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Elektrochemie Herbstsemester 2019
Ubung 6
Elektrochemie — Elektrochemische Kinetik: Durchtrittstiberspannung

Ubung 6

1. Die Butler-Volmer Gleichung (10 pt)

a) Wie hingt jo von den Konzentrationen ab (Folie 193)? Sei vorsichtig mit der Bedeutung von E°, hier steht es fiir
das Gleichgewichtspotenzial! (Tipp: Beriicksichtige die Exponential- und Logarithmusgesetze!) (3 pt)

Losung:
Von Folie 193: Jo = zFcy kg exp [—_(1_Q)ZFEeq] = zF Creqkd exp [—azgfeq]
. ) o 0 Cox
Von Folie 174: Eeq =E l (Cred)
-(1- a)zFE0 c —(1 — a)zFE° c o
SR (IR IS ST S IR
Jo = ZI'Cox Ko exp[ RT ( @)ln Cred Z7Cox'to EXP RT e Cred
, 0o\t [—(1 = @)zFE° . B —(1 - a)zFE°
Jo = zFcoxkg (ﬁ) exp [T = 2Fkq (Cox)*(Crea)'“exp |- RT
) B FEO®
Bzw. : jo = zFk{ (Cox)*(Crea)* *exp [aZRT ]

o 0
Es folgt: ko exp [O{ZFE ] kj exp [%] =k,
Jo = ZFko(Cox)a(Cred)l_a

b) Ersetze die Uberspannung der Butler-Volmer Gleichung, wie auf Folie 193 definiert, mithilfe der Nernst Gleichung.
Mit dem Ergebnis von 1.a) lasst sich die Gleichung weiter vereinfachen. Was kénnte ein Vorteil dieser Schreibweise
gegeniiber der Uberspannungs-Form sein? (Tipp: Wie ist 1., definiert?) (5 pt)

Fne 1- Fnee . F F
RPN 8 I SEELE Sl N - R W LSS |

Cred)] —exp [—_(1 ;TQ)ZF (E-EY+(1—-a)ln (CC:Z;)]}

ox \ ¢ l1-a 1— F
i = 2Pl () (Erea)™ (= d) exp [0 (B — EO)| ~ 2F ko (o) (Crea) ™ (2 d) exp[ ( R“)Z E o)]

J—Jo{exp[—(E EO)—al<

Jj= ZFkO {Credexp [ﬁ (E _ EO)] — Cypexp [ (1 ; (X)ZF 0)]}

Es muss kein Gleichgewichtspotenzial mehr definiert werden. Somit missen nicht mehr beide Spezies in Losung
vorliegen. Zudem bezieht sie sich auf ein fixiertes Referenzpotential und verschiebt sich nicht mit unterschiedlichen
Konzentrationen.

c) Zeige, dass die Butler-Volmer Gleichung fiir den Gleichgewichtszustand (j=0) die Nernst Gleichung erfillt. Ergebnis
von 1.b) wird bendtigt. (2 pt)
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0= Cegerp [ (- E°>]—coxexp[ (1_“)” 0)]

(1- a)ZF
[ RT

Creaexp [ﬁ (F = E%)| = corexp (E - EO)]

azF (1—-a)zF C
—(E-EY+—F—(E-E")|="%
exp[RTc )+ ( )] -
zF c
exp [—(E — EO)] =2
Cred

_(E B%) = In (Cred)

2. Tafel Gleichung (6 pt)

a) Leite Definitionen fiir die Parameter a und b mithilfe der Butler-Volmer Gleichung her (siehe Folie 195). (3 pt)

Von Folie 195: Nee =a+bx*log(|ljl)

Oxidation: j, = joexp [aZFTI“]
Reduktion: j_ = —jjexp %}
]+
tog (££) = S *og(e)

— 2.3+RT | 234RT) _23RT 2.3+RT

Oxidation: 7 = — 222 log(jo) + 2 log(j,) a=-210g(y)  b=2E
. _ 23%RT  23+RT _ 23%RT . _ 23+RT

Reduktion: 7 = (1—a)zF 0g(jo) (1-a)zF log(ljD) 4= ayzr log(jo) b= (1-a)zF

b) Wie viele mV muss man sich vom Gleichgewichtspotential weg befinden, damit der Fehler der Tafel-Naherung
(vernachldssigen einer Reaktionsrichtung) kleiner als 10%, bzw. 1% ist? Es ist ausreichend, dies z. B. nur fiir die
Oxidation zu berechnen. (3 pt)

Fnee _ Fnee 1- a)ZFnct] ; [_(1 - a)ZFUct]

i —i Joexp[ ] Joexp[ ]+Joexp [— Joexp | ——p7 —
i . 1—a)zF . —(1—a)zF
j joexp [ rlct] ]Oexp[ ( RT) nct] ]Oexp[ na] ]Oexp[ ( RT) nct]

azFng . —(1 —a)zFn

j e [ e"p[ RT |_ ., [anct] -
j+ ] exp [—(1 —RaT)2F nct] RT
ZF 1t j

=In ( -+ 1)
RT j+ =]

= Eln( ] + 1)
TR
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10% Fehler: % =01 n,=62mV
1% Fehler: “J—‘J =001 7, =119mV

Das Ergebnis ist unabhdngig von der Tafelsteigung. Fiir die Reduktion ergibt sich dasselbe mit anderem Vorzeichen
nach:

- RTz( ) +1)
Net = ZFnj,—j

3. Mikropolarizationsbereich (5 pt)

a) Leite eine vereinfachte Form der Butler-Volmer Gleichung mithilfe von e*=1+x flir x<<1 her. Wie gross ist der Fehler
dieser Naherung fir n.; = 5 mV und a=0.4, 0.5 und 0.6? (3 pt)

P ox [aZFnct] —ex _(1 - a)ZFnct o 1+ aZFnct 11— _(1 - a)ZFnct
J ZJo 8P [T p RT o RT RT

] - zF
Jmicro = Jo ﬁnct
Fehler flirn, = 5mV:

o zF
J] = Jmicro —1— ﬁnct
j aZFnct o _(1 — a)ZFnct
€XP|~RT ] exp RT

a=04 wird um 1.8% Uberschatzt
a=0.5 wird um 0.2% unterschatzt
a=0.6 wird um 2.1% unterschatzt

b) Beriicksichtige mégliche Griinde fiir Uberspannungen in realen Messsystemen (siehe Folie 178). Was fiir Vorteile
konnte es haben, die Kinetik (verantwortlich fir die Durchtrittsiiberspannung) einer Reaktion mithilfe des
Mikropolarizationsbereiches zu bestimmen? Begriinde! (2 pt)

Nahe dem Gleichgewichtspotenzial sind die gemessenen Strome sehr klein. Bei kleinen Strémen sind sowohl die iR-
Uberspannung als auch Konzentrationsdnderungen nahe der Elektrodenoberfliche relative klein. Falls man nicht
beides ausreichend korrigieren kann, lassen dich Uber die Auswertung des Mikropolarizationsbereiches
moglicherweise noch niitzliche Informationen gewinnen.

4. Ce3*/Ce* Redoxpaar (5 pt)

a) Firr die Reduktion einer dquimolaren Ce3*/Ce* Lésung (in 1 M H,S04) ergaben sich folgende Werte (siehe Tabelle).
Diese Werte sind bereits fiir den Massentransport und die iR-Uberspannung korrigiert, 7., ist die einzige
Uberspannung. Berechne a und io. (Ce3*/Ce*: E¢=1.44 Vsy, in H2S04) (3 pt)

E [Vsne] 0.832 0.908 0.990 1.066 1.154 1.252 1.391 1.430
j [-mA/cm?] 213.21 110.26 56.99 29.49 14.90 6.99 1.94 0.41
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Losung:
T]Ct = E - Eeq = E - 14‘4‘ VSHE
Schnittpunkt  mit  Uberspannungsachse-
o | Achse: log(jo)
& jo=1.46 mA/cm?
E
:E <] (1-a)zF
= . . __ (G-oz
g Steigung: 1/b = SaRr
® s a=0.79
T T T T T T a\
-0.6 -0.5 0.4 -0.3 0.2 -0.1 0.0

Uberspannung [V]

b) Berechne den Strom der Ce** Oxidation fiir n.,=150 mV. Um wie viel mV muss die Uberspannung erhéht werden,
um den Strom um das 10-fache zu erhéhen, wenn 7, die einzige Uberspannung wire? Nehme an, dass die Butler-
Volmer-Gleichung, wie auf Folie 194, gilt.

(2 pt)
jo =Joexp[Z2E| jy = 147 mA/em?

Tafel-Steigung: b = 23R — 75 mV /dec

azF -
Eine Erhéhung der Uberspannung um +75 mV verzehnfacht den Strom der Ce3* Oxidation.

5. Elektrokatalyse (4 pt)

a) Das Ziel der Elektrokatalyse ist es, die Reaktionsgeschwindigkeit mithilfe eines geeigneten Elektrodenmaterials zu
erhohen. Berechne, um welchen Faktor die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird, wenn die freie
Aktivierungsenthalpie eines Ubergangszustandes mithilfe eines Elektrokatalysators um 5.7 kJ/mol gesenkt wird.

(1 pt)

Folie 192: kg = kg exp (— A;;)

) AGF — 5.7% . AG* 5-7% . AGZ
ko = ko exp| ————F=— | = ko exp| —— | xexp = ko exp|{———|*10

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird um das 10-fache erhoht.

b) Was ist die (mechanistische) Voraussetzung dafir, dass ein Elektrokatalysator tiberhaupt einen grossen Einfluss
auf die elektrochemische Reaktion haben kann? (1 pt)
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Damit das Elektrodenmaterial einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben kann, muss es
Wechselwirkungen zwischen der Elektrode und dem Reaktanden geben. Im Allgemeinen braucht es dafiir adsorbierte
Intermediate, da Doppelschichteffekte zwischen Elektrodenmaterialien in der Regel nicht so stark variieren als dass
sie die Reaktionsgeschwindigkeit um Grossenordnungen verandern konnten.

PAUL SCHERRER INSTITUT

c) Der point of zero charge (pzc, Nullladungspotential, siehe Folie 150) gibt das Potenzial an, bei dem keine lonen auf
der Elektrodenoberfliche adsorbiert sind (innere Helmholtzschicht, siehe Folie 146). In einer Cu®* haltigen NaClO,
Losung ist der pzc einer Cu(111)-elektrode -0.7 Vsue bei pH=5.7 und -0.55 Vsye bei pH=3.2. Fir welchen pH-Wert
wirdest du eine héhere Geschwindigkeitskonstante ko flir die Kupferabscheidung bei -0.6 Vsue erwarten? (2 pt)

Betrachten wir die Grafik von Folie 150. Ist das Elektrodenpotenzial unter dem pzc adsorbieren Kationen auf der

Elektrodenoberflache wahrend positiv vom pzc Anionen adsorbieren.
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Innere Helmholtz-Schicht
Elektrode

Im Falle der Cu(111) Elektrode bei -0.6 Vsye sieht die Doppelschicht also fiir pH=5.7 wie im linken und bei pH=3.2
wie im rechten Fall aus.

L

Q durch van-der-Waals-Krafte

1@ (partiell desalvatisiert)

pH=5.7

ausgerichtete Wasserdipole

=
&

spezifisch adsorbierte lanen

) EACY
WH
[

s

wpw
e
AT

(L

) (

unorientierte Wasserdipole

DR

N
O

ausgerichtete Wasserdipale

aulere Heimhaltz-Flache

innere Helmholiz-Flache

@

pH=3.2
ausgerichiete Wasserdipole
durch van-der-Waals—Krifte

spezifisch adsarbierte lonen
{partiell desolvatisiert)

e
S

unorientierte Wasserdipole

)

@&

® W
©

ausgerichtete Wasserdipale

dulere Heimholtz-Fliche

innere Helmhaliz -Flache

Paul Scherrer Institut « 5232 Villigen PSI

Elektrochemie / 2019 / Ubung 6



L"_: PAUL SCHERRER INSTITUT

Die Adsorption von Cu?* in die innere Helmholtzschicht sollte dem Ubergangszustand fiir die Abscheidung von Kupfer
auf der Elektrode sehr nahekommen. Also wiirde man fiir pH=3.2 eine niedrigere Energie des Ubergangszustandes
(und somit eine hohere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante) erwarten, da in diesem Fall bei -0.6 Vsue die Adsorption

von Kationen begiinstigt ist.
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