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Vo vieobecnosti je zndme, Ze povrch tuhych latok nie je energeticky homo-
génny, v dosledku ¢oho sa rdzne miesta povrchu v réznej miere zucastiiuja
dejov na rozhrani fiz. Ide predovSetkym o diftziu [1], rozpastanie a rast
krystalov [2], adsorpciu [3], chemickt reaktivitu a udinnost kontaktnych
katalyzatorov.

Vyznamnym uddvatelom energetickych pomerov na rozhrani fiz je fazovy
(Nernstov) potenciadl. Na stvislost potencidlu a povrchového napitia po-
ukdzal uz W. Ostwald [4]. Z hladiska termodynamického moZno rovnako
predpokladat tzku savislost Nernstovho potencidlu so v8etkymi javmi na
rozhrani faz. Je preto pravdepodobné, Ze energeticky odliné miesta povrchu
sa budd navzijom lisit aj hodnotami fazového potencidlu. Pretoze jav ener-
getickej nehomogenity nebol dosial z tohto hladiska skimany, poddvame
experimentalny dékaz o odliSnosti fizového potencidlu energeticky nerovno-
cennych miest na povrchu kovov. Dokaz je zaloZeny na tychto teoretickych
predpokladoch:

Uvazujme dve potencialove odlisné miesta o rovnakej velkosti plochy na
povrchu kovu ponoreného do elektrolytu. Tieto dve miesta tvoria nakratko
spojeny galvanicky ¢élanok, ktorého katédou je miesto o elektropozitivnejSom
potencidli a andédou miesto o elektronegativnejSom potencidli. ZloZenie
elektrolyta je také, aby v flom aspon jedna z elektréd (katoéda) bola dokonale
polarizovatelna. Polariziciu katédy mozno podla Akimova [5] vyjadrit
zjednodusenou rovnicou

Ay = ax — Py, (1)

kde 7y == pévodny (kludovy) fazovy potencial katodického miesta, 7, poten-
cial polarizovanej katédy v nakratko spojenom é&lanku, P, = Specificka pola-
rizicia (Am,ft.cm?) a ¢ = pradova hostota. Podobne pre anédu uvedeného
¢lanku plati:

Ty, = 7 + Pgt. (2)

Jednotlivé symboly maja rovnaky vyznam ako v (1) a vztahujt sa na an6du.
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V pripade, zeby ¢lanok nebol spojeny nakratko, jeho elektromotoricka sila
by bola dang vzfahom:

EMS = i — 7, - (3)

Pri spojeni elektromotorickd sila v désledku polarizécie klesd na napitie
E,, ktoré je dané vztahom:

By = np—my. (4)
Zo vztahov (1) a (2) pre B, vyplyva:
By = af — 73 — i(Py + Pg).
Dalej teda plati:
E, = EMS — 4Py + Py). (5)

Z posledného vztahu vyplyva, Ze napétie a teda aj rozdiel hodnét =, a z, bude
tym mensi, ¢im viésia bude — za rovnakych podmienok — pridové hustota.
Pridova hustota je nepriamo timernd ohmickému odporu medzi obidvoma
miestami. Ak teda odpor nadobudne dostato¢ne nizke hodnoty, E, klesne na
nulu, éiZze potencialy obidvoch miest si rovnaké. Z toho je zrejmé, Ze poten-
ciometrické zmeranie energeticky odliSnych miest je mozné len v elektrolytoch
o vysokom odpore.

Experimentilna cast

Na meranie sa pouZila redestilovand voda o Specifickej vodivosti pri 20 °C 6,533.
.1077Q7t . em™L.

Do redestilovanej vody v ultratermostate pri 20 °C sa ponorili pliesky tvaru rovno-
ramenného trojuholnika asi do 3/4 (zvySok sa pokryl parafinovym povlakom) a upevnili sa
na svorke. Meranie sa vykonalo na hrote, hrane a ploche, a to pri kovoch: Al, Zn, Fe,
Cu, Ag, Au a Pt. PlieSky sme na ploche erstvo zrkadlove vylestili a hrany i hrot ostro
zbrusili. Velkost plieSkov bola: a = b = 31 mm, ¢ = 24 mm, hrdabka 0,5 mm. Pred
meranim sme pliesky dokonale odmastili a vyvarili v redestilovanej vode.

Obr. 1. Potenciometrické meranie energeticky odliénych miest na povrchu kovu
v elektrolyte.

1.svorka, 2. privod ku kalomelovej elektréde, O zameriavané miesta na povrchukovov.
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Potencial sa meral podobne ako na pracujucej elektréde. Spojovaci mostik od kalo-
melovej elektr6ody (nasytenej), vytiahnuty v kapildru o priemere ca 0,5 mm, sme na-
plniliredestilovanou vodou a tesne pribliZili k miestu meraného potencidlu (pozriobr. 1)
tak, aby elektréda nebola mechanicky poskodend. Diftizne potencidly na rczhrani kalo-
melovej elektrédy a vody boli zanedbané. Merali sme elektrénkovym voltmetrom o citli-
vosti 1 mV, o vstupnom odpore 10! ohmov. NajdoleZitejSie vysledky merania s uve-
dené v tab. 1.

Tab. 1. Potencidly energeticky odliSnych miest na povrchu kovov oproti nasytenej
kalomelovej elektrode pri teplote 20 °C

kov plocha hrana hrot m;}l{éﬁlé’ahz I}‘lOrZO(ilel
|
zinok — 890 mV — 916 mV — 945 mV 55 mV
hlinik — 472 mV -— 480 mV — 480 mV 8 mV
zelezo — 235 mV — — 310 mV 75 mV
med 40 mV 36 mV 30 mV 10 mV
striebro 62 mV 53 mV 41 mV 21 mV
zlato 120 mV 131 mV 137 mV 17 mV
platina 302 mV 308 mV 315 mV 13 mV

Pri Zeleze sa meranie vykonalo na $ijacej ihle o dizke 4 cm, pri¢om jedno meranie
sa urobilo na hrote a druhé na valcovitej ploche.

Namerané hodnoty st na rovnalkom materiali dobre reprcdukovatelné, aviak kazdou
mechanickou (najmé povrchovou) tpravou kovu sa menia v rozsahu aZ niekolko mV.

Z vysledkov uvedenych v tab. 1 vyplyva:

Energeticky bohat$ie miesta pri Al, Zn, Fe, Cu a Ag st zretelne negativnejsie, pritom
potencidlové rozdiely medzi plochou, hranou a hrotom su pribliZzne rovnaké. Maximélny
rozdiel medzi plochou a hrotom je pri ocelovej ihle, a to 75 mV. Pri aluminiu rozdiely
potencidlov na meranych miestach nie su reprodukovatelné, éo je pravdepcdobne spdso-
bené pasivaénymi procesmi na Al. Energeticky bohat§ie miesta pri zlate a platire su
pozitivnejsie; rozdiely medzi plochou a hrotom st v8ak pomerne mensie.

Kvantitativne zhodnotenie potencidlovych rozdielov, najmi vzhladom na povrchovu
energiu energeticky odliSnych miest nie je priuvedenych experimentélnych podmienkach
dobre mo#né uz z toho dévodu, Ze skutoéné hodnote odlifnych potencidlov je tazko
zistiteInd, kedZe tieto st skreslené polarizéciou podla rovnice (1), resp. (2).

Tab. 2. Potencidly energeticky odliSnych miest na zinku v zédvislosti od koncentricie
KCl oproti nasytene]j kalomelovej elektréde pri teplote 20 °C

koncentracia KCl1 plocha hrot rozdiel potencidlov
0,00001 N — 850 mV — 920 mV 70 mV
0,0001 ~ — 863 mV — 915 mV 52 mV
0,001 ~ -—866 mV — 885 mV 19 mV
0,01 x — 883 mV — 887 mV 4 mV
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Pri pouziti elektrolytov vodivejSich neZ redestilovanad voda rozdiely potencidlov
energeticky odliSnych miest sa najprv zvySia, pri postupnom zvySovani koncentrécie
v8ak klesaju natolko, %e v roztokoch silnych elektrolytov pri koncentrécii 0,01 N su
takmer nemeratelné, ¢o moZno odakévat aj z rovnice (4) a (5). Ako priklad uvddzame
potencidly energeticky odli$nych miest (plocha, hrot) pri zinku, a to v zavislosti od kon-
centricie KCl (tab. 2).

Sihrn
V préci sa podava dékaz o tom, Ze energeticky odlisné miesta na povrchu
kovov salisia v hodnotéch svojho Nernstovho potenciélu. Tieto rozdiely mozno
za vhodnych experimentalnych podmienok (v elektrolytoch o velmi vysokom
elektrickom odpore) zmerat potenciometricky. Tym je zaroveli podany aj
dokaz o stvislosti Nernstovho potencidlu s povrchovymi javmi na energe-
ticky nehomogénnych miestach povrchu kovov.

[MMOTEHUHMOMETPHYECKOE MCCJIEHJOBAHHE SHEPTETHYECKH
PA3JIMUHBIX MECT HA ITOBEPXHOCTH METAJIJIOB

JI. MUJIMUKA, M."MHAIIOKOBA

Huctntyr ¢usnveckoir xnumuu EcTecTBeHHOro hakysnbrera yHHBepcHTeTa MMeHHH KomeHcKoro
B Bparucaase

BriBogst

B pa6o1‘e ObII0O NOJAHO A0Ka3aTeJNbCTBO TOTO, 4YTO 3HepreTHYeCKH pasJ/iH'UHble MeCTa Ha
NCBEPXHOCTH METAaJJIOB OTJHYAIOTCA B 3HAUYEHHAX CBOEro HePHCTOBOTO IMOTCHUHAaAaA.
Chyi pasauyHsa ABAAETCA BO3MOXKHBIM H3MEPHTb NMOTEHUHOMETPHYECKH INPH COOTBETCTBYHOLIHX
SKCNepHMEeHTaJbHbIX YCJOBHAX (B 3JIEKTPOJIHTAX C OUY€Hb BBICOKHM 3JIEKTD. COHPOTHBJIQHHGM)
31uM Takke OGbIO TOMAHO A0KAa3aTeJbCTBO O 3aBHCHMOCTH HEPHCTOBOFO noTeHUuHaJd a C No-
BEPXHOCTHBIMI SIBJIGHHAAMH HA 3HEpPreTHYEeCKH HETOMOTeHHbIX MeCTaX MOBEPXHOCTH MeTaJJoB.

IMoctynuao B pepakuiio 4. VI. 1955 r.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Beweis dafiir erbracht, dass sich energetisch
abweichende Stellen an der Oberfliche von Metallen in den Werten ihres Nernstschen
Potentials unterscheiden. Diese Unterschiede konnen unter geeigneten experimentellen
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Bedingungen (in Elektrolyten von sehr hohem elektrischen Widerstand) potentiometrisch
gemessen werden. Damit wurde zugleich der Zusammenhang des Nernstschen Poten-
tials mit den Oberflachenerscheinungen energetisch nichthomogener Stellen der Oberfléche
von Metallen bewiesen.

In die Redaktion eingelangt den 4. VI. 1955
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