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Ubung 5 - Phasengrenze Elektrode/Elektrolyte & Doppelschichtkapazitit

Aufgabe 1: Elektrochemische Doppelschicht

a) Beschreiben Sie kurz die drei klassischen Ansatze zur Beschreibung der elektrochemischen

Doppelschicht.

b) Ein Pt-Stab mit einer Oberfldche von 1.23 cm? tauche in eine wissrige NaCl-Lésung (& = 78)
der Temperatur 25 °C ein. Sie erzeugen nun eine negative Uberschussladung auf diesem
Stab, etwa indem Sie ihn gegeniiber einem weiteren Pt-Stab, der ebenfalls in die Loésung
taucht, als Kathode schalten. Die Na*-Kationen werden sich nun aufgrund des
Elektroneutralitdtprinzips an dieser Grenzschicht anreichern. Berechnen Sie die Kapazitat
der sich ausbildenden elektrochemischen Doppelschicht fiir Elektrolytkonzentrationen von

1 M und 102 M nach dem:

(i) Helmholtz-Modell
(ii) Gouy-Chapman-Modell
(iii) Stern-Modell.

Der Durchmesser eines hydratisierten Na*-Kations betrage dabei 0.26 nm. Die Dicke der
diffusen Doppelschicht wird mit Lp bezeichnet und kann mit der folgenden Gleichung

berechnet werden:

L— 4e§NAI . -1 . . I_lzzzc . -3
L. —SgokBT in [m™] mit der lonenstarke =3 n 7 C, in[mol m?3]
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a) Helmholz-Modell:

e Starre Doppelschicht
e Linearer Potentialabfall
e Paralleles Platten-Modell

e Doppelschichtkapazitdt unabhangig von Potential und Konzentration

Gouy-Chapman-Modell:

e thermische Bewegungen der Lésungsmittelmolekiile bzw. lonen beriicksichtigt
e diffuse Doppelschicht

e exponentialler Potentialabfall

Stern-Modell:
e Kombination von starrer und diffuser Schicht
e der Potenzialabfall ist linear in der starren und exponentiell in der diffusen Schicht

e Doppelschichtkapazitat ergibt sich aus Reihenschaltung beider Schichten

b)

(i) Helmholtz-Modell

Die Kapazitat eines Plattenkondensators ist gegeben durch C = e

, die spezifische,

auf die Flache nomierte Kapazitat durch %=SZ—° . Der ,,Plattenabstand” d entspricht

dem Abstand der Ladungsschwerpunkte der Doppelschicht zur Elektrodenoberflache

und ist hier gleich dem Radius des hydratisierten Na*-lons: d = %de =0.13nm.
_egA 78-8.85-107*-1.23-107* ‘CV’lm CV'm

C
d 1.3-107™"° m

=6.53-10™ = 653 uF
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(ii) Gouy-Chapman-Modell

1 mol NaCl zerfillt bei vollstandiger Dissoziation in 1 mol Na* und 1 mol CI, was bei der

Berechnung der lonenstarke I zu berlcksichtigen ist. Diese ldsst sich nach der Formel

172 2
I =—-(zNa+ “Coar T 2507 ~cSO£,) berechnen.

Fir die zwei Konzentrationen ergeben sich folgende Werte (Konzentrationen in

mol m3):
1 2 3 2 3 -3
1, =5-(1 - 1:10° +12 - 110°)=1000 mol -m
1 2 2 -3
. =5-(1 - 110412 1-10)=10 mol -m

Die Dicke der diffusen Doppelschicht L lasst sich nach folgendem Ausdruck

berechnen:

_ |eeokeT 1 _ |78-8.85-107'2.1.38-107°.208 1 _ .o 0.9 [mol 1
° "\ ae2N, T 4.(16-10")2.6.02.102 I m

L, 1M)=0.21nm und Ly (107> M) =2.15nm

Die spezifischen Kapazititen % :T_ﬂ ergeben sich dann zu
D

C, C.
X“ (I1M)=322F-m~? und :ff (102 M)=032F-m?>.

(i) Stern-Modell

1 1 1

Die Gesamtkapazitdt Cps einer Reihenschaltung berechnet sich nach =,
CDS CH Cdiff

wobei diese Gleichung nur bei Vernachladssigung der spezifischen Adsorption auf der
Elektrode und unter der Annahme einer 2-dimensionalen Flachenladung auf der
Elektrodenoberflache (letzteres ist bei metallischen Elektroden im ungeladenen

Zustand meistens eine gute Ndherung) gilt.
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1
Fiir die 1 M Losung ergibt sich aus =
Cos

Gesamtkapazitat zu Cpg = 2,46E -4 F .

1 1 |
+ — die
(6,53E—4 3.97E—4]F

1
Fur die 102 M Lésung ergibt sich aus
DS

Gesamtkapazitat zu Cpq =#3,74E-5F .

1 1 |
= + — die
6,53E-4 397E-5)F

Aufgabe 2: Elektrochemischer Doppelschichtkondensator

Das zyklische Voltammogramm (CV) eines Platin Katalysators wurde mit einer Scanrate dE/dt

von 10 mV/s an einer Elektrode mit einer geometrischen Flache von 0.2 cm? aufgezeichnet.

X
\\ } Platinum catalyst}
—— —
03 0.4 05 0.6 0.7
E/Voue

ichtkapazitdt bezogen auf die geometrische

Flache im Doppelschichtbereich fiir eine positive Scanrate. Schatzen Sie den Strom zur

20 T T T T T T 05
154 Platinum catalyst | 0.4
0.3
1.04 -
0.2
% 054 49
5 £ o1
T o0 1€ oo
T o5 4 7 01
1.0 1 - 02
-0.3
1.5 4
-0.4
-2.0 T T T T T T
0.2 04 06 038 1.0 1.2 05
E/Vaue
a) Berechnen Sie die differentielle Doppelsch
Berechnung der Kapazitat mithilfe des angegebenen CV ab.
b)

Welche Stromdichte ist zu erwarten, wenn der Vorschub des Potentials wahrend der

Messung auf 50 mV/s erhoht wird?
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a) Aus der Abbildung lasst sich aus dem Doppelschichtbereich der oberen Kurve (positive
Scanrate) eine Stromdichte von ca. 0.15 mA ablesen. Die Potentialdanderung mit der Zeit ist

durch die Scanrate v gegeben:

ja _0.15mAcm™?

Cspecific = ? = W = 0.0154sV Icm™? = 15 mF cm™?

b) Der Strom bei veranderter Scanrate lasst sich wieder nach dem Ausdruck bestimmen.

Jja = Cspecific*v = 15mF cm™% - 50 mV s™' = 75 mA cm™2

Aufgabe 3: Adsorption nach Langmuir

Ein Gas A soll auf der Oberflache einer Elektrode gemass Langmuir'scher Adsorptionsisotherme
adsorbiert werden. Dazu wird eine pordse Elektrode mit einer spezifischen Oberflache von
20 m?/g und einer Masse von 4 mg wird in ein Volumen von 20 ml der Lésung von A mit einer

Konzentration von 10°3 mol getaucht.

a) Bestimmen Sie den Bedeckungsgrad (B=2.5 - 10’ cm3/mol). Welche Annahme muss

getroffen werden?

b) Der Sattigungsbedeckungsgrad betragt 6 - 10 Molekiile/cm?. Bestimmen Sie die

resultierende Konzentration von A (in mol/L) in der Ldsung. War die Annahme gerechtfertigt?

justus.diercks@psi.ch 5



PAUL SCHERRER INSTITUT

-l

Ubungen zur Vorlesung Elektrochemie WS 2017/18

a) Die Langmuir'sche Adsorptionsisotherme wird mit folgender Gleichung beschrieben:

0
c
60 - IB
14+ Bc°
Die Elektrodenoberflache betragt

A=20m?g=1-0.004 g = 0.08 m? =800 cm?
Der Bedeckungsgrad betragt daher

2.5 -10"cm® mol™t 103 mol L™t - 103 L cm™3

71425107 cm3mol~1 -10~3mol L~ - 1073 L cm™3

Es gilt die Annahme, dass sich die Konzentration wahrend des Adsorptionsprozesses nicht
andert.

b) Bei einer Sattigungsbedeckung von 6 - 10** Molekiile/cm?, sind

_ 800 cm? - 6 - 10%em=2-0.96

- —0.76 - 1075 mol
" 6.02 - 1023 mol-1 mo

an der Elektrode absorbiert. Die verbleibende Konzentration der Losung betragt

¢ V-n_ 107molL™" -0.02L—0.766 - 10"®mol _ 0.96 - 10-* mol L1
R 0.02L - e

Die Annahme war daher gerechtfertigt, da sich die Konzentration in der Lésung nur
geringfligig gedndert hat.
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