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1. Ειςαγωγι 

 

Ο χαλκόσ είναι ζνα μζταλλο με ιδιαίτερθ τεχνολογικι ςθμαςία. Για το λόγο αυτό 

θ διερεφνθςθ του μθχανιςμοφ διάβρωςθσ και θλεκτροδιάλυςθσ του χαλκοφ ζχει 

ειδικό ενδιαφζρον. Ο χαλκόσ, ωσ θλεκτρόδιο εργαςίασ ςυμμετζχει ςυχνά ςε 

πεπλεγμζνεσ μθ-γραμμικζσ θλεκτροχθμικζσ διεργαςίεσ, όπου ο μθχανιςμόσ είναι 

βαςικά άγνωςτοσ. Επίςθσ, δεν είναι γνωςτό αν οι οργανικζσ ενϊςεισ, που τυχόν 

υπάρχουν ςτο διάλυμα, επθρεάηουν τθν κινθτικι των δράςεων ςε θλεκτρόδια 

χαλκοφ, ςυμμετζχοντασ ωσ θλεκτρενεργά μόρια. Ειδικότερα, το ςφςτθμα 

Cu/CF3COOH (TFA) ζχει τθν πολφ ενδιαφζρουςα ικανότθτα να δρα φαινομενολογικά 

ανάλογα με τισ νευροφυςιολογικζσ διεπιφάνειεσ *Karantonis et al. ,2010].  

Η θλεκτροοξείδωςθ του TFA ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν παραγωγι αερίων ςε 

μορφι φυςαλίδων. Η δθμιουργία φυςαλίδων ςτα θλεκτροχθμικά ςυςτιματα είναι 

ζνα ςθμαντικό φαινόμενο που επθρεάηει άμεςα τα ςυςτιματα παραγωγισ αερίων. 

Η δθμιουργία των φυςαλίδων μπορεί να είναι ζνα επικυμθτό φαινόμενο όταν για 

παράδειγμα θ παραγωγι αυτϊν των αερίων είναι πρωταρχικόσ ςτόχοσ ι ςτθν 

περίπτωςθ τθσ θλεκτροεπίπλευςθσ, μζκοδο με τθν οποία μπορεί να γίνει 

κακαριςμόσ ρυπαςμζνων νερϊν με τθν βοικεια φυςαλίδων που οδθγοφν ςτθν 

επίπλευςθ των ρυπαςμζνων φάςεων. Επίςθσ μπορεί να είναι φαινόμενο 

ανεπικφμθτο, όπωσ για παράδειγμα ςτθν περίπτωςθ τθσ θλεκτροχθμικισ 

επικάλυψθσ μιασ επιφάνειασ, όπου θ δθμιουργία φυςαλίδων μπορεί να 

δθμιουργιςει κενά ςε αυτι.  

Αντικείμενο τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ είναι θ μελζτθ των δράςεων που 

γίνεται ςτο ςφςτθμα Cu/H2SO4+TFA, κακϊσ και τθσ διεργαςίασ παραγωγισ 

φυςαλίδων ςτο ςφςτθμα Pt/0,3M H2SO4+0,8M TFA (CF3COOH). ΢κοπόσ αυτισ τθσ 

μελζτθσ είναι εξίςου θ παρατιρθςθ των επιφανειακϊν δράςεων που ςυμβαίνουν 

ςτο ςφςτθμα Cu/H2SO4+TFA και θ κατανόθςθ τθσ διεργαςίασ παραγωγισ 

φυςαλίδων και των θλεκτροχθμικϊν δράςεων που ςυμβαίνουν ςτο κατά τθν 

θλεκτροοξείδωςθ του TFA. 

    

1.1  Η θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ 

 

1.1.1 Ηλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ γενικά 

 

Ο χαλκόσ, όπωσ φαίνεται και από το αντίςτοιχο διάγραμμα Pourbaix (ςχιμα 1.1), 

θλεκτροδιαλφεται μόνο όταν βρεκεί ςε όξινα διαλφματα. ΢ε βαςικά διαλφματα 

ςχθματίηονται ςτθν επιφάνεια του οξείδια, τα οποία των προςτατεφουν. Σο 

πρότυπο δυναμικό τθσ δράςθσ, 

 

Cu2+ + 2e- = Cu 
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είναι Ε0
Cu+2/Cu= 0,34V. Ζτςι ςε διαλφματα με όξινο pH ςε δυναμικό μεγαλφτερο από 

αυτό ο χαλκόσ θλεκτροδιαλφεται. Η φπαρξθ ςτο διάλυμα διαφόρων ουςιϊν όπωσ 

για παράδειγμα ιόντα χλωρίου μπορεί να κάνει πιο ζντονθ τθν θλεκτροδιάλυςθ και 

να μεταβάλει το δυναμικό ςτο οποίο αρχίηει αυτι. 

 

 
΢χήμα 1.1. Διάγραμμα Pourbaix χαλκοφ ςε καθαρό νερό 

 

1.1.2 Ηλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε διαλφματα ανόργανων οξζων 

 

Η θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε διαλφματα ανόργανων οξζων ζχει διερευνθκεί 

αρκετά και ζχουν προτακεί εναλλακτικοί μθχανιςμοί που περιγράφουν τθν 

διεργαςία. Ήδθ από το 1959 οι Mattson και Bockris [Mattson and Bockris,1959] 

διατφπωςαν τον παρακάτω μθχανιςμό: 

 

Cu = Cu+ + e- (γριγορο ςτάδιο) 

Cu+ = Cu++ + e- (αργό ςτάδιο) 

 

Αυτόσ ο μθχανιςμόσ εξθγεί ικανοποιθτικά τα πειραματικά αποτελζςματα ςε χαμθλά 

δυναμικά και ςε ςτατικζσ καταςτάςεισ. Για να εξθγθκοφν πλιρωσ τα φαινόμενα που 

παρατθροφνται ςε ςυγκεκριμζνεσ περιπτϊςεισ, ζχουν προτακεί διάφορεσ 

βελτιϊςεισ. Κατ’ αρχάσ προτάκθκε μία βελτίωςθ που μπορεί να εξθγιςει καλφτερα 

τθν ςυμπεριφορά του χαλκοφ ςε μεγαλφτερα δυναμικά, κακϊσ και τθν φπαρξθ ενόσ 

προςροφθμζνου είδουσ, όπωσ αυτό φαίνεται από τα διαγράμματα εμπζδθςθσ 

ακόμα και ςε χαμθλότερα δυναμικά. Ζτςι προτάκθκαν δφο διαφορετικοί 

μθχανιςμοί, ζνασ για μικρότερα και ζνασ για μεγαλφτερα δυναμικά *Cordeiro et 

al.,1993+. Και οι δφο ςτθρίηονται ςτθν φπαρξθ ενόσ προςροφθμζνου είδουσ πάνω 

ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου. Ζτςι, για χαμθλά δυναμικά ζχουμε: 
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Cu = Cu+
ads + e-  

Cu+
ads

* + Cu → Cu+
ads

* + Cu++ + 2e-  

Cu+
ads = Cu+

ads
*  

Cu+
ads + Cu → Cu+

ads + Cu++ + 2e-  

 

Και για ψθλότερα δυναμικά: 

 

Cu = Cu+
ads + e-  

Cu+
ads + Cu → Cu+

ads + Cu++ + 2e-  

Cu+
ads = Cu++

ads + e- 

Cu++
ads + Cu → Cu++

ads + Cu++ + 2e-  

Cu++
ads + Cu → Cu+

ads + Cu++ + e- 

 

Και αυτόσ όμωσ ο μθχανιςμόσ δεν εξθγεί τθν θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε 

διαλφματα τα οποία δεν ζχουν αρχικά απαερωκεί, και περιζχουν διαλυμζνο αζριο 

οξυγόνο. Ζτςι ςτουσ παραπάνω μθχανιςμοφσ προςτίκεται και θ αντίδραςθ [Lu et al., 

2010] : 

 

Cu+
ads + O2 + H+ → Cu++

ads + H2O ( ι H2O2) 

 

1.1.3 Ηλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε διαλφματα οργανικών ενώςεων 

 

΢ε αντίκεςθ με τθν ζρευνα πάνω ςτθν θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε διαλφματα 

ανόργανων οξζων, θ ζρευνα πάνω ςτθν θλεκτροδιάλυςθ ςε διαλφματα οργανικϊν 

ενϊςεων, δεν είναι τόςο ευρεία. Ζτςι δεν μπορεί να εξαχκεί κάποιοσ γενικευμζνοσ 

μθχανιςμόσ πάνω ςτισ δράςεισ αυτζσ. Οι ερευνθτικζσ προςπάκειεσ ς’ αυτόν τον 

τομζα προςανατολίηεται ςε δφο διαφορετικζσ κατευκφνςεισ.  

Η πρϊτθ κατεφκυνςθ είναι θ χριςθ οργανικϊν ενϊςεων ωσ αναςτολείσ διάβρωςθσ. 

Ζτςι ζχει μελετθκεί θ ζνωςθ βενηοτριαηόλθ (BTA) και οι αντίςτοιχεσ 

υποκατεςτθμζνεσ ενϊςεισ με τισ ομάδεσ : 5-NH2, 5-NO2. 5-CH3, 5-Cl, 5-CΟΟH, και 

ζνα μείγμα με 4-CΟΟH και 5-COOH. Από αυτιν τθν μελζτθ ζχει βρεκεί πωσ οι BTA-

NH2, BTA-COOH και BTA-Cl επικαλφπτουν τθν επιφάνεια και αναςτζλλουν τθν 

αντίδραςθ. Με τισ υπόλοιπεσ ενϊςεισ ςυμβαίνει οξείδωςθ του χαλκοφ ςε Cu+, το 

οποίο αντιδρά με τισ οργανικζσ ενϊςεισ, παράγοντασ ελαφρϊσ διαλυτά προϊόντα 

*Wu et al., 1981+. Άλλο ζνα παράδειγμα ςτο οποίο γίνεται αναφορά ςτθν ικανότθτα 

των οργανικϊν ενϊςεων να δράςουν ωσ αναςτολισ διάβρωςθσ είναι αυτό του 

ξανκογονικοφ άλατοσ του καλίου. Σο άλασ αυτό ζχει τθν ικανότθτα να ροφάται 

πολφ εφκολα ςτισ επιφάνειεσ μετάλλων. Ζτςι ακόμα και ςτθν περίπτωςθ που 

υπάρχουν χλωριόντα ςτο διάλυμα που μελετάται, θ ζνωςθ αυτι μπορεί να ροφθκεί 

πάνω ςτθν επιφάνεια δρϊντασ ανταγωνιςτικά με τα χλωριόντα, θμί- 
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πακθτικοποιόντασ το θλεκτρόδιο. ΢ε μεγαλφτερα μάλιςτα δυναμικά, ζχει τθν 

δυνατότθτα να δθμιουργιςει πολφπλοκα ςτρϊματα πάνω ςτο θλεκτρόδιο, 

πακθτικοποιόντασ το πλιρωσ. Αυτι θ πακθτικοποίθςθ βζβαια, ςε ακόμα 

μεγαλφτερα δυναμικά μπορεί να παφςει λόγω τισ δράςθσ ποικίλλων παραγόντων 

όπωσ θ φπαρξθ χλωριόντων ι θ οξείδωςθ του ςτρϊματοσ που ζχει δθμιουργθκεί 

[Becerra et al., 1987]. 

Η δεφτερθ κατεφκυνςθ ςτθν οποία ςτρζφονται θ ερευνθτικζσ προςπάκειεσ ς’ αυτόν 

τον τομζα είναι οι οργανικζσ ενϊςεισ οι οποίεσ προκαλοφν μθ-γραμμικι δυναμικι 

απόκριςθ. Η μελζτθ ς’ αυτζσ τισ ενϊςεισ ςτρζφεται κατά πρϊτο λόγω ςτισ 

δυναμικζσ ιδιότθτεσ τθσ διεργαςίασ και όχι ςτον μθχανιςμό τθσ. Παραδείγμα αυτισ 

τθσ μελζτθσ είναι θ ζρευνα πάνω ςε διαλφματα οξικοφ οξζοσ και του αντίςτοιχου 

άλατοσ νατρίου, όπου ζχει ερευνθκεί θ δθμιουργία ταλαντϊςεων ςε 

περιςτρεφόμενο θλεκτρόδιο ςε δυναμικό 770mV (vs.SCE) αλλάηοντασ τθν ταχφτθτα 

περιςτροφισ *Parmananda et al., 1994+. Επίςθσ θ μελζτθ των ταλαντϊςεων που 

δθμιουργοφνται ςτο ςφςτθμα Cu/CCl3COOH, οι οποίεσ μελετικθκαν μεταβάλλοντασ 

τθν ςυγκζντρωςθ του τριχλωροοξικοφ οξζοσ και το δυναμικό πόλωςθσ *Li et al., 

2004+. Σζλοσ, ανάλογεσ ταλαντϊςεισ παρατθρικθκαν ςτο ςφςτθμα Cu/CF3COOH το 

οποίο περιγράφεται αναλυτικότερα ςτθν επόμενθ παράγραφο. 

 

1.1.4 Ηλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ ςε TFA 

 

Κατά τθν ανοδικι πόλωςθ του ςυςτιματοσ Cu/TFA παρατθροφνται τρεισ ξεχωριςτζσ 

περιοχζσ (΢χιμα 1.2). Η πρϊτθ περιοχι αποτελείται από τα δυναμικά ανάμεςα ς’ 

αυτό του ανοιχτοφ κυκλϊματοσ και ςε ζνα δυναμικό περίπου ίςο με 360mV. ΢’ 

αυτιν τθν περιοχι ζχουμε ενεργι θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ και μπορεί να 

διαχωριςτεί ςε δφο τμιματα: το πρϊτο ζωσ 200mV περίπου όπου θ 

θλεκτροδιάλυςθ ακολουκεί τθν κινθτικι Tafel και το ρεφμα αυξάνει εκκετικά, και 

τθν περιοχι ζωσ 360mV όπου το ρεφμα αυξάνεται περίπου γραμμικά. Η δεφτερθ 

περιοχι φτάνει ζωσ περίπου ςτα 480mV. ΢’ αυτιν παρατθροφμε τθν δθμιουργία 

μίασ κορυφισ ςτο ρεφμα. Η κορυφι αυτι μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι εκεί 

δθμιουργείται κάποιο ςτρϊμα ςτθν επιφάνεια, το οποίο αναςτζλλει τθν 

θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ. Η τρίτθ περιοχι που βρίςκεται ςτα μεγαλφτερα 

δυναμικά, αποτελείται από τθν αςτακι περιοχι ςτθν οποία παρατθροφμαι 

ταλαντϊςεισ, και ςτθν περιοχι όπου το ρεφμα φτάνει ςε μία οριακι τιμι, και το 

θλεκτρόδιο θμι-πακθτικοποιείται.  
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΢χήμα 1.2. Ανοδική πόλωςη ςυςτήματοσ Cu/TFA [Potkonjak et al.,2010] 

 

΢το ςφςτθμα αυτό ζγιναν μετριςεισ XRD, μετά τθν κατεργαςία του θλεκτροδίου ςτα 

550mV και βρζκθκε ςτθν επιφάνεια θ παρουςία ενόσ άλατοσ TFA-Cu. Επίςθσ 

εικόνεσ που λιφκθκαν με θλεκτρονικό μικροςκόπιο ζδειξαν πωσ ςτθν αςτακι 

περιοχι θ επιφάνεια του χαλκοφ είναι πορϊδθσ, ςε αντίκεςθ με τα υπόλοιπα 

δυναμικά. Επαναλιψεισ των πειραμάτων ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ ζδειξαν 

πωσ οι μεγαλφτερεσ ςε πλάτοσ ταντϊςεισ εμφανίηονται ςε κερμοκραςία 30οC και 

ςτθν ςυνζχεια το πλάτοσ μικραίνει μζχρι τθν κερμοκραςία των 45oC, όπου δεν 

παρατθροφνται πια ταλαντϊςεισ. Η ποτενςιοδυναμικι παρατιρθςθ των 

ταλαντϊςεων δείχνει πωσ μετά από κάποιο δυναμικό (520mV), οι ταλαντϊςεισ 

γίνονται μεικτοφ τφπου που αποτελείται από μία ταλάντωςθ μικροφ και μια 

ταλάντωςθ μεγάλου πλάτουσ *Potkonjak et al., 2010].  

 

1.2  Ηλεκτροχθμεία των οργανικών οξζων - Ηλεκτρόλυςθ Kolbe 

 

΢ε υψθλότερα δυναμικά το TFA αντιδρά δθμιουργϊντασ διάφορα προιόντα. Ζτςι 

ςτο ςφςτθμα Pt/TFA παρατθροφμε τθν θλεκτρόλυςθ Kolbe. Η θλεκτρόλυςθ Kolbe 

είναι μία αντίδραςθ διμεριςμοφ - αποκαρβοξυλίωςθσ των καρβοξυλικϊν οξζων ςε 

θλεκτρόδια μετάλλων και ζχει τθν γενικι μορφι: 

 

RCOO- + RCOO- → R-R + 2CO2 + 2e- 
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Ιςτορικά, θ θλεκτρόλυςθ Kolbe πρωτοπαρατθρικθκε το 1849 από τον γερμανό 

χθμικό H.Kolbe [H.Kolbe, 1849+. Από τότε ζγιναν πολλζσ απόπειρεσ ανάλυςθσ του 

μθχανιςμοφ τθσ αντίδραςθσ. Μία από τισ πρϊτεσ προςπάκειεσ περιγραφισ του 

μθχανιςμοφ τθσ αντίδραςθσ υπζκετε ότι οι ρίηεσ που παράγονται απορροφοφνται 

ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου *Conway and Vijh, 1967]: 

 

RCOO- → RCOO.
ads + e- 

RCOO.
ads → R.

ads + CO2 

2R.
ads → R2  

ι 

R.
ads + RCOO- → R2 + CO2 + e- 

 

Αυτόσ ο μθχανιςμόσ εξθγεί τθν παρεμπόδιςθ που ςυμβαίνει ςτθν παραγωγι του 

οξυγόνου, με τθν φπαρξθ των ροφθμζνων ριηϊν πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Παρ’ όλα 

αυτά, αργότερα αποδείχτθκε ότι θ ςυγκζντρωςθ των RCOO.
ads είναι ιδιαιτζρωσ 

μικρι *Conway and Liu, 1988+. Άλλθ μία άποψθ για τον μθχανιςμό τθσ αντίδραςθσ 

[Eberson, 1967+ είναι πωσ λόγω τθσ χθμικισ αςτάκειασ τθσ ρίηασ RCOO., αυτι 

διαςπάται ταυτόχρονα με τθν εκφόρτιςθ του ιόντοσ: 

 

RCOO- → *R…CO2…e-]# → R. + CO2 + e- 

 

Ζτςι ςφμφωνα με αυτόν τον μθχανιςμό υποςτθρίηεται πωσ θ ρίηα R. είναι ελεφκερθ 

ςτο διάλυμα και εκεί αντιδρά δίνοντασ το τελικό προϊόν. Σζλοσ, προτάκθκε ότι ςτθν 

επιφάνεια δεν ζχουμε ρόφθςθ των ριηϊν, αλλά των καρβοξυλικϊν ιόντων που 

βρίςκονται ςτο διάλυμα. Όλα τα παραπάνω, μασ οδθγοφν ςτον παρακάτω 

μθχανιςμό, ο οποίοσ είναι από τουσ πιο πρόςφατουσ που ζχουν προτακεί *Vassiliev 

and Grinberg, 1991+, που ςυνοψίηει τα βαςικά προβλιματα και εξθγεί καλά αρκετά 

αποτελζςματα ςε οποιαδιποτε δυναμικό: 

  ΢ε ζνα υδατικό διάλυμα λοιπόν ςυμβαίνουν οι παρακάτω διεργαςίεσ: 

Κατ’ αρχάσ ςε χαμιλα δυναμικά γίνεται οξείδωςθ των οργανικϊν οξζων ςτο αλκίλιο 

τουσ. Αυτι θ διεργαςία όμωσ ζχει πολφ μικρι κινθτικι ςτακερά και ζτςι ζχει μικρι 

επίδραςθ ςτο όλο ςφςτθμα. 

΢ε μεγαλφτερα δυναμικά, ςτα 1,6V περίπου, όπου αρχίηει θ παραγωγι οξυγόνου, 

πάνω ςτο θλεκτρόδιο ζχουμε ροφθμζνα μόρια νεροφ τα οποία αποφορτίηονται και 

δίνουν ιόντα υδρογόνου και ρίηεσ υδροξυλίου, μζςα ςτο διάλυμα: 

 

H2Oads → OH Η+ + e- 

 

Σα υδροξφλια ςτθν ςυνζχεια αντιδροφν και παράγουν οξυγόνο. ΢ε δυναμικά 

μεγαλφτερα από 1,6V παρατθρείται ρόφθςθ ιόντων καρβοξυλικοφ οξζοσ πάνω ςτο 

ςτρϊμα των οξειδίων του λευκοχρφςου. Αυτι θ ρόφθςθ είναι αντιςτρεπτι και ζτςι 
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δεν υπάρχει μεταφορά φορτίου θ οποία κα παράξει ρίηεσ (RCOO. ι R.). Παρ’ όλα 

αυτά το καινοφριο ςτρϊμα ροφθμζνων ιόντων δρα ανταγωνιςτικά προσ το πρϊτο 

και ζτςι παρεμποδίηεται θ δράςθ και μειϊνεται ο ρυκμόσ παραγωγισ οξυγόνου.  

 Η ανταγωνιςτικι ρόφθςθ των ιόντων καρβοξυλικοφ οξζουσ ςτθν κζςθ των 

μορίων νεροφ, ζχει ωσ αποτζλεςμα θ υπζρταςθ τθσ παραγωγισ οξυγόνου να 

αυξθκεί ζωσ του ςθμείου που θ εκφόρτιςθ των καρβολικϊν ιόντων γίνεται δυνατι: 

 

RCOO-
ads → e- + RCOO. → R. + CO2 

 

Η μετριςεισ των ροφθμζνων ειδϊν ζδειξαν πωσ θ εκφόρτιςθ των ιόντων του 

καρβοξυλικοφ οξζοσ, δεν ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν δθμιουργία άλλων ροφθμζνων 

ειδϊν ςτθν επιφάνεια του λευκοχρφςου, τουλάχιςτον ςε ςθμαντικζσ ποςότθτεσ. 

΢υνεπϊσ, όταν ςε μεγαλφτερα δυναμικά θ εκφόρτιςθ των ιόντων γίνεται εξίςου 

γριγορα με τθν ρόφθςθ τουσ ςτθν επιφάνεια, θ ςυγκζντρωςθ των ροφθμζνων 

ειδϊν που προζρχονται από το καρβοξυλικό οξφ πζφτει ςτο μθδζν. Ζτςι ς’ αυτό το 

ςθμείο ξαναεμφανίηετε θ ρόφθςθ και θ εκφόρτθςθ των μορίων του νεροφ ςτθν 

επιφάνεια του λευκοχρφςου. 

΢φμφωνα με μετριςεισ το παραπάνω ςτάδιο τθσ εκφόρτιςθσ του ιόντοσ του 

καρβοξυλικοφ οξζοσ, είναι το αργό ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ. Οι αντιδράςεισ των 

ριηϊν που οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό των προϊόντων τθσ αντίδραςθσ Kolbe είναι 

πολφ γρθγορότερα ςτάδια και δεν μποροφμε να είμαςτε ςίγουροι για τα ακριβι 

βιματα που υπάρχουν ς’ αυτζσ. Παρ’ όλα αυτά, μποροφν να γίνουν κάποιεσ 

υποκζςεισ και για το τι ςυμβαίνει ςτα μεταγενζςτερα ςτάδια. ΢φμφωνα μ’ αυτζσ, οι 

ρίηεσ RCOO. προςροφόνται ςτο θλεκτρόδιο, όπου αποβάλλουν το διοξείδιο του 

άνκρακα. Εν ςυνεχεία οι εναπομείναντεσ ρίηεσ R. εκροφόνται ςτο διάλυμα, όπου 

αντιδροφν μεταξφ τουσ παράγοντασ το προϊόν.  

΢υγκρίνοντασ τον μθχανιςμό τθσ αντίδραςθσ Kolbe, με τον μθχανιςμό αντίδραςθσ 

ανόργανων οξζων που περιζχουν οξυγόνο, παρατθροφμε πωσ φζρουν πολλζσ 

ομοιότθτεσ. Ο μθχανιςμόσ θλεκτρόλυςθσ ςτα ανόργανα οξζα περιγράφεται 

παρακάτω: 

Αρχικά, τα ανιόντα αυτϊν των οξζων προςροφόνται πάνω ςτθν επιφάνεια του 

θλεκτροδίου ςε μικρά δυναμικά πλιρωσ αντιςτρεπτά, ενϊ ςε μεγαλφτερα μθ 

αντιςτρεπτά. ΢τθν ςυνζχεια ςυμβαίνει μεταφορά φορτίου που προκαλεί τθν 

παραγωγθ ριηϊν, οι οποίεσ μεταςχθματιηονται όπωσ φαίνεται παρακάτω για τθν 

περίπτωςθ του κειικοφ οξζοσ. 

 

HSO4
-
ads → e- + HSO4

. 

HSO4
. + H2O → H2SO4 + OH. 

 

Σο μόνο που αλλάηει ςτισ δφο περιπτϊςεισ είναι ο μεταςχθματιςμόσ των ριηϊν, 

όπου λόγω τθσ αςτάκειασ του RCOO., αυτό δεν ςυμπεριφζρεται όπωσ τα ανόργανα 
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οξζα, και διαςπάται. Ζτςι θ αντίδραςθ Kolbe κα μποροφςε να κεωρθκεί ωσ μία 

ειδικι περίπτωςθ τθσ θλεκτρόλυςθσ οξυγονοφχων ανόργανων οξζων.  

 

1.3  Η θλεκτροχθμεία του TFA 

 

1.3.1 Κυκλικό βολταμμογράφθμα 

 

Σο κυκλικό βολταμμογράφθμα με ςάρωςθ ςε δυναμικά από 0mV ζωσ 1,6V 

(ωσ προσ το πρότυπο θλεκτρόδιο θλεκτρόδιο υδρογόνου), μποροφν να δϊςουν 

ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για τισ χθμικζσ διεργαςίεσ που ςυμβαίνουν ςτο ςφςτθμα  

Pt/H2SO4+TFA.  

Χαρακτθριςτικά κυκλικά βολταμμογραφιματα παρουςιάηονται ςτο ςχιμα 

1.3 (ςτο ςχιμα αυτό τα κακοδικά ρεφματα είναι κετικά). Μποροφμε να 

παρατθριςουμε δφο χαρακτθριςτικζσ περιοχζσ. Σθν περιοχι ςχθματιςμοφ οξειδίων 

ςε δυναμικά μεγαλφτερα από 0,7V, τα οπόία ανάγωνται ςτα 0,55V ςχθματίηοντασ 

κορυφι, και τθν περιοχι ςχθματιςμοφ υδρογόνου από 0,1V και ςε μικρότερα, 

αλγεβρικά, δυναμικά. 

Όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του TFA ςτο διάλυμα θ ανοδικι κορυφι 

ςχθματιςμοφ οξειδίων μετατοπίηεται προσ ανοδικότερα δυναμικά και θ κορυφι 

αναγωγισ των οξειδίων μετατοπίηεται προσ κακοδικότερα δυνμικά αυξάνει ςε 

μζγεκοσ. Αντίκετα θ περιοχι του υδρογόνου παρουςιάηει μικρότερθ ζνταςθ.  

Άλλο ζνα πράγμα που παρατθρείται ςτο ηεφγοσ κορυφϊν ςχθματιςμοφ- 

αναγωγισ οξειδίων είναι πϊσ, όπωσ είναι αναμενόμενο, όςο μεταβάλουμε τθν μία 

τόςο μεταβάλλεται και θ άλλθ. Ζτςι αν π.χ θ ςάρωςθ γίνει ζωσ 1,3V κα 

ςχθματιςτοφν λιγότερα οξείδια και ωσ ςυνζπεια και θ κορυφι αναγωγισ τουσ κα 

είναι μικρότερθ *Conway and Vijh, 1967]. 

Σζλοσ, οι διεργαςίεσ κατά τθν διάρκεια τθσ ςάρωςθσ, είναι πλιρωσ 

αντιςτρεπτζσ, και ζτςι θ ςάρωςθ ς’ αυτά τα δυναμικά, είναι ζνασ απλϊσ και 

εφκολοσ τρόποσ να γίνει κακαριςμόσ τθσ επιφάνειασ του λευκοχρφςου.  
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΢χήμα 1.3. Κυκλικό βολταμμογράφημα ςυςτήματοσ Pt/H2SO4+TFA (καμπφλη 2:0,1Μ Η2SO4, 

καμπφλεσ 3-8: 0,1Μ H2SO4+xM TFA, κ.3: x=0.1,κ.4 x=0.2,κ.5 x=0.5,κ.6 x=0.6,κ.7 x=1.3,κ.8 

x=1.6) [Conway and Vijh,1967] 

 

1.3.1.1. Προςδιοριςμόσ πραγματικισ επιφάνειασ Pt 

 

Σο κυκλικό βολταμμογράφθμα μπορεί επίςθσ να χρθςιμοποιθκεί για τον 

προςδιοριςμό τθσ πραγματικισ επιφάνειασ ενόσ θλεκτροδίου λευκοχρφςου. Η 

μζκοδοσ αυτι ςτθρίηεται ςτο γεγονόσ ότι κατά τθν κακοδικι ςάρωςθ του 

ςυςτιματοσ, ςτθν περιοχι του υδρογόνου προςροφόνται ιόντα υδρογόνου. Όταν θ 

επιφάνεια βρεκεί ςε κατάςταςθ κορεςμοφ παρατθρείτε ζκλυςθ αερίου υδρογόνου. 

΢υνεπϊσ, θ πραγματικι επιφάνεια μπορεί να βρεκεί από τθν ςχζςθ:  

 

 
 

όπου Q είναι το ςυνολικό φορτίο που προςροφάται ςτθν επιφάνεια και βρίςκεται 

από τθν ολοκλιρωςθ τθσ κακοδικισ περιοχισ του υδρογόνου (δθλαδι από το 

δυναμικό όπου ξεκινά θ προςρόφθςθ των ιόντων υδρογόνου ζωσ το δυναμικό όπου 

παρατθρείται θ ζκλυςθ αερίου υδρογόνου). Η ποςότθτα e0d αντιπροςωπεφει το 

επιφανειακό φορτίο ςτθν μζγιςτθ κάλυψθ του θλεκτροδίου και ιςοφται με 

208μC/cm2 [Rodriguez et al., 2000] 

Σο φορτίο Q προςδιορίηεται από το ρεφμα, υπολογίηοντασ το εμβαδόν τθν 

ςκιαγραφθμζνθσ επιφάνειασ όπωσ αυτι φαίνεται ςτο ςχιμα 1.4. 
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΢χήμα 1.4. Εφρεςη φορτίου διεπιφάνειασ. 

 

1.3.2 Αντιδράςεισ του TFA 

 

΢το ςφςτθμα Pt/ΣFA ζχουν παρατθρθκεί δφο αντιδράςεισ *Woods, 1970]. 

Η πρϊτθ ςυμβαίνει ςε μικρά δυναμικά (<0,3V). ΢’ αυτιν το TFA διαςπάται και 

παράγει τριφκοροαικάνιο. Η αντίδραςθ αυτι ςυμβαίνει ςε δυναμικά ςτα οποία το 

υδρογόνο απορροφάται ςτθν επιφάνεια του λευκοχρφςου. Ζτςι, όλθ θ διεργαςία 

ακολουκεί τθν αντίδραςθ: 

 

Η+ + e- = Hads 

6Hads + CF3COOH → CF3CH3 + H2O 

 

Η δεφτερθ αντίδραςθ που ςυμβαίνει ςτο ςφςτθμα είναι θ αντίδραςθ Kolbe που 

αναλφκθκε παραπάνω: 

 

CF3COO- + CF3COO- → CF3CF3 + 2CO2 + 2e- 

 

1.4 Ηλεκτροχθμικι Παραγωγι φυςαλίδων  

 

Όπωσ αναφζρκθκε, θ αντίδραςθ Kolbe του TFA ςε θλεκτρόδιο λευκοχρφςου ζχει 

αζρια προϊόντα που εκλφονται ςε μορφι φυςαλίδων. Η παραγωγι φυςαλίδων 

πάνω ςε ζνα θλεκτρόδιο ακολουκεί οριςμζνα βιματα, το κακζνα από τα οποία 

προχωράει με τον δικό του ρυκμό. Ζτςι μποροφμε να παρατθριςουμε 3 ςτάδια 

ανάπτυξθσ *Brandon and Kelsall, 1985]. 

΢το πρϊτο ςτάδιο γίνεται θ δθμιουργία τθσ φυςαλίδασ. Όταν θ τιμι του δυναμικοφ 

είναι τζτοια ϊςτε να είναι εφικτι θ παραγωγι αερίων, θ τοπικι ςυγκζντρωςθ του 

διαλφματοσ ςε αζριο γφρω από το θλεκτρόδιο αυξάνει. Κάποιο ςτιγμι το διάλυμα 

γίνετε υπζρκορο, και ςε κάποιο ενεργό κζντρο πάνω ςτο θλεκτρόδιο γίνεται θ 
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πυρθνοποίθςθ τθσ φυςαλίδασ. Από τθν ςτιγμι που δθμιουργείται θ φυςαλίδα, θ 

ανάπτυξθ τθσ ελζγχεται από τθν διαφορά πίεςθσ ανάμεςα ςτο εςωτερικό τθσ 

φυςαλίδασ και ςτο διάλυμα, που προκαλείται από τθν επιφανειακι τάςθ, όπωσ 

αυτό περιγράφεται από τον νόμο Young-Laplace. Για αυτό το πρϊτο μικρό διάςτθμα 

θ ανάπτυξθ τθσ ακτίνασ τθσ φυςαλίδασ είναι γραμμικι ωσ προσ τον χρόνο *Rayleigh, 

1917].  

΢το δεφτερο ςτάδιο ανάπτυξθσ, το διάλυμα παφει να είναι υπζρκορο και θ κινοφςα 

δφναμθ για τθν ανάπτυξθ τθσ φυςαλίδασ είναι θ μεταφορά των αερίων από το 

διάλυμα ςτθν φυςαλίδα μζςω διάχυςθσ. Ζτςι, κεωρθτικά μπορεί να εξαχκεί, πωσ θ 

ακτίνα μεγαλϊνει ανάλογα τθσ τετραγωνικισ ρίηασ του χρόνου: 

 

 
 

όπου C μία ςτακερά και D ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ του αερίου ςτο υγρό *Scriven, 

1959]. 

Σζλοσ, ςτο τρίτο ςτάδιο, το διάλυμα ζχει πολφ μικρι ςυγκζντρωςθ ςε αζριο, και ζτςι 

δθμιουργείται μία πολφ απότομθ διαβάκμιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των αερίων μεταξφ 

τθσ θλεκτροδιακισ επιφάνειασ και του διαλφματοσ, που οδθγεί ςε πολφ γριγορθ 

διάχυςθ. Ζτςι, το αργό ςτάδιο τθσ διεργαςίασ είναι θ παραγωγι των αερίων, και θ 

ανάπτυξθ τθσ ακτίνασ είναι ανάλογθ τθσ τρίτθσ ρίηασ του χρόνου: 

 

 
 

Σο παραπάνω προκφπτει ωσ άμεςθ ςυνζπεια του νόμου του Faraday, ςφμφωνα με 

τον οποίο *Gabrielli et al., 1989]: 

 

 
 

όπου Ι το ρεφμα, Μ το μοριακό βάροσ των αερίων προιόντων, F θ ςτακερά του 

Faraday και z ο αρικμόσ των θλεκτρονίων που ανταλάςςονται. 

 

1.4.1 Οι μζκοδοι μελζτθσ των ςυςτθμάτων παραγωγισ αερίων 

 

Η ζρευνα πάνω ςτα ςυςτιματα παραγωγισ φυςαλίδων που ζχει γίνει μζχρι 

ςιμερα, αφορά κυρίωσ τθν θλεκτρόλυςθ του νεροφ και τθν παραγωγι υδρογόνου 

και οξυγόνου. Για να μελετθκεί αυτό το ςφςτθμα ζχουν χρθςιμοποιθκεί διάφορεσ 

μζκοδοι οι οποίεσ περιγράφονται παρακάτω. 

Κατ’ αρχάσ ζχουν χρθςιμοποιθκεί οι βαςικζσ τεχνικζσ καταγραφισ τθσ μεταβολισ 

του δυναμικοφ και του ρεφματοσ. Αυτζσ οι τεχνικζσ μασ δίνουν βαςικζσ 

πλθροφορίεσ για το τι γίνεται πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Από αυτζσ μποροφμε να 
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εξάγουμε πλθροφορίεσ τόςο για τισ φυςαλίδεσ, όςο και για πικανά ροφθμζνα 

ςτρϊματα που δθμιουργοφνται πάνω ςτο θλεκτρόδιο *Kristof and Pritzker, 1997]. 

Άλλθ μία βαςικι τεχνικι είναι θ φωτογραφικι παρακολοφκθςθ των φυςαλίδων. Με 

αυτι μποροφμε να εξάγουμε πλθροφορίεσ για τθν κινθτικι τθσ δράςθσ, που όταν 

ερμθνευκοφν, ςε ςυνδυαςμό βζβαια και με τισ υπόλοιπεσ τεχνικζσ, μποροφν να μασ 

οδθγιςουν ςε χριςιμα ςυμπεράςματα για τα επιμζρουσ ςθμεία τθσ διεργαςίασ 

[Brandon and Kelsall, 1985]. 

Επίςθσ, ζχει γίνει θλεκτροφόρθςθ ςε φυςαλίδεσ υδρογόνου, οξυγόνου και χλωρίου, 

με ςκοπό τθν μελζτθ των θλεκτρικϊν ιδιοτιτων αυτϊν *Brandon et al. 1985]. 

Για τθν κατανόθςθ τθσ κατάςταςθσ ςτθν οποία βρίςκεται θ επιφάνεια του 

θλεκτροδίου χρθςιμοποιείται επίςθσ φαςματοςκοπία θλεκτροχθμικισ εμπζδθςθσ. 

Λόγω τθσ ζκλυςθσ φυςαλίδων που προκαλοφν διακυμάνςεισ ςτο ρεφμα αυτι θ 

μζκοδοσ αρχικά κεωροφταν ακατάλλθλθ για τθν μελζτθ των ςυγκεκριμζνων 

ςυςτθμάτων, κακϊσ είναι δφςκολο να βγάλει ςτακερά αποτελζςματα ειδικά ςε 

μεγάλα δυναμικά όπου υπάρχει ζντονθ  παραγωγι αερίων *Gabrielli et al. , 2002a]. 

Άλλθ μία μζκοδοσ που χρθςιμοποιείται είναι θ μζτρθςθ των μεταβολϊν τθσ μάηασ 

που γίνονται πάνω ςτο θλεκτρόδιο με μικροηυγό κρυςτάλλων χαλαηία. Μζςω αυτισ 

μποροφμε να μετριςουμε τισ μεταβολζσ ςτθν μάηα, πράγμα το οποίο δεν μπορεί να 

γίνει με κάποια άλλθ μζκοδο *Gabrielli et al. ,1991]. 

Σζλοσ, μετριςεισ του θλεκτροχθμικοφ κορφβου είναι μία καλι τεχνικι για τον 

προςδιοριςμό τθσ μζςθσ διαμζτρου και του μζςου χρόνου παραμονισ των 

φυςαλίδων, όταν οι οπτικζσ τεχνικζσ είναι αδφνατο, ι δφςκολο να εφαρμοςτοφν 

[Gabrielli et al. , 2002b]. 

 

1.5 Δυναμικι ιςορροπία 

 

Η φπαρξθ φυςαλίδων πάνω ςτο θλεκτρόδιο και ο χρόνοσ που κα παραμείνουν εκεί, 

εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τισ δυνάμεισ που αςκοφνται πάνω τουσ. Ζτςι, με 

ςκοπό τθν κατανόθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ των φυςαλίδων πάνω ςτο θλεκτρόδιο, 

παρακάτω αναφζρονται οι δυνάμεισ που αςκοφνται ς’ αυτζσ. 

 

 Βαρφτθτα 

 

Η πιο ςτοιχειϊδθσ δφναμθ είναι θ βαρφτθτα. Είναι ανάλογθ τθσ μάηασ τθσ 

φυςαλίδασ. Ζτςι αν υποκζςουμε πωσ θ ςυμπεριφορά του αερίου τθσ φυςαλίδασ 

προςεγγίηει αυτι του ιδανικοφ αερίου, ζχουμε: 
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όπου P θ πίεςθ μζςα ςτθν φυςαλίδα, V ο όγκοσ τθσ φυςαλίδασ, g θ επιτάχυνςθ τθσ 

βαρφτθτασ, R θ ςτακερά των αερίων και T θ κερμοκραςία. Η ςχζςθ αυτι δείχνει 

πωσ θ δφναμθ είναι ανάλογθ του όγκου και τθσ πίεςθσ τθσ φυςαλίδασ. ΢ε ςφγκριςθ 

με τθσ άλλεσ δυνάμεισ το βάροσ τθσ φυςαλίδασ είναι πολφ μικρό και κα μποροφςε 

να κεωρθκεί και αμελθτζο. 

 

 Άνωςθ 

 

Η άνωςθ προκαλείται από τθν διαβάκμιςθ τθσ υδροςτατικισ πίεςθσ μζςα ςε ζνα 

υγρό. Ζτςι θ άνωςθ ςτθν φυςαλίδα κα ιςοφται με: 

 

 
 

όπου S θ επιφάνεια, και ς οι τάςεισ που αςκοφνται πάνω ςτθν επιφάνεια. Από τα 

παραπάνω προκφπτει πϊσ για ζνα ςϊμα βυκιςμζνο ςε υγρό, θ άνωςθ θ ιςοφται με 

το βάροσ του υγροφ που εκτοπίηεται. Ζτςι: 

 

 
 

όπου ρυ θ πυκνότθτα του υγροφ. Ζτςι, θ άνωςθ που δζχεται θ φυςαλίδα είναι 

ανάλογθ του όγκου τθσ. 

 

 Επιφανειακι τάςθ 

 

Η επιφανειακι τάςθ οφείλεται από ςτισ διαμοριακζσ δυνάμεισ μζςα ςε ζνα υλικό. 

Σα μόρια που βρίςκονται πλθςίον τθσ διεπιφάνειασ δζχονται δυνάνεισ διαφορετικζσ 

από αυτζσ που δζχονται μόρια ςτον κφριο όγκο του υλικοφ. Η επιφανειακι τάςθ 

ορίηεται από τθν παρακάτω ςχζςθ: 

 

 
 

Η διεπιφανειακι τάςθ ςυνδζεται με τθν γωνία επαφισ μεταξφ μίασ ςταγόνασ υγροφ 

(ι φυςαλίδασ) και μίασ ςτερεάσ επιφάνειασ. Ζτςι όταν ζχουμε μία ςταγόνα υγροφ 

πάνω ςε μία ςτερει επιφάνεια, θ γωνία επαφισ βρίςκεται από τον τφπο: 

 

 
 

όπου γ΢Α θ διεπιφανειακι τάςθ μεταξφ ςτερεοφ και αερίου, γ΢Τ θ διεπιφανειακι 

τάςθ μεταξφ ςτερεοφ και υγροφ και γΤΑ θ διεπιφανειακι τάςθ μεταξφ υγροφ και 
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αερίου. Ο παραπάνω τφποσ ιςχφει μόνο ςε μία εντελϊσ λεία επιφάνεια. ΢ε τραχιζσ 

επιφάνειεσ θ γωνία επαφισ μεταβάλλεται κατάλλθλα ϊςτε να ελαχιςτοποιθκεί θ 

ενζργεια Gibbs του ςυςτιματοσ. Αποδεικνφεται ότι: 

 

 
 

όπου θ’ θ γωνία επαφισ, θ θ γωνία επαφισ ςε λεία επιφάνεια, f ο λόγοσ τθσ 

επιφάνειασ που καλφπτεται από το υγρό, και r ο λόγοσ πραγματικισ προσ τθν 

φαινόμενθ επιφάνεια του καλυπτόμενου χϊρου *Cassie and Baxter, 1944]. 

Σζλοσ, πρζπει να παρατθριςουμε ότι θ επιφανειακι τάςθ προκαλεί μια διαφορά 

πίεςθσ ςτο εςωτερικό μίασ φυςαλίδασ θ οποία βρίςκεται από τθν ςχζςθ: 

 

 
 

 

 Ηλεκτρικζσ δυνάμεισ  

 

΢τθν επιφάνεια μιασ φυςαλίδασ που βρίςκεται ςε ζνα θλεκτρολυτικό διαλυμα, 

μπορεί να προςροφθκοφν ιόντα. Ζτςι, θ φυςαλίδα αποκτά θλεκτρικό φορτίο και 

επθρεάηεται από το θλεκτρικό πεδίο που δθμιουργείται από τα θλεκτρόδια. Σο 

θλεκτρικό φορτίο που αποκτά θ φυςαλίδα ζχει βρεκεί πωσ εξαρτάται από τα χθμικά 

είδθ που βρίςκονται ς’ αυτιν και ςτο διάλυμα, από το μζγεκοσ τθσ, και από το pH 

του διαλφματοσ. Αυτό το θλεκτρικό φορτίο μπορεί να αλλάηει ακόμα  και πρόςθμο, 

αν μεταβλθκοφν οι παραπάνω παράγοντεσ *Brandon et al. 1985].  
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2. Πειραματικό μζροσ 

 

Σα πειραματικά δεδομζνα προιλκαν από από θλεκτροχθμικζσ μετριςεισ. Αυτζσ 

ζγιναν ςε κελί τριϊν θλεκτροδίων (ςχιμα 2.1). Η θλεκτροοξείδωςθ του TFA 

μελετικθκε με πολυκρυςταλικό θλεκτρόδιο Pt ςχιματοσ δίςκου ωσ θλεκτρόδιο 

εργαςίασ και θλεκτρόδιο κορεςμζνου καλομζλανα ωσ θλεκτρόδιο αναφοράσ. Σο 

θλεκτρόδιο εργαςίασ καταςκευάςτθκε με εγκιβωτιςμό ενόσ ςφρματοσ λευκόχρυςου 

ςε ακρυλικι ρθτίνθ ( AkryFix Kit, Struers). Χρθςιμοποιικθκε αλφάδι για τθν 

οριηοντιοποίθςθ του θλεκτροδίου εργαςίασ. Χρθςιμοποιικθκαν δφο ειδϊν 

ςφρματα, το ζνα είχε διάμετρο 0,5mm και κακαρότθτα 99,99% και το δεφτερο 

διάμετρο 1mm και κακαρότθτα 99,9%. Οι τιμζσ του δυναμικοφ που αναφζρονται 

παρακάτω αναφζρονται ωσ προσ το δυναμικό του καλομζλανα. Ωσ βοθκθτικό 

θλεκτρόδιο χρθςιμοποιικθκε ζνα πλζγμα λευκοχρφςου (με πάχοσ 0,025mm, 

99,99% κακαρότθτα, καταςκευαςτισ Aldrich) ι ζνα θλεκτρόδιο άνκρακα. Οι 

μετριςεισ ζγιναν ςε ποτιρια ηζςεωσ χωρθτικότθτα 100 ι 250ml. Οι μετριςεισ 

ζγιναν με τον ποτενςιοςτάτθ/γαλβανοςτάτθ Princeton Applied Research 261A και οι 

εμπεδιςεισ με το όργανο SI1260. Επίςθσ,  ζγινε καταγραφι των φυςαλίδων με τθν 

φορθτι μικροςκοπικι κάμερα iLoupe XL Microscope Digital Camera.  

Η θλεκτροδιάλυςθ του Cu (99,9% κακαρότθτα) μελετικθκε με πολυκρυςταλικό 

θλεκτρόδιο χαλκοφ ςχιματοσ δίςκου διαμζτρου 1mm και εγκιβωτίςτθκε όπωσ το 

θλεκτρόδιο λευκοχρφςου. 

 

 

 
΢χήμα 2.1. Πειραματική διάταξη 



 
 

19 
 

 

Σα πειράματα ζγιναν ςε διαλφματα διαφόρων ςυγκεντρϊςεων TFA (Sigma- Aldrich) 

και H2SO4 (Fisher Scientific). Οι διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ που χρθςιμοποιικθκαν 

είναι οι εξισ: 0,5Μ ΣFA, 0.4M TFA και 0.04 Η2SO4, 0.3M TFA και 0.1 Η2SO4, 1M TFA 

και 0.3 Η2SO4, 0.9M TFA και 0.3 Η2SO4, 0.8M TFA και 0.3 Η2SO4, 0.3 Η2SO4. Επίςθσ 

λιγότερο χρθςιμοποιικθκαν τα διαλφματα: 0.5Μ CH3COOH, 0.5M CH3COOH και 

0.3M H2SO4. 

Οι τεχνικζσ που χρθςιμοποιικθκαν είναι οι εξισ: 

 Κυκλικι βολταμμετρία.  

Κυρίωσ ςτον λευκόχρυςο ςε δυναμικά από -0,25V ζωσ 1,4V, και ςτο χαλκό ςε 

δυναμικά από το 0 ζωσ 1V 

 Ανοδικι πόλωςθ 

Ζγινε ςτον λευκόχρυςο ζωσ και μεγάλα δυναμικά (5-6V), και ςτο χαλκό τθσ 

περιςςότερεσ φορζσ ζωσ 1V και ςε κάποια πειράματα ζωσ μεγαλφτερα δυναμικά 

(3V) 

 Ποτενςιοςτατικζσ μετριςεισ 

Ζγιναν ςτα πειράματα με τον λευκόχρυςο, ςτα ςθμεία παραγωγισ φυςαλίδων (4-6V 

περίπου)  

 Γαλβανοςτατικζσ μετριςεισ 

Ομοίωσ ζγιναν ςτον λευκόχρυςο, ςτα ςθμεία παραγωγισ φυςαλίδων (1-4mA 

περίπου). Δεν ζγιναν τόςο εκτενϊσ όςο οι ποτενςιοςτατικζσ μετριςεισ. 

 Φαςματοςκοποία θλεκτροχθμικισ εμπζδθςθσ 

Ζγινα ςτον χαλκό, ςε χαμθλά ανοδικά δυναμικά (ζωσ 0,5V) 
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3. Αποτελζςματα – Συηιτθςθ 

 

3.1 Ηλεκτροδιάλυςθ του Cu 

Σα πρϊτα πειράματα που ζγιναν αφοροφςαν τθν θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ, 

όπωσ αυτά περιγράφονται παραπάνω. Σα πειράματα αυτά ζγιναν ςε διαλφματα 

ςτακεροφ pH με τιμι 0,57.  

3.1.1 Ταχφτθτα ςάρωςθσ  

Παρακάτω περιγράφονται τα διαγράμματα ανοδικισ πόλωςθσ ςτο ςφςτθμα και 

παρατθρείται θ μεταβολι τουσ ανάλογα με τθν ταχφτθτα ςάρωςθσ. 
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΢χήμα 3.1. Επίδραςη τησ ταχφτητασ ςάρωςησ ςτο ςφςτημα Cu/TFA 0,5M 1(μπλε), 

5(κόκκινη),15(μάυρη)mV/s 

 

Για τα διαλφματα 0,5Μ TFA (ςχιμα 3.1) παρατθροφμε μία ςυμφωνία με τα 

δεδομζνα που υπάρχουν για αυτό το ςφςτθμα από άλλεσ ερευνθτικζσ εργαςίεσ (βλ. 

1.1.4). Ζτςι βλζπουμε τθν εκκετικι αφξθςθ του ρεφματοσ ςε χαμθλά δυναμικά ζωσ 

0,1V περίπου, θ οποία ακολουκείται από μία γραμμικι περιοχι. ΢τθν ςυνζχεια το 

ρεφμα φτάνει ςε ζνα μζγιςτο, το οποίο ακολουκείται από τθν αςτακι περιοχι. 

Σζλοσ ζχουμε τθν περιοχι θμι-πακθτικοποίθςθσ. Σα ςτοιχεία αυτά υποδθλϊνουν 

τθν φπαρξθ μιασ επικάλυψθσ που δθμιουργείται ςτο ςφςτθμα και παρεμποδίηει τισ 

δράςεισ. Όςον αφορά ςτισ μεταβολζσ του διαγράμματοσ με τθν ταχφτθτα ςάρωςθσ, 

βλζπουμε πωσ όταν αυτι είναι μικρότερθ από 5mV/s, μειϊνεται ςε ζνταςθ. Αυτό 

είναι χαρακτθριςτικό μίασ πιο αργισ δράςθσ θ οποία δεν προλαβαίνει να 

ολοκλθρωκεί ςε μεγαλφτερεσ ταχφτθτεσ ςάρωςθσ. Για μεγαλφτερεσ ταχφτθτεσ 

ςάρωςθσ από αυτι βλζπουμε πωσ το διάγραμμα παραμζνει αμετάβλθτο (κάποιεσ 

μεταβολζσ ςτθν κλίςθ του ρεφματοσ κατά τθν μείωςθ του δυναμικοφ, δεν πρζπει να 
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ζχει ςχζςθ με το ςφςτθμα, απλϊσ είναι ζνα πρόβλθμα επαναλθψθμότθτασ του 

πειράματοσ). 
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΢χήμα 3.2. Επίδραςη τησ ταχφτητασ ςάρωςησ ςτο ςφςτημα Cu/TFA 0,4M+H2SO4 0,04M: 

5(μαφρη), 20(κόκκινη) mV/s 

 

΢το ςχιμα 3.2 παρουςιαηεται θ μεταβολι του ρεφματοσ ςτο διάλυμα TFA 

0,4M+H2SO4 0,04M. Παρατθροφμε πωσ το ρεφμα ςε χαμθλά δυναμικά ζωσ 150mV 

περίπου αυξάνει εκκετικά. ΢τθν ςυνζχεια (ζωσ 0,4V) θ κλίςθ αλλάηει και γίνεται 

γραμμικι, πράγμα που υποδθλϊνει μία πρόςκετθ δράςθ πάνω ςτο θλεκτρόδιο, θ 

οποία αναςτζλλει τθν θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ. ΢ε υψθλότερα δυναμικά 

βλζπουμε πωσ θ κλίςθ του ρεφματοσ ςυνεχίηει να μειϊνεται, γεγονόσ που 

υποδθλϊνει τθν φπαρξθ επιπλζον δράςεων που επθρεάηουν το ςφςτθμα. Όςον 

αφορά ςτθν ταχφτθτα ςάρωςθσ, παρατθροφμε πϊσ ςε μεγαλφτερεσ ταχφτθτεσ ςτο 

τελευταίο ςτάδιο τα ρεφματα μειϊνονται πιο γριγορα. Παρ’ όλα αυτά θ μείωςθ 

αυτι είναι πολφ μικρι για να βγάλουμε κάποιο ςυμπζραςμα από αυτιν. 
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΢χήμα 3.3. Επίδραςη τησ ταχφτητασ ςάρωςησ ςτο ςφςτημα Cu/TFA 0,3M+H2SO4 0,1M: 

5(μαφρη), 20(κόκκινη) mV/s 
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΢το ςχιμα 3.3 παρουςιάηεται θ μεταβολι του ρεφματοσ ςτο διάλυμα TFA 

0,3M+H2SO4 0,1M. Παρατθροφμε πωσ παρουςιάηει παρόμοια ςυμπεριφορά με το 

παραπάνω: το ρεφμα ςε χαμθλά δυναμικά ζωσ 150mV αυξάνει εκκετικά κακϊσ 

ζχουμε ενεργι θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ. ΢τθν ςυνζχεια ζωσ τα 400V, θ 

μεταβολι γίνεται γραμμικι, δθλϊνοντασ μία πρόςκετθ δράςθ πάνω ςτο 

θλεκτρόδιο, θ οποία αναςτζλλει τθν θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ. ΢ε υψθλότερα 

δυναμικά βλζπουμε πωσ θ κλίςθ του ρεφματοσ ςυνεχίηει να μειϊνεται κακϊσ 

πρζπει να ςυμβαίνουν επιπλζον δράςεισ που επθρεάηουν το ςφςτθμα. Σζλοσ, θ 

μεγαλφτερθ ταχφτθτα ςάρωςθσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν γρθγορότερθ μείωςθ των 

ρευμάτων ςτο τελευταίο ςτάδιο. Αυτι θ μείωςθ όμωσ, δεν είναι αρκετά μεγάλθ για 

να βγάλουμε κάποιο ςυμπζραςμα από αυτιν. 
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΢χήμα 3.4. Επίδραςη τησ ταχφτητασ ςάρωςησ ςτο ςφςτημα Cu/CH3COOH 0,5M+H2SO4 0,3M: 

5(κόκκινη), 20(μαφρη) mV/s 

 

Για να παρατθριςουμε τθν απόκριςθ του ςυςτιματοσ ςε διαλφματα με οργανικά 

οξζα παρόμοια του TFA, ζγιναν πειράματα ςε διαλφματα οξικοφ οξζοσ. ΢το ςχιμα 

3.4 παρουςιάηεται θ απόκριςθ του διαλφματοσ CH3COOH 0,5M+H2SO4 0,3M. 

Παρατθροφμε τθν εκκετικι περιοχι, κακϊσ και τθν γραμμικι αφξθςθ του ρεφματοσ 

ςτθν ςυνζχεια. ΢ε κάποιο ςθμείο το ρεφμα φτάνει ςε μζγιςτθ τιμι, ςτο οποίο 

παρατθρείται απότομθ πτϊςθ, ζωσ τθν μερικι πακθτικοποίθςθ του θλεκτροδίου. 

Αυτι θ πακθτικοποίθςθ παραμζνει ακόμα και ςτθν επιςτρόφθ του ρεφματοσ ςε 

ανοιχτό κφκλωμα. Η ταχφτθτα ςάρωςθσ επθρεάηει ριηικά το διάγραμμα κακϊσ 

μετατοπίηει το μζγιςτο τθσ καμπφλθσ. Ζτςι όςο μικρότερθ είναι θ ταχφτθτα 

ςάρωςθσ, τόςο το μζγιςτο βρίςκεται και ςε χαμθλότερο δυναμικό. 
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΢χήμα 3.5. Επίδραςη τησ ταχφτητασ ςάρωςησ ςτο ςφςτημα Cu/H2SO4 0,3M: 0,5(κόκκινη), 

20(μαφρη) mV/s 

 

Σζλοσ, εκτελεςτικαν πειράματα ςτο ςφςτθμα Cu/H2SO4 0,3M για να ελζγξουμε τθσ 

επίδραςθσ του κειικοφ οξζοσ ςτο χαλκό ςε pH ίςο με αυτό του διαλφματοσ 0,5Μ 

TFA. Παρατθρείτε πωσ το ςφςτθμα αυτό (ςχιμα 3.5), παρουςιάηει ίδια ποιοτικά 

ςυμπεριφορά με το διάλυμα CH3COOH 0,5M+H2SO4 0,3M όπωσ αυτό περιγράφθκε 

από πάνω. 

 

3.1.2 Συγκεντρώςεισ διαλυμάτων 
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΢χήμα 3.6. Επίδραςη ςυγκζντρωςησ ςτα ςυςτήματα Cu/TFA 0,5Μ(μπλε), Cu/TFA 

0,4M+H2SO4 0,04M (μαφρη), Cu/TFA 0,3M+H2SO4 0,1M (κόκκινη), u=20mV/s 

 

΢το ςχιμα 3.6 παρατθρείται θ ςυμπεριφορά του διαλυμάτων TFA όταν 

μεταβάλουμε τθν ςυγκζντρωςθ του. Αρχικά, βλζπουμε ότι μόνο ςτο διάλυμα 0,5Μ 

TFA παρατθροφμε αςτακι περιοχι ςτο ςφςτθμα (0,6-0,7V) . Επίςθσ, αν και το ρεφμα 
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ςε μεγαλφτερα δυναμικά τείνει ςε μία ςτακερι τιμι, δεν μποροφμε ςε καμιά 

περίπτωςθ να ποφμε πωσ υπάρχει κάποια μερικι πακθτικοποίθςθ ςτα διαλφματα 

με ςυγκζντρωςθ TFA 0,4Μ και 0,3Μ, τουλάχιςτον ςε αυτά τα δυναμικά. Κατά τ’ 

άλλα το πρϊτο ςτάδιο είναι ίδιο ςε όλα τα ςυςτιματα. Αυτό δείχνει ότι αρχικά οι 

δράςεισ που ςυμβαίνουν ςτο θλεκτρόδιο είναι παντοφ ίδιεσ. ΢τθν ςυνζχεια όμωσ, το 

ςφςτθμα με διάλυμα 0,5Μ TFA διαφοροποιείται. Σα δφο άλλα ςυςτιματα όμωσ 

παρουςιάηουν τθν ίδια ςχεδόν απόκριςθ, το οποίο δείχνει ότι οι διεργαςίεσ που 

ςυμβαίνουν ςτα δφο είναι όμοιεσ.   
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΢χήμα 3.7. Επίδραςη ςυγκζντρωςησ ςτα ςυςτήματα Cu/TFA 0,5Μ(μπλε), Cu/H2SO4 0,3M 

(μαφρη), Cu/CH3COOH 0,5M+H2SO4 0,1M (κόκκινη), u=20mV/s 

 

Ενδιαφζρον παρουςιάηει το ςχιμα 3.7. ΢’ αυτό παρουςιάηονται οι αποκρίςεισ για 

τισ ςυγκεντρϊςεισ TFA 0,5Μ, H2SO4 0,3M, CH3COOH 0,5M+H2SO4 0,1M. ΢’ αυτζσ 

βλζπουμε πωσ και ςτα τρία διαλφματα τα θλεκτρόδια θμι-πακθτικοποιοφνται. 

Αςτακισ περιοχι όμωσ παρατθροφμαι μόνο ςτο διάλυμα TFA, και επίςθσ βλζπουμε 

πωσ τα μζγιςτα ςθμεία των καμπυλϊν βρίςκονται ςε άλλα δυναμικά. Η 

πακθτικοποίθςθ αυτι μασ κάνει να υποκζςουμε πωσ θ αιτία τθσ είναι κοινι και ςτα 

3 διαλφματα, άρα αφορά τα κοινά τουσ χαρακτθριςτικά. Σζλοσ, βλζπουμε πωσ ςτο 

διάλυμα του TFA ςε μεγάλα δυναμικά θ πακθτικοποίθςθ παφει και το ρεφμα 

αυξάνει με ταυτόχρονθ ζκλυςθ φυςαλίδων.  

Η θμι-πακθτικοποίθςθ που ςυμβαίνει και ςτα τρία διαλφματα μπορεί να οφείλεται 

ςε κάποιο άλασ που καταβυκίηεται πάνω ςτθν επιφάνεια. Σα πικανότερα άλατα 

είναι τα εξισ: CuSO4 ςτθν περίπτωςθ του κειικοφ οξζοσ, CF3COOCu ςτθν περίπτωςθ 

του TFA και CH3COOCu ςτθν περίπτωςθ του οξικοφ οξζοσ. Προκειμζνου να γίνεται 

καταβίκυςθ, θ ποςότθτα των ιόντων χαλκοφ που παράγονται, κα πρζπει να είναι 

τζτοια ϊςτε να ικανοποιείται το γινόμενο διαλυτότθτασ του αντίςτοιχου άλατοσ, 

 

Κsp= [Cu2+][A-] 
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όπου *Cu2++ θ ςυγκζντρωςθ των ιόντων χαλκοφ πλθςίον του θλεκτροδίου, και *A-+ θ 

ςυγκζντρωςθ του αντίςτοιχου ανιόντοσ. ΢υνεπϊσ, τόςο το δυναμικό όςο και θ τιμι 

του ρεφματοσ ςτα οποία παρατθρείται θ ζναρξθ τθσ πακθτικοποίθςθσ κα εξαρτάτε 

από τθν διαλυτότθτα του άλατοσ ςτο διάλυμα. ΢υγκρίνοντασ τισ διαλυτότθτεσ 

μεταξφ των πικανϊν αλάτων βλζπουμε ότι ςτον κειικό χαλκό θ διαλυτότθτα είναι 

32g/100ml, ενϊ ςτο άλασ του χαλκοφ με  οξικό οξφ είναι 6,8g/100ml. Ζτςι ςτθν 

δεφτερθ περίπτωςθ θ καταβφκιςθ του άλατοσ κα απαιτοφςε μικρότερεσ ποςότθτεσ 

διαλυμζνου χαλκοφ, άρα κα γινόταν ςε χαμθλότερα δυναμικά, όπου θ τιμι του 

ρεφματοσ κα ιταν χαμθλότερθ. Αυτό ζρχεται ςε ςυμφωνία με το δυναμικό ςτο 

οποίο παρατθροφνται οι κορυφζσ των καμπυλϊν, κακϊσ ςτο διάλυμα του κειικοφ 

οξζοσ είναι ςε ψθλότερο δυναμικό ςε ςχζςθ με αυτό του οξικοφ οξζοσ. Η τιμι τθσ 

τθσ διαλυτότθτασ του άλατοσ που ςχθματίηεται ςτο TFA δεν είναι γνωςτι από τθν 

βιβλιογραφία, αλλά πικανόν θ εμφάνιςθ τθσ κορυφισ ςε χαμθλότερα δυναμικά να 

οφείλεται ςτθν μικρότερθ διαλυτότθτα του άλατοσ αυτοφ ςε ςχζςθ με τα δφο 

προθγοφμενα. Παρ’ όλα αυτά πρζπει να παρατθριςουμε πωσ ςτα τρία αυτά 

διαλφματα δεν ζχουμε τισ ίδιεσ ςυγκεντρϊςεισ ανιόντοσ, και θ μικρότερθ 

ςυγκζντωςθ κειικοφ οξζοσ κα είχε ωσ αποτζλεςμα τθν ακόμα μεγαλφτερθ αυξθςθ 

του δυναμικοφ ςτο οποίο ζχουμε τθν καταβφκιςθ του άλατοσ ςτθν περίπτωςθ του 

κειικοφ οξζοσ. ΢υνεπϊσ, το παραπάνω ςυμπζραςμα ιςχφει μόνο αν κεωρθκεί οτι θ 

διαφορά των τιμϊν δυναμικϊν που παρατθρείται θ καταβίκθςθ εξαρτάται κυρίωσ 

από τθν διαλυτότθτα και όχι από τθν ςυγκεντρωςθ του ανιόντοσ. 

Αν και το ςθμείο ςτο οποίο παρατθρείται θ ιμι-πακθτικοποίθςθ εξαρτάτε από τθν 

φφςθ του ανιόντοσ, θ κλίςθ των καμπυλϊν Ι-Ε ςτθν περιοχι τθσ ενεργισ 

θλεκτροδιάλυςθσ παραμζνει ίδια και ςτα τρία διαλφματα. ΢υνεπϊσ, αν και το ανιόν 

φαίνεται φαίνεται να ςυμμετζχει ςτον μθχανιςμό τθσ θλεκτροδιάλυςθσ, θ φφςθ του 

είναι αδιάφορθ. 

 

3.1.3 Ηλεκτροχθμικζσ Εμπεδιςεισ 

 

Οι θλεκτροχθμικζσ εμπεδιςεισ που μετρικθκαν ςτο ςφςτθμα μποροφν να δϊςουν 

πλθροφορίεσ τόςο για τθν κινθτικι των δράςεων, όςο και για τα ςτρϊματα 

προςροφθμζνων μορίων που πικανόν να βρίςκονται πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Ζτςι 

μποροφμε να επιβεβαιϊςουμε κάποιεσ από τισ υποκζςεισ που ζγιναν παραπάνω. Οι 

εμπεδιςεισ ζγιναν ςε ςυχνότθτεσ 105-0,1Hz και με πλάτοσ διαταραχισ 10mV. ΢τα 

διαγράμματα που παρουςιάηονται παρακάτω υπάρχουν μόνο οι ςυχνότθτεσ για τισ 

οποίεσ θ απόκριςθ ιταν αποδεκτι. 
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΢χήμα 3.8. Εμπεδήςεισ ςυςτήματοσ Cu/0,5Μ TFA 
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΢χήμα 3.9. Εμπεδήςεισ  ςυςτήματοσ Cu/0,4Μ TFA + 0,04M H2SO4 

 

-5000 0 5000 10000150002000025000300003500040000
2000

0

-2000

-4000

-6000

-8000

-10000

-12000

-14000

Z
''
 (

Ω
)

Z' (Ω)

 Op.cir

 



 
 

28 
 

40 60 80 100 120 140

0

-5

-10

-15

-20

Z
''
 (

Ω
)

Z' (Ω)

 150mV

 

-1500-1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
1500

1000

500

0

-500

-1000

-1500

-2000

Z
''
 (

Ω
)

Z' (Ω)

 400mV

 500mV

 600mV

 

98 100 102 104 106 108 110 112 114
0

-2

-4

-6

-8

-10

Z
''
 (

Ω
)

Z' (Ω)

 400mV

 500mV

 600mV

 

΢χήμα 3.10. Εμπεδήςεισ ςυςτήματοσ Cu/0,3Μ TFA + 0,1M H2SO4. Σο τελευταίο ςχήμα είναι 

μεγζθυνςη του 3ου 
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΢το ςχιμα 3.8 παρουςιάηονται οι εμπεδιςεισ ςτο διάλυμα TFA 0,5M. Τπό ςυνκικεσ 

ανοιχτοφ κυκλϊματοσ και ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ παρατθρείται ο ςχθματιςμόσ ενόσ 

θμικυκλίου που αντιςτοιχεί ςτθν διάβρωςθ του χαλκοφ και τθν φπαρξθ τθσ 

θλεκτροχθμικισ διεπιφάνειασ. Η αντίςταςθ διάβρωςθσ είναι περίπου 8000Ω. ΢ε 

χαμθλότερεσ ςυχνότθτεσ θ εμπζδθςθ αντιςτοιχεί πικανόν ςτθν διεργαςία τθσ 

διάχυςθσ. Τπό ςυνκικεσ ανοδικισ πόλωςθσ παρατθρείται ο ςχθματιςμόσ δφο 

θμικυκλίων. Για Ε=100mV το θμικφκλιο που παρατθρείται ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ 

αντιςτοιχεί ςτθν ενεργι θλεκτροδιάλυςθ του χαλκου με αντίςταςθ μεταφοράσ 

φορτίου περίπου ίςθ με 60Ω, ενϊ το θμικφκλιο που παρατθρείται ςε χαμθλζσ 

ςυχνότθτεσ αντιςτοιχεί ςτθν προςρόφθςθ κάποιου χθμικοφ είδουσ ςτθν 

θλεκτροδιακι επιφάνεια. Αντίςτοιχο διάγραμμα εμπζδθςθσ παρατθρείται και για 

Ε=250mV, 400mV, 500mV όπου θ αντίςταςθ μεταφοράσ φορτίου είναι περίπου ίςθ 

με 10Ω, 10Ω και 30Ω αντίςτοιχα. Από τα διαγράμματα αυτά προκείπτει ότι κατά τθν 

ανοδικι πόλωςθ το χαλκοφ ςε TFA λαμβάνει χϊρα ο ςχθματιςμόσ ενόσ 

επιφανειακοφ ςτρϊματοσ, το οποίο ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αυξθςθ τθσ αντίςταςθσ 

μεταφοράσ φορτίου ςε ςυμφωνία με τισ καμπφλεσ πόλωςθσ.  

Αντίςτοιχα ςτο ςχιμα 3.9 παρουςιάηονται οι εμπεδιςεισ ςτο διάλυμα 0,4Μ TFA + 

0,04M H2SO4. ΢το ανοιχτό κφκλωμα, ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ παρατθρείται ο 

ςχθματιςμόσ θμικυκλίου που αντιςτοιχεί ςτθν διάβρωςθ του χαλκοφ με αντίςταςθ 

διάβρωςθσ 35000Ω. ΢ε χαμθλζσ ςυχνότθτεσ θ εμπζδθςθ αντιςτοιχεί ςτθν διεργαςία 

τθσ διάχυςθσ. Για Ε=150mV παρατθροφνται δφο θμικφκλια. Σο θμικφκλιο που 

εμφανίηεται ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ αντιςτοιχεί ςτθν ενεργι θλεκτροδιάλυςθ του 

χαλκοφ με αντίςταςθ μεταφοράσ φορτίου ίςθ με 30Ω, και αυτό που εμφανίηεται ςε 

χαμθλζσ ςυχνότθτεσ ςτθν προςρόφθςθ κάποιου χθμικοφ είδουσ ςτθν 

θλεκτροχθμικι διεπιφάνεια. Για Ε=400, 500, 600mV παρατθροφνται πικανόσ τρία 

θμικφκλια. Από το πρϊτο ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ, που αντιςτοιχεί ςτθν ενεργι 

θλεκτροδιάλυςθ του χαλκοφ,  προκφπτει θ αντίςταςθ μεταφοράσ φορτίου που 

ιςοφτε με 10Ω, 10Ω και 15Ω αντίςτοιχα. Σο δεφτερο πικανόν αντιςτοιχίηεται ςτθν 

προςρόφθςθ που είδαμε και ςε χαμθλότερα δυναμικά, ενϊ το τρίτο αντιςτοιχίηεται 

ςε μία καινοφρια δράςθ που υπάρχει ςε μεγαλφτερα δυναμικά, και όπωσ ζχουμε 

δει ςτισ ανοδικζσ πολϊςεισ μειϊνει τθν κλίςθ τθσ καμπφλθσ του ρεφματοσ. 

΢το ςχιμα 3.10 παρατθροφμε τισ εμπεδιςεισ ςτο διάλυμα 0,3Μ TFA + 0,1M H2SO4.  

΢ε χαμθλά δυναμικά, δθλαδι ςε ανοιχτό κφκλωμα και ςε 150mV, παρατθροφμε τθν 

ίδια ποιότικι εικόνα με αυτιν που περιγράφθκε παραπάνω. Αυτό που αλλάηει είναι 

το μζγεκοσ των διαγραμμάτων με τθν αντιςταςθ μεταφοράσ φορτίου να είναι 

17000Ω και 30Ω αντίςτοιχα. ΢τα υψθλότερα δυναμικά Ε=400, 500, 600mV οι 

αντιςτάςεισ μεταφοράσ ρεφματοσ είναι περίπου 8Ω. Οι καμπφλεσ εμπζδθςθσ ςε 

αυτά τα δυναμικά διαφζρουν από τισ αντίςτοιχεσ ςτο προθγοφμενο διάλυμα κακϊσ 

παρατθρείται μία επιπλζον δράςθ. 
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3.2 Ηλεκτροχθμεία του TFA – Παραγωγι φυςαλίδων  

 

3.2.1 Ποτενςιοδυναμικι ςυμπεριφορά 

 

΢το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ θλεκτροχθμείασ του TFA διερευνικθκε και θ 

ςυμπεριφορά του ςε θλεκτρόδια λευκοχρφςου. ΢το ςχ.3.11 βλζπουμε τθν 

ςυμπεριφορά του διαλφματοσ 0,8M TFA+0,3M H2SO4 ςε θλεκτρόδιο Pt ςτα 

διαφορετικά δυναμικά. Αρχίηοντασ από το ανοιχτό κφκλωμα το ρεφμα αυξάνεται 

ςυνεχϊσ με τθν αφξθςθ του δυναμικοφ. Περίπου ςτα 1,6V αρχίηει θ ζκλυςθ 

οξυγόνου  θ οποία προκαλεί διαταραχζσ ςτο ρεφμα. Γφρω ςτα 4V θ καμπφλθ φτάνει 

ςε μία οριακι τιμι και αρχίηει θ αντίδραςθ Kolbe με αποτζλεςμα μεγάλεσ 

διαταραχζσ (τθσ τάξεωσ των 10mA) του ρεφματοσ. ΢τθν πράξθ αυτζσ οι 

διακυμάνςεισ ςχετίηονται με τθν ζκλυςθ φυςαλίδων οι οποίεσ πριν τα 4V είναι 

μικρζσ και αποςπϊνται αμζςωσ από το θλεκτρόδιο, κακϊσ θ επιφανειακι τάςθ 

μεταξφ των φυςαλίδων οξυγόνου και του θλεκτρόδιο λευκοχρφςου επιβάλλει 

μθδενικι γωνία επαφισ, θ οποία δεν επιτρζπει ςτισ φυςαλίδεσ να παραμείνουν 

αρκετά πάνω ςτο θλεκτρόδιο για να αναπτυχκοφν. Αντίκετα μετά τα 4V ςτο 

διάλυμα που περιζχει TFA οι φυςαλίδεσ είναι μεγαλφτερεσ και μζνουν ςτθν 

επιφάνεια για μεγαλφτερο διάςτθμα. ΢θμαντικό ρόλο ς’ αυτό μπορεί να παίηει και θ 

μεταβολι τθσ διεπιφανειακισ τάςθσ από τα προςροφθμζνα είδθ, που ςχετίηονται 

με τθν θλεκτρόλυςθ Kolbe. 
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΢χήμα 3.11. Ποτενςιοδυναμική καμπφλη με ταχφτητα ςάρωςησ 20mV/s για ηλεκτρόδιο Pt ςε 

διάλυμα 0,8M TFA+ 0,3M H2SO4 

 

Όταν ςτο διάλυμα υπάρχει μόνο κειικό οξφ (ςχιμα 3.12) θ καμπφλθ παρουςιάηει 

διάφορεσ αλλαγζσ. Κατ’ αρχάσ ζωσ και τα 4V θ καμπφλθ παρουςιάηει πολφ μικρζσ 

διαφορζσ, με το ρεφμα ςτο διάλυμα που περιζχει TFA να είναι ελαφρϊσ 

μεγαλφτερο. Αυτό ςυμβαίνει γιατί ς’ αυτιν τθν περιοχι το TFA είναι ςχεδόν 
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αδρανζσ. Όταν το δυναμικό γίνει μεγαλφτερο των 4V το ρεφμα δεν κα παρουςιάςει 

τθσ μεταβολζσ που βλζπουμε ςτο παραπάνω διάγραμμα, αλλά κα ςυνεχίςει να 

αυξάνει μονότονα διατθρϊντασ και αυξάνοντασ ελαφρά αυτι τθν μικρι 

διακφμανςθ που υπάρχει και πριν τα 4V. Η παραπάνω διαφορά οφείλεται ςτο ότι 

όταν δεν υπάρχει TFA, δεν γίνεται θ αντίδραςθ Kolbe, θ οποία παράγει προϊόντα 

που θ επιφανειακι τουσ τάςθ επιτρζπει τθν μακρφτερθ παραμονι ςτο ςφςτθμα. 
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΢χήμα 3.12. Ποτενςιοδυναμική καμπφλη με ταχφτητα ςάρωςησ 20mV/s για ηλεκτρόδιο Pt ςε 

διάλυμα 0,3M H2SO4 

 

Η παραπάνω καμπφλεσ μποροφν να μεταβλθκοφν όταν μεταβάλλουμε κάποιεσ 

παραμζτρουσ. ΢υγκεκριμζνα, οι κυριότερεσ παράμετροι είναι ο προςανατολιςμόσ, 

δθλαδι θ γωνία που ςχθματίηει θ επιφάνεια του θλεκτροδίου με το ζδαφοσ, και θ 

τραχφτθτα τθσ επιφάνειασ (ςχ.3.13). Ο προςανατολιςμόσ μεταβάλλει τθν ζκφραςθ 

των βαρυτικϊν δυνάμεων και τισ δυνάμεων άνωςθσ που αςκοφνται πάνω ςτθν 

φυςαλίδα ζτςι ϊςτε όταν ζχουμε μεγαλφτερθ κλίςθ του θλεκτροδίου, να αυξάνεται 

και ο ρυκμόσ αποδζςμευςθσ τθσ φυςαλίδασ με αποτζλεςμα θ περιοχι μετά τα 4V 

να είναι πιο πυκνι ςε διακφμανςθσ. Όςον αφορά ςτθν τραχφτθτα τισ επιφάνειασ, 

όταν αυτι είναι αρκετά μικρι ςε κατάλλθλα λειαςμζνο θλεκτρόδιο, μπορεί να 

ςχθματιςτεί μία μεγάλθ φυςαλίδα που πακθτικοποιεί πλιρωσ το θλεκτρόδιο και 

φεφγει μόνο ςε μεγάλα χρονικά διαςτιματα (ςχ.3.13). Αντίκετα ςε τραχιά 

θλεκτρόδια παρατθρείται πϊσ οι φυςαλίδεσ αποκολλοφνται ευκολότερα από το 

θλεκτρόδιο. Ο λόγοσ που παρατθρείται αυτό δεν είναι αρκετά ςαφισ. Είναι πικανό 

επειδι ςε τραχφτερεσ επιφάνειεσ υπάρχουν περιςςότερα ενεργά κζντρα ςτα οποία 

μπορεί να αρχίςει να δθμιουργείται μία φυςαλίδα να δθμιουργοφνται 

μικρόφυςαλίδεσ κάτω από τθν υπάρχουςα οι οποίεσ ςτθν ςυνζχεια τθν αναγκάηουν 

να φφγει. Πράγματι πολλζσ φορζσ ςε ποτενςιοςτατικά πειράματα παρατθροφμε 

πωσ παραπλεφρωσ τθσ κφριασ φυςαλίδασ δθμιουργοφνται και άλλεσ μικρότερεσ, 

όπωσ επίςθσ και ότι μετά τθν αποκόλλθςθ τθσ μεγάλθσ φυςαλίδασ ζχουμε μια 
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μικρι χρονικι περιοχι ςτθν οποία να υπάρχει ζντονθ ζκλυςθ μικρϊν φυςαλίδων. 

Παρ’ όλα αυτά όμωσ, δεν υπάρχει κανζνασ τρόποσ για να βεβαιωκοφμε πϊσ αυτόσ 

είναι ο λόγοσ για τθν γρθγορότερθ ζκλυςθ φυςαλίδων ςε τραχφτερεσ επιφάνειεσ. 

Ζνασ άλλοσ λόγοσ που κα μποροφςε να ςυμβαίνει το παραπάνω φαινόμενο είναι θ 

μεταβολι τθσ γωνίασ επαφισ μεταξφ του λευκόχρυςου και τθσ φυςαλίδασ λόγω τθσ 

τραχφτθτασ τθσ επιφάνειασ.  
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΢χήμα 3.13. Ποτενςιοδυναμική καμπφλη με ηλεκτρόδιο διαφορετικήσ τραχφτητασ και 

προςανατολιςμοφ (u=20mV/s) 

 

3.2.2 Ποτενςιοςτατικι ςυμπεριφορά 

 

΢το ςχιμα 3.14 βλζπουμε τθν τυπικι ςυμπεριφορά που παρατθρείται ςε 

ποτενςιοςτατικά πειράματα. ΢υγκεκριμζνα, ζχουμε τισ κορυφζσ οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτο ςθμείο που θ φυςαλίδα απελευκερϊνεται από το θλεκτρόδιο και 

ωσ αποτζλεςμα, κακϊσ το δυναμικό παραμζνει ςτακερό, ςυμβαίνει μία απότομθ 

αφξθςθ του ρεφματοσ. Μετά από αυτι τθν φάςθ αρχίηει να ξαναδθμιουργείται θ 

φυςαλίδα (εικ.3.1). Κακϊσ αυτό το πρϊτο ςτάδιο δθμιουργίασ τθσ φυςαλίδασ είναι 

πάρα πολφ γριγορο, το ρεφμα πζφτει κατακόρυφα δθμιουργϊντασ τθν 

χαρακτθριςτικι κορυφι. ΢το επόμενο ςτάδιο ζχουμε τθν ανάπτυξθ τθσ φυςαλίδασ θ 

οποία αντιςτοιχεί ςε αργι (ςχετικά) μεταβολι του ρεφματοσ. Σζλοσ, ζχουμε τθν 

απελευκζρωςθ τθσ φυςαλίδασ, που κλείνει αυτόν τον κφκλο. Χαρακτθριςτικά 

ςθμεία επίςθσ είναι μικρζσ διαταραχζσ του ρεφματοσ ςτθν φάςθ τθσ ανάπτυξθσ τθσ 

φυςαλίδασ, οι οποίεσ οφείλονται ςτισ μικρο-κινιςεισ τθσ φυςαλίδασ πάνω ςτο 

θλεκτρόδιο. Τπό οριςμζνων ςυνκθκϊν μπορεί να εμφανιςτεί ανάμεςα ςτθν φάςθ 

ζκλυςθσ και τθν φάςθ ςχθματιςμοφ μιασ φυςαλίδασ, μία ενδιάμεςθ φάςθ ςτθν 

οποία ζχουμε ταχεία ζκλυςθ πολφ μικρϊν φυςαλίδων οι οποίεσ δεν παραμζνουν 

παρά ελάχιςτα πάνω ςτο θλεκτρόδιο. 

 Η μορφι των ταλαντϊςεων εξαρτϊνται από τουσ εξισ παράγοντεσ: 

 Από το δυναμικό 

 Σον προςανατολιςμό τθσ επιφάνειασ 
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 Σθν τραχφτθτα τθσ επιφάνειασ 

 Σθν περιεκτικότθτα του διαλφματοσ 
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΢χήμα 3.14. Συπική ποτενςιοςτατική ςυμπεριφορά (E=5,5V) 

 

 
Εικόνα 3.1. Φωτογραφίεσ φυςαλίδων μόλισ φεφγει και ξαναδημιουργείται (αριςτερά), 

ςτην φάςη ανάπτυξησ (δεξιά) 
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3.2.3 Γαλβανοδυναμικι ςυμπεριφορά 

 

΢το ςχιμα 3.15 παρουςιάηεται θ γαλβανοδυναμικι ςυμπεριφορά του 

ςυςτιματοσ. Παρατθροφμε ότι εδϊ θ περιοδικι ςυμπεριφορά είναι περιοριςμζνθ εντόσ 

ενόσ εφρουσ ρευμάτων, κακϊσ ςυμβαίνει για ρεφματα ςτθν περιοχι 1-4mA. Οι 

ταλαντϊςεισ αυτζσ αυξάνουν ςε πλάτοσ όςο αυξάνει το ρεφμα, φτάνοντασ ςε πλάτοσ 

περίπου 0,5V. Μετά το πζρασ τθσ περιοχισ των ταλαντϊςεων ζχουμε άτακτθ ζκλυςθ 

μικρϊν φυςαλίδων. 

 

0 1 2 3 4 5 6
1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

E
 (

V
)

I (A)

 E

 

΢χήμα 3.15. Γαλβανοδυναμική καμπφλη του ςυςτήματοσ Pt/0,8M TFA+ 0,3M 

H2SO4 (u=0,05mA/s) 

 

3.2.4 Γαλβανοςτατικι ςυμπεριφορά 

 

΢το ςχιμα 3.16 βλζπουμε πωσ ςυμπεριφζρεται ςυνικωσ το ςφςτθμα υπό 

γαλβανοςτατικζσ ςυνκικεσ. Βλζπουμε λοιπόν τθν χαρακτθριςτικι πριονοειδι 

μορφι. Αυτι δθμιουργείται ωσ εξισ: Όταν θ φυςαλίδα ζχει μόλισ φφγει το δυναμικό 

είναι το μικρότερο δυνατό. ΢τθν ςυνζχεια κακϊσ θ φυςαλίδα μεγαλϊνει, μικραίνει 

θ ελεφκερθ επιφάνεια του θλεκτροδίου, και ωσ εκ’ τοφτου το ςφςτθμα αυξάνει το 

δυναμικό για να διατθριςει ςτακερό το ρεφμα. Η αφξθςθ αυτι γίνεται ςταδιακά και 

ςχεδόν γραμμικά ωσ προσ τον χρόνο, μζχρι τθν ςτιγμι αποκόλλθςθσ τθσ φυςαλίδασ. 

Ο κόρυβοσ που υπάρχει οφείλεται ςτθν ταυτόχρονθ φπαρξθ και δθμιουργία πολλϊν 

μικρϊν φυςαλίδων παράλλθλα με τθν κφρια που προκαλεί τισ ταλαντϊςεισ (εικ3.2). 
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΢χήμα 3.16. Συπική γαλβανοςτατική ςυμπεριφορά. (I=2mA) 

 

 
Εικόνα 3.2. Φυςαλίδα ςε γαλβανοςτατική μζτρηςη 
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3.2.5 Ανάπτυξθ τθσ φυςαλίδασ 

 

3.2.5.1 Ανάπτυξθ ςε ποτενςιοςτατικά πειράματα 

 

Η ανάπτυξθ των φυςαλίδων υπό ποτενςιοςτατικζσ ςυνκικεσ γίνεται ςε διαφορετικά 

ςτάδια: Αρχικά θ διάμετροσ των φυςαλίδων αυξάνει πολφ απότομα ενϊ ςτθν 

ςυνζχεια λόγω τθσ μερικισ κάλυψθσ του θλεκτροδίου, άρα και τθσ αργότερθσ 

δράςθσ, όπωσ επίςθσ και του ότι ίδια αφξθςθ του όγκου αντιςτοιχεί ςε μικρότερθ 

αφξθςθ τθσ ακτίνασ, θ διάμετροσ αυξάνει πιο αργά. 

Παρακάτω παρουςιάηεται θ μεταβολι τθσ διαμζτρου ςε ςχζςθ με τον χρόνο ςε 

δυναμικό 4,5V (ςχ.3.17), και παρατθρείται πωσ θ διάμετροσ (και θ κάκετθ και θ 

οριηόντια), αυξάνεται με ρυκμό ανάλογο του χρόνου υψωμζνου ςε δφναμθ 0,15.

  

  
΢χήμα 3.17. Μεταβολή διαμζτρου φυςαλίδασ ςυναρτήςει του χρόνου (4,5V) 

 

3.2.5.2 Ανάπτυξθ ςε γαλβανοςτατικά πειράματα. 

 

Κάνοντασ ανάλογθ επεξεργαςία για τα γαλβανοςτατικά πειράματα προκφπτει πωσ θ 

οριηόντια και θ κάκετθ διάμετροσ είναι ανάλογθ του χρόνου εισ τθν 0,5 και 1/3 

αντίςτοιχα. Όςον αφορά ςτθν κάκετθ διάμετρο, θ τιμι 1/3 ςυμφωνεί με τθν 

κεωρθτικά προβλεπόμενθ, όπωσ περιγράφθκε ςτθν παράγραφο 1.4. 
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΢χήμα3.18. Μεταβολή τησ διαμζτρου φυςαλίδασ ςυναρτήςει του χρόνου (2mA) 

 

3.2.6 Εξάρτθςθ ταλαντώςεων από το δυναμικό 

 

Όπωσ είδαμε παραπάνω τα κρίςιμα ςθμεία ςε μια ποτενςιοςτατικι μζτρθςθ είναι 

το ελάχιςτο ρεφμα, το μζγιςτο ρεφμα, και θ περίοδοσ των ταλαντϊςεων. ΢το ςχιμα 

3.19 βλζπουμε τθν ταυτόχρονθ αφξθςθ και του ελάχιςτου και του μζγιςτου του 

ρεφματοσ. Αυτό που παρατθρείται είναι ότι θ αφξθςθ του μζγιςτου ρεφματοσ κατά 

ζνα ποςοςτό προκαλεί και ανάλογθ αφξθςθ ςτο ελάχιςτο ρεφμα, πράγμα που 

δείχνει ότι θ κάλυψθ του θλεκτροδίου από τθν φυςαλίδα μζνει περίπου ςτακερι ςε 

κάκε περίπτωςθ. 

 

΢χήμα 3.19. Μεταβολή του ελάχιςτου και του μζγιςτου ρεφματοσ των ταλαντώςεων 
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Όςον αφορά τθν περίοδο, Σ, βλζπουμε πωσ αυτι ςυνεχϊσ μειϊνεται με τθν αφξθςθ 

του δυναμικοφ, και τείνει ςε κάποια οριςμζνθ τιμι. Αυτι θ μείωςθ οφείλεται ςτθν 

επιτάχυνςθ τθσ αντίδραςθσ, όπωσ αυτι φαίνεται από τισ μεταβολζσ του ρεφματοσ. 

 

 

΢χήμα 3.20. Μεταβολή τησ  περιόδου. 

 

Σζλοσ, εξετάςαμε τθν κρίςιμθ διάμετρο dcr, δθλαδι τθν διάμετρο ςτθν οποία θ 

φυςαλίδα αποκολλάται από το θλεκτρόδιο και παρατθροφμε (ςχ.3.21) ότι αυτι 

μειϊνεται ωσ προσ το δυναμικό. (Η ζλλειψθ ομαλότθτασ οφείλεται ςτο μεγάλο 

ςφάλμα που ζχει θ μζκοδοσ μζτρθςθσ). ΢υγκρίνοντασ με το παραπάνω διάγραμμα 

(ςχ.3.19) μπορεί να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι με αφξθςθ του δυναμικοφ 

μεταβάλλεται θ γωνία επαφισ μεταξφ θλεκτροδίου και φυςαλίδασ, προκειμζνου να 

παραμείνει ςτακερι θ κάλυψθ. Η μεταβολι αυτι πρζπει να οφείλεται ςτθν 

μεταβολι των θλεκτρικϊν δυνάμεων μεταξφ θλεκτροδίου και φυςαλίδασ. 

 

΢χήμα 3.21. Μεταβολή κρίςιμησ διαμζτρου φυςαλίδασ 
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Παρακάτω παρουςιάηουμε τα διαγράμματα από τα οποία προιλκαν τα παραπάνω 

ςχιματα. (ςχιμα 3.22) 
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΢χήμα 3.22 Ποτενςιοςτικζσ μετρήςεισ ςε διάφορα δυναμικά 
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3.2.7 Εξάρτθςθ ταλαντώςεων από το ρεφμα 

 

΢τα γαλβανοςτατικά πειράματα θ εξάρτθςθ από το ρεφμα δεν είναι τόςο ςαφισ, 

λόγω του ότι, όπωσ προαναφζρκθκε, υπάρχει ταυτόχρονθ ζκλυςθ πολλϊν μικρϊν 

φυςαλίδων που υπάρχουν πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα θ 

περίοδοσ του φαινομζνου να είναι πολφ αςτακισ. Παρ’ όλα αυτά παρακάτω 

(ςχ.3.23) βλζπουμε πωσ το ελάχιςτο και το μζγιςτο δυναμικό των ταλαντϊςεων 

κατά τθν διάρκεια του φαινομζνου δεν εμφανίηουν τυχαία μεταβολι. ΢υγκεκριμζνα 

όταν αρχίηει το φαινόμενο των ταλαντϊςεων ςε μικρά ρεφματα όπου θ φπαρξθ μίασ 

μεγάλθσ φυςαλίδασ δεν είναι ευδιάκριτθ, τα δφο δυναμικά διαφζρουν πολφ λίγο. 

Όςο μεγαλϊνει το ρεφμα και θ κφρια φυςαλίδα ξεχωρίηει περιςςότερο από τισ 

υπόλοιπεσ, θ διαφορά αυτι μεγαλϊνει. Όταν το εφαρμοηόμενο ρεφμα λαμβάνει 

μεγάλεσ τιμζσ εντόσ τθσ περιοχισ των ταλαντϊςεων θ διαφορά ξαναμειϊνεται. ΢ε 

ακόμα μεγαλφτερα ρεφματα παρατθρείται άτακτθ ζκλυςθ φυςαλίδων.   

 

 

΢χήμα 3.23. Μεταβολή του ελάχιςτου και του μζγιςτου δυναμικοφ των ταλαντώςεων 

 

Σα διαγράμματα των ταλαντϊςεων φαίνονται παρακάτω (ςχιμα 3.24) 
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΢χήμα 3.24 Γαλβανοςτατικζσ ταλαντώςεισ 

 

 

3.2.8 Εξάρτθςθ από τθν τραχφτθτα τθσ επιφάνειασ. 

 

Ζνασ από τουσ πιο ςθμαντικοφσ παράγοντεσ για τισ ταλαντϊςεισ αποδείχκθκε πωσ 

είναι θ τραχφτθτα του θλεκτροδίου. Διαφορετικζσ τραχφτθτεσ αλλάηουν ριηικά τθν 

ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ. ΢τον πίνακα 3.1 βλζπουμε τισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ 

τθσ ταλάντωςθσ ςτα 5,5V για δφο διαφορετικζσ τραχφτθτεσ. Οι διαφορετικζσ αυτζσ 

τραχφτθτεσ δθμιουργικθκαν με τθν λείανςθ του θλεκτροδίου με γυαλόχαρτο 

διαφορετικοφ τφπου. Βλζπουμε πωσ ςτο τραχφτερο θλεκτρόδιο ζχει μειωκεί το 

μζγιςτο ρεφμα, παρ’ ότι κα περιμζναμε το αντίκετο, κακϊσ ζχει αυξθκεί θ ελεφκερθ 

επιφάνεια. Παρ’ όλα αυτά το ελάχιςτο ρεφμα ζχει αυξθκεί. Οι μεταβολζσ και ςτα 

δφο ρεφματα είναι πολφ μικρζσ και κα μποροφςαμε να κεωριςουμε ότι οφείλονται 

ςε πειραματικά ςφάλματα. Σο πιο χαρακτθριςτικό ςτοιχείο ςτο οποίο παρατθρείται 

μεταβολι είναι θ περίοδοσ που ςτο τραχφ θλεκτρόδιο είναι ςχεδόν 5 φορζσ 

μικρότερθ. (ςχιμα 3.25) 

 

V Imin Imax T 

5,5(λείο) 4,72 20,4 6,7 

5,5(τραχφ) 5,06 19,22 1,4 

Πίνακασ 3.1. Ποτενςιοςτατική ςυμπεριφορά ςτα 5,5V ςε διαφορετικζσ τραχφτητεσ 
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΢χήμα 3.25 Ποτενςιοςτατικζσ ταλαντώςεισ ςε λείο και τραχφ ηλεκτρόδιο 

 

Εκτόσ από τθν επίδραςθ ςτα χαρακτθριςτικά των ταλαντϊςεων, θ τραχφτθτα ζχει 

επίδραςθ και ςτο τρόπο που αυτζσ παφουν. ΢υγκεκριμζνα ςε πιο λεία θλεκτρόδια 

βλζπουμε ότι μετά από κάποιο δυναμικό εμφανίηεται μία μεγάλθ φυςαλίδα που 

καλφπτει πλιρωσ τθν επιφάνεια και φεφγει ςε πολφ μεγάλουσ χρόνουσ. Αν το 

θλεκτρόδιο δεν είναι λειαςμζνο τόςο καλά βλζπουμε τθν ςυμπεριφορά του 

ςχιματοσ 3.26, δθλαδι αφοφ θ μεγάλθ φυςαλίδα αποκολλθκεί, ζχουμε τθν 

γριγορθ και άτακτθ ζκλυςθ πολλϊν μικρϊν φυςαλίδων. Σο δυναμικό ςτο οποίο κα 

αρχίςουν να ςχθματίηονται οι μεγάλεσ φυςαλίδεσ που καλφπτουν τθν επιφάνεια, 

εξαρτάται πλιρωσ από τθν λείανςθ. ΢ε ακραίεσ περιπτϊςεισ ζχει παρατθρθκεί πωσ 

από τα 4V που κα περιμζναμε να αρχίςουν οι ταλαντϊςεισ, ζχουμε τθν κάλυψθ του 

θλεκτροδίου. Σζλοσ, όταν ο προςανατολιςμόσ του θλεκτροδίου αλλάξει, και αυτό 

ςτραφεί προσ τα πάνω, θ πακθτικοποίθςθ του θλεκτροδίου μπορεί να εμφανιςτεί 

εξίςου ςε χαμθλά δυναμικά. 



 
 

46 
 

0 200 400 600 800 1000
0

10

20

30

40

I 
(m

A
)

t (s)

 I

΢χ΢

΢χήμα 3.26. Ποτενςιοςτατική ςυμπεριφορά ςτα 7,5V 

 

3.2.9 Εξάρτθςθ από τον προςανατολιςμό 

 

Γενικά τα πειράματα ζγιναν με δφο τρόπουσ: με το θλεκτρόδιο κατακόρυφο και 

ςτραμμζνο προσ τα κάτω, και με το θλεκτρόδιο κατακόρυφο και ςτραμμζνο προσ τα 

πάνω. Όταν θ κλίςθ του ςτραμμζνου προσ τα κάτω θλεκτροδίου μεγάλωνε οι 

ταλαντϊςεισ γινόταν πιο γριγορεσ. Αυτό εξθγείται λόγω τθσ άνωςθσ που ςπρϊχνει 

τθν φυςαλίδα προσ τα πάνω, αλλά και λόγω του ότι ζτςι δθμιουργείται μία 

αςυμμετρία θ οποία δίνει μία οδό διαφυγισ ςτθν φυςαλίδα. Αντίκετα, βλζπουμε 

πωσ όταν δεν ζχουμε ταλαντϊςεισ, αλλά το θλεκτρόδιο πακθτικοποιείται από μία 

μεγάλθ φυςαλίδα, απαιτοφνται μεγάλεσ αλλαγζσ ςτθν κλίςθ ϊςτε να αποκολλθκεί 

θ φυςαλίδα. Όταν το θλεκτρόδιο ςτρζφεται προσ τα πάνω θ ςυμπεριφορά αλλάηει 

κυρίωσ ςε ό,τι αφορά ςτο πάνω όριο των γαλβανοςτατικϊν ταλαντϊςεων το οποίο 

υπερβαίνει τα 40mA (ςχιμα 3.27). Για να αποφευχκοφν οι επιδράςεισ από μικρό-

αλλαγζσ ςτθν κλίςθ του θλεκτροδίου, χρθςιμοποιικθκε αλφάδι για να διατθρείται θ 

κλίςθ ςτακερι ςε κάκε πείραμα. 
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΢χήμα 3.27 Γαλβανοςτατικζσ ταλαντώςεισ ςε 35mA ςε ηλεκτρόδιο με προςανατολιςμό προσ 

τα πάνω 

 

3.2.10 Εξάρτθςθ από τισ ςυγκεντρώςεισ 

 

Η επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ μελετικθκε ςε διαλφματα 0,9M TFA+0,3M H2SO4 και 

1M TFA+ 0,3M H2SO4. ΢υγκεκριμζνα, από το ποτενςιοδυναμικά πειράματα 

μποροφμε να δοφμε πωσ όςο μεγαλφτερθ είναι θ ςυγκζντρωςθ τόςο μικρότερο 

είναι το δυναμικό ςτο οποίο παρατθρείται θ ζναρξθ των ταλαντϊςεων (ςχιμα 

3.28). Αντίκετα, όταν μικραίνει θ ςυγκζντρωςθ φαίνεται να μικραίνει και θ περίοδοσ 

τθσ ταλάντωςθσ (ςχιμα 3.29). 
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΢χήμα 3.28 Ποτενδιοδυναμικζσ καμπφλεσ ςε διάφορα δυναμικά 
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΢χήμα 3.29 Ποτενςιοςτατικζσ καμπφλεσ ςε διάφορα δυναμικά 
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3.2.11 Κυκλικι βολταμμετρία 

 

΢το παρακάτω διάγραμμα (ςχ. 3.30) φαίνεται θ επίπτωςθ τθσ ταχφτθτασ ςάρωςθσ ς’ 

αυτιν. Βλζπουμε πωσ όςο πιο γριγορα γίνεται θ κυκλικι βολταμμετρία, τόςο πιο 

μεγάλο είναι το ρεφμα που παρατθρείται. Επίςθσ, βλζπουμε πωσ θ κορυφι 

αναγωγισ οξειδίων όςο αυξάνει ο ρυκμόσ ςάρωςθσ, τόςο μετακινείτε προσ 

χαμθλότερα δυναμικά. 
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΢χήμα 3.30 Κυκλική βολταμμετρία διαλφματοσ 0,3Μ TFA+ 0,1M H2SO4 

 

΢το ςχιμα 3.31 βλζπουμε τθν μεταβολι των βολταμμογραφθμάτων από τισ 

ςυγκεντρϊςεισ των διαλυμάτων. Οι μεταβολζσ αυτζσ φαίνονται μάλλον τυχαίεσ και 

δεν ςυμπίπτουν μ’ αυτζσ που κα περιμζναμε ςφμφωνα με το κεφάλαιο 1.3.1.1. 
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΢χήμα 3.31 Κυκλική βολταμμετρία ςε διαλφματα διαφορετικών ςυγκεντρώςεων 

 

Ζνα πράγμα που παρατθρικθκε ςτα κυκλικά βολταμμογραφιματα είναι πωσ όταν 

υπάρχει ςτο διάλυμα ακόμα και μικροποςότθτα ιόντων χλωρίων από κάποια πθγι, 
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αυτό φαίνεται ςτο γράφθμα με μια μικρι κορυφι πρίν από τθν κορυφι αναγωγισ 

οξειδίων περίπου ςτα 0,3V (π.χ ςχ.3.33 ςτα 100mV/s). 

  

Σζλοσ, χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι που περιγράφθκε ςτθν παράγραφο 1.3.1.1 για 

τον προςδιοριςμό τθσ πραγματικισ επιφάνειασ του λευκοχρφςου. Ζτςι, μετρικθκαν 

δφο θλεκτρόδια ίδιασ διαμζτρου (1mm) και φαινόμενθσ επιφάνειασ 0,0078mm2, 

όπου το πρϊτο (ςχ.3.32) δεν είχε λειανκεί, και το δεφτερο είχε λειανκεί με 

γυαλόχαρτο Ρ600 (ςχ.3.33), το όποιο είναι ςχετικά τραχφ για τον λευκόχρυςο. Οι 

μετριςεισ ζγιναν για δφο διαφορετικζσ ταχφτθτεσ ςάρωςθσ. Ζτςι τα αποτελζςματα 

μασ είναι τα εξισ: 

΢χ.3.32: 100mV/s Sr=0,064cm2 , 50mV/s Sr=0,075cm2 

΢χ.3.33: 100mV/s Sr=0,111cm2, 50mV/s Sr=0,120cm2 

 

Παρατθροφμε πωσ υπάρχει μια διαβάκμιςθ όπωσ κα τθν περιμζναμε με το δεφτερο 

θλεκτρόδιο να επιβεβαιϊνεται ότι ζχει μεγαλφτερθ πραγματικι επιφάνεια. Επίςθσ, 

παρατθροφμε πωσ οι δφο διαφορετικζσ ταχφτθτεσ ςάρωςθσ δίνουν παρόμοια 

αποτελζςματα, άρα θ μζκοδοσ μπορεί να κεωρθκεί αξιόπιςτθ. 
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΢χήμα 3.32 Κυκλικά βολταμογραφήματα για διάλυμα 0,5Μ H2SO4 ςε ηλεκτρόδιο που δεν 

ζχει λειανθεί. 

 



 
 

51 
 

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

-0,04

-0,03

-0,02

-0,01

0,00

0,01

0,02

I(
m

A
)

E(V)

 100mV/s

 50mV/s

 

΢χήμα 3.33 Κυκλικά βολταμμογραφήματα για διάλυμα 0,5Μ Η2SO4 ςε ηλεκτρόδιο που ζχει 

λειανθεί με γυαλόχαρτο Ρ600. 
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4. Συμπεράςματα 

 

 Σο ςφςτθμα Cu/TFA εμφανίηει δυναμικι αςτάκεια και θμί-πακθτικοποίθςθ 

για ςυγκζντρωςθ TFA 0,5Μ. Για μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ δεν εμφανίηεται 

αςτάκεια ςτο ςφςτθμα. 

 Η πτϊςθ τθσ κλίςθσ του ρεφματοσ ςτθν ανοδικισ πόλωςθσ του ςυςτιματοσ 

Cu/TFA οφείλεται ςε χθμικά είδθ που προςροφόνται ςτθν επιφάνεια. 

 Σο ςφςτθμα Cu/0,5ΜTFA παρουςιάηει παρόμοια ςυμπεριφορά με τα 

αντίςτοιχα Cu/0,5ΜCH3COOH+0,3M H2SO4 και Cu/0,3M H2SO4, κακϊσ όλα 

παρουςιάηουν θμι-πακθτικοποίθςθ ςε υψθλά δυναμικά. Παρ’ όλα αυτά τα 

τελευταία δεν εμφανίηουν αςτακι περιοχι. 

 Σα χλωριόντα επιδροφν ςτθν κυκλικι βολταμμογραφία του ςυςτιματοσ 

Pt/TFA+H2SO4 δθμιουργϊντασ μία επιπλζον μικρι κορυφι περίπου ςτα 0,3V 

 Η πραγματικι επιφάνεια ενόσ θλεκτροδίου Pt μπορεί να μετρθκει με 

κυκλικό βολταμμογράφθμα ςε διάλυμα 0,5Μ Η2SO4 

 Σα ςυςτιματα Pt/TFA+H2SO4 παρουςιάηουν ταλαντϊςεισ του ρεφματοσ και 

του δυναμικοφ λόγω τθσ ζκλυςθσ φυςαλίδων. 

 Η ζκλυςθ φυςαλίδων ςτα παραπάνω ςυςτιματα επθρεάηεται πάρα πολφ 

από τθν τραχφτθτα τθσ επιφάνειασ. 

 Ανοιχτό είναι ακόμα το ηιτθμα του μθχανιςμοφ των δράςεων ςτο ςφςτθμα 

Cu/TFA κακϊσ και θ ςχζςθ του με παρόμοια ςυςτιματα. 

 Σζλοσ, ανοιχτό είναι το κζμα τθσ εφρεςθσ τθσ ακριβοφσ ςχζςθσ τθσ 

τραχφτθτασ με τθν ζκλυςθ φυςαλίδων ςτο Pt/TFA+H2SO4. 
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