Elektrochemische Grenzflachenprozesse

Ladungstransfer an elektrochemischen Grenzflachen:

« ,Outer sphere" Elektronentransfer:
- keine Bildung/Brechung chemischer Bindungen
- Transfer Gber Tunnelprozess
- theoretisch gut beschrieben
- Beispiele: [Ru(NH3)el>* <> [Ru(NH3)el®* + e
[Fe(H,0)gl** <> [Fe(H,0)q]** + e

« ,Inner sphere" Elektronentransfer:
- beinhaltet Bildung/Brechung chemischer Bindungen
- hohe praktische Bedeutung
- Beispiele: elektrokatalytische Reaktionen (— Brennstoffzellen)

* Protonentransfer:
2H,0*+2e < H,

* lonentransfer:
- Abscheidung / Auflésung (z.B. galvanische Beschichtungen)
- Oxidation (z.B. Korrosionsschutz)
- Interkalation (z.B. Batterien)

Ladungstransfers in elektrochemischen Reaktionen

Beispiele fur Ladungstransfer: Energetische Verhéltnisse:
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Ph&nomenologische Theorie des Ladungstransfers

Elektrochemische Redoxreaktion:
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Phé&nomenologische Theorie des Ladungstransfers
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Ubliche Formulierung der Butler-Volmer Gleichung
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Tafel plots for the reduction of Mn(IV) to Mn(III) at Pt in 7.5 M H,SO, at 298 K.

1-a=0.24
=2 T T T T
/
/’
_a — =
t Do
%_ “r g"‘:”“. ::g‘::“.__‘ System Elektrolyt Joo o
CLTY =2
™ IX10°M (o) G ]
ML) Ag/10-3M Agt 1 MHCIOy 13,4 0,65
S Hy/H*  (Hg) 1MH,.SO, 107205
i i Hy/H* (Pt) 1MH,SO, 1073 05
0,/0H~ (Pt) 1NKOH 106 03
- 0,/HY  (PY) 1M H,S0. 10-¢ 0.25
) 1 1 1 I
= 16 14 1.2 1.0 08 08
E in volts vs. NHE

Beispiel fur Elektronentransfer

K. J. Vetter and G. Manecke, Z. Physik. Chem. (Leipzig), 195, 337 (1950).



