Metall — Elektrolyt Grenzflache

Elektrochemische Doppel-

schicht:

« elektronische Uberschuss-
ladung auf Metalloberflache

« ionische Uberschussladung in
angrenzendem Elektrolyt

aufllere Helmholtzschicht
(,nichtspezifische
Adsorption®)

— abhéngig von Potential:
* hohe Oberflachenladung

* hohes elektrisches Feld

* hohe Kapazitat

sideal polarisierbare Elektrode*
J
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,Doppelschichtregion®

Gouy-Chapman Theorie

Annahmen:

* Metallelektrode: idealer Leiter mit Oberflachen- © ge @@ @
ladungsdichte gy, ®@_@_oe_ &

* Elektrolyt: Punktladungen in homogenem ©@ & @

dielektrischen () Medium (ORIORIORIC)]
» keine chemischen Wechselwirkungen lonen-Metall Ope



Gouy-Chapman Theorie

Grundidee:

« Elektrostatische Wechselwirkung (— Ordnung)

* Thermische Bewegung (— zufallige Anordnung)

— senkrecht zur Oberflache graduelle

Verteilung von
- Anionendichte n_(x)
- Kationendichte n, (x) #(x)
- elektrostatischem Potential in Losung #(x)

n_(X) n_(X)=n0:n+(X)

0
— diffuse Doppelschicht 0 X

Im folgenden explizit fur gleiche Ladungszahlen z* =z =z der lonen (z.B. NaCl)

Gouy-Chapman Theorie

Lésung durch Kombination von:
- Poissongleichung firr ¢*(X): 6°¢° /ox* = —p,(X)/ &y¢

mit Ladungsdichte im Elektrolyten p, (X) = z€, [n,(X)—n_(x)] und ¢°() =0

« Boltzmannstatistik fir N_(X), N,.(X):

EeIAstalA/kBT — .e—ze0¢5(x)/kBT ze0¢5(x)/kBT

n(x)=n,-e Ny n_(X)=n,-e

— Poisson-Boltzmann Gleichung:

O :_M.[e—zeoqf(x)/kBT _ezeo¢s(x)/kBT}

2
OX &€

n.(x) n.(x)=ny=n, () Eandbedingung:

_______ [ Py (dx =0y,
0




Gouy-Chapman Theorie

Ladungsdichte und Potentialverlauf vor Oberflache:
Fir kleine Ladungsdichte o, exponentielle Abschirmung mit der Debyelénge L

¢S(X):GME'LD,e_X/LD . pq(x):%e_leD
&E L,

L, = Debye'sche Abschirmlénge = (zeo 2N,/ eg ks T )71
n, = Anzahl lonen in Elektrolyt pro Volumen

n.(x)

n (9=n,=n, (x)

Gouy-Chapman Theorie

Doppelschichtkapazitat (pro Einheitsflache):

£,
Fir kleine Ladungsdichten ist C konstant: C = LL

D
Exakte Losung der Poisson-Boltzmann Gleichung

— differentielle Kapazitat:

C, = do =% cosh ﬂ(u -U,)
oF L, 2k, T

Cc/Fm?
E BE 8 8 B &

— Minimum in C am Nullladungspotential
U,.=U(oy. =0)

(90pzc) IV
W. Schmickler, Interfacial electrochemistry

Beispiel: 1-1 Elektrolyt (NaCl), 300 K

¢/ mol dm-3 104 |10 | 102 |(107)

Lo/ nm 304 | 9.6 |3.04 |(0.96)
Cymin!/ Fm2 10.02 | 0.07 [0.22 |(0.7)




Helmholtzkapazitat

Hdéhere Elektrolytkonzentrationen — Systematische Abweichungen von
Gouy-Chapman Theorie:
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n(x)/n,

Helmholtzkapazitat

Ursprung der Helmholtzkapazitat:

» atomare Struktur der Flussigkeit nahe der Oberflache (wg. endlicher lonen-
grofte muss gelten X 2 d;ygere Heimnoltzschicht)-
Dielektrische Sattigung bei hohen 0y, — Maximum in C,; am
Nullladungspotential

« Elektronische Struktur der Metalloberflache
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Schmickler-Henderson Theorie

Grundidee:

Hohe Polarisierbarkeit der Elektronen an Metalloberflache

— Ad wird teilweise kompensiert durch Anderung des Oberflachenpotentials x
— Beitrag zu C, (abhangig von elektronischer Struktur des Metalls)
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Nullladungspotential

Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls:

Betrachte Metallelektrode am pzc, gemessen Pt Me (pze) Sl FRE
gegen Referenzelektrode. Unter der Annahme o,
gleicher Austrittsarbeiten @, der beiden Pt- b —— O Uy W
Drahte (— x4 und y, identisch) gilt: \|/11_I_ b Vi
u pzc ¢1 - ¢2 ¢Sa Vs
_ Kein Gleichgewicht Austrittsarbeit der
=Y, RE Reaktion: dge
:(‘//1_'//M)+(WM _l//s)"'(‘//s_‘//z) Vakuum

= [((DM _CDPt) + ((DPt _CDRE)]/GO + (l//M —1//5) ZM?EStIadung s

=[®y — D]/ + (i —ws) 7

z[q)’\" _q)RE]/eo —Xw T Xws T Xs
Keine Wechselwirkungen Metall-Lésung: ¥ys = ¥m — s
Wechselwirkungen Metall-Losung : v, —yws = Ay, — Ay << [(DM _CDRE]/eo
- Upzc :[(D'V' _CDRE]/eo+AZM —Axs z[(DM _CDRE]/eO

U, ca. proportional zur Austrittsarbeit des Metalls (bei gleichem Losungsmittel und RE)

Nullladungspotential

Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls
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E. Lust, in: Encyclopedia of Electrochemistry, Vol.1, E. Gileadi, M. Urbakh (eds.), Viley-VCH, Weinheim, 2002



