3/1 Inneres, duBeres und Oberflachenpotential

Elektrostatische Potentiale an Grenzflachen:

Vakuum Phase a

Einheitsladung

r=o

AuReres Potential y* X = 0" -y

Inneres Potential ¢*

Physikalischer Ursprung des Oberflachenpotentials bei Festkdrpern:

Festkorper

?— Nion

Flussigkeitsoberflachen (z.B. Wasser):
Vorzugsorientierung molekularer Dipole

Elektrochemische Reaktionen

lonentransfer Elektronentransfer

(3
..% /. lon (Ag*)

@ Ox (Fe*)

neutral (Ag) . Red (Fe?*)
Ad Ad
Ag © Agrte Fe?* & Fe¥ +e-

Anderung des Potentials fiihrt zu:

— Anderung in potentieller Energie bei
Ladungstransfer e;Ad

— Anderung in freier Reaktionsenthalphie



3/3 Elektrochemisches Gleichgewicht

Dynamisches Gleichgewicht an Grenzflachen bei Ladungstransfer iber
elektrochemische Reaktionen:

Reduktion von Spezies
in Lésung (kathodischer

Oxidation von Spezies
in Lé6sung (anodischer

Strom): 2 / Strom):
I
Elektrode Elektrolyt ' -[/ Elektrode Elektrolyt
& e o
“ : 004 002 0 002 00 0 06 ﬁ
Bs.: Ag*+e —Ag A¢ * Bs.: Ag—>Ag*+e
— thermodynamisches Gleichgewichtspotential
Ay an Grenzflache
3/4 Elektrochemisches Gleichgewicht
Voraussetzung flr elektrochemisches Gleichgewicht:
Schneller, kinetisch nicht behinderter Ladungsdurchtritt
»Nichtpolarisierbare Elektrode“ ,ldeal polarisierbare Elektrode*
Jstat Jstat
i >
Ady ,Doppelschichtbereich*

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



3/5 Elektrochemisches Potential

Anderung der freien Enthalpie bei Addition eines Teilchens zum System —

Chemisches Potential von Teilchen i in Phase a.:

oN,
Elektrochemisches Potential von Teilchen i in Phase o
a’ =y’ +ze,0”; z, =Ladungszahl

,Uia _ (E} — /uia’o + kBT In a; a= Aktivitit ~ C
p.T.N;j=N;

Fir eine (elektro-) chemische Reaktion:

|V1|A1 +|V1|A1 +...+|vi|A ——><__|VM|A+1 +...+|vn|A1

v,<0 V>0

gilt die Gleichgewichtsbedingung:

AG =" fdN; =) v, dN =0

3/6 Elektrochemisches Potential

Definition des Standardzustand (— ,ui“’o ):

* Ungeladene Spezies: [ =

» Atom des Festkérpers:ﬂia = ,uia‘o (fiir reine, feste Phase, z.B. Metall, Salz)

- Elektronen in Metall: A= 1" —e,¢” = E in Metall bei T = 0K

-Gase: it" = 4" +k,TIn(p,/p,); P, = Partialdruck, p, =1.013 bar
 Lésungsmittel: ﬁia ~ ,Uia’o

« Geléste Stoffe: A= + kT Ina +7,6,0" ~ ™" + KT Inc; + ;6,4

Konzentrationen typ. in mol / kg
(= mol / dm? flir wassrige Losungen unter Normalbedingungen)

Bei Verwendung von Lésungen mit “Leitsalz” (Elektrolyt hoher Konzentration)
kann fiir die restlichen lonen ideales Verhalten (8, = C;) angenommen werden.



317 Potentiale an Grenzflachen im Gleichgewicht

Ableitung des Gleichgewichtspotentials A¢ Uber Betrachtung des elektro-
chemischen Gleichgewichts an Phasengrenze

Beispiel:
Grenzflachenreaktion Me <« Me"™ +ne-

fye(Me)= g .. (Solution) +n- z_(Me)

thye =ty +KgT-Ina . +n-80%) +n- (1 —e,p")

Ap=9" —¢° =

1 0 0 0 kBT
e (Mg = Hyge +1 1))+ e Ina,.

EA¢0
Metallabscheidung/-auflésung:

Ag=Ag +Xe T 1na
n-e

0

Me"*

3/8 Potentiale an Grenzflachen im Gleichgewicht

Ableitung des Gleichgewichtspotentials A¢ Uber Betrachtung des elektro-
chemischen Gleichgewichts an Phasengrenze

Redoxreaktion: R——=0 + ne"

@ Ox (Fe*)
k,T . a, }
Ap=A¢’ + =2 —In—2 o
¢ ¢+n-eonaR @ Red (Fe?*)
=A¢0+2'3 KT loga—o A
n-eg ag Fe?* < Fe®* +e
S9mV ., a
=AP + 22 J0g 20 peizesk

n R

Gaselektrode, z.B.. H, &——=2H" +2e"
2
KT In @,.)

Ag=A¢" +
2.6, P,/ P




3/9 Potentiale an Grenzflachen im Gleichgewicht

Ableitung des Gleichgewichtspotentials A¢ Uber Betrachtung des elektro-
chemischen Gleichgewichts an Phasengrenze

Allgemeine Redoxreaktion:

Z'Vi|R‘ <:>Z‘vj‘0j +ne”
i i

@ Ox (Fe*)
|
@ Red (Fe?)

—>

Ad
Ag=Ag’ +:B—Z[Z‘Vj‘lna? —Z|Vi|ln aiR} Fe?* <> Fe¥ +e
S0 [ i
@)"
o |11
n-e, H(aiR)\"i‘

=Ag° +

3/10 Zellenspannungen

Experimentell messbar sind nur Spannungen an elektrochemischen Zellen,
d.h. Differenzen der Gleichgewichtspotentiale A¢

Me1 Elektrolyt Me2 Mefl

M1 m mm e
| M2 AU
Messbare Zellenspannung: APMYS ¢ AGSM2 : M3
AUO :¢Ml _¢M3 (I)S
Kontakt U
= (" )+ (- )+ (P ") e
M1/S M2/S
= AgMS —AgMYS U,

=A¢M1/S,O_A¢M2/S,O+UK + kBT lna

. Mef"* . Mef2 *
U n, - € n,-€
00

Gleichgewichtspotentiale bezuglich einer
Referenzreaktion (,Nernstpotentiale®):

k,T
Uy =Up+2 na U, =Uy 420

n-e, n-e, a,




3/11 Elektrochemische Spannungsreihe

Redoxpaar Elektrodenreaktion Standardpotential / V

~LifLi+ Lit+e-=Li -3,045 = Standard-Bezugspunkt:
Rb/Rb+ Rb* + e~ = Rb -2,925 Normal-Wasserstoff-Elektrode
K/K+ "Kt+e-=K —2,024 H,/H* an Pt bei
Ca/Ca2t . Ca2t + 20~ = Ca —2,76 aH+=1 , pH2=1 .013 bar
Na/Nat Na+* + e~ = Na —2,7109
Mg/Mg* Mgs: temeMg —2,375 Darauf bezogene Potentiale
AljAl AB* 4 3o~ w Al —1,706 unter Normalbedingungen (a=1)
Zn|Zn3 Zni* + 26” = Zn —0.7628 |0 eichnet man als Standard-
Fe[Fe2+ Folt + 20~ =2 Fo -0,409 .
cdjcaz+ Cd2+ + 26~ = Cd —o4026  Potentiale
Ni/Niz+ =~ Ni?+ + 2e~ = Ni -0,23 Spannung (bei Strom = 0) einer
Pb/Pb2+ 1(;":: + 29‘ = (1;1; -0,1283  elektrochemischen Zelle:
Cu/Cu2+ ut + 26~ @ +0,3402 - —
Ag/Ag*t Agt+e-=2Ag © +0,7996 AU, =U,()-U,(2)
2Hg/Hgi*  Hgl" + 2¢~ = 2Hg +0,7961
Au/Au+ Aut + é- = Au +1,42

|Pt/Ha, B, 2H*+ 20« H, 0 |
Pt/Hz, OH- 2H30 + 2¢~=Hg+ 20H~ —0,8277

Pt/Cls, Cl- Clg + 20— = 2C1— +1,37

Pt/0z, H+ 403 + 2H* 4+ 20~ = H30 +1,229
Pt/0Og, OH~ O3+ Hz0 + 2~ = 20H- +0,401
Pt/Fs, F- Fo + 20— = 2F- +2,85

3/12 Beispiel Brennstoffzelle

Maximale Spannung (bei stromloser Messung) ist: AU, =U (O, /H,0)-U,(H,/H")
|

[Pt/Hy, BY, 2H*+2e-wH, 0 Electric circuit ® Electron
Pt/Hy, OH- 2H3O0 + 2e~w Hg+ 20H- —0,8277 Piston
Pt/Cls, C1= _ Cla + 20~ w 201~ +1,37 © ® Do

[Pt/Os, H* 302+ 2H* + 20- = Ha0 __ +1,229 | . H0 Betes
Pt/0s, OH- Oz + HaO + 2e- = 20H-  +0,401
Pt[Fy, F- Fg + 26~ = 2F- +2,85

Hydrogen Oxygen
\ inlet inlet
— -
Beispiel:
Elektrolyt mit pH 1
1 bar H,, 1 bar Luft (po, / p, =0.2) Cathode
298 K
59mV

Uy(Hy (H') =0+ log(a,, )" ~1og(py, / p,) | = S9mV[~pH —3log(p,,, / p,) | =-59mV

2

U, (0, /H,0) = 1229mV + >

mV
5 [log(a,,.)” +}log(p,, / py) | = 1160mV

AU =1219mV



3/13 Beispiel Brennstoffzelle

Maximale Spannung (bei stromloser Messung) ist: AU, =U,(O,/H,0)-U,(H,/H")
]

[pyHs, B}, 2H++ 2e-=H,
Pt/Hz, OH- 2H30 + 2¢~=Hz+ 20H- —0.321'7 a ’—~

Electric circuit

Pt(Cls, Cl— Clg + 20— = 2C1— +1,37

[Pt/0s, H¥ 305+ 2H* + 2e- = Hy0  +1,220 |
Pt/Og, OH- O3 + HaO + 2e~ = 20H- +0,401
Pt[Fs, F- Fz + 2~ w 2F- +2,85

Hydrogen
) inlet

Beispiel:

Elektrolyt mit pH 1

1 bar H,, 1 bar Luft (p,, / p, =0.2)
298 K

AU =1219mV

Anode

Cathode

? Electron
2 Proton

@ Oxygen
atom

Oxygen
inlet

Elektrodenspannung < AU: spontane Umsetzung von H, und O, zu Wasser

— ,galvanisches Element®

Elektrodenspannung > AU: spontane Umsetzung von Wasser zu H, und O,

— ,Elektrolysezelle®

3/14  Beispiel Brennstoffzelle

[PtyE,, BY, 2H*+ 2e-2H;

Maximale Spannung (bei stromloser Messung) ist: AU, =U,(0,/H,0)-U,(H,/H")
|

Electric circuit % Electron
PtfHs, OH- 2H30 + 2¢~ = Hg + 20H~ —0.321'7 - o Prots
Pt/Cls, Cl- Clg + 20— w 2C1— +1,37 @ Ouuen
[ Ptjos, H+ 303+ 2H* + 26~ w HyO +1,229 | H.0, s
Pt/0g, OH- Oz + HzO + 2e~ = 20H- +0,401
Pt[Fs, F- Fy + 2¢~ = 2F- +2,85
1. 23\' Hydrogen Oxygen
T T T T T ) inlet inlet
400 - A, T Ll —
H, 26 miimin " synth, Air, 26 miimin o
o 300f
=
(=
Q( n, ) . Anode Cathode
c 200t AU 0)
= H, Electrode O, Electrode
100 -
o ; : . : . Reale Elektrodenspannungen haufig
420002 bs 0808 10 A2 anders (,Uberpotentiale n*) —
Potential / Vie.e Elektrodenkinetik

Fig. 2 The dependence of the current density versus potential for anode
and cathode reaction. Measured potential dependence regarding hydro-
gen oxidation and oxygen reduction from air in @ membrane electrode as-
semblie (MEA). Electrolyte: Nafion 117, Pt/C-catalysts.



3/15 Thermodynamik elektrochemischer Systeme

Pourbaix-Diagramm:

Thermodynamische Stabilitatsbereiche verschiedener Phasen, z.B.
fir Cobalt / wassriger Elektrolyt Co 2 Co?* +2e~; Co+ 20H™ 2 Co(OH),+2e~

2.5 T T T T

2.0
1.5F
1.0
0.5

Espe /V

0.0F

-0.5

-1.0

35— 2 4 6 8 10 12 14 16

Dissertation, F. Reikowski (2019)

3/16 Kontaktspannungen

Elektrochemische Potentiale in Festkdrperphysik:
Elektrochemisches Potential der Leitungselektronen ~ Ferminiveau

Beispiel: Spannung bei Kontaktierung zweier Metalle

Metall 1 Vakuum Metall 2 Metall 1 Metall 2

Kontakt

Potentialdifferenz an Grenzflache ergibt sich
aus Differenz der Austrittsarbeiten der Metalle ®:

€Wy — W) =Dy, — Dy,




3/17  Absolutes Elektrodenpotential

“Kontaktspannung” an elektrochemischer Grenzflache:

Gleichgewicht:
E(R)

M e = Y e ne + O<——R
\V ...........
(DO/R AG;olv (O) _AGSrO|V(R) WM ............
Er D,
(o] R Er

r
Solv

—AG

Solv

(R)+E,(R)+AG
=05
_neO(WM _'//S) =0, — D p

(0)-ne,(y" —y*)-®,, =0

Standardpotential:

U, =(Eg, —Eg)/e,
Z(CDO/R _CDH+/H2)/eO
=(Dg,r —4.5 eV)/e,

3/18 Flussigkeitspotentiale

An Grenzflache zwischen 2 Flussigkeiten mit:
« unterschiedlicher Konzentration

« unterschiedlichen lonenspezies

lonendiffusion durch Grenzflache mit
unterschiedlicher Diffusionsrate der lonen

— Dipolschicht aufgrund ionischer
Uberschussladung

Nichtgleichgewicht:

g

— stationare (Nichtgleichgewichts-) Potentialdifferenz A¢ (“Diffusionspotential”),
so dass Diffusionsrate beider lonensorten durch Grenzflache gleich wird

Typisch <20 mV



3/19  Elektrochemische Messungen

WE CE WE: ,Arbeitselektrode”
e e IJ (Probe)
CE: ,Gegenelektrode”
(Stromquelle)

Adwe i
coqst.

3/20 Elektrochemische Messungen

WE CE WE: ,Arbeitselektrode”
° Ucen ¢ IJ CE éPrObe)l ktrode*
: ,Gegenelektrode
RE(Jgee~0 (Stromquelle)
RE: ,Referenzelektrode”

‘ | \ (Potentialreferenz)

10



3/21 Elektrochemische Messungen

WE CE Methoden
e Ucen e IJ Galvanostatische Messungen:
RE|J~0 eregle Strom J

*messe Spannung U,

sregle Spannung U,
*messe Strom J

3/22 Electrochemical cells

inert gas
Elektrochemische Messungen l inlet Toutlet
an Einkristalloberflachen

RE

Luggin capillary
PhD thesis, A. Lachenwitzer (1999)

Potentiostatische Messungen:

11



3/23 Referenzelektroden

Hall cell Conditions Electrode process Potential’V
Cl= | AgCl| Ag Bis =] AgCl+e” = Ag+Cl 10.2224
(silver- saturated KCI HIL1976
silver chloride KCl{c = 1M) +0.2368
clectrode) KCl (e = 0.1 M) +0.2894
1™ |Hg:Cly | He ey | HeaCly + 2 = 2Hg +2C1 +0.2682
(calomel saturated KCI H1.2415
electrode) KCl{c=1M) +0.2807
KCl (e = 0.1 M) +0.3337
SOT | PbSO, [Hg - =1 P80y +2e~ = Fh 4 S(]j} 0.276

4

(Lead sulphate

electrode)

SO} |HpSOs [ Hg  agp =1 Hg80, + 2e = 2Hg SO H0.6158
(Mercury H2504 (¢ = 0.5M) H0.682

sulphate saturated K>S0, +0.650

electrode)

OH™ |HgO|Hg agy- =1 HgO+H;0+2e¢” s Hg+20H H0.097

[(Mercury NaOH(c=1M) +0.140

oxide NaOH (¢ = (.1 M) H0.165

electrode)

Hamann/Vielstich, Elektrochemie

3/24 Potentiostate

R

C‘O_W_

R Total waveform Ramp

e2 o—AM >

PC ‘B
R 2 W

>
-
> R
<
eao_w_. o=

(e,
ep = —eyklus. ref) +

B L AMA—

Potential axis output

Bard/Faulkner,
Electrochemical Methods

Ag/AgCI-RE

fulat with
glass stopper

Ground-glass
joint

Glass tube

Silver wire

F4——— Aquelous Kee-Adution

——— Porous AgCl-coating

o i

=
r
Sinusoid +  Constant offsel

o
—iR,

1

Current axis output

Figure 15.4.5 A full potentiostatic system based on a potential control amplifier (PC) in the adder
configuration. The booster (B) is included to improve the available output voltage. If one also
desires to boost the available current, then a second booster would have to be added to the current
follower (CF) circuit, to make it capable of handling a cell current beyond the limits of CF.



Potentiostate

Aufgaben Messmodi

* Spannungsmessung (Ug) » Open circuit (OCP) / Standby

* Spannungsreglung: » Potentiostatisch (Regelung von U)
- RegelgroRe U, .

A -

Galvanostatisch (Regelung von 1)
- Stellgrofie Uce

Strommessung (Jg)
Funktionsgenerator fur U (t) oder J(t)

%*
m
vy
=
|}7

Potontial axis output

Current axis cutput

Figure 15.4.5 A full potentiostatic system based on a potential control amplifier (PC)in 1

Bard/Faulkner, configuration. The booster (B) is included to improve the available output voltage. If or
EleCtrOChemlCal Methods desires to boost the available current, then a second booster would have to be added 1o the current

follower (CF) circuit, to make it capable of handling a cell current beyond the limits of CF

adder

Elektrochemische Messmethoden

Wichtige elektrochemische Messmethoden

Lineare Potentialveranderung (,Voltammetrie®):

- kontinuierliche Veréanderung U, — U, mit dU/dt = konst. (,linear sweep*)

- zyklische Veranderung U, <> U, mit dU/dt = konst. (,Zyklovoltammetrie (CV)“)
- (pseudo-)kapazitive und faradysche Stréme

Stromtransienten (,Chronocoulometrie®):

- sprunghafte Potentialanderung(en) und Messung von j(t)

- zeitliche Zustandsanderungen von Strom / transferierter Ladung

Messungen der Elektrodenkapazitat:

- CV + Modulation mit kleiner Wechselspannung

Electrochemische Impedanzspektroskopie

13



Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Angelegtes Potential:

U = U, + AU-sin(f-t)

Messe mit Lock-in Technik Betrag und
Phase von j

— Komplexer
Wechselstromwiderstand Z

ImZ

Re Z

14



