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1. Sprungmethoden

Grundprinzip: Sprung von einem Potential, bei der eine Reak-

tion praktisch nicht ablauft, zu einem Potential, bei dem sie

sehr schnell ablauft:

v
v

Dadurch verarmt der Reaktand an der Oberfldche, die Kon-
zentration sinkt sehr schnell auf (fast) Null (bei einer irrever-
siblen Reaktion).

Durch Diffusion wird Substanz aus dem Volumen nachgelie-
fert, dadurch breitet sich die Verarmungszone immer weiter
aus. Folge: der Diffusionsstrom zur Oberflache hin nimmt ab

—> die gemessene Stromdichte nimmt auch ab!
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Die Zeitabhangigkeit der Stromdichte lasst sich durch Losen
der Diffusionsgleichung bestimmen und fiihrt zur so genann-

ten Cottrell-Gleichung:

.,\_nFYD-C°
1(t) = \/H

Cotrell-Gleichung
I I

20, 20

151
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> Linearitit der Auftragung i gegen 1/t
- Bestimmung des Diffusionskoeffizienten moglich

- die effektive Dicke der Diffusionsschicht wichst mit der
Quadratwurzel der Zeit:d(t) = /nDt

Bei reversiblen Reaktionen (Nernst-Kinetik) ist es etwas an-
ders: An der Grenzfldche stellt sich fast augenblicklich das lo-

kale Nernst-Gleichgewicht entsprechend E, ein!
6-3



Ludwig Pohlmann PC III - Elektrochemie SS 2005

2. Zyklische Voltammetrie
Hamann / Vielstich 5.2.1 (,,Dreiecksspannungsmethode®)

Grundprinzip:

1. Kein (unendlich schneller) Sprung von E; nach E,, son-
dern eine Potentialverschiebung mit konstanter Ge-
schwindigkeit: E(t) = E; + vt, v=0.01 bis 10 V/s (Ge-
schwindigkeit des Potentialvorschubs, sweep rate)

2. Gleich anschlielend eine umgekehrte Potentialverschie-
bung zurlick zum Ausgangspotential E, mit der gleichen
Geschwindigkeit.

3. Messung des Stromes, Auftragung im 1-E-Diagramm

A

E E,

\ 4
H

Ziel: Bestimmung der Kinetik in einem grof3eren Potentialbe-
reich mit nur einer Messung!
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Wie sieht eine typische 1(E)-Kurve beim Vorwérts-Sweep aus

(Start bei einem Potential, bei dem keine Reaktion stattfin-
det)?

;’ Cottrell-
Kurve

v
i

E| Eoo E,

Warum hat diese Kurve ein Maximum?

Phase 1: Nernst-Gleichgewichts-Konzentration an der Ober-

flache wird immer kleiner, der Konzentrationsgradient immer
grofler 2 Anwachsen der Stromdichte mit Vergrof3erung des

Potentials E

Phase 2: Weiteres Anwachsen von E: Die Gleichgewichts-
konzentration des Reaktanden an der Oberfliache ist faktisch
Null geworden, die Diffusionsschicht beginnt breiter zu wer-
den, der Gradient wird wieder kleiner = Verringerung der
Stromdichte mit der Zeit nach der Cottrell-Gleichung!
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C
;
» t
Phase 1 Phase 2
Wie hiangt das Voltammogramm von der Sweep-
Geschwindigkeit ab?
A 1
. Cottrell-
. Kurve
> E
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Im Falle der Nernst-Kinetik dndert sich die Lage des Maxi-
mums nicht mit der Sweep-Geschwindigkeit!

200 400
Fotential (m\)

Charakteristika fiir reversible Nernst-Kinetik:

Epa — Epe =2.2 RT /nF =57 mV /n (25 °C)
Epa—E,=57mV/n und E,, —Ep=285mV/n
1pa = 1pc , Epa = coONSL.

die Stromdichte im Maximum (Peak-Strom) folgt der

Randles-Sevcik-Gleichung:

i =0.44-nF, /;—};C(’A«/DV
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Linearitat: Hinweis auf eine reversible Kinetik!

(Letzte drei Bilder entnommen aus:

www-biol.paisley.ac.uk/marco/Enzyme Electrode/Chapterl/Cyclic_Voltammetry1.htm)
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Der andere Grenzfall: vollstindig irreversible Kinetik

Ox +ne” — Red (die Riickreaktion findet praktisch nicht

statt)

Vi<V

Verschie-
bung

E,

v
i

Vergleich zwischen vollstindig reversibler (Nernst-Kinetik)
und vollstandig irreversibler Kinetik (Southampton Group):

reversibel irreversibel

i oc Jv i oc Jv

iy iy =1 Kein Riickpeak

E,. = const. AE , = 3OamV fir v, /v, =10
E,-E,=57mV/n E,-E,=48mV /o

Ein reversibles System kann, bei starker Vergrof3erung der
Scanrate, in ein irreversibles libergehen!
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