3 Grundlagen der Elektrochemie

Da nicht jede/r nichtlineare Dynamiker/in ein Elektrochemiebuch zur Hand hat, sollen in
einer kurzen Einfuhrung die Grundlagen der Elektrochemie, die fir diese Arbeit von
Bedeutung sind, vorgestellt werden. Als einfihrende Literatur sind z.B. [97 - 99] geeignet.

3.1 Phasengrenze Metall/Elektrolyt

Bringt man eine Metallelektrode in Kontakt mit einem Elektrolyten, so bildet sich eine
Phasengrenze aus, deren Eigenschaften wesentlich durch die Verteilung der verschiedenen

Ladungstrager im System bestimmt sind.
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Abb. 3. 1 (a)Phasengrenze Metall/Elektrolyt bei positiv geladener Metalloberfliche und
negativ geladener Losung. (b) Potentialverteilung an der Phasengrenze und im
Elektrolyten.
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Die Phasengrenze ist im allgemeinen geladen, aber das Gesamtsystem ist elektrisch neutral.
An der Metalloberflache bildet sich also eine UberschuRBladung aus, die in der Losung durch

eine Ladung entgegengesetzten Vorzeichens, aber gleicher Gré3e, kompensiert wird.

Abb. 3. 1 (a) zeigt die Phasengrenze fur den Fall, daf? die Metalloberflache positive und die
Losung negative Ladung tragt. Da Metalle sehr gute Leiter sind, erstreckt sich die Ladung
auf der Metallseite auf eine sehr diinne Randschicht (ca 1 A). Die Dicke der
Ladungsrandschicht auf der Losungsseite wird von der Konzentration der lonen bestimmt.
In verdiinnten Elektrolyten kann sie sich sich tiber einige 10 A erstrecken.

Die resultierende Ladungsverteilung an der Phasengrenze wirkt wie ein Plattenkondensator
mit sehr geringem Plattenabstand und wird elektrolytisobepelschicht genannt. Uber

diese Doppelschicht fallt ein Potential ab, welches bis zu einigen Volt betragen kann und
das im folgenden als Potentialabfall Giber die Doppelscigghbezeichnet wird. Es gibt ein
Potential, bei der das Metall gegen den Elektrolyten ungeladen ist: Es wird als
Nulladungspotential oder point of zero charge (pzc) bezeichnet [100]. Wird die
elektrochemische Zelle potentiostatisch kontrolliert, so ist die extern angelegte Spannung
konstant. Im Elektrolyten fallt ein IR-Abfall ab, der mit dem Doppelschichtpotential
zusammen die externe Spannung ergibt (siehe Abb. 3. 1 (b)).

3.2 Doppelschichtmodelle

Das Modell fur die Phasengrenze, welches Gouy und Chapman entwickelt haben, geht
davon aus, daf} die Losung aus punktférmigen lonen in einem dielektrischen Kontinuum
besteht. Die Metallelektrode wird als perfekter Leiter modelliert. Die lonenverteilung wird
dann aus der Elektrostatik berechnet. Aus der Losung der Poisson-Gleichung mit geeigneten
Randbedingungen bekommt man die Potentialverteilung, und durch Integration Uber die
Systemlange die Oberflachenladungsdighte Dann kann man die differentielle

Doppelschichtkapazitat
_ap (3.1)
ot 0PpL

berechnen und erhalt:
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wobei g die Elementarladung, z die Ladungszahl der lonen in der LOosungdie

Dielektrizitatskonstante des Ldsungsmittels unid die des Vakuums ist. gkist die

Bolzmann-Konstante, T die Temperatur uadlie inverse Debye-Lange. Dabei wird der

Potentialabfall Gber die Doppelschicht auf das Nulladungspotential bezogen.

Die so bestimmte Kapazitat stimmt mit experimentellen Werten bei geringen
Elektrolytkonzentrationen recht gut tUberein. Bei hoheren Konzentrationen allerdings sagt

die Theorie zu geringe Werte voraus.

Nach der Theorie von Helmholtz berechnet man die Kapazitat einfach aus dem
Plattenkondensatormodell. Der Plattenabstand ist gegeben durch die Ausdehnung eines
solvatisierten lons. Nach diesem Modell werden die Werte der KapagitafiCgrol3e

Elektrolytkonzentrationen gut angenéhert, fur kleine allerdings verfehlt.

Stern verbindet die beiden oben besprochenen Ansatze und teilt den Elektrolyten in zwei
Bereiche ein: die starre und die diffuse Doppelschicht. Die starre Doppelschicht besteht aus
der ersten, fest haftenden lonenlage der Flussigkeit an der Elektrode. Die diffuse
Doppelschicht erstreckt sich in die Raumladungszone dort, wo die lonen nicht mehr starr

aneinander haften. Man erhalt:

t 1,1 3. 3)
Co. Cu Cac

wobei Gy die Helmholtz-Kapazitat undde die von dem Modell von Gouy und Chapman
vorausgesagte Kapazitat darstellt. Dieses kombinierte Modell gibt die experimentellen
Werte gut wieder. Die Ausdehnung pid der diffusen Doppelschicht st

elektrolytkonzentrationsabhéangig:

1 1
dy O = )
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dabei ist Is die lonenstarke,; die Konzentration und; die Ladungszahl der Spezies i. N
bezeichnet die Anzahl der unterschiedlichen lonen.

Metall Doppelschicht
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Abb. 3. 2Potentialabfall iiber die starre und die diffuse Doppelschicht.
Wenden wir uns nun der Modellierung der an der Phasengrenze ablaufenden Reaktionen zu.

3.3 Elektronentransferreaktionen

Elektrochemische Reaktionen sind Reaktionen, bei denen Ladung durch die Phasengrenze
flieRt. Dabei kdnnen Elektronen zwischen Elektrode und Reaktanden Ubertragen werden,

konnen lonen an Elektroden entladen werden oder entstehen.

Nehmen wir den einfachsten Fall einer Elektronenibertragungsreaktion auf ein lon, das sich
in der auReren Helmholtz-Schicht befindet, an.

Die Geschwindigkeit v der Reaktion ist gegeben durch die Geschwindigkeit der Oxidation
(anodische Reaktion) und der Reduktion (kathodische Reaktion):

V=K oy Creg =K eg Box (3. 5)
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Wobel ¢ und cox die Konzentrationen der reduzierten und der oxidierten Spezies
darstellen, wahrend.kund ke die dazugehorigen Geschwindigkeitskonstanten sind. Der
Konvention nach sind anodische Strome positiv und kathodische negativ. Nach der Theorie
des aktivierten Komplexes sind die Geschwindigkeitskonstanten Funktionen der freien
Aktivierungsenthalpien 6 und Geg

Kox =A @xpgm#@m)g und K, =A @xpﬁ%@m)q (3. 6)

Dabei ist A eine Konstante.

Entwickelt man die freie Aktivierungsenthalpie um das Standardgleichgewichtspotgntial E
in einer Taylor-Reihe und zieht lediglich Terme erster Ordnung in Betracht, so erhalt man
fur die Stromdichted,c=nF-v der Reaktion die Butler-Volmer-Gleichung:

i e = NF Ko [eq Eexpg‘ Ll [(2$L ~Eo)0

~nF K, By @ng (1- a)m:_l[_((PDL -Ep)0

(3.7)

n ist die Anzahl der Ubertragenen Elektronef,eke Konstante undi der anodische
Durchtrittsfaktor (der ca. ¥ betragt). Bei groBen anodischen Uberspannungen iiberwiegt der
Oxidationsstrom, bei kathodischer Uberspannung der Reduktionsstrom, so daR in der Regel

nur einer der beiden Terme bertcksichtigt werden muf3.

Ist die Leitfahigkeit klein, unterscheidet sich das elektrostatische Potential an dem Ort der
Reaktion von dem im Inneren der LOsung. Dies hat zwei Effekte zur Folge, die als
Frumkinsche Doppelschichtkorrekturen bezeichnet werden[101, 102]. Erstens unterscheidet
sich die Oberflachenkonzentratiog won der Konzentration in der Lésung, steht aber mit

ihr im Gleichgewicht und ist gegeben durch:

0 2@, [, O
Cs = o [expry 220 e o (3. 8)
O ksT [

wenn ¢ die Konzentration in der Losungs das Potential am Reaktionsort und z die

Ladungszahl der reagierenden Spezies ist.
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Zweitens andert sich bei Anlegen einer Uberspanmygs, -Eo die freie Enthalpie des

Elektronentransfers um o[@-¢=(n)]. Die Butler-Volmer-Gleichung muf3 demnach

folgendermal3en modifiziert werden:

- O o DF @, O, - o DFHep, ~ @ —Eo)0l
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Kationen oxidiert, so nimmt
reagierenden Spezies mit

in der Nahe des

Werden Anionen reduziert oder
steigender

Nulladungspotentials die Konzentration der
Uberspannung ab (siehe Gl. (3. 8)) und die Strom-Spannungs-Kurve weist einen Bereich

negativ differentiellen Widerstandes auf, der um das Nulladungspotential herum liegt (siehe

Abb. 3. 3).
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Abb. 3. 3 Srom-Spannungs-Charakteristik fiir die Reduktion von Anionen bei hoher
(durchgezogene Kurve) und bei geringer Elektrolytkonzentration (gestrichelte Kurve).



