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5/2 Ubersicht

Galvanisches Element Elektrolysezelle

-~
-

~~~~~~~~~~ Kathode

v

v

0 | Il 0 | 1]

An beiden Elektroden Abweichungen vom Gleichgewichtspotential ¢,
aufgrund von Uberspannungen (,overpotentials®) n = ¢ — ¢0

Grinde: < Ladungstransferprozess
» vor-/nachgelagerte chemische Reaktionen
« Stofftransport zu/von Elektrode
« Kinetik der Phasenbildung



5/3 Ubersicht

Untersuchung von Prozessen an

einer einzelnen Elektrode:

* mache U(J) unabhangig von
Reaktionen an zweiter Elektrode
(,Gegenelektrode®)

— 3-Elektroden Konfiguration

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

WE: ,Arbeitselektrode”
(Probe)

CE: ,Gegenelektrode”
(Stromquelle)

RE: ,Referenzelektrode”
(Potentialreferenz)

WE CE

A¢W;E“Y
const.

-




5/4 Ubersicht

Typen von Strom-Spannungsverhalten an einzelner Elektrode:

,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,



515 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



5/6 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

K
Elektrochemische Redoxreaktion: R ké O+ne
R
_ AG; (¢) —

ko =A °Xp kT a-ne?(¢—¢00) \

* AG, (¢ AG,(¢
kR — A‘GXp _AGR (¢) O( oo) I * R( oo)

kT »Aktivierter AGR(¢)

Komplex*

Ladungstransferkoeffizient o:
O<a <1 (typisch a=0.5)

AGS (9) = AGS (¢oo) —ang, (¢— ¢oo) ) L "% |(¢ ~ o)
AG; (4) = AG; (dh) + (L — ) ney (¢ — @)

J=nN,e& (koaé - kRag) , k° = Ko (¢ho) = Kr (dho) = AEXP(_

AGy (¢ho)
KT

— Butler-Volmer Gleichung

: _ 0 S aneo(¢_¢oo) _ S _(1_a)neo(¢_¢oo)
J(#) =n N ek {aR exp( = j ag exp( T ﬂ




517 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



5/8 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Einflul3 der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung

. a ng, (1-oa)ne, : anF (1-a)nF
J=1lo exp( T nj—exp(— T 77) = Jo EXP(FUJ—GXP(— RT 77)

Ladungstransferkoeffizient o Austauschstromdichte j,:

I I I I |

201 - 201 .
& 0% 0.5 X Jjy= 10 mA cm
© or S -] o o —
T o =0.1 s i, = 1 mAcm?

- 201 - 20r -]

j,=1mAcm? |

-01 - 0.05 0.05 01 -01 -0.05 0 0.05 0.1

n (V) n (V)



579 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Einflul3 der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung

. a ng, (1-oa)ne, : anF (1-a)nF
J=1lo exp( T nj—exp(— T 77) = Jo EXP(FUJ—GXP(— RT 77)

Tafel Plots:
Bestimmung von a bei einfacher
dflogj) _ (-a) F Elektronentransferreaktion tber:
dr 2.303RT 1
&E“ 100 _ , _ 2303RT  /(d(log j)
° _F_/\dn )
é -60mV' /" mv / Dekade

10
Bs.: 120 mV /Dekade — o= 0.5

a=0.3
| Jo=10mAcm=
—10.1 - 0.05 0 0.05 0.1

n (V)



5710 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Einflul3 der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung

. a ng, (1-oa)ne, : anF (1-a)nF
J=1lo exp( T nj—exp(— T 77) = Jo EXP(FUJ—GXP(— RT 77)

Tafel Plots:
101l Oz evolutionin 0.1 M KOH
dnj) __(d-a) F " Co,0, (65 mvidec)

dn RT - CoOOH (52 mV/dec.)
100 |

il (mA cm™?)

10

a=0.3
jo=10 mA cm=
o1 "~ 0.05 0 005 01 T54 156 158 160 162 164 166
n (V) E/ Vi

Reikowski et al., ACS Catalysis,
9, 3811-3821 (2019)



5/11 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Einflul3 der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung
ST AU (071 T _ (=a)ne, _ i ex anF _ex (-—a)nF
J=1 P KT i P KT nic=J P RT Ji P RT i

Charakteristische Werte:

System Elektrolyt Too o
[Acm—2?]
Ag/10—* M Agt 1 MHCIO, 13,4 0,65
Hy/H* 1 MH,SO, 10-12 05
H2/H+ 1 MH,>SO, 10— 0,5
0,/OH~ 1 NKOH 106 0,3

0O,/H* 1M H;SOq, 10-¢ (0,25




5/12 Reaktionen mit mehreren Schritten

p-mal gleicher Schritt

Pro Schritt Ubertrag von m Elektronen
Bs. H*/H,: H,0"+e” > H_,
H.O"+e" > H_, p=2;m=1
2H,, - H,

Falls Kinetik durch Ladungstransfer bestimmt, gilt:
i=j Jexp amF _exp| - (1-a)mF
1=k RT RT

aber j =nk (aS )l_a (aS )a -k

R 0




5/13 Reaktionen mit mehreren Schritten

p unterschiedliche Schritte S, +e" &—=5S,,

_Sint,l +€e <——— Sint,2

Sint,p—l te &—— Sred

Bs. Cu/Cu*: (1) Cu+e —Cu'
(2) Cu*+e > Cu*

Strom j =], +],

Berechne j; tber BV-Gleichung mit unterschiedlichem a., |, i)
. g l-a, ¢\ 0 ) g l-a, g \% 0 1Y
oy = Flan) (el ) K5 g = Flan) {a) ok

int ox red int

Am Nernstpotential stellt sich Gleichgewichtskonzentration a;, ein

— Tafelverhalten fiir groRe Uberspannungen



57114 Kopplung mit chemischen Reaktionen

Haufig sind elektrochemischen Reaktionen chemische Reaktionen vor- bzw. nach-
gelagert. Falls diese schneller sind, stellen sich chemische Gleichgewichte ein.

Bs.: Ag-Abscheidung aus cyanidhaltiger Losung
Ag(CN): ——=Ag(CN), +CN~  (vorgelagert)
Ag(CN), +e- ——=Ag(CN);" (elektrochemisch)
Ag(CN); —=—=Ag+2CN" (nachgelagert)
Ag(CN): +e =——=Ag+3CN~  (Gesamt)

n
T 0X
Allgemein: S_ —><_Zuj S,
-1

m
> red
Sred (—Zuj Sj
j=1

Sind chemische Reaktionen im bzw. nahe Gleichgewicht, sind Konzentrationen der
an EC Reaktion beteiligten Spezies tber Massenwirkungsgesetz gegeben:

red

N UOX m 1%
Ao = Kox 'H(aj) ] Areq = Kred °H(aj) J
j=1 j=1

K, K4 = Gleichgewichtskonstanten

ox?



5/15  Stofftransport

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




5/16 Nernst‘sche Diffusionsschicht

Beginn der Grenzflachenreaktion tzg/g moutl D-iﬁ:U>StiOH 1 ;tlgtt)nxaktion
— Verarmung aktiver Spezies c 1—+ S B L
) S
nahe Grenzflache = é I
(-Nernst'sche Diffusionsschicht”) & cé
cs > 0: reaktionskontrolliert 3 2 Co
P . . c /
Cg = 0: diffusionskontrolliert S g
Z
Stehende L6sung: 0 X
J BEOEED 3= 0t

o, ~0.5mm:; t, ~30—
N  ty ~30-60s I Abstand von Grenzflache

Gasblasenriihrung: } Sy ~1lum

Rotierende Scheibe: t, ~1s X=0:R «> O+ne

Stationare Bedingungen:

: e _ dn,, dc
Reaktionsrate = Diffusionsrate — 1. Ficksches Gesetz: A—dtl = D&
Transportrate: | = an,, — D(%j — DM D = Diffusionskoeff. in Lésung

P Adt ) dx /., N n.. = Stoffmenge in Mol
— Stromdichte: Diffusionslimitierte Stromdichte:
: dc C,—C . C
J:nF'D‘(—j =nF.-D-2 > J"m:nF.D._O
dx /.o N |



5117 Nernst‘sche Diffusionsschicht

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

Stehende LOsung:

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

Interferogram wéhrend Cu-Abscheidung
Stationare Bedingungen: dn

mo dc
Reaktionsrate = Diffusionsrate — 1. Ficksches Gesetz: A—dtl = D&
Transportrate: | = an,, — D(%J -D Co —Cs D = Diffusionskoeff. in Lésung
P Adt ) | dx /., N n.. = Stoffmenge in Mol

— Stromdichte: Diffusionslimitierte Stromdichte:
: dc C,—C : C
J:nF'D‘(—j =nF.-D-2 > J"m:nF.D._O

dx /.o N |



5/18 Nernst‘sche Diffusionsschicht

Allgemeinere Beschreibung des Transports durch Diffusion/Konvektion:
J, =my(c, —C5);  m, = Massentransferkoeffizient = D / &,

— Stromdichte: J =nF-m,(c, —C;)

Grenzwert: J.. =nF-m,C, ,diffusions-limitierter Bereich”

n = Diffusionsiberspannung

. c Y
Konzentration nahe Elektrode gegeben durch C—S=1— jj P im0

0 lim
Bs.: Me** +ze < Me

Im diffusionslim. Bereich schneller Ladungstransfer — Quasi-Gleichgewicht:

RT RT RT |
Ad=Ad® +—Inc® . =A® +—Inc® . +—In|1-
p=A09 ZF Me \¢ 2k M R ( )

Jlim

'

Ag’

UEA¢—A¢O=ﬂIn[1— J ] 172 dim
zF Jlim

8



5/19

Einfluss des Massentransports auf EC Strom

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

j/jlim
1.0

0.8

|

|

—-300

—400

n[mV]



517120 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Stromtransiente nach Potentialsprung .
t D)c,—cC
. - 0 S
] e FUr t < ty; J(t)=n|:-(— LS
T 2
o = N
S ¢ Eer—r-t— 2™ Diffusion | Konvektion
< =0 > i:// tl t2>t1 1 t—)OO
& 1F gé 2 =1
~ Eé '
S =22
= gC Co
= /
S 3 l
(& Ny
0 > X
0 )
N Abstand von Grenzflache -
‘\,l L e v T T ]
g -D.FI_— B - .
< 1 ’ 1,8 -_ / _
E " 2.4 - f.* |
= 2 L2l ( i
— E i |I ]
; | Cu Abscheidung auf TaS, -
1 L | & 4 6 L | i
0 05 1 15 2 = 0.3V —> -05V
t-1/2 / S_l/z | I I 5 I 10 I 15 I 0 25
Timelsec

Hamann/Vielstich, Elektrochemie



5/121 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Potentialtransiente nach Stromsprung

! 1
A » mol /|
Ai-0
input Z
npu 7z
f 7z
. 0 //
/ E%
iz ~0 3 2.
b - i ® (2.8 107M Cd
t=0 Time ﬁi% 2.B. Cd*'+2¢ —~ Cd° in 1N H, SO,
[ms] g/
E\ x%
Ej —>p-m R ? .
i 0 ”
Response i Overpotential 1 Abstand von der Elektrodenoberflache —s
5 Hamann/Vielstich, Elektrochemie
E — i ' 0 T T T T T T T T T
0 ] ! i _ ]
t=0 & Timg ool Cu Abscheidung auf TaS, -
ol 0 —» 0.5 mA/cm? ]
' |
:‘_‘é 02 Y |
0,3 |
04 - A

Timefsec



5122 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Komplexe Verknlpfung von Ladungstransfer- und Transporteffekten
unter potentiodynamischen Bedingungen

Bs: Zyklovoltammetrie faradayscher Prozesse mit Massentransport

2 ]
! R—>O+ne
|
|
L | CV
N stationa( ______________
E b
<
< 0
£
-1 -
] , equiibrium
O+ne >R 1~ potential
|
l
2 T T - T
-200 0 200 400 600

¢/ mV



57123 Transport tber Diffusion plus Migration
Bewegung von Spezies S " in Feld & = vy | O O |
— Migrationsstromdichte

Jim =zF-C-U-e=-ZzF-C-u-Vg
Diffusionsstromdichte ], - =-2zF-D -Vc F
Gesamtstromdlchte (Ne(rnst Planck- Glelchu;g) VKE
J, —J,M +J,D——ZF C-U. - V¢+D Ve
: : 5¢ ' @
bzw. in 1D: J; =-z;F-| ¢ -u; - D.
5x 5x

Gesamtstromdichte aller Spezies: ] = Z J

|
Bs.: Ag Abscheidung aus 0.5 M H,SO, + 0.1 M Ag*

Konzentrationsgradient (diff.-limit.):

c -4 -3
dc_¢ _10 |v|<2:>| ‘M _102Mol ecm™
dx o, 10™cm

jpgo =2ZF-D;-6c/5x~10°CMol™-10°cm?s™ -10° Mol cm™ =10 mA cm™

Potentialgradient
€= j/x=10mAcm™.-02Q cm™ =50 mV cm™; /F~5-10*cm?s™v "

uAgJr Ag+

jagm =ZF - -u; -|&]=10°C Mol ™ -10*Mol cm™ -5-10*cm? - s7V - 0.05Vem™ = 0.25 mAcm™




5/24  Transport tber Diffusion plus Migration

Strome im Elektrolyten folgen in Abwesenheit von Konvektion Gradienten
des (elektro-) chemischen Potentials:

ﬁﬂi = grad (uio +RT Inc ) - RT E
G
- zF-c-D. -
—_ 1 | | V .
ho RT H |:
Z .
Driftbewegung (lonenbeweglichkeit) ist mit Diffusion verknlpft: U, = % D. = ZR'—_I_ D.
- ZzF-c-D - _ ] N 8
h==- R'II' Vi Mt =4+ g

In technischen Systemen (Batterien, Brennstoffzellen) haufig der Fall.



517125 Transport tber Diffusion plus Migration

Beitrage von Transport durch Migration / Diffusion:

Bs. 1: Brennstoffzelle
Anode: 2H, - 4H* + 4e-
Kathode: O, + 4H* + 4e- —» 2H,0

Bs. 2: HCI-Elektrolyse
Anode: 2CI-— Cl, + 2e
Kathode: 2H* + 2e- > H,

u,. z4-uCI_

— jH*,M ~4- jcr,M

Migrationsstrom im LOosungsinneren:

Iu = O.8jH+’M +0.2]

Cl~ M

>
| |
de- 4e-
<« —
4H* 4H*
4H >
10e:
| < |
10e: 10e;
— —>
— —>
10H* . 10CI-
: 2ClI- ; > } .
2H+: : 8H*
= — b
2CI': :8CI'
H,/H* CL,/CI



5/ 26 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



5127 Kristallwachstum

Step bunching Wachstum an Schraubenversetzungen

A/

Macrostep

30 um

Y. Fukunaka, et al.



5/28 Kristallwachstum

Wachstum tber Bildung von Kristallisationskeimen
— erfordert Nukleations-Uberspannung zur
Bildung kritischer (=weiterwachsender) Keime

Nukleation K . .

Wachstum

N\

] At

\/

Koaleszenz

Ni auf Ag(111) (Schichtdicke 3.7 Atomlagen)
E. Sibert, et al., Surf. Sci. (2004)
200 nm x 200 nm



5/29 Kristallwachstum

Textur (Mikrostruktur) abgeschiedener Schichten
bestimmt Filmeigenschaften (mechanische
Stabilitat, Haftung an Elektrode, ...)

Jir
A
0.8 +

06 &

60 um

04 1

20 um




5730 Kristallwachstum

Dendritisches Wachstum

Interferenzmikroskopie

Cu-Abscheidung
Y. Fukunaka et al.




5/31 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




5/32 Passivschichten

Bildung dichter diinner (1-100 nm) Schichten auf Elektrodenoberflachen, die
Reaktionen beeinflussen.

A passiv —

Ur Ni/0.05 M H,SO, _

M i
02 04 06 08

U gnger [V]

Passivschichtbildung am Flade-Potential U
— Absinken der Stromdichte auf j; (Reststrom)



5/33 Passivschichten

Bs.: Passivschicht von Eisen

Fe Fe; A0, n
Me — MeZ* »MezZt—>>
e — e » e
Jp Jp Jp

op

O X

Stationare Bedingungen:

» Gleichgewicht Me / Me Ox.
» lonentransport durch Oxide
* Irreversible Oxidaufldsung
mit identischen Geschwindig-

keiten aller Prozesse

const. — d =d(¢)



5/34 Mischelektroden und Korrosion

Bei realen Elektroden tritt haufig mehr als eine Elektrodenreaktion auf:

1. Mehrere Reaktionen parallel auf gleichem Material
— Strome Uberlagen sich

2. Heterogenes Material mit verschiedenen, raumlich getrennten Bereichen auf denen
- gleiche Reaktionen mit unterschiedlicher Rate ablaufen
- verschiedene Reaktionen ablaufen

Konsequenzen:

« Unerwinschte Nebenreaktionen (z.B. Gasentwicklung)
« Leistungsverluste

« Selbstentladung

« Korrosion der Elektroden



5/35 Korrosion

Spontane Auflosung eines Metalls in elektrochemischer Umgebung

: : . RT
Anodische Reaktion: Metallauflosung U ,, =U° +——Ina
Me/Me Me/MeZ+ n-F Me
Kathodische Reaktion: LifLi* Li+ + e~ = Li ~3,045
« Wasserstoffenwicklung: , Rb/Rb+ Rb+ + e~ = Rb —2,925
U _ue LRT @) K/K+ Ktie-eK —2,024
HZ/H+ H, /H+ 2F Ca.[Ca.2+ ' Ca2+ + 26~ = Ca —2,76
Pu, Na/Na+ Na+ + e- = Na —2,7109
RT RT Mg/Mg* Mg* + e~ = Mg - —2,375
- Ina, . - E Inp,,, AIJAISY Al%+ 4 3o~ w Al ~1,708
Zn[Zn2+ Zn?t + 2e~a Zn -0,7628
Sauerstoffreduktion: Fe{Fe+ Fe?t + 2¢~ = Fo - —0,409
0 RT Cd/cdz+ Cd* + 2e~ = Cd —0,4026
U02/Hzo = UOZIHZO + In aH3o+ Ni/Ni2+ Ni2+ + 2e~ = Ni 7 —0,23
F Pb/Pbe+ Pb2+ 4+ 26~ = Pb _0,1263
RT Cu/Cu?+ Cu?t + 2¢~ = Cu +0,3402
AF 26 M Py, Ag/Ag* Agt+e~=Ag  +0,7996
2Hg/Hgi*  Hgg' + 2e- = 2Hg +0,7961
Au/Aut Aut +é~= Au +1.42
Voraussetzung far Korrosion: U .. <U_,,



5/36  Gleichmallige Korrosion

Homogene Elektrodenoberflache (z.B. reines Metall)

Unter der Annahme, dass sich Teilreaktionen nicht gegenseitig ze—>

beeinflussen, unabhangige Uberlagerung: Jiath

JU) = Ty U) + i U) Me j—>|\/|62+
Me/Me**

Bs.: Sauerstoffkorrosion

JU) = Jyeme W)+ om0 U)
= Jyemer )+ e e U) + Jo,sm0U) + Ji 050, (U)
~ Jyemer W)+ Jo, 5u0U)

jMe“—>Me (U ) jMe—>MeZ+ (U )

. . . loalil 4

Frei korrodierende Metalloberflache: gl

- Co 4 > Co :

J(U) =0 22'3 05212 . JHZOHOZI(U)
Co,2 > Co, 1|77 A jo b (U) /

Diese Bedingung definiert ¢S, —————— 11" P

- Ruhepptential UMe/MeH <Uy <Ug 0 U - Ik

- Korrosionsstrom ji Me/Me**

0,/H,0




5137 Lokalelemente

Kontaktkorrosion zweier Metalle ,Lokalelemente”
ze—> - ze —
1 | — ) -
J kath kath J kath AZ J Kath
I Me — Me?*

Me —Me*" IMe/Me“ = Jvermer A JW Kathodische Bereiche
Jvermer (Einschlisse, Fremdmetalle)

Beschreibung wie bei gleichmaldiger Korrosion aber unter Verwendung von
Stréomen 1(U) statt Stromdichten j(U)



