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Nazwa ,uklady aktywne” jako przeciwienstwo ,uktadéw pasywnych” jest mato
precyzyjna i dopiero konkretne przyklady pozwalaja zrozumieé jej sen. Metalowy pret
umieszczony miedzy dwoma rezerwuarami ciepta o réznych temperaturach lub opor-
nik, przez ktéry ptynie prad z kondensatora nazwiemy ukladami pasywnymi. Gdy za-
miast preta umiescimy silnik cieplny a zamiast opornika silnik elektryczny to z pew-
noscig mamy do czynienia z uktadami aktywnymi, przeksztalcajacymi réznice tem-
peratur lub potencjatu elektrochemicznego w prace mechaniczna, a same urzadzenia
zawieraja elementy ruchome o cyklicznej dynamice. Organizmy zywe to takze uktady
aktywne na wszystkich poziomach organizacji — od pojedynczych komérek do spo-
tecznodci skladajacych si¢ z wielu jednostek.

Nieco trudniej jest zakwalifikowaé wynalezione przez czlowieka ogniwa elektroche-
miczne (baterie, akumulatory), paliwowe, fotowoltaiczne (solarne) i termoelektryczne
oraz biologiczne odpowiedniki niektérych z nich (fotosynteza, pompy jonowe). Z jednej
strony wytwarzaja one prace w postaci sily elektromotorycznej (SEM) wykorzystujac
brak réownowagi termodynamicznej w otoczeniu, a z drugiej strony, jak twierdza eks-
perci, ,nie posiadaja elementéw ruchomych”, nie wykazuja cykli termodynamicznych
jak typowe silniki i jak to czesto sie okresla: ,bezposrednio przeksztalcaja energie
chemiczna, promieniowanie lub ciepto w prad elektryczny”.

Badajac, wraz ze wspdlpracownikami (Alejandro Jenkins, David Gelbwaser-Kli-
mowsky, Elisabeth von Hauff, Krzysztof Szczygielski) teoretyczne podstawy dziala-
nia wspomnianych ogniw dochodzimy do wniosku, ze istniejace w literaturze opisy ich
funkcjonowania sa niepelne lub bledne, a czesto wrecz niedorzeczne. I tak np. powsta-
wanie SEM w ogniwach fotowoltaicznych i termoelektrycznych probuje sie wyjasnié
za pomoca stalego w czasie potencjalu elektrochemicznego. Jednak zaden stacjonarny
potencjal, z definicji, nie moze by¢ zréodlem sily poruszajacej ladunki elektryczne
wzdtuz zamknigtego obwodu.

Mechanizm generacji SEM w ogniwach elektrochemicznych byt tematem ozywionej
debaty na przetomie XIX i XX wieku, w ktorej uczestniczyli najwybitniejsi chemicy
i fizycy epoki. Nie osiagnieto wowczas konsensusu, gwaltowny rozwdéj fizyki zwiazany
z powstaniem teorii wzglednosci a nastepnie mechaniki kwantowej usunal w cien bar-
dziej przyziemne problemy. Obecnie przy opisie tych ogniw rozwaza si¢ wylacznie
bilans energii-entropii w procesach elektrochemicznych oraz pasywne procesy dyfuzji
jonéw, nie dyskutujac samego mechanizmu generacji SEM.
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W przypadku ogniw fotowoltaicznych uznano za wystarczajacy obrazek, w kté-
rym poprzez wewnetrzny efekt fotoelektryczny w pasmie przewodnictwa pojawiaja sie
dodatkowe elektrony a nastepnie ich energia w jaki$ sposéb zamieniana jest na SEM.
Co do tego sposobu istnieja bardzo rozbiezne koncepcje — od gradientu stacjonar-
nego potencjatu (sic!) do ,selektywnych kontaktéw”, przypominajacych ,,demona Ma-
xwella” egzorcyzmowanego juz w roku 1912 przez Mariana Smoluchowskiego.

Najbardziej znanym wktadem fizyki teoretycznej do omawianych probleméw byla,
nagrodzona Noblem, liniowa termodynamika Onsagera, stworzona gltéwnie dla opisu
efektu termoelektrycznego. Nie wyjaénia ona jednak mechanizmu powstawania SEM,
a jedynie opisuje pasywne procesy transportu uzywajac gradientow potencjaléw ter-
modynamicznych, podobnie jak jej pdzniejsze ,nieliniowe” uogdlnienie, zapropono-
wane przez innego laureata nagrody Nobla - Ili¢ Prigogina.

Aby zrozumieé koniecznosé traktowania ogniw jako ukladéw aktywnych rozwazmy
model, w ktérym dwa rézne materialy przewodzace prad tworza ztacze. Moga to by¢
zlacza p-n dla ogniw fotowoltaicznych i termoelektrycznych lub uklady elektrolit-
elektroda dla baterii czy ogniw paliwowych (a takze pierwszego ogniwa fotowolta-
icznego Becquerela). Réznica potencjaléw chemicznych Ap elektronéw (lub jonéw)
powoduje po polaczeniu materialéw chwilowy przeptyw tadunkéw do momentu, gdy
potencjal elektrostatyczny V utworzonej w ten sposob elektrostatycznej warstwy
podwdjnej na granicy materialéw catkowicie skompensuje poczatkowa réznice Ap,
t.j. ¢V = Au. Wypadkowy staly potencjal elektrochemiczny w calej probce nie moze
generowac pradu elektrycznego, ktéry zawsze jest wywolywany gradientem potencjatu
elektrochemicznego ¢V + p. Aby wytworzyé stala réznice tego potencjalu pomiedzy
elektrodami (réwna SEM) nalezy aktywnie ,pompowaé” elektrony (jony) przez ztacze,
wbrew poczatkowemu Ap, redukujac powstala warstwe podwdjna. W idealnym przy-
padku maksymalna wartosé SEM moze osiggnaé¢ poczatkowa wartosé Au, co zgadza
sie z doswiadczeniem.

Pozostaje pytanie: Jak dziala taka pompa elektronowa (jonowa) zlokalizowana
na zlaczu? Najprostsze wyjadnienie uwzglednia fakt, ze utworzona elektrostatyczna
warstwa podwojna jest ukladem w stanie réwnowagi i na skutek zewnetrznego po-
budzenia impulsem powinna oscylowaé¢ wokél konfiguracji réwnowagowej. Oczywiscie
oscylacje te sa tlumione przez oddzialywanie z otoczeniem, ale moga by¢ réwniez
podtrzymywane dzigki energii dostarczanej z zewnatrz (energia chemiczna, promie-
niowanie, cieplo). Umozliwia to znany mechanizm sprzezenia zwrotnego, prowadzacy
do wszechobecnych w technice drgan samowzbudnych. Drgajaca warstwa podwdjna
oddzialuje z nosnikami tadunku, a asymetria catego uktadu powoduje pompowanie
pradu w ustalonym kierunku. Okazuje sie, ze mierzona dla wszystkich rodzajow ogniw
zalezno$¢ miedzy natezeniem pradu a napieciem wyglada podobnie do zwiazku miedzy
strumieniem cieczy a ci$nieniem dla zwyklych pomp hydraulicznych.

Przedstawiony powyzej mechanizm dziatania ogniw przeczy rozpowszechnionym
wsrod ekspertéw opiniom. Ogniwa sa silnikami potaczonymi z generatorami pradu,
posiadaja elementy ruchome dziatajace cyklicznie, a energia dostarczana z zewnatrz
nie jest bezpoérednio przeksztalcana na prad elektryczny, ale wymaga posrednictwa
energii mechanicznej zawartej w drganiach warstwy podwdjne;j.

Powstaje pytanie: Czy mozemy uslyszeé prace takich maszyn, tak jak styszymy
dzialajace silniki spalinowe i elektryczne?
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Tak, ,slyszymy” ogniwa fotowoltaiczne, ale nie dzigki falom akustycznym lecz
dzigki falom elektromagnetycznym o czestoéciach w obszarze THz lub podczerwieni,
emitowanym przez dipolowa warstwe podwdjna. Niestety, autorzy tych badan nie
powiazali do tej pory swoich obserwacji z problemem samego mechanizmu funkcjono-
wania ogniw. Mozna si¢ spodziewaé, ze takze inne typy ogniw emituja promieniowanie
elektromagnetyczne o wzglednie niskich czestoéciach lub nawet ultradzwieki.

Podsumowujac, niestychany postep w fizyce teoretycznej konca XIX i pierwszej
polowy XX w. pozostawil, jako mniej atrakcyjne, obszary badan (,,biate plamy”) doty-
czace jednak bardzo waznych praktycznie zagadnien. Z drugiej strony, w ciagu ponad
150 lat, fizycy, chemicy i inzynierowie rozwijali metoda préb i bltedéw, ale z wielkim
powodzeniem, technologie wytwarzania i zastosowania urzadzen bedacych ,uktadami
aktywnymi”. Oprécz omawianych tu ogniw do uktadow tych mozna zaliczy¢ np. lasery,
zlacza Josephsona czy katalizatory chemiczne. By¢ moze przyszedl czas na stworzenie
ich spéjnej i zunifikowanej teorii.
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