Inner-sphere Elektronentransfer und lonentransfer
Themen:
* Mechanismen
« Elektrokatalyse
« Beispiel: Brennstoffzellenreaktionen
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lonentransfer

lonentransfer erfordert (teilweise) Entfernung der Solvathille des lons,
parallel zur Anndherung des lons zur Oberflache.
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— (modifizierte) Butler-Volmer Gleichung:

» Systemkoordinate: lonenbewegung L Oberflache

» Tunnelprozesse vernachlassigbar

» weniger symmetrisch als outer sphere Elektronentransfer: a # %2
« temperaturabhangig: o = a(T)



lonentransfer

Kombiniertes quantenchemisches Modell von lonentransfer:
+ quantenchemische Berechung der lon-Metall Wechselwirkung
» molekulardynamische Simulation der lon-Solvent Wechselwirkung

Solvatationsenergie

pmf / eV

Abstand / A

Geringe Barriere fur Transfer kleiner

einwertiger lonen wegen:

- guter Solvatisierung bis nahe der
Oberflache (Minimum in Energie!)

- starke langreichweitige Wechselwirkung
von Ag 5s Orbital mit Ag sp-Band

Zweiwertige lonen:

- mehrere e Transferschritte, hohe Barriere
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Abbildung 2. Reaktionsfliche der freien Energie fir die Abscheidung
von Silber als Funktion des Abstandes von der Elektrode und der Sol-
venskoordinate g. Die Rechnungen wurden fiir das Gleichgewichts-
potential der Gesamtreaktion durchgefihr, also fiir das Gleichgewicht
mit der Halbkristalllage. Alle Energien sind in eV angegeben.

L.C.M. Pinto et al., Angew. Chem. 2013, 125, 8037

Kombiniertes quantenchemisches Modell von Protonen- und Elektronentransfer:
+ quantenchemische Berechung der lon-Metall Wechselwirkung
» molekulardynamische Simulation der lon-Solvent Wechselwirkung

Energieerh6hung aufgrund des
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Wasserstoff- und Sauerstoffelektrodenreaktion

Hydrogen evolution reaction (HER) Hydrogen oxidation reaction (HOR)

2H*+2e —> H, H, —— 2H*+2e"

Oxygen reduction reaction (ORR) Oxygen evolution reaction (OER)

O,+4H*+4e ——> 2H,0 2H,0 ——> O,+4H'+4¢
Wichtig z.B. in:

» Elektrolyse

* (photochemische) Wasseraufspaltung
» Brennstoffzellen

» Metall-Luft Batterien

» Korrosion

Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle
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Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle
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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). Elecirolyte: Nafion 117, Pt/C-catdlysts.

L.Carrette, K.A.Friedrich, U.Stimming, Fuel Cells 1, 5 (2001).

Protonentransfer (HOR/HER)

Alkalischer Elektrolyt: Saurer Elektrolyt:
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2H,0+2e < H,+20H 2H,0*+2e < H,+2H,0

» Protonentunneln (iiber =~ 0.5 A) + Reorganisation
— Butler-Volmer Gleichung nicht notwendig gliltig

+ Phanomenologisch: || =a+b-log|j| (,Tafel Verhalten®)



Elektrodenreaktionen in PEM Brennstoffzellen

Mechanismen (in saurem Elektrolyten) flr

Wasserstoff-Oxidation/-Entwicklung:
(abh. von Elektrodenmetall)
* Volmer-Tafel Mechanismus:

HiO* + e > Hyq+H,0
2H,y © H,

* Volmer-Heyrowsky Mechanismus:
H;O*+e < H,+H0
H,y + H;O* +e < H,+H,0

Wasserstoff-Oxidation

Komplexe Kinetik von Elektrodenreaktionen mit mehreren nachfolgenden
(oder parallelen) Elementarschritten (# Butler-Volmer)
Wichtiger Fall:

stationdre Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
— bestimmt durch Rate des langsamsten (,ratenbestimmenden®) Schritts

Beispiel: Wasserstoff-Oxidation gemaR Volmer-Tafel Mechanismus
(1) HyO0*+e « Hy,+H,0

k,.
(2) 2 Hyy % H, (ratenbestimmend)

Gleichgewichtsbedeckung 6 der Oberflache durch H,, (Langmuir-Isotherme):

%: K =K, -exp(-Fn/RT)
Reaktionsrate bestimmt durch H,, Rekombination: j = Fk, 6* — Fk, ¢, (1-6)’

Am Gleichgewichtspotential (K=K,): k,,6° =k, c, (1-0)° — k, K;=c, k,_

> j=Fk, K> exp(—2F7n/RT) 3 1
T 1+ Ky exp(=F /R [1+K, exp(~F7/RT)['




Wasserstoff-Oxidation

Beispiel: Wasserstoff-Oxidation gemaR Volmer-Tafel Mechanismus

(1) H;O*+e < H,+H,0

k.
(2) 2 Hyg % H, (ratenbestimmend)

j = Fk2+ Ko2

exp(—2F7n/RT)
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Ko = 1073 (d.h. 6 bei allen n klein)
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Elektrodenreaktionen in PEM Brennstoffzellen

Mechanismen (in saurem Elektrolyten) flr

Sauerstoff-Reduktion:
Gesamtreaktion:

O,+4H*+4e « 2H,0
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Sauerstoff-Reduktion

Beispiel: DFT-Rechnungen zur O,—Reduktion auf Pt(111)
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H- und O-Adsorption auf Pt
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A.M. Gomez-Marin, R. Rizo, and J.M. Feliu, Catal.Sci.Technol. 4 (2014), 1685




Abhangigkeit vom Elektrodenmaterial

Einfluss der Metallspezies des Katalysators
Uber freie Adsorptionsenthalphie:

AG,q klein — vq Klein -1 T T T T
AG,q grold — v, klein
— max. Reaktionsgeschwindigkeit
bei mittleren AG,4 e
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Vorteil Pd
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Ursachen
* Ensemble-Effekte:

Adsorbatspezifische Reaktionsplatze
» Liganden-Effekte:

Eigenschaften durch Nachbarn modifiziert
 Elektronische Effekte:

Eigenschaften durch Unterlage modifiziert
« Bifunktionalitat:

Teilreaktionen an unterschiedlichen Platzen
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T. Schmidt, Dissertation (2000)



Ligandeneffekte: d-Band Modell

Unterschiede in Bindungsenergie eines Adsorbats flr verschiedene Metalle:

AE = AES + AEd ~ AEd Vacuum Coupling 1o s Coupling to d

Kopplung Adsorbat d-Band
abhangig von d-Band
Zustandsdichte (insbes.
energetische Lage des d-Bands)

s
C
%
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Adsorbate projected DOS Metal projected
DOS

Anderung der Breite des d-Bands
(z.B. durch Gitterdehnung)

— Verschiebung der d-Band
Position, da Besetzung der
Elektronen im Band erhalten bleibt.

og,

T. Bligaard, J.K. Nerskov, Electrochimica Acta 52 (2007) 5512

Ligandeneffekte: d-Band Modell

Korrelation d-Band Center zu Adsorptionenergie
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AE [eV]

Ligandeneffekte: d-Band Modell

Korrelation d-Band Center zu O,, H, Adsorption fur Sandwichsysteme
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J.R. Kitchin, et al., J. Chem. Phys. 120 (2004) 10240

Ligandeneffekte: d-Band Modell

Korrelation d-Band Center zu H Adsorption fiir Pd Monolagen auf
verschiedenen Substraten
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L.A. Kibler, et al., Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 2080
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Neue Katalysatoren fiir OER/ORR:

Aktuelle Entwicklungen in der Elektrokatalyse

Erhéhung der Reaktivitédt und Stabilitét der Partikel
Minimierung des Pt Gehalts

- bimetallische Partikel

- Core-Shell Partikel

edelmetallfreie Katalysatoren

- Ubergangsmetalloxide

- Graphen-basierte Materialien

b) Cell B
d-metal N C
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Y. Jiao, et al., Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 2060
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