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5/2 Ubersicht

Galvanisches Element Elektrolysezelle

A 4

0 | i 0 5 j

An beiden Elektroden Abweichungen vom Gleichgewichtspotential ¢,
aufgrund von Uberspannungen (,overpotentials®) 7 = ¢ — ?,

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

e cell

RE|J..~0

»

A(I)W;E S
const.

-




5/4 Ubersicht

Typen von Strom-Spannungsverhalten an einzelner Elektrode:

,Nichtpolarisierbare Elektrode® ,ldeal polarisierbare Elektrode®

A

J stat

N
>

0 U

Nernst Potential

>
\ J U

iy
,Doppelschichtbereich”

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



5/5 Ladungstransfers in elektrochemischen Reaktionen

Beispiele fur Ladungstransfer: Energetische Verhaltnisse:
Fe2* & Fe3*+e ko i
= > 3+
e ,’ Ox (Fe3+) C 0N P— — G,(d,)

Reaktionsrate: v =k, (4)-a, —k,(¢)-a;
ag;ai = Aktivitaten von O, R in Elektrolyt

Standardgleichgewichtspotential % nahe der Elekirodenoberflache
> = 1 = & s k — k

"o % > Ka(Bho) =Ko (fho) Anzahl der (gleichzeitig)

Gy () = Gr (@) lbertragenen Elektronen in

Potentialerhdhung 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

ko

Elektrochemische Redoxreaktion: k<:> O+ne
R
_ AG,(¢) A . A
kO =A-exp kT a:/' ne(/) (6~ dy) \
* N\ N *
* AG,(¢yo) / AGy(dy)
kp=A-exp| - AG: () o I e
kT AGO(¢) »Aktivierter AGR<¢)
Komplex*
Ladungstransferkoeffizient o
O<a <1 (typisch a~ 0.5) \
AG, () = AG, (¢,,) — ane,($p— ¢,,); . ne, (¢ — dy)

AG,(#) = AG, () + (1 - ) ney (¢ — ¢,)

' AG.
J=n NA € (kOa; N kRag) ; ko = ko (¢oo) - kR(¢00) =A exp (_ Z;¢Oo)j

— Butler-Volmer Gleichung

. . 0 S 0[1’160 (¢ - ¢00) .8 . (1 - 0[)1’160 (¢ - ¢00)
j(@)=n N ,ek {aR exp( P ) a, exp( - H




5/7 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

Ubliche Formulierung der Butler-Volmer Gleichung

e o ne, (I-a)ne, : onk’ (1-a)nF
J = Jo | €XP T m{—¢€Xp| — T m\(r=JoXP T {—€Xp| — T n

— N )

R v F=e¢-N,;R=k, N,

’ ~ -

Uberspannung 77 = ¢ — ¢,
= Potentialdifferenz zum
Gleichgewichtspotential

kT  a,
= +—In—%
ne, a,

Austauschstromdichte
jo=nF (a3) " (a3) k"

006 004 002 0 002 004 006



5/8 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

EinfluB der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung

o o ne, (1-a)ne, : o nk (1-a)nF
J = Jo€XP T n|—€Xp| — T m|r=Joy€XP T nm|—exXp| — T n

Ladungstransferkoeffizient a: Austauschstromdichte j,:

20 - 20-
& g% 0.5 S
Q Q 0
< 7 < o
= o= 0.1 =
N—" N
- A
- 20F : . - 20F g
jo=1mAcm? o =05
] ] ] | ] ] .
~0.1 ~0.05 0 0.05 0.1 ~0.1 ~0.05 0 0.05 0.1



5/9 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

EinfluB der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung

o o ne, (1-a)ne, : o nk (1-a)nF
J = Jo€XP T n|—€Xp| — T m|r=Joy€XP T nm|—exXp| — T n

Tafel Plots:
Bestimmung von a bei einfacher
dlogj) _ _(-a) F Elektronentransferreaktion tber:
dn 2.303RT

~ -1
Lo . __2303RT  /( d(log ))
Q F dn
fﬂa 7 60mV" [ 14V | Dekade

10

Bs.: 120 mV /Dekade — o = 0.5

jo=10 mA cm?
]
0.1 : 0.05 0.1




5/10 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

EinfluB der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung
S N 1Y ~(1-a)ne, j _ i ey (anF )_CX (_(l—a)nF j
J=Jo P T Ji p T 7 Jo p RT 7 p RT 7

Tafel Plots:

Lol O, evolution in 0.1 M KOH
dinj) __(-oa) F E Co,0, (65 mv/dec.)
. - CoOOH (52 mV/dec.)

dn RT

100

ljl (mA cm2)

10

1071}

o =0.3
j0=1QmAcm‘2

Ry 0.05 0.1 154 156 158 160 162 164 166
E/ Veue

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



5/11 Phanomenologische Theorie des Ladungstransfers

EinfluB der Parameter in der Butler-Volmer Gleichung
S N 1Y ~(1-a)ne, j _ i ey (anF )_ex (_(l—a)nF j
J=Jo P T Ji p T 7 Jo p RT 7 p RT 7

Charakteristische Werte:

System Elektrolyt Too o
[Acm—2?]

Ag/10~* M Agt 1 MHCIO, 13,4 0,65

Hy/H* ;Jg/ 1 M H,SO, 101205
Hy/H* P+ 1 MH,SOy 103 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. HYH,: H,0' +¢ —H.,
HO +e ->H, p=2m=1 w:F.W\
2H, , > H,

Falls Kinetik durch Ladungstransfer bestimmt, gilt:
i Sy (amF )_ex (_(l—a)mF j
J = Jo p RT i p RT i

aber j =nF (aS )M (aS )a . k°

R O




5/13 Reaktionen mit mehreren Schritten

p unterschiedliche Schritte S, +e =S,

'.Sint,l + e_ —— Sint,2
Sint,p—l te —— Sred

Bs. Cu/Cu+t: (1) Cu+e — Cu”

(2) Cu"+e — Cu™

Stromj=j, +J,

Berechne j; Uber BV-Gleichung mit unterschiedlichem a, j, )
. S l-a S ) 0 . . S l-a, S % 0 e J77
e = F() ) R = Flan) (al) ok

int 0T 1 7 red int

Am Nernstpotential stellt sich Gleichgewichtskonzentration a_ ein

—» Tafelverhalten fiir groBe Uberspannungen



5/14  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 );‘ —2Ag+2CN" (nachgelagert)

Ag(CN)i_ +e ——=2Ag+3CN  (Gesamt)

n
Allgemein: S —=> v?"S,
j=I1

m
> red
Sred <—: :Uj Sj
j=1

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

red

z % z v,
aox = Kox .H(aj) ! ) ared = Kred .H(aj) !
j=1 Jj=1

K, ,K 6 = Gleichgewichtskonstanten

ox”?



5/15  Stofftransport

Transportprozesse in Losungen:
 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 far

Ladungstransport in Elektrolyt verantwortlich ist
e'f 9'11 J
U >
F
Vk

F :
Fe 3 FB
Va




5/16 Nernst‘sche Diffusionsschicht

Beginn der Grenzflachenreaktion t_ﬁ mol ltl Diffusion 1 Konvektion
— Verarmung aktiver Spezies = 53 : o o

nahe Grenzflache % | I

(,Nemst'sche Diffusionsschicht") = 2

cs > 0: reaktionskontrolliert 82 Co

Cs = 0: diffusionskontrolliert S Z l
Stehende Losung: 0 X

9 0 o) L) S = 0 (1) -
o, ~0.5mm; 7, ~30-60s .
) Abstand von Grenzﬂache\
Gasblasenrihrung: Oy ~lum f
. . Nevns e %\0
Rotierende Scheibe: ty ~1s x=0:R «> O+ne | ,
% ﬁ[m s1en s (4,‘(47&
Stationare Bedingungen: in &
Reaktionsrate = Diffusionsrate  — 1. Ficksches Gesetz: — = DE
Transportrate: j = dnmol _ ( ﬁ j _ G G D = Diffusionskoeff. in Losung
g A dt -0 dx =0 5N n,,, = Stoffmenge in Mol
— Stromdichte: Diffusionslimitierte Stromdichte:
j=nF-D-(£j —nF.D- 205 j =nF-D--%
dx x=0 N N



5/17 Nernst‘sche Diffusionsschicht

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

Stehende Losung:
oy ~=0.5mm; ¢, =30—-60s
Gasblasenriihrung: } Sy ~lum

Rotierende Scheibe:

ty =1s

Interferogram wahrend Cu- Abscheldung

Stationare Bedingungen:

d d
Reaktionsrate = Diffusionsrate — 1. Ficksches Gesetz: : i d;
Transportrate: j = dnmol — (ﬁj — Co ~Cs D = Diffusionskoeff. in Losung
! Adt - dx ) _, Oy n,., = Stoffmenge in Mol
— Stromdichte: Diffusionslimitierte Stromdichte:
= C
j=nF-D- (dcj —nF-D- 255 jo =nF-D-%
dx x=0 5N N



5/18 Nernst‘sche Diffusionsschicht

Allgemeinere Beschreibung des Transports durch Diffusion/Konvektion:
Jj , =M, (c, —¢g); m, = Massentransferkoeffizient = D/ 5,

— Stromdichte: j =nF -m,(c, —c;)

Grenzwert: j. =nF-myc, Jdiffusions-limitierter Bereich®
n = Diffusionstiberspannung

Konzentration nahe Elektrode gegeben durch 5oL ey

) Jlim

Bs.: Me** +ze < Me
Im diffusionslim. Bereich schneller Ladungstransfer — Quasi-Gleichgewicht:

RT RT RT -
Ap=AP” +—IncS  =Ag” +—Inc’  +=—In|1-—L
ZF ¢ ZF < . ZF -]lim
Ag’°

N

o7 N
n=Ap—AF° ="—In|1-—L | L2 Jm o
ZF ]lim



5/19  Einfluss des Massentransports auf EC Strom

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

j/jlim
1.0
7’
0.8 / //
// ,,
06 0/1/ ,,
0.4 0.01 »
/ V/
’l
400 300 / P
. | =T | | |
-100 —200 —-300 —400
77[mV]

- ] ——1.0




5/20 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Stromtransiente nach Potentialsprung .
\ D E C,—C
- sy 0 N
2[ E Flr t< tN' ](t)—nF(;j —l
2
o - " !
5 R Eap—-—---mmte—- 24 ™' Diffusion | Konvektion
< LF —> ;t_‘_:/j t1 t2>t1 1 It—)OO
g 1} . o7
~ Eé I
=~ b=§7
= § =kg
= 8% Co
: l
Q=
0 —_ X
" Abstand von Grenzfliche -
(}l e T ]
QE) o8 | P -—— .
< | 16 | / -
E '.ﬂE -2,4 |- llll_-" —_
>\ E -3.2 I|II —
t = - 4.0 __ II __
"~ L | ]
4 / sl Cu Abscheidung auf TaS,
0 05 1 15 2 =T 0.3V -05V t
t-1/2 /S- 1/2 | zl I 'Is I 1|n I 1|5 I 2In I Z'IE

Timelsec

Hamann/Vielstich, Elektrochemie



5/ 21 Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Potentialtransiente nach Stromsprung

i‘ . mot /[
/// =
Input f gé,
i ;%
3
Y =7z (zB. 10°M Cd?
! > c%
= e " in 1N H, Q|
[ms] ¥ 4 "
E\ x%r /7
T Ve !
0 X
0

Abstand von der Elektrodenoberflache —s

Overpotential n
Hamann/Vielstich, Elektrochemie

0,1

e ———— [Rep—

Eq } Y

Cu Abscheidung auf TaS,
| 0 —» 0.5 mA/cm?

_ [
t=0 4 Time 00l

01 -

Timelsec



5/22  Einfluss des Massentransports auf elektrochemischen Strom

Komplexe Verknupfung von Ladungstransfer- und Transporteffekten
unter potentiodynamischen Bedingungen

Bs: Zyklovoltammetrie faradayscher Prozesse mit Massentransport

2 ]
| R>O+ne
|
I
1 i ] CV r
N stationar e~
E 1
< 0 *
< >
-1
] _ | equlibrium
O+ne >R 1~ potential
t
I
D Y T T T
-200 0 200 400 600

¢ / mV



5/23  Transport Giber Diffusion plus Migration

Bewegung von Spezies S, “ in Feld & = —§¢ I . = |
— Migrationsstromdichte

]lM—ZF c,-u-&=—zF-c u V¢

Diffusionsstromdichte ]l.,D ——zF-D.-Vc, F
Gesamtstromdichte (Nernst-Planck-Gleichung): VKE
Ji :ji,M+ji,D:_ZiF'(Ci'ui'V¢+Di'VC') S Fr

O o
bzw. in 1D: J, =—zl.F-(c a9 +D, - _Cj

5x 00X

Gesamtstromdichte aller Spezies: j =) j.

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

Konzentrationsgradient (diff.-limit.):
@ _ G _ 10~ Mol ecm™
dx © 102 cem

N

Jagp = 2F D, 0c!Sx~10°CMol™ 107 em*s™ -102 Mol em™ =10 mA ecm™

=10 Mol cm™

Potentialgradient
|§| =j/k=10mAcm™>-02Q " '"ecm™ =50 mV em™; Upg, =N g TF = 5-10%em?s™ V™!

=zF-c -u, |§| ~10°CMol™ -10* Mol em™ -5-10%em? - s7'V.0.05 Vem™ = 0.25 mA ecm™

-]Ag,M




5/24  Transport lUiber Diffusion plus Migration

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

. Ve,
Vu, = grad (,ul.o + RT In cl.) - RT 25 D
C. ‘ Y
i 4
- ZiF.Ci.Di — /U: — [(BT ’ Z 60 IE/
Jip =~ -V, N
RT /’
. e ) Z:€, Z,F
Driftoewegung (lonenbeweglichkeit) ist mit Diffusion verknUpft: u, = D, = D,
s Foc-D - k,T RT

Vi, mit ;= +z,F-¢

]i _ RT i

\7/12: - \7/'/14‘* et \73¢

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



5/25  Transport Giber Diffusion plus Migration

Beitrage von Transport durch Migration / Diffusion:

4e
Bs. 1: Brennstoffzelle | > |
Anode: 2H, — 4H* + 4e E4e 4e
Kathode: O, + 4H* + 4e- —» 2H,0 —_— _—
4H" A 4H*
>
H/H 0,/H,0
Bs. 2: HCI-Elektrolyse 10e'<
Anode: 2CI— Cl, + 2¢ | |
Kathode: 2H* + 2e- > H 10€; 10€’
S : — —
Upye BT UL €< o
. . 10H* " 10Cl
_)]H*,M z4°Jcl*,M <€ 8 > }]M
Migrationsstrom im Lésungsinneren: 2H+E 2Cr ESH+
Ju =08, +02j : I:; b in
2C! 18CI



5/26 Kristallwachstum

Wachstum/Auflésung an Stufen

STM, 0.01 M HCI -0.23 Vgce
O.M. Magnussen, et al., Electrochim. Acta , 46 (2001) 3725



5/27 Kristallwachstum

Step bunching Wachstum an Schraubenversetzungen

A/

Macrostep

30 um

u(100) in HCI

Y. Fukunaka, et al.



5/28 Kristallwachstum

Wachstum uber Bildung von Kristallisationskeimen

— erfordert Nukleations-Uberspannung zur
SUPPARIDE

Bildung kritischer (=weiterwachsender) Keime
Nukleation . .

] At
Wachstum

==\

] 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, ...)

Jit
A
0.8 +

60 pm

04 +

20 pm




5/30 Kristallwachstum

Dendritisches Wachstum

Interferenzmikroskopie

Cu-Abscheidung
Y. Fukunaka et al.




5/ 31 Kristallwachstum

Dendritisches Wachstum

Transient LSCM images of Li dendrite growth
(1.0M LiC10,, 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

200nm




5/32 Passivschichten

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

T i T T T T ] 4 T T T L T T T T
4 [« aktiv i passiv —
3F -
— eI i
E L
1k ! . -
= i IR
0r — E l T
I
1 10 mV/s \Ur Ni/ 0.05 M H,SO,
“E ; 1 . | . A 1 f i PR 1 i |
-06 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6 0.8
Urgragar (V]

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



5/33 Passivschichten

Bs.: Passivschicht von Eisen

A=0 (Fe,0,) A=1 (y-Fe,0;)
Fe Fe; 204 Stationare Bedingungen:
» Gleichgewicht Me / Me Ox.
Me —pitic RMeE—  lonentransport durch Oxide
e— € > € « Irreversible Oxidauflésung

mit identischen Geschwindig-

keiten aller Prozesse

— = const. —> d=d(¢)

Vv




5/ 34 Mischelektroden und Korrosion

Bei realen Elektroden tritt haufig mehr als eine Elektrodenreaktion auf:

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

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

Konsequenzen:

« Unerwlnschte 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* Mol MoZ* n-F Me
Kathodische Reaktion: CLi[Lit Li*+ + o- = Li 3,045
« Wasserstoffenwicklung: , Rb/Rb+ Rb+ + e~ = Rb —2,925
rRT  (a,,.) K/K+ " K++e-=K —2,924
UHZ/H+ = UHZ/H+ 2F ) ln Ca./Caz‘*' . Ca2+ + 2e~ = Ca —2,76
Py, Na/Na+ Nat + e~ = Na —2,7109
RT RT Mg/Mg* Mg+ + e~ = Mg - —2,375
=—Ina, . - 2—ln Py, AljAI%t Al3+ 4 3o~ = Al ~1,708
F F Zn/Zn2+ Zn?t + 2~ = Zn -0,7628
Sauerstoffreduktion: Fe/Fe2+ Fe?t + 2e~ =2 Fe 0,409
0 RT Cd/Cd2+ Cd2+ + 2e~= Cd —0,4026
UOZ/HZO = UOZ/HZO + ?ln Ay o Ni/Ni2+ Ni?+ + 2e~ = Ni —-0,23
Pb/Pb3+ Pb2+ + 2e~ = Pb -0,1263
RT Cu/Cu?+ Cu?* + 2e~ w Cu +0,3402
B E In P, AglAg+ Agt+e-=aAg 40,7996
2Hg/Hgi*  Hgi™ + 2¢— = 2Hg +0,7961
Au/Aut Aut 4+ é~= Au +1.42
Voraussetzung fdr Korrosion: U, .. <U,,



5/36 GleichmaBige Korrosion

Homogene Elektrodenoberflache (z.B. reines Metall)
Unter der Annahme, dass sich Teilreaktionen nicht gegenseitig

beeinflussen, unabhéngige Uberlagerung:
JUY=j, e O)+ iy (U)

Bs.: Sauerstoffkorrosion
Y= U+ o m0U)

o ‘]Me—>MeZJr

® jMe—)MeZJr (U) + j02_>H20 (U)

W)+ e e D F oo W)+ oo (U)

Y ‘].MeZJr —Me (U)

Frei korrodierende Metalloberflache: . loglj' ‘
. _ ¢ s > ¢ 2
jWU)=0 e
Co,2 = Co,.1
Diese Bedingung definiert Co,
- Ruhepotential U, .. <U,<U, ,,

- Korrosionsstrom j

e
Jxath
Me — Mez+

‘]Me/MeZJr

jMe—)MeZJr (U)

J H,0-0, (U)
J 0,—H,0 W) I/I




5/37 Lokalelemente

Kontaktkorrosion zweier Metalle ,Lokalelemente*”
ze— s ze —
. Ly = Jrarn * A Feam

Me i Me=* IMe/Me“ = J sermer A

] G 1 1
1 MelMe Kathodische Bereiche
I vtermte / (Einschlisse, Fremdmetalle)

Beschreibung wie bei gleichmaBiger Korrosion aber unter Verwendung von
Strémen I(U) statt Stromdichten j(U)



