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Grenzflächen zwischen elektrisch leitenden Phasen

Elektronenleiter (Elektrode)

• Metalle

• Halbleiter

• Polymere

…

Ionenleiter (Elektrolyt)

• (wässrige) Lösungen

• Salzschmelzen

• Oxide

• Polymere

…

Elektrochemische Grenzflächen:

Grenzflächen zwischen Elektronenleiter und Ionenleiter

(oder zwischen zwei Ionenleitern)

Grenzflächen zwischen elektrisch leitenden Phasen

Elektrisches Feld
an Oberfläche

 109 Vm-1

Oberflächen-
ladungsdichte
  0.3 e-/Atom

Grenzflächenreaktionen
- Elektronentransfer
- Abscheidung/Auflösung
- Oxidation
- katalytische Reaktionen

Elektronenleiter   |  Ionenleiter 

Adsorption
- Anionen
- Metalle
- Moleküle

2-3 Å

Potentialdifferenz eingestellt 
über extern angelegte 
Spannung oder chemisches 
Gleichgewicht
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Grenzflächen zwischen elektrisch leitenden Phasen

Ladungstransfer an Phasengrenzen 
( Elektrodenreaktionen)

Faradayische Prozesse:
O + z e-  R
• Elektronentransfer (z.B. Fe2+/Fe3+)
• Protonentransfer    (z.B. H+/H2)
• Ionentransfer          (z.B. Ag+/Ag)

Nichtfaradayische Prozesse:
Änderungen in Grenzflächenstruktur
• Umladung der Grenzflächenkapazität
• Adsorption / Desorption 
• strukturelle Änderungen

e- Ox (Fe3+)

Red (Fe2+)

Elektronentransfer

Grenzflächen zwischen elektrisch leitenden Phasen

Ladungstransfer an Phasengrenzen 
( Elektrodenreaktionen)

Faradayische Prozesse:
O + z e-  R
• Elektronentransfer (z.B. Fe2+/Fe3+)
• Protonentransfer    (z.B. H+/H2)
• Ionentransfer          (z.B. Ag+/Ag)

Nichtfaradayische Prozesse:
Änderungen in Grenzflächenstruktur
• Umladung der Grenzflächenkapazität
• Adsorption / Desorption 
• strukturelle Änderungen

+
+e-

Ion (Ag+)

neutral (Ag)

Ionentransfer
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Prozesse in Grenzflächenreaktionen

ne-

O‘ad O´S OS Ovolumen

O“ad

R”ad

R’ad R’S RS Rvolumen

Adsorption

Desorption

Desorption

Adsorption

homogene
chemische
Reaktionenchemische Grenz-

flächenreaktionen
Oberflächentransport

Ladungstransfer

Massen-
transport

Massen-
transport

chemische Grenz-
flächenreaktionen
Oberflächentransport

(Mögliche) elementare Schritte:

homogene
chemische
Reaktionen

Beispiel: Kupferabscheidung

Prinzip

Einfluss der Parameter?

Qualität der abgeschiedenen
Strukturen stark abhängig von:
• Spannung U
• Lösungszusammensetzung
• Temperatur
• Strömung
…

Anode Kathode

Cu2+ + 2e- → Cu

U

CuSO4 Lösung

+ -

e-

Anwendungen z.B.:
• Herstellung von Kupfer 

(elektrolytische Raffination)
• Leiterbahnentechnologie
• Metallisierung von Chips
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Beispiel: Kupferabscheidung

Sub-m Cu 
Leiterbahnen
IBM Microelectronics

Elektrolytisches Bad 
für Chip Produktion

Einfluss der Parameter?

Qualität der abgeschiedenen
Strukturen stark abhängig von:
• Spannung U
• Lösungszusammensetzung
• Temperatur
• Strömung
…

Beispiel: Kupferabscheidung

Elementare Prozesse bei Abscheidung aus Kupferchloridlösung:

1 e-

CuCl2- (ad) CuCl2- (surf) CuCl2- (bulk)

2 Cl- (ad) 2 Cl2- (surf) 2 Cl2- (bulk)

Cu (ad)

Cu (crystal)
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Beispiel: Kupferabscheidung

+
+Ionentransfer

Grenzflächentransport
und -dynamik

Wie geschieht Ionentransfer?
Wo geschieht Ionentransfer?
Verlauf nachfolgender Kristallbildungsprozesse 
(Keimbildung, Wachstum)?

Beispiel: Kupferabscheidung

+
++++

Elektronentransfer Oberflächen
-transportWechselwirkungen

Koadsorbate

Adsorption/
Desorption

Elektrisches Feld

Elektrodenpotential

Oberflächenstruktur

Elektrolyt

Clad

Einfluss der Grenzflächenstruktur?
Struktur der Grenzfläche auf atomarer Skala?
Optimierung der Grenzflächenprozesse?
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Beispiel: Kupferabscheidung

+
++++

Elektronentransfer Oberflächen
-transportWechselwirkungen

Koadsorbate

Adsorption/
Desorption

Elektrisches Feld

Elektrodenpotential

Oberflächenstruktur

Elektrolyt

Einfluss der Grenzflächenstruktur?
Struktur der Grenzfläche auf atomarer Skala?
Optimierung der Grenzflächenprozesse?

SO3H

Clad

MPSA

PEG

Methoden der Grenzflächenwissenschaften

Untersuchung von Grenzflächen zwischen kondensierten Phasen:

Elektrische  Messmethoden
• Stromdichte j(U, t, , ..)
• Spannung U(j, t, , ..)

Ex situ Methoden
• Kontrollierter Transfer ins 

Ultrahochvakuum
• Untersuchung mit Methoden 

der Oberflächenphysik, Elektronenmikroskopie, ...

In situ Methoden
• Direkte Untersuchung der 

Festkörper-Flüssigkeit Grenzfläche
• Basierend auf:

- Photonen
- Nahfeldeffekten
- makroskopischen Eigenschaften

Theoretische Methoden
• Quantenchemische Modelle
• Moleküldynamik-Simulationen
• Ab initio Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie)
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Methoden der Grenzflächenwissenschaften

In situ Methoden:

Messung von Massen- und Energietransfer
• Mikrogravimetrie (QCM)
• radiochemische Methoden
• Oberflächenplasmonenspektroskopie (SPR)
• Mikrokalorimetrie

Synchrotronbasierte Methoden, Neutronenbeugung
• Oberflächenröntgenbeugung (GIXD, Röntgenreflektivität, CTR Messungen)
• Neutronenbeugung
• Oberflächensensitive Kleinwinkelbeugung (GISAXS)
• Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS, XANES)

Rastersondenmikroskopie
• Rastertunnelmikroskopie (STM)
• Rasterkraftmikroskopie (AFM)
• Elektrochemische Rastermikroskopie (SECM)

Optische Spektroskopie
• Infrarotspektroskopie
• Oberflächenverstärkte Ramanspektroskopie
• Nichtlineare Spektroskopie (SHG, SFG)


