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oder in dekadischen Logarithmen (es gilt ln(x) = 2.3 lg(x) ): 

( ) ( ) 0für
RT3.2

nFilgilg 0 >ηηα+=

Achsenabschnitt � Austauschstromdichte 

Anstieg � ( )C25
mV59
n

RT3.2
nF °α=α

Bestimmung von Transferkoeffizient und Anzahl der Elektro-

nen, aber nur als Produkt! 

0.6 0 0.6

5

2.5

10

i+
i-

Tafel-Auftragung

Überspannung in V

lo
g(

St
ro

m
di

ch
te

)



Ludwig Pohlmann PC III - Elektrochemie                                         SS 2005 
 

_________________________________________________________________________________________ 
 

6-18 

7. Mehrschrittreaktionen 

Die meisten realen Elektrodenreaktionen bestehen aus mehre-

ren Einzelreaktionen (Elementarreaktionen): 

- immer wenn n > 1, denn es werden nur selten mehrere 

Elektronen gleichzeitig übertragen: 

Cue2Cu2 ↔+ −+ bedeutet eigentlich: 

CueCu
CueCu2

↔+
↔+

−+

+−+

- immer, wenn mehr als ein Ion beteiligt ist: 

2He2H2 ↔+ −+

- wenn Adsorptionszustände eine Rolle spielen 

- wenn Phasenübergänge erfolgen (Keimbildung und  

Kristallisation bei der Metallabscheidung) 

Berühmtes Beispiel: Wasserstoffentwicklung:

1. Schritt: adsHeH →+ −+ (Volmer) 

2. entweder: 2ads HeHH →++ −+ (Heyrowsky) 

oder: 2adsads HHH →+ (Tafel) 

Je nach dem Elektrodenmetall: z.B. am Pt: Volmer-Tafel 

mit geschwindigkeitsbestimmender Volmer-Reaktion 
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Die Kinetik wird immer vom langsamsten Reaktionsschritt 

bestimmt (größter Prozesswiderstand, kleinste Austausch-

stromdichte). 













 ηα
−−






 ηα′=

RT
nFexp

RT
nFexpii 21

0

Stöchiometrische Zahl ν: Bestimmt, wie viel mal der ge-

schwindigkeitsbestimmende Schritt stattfinden muss, um 

einen Reaktionsdurchsatz zu ermöglichen.   

Es gilt hier nicht mehr immer 121 =α+α , sondern 

ν
=α+α

n
21 , 00 ini

ν
=′

Volmer-Tafel: 

adsHeH →+ −+ (Volmer) (limitierend) 

2adsads HHH →+ (Tafel) 

n = 2, ν = 2 � n / ν = 1

oder: 

adsHeH →+ −+ (Volmer)  

2adsads HHH →+ (Tafel) (limitierend) 

n = 2, ν = 1� n / ν = 2
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8. Diffusionskontrolle 

Entgegengesetzter Grenzfall: die Kinetik der Durchtrittsreak-
tion(en) ist viel schneller als alle Transportprozesse  

� die Reaktanden verarmen an der Elektrodenoberfläche, die 
Produkte reichern sich an 

� der Diffusionswiderstand wird bestimmend für die gemes-
sene Stromdichte 

Einfachstes Modell der Diffusionsprozesse: anhaftende ru-
hende Flüssigkeitsschicht der Dicke d (Nernst-Modell). 

 

Es gilt nach dem Diffusionsgesetz: 

( )
A

CC
d

DJ 0
A

A
A −= und ( )

B
CC

d
DJ 0

B
B

B −= (Stoffstrom) 

( )A
0
A

A CC
d

DnFi −= � Maximum, wenn 0CA =

CA

C0
A

CB
C0

B

d
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� Es existiert ein Diffusionsgrenzstrom, welcher nicht über-

schritten werden kann: 

0
A

A
grenz,A C

d
DnFi = (proportional zur Volumenkonzentration!) 

Umformung: 

.bzw
C
C1i

C
C1C

d
DnFi 0

A

A
grenz,A0

A

A0
A

A








−=








−=

grenz,A
0
A

A

i
i1

C
C

−=

mit der allgemeinen Butler-Volmer-Gleichung  

( )














 ηα−
−−






 ηα=

RT
nF1exp

C
C

RT
nFexp

C
Cii 0

B

B
0
A

A
0

ergibt dies: 

( )






 ηα−
−










−−






 ηα











−=

RT
nF1exp

i
i1

RT
nFexp

i
i1

i
i

grenz,Bgrenz,A0

bzw. umgestellt nach i und graphisch dargestellt: 
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Butler-Volmer-Kinetik mit zunehmender Diffusionskontrolle 

bei großen Überpotentialen: 

 

Nernst-Kinetik

Im Bereich vollständiger Diffusionskontrolle bilden die 
Durchtrittsreaktionen an der Elektrodengrenzfläche ein loka-
les Gleichgewicht aus:  i << i0:
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Nernst-Gleichung für Oberflächenkonzentrationen!
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