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Literatur lonenleiter und Grenzflachen
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« C. Hamann, W. Vielstich, Elektrochemie, Wiley VCH, 4. Auflage, 2005
(6 ausleihbare Exemplare in KIT Bibliothek, deutsch und englisch)

Cart H. Hamann, Wolf Vielstich swoeen
* B. O*Hayre, Fuel Cell Fundamentals, Wiley VCH ElektrOChemie
(schones verstandliches Lehrbuch,
2 ausleihbare Exemplare in KIT Bibliothek) o prremes i ool

« R. Balluffi, S. Allen, W. Carter, Kinetics of Materials, Wiley, 2005
(Details zu Transport und Phasenanderungen in Stoffen;

1 ausleihbares Exemplar in KIT Bibliothek)
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Grotthuss mechanism (Proton hopping)

AAM AL E

T. Ueki and M. Watanabe, Macromolecules 41, 3739 (2008)
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Lehrveranstaltung Optik und Festkdrperelektronik

Dielektrika Elektrolyte
 leiten keine Elektronen (~ 1 freies e~ pro cm3) « leiten keine Elektronen
* Reagieren auf E mit Polarisierung durch Dipole <« enthalten lonen hoher Beweglichkeit
« Atomare, ionische, permanente Dipole * Neg. lonen = Anionen; positive lonen = Kationen

« Molektle bleiben an ihrem Ort aufgrund starker « lonen reagieren auf E durch Bewegung von

Bindungskrafte lonen zur geladenen Elektrode!
e Isolatoren -> Elektrolyte sind lonenleiter!
errelung
w4 T>0K b 4
Dielektrika Elektrolyte
-> Polarisation P=f(E) -> lonentransport j;on, = f(E)
| |
+++++++++ + t+++++++++
° 8,°
Uu— E oF Uu— E Ja
@ & '@ | @® Jk
L > : > > | |
0 Lfiw) X — z(W)
ZAW): Zustandsdichte Z(W):/(W) . . . . . . . .
JOW)2W): effektive Besetzung Merke: ionische Dielektrika kdnnen geringe lonenleitung aufweisen
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Lehrveranstaltung Optik und Festkdrperelektron
somems  N(IT
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Wo finden wir lonenleitung?

* lonische Dielektrika

« Elektrolytkondensatoren, Superkondensatoren
« Batterien, Brennstoffzellen, Wasser-Elektrolyse
« Galvanotechnik, Korrosionsschutz und Oberflachentechnik
* Herstellung von Metallen & Chemikalien (Elektrosynthese)

« Wasseraufbereitung, Abwasserreinigung, ....

[BMW]
Stationare Energieversorgung

T —_ ]
N 7 |

Merke:

lonenleiter werden in vielen Zukunftsgebieten der
Elektrotechnik mit hoher gesellschaftlicher Relevanz und
Nachhaltigkeit eingesetzt:

- Regenerative Energietechnik (Energiespeicher u.a.)

- Wasserbereitstellung

- Elektrifizierung chemischer Industrie

e e Migration e

Double Layer¥-

Younicos

Porous Anode

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Vorlesung Optik und Festkdrperelektronik lonenleiter und Grenzflachen Folie: 6, 23.07.2020



lonenbewegung in kristallinen Festkorpern
ST

Institut fr Technologi

Festionenleiter Defekte als Verursacher von lonenleitung
« lonische Kristalle leiten meist keine lonen * Schottky-Defekt: Fehlstellen im Kristall
@ @ @ * Frenkel-Defekt: Zwischengitterionen mit
kompensierenden Fehlstellen
®O® _ - « Wiederholte Bewegung von Fehlstellen
Ihre lonen bewegen sich nur leicht im und Zwischenionen fiihren zu
Kristallgitter. lonentransport = Ladungstransport

. Um sie ionenleitend zu machen greitmanzu @ O ® © ® O CJOXO @[F@fd@g]
einem Trick, den wir fur die Erh6hung der GO®06 cXO) excyercrexc

elektrischen Leitfahigkeit in Halbleitern

IE)e()r:ir;erg;LEinbau von Fehlstellen durch g 8 g 8 C) 8 g 8 ©) 86)%—3
@GOG OO0 oJoJoJoXoxe

O®O  QO®O OPOPO® OO

OO ®

@ @ @ @ @ @ Schottky-Defekt Frenkel-Defekt
( c 000000 OO W,
. . - 0-0-0-0-0-0-0 *-0— 9000 — 0 Wp
Vgl.: Einbau von Fehlstellen (Dotierung)  n-Hatbleiter
in Halbleitern fthrt zur e-Leitfahigkeit Wy

T=>0 T>0 T=300K

> . . o
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lonenbewegung in FlUssigkeiten
XIT
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Flissige Elektrolyte
* lonen lassen sich in Flissigkeiten I6sen

O®O :
D> [0g,,

®O®

Bsp.: Kochsalz (NaCl) in Wasser Brownsche Bewegung

» lonen sind frei beweglich in Flissigkeit ) \:. o

* Coulombkrafte sorgen fur lokale Ladungsneutralitat ’.}." :
¢ p

Na* H* Nat H+ 7 -0 ¢

Cl- OH- OH- e [J Krieger, DKI]

lonen-Ladung fiihrt zu Anlagerung von Lésungsmittelmolektlen mit Dipol an lon (Bsp. H,O)
Dies erleichtert die lonenldslichkeit, vergroRert aber den Radius um eine ,Solvathtille®:

olv

Tion < 7‘ion,solv

Merke: lonen in Fllssigkeiten haben Solvathillen, die Bewegung einzelner lonen erst ermdglicht!

“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Vorlesung Optik und Festkdrperelektronik lonenleiter und Grenzflachen Folie: 8. 23.07.2020



lonenbewegung in Polymeren
AT
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Polymerelektrolyte

* Auch Polymere konnen leiten, wenn funktionelle Sauregruppen (-SO5 , H*) oder
Basegruppen (-NH,*, OH") eingebaut werden. NAFION

-(CF-CF,),-CF-CF -
O-(CF,-CF-0),-CF,-CF,-SO;H

« Wahrend Polymere ortsfest sind, kdnnen die Gegenionen (H*, OH") der
funktionalen Gruppen sich bewegen

» direkt zwischen funktionalen Gruppen oder
» solvatisiert in Flussigkeitskanalen venicie mechanism

e Frakptdafy
G A B ke

SO, -SOj

= T Ueki and M. Watanabe. Macromolecules 41, 3739 (2008) -503' [Kreuer, J. Membrane Sci. 2004]
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Gedankenexperiment

Elektrolyt zwischen zwei Platten A\‘(IT
Schritt 1: der Aufbau

Elektrolyt

U=0 V Q‘ ‘.‘Q “ "« elektrisch isolierend

zwischen zwei elektrisch leitenden Platten

Schritt 2: Elektrolyt unter Spannung
|

t++++++++ +

Anlegen einer Spannung zwischen den Platten flhrt
. zu einem elektrischen Feld E im Elektrolyten
Uu-— E

Frage: Wie reagiert das Elektrolyt?

| Qriate  Antwort: Kompensation der Plattenladung durch

Transport von lonen entgegengesetzter Ladung an die
Qionplate  Oberflache bis Elektroneutralitat Qpiatte=" Qion platte

-> wir erhalten einen lonen-, d.h. Ladungstransport j,,,

| Wir klaren nun, wie lonen-Transport funktionert!
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Transport 1: Diffusionsstrom bei Konzentrationsgradienten
AT
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Elektronen (Wdh. Teil Lemmer Kap. 8) lonen
« zeigen eine Diffusionsstromdichte bei lokal « Analog ergibt sich eine Diffusionsstromdichte
unterschiedlichen Konzentrationen n, p, von Kationen und Anionen proportional zu
« ~ Gradient der Konzentrationen  Gradient der Konzentration a, k
-~ Diffusionskonstante D, bzw. D,, [m? s™!]  Diffusionskonstante D, bzw. D; [m? s1]
o e da e

JnbD = +90Dnai Jpp = —€oDp dx Jap = —ZaeoDaai Jk,p = _ZkeoDkE

z;: Ladungszahl des lons, z.B. -2 fir O

Brownsche Bewe\gung « Fur lonen und Elektronen gilt Boltzmann-Abhangigkeit,

g <o da die Brownsche Bewegung mit T stark zunimmt:

“ o+ n A W
1 R D; = Dyo exp(— 1
o> % kgT
2 ? P g P dn(x) \\\ T B
? : Teilchenfluss g

Bl ’ ax |, .. .
- Materialkonstante AkKtivierungsenergie

L %d
\ PR o> :
¢ e ‘.? & ; Merke: lonen werden auch bei E=0 aufgrund
"o 4 . > A :
P o> 2 Xo x Diffusion transportiert!
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Typische Diffusionskoeffizienten fur lonen
AT
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Starker Einfluss von Polymer-

H,O 2.0 109 25 Atkins Zusammensetzung/-Wassergehalt
H,0 9.310° 25 Atkins T
H,0 1.0 10° 25 Atkins ‘.
H,O 1.310° 25 Atkins ey “f' "f‘ -
@ 554 4
H,0 2.110° 25 Atkins 3 I Y
A
H,0 2.0 10 25 Atkins E ;
H,O 1.510° 25 Atkins § A
H,O 2.1 107 25 Atkins g
H,O 5.010° 25 Atkins
Nafion (Polymer) 1.6-5.6 10 30 O’Hayre G. Suresh et al. / Journal of
Suresh " Membrane Science 250 (2005) 39-45

ZnO (Keramik) 1.1107s 1000 Sabioni ‘ ey ’
Si;N, (Keramik) 9.6 1017 1000 Pelleg T

ig. 4. Vanation of logarithm of self-diffusion coefficients of water as a func-
Zr02 (Keramlk) 3.2 10-18 560 Pe"eg thiou oi'_Puly'mcr volume 1'1'_34:110:1. Each poi_nt :'cprc_scnts N?Ijun—l 17 mem-

rane with different monovalent counterions. The symbols (), (+), (A) and
Mgo (Keramlk) 4.5 10-23 1000 Pe”eg l-';} represent the Sl?l.f—dlﬁ‘lliinn coefficients d?vr? n_l‘water from this \.".nrk, ra-

diotracer permeability measurement [4], PFG-NMR [14] and PFG-NMR
ZrO, (Keramik) 5.0 101 1000 Pelleg [32], respectively.
EC/EMC 1.5-4.5101° 30 Capiglia

(org. Losungsmittel)
Atkins, Physikalische Chemie, 2013, Wiley
Sabioni et al. Materials Research, Vol. 6, No. 2, 173-178, 2003
J. Pelleg, Diffusion in Ceramics, 2016, Springer
C. Capiglia et al. Journal of Power Sources 81-82 1999 859-862
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Exkurs: Nomenklatur bei Flussigkeiten/Gasen
AT
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Festkorper Flussigkeiten und Gase

« Festkorperphenomene oft beschrieben tiber * Nutzung grof3erer Einheit fir Handling von
Flissigkeiten, Gasen und Feststoffen:

statistische Physik/Teilchenphysik . 1mol = 6,022 - 1023 Teilchen

* Nutzung Einzelteilchen-basierter Einheiten * Nutzung von Stoffmengen-basierten Einheiten
N N
- (absolute) Teilchenzahl N * Stoffmenge n = N 6022102 mol-1 [mol]

| | Y bzw. Avogadrozahl N, = =~ = 6,022 - 1023 mol~?
* Teilchen-Konzentration n = - [m~] n

»Mengen-Konzentration ¢ = — = % [mol m-3]
A

* Elementarladung eines e":
J e » Faraday-Konstante F = ¢, - Ny [As mol]

[1.602 - 10719 Ag]

« Boltzmannkonstante: kg [J K] » Universale Gaskonstante R = kg - N, [Jmol-tK-]
Energie pro Stoffmenge € = W - N, [J mol]

« Teilchen-Energie: W [eV= 1.602 - 10 19]] "
* Molare Masse M = — [kg mol-1]

+ Beschreibung atomarer Teilchen/Prozesse

. — -1- o —
- Unhandlich bei Betrachtung groR3erer, Bsp.: Mc =12 g mol™; 1 mol Gas (0°C) = ca. 22,4

makroskopischer Mengen, Masse, Volumen Umrechnung zwischen Nomenklaturen geht einfach:
o e L dca
Bsp.: 6,022 - 1023 Teilchen=12g C Diffusion: jop = +2, eq Do = +2aFDa
F/N4
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Transport 2: Feld-getriebener Ladungstransport

Elektronen (Wdh. Teil Lemmer Kap. 8)

» Driftstromdichte von e- und Léchern hangt von
« Ladungskonzentration (Ladung/Teilchen
*Konzentration) e, - n, ey - p,
» Elektrisches Feld E
« Beweglichkeit u,, p,, [m2v1s1] ab:

JF = jn,F +jp,F =(egnpu,teyp ﬂp) E
el. Leitféhigkeit o
» Hierbei war die Beweglichkeit Gber die mittlere
Geschwindigkeit (v) und Zeit t bis zu einer

aprupten Abbremsung hergeleitet worden
—eo ET

Merr

= —Upk

":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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lonen

« Analog ergibt sich ein Migrationsstromdichte
von Kationen) und Anionen abhangig von
* Ladungskonzentration z,e, - k, z, e, - q,

k: Anzahl Kationen/Vol.. a: Anzahl Anionen/Vol. [m-3]
Z,n- Ladungszahl des lons

* elektrischem Feld E,
 lonen-Beweglichkeit py, pg [m2v-'s7]

Imig = Jimig 1 Jamig = (Zreokux +zgepaug) E
ion. Leitfi;ihigkeit o

« Die lonen-Beweglichkeit ist ebenfalls Uber die
Geschwindigkeit definiert, die lonen trotz
Behinderung durch andere Molektile erfahren:

(vion) = —UjonE

|

++++ + +

+ + +
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lonenbeweglichkeit in Feststoffen

AT
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lonenbeweglichkeit u;,,, hangt stark ab von: GOOO®O @O0O®O®O
« Anzahl an Defekten OOEORO® OOOO®OG
» Diffusionskonstante des lons @O0OO®ON O ®O OO0
@——
 Einstein-Relation erlaubt Berechnung Uber Diffusion SRCACACACAC) ©® OO0
(analog e Teil Lemmer) ®OoO 00 DOPOOO
Wy, = Soion OOO®OG OCOOO®OG
kBT Schottky-Defekt Frenkel-Defekt
[Fasching]

« Temperatur spielt auch fir die Migration eine entscheidende
Rolle:

« extrinsic range” (technisch relevant)

Diffusion nimmt zu; Anzahl der Defekte bleibt konstant E‘:
'u. — eOZﬂD ex (_ ﬁ *C
on kBT 10 p kBT — .
Intrinsic™
. intrinsic range* range - LExtrinsic

zusatzliche Defekte entstehen bei hoheren T und range
beeinflussen den Diffusionskoeffizienten zusatzlich T )

Merke: bei Festkdrpern/Polymeren ist oft nur ein lon mobil!

2- . e P =0 Balluffi
Z.B. O~ INZr0O,: uza+r =0 = jrmig = 0= jmig = jamig [ ]
."::‘ Institut fiir Angewandte Materialien
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lonenbeweglichkeit in Flissigkeiten
AT

» lonen-Beweglichkeit und Geschwindigkeit, (v;,,) = —UionE, Q
herleitbar iber Kréaftebilanz von v Vg
» elektrischer Kraft und Vg
» Stokessche Reibungskraft F, durch die Flussigkeit: Q oty

Zion €0 E = B = 6 TNTion sotv (Vion)
7n: dynamische Viskositat des umgebenden Mediums. [J m-?]
+ Mal die Zahigkeit von Flussigkeiten und Gasen
« = Schubspannung pro Geschwindigkeitsgradient T
0,6

» Hieraus folgt:

27em™

Zion€o
6 7anion,solv

HUion

Leitfahigkeit

* Bei hoheren lonenkonzentrationen kommt es signifikant zu
» Einfluss elektrostatischer Kréafte zwischen lonen,
« Assoziation von lonen (z.B. Na* + CI- -> NaCl), e,k W I
- die u.a. n;,, und 1 beeinflussen, sodass o;,,, abfallt Pt 3vaRTED

- -

1 =
Won o2 mlL
Konzentration ¢~ [Hamann]

+ Dameist ug # e, Gilt Meist jomig # i mig!

* FUr den Anteil einzelner lonen am Gesamtmigrationsstrom K-Cl (¢ - 0) in H,0 0,49 0,51
definieren wir Uberfiihrungszahlen t, und t,: H-ClI (¢ - 0) in H,0 0,82 0,18
) — el el t, =M — 1 _ ¢ Li-PFg (c - 1M) indiv. org. 0.24-0.4 0.76-0.6

IMig  Za QpatZi K pi Imig Losungsmittel

o [Hamann, Zugmann]
"‘:‘ Institut fir Angewandte Materialien
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lonenleitfahigkeit vs. Elektrischer Leitfahigkeit
AT
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System Temperatur [°C]  Leitfahigkeit [Q —Tem™]
Reines Wasser [ 25 6,41 -10 °
1M KOH 18 0,214
1M H,SO, 18 0,366 +102S/m |Elektrolyte
Oxidkeramik 1000 0,05
Kupfer 0 6,45 - 10°
ionische. Leitfahigkeit spezifischer elektrische
j 1 Widerstand Leitfdhigkeit
j=cE=—-E A Gl
p § 10+18 ]0-18 )
T % 10+16 10-16 Si0,, Al,O, b organische Polymere
Spez. Widerstand S _ )
P = 10*1 10* | } keramische Isolatoren ‘
v 1012 10-12 ‘ !
10+10 1010 ferromagne;ﬂsche und . p anorganische Gliser
A ferroelektrische Keramik
1078 10-8 )
Merke: 5 10+ 106 | GaAs
' 5 10+ 104 o o
* |onische Le|tfah|gke|t ﬁ; 102 102 Si (intrinsisch) |Onen|e|tfah|gke|t
GroRenordnungen geringer als = 1 | Elektrolyte
metallische Leitfahigkeit. v 1072 102 ]' Si (extrinsisch)
« Ohmsche Spannungsverluste 4 104 10" | Graphit NiCr
. . -6 +6
in Kondensatoren/Batterien/.. 3 ig . 1&8 }Metalle und Legierungen Al
. I 5 F
meist Elektrolyt zuordbar! 3 \/ | Supraleiter Ag, Cu

< . .. o
{ ‘." Institut fir Angewandte Materialien
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lonenleitfahigkeit im Vergleich ﬂ(IT
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Temperatur / °C 8 Ebktl I"t . A
1000 500 250100 75 25 0 50 -70 = ronenieiter gemischte
. : : ; T 4 |\ LaCoO, | Leiter
o ‘ Metalle
—_ G T~ >800°C)
£ = (La,S)MnO, (=
__(.3 K2C03 ~ 0 | ) I x
o 100 o ZrO,, dotiert
= - p-Si Halbleiter
S 102 dot. Zr0, (YSZ) 34% KOH| £
s ‘ i
- T Agl (200C
2 renze fir technische Nutzbarkei 12 TiO. g
§ 10% S I :a:]: 1 zno 02 NaC E Ekironische
s S . I ‘ (400°C) Isolatoren
§ S'iO2 lonen-
10+ = Isolator leiter
L ool . . . - - - S A\
1 2 3 4 5 o -20  -16 -12 -8 -4 0 4 8
1000K/T
ionische Leitfahigkeit log[c,,,/ (C2cm)]
» Gute Feststoffionenleitung meist erst bei » Elektronen- und lonenleitfahigkeit
hohen Temperaturen! schliel3en sich nicht aus!

>

.." Institut fir Angewandte Materialien
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\!’ Werkstoffe der Elektrotechnik
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Ladungstransport in lonenleitern

Elektronen (Wdh. Teil Lemmer Kap. 8)
e in einem Volumen lassen sich bilanzieren

Uber die Kontinuitatsgleichung (hier 1-dim.):

dn djn
—ey T = dx + —eo(gn — )
AkKumlation  Zu~/ADAlUSS  Rerombination
neg.Ladung neg. Ladung von Ladung
mit j, = jup +]nF_90D + €o M fink
jn(y+dy)
y+dy ' z+dz
—— — ¢

jn(x). o gn(‘jn(mx)
y _é_ 2
X ? X+dx

jn(y)

*Annahme: Elektrolyt stillstehend-> keine Konvektion

Jionkonv = 0

N
.‘ 3% Institut fir Angewandte Materialien & &
\.’ Werkstoffe der Elektrotechnik
Vorlesung Optik und Festkorperelektronik
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lonen

* Analog ergibt sich fir die lonen-Bilanz mit

Akkumulation und lonen-Transport in 1d:

Zione€ Ation = —d]ion + Zjone Z T
ton*0 dt dx ton*0 g n,i
Akkumulation ~ Zu-—/Abfluss Reaktiont

Generation Ladung

mit jion = jion,D +jion,mig

_ dnion
= Zjon€o Dion W + Zion€o Nion .uionE
* bzw. in Mengen fur Flissigkeit:
dc; dj;
ion _ _Hion + 2, F Z T,
dt dx 5
Akkumulation Zu—/Abfluss R.eqktlon :
Generation Ladung
s dc;
MIt" Jion = —ZionF Dion dwn + ZionF Cion HionE)

* lonen-Generation/Verbrauch erfolgt tber
* chemische Reaktionen im Elektrolyten oder
« elektrochemische Reaktionen an Elektroden
mit Reaktionsrate r,,; [m=3s1] bzw. r; [mol m-3s-1].

Bsp. Wasserelektrolyse: H,O + 2 e T0—2_>H2 + 0%

Molekule in Gasen/Flussigkeiten lassen sich
per Konvektion (z.B. Fon, Pumpe) bewegen!

Ionenlelter und Grenzflachen Folie: 20, 23.07.2020



lonenleiter: A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Ladungsneutralitat (vgl. auch Kap. 7.3) Bedeutung lonenleiter
« Aufgrund starker Coulombkréafte ergibt sich * Fir Elektrolyte mit einem Typ Anion und Kation
lokal immer Ladungsneutralitat, ergibt sich hieraus eine Kopplung:
- entweder als neutrale Molekiile oder I
« bei lonen durch benachbarte Gegenionen: =0 dt E0 g
Akkumulation Akkumulation
z zZin; + z Zin; = 0 Anion Kation
Anion i Kation i « Damit sind auch die Transportprozesse
gekoppelt.
« Fdr Elektrolyte mit mehreren Typen Anion und
Na |l ety ®O®OOO Kation ergibt sich entsprechend:
ct | b o] oH: RN e ol
Ck ||lecooN o z Zoog == z Ziio o
SACACACACAC A Akkumulation it ¢ Akkumulation
Anion i Kation i
Nat H* Na* H*
Cl_ OH_ Q—l' CI_
45
N

Merke: Migration (~E) und Diffusion (~ %) sorgen fir
lokale Ladungsneutralitat!

“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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Grenzflache
Elektrode-Elektrolyt

f)

QPIatte

Qlon,platte

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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Gedankenexperiment
Elektrolyt zwischen zwel Platten A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Elektrolyt unter Spannung

|
U=0 @0 Q| Wir wissen nun:
@ ‘ “ + Setzt man einen im Gleichgewicht befindlicher

Q Elektrolyten ( “’”—0) einem el. Feld aus, so entsteht ein

| Ionentransport zu den Platten (Elektrode).

* Anionen kompensieren die Ladung der positiven Platte,
Kationen die der negativen Platte (Elektrode).

) * Neben Migration (jmlg~E) kommt es auch zu Diffusions-
lon,platte

prozessen (jp~ “’”) aufgrund entstehender — ion,

| Q Platte

Noch offen:

* Wie sieht diese Grenzflache aus?

* Wieviel Ladung kann dort gespeichert werden?
(u.a. Nutzung in Supercap)

« Gibt es analog zum pn-Ubergang einen Ladungstransfer
uber die Grenzflache?

» Wieso ist die Grenzflache die Ursache dafir, dass
Batterien & Brennstoffzellen Spannungsquellen sind?

.‘ »% Institut fir Angewandte Materialien
\.’ Werkstoffe der Elektrotechnik
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Elektrolytische Doppelschicht
bei Elektrolyten mit hohen lonenkonzentrationen A\‘(IT

Elektrolytische (= elektrochemische) Doppelschicht:
* lonen lagern sich an der Oberflache der Elektrode an.

« Aufgrund der starken Coulomb-Krafte stellt sich der minimale
Abstand zw. Elektrode und entgegengesetzt geladenem lon ein. R\ 1)
« Bei Annahme einer Punktladung fur lonen entspricht der 5 /+
Ladungsabstand d zwischen Elektrode und lonen 2
« einem halben lonendurchmesser (nicht solvatisiert) bzw.
« einem halben Durchmesser des solvatisierten lons. ey i S
* Resultierender Abstand d beider Schichten ist im sub-nm-Bereich! d=0on
» Diese Ladung-speichernde Doppelschicht aus Elektrode und bmn—
Elektrolyt heiRt Helmholtzdoppelschicht oder starre Doppelschicht! | I
solution
Ladung und Potential in der Doppelschicht: proH [l =V
. Die_ La_dung(-sdichte) der ionischen Schicht Q (pg) ist (Helmholtz) double layer
derjenigen der Elektrode (Q,) entgegengesetzt:
Qs =—Qp = ps=—pg S
) :;/“ttdetr. F|>0|sisor;-GI<_a|crr1]ungber_g|bt i'cg ein “ni&_‘rﬁi _ Merke: konzentrierte Elektrolyte zeigen
oten |ad\£er au Z)LN'SC en elden adungsschichten: Doppelschicht mit linearem Potentialabfall
d°¢ _ P _ oS ¢ = ¢s — 5 — const an der Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache!
dx? €oér dx d Vergleichbar mit Plattenkondensator!

» Resultierende Doppelschicht-Kapazitat an Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache: C; = p Qq)
s—WE

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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Elektrolytische Doppelschicht

bei Elektrolyten mit niedrigen lonenkonzentrationen

Elektrolytische Doppelschicht:
Ist die lonenkonzentration im Elektrolyten geringer, steht

der Coulombschen Anziehungskraft der Drang zur lonen-

Gleichverteilung im Elektrolyten (Diffusion) entgegen!
Es kommt zu einer zuséatzlichen diffusen Doppelschicht,
Uber die sich die Ladung zusétzlich verteilt:
—Qs= Qr = (g Helmholtz T UE diffus
Der Abfall der Raumladung und damit des Potentials in der
diffusen Doppelschicht ist nichtlinear!

Vergleich zu pn-Ubergang

Ausbildung einer Raumladungs-
Zone zwischen p- und n-Halbleiter

Nichtlinearer Verlauf der

resultierenden Diffusionsspannung

p-dotiert

E-Feld

n-dotiert

OXoNOXO
OXOWONOY
@ 9 G

@ @

XX
e e e o
e e e o

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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~. ] €Np
! \ Schottky-

Naherung

"‘__ exakt

(metal) |\
¢ '

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Vi

,ll (solution)

(Helmholtz)
double layer

diffusive
double layer
X Merke:

|

-enp F

T . |0

'Raumladungszone

In
H

+ Grenzflachen fuhren fast
iImmer zu Spannung!

* Niedrige Konzentrationen
finden sich u.a. bei
Wasseraufbereitung und
evtl. Supercaps!

v

lonenleiter und Grenzflachen Folie: 26, 23.07.2020



Doppelschichtkondensatoren im Vgl. zu Kondensatoren mit Dielektrikum

KIT

Karlsruher Institut fur Technologie

100 KV - ~+ In Doppelschicht-

; kondensatoren lasst
sich weit mehr Ladung
speichern als in

10 kv e Kondensatoren mit
7 ‘ Dielektrikum.
« Spannungsbereich
g oy —— jedoch sehr begrenzt
= KordeReatoren aufgrund Elektrolyt-
% mit festem zersetzung
2 Elektrolyten (s.u., elektrochem.
100V + Reaktion)!
» Elektrolyt-
10V Kondensatoren
; Doppelschicht kombinieren
[ Kondensatoren Elektrolyte mit
T Dielektrikum!

A lx.nlll L. L Laug

e e
i ‘.14.1.31 L ll..lJLI L l“.lll' LAg L .All.u‘ 1 .HI‘_’ A .1.1;:.1

1 pF 1nF 1 uF 1 mF 1F 1 kF 1 MF
Kapazitat

1 V | S RTTI™ - by n.‘mf A l.‘.‘.nx} LAY L LA L L L

Al l..llli

[Elcap et al. Wikipedia]
“‘:':1 Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik
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Elektrolytische Doppelschicht

Nutzung in Elektrochem. Doppelschichtkondensatoren (Supercaps)

Supercaps:

* ... nutzen die grof3e Ladungsmenge, die in elektroly-

tischer Doppelschicht gespeichert werden kann.

« Aufbau: 2 portse Elektroden separiert durch Elektroly

* Oberflache, d.h. Ladung der Elektrode wird maxi-
miert durch Verwendung elektr. leitfahiger Partikel

« Elektrolyt benetzt Oberflache und flllt die Poren auf.

- Kapazitat als Reihenschaltung von 2 Doppelschichten:

1 1 1
o= +

c Cs1-E  Cs2-E

Wickelaufbau SuperCap C

Separator

Table 8.3.

NIT

Karlsruher Institut far Technologie

Porous, high surface area particles
or fibers {1000-2000 mi/gm}

Electroiyte between particies or fibers

Current coltector

«<

Al

Separator

{ionic conductor)
5 b @/

Electrolyte

Substrate (electrode)

Energy storage by

charge separation in the

double layer.

~
— / Electrical double-layer
: \}/mund the particles/fibers.

T pores in particles/fibers

Kontaktierung Elektrode

[Pistoia, Batteries for portable devices]

":"‘ Institut fir Angewandte Materialien
\.’ Werkstoffe der Elektrotechnik

Specific capacitances of carbon electrodes. (Adapted from Ref 138)
Material Density Electrolvte  F/g F/em®
(g/cm’)

Carbon cloth 0.35 KOH 200 70
Organic 100 35

Carbon black 1.0 KOH 95 g5

Aerogel carbon 0.6 KOH 140 84

Particulate from SiC 0.7 KOH 175 126
Organic 100 72

Particulate from TiC 0.5 KOH 220 110
Organic 120 60

Vorlesung Optik und Festkorperelektronik




Elektrolyte als flexible Elektroden in Elektrolytkondensatoren

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Elektrolytkondensatoren:

* Funktion wie klassische Kondensatoren mit Dielektrikum. |
- Aufbau: hochporése Anode, oxidierte Anodenoberflache als ST s i = e = e 2
- - - Dielektrikum g
Dielektrikum, , Stromableiter 1
« Hohe C wegen: grol3e Oberflache, dinnes Dielektrikum T U
Elektrolyt |@
 Rolle des Elektrolyten. | o oo - - - -
» Flussigkeit benetzt Dielektrikum und stellt wegen guter |

Leitfahigkeit Gegenelektrode dar (Bereitstellung Ladung)
» Geringe transportierte Ladungsmenge fuhrt zu vernach-

lassigbarem Widerstand durch lonentransport. Ancde Kapaziiase:
k Elektrolyt bereich
material
[MF]
Gesintortes SEnpatoxIc flussig: z. B. DMF, DMA, GBL | 0,1...1.000.000
Tantalpulver (Dielektrikum) Gesinterte und oxidierte Mangandioxid gz= : : S
o~ Tantalanode Graphit Lt flussig: Borax, Glycol 0,1...2.700.000
“ . Silber orung Aluminium-
g Schweiflung \ // / . flussig: Wasser-basiert 1...18000
w = Mangan- Folie
'§ QB dioxid o fest: leitfahiges Polymer 2,2...3900
2 § (Elektrolyt) 4 ¢ Hybrid: Polymer und fliissig | 6,8...1000
-~
cE o
o v . flussig: Schwefelsaure 0,1...15.000
= 8 Graphit Tantal- .
< i B fest: Mangandioxid 0,1...1500
<« Silber isoli Sinterkorper
_ S°h'°_'; fest: leitfahiges Polymer 0,47...3300
scheibe
Niob-
Pore im Sinterkérper Anoden- Umpresstes Kathoden- ' i fest: Mangan(1V)-oxid 1...1500
[Elcap,Wikipedia] anschluss Gehaduse anschluss | Sinterkérper
[Wikipedia]
S T -
".:‘ Institut fir Angewandte Materialien

i!)' Werkstoffe der Elektrotechnik
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Todo: Ladungstransfer tGber die Grenzflache

Elektrolyt unter Spannung

U=0

Q Platte

Q lon,platte

.‘ »% Institut fir Angewandte Materialien
.” Werkstoffe der Elektrotechnik

Vorlesung Optik und Festkorperelektronik

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Wir wissen nun:

Setzt man einen im Gleichgewicht befindlichen
Elektrolyten ( “’”—O) einem el. Feld aus, so entsteht ein

Ionentransport zu den Platten (Elektrode).

Anionen kompensieren die Ladung der positiven Platte,
Kationen die der negativen Platte (Elektrode).

Neben Migration (j,;,~E ) kommt es auch zu Diffusions-

. dn; d
prozessen (]D~%) aufgrund entstehender —2n

Noch offen:

Wie sieht diese Grenzflache aus?

Wieviel Ladung kann dort gespeichert werden?

(u.a. Nutzung in Supercap)

Gibt es analog zum pn-Ubergang einen Ladungstransfer
uber die Grenzflache?

Wieso ist die Grenzflache die Ursache daflr, dass
Batterien & Brennstoffzellen Spannungsquellen sind?

lonenleiter und Grenzflachen Folie: 31, 23.07.2020



Zum Warm-werden eine Wiederholung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

p-dotiert n-dotiert
Proze_sse am pn-Uberggng | " ®, @, eee‘r:’
« Zwischen p- und n-Leitern findet am pn-Ubergang aufgrund -
der unterschiedlichen Ladungskonzentrationen eine Diffusion
von e bzw. Léchern statt. Einstellung El.-chem. GGW
« Esresultiert ein e und Locher-Strom tUber die Grenzflache, E-Feld

p-dotiert | otiert

€ %GO | o[ b

« .. sowie eine Raumladungszone und Diffusionsspannung U,

Triebkraft Elektrochemisches Gleichgewicht W, Prdotiert Wy, (= )

« Ladungstransport und Spannungsaufbau sind dann n-dotiert WLI e Up
abgeschlossen, wenn das elektrochemische Gleichgewicht W, oo e sesmssmss=sss w ()
erreicht ist (W identisch in p- &n-Leiter). 1\%

» Die Diffusionsspannung U, ergibt sich aus

eo Up = Wi (= ) — W ()
Reaktion auf externes U
WA

Anlegen externer Spannung p-dotiert nidobisr

Anlegen externer Spannung U fiihrt zu We ' o(Usl) wi?

« Verschiebung Ferminiveau im n-Leiter: W = W} il B amsenasy .5 7T

* Spannungsveranderung an Grenzflache: U, — U Wi,wx m

« kontinuierlichem Ladungstransport | B, .« B, eU o

. o r . J=e (—lpffnL —110,> (exp (—) - l) ] >
mit exponent. Spannungsabhangigkeit. L,"" Ly ! kpT 0 X

S0 nstitut fi o P :
@, Instiut fur Angewandte M \\fjr zeigen nun: Ahnliche Prozesse an der Grenzflache zum Elektrolyt!
i!" Werkstoffe der Elektrotec
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Grenzflache Elektrode — Elektrolyt im Gleichgewicht

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Frage: was passiert, wenn wir ein Metall (z.B. Cu, Au) in eine Flussigkeit (z.B. H,O, HCI) halten?

Phanomenologische Beobachtung:

« Das Metall M |6st sich teilweise auf; wir finden Metallionen M* in der L6sung (Elektrolyt).
* Nach einer gewissen Zeit ist ein Gleichgewicht erreicht und es bilden sich keine weiteren

lonen. - c¢y4 = const

* Menge geloster lonen hangt von Metall und Flissigkeit ab!

t=0 t— oo
M ~ M
H B
e M’
OH
M H 0

Mineralwasser = s
Laber Ramcs Bad Kissingen GabH Obarthulba T p

Zu klaren:

- Was passiert hier?

- Was ist dieses Gleichgewicht?
- Was beeinflusst dieses GGW?
“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien

‘i!” Werkstoffe der Elektrotechnik
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HATIOMEN

Halrium 17.2 mg
waliam 2.3 mg
Magnesium B4 mg
Calzium H.0myg

Eisen «< 0,007 myg
Mangan < 0,001 myg
Ameonim < 003 mg

SUMME 589 mgi

ANIONEN

Fluorid {1,594 mg
Chikarid 17,8y
Sulfal 17,7 g
Milrat = 04 mg*
Hydragen.

carbanat 131 mg

SUMME 16734 mgi

Elakir. Laifahigkeil 310 ySlem

"unterhalb der a.g. Machweisgrenze; im Rahmen

dar Lintarsuchung nichd basimmbar wnd nicht
nacheaishar

Stoffe in Salzsaure (0, 15 min)

[Bautschweb]

lonenleiter und Grenzflachen Folie: 33, 23.07.2020



Grenzflache Elektrode — Elektrolyt im Gleichgewicht
AT

Karlsruher Institut far Technologie

Frage: was passiert, wenn man ein Metall (z.B. Cu, Au) in eine Flussigkeit (z.B. H,O, HCI) halt?
t=0

a) Zur Gleichgewichtseinstellung findet offensichtlich eine t= o0
Ladungstrennung Uber eine elektrochemische Reaktion statt:
M SM* + e M|
« MTistim Elektrolyt, e~ verbleibt im Metall! r: Reaktionsrate S q e
Merke: e M
elektrochemische Reaktion OH"
= chemische Reaktion mit e~ -Transfer zw. Elektrode & Elektrolyt M HO
« Abgabe von e~: Oxidation; M wird oxidiert! MEM* +e- )
« Aufnahme von e~: Reduktion; M+ wird reduziert; M+ + e~ M (z.B. Cu-Plating) d)M_‘_fb.E
b) Zur Wahrung der Ladungsneutralitat bildet sich an der Grenzflache M | -
eine elektrolytische Doppelschicht mit Potentialdifferenz ¢,, — ¢ N
(Diffusionstriebkraft -> auch andere Kationen an Flache moglich) 'R
=]+
c) Es stellt sich ein Gleichgewicht zw. Metall und Elektrolyt so ein, dass

elektrochemisches Potential u* (=Wg) beidseitig identisch:
MM+ZF¢M=ME+?F¢E —ZF (dy — Pe)= UM — B

* * 5
Em HE El. Energie Chemische
Energie, AGyypy

M* +e”

Products

F
ree energy

u: chemisches Potential [J/mol]
u*: elektrochemisches Potential [J/mol] = chem. Potential + elektrisches Potential u* = u+ zF ¢ o omeeermmmmmmeee L0

Reaction progress
NS T -
.“:‘ Institut fir Angewandte Materia'i~»

@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik ~ Analogie zu pn-Ubergang: Ladungstransfer, elchem. GGW, spontane Spannungsbildung!
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Grenzflache Elektrode — Elektrolyt im Gleichgewicht
AT

Karlsruher Institut far Technologie

* Das elektrochemische GGW (gekennzeichnet ,0“) ist also erreicht, ‘
wenn uy = pug  bzw. —z F ($po — Pro)= Hm — UE ERS
~ - ~——— = 8 (M--H)
El. Energie Chem. Energie, 89
Gibbs—Energie AGryn L
- : . M +e¢)+Ht
» Uber das Massenwirkungsgesetz sehen wir, dass AGyyn, i, 00 b N R
und damit auch ¢, o — ¢ o konzentrationsabhéangig sind: .y Ditinca frooy interface
de—dMe+ _ exp (_ Aern) = exp (ZF(¢M,O_¢E,O)) @Ar
dMe RT RT %
a: Aktivitaten, = relative Konzentrationen [-] %
... logisch: wir erwarten, dass im GGW a,,.. = const 8
@
Tipp: Anderungen der Elektrolytkonzentration lassen sich daher tber i
die Spannung einer Elektrode messen. Technisch genutzt u.a. zur =
Ladezustandsbestimmung in Batterien (Li-lonen, Blei) oder pH-Wert! _
+ 2
. » o o : =2
* e~ Im Festkorper bewegen bendtigt Aktivierungsenergien! §5
» Auch fur (elektro-)chemische Reaktionen wird eine Aktivierungs- 5% o
energie AG" benotigt aufgrund der Bindungsenergie der Molekiile. C —— [OHayre]
« AG" ist im elektrochemischen Gleichgewicht richtungsunabhangig: e
Hin- und Rickreaktion sind gleich wahrscheinlich: : :
Tox,0 . Im GGW findet also netto keine
= o+ — mit i _ _ ; AGg . _
M < M"+e  Mit joxo = jreao = Jo ~exp(——- Freisetzung/Verbrauch e~ statt:
T‘r‘ed 0 zFr zFr AuStC?lJLSCh— r=r -7 = 0
’ 0x,0 red,0 stromdichte m _ 0x,0 red,0
Hea Jo -
6‘:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien OH'EMA Analog pn-Ubergang:
i!" Werkstoffe der Elektrotechnik M HO Jn =T,
2 n n
Y I S TR B~ L A R e o T =~ v Ay = V 4 0

Vorlesung Optik und Festkorperelektronik



Grenzflache Elektrode — Elektrolyt im Ungleichgewicht

Wirkung einer Anderung des Elektrodenpotentials ¢, o + 17 : - .
« Die elektrische Energie andert sich durch Uberspannung 1 g o
« Damit &ndert sich das elektrochemische Potential, das System s ?g
befindet sich nicht mehr im elektrochemischen Gleichgewicht -
- Gleichzeitig andert sich auch die Aktivierungsenergie AG* +
» Sie wird in eine Richtung Kkleiner, in die andere grol3er, ) }
* D.h. eine der Reaktionen wird wahrscheinlicher 8
» Esfindet eine el.chem. Reaktion statt: r = 1, — 1.4 # 0 g
 Die maximal mogliche Anderung von AG*(n) ist zFn £
« Sie wurde nur erreicht, wenn das Maximum (Bindungsbruch) i

an Elektrode oder Elektrolyt liegt. Reiiarc Trorr Ritariee
* In Realita liegt das Energiemaximum irgendwo dazwischen:

* AGH() = AGE — azFy © - anFy
« AGE,() =AGE + (1 — a)zFn +8 2P || — y
 mit a: Durchtrittsfaktor, (0,1) Eg ' N

« Damit ergeben sich die Reaktionsraten zu: 53 - :\ | -

#) p(aan) AG,? @ .

Tox~ EXP\ — =exXp|——— )X
RT RT Distance from interface

RT
AGH d AG% (1-a)zF n
“Tred™ €XP (‘ 7) = P (‘ ) e (- ) | T M
. . = r

* und Freisetzung/Verbrauch von e™: j..; = zF(1,,,(n) — Treq (1)) | M ﬂhw +e”

6‘:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien Merke: externe Spannungsanderung

\@)' Werkstoffe der Elektrotechnik verursacht elektrochem. Reaktion!
lonenleiter und Grenzflachen Folie: 36, 23.07.2020
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Grenzflache Elektrode — Elektrolyt im Ungleichgewicht
AT

Karlsruher Institut far Technologie

Die finale Reaktionsrate (7)) ergibt sich aus GGW-Betrachtung: X ;
I [~e® '
* Im Gleichgewicht (n = 0) qilt:
AGH F A-A+e
*Tox,0 = Koy €Xp <_ R_TO> exp (aiTU)
Texp(0)=1 | -
AG?H —(1-a)zF s
*“Tred,0 = Krea €Xp (_ R_TO) exp (%) n= ¢u— dmo
v A+e o A
exp(0)=1
* Tredo = Toxo — Reaktionskonstante k,; == k;oq = Koy [ EE
*Wegen j = j = jo = zFk,;+ ex (— A—G%) erhalten wir
g Jox,0 = Jredo —Jo = rkt p RT ¢M — ¢M,0 + n mit n > 0

ZF 1ox0 Z F Tred,o

die sogenannte Butler-Volmer-Gleichung:

, , azF n —(1—a)zFn
Jrke =2F 1 =g eXp( RT )— exp RT

Tox—Tred

e” P M - M*

[ > | M->M"+e"

D, D, U
J=e <—[1)2 ¥+ —'n(l),> (exp (e_) it l>
Merke: L, Ly kT

« Analog zum pn-Ubergang ergibt sich flr el.-chem. Reaktionen eine exp. Abhangigkeit von n bzw.U
» Es gibt jedoch keine Sperr-Richtung! e-Freisetzung (Oxid.) und —verbrauch (Reduktion) ist moglich!

Bedeutung: ¢, > ¢, fuhrt zu kontinuierlicher Oxidation (e -Freisetzung, Metall-Auflosung)!
by < pyo fuhrt zu kontinuierlicher Reduktion (e -Verbrauch, Metall-Abscheidung)!
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Elektrochemische Cu-Abscheidung!
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https://www.youtube.com/watch?v=FnJ0V7B7nKo

Grenzflache Elektrode — Elektrolyt

P

Wie kommen wir nun zu einer elektrochemischen Spannungsquelle?
Durch Verschalten von 2 Elektroden mit unterschiedlichem ¢ !
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Was passiert, wenn wir diese Zelle an einen Widerstand anschliel3en?
Spannungsreduktion U = ¢ — ¢4 < U, fuhrt zu elektr. Strom !

* ... mit Oxidation von A und Reduktion von B.
ba > Pao— Na>0
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Anwendungs- Uy [V]
beispiele
H2'(Oz) = ca. 1,2 V

Brennstoffzelle

Li-lonen-Batterie ca. 4V

Ni-MH-Batterie ca. 1,5V

Kennlinie einer Zelle:

Voltage, Potential

.
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Batterie Metall/Luft - Zelle Brennstoffzelle
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Merke: Anode Kathode Anode Kathode

« Aufbau und Prinzip aller elektrochemischer Zellen @ahnlich: 2 mit Elektrolyt verbundene Elektroden
« Wahl der Elektroden/Elektrolyt-Reaktion bestimmt Spannung der Spannungsquelle!
» Wir unterscheiden geschlossene Zellen (Batterie) und offene Zellen mit Stoffstrom (Brennstoffzelle)

Weitere Details gibt’s in den Vorlesungen des IAM-WET (u.a. Brennstoffzellen und Batterien)!
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Zusammenfassung
lonenleiter & Grenzflachen
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