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Zustandekommen einer elektrisch geladenen Schicht:

Beispiel: metallisches Kupfer tauche in eine
Kupfersalzlosung ein:

Cu?t + 2e- - Cu

Je nach der Gleichgewichtslage wird nun entweder
die Hin- oder die Rlckreaktion bevorzugt ablaufen,
wodurch im Metall ein ElektronentberschuBB oder —
unterschuf3 entsteht.

- Oberflachenladungen im Metall, welche
entgegengesetzt geladene Ionen in der Losung
anziehen!

=, Elektrochemische Doppelschicht

H

SEISSED

O O O O

- elektrische Doppelschicht
aus zwei parallelen
Ladungsschichten
(H.v.Helmholtz 1821-1894,
1853, 1879).



i+

Zustandekommen einer elektrisch geladenen Schicht:

= Doppelschichten bilden sich aber auch
durch Adsorption von Dipolen und
nichtabgesattigten Bindungen

Das gesamte System ist elektroneutral;
Jedoch an der Grenzflache gibt es eine
Ladungstrennung!!!

Om + Qs =0

=, Elektrochemische Doppelschicht

H

SEISSED

O O O O
S >

- elektrische Doppelschicht
aus zwei parallelen
Ladungsschichten
(H.v.Helmholtz 1821-1894,
1853, 1879).

Elektrochemische Doppelschicht



i Elektrochemische Doppelschicht

Findet keine elektrochemische Reaktion statt, d, h, kein e
Transfer

kann man eine dussere Zellspannung an das System
anlegen und verandert damit die elektrochemische
Doppelschicht:

e@@@ _ ‘@@
- ) | 1 ol
S @ S @

+—>
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Ti Elektrochemische Doppelschicht

= Wiederholung Potential und Oberflachenpotential

Inneres Potential = Galvanipotential

Definition: Uberflihrung einer Probeladung q aus dem unendlichen wechselwirkungs-
freien Vakuum langs des Weges s ins Innere der Phase o

elektrische Arbeit _[q E dx

Galvanipotential ¢(x) =

Probeladung g

o(x) = fjﬁdé = xf'd‘ =

oo

(F=qE)



Elektrochemische Zelle

o - Potentiale 1m Innern der Phasen (imneres Potential.

Galvanipotential)

Ti Elektrochemische Doppelschicht

Metall 1

M"m]

Losung

Metall 2

="

Doppelschichten

[ tea

PLsg

Pmz

/

AP = Oy = Orgg UNd ADy = Oy = Prgg

— micht messhare Potentialditterenzen

Fxi = Pmi - Ome Klemmspannung, messbar




Ti Elektrochemische Doppelschicht

Elektrochemische Zelle

Metall 1

M"m]

Losung

="

Doppelschichten

|

Metall 2

PLsg

Pmz

Formal gilt:
il-]ml

" h-.-— .
mneres Potential
Galvam—Potential

(|

( :'lH:L'ﬂii_ﬁ.‘l]-.:[][‘.-[‘-[u[11iil]
{ Potenhalditferenz)

Vaolta-Potennal

+ \)J

zum Vergleich: Metall-Vakuum

auberes Potential




2 Helmholtz

= Helmholtz war der erste
, welcher versuchte, die
Doppelschicht zu erklaren

Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz
German Physicist/Chemist/Philosopher
1821 - 1894

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



}ED Elektrochemische Doppelschicht

;

Naherungen: man betrachtet zwei planparallele Ladungsschichten
man betrachtet nur Punktladungen
Ionen nahern sich der Doppelschicht bis auf Hydrathullen-

abstand
Es wird keine thermische Bewegung betrachtet

Kapazitat eines Plattenkondensators

O C=-¢/4md

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 8



=" Elektrochemische Doppelschicht

;

Fullt man einen elektrisch nichtleitenden Stoff zwischen zwei Platten,
wird er polarisiert —— Polarisierung wirkt dem Feld entgegen

Elektrische Verschiebung: D = ¢, E ( Abschwachung)
Die Feldstarke sinkt e, = E, / E

Kapazitat eines Plattenkondensators

O C=-¢/4md

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



i Plattenkondensator-Modell

= starre Doppelschicht von
solvatisierten Ionen und ®
Elektronen auf der Metallseite —~ = -
= ,Plattenabstand": einige y
Molekiildurchmesser ® o ¢
Solid
SSEDSED
@ = Ladungsfreier Raum zwischen den
Schichten: Linearer Potentialabfall

_ Poisson Gleichung

d¢ __ p

2
dx £.&,

mit p=0

v

¢Metal| ¢éuBere HH-Schicht
p : Raumladungsdichte

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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i Plattenkondensator-Modell

i
d_qo = —konstant konstante Feldstarke &
dx ® o
=
= o ©®
Solid
&F >d<=
@ = Ladungsfreier Raum zwischen den
Schichten: Linearer Potentialabfall

_ Poisson Gleichung
d¢ __ p

2
> dx £.&,

mit p=0

¢Metal| ¢éuBere HH-Schicht
p : Raumladungsdichte

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 11



Ti Konsequenzen 1

<Plattenkondensator™ mit kleinstmdglichem Plattenabstand!

= Extrem hohe Feldstarke: Zum Vergleich:

Ap =500 mV, d=0.5nm Durchschlagsfeldstarke:

> Feldstérke E = 10° V/m ! | yft: 106, Quarz: 108 V/m

= Diese enormen Feldstarken sind
notwendig (und hinreichend), um
chemische Bindungen brechen
bzw. neu formen zu konnen!

Elektrochemische Reaktionen konnen nur in der

Helmholtzschicht stattfinden! EC ist Surface Science!

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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i Konsequenzen 11

,Plattenkondensator™ mit kleinstmoglichem Plattenabstand!

= Riesige Kapazitat:

EE
Kapazitat pro Flache beim Plattenkondensator: C ==Y

s Wasser: ¢, = 78,5 > C =350 pF/cm?
go=8x1012C/Vm

= in Wirklichkeit kleiner, ca. 10-50 uF/cm?, da €, in
der starren Doppelschicht kleiner ist

- Anwendung fur Kondensatoren!

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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Tﬁ Doppelschichtkondensatoren

T 1 +1
Ctnt_ca CG

= Kapazitat: 10-40 pF/cm?

sGoldcaps, Boostcaps, Supercaps

= Seit 1971 (1957 Patent)

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 14



Ti Superkondensatoren

- Kapazitaten bis zu 100 F / g !

Prinzip: porose Aligned carbon nanotubes
Kohlenstoffelektroden mit einer
sehr groBen inneren Oberflache!
(Aktivkohle, Aerogele)

Riccardo Signorelli/MIT

1
Energiedichte: 4 Wh / kg = bis zu 60 Wh / kg W = ECU 2

Forschung: neue Elektrodenmaterialien, geeignetere Elektrolyte

Anwendung: kleinste Strome, bzw. Schnelle Strome

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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Ti Anwendungsperspektiven

Ragone plot

Combustion
engine, Gas
turbine

specific power/ W kg

om 0.05 0.1 s 1 5 10 50 400 500 1000

specific energy / Wh kg

Winter and Brod, Chem. Rev., 104 (2004) 4245

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



Ti Plattenkondensator-Modell

d_qo = —konstant konstante Feldstarke
dx
£ & d
c=bifon =" W = 0.5CA¢?
dg
A
q

\ Konstante Kapazitat

SV

¢Meta|l q)éuBere HH-Schicht

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 17



Plattenkondensator-Modell

Konstante Kapazitat nur flr sehr hohe
Elektrolytkonzentrationen im negativen

Widerspruch zum AN o _
Bereich gliltig! Sie ist abhangig vom Potential.

Experiment
Ursache ist die Orientierung der
Wasserdipole und Adsorption von
Ionen
q | © 4
Konstante Kapazitat
> >
¢ ¢

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 18



Ti Plattenkondensator-Modell

Obwohl die Ladung metallseitig nur auf die Oberflache konzentriert ist,
Muss dies nicht notwendigerweise fur die Losung gelten.

Besonders fur niedrige Konzentrationen bekommt die Schicht
|osungsseitig mehr Ausdehnung, es entsteht eine

Diffuse Doppelschicht

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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tg}gﬂ Gouy (1910) —Chapman( 1913) -Modell

= Grundidee: zwei gegenlaufig Prozesse

= Das elektrostatische Feld der Elektrode zieht
entgegengesetzt geladene Ionen an

= Die thermische Molekularbewegung zerstort immer
wieder jede Ordnung

o
—@_@
/
—@\

O DO D D

!

4

Analogie:
Debye Hickel

D
\

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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I—jigi Gouy-Chapman-Modell

Radialsymmetrische vs ebene Geometrie

Analogie:
J lonenwolke vs. Raumladungszone

Debye Hiickel

/
4—@_@

/
_@\

4

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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i Gouy-Chapman

= Analogie? = Vergleichbar mit der barometrischen Héhenformel?

_h

P = o€ h

= Allerdings:

= Das Gravitationspotential ist
annahernd linear und unabhangig

von der Luftdichte > Wohl doch

- . . i1 17
= Das elektrische Potential hdngt von komplizierter!:

der Ladungsdichte selbst ab:

do(x) - _p(x)  nd p(x) =X zen’ Eéxp(— ze(x)

dx? £ €, KT

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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2 Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

= Sie verwendeten ahnliche Naherungen:

Die groBte Konzentration an Ionen befindet sich nahe der Metallseite
und sinkt mit zunehmendem Abstand von der Elektrode

Q0

A0
o O

Elektrostatische / thermische Energie
@ abstandsabhangig

O

\

= Die Schicht wird schmaler, wenn: die Ladungsdichte steigt
o die Konzentration des Elektrolyten
groBer wird

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 23



Ti Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

+ O ~0O) nahe der Elektrode gilt:
? @ O 0 Elektrostatische > thermische Energie
@ @ Im Abstand x, besitzt die Ionenkonzentration
den Wert im Volumen: Referenzzustand n,
Xo

Die Anzahl der Ionen in der Doppelschicht wird durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben:

n(X) = ng exp(- ZFS(I_X)) ®x) = o= @(s)

¢@(s) = 0 Elektroneutralitat

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 24



T—Eigi Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

Die Anzahl der Ionen in der Doppelschicht wird durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben:

ZF(p(X)) ®x) = ¢—@(s)

RT ®(s) = 0 Elektroneutralitat

N(X) = g exp(-

= Summiert Uber alle Arten von Ionen gilt fur die Ladungsdichte pro Volumen:

p0=" zngF exp(- 2%

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 25



T—Eigi Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

= Die Poisson Gleichung verknUpft die Raumladungsdichte mit
dem Potential ( Analogie zur Debye — Huickel Theorie)

d“p(x) __ px)

dx2 Er €0

Kombination der Boltzmann- Gleichung mit der Poisson- Gleichung fuhrt zu

dzga__ F . _zF@(X)
dX2 — 5() gr Z ZInOI eXp( RT )

Diese Gleichung enthéalt nur noch das Potential

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 26



{3}89 Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

Kombination der Boltzmann- Gleichung mit der Poisson- Gleichung

Z z1; exp(~2 FW))

Losung unter folgenden Annahme maoglich:

e.ist unabhangig von x ( grobe Naherung, sie gilt streng genommen nur
weit weg von der Elektrode)

d2
dx2 505r

ZF << RT, dann qilt auch : 4 F(D(X) <<
RT

Elektrostatische Energie < thermische Energie !!!

Achtung: gilt nur fur kleine Potentialdifferenzen!!!
FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 27



T—Eigi Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

Losungsweg in Analogie zur Debye - Huckeltheorie

Z z1; exp(~2 W))

Linearisierte Form nach Taylor- Reihenentwicklung

d2
dx? 505r

2
1) d_qa = — 2FF Agh Z ZCo =0 aus Elektroneutralitats-
dx? Eoér RT bedingungen

praktikabel | =0.5 E ZiZCi lonenstéarke

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 28



T—Eigi Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

2
d_(o = — 2FF Ag I :O.SZZiZC, lonenstérke

2 2
d 1 . 1 2F “l
2) _40 = (_)2A¢ mit —=
dX2 K K Eo&r RT
k : Debyeléange 1. [iz]
K m

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 29



I.nga: Gouy ( 1910) —Chapman (1913)

2 1 _ | 2F?
—d - (i)qup mit — =
K : Debyelange P m2

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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Ti Gouy-Chapman

Wie verhalt sich der Potentialabfall?

Losung der Differentialgleichung fiir x = oo s = 0

¢(X) = @dM @Xp(_ll Gibt an, wann @, auf den e-ten Tell
K JT abgefallen ist
50 ceveenes Linear
. — Full 1 ~ 2NA6@
K £.,KT

2

._ T mM o
10 mi

Potential YV [m]
S

- D1 [Ilﬂ \
10
0 Y \l\F ¥ T y T T 1
0 2 4 B 8 10

Distance g [nm]

FU Berlin Lonstanze bonner / Luawig Ponimann 2010 31



Ti Gouy-Chapman

Was gilt dann fur die Raumladungsdichte in der Doppe Ischicht?

Zur Erinnerung

d’p(x) __ p(x) d2()
dx? £r €0 o dx? ~TP
2
. e d_gﬂ = ( % V2 A
p=—&(—) " gMexp(—x/k) ) . o

‘ 500= Eéxp(— % j

Unterschied Helmholtzschicht

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



I—jigi Nullladungspotential

Folgerungen:
= Potentialdifferenz = 0 > UberschuBladung = 0 =PZC
= Schichtdicke ,Plattenkondensator": Debye-Lange!

=  Minimum der differentiellen Kapazitat im Nulladungspotential:

2.2 0
= do :_\/22 e’c g,n cosh(zeq)oj
do, KT 2kT

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



Ti Nullladungspotential

Folgerungen:
= Potentialdifferenz = 0 > UberschuBladung = 0 =PZC !l
Achtung: Keine 0V, kein open circuit potential OCP

/

»
»

() PZC 0
FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 34
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D}gn Exkurs: Adsorption von Zusatzen

Das Nullladungspotential steuert die potentialabhdangige Adsorption von polaren
und unpolaren Molekilen, welche selbst an der Reaktion nicht teilnehmen
(Additive):

.+ Konzentration

Polare Molekiile ' Polare Molekule,
bositive Seité unpolare|Molekle negative Seite

v

negativ positiv

PZC

= Das Nullladungspotential hat nichts mit dem Nernst-Potential zu tun,
welches das elektrochemisch Gleichgewicht definiert! Und nichts mit 0 V

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 35



Kl Synthese: GC + HH = Stern-Modell

[N

= Limits des GC Modells: € ist nicht unabhangig von x

= H,O ca 78 und 6-8 am Metall

= Die Kapazitatswerte sind viel zu hoch in der Berechnung C ~ ¢
= Bei grofRereren Potentialdifferenzen versagt das Modell
= Bei grof3en Elektrolytkonzentrationen versagt das Modell

= lonen sind keine Punktladungen

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 36



_jigi Synthese: HH + GC = Stern-Modell 1924

Limits GC und HH

= Das GC-Modell ist geeignet fur die Nahe des Nullladungspotentials,
das HH-Modell fur grofRere Entfernungen davon

Synthese

= HH-Schicht und die diffuse GC-Schicht sind geometrisch hintereinander

angeordnet
Logisch ist eine Synthese: Reihenschaltung beider Kondensatoren

> Modell von Stern 1888-1969 (1924):

1 1 1
=i T <ac
Ci G G ((po)

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 37




_jigi Synthese: HH + GC = Stern-Modell 1924

Logisch ist eine Synthese: Reihenschaltung beider Kondensatoren

> Modell von Stern 1888-1969 (1924):
Zetapotential

ORUEICYEFIEICHEES
|

Outer Helmholtz Plane

\ ) \ )
Y Y

Linearer Potentialabfall  Exponentieller Abfall

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



|+ Synthese: HH + GC = Stern-Modell 1924

[N

> Modell von Stern 1888-1969 (1924):

M~ &= =)+ (B ~R)
Differentiation

d(a - @) _dlam ~a) , A - @)

dapm dap da
1 1 N 1
C, Cf Cil(w)

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 39




Ti Stern-Modell 1924

IHP ¥y, G,
wer P 5
metal 'V, 1 17 Steg':'liyer}h‘ﬂ t-potential
+_ diffused layer
.......... T‘..
D, |

nnnnnn

i
;

A

Potential

Entfernung von d. Grenzflache

"volume”®
water £ =78

& secondary bond water £ =32 qm - - qs — -( qH+qGC)

primary bond water £ =6

metal £ ===

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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& Stern-Modell

Charged surface

IHP OHP

oot > ()

FU Berlin

Solvated Anion

~Inner Helmholtz plane (IHP) — solvent

molecules and “specifically adsorbed” ions

» Quter Helmholtz plane (OHP) — plane of

closest approach of solvated ions.

~ Helmholtz layer — demarcated by OHP

~ Diffuse layer — excess charge £ 0

‘l‘!iiil‘iii"‘iiil!1iiI‘!1‘i"11iil“!iiI‘!‘iiil!iiilliii!‘iiiil“'ii

diffuse layer

Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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Ti Stern-Modell

Der kleinste Kondensator bestimmt, welche Kapazitat im

Experiment gemessen wird:

1 1 1
~ T T ac
Ci G G ((Po)

= Cgc wird grof3er mit der lonenstarke I, da die Ausdehnung der
Doppelschicht kleiner wird; C,,, gewinnt an Einfluss

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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%—, Kapazitatsverlauf

Doppelscluchtkaparmitit Stern-MModell

I I I I
08~
= 06
.
ey
04
02
0 I I I I
-0.4 -0.2 0 0.2
Potential
= Gesamtkapazitit
— Gouy-Chapman
= Helmmholtz

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



Reale Doppelschicht

~ C.: parabola shape - minimum is the potential of zero charge (pzc).

- E,.. metal and diffuse layer charge is zero.

40

—_— e )] M G- '1 I ' I'
— --—opiMGe ')

Fig. 6.8 Differential capacitance of
a mercury electrode in a KF
solution (pzec = —0.433V) and the
corresponding Gouy-Chapman
capacitance (eqn. 6.7) [Girault
2005].

N —

25—

C/uF-cm—

) —t

10—

. | __— ~Potential of zero charge (E,).
odif = gsur = Q

| | | I
-15 -1.0 4.5 1R

E!'VvsSCE g
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i Portraits

i

X
e Lo glrers b=

Louis Georges Gouy David Leonard Chapman Otto Stern
French Physicist English Physicist German Physicist
1854 - 1926 1869 - 1958 1888 - 1969

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 45



Ti Doppelschichten

= In allen Theorien wird nicht die spezifische (chemische)
Wechselwirkung von Ionen mit der Elektrodenoberflache

betrachtet

Elektrostatische WW: fiir NaF, NaClO, etc- gute Ubereinstimmung mit Theorie

fur Br, J,, SO,%, CI- - schlechte Ubereinstimmung

Weitere Einfliisse: Anionen und Kationen sind unterschiedlich hydratisiert

Oberflache ist hydratisiert
an der Oberflache wird die Wasserstruktur gebrochen

Wasser ist ein Dipol mit chem. WW des Sauerstoffes
LM

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 46



Ti Doppelschichten

Einige Abschatzungen und Betrachtungen:

Immobilisierte Wasserdipole an der negativ geladenen Oberflache fihren
sur Elektrostriktion — durch Kompression kleine Kapazitat, weil kleines €

m  Stokes Radien der lonen im Durchschnitt: 0.2-0.3 nm
s  Wasser hat einen Radius von ca. 0.27 nm

a

OHP ~ 0.47 -0.57 nm
e=7; C,, =12 pF/cm?

Positive Oberflache : Dicke der Schicht ist schmal (spez. Ad) = C wird grol3er

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 47



Ti Doppelschichten

Einige Abschatzungen und Betrachtungen:

. ) de
Elektrische Feldstarke E : = U: extern angelegtes Potential

A
Py 0.8 M
0.1M
0.01M
PZC=0V
>
0 PZC U vs NHE

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 48



Ti Doppelschichten- spezifische Adsorption

Chemische WW — 3 Grenzfille ( Skizze: GC =Linear)

b +,
+ @ +

19 =
— 1\ SENE =
e & e
— O\ s P o
— O H
/ = /9; 9 @ LOsungspotential

(3

Evs NHE

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010 49



Ti Doppelschichten- Messmethoden

= Wechselspannungsmethoden — siehe auch Impedanzmethoden

= Messungen mit Gleichspannung — Strom- Spannungskurve
im Doppelschichtbereich

Scan rate
dg :a(c:E) :Ea +C
dt dt dt

Kinetik

DopPe|Ischicht Elektrolyt
||

£
NI

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010



Ti Doppelschichten- Messmethoden

aq = O(CE) =c—* Scan rate
dt dt dt

Kinetik

= Der capazitive Strom hangt linear von der Scanrate ab
= Eristin der Regel viel kleiner als der Faradaysche Strom

A q A

E#

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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