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Elektrochemische Kinetik

Was war: Die Nernst-Gleichung beschreibt das thermodynamische Gleichgewicht:
Ruhespannung, Leerlaufspannung, OCP - kein Stromfluss kein Nettoumsatz

Jede Phase ist im EC-Gleichgewicht ! Kein elektrischer Kontakt

: | Keine Prozesse!
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Gleiche Elektrodenmetalle

Herstellen eines elektrischen Kontaktes: keine Reaktion!

CIU R Metall Cl"]

. D o a | 1=0
+ ) ) : Zelle ist im chem.
. { _ ) Gleichgewicht und ec GGW
- + - + - +4
L»- CuSO, ] _ | o
_ + o+ - -+ '+ Keine Potentialdifferenz
_ { + i n _ zwischen
© o = ® ® © _ den Elektroden
+ S R . D
— i - AG =0

Es gibt keinerlei
energetische
Veranderungen bei
Elektrischem Kontakt!
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Galvanisches Element

A

Cu(-) e-Fluss R o \.4 Pt (+)
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+ - - -
- +
_ + - . + - +>+
T B CuSO, _ +
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_ < + ;lonenfluss _ > @ +>+ Prozess ist freiwillig
_ o+ > "
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AG <0
Anode Kathode
Kupfer wird oxidiert Protonenreduktion : H* + e — H,

Umwandlung von chemischer in elektrische Energie!

Elektrischer Kontakt
EC GGW » Chem. GGW
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Elektrochemische Kinetik
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Elektrochemische Kinetik

Freiwilliger Prozess

I Entladung

Anode —" . C.hem, GGW

Kathode
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Elektrolysezelle

e - fluss

Externe Zufuhr von elektrischer Energie
In Form von Spannung/Potential zFU

Cu(-) e R Metall e Cu (+)

+ _ ) ) Stromfluss | = X
: - >+ Zelle ist nicht im chem.
_ + - + - + +-

a

e @ CusO, _ s Gleichgewicht
) + + - e + N

{ n lonen fluss Potentialdifferenz
- < - + + .
j & w -+ F N zwischen

n P - D @ den Elektroden
+
U, IR=U, U3 AG >0
Cu?* wird reduziert Cu wird oxidiertDer Prozess wird erzwungen!

Umwandlung von elektrischer in chemische in Energie!

EC GGW » Entfernung vom GGW
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- Elektrochemische Kinetik

Kathode
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Elektrochemische Kinetik

Elektrolyse

I
Kathode

Anode
EC Chem. GGW EC Chem. GGW
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—— Zusammenfassung

Erzwungene

Gleichgewicht Prozesse

Keine energetische Elektrische Energie

Anderung

AG =0 Chemische Energie

AG> 0

Stromfluss = 0 Stromfluss
Anode zu Kathode
Anode ( +)
Kathode (-)
Elektrolyse

Galvanische Reinigung
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Elektrochemische Kinetik

Wodurch wird die Strom- Spannungsbeziehung bestimmt?
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Uberspannung

Elektrodenkinetische Hemmungen

Ox + v, e = Red

N ¢

7

7
L. G Z292%$- B o .

W00 Ox* T2 OX’ =F—— Ox,,,

.of®
P%ﬂ Chemische Stofftransport
o

e d Reaktionen

Ox*

ad

L Elektronen-
% B durchtritt

Red*4
" SOrpys, Chemische
S, loy) Reaktionen Stofftransport
’bﬁf'q,} Rad* +¥——* Red* §|——* Red,
M

Elektrode Doppelschicht Reaktionsschicht Diffusionsschicht ———»
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Begrifflichkeit: Uber-Spannung

Definition 1: Uberspannung = MaB der Abweichung vom Gleichgewicht
(thermodynamische Kraft)

n= E - Eo angelegte Spannung — Nernst-Potential
Ursache der Bewegung

| - Stromfluss Reaktion auf die Auslenkung vom
Gleichgewicht (thermodynamischer Fluss)

Wirkung

| = | (/7 ) Was bestimmt diese Beziehung?
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Uberspannung

Definition 2: Uberspannung = MaB fiir die Hemmung des Stromflusses

Antwort auf die Frage :
Welche ,Uberspannung™ muss angelegt werden, damit eine vorgegebene
Stromdichte i, erreicht wird?

A

i > d.h. bei jeder dieser ,,Uberspannungen® wird ein
i anderer Teilprozess der geschwindigkeitsbestimmende Schritt oder auch

=» Der groBte (elektrische) Widerstand eines der elektrochemischen

Teilprozesse ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

_______________________________________________________________________________
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Uberspannung

l

Besser und logischer. der elektrische Widerstand (Systemeigenschaft)
als MaB flir die Hemmung des jeweiligen Teilschrittes:

. -
e Rgesamt= Rourchtritt + Rbiffusion ¥ R+

Elektrodenkinetische Hemmungen

Ox + v, e = Red

T ——=Ox" -‘-74' OXpuike
Chemische Stofftransport
Reaktionen

\ Chemische
\ Reaktionen Stofftransport

S,
O}b""o,—, Red* «———* Red* q————#* Redl:-ulk

-
o
o
o
o
=5

Reaktionsschicht Diffusionsschicht ———»
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Kinetik der Durchtrittsreaktion

Grundlegende Prinzipien abgeleitet aus den Faradayschen Gesetzen

Elektrischer Stromfluss und Elektrodenreaktionen

AQ . zFAn
At At

Strom ~ heterogenen Reaktionsrate | =

Q = Ladung; n : Stoffmenge; A:Flache

An mol

— =vheterogen®eaktionsate] ]
At SX sz
Y, @C (t,x = 0) k [ cm/s)]
® o e @ c
Q e Q
Q (@ e 6 (@
(2 r( o c < Q

»
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Kinetik der Durchtrittsreaktion

Elektrodenkinetische Hemmungen

?
Fragen Ox + v,ee = Red
Wie schnell ist die Durchtrittsreaktion? \ B O
| \\ OX*QC‘OQ%O‘Q Reaktionen
. . . . 8 % (Ej\ekthronen-
Wie hangt sie vom Elektrodenpotential ab? e
. Red*m%s emische
§ %‘?Of} (ingaktiongn Stofftransport
\ iy Red* T Rod" 3 > Red,y,
N

Elektrode Doppelschicht Reaktionsschicht Diffusionsschicht ——»

Annahmen: 1 Elektron wird Ubertragen, Transportprozesse ( Migration, Diffusion
spielen keine Rolle, erzwungener Prozess = Elektrolyse
Ox+e o Red Redoxelektrode

Me o~ Me"+e  Metallionenelektrode
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Kinetik der Durchtrittsreaktion

Analogie zwischen chemischer und elektrochemischer Kinetik

Erzwungene Reaktionen- Elektrolyse
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Potential und Aktivierungsenergie

——#
Chemische Kinetik AG =AG” + aFAg Elektrochemische Kinetik
™

Arrhenius: k =k, exp (- AG*/ RT)
v=kC
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Potential und Aktivierungsenergie

ElektroChemische Kinetik E# = AG* + aFAgo

A(p: U= ((pelektrode)_

¢ (elektrolyt)
Positives Vorzeichen fur Reduktion

NRORYEA P RS HESl P XIFRE0N

Je positiver A@um so kleiner AG

/

N/

/ "o

/ >

A e

FU Berlin

/

: Ilv

N \ Ag

Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 22



Potential und Aktivierungsenergie

ElektroChemische Kinetik E# =AG"+aFAp Kk=koexp(- AG*/ RT)

v=kC
A(p — ((pelektrode)- (p (elektrolyt)

Oxidation ( Hin) | = AzFv = AzF C, k, exp( - AG* .,/ RT) exp(aFA)
Reduktion (Rlck) i=AzFv =Az F Cg k, exp( - AGg,” / RT) exp(-(1-a)FAg)

Die Aktivierungsenergie ist eine lineare Funktion der Potentialdifferenz!

Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit der Strom hangen exponentiell von der
Potentialdifferenz ab!

@~ "WRickreaktion Cu2t T~ Cu
\)Hinreaktion z.B. Cu=—Cu?*
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Bedeutung von a

Struktur der Phasengrenze

Ort in der Doppelschicht, an der der aktivierte Komplex
gebildet wird oder auch

Anteil des gesamten Potentialabfalles, der zur Bildung des
aktivierten -
Komplexes bendtigt wird -

ZFAG | (1-q)izFAg

a ist der , Transferkoeffizient"

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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-
E/V

Austauschstromdichte i

-, Red Teilstromdichten

I+| I_

Gesamtstromdichte |

Gleichgewichtspotential E,
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Strom-Spannungs-Gleichung

Summe der beiden Teilstrome (vorzeichenbehaftet!) =

i = F{k? ex;{—a:éf )CA —k? exr{— (2- a)FMj)CB} Ag - Galvani-

RT potential

Butler-Volmer-Gleichung (kinetische Schreibweise)

hierbei: C,, Cz — Konzentrationen an der Grenzflache x = 0!!!

o#
k? =k Eéx;{—AGH‘” j
RT _ .
chemischer Anteil der

AGY Geschwindigkeitskonstanten
ko = k [&Xxg — ——Ruck
RT
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Butler Volmer Gleichung

2. Das Gleicheewichi:

liegt vor, wenn kein Netto-Strom mehr fliel3t:

l‘\ c':"al'} 1‘\[] E‘ip| (I (i}ﬂF.j.(P |(_ N
r RT
oy, [ anFAQ ) : — o )nFAQ"
ln(hr)—|‘x?j|+|n{(_ )= In( )+‘ . R)T J In(C,)

— ~— {} . + (] 5
C, =C .Cy =C - Konzentrationen im Volumen, x — =

=2 Nernst-Gleichung fiir das Gleichgewichts-Potential:

LIPS I
C

&)

Ap, = Ap,, + R1 ln‘

nk

_ RT. (k)

mit Ao, = 1n‘—f" "
1}

nkF | k; )

A .-"'I
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Butler — Volmer- Gleichung

i = F{k? ex;{aFA¢
RT

N =Ap—Ap, -andas System angelegte Uberspannung

)CA _ kt? exp{— (1_ a)FA¢)CB} A - Galvani-

RT potential

2 Ap=Ap, + N

B e \ PR LI s
k?{i:{p‘ ankFAQ, |ﬂp‘ oenkn c,
. RT J  RT

| —a)nFAo. V[ (l—anFn? .
( R)T *Jesn - R% [c

1 = nF

r
N
~k, exp| -

II'\-

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 28



Butler — Volmer- Gleichung

K0 ﬂp| (anFAQ, |‘f"=F" “onkn? |(_
1 RT . RT
et (1-a)nFAo, )  ( (1—a)nFn)
o [ (I—a)FAo,y ( (I—anFn) .,
—k, exp| - L ‘a:-;p‘ -~ ] C,
- " RT 4 LN RT j ]
Austauschstromdichte: €, =C,.Cy =C]
FAG, Vo cvo ( (1—c)nFAQ, ) <
anJexp‘ ke |£[ nFk; exp| onFAQ, Cc’

B

RT RT

Austauschstromdichte: MaB fir die Reversibilitat des Prozesses,
flr die heterogene Reaktionsgeschwindigkeit
- enthalt den chemischen Anteil der Aktivierung!
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Butler — Volmer- Gleichung

"ok
. RT

) ( (I-ct)nFn) || keine Limitierung
e - \
&

1=1 CXp
i .
: R /| durch 1 FAnsport |

Ig st daber die so genannte Ausiauschsiromdichte: Maly Hir die

Intensitiit des Ladungsdurchsatzes, fir die heterogene Reaku-

onsgeschwindigkeit (dvnamisches Gleichgewiceht!)
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Butler — Volmer- Gleichung

Allgemeiner: wenn die Transportprozesse auch emne Rolle

spielen, d.h. €, # ("1 ,C, #C, dann ist die resultierende

Butler-Volmer-Gleichung etwas komplizierter:

i

{ {1—anFn

=i A exp| PN Ca o A onbn
¢ RT )l RT

-

entscherdend sind immer die Konzentrationen an der Grenz-

tliche!
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Butler-Volmer-Gleichung

Vergleich thermisch und elektrochemisch aktivierter Reaktionen:

O#
Thermisch: 80 KJ / mol, AT = 100 K > 1.6[10* Steigerung k¢ = k@xp{_%j

~~

oaFAD
elektrochemisch: Ap = 1 V = 4.51108 Steigerung ()4 ﬁ
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Grenzfalle- Bedeutung der Austauschstromdichte

kleine Austauschstromdichte = hoher Durchtrittswiderstand

Butler-Volmer-Gleichung
il

U=I1I[R

polarisierbare

d“‘/"f i a4 Elektrode

5 trorachchts

—Iaa—

[Therspanrmng m ¥
— =00

Butler Yolmer _polarisierbar, avi

- hohe Spannungsdifferenzen (,,Polarisation™) in der Doppelschicht

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 33



Polarisierbarkeit

groBe Austauschstromdichte - kleiner Durchtrittswiderstand

Butlet-Wolther-Cleichung
jilin

By 0 da nicht
polarisierbare
Elektrode

Strorndichte

—1ag—

[Therspantnng in ¥
= 0=00
Butler _Wolmer_nicht_polarisierbar , avi

- in der Doppelschicht kdnnen sich keine Spannungsdifferenzen aufbauen!
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Beispiel: Polarographie

Butler-Volmer-G Ieichung Tabelle 19.1  Austauschstromdichte J; von Elektrodenreaktionen bei 25°C

100 | Metall System Medium Igdy/Acm™?
0 03.23 Quecksilber Cr3tjcrtt KCl ~6.0
| Platin Ce** [Ce*” H,S0, —4.4
| Platin Fel* Fe?* H,50, 26
| Palladium Fe** jFe** H,50, -22
! Gold H* /H, H,80, -36
50 ! Platin H'/H, H,S0, —31
| Quecksilber H*/H, H,S0, —12,1
< ; / Nickel H'/H, H,S0, ~52
é ‘/ Nach J. O'M, Bockris, Modern Electrochemistry (New York: Plenum
_.Cl_-a : Press, 1970).
S |
s 0 |
e |
< l
7 |
/ | T s’-\ ue SI| er Ka
-50 : Umso grofier aus a:romdlchte,
; gesc en
3 Um so klnetlsmhmemhh!ﬂ der Prozess!!
1 unedler als Wasserstoff ist!
—100 ‘
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

(negative) Uberspannung in V
— 10 =0.00001, EO =0 V (Wasserstoff)
— i0=0.5, E0 =0.23 V (Nickel)

Begriff: Zersetzungsspannung!!
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geringe Entfernung vom GGW

HIZII'_” << | = Tavlor-Reihen-Entwicklung:
[
exp(x)=1+x ToXT+
=i, ‘ - onkbn ‘_! B (1- H.}."I"’lm':_ — 1 ifl
. RT ) | RT /| "R

— lineare Abhiingigkeit von der Uberspannung (s.o. lineare

irreversible Thermodynamik!)

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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groBere Entfernung vom GGW

“onkny ., onkn _ _ o
1=1, u[}‘ =0 lr o ==1 bzw.  Kkathodischer Anteil vernachléssigt!
| = —i, exp) —“_“_}_”1:" | for =GN,

| ] R

Anodischer Anteil vernachlassigt!

Jetzt fihrt eme logarithmische Darstellung ( Talel-Aultragung)
7u einer Geraden:

In(i)=In(i, )+

cnl |]

fiir =0 Tatel-Gleichung
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Tafel Gleichung

la(i)= lg(iu)Jr;‘;]j fir n>0

RT

Tafel-Aufiragung

Fir

log( Stromdichte)

N/

Achsenabschnitt =2 Austauschstromdichte

: ank on
Anstieg =2

(25°C)

23RT 59mV

Bestimmung von Transferkoeffizient und Anzahl der Elektro-

nen. aber nur als Produkt!

FU Berlin
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