5/1 Elektrodenprozesse

Themen:

* Kinetik von Ladungstransfer

* Reaktionen mit mehreren Schritten
« Mechanismen des Stofftransports
« Keimbildung und Wachstum
 Passivierung von Elektroden

* Mischelektroden, Korrosion



5/2 3-Elektroden Konfiguration

Untersuchung von Prozessen an
einer einzelnen Elektrode:

« mache U(J) unabhangig von WE CE
Reaktionen an zweiter Elektrode o U o I J
(,Gegenelektrode*) o cel
— 3-Elektroden Konfiguration RE Jre = 0

* Entkopple Transportraten der
reagierenden Spezies von Ladungs-
transport in Elektrolyt —
Uberschusskonzentration anderer
lonen (,Leitsalze”)

WE: ,Arbeitselektrode”
(Probe)
CE: ,Gegenelektrode” (I)

(Stromquelle) UCeII T
RE: ,Referenzelektrode” A(I)w;E U
(Potentialreferenz) const. i l




5/3 Strom-Spannungs-Kurven

,Nichtpolarisierbare Elektrode” ,ldeal polarisierbare Elektrode”

A

J stat

[
>

0 U

Nernst Potential ,Doppelschichtbereich®

Bs.: Cu/0.1 M CuSO, Bs.:Au/0.1 M H,SO,



514 Ladungstransfers in elektrochemischen Reaktionen

Beispiele fur Ladungstransfer: Energetische Verhaltnisse:

Fe?* & Fe¥*+e Ko

——O0O+ne
K

. 3+
e '.A Ox (Fe3Y) G, (4,) — G, (¢,)
15 ney (@ — dy )
@ Red (Fe?) J

Reaktionsrate: V=K, (g)-a3 —k, (4)- a3

a2;a; = Aktivitaten von O, R in Elektrolyt

Standardgleichgewichtspotential Poo nahe der Elektrodenoberflache

S 14 __ AS. —
8 =1=ag ; Ke(tho) =Ko (o) Anzahl der (gleichzeitig)

Go (#h) = Gr (o) tbertragenen Elektronen in

Potentialerhéhung auf ¢ Realitat fast immer n = 1
— Freie Energie der oxidierten Spezies O

(inkl. der der transferierten Elektronen)

relativ zu reduzierter Spezies R um

ne,(¢ — ¢,,) abgesenkt



5/5 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

k
Elektrochemische Redoxreaktion: R ké O+ne
R
_ _AG; (¢) —

ko = A-eXp kT a'ne?(¢_¢00) \
= Aexp| - 2C:(9) G5 (o) | AGild)

KT AGy(4) AGg(9)
Ladungstransferkoeffizient o

O<a <1 (typisch a=0.5)
AGS (¢) — AGS (¢oo) — ane, (¢ - ¢oo) ) n€0(¢ B ¢00)
AG; (@) = AG; (dy) + (L— ) ne, (¢ — )

J=n Nx € (koa§ B kRag) : k® = ko (¢oo) = kR (¢oo) = AEXD( O(¢OO ]

— Butler-Volmer Gleichung

ang, (¢ — dy,)
KT

( (1- a)ne (¢ Do) }

J(¢)=nN eko{a exp( j—agexp




5/6 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Ubliche Formulierung der Butler-Volmer Gleichung

j=] exp(alneo j—exp(—
0 KT n

(1-oa)ne,

: ank (1-a)nF
e

006 004 007

F=¢ -N,;R=k;-N,

Uberspannung 77 = ¢ — ¢,
= Potentialdifferenz zum
Gleichgewichtspotential

kT , a’
¢o — ¢oo + In Cs)
ne, a,

Austauschstromdichte
Jo = Nk (a,g )l_a (ag )a K
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Tafel plots for the reduction of Mn(IV) to Mn(III) at Pt in 7.5 M H,SO, at 298 K.

Beispiel fir Elektronentransfer

1-a=0.24
E l T T T l
,/
/ e O
_3 e —
E
$ Py
< 4 Cunan = 1072M _ :
5 C:“L::’) -10%m(0) | System Elektrolyt Joo L@
- 3Xx10°M (o) LA cm™]
M) | Ag/10-3M Agt 1MHCIO; 134 0,65
S / Hy/HY (Hg) 1MH,SO, 1012 0,5
HQ/H+ (Pt) 1M H,SOy 103 0,5
0,/0H~ (Pt) 1 NKOH 106 0,3
. 0,/H*  (Pt) 1M H,S0O, 10-¢ 0,25
iy q. | I | ]
16 1.4 1.2 1.0 0.8 06

E in volts vs. NHE

K. J. Vetter and G. Manecke, Z. Physik. Chem. (Leipzig), 195, 337 (1950).




5/8 Transportmechanismen

Transportprozesse in Lésungen:
* Diffusion:
- dominanter Prozess nahe Grenzflache

« Konvektion:
- dominanter Prozess in Volumen der Flussigkeit (abh. von
hydrodynamischen Bedingungen)

 Migration:
- wichtig falls aktive Spezies in einer Elektrodenreaktion primar fur

Ladungstransport in Elektrolyt verantwortlich ist
e e 1
‘ | J
F
Vk

U
F

F

Fe
Va
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Beginn der Grenzflachenreaktion

Nernst‘sche Diffusionsschicht

Diffusion

Konvekhon
t,>1t, 1 2ty
/

t

— Verarmung aktiver Spezies
nahe Grenzflache
(,Nernst'sche Diffusionsschicht®)
Cs > 0: reaktionskontrolliert
Cs = 0: diffusionskontrolliert

concentration -
A

Stehende Losung:

oy = 0.5mm; t, =~30—-60s
Gasblasenrihrung: oy=lum
Rotierende Scheibe: t, ~1s

Stationare Bedingungen:
Reaktionsrate = Diffusionsrate —

C, —C
Transportrate: j = D(dcj =D =
dx /., N
— Stromdichte:
. C,—C
J:nF.D.(%j —nF-D- >
dX x=0

Aty) Aty) O = 6 (ty)
Abstand von Grenzflache

Diffusionslimitierte Stromdichte:

jlim :nF'D'C_O
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Beginn der Grenzflachenreaktion
— Verarmung aktiver Spezies
nahe Grenzflache
(,Nernst'sche Diffusionsschicht®)
Cs > 0: reaktionskontrolliert
Cs = 0: diffusionskontrolliert

Stehende Losung:

oy = 0.5mm; t, =~30—-60s
Gasblasenrihrung: oy=lum
Rotierende Scheibe: } t, ~1s

Stationare Bedingungen:
Reaktionsrate = Diffusionsrate —

Transportrate: jIo = D(@j - D Co —Cs
x=0

dx N
— Stromdichte:

j:nF.D.(%j :nF.D.M
dXx /.o Oy

Nernst‘sche Diffusionsschicht

Interferogram wéhrend Cu-Abscheidung

Diffusionslimitierte Stromdichte:

jlim :nF'D'C_O
o)

N
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Einfluss des Massentransports auf EC Strom

Stationare j-¢ Kurven bei verschiedenen Verhaltnissen jy/j;,

j/jlim
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—-300

—400

n[mV]



5/12 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Stromtransiente nach Potentialsprung
1

: D\2c,-cC
2 £ FUrt <ty j(t)=nF-(— T
T
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© | , Zh Diffusion i  Konvektion
E ; t=0 = t,b>t, 4 t— o
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Chronoamperometrie

Beispiel: Cu Abscheidung auf TaS2

1.8
15
1.2
0.9
06
0.3
0.0
-0.3
0.6
-0.9
12
-1.6
18

j!mA.crn'z

N

VISCE

08 -07 -06 -05 -04 03 02 00 00 01 02 03 04 05

jmA.em™

2.4

-3,2

40

-8

B4

0o

0.8

-1,6

5,6

Figure 8.38: Cyclic voltammograms of 1T-TaS; m 0.01 M CuSO4 + 0.01 M H;S04 solution (scan rate 20

mV/sec.)

PhD thesis, S. Dora(2001)
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5/14  Chronoamperometrie

Beispiel: Ni Passivierung in H,SO,

14 i L] a‘ I L] I L] I 1 L b‘ L I I L Li
127 1 M 16
_ 10 ¢ | — 10 || ;E' 0t
Egl | 5 |/ S 14
< 6 | % 0 | Ihx eé -1
= I = ’ =
: | || 1\\E"-—_ a
4 r | 0 o ) L=l 12
0 1 2 i
5 | |I Hs) ] Ni(111)
e - 3k 0.05 M H,SO, 1o
D 1 | 1 | i 1 1 L [ 2 1 M 1 x 1 L 1
0 5 10 15 20 25 0 3] 10 15 20 25
t[s] t[s]

Fig. 4.2.3 Current transient for a freshly Hy-annealed Ni(111) single crystal electrode in 0.05 M H,S0, solution
during a potential step from -0.40 to 0.50 V. Previously, the sample was cathodically reduced by 15 min

polanization at —0.60 V. In (a) the current density and in (b) the loganthm of the current density are plotted

PhD thesis J. Scherer (2001)

Q [mClem?]



5/15 Chronopotentiometrie

Stromsprung
A
mol / |
Input }
i r
t=0 Time
i [ms] ¢® (zB. 10°°M Cd*
E. _;..A. ........... S 28 Cd"e—-Cd" in INH, SQ )
Response Overpotential 7 0 : X

0

|

—
=0 t'l Tlme

Abstand von der Elektrodenoberflache —s

E,

Hamann/Vielstich, Elektrochemie



5/16  Chronopotentiometrie

Beispiel: Cu Abscheidung auf TaS2
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Figure 8.38: Cyclic voltammograms of 1T-TaS; m 0.01 M CuSO4 + 0.01 M H;S04 solution (scan rate 20
mV/sec.)

PhD thesis, S. Dora(2001)



57117 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Zyklovoltammetrie faradayscher Prozesse mit Massentransport

o l
| R—>0O+ne
I
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5/18 Kontrollierte Konvektion

Untersuchungen und technische Anwendungen erfordern wohldefinierten
(und hohen) Massentransport

Probleme mit Massentransport in Grenzflachenreaktionen

Planare Elektroden in stagnhanten Lésungen:
 Dicke der Nernstschicht schlecht definiert
 Geringe diffusionslimitierte Transportrate
Beispiel: 10-3 M Losung der aktiven Spezies (= Sattigungskonz. fir geloste Gase)
C ,..cm® 10°Mol-dm™

5 jyr =NF-D-~2 =96485——.10

~20uAcm™
N Mol S 0.5mm

bzw. j, = 5 ML/min

Methoden fir Messungen unter definierten
hydrodynamischen Bedingungen

* Rotierende (Scheiben-, Ring-, Zylinder-) Elektroden
* turbulente Rohrstromung
» DUnnschichtflusszellen

 Mikroelektroden
— quantitativ berechenbare Transportraten \ /
deutlich erhdhter Massentransport




5/19 Rotierende Scheibenelektrode

(a) H,-RDE at 60° on Pt;Sn/Vulcan E
:E' B 0.5 M H,SO,, H,-saturated gﬂ
% 1 . Rotatlor_lsrate ® / rpm E
- 3600
—
2500
— u i d 3 1 b g 1 5 1 3
0.00 001 0.02 0.03 004 0.05
1600 w05 [rpm5]
s
900 Levichgleichung:
: 2/3,,-1/6 1/2
== — j. - =0.62nF - D3y et 2c,
400
v = &/ p = Kinematische Viskositat
& = Dynamische (konventionelle) Viskositat
0 p = Dichte
| ] | 1

0.0 0.1 0.2 03 O4E[V/RHE] 00 01 02 03 04 gv[REE)

T Schmidt, Doktorarbeit, Universitat Ulm (2000)



5/20 Mikroelektroden

Sparlgphe lefusmn de 4% 2 de
stationdre Bedingungen: — =0=—+—
dt dre  rdr ~,
Ansatz: c(r)=A+B-r” /Oi\ 2r,
INDGL > a=-1: c(r)=c,+B/r f

Randbedingungen: Reaktionsrate > Diffusionsrate —c(r,) =0
~ cn=¢ (-5 /.r) _ reale Mikroelektroden
Transportrate (Teilchenflussdichte):

. dc c,I, NN N

Jp(r): D—=-D > “—Epoxy
dr r P

Stromdichte = Fluss an Oberflache:

~—Lonnecting
. . CO u Wire
Jai :‘nF‘Jp(ro)‘:nF D— \[ _Glass
rO 1T~ Capillary
: : o | Silver -
Weitere Vorteile: h—[‘ Epoxy a =3 pm
/ RG = 8
- kleines Volumen (— Biologie/Medizin) ”‘ N4 End-on
 kleine Mengen an Reaktanden (— Spurenanalyse)

# —— Microwire -
N
* kleine Strome (— Elektrolyte geringer Leitfahigkeit) @

—2 mm— _

e
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Current f =——=

Mikroelektroden

Beispiel: Oxidation von Ferrocen in Acetonitril

Au Mikroelektrode

6.5 um Radius
— A~ 130 um?
— 4000 A/cm?

I,_..l 1 S i S —— N——
-04 -02 0 02 04 06 08 1.0 VAg/Ag+

SPA
| %—

0.4 mm Radius

Electrode potential E ——

R.M. Wightman and D.O. Wipf, in: Electroanal Chem. 15, AJ Bard (Ed.), Dekker



5122 Kristallwachstum

Wachstum/Auflésung an Stufen

[ S L[S

[ S L S/

[ S L S/
[/ [ [/
[ [ L [/
[ [ /L [/
L L L)

VAV
v/ // /)

a5 =

STM, 0.01 M HCI, -0.23 Vg
O.M. Magnussen, et al., Electrochim. Acta , 46 (2001) 3725



5/23 Kristallwachstum

Step bunching Wachstum an Schraubenversetzungen

A/

Macrostep

30 um

Y. Fukunaka, et al.



5124 Kristallwachstum

Wachstum tber Bildung von Kristallisationskeimen

Ni auf Ag(111) (Schichtdicke 3.7 Atomlagen)
E. Sibert, et al., Surf. Sci. (2004)



5/25 Kristallwachstum

Textur (Mikrostruktur) abgeschiedener Schichten

JiL
A
0.8 +

60 um

20 ym




51/ 26 Kristallwachstum

Dendritisches Wachstum

Interferenzmikroskopie

Cu-Abscheidung
Y. Fukunaka et al.




5127 Kristallwachstum

Dendritisches Wachstum

Transient LSCM images of Li dendrite growth
(1.0M LiCIO,, 0.5 mA cm™?)

Y. Fukunaka, et al.

Lithium metal dendrites growing through a
polymer electrolyte for battery applications

Image courtesy of G.M. Stone/UC Berkeley and LBNL




5/28  Spinellstruktur

Fe;O,




