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Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt - Doppelschichtkapazitat

Aufgabe 1: Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht

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

Doppelschicht.

(i) Eine Pt-Platte mit einer Oberflache von 1.23 cm? tauche in eine wassrige NaCl-Lésung (g = 78)
der Temperatur 25 °C ein. Sie erzeugen nun eine negative Uberschussladung auf dieser Platte,
etwa indem Sie sie gegenuber einer weiteren Pt-Platte, die ebenfalls in die Losung taucht, als
Kathode schalten. Die Na'-Kationen werden sich nun aufgrund des Elektroneutralitatprinzips an
dieser Grenzschicht anreichern. Berechnen Sie die Kapazitat der sich ausbildenden
elektrochemischen Doppelschicht fiir Elektrolytkonzentrationen von 1 M und 10 M nach dem:

(a) Helmholtz-Modell

(b) Gouy-Chapman-Modell

(c) und Stern-Modell.

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

berechnet werden:

1 _ 4e§NAI . -1 . . 1 2 . -3
L —,/ 2ok T in [m™] mit der lonenstarke | —Ezn:zncn in [mol m™]

(i) Anstatt der 1 M NaCl-Losung wird nun eine RbCI-Lésung gleicher Konzentration verwendet. Wie
verandert sich die Doppelschichtkapazitat qualitativ?
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Aufgabe 2: Potentialverlauf an Phasengrenze

Beschreiben (Skizze) und erkléaren Sie den Potentialverlauf durch folgende Phasengrenze
a) Metal-Elektrolyt
b) Halbleiter-Elektrolyt
c) Elektrolyt A — Elektrolyt B

Aufgabe 3: Phasengrenzen - Oberflachenladung

Berechne fur die wassrigen Kaliumfluorid Losungen der Konzentrationen 0.1 M, 0.01 M und

0.001 M jeweils die spezifische Kapazitat der Doppelschicht fur Potentiale £ 100 mV vom
Nullladungspotential. Der experimentell gemessene Wert fiir das Nullladungspotential betragt -0.4 V
vs. SHE.

Die maximale Bedeckung der Elektrode beim gegebenen Potential betragt 6,510 lonen per cm?
mit der Langmuir Konstante p = 10°000 M™.

Konstanten und Umrechnungsfaktoren
g0 =8.85-1012 cvim? ks = 1.38.10° JK*
eo=1.60-10*° C N = 6.02:10% mol™

F = 96485 C mol*
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