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Zur oszillierenden Elektrodenkinetik an der fest / fest-Phasengrenze Me / AgX

Christian Rosenkranz

Zusammenfassung

Schlagworte: elektrochemische Oszillationen, Phasengrenzen, Festkorperelektrochemie

In fluiden Elektrolyten konnen nichtlineare Elektrodenphéinomene bei der Passivierung von
Metallen durch die periodische Bildung einer Deckschicht in Form eines adsorbierten Oxida-
tionsproduktes auf der Elektrodenoberfliche eintreten. Demgegeniiber sind derartige kineti-
sche Instabilitdten bei der anodischen Auflosung von Metallelektroden in Festelektrolyte so-
wohl durch den Ladungstransfer als auch durch die Relaxation von Punktdefekten und deren

EinfluB} auf die Morphologie der Phasengrenze geprigt.

Die anodische Aufldsung von Metallanoden in Festelektrolyte beinhaltet mehrere Schritte
des Ladungstransfers an der Phasengrenze und ist mit dem Entstehen von Gitterleer-stellen im
Metall und/oder dem Festelektrolyten in Form von Poren verbunden. An der fest/ fest-
Phasengrenze Me/AgX (Me = Ag, Cu, Ni, Pt; X =CI, Br,I) werden hier die parallel ab-
laufenden Elektrodenprozesse als direkter Durchtritt an den Kontaktpunkten, Auflésung von
(Oberfliachen-) Adatomen des Metalls und die Zersetzung des Festelektrolyten AgX diskutiert
und experimentell mit verschiedenen elektrochemischen MeBmethoden (wie DC-Messungen,

Zyklovoltammetrie und Impedanzspektroskopie) untersucht.

Bei Einwirkung einer konstanten, mechanischen Kraft auf die porése Phasengrenze
Me/AgX wird der lokale Druck erhdht und die plastische Deformation der Festkorper kann ei-
ne nichtlineare Riickkopplung auf die Elektrodenprozesse bewirken. Diese Riickkopplung 16st
im galvanostatischen Experiment eine kinetische Instabilitit in Form einer periodisch oszil-

lierenden Uberspannung aus.

Die Prdparation von fest / fest-Phasengrenzen mit Hilfe des plasma-elektrochemischen
Schichtwachstums von AgBr auf AgCl wird vorgestellt. Eine Gasentladungsapparatur wurde
konstruiert und die Morpholgie der aufgewachsenen Schichten von AgBr wird anhand von
Kriterien der morphologischen Stabilitdt der wandernden Phasengrenze Br, piasma / AgBr dis-

kutiert.



Nonlinear Electrode Kinetics of Solid / Solid- Electrodes
Me / AgX

Christian Rosenkranz

Abstract

Key Words: electrochemical oscillation, interfaces, solid state electrochemistry

The passivation of metal electrodes in fluid electrolytes by the formation of a electri-
cally insulating layer on the electrode can cause a periodical growth/dissolution of the oxida-
tion product, and thus, a nonlinear electrode kinetics. In contrast to this, kinetic instabilities
during the anodic dissolution of metal electrodes into solid electrolytes are determined by the

relaxation of point defects and its influence on the morphology of the phase boundary.

The anodic dissolution of metal electrodes into solid electrolytes includes several
different steps of charge transfer across the phase boundary and results in the formation lattice
vacancies which can aggregate to pores in the boundary region. The different electrode pro-
cesses at the solid/solid phase boundary Me/AgX (Me = Ag, Cu, Ni, Pt; X =CI, Br, I) take
place simultaneously. These processes are discussed as direct charge transfer, the dissolution of
surface metal atoms (adatoms) and the decomposition of the solid electrolyte AgX. Diffe-rent
electrochemical methods have been applied for the study of the electrode kinetics (DC-

measurements, linear sweep voltammetry and impedance spectroscopy).

By applying a constant mechanical force to the phase boundary Me/AgX the local
pressure increases by the formation of pores and the plastic deformation of the two solids can
cause a feed back to the electrode processes. In galvanostatic experiments this feed back may

cause a kinetic instability resulting in a periodically oscillating overvoltage.

The preparation of solid/solid phase boundaries by plasma-electrochemical deposition
of AgBr on AgCl substrates is described. A plasma reactor has been constructed and the
morphological stability of the growing product layer, 1. e. of the boundary Br, piasma / AgBT, 18

discussed.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Kinetik des Ladungs- und Massetransports iiber die Phasengrenze zweier fester
Korper - hier einem Metall und einem Festelektrolyten - ist fiir das grundlegende Versténdnis
heterogener Reaktionen im festen Zustand von Bedeutung und nimmt aus technologischer
Sicht einen wachsenden Stellenwert fiir die Realisierung galvanischer Festkorperketten als
Festelektrolytbatterien ein. Die heterogene Umsetzung eines Metalls an einem Festelektrolyten
kann dabei rdumliche (morphologische) und zeitliche Instabilititen in der Kinetik erzeugen
[SCHMALZRIED (1995), JANEK (1997)]. Im Fall einer zeitlich oszillierenden Elektrodenkinetik
befindet sich das thermodynamisch offene System der elektrolytisch belasteten Phasengrenze

offenbar fernab des (elektro-)chemischen Gleichgewichts.

Waihrend sich ein thermodynamisch abgeschlossenes System unter Maximierung seiner
Entropie in einen Gleichgewichtszustand bewegen wird, kann ein thermodynamisch offenes
System unter Annahme einer zusammengesetzten Reaktionskinetik bei Variation der
Anfangsparameter verschiedene stationdre Zustinde einnehmen. Damit das System in zeitlich
periodischer Abfolge zwischen diesen stationdren Zustinden wechselt, ist eine nichtlineare
Riickkopplung auf die kinetischen Prozesse des Systems nétig [SCOTT (1990)]. Diese
Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik kann dabei durch unterschiedliche Mechanismen

verursacht werden.

Durch die exponentielle Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur
kann es bei ausreichender Wiarmetonung einer Elektrodenreaktion zu einer nichtlinearen
Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik kommen. So zeigt die Umsetzung von Ti/Zr-
Legierungen in einer Sauerstoffatmosphdre ein schichtformiges, bistabiles Wachstum der

Oxidationsprodukte TiZrO, jund TiZrO, [LALLEMANT (1987)]. Die beiden Produkt-

schichten zeigen verschiedene Wachstumsgeschwindigkeiten, wodurch sich die Oberflache der
Reaktionsfront Me | MeO unterschiedlich stark erwdrmt und eine Riickkopplung auf die

Oxidationsreaktion eintritt.

In fluiden Elektrolyten sind nichtlineare Elektrodenphédnomene bei der Passivierungs-

kinetik von Metallen seit langem bekannt [FECHNER (1828) in BONHOEFFER (1945)] und
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werden anhand verschiedener Modelle kontrovers diskutiert [FRANCK-FITZHUGH (1960),
TALBOT-ORIANI (1980), KOPER-SLUYTERS (1993)]. Bei der Auflosung von Eisenelektroden in
eine saure Losung tritt auf der Elektrodenoberfliche eine rdumliche Ansammlung des
Reaktionsproduktes ein, welche die weitere Auflosung verhindert und die Elektrode passiviert.
Die nichtlineare Riickkopplung auf die Auflosungskinetik wird durch die chemische

Wechselwirkung der Reaktionsprodukte untereinander eingebracht.

An fest | fest-Phasengrenzen muf3 gegeniiber der Elektrochemie fluider Elektrolyte bei
der Betrachtung kinetischer Modelle neben der durchtretenden Ladung und Masse auch die
Struktur der beteiligten Festelektrolyte beriicksichtigt werden. MAJONI (1995) konnte an der
fest | fest-Phasengrenze Ag | o-Agl zeigen, daBl die bei einer anodischen Belastung der
Phasengrenze stattfindende Metallauflosung zu einer Porenbildung fithren kann, die letzthin
eine Passivierung der Elektrode fiir den ionischen Durchtritts bewirkt. Mit einer konstanten
mechanischen Kraft auf die pordse Phasengrenze wird der lokale Druck auf die Phasengrenze
erhoht und durch plastische Deformation der Festkorper kann ein erneuter bzw. Verbesserter
Kontakt von Metall und Festelektrolyt hergestellt werden. Da die plastische Deformationsrate
nichtlinear mit dem lokalen Druck auf die Phasengrenze steigt, kann eine mechanische
Riickkopplung auf die Phasengrenzkinetik eintreten, die im galvanostatischen Experiment zu

einer periodisch oszillierenden Uberspannung fiihrt.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Phdnomen einer periodisch oszillierenden Elektrodenkinetik
an weiteren Metall | Festelektrolyt-Phasengrenzen zu untersuchen. Dabei war auch die
oszillierende Elektrodenkinetik der Phasengrenze Ag| a-Agl vertieft zu untersuchen und
ausgehend vom qualitativen Verstindnis elektrochemischer Oszillationen in fluiden
Elektrolyten (Bildung von Elektrodendeckschichten) ein entsprechender Mechanismus der
elektrochemischen Oszillation an einer fest | fest-Elektrode zu formulieren. Ein geeignetes

Modellsystem sollte erarbeitet und systematisch untersucht werden.

Dazu werden zunidchst die instationdren Untersuchungsmethoden der Elektrodenkinetik
betrachtet und grundsétzliche Unterschiede des Ladungsdurchtritts an fest | fliissig-
Phasengrenzen gegeniiber fest | fest-Phasengrenzen herausgearbeitet (s. Kapitel 2). Danach
werden die Modellvorstellungen zur Passivierung von Metallen bei der anodischen Auflosung

in fliissige Elektrolyte vorgestellt und (elektro-)chemische Voraussetzungen kinetischer und
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thermodynamischer Art fiir das Auftreten von nichtlinearen Phdnomenen an fest | fest-

Phasengrenzen abgeleitet (s. Kapitel 3).

Fir die Phasengrenzen Ag|o-Agl und Ag|RbAgids wird der experimentelle
Kenntnisstand zur Elektrodenkinetik in Kapitel 4 dargestellt. Ergebnisse zur anodischen
Belastung eines Metalls (Me = Ag, Ni, Cu, Pt) mittels eines silberionenleitenden
Festelektrolyten AgX (X =Br, Cl, I) wird in Kapitel 5 vorgestellt, und die entscheidenden
Transport- und Ladungstransferschritte, die zu einer oszillierenden Elektrodenkinetik fiihren,

werden anhand der jeweiligen Phasengrenzkinetik erarbeitet und verglichen.

Aus den Experimenten zu den verschiedenen Ladungstransferschritten an der
Phasengrenze Ag|o-Agl werden (elektro-)chemische Grofen des Ladungsdurchtritts
abgeleitet und in Kapitel 6 einer Modellrechnung zugrundegelegt. In dieser Modellrechnung
werden zwei Simulationen vorgestellt, die auf unterschiedlichen Mechanismen der nichtlinearen
Riickkopplung basieren. Die gewonnenen Erkenntnisse aus den Experimenten zur
Elektrodenkinetik im Zustand oszillierender Uberspannungen und der Modellrechnung werden

in Kapitel 7 zusammengefaf3t und der Blick auf zukiinftige Experimente gelenkt.

In Kapitel 8 wird eine neuartige Methode zur Priparation von fest | fest-Phasengrenzen
am Beispiel des plasma-elektrochemischen Schichtwachstums von AgBr auf AgCl vorgestellt.
Im Anhang dieser Arbeit (s. Kapitel 9) sind thermodynamische Grofen der Modellrechnung

und die verwendete Symbolik dargestellt.
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2.1 Der ionische und elektronische Ladungsiibertrag an der
Phasengrenze Metall | Elektrolyt

An einer elektrisch belasteten Elektrode findet ein Ladungsiibertrag zwischen Metallelektrode
und Elektrolyt statt. Dieser Ladungsiibertrag tritt als ein thermisch aktivierter Schritt ein
[BUTLER (1924), VOLMER (1930)] und ist entweder durch elektronische Ladungstriger (z.B.
an Redoxelektroden) oder durch ionische Ladungstriger (z.B. Metallkorrosion) gegeben. Im
Fall des elektronischen Durchtritts ist keine Verdnderung der Struktur der Phasengrenze zu

erwarten (s. Abb. (2.1)).

Metall Elektrolyt
Abb. (2.1) Elektronischer Ladungs-
durchtritt an der Phasengrenze elektronischer Durchtritt
Metall | Elektrolyt als masseloser M@+
Schritt L’aq'
ee . —*» M2zt — Transport
Me I Mo Diffusion
(z+1)+
Me -

Der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt ist gegeniiber dem
elektronischen Durchtritt an die Bewegung von Atomen {iber die Phasengrenze gebunden.
Durch diesen massebehafteten Schritt wird die Struktur der Phasengrenze im Falle von
Elektroden A | AX verdndert. Die Elektrodenkinetik wird von der Verfiigbarkeit der
durchtretenden Ladungstrigerspezies an der Phasengrenze abhdngig, und die dem Durchtritt

vor- und nachgelagerten Transportschritte konnen die Durchtrittsrate limitieren (s. Abb. (2.2)).

Metall Elektrolyt
Abb. (2.2) Der ionische Ladungs-

durchtritt an der Phasengrenze ionischer Durchtritt

Metall | ElektrolyF als  masse-  T.4.s port o (Me) Fansoor

behafteter SChI‘ltt, der durch Adatomdiffusion j L~ + Adatomdiffusion

Transportprozesse beeinflufit wird Dekristallisation e —r Me,, Adatomdius
Reaktion — & (Me Defektrelaxation

Zersetzung

Wird bei der elektrolytischen Belastung der Phasengrenze der thermodynamische

Stabilitdtsbereich des Festelektrolyten verlassen, tritt eine Zersetzung des Festelektrolyten ein.
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Die Metallkomponente trdgt in kationenleitenden Festelektrolyten zum Durchtritt an der
Phasengrenze bei (s. Abb. (2.2)). Durch die hier angenommene Inkohédrenz der
Festkorpergitter wird die Bildung der Phasengrenze Metall | Festelektrolyt einen
Phasengrenzbereich erzeugen, innerhalb dessen die oberflichennahen Bereiche der beiden
Gitter durch die elastische Verspannung aufgeweitet sind. Da die Sprungbarriere einer
Leerstelle im Metallgitter wesentlich hoher ist als die Bewegung eines Adatoms auf inneren
Oberflachen [SCHMALZRIED UND JANEK (1998)], wird dadurch die Bildung von Adatomen auf
inneren Oberflichen des Metalls begiinstigt. Im Festelektrolyten wirkt sich die elastische
Verspannung auf eine Senkung der Sprungbarriere des Kations im Phasengrenzbereichs
auswirken. Abb. (2.3) zeigt schematisch den angenommenen Verlauf der Potentialbarrieren des
Teilchensprungs im Phasengrenzbereich der inkohédrenten Phasengrenze Ag[100] |-
Agl [100]. Der geschwindigkeitsbestimmende Sprung wird bei der Ionisierung des

Metallatoms beim Durchtritt in das Ionengitter des Festelektrolyten eintreten.
Ag [100] a-Agl [100]

Bulk Phasengrenzbereich | Bulk

.
8

Mafstab
N Tr=10A
Oberflachentransport  lonisierung Migration des Metallions
des Metallatoms des Metallatoms im Untergitter

Abb. (2.3) Schematische Zeichnung der inkohdrenten Phasengrenze Ag|a-Agl mit
aufgeweiteter Kristallstruktur im Phasengrenzbereich der beiden Festkorperoberflachen



Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt 8

Die Charakterisierung von Elektrodenprozessen kann durch stationdre und instationdre
MeBmethoden erfolgen. Wahrend bei stationdren Messungen das System im dynamischen
Gleichgewicht beziiglich der extensiven und intensiven Systemparameter sein muf}, wird bei
instationdren Messungen von Gleichgewichtszustdnden ausgehend eine Storung des Systems
eingeleitet. Ist die Storung hinreichend klein, so befindet sich das System im Bereich linearen
Antwortverhaltens. Da die Phasengrenze sowohl resistive als auch kapazitive Eigenschaften
den potentialbestimmenden Ladungstriagerspezies gegeniiber aufweist, mufl bei der
Auswertung der instationdren MeBmethoden die geflossene Ladungsmenge in faradaische und

nichtfaradaische Prozesse an der Phasengrenze unterteilt werden (s. Gl. (2.1)).
i (t) = iresistiv (t) + ikapazitiv (t) (2 1)

Im Folgenden sollen die MeBmethoden, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden,
vorgestellt werden. Da der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt die
Struktur der Phasengrenze beeinfluflt, ist die flir stationire Messungen des
Elektrodenverhaltens notwendige Bedingung der Langzeitstabilitit [SARANGAPANI UND
YEAGER (1984)] nur schwer zu gewihrleisten. Als gingige Praxis elektrochemischer
Messungen wird der Kontaktverlust an der Phasengrenze Metall | Festelektrolyt durch hohen
mechanischen Druck ausgeglichen [RICKERT (1982)] und die elektrolytische Belastung durch
kurze Spannungs-/Strompulse geringer Intensitit moglichst gering gehalten [BAZAN (1989)].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl stationdre als auch instationdre MeBmethoden

angewandt, um die Elektrodenkinetik zu charakterisieren.

2.2 Elektrodenprozesse an fest|fliissig- und fest|fest-Phasengrenzen

2.2.1 Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt

Der Durchtritt elektronischer Ladungstriger an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt wird
oftmals als thermisch aktivierter Schritt angesehen [HAMANN (1975)], dessen Strom-
Spannungs-Kennlinie nach den grundlegenden Arbeiten von BUTLER (1924) und
VOLMER (1930) benannt wurde (S. GI. (2.2)).

1_
i= io[exp(— O;;—?n) - exp(%n ﬂ (2.2)



Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt 9

Der Durchtrittsfaktor o ist ein MaB fiir die Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kennlinie. Die
Stromrichtung elektrochemischer Prozesse ist in Abb. (2.4) im rechten Bildteil angegeben und
basiert durch Konvention [DELAHAY (1966)] auf der Betrachtung der energetischen Barrieren

des anodischen und kathodischen Durchtritts.

Abb. (2‘4) Strom- anodisc?he(r) Strom
P <
Spannungs-Kennlinie der % I
1 1 hetik . 5r T 7 @
Butler-Volmer-Kineti . mit [ | Durchtrittsfaktor ] 74>
der  Austauschstromdichte b | =07 __: Metall Elektrolyt
i =1 mA /cm’ nach | —— a=05 P 47@
| —— a=03 PN —
DELAHAY (1966) G
. Dy N=Q ¢ >0
Parameter ergéinzen!! 5 "
<
€
= kathodischer Strom
i>0
Je,
/]
Metall Elektrolyt
@
N

N=Q g~ Pre <0

Ist der Ladungsiibertrag an der Phasengrenze ionisch und damit massebehaftet, wird fiir den
Durchtritt oft ebenfalls ein thermisch aktivierter Sprung angenommen [VETTER (1967),
SARANGAPANI UND YEAGER (1984) und BAZAN (1989)], jedoch miissen als zusitzliche
Aspekte des Ladungsdurchtritts die Strukturbilanzen in den beiden festen Phasen
beriicksichtigt werden. Im Fall des ionischen Durchtritts an der Phasengrenze
Metall | Festelektrolyt entscheidet das Ionisationspotentials des Metalls {iiber den
Aktivierungsschritt des ionischen Durchtritts und es ergibt sich ein der Butler-Volmer-Kinetik

analoges Bild (s. Abb. (2.3)).

2.2.2 Transportprozesse im Elektrolyten, Diffusionsiiberspannung

Der elektronische Durchtritt Ox+ e <> Red an einer Redoxelektrode fiihrt zu einer lokalen
Verarmung oder Anreicherung an Ladungstrigern an der Phasengrenze. Ist ein
Transportschritt der potentialbestimmenden Ladungstriagerspezies geschwindigkeits-

bestimmend, so wird die Ratengleichung des Durchtritts mit einem Term der Verfiigbarkeit der
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Ladungstrager an der Phasengrenze gewichtet (s. Gl. (2.3)). Diese Verfligbarkeit wird durch

die Konzentrationen der elektroaktiven Spezies an der Phasengrenze [cg, p.q(0,7)] und die

jeweiligen Gleichgewichtskonzentrationen im stromunbelasteten Fall [c), p.q] ausgedriickt

(s. Gl (2.3)).

. io[cOxEO,t) exp(aZFn) B Cpea(0,2) exp(— (1- oc)anﬂ (2.3)

¢ RT Cht RT

X

Abb. (2.5) zeigt die normierte Strom-Spannungskurve an der fest | fliissig-Phasengrenze
Metall | Elektrolyt. Verursacht durch die diffusionslimierten Ladungstrégerfliisse tritt bei hohen

anodischen und kathodischen Uberspannungen ein Grenzstrom auf.

Abb. (2.5) Normierte Strom-

Spannungs-Kennlinie einer 1.0
diffusionskontrollierten Redox- I
Reaktion 05f

i =100mA -cm™
a=0.5T=623K

0.0 Red = Ox+e“

! / Igrenz

05

400 200 0 -200  -400
n/mv

2.2.3 Transportprozesse auf der Elektrode, Kristallisationsiiberspannung

Ein weiterer dem Durchtrittsschritt vorgelagerter ProzeB, der zur Verarmung oder
Anreicherung von Reaktionsteilnehmern fithren kann, ist die Diffusion von Metallatomen auf
den kristallographischen Stufen des Elektrodenmetalls, die nicht in direktem Kontakt mit dem

Elektrolyten stehen (s. Abb. (2.6)). Die Konzentration dieser Adatome c,, in direkter Néhe

von kristallographischen Halbkristallagen wird als konstant angenommen, die Diffusionsstrecke
sei die halbe Lange der Stufe x, . Der Diffusionsproze3 kann somit nach VETTER (1967) als

Losung des Fickschen Gesetzes mit den Randbedingungen einer finiten Diffusionsstrecke
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cy,=const und cj, als halber Stufenbreite, sowie der =zeitlichen Randbedingung

c;4(t=0) =%, (t = 0) = konstant behandelt werden.

Abb. (2.6) Schematische Skizze
des  Diffusionsproblems von
Adatomen auf einer Silber-
oberfliche mit Terrassen

(fest | fliissig-Phasengrenze)

Aus der Kombination der Losung des Fickschen Gesetzes mit der Durchtrittskinetik nach
BUTLER-VOLMER folgt fiir die Stromdichte-Uberspannung-Beziehung nach VETTER (1967) in
Gl (2.4).

. [ (ocz_Fn)_ ( (l-oc)anﬂ%o 1-exp(-37)

[=1,4"|€Xp exp| - (2.4)

RT RT )|x. 1+ exp(-2)

mit der charakteristischen Lange A, die durch den Diffusionskoeftizienten der Adatome D,
ein MaB fiir die Beweglichkeit der Adatome auf den kristallographischen Stufen darstellt:

FD.c" o zF
A= |2 .a“cadcxp(— z n) 2.5)
I, RT

Die Auftragung der kathodischen Teilstromdichte der Strom-Uberspannungs-Beziehung in

Gl. (2.4) zeigt die Abhingigkeit des Grenzstromes von der Gleichgewichtskonzentration der
Adatome vor den kristallographischen Stufen (s. Abb. (2.7)).

Abb. (2.7) Berechnung der katho- ]
dischen  Teilstromdichte  einer 0.06 - %= 5 10*mol dm®
Strom-Spannungs-Kennlinie  der I . ]
kristallisationskontrollierten Elek- P \ 3
trodenreaktion mit den Para- N 004 - /_if‘fjli?fljriﬂg
metern: i, =1 mA-cm™ 5 [ e ) L
o =05, T=260°C, - /  Cw107moldm
D,=10"cm™? s =002 -
Annahme der Adatomkonzentra- I /
tion von : L/ TcoAd
10*mol-1"<¢, <5-10*mol -1 0.00 F 2
: T=260°C -
| I | I |
-0.4 -0.8
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In fluiden Elektrolyten kann auf der gesamten Oberfliche der Metallelektrode ein ionischer
Ladungsdurchtritt erfolgen, da der Kontakt von Elektrode und Elektrolyt iiberall gegeben ist.
Das Modell einer finiten Diffusion in Gl. (4.4) setzt also voraus, daB3 ein Ladungsdurchtritt auf
der gesamten Stufenbreite stattfinden kann. Im Vergleich hierzu ist an fest | fest-Phasengrenzen
nur an den direkten Kontaktpunkten (-flichen) Elektrode | Festelektrolyt ein Ladungsdurchtritt
moglich (s. Abb. (2.8)).

Abb. (2.8) Schematische Skizze Agl

des  Diffusionsproblems  von

Adatomen auf einer Silber- 7

oberfliche mit Terrassen H )X

(fest | fest-Phasengrenze Ag|lAgl) N LD -
Chs Caf® A

Im Fall einer stationdren Verteilung von Adatomen auf der kristallographischen Stufe des
Metalls ergeben sich daher unterschiedliche raumliche Verteilungen fiir fest | fest- und
fest | fliissig-Phasengrenzen. Ist die charakteristische Lénge A, grofer als die Lénge der
Diffusionsstrecke x,, so ist die Strom-Spannungs-Beziehung in Gl. (4.4) kristallisations-
kontrolliert. Fiir die fest | fliissig-Phasengrenze ergibt sich eine gekriimmte Verteilungs-

funktion der Adatome, wiéhrend die fest | fest-Phasengrenze im stationdren Zustand der

Diffusion ein lineares Profil ausbildet (s. Abb. (2.9)).

Abb. (2.9) Schema  des
normierten Verlaufs der Ad-
atomkonzentration einer an-

genommenen kristallisations- Cad®

kontrollierten Elektroden- 1h

kinetik. ’

Vergleich der  rdumlichen Cha | ¢ Ay /x, =0.1
'Ad

Verteilung der Adatome einer
fest | fest- gegeniiber einer
fest | fliissig-Phasengrenze 0

------- fest | fest
— fest | flissig

2.2.4 Zersetzung des Elektrolyten, Reaktionsiiberspannung

Die Zersetzung des Elektrolyten tritt an der Phasengrenze Metall | Festelektrolyt ein, wenn

durch die Polarisation der Phasengrenze der thermodynamische Stabilititsbereich des
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Festelektrolyten verlassen wird. Diese an den Dreiphasengrenzen Me(Gasraum) | Fest-
elektrolyt stattfindende Zersetzungsreaktion dhnelt der Heterogenkinetik fluider Elektrolyte.
Die Heterogenkinetik der Umsetzung fliissiger Elektrolyte zu gasformigen Produkten ist am
Beispiel der Wasserstoffelektrode seit langem untersucht [VETTER (1967)]. Hierbei wird meist
ein Zwei-Schritt-Mechanismus  postuliert (s. Abb. (2.10)), dessen geschwindigkeits-

bestimmender Schritt von den katalytischen Eigenschaften des Metalls abhdngig ist.

elektronischer Durchtritt ionischer Durchtritt
Metall Elektrolyt Metall | Festelektrolyt
H:q- elektronischer Durchtritt - Mex .
- (Volmer-Reaktion) ionischer Durchtntt
€ « \Ti Ry (Volmer-Reaktion)
H,, Gas e | L
‘\ XAd GaS
Rekombination \
(Tafel-Reaktion)  H, Rekombination\
(Tafel-Reaktion) X2

Abb. (2.10)  2-Schritt-Mechanismus des  Abb. (2.11) 2-Schritt-Mechanismus ~ des
elektronischen Durchtritts an der Drei- ionischen Durchtritts an der Drei-Phasengrenze
Phasengrenze Me(H.) | Elektrolyt issig) Me(Xy) | MeX fest)

Analog hierzu kann die Zersetzung eines Festelektrolyten MeX an der Drei-Phasengrenze
Me (X;) | MeX formuliert werden (s. Abb. (2.11)). Im Fall einer Platin-Elektrode in saurer
Losung ist die Rekombination der Adatome geschwindigkeitsbestimmend. Die Stromdichte des
Ladungsiibertrags an der Phasengrenze Me(Gas) | Elektrolyt ist von der Verfiigbarkeit der
Wasserstoff-Adatome an der Dreiphasengrenze abhingig. Die Stromdichte ist daher abhéngig
von Bedeckungsgrad 6 der Elektrodenfliche mit Wasserstoffadatomen (s. Gl. (2.6)).

i = kanodA(1 - e )2CH+ - kkathod.e ? (26)

Daraus folgt in GI. (2.7) fiir die Austauschstromdichte i,.

= ko (1-6.) ¢, = Kipod®” 2.7)

Aus Gl. (2.6) und Gl. (2.7) ergibt sich die Stromdichte 7 (s. Gl. (2.8)).
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(1-8) c,. 6>

i= i"[(l—eo)z 3 —gl (2.8)

Aus dem Ladungsiibertrag an der Phasengrenze folgen die Ratengleichungen des

elektronischen Durchtritts:

vkathod. = kkathod.(l _e )CH+ b vanod. = kanodAe (29)

Im dynamischen Gleichgewicht gilt:

Kinoa (1=0.)c,. = Kppo® (2.10)

anod.” o

Aus GI. (2.9) und GI. (2.10) folgt fiir die Gleichgewichtskonstante des Ladungsiibertrags:

K = Kycathon. "Cr _ 0

. ozl
kanodA (1 - eo )

mit K = KO -exp(— WJ (211)

und damit fiir die Uberspannung der Reaktion:

_ﬂ{(l—&,)e}

owzF | (1-0) 6,

(2.12)

Wird fiir den Gleichgewichts-Bedeckungsgrad 6, der Elektrode mit Wasserstoffadatomen ein
Adsorptionsverhalten nach Langmuir [VETTER (1967)] angenommen, so folgt fiir 0 :

AH,, .
t. _ adsorption
cons exp( e T )‘ [Py,
AH .
1+ const - exp| — ——oewtion | |
Xp( YRT Pu,

0, =

(2.13)

Aus der Definition der Uberspannung (s. Gl. (2.12)) und der Stromdichte (s. Gl. (2.8)) in
Abhéngigkeit des Gleichgewichtsbedeckungsgrades der Elektrodenoberfliche  mit
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Wasserstoffadatomen kann darauthin die Strom-Spannungs-Kennlinie errechnet werden

(s. Abb. (2.12)).

Abb. (2.12) Strom- 6 _ ‘
Spannungslinien der Wasserstoff- i 0, =0.001

elektrode flir  unterschiedliche i
Gleichgewichtsbedeckungsgrade 4 ]
0 der Elektrodenoberfliche mit L 6,=0.01

H-Adatomen nach VETTER (1967)
Der Grenzstrom der kathodischen
Teilstromdichte sinkt mit zu-

IOg (l I | /igrenz,anod.) bZW‘ |Og (l I | /igrenz,kathod.)

nehmender Bedeckung der Ober- e
fliche durch die Abnahme an

freien Adsorptionsplitzen (1-0).

o= 0.5, T =298 K, errechnet aus ]
Gl.(2.6) — GL.(2.12) o

n/v

Im Fall von fest(Gas) | fest-Elektroden wird die aktive FElektrodenfliche auf die
Dreiphasenkontakte von Metall(Gas) | Festelektrolyt eingeschriankt. Eine Betrachtung der
elektrolytischen Zersetzung von Agl an C(I;) nach BAZAN (1980) erfolgt in Kap. (4).

2.3 Instationdre MeBmethoden an fest | fliissig- und fest | fest-
Phasengrenzen

Bei instationdren Messungen der Phasengrenz-Charakteristik treten neben der Stromantwort
des Systems durch die elektroaktiven Prozesse auch nichtfaradaische Prozesse durch

Anderungen des Ladungszustandes der Raumladungszone im Elektrolyt auf (s. Gl. (2.1)).
l(t) = ifaradaisch (t) + ikapazitiv ( t) (2 1)

Die resistiven und kapazitiven Figenschaften der Phasengrenze gegeniiber den
potentialbestimmenden Ladungstragerspezies konnen durch die Betrachtung der beiden
Grenzfille des Ladungsdurchtritts charakterisiert werden. Blockiert die Phasengrenze den
Ladungstragerdurchtritt der elektroaktiven Spezies vollstindig, so wird der Durchtritts-

widerstand Ry an der Phasengrenze unendlich gro8 und die Phasengrenze verursacht rein
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kapazitives Verhalten (s. Abb. (2.13a)). Im Fall einer ideal reversiblen Phasengrenze stellt die
Phasengrenze keinen Durchtrittswiderstand filir die Ladungstrager dar (s. Abb. (2.13c)) und es

kommt nicht zur Aufladung der Doppelschicht (R, — 0). Im Fall einer real reversiblen

Phasengrenze tritt ein Durchtrittswiderstand fiir die Ladungstriger auf und die

Phasengrenzkapazitit wird entsprechend aufgeladen (s. Abb. (2.13b)).

a) ideal blockierend R, b) real reversibel C) ideal reversibel R, >0
Elektrolyt Me Elektrolyﬂ Me Elektrolyﬂ Me
c ‘ ‘
| |G (G

R
| - e
L3 =

Abb. (2.13) Ersatzschaltbilder der Phasengrenze Metall | Elektrolyt mit dem Elektrolyt-
widerstand R zwischen Arbeits- und Referenzelektrode, Phasengrenzwiderstand Ry und
Phasengrenzkapazitit Cy, in den drei Féllen unterschiedlicher Durchtrittswiderstéinde fiir die
elektroaktiven Spezies.

2.3.1 Die Kapazitit der Raumladungszone im Festelektrolyten

Wihrend die Kapazitit von gewdhnlichen Kondensatoren im elektrischen Stromkreis
potentialunabhéingig ist, gilt dies an fest | fest-Phasengrenzen nur fiir das Modell der starren
Doppelschicht nach HELMHOLTZ. Die Kapazitit einer Raumladungszone nach Gouy und
CHAPMAN wird durch das thermische Gleichgewicht der beweglichen Ladungstriger
beschrieben und ergibt sich aus der Kopplung der Poisson-Gleichung an die thermische
Verteilung nach Boltzmann. GI. (2.14) beschreibt diese differentielle Kapazitit einer

Raumladungszone fiir einen 1:1 Elektrolyten.

2e’ee. n; e
:,/ — h| —— 2.14
G kT cos (2kT ) ( )

mit der relativen Dielektrizititszahl € (e, = dielektrische Feldkonstante), der Elementarladung

e und der Ladungstrigerdichte des Volumens ;. Mit den thermodynamischen Daten fiir die
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Defektstruktur des AgBr kann die differentielle Kapazitit der Raumladungszone in
Abhingigkeit des Elektrodenpotentials berechnet werden, s. Abb. (2.14).

Abb. (2.14) Differentielle Kapazitit der or
Phasengrenze C|AgBr berechnet nach oL i
GOUY-CHAPMAN in Abhéngigkeit des [
Potentialabfalls iiber die Phasengrenze bei 50 [ ]
unter-schiedlichen Temperaturen N .
e, =88-107 {—A'S } 5 w0 ’
T V-cm Lo
~ 30+ 4
K, =313-10° 195:10°7 [mol™] g
=313-10exp| ————— i ]
F P T 20| 573K 7
= JK. . : i 523K
Ny, =+/Kg -0.034- N, b — ]
O :\ 1 n 1 1
0.2 0.0 0.2
U,/V

2.3.2 Voltammetrische Verfahren

2.3.2.1 Nichtfaradaische Prozesse im Zyklovoltammogramm

Zur Aufklarung des Beitrags der einzelnen Ladungstrigerteilfliisse zur Elektrodenkinetik wird
in voltammetrischen Verfahren das Elektrodenpotential abrupt oder zeitlich kontinuierlich
gedndert und die Stromantwort des Systems verfolgt. In zyklovoltammetrischen Verfahren
wird das Potential der Arbeitselektrode zeitlich linear (und zyklisch) gegeniiber dem Potential

der Referenzelektrode erhoht (s. Gl. (2.15)).
U=U,+(dU/dt)- At (2.15)

Die Stromantwort als Funktion der Zeit enthédlt dann die Anteile der faradaischen und
nichtfaradaischen Prozesse an der Phasengrenze (s. Gl. (2.1)). Das Elektrodenpotential U, der
real reversiblen Phasengrenze (s. Abb. (2.15)) gegeniiber der Referenzelektrode setzt sich aus
dem Potentialabfall iiber den Elektrolytwiderstand R, und dem Phasengrenzwiderstand Ry

parallel zur Raumladungszone C4 zusammen.



Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt 18

Abb. (2.15) Ersatzschaltbild Ug
der real reversiblen '
Phasengrenze mit Potential- U,
L ——————

sprung U , Potentialsprung
iiber den Elektrolyten U, und
iiber das parallele RC-Glied ' ! |

Ui —{Ra} —

Fiir die zeitliche Entwicklung der geflossenen Ladungsmenge ergibt sich daher in Gl. (2.16)

eine inhomogene Differentialgleichung erster Ordnung.

1
R,C,

el

o(r) + 0., (t)=U,-R} (2.16)

Unter Anwendung der Kirchhoffschen Gesetze folgt fiir die zeitliche Entwicklung des
kapazitiven Stromes in GI. (2.17) iiber die real reversible Phasengrenze (s. Abb. (2.13a)).

U, exp(—
a RdReIC
L()= %t(t) _ - 2.17)

el

Wird das Potential der Phasengrenze nach dem Potentialsprung U, zeitlich linear erhoht um

v-t (v=dU]/dt), so tritt eine Storfunktion in das Differentialgleichungssystem der Gl. (2.16):

1
R,C,

el

o(1) + 0, ()=(U. +v-1)- R} (2.18)

Fiir die zeitliche Entwicklung des kapazitiven Stroms folgt hierbei nach dem hohen Ladestrom
in der Einschaltphase des Experimentes (s. Abb. (2.13b)) ein Abklingen des kapazitiven Stroms

auf einen konstanten Teilladestrom, der proportional zum Potentialvorschub v =dU/dt ist.

(Die Losung des Differentialgleichungssystems befindet sich im Anhang b)
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I/ mA
1/ mA

Abb. (2.13a) Faradaische und kapazitive  Abb. (2.13b) Faradaische und kapazitive
Stromfliisse nach einen Potentialsprung U, an Stromfliisse nach einen Potentialsprung U,

der real reversiblen Phasengrenze: mit  anschliessendem  kontinuierlichen
Potentialvorschub dU/dt an der real

reversiblen Phasengrenze:

U =U, = const U=U,+(aujdr)- At

Wihrend im Fall der Kapazitit einer starren Doppelschicht nach HELMHOLTZ das kapazitive
Verhalten unabhéngig vom Einflul der Polarisation der Phasengrenze ist, dndert sich im Fall
einer GOUY-CHAPMAN Raumladungszone die Kapazitit Cy mit dem Elektrodenpotential. Im
Zyklovoltammogramm ist somit eine Anderung der Stromantwort mit dem Potentialvorschub

zu erwarten (s. Gl. (2.19)).

O6) + Q. (1)- [const : (w(ﬁ) - exp(— ﬂml R =(U +v-1)-RTT O (2.19)

2kT 2kT

Abb. (2.14) zeigt qualitativ den Unterschied des kapazitiven Stroms zwischen einer

potentialunabhidngigen Doppelschichtkapazitit und einer GOUY-CHAPMAN-Raumladungszone.
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) 2.0
Abb. (2.14)  Faradaische = und i
kapazitive Stromfliisse bei einem " Ceyouy-Crapman 1
kontinuierlichen Potentialvorschub 15 §

dU/dt an der real reversiblen K/
Phasengrenze: 10| ]

d,Helmholtz

I/ mA
O
C,/ uF cm?

U(¢) =(dU/dt)- At, (U, = 0)

Helmholtz Gouy-Chapman ]

in weif3: konstante Phasengrenz- [ \ :
0.0 + —O— Igesamt —o— |

kapazitit Cy, in schwarz: potential-
abhéngige Phasengrenzkapazitit Cy

gesamt —

2.3.2.2 Faradaische Prozesse im Zyklovoltammogramm

Diffusive Elektrodenprozesse werden im Zyklovoltammogramm mit der Losung des Fickschen
Gesetzes unter der Annahme einer sich zeitlich linear verdndernden Konzentration der
elektroaktiven Ladungstriagerspezies in direkter Nihe der Elektrodenoberfliche beschrieben.
Der Diffusionsprozefl kann somit nach BARD-FAULKNER (1980) als Losung des Fickschen

Gesetzes mit der Ortlichen Randbedingung einer semi-infiniten Diffusionsstrecke
lim__c, (x,¢)= c;, und der zeitlichen Randbedingung des Anfangszustandes c,,(x,0)= c,

formuliert werden. Die zweite Ortliche Randbedingung wird bei reversibler Potentialbildung
durch die Nernst’sche Gleichung unter der Annahme des konstanten Potentialvorschubs im

Zyklovoltammogramm eingebracht (s. Gl. (2.20)).

c .\0,¢t F F
€ (01) _ 22 exp(U) = %exp(UO +v-1) (2.20)

Da die Losung der Differentialgleichung nicht mehr durch Laplace-Transformation erfolgen
kann, ist von verschiedenen Autoren eine Losung mit Hilfe numerischer Integration ermittelt
worden (S. BARD-FAULKNER (1980), S.217-218). Abb. (2.15) zeigt die durch numerische
Integration berechneten Stromfliisse in Abhidngigkeit des Elektrodenpotentials [BARD-
FAULKNER (1980)].
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Abb. (2.15) Diffusionskontrollierte
Elektrodenreaktion in einer potentio- 060
dynamischen Messung. I
Numerische Integration der Strom-
dichte unter der Annahme von
reversiblen und irreversiblen Redox-
Prozessen an der Elektrode nach
BARD UND FAULKNER (1980).
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Das Maximum des diffusionsbegrenzten Stroms ist proportional zur Wurzel der

Geschwindigkeit des Potentialvorschubs v = dU, /dt (s. Gl. (2.21)).

F
i =04463zF Ac, /%\/? /Do (2.21)

Abb. (2.16) zeigt die Stromantwort einer diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion im

Zyklovoltammogramm mit einer Erh6hung des Strommaximums i, . - proportional zu/v .

Abb. (2.16) Berechnete 81
potentiodynamische Messung einer irrever- I
siblen, diffusionskontrollierten Elektroden- 6l ]
kinetikmit  unterschiedlichen ~ Potential- 2 tomus
vorschubgeschwindigkeiten. || e 1mvis

-1 1 < 4 - i
v=dU,/dt=1mV-s” =100 mV s E
Ifaximum ™ \/; T

2+ ]

Das Strommaximum i, . steigt pro- I
portional zur Wurzel der Vorschub- 1
geschwindigkeit. or ]
T=623K, D, =10 cm’ss’

. _ g 200 150 100 50 0 -50 -100
¢, =5-10" mol-cm”
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Die Kombination von faradaischen und nichtfaradaischen Ladungstrigerfliissen ist in

Abb. (2.17) gezeigt. Die Kapazitit der Raumladungszone ist hierbei als konstant, C; # f° (U A) ,

angenommen.
Abb. (2.17) Erhéhung der 10— ARAERERSSSEASES ]
Stromantwort in  einer  potentio- Lo fgesamt
dyanmischen ~Messung durch den 81| ®  leracaiscn ]
kapazitiven Stromflu} in einer reversib- L hapazit ]
len Elektrodenkinetik mit konstanter 61

Phasengrenzkapazitit Cy

I/ mA
N

v=dU, /dt=100mV-s", U =0V,
T=623K, D, = 10" cm’s"

¢, =5-10" mol-cm” 0F

0 50 100 150 200

2.3.3 Chronopotentiometrische Verfahren

Die Untersuchung diffusionskontrollierter Elektrodenreaktionen kann auch mit Hilfe
chronopotentiometrischer Messungen erfolgen. Das MeBsignal ist der zeitliche Verlauf der
Uberspannung nach einer abrupt eingeschalteten galvanostatischen Belastung an der

Phasengrenze. Die Randbedingungen des Fickschen Gesetzes sind wie im Fall der

Zyklovoltammetrie die Annahme einer semi-infiniten Diffusionsstrecke lim __c,,(x,t)=c,,

die zeitliche Randbedingung des Anfangszustandes c,,(x,0) = c:, und die Potentialbildung an

der Phasengrenze durch die Verfiigbarkeit der Ladungstriger. Die durch Laplace-
Transformation erhaltene Losung fiir die zeitliche Entwicklung der Uberspannung wird als

SAND-Gleichung bezeichnet Gl. (2.22).
RT 0,¢ RT t
n :——14@):——141— —j (2.22)

mit der charakteristischen Zeit T, nach der die Konzentration an Ladungstrigern an der

Phasengrenze auf ¢,,(0,1) =0 gefallen ist (s. Gl. (2.23)).
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2
‘o zFA\|D,®c,, (2.23)
21 '

Abb. (2.18) zeigt den zeitlichen Verlauf der Uberspannnung nach einem galvanostatischen

Stromsprung.

Abb. (2.18) Chronopotentiometrische 300 [
Berechung der Uberspannung als
Funktion der Zeit in der SAND- . ]
Gleichung. 200 1 |
¢, =5mol-cm”, T=533 K, [ ]
D,=10%ecm’*-s”, i=16 mA -cm”

a

100 - :

T =260°C |
IR | | vl b 1

20 40 60 80 100
t/s

o

2.3.4 Impedanzspektroskopie

Die kapazitiven und resistiven Elemente des ionischen Durchtritts an der Phasengrenze
Metall | Elektrolyt zeigen im elektrischen Wechselfeld mit variierender Frequenz eine
unterschiedliche Zeitabhingigkeit der Stromantwort. Die Impedanz Z(w) als der
frequenzabhingige = Widerstand  (s. Gl. (2.24)) einer  Kombination  elektrischer
Ersatzschaltelemente weist bei elektrischen Elementen, die vom Ohmschen Verhalten

abweichen, einen imaginiren Anteil des komplexen Widerstandes auf (Im(Z) #0).

Z(w) = % =Re(Z)+i-Im(Z) (2.24)

Fiir eine detailliertere Einfiihrung in die Methode der Impedanzspektroskopie sei auf die
Monographie von MACDONALD (1987) und die Arbeiten von ARCHER UND ARCHER (1980)
zur Impedanz von blockierenden/reversiblen Elektroden und Raumladungszonen sowie die

Arbeiten von KEDDAM (1981) zur Impedanz von Korrosionssystemen verwiesen.
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Das elektrische Ersatzschaltbild der Phasengrenze Metall | Festelektrolyt (s. Abb. (2.19)) zeigt
den Elektrolytwiderstand R, den Phasengrenzwiderstand Ry und die Kapazitit der
Raumladungszone Cy. Im Fall der ideal reversiblen Phasengrenze verschwindet der
Durchtrittswiderstand der elektroaktiven Spezies und das Ersatzschaltbild besteht nur noch aus
dem Elektrolytwiderstand, der als Punkt auf der Realteilachse des Nyquist-Diagramms in
Abb. (2.19b) erscheint. Im Fall einer ideal blockierenden Phasengrenze wird der
Durchtrittswiderstand Ry unendlich gro3 und das Ersatzschaltbild besteht nur noch aus
Elektrolytwiderstand und Phasengrenzkapazitit, dargestellt als rein imagindrer Anteil des
komplexen Widerstandes in Abb. (2.19b). Fiir den Fall einer real reversiblen Phasengrenze
zeigt das Nyquist-Diagramm sowohl reale als auch imaginire Anteile der Impedanz. Der
Bogen des parallelen RC-Gliedes weist einen Durchmesser von der GroBe des
Durchtrittswiderstandes auf, der Elektrolytwiderstand ist der Startpunkt des Halbkreises im

hochfrequenten Bereich des Spektrums.

—o— R,;=100 Q real reversibel
-80 [~ —®— R;-> © ideal blockierend
& Ry->0  deal reversibel

Elektrolyt Me

| S
| |
-
C, =100 uF
R:I=1OQ

R,=100 Q

Im(2)

0 20 40 60 80 100 120
Re(Z)

Abb.(2.19a)  Ersatzschaltbild der real Abb.(2.19b) Berechnung der Impedanz des in

reversiblen Phasengrenze Abb.(2.19a) gezeigten Ersatzschaltbildes einer
real reversiblen Phasengrenze in der Nyquist-
Darstellung

Sind dem in Abb. (2.19) dargestellten Schritt des Ladungsdurchtritts noch weitere
Transportschritte an der Phasengrenze vor- und nachgelagert, so erweitert sich das
Ersatzschaltbild um zusitzliche Elemente.

Die Diffusion von elektroaktiven Ladungstragerspezies zu den Durchtrittszentren ist oft durch
die WARBURG-Impedanz beschrieben worden [MACDONALD (1987)], ein Ersatzschaltelement,
das eine semi-infinite Diffusionsstrecke anhand einer unendlichen Anzahl paralleler

Widerstand-Kondensator-Elemente beschreibt (s. Abb. (2.20)). Im Nyquist-Diagramm ergibt
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die Warburg-Impedanz im niederfrequenten Teil des Spektrums eine Gerade mit der Steigung

45°.

Elektrolyt Me
100

Im(Z)

—— : |
C,=100 uF lAa. . . .
i " 0 50 100 150 200

R,=10Q Re(?)

R, =100 Q

W =10 DW
Abb. (2.20a) Ersatzschaltbild einer real Abb. (2.20b) Berechnung der Impedanz des
reversiblen Phasengrenze unter Beriick- in Abb. (2.20a) gezeigten Ersatzschaltbildes
sichtigung der Diffusion eines einer real reversiblen Phasengrenze mit
Reaktionsteilnehmers Diffusion der Ladungstrager in der Nyquist-

Darstellung

Die Elektrodenkinetik an einer Phasengrenze kann im Falle mehrerer konkurrierender
Reaktionsgleichgewichte ein induktives Verhalten im Impedanzspektrum auslosen.
KEDDAM (1981) hat zur Beschreibung der Passivierung von FEisenelektroden in wiBriger
Schwefelsdure ein Modell paralleler Elektrodenreaktionen aufgestellt, das zu induktiven
Schleifen im niederfrequenten Teil des Impedanzspektrums flihrt. Das Ersatzschaltbild in
Abb. (2.21a) =zeigt eine Spule als induktives FElement zur Beschreibung der
Reaktionsgleichgewichte. Im Nyquist-Diagramm in Abb. (2.21b) erscheint die Induktivitét im

niederfrequenten Teil des Spektrums.

60 —————————————————————
Elektrolyti Me a0l 1
~ : f
LW -20 | ]
Cq G i ]
N 0y —
£ [ ]
—[R] - o F
R, | L =10 mH 40 - ]
C, =100 puF o b o
Ry=10Q 0 20 40 60 80 100 120

R, =100 Q Re(2)/

Abb. (2.21a) Ersatzschaltbild einer real Abb. (2.21b) Berechnung der Impedanz des
reversiblen Phasengrenze mit Umsetzung in Abb. (2.21a) gezeigten Ersatzschaltbildes
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der Ladungstriger in Gleichgewichts- in der Nyquist-Darstellung
reaktionen

LORENZ (1997) interpretiert im Gegensatz zu Keddam das Auftreten induktiver Schleifen im
Impedanzspektrum der Metallpassivierung als Schwankung in der Konzentration von
kristallographischen Stufen auf der Metalloberfldche.

Zur Beschreibung realer Impedanzspektren wird oft das konstante Phasenelement (CPE,
constant phase element) verwendet. Fiir die Impedanz Zcpg gilt in Abhéngigkeit des konstanten

Phasenwinkels y und der Amplitude des Wechselstromes 4, (s. Gl (2.25)).

Zipe = 4 (i00)" (2.25)

Fir bestimmte diskrete Phasenwinkel ergibt das konstante Phasenelement die einfachen

kapazitiven und induktiven Bauelemente (s. Tab. (2.1)).

Tab. (2.1) Konstante Phasenelemente

Phasenwinkel Ersatzschaltelement
Y=0 Ohmscher Widerstand
¥Y=0.5 Warburg-Impedanz
Y= Ideale Kapazitit
Y=- Ideale Induktivitit

2.4 Literatur zu Kapitel 2

ARCHER (1980) Archer, W. 1. and Armstrong, R. D. The Application of A. C.
Impedance Methods to Solid Electrolytes, in: Electrochemistry,
Chemical society specialist’s periodically reports 7(1980)157-
202

BARD (1980) Bard, A.J. und Faulkner, L.R., Electrochemical methods -
fundamentals and applications, Wiley, 1980

BAzAN (1989) Bazan, J. C. und Fasano, L., On the kinetics of silver ion transfer

at the solid-solid Agl-Ag interface, Electrochim. Acta



Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Metall | Elektrolyt 27

BUTLER (1924)

DELAHAY (1966)

HAMANN (1975)

KEDDAM (1981)

KEDDAM (1981a)

LORENZ (1997)

MACDONALD (1987)

RICKERT (1982)

SARANGAPANI (1984)

SCHMALZRIED (1998)

VETTER (1967)

VOLMER (1930)

34(1989)309

Butler, J. A., The kinetic interpretation of the Nernst thoery of
electromotive force, Trans. Farad. Soc. 19(1924)659

Delahay, P., New instrumental methods in electrochemistry,
Wiley, New York, 1966

Hamann, C.H. und Vielstich, W., Elektrochemie, VCH-Verlag,
Physik, Weinheim, 1975

Keddam, M., Mattos, O. R. und Takenouti, H., Reaction model
for iron dissolution studied by electrode impedance-
Lexperimental results and reaction model, J. Electrochem. Soc.
128(1981)257-266

Keddam, M., Mattos, O. R. und Takenouti, H., Reaction model
for iron dissolution studied by electrode impedance-
II. determination of the reaction model, J. Electrochem. Soc.
128(1981)266-274

Lorenz, W.J., Kombination von in situ-SPM (Scanning Probe
Microscopy) und  EIS  (Elektrochemische = Impedanz-
spektroskopie) bei der Elektrokristallisation von Metallen,
Vortrag im Institutskolloquium des Instituts fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie der Universitdt Hannover, 1997
MacDonald, J. R., Impedance spectroscopy, Wiley, New York,
1987

Rickert, H., Electrochemistry of solids, Springer-Verlag, 1982
Sarangapani, S. and Yeager, E., Overview of electrochemical
methods for the study of electrode kinetics, Comprehensive
treatise of electrochemistry, Pergamon Press, 1984

Schmalzried, H. und Janek, J., Chemical kinetics of phase
boundaries in solids, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., in print
Vetter, K.J., Electrochemical Kkinetics - theoretical and
experimental aspects, Academic Press, 1967

Erdey-Gruz, T., Volmer, M., Zur Theorie der Wasserstoft-
iiberspannung, Z. Phys. Chem. 150A(1930)203



Nichtlineare Phinomene 28

3 Nichtlineare Phinomene an fest | fliissig-
und fest | fest-Phasengrenzen -

Experimenteller Kenntnisstand

3 Nichtlineare Phdnomene an fest | fliissig- und fest | fest-Phasengrenzen - Experimenteller

KeNNENISSTAN. .....eoiiieiiiie ettt ettt e e e 28
3.1 Zur Stabilitdt von Elektrodenzustainden ............cocceeevvieiiiiiiiiiiiiniieenieeriieeeeeeeeee 29
3.2 Nichtlineare Phidnomene an fest | fliissig - Phasengrenzen.............cccooccvvveeeniiiieennnnenn.. 33
3.3 Nichtlineare Phidnomene an fest | fest - Phasengrenzen.............cccccoeevviiieienniiieeennnnennn. 39

3.3.1 Experimentelle Vorarbeiten zur Untersuchung nichtlinearer Phdnomene an der
Phasengrenze A O-AG ........uviii ettt e e s 41
3.4 Zeitreihenanalyse und Attraktorrekonstruktion .............ccccvveeeiiiiiiieeniiiiee e 44
3.5 Literatur zu Kapitel 3 ...ooooiiiiiiiiiiie e et 46



Nichtlineare Phinomene 29

In fluiden Elektrolyten ist das Phidnomen einer oszillierenden Elektrodenpassivierung bei der
anodischen Metallauflosung seit langem bekannt [BONHOEFFER (1948)] und wird anhand
verschiedener kinetischer Modelle kontrovers diskutiert [FRANCK UND FITZHUGH (1961),
KOPER UND SLUYTERS (1993)].

Wird die Abbaurate des Metalls an der fiir Ionen reversiblen Phasengrenze
Metall | Festelektrolyt {iber das Mal3 der Relaxationsrate der entstehenden Gitterdefekte im
Phasengrenzbereich hinaus anodisch belastet, so kann durch die Ansammlung dieser Defekte
ebenfalls eine Passivierung der Phasengrenze fiir den ionischen Durchtritt eintreten. Das
Auftreten einer oszillierenden Elektrodenkinetik an inneren fest | fest-Phasengrenzen ist als
elektrochemisches Phdnomen von JANEK UND MAJONI (1995, 1996, 1996a) vorgestellt
worden.

Im folgenden Kapitel soll der Kenntnisstand der Modellierung und Zeitreihenanalyse
elektrochemischer Oszillationen am Beispiel der periodischen Elektrodenpassivierung in fluiden
Elektrolyten zusammengefalt werden. Ausgehend vom qualitativen Verstdndnis der
Mechanismen der Elektrodenkinetik von fest | fliissig-Elektroden wird ein geeignetes
Modellsystem einer fest | fest-Phasengrenzen skizziert und die Passivierungskinetik unter-
sucht. Der experimentelle Kenntnisstand zur oszillierenden Passivierungskinetik der fest | fest-
Phasengrenze Ag|o-Agl wird im AnschluB vorgestellt. AbschlieBend werden die
Untersuchungsmethoden zur Zeitreihenanalyse von periodisch schwankenden Uberspannungen

kurz zusammengefalt.

3.1 Zur Stabilitdt von Elektrodenzustanden

Das Auftreten oszillierender Phasengrenzwiderstinde bei der elektrolytischen Metallauflosung
wird von FRANCK (1955) auf die Betrachtung der Stabilitit von FElektrodenzustinden
hinsichtlich  ihrer = Strom-Spannungs-Charakteristik  zuriickgefiihrt. Die  stationdren

Elektrodenzustinde sind durch die Schnittpunkte der Widerstandsgeraden Z,(®) des

Lastwiderstandes im Elektrolyten und der Widerstandskurve der Elektrodenprozesse in der

Strom-Spannnungskurve Z,_. (o) der elektrochemischen Kette (s. Abb. (3.1)).

Kette
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Abb. (3.1)  Ersatzschaltbild der Elektrolyt ~ Phasengrenze
realen Phasengrenze mit duBlerem C,
Widerstand Z, () und der Impe-
danz der elektrochemischen Kette |
—] ZR(('O) I
ZKette(O‘))
Zyerd O)-

Im Ersatzschaltbild der elektrochemischen Kette (s. Kap.2) enthaltene kapazitive und
induktive Elemente stellen Quellen und Senken des Stromflusses dar und ermdglichen
Abweichungen des Elektrodenzustandes von den stationiren Elektrodenzustdnden. Anhand der
Phasenabhingigkeit der kapazitiven und induktiven Speicherelemente kennzeichnet
FRANCK (1955) die Schnittpunkte als stabile, einseitig stabile und instabile Elektrodenzustdnde
(s. Abb. (3.2)).

Abb. (3.2) Stabilitit von stabil einseitig stabil instabil
° A A A
ElektrOdenzuSténden als ZEIeklrode(O‘)) I ZEIeklrode(O‘)) I ZEIeklrode(O‘))

Schnittpunkte der &duferen Z() Z(®) Zo(o)
Widerstandsgeraden ~ Z, (®) \ \ \

mit der Widerstandskurve der
ElektrOde ZElektrode(O‘)) \ » U \ » U \ > U
nach FRANCK (1955)

Fiir den Fall der Strom-Spannungskennlinie einer potentialabhdngigen Elektrodenpassivierung
in Abb. (3.3)(d,e,f) definiert der Autor im Spannungsbereich der Passivierung eine negative
Impedanz, so daB3 bei gegebener Widerstandsgerade mehrere Elektrodenzustéinde auftreten

konnen und der Widerstand der elektrochemischen Kette Z, . (®) bei gegebener duflerer Last

Kette

zwischen diesen Elektrodenzustidnden oszillieren kann.
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Abb. (3.3) Stabilitdt von Elektroden-
zustinden in  Abhéngigkeit  der
Schnittpunkte von Strom-Spannungs-
kurve und Widerstandsgerade;

obere Reihe: gewoOhnliche U-I-Kenn-

c) —= U
linie; wuntere Reihe: Passivierungs-
charakteristik
(entnommen aus FRANCK (1955)). ;

N =u

Die Beschreibung der Stabilitit von Elektrodenzustinden nach FRANCK (1955) &dhnelt der
Beschreibung  einer  nichtlinearen  Passivierungskinetik als  Ratengleichung  des
Ladungsdurchtritts an fest | fliissig-Elektroden. Durch eine lineare Stabilititsanalyse wird
hierbei ein Elektrodenzustand hinsichtlich seiner Stabilitdt gegen eine Storung charakterisiert.
In der Elektrodenkinetik der Metallpassivierung werden die Ratengleichungen zweier
aufeinander riickkoppelnder Gréfen formuliert, wie z.B. der Bedeckungsgrad der
Metalloberfldche mit passivierenden Oxidationsprodukten ( X ) und die Konzentration der im
Elektrolyten  gelosten  Metallionen ( ¥Y). Das sich ergebende zweidimensionale
Differentialgleichungssystem der Variablen X und Y wird gelost und die zeitliche Entwicklung

der Storung AX, AY zur Bewertung der stationéren Punkte herangezogen.

X=7(x,Y) Y =g(X,Y) (3.1)

Die Stabilitdt einer stationdren Losung ergibt sich aus der Entwicklung der Jacobi-Matrix

(s. Gl (3.2)):

ax .. X,
J =|d4X  dr (3.2)
S|y,

ax = ay

Durch tiibliche Matrixoperationen wird die Jacobi-Matrix in die charakteristische Gleichung

iiberfiihrt (s. Gl. (3.3)).
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Xoaxlon “ay
dY 53)
dy '

d—XAX (EAY)—XZ

Fiir die Eigenwerte der Jacobi-Matrix folgt mit der Spur tr(JO) und der Determinante det(Jo)

der Jacobi-Matrix:

=atib (3.4)

), Jtr(Jo)z —4det(J)

2

Da nur rein imaginidre Eigenwerte periodische Losungen im Differentialgleichungssystem
erzeugen, folgen damit flir Spur und Determinante der Matrix in Gl. (3.4) zwei mdgliche Fille:
(a) Eine gleichméssige Bewegung im Phasenraum auf stabilen Grenzzyklen (s. Abb. (3.4)) wird

erreicht, wenn gilt:
det(J,)>0 und tr(J)=0 (3.5)

Der Ubergang der stabilen Losung auf einen stabilen Grenzzyklus wird Hopf-Bifurkation
genannt.
Hopf-Bifurkation

Abb. (3.4)  Bewegung der R e = stabiler Knoten

Losungen m zwei- ?
dimensionalen =~ Phasenraum >
. . . I
einer Hopfbifurkation auf o>

stabilen Grenzzyklen um einen
stabilen Knoten

X =f(x,y)

Grenzzyklen

(b) Die Losung von GI. (3.1) bewegt sich im Phasenraum ungleichméssig. Dabei erreicht die
Losung im Phasenraum mehrere stationdre Zustdnde iiber einen Sattelpunkt, wenn fiir die

Determinante und Spur der Jacobi-Matrix gilt:
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det(J,)=0 und tr(J.) <0 (3.6)

Der Ubergang der stabilen Losung auf mehrere stabile Losungen wird Sattel-Knoten-

Bifurkation genannt (s. Abb. (3.5)).

Abb. (3.5) Bewegung der Sattel-Knoten-Bifurkation

Losungen im  zweidimen-
sionalen Phasenraum einer o e = stabiler Knoten
Sattel-Knotenbifurkation

(SN, SN, = Sattel-Knoten- ' ”\\{/

Bifurkationspunkte) °

2\
°

X =f(x,y) ]

A

® = Sattelpunkt

y =g9(x,y)

>

Die Sattel-Knoten-Bifurkation zeigt in der errechneten Zeitreihe eine Relaxationsoszillation

(s. Abb. (3.6)).

Abb. (3.6) Sattel-Knoten- =1 e = stabiler Knoten
Bi.furkation. im Phasenraum \;_: ® = Sattelpunkt
mit den Bifurkationspunkten I

o>

SNy und SN, und der
Bewegungsrichtung der
Trajektorie

x =f(x,y)

3.2 Nichtlineare Phanomene an fest | fliissig - Phasengrenzen

Elektrochemische Oszillationen in fliissigen Elektrolyten wurden bei der anodischen
Metallauflosung in saurer Losung entdeckt [FECHNER (1828) in BONHOEFFER (1948)]. Wird
das Potential einer Eisenelektrode in schwefelsaurer Losung anodisch erhoht, so bildet sich
oberhalb einer Elektrodenspannung von U, =100 mV eine pordse Deckschicht aus

Eisen (II) sulfat - 7H,O . Die Elektrodenkinetik wird dann durch die Diffusion der Eisenionen
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durch die Deckschicht bestimmt (s. Abb. (3.7)). Oberhalb eines Potentials von U= 560 mV
passiviert sich die Eisenelektrode mit einer diinnen elektronenleitenden Oxidschicht. Das

Passivierungspotential wird Flade-Potential genannt [FRANCK UND FITZHUGH (1961)].

Abb. (3.7) Skizze der
potentiostatischen Strom-Spannungs-

kennlinie der Eisenpassivierung in
Schwefelsdure aus FRANCK (1961)

d/é‘/;);
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Das Modell zur Elektrodenpassivierung von Eisen in schwefelsaurer Losung nach FRANCK

UND FITZHUGH (1961) beruht auf einer Diskontinuitit der Auflosungskinetik durch die

Abhingigkeit des Fladepotentials von der Wasserstoffionenkonzentration in der reversiblen

Potentialbildung nach NERNST (s. Gl. (3.7)).

. RT
UFlade = UFlade + ;ln co(H+)

(3.7)

Der entscheidende Riickkopplungschritt in der Kinetik des Frank-FitzHugh Modells (FFH-
Modell) ist die Elektromigration und Riickdiffusion der Wasserstoffionen, bedingt durch die

Metallionenkonzentration in Elektrodenndhe (s.Abb.(3.8)).

Kinetik  der

Abb. (3.8)
nach

Eisenpassivierung
FRANCK-FITZHUGH (1961).

Die Migration der Wasser-
stoffionen wird durch die
Konzentration der Metall-

1onen bestimmt.

Franck-FiTzHuGH (1961)

Me [MeO,]... Elektrolyt

kpassiv, ads.

2zH*

kpassiv,des.

km H+(Bulk)
igratior://'

(1-6)
kaktiv 1V [T T— > H* kdiff-
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Aus der Annahme eines Metallauflosungsprozesses (s. Gl. (3.8)) und eines Passivierungs-

schrittes (s. GL. (3.9)

Me—28 5 Me™* + ze”~ (3.8)
kpassiv,de.\
Me+z-H,0 ¢ [MeO,]  +2zH" +2ze” (3.9)

folgt fiir die Ratengleichungen des zweidimensionalen Differentialgleichungssystems:

de,.

7 = kdiffAcHJr - kmigrationcl.rr (3 10)
do

E = kpassiv,adsA(1 - e) - kpassiv, desAe ) c]-[* (3 1 1)

Die Abhingigkeit des Fladepotentials von der Wasserstoffionenkonzentration in Gl. (3.7) soll
in den Ratengleichungen durch die Abhédngigkeit des Desorptionsschrittes in der
Passivierungskinetik von der Wasserstoffionenkonzentration ausgedriickt werden. Das FFH-
Modells zeigt aufgrund seines zweidimensionalen Charakters nur monoperiodische Losungen.

KOPER UND SLUYTERS (1993) zweifeln das FFH-Modell an. Sie sehen die Annahme des FFH-
Modells, die Konzentration der Metallionen in der Ldsung sei so klein, dafl die
Elektromigration der Wasserstoffionen nicht beeinfluBt wiirde, als kritisch an(s. Abb. (3.9)).
Die Autoren beriicksichtigen daher in der Bildungsrate der Wasserstoffionen die Bildungsrate

der Oxidschicht (s. GI. (3.12)):

dcw
dt

= kygC,po —k c..+2k (1-0) (3.12)

migration [+ passiv,ads.

Die Autoren zeigen, dafl das FRANCK-FITZHUGH Modell erst mit dieser Korrektur multiple,

stationdre Losungen aufweist.
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KOPER-SLUYTERS (1993)

Abb. (3.9) Eisen-

passivierungskinetik ~ nach

KOPER  UND  SLUYTERS Me MeO,.,. Elektrolyt
(1993)

Die Migration der Wasser-
stoffionen wird durch die
Konzentration der Metall-
ionen und die Passivierungs-
reaktion bestimmt

kpassiv,des. I(passiv, ads.

2zH* '\\‘kdiff.

k

‘migration

H+(Bu|k)
(1-6)

ﬂb Mez* R T—— >
bewirkt H+

kdiff.

TALBOT UND ORIANI (1985) (1985a) (1987) stellen ein Modell zur Elektrodenpassivierung auf,
das im Gegensatz zu den Modellen von FRANCK-FITZHUGH (1961) und KOPER UND
SLUYTERS (1993) auch ohne eine Diskontinuitdt der Elektrodenkinetik monoperiodische
Losungen im Phasenraum zeigt. Als nichtlineare Riickkopplung flihren die Autoren eine
attraktive Wechselwirkung der adsorbierten Hydroxidteilchen untereinander ein (TEMKIN-
Adsorptionsmodell), die in der linearen Stabilititsanalyse des Differentialgleichungssystems zu
kontinuierlichen (Hopf-Bifurkation) und diskontinuierlichen Bewegungen (Sattel-Knoten-

Bifurkation) im Phasenraum fiihrt.

TALBOT-ORIANI (1980)

Abb. (3.10) Metall-

passivierungskinetik nach Me(OH)ugs.

TALBOT UND ORIANI (1980)

Eine nichtlineare Riick- Me ) Elekirolyt

kopplung auf die Elektroden-

kinetik  erfolgt durch die —  Me(OH), +z H*
attraktiven Wechselwirkungen Kags

der  adsorbierten = Metall- (1-8) I l K
hydroxidpartikel [ Me(OH)us. ] ~ Koos , Merr ——4" . Me*(Bulk)
untereinander

Die Metallauflssung wird durch die zeitliche Entwicklung 6 des Bedeckungsgrades und der

Metallionenkonzentration ¢, . in der Losung beschrieben:

do

- kogs (1=8)Cyseon,  /(8) = £y 6 - g(8) (3.13)
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deye _ ;
dt prod.

(1-6)- kdiffcMel+ (3.14)

mit den Wechselwirkungsfunktionen f(6) und g(8) der adsorbierten/desorbierten Spezies. Im
Fall wechselwirkungsfreien Adsorptionsverhaltens nach LANGMUIR (d.h: £(0) =g(6) = 1)

beobachten die Autoren nur eine stationdre Losung des Differentialgleichungssystems. Wird
eine attraktive Wechselwirkung in die Adsorptions-/Desorptionskinetik der Teilchen nach

TEMKIN eingefiigt, so folgt fiir /(0) und g(0):

/(6) = exp(- ), g(6) = exp(- o) (3.1)
Das von Talbot und Oriani aufgestellte zweidimensionale Differentialgleichungssystem in
Gl. (3.13) und GL. (3.14) kann durch eine Bifurkationsanalyse mit Hilfe des iterierenden
Programms AUTO [DOEDEL (1981)] auf periodische Ldsungen iiberpriift werden. Fiir die

Wechselwirkungen der Adsorptionskinetik wird LANGMUIRsches Verhalten angenommen. Die
Desorptionskinetik folgt dem TEMKIN Modell (s. GI. (3.16)):

f(®)=1, g(8) = exp(-pO) (3.16)

Wird das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten (4

ads. > des

) der Ad-/Desorption variiert,

so ergibt sich in einer Bifurkationsanalyse ein Bereich periodischer Losungen des

Bedeckungsgrades 0, der Oberfliche (s. Abb. (3.11)). Fiir den Fall unterschiedlich starker
Wechselwirkungen der adsorbierten Spezies () ergeben sich unterschiedliche Bereiche der

multiplen Losungen.

Abb. (3.11) Bifurkationsanalyse
des  TALBOT-ORIANI ~ Modells
durch Variation des Verhiltnis der B=7
Geschwindigkeitskonstanten (4

ads. >

ky.) der Ad-/Desorption mit <
Hopf- und Sattel-Knoten-
Bifurkationspunkten des Bedeck-
ungsgrades 0, der Oberfldche

o Hopf-Bifurkation

®  Sattel-Knoten
Bifurkation

zugrundeliegendes  Differential-
gleichungssystem s. Gl. 3.15 und 0 T s o4
Gl. 3.16 K,y /K

ads. des.
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Ein Verhéltnis der Ad-/Desorptionsgeschwindigkeitskonstanten von kaas/ kaes = 0.8 10st bei

einer attraktiven Wechselwirkung der adsorbierten Spezies untereinander (B=15) eine

periodische Bewegung des Bedeckungsgrades 0 auf einem stabilen Grenzzyklus im

Phasenraum aus (s. Abb. (3.12a)).

08"
06

® 04|

02
OIO:HHHH\HH\H
0.00 0.04 0.08 0.12
Cyperr / Mol I

Abb. (3.12a) Bewegung der multiplen
Losungen des TALBOT-ORIANI Modells
auf einem stabilen Grenzzyklus im
Phasenraum (B =5, Kags/ Kges = 0.8)

Abb. (3.13b) Zeitreihe der multiplen
Losung des TALBOT-ORIANI Modells nach
einer Hopf-Bifurkation
(B=5, Kadgs/ kaes = 0.8)

Auflerhalb dieser multiplen Zustéinde lduft die Losung in einen stationdren Zustand hinein.

(s. Abb. (3.13)).

0.6 - 1
(«n] L
04 .
i 3.9 |
oo l—=—"0 .
012 014  0.16
Cyye / Mol I

Abb. (3.13a) Die singuldren Losung des
TALBOT-ORIANI Modells bewegt sich auf
einen stationdren Zustand im Phasenraum
zu. (B = 3.9, kaas/ kaes = beliebig)

Abb. (3.13b) Die Parameter 0, ¢ der Zeitreihe
der singuliren Losung des TALBOT-ORIANI
Modells bewegen sich auf die stationdren
Zustinde ¢ und 64 zu. (B = 3.9,
Kaas/ kaes = beliebig)
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Die Bifurkationsanalyse des Differentialgleichungssystems von TALBOT UND ORIANI (1987)
befindet sich im mathematischen Anhang C.

Aufgrund der niedrigen Dimensionalitét des Gleichungssystems konnen sich auch bei TALBOT
UND ORIANI nur monoperiodische Losungen im Phasenraum ergeben. Diese konnen als Hopf-
Bifurkationen eine gleichméssige Bewegung im Phasenraum (s. Abb. (3.12a)) darstellen oder
als Sattel-Knoten-Bifurkation eine ungleichmissige Bewegung im Phasenraum in Form einer
Relaxationsoszillation auslosen.

Zusammenfassend beruhen die Modelle von TALBOT-ORIANI, FRANCK-FITZHUGH und KOPER-
SLUYTERS auf folgenden gemeinsamen Annahmen, die Instabilititen im Elektrodenverhalten
auslosen konnen: a) Die Metallionen haben im Elektrolyten eine endlich groBe Loslichkeit, die
innerhalb der Reaktionsparameter erreicht werden kann. b) Die Auflosung von Metallionen in
fliissige Elektrolyten verursacht in bestimmten Konzentrationsbereichen eine isolierende
Deckschicht auf dem Metall. c) Es besteht eine nichtlineare Riickkopplung auf die
Elektrodenkinetik, die durch einen exponentiellen Term der Wechselwirkung der adsorbierten
Teilchen untereinander (s. Gl (3.16)) oder durch die exponentielle Abhingigkeit des

Fladepotentials von der Metallionenkonzentration (s. Gl. (3.7)) eingebracht wird.

3.3 Nichtlineare Phanomene an fest | fest - Phasengrenzen

Die Beschreibung der Kinetik von fest | fest-Phasengrenzen bilanziert im Unterschied zur
Elektrodenkinetik an fliissig | fest-Phasengrenzen nicht nur Ladung und Masse der Reaktions-
teilnehmer, sondern auch die Strukturelemente der Festkorper.
Eine Passivierung der fest | fest-Phasengrenze fiir den ionischen Durchtritt kann daher nicht nur
durch die Bildung einer isolierenden Deckschicht als Oxidationsprodukt des Anodenmetalls
erfolgen, sondern auch durch die mogliche Ansammlung von Leerstellen im Gitter des Metalls
oder des Festelektrolyten. Hierbei entscheiden die strukturellen Eigenschaften der
Phasengrenze und die chemischen Eigenschaften der beteiligten Phasen {iber den Mechanismus
der Passivierung.

Reversible Phasengrenzen ermdglichen den ionischen Durchtritt an der Phasengrenze
Me | MeX. Durch die Strukturinderung der Phasengrenze bei anodischer elektrolytischer

Belastung kann eine Passivierung (Kontaktabrif3) entstehen.
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Ideal blockierende Phasengrenzen fiihren bei elektrolytischer Belastung ausschlieBlich
zur Polarisation des Festelektrolyten. Ist das Kation des Festelektrolyten die mobile Spezies
und die Polarisation der Phasengrenze anodisch, so wird durch die Kopplung der chemischen
Potentiale nach  Gibbs-Duhem  (s. Gl. (3.17)) im  Festelektrolyten = AgX  das

Komponentenpotential der Metalloidkomponente W, angehoben.

Y Vidn, = Vi, dn,, + Vitdng =0 (3.17)

Entsprechend dem chemischen Charakter der Metallanode kann bei Metallen, die unedel
gegeniiber der Metallkomponente des Festelektrolyten sind, die Bildung einer elektrisch
isolierenden Produktschicht MeX eintreten (s. Abb. (3.14)). Bei edleren Anodenmetallen fiihrt
die Zersetzung des Festelektrolyten zur Bildung von Gittermolekiilleerstellen im
Festelektrolytgitter, und die Passivierung der Phasengrenze tritt wiederum durch einen

KontaktabriB ein.

MeX,
Abb. (3.14) Polarisationskette mit Me AgX Ag
Passivierungserscheinungen an der
Metallelektrode Me in Kontakt mit Mez  Ag*
dem Festelektrolyten AgX; die ent- S S
stehende Schicht der Verbindung
MeX, sei ein schlechter elektrischer K .
Leiter ——
Muve | Mx Mag
- %
uAg

Abb. (3.15) zeigt diese Mechanismen der Passivierung an fest | fest-Phasengrenzen anhand der
Reversibilitdt der Phasengrenze und des chemischen Charakters des Anodenmetalls. Die
Phasengrenze Me | AgX (Me = Ag, Cu, Ni, Pt) wird als Modellsystem den einzelnen

Passivierungsmechanismen zugeordnet.
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Abb. 3.15)  Typen der - pioqergng
Elektrodenpassivierung  an BIAX AIAX
feSt | fe‘St-Phasengrenzen’ P zunehmend edler Charakter des Anodenmetalls
eingeteilt anhand der
Transporteigenschaften der PtiAgX NilAgX CulAgX AglAgX
Phasgngrenze und  des Passivierung durch
chemischen Charakters des
Anodenmetalls isolierende
Leerstellen im Gitter des Pmd,\t;lktts‘l:r'cr:jt Leerstellen im Gitter des
Festelektrolyten aus etall un Metalls
Festelektrolyt

Experimente zur Elektrodenpassivierung an elektronischen Kontaktflichen sind von
JANEK (1997) an der Phasengrenze Pt(O,) | CoO durchgefiihrt worden und werden im Rahmen
dieser Arbeit im Kapitel 5 vorgestellt. Untersuchungen der nichtlinearen Kinetik der
Phasengrenze Ag | a-Agl sind von JANEK UND MAJONI (1995),(1996),(1996a) durchgefiihrt
worden (s. Kapitel 3.3.1).

Bei Einwirkung einer konstanten mechanischen Kraft auf die Phasengrenze fiihrt die Bildung
von Leerstellen und Poren in der Phasengrenze zu einer Erhohung des lokalen Drucks an den
verbleibenden Kontakten. Durch das Gleiten von Kristallebenen unter dem lokalen Druck wird
dabei eine Neubildung der Kontaktfliche erreicht, die auf die Elektrodenprozesse an der
Phasengrenze riickkoppelt. Da die Verformungsrate der Festkorper nichtlinear mit dem lokalen

Druck steigt, findet eine nichtlineare Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik statt.

3.3.1 Experimentelle Vorarbeiten zur Untersuchung nichtlinearer

Phinomene an der Phasengrenze Ag|a-Agl

Im folgenden Abschnitt sollen die Experimente von JANEK UND MAJONI (1995),(1996),(1996a)
zu den periodisch oszillierenden Uberspannnungen an der galvanostatisch belasteten

Phasengrenze Ag | a-Agl zusammengefafit werden (s. Abb. (3.16)).
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Abb. (3.16) Uberfiihrungskette
Aglo-Agl|Ag in einer 3-Elektroden-
anordnung mit Silberpotentialsonde
aus MAJONI (1995)

b e

Agl iAg

= l -
Ag “—hr—-e

@ EZ/ 77 NSNUSSNNENAN -._,f/ G
L A'g//
//:ﬁ

Pl I=const.

MAJONI zeigt, daBB bei einer Erhoéhung der anodischen elektrolytischen Belastung der

Phasengrenze Ag | a-Agl {iber eine Stromdichte von i = 0.4 mA/cm® (>1 Monolage Silber/s)

periodische Uberspannungsspitzen an der Phasengrenze auftreten. Wird die Stromdichte

wiahrend der Oszillation angehoben,

so zeigt sich eine nichtlineare Steigerung der

Oszillationsfrequenz mit steigender Strombelastung (s. Abb. (3.17)). Die Amplitudenhdhe ist

ebenfalls mit der GroB3e der Stromdichte korreliert.

Abb. (3.17) Experimentell
bestimmte  Uberspannung  einer
galvanostatisch belasteten Phasen-
grenze Agla-Agl.

Die Frequenz der oszillierenden
Uberspannung  héingt von  der
Strombelastung der Phasengrenze
ab. [aus MAJONI (1995)]
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Als wesentlicher Parameter der nichtlinearen Riickkopplung auf die Phasengrenzkinetik hat

MAJONI (1995) den mechanischen Druck auf die Phasengrenze identifiziert. Bedingt durch die
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plastischen Eigenschaften der beiden Materialien zeigt sich ein Druckbereich von ca. 8-10° Pa,

innerhalb dessen das Elektrodenverhalten instabil wird (s. Abb. (3.18)).

Abb. (3.18) Uberspannung der

. 03
galvanostatisch belasteten Phasen- Uiv b
grenze Aglo-Agl o ;; - c;s; tt;zrr
Die Héye der‘ Oszillationsgmpli- o _ p=80 bar
tude variiert mit der mechanischen 02t 1

Druckbelastung der Phasengrenze

[aus MAJONI (1995)]. [ { ' ’v |
Innerhalb eines Druckbereiches i | -

von p=48bar ist das Elek- ur ?, ?nl ! ,l. ,K h ! i
trodenverhalten instabil. i". i i i",l Ao b
03-10° Pa< p<80-10° Pa _ I
T =260 °C 0 , AL s AL

0 100 200 300 LO(j

Die Autoren beobachten eine -charakteristische Morphologie der Phasengrenze nach
elektrolytischer Belastung mit oszillierender Uberspannung (s. Abb. (3.19)) und deuten diese
Morphologie durch Transportprozesse der elektroaktiven Spezies in der Phasengrenze

(Adatom-Diffusion).

Abb. (3.19) Oberfliche  der
Silberanode = nach  elektrolytischer
Auflésung in o-Agl mit oszillierender
Uberspannung

Um die zeitliche Verdnderung der Morphologie der Anode wéhrend des Experimentes
verfolgen zu konnen, filhren JANEK UND MAJONI (1996a) dilatometrische Messungen der
Lingeninderung einer galvanischen Uberfiihrungskette Ag | o-Agl | Ag durch. Die Autoren
konnten zeigen, dafl die Léngendnderung der elektrochemischen Halbzelle +Ag | Agl trotz

einer gleichmidssigen galvanostatischen Belastung der Phasengrenze Ag|o-Agl
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diskontinuierlich verlduft (s. Abb. (3.20)) und die &uBerlich meBbare Geschwindigkeit der
Metallauflésung im Einklang mit dem Phasengrenzwiderstand oszilliert. Dies bedeutet, da3 die
Morphologie der Phasengrenze wihrend der konstanten -elektrolytischen Belastung
periodischen Schwankungen unterworfen ist. Die zeitliche Anderung des Zellvolumens
wihrend der hochohmigen Phasen der Oszillation fithren die Autoren auf die plastische
Deformation der pordsen Struktur durch mechanischen Druck zuriick und deuten den

oszillierenden Phasengrenzwiderstand als Folge des Kontaktabrisses zwischen Elektrode und

Elektrolyt.
Abb. (3.20) Uberspannung  der b | x=tpm[ |
galvanostatisch belasteten Phasen- i W f‘\

v, 1t i \__ M n/v
grenze  Agla-Agl;  zusitzliche [ ]
Auftragung des Dilatometersignals 2 i | r\ ]
x(t) aus MAJONI (1995). : | ]
T=533K,i=1.6mA-cm’, > 1r -
p=10"Pa << -

0r \__ ]
o DU |
O 7\ n 1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n

0 1000 2000 3000

t/s

3.4 Zeitreihenanalyse und Attraktorrekonstruktion

Die Aufnahme des elektrochemischen Signals der Uberspannnung U, (¢) ist nur eine

eindimensionale Abbildung eines n-dimensionalen Systems. Um Informationen {iber das
zugrundeliegende Differentialgleichungssystem zu erhalten, mull die Zeitreihe transformiert
und aufgearbeitet werden. Da die Aufnahme einer elektrochemischen Zeitreihe eine Reduktion
der MefBinformation bedeutet, sollte das MeBsignal mit einer Frequenz fy aufgenommen
werden, die mindestens doppelt so groB ist wie die hochste Frequenz At™' des Systems, um

keine Information zu verlieren (Nyquist-Kriterium).
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1

fN=2—At

(3.18)

Die Fourier-Transformation einer diskreten Zeitreihe basiert auf den Gleichungen (3.19) und

(3.20) der Transformation zwischen Zeit-und Frequenzdoméne [SCHNEIDER (1996)].

S(w) = TU(t)exp(2Tcit(w))dt (3.19)
Ult) = TS(w)exp(ﬁciw(t))dw (3.20)

Die Hiufigkeit der in einer Zeitreihe auftretenden Frequenzen wird aus dem Spektrum durch
Integration iiber das Quadrat der Frequenzinformation bestimmt. Fiir die Gesamtenergie

P(w) eines Signals folgt:
T 2
P(o) = [|S(0) do (3.21)

Die zeitliche Verdnderung der Oszillation in Frequenz, Form und Amplitude wird durch die
Autokorrelationsfunktion beschrieben, die Auskunft {iiber die Zeitabhidngigkeit der
Oszillationskorrelation gibt (s. Gl. (3.22)).

K,(t)= TU(t+T)U(t)dt (3.22)

Die Attraktorrekonstruktion wird im Folgenden mit Hilfe der Zeitverschiebungsmethode (time

delay) durchgefiihrt. Hierbei wird die diskrete MeBsignalreihe

U ()=U()+U(t+ At) + U2+ 2A0)... (3.23)

n

im Phasenraum der Dimension n dargestellt. Durch den ersten Nulldurchlauf der
Autokorrelationsfunktion K (t) wird die Zeitverschiebung T gewonnen. Fiir einen

dreidimensionalen Attraktor folgt daraus:
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U(t) Ut +71) U(t+21)
Ult+At) Ult+At+1) Ut +Ar+21)

A=|U(t+2A1) U(t+2At+1t) U(t+2At+21) (3.24)

Die Attraktordimensionalitit wird wéhrend der Auswertung solange erhoht, bis der

Phasenraum vollstindig entfaltet ist und sich die Trajektorien der Losungen nicht mehr

schneiden.
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Der ionische Durchtritt an anodisch belasteten fest | fest-Phasengrenzen findet in den im
folgenden Kapitel vorgestellten Experimenten an inkohérenten Phasengrenzen statt. Da einige
der thermodynamischen oder kinetischen Daten der Elektrodenprozesse an der Phasengrenze
Ag | a-Agl noch nicht untersucht wurden, wird sofern nétig auf die homologe Phasengrenze
Ag | RbAguls zuriickgegriffen, da diese aufgrund des groBeren technischen Interesses besser
untersucht ist. Die Ergebnisse von Untersuchungen der Phasengrenze Ag | RbAgsls werden an
gegebener Stelle vorgestellt, um eine Abschitzung fiir die spidtere Modellierung der
oszillierenden Phasengrenzkinetik Ag | a-Agl zu bewerkstelligen.

Silber kristallisiert in der kubisch dichtesten Kugelpackung. Silberiodid weist in der
Hochtemperaturmodifikation bei einer Temperatur von 7 >160°C ein kubisch dichtest
gepacktes Anionenuntergitter auf. Die inkohdrente Phasengrenze Ag [100] | a-Agl [100] hat
bei der Experimenttemperatur von 7'= 260 °C einen Unterschied in der Silberatomdichte von
1:5 (Agl: Ag) (s. Abb. (4.1)). Fiir den ionischen Durchtritt der Silberionen ergibt sich in
erster Naherung und bei Vernachlidssigung von Gitterdeformationen eine Sprungweite von 3.26

A.

Die Phasengrenze Ag|a-Agl

Abb. (4.1) Schematische Darstellung Agl100] -AgI[100]
der unrelaxierten inkohédrenten Phasen-
grenze Ag|a-Agl nach kristallo-
graphischen Daten aus LIESER (1956)

Elementarzellenlénge:
a(Ag, T=327°C)=4.110"m
a,(o- Agl,7=300°C)=5.07 10" m

4.1 Stationdre Messungen der Elektrodenkinetik an
Ag | RbAgsls und Ag | a-Agl Phasengrenzen

Zur Durchfiihrung stationdrer Messungen an einer elektrolytisch belasteten, fiir den ionischen

Durchtritt reversiblen Metall | Festelektrolyt-Phasengrenze, ist der Kontakt von Elektrode zu
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Festelektrolyt eine wesentliche Voraussetzung fiir die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Die
Kontaktfliche wird von den meisten Autoren durch die plastische Deformation der
degradierenden Phasengrenze und eine geringe elektrolytische Belastung durch kurzzeitige
Strom/Spannungspulse erreicht. Die Ausiibung mechanischen Drucks findet hierbei im Bereich
von p>8-10° Pa[BAZAN (1988) an Ag | a-Agl] bis p>4000-10° Pa [YUSHINA (1980) an
Ag | RbAgsls] statt. Wird dieser Druckbereich unterschritten, so konnen unter
galvanostatischer Belastung oszillierende Uberspannungen —auftreten, wie sie von

BAZAN (1989) beobachtet, aber nicht ndher untersucht wurden.

4.1.1 Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze Ag | a-Agl

Fir die Phasengrenze Ag|o-Agl finden sich in der Literatur weit gestreute Ergebnisse

beziiglich der Austauschstromdichte i . Die Austauschstromdichte i wird von BAZAN (1989)
mit i =1,6 A-cm~ angegeben. Der Durchtrittsfaktor o nach BUTLER-VOLMER als MaB fiir die

Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kennlinie des Durchtritts wird von BAZAN (1989)
experimentell zu o0 = 0.7 zu energetischen Gunsten des anodischen Durchtritts bestimmt. Die
Autoren begriinden diesen Wert in den experimentellen Ergebnissen mit der hdheren
Aktivierungsenergie der kathodischen Abscheidung von Silber aus Silberiodid gegeniiber der
Metallauflosung in Silberiodid. In einer theoretischen Arbeit unterstreichen die Autoren dieses
Modell mit einer Asymmetrie von berechneten Potentialprofilen fiir den Phasengrenzdurchtritt

von Ag-lonen [BAZAN UND FASANO (1989)].

4.1.2 Diftusiver Transport in der Phasengrenze Ag | AgX und auf der
Ag [111] Oberflache

In einigen experimentellen Arbeiten zum ionischen Durchtritt an Me | MeX-Phasengrenzen
wird nicht der ionische Ladungsdurchtritt als geschwindigkeitsbestimmend angenommen,
sondern vor- und nachgelagerte Transportschritte [Bazan (1989) an Ag|a-Agl,
ToSHIMA (1976) an Ag | AgBr und BAZAN (1990) an Cu | Cul]. MAJONI (1995) beobachtete
bei der galvanostatischen Auflosung von Silber in a-Silberiodid eine ausgepriagte Porenstruktur
der Silberanode (s. Kap. 2). Der Autor erklért dieses mit der Diffusion von Silberadatomen auf
der Metalloberfliche zu den Durchtrittszentren. BAZAN (1989) nimmt fiir den ionischen
Durchtritt ein Reaktions-Diffusions-Modell an, nach dem sich Silber auf Silberiodid als

aktivierte Spezies bildet, die in das Kristallgitter des Agl relaxieren mufl. TOSHIMA (1976)
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nimmt flir den ionischen Durchtritt an der Phasengrenze Ag | AgBr ebenfalls die Diffusion von
Silber-Adatomen auf dem Festelektrolyten und Einbau in das Kationenuntergitter als
geschwindigkeitsbestimmend an.

Die Diffusion von Adatomen auf Silberoberflichen wird stark von der Chemisorption des

Umgebungsgases beeinflufit. Den Diffusionskoeffizienten D,, von Silber auf Silber unter
Stickstoffatmosphére bestimmt WINNEGARD (1952) bei einer Temperatur von 7' =260 °C zu
D,, =10""cm?-s™". DELAMARE (1974) gibt fiir die schnellere Diffusion von Silberadatomen

auf iodexponierten Silbereinkristalloberflichen den Einflul chemisorbierten lods an der

Metalloberflache als entscheidenden Einfluf3 an (s. Abb. (4.2)).

Abb. (4.2) Schematische Skizze der

Oberflichendiffusion von Silber- SR T —/
adatomen auf Silber; Das durch Chemi- e L
sorption an der Oberfliche gebundende T b
Iod beschleunigt die Diffusion. N T_
[nach DELAMARE (1974)] Rl
: N,
/TN
-/// ¥ ~ & .-"/ /-"f' /
70 W/ 7
T M0

Der Autor stellt eine Erhdhung des Diffusionskoeffizienten der Silberadatome bei 260°C um

drei GroBenordnungen fest (D,,, =10"cm’-s™). Die Chemisorption von Schwefel, der

ebenfalls eine hohe chemische Affinitit zum Silber hat, erhoht den chemischen
Diffusionskoeffizienten ebenfalls um 2-3 Gréenordnungen [extrapoliert nach Ergebnissen von

PERDERAU (1967)].

4.1.3 Heterogener Ladungsdurchtritt, Zersetzung des Festelektrolyten
o-Agl an der Phasengrenze C(I,) | a-Agl

Wihrend der elektrochemischen Oszillation an der Phasengrenze Aglo-Agl tritt in den
Zeitabschnitten des hochohmigen Phasengrenzwiderstandes als einer der Elektrodenprozesse
mit grofer Wahrscheinlichkeit auch die Zersetzung des Festelektrolyten auf. Die Zersetzung
des Festelektrolyten Agl erhoht den lod-Partialdruck in der pordsen Phasengrenzregion.
MAJONI (1995) zeigte dieses im Experiment qualitativ durch das Entstehen von Agl-Kristallen
auf der Silberanode aullerhalb der Kontaktfldche (s. Abb. (4.3)).
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Abb. (4.3) Schematische Zeichnung
der elektrochemischen Kette +Ag | o-
Agl | Ag- (1-3-2) mit nicht
elektrolytisch belasteter Blind-
experimentkette Ag | o-Agl [Ag (4-5-
1) nach MAJONI (1995)

Auf der Silberanode 1 sind durch den
erhohten lod-Partialdruck in der
pordsen  Phasengrenzregion — Agl-
Kristalle 6 gebildet worden

Eine analog zur Kinetik der Wasserstoffelektrode formulierte Heterogenkinetik wurde bereits
von KLEITZ (1967) fiir die fest(gas) | fest-Phasengrenze Pt (O,) | ZrO, als Mehr-Schritt-
Mechanismus mit Ladungsdurchtritt und Rekombination der Adatome formuliert.
BAZAN (1977) bestimmt an der Phasengrenze C(I,)|a-Agl die Rekombination der
Iodadatome als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (s. Abb. (4.4)).

] Bazan (1977)
Abb. (4.4)  Todentwicklung aus

Silberiodid an einer  Graphit- )
Elektrode nach BAZAN (1977). Graphit a-Agl
Als geschwindigkeitsbestimmender |~
Schritt wird die Rekombination der

lod-Adatome an den Dreiphasen- =
grenzen ermittelt.

ionischer Durchtritt
(Volmer-Reaktion)

\

|
Ad

Rekombination“

(Tafel-Reaktion) |2

i
I Gas

GIL (1993) untersuchte die Druckabhéngigkeit der Zersetzungskinetik von Agl an Graphit und
nahm die Anderung der Ruhespannng der elektrochemischen Kette + C(I,) | a-Agl | Ag — als
Indiz fiir die Iodentwicklung. Die Autorin beobachtet bei einer Erhohung des mechanischen
Druckes auf die Phasengrenze eine Erhohung der Ruhespannung in einem
zyklovoltammetrischen Durchlauf. Durch die plastischen Eigenschaften der beteiligten
Festkorper wird mit zunehmendem Druck die Kontaktfliche im Durchlauf erh6éht und die

Adsorption von lodadatomen und molekularem Iod an den Dreiphasengrenzen verhindert.
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Dadurch wird ein hoherer Umsatz an der Dreiphasengrenze moglich. Jedoch unterscheiden sich
die Zersetzungsstromdichten in den Experimenten mit unterschiedlichem mechanischen Druck
in thren GroBenordnungen erheblich, so dall auch der EinfluBl der hheren Kontaktfliche eine
hohere Zersetzungsrate im zyklovoltammetrischen Durchlauf bewirken kénnte und damit eine

groflere Ruhespannungsénderung eintreten 1a6t.

4.1.4 Kiristallisationsiiberspannung des Silbers an der Phasengrenze

Ag | Ag4RDI;

Ein weiterer dem Ladungsdurchtritt vorgelagerter Transportschritt ist die Kristallisation von
Silber im Anodenmetall an der Phasengrenze Ag | RbAgsJs [ARMSTRONG (1974)]. Anhand von
Rechnungen zur zwei- und dreidimensionalen Keimbildung mit Hilfe der Gibbs-Thomson
Gleichung [Vetter (1966)] erklért der Autor die Steigung der Strom-Spannungskennlinie auf
der Basis einer Kristallisationsiiberspannung (s.Kapitel 2).

BUDEVSKI ET AL. (1996) zeigen den EinfluB der Kristallisationsiiberspannung auf die
Elektrodenkinetik anschaulich an dem Monolagenwachstum von Silber auf Ag[100] aus
wilriger Silbernitratldsung. Die Kristallisationsiiberspannung zeigt sich im galvanostatischen

Experiment jeweils zu Beginn des Aufwachsens einer neuen Oberfldchenlage (s. Abb. (4.5)).

Abb. (4.5) Galvanostatische
Abscheidung von Ag auf Ag[100]

5L liagl =65 pA/cm?

>
aus AgNO;-Losung an  einer £ L
quasiperfekten, versetzungsfreien >
Elektrode. T NI W
Die Kristallisationsiiberspannung “1or
zeigt sich nach Abschlull einer 157 © Ag 100} / AGNO 5(aq)
Monolage (Periode) bei Beginn 7 L 6 8 1012 15 16 18 20
der Bildung einer neuen Schicht — tis

nach BUDEVSKI (1996)

4.2 Instationdre Messungen der Elektrodenkinetik an
Ag | RbAgls und Ag | a-Agl Phasengrenzen

Aus instationdren Messungen an den Phasengrenzen Me | MeX und Me | (Me,B)X sind

Informationen iiber kapazitives und faradaisches Verhalten zuganglich (s. Gl (2.1)).
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l(t) = iresistiv (t) + ikapazitiv ( t) (2 : 1 )

Daten zur Kapazitit der blockierenden Phasengrenzen C | AgX und Pt| AgX liegen in
groBerer Zahl als oftmals nicht reproduzierbaren Ergebnisse der reversiblen, unter
elektrolytischer Belastung degradierenden Phasengrenzen Me | MeX und Me | (Me,B)X vor.
Messungen zum kapazitiven Verhalten der Phasengrenze Ag|o-Agl wurden nur von
BAZAN (1989) durchgefiihrt. Die Autoren arbeiten in einem chronoamperometrischen
Verfahren mit einem kurzen Strompuls auf die Phasengrenze Ag | a-Agl und messen die
Uberspannung als Funktion der Zeit. Die Phasengrenzkapazitit ergibt sich aus dem

Einschaltverhalten (s. G1.4.1)).

-1

C,=i-(dU,/dl) (4.1)

t=0
und wird von den Autoren mit 1000 uF-cm™ < C, <2000 uF-cm™ angegeben. Dieser Wert

wird von JANEK (1997) angezweifelt, da die elektrolytische Belastung der Phasengrenze von
ca. 700 Monolagen pro Sekunde Pseudokapazititen auslosen kann. Vergleichbare Messungen
an der Phasengrenze C | Agl bei Raumtemperatur von RALEIGH (1973) zeigen eine iiber den
thermodynamischen Stabilitdtsbereich des Agl weitestgehend konstante Phasengrenzkapazitit,
die im kathodischen Bereich durch Pseudokapazititen der Metallabscheidung und im
anodischen Bereich durch die lodentwicklung bei der Zersetzung des Festelektrolyten erhdht
wird (s. Abb. (4.6)). Der Autor leitet aus diesen Messungen filir die Raumladungszone im Agl
eine starre Doppelschicht nach dem Modell von Helmholtz ab. In den folgenden Kapiteln wird

fiir die Berechnungen der Doppelschichtkapazitét ebenfalls dieses Modell angenommen.

Abb. (4.6)  Auftragung  der 14
Kapazitat der Phasengrenze C | B- I, - Entwick
- l
Agl gegen das Elektrodenpotential ‘?‘E 12} 27 EnwicKlung
(Referenzelektrode aus Silber); o Ag-Abscheidung
aus RALEIGH (1973) =1
-~ 10 =
5
N
S
28l
T=25°C
6 ] | | 1 i

-0.2 0 02 04 06 08
Urv
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BAZAN ET AL. (1989) setzen fiir ihre Modellierung der kathodischen Silberabscheidung an der
Phasengrenze Ag|o-Agl eine starre Doppelschicht mit einer Kapazitit von
C, =150 uF-cm™. Die Autoren stellen aus ihren Ergebnissen ein Ersatzschaltbild auf, das

neben dem Durchtritt an einer real reversiblen Phasengrenze (s. Abb. (2.10b)) ein konstantes
Phasenelement enthilt, welches im Fall der Metallabscheidung durch eine Warburg-Impedanz

ersetzt wird (s. Abb. (4.7)).

Abb. (4.7) Ersatzschaltbild des
ionischen  Durchtritts an der
Phasengrenze Ag| a-Agl nach Cq
BAZAN (1989). I I
Das konstante Phasenelement

KPE wird im Fall der Silber- —
abscheidung mit einer Warburg- KPE m
Impedanz identifiziert.

Bei der Untersuchung der Elektrodenkinetik der Phasengrenze Ag|RbAgss mit Hilfe
instationdrer MeBmethoden zeigt die Phasengrenze eine Passivierung bei der

zyklovoltammetrischen Untersuchung. EICHINGER (1980) nimmt mit einer hohen Vorschub-
geschwindigkeit von dU/dt =100 mV -s™' Zyklovoltammogramme auf, die trotz eines hohen

mechanischen Druckes auf die Phasengrenze (p = 800-10° Pa) ein Minimum des Stroms

aufweisen (s. Abb. (4.8)).

Abb. (4.8) Zyklovoltammogramm
der Phasengrenze Ag|RbAgsls. Der
Druck auf die Phasengrenze
betréigt p = 800 -10° Pa bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von
dU/dt =100 mV -s™', T=25°C
aus EICHINGER (1980)

i ImA cm™2
o
1

05F
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YUSHINA (1981) findet an der Phasengrenze Ag|RbAgsls ein Maximum des Stromes
(s. Abb. (4.9)) bei einer zyklovoltammetrischen Messung mit einer Vorschubgeschwindigkeit

des Elektrodenpotentials von dU/dt = 0.04 mV -s™'.

Abb. (4.9) Zyklo- < s0fF

voltammogramm der Phasen- £ Ag | Ag, RbI4 T.250¢C
grenze Ag|RbAgss bei -einer <

Vorschubgeschwindigkeit von < 50

dU/dt =004 mV-s™'

aus YUSHINA (1981) 40

30

20

10

0 40 80 120 160

——= n/mV

ARMSTRONG (1971) lost im zyklovoltammetrischen Durchlauf eine kathodisch abgeschiedene
Silberschicht elektrolytisch an der Phasengrenze Ag | RbAg,Js auf und beobachtet ebenfalls ein

Strommaximum.
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5 Experimente zu nichtlinearen

Phianomenen an der Phasengrenze
Me | AgX

Ausgehend vom qualitativen Verstindnis elektrochemischer Oszillationen in fluiden
Elektrolyten soll im Folgenden ein entsprechender Mechanismus der elektrochemischen
Oszillation an fest|fest-Elektroden in eigenen Experimenten vorgestellt werden. Die fiir das
Auftreten einer Passivierungskinetik mit nichtlinearer Riickkopplung in fluiden Elektrolyten
abgeleiteten Voraussetzungen sollten von einer fest|fest-Phasengrenze erfiillt werden konnen.
Die Phasengrenzen Me | AgX (Me = Ag, Cu, Cd, Pt oder Ni, X = Br, Cl oder I) scheinen aus

folgenden Griinden als Modellsysteme geeignet:

a) Eine Metallpassivierung ist sowohl durch elektrochemische Bildung von isolierenden
Produkt- (MeX,) oder Leerstellendeckschichten moglich. Der diffusive Abbau einer
Passivierungsschicht MeX, kann in den Elektrolyten AgX hinein stattfinden (s. Abb. (3.31).

b) Durch die Transporteigenschaften der Silberhalogenide wird eine hinreichend schnelle
Auflosung einer Metallanode Me in den Festelektrolyten durch Injektion von Metallionen in
das Zwischengitter ermoglicht.

c) Da der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Me | AgX an das Wachstum oder die
Auflosung einer kristallinen Phase gekoppelt ist, wird die Phasengrenze morphologisch
verdndert und die Anzahl der ionischen Durchtrittszentren abgebaut. Bei mechanischer
Druckeinwirkung auf die Phasengrenze findet eine Neubildung der Kontaktflache aufgrund der
plastischen Eigenschaften der Festkorper statt, die auf die Elektrodenkinetik eine nichtlineare

Riickkopplung ausiiben kann.

Fiir eine sowohl ionisch wie elektronisch reversible Phasengrenze Me | AgX wird die
Potentialbildung der Mischelektrode durch drei mdgliche Ladungsdurchtrittsschritte bestimmt
(s. Abb. (5.1)). Diesen Ladungsdurchtrittsschritten sind unterschiedliche Transportschritte vor-
und nachgelagert. Im Fall der elektronischen Ladungstriger konnen gleichrichtende Effekte
durch Raumladungszonen zustandekommen (z.B. Schottky-Barrieren). Der ionische Durchtritt

des Anodenmetalls Me ist mit einer Verdnderung der Morphologie der inkohérenten
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Phasengrenze Me | AgX verbunden. In den entstehenden Poren diffundieren Metalladatome auf
inneren Oberflichen und Korngrenzen zu den Kontaktpunkten zwischen Metall und
Festelektrolyt. An den Dreiphasengrenzen Me(X;) | AgX kann die Zersetzung des
Festelektrolyten AgX eintreten, wenn der thermodynamische Stabilitdtsbereich des AgX gegen

die Gasatmosphire (N,, X;) durch Polarisation der Phasengrenze iiberschritten wird.

Abb. (5.1)  Elektroden- Me AgX

prozesse des ionischen und

elektronischen Durchtritts elektronischer Durchtritt

an der  Phasengrenze Ra“;‘;iiungs

Me | AgX. e’ (Me) « e (AgX) < € (AgX)

Der Ladungsdurchtritt ist

als zentraler Schritt in grau direkter ionischer Durchtritt

dargestellt, die Transport- . Relaxation

prozesse sind dem Durch- A% 4>‘_e(Me) Ag- < Ag(AgX)
rei-PG Oberflache i

tritt vor- und nachgelagert.

Mischphasen

e-(Me) bildung
x - 4 + — N
MeMe Me, erfische < Mei (AgX)

Adatom-Durchtritt

Diffusion -
-e” (Me)
Me —— Me e
Adatom Drei-PG Oberflache

Mischphasen
bildung

— Méi(AgX)

+

Zersetzung des Festelektrolyten
Relaxation

+ .
AQopertische Agi(AgX)
e (Ag) «— AgX
v
XO
{/\v Adatom
X2 PG = Phasengrenze

Die gewidhlten Modellsysteme erlauben jeweils nur einen Teil der in Abbildung (5.1)
dargestellten Elektrodenprozesse. Die Phasengrenze Ag | a-Agl ermoglicht aufgrund der
Transporteigenschaften des o-Agl nur ionischen Durchtritt (s. Abb. (5.2)). Die vor- und
nachgelagerten Transportprozesse beinhalten die Diffusion von Silberadatomen auf dem
Anodenmetall zu den Punkten des Ladungsdurchtritts und die Relaxation in das

Silberionengitter der injizierten Ladungstrager des strukturell fehlgeordneten Festelektrolyten



Experimente an der Phasengrenze Me|AgX 61

o-Agl. Die Zersetzung des Festelektrolyten fiihrt zur Neubildung von Metallatomen an der

Drei-Phasengrenze Ag(l,) | a-Agl.

Abb. (5.2) Ionischer
Durchtritt an der reversiblen Ag _ . OC-AQ|
Phasen-grenze Aglo-Agl direkter Durchtritt
. - Rel i
Der Ladungsdurchtritt  des agt Y9 N soar Ag
Silbers ist der zentrale Schritt Ag DSt ‘
(d}lnkelgrau), - Adatom-Durchtritt
Dle Adatqmdlffu51on auf dem Diffusion e (Ao, Relaxation
Silber, die Zersetzung des AgAdt "1 AgD F Ag obertione AQi
. atom i- errlache
Festelektrolyten Agl und die gr':rl12e N
Rglaxghon der du.rchtretende‘n Zersetzung des Festelektrolyten
Silberionen bestimmen die Relaxation
. . ar .
Gesamtkinetik. A9y ipe Agi
e (Ag) «— Agl
v

Die Phasengrenze Cu | AgBr ermdglicht den ionischen Durchtritt von Silber- und Kupferionen
und stellt demnach eine Mischelektrode fiir diese beiden Ladungstriger dar (s. Abb. (5.3)).
Durch den chemisch unedleren Charakter des Anodenmetalls gegentiber der Metallkomponente
des Festelektrolyten findet neben dem elektrochemischen Ladungsdurchtritt auch die
chemische Umsetzung des Anodenmetalls mit dem Festelektrolyten statt. Die Redoxreaktion in

Gl (5.1)

Cu+ AgBr=CuBr+ Ag (5.1)

erzeugt an der Phasengrenze Kupferbromid und Silbermetall. Letzeres wird in einem ionischen

Durchtrittsschritt in den Festelektrolyten anodisch geldst.
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Abb. (5.3) Ionischer
Durchtritt an der Phasen- Cu Redoxreaktion AgBr
grenze Cu|AgBr: cu’ Ag
Der Ladungsdurchtritt von Oberflache * ~Oberflache
Kupfer und Silber ist der P
zentrale Schritt (dunkelgrau). S £ Ag+ )
Die Adatomdiffusion auf dem cu Oberfiache
Kupfer und die Zersetzung direkter ionischer Durchtritt
des Festelektrolyten AgBr, o (Cu) Relaxation _
sowie die chemische Um- AgD .- Ag. .+ Ag(AgBr)
. rei-PG Oberflache i
setzung von Cu mit AgBr
(hellgrau) bestimmen zusitz- Mischphasen
lich die Gesamtkinetik . ce(Me) 4 R
Cul, ~— Clppetache™— Y (AgBI)
Adatom-Durchtritt
. Mischphasen
leESn -e” (Cu) + bM .
CuAdatom %rei—PG CuOberfIéche “ Cui(AgBr)

Zersetzung des Festelektrolyten
Relaxation

+ .
AQopertische + Agi(AgBr)

e (Ag) «— AgBr

'
Br°

‘/) Adatom
Br,

PG = Phasengrenze

Nach dem Durchtritt der Kupferionen werden diese in den Festelektrolyten eingebaut und
dotieren das AgBr.

Die Phasengrenze Pt/AgBr blockiert den Durchtritt ionischer Ladung. Uberschreitet die
elektrolytische Belastung der Phasengrenze die elektrischen Transporteigenschaften des
Festelektrolyten, so wird die Phasengrenze Pt|AgBr {iber den thermodynamischen
Stabilitétsbereich des Festelektrolyten hinaus polarisiert. Die Zersetzung des Silberbromids
bildet metallisches Silber an der Dreiphasengrenze Pt(Br,)|AgBr, wodurch ein ionischer

Durchtritt der Silberionen ermdglicht wird.
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Abb. (5.4) Elektronischer und
tonischer Durchtritt an der Pt AgBr
blockierenden  Phasengrenze elektronischer Durchtritt

Pt|AgBr Raumladungs
Der Ladungsdurchtritt ist als

’ e’ (Pt) «~ e (AgBr) < e (AgBr)
zentraler Schritt dunkelgrau

gekennzeichnet, die  Zer- direkter ionischer Durchtritt

setzung des Festelektrolyten A Py, RelaxationA.(A o
. . . — — r

AgBr bestimmt den ionischen e Aosertache 979

Durchtritt.

Zersetzung des Festelektrolyten
Relaxation

o .
AgOberfIéche — Agi(AgBr)
e (Ag) «— AgBr
v
Br°
‘/) Adatom PG = Phasengrenze
Br,

Elektrochemische Kette und apparativer Aufbau:
Zur Untersuchung der Elektrodenkinetik wurde das Potential der Metallanode an der
Phasengrenze Me | AgX gegen das Potential einer stromunbelasteten Referenzelektrode aus

Silber gemessen. Die Gegenelektrode bestand ebenfalls aus Silber (s. Abb. (5.5)).

AE GE
Me AgX A
Abb. (5.5) Elektrischer o ae g g o
Stromkreis zur Messung der ] Mo n
Elektrodenkinetik an  der i
Ag

Phasengrenze Me|AgX mit der
Arbeitselektrode AE, der

RE U
R
Referenzelektrode RE und der U, @‘ @
L

Gegenelektrode  GE  aus

Silbermetall Q' ‘ || R — 9‘

Die elektrochemische Kette in Abb.(5.5) wurde in einem Al,Os-Probenhalter (s. Abb. (5.6))
befestigt und {iber abgeschirmte Zuleitungen elektrolytisch belastet. Die Temperaturmessung
im Reaktionsofen erfolgte mit einem Ni | NiCr-Thermoelement. Die elektrochemische Kette

wurde wihrend der Reaktionszeit in einer Stickstoffatmosphire gehalten.
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Abb. (5.6) Apparativer
Aufbau des Reaktionsofens 4
mit Duranglasprobenhalter 1

und der elektrochemischen
Kette (in einem Al,O;-Block
eingebettet). 1= |2
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Probenpriparation:

Die Anodenmetalle wurden in Form von polykristallinen Blechen und Einkristallen eingesetzt.
Die Polykristalle wurden mechanisch aus den Blechen gestanzt und mit mechanischen
Poliermitteln (Diamant- und Al,Os-Paste) auf eine Rauhigkeit von 0.06 um poliert. Die
Einkristalle wurden durch Funkenerosion in zylinderformige Elektroden geschnitten und
anschliefend in wéaBriger Losung elektrolytisch poliert. Die verwendeten Elektrolytldsungen
enthielten komplexbildende Anionen, die im elektrischen Feld die Metalloberflache bevorzugt
an exponierten Stellen auflosen und so eine Gléttung der Oberfliche bewirken. Im Fall der
Silberelektroden wurde eine Mischung aus KCN, K,CO; und AgCN verwendet
[PETZOW(1976)]. Die Silberhalogenidfestelektrolyte wurden als Pulver und Einkristalle
eingesetzt. Agl wurde aus Pulver bei p = 2.0-10° kPa gepreBt und anschlieBend von
Reduktionsspuren des Festelektrolyten mit dem Metall der PreBmatrix durch eine Politur mit
Na,S,05; — Losung befreit. Die AgX-Einkristalle wurden mechanisch in Wiirfel gesdgt und
anschliefend mit mechanischen Poliermitteln geglittet. Die abschlieBende Politur erfolgte mit

Na,S,0;5 — Losung.
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5.1 Experimente an der Phasengrenze

Ag | a-Agl
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Die Phasengrenze Ag | o-Agl stellt einen Widerstand dar fiir den ionischen Durchtritt von
Silberionen. Die elektrolytische Belastung verdndert allerdings die Morphologie der
Phasengrenze und somit die Elektrodenkinetik. Da eine stationére elektrochemische Messung
eine stabile Elektrodenkinetik fiir die Dauer der MeBwertaufnahme benétigt, wurde die
Elektrodenkinetik Phasengrenze Ag | a-Agl ausschlieBlich mittels Zyklovoltammetrie,
Impedanzspektroskopie und galvanostatischen Zeitreihenentwicklung der Uberspannung
untersucht. Bei diesen instationdren Mefmethoden treten neben der Stromantwort des Systems

auf die elektroaktiven Durchtrittsprozesse iy, () auch nichtfaradaische Prozesse i, ()

auf (s. GL (2.1)), die bei der Auswertung entsprechend beriicksichtigt werden miissen.

Um die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze im Zustand oszillierender Uberspannungen zu
untersuchen, wurden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie in-situ Messungen des
Wechselstromspektrums an der Phasengrenze durchgefiihrt. Aus den Zeitreihen der Oszillation
werden Informationen tiber das zugrundeliegende Differentialgleichungssystem der Oszillation

abgeleitet.

5.1.1 Der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Ag | a-Agl

Der Widerstand des ionischen Ladungsdurchtritts an der Phasengrenze Ag | a-Agl ist abhéingig
von der mechanischen Druckeinwirkung p senkrecht zur Phasengrenze sowie der Préparation

der Kontaktfliche der Festkorper. Eine Erhohung der Druckeinwirkung p bewirkt eine
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Erhéhung der Austauschstromdichte i und eine Verringerung des ionischen
Durchtrittswiderstandes R, (s. Abb. (5.7)). Die Austauschstromdichte von i = 0.084 A -cm™
(R, =22kQ) bei p=025-10"Pa wird bei einer Druckerhhung auf p=15-10’Pa auf eine
Stromdichte von i =018 A-cm™ (R, =330 Q) erhéht. Wird vor der anodischen Aufldsung

der Metallanode an der Phasengrenze Ag | a-Agl Silber kathodisch abgeschieden, so tritt bei
gleichen Versuchsparametern gegeniiber der rein mechanischen Kontaktierung zweier separiert
préaparierter Festkorper eine Erhohung der Austauschstromdichte um eine GroBenordnung ein

(io,kathAAbscheidung = 12 A ' Cm_z ’ p = 15 : 105 Pa )

Dieser Wert der Austauschstromdichte an einer kathodisch abgeschiedenen Ag | a-Agl-
Phasengrenze bestitigt die Daten von BAZAN (1989) iiber die Hohe der Austauschstromdichte

von Phasengrenzen zwischen Silberwhiskern und o-Agl.

Abb. (5.7) Zyklovoltammogramme
an der Phasengrenze Ag|a-Agl.
Austauschstromdichte i und

kathod.Ag-Abscheidung
p=1.510° Pa

Phasengrenzwiderstand Ry sind von

der mechanischen Druckeinwirkung " p=1.510" Pa
und der Priparation der Phasen- < ]
grenze abhéingig E
T'=260°C 1
du, —1 6m—V :

dt § O C T e | L |

0 5 10 15
U/mV

Um den Widerstand des ionischen Durchtritts an der Phasengrenze Ag | o-Agl mit geringer
elektrolytischer ~ Belastung der  Phasengrenze  messen zu  konnen,  wurden
Wechselstrommessungen im Frequenzbereich von ®= 100 mHz— 100 kHz mit einer

Amplitude von U, =5 mV durchgefiihrt (s. Abb. (5.8)).
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Abb. (5.8) Nyquist-Darstellung 180 e

der Impedanz der elektrolytisch 100 F ]

gering belasteten Phasengrenze f ]

Ag | a-Agl, Frequenzbereich: -50 - / ]

®= 100 kHz — 100 mHz g ¢ E
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s0 | — = ;
100 — *
150 b
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Der hochfrequente Teil des Impedanzspektrums in Abb. (5.8) ist ein Halbkreis, der aufgrund
eines nichtperfekten Kontaktes von Elektrode zu Elekytrolyt in den Imagindrteil des
Nyquistdiagramms verschoben ist [MACDONALD (1987)]. Im Ersatzschaltbild wird dieser

Halbkreis als Parallelschaltung des ionischen Durchtrittswiderstandes R, zur Kapazitit der

Phasengrenze C, interpretiert (s. Abb. (5.9)).

Abb. (5.9)  Ersatzschaltbild  der
Elektrodenprozesse der unbelasteten
Phasengrenze Ag|o-Agl; Parallel- C
I
I

Elektrolyﬂ Me

schaltung  der  Kapazitit  der
Phasengrenze C; mit der Warburg- =
Impedanz der Diffusion ¥ und dem [ Nl |

Durchtrittswiderstand Rg.

d
|
I

Der ionische Durchtrittswiderstand R4 ergibt sich aus diesen Messungen zu R, =170 Qund

bestitigt damit die voltammetrischen Messungen der Austauschstromdichte (s. Abb. (5.7)). Die

Kapazitit der Phasengrenze C; ergibt sich aus dem Maximum des Imaginérteils im Halbkreis
des Impedanzspektrums zu Cy= 420 uF-cm™. Ein diffusiver Transport ist im niederfrequenten

Teil des Impedanzspektrums durch eine Warburg-Impedanz zu erkennen.

5.1.2 Die Morphologie der Phasengrenze Ag | a-Agl

Tritt bei der anodischen Auflosung von Silber in o-Silberiodid keine Passivierung der
Phasengrenze Aglo-Agl ein, so zeigt die Oberfliche der Silberanode nach galvanostatischer

Belastung keine ausgepriagte Verdnderung gegeniiber der urspriinglich eingesetzten Oberflidche
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(s. Abb. (5.10)). Auf der Oberflidche der Silberanode finden sich jedoch angesinterte Reste des
Festelektrolyten Agl.

Abb. (5.10) Polykristalline Silber-
anode  nach elektrolytischem
Abtrag in o-Agl ohne FEintreten
einer oszillierenden Uber-
spannung.

(Reste des Festelektrolyten Agl
sind als weille Kristalle auf der
Oberfléche zu finden)

T =300 °C, p=15-10° Pa,
i=16 mA-cm™

ag-wei-18 1HHp

Dagegen zeigen Silberanoden nach elektrolytischer Belastung mit periodischer Schwankung
der Uberspannung eine deutliche Strukturverinderung der Oberfliche gegeniiber den
urspriinglich eingesetzten Proben. Die Morphologie der Anode ist hochpords und besteht aus
Silberkristalliten von 0.5 um — 4 um Durchmesser (s. Abb. (5.11-12)).

My EK Prabe 7 e

Abb. (5.11) Polykristalline Silberanode Abb. (5.12) Einkristalline Silberanode
nach elektrolytischem Abtrag in o-Agl nach elektrolytischem Abtrag in o-Agl mit
mit oszillierender Uberspannung oszillierender Uberspannung

KorngroBe: 0.5 um — 1 um, 7= 300 °C, Korngréfe: 2 um — 4 pum, 7=300 °C,
p=1510Pa,i= 16 mA-cm™ p=1510Pa,i= 16 mA-cm™

Einkristalline und polykristalline Anoden sind nach anodischer Auflosung mit oszillierender

Uberspannung U, #hnlich strukturiert. Unterschiede zeigen sich in der KorngroBe der
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entstandenen Silberkristallite. So zeigen einkristalline Silberelektroden nach gleicher
elektrolytischer Belastung gegeniiber polykristallinen Silberelektroden einen groferen
Durchmesser der Rauhigkeit der Oberflache (s. Abb. (5.12)).

5.1.3 Die Zeitreihenanalyse der oszillierenden Uberspannung

Wird die galvanostatische Stromdichte an der anodisch belasteten Phasengrenze Ag | a-Agl
iiber anodische Stromdichten von i=400 uA-cm™bei einer senkrechten Druckeinwirkung
von p=16-10"Pa angehoben, so treten zeitlich schwankende Passivierungserscheinungen in

Form von oszillierenden Uberspannungen auf (s. Abb. (5.13)). Die Schwingungsdauer T einer
Oszillationsperiode variiert bei gleichen Reaktionsparametern stark von Experiment zu
Experiment (Tt =100s—300s). Die Zeitreihenanalyse wird im folgenden an zwei der

gemessenen Zeitreihen durchgefiihrt.

Abb. (5.13) Zecitlicher Verlauf der

Uberspannung U, an  der :
galvanostatisch belasteten Phasen- 04+ :
grenze Aglo-Agl; i
i=16mA-cm”, p=16-10"Pa, >
T=260°C <
> 02+ ,
0,0 /\J'/JVJWJ/J ]
0 400 800 1200
t/s

Aus der Form der Oszillationsamplitude ist zu erkennen, da innerhalb einer
Schwingungsperiode ein Maximum der Uberspannung bei U,=440 mV erreicht wird.
Zusitzlich tritt ein Nebenmaximum bei U,=40 mV auf. Die Polarisation der Phasengrenze
Ag | o-Agl befindet sich wihrend einer Oszillationsperiode tiber 50% der Periodendauer in

einem aktiven Zustand (Polarisation U,< 100 mV). Das Energiespektrum der Fourier-
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transformierten  Zeitrethe zeigt eine monoperiodische Schwingung der Frequenz

®, = 098 -10~Hz mit Oberschwingungen (s. Abb. (5.14)).

Abb. (5.14) Energiespektrum
der fouriertransformierten
Zeitreihe aus Abb. (5.13)

®/10° Hz

Der Gleichstromanteil der Zeitreihe ist im Energiespektrum als ein Ansteigen der Energiewerte
bei einer Frequenz von ®, =0 Hz zu erkennen. Die zweite Zeitreihe (s. Abb. (5.15)) zeigt
trotz gleicher Reaktionsparameter (i =16 mA-cm ™, p =16-10°Pa, T = 260°C) eine lingere

Schwingungsdauer der Oszillationsperiode im Energiespektrum der Fourier-transformierten

Zeitreihe (s. Abb. (5.16)).

Abb. (5.15) Zeitlicher 05 o
Verlauf der Uberspannung U, o
an der galvanostatisch be- 04 - }
lasteten Phasengrenze Ag | o- T
Agl
0,3 1
i=16mA-cm™ = i
p:1.6-105Pa D< 02 F ]
T=260°C [
0,1 /W 1
0,0 L VIFH W MW /“d

500 1000 1500 2000
t/s

o
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Das Energiespektrum der fouriertransformierten Zeitreihe zeigt wiederum eine

monoperiodische Schwingung der Frequenz @, = 0.8 10~ Hz mit Oberschwingungen.

Abb. (5.16) Energiespektrum

der Fourier transformierten 80
Zeitreihe aus Abb. (5.15)
I
< 40
s
[a

0 4 8 12 16 20
o/ 102 Hz

Das Frequenzspektrum aus Abb. (5.16) ist etwas verrauschter als das Frequenzspektrum aus
Abb. (5.14). Es zeigt sich jedoch in beiden Féllen eine monoperiodische Schwingung mit

Oberschwingungen.

5.1.4 Chronopotentiometrische Verfahren

In chronopotentiometrischen Messungen wird die Phasengrenze Ag|a-Agl galvanostatisch
belastet und die zeitliche Entwicklung der Uberspannung U, an der Phasengrenze
aufgezeichnet (s. Kapitel 2.3). Nach der charakteristischen Zeit T nimmt die Uberspannung
durch die Verarmung an Ladungstrigern stirker zu als im Zeitraum 0 < ¢ < t. Abb. (5.17)
zeigt den zeitlichen Verlauf der Uberspannung bei einer galvanostatischen Belastung der

Phasengrenze von i =16 mA -cm™.
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Abb. (5.17) Chronopotentio- 300 o i
. r i=1.6 mA/cm {

metrische Messung an der 250 - -
Phasengrenze Agla-Agl, 200 :

p=15-10°Pa, T=260°C, 3 q
: 2 = 2 E
i=l6mA-cm™,T=57s g 150"

: < 100 - ]
Die Losung der SAND- > r
Gleichung fiir die charak- 50 [ =
teristische Zeit T st als 0 Fo
gestrichelte  Kurve  einge- 7 - Messung I
zeichnet S T N R | B

0 20 40 60
t/s

Die Liange dieser charakteristischen Zeit T kann als ein Mal} fiir die Konzentration der
Adatome auf den Silberanode gewertet werden. Die Entwicklung der Uberspannung U, in
einer diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion unter galvanostatischen Bedingungen wird in

der SAND-Gleichung beschrieben (s. Gl. (2.21)).

2
RT 0,)\ RT 0 FAJD e
N=-""1In M - 1—@ mit 7 = | VAT Cad 2.21)
zF Cig zF T 21

Entsprechende Experimente an der Phasengrenze Ag | a-Agl liefern Informationen dariiber, in
welchem Umfang sich der Anteil diffusiv transportierter Ladungstriger bei oszillierender
Uberspannung an der Phasengrenze #ndert. Zu diesem Zweck wurde der Stromkreis des
oszillierenden Systems gedffnet und nach unterschiedlichen Ruhezeiten erneut galvanostatisch
belastet. Abb. (5.18) zeigt die Entwicklung der Uberspannung an der Phasengrenze Ag | a-Agl

nach unterschiedlich langen Zeiten der Strompause.
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Abb. (5.18) Chronopotentio- 0
metrische Messungen an der — in | 7mi neue Kette
Phasengrenze Ag|a-Agl; I
p=15-10°Pa, T =260°C, S
i=16mA-cm™; ;<
Variation der Strompause an

der Phasengrenze Aglo-Agl I
und deren Auswirkungen auf of
die charakteristische Zeit T |

Die Lange der charakteristischen Zeit T steigt in diesen Experimenten mit der Dauer der
Ruhezeit an. Werden die Kontaktfliche 4 = 0.13 cm’ der Phasengrenze Aglo-Agl, die
Stromstirke /7=0.2 mA und der Diffusionskoeffizient D,, = 10" cm’sec’ der Silber-
Adatome [WINNEGARD UND CHALMERS (1952)] in Gl (2.21) eingesetzt, so folgt eine

Konzentration der Silberadatome von ¢}, =5 mol-dm™. Im Vergleich zu diesem Wert steht

die Konzentration der Silberatome im Volumen des Metalls von ¢, = 100 mol-dm~. Um die

Volumenkonzentration der Silberadatome auf die Oberflichendichte auf inneren Oberflichen
umrechnen zu konnen, ist eine genaue Kenntnis der Grof3e der inneren Oberflache erforderlich.
Da diese geometrischen Daten nicht bestimmbar waren, soll errechnete Adatomkonzentration
im folgenden nur zum Vergleich mit den Mefdaten aus den voltammetrischen Messungen

benutzt werden.

5.1.5 Voltammetrische Experimente

Zur Aufkliarung des Beitrags verschiedener mikroskopischer Teilschritte zur Elektrodenkinetik

wurde in potentiodynamischen Messungen das Elektrodenpotential zeitlich linear erhoht. Bei

einer Potentialvorschubsgeschwindigkeit U, von

U, = >]— (5.2)
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lassen sich drei charakteristische Stromanteile identifizieren, von denen zwei Strommaxima

unterhalb einer Polarisationsspannung von U, = 150 mV auftreten (s. Abb. (5.19)).

Abb. (5.19)  Potentiodynamische 12—
Messung an der Phasengrenze Aglo-
Agl; Zeitabhdngigkeit des Stroms bei I
kontinuierlichem Durchlauf mehrerer 8 L i
Potentialrampen.
<é I
dUu, mV s =
0l = 1.6 S , p=16-10"Pa , _4j | |
T=260°C i
f Ir‘*” —— 1.sweep
ol / ----- 5.sweep |
H —— 11.sweep -
T S S T N RO N R S HN R

0.00 0.10 0.20 0.30
u/v

Die Form der Strommaxima wird durch den mechanischen Druck auf die Phasengrenze
beeinflufit (s. Abb. (5.20)). Dabei wird die Lage des ersten Strommaximums im Potentialsweep

nicht verdndert. Bei einer Verringerung des Druckes fallen unterhalb eines Druckes von

p=05-10° Pa die beiden ersten Strommaxima des Potentialrampendurchlaufes zusammen.

Abb. (5.20)  Potentiodynamische L e S
Messung an der Phasengrenze 0
Ag | a-Agl; Druckabhingigkeit des

Stroms beim Durchlauf der Poten- 8| p = 3.5 bar
tialrampe. I
dU mv <? 7
—*A& =16—T=260°C I
dt ] E i
4 |-
2|
o

0 50 100 150 200
U,/ mv
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Das Auftreten von drei Strommaxima im Potentialrampendurchlauf an der Phasengrenze
Ag | a-Agl 14Bt auf unterschiedliche mikroskopische Elektrodenprozesse schlieen. Diese drei
Elektrodenprozesse finden sich auch in den galvanostatischen Zeitreihen wieder. Abb. (5.21)
zeigt die Ubereinstimmung zwischen der Uberspannnungscharakteristik in  der
galvanostatischen =~ Zeitrethe und den unterschiedlichen Stromanteilen in einem

potentiodynamischen Experiment an der Phasengrenze Ag | a-Agl.

0.4 ¢ M : Uy

Abb. (5.21) Vergleich der >
Uberspannungscharakteris- =
tik in einer Oszillations- 02 |
periode mit den Strom- U
anteilen eines potentio- U ’
dynamischen Experi- 0.0 F
mentes an der Phasen- 0 100 200 12
grenze Ag | o-Agl. t/s
dU , mV galvanostatische 8l ]
=1.6—, o
dt S Zeitreihe <
T=260°C, S ]
p=16-10°Pa,
i=16 mA-cm™. potentiodynamische | ]
Messung | - |

Zur Quantifizierung der faradaischen Elektrodenprozesse i, ..., 10 den potentiodynamischen

Experimenten wird der kapazitive Stromanteil i, gemdB Gl. (2.1) aus dem MeBsignal

separiert.

ifaradaisch (t) = l (t) - ikapazitiv (t) (2 1 )

Die Kapazitit der Phasengrenze Agla-Agl wird aus den Impedanzmessungen zu
Cy= 420uF-cm™ bestimmt (s. Kap. 5.1.1). In Anlehnung an RALEIGH (1973) wird die

Kapazitit Cy als potentialunabhéngig betrachtet. Wird das Ersatzschaltbild einer real

reversiblen Phasengrenze (s. Abb. (2.20a)) den Berechnungen zugrundegelegt, folgt hieraus ein
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linearer Anstieg des kapazitiven Stromanteils ikapaziﬁv(t) im Verlauf eines Potentialdurchlaufes

(s. Abb. (5.22)).

Die beobachteten Strommaxima (.., (¢)) lassen sich den mdglichen Elektrodenprozessen

an der Phasengrenze nicht eindeutig zuordnen. Mit groler Wahrscheinlichkeit kann jedoch die
ansteigende Stromdichte im Potentialbereich oberhalb von Ua > 200 mV der zunehmenden
Zersetzung des Festelektrolyten Agl zugeordnet werden.

Die Annahme eines diffusionskontrollierten Schrittes in der Elektrodenkinetik erscheint auf der
Basis verschiedener Messungen plausibel. So tritt im Impedanzspektrum eine Warburg-
Impedanz auf, und die chronopotentiometrischen Messungen lassen unter der Annahme der
Verarmung einer diffusiven Spezies an der Phasengrenze Ag|a-Agl zumindest qualitativ
deuten. Wird fiir das zweite Strommaximum der potentiodynamischen Messung in Abb. (5.22)
eine diffusionskontrollierte Elektrodenreaktion angenommen, so kann eine numerische
Integration des Strompeak anhand der in Abb. (2.15) dargestellten Funktion erfolgen.Dieser
diffusionskontrollierte Elektrodenproze3 zeigt sich in potentiodynamischen Messungen in
einem charakteristischen Verlauf der Stromdichte (s. Abb. (2.15)) und einer definierten

Beziechung des  Strommaximums zur  Potentialvorschubgeschwindigkeit

lMaximum

U, (s. Gl (2.20)).

F ;
i =04463zF Ac, 1/%1/@4\ NN (2.20)

Mit einer Vorschubgeschwindigkeit von U, =16-107° V-s™' und einem Diffusions-

koeffizienten von D,,=2-10" cm”-s™' folgt aus GI. (2.20) eine Konzentration an
Ad g

Silberadatomen von ¢, =13.8 mmol-dm™. Dieser Wert ist um mehr als zwei

GroBenordnungen geringer als der aus den chronopotentiometrischen Messungen ermittelte

Wert. Die Reproduktion der Hohe des Strommaximums war nicht moglich.
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0.6
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Wird aus dem StromfluB der potentiodynamischen Messung der diffusionskontrollierte
Elektrodenproze3 separiert, so kann fiir das im Potentialdurchlauf als erstes auftretende
Strommaximum (a) eine Ladungsmenge von g = 0.095 mC errechnet werden, die der
anodische Auflosung von ca. 2 Monolagen Silber im Experiment entspricht.

Aus den potentiodynamischen Messungen lassen sich somit drei verschiedene
Elektrodenprozesse des ionischen Durchtritts an der Phasengrenze Ag | a-Agl identifizieren,

die an der Entstehung oszillierender Uberspannung beteiligt sind.

5.1.6 Impedanzmessungen

Um die Elektrodenkinetik der Phasengrenze Ag|o-Agl im Zustand oszillierender
Uberspannung zu  untersuchen, wurden in-situ Impedanzmessungen im Verlauf
galvanostatischer Oszillationen durchgefiihrt. Da die oszillierende Uberspannung empfindlich
auf eine Verdnderung der experimentellen Parameter reagiert, wurde eine Wechsel-
spannungsamplitude von lediglich U;=3 mV auf die galvanostatische Stromvorgabe der
Impedanzbriicke iiberlagert. Da die Lange einer Oszillationsperiode T nur ca. 50 s — 200 s
betrdgt, konnten die Impedanzspektren mit einem Frequenzbereich von ®= 100 kHz —
100 mHz nicht wihrend einer einzigen Schwingungsperiode aufgenommen werden. Sie
wurden daher aus Messungen jeweils einer Frequenz bei den Uberspannungen U; und U, in

aufeinanderfolgenden Oszillationsperioden zusammengesetzt (s. Abb. (5.23)).
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Abb (5 23) SklZZe deI‘ AO)=‘ 100 kHZ‘ ‘ 10 kHz N 100 Hz ‘ ‘100 mHZ‘

zeitlichen Bereiche zur e e — —
Erfassung von Impedanzen bei
verschiedenen ~ Wechselstrom-
frequenzen an der Kette
Ag|a-Agl|Ag im Zustand U~
oszillierender Uberspannungen

Die hier verwendete MeBbriicke der Firma Zahner ermittelt den frequenzabhingigen
Wechselstromwiderstand direkt im Zielbereich. Im Bereich langwelliger MeBfrequenzen ist die
minimale MeBzeit daher durch die Schwingungsdauer limitiert und ist daher entsprechend
empfindlich gegen eine zeitliche Verdnderung der elektrochemischen Parameter. Abb. (5.24)
zeigt die oszillierende Uberspannung mit den Zeitabschnitten, in denen das Impedanzspektrum

aufgezeichnet wurde.

Abb. (5.24) Zcitlicher Verlauf der

Uberspannung U, an  der 400 -

galvanostatisch belasteten Phasen- i

grenze Aglo-Agl. 300 - i
Die Zeitabschnitte, innerhalb derer -

Impedanzmessungen wih-rend des >

galvanostatischen Be-triebs E 200 - i
aufgenommen wurden, sind als <

gestrichelte und durchge-zogene - - 1
Balken gekennzeichnet. 100 |- i
T=1260 °C, i 1
p=16-10°Pa, e _ ]
i=16mA-cm™ VR |

0 600 1200 1800

t/s

Abb. (5.25) zeigt die Nyquist-Darstellung der so ermittelten Impedanz im Bereich der
Uberspannung U,. Im Frequenzbereich von o= 100 kHz — 1 Hz ist ein Halbkreis enthalten,
der wie in Abb. (5.8) in den Imaginirteil des Nyquistdiagramms verschoben ist.
MACDONALD (1987) erkldrt diese Impedanzen durch einen nichtperfekten Kontakt von

Elektrode zu Elekytrolyt.
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Abb. (5.25) Nyquist-Darstellung -100 |- g
der Impedanz der Phasengrenze : o, .
Aglo-Agl  wihrend der Zeit- -50 - ]
abschnitte der Uberspannung U, S ]
der Zeitreihe aus Abb. (5.24), N 0
(geringer Phasengrenzwiderstand) E OT 100 KAz © =100 mHz
T=260 °C, 50 |- |
p=16-10°Pa, 7
i=16mA-cm™ 100 |- ]
T I T R RO B
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Wird dieser Halbkreis als Folge einer Parallelschaltung des ionischen Durchtrittswiderstandes
Rq zur Kapazitit der Phasengrenze Cy ausgewertet (s. Abb. (5.26)), so ergibt sich ein
Durchtrittswiderstand von R3=200Q und eine Kapazitit der Phasengrenze von
Cy=25uF-cm™. Das Impedanzspektrum zeigt im Frequenzbereich unter w=1Hz eine

parallel zur Realteilachse des Spektums verlaufende Impedanz, deren Verhalten durch ein

konstantes Phasenelement KPE angepal3t wurde.

Abb. (5.26) Ersatzschaltbild der
Elektrodenprozesse des Impedanz-
spektrums aus Abb. (5.25) mit der Cq
Kapazitit der Phasengrenze Cy, | |
einem Kkonstanten Phasenclement |

KPE und den ohmschen —

Widerstinden des 1onischen
Durchtritts R4 und des Elektrolyten KPE m
Rel

Abb. (5.27) zeigt die Nyquist-Darstellung der Impedanz im Bereich der Uberspannung U,. Im
Frequenzbereich von = 100 kHz — 1 Hz ist ein fast perfekter Halbkreis zu erkennen, der sich
durch einen Durchtrittswiderstand von Ry= 1.6 kQ und eine Kapazitit der Phasengrenze von
Cy4=0.122uF-cm™ beschreiben liBt. AuBerdem zeigt sich im Impedanzspektrum bei tiefen
Frequenzen (<1 Hz) ein positiver Imaginérteil der Impedanz, der auf das Auftreten einer

Induktivitit schlieBen 148t.
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Abb. (5.27) Nyquist-
Darstellung der Impedanz der I
Phasengrenze Ag | a-Agl -500 - -

wihrend der Zeitabschnitte
der Uberspannung U, der
Zeitreihe aus Abb. (5.24),
(hoher Phasengrenzwider-
stand) i |
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p=16-10°Pa, I ]
i=16mA-cm™ I Y R R
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Das Erschatzschaltbild der Phasengrenze Ag|a-Agl wihrend der Oszillation der
Uberspannung im Zustand hohen Phasengrenzwiderstandes weist also auBer den Elementen

des Ladungsdurchtritts (Kapazitit der Phasengrenze Cyq und Durchtrittswiderstand Ry) auch ein

induktives Element L auf (s. Abb. (5.28)).

Abb. (5.28)  Ersatzschaltbild  der ar-Agll Ag
Elektrodenprozesse des Impedanz- ~
spektrums aus Abb. (5.27) mit der L U/
Kapazitit der Phasengrenze Cy, dem Cq
Durchtrittswiderstand R4 und einem I_
induktiven Element L m

Der Widerstand fiir den ionischen Durchtritt an der Phasengrenze Ag | o-Agl kann nach
Einschalten der elektrolytischen Belastung in den potentiodynamischen Durchlédufen auch
kontinuierlich ~ verringert ~werden.  Abb. (5.29) zeigt Impedanzspektren in der
Nyquistdarstellung, die jeweils nach den entsprechenden Potentialrampendurchldufen des
Experiments in Abb. (5.19) aufgenommen wurden. Die Nyquist-Darstellung der Impedanz
zeigt einen gegen die Imagindrteilachse der Impedanz verschobenen Halbkreis im
hochfrequenten Teil des Spektrums. Die aus der Parallelschaltung eines Ohmschen

Widerstandes R, zu einer Kapazitit Cy abgeleiteten Groflen sind in Tabelle (5.1) dargestellt.
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Tabelle (5.1): Ersatzschaltbildgréen der Impedanzmessung aus Abb .(5.29)

Potentialdurchlauf| Phasengrenzwiderstand | Kapazitéit der Phasengrenze
No. Ry Cy
1 R4=325Q C,=193puF-cm™
5 R4=333Q C, =169uF-cm™
11 R4=25Q C, =321uF-cm™

Der Durchtrittswiderstand R4 sinkt trotz elektrolytischer Belastung von ersten zum letzten

Potentialdurchlauf, die Kapazitit der Phasengrenze C; nimmt zu. Im tieffrequenten Teil des

Impedanzspektrums treten ausgeprégte induktive Schleifen auf.

Abb. (5.29) Nyquist-Darstellung
der Impedanz im Frequenz-
spektrum von 100 mHz —
100 kHz an der Phasengrenze
Ag| a-Agl.

Die Messungen wurden jeweils
nach den  gekennzeichneten
potentiodynamischen ~ Messun-
gen durchgefiihrt und zeigen eine
zunehmende induktive Schleife
im niederfrequenten Bereich.
T=1260 °C,

p=16-10°Pa,

l.sweep: i=21-10" mA-cm™
5.sweep: i=18-10" mA-cm™
11.sweep:i=25-10" mA-cm™

Im (2)/ Q
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Die schematische Ubersicht der experimentell bestimmten Impedanzspektren in Abb. (5.30)

belegt die Verinderung der Elektrodenprozesse unter verschiedenen Strombelastungen. Bei

geringer Polarisation der Phasengrenze Ag|o-Agl ergibt sich ein Phasengrenzwiderstand

R, =100 Q—-200 Q. Im Bereich hoher Polarisation der Phasengrenze erhoht sich der

Durchtrittswiderstand auf R, = 2200 Q.
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Abb. (5.30) Skizze der A a
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Je grofBer die kinetische Belastung wird, desto ausgepréigter wird ein induktiver Anteil im
Impedanzspektrum (Im(Z) >0) bei niedrigen Frequenzen. Bei geringer -elektrolytischer
Belastung und geringer Polarisation der Phasengrenze sind im niederfrequenten Teil des
Impedanzspektrums Bereiche eines konstanten Phasenwinkels zu erkennen, die im Fall einer

sehr geringen elektrolytischen Belastung als Warburg-Impedanz auftreten (45°-Linie).

5.1.7 Diskussion der Experimente an der Phasengrenze Ag | a-Agl

Die experimentellen Ergebnisse erlauben, wie bereits festgestellt wurde, keine eindeutige
Identifizierung von mikroskopischen Teilprozessen. Es liegt jedoch nahe, den drei
verschiedenen Teilprozessen die folgenden Mechanismen zuzuordnen:

(a) Bei sehr niedrigen Uberspannungen kénnte der Abbau von Silber vorzugsweise durch den
direkten Abbau an (kohidrenten?) Teilbereichen der Phasengrenzen stattfinden. (b) Bei
mittleren Uberspannungen kénnte der Abbau von Silberatomen, die durch Oberflichen-
diffusion bereitgestellt werden (Adatom), dominant sein. (c) Bei hohen Uberspannungen wird

zunehmend die Elektrolyse des Elektrolyten an Bedeutung gewinnen (s. Abb. (5.3)).
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Die potentiodynamischen Experimente an der Phasengrenze Ag|a-Agl zeigen, daBl der
ionische Durchtrittswiderstand Ry durch die GréBe der Kontaktfliche der beiden Festkorper
bestimmt wird. Diese Kontaktflache steigt durch plastische Deformation der Festkorper mit der
Hohe der mechanischen Druckeinwirkung senkrecht zur Phasengrenze (s. Abb. (5.7)).

Durch die anodische Auflosung von Silbermetalladatomen in Korngrenzen und durch den
diffusiven Transport von (Metall-) Oberflichenatomen entsteht eine pordse Struktur auf der
Anode (s. Abb. (5.11)). Der durchschnittliche Porendurchmesser in der Oberfliche der
Silberanode steigt mit der Grof3e der Kérnung der eingesetzten Metallanode (s. Abb. (5.12)).
Wechselstrommessungen an der Ag | Agl-Elektrode deuten auf eine Warburg-Impedanz im
langwelligen Bereich des Spektrums, d.h. einen diffusiven Prozef in der Phasengrenze, an. In
den chronopotentiometrischen Messungen konnte eine Erhdhung der charakteristischen Zeit ©
mit der Ruhezeit der elektrochemischen Kette nach elektrolytischer Belastung beobachtet
werden (s. Abb. (5.18)). Die Linge dieser charakteristischen Zeit T ist ein Mal} fiir die
Verfligbarkeit der elektroaktiven Spezies an der Kontaktfliche Ag | a-Agl. Die experimentell
ermittelte zeitliche Entwicklung der Uberspannung weicht von der nach der SAND-Gleichung
errechneten zeitlichen Entwicklung ab (s. Abb. (5.31)). Die im Experiment auftretende
Uberspannung ist iiber einen weiten Zeitbereich deutlich niedriger als die nach der SAND-

Gleichung errechnete Uberspannung.
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Diese Abweichung der Uberspannung spiegelt den grundlegenden Unterschied von
diffusionskontrollierten Elektrodenreaktionen an fest | fliissig-Elektroden im Vergleich zu
fest | fest-Elektroden wider. Der diffusive Transport zu einer fest | fliissig-Phasengrenze findet
entlang einer semi-infiniten Diffusionsstrecke im Elektrolyten statt. An der fest| fest-
Phasengrenze Metall | Festelektrolyt kann ein diffusiver Transport von Metalladatomen auf der
Oberflache des Metalls angenommen werden.

Da sich diese Oberfliche wihrend des anodischen Abbaus stetig verdndert, werden sich auch
die Konzentrationen der -elektroaktiven Spezies und der Diffusionskoeffizienten stetig
verdndern. Durch den moglicherweise parallel zur Adatomauflosung ablaufenden ProzeB des
direkten Durchtritts an der Phasengrenze ist im galvanostatischen Experiment die zeitliche
Entwicklung der Uberspannung flacher als nach der SAND-Gleichung erwartet.

Die Regeneration der elektroaktiven Spezies in der Strompause ist entweder in einer
plastischen Neubildung der Kontaktfliche unter dem in der Ruhezeit wirkenden mechanischen
Druck zu sehen oder in der Neubildung von Silberadatomen durch diffusive Schritte auf der
Silberoberfléche.

In potentiodynamischen Messungen an der Phasengrenze Ag| a-Agl tritt im Potential-
rampendurchlauf die Form eines diffusionskontrollierten Strommaximums auf. Die
Konzentration der elektroaktiven Spezies, die sich aus diesem Strommaximum ermitteln 148t,
ist um zwei GroBenordnungen kleiner als die Konzentration, die aus chrono-

potentiometrischen Messungen abgeschdtzt werden kann. Dieser Konzentrationsunterschied
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14Bt sich anhand der unterschiedlichen zugrundeliegenden MefBmethoden verstehen: Wiahrend
in potentiodynamischen Messungen das diffusive Strommaximum getrennt ausgewertet werden
kann, enthilt die Chronopotentiometrie sowohl den direkten Silberabbau an der Phasengrenze
Ag| a-Agl als auch die durch Adatomdiffusion antransportierten Silberatome. Durch diesen
Stromanteil aus dem direkten Silberabbau weicht die zeitliche Entwicklung der Uberspannung
in den chronopotentiometrischen Messungen von dem theoretischen Uberspannungsverlauf aus

der SAND-Gleichung ab (s. Abb. (5.17)).

Wird die Austauschstromdichte der Phasengrenze Ag | a-Agl durch die elektrolytische
Belastung iiberstrapaziert, so steigt die Polarisation der Phasengrenze und eine Zersetzung des
Festelektrolyten tritt ein. Dieser Stromanteil der Zersetzung ist im Zyklovoltammogramm
durch ein Ansteigen der Stromdichte im Potentialbereich oberhalb von U, =200 mV zu sehen.
Impedanzmessungen an der Phasengrenze im Zustand oszillierender Elektrodenzustéinde zeigen

bei geringer Polarisation der Phasengrenze (U, <50 mV) einen Phasengrenz-widerstand
R, =200 Q. Im passiven Zustand der Phasengrenze (U, <50 mV) ist der Phasen-
grenzwiderstand R, =22 kQ und es kommt zur Ausbildung induktiver Schleifen im

langwelligen Bereich des Impedanzspektrums. Diese induktiven Schleifen lassen sich als eine
Reaktion an der Phasengrenze Aglo-Agl durch die Zersetzung des Festelektrolyten a-Agl
deuten. Eine mogliche Erklarung ist, dafl der Beitrag der mikroskopischen Teilprozesse an der
Phasengrenze Ag|ai-Agl im Zustand oszillierender Uberspannungen variiert. Dabei verschieben
sich die Beitrdge der Teilprozesse zwischen dem direkten Durchtritt und der Adatomdiffusion
(im Zustand geringer Polarisation der Phasengrenze) zu dem direkten Durchtritt und der
Zersetzung des Festelektrolyten (im Zustand hoher Polarisation der Phasengrenze). Ein
Vergleich mit den Impedanzspektren von passivierbaren Elektroden in fluiden Elektrolyten
zeigt grofe Ahnlichkeit der Impedanzspektren an fest | fest-Elektroden. KEDDAM (1981)
beobachtet bei der anodischen Metallpassivierung von Eisen in schwefel-saurer Losung

induktive Schleifen im langwelligen Bereich des Impedanzspektrums (s.Abb.(5.32)).
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-Imtz)/Q Fe! FeSQ, U=--09v

Abb. (5.32) Impedanzspektrum i =50 mA fcm?

der Eisenauflosung in ver- 0.4 pH &

dinnter Schwefelsdure nach . ;

KEDDAM (1981) 04 08 Relz)/Q-cm? " -
KEDDAM et al

Die Autoren stellen flir die Eisenpassivierung in schwefelsaurer Losung ein kinetisches
Reaktionsmodell auf (s. Abb. (5.33)) und erhalten fiir ein bestimmtes Verhiltnis der

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; bis &7 induktive Schleifen im Impedanzspektrum.

Fe ! Feaq

Abb. (5.33) Schematische Fellb,

|
Darstellung  der  Passivier- %' ke
ks k\\

ungskinetik an der Phasen- Ky ; _
grenze  FelH,SO4,,  nach Fe — Felll,y ———=—Fe(ll], ,

KEDDAM (1981). &&: /l/:?

Felll)
H'E‘Ti kg Fossivierung
Felll] KEODAM ef al

Die Passivierungskinetik an der Phasengrenze Ag|o-Agl konnte dhnlich der
Passivierungskinetik an der Phasengrenze Fe | H,SO,,, nach KEDDAM interpretiert werden
(s. Abb. (5.34)). Hierbei konnten die drei Elektrodenprozesse des direkten Durchtritts, der
Adatomdiffusion und der Zersetzung des Festelektrolyten Agl fiir die Elektrodenkinetik als
maligeblich angenommen werden. Die mechanische Belastung der Phasengrenze Ag | a-Agl

fiir die Elektrodenkinetik entscheidend beeinfluflt, 146t sich nur schwer beriicksichtigen.
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Abb. (5.34) Schematische Ag
Skizze der Passivierungs- Adatom
kinetik an der Phasengrenze 0%4
Ag | OC-AgI /O/) A X
Ag Ing Ag

Drei-PG

k, kJ Jk1
|2 “ IoAdatom ‘k>\‘ Ag+ (X'Agl

Ao Oberflache
K
Ag | 4 K, l Relaxation

Agj(Agl)

PG = Phasengrenze
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5.2.1 Thermodynamische Daten zum System Cu | AgBr

Die anodische Auflosung von Kupfer in Silberbromid ist mit der Bildung einer Mischphase
verbunden. Die Mischung von AgBr mit CuBr ist innerhalb der thermo-dynamischen Stabilitét
der kupferdotierten 3-AgBr-Phase (s. Abb. (5.35)) bis zu einem Anteil von 60 mol % CuBr
moglich [77= 300 °C; TELTOW (1958)].

Abb. (5.35) Phasendiagramm
AgBr-CuBr  nach  TELTOW W fF-——-F =R~ F———
(1958). Bei einer Versuchs-
temperatur von 7 =300 °C ist

|

|

eine Losung von CuBr in AgBr & I

. 0 . . ~

bis zu 60% moglich. = ool 5
|

|

I L

20 40 60 80
CuBr AgBr

MOl %
Aus dem Verhiltnis der ionischen Uberfiihrungszahlen von ¢ .:t . =2:

Ag*" “Cu*

[REINHOLD (1933)] bei einem Konzentrationsverhiltnis von c¢ e Cou =9:1 folgt fiir das
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Verhéltnis der elektrochemischen Beweglichkeiten u " und u, . (s. Gl (5.3)) bei

T'=300 °C:

Yeur _ cu+. Ag’ =f(CCu+):18 (5.3)

Demnach besitzen die Kupferionen eine wesentlich hdhere elektrochemische Beweglichkeit

u

.+ Im AgBr als die Silberionen (u_ . =18 u g bei einer Losung von 10% CuBr in AgBr).

Abb. (5.36) zeigt die Elementanalyse des Léngsschnittes durch den Festelektrolyten AgBr nach
elektrolytischer Auflosung von Kupfer. Die Konzentration des im AgBr geldsten Kupfers
betrdgt nach einer geflossenen Ladungsmenge von ¢ =52.4C ca. 1% bzw. nach einer
Ladungsmenge von ¢ = 0.36 C ca. 0.3 % Cu im AgBr. In vereinzelten Peaks steigt der lokale
Anteil des Kupfers auf bis zu 5.5 %. Mit dem Lichtmikroskop lassen sich ausgeschiedene

Kristallite von CuBr in der Matrix des AgBr identifizieren, die diese Streuung hervorrufen.

Abb. (5.36)  Elektronenstrahl- B
mikrosondenanalyse des Léngs- LAg AgBr(Cu-dot)
schnittes der elektrochemischen :
Kette +Cu|AgBr(dot.CuBr)|Ag-
mit  zwei  unterschiedlichen
Dotierungskonzentrationen.

Der Dopand  Kupfer st
gleichmidssig im AgBr gelost.
Der Prozentanteil der Dotierung
steigt mit der geflossenen 21 | “AglAgBr(Cu-dot)Cu+
Ladungsmenge. i
In der Néhe der Kupferanode 1L
befinden sich Peaks der Kupfer- i

I cu

_e—q,,=524C
O Gy, =036C

% Cu in AgBr
w
T

,,o‘i ii/:
RLiR-

? g
R

konzentration, die deutlich aus 0 F O
der Grundkonzentration heraus- 00 02 04 06 08 10
ragen. Ag | & (AgBr) | Cu

Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Cu|AgBr wird sowohl durch den
elektrochemischen Ladungsdurchtritt als auch durch die chemische Umsetzung des unedleren

Anodenmetalls in einer Redoxreaktion mit dem Festelektrolyten AgBr bestimmt (s. GL. (5.1)).

Cu+ AgBr=CuBr+ Ag (5.1)
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Das Auftreten metallischen Silbers in der Phasengrenze Cu | AgBr sollte die Elektrodenkinetik
beeinfluBen. Durch den Einsatz der eutektischen Mischung von Kupfer und Silber als
Elektrodenmaterial sollte untersucht werden, inwieweit sich die Kristallinitidt der Anode sowie
das Vorhandensein des Redoxproduktes Silber a priori auf die Elektrodenkinetik der
Phasengrenze Cu | AgBr auswirkt.

Das Phasendiagramm des Systems Cu—Ag weist bei einer Temperatur von 7 =300 °C eine
Mischungsliicke iiber einen Zusammensetzungsbereich von ca. 99 % auf (s. Abb. (5.37)). Der
eutektische Punkt liegt bei einer Zusammensetzung von 40 mol % Silber und einer Temperatur
von Te=790°C. Die in den Experimenten eingesetzte polykristalline Elektrode des
Eutektikums liegt daher in Form feinkristalliner kupferreicher und silberreicher Phasen vor, in
denen das jeweils andere Metall zu maximal 1 % gelost ist.

Gewichts %

‘ 1200 10 20 L0 60 80 100
Abb. (5.37) Phasendiagramm ' ' oo T
Kupfer—Silber nach Daten von 1000 108 S
[Murray (1984)] 9510\ L
O 800 o | 790 °C e
: |
600} |
|
400 |
_________ A _]
|
200 A ! 2 1 . L 1 | .
0 20 40 60 80 100
Ag Cu
Atom %

5.2.2 Elektrodenprozesse an der Phasengrenze Cu | AgBr

Aus der Strom-Spannungslinie der Phasengrenze Cu | AgBr folgt flir die anodisch belastete

Phasengrenze ein Phasengrenzwiderstand des ionischen Durchtritts von R4 = 200 kQ.

5.2.2.1 Diffusion in der Phasengrenze Cu | AgBr

Der ionische Durchtritt an der inkohdrenten Phasengrenze Cu|AgBr ist wie im Falle der
Ag|Agl-Phasengrenze mit einer Verdnderung der Oberflidche des Metalls verbunden. Durch die
in der Phasengrenze entstehenden Poren findet ein Transport von elektroaktiven Spezies zu
den direkten Kontakt- und Durchtrittszentren statt. In dieser Diffusion von Kupferad-atomen

16sen sich bevorzugt Kupferatome an Korngrenzen und Versetzungslinien auf. Abb. (5.38)
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zeigt die REM-Aufnahme der Oberfliche einer polykristallinen Kupferanode nach
elektrolytischem Abtrag in AgBr. Die Zonen des direkten Kontaktes der beiden Festkdrper
sind in der kleineren Skizze in Abb. (5.38) gekennzeichnet worden. Die Auflésung des Kupfers
findet auch in der ndheren Umgebung der direkten Kontaktflache statt, wodurch das Kupfer
im Bereich der Korngrenzen des Metalls bis zu 20 um von der Kontaktfldche entfernt aufgelost

wurde.

Abb. (5.38) REM-Aufnahme 0 ¢ { =
der Oberfliche einer poly- ;
kristallinen Cu-Anode nach o R \
elektrolytischer Auflosung in Eﬁl[ psa ‘_JI 9!
einen AgBr-Einkristall. Die ‘Cﬁ_ =7
elektrolytische Auflosung hat ‘f-;ﬁ"f/ i?‘}'
iiber die direkte Kontaktfliche : \H_ﬁ “J_T YA
hinaus durch Oberflichen- PR
diffusion auch in der weiteren
Umgebung stattgefunden.
Eine Andtzung der Korn-
grenzen im Abstand von
20 um zur Kontaktfliche ist
zu erkennen

T=300°C

p=15-10"Pa,
i=025mA-cm™

At =10min

In einem frithen Stadium des elektrolytischen Abtrags ist ein Effekt der Prdparation der
Phasengrenze auf die Auflosung des Kupfers zu erkennen. Abb. (5.39) zeigt die REM-
Aufnahme einer mechanisch polierten, polykristallinen Kupferanode nach geringem
elektrolytischen Abtrag in das AgBr. Die an der Oberflidche der Kupferanode gelegenen Korner
sind von geringerer Grof3e als die Kérner im Volumen des Kupfers. Dieser Effekt verdeutlicht
den Einflul der mechanischen Politur auf die Korngrenzstruktur des Metalls, da diese durch
die mechanische Belastung des Metalls durch die Politur mit Diamantschleifmittel oberflachlich

verandert wird.
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Abb. (5.39) REM-Aufnahme der
Oberflidche einer Kupfer-Anode in einem
frihen Stadium der elektrolytischen
Auflésung in Silberbromid.

Die durch Oberflichen- und Korngrenz-
diffusion entstandene Atzstruktur zeigt
unterschiedlich grole Kupferkdrner.

Der Durchmesser der Kdrner nimmt dabei
zur Oberfldche des Metalls hin ab, bedingt
durch den EinfluB der mechanischen
Politur.

T=300°C, p=15-10’Pa,

i=025mA-cm™, Af =5min

5.2.2.2 Zersetzung des Festelektrolyten AgBr

Da durch die galvanostatische Belastung der Phasengrenze Cu|AgBr der thermodynamische
Stabilitdtsbereich des Silberbromids iiberschritten werden kann, tritt wiahrend der Oszillationen
auch eine Zersetzung des Festelektrolyten ein. Im Experiment befindet sich die
elektrochemische Kette +Cu| AgBr|Ag— in einer Stickstoffatmosphdre. Daher ist die
theoretische Zersetzungsspannung des Festelektrolyten durch die geringe Bromaktivitét in der
Umgebung der elektrochemischen Zelle sehr klein. Die in den Experimenten auftretende
Zersetzung des Festelektrolyten kann an dieser Stelle nur qualitativ demonstriert werden.
Abb. (5.40) zeigt die REM-Aufnahme eines Léngsschnitts der Phasengrenze Cu | AgBr nach
elektrolytischer Belastung von g =2.1 C. Die Kupferanode ist in diesem Experiment ca.
100 um in den Elektrolyten eingedrungen. Sollte dieser Effekt nur durch die elektrolytische
Zersetzung von AgBr zustande gekommen sein, hitte die geflossene Ladungsmenge 4
GroBenordnungen hoher sein miissen. Daher muf3 die flichige Kupferelektrode ungleichmaéssig
in den Elektrolyten eingesunken sein und dieses Experiment kann nur qualitativ herangezogen

werden, um den Einfluf} der Zersetzung auf die Phasengrenzkinetik zu zeigen.
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Abb. (5.40) REM-Aufnahme des Lings-
schnittes der elektrochemischen Kette
Cu | AgBr| Ag nach elektrolytischer Be-
lastung. Die Kupferanode ist ca. 100 um in
den Festelektrolyten eingesunken.

T=300°C, p=15-10’Pa,

i=025mA-cm™”, ¢g=2.1C, At=10h

1RAFm

5.2.2.3 Redox-Reaktion an der Phasengrenze Cu|AgBr

Die anodische Auflosung von Kupfer in AgBr beinhaltet neben dem ionischen Durchtritt auch
die chemische Umsetzung des unedleren Anodenmetalls Kupfer mit dem Redoxpartner AgBr.
In einem Blindexperiment wurde die chemische Umsetzung von Kupfer mit Silberbromid in
dieser Redoxreaktion untersucht. Nach einer Umsetzung der Phasengrenze Cu | AgBr unter
Stickstoffatmosphdre bei einer Temperatur von 7=300°C fir 26 h waren an der
Phasengrenze Silberkristallite von 10 um — 40 um GroBBe gebildet worden (s. Abb. (5.41)), die
durch ihre Lage direkt in der Phasengrenze jeweils zur Hélfte ihres Durchmessers in den beiden
Festkorpern eingebettet waren. Die Struktur der Silberausscheidungen ist hochpords und

dhnelt der Struktur der Silberanode in den Aufldsungsexperimenten in Silberiodid.

Abb. (5.41) Rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahme einer poly-
kristallinen ~Kupferoberfliche mit
pordsen Silberausscheidungen an
der Grenzfliche zum Silberbromid
nach 26h.

T=1300°C

p=15-10"Pa
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5.2.2.4 Die Struktur der Phasengrenze Cu | AgBr nach galvanostatischer
Belastung mit oszillierender Uberspannung

Die Struktur der Phasengrenze Cu | AgBr wird durch den ionischen Durchtritt und die
Redoxreaktion beeinflult. Die Oberfliche der Kupferanode zeigt aufgrund des diffusiven
Transportes von Kupferadatomen eine pordse Struktur (s. Abb. (5.42)). In den ca.2 um-—
6 um groflen Poren finden sich vereinzelt Silberausscheidungen (s. Abb. (5.42), kleines Bild).
Auf dem Festelektrolyten AgBr sind kleine kugelformige Ausscheidungen von Silber als
isolierte Strukturen zu erkennen (s. Abb. (5.43)). Die Gegeniiberstellung der GroBe und
Verteilung der Silberkorner auf dem Festelektrolyten sowie der Porenstruktur der Kupferanode

143t darauf schlieBen, da3 die Strukturen miteinander verzahnt sind.

Abb. (5.42) Rasterelektronen-
mikroskopische ~Aufnahme einer
polykristallinen  Kupferoberfldche
nach elektrolytischer Auflosung in
AgBr unter oszillierender Uber-
spannung

T'=300°C

p=15-10"Pa

i=025mA-cm™

At=5h

Abb. (5.43) Rasterelektronen-
mikroskopische ~Aufnahme einer
einkristallinen  Silberbromidober-
flaiche nach elektrolytischer Auf-
16sung von Cu in AgBr

Die Silberausscheidungen in der
Grenzflache sind als weille Punkte
zu erkennen
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Die anodische Auflosung der feinkristallinen eutektischen Mischung aus Kupfer und Silber in
AgBr zeigt ebenfalls eine porose Anodenstruktur aus Silber, in die Silberkoérner als isolierte
Kristalle eingebettet sind (s. Abb. (5.44)). Die Eutektikumskomponente Kupfer ist vollstindig
aus der mittelbaren Umgebung der Phasengrenze herausgeldst worden, so dafl das Gefiige der

Anode nur noch aus Silber gebildet wird.

Abb. (5.44) REM-Aufnahme des
polykristallinen  Eutektikums  aus
Kupfer und Silber nach elektro-
lytischer Auflésung in AgBr.

Die gezeigten Strukturen bestehen aus
Silber, in dessen pordse Struktur
isolierte Silberkdrner eingebettet sind.
T=300°C

p=15-10"Pa

i=025mA-cm™

At=2h

Die isolierten Silberkdrner wachsen wéhrend der anodischen Aufldsung unter oszillierender

Uberspannung mit der Reaktionszeit an (s. Abb. (5.45)).

Funshmende Reaktionszeil ==

Abb. (5.45) REM-Aufnahme
der eutektischen Mischung
von Cu-Ag nach elektro-
lytischer Aufldsung in AgBr
T=300°C

p=15-10’Pa
i=025mA-cm™
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5.2.3 Messungen des instationdren Elektrodenverhaltens

Wird die elektrolytische Belastung der Phasengrenze Cu | AgBr iiber eine anodische
Stromdichte von i=025mA-cm~ bei einer senkrechten Druckeinwirkung von
p=16-10° Pa auf die Phasengrenze angehoben, so 148t sich eine oszillierende Uberspannung

in der elektrochemischen MeBkette +Cuasbeitselekirode | AZBT | AReferenzelekirode — beobachten

(s. Abb. (5.46)).

Abb. (5.46) Zeitlicher Verlauf 0.6

der Uberspannung an der

galvanostatisch belasteten ) \TM»N‘W‘%FW%F\T ] T

Phasengrenze Cu | AgBr. 04

Ein mechanischer Druck von >

p=16-10° Pa wurde auf die =

Phasengrenze ausgeiibt. > 027

T=300°C

p=15-10°Pa 0.0 |

i=025mA-cm™ | | | | |
0 500 1000 1500 2000

t/s

Anhand der Form des MefBsignals ist zu erkennen, da3 die Phasengrenze Cu | AgBr iiber grofie
Zeitabschnitte einer Oszillationsperiode einen hohen Phasengrenzwiderstand aufweist

(s. Abb. (5.47)).

Abb. (5.47) Zeitlicher Verlauf

der Uberspannung an der 03 - ]
galvanostatisch belasteten I ]
Phasengrenze Cu | AgBr. f (\F\ ]
Ein mechanischer Druck von p > 02+ ]
= 20-10° Pa wurde auf die o i ]
Phasengrenze ausgeiibt. > [ ]
T'=300°C 0,1+ 1
p=15-10’Pa s

. -2

i=025mA-cm 0.0 L. | | | ]

t/s
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Wird die Zeitreihe mit Hilfe numerischer Verfahren geglittet und das Energiespektrum der
Fouriertransformierten aufgezeichnet, so zeigt sich wihrend der Oszillation ein Maximum der
Energieverteilung bei einer Frequenz von o =0.02 Hz (Dauer einer Oszillationsperiode:
T=50s) mit einer grofen Anzahl von Begleitfrequenzen (s. Abb. (5.48)), jedoch ohne

Oberschwingungen.

40
30 ©,=0.02 s
Abb. (5.48) Energiespektrum
der  Fourier-transformierten o 20
Zeitreihe aus Abb. (5.42) 10
0 [l A‘”hhjh " ML Dt
0,00 0,05 0,10

o/s’

Durch den Gleichstromanteil der Zeitreihe ist wie bei den Zeitreihen der Phasengrenze Ag | o-
Agl im Energiespektrum ein Ansteigen der Energiewerte bei einer Frequenz von ®, =0 Hz als
Artefakt zu erkennen. Wihrend sich die Oszillationsfrequenz somit iiber eine groere Anzahl
von Schwingungsperioden stetig dndert, ist die Amplitude der Oszillation iiber einen Zeitraum
von 10 Perioden — 100 Perioden stabil und ist in ihrer Hohe umgekehrt proportional zum

mechanischen Druck senkrecht zur Phasengrenze (s. Abb. (5.49)).

Abb. (5.49) Abhingigkeit der N

Amplitudenhdhe der oszillie- I [ S
renden Uberspannung vom —
mechanischen Druck auf die 041 ]
Phasengrenze A S
i=025mA/cm’ —1mA/cm? B I DU —— -
[ S I
p=056-10"Pa—2.0-10°Pa, Z 025 / .
< L © [ 1
T =300°C > = / .
) / |
o / |
/ {
00 VI~ L
—— p=0.56 bar, i=1mA/cm?
““““““ p=1.6 bar, i=1mA/cm?
| ——— p=2 bar, i=0.25mA/cm? | |
_072 oo v b b b b b e by

50 0 50 100 150 200 250 300 350
t/s
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Die galvanostatische Auflosung des polykristallinen Eutektikums von Kupfer und Silber in
AgBr zeigt im obengenannten Parameterbereich von Druck und Strombelastung ebenfalls
oszillierende Phasengrenzwiderstinde. Die typische Zeitreihe dieser Oszillation zeigt, da3 die
Phasengrenze wihrend einer Oszillationsperiode wesentlich langer fiir den Durchtritt aktiviert

bleibt als die Phasengrenze Cu | AgBr (s. Abb. (5.50)).

Abb. (5.50) Zeitreihe der T

galvanostatischen  Aufldsung i Mr Moy R A " :

des Eutektikums Cu-Ag in 06 i F W m f‘“ i MW M r i

AgBr 1

i=0.1 mA/em’, I ]

p=2.0-105Pa, 0.4 i 1
T=300°C 2

=) I ]

0.2 .

ool JUTD YU

0 2000 4000 6000

t/s

Wird die Zeitreihe zur elektrolytischen Auflosung des Eutektikums aus Kupfer und Silber
numerisch geglittet, so zeigt sich im Energiespektrum der fouriertransformierten Zeitreihe eine

monoperiodische Schwingung.

Abb. (5.51) Geglittete Zeitreihe
der galvanostatischen Auflosung 0.20 4
des Eutektikums Cu-Ag in AgBr 0.16 |
i=0.ImA/cm’ - ’
p=20-10’Pa ~ 0,12 |
)
0,08 -
0,04 -

0 500 1000 1500 2000
t/s’
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Die Aussagekraft dieses Ausschnittes der Zeitreihe ist jedoch aufgrund der geringen Anzahl der

verwendeten Datenpunkte begrenzt.

Abb. (5.52) Energie-
spektrum der fouriertrans-
formierten  Zeitrethe  aus 200 |
Abb. (5.47)
O 100 ¢
0 L

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
o/s’

5.2.4 Diskussion

Ziel der Experimente an der Phasengrenze Cu|AgBr war die Vergleichbarkeit der
nichtlinearen Phinomene mit den Oszillationen der Uberspannung an der galvanostatisch
belasteten Phasengrenze Ag | o-Agl. Die Oszillationen an der Phasengrenze Cu | AgBr sind im
Gegensatz zur Phasengrenze Ag | a-Agl nicht nur durch den elektrochemisch getriebenen
ionischen Ladungsdurchtritt gepragt, sondern auch durch die chemische Redoxreaktion der
Metallanode mit dem Festelektrolyten, sowie die Auflosung eines Anodenmetalls, das eine

Dotierung des Festelektrolyten bewirkt.
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Abb. (5.3) Ionischer
Durchtritt an der Phasen-
grenze Cu|AgBr: Cu Redoxreaktion Ag Br
Der Ladungsdl'lrchtrit.t von Cuc:be sche A9opertiscne
Kupfer und Silber ist der Vi
zentrale Schritt (dunkelgrau), cu* o Ad
Adatomdiffusion auf dem o Oberflache
Kupfer und Zersetzung des direkter ionischer Durchtritt
Festelektrolyten AgBr, sowie ), Relaxation 5
die chemische Umsetzung von AQ et Al e+ P9(AGBN
Cu mit AgBr (hellgrau)
Mischphasen
L bildung
. _ceMe) P
CUCU CuOberﬂécheH Cui (AgBr)

Adatom-Durchtritt

Mischphasen

G Diffusion -e (Cu) o bildung
u —* Cu O Cu «— ) AgBr
Adatom Drei-PG Bberiache o (e

Zersetzung des Festelektrolyten
Relaxation

+ .
AgOberﬂéche Agi (Ag BI')

e (Ag) +— AgBr

!
Br°

// Adatom
Br,

PG = Phasengrenze

Die Auflosung von Kupfer in den Festelektrolyten Silberbromid zeigt ein nichtlineares
Verhalten der Durchtrittskinetik an der Phasengrenze. Die an der Phasengrenze Ag | o-Agl
angenommenen mikroskopischen Teilprozesse des direkten Durchtritts von Ladungstriagern,
die Diffusion von Adatomen in Korngrenzen (s. Abb. (5.38)) und auf inneren Oberflichen,
sowie die Zersetzung des Festelektrolyten AgBr (s. Abb. (5.40)) bestimmen nur zum Teil die
Kinetik an der Phasengrenze Cu|AgBr. Die Amplitude und Frequenz der auftretenden
zeitlichen Instabilitit an der Phasengrenze reagiert wie am Modellsystem Ag| a-Agl
empfindlich auf eine Variation der Reaktionsparameter Druck und Strombelastung. So zeigt
sich eine zunehmende Verringerung der Amplitudenhdhe mit zunehmendem Druck auf die

Phasengrenze, bedingt durch die plastischen Eigenschaften der Festkorper (s. Abb. (5.49)).

Durch den unedleren Charakter des Elektrodenmetalls gegeniiber der Metallkomponente des
Festelektrolyten findet neben den elektrochemischen Prozessen auch die chemische Umsetzung

der Elektrode in einer Redoxreaktion mit dem Festelektrolyten statt (s. Abb. (5.41)). Die
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Bedeutung der beiden Beitrdge zum Massetransport iiber die Phasengrenze, (a) des
Ladungsdurchtritts und (b) der Redoxreaktion, findet sich in dem Auftreten zweier klar
trennbarer Morphologien der Kupferanode nach elektrolytischer Belastung wieder. So reifen
die durch Reduktion entstandenen Silberkdrner in der Phasengrenze wéhrend der
elektrolytischen Belastung neben einer durch Oberflichen- und Korngrenzdiffusion pords
gewordenen Morphologie (s. Abb. (5.44)). Im Fall der eutektischen Metallelektrode des
Eutektikums sind die durch Redoxreaktion entstandenden Silberkristallite nach der Bildung an
der Phasengrenze (Cu/Ag)g.. | AgBr in die pordse Struktur der Anode hineingedriickt worden.

Die Redoxreaktion zwischen Cu und AgBr bildet eine Produktschicht aus CuBr und Ag. Das
Schichtwachstum wird durch die gekoppelte Diffusion von Kupferionen im Kupferbromid und
Elektronen im Silbermetall bestimmt und bildet nebeneinander liegende Produktschichten von
CuBr und Ag aus (s. Abb. (5.53) nach C.WAGNER (1938)), die die Edukte voneinander

trennen.

Abb. (5.53) Bildung einer

Reaktionsschicht in  der s
Redoxreaktion Cu Ag AgBr
Cu + AgBr=CuBr + Ag Cu | AgBr L j At
g
o
durch Diffusion von Cu
durch die nebeneinander

liegenden Produktschichten
nach WAGNER (1938)

Die in der Redoxreaktion zwischen Cu und AgBr wandernde Phasengrenze Ag | CuBr ist

morphologisch instabil (s. Abb. (5.54)).

Abb. (5.54) Skizze der Stabilitit Cu | Ag CuBr | AgBr
der wandernden Phasengrenze im JH
System Cu | AgBr nach
SCHMALZRIED (1995) j
—
Vol

instabile Phasengrenze
Cu + AgBr = CuBr + Ag
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Aufgrund der wesentlich kleineren Uberfiihrungszahl der Silberionen im AgBr gegeniiber der
Uberfiihrungszahl der Kupferionen (s. Gl. (5.3)) besteht die oberflichliche Anodenstruktur
nach der elektrolytischen Auflésung des Eutektikums nur noch aus Silber.

Die Auflosung von Kupfer in Silberbromid bewirkt eine Dotierung des Festelektrolyten.
Bereits bei kleinen Dotierungskonzentrationen mit CuBr wird die ionische Leitfdhigkeit

gegeniiber reinem AgBr stark erhoht (G g, gousscunr = 1482 G 45, ) [TELTOW (1950)]. In den

vorgestellten Experimenten blieb die Dotierungskonzentration zwischen 0.2 % — 1 %, wodurch
bereits eine merkliche Verdnderung der Transporteigenschaften des AgBr eintritt

(s. Abb. (5.55)).

Abb. (5.55) Ionische Leit-
fahigkeit des dotierten AgBr
in  Abhéngigkeit der Do-

tierungskonzentration bei 1
T=300 °C ; entnommen aus
TELTOW (1958)

0 10 20 30
Dotierung Cu in Mol%

Die Verteilung des Kupfers im Bulk des Festelektrolyten ist gleichméssig. Es ist anzunehmen,
dafl die Kupferionen aufgrund der hohen Beweglichkeit iiber das Zwischengitter transportiert
werden. Da beim Abkiihlen der Probe nach dem Experiment die Loslichkeit des CuBr im AgBr
rapide sinkt (s. Abb. (5.35)), kristallisieren die im Zwischengitter des AgBr geldsten
Kupferionen in Form von CuBr Kiristalliten aus und bewirken Konzentrationsspitzen in der
sonst gleichméssigen Verteilung des Kupfers (s. Abb. (5.36)).
Durch diese kontinuierliche Anderung der Transporteigenschaften des Festelektrolyten ist in
den Zeitreihen der galvanostatischen Auflosung der Kupferanode keine hohe Langzeitstabilitét
des Oszillationssignals zu erwarten. Entsprechend zeigt das Fourier-Spektrum nach
vorhergehender Gléttung eine dominante Frequenz der Schwingung, die jedoch von
Nebenmaxima umgeben ist.

Die grundlegenden Annahmen der Elektrodenkinetik im Zustand oszillierender
Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Ag | a-Agl lassen sich auf die Phasengrenze Cu | AgBr
iibertragen. Die chemische Natur der Phasengrenze bewirkt allerdings eine kontinuierliche

Verdnderung der Reaktionsparameter.
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5.3 Experimente an den Phasengrenzen

Pt | AgBr und N1 | AgBr

Die Phasengrenzen Pt | AgBr und Ni| AgBr blockieren den Durchtritt ionischer Ladung
(s. Abb. (5.4)). Wird die Phasengrenze anodisch belastet, so flieBen Transientenstrome der
Silberionen und es kommt zu einer Polarisation des Festelektrolyten.

Abb. (5.4) Elektronischer und Pt AgBr

ionischer Durchtritt an der
blockierenden  Phasengrenze
Pt| AgBr.

elektronischer Durchtritt

Raumladungs
zone

e (Pt) =——e (AgBr) «__ € (AgBr)

Der Ladungsdurchtritt ist als direkter ionischer Durchtritt

zentraler Schritt dunkelgrau . R

gekennzeichnet, die Zersetz- A oot Ady .~ Ag(AgBN)
ung des Festelektrolyten AgBr
und die Relaxation der

Zersetzung des Festelektrolyten
Relaxation

durchtretenden Silberionen in A, ..+ Ag(AgBr)
das Zwischengitter des AgBr '
bestimmen den Durchtritt. e (Ag) «— AgBr
v
Br°
(/‘ Adatom PG = Phasengrenze
Br,

Im stationdren Zustand der Polarisation ist der ionische FluB3 vollstindig unterdriickt

(J,-=-L .VII_, =0). Die in der WAGNER-HEBB (1955,1952)-Polarisationszelle flieBende
g Ag Ag

elektronische Stromdichte ergibt sich aus den elektronischen Transporteigenschaften des

polarisierten AgX (s. Gl. (5.4)):

. 1
e ) e

mit der Polarisationsspannung U, und den elektronischen und defektelektronischen

Leitfdhigkeiten o und o°.. An der anodischen Phasengrenze Pt|AgBr wird das chemische
g ¢ ) g g

Komponentenpotential des Silbers, W,,, abgesenkt. Der Verlauf des chemischen Kompo-
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nentenpotentials folgt direkt aus den lokalen elektronischen Transporteigenschaften im

polarisierten AgX durch die Beziehung in Gl. (5.5):

Vi, = Vi, . +ViL_ =V (5.5)

€

Damit ergibt sich in Abb.(5.52) der Verlauf der Verlauf des chemischen
Komponentenpotentials des Silbers in der Polarisationskette Pt | AgBr | Ag.

Abb. (5.56) Lokale Kompo-
nentenpotentiale des Silbers in
der Polarisationszelle
Pt| AgBr| Ag nach Messun-
gen von ROSENKRANZ UND
JANEK (1995)

T=300°C

©
o

“+Pt AgBr 1 Ag -

©
(V)
SRR

u Ag

o
o~

(PtSOnde Vvs. AgKathode) v

AU
o
o
T
|

8 6 4 2 0
Sondenposition / mm

Durch die Kopplung der Komponentenpotentiale wird mit der Absenkung des Silberpotentials
das Komponentenpotential des Broms an der Drei-Phasengrenze Pt(N;) | AgBr iiber die Brom-
Gleichgewichtsaktivitit an der Drei-Phasengrenze angehoben und die Zersetzung des

Festelektrolyten setzt ein (s. Abb. (5.57)).

Abb. (5.57)  Verlauf  der Pt AgBr Ag
chemischen =~ Komponenten-
potentiale in der Polari- o Mar Mag S
sationskette Pt | AgBr | Ag
Ha
h e
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Wird eine galvanostatische Stromdichte von i = 5 nA-cm™ vorgegeben, so polarisiert der
ionische Transientenflul die Phasengrenze Pt | AgBr. Oberhalb einer Polarisation von U, =

500 mV treten Zersetzungsoszillationen an der Phasengrenze Pt | AgBr ein (s. Abb. (5.58)).

Abb. (5.58) Galvanostatische
Oszillationen der Polarisations-
spannung einer WAGNER-HEBB-

Polarisationszelle Pt | AgBr | Ag
T=1300°C, i = 0.05 uA-cm™,
p=1.610Pa =
:)<
1 _
O 1 L 1 1
0 40 80 120

Da die MeBfrequenz im Vergleich zur Oszillationsfrequenz (Nyquist-Kriterium) zu gering ist,
kann aus dem Fourier-Spektrum keine Information gewonnen werden. Das Energiespektrum
der fouriertransformierten Zeitreihe zeigt daher keine dominanten Frequenzen. Bisher ist es an
der Phasengrenze Pt|AgBr nicht gelungen, periodisch schwankende Uberspannungen zu

erzeugen.

Messungen an der Phasengrenze Ni | AgBr

Die Phasengrenze Ni | AgBr blockiert wie die Phasengrenze Pt | AgBr den Durchtritt ionischer
Ladung. Um die Elektrodenprozesse des elektronischen Durchtritts und der Zersetzung des
Festelektrolyten bei einer Polarisation der Phasengrenze von von U > 500 mV zu bestimmen,
wurden bei einer Temperatur von 7 =300 °C potentiodynamische Messungen an der
Phasengrenze Ni | AgBr durchgefiihrt (s. Abb. (5.59)). Im ersten Potentialdurchlauf treten in
der Polarisationszelle Ni | AgBr | Ag die Silberionentransienten aus dem Zwischengitter des
AgBr als diffusives Strommaximum bei Uy = 150 mV auf. Im Potentialbereich oberhalb von Uy

= 500 mV tritt die Zersetzung des Festelektrolyten ein. Im Potentialriicklauf ist bei einem
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Elektrodenpotential von 100 mV die Abscheidung von Silber an der Phasengrenze Ni | AgBr
als Strommaximum zu beobachten. Die entsprechende Ladungsmenge wird im zweiten

Potentialdurchlauf an der Phasengrenze Ni | AgBr wieder aufgeldst.

0,08
Abb. (5.59) Zyklovoltammetrische
Messung an der Phasengrenze I
Ni | AgBr bei einer Temperatur von 0,04 -
T=300°C und einer Vorschub- I
geschwindigkeit von

. v
U, =162

[/ mA

0,00 -
S
Die Silberionentransienten fithren im I
ersten Potentialdurchlauf zu einem -0,04 -
Strommaximum bei 150 mV I
Im Potentialbereich oberhalb von I
500 mV tritt die Zersetzung des -0,08 bt e e L
Festelektrolyten ein.
p=16-10°Pa UV

Die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Messungen an der Phasengrenze Ni | AgBr zeigen,
dafl die Elektrodenkinetik der blockierenden Phasengrenze Me | AgX (Me = Pt, Ni) im
Zustand oszillierender Uberspannungen von der Zersetzung des Festelektrolyten AgBr

bestimmt wird.
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belasteten Phasengrenze Ag | a-Agl
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In diesem Kapitel werden zwei kinetische Modelle vorgestellt, die die periodisch oszillierende
Uberspannung an der galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag | a-Agl beschreiben.

Das Auftreten einer oszillierenden Elektrodenkinetik deutet auf mehrere stationére
Elektrodenzustinde hin, zwischen denen die Phasengrenze Ag | a-Agl wechselt. Wie bereits in
Kapitel 3 ausgefiihrt wurde, hat FRANCK (1955) fiir die fest | fliissig-Phasengrenze Fe | H,SO4
einen Bereich negativer Impedanz Zg...(®) gemessen (s. Abb. (3.7)). Die Widerstandskurve
der  Elektrodenprozesse dieser ~Strom-Spannnungskurve — Z, ()  schneidet die
Widerstandsgerade Z, (w) des Lastwiderstandes in mehreren stationdren Elektroden-
zustanden. Ist einer der stationdren Elektrodenzustinde instabil, so kann nach FRANCK eine
eine instationdre Elektrodenkinetik auftreten (s. Abb. (3.2)).

Die Strom-Spannungslinie einer potentiodynamischen Messung an der fest | fest-
Phasengrenze Ag | o-Agl zeigt ebenfalls einen Bereich negativer Impedanz, der unter der
Annahme einer galvanostatischen Strombelastung mehrere stationdre Elektrodenzustéinde
zeigen konnte. Es ergeben sich analog zur fest | fliissig-Elektrode (vgl. Abb. (3.3)) stabile und
instabile Elektrodenzusténde (s. Abb. (6.1).

6
Abb. (6.1)  Strom-Spannungs-
linie einer potentiodynamischen
Messung an der Phasengrenze | U, U,
Ag| a-Agl. N . o
E
o
< 4 N
£ i
» = stabiler
o = instabiler
Elektrodenzustand |
2 I I I 1 | I I 1 I | I
0 10 20
U/mv

Bei Annahme einer galvanostatischen Stromdichte i, entstehen drei Schnittpunkte der
horizontalen Lastwiderstandsgerade in Abb. (6.1) mit der Strom-Spannungslinie der Elektrode.
Zwei der Schnittpunkte sind stabile Elektrodenzustinde ( U, und Us ), die bei einer

Abweichung der Elektrodenkinetik von den stationdren Zustdnden iiber den instabilen Zustand
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U, erreicht werden. Diese periodische Bewegung der Uberspannung zwischen den stabilen
Elektrodenzustinden und dem instabilen FElektrodenzustand kann in Analogie zu der
Elektrodenkinetik einer fest | fliissig-Phasengrenze (s. Abb. (3.6)) gesehen werden. Der
instabile Elektrodenzustand U, wiirde im Phasenraum als Sattelpunkt auftreten und eine
monoperiodische Schwingung in der Zeitreihe der Uberspannung ausldsen. Diese
monoperiodische Schwingung wurde im Experiment im Energiespektrum der Fourier-
transformierten Zeitreihen an der Phasengrenze Ag | a-Agl beobachtet. Wird dagegen eine
galvanostatische Strombelastung in Hohe von i; angenommen, so kdnnen mehrere stationdre
instabile Elektrodenzustinde abgeleitet werden und ein kompliziertere Bewegung im
Phasenraum ergibt sich, die nicht durch eine monoperiodische Schwingung erklart werden
kann.

Ausgehend von dieser Stabilititsbetrachtung der Elektrodenzustdnde der Phasengrenze
Ag | a-Agl soll im folgenden die zugrundeliegende Elektrodenkinetik betrachtet werden. Den
Kern der Simulation der oszillierenden Phasengrenzkinetik stellen die aus den Experimenten
gezogenen Schliisse iiber die Elektrodenprozesse an der Phasengrenze Ag | o-Agl dar.

In fliissigen Elektrolyten findet die Metallauflosung bevorzugt an Terrassenstufen auf
der Oberfliche der Elektrode statt [BUDEVSKI (1996)]. Durch den direkten Kontakt des
fliissigen Elektrolyten zu der Oberfliche des Metalls kann die Metallauflosung an jeder
Position der Elektrode stattfinden, die nicht durch Anlagerung von Metallhydroxid fiir die
Auflosung passiviert wurde. Im Unterschied zu der fest | fliissig-Phasengrenze wird in den
folgenden Modellen fiir die Metallauflosung an der fest | fest-Phasengrenze Ag | o-Agl
angenommen, dafl die Auflosung entweder im direkten Kontakt der Elektrode mit dem
Elektrolyten erfolgt (s. Abb.(6.2a)) oder durch die Diffusion von Adatomen auf der Oberfliche
des Metalls zu der Drei-Phasenlinie Metall-Gasphase—Festelektrolyt und anschlieBenden
Durchtritt von Adatomen durch die fest | fest-Phasengrenze Ag | a-Agl (s. Abb.(6.2b)).

Neben den Teilprozessen der Metallauflosung (a) und (b) kann bei entsprechender
Polarisation der Phasengrenze Ag | a-Agl auch die Zersetzung des Festelektrolyten a-Agl
eintreten (s. Abb. (6.2¢)).
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Abb. (6.2)  Schema  der

parallel ablaufenden Elektro- Ag
denprozesse an der reversib-
len Phasengrenze Ag | a-Agl A9 gatom
O/
(b) Adatom- %‘ (a) direkter Durchtritt
Durchtritt Ag”

Ag Drei-PG A9
rei- Il_e_ (Ag)

2 A IAdatom A +
‘\ -e” (AV gOben‘l'eiche
Agl Tl Relaxation

(c) Zersetzung des Festelektrolyten Ag(Agl)
1

o-Agl

PG = Phasengrenze

Um eine periodisch verdnderliche Phasengrenzkinetik zu erhalten, ist eine nichtlineare
Riickkopplung  auf die Elektrodenkinetik nétig. Denkbar sind  verschiedene
Riickkopplungsmechanismen:

(a) Eine thermische Riickkopplung (nichtlineare Steigerung der Reaktionsrate bei
Temperaturerh6hung) auf die Phasengrenzkinetik der fest | fest-Elektrode Ag | a-Agl ist von
MAJONI (1995) abgeschitzt worden. MAJONI zeigte, dal die Warmeentwicklung bei einer

typischen elektrolytischen Belastung von j, . =15-10*mol-cm™-s™" bei T=533 K eine

Temperaturerhdhung von A7 =0.05 K ausldst. Daher wirkt sich die Temperaturerhdhung an
der Phasengrenze Ag | a-Agl nicht wesentlich auf die Elektrodenkinetik aus.

(b) Eine chemische Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik findet in den kinetischen
Modellen der Elektrodenpassivierung in fluiden Elektrolyten statt. Durch attraktive
Wechselwirkungen des Metallhydroxids mit der Metalloberfliche entsteht eine isolierende
Deckschicht, die durch die exponentiellen Wechselwirkungsterme der passivierenden Partikel
nichtlinear auf die Elektrodenkinetik einwirkt. Fiir das Modell einer fest | fest-Phasengrenze
Ag| a-Agl, die analog der fest | fliissig-Phasengrenze Fe | H,SO4 durch eine chemische
Oberflachenreaktion passiviert wird, wird angenommen, daf3 der Ladungstransfer bevorzugt an
der Drei-Phasenlinie Ag(N,) | a-Agl stattfindet (s. Abb. (6.3)). Durch die Bedeckung der Drei-
Phasengrenze mit lod-Adatomen, die in der Zersetzung des Festelektrolyten gebildet werden,
kann in dem einfachen Modell (s. Kap. 6.1) der Elektrodenkinetik ein hemmender Effekt fiir
den Ladungstransfer von Silberadatomen an der Drei-Phasenlinie eingebracht werden. Durch

die attraktive Wechselwirkung der lodadatome mit der Metallkomponente der Drei-
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Phasengrenze soll analog dem Modell der Passivierungskinetik von TALBOT-ORIANI eine
nichtlineare Riickkopplung auf den Adatomtransfer eingebracht werden.

(c) Auf die anodisch belastete Phasengrenze Metall | Festelektrolyt wird im Experiment
eine konstante mechanische Kraft ausgeiibt. In Abhéngigkeit der Kontaktflache Ag | a-Agl iibt
diese Kraft einen lokalen Druck auf die Phasengrenze aus. Wird dieser lokale Druck auf die
Phasengrenze erhdht, so tritt nach einem Bereich elastischer Deformation des Festkorpers bei
weiterer Erhohung des Drucks eine plastische Verformung der Festkdrper ein. Die
Verformungsrate steht dabei in einem nichtlinearen Verhéltnis zur Druckeinwirkung. Die
Neubildung der Kontaktflache Metall | Festelektrolyt unter der mechanischen Druckeinwirkung
wird im folgenden als mechanische Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik bezeichnet. Ein
Modell der Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Ag | o--Agl mit nichtlinearer Riickkopplung

durch plastische Verformung wird in Kapitel 6.2 aufgestellt.

6.1 Nichtlineare Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik durch die

chemische Reaktion an der Dreiphasengrenze

Wihrend eine Metallelektrode in einem fliissigen Elektrolyten eine zweidimensionale
Kontaktfliche darstellt und der ionische Durchtritt an den meisten Positionen mdéglich ist, wird
fiir die fest | fest-Phasengrenze Ag | a-Agl angenommen, dall der ionische Durchtritt an der
direkten Kontaktfliche und der Drei-Phasengrenze Metall(Gas) | Festelektrolyt stattfindet
(s. Abb. (6.3)).

Abb. (6.3)  Schema  der Koroa.

Passivierungskinetik an der

Drei-Phasengrenze  Ag | o- K., A
Agl I k\‘ J

“(d chtritt
9\ ,Setz g

|Agr > 3-Phasengrenze

Fiir die Elektrodenkinetik wird im Modell angenommen, dafl der ionische Durchtritt an der

fest | fest-Phasengrenze durch die Auflosung von Silberadatomen und die Zersetzung des
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Festelektrolyten Agl bestimmt wird. Eine Passivierung der -eindimensionalen Drei-
Phasengrenze fiir den ionischen Durchtritt erfolgt durch die Bedeckung der Drei-Phasengrenze
mit lod-Adatomen, die durch die Zersetzung des Festelektrolyten gebildet werden. Fiir die
zeitliche Entwicklung des Bedeckungsgrades der Linie aus Drei-Phasenpunkten mit

Iodadatomen ergibt sich somit analog dem TALBOT-ORIANI-Modell folgende Ratengleichung:

o

— = Kacung (1-8)+k, (1-6)p,, —ky6-26) (6.1)

mit dem Wechselwirkungsparametern g(8) der adsorbierten Iodadatome untereinander. Wird

eine attraktive Wechselwirkung in die Adsorptionskinetik der Teilchen nach TEMKIN eingefligt,
so folgt fiir g(0):

g(6) = exp(— 6) (6.2)

Die zeitliche Entwicklung des Bedeckungsgrades der Drei-Phasengrenze mit lod-Adatomen
beeinfluBt den Durchtritt von Silberadatomen, so daf} fiir die Konzentration der Ag-Adatome

vor der Drei-Phasengrenze folgt:

d
% = kdlll’Chtritt (1 -0 )cAg-Adatom + kPTOd (63)

Ohne eine Bifurkationsanalyse an dem Differentialgleichungssystem der Gl. (6.1) und GI. (6.3)
durchzufiihren, wird eine numerische Integration mit Hilfe des RUNGE-KUTTA-Algorithmus
ausgefiihrt. Wird fiir eine attraktive Wechselwirkung der lodadatome untereinander an der
Drei-Phasengrenze angenommen (B =4) und die Geschwindig-keitskonstante der Desorption
der Iodatome deutlich iiber die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung des Silberiodids
erhoht (kges = 100., Kersetzung = 50), so folgt fiir die zeitliche Entwicklung der Silber-
Adatomkonzentration und der Bedeckung der Drei-Phasengrenze mit lod-Adatomen ein
stabiler Grenzzyklus im zweidimensionalen Phasenraum (s. Abb. (6.4a)). Die zeitliche
Schwankung der Adatomaufldsung zeigt also eine periodisch oszillierende Passivierung der

Drei-Phasengrenze fiir den ionischen Durchtritt an (s. Abb. (6.4b)).
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Abb. (6.4a) Bewegung der multiplen Abb. (6.4b) Zeitreihe der multiplen Losung
Losungen des Modells aus Gl. (6.1-3) des Gleichungssystems (GIl. 6.1-3) nach
auf einem stabilen Grenzzyklus im einer Hopf-Bifurkation
Phasenraum (B =4, kges = 100, Kyersetzung = 50)

(B = 4, kdes = 100, kzersetzung = 50)

Die physikalische Aussagekraft dieses Modells ist jedoch eingeschrinkt. So bewegt sich die
periodische Losung im Phasenraum um den stationiren Punkt einer negativen
Silberadatomkonzentration. Eine korrekte numerische Losung des Differentialgleichungs-
system steht noch aus, und das Modell ist als grundlegendes Gedankenexperiment zu

verstehen.

6.2 Nichtlineare Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik durch die

plastische Deformation der Festkorper

Die Experimente von MAJONI (1995) an der Phasengrenze Ag|o-Agl zeigen, dafl die
Amplitude der oszillierenden Uberspannung mit der GréBe der konstanten mechanische Kraft
auf die porose Phasengrenze sinkt (s. Abb. (3.18)). Da diese Erhohung des mechanischen
Drucks auf die Phasengrenze die plastische Deformation der Festkdrper erhohen kann, wird
dieser Deformationsrate der Festkorper im folgenden Modell als eine nichtlineare
Riickkopplung auf die Elektrodenprozesse eingebracht.

Im folgenden zweiten Modell zur oszillierenden Elektrodenkinetik der Phasengrenze
Ag| a-Agl sollen die Elektrodenprozesse des direkten Durchtritts (s.Abb.(6.1a)), der

Adatomauflosung (b) und der Zersetzung des Festelektrolyten unter galvanostatischer



Modellrechnung der Elektrodenkinetik 114

Belastung der Phasengrenze einzeln und in ihrer gegenseitigen Wechselwirkung betrachtet
werden. Im galvanostatischen Experiment wird die Phasengrenze Ag|a-Agl im Ersatzschaltbild

durch die Parallelschaltung der drei mdglichen Elektrodenprozesse dargestellt (s. Abb. (6.5)).

Abb. (6.5)  Ersatzschaltbild a-Agl y A Ag
der galvanostatisch belasteten

Phasengrenze mit den Einzel-

impedanzen des  direkten Elektrglyt ,,,,,,,

Durchtritts, der Adatom-

diffusion und der Zersetzung m__

des Festelektrolyten =

ZZersetzung

Aus den Kirchhoffschen Gesetzen ergibt sich fiir den Gesamtwiderstand der Kette in Gl. (6.4)

1 1 1 1

= + +
(0‘) ) ZDurchrritt (0‘) ) ZDiffusion (0‘) ) ZZersetzung (0‘) )

~ (6.4)

Gesamt

Die Phasengrenze Ag | o-Agl stellt eine Kontaktregion dar, durch die ein ionischer Durchtritt
an den direkten Kontaktflichen und den Punkten der Drei-Phasenlinie Metall(Gas-
phase) | Festelektrolyt mdglich ist (s. Abb. (6.6)).

Abb. (6.6) Schema mdglicher
Elektrodenprozesse  an  der
Phasengrenze Ag|o-Agl:

(a) direkter Durchtritt, (b)
Adatomdurchtritt und (©)
Zersetzung des Festelektrolyten

3-Phasengrenze

Die in Abb. (6.6) dargestellten Prozesse sollen nachfolgend im galvanostatischen Experiment
auf der Annahme von drei parallel ablaufenden Elektrodenprozessen, die sich wechselseitig

beeinfluen konnen, modelliert werden. Die plastische Deformation der Phasengrenze wird
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zundchst vereinfachend als abrupte Neubildung der gesamten Ausgangskontaktfliche bei
Unterschreiten einer kritischen Kontaktfliche beriicksichtigt und in Kapitel 6.2.2 als

nichtlineare Riickkopplung eingefiihrt.

6.2.1 Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Ag|a-Agl

6.2.1.1 Der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Ag|o-Agl

Der ionische Durchtritt an der Phasengrenze Ag | a-Agl kann in Analogie zur Butler-Volmer-
Kinetik als thermisch aktivierter Schritt betrachtet werden (s. Kapitel 2). Fiir die Abhingigkeit
der Stromdichte i von der Uberspannung 1 gilt ein exponentieller Zusammenhang

(s. Gl (2.2)).

. ozin _(I=a)zFn
1= lo,direkt|:exp( RT ) exp( RT (22)

Mit einem Durchtrittsfaktor von oo = 0.7 [BAZAN(1989)] und einer Austauschstromdichte von

i =1 mA-cm™ folgt die asymmetrische Strom-Spannungskennlinie in Abb. (6.7).

Abb. (6.7) Strom-Spannungs- 15
kennlinie der Phasengrenze !
Aglo-Agl, = 0.7,

i =1mA-cm?, T=533K

-
o

i/ mA/cm?
(6)]

a=0.7
i iy=1mAlcm®* |
Sl
-10 -05 00 05 1.0

U,/ V

Bei hohen anodischen Uberspannungen wird der kathodische Term der Strom-Spannungs-

Beziehung gering und es folgt fiir die Stromdichte i :
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=i exp(—n) (6.5)

Durch den ionischen Durchtritt an der Phasengrenze Ag | a-Agl wird die Kontaktfliche Ak

verringert und es folgt fiir das galvanostatische Experiment (s. Gl. (6.6)).

VI
A=A ———t 6.6
«=4-F (6.6)

mit der Anfangskontaktfliche 4 , dem molaren Volumen V;, und der Hohe x, einer atomaren

Stufe im Silber. Die zeitliche Entwicklung der Uberspannung 1 als Folge der direkten
Auflosung der Kontaktfliche folgt aus der Kombination von GL. (6.5) und Gl. (6.6):

(6.7)

Innerhalb einer Oszillationsperiode steigt die Uberspannung durch die abnehmende
Kontaktflache stetig an. Eine Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik kann durch die
Annahme einer kritischen Kontaktfliche Ayiusen = 0.1- A, eingefiihrt werden. Wird diese
Kontaktfliche unterschritten, so soll im Rahmen dieser einfachen Modellrechnung durch

plastische Deformation spontan eine Neubildung an Kontaktfliche auf A = A stattfinden. Es

folgt die zeitliche oszillierende Entwicklung der Uberspannung in Abb. (6.8).
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14
Abb. (6.8) Zeitreihe der i ]
modellierten galvanostatisch be- 12 F 1
lasteten Phasengrenze Aglo-Agl i ]
Zeitliche Entwicklung der Uber-
spannung bei anodischer Auf-
16sung der direkten Kontakt-
flache;

i =1mA-cm™

A =1cm’,

I=1.6 mA,

x,=2.6-10"" m,

Vi =10.58 cm® mol'

t/s

Diese einfache Simulation der Elektrodenkinetik ergibt eine Oszillationsfrequenz iiber
o= 1 Hz, die im Experiment in dieser Hohe nicht beobachtet wird. Der direkte flichenhafte

Abbau des Silbermetalls kann keine Oszillation mit geringer Frequenz erzeugen.

6.2.1.2 Die Diffusion von Silberadatomen

Im Abschnitt 5.1.5 wurde in potentiodynamischen Messungen ein diffusionskontrolliertes
Strommaximum identifiziert. Die Analyse dieses Maximums ergab auf der Grundlage von
Gl. (2.20) eine Konzentration der elektroaktiven Spezies von ¢, = 1 — 10 mmol-dm™. Es soll
hier angenommen werden, dafl die elektroaktiven Spezies Silberadatome sind, die durch
Oberflichendiffusion auf Porenwinden an die Drei-Phasengrenze transportiert werden, um
dortr anodisch aufgelost zu werden. Diese zeitliche Entwicklung der Konzentration der

Silberadatome unter einer galvanostatischen Belastung wird analog der SAND-Gleichung

beschrieben (s.G1.(2.21)).

2
RT 0.0)) RT AN FAJD mc:
N=-""1In M - 1—@ mit 7 =| SN AT Cad 2.21)
zF Cig zF T 21
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Den Diffusionskoeffizienten der Silber-Adatome D,, bestimmten WINNEGARD UND
CHALMERS (1952) bei einer Temperatur von 7=260°C in Stickstoffatmosphire zu
D,, =10""cm?-s™. Im folgenden Modell setzt sich der galvanostatische Strom iiber die

Phasengrenze Ag|o-Agl aus dem Anteil diffusiv antransportierter Silberadatome und der

direkten Auflosung von Silberatomen aus dem Silbermetallgitter zusammen (s. GI. (6.8)).

1 1 1
— + (6.8)

RDurchrritt RDiffusion

R

Gesamt

Unter der Annahme, daB3 der Widerstand der Adatomauflosung geringer ist als der Widerstand
des direkten Durchtritts, findet bevorzugt Adatomaufldsung statt, bis die Konzentration caq
soweit fallt, dal der Stromanteil der direkten Auflosung steigt und eine Verringerung der
Kontaktfliche Ay eintritt. Wie in der Modellrechnung der direkten Metallauflosung tritt bei
Unterschreiten einer kritischen Kontaktflache Ayiiscn die plastische Deformation der Festkorper
ein und eine Neubildung an Kontaktflache erfolgt, bis 4 = 4, ist. Werden aus den Gleichungen
des direkten Durchtritts GIl. (6.7) und der Auflosung von Silberadatomen GI. (2.21) die
entsprechenden Widerstinde des jeweiligen Teilprozesses entnommen, so konnen nach GI. (
6.8) die Stromanteile ermittlelt werden. Die zeitliche Entwicklung der Uberspannung ist in

Abb. (6.9) dargestellt

Abb. (6.9) Zeitliche
Entwicklung ~ der  Uber- 60 ——
spannung an der Phasen- i
grenze Ag|a-Agl durch die
Auflosung von Silberatomen 40 - ]
(a) an der direkten Kontakt- i 1
fliche und b) der Auflésung
der diffusiv transportierten
Silberadatome

T=260°C
D,,=10""cm?*-s™

50 |- ]

n/mV

. 43 0 B
cyy =13.8 mmol-dm i i=16mAcm? |

i =1mA-cm™ S
;1— | om’ 0 10 20 30 40 50

t
I=1.6mA, /s
x,=2.6-10"" m,
Vi =10.58 cm® mol"
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Die Erweiterung des direkten Durchtritts um die anodische Auflosung von Adatomen zeigt
eine Oszillationsfrequenz von ® < 1Hz, die in der GroBenordnung des realen Experiments liegt
und die charakteristische Form der Uberspannungscharakteristik bis zum Ansteigen der

Uberspannung in der galvanostatischen Zeitreihe wiederspiegelt.

6.2.1.3 Die Zersetzung des Festelektrolyten Agl

An den Dreiphasengrenzen Ag(l,) | Agl kann die Zersetzung des Festelektrolyten o-Agl
eintreten, wenn der thermodynamische Stabilititsbereich des Silberiodides gegen die
Gasatmosphére aus N, und I, durch Polarisation der Phasengrenze iiberschritten wird. Der
thermodynamische Stabilititsbereich des Silberiodides gegen eine Polarisation der
Phasengrenze wird durch die Standardbildungsenthalpie der Verbindung Agl bestimmt
(s. Gl (6.9)).

zFE
Apg "4/ P1, = CXP(— R—Tf) = eXP(ﬁ) (6.9)

Bei einem lodpartialdruck von p; = 1.0-10° Pa ergibt sich bei einer Temperatur von T =

260°C die elektromotorische Kraft (EMK) der Kette I,(1bar)|Agl|Ag zu £ = 673 mV. Bei

Iodpartialdriicken unterhalb von p=1bar wird bereits bei geringerer Polarisation der
Phasengrenze eine Zersetzung des Festelektrolyten eintreten.

Die Zersetzungskinetik von fliissigen Elektrolyten zu gasformigen molekularen Produkten lauft
in mehreren Schritten ab (s. Abb. (2.7)). Im folgenden soll die Zersetzungskinetik analog zur
Heterogenkinetik an der Phasengrenze Pt(H,) | H',q beschrieben werden (s. Abb. (6.10)).
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Abb. (6.10) Schema der
Heterogenkinetik des ionischen
Durchtritts an der Drei-Phasen-

grenze C(1) | o-Agl Graphit o-Agl

I
At
|
I

Bazan (1977)

ionischer Durchtritt
(Volmer-Reaktion)

|

I
Ad

Rekombination“

(Tafel-Reaktion) I 2

Gas

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Zersetzungskette ist im Fall der Phasengrenze
C(L,) | a-Agl die Rekombination der adsorbierten Iodatome zu molekularem Iod
[BAZAN (1977)]. Die durch die Zersetzung des Agl an der Phasengrenze Aglo-Agl
freiwerdenden lodatome werden in Kontakt mit der Silberoberfliche zu lodid (I') reduziert
(s. Abb. (6.11a)), wihrend in der direkten Umgebung der Dreiphasengrenze auf dem Agl
(s. Abb. (6.11b)) molekulares lod freigesetzt wird.

Abb. (6.11) Zersetzung des
Festelektrolyten ~ Agl  mit
Bildung von lodadatomen an
der 3-Phasengrenze (a) auf
der Silberelektrode und (b)
auf dem Festelektrolyten,
sowie (c) der Weiterreaktion
des gebildeten lods mit dem
Elektrodenmetall

3-Phasengrenze

Die anodische Teilstromdichte ist vom Bedeckungsgrad 6 der Drei-Phasengrenze mit lod-
Adatomen abhéngig, wihrend die kathodische Stromdichte von der Anzahl freier Drei-

Phasengrenzplitze und dem Partialdruck des Iod p, abhéngt. Es folgt fur die Gesamt-

stromdichte i in GL. (6.10):

i = kkathod.(1 - e )2 lyl2 - kanodAe ? (6 10)
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Im dynamischen Gleichgewicht gilt ergibt sich die Austauschstromdichte i, zu

. 2 o
lo = kkathod.(l _60) 1712 = kanod.eo2 (6 1 1)

Daraus folgt fur die Stromdichte / unter der Annahme, daf der Partialdruck p; nicht vom

Gleichgewichtspartialdruck p; abweicht.

i (1—9)2 % (6.12)
(1-6,)" 6.

Fiir das Adsorptionsverhalten der lodatome an der Drei-Phasengrenze setzt BAZAN(1977) ein
wechselwirkungsfreies Verhalten der Teilchen nach Langmuir an und es folgt der

Gleichgewicht-Bedeckungsgrad 0, in G1.(6.13).

AH .
t- _ aasorption
cons exp( TORT ij,2
AH .
1+ ‘- _ adsorption
cons exp( TORT j,/p,2

0, =

(6.13)

Durch die Abhéngigkeit der kathodischen Teilstromdichte ik, von Partialdruck des Tod p,

steigt die Austauschstromdichte i des dynamischen Gleichgewichtes mit dem Iod-Partialdruck

an (s. Abb. (6.12)).

100

Abb. (6.12) Abhéngigkeit der
Austauschstromdichte i vom

Partialdruck der lodatmo-

sphére nach BAZAN (1977) e
AHadsnrption =155 kJ.morl’ % °F
T=533K =

L Lol Lo
0.01 0.1 1 10

log p, / kPa



Modellrechnung der Elektrodenkinetik 122

Uber dem Festelektrolyten a-Agl in der elektrochemischen Kette Ag(N,)|a-Agl|Ag stellt sich
bei einer Temperatur von 7'=3533 K ein Partialdruck des Iod von p; = 1.62-10°Pa ein
[thermodynamische Daten aus KUBASCHEWSKI(1993)]. Durch Extrapolation der
experimentellen Ergebnisse von BAZAN (1977) ergibt sich eine Austauschstromdichte von
i =107 mA-cm™.

Die Rekombination der Iod-Adatome in dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Tafel-

Reaktion ist mit dem Auftreten der Reaktionsiiberspannung mn,_,..... verbunden (s. Gl. (6.14)).

RT D
=———In|1-—* 6.14
T]Reaktlon z F n( p;z ] ( )

Durch Einsetzen des Konzentrationsverhiltnisses aus GI. (6.12) folgt fiir die Uberspannung 1

in Abhdngigkeit des Bedeckungsgrad 6 in Gl. (6.15)):

n:—%ln((l_a’)eoj (6.15)

Die Strom-Spannungskennlinie der Phasengrenze C(L,)|o- Agl in Abb. (6.13) fiir verschiedene
Iod-Partialdriicke errechnet sich aus Gl. (6.12) und GI. (6.15).



Modellrechnung der Elektrodenkinetik 123

Abb. (6.13) Anodischer Teil der p, =10 Pa
Strom-Spannungskennlinie  der ?f;’gf?oi(gbgﬁg
Phasengrenze C(L,) | a-Agl in 20 L
. . R FPR L I
Abb_. (6.1"2) fiir verschiedene Iod- " [p=10"Pa b,=10° Pa
Partialdriicke L i,=610° mAem® i;=1*10"* mA/cm?||
bei T=533K, AH,,, . =155 16
kJ-mol ™,
~ 127 i
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o |-
< |
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4l ]
0 = | | L | | ]
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Die Hohe der Austauschstromdichte wird durch den im Reaktionsraum vorherrschenden
Iodpartialdruck beeinfluf8t [s. Gl (6.12) und GI. (6.14)]. Die mathematische Simulation einer
galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag(N,)|a-Agl, an der ausschlieBlich die Zersetzung
des Festelektrolyten ablduft, mufl somit die kontinuierlich steigende lodaktivitdt durch
galvanostatische Zersetzung beriicksichtigen. Abb. (6.14) zeigt die zeitliche Entwicklung der
Uberspannung in einer Oszillationsperiode der Zersetzung. Zusitzlich ist die zeitliche
Entwicklung des Ilodpartialdrucks unter der einfachen geometrischen Annahme eines
konstanten Porenvolumens um die Drei-Phasenregion eingezeichnet. Findet keine
Weiterreaktion des lods mit der Silbermetallelektrode statt, so steigt der lodpartialdruck durch
die Zersetzung wihrend einer Oszillationsperiode kontinuierlich an. Die Uberspannung sinkt
durch die mit dem lodpartialdruck steigende Austauschstromdichte. Im zeitlichen Verlauf der
Oszillationsperiode sinkt die Kontaktfliche Ag | a-Agl und Uberspannung steigt an, bis die

kritische Kontaktfliche Ay iisen €rreicht ist.
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Abb. (6.14) Berechnete -
zeitliche  Entwicklung  der
Uberspannung an der Phasen-
grenze Ag|a-Agl unter der
Annahme, dal} keine Weiter-
reaktion des lods stattfindet.
T=533K

i=1.6 mAcm?

0.00 0.04 0.08 0.12
t/sec

6.2.1.4 Die Kombination des direkten Durchtritts und der Zersetzung des

Festelektrolyten

Finden an der galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag | a-Agl der direkte Durchtritt von
Silberatomen an der Phasengrenze und die Zersetzung des Festelektrolyten statt, so wird sich
der konstante Gesamtstrom {iber die Phasengrenze aus den beiden unterschiedlichen

Teilprozessen zusammensetzen (s. Gl. (6.16)).

1 1 1
_ 6.16
R 3 (6.16)

Zersetzung

R

Gesamt Durchtritt
Da die Elektrodenprozesse aus Gl. (6.16) weisen unterschiedliche Strom-Spannungs-

Charakteristiken auf (s. Abb. (6.15)).

Abb. (6.15) Berechnete Strom- 207

Spannungskennlinien an  der [

Phasengrenze Ag | O("AgI 151 direkter Zersetzung |

mit der galvanostatischen Strom- [ Durchtritt desAgl |

belastung von i =16 mA -cm ™, S 100 ; ]

bei T=533K, i =1 mA -cm™, &E’ ; .,’

i (Zersetzung) =11 mA -cm™ = 57 /f 1

A =1lcm’, I=1.6mA, e

xo=2.6-10'10 m, 0f —o— i,=1.1mA cm™]

V= 10.58 e mo” e poimaont RTIOTPR
° T o 08

U,/ V
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Der ionische Durchtritt und die Zersetzung stellen unterschiedliche Widerstdnde an der
Phasengrenze dar und die Stromanteile der verschiedenen Prozesse in der galvanostatischen
Zeitreihe werden mit diesen Widerstinden gewichtet. Die =zeitliche Entwicklung der
Uberspannung wihrend der galvanostatischen Zeitreihe zeigt in der Kriimmung die
zunehmende Gewichtung des Stromanteils der Zersetzung im Verlauf einer Oszillationsperiode
(s. Abb. (6.16)). Sobald die kritische Kontaktfliche Ayiisen erreicht wird, findet durch
plastische Deformation eine Neubildung an Kontaktfliche statt (A= A4), und der

lodpartialdruck sinkt durch Verdringung des lods aus der direkten Umgebung der Drei-

Phasenregion auf den Gleichgewichtsdruck py .

Abb. (6.16) Berechnete zeitliche Entwicklung
der Uberspannung an der Phasengrenze Ag|o-
Agl mit den Elektrodenprozessen des direkten
Durchtritts und der Zersetzung des Fest-

elektrolyten. i =16 mA-cm™,

0.8 -

0.6 -

T=533 K, i=1mA-cm~, io(Zersetzung) 20.4

=llmA-ecm™,  p =10"Pa 4, =1cnr,

I=1.6 mA, x=2.6-10" m, V, = 10.58 02f

cm’mol’, i (direkt)=1mA -cm™ eTar e
*%0 01 02 03

t/s

Die Zeitreihe der Uberspannung zeigt eine Oszillationsfrequenz iiber @ = 1Hz. Im Experiment
wird eine Frequenz von m= 10~ Hz beobachtet. Die Elektrodenkinetik an der Phasengrenze
Ag | a-Agl kann nach diesen Betrachtungen nicht nur von den Prozessen des direkten Abbau
des Silbermetalls oder des Festelektrolyten kontrolliert sein, da diese beiden Auflosungs-

reaktionen eine Oszillationsfrequenz erzeugen sollten, die im Experiment nicht erreicht wird.

6.2.1.5 Die Kombination des direkten Durchtritts, der Adatomdiffusion auf der

Silberanode und der Zersetzung des Festelektrolyten

Wird eine Kombination der direkten Auflosung, der Adatomauflosung und der Zersetzung des
Festelektrolyten wird in das Modell der galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag|a-Agl
eingebracht, so setzt sich der konstante Gesamtstrom aus drei unterschiedlichen Teilprozessen

zusammen (s. Gl. (6.17)).
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1 1 1 1
= + + (6.17)
R R

Durchtritt

Diffusion Zersetzung

Eine Gewichtung der einzelnen Stromanteile am Gesamtstrom findet anhand der
Durchtrittswiderstédnde statt (Programmablaufplan s. Kapitel 9 Anhang E) statt. Abb. (6.17)
zeigt die aus Gl. (6.17) berechnete Zeitreihe:

Abb. (6.17) Berechnete zeitliche 30

Entwicklung der Uberspannung an I
der Phasengrenze Ag|o-Agl mit den
Elektrodenprozessen des direkten
Durchtritts, der Silberadatomauf-
16sung und der Zersetzung des
Festelektrolyten Agl

i (direkt)=1mA -cm™, T=533 K,

D,,=10"%*"cm’-s™, 4 =1 cm’

Cjg =13.8 mmol-dm™ p; =107"Pa, 0 li=16mAcm?

n/mv

10 - .

io(Zersetzung) =11 mA-cm~, 0 ° 0
I=1.6mA, x.=2.6:10" m, ths
V= 10.58 cm’ mol

Durch den steigenden Anteil der ,,hochfrequenten Prozesse* des direkten Durchtritts und der
Zersetzung des Festelektrolyten in Abb. (6.17) nimmt die Oszillationsfrequenz gegentiiber der
Zeitreihe in Abb. (6.9) ab.

Diese Beschreibung der Elektrodenkinetik konnte dem Experiment bereits gut
entsprechen, da die verschiedenen bisher angenommenen Ladungstransferschritte bertick-
sichtigt werden. Das Wechselspiel der Elektrodenprozesse untereinander sowie die nichtlineare
Riickkopplung werden im folgenden noch ausfiihrlicher betrachet.

Die einzelnen Elektrodenprozesse konnen wéhrend der Oszillation aufeinander positiv
oder negativ riickkoppeln. DELAMARE(1974) zeigte, daBl chemisorbiertes lod auf der
Silberanode die Diffusion der Silber-Adatome beschleunigt (s. Abb. (6.18)).
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Abb. (6.18) Schematische
Skizze  der  Oberflachen-
diffusion von Silberadatomen
mit einer Beschleunigung der
Diffusion durch chemi-
sorbiertes Iod nach
DELAMARE (1974)

Durch die im Laufe einer Oszillationsperiode stattfindende Zersetzung des Festelektrolyten
Silberiodid steigt die lodaktivitdt stetig und durch die erhohte Adsorption des lod an der
Silberanode tritt eine Beschleunigung der Adatomdiffusion ein. Dadurch wird der Stromanteil
der diffusiv transportierten Ladungstriger gegeniiber dem direkten Durchtritt und der

Zersetzung erhoht und die Oszillationsamplitude sinkt in der berechneten Zeitreihe.

Abb. (6.19) Berechnete zeitliche Entwicklung
der Uberspannung an der Phasengrenze Ag|o- 20
Agl mit den Elektrodenprozessen des direkten
Durchtritts, der Silberadatomauflésung und
Zersetzung des Festelektrolyten Agl; Beschleu-
nigung der Diffusion durch chemisorbiertes

>
lod. i (direkt)=1mA -cm™, pi, = 10™*Pa, § o7 |
T=533K, x.=2.6:10"" m, A =1cm’,
D,,=10""cm*-s7",, I=1.6 mA |
oy =13.8 mmol-dm™, ¥, = 10.58 cm’-mol” 0p i=16mAcm® ]
0 5 10

io(Zersetzung) =11 mA-cm~, t/'s

6.2.2 Die plastische Verformung der Festkorper Silber und
Silberiodid

In dem bisherigen Modell wurde die plastische Deformation der Festkorper als Ursache einer
abrupten Neubildung der Kontaktfliche bei Unterschreiten einer kritischen Kontaktfliche
angenommen. Ubersteigt der lokale Druck auf die Phasengrenze Ag|a-Agl jedoch den

Bereiches der elastischen Deformation des Festkorpers, so bewirkt eine weitere Erhdhung des
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lokalen Drucks eine plastische Verformung der Festkorper (s. Abb. (6.20)), die eine

nichtlineare Zuwachsrate der Kontaktflache auslost.

Abb. (6.20) Zug-Spannungs-kurve 3
des einkrista.llinen AgBr  bei elastische plastische
I'=25°C mit dem Verform- © | Verformung Verformung
ungsgrad € und der mechanischen E‘ 5 |
Spannung 6 nach KANZAKI (1955) =
> L
1 L
T AgBr
i T=25°C
\ \ \ \
0 0.1 0.2
— p €

Fir den Grad der plastischen Verformung € (Quotient aus Léngendnderung und
Ausgangslinge) gilt nach Gl (6.18) fiir Druckspannungen & oberhalb der -elastischen

Verformungsgrenze 6 °[VLADIMIROV (1976)]:

gec(c-c")"  fir 2>n>1 (6.18)

Wird im Bereich der plastischen Verformung ein FlieBzahn als Materialeigenschaft des Systems
angenommen, sind bei gleicher Druckeinwirkung (je nach Vorbehandlung der Probe) mehrere
Verformungs-geschwindigkeiten moglich (s. Abb. (6.21)). Die entstehende Hystereschleife der
plastischen Verformung ist analog den multiplen Elektrodenzustinden zu verstehen

[FRANCK(1955), s. Abb. (6.1)].
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Abb. (6.21) Schema eines Zug-
Spannungsdiagramms mit einem elastische |  plastische
FlieBzahn der plastischen Verformung, Verformung
Verformung mit dem Verform-
ungsgrad € und der mecha-
nischen Spannung 6 aus MAJONI
(1995)

o/ Pa
[

Fiir die Simulation folgt aus der Annahme eines Fliezahndiagramms eine Zeitreihe mit Haupt-
und Nebenmaximum (s. Abb. (6.22)). Erreicht die Uberspannung m den Wert des
Nebenmaximums, so tritt die plastische Deformation durch die FlieBzahneigenschaften ein und

wird erst durch Unterschreiten der kritischen Kontaktflache Ay.iisen beendet.

Abb. (6.22) Berechnete zeitliche
Entwicklung der Uberspannung an
der Phasengrenze Aglo-Agl mit
den  Elektrodenprozessen des
direkten Durchtritts, der Silber-
adatomauflosung und der Zer-
setzung des Festelektrolyten Agl

i (direkt)=1mA -cm™,

4, =1cen?, p; =10"Pa,
T=533K, x.=2.6:10"" m,
D,,=10"%"cm?-s™", I=1.6 mA

80—

¢y =13.8 mmol-dm™, V, = o 10 200 300

10.58 cm’ mol’ t/s

io(Zersetzung) =1l mA-cm™,

5Ag ~10%cm? 5! Fiir die plastische Verformung der Festkorper wird ein

Zug-Spannungsdiagramm mit FlieBzahn angenommen

(s.Abb.(6.21))
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6.3 Diskussion der Ergebnisse der Modellrechnung

In der Simulation der oszillierenden Elektrodenkinetik an der Phasengrenze Ag | a-Agl wurden
zwei verschiedene Mechanismen der Riickkopplung vorgestellt. Die verschiedenen
angenommenen Teilprozesse an der Phasengrenze zeigen in einer galvanostatischen
Berechnung unterschiedliche zeitliche Entwicklungen der Uberspannung. Wird eine kritische
Kontaktfliche Ayiisen flir das Auftreten plastischer Deformation der Festkorper angenommen,
so findet die Deformation je nach Teilprozel3 nach unterschiedlicher Zeit der galvanostatischen
Belastung statt. Die direkte Auflosung des Metalls an der Phasengrenze und die Zersetzung
des Festelektrolyten ergeben auf der Basis der vorgestellten Modelle eine Oszillationsfrequenz
von liber =1 Hz, die im Experiment in dieser Hohe nicht beobachtet wurde. Erst die
Beriicksichtigung eines diffusiven Elektrodenprozesses ermoglicht das Auftreten von
Oszillationsfrequenzen, die dem Experiment entsprechen. Das Zusammenspiel aller drei
elektrochemischen Prozesse erscheint zur Beschreibung der oszillierenden Elektrodenkinetik
notwendig.

Eine nichtlineare Riickkopplung auf die Elektrodenkinetik wurde in Form (a) der
Passivierung der Drei-Phasengrenze und (b) der plastischen Deformation der Festkorper
eingebracht. Durch die chemische Riickkopplung der Passivierung der Drei-Phasengrenze auf
den Durchtritt der Silberadatome zeigt die Losung des Differentialgleichungssystems eine
periodische Bewegung im zweidimensionalen Phasenraum. Eine vollstindige numerische
Losung des Problems steht jedoch noch aus.

Durch einfache Modelle der Elektrodenprozesse konnte somit die Simulation der
oszillierenden Uberspannung an der galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag|a-Agl
zeigen, dal eine periodische Phasengrenzkinetik simuliert werden kann, die jedoch das
Experiment nicht vollstindig beschreibt. Eine besseres Verstindnis der nichtlinearen
Riickkopplung durch plastische Deformation der Festkorper erscheint wichtig, um ein

realistischeres Modell der anodischen Aufldsung von Silber in Silberiodid zu entwicklen.
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse an
der Phasengrenze Me | AgX und
Ausblick

Ziel der Experimente zum nichtlinearen Elektrodenverhalten an der fest | fest-Phasengrenze
Me | AgX war es, ausgehend von den Experimenten an der Phasengrenze Ag| a-Agl
[MAJONI (1995)] das Phidnomen einer oszillierenden Elektrodenkinetik an weiteren fest | fest-

Phasengrenzen zu zeigen und ein Modell der nichtlinearen Elektrodenkinetik zu erarbeiten.

Dazu wurde zunichst die Elektrodenkinetik der anodisch belasteten Phasengrenze
Ag| a-Agl mit Hilfe instationdrer MeBBmethoden untersucht. Die Phasengrenze Ag | o-Agl
sollte reversibel fiir den ionischen Durchtritt von Silberionen sein. Das dynamische

Gleichgewicht des Ladungstransfers zeigt sich in der Hohe der Austauschstromdichte i . Diese

steigt mit steigendem Druck auf die Phasengrenze Ag| a-Agl (s. Abb. (5.7 )). Der
Ladungstransfer beinhaltet mehrere Schritte, wie potentiodynamische Untersuchungen belegen.
Es wird angenommen, daf} parallel zu dem direkten Durchtritt an der Phasengrenze der
diffusive Transport von Silberadatomen auf der Anodenoberfliche stattfindet oder die

Zersetzung des Festelektrolyten Agl eintritt (s. Kapitel 5.1).

Die Experimente zur anodischen Aufldsung von Metallen an der Phasengrenze Me | AgX
(Me = Ag, Ni, Cu, Pt; X =Cl, Br, ) bestitigen die Beteiligung mehrerer
Ladungstransferschritte. So zeigt die Oberfliche einer Kupferelektrode an der Phasengrenze
Cu | AgBr neben der Metallauflosung an der direkten Kontaktfliche zum Festelektrolyten
AgBr die Auflésung von (Metall-)Oberflichenatomen in den Korngrenzen des Metalls
(s. Abb. (5.2)). Diese Auflosung belegt den Einflul der Oberflichendiffusion von Adatomen
auf die Elektrodenkinetik.

Als Folge der anodischen Auflosung des Metalls Me in den Festelektrolyten AgX kann
konnen Ansammlungen von Leerstellen in der Phasengrenze oder aber eine isolierende

Produktschicht auftreten. Diese unterschiedlichen Passivierungsformen von fest | fest-
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Phasengrenzen werden durch den chemischen Charakter der Elektrode und des Elektrolyten,
sowie durch die Transporteigenschaften der Phasengrenze und der beteiligten Phasen
beeinfluflt. Ist die Phasengrenze flir den ionischen Durchtritt reversibel, so sammeln sich die
Leerstellen auf den Metallgitterpldtzen der Anode an, wenn die Abbaurate der Metallanode
iiber die Geschwindigkeit, mit der die Relaxationsprozesse der Leerstellen im Metall ablaufen,
erhoht wird. Blockiert die Phasengrenze Me | AgX den Durchtritt ionischer Ladung (z.B.
Pt | AgBr), so wird die Phasengrenze unter galvanostischer Belastung polarisiert und durch die
Zersetzung des Festelektrolyten bilden sich Leerstellen an Gittermolekiilplitzen im
Festelektrolyten (s. Kapitel 5.3). Es wird angenommen, dal die Zersetzung des
Festelektrolyten jedoch auch bei ionisch reversiblen Phasengrenzen ablduft, sobald durch
Polarisation der Phasengrenze der thermodynamische Stabilitdtsbereich des Festelektrolyten
AgX gegen die Gasphase tliberschritten wird (s. Abb. (4.3) fiir Ag| a-Agl; s. Abb. (5.36) fiir
Cu | AgBr).

Ein zentraler Aspekt der Reaktivitdt der fest | fest-Elektrode Cu | AgBr gegeniiber der
Phasengrenze Ag | o-Agl ist der iiberlagerte Redoxproze3 an der Phasengrenze. Durch den
chemisch unedleren Charakter des Anodenmetalls Kupfer gegeniiber der Metallkomponente
des Festelektrolyten werden Metallausscheidungen von Silber in der Phasengrenze gebildet, die

die Elektrodenprozesse beeinflussen (s. Abb. (5.37)).

Ausgehend vom qualitativen Verstindnis elektrochemischer Oszillationen in fluiden
Elektrolyten (Bildung von Deckschichten) sind verschiedene kientische Mechanismen
diskutiert worden.

Die Modelle zur oszillierenden Metallpassivierung in fliissigen Elektrolyten von
FRANCK UND FITZHUGH (1961), KOPER UND SLUYTERS (1993) und TALBOT UND ORIANI
(1980) basieren neben der Annahme einer isolierenden Deckschicht auf dem Metall auf der
begrenzten Loslichkeit der Metallionen im Elektrolyten und der nichtlinearen Riickkopplung
auf die Elektrodenkinetik durch die chemische Wechselwirkung der adsorbierten Teilchen
untereinander. Eine isolierende Deckschicht fiihrt auch bei der anodischen Auflésung einer
Metallelektrode in den Festelektrolyten AgX zu dem Auftreten oszillierender
Elektrodenzustidnde (s. Abb. (3.13)). Das Auftreten einer oszillierenden Passivierung an
fest | fest-Phasengrenzen konnte anhand einer Passivierung durch Ansammlung von Leerstellen

im Metallgitter (Ag| a-Agl, Cu| AgBr) und einer Passivierung durch Ansammlung von
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Leerstellen im Festelektrolytgitter (Pt | AgBr) gezeigt werden. Die Loslichkeit der Metallionen
im Festelektrolyten AgX ist in dem gewdhlten Modellsystem ausreichend hoch zur Erzeugung
der nichtlinearen Elektrodenphidnomene (s. Abb. (5.32), Cu|AgBr).

An der fest | fest-Phasengrenze Me | AgX wird jedoch im Unterschied zur fest | fliissig-
Elektrode eine nichtlineare Riickkopplung auf die Durchtrittskinetik durch die plastische
Deformation der Festkorper bewirkt. Die Einwirkung einer mechanischen Kraft senkrecht zur
Phasengrenze Me | AgX resultiert in einem lokalen Druck auf die porose Kontaktfliche. Die
Amplitudenhéhe der Uberspannung in einer galvanostatischen Zeitreihe ist daher ein direktes
Mal fir die Hohe der Kontaktfliche. Diese Amplitudenhdhe wird mit zunehmender
Krafteinwirkung auf die Phasengrenze verringert, worin sich die plastische Deformation der
Festkorper wihrend der elektrolytischen Belastung wiederspiegelt [Phasengrenze Cu | AgBr
(s. Abb. (5.45)), Phasengrenze Ag | a-Agl (s. Abb. (3.16))].

Die Modelle der oszillierenden Passivierungserscheinungen an fest | fliissig-Elektroden
konnen nicht uneingeschrinkt auf die fest | fest-Phasengrenze Me | AgX iibertragen werden. In
fluiden Elektrolyten ist der Kontakt Elektrode | Elektrolyt an jeder Stelle der Metalloberfléche
gewihrleistet, entsprechend kann die Metalloberfliche in den Simulationen der
Elektrodenkinetik als zweidimensionale Fldche angenédhert werden [s. TALBOT-ORIANTI (1985)].
Die kinetischen Modelle stellen daher im einfachsten Fall zweidimensionale
Differentialgleichungssysteme dar, deren aufeinander riickkoppelnde Variablen die aufgeldste
Ladungstrigermenge ¢; im Elektrolyten und der Bedeckungsgrad 6 der Metalloberfldche mit
isolierender Produktschicht sind. Der Ladungstransfer an fest | fest-Phasengrenzen ist dagegen
nur an der direkten Kontaktfliche Metall | Festelektrolyt moglich. Entsprechend wird fiir eine
Simulation der Elektrodenkinetik mindestens ein dritter Parameter nétig, der die rdumliche
Struktur der Phasengrenze beschreibt. Im Kapitel der Modellrechnung wurde hierfiir die Linge
der Drei-Phasengrenze eingesetzt, um ein MaB fiir die aktive Elektrodenfléche zu erhalten. Das
Modell kann qualitativ das Auftreten einer zeitlich instabilen Elektrodenkinetik beschreiben,
eine numerische Losung mit realistischeren physikalisch-chemischen Parametern steht jedoch

noch aus.

Die anodische Auflosung von Metallen in (Fest-)elektrolyte beinhaltet neben der
Auflosung des Metalls an den direkten Kontaktstellen zum Elektrolyten auch den diffusiven

Antransport von Metalladatomen. Der Ladungstransfer im Fall der diffusions- und
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kristallisationskontrollierten Elektrodenkinetik wird daher mit einem Term der Verfligbarkeit
der mobilen Spezies an der Phasengrenze gewichtet (s. Gl. (2.3) und Gl. (2.4)). Durch den
direkten Kontakt des fliissigen Elektrolyten mit der Elektrode ist eine anodische Auflésung von
Adatomen an nahezu jder Position der Metalloberfliche mdglich (s. Abb. (2.6)). Um die
Ladungstransfermodelle der fluiden Elektrochemie auf fest | fest-Phasengrenzen iibertragen zu
konnen, miissen diese in der Weise erweitert werden, dafl ein Ladungstransfer nur an diskreten
Kontaktpunkten des Metalls zum Festelektrolyten moglich ist. Im Fall einer
chronopotentiometrischen Messung der zeitlichen Entwicklung der Uberspannung an einer
galvanostatisch belasteten Phasengrenze kann daher das FICK’sche Gesetz nicht mit den
gleichen Randbedingungen geldst werden, die in fluiden Elektrolyten zu der SAND-Gleichung

fihren.

Ein gravierender Unterschied in der Langzeitstabilitit der Oszillationsperioden in den
Experimenten an fliissig|fest-Phasengrenzen zu der oszillierenden Elektrodenkinetik an
fest | fest-Phasengrenzen ergibt sich durch die mechanische Druckeinwirkung auf die fest | fest-
Phasengrenze. Durch die plastische Deformation von Metall und Festelektrolyt verdndert sich
die Kristallinitdt der Festkorper kontinuierlich wéhrend der elektrolytischen Belastung. Durch
Dotierung des Festelektrolyten AgX mit Me verdndern sich zudem die Transporteigenschaften
des Festelektrolyten wihrend der elektrolytischen Belastung (s. Dotierung von AgBr mit Cu
(s. Abb. (5.32))). Diese kontinuierlichen Verdnderungen des Reaktionsmediums konnen in der
Zeitreihe der oszillierenden Uberspannung in einer gedimpften Autokorrelation erkannt

werden.

7.1 Ausblick

Die nichtlinearen Phanomene der anodischen Auflosung eines Metalls in einen
Festelektrolyten sind von den verschiedenen Teilschritten des Ladungstransfers an der
Phasengrenze Me | AgX und der Struktur der Phasengrenze geprigt.

Die Silberanode zeigt nach elektrolytischer Belastung eine hochpordse Morpholgie.
Dabei ist die Auflosung der Metallelektrode im Anfangsstadium der elektrolytischen Belastung
durch die Kristallinitdt des Metalls gepragt und zeigt die Korngrenzstruktur des Metalls, die
durch den diffusiven Transport von (Oberfldchen-)Silberatomen aus den Korngrenzen zu den
Kontaktpunkten Metall | Festelektrolyt entwickelt werden. Im Zustand einer oszillierenden

Elektrodenkinetik bildet sich eine Morphologie heraus, die das Geflige der Metallanode nur
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noch erahnen 148t. Die Frage nach den Mechanismen der Bildung dieser

Oberflichenmorphologie ist noch unbeantwortet.

Der FEinfluB der Kopplung einzelner lokaler Oberflichenabschnitte einer
Metallelektrode bei der anodischen Auflosung in einen fluiden Elektrolyten zeigt sich in den
Arbeiten der Arbeitsgruppe von KRISCHER [FLATGEN (1995), MAzouz (1997), MAzouz
(1997)] am Beispiel der raum-zeitlichen Musterbildung bei der Passivierung von
Silberelektroden in schwefelsaurer Losung. An den passivierten Bereichen der Silberelektrode
liegen andere Konzentrationen der elektroaktiven Spezies im Elektrolyten vor als in den
aktiven Bereichen der Elektrode. Daher findet durch diffusiven Transport ein Austausch
zwischen diesen Oberflédchenbereichen statt. Durch Kopplung der Elektromigration senkrecht
zur Elektrodenoberfliche an den diffusiven Transport parallel zur Elektrodenoberfliache kénnen

im galvanostatischen Experiment stationdre rdumliche Muster entstehen.

Im galvanostatischen Experiment der anodisch belasteten Phasengrenze Ag | o-Agl tritt
eine Verarmung an diffusiv transportierten Silberadatomen auf der Oberfliche des Metalls ein
(s. Kapitel 5.1). Denkbar wére, da3 der diffusive Austausch von Adatomen zwischen einzelnen
lokalen Abschnitten der Metalloberfliche die Bildung eines stationiren Musters des
Ladungstransfers an der Phasengrenze bewirkt. Abb. (7.1) zeigt das Ersatzschaltbild der
galvanostatisch belasteten Phasengrenze Ag | a-Agl. In den einzelnen Oberflichenabschnitten
sind die lokalen Elemente der Parallelschaltung des Durchtrittswiderstandes Rq zu der
Kapazitit der Phasengrenze Cy dargestellt. Getrieben durch die unterschiedlichen
Kozentrationen der Adatome caq(x;) in den lokalen Abschnitten der Elektrodenoberfliche kann
ein diffusiver Transport parallel zur Phasengrenze verursacht werden, der eine rdumliche

Kopplung darstellt.
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Abb. (7.1)  Ersatzschaltbild o-Agl Ag
der galvanostatisch belasteten Festelektrolyt ~ Ladungstransfer Metall
Phasengrenze A
Metqll / Festelelftrolyt. Die L %o+ 3Ax . gt
anodische ~ Aufldsung  des ¢ Caglx) T
Metalls an  verschiedenen %o+ 2Ax ‘@R* oifusion
Positionen auf der Oberfléche @"7
ist in Form der Lokalelemente Yot Ax Cag(Xo)
dargestellt. Die Verarmung an R — N

.. L x Lokal
Adatomen ist in den Lokal- ° Cag(Xs) Ielemente
elementen durch die galvano-
statische ~Belastung unter- i
schiedlich hoch.

Position auf der
Ag-Oberflache

Um den EinfluB dieser lokalen Kopplung auf die Struktur der Silberanode im
Experiment zu kldren, sind lokale Potentialmessungen der ionischen Ladungstriager in den
Oberflachenbereichen nétig. Wéhrend in fluiden Elektrolyten das lokale elektrische Potential
der rotierenden Arbeitselektrode Silber mit einer Haber-Luggin-Kapillare abgefragt wurde
[FLATGEN UND KRISCHER (1995a)], kann an fest | fest-Phasengrenzen das lokal aufgeloste
Potential nur durch die direkte Kontaktierung und Einbettung eines Sondenkdrpers in das zu
messende System erfolgen. Eine mdgliche Versuchsanordnung ist in Abb. (7.2) skizziert. Die
Potentialmessung im a-Agl konnte durch parallel angeordnete Silberreferenzelektroden, die in
zwei Schichten iibereinander angebracht sind, erfolgen. Durch eine tomographische
Auswertung konnte die auf der Silberelektrode entstehende Porenstruktur als dreidimensionale

Potentiallandschaft im Experiment verfolgt werden.

Abb. (7.2) Moglicher
experimenteller Aufbau zur
Aufklarung raum-zeitlicher Muster-
bildung der oszillierenden Uber-
spannung wihrend der -elektro- =
lytischen Auflésung von Silber in | =
Silberiodid

>\\ ,,,,,,,,,, S

RE

,,,,, ///// RE
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Im Mittelpunkt weiterer Untersuchungen von fest | fest-Phasengrenzen im Zustand
oszillierender  Elektrodenkinetik sollten die einzelnen Ladungstransferschritte und
Transportprozesse auf inneren Oberflichen des Metalls sein. Dieser Aspekt der
Auflosungskinetik  bertihrt die Oberflichenphysik und -chemie und wird durch ein
interdisziplindres Vorgehen leichter verfolgt werden konnen. Letztendlich kann nur ein
besseres Verstdndnis der mikroskopischen Auflosungsprozesse entscheiden, ob die Struktur
der Metallanode nach der elektrolytischen Belastung durch die unterschiedlichen Schritte des
Ladungstransfers und die Struktur der beteiligten Festkdrper vorgegeben wird oder durch die
Kopplung von reaktiven und diffusiven Schritte in einem ProzeB3 der Musterbildung bestimmt

wird.
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8.1 Experimente zur ionischen Uberspannung an der

Phasengrenze AgCl | AgBr

Die Phasengrenze der beiden Silberhalogenide AgY | AgX ist reversibel fiir den Durchtritt

ionischer und elektronischer Ladung (s. Abb. (8.1)). Dem ionischen und elektronischen

Ladungstransfer an der Phasengrenze sind hierbei Transport- und Relaxationsprozesse in das

Volumen der Festelektrolyte vor- bzw. nachgelagert.

Abb. (8.1) Ionischer und
elektronischer Durchtritt an
der Phasengrenze AgX | AgY,
sowie vor- und nachgelagerte
Transportprozesse in den
Fest-elektrolyten

AgY

Raumladungszone elektronischer Durchtritt Raumladungszone

AgX

€ (AQY) = e (AgY) . e (AgX) < € (AgX)

Relaxation

Ad(AGY) ———— Ag (AgY) —

ionischer  Durchtritt

Phasengrenz
bereich
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- » + A X
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Phasengrenz
bereich

Der ionische Durchtritt an der Phasengrenze AgBr|AgCl ist mit einer Uberspannung

AU , verbunden. Abb. (8.2) zeigt entsprechende Messungen der elektrochemischen Potentiale

der Silberionen in der Uberfiihrungskette —Ag | AgBr | AgCl | Ag+ zur Bestimmung von AU, .

Abb. (8.2) Gemessene
elektrochemische  Potentiale

lokale
der

Silberionen in der Uberfiihrungskette

—Ag | AgBr | AgCl | Ag+

[ROSENKRANZ UND JANEK (1995)]
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Die Uberspannung AU, an der Phasengrenze AgCl| AgBr steigt linear mit zunehmender

Strombelastung / an und ergibt eine Austauschstromdichte von i =04 mA-cm™

(s. Abb. (8.3)).

Abb.(8.3) Strom- o5 . . .
Spannungskennlinie des
ionischen Durchtritts an der 20 [ b
Phasengrenze AgBr | AgCl > I
=~ 151 ]
% [
£ I
<°j 10 L ]
2 107
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< I ]
St ]
: T =300 °C
O PRI ST (T SR ST ST SR T ST ST ST S S ST SR ST
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Ein grundsétzliches Problem der Untersuchung von fest | fest-Phasengrenzen ist die
Auswirkung der Priparationsmethode auf die Struktur der Phasengrenze und damit auf den
Phasengrenzwiderstand fiir den elektrochemischen Ladungstransfer. Die in Abb. (8.2)
vorgestellten Potentialmessungen erfolgten an einer fest|/fest-Phasengrenze, die durch das
Zusammensintern zweier Einkristalle pripariert wurde. Die Aussagekraft der Ergebnisse ist auf
diese Herstellungsmethode limitiert.

Durch plasma-elektrochemische Abscheidung der ionenleitenden Schicht AgX auf dem
ionenleitenden Substrat AgY sollte eine moglichst wohldefinierte fest | fest-Phasengrenze
erzeugt werden, deren Priparation sich nur geringfiigig auf den ionischen
Phasengrenzwiderstand und damit auf die Hohe der Uberspannung auswirkt.

In der Literatur finden sich nur zwei Beispiele zur Erzeugung ionenleitender Schichten
mit Hilfe plasma-elektrochemischen Wachstums [OGUMI (1995), UCHIMOTO (1994)]. In diesen
Arbeiten wurde von OGUMI (1995) iiber das Schichtwachstum von Yttrium-stabilisiertem
Zirkonoxid (YSZ) auf Zirkonoxid und von UCHIMOTO (1994) {iber das Wachstum von B-

Silberiodidschichten auf einem silberionenleitenden Glas berichtet.
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Im Folgenden soll auf die Erzeugung von Niedertemperaturgasentladungen und deren
Anwendung zur Prdparation von fest | fest-Phasengrenzen, sowie die Charakterisierung von

Gasentladungen als leitende Medien in Kontakt mit Festelektrolyten eingegangen werden.

8.2 Elektrochemische Eigenschaften einer
Niedertemperaturgasentladung

a) Gleichspannungsinduzierte = Gasentladung (DC-Glimmentladung): In einer DC-
Glimmentladung werden von der Kathode emittierte Elektronen im elektrischen Feld der
Entladungszone (E = 100 V-cm™ — 200 V-cm™) bei einem typischen Druck des Reaktionsgases
von p = 200 Pa beschleunigt, bis die kinetische Energie der Elektronen E\;, ausreicht, um in der
negativen Sdule durch Kollision mit dem elektronegativen Reaktionsgas Ionisations- und
Anregungsprozesse (intensives Leuchten) auszulosen (Eyi,=2.6 eV —3.0eV zur lonisation
des Elementgases Brom). In der Faraday’schen Dunkelzone werden die durch Kollision
abgebremsten Elektronen erneut beschleunigt, bis im Bereich der positiven Séule erneut
Evin 2 Eion  gilt  (s. Abb. (8.4)). Der StromfluB {iber die Entladungsstrecke der
Niedertemperaturgasentladung wird fast ausschlieBlich von Elektronen getragen (z.-=1),
wodurch sich das Reaktionsgas entsprechend dem niedrigen Ionisationsgrad (y= 10”) kaum
erhitzt. Durch den niedrigen Ionisationsgrad dieses Prozesses ist die Ladungstrdgerdichte
(p =10""cm™) entsprechend niedrig und mit einer mittleren elektrischen Beweglichkeit der
Ladungstriger u, ergibt sich die mittlere Plasmaleitfihigkeit von 6 = 10°Q™"-cm™. Die lokale
Verteilung der Ladungstréger ist inhomogen. Es bilden sich vor den Elektroden Raumladungen
p . Da sich trotz der hohen Elektronentemperatur (7= 10*K) das Neutralgas (nicht ionisiertes
Reaktionsgas) kaum erwdrmt, ist bei der Erzeugung ionenleitender Schichten eine zusitzliche
Heizung des Substrates und der Produktschicht erforderlich, um in den Festelektrolyten fiir

eine ausreichende ionische Leitfahigkeit zu sorgen.
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Die Ladungstriger in einer DC-Glimmentladung werden tiber das an den Elektroden
anliegende elektrische Feld E erzeugt. Daher sind die Transporteigenschaften des
Reaktionsmediums an die Elektrodenkinetik bzw. den dulleren Stromkreis gekoppelt und eine
voneinander unabhingige Variation der Ladungstrdgerdichte p und der Elektrodenprozesse an

der Phasengrenze Plasma | Festelektrolyt ist nicht moglich.

b) Hochfrequenzinduzierte Gasentladung: Hochfrequenzgasentladungen werden {iber die
Beschleunigung der beweglichen Plasmaladungstriger (vorwiegend Elektronen) im
elektrischen Wechselfeld stabilisiert (Mikrowellenentladung: ®=2.45 GHz, E =30 V/cm).
Dabei werden die freien Elektronen durch das elektrische Feld auf eine kinetische Energie von
ca. Exin= 0.3 eV innerhalb einer Schwingungsperiode des Wechselfeldes beschleunigt. Nur die
Elektronen, denen mit einem elastischen/teilelastischen Stol mit dem Neutralgas eine
Uberlagerung der Beschleunigung aus dem elektrischen Wechselfeld £ widerfihrt, kdnnen iiber

die lonisationsenergie des Reaktionsgases Ei,, beschleunigt werden und eine Ionisation
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bewirken (s. Abb. (8.5)). Die Energietibertragung des Wechselfeldes erfolgt dabei mittels

geeigneter Antennen, die das Gas ,,elektrodenlos* anregen.

Abb. (8.5) Durch Mikro-

welleninduktion erzeugte 1
Bromgasentladung mit dem C -
elektrischen Wechselfeld E, B _
der kinetischen Energie der
Elektronen E, und der E Eﬁ
Ionisation des Reaktionsgases E.
bei Erreichen der Ionisations- @_ <ﬂ _@
energie Eiop.
Eine Gleichspannung wird zur @
kontrollierten Drift der er- E +E. =E.
zeugten Ladungstriger iiber- i SR on i
lagert. ' !

d} Ag ® = 2.45 GHz

Mit separaten Elektroden kann eine Drift der erzeugten Ladungstriger im Reaktionsraum
erzeugt werden. Gegeniiber der Glimmentladung bietet die Hochfrequenzentladung die
Moglichkeit, die elektrische Drift der Ladungstrager von den Transporteigenschaften des
Elektrolyten zu trennen. Die Leistung, die in ein Hochfrequenzplasma eingespeist wird,
iibersteigt deutlich die Leistungsaufnahme der DC-Glimmentladung. Daraus ergibt sich ein
hoherer Tonisationsgrad und eine hohere Leitfdhigkeit der Hochfrequenzentladung gegeniiber

der DC-Glimmentladung.

8.2.1 Experimenteller Aufbau der Plasmareaktionsapparaturen

In Abb. (8.6) und Abb. (8.8) sind die DC-Glimm- und die Hochfrequenzentladungsapparatur
gezeigt. Abb. (8.6) zeigt die Ausfiihrung fiir eine gleichspannungsinduzierte Glimmentladung.
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Abb. (8.6) Versuchs-
aufbau einer Glimm-

entladungsapparatur
mit Bromvorrats- /Mw\
behidlter 1, Young-

Ventilen 2, Reaktions- ' ]

kammer 3, Kiihlfalle 4 [ ] AgBr
und Olrotationspumpe
5 Br. Ag| | Bry(plasma) || AgCl | |Ag Br.

AID,

In der zylinderférmigen Entladungskammer wurden zwei Silberbleche (8mm-5mm:0.05mm) im
Abstand von d =5 cm positioniert. Auf der Silberanode wurde ein Silberchlorideinkristall
(8 mm - 8 mm - 4 mm) mit Leitsilber befestigt und mit einer Al,Os-Maske iiberdeckt. In der
AlLO;-Maske befand sich eine quadratische Bohrung (4 mm -4 mm), durch die die
Glimmentladung auf der Oberfldche des Silberchloridsubstrates fokussiert wurde. Auflerdem
schirmte die Maske die Silberanode gegen eine elektronische KurzschluBleitung zur DC-
Glimmentladung ab.

Die Al,O;-Maske wurde mechanisch durch einen Glasstempel gegen das Substrat gedriickt.
Uber den Probenhalter wurde ein abgeschirmtes Ni | NiCr-Thermoelement zugefiihrt und die
Reaktionskammer von auBen durch einen Widerstandofen geheizt. Mit einer Olrotationspumpe
wurde die Reaktionskammer auf einen Druck von p =260 Pa evakuiert und iiber den
Widerstandsofen auf eine Temperatur von 7 =300 °C aufgeheizt. Ein kontinuierlicher
BromfluB von 800 cm’/h wurde eingeregelt. Eine Klemmenspannung von E = 800 V fiihrte zur
Zindung der Glimmentladung, die im Anodenraum gelblich-griin gefirbt war und im
Kathodenraum rétlich-blau erschien. Zwischen den beiden Entladungszonen war der dunkle
Faraday-Raum deutlich zu erkennen. Nach der Ziindung der Glimmentladung war eine
Spannung von E = 600 V ausreichend, um die Glimmentladung aufrechtzuerhalten. Uber die

elektrochemische Kette

- Ag | Br2,DC—G1immentladung| AgBI‘ | AgCl | Ag +
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konnte ein Stromflull zwischen /= 0.5 mA — 1 mA gemessen werden, der durch die Geometrie
des Reaktionsraumes beeinfluft wurde. In einem typischen Expriment blieb die
Leistungsaufnahme des Gleichspannungsplasmas unter P = 1 Watt.

Der Einsatz einer Gleichspannungsentladung zur Erzeugung der Glimmentladung bringt in
diesem Modellsystem folgende Nachteile mit sich:

Zum einen kann durch Sputtereffekte das Metall der im Reaktionsraum angebrachten
Elektroden in die Produktschicht gelangen. Desweiteren sollte im Experiment die
Wachstumsmorphologie der Produktschicht aus AgBr untersucht werden, die durch die
Temperatur des Reaktionsraumes entscheidend beeinflult wird: Fiir die Stabilitit der
wandernden Phasengrenze Br, pi.ma | AgX wurde als entscheidender Parameter das Verhdltnis
der Leitfdhigkeiten von 6 (Brpsma) zu 6 (AgX) angenommen. Die ionische Leitfdhigkeit der
Festelektrolyte AgBr und AgCl hédngt tiber das Frenkelgleichgewicht und die elektrische
Defektbeweglichkeit u; exponentiell von der Temperatur ab, wéhrend die elektrische
Leitfdhigkeit der DC-Glimmentladung unabhéngig von der Temperatur ist (s. Abb. (8.7)).

Der elektrische Widerstand der elektrochemischen Kette
—Ag | B2 Glimmentladung | AgBT | AgCl | Ag +

wird mit der Temperaturverringerung zu grof3, um die Entladung zu ziinden. Daher wurde eine
von der Ladungstrigererzeugung  getrennte  elektrochemische Kette in  den

Tieftemperaturexperimenten mit Hilfe einer Hochfrequenzentladung nétig.

Abb. (8.7) Verhiltnis der o
ionischen Leitfdhigkeit des
Festelektrolyten zur elek-

A
o Pl _ ﬂ':-'“':"\-.']
s 2 E *”/
Plasmas aus [JANEK (1997)] g IElnsmal

trischen  Leitfdhigkeit des

I\

In Abb. (8.8) ist der Aufbau einer mikrowelleninduzierten Glimmentladung gezeigt. Die
Entladung wird mittels eines Hochspannungsfunken geziindet. Die Gasentladung wird mit Hilfe
des Mikrowellengenerators aufrechterhalten, der die Entladung durch geeignete Elektroden

iibertragt.
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Abb. (8.8) Versuchs-
aufbau fir die mikro-
welleninduzierte ~ Gasent-
ladung von Brom. Die
Kontrolle des Gasflusses
erfolgt iiber Massendurch- m I
fluBregler

oy Br, (discharge) _@
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Wie im Fall der Gleichspannungsglimmentladung erscheint die Bromentladung gelblich-griin.

Die Probenheizung erfolgte durch die Abwirme der Mikrowellenentladung. Der Probenhalter
wurde in einigen Experimenten gekiihlt. Bei einer typischen Halogenentladung bei p = 200 Pa
wurde eine Leistung von P = 40 Watt in das Plasma eingespeist.

Durch Einsatz von Massendurchflureglern konnte ein exakter Druck im Reaktionsraum
eingestellt werden und {iber die Ansteuerung mehrerer Massendurchflufliregler das
Mischungsverhéltnis von Reaktionsgas zu Trigergas (Inertgas) eingestellt werden. Uber die

elektrochemische Kette

— Ag | Bra, uw-Enttadung | AgBr | AgCl| Ag +
bzw.

- Ag | Br2, uW—Entladung| AgBr | Ag +

wurde im folgenden ein Spannung von U,y = 200 V eine Stromstirke von / =1 mA gemessen,
womit sich eine um den Faktor 10 hohere elektrische Leitfahigkeit der mikrowelleninduzierten
Glimmentladung gegeniiber der gleichspannungsinduzierten Glimmentladung ergibt.

Die grundlegenden Unterschiede der Ladungstrigererzeugung von Mikrowellen- und
gleichspannungsinduzierter Entladung sind in den Strom-Spannungskennlinien wiederzufinden
(s. Abb. (8.9)). Die Glimmentladung ziindet bei einer Klemmenspannung von ca. U, = 500 V.
Mit zunehmender Spannung steigt die Stromdichte iiber die elektrochemische Kette

+Pt | Br2 pe-Glimmentiadung | AgBT | Ag — linear an. Der Widerstand der Glimmentladung ergibt sich
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zu R = 1000 kQ. In der Mikrowellenentladung sind Ladungstrdgererzeugung und Stromflufl
iiber die Kette voneinander entkoppelt. Die eingespeiste Leistung von P = 50 Watt erzeugt im
Entladungraum eine konstante Ladungstrigermenge, die bei einer iiberlagerten Gleichspannung
zu einem StromfluB fithrt. Durch die begrenzte Anzahl an ionisierten Gaspartikeln resultiert ein
Grenzstrom. Wird eine Klemmenspannung von Ua =200 V erreicht, so steigt der Strom durch
die Uberlagerung einer Glimmentladung linear mit zunehmender Spannung an. Die
differentielle Zunahme des Stromflusses d/ mit der Spannung dU, entspricht der einer DC-

Glimmentladung (s. Abb. (8.9)).

. 3
Abb. (8.9) Vergleich der Strom-
Spannungs-Kennlinien von gleich-
spannungsinduzierter und mikro- I
welleninduzierter Bromgasentladung 2 Mikrowellen
L entladung
p55 =20 Pa
< Rplasmza 100 ke
S
= 1 4
Glimmentladung
Pg, =27 Pa
R jaoma =1000 kO
0 4 = a
ol e b e b e e
0 200 400 600 800
U, /v

8.2.2 Experimente zur chemischen/elektrochemischen Erzeugung
ionenleitender Schichten auf ionenleitenden Substraten

Chemische Anlaufschicht von AgY auf AgX: Wird ein bindrer Kristall AgX in einen
Gradienten seiner Komponentenpotentiale, Vs, oder Vg, gebracht, so diffundiert die mobile
Komponente Silber im Gradienten ihres chemischen Potentials, Vi, (s. Abb. (x.69)). Dabei
werden die ionischen und elektronischen Ladungstriger (Ag',e”) im Gradienten ihrer
elektrochemischen Potentiale, [, zur Phasengrenze Yigs|AgX getriecben. Durch die
Elektroneutralititsbedingung sind die Teilfliisse aneinander gekoppelt (jag,+ = j.-) und die
Anlaufgeschwindigkeit ist durch den FluB der elektronischen Minorititsladungstriager (je-)

limitiert. Sofern der Transport elementaren Silbers entlang der Korngrenzen vernachlissigt
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werden kann, kann mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeit die Geschwindigkeit der
wandernden Y| AgY-Phasengrenze zu Ax/At=3-10""cm-s™ bei einer Temperatur von

T'=300 °C abgeschitzt werden. Die dulere Phasengrenze sollte hierbei morphologisch stabil
bleiben (s. Abb. (8.10a)).

Abb. (8.10) Schematische a) AgBr| AgCl  |Ag
Darstellung zweier Wachstums- Br N i,
versuche von AgBr-Schichten 2
auf AgCl-Substraten. My
Br,

a) Chemische Umsetzung von . ﬁ
AgCl mit Brom: Das Wachstum s
der  AgBr-Schicht  verlduft Haa
morphologisch stabil o
b) Plasma-elektrochemische b)
Abscheidung von AgBr auf

A AgCl A
AgCl: Das Wachstum der AgBr- 9 Bra 9 g
Schicht verlduft instabil, ent- L~ R L.
sprechend der geringeren Leit- - / 9
fahigkeit des Plasmas gegeniiber A o, - /
der  aufwachsenden  AgBr- Sn B @ —D
Schicht 0 Ag*
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In der plasma-elektrochemischen Abscheidung von AgY auf AgX (s. Abb. (8.10b) werden die
Ladungstriager durch den Gradienten des elektrischen Potentials ¢ iiber die elektrochemische
Kette — Ag | Y2pc-Glimmentladung | AZX | Ag + getrieben. Die kathodisch polarisierte Grenzfldche
Y,0C-Glimmentladung | AX  ermoglicht als ,beriihrungsfreie Elektrode* den elektronischen
Durchtritt [JANEK (1997)]. Die Silberionen werden von der Silberanode durch das
ionenleitende Substrat AgX gezogen. An der Phasengrenze Y Giimmentiadung | AgX reagieren die
Silberionen mit geladenen (und neutralen) Glimmentladungsteilchen (Elektronen,
Halogenanionen und molekularem Halogengas) zu AgY. Da der Elektronenfluf iiber die
Halogenentladung getragen wird, ist die Anlaufgeschwindigkeit nicht mehr limitiert durch die
chemische Diffusion des Silbermetalls durch das Silberhalogenid, sondern durch die

elektronische Leitfahigkeit der Glimmentladung.
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8.2.3 Morphologie der aufgewachsenen Produktschichten

Die ionischen Ladungstriger der Silberhalogenide werden durch die Drift im elektrischen Feld
der DC-Glimmentladung und im Gradienten des chemischen Komponentenpotentials des
Silbers zur Phasengrenze Y, pc-Glimmentiadung | AgY getrieben. Um den Anteil der durch chemische
Diffusion entstandenden Produktschicht von der plasma-elektrochemischen Schichtbildung zu
separieren, wurde in einem Blindexperiment die Reaktivitit des AgCl-Substrates gegen die
Bromatmosphére von p = 200 Pa bei einer Temperatur von 7= 300 °C getestet. Aufgrund der
Transporteigenschaften des AgBr kann die Schichtbildung durch chemische Diffusion nach
einer Zeit von ¢ = 60 min zu d = 1.8-10"" cm abgeschitzt werden. Auf dem AgCl-Substrat war
entsprechend kein Reaktionsprodukt zu erkennen.

Die plasma-elektrochemisch abgeschiedene Produktschicht kristallisiert in Form einer
hellgelben Schicht auf der Oberfliche und konnte anhand von Rontgenpulverdiffraktometrie
und energiedispersiver Rontgenanalyse als AgBr identifziert werden. Abb. (8.11) zeigt das
Anfangsstadium einer plasma-elektrochemisch erzeugten Schicht von AgBr auf einem
einkristallinen AgCl-Substrat.

Das Produkt kristallisiert in kleinen Keimen auf der Oberflache (1). Ausgehend von diesen
Keimen wichst eine geschlossene Schicht auf (2). Die weitere Abscheidung auf dieser Schicht
filhrt zu einer Aufrauhung der Oberfliche mit einer zerkliifteten Struktur (3). Auf dieser

Struktur wachsen kolumnare Strukturen von 3 um — 4 um Durchmesser auf (4).

Abb. (8.11) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme der
Oberfléche eines AgCl
Einkristalls mit aufge-
wachsenem AgBr in einem
friihen Stadium der
Abscheidung
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Abb. (8.12) zeigt im Detail die zerkliiftete Struktur (3) und kolumnare Strukturen (4) der
aufgewachsenen AgBr-Schicht.

Abb. (8.12) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme der
Oberfliache der aufge-
wachsenen Struktur von AgBr
mit der zerkliifteten Struktur
(3) und kolumnare Kristalliten

4)

Das instabile Wachstum der Produktschicht zeigte sich auch in den Versuchen, eine Schicht
von AgCl auf einem AgCl-Substrat aufzuwachsen. Hierbei bildeten sich fraktale Strukturen aus
(s. Abb. (8.13)).

Abb. (8.13) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme der
Oberfliche eines AgCl
Einkristalls mit aufge-
wachsenem AgCl in einer
dendritischen Struktur

Diese dendritischen Strukturen setzen sich aus einzelnen kolumnaren Strukturen aus AgCl

zusammen (s. Abb. (8.14)).
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Abb. (8.14) REM-Aufnahme
des AgCl Substrates mit
dendritisch  aufgewachsenem
AgCl; DetailvergroBerung aus
ADb. (8.13)

Die aufgewachsene Schicht aus AgBr ist hochpords und hat nach einer Reaktionszeit von
¢t = 82 min einen Durchmesser von d = 40 um. Abb. (8.15) zeigt den Léngsschnitt durch das
AgCl-Substrat und die aufgewachsene AgBr-Schicht. Aufgrund der geflossenen
Ladungsmenge hitte bei einer Stromstirke von / = 0.5 mA die Schichtdicke d = 30 um

betragen sollen. Dieser Unterschied erklért sich durch die hohe Porositit der Produktschicht.

Abb. (8.15) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme des
Querschnittes  eines  AgCl
Einkristalls ~ (rechts)  mit
aufgewachsenen Struktur von
AgBr (links). Das Wachstum
der AgBr-Schicht verlduft
morphologisch instabil

Die urspriingliche Oberfliche des Substrates AgCl wird beim plasma-elektrochemischen
Aufwachsen von AgBr nicht vom Bromplasma zerstort. Abb. (8.16) zeigt einen Léngsschnitt
durch den Randbereich der Reaktionszone auf der AgCl-Oberfliche. Die AgCl-Oberfliche
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unter der Al,O;-Maske ist von der plasma-elektrochemischen Umsetzung unberiihrt und gibt

eine Referenz fiir die Lage der AgBr | AgCl-Phasengrenze im Bereich der Reaktionszone.

Abb. (8.16) Querschnittes
eines  AgCl Einkristalls
(rechts) mit aufgewachsenen
Struktur von AgBr (links)
(vergl.Abb.(8.15)). Der
Randbereich der Abscheidung
zeigt im unteren Bildteil die
unberiihrte AgCl Oberfldche.

8.2.4 Diskussion der plasma-elektrochemischen Experimente

Die Experimente zeigen, da3 mit Hilfe plasma-elektrochemischer Abscheidung ionenleitende
Schichten auf ionenleitenden Substraten erzeugt werden konnen. Die Morphologie dieser

aufgewachsenen Schichten ist hochpords.

8.2.4.1 Morphologische Stabilitit der wandernden Br,|AgBr-Phasengrenze:

Die morphologische Stabilitdt einer wandernden Phasengrenze kann durch die Betrachtung der
Bewegungsrichtung der Phasengrenze v, und der Richtung der Teilchenfliisse j, die die
Bewegung der Phasengrenze kontrollieren, verstanden werden (s. Abb. (8.16))
[SCHMALZRIED (1995)]. Zeigt der Geschwindigkeitsvektor v, der Phasengrenze in die Phase,
die den geschwindigkeitsbestimmenden Teilchenflu beherbergt, so sollte sich  die

Phasengrenze morphologisch instabil bewegen (s. Abb. (8.16a) und Abb. (8.16.b)).
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Abb. (8.17) Stabilitéts-
kriterien fiir eine wan-
dernde Phasengrenze (Ge-
schwindigkeitsvektor Vb
und reaktiver Teilchenflufl
J)

aus SCHMALZRIED(1995)

instabile Phasengrenze stabile Phasengrenze

In der chemischen Anlaufkinetik nach WAGNER (1933) wird ein AgCl-Kristall in einen
Aktivititsgradienten der Metallkomponente gebracht. Es werden die gekoppelten ionischen

und elektronischen Ladungstriger durch die treibende Kraft (VW,,) zur Phasengrenze

AgX | Ya(gas) getriecben (s. Abb. (8.10a)). Der Geschwindigkeitsvektor v, der &dufBeren
Phasengrenze ist dabei in die Gasphase gerichtet (s. Abb. (8.18a)), und das Kriterium einer
morphologisch stabilen Grenzflache ist erfiillt.

Abb. (8.18) Vergleich der a) b)
morphologischen Stabilitit der

wandernden Br,|AgBr Phasen- Br,
grenze in (a) dem chemischen
Anlaufexperiment und (b) der
plasma-elektrochemischen
Schichterzeugung

AgBr Br,-Plasma | AgBr

stabile Phasengrenze instabile Phasengrenze

Im Fall der plasma-elektrochemisch wachsenden AgBr-Schicht (s. Abb. (8.18b)) sind die
ionischen Transporteigenschaften der Silberhalogenide fiir die Betrachtung der Stabilitét der
wandernden Phasengrenze Br pi.sma| AgBr entscheidend. Bei einer Reaktionstemperatur von
T=300 °C limitiert der FluB der elektronischen Ladungstrager im Br,-Plasma die Bewegung
der Phasengrenze Br piasma| AgBr. Da die Brypasm.-Phase den geschwindigkeitsbestimmenden
TeilchenfluB beherbergt, wiéchst die Produktschicht in Richtung der langsameren
Reaktionsteilnehmer und die Brapuam. | AgBr-Phasengrenze bewegt sich morphologisch
instabil. Das Verhiltnis der Leitfdhigkeiten von Br, .sms-Phase zu AgBr-Produktschicht zeigt
sich in den Gradienten des elektrischen Potentials ¢ tiber die elektrochemische Kette - Ag | Br,.

plasma| AgBI" | AgCI |Ag + (S Abb. (819))
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Abb. (8.19)  Verlauf  des Ag 4@ AgClI Ag
elektrischen Potentials ¢ iiber Br{plasma) I ¢
die plasma-elektrochemische q’/! ! s
Kette <):, A~
—AgBr2 plasma| AgBr|AgClAg+ VoL

O " ¢ ~\\\ ‘\\ ? P
Die Br,-Plasma-Phase zeigt \ L /
eine  geringere  elektrische (p\ | .
Leitfdhigkeit gegeniiber der +— , || <&
ionisch leitenden Produkt- [
schicht hi ¢

Durch die niedrigere Leitfahigkeit des Plasmas gegeniiber dem Silberhalogenidsubstrat verlduft
der Gradient des elektrischen Potentials ¢ an hervortretenden Positionen auf der
Substratoberfldche steiler als in den Télern der Struktur. Der Gradient des elektrischen

Potentials, V¢, ist die treibende Kraft fiir die geschwindigkeitsbestimmenden

Ladungstriagerspezies, die Elektronen. Dadurch verlduft das Wachstum der AgBr-Schicht an
diesen Positionen wesentlich schneller als in den Télern der Struktur und das Wachstum der
Schicht wird instabil.

Wenn die ionische Leitfdhigkeit des Festelektroylten AgBr erhoht wird, so verschiebt sich das
Verhiltnis der Leitfahigkeiten an der Phasengrenze Br piasma| AgBr zugunsten der ionischen
Leitfahigkeit und die Phasengrenze sollte morphologisch stabil wandern. Bei einer Reaktions-

temperatur von 7'=160 °C unterschreitet die ionische Leitféhigkeit G,,, des AgBr die

elektrische Leitfahigkeit ¢ des Brom-Plasmas (s. Abb. (8.20)).

Plasma

Abb. (8.20)  Skizze  des

Verhiltnisses der ionischen 4
Leitfahigkeit des Festelektro-
lyten zur elektrischen Leit-
fahigkeit des Plasmas. Die
morphologische Stabilitdt der
wandernden  Phasengrenze | olPlasma)
Br piasma| AgBr wird durch das e : il
g;zrt}ilirt;lis der Leitfahigkeiten B &= Mot

[aus JANEK (1997)] L T

alak,]
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Die plasma-elektrochemische Bildung von AgBr auf Ag ergibt bei einer Temperatur von

T =100 °C eine geschlossene Schicht von AgBr (s. Abb. (8.21)).

T =200°C

30 um

T=180C

Abb. (8.21) REM-Aufnahme
der plasma-elektrochemisch
erzeugten AgBr-Schicht auf
einem Ag-Substrat bei
T=100 °C —200 °C.

[aus PLAGGENBORG (1996)]

T=100°C

Mit abnehmender Reaktions-
temperatur 7 wiéchst eine
geschlossenere Produkt-
schicht auf.

8.2.4.2 Mogliche Nebenreaktionen an der Br; jjasma AgBr-Phasengrenze

Das in den oben beschriebenen Experimenten auftretende instabile Wachstum der Br-
Plasma|AgBr-Phasengrenze kann mit einfachen morphologischen Betrachtungen erklért
werden. Es kdnnen jedoch bei der plasma-elektrochemischen Abscheidung von AgBr auf AgBr
Nebenreaktionen auftreten, deren Wirkung auf die Morphologie der Produktschicht hier
abgeschétzt werden soll:

a) Zersetzung des Produktes durch Elektronenbeschuf3 aus der Glimmentladung:

Das Auftreffen der hochbeweglichen Plasma-Elektronen auf die Produktschicht von AgBr mit
kinetischen Energien im Bereich von Ey,=1¢eV —10eV [BOENIG (1988)] kann auf der
Oberfliche eine Spaltung der Silber-Brom-Bindung (mit einer Bindungsenergie von
Eistattisation = 2.6 €V — 3.0 eV [HERZBERG (1950)]) bewirken und eine oberflachliche
Zersetzung der Produktschicht ausldsen. Wie auch das Wachstum der Produktschicht an den
hervortretenden Stellen der Oberfliche bevorzugt ablduft, wird auch der dichteste
Elektronenbeschull im elektrischen Feld an diesen Positionen auftreten, wodurch eine Glittung

der Oberfliche eintreten sollte.
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b) lonenaustausch der Anionenuntergitter:
Da das Silberchloridsubstrat in der Abscheidungsreaktion einer Bromatmosphére ausgesetzt
ist, kann durch das Verhéltnis der chemischen Aktivitit des Halogens der Gasphase zur
chemischen Aktivitit des Halogens im Festelektrolyten eine Austauschreaktion eintreten
(s. Gl (8.1)).

AgCl+Br =AgBr+Cl~ (8.1)

Durch die geringe Mobilitdt der Anionenuntergitter der Silberhalogenide ist jedoch nur im
Oberflichenbereich des Substrates eine Austauschreaktion moglich, durch welche sich das
Silberchloridsubstrat nur mit einer diinnen Deckschicht von Silberbromid {iberziehen wiirde.
Daher beeinflult diese Nebenreaktion die plasma-elektrochemische Erzeugung dickerer
Schichten von AgBr (d = 40 wm) nur unwesentlich. In der Literatur findet sich ein Beispiel fiir
den  oberflichlichen = Halogenidaustausch ~ Chlorid/Bromid in  wélriger = Ldsung

[RHODES (1982)].

c) UV/VIS-Strahlung: In der Niederdruckentladung von Halogenen wird ein Teil der
Ladungstriager-Rekombinationsenergie in elektromagnetische Strahlung im UV/VIS—Bereich
umgesetzt. Da sich Silberhalogenide durch elektromagnetische Strahlung dieser Wellenlénge
im photographischen Prozel zersetzen, kann die UV/VIS-Strahlung die neu gebildete Silber-

bromidschicht wieder zerstoren.

d) Anionensputtern: Durch Beschleunigung der Plasma-Anionen im elektrischen Feld der
Glimmentladung kann es zu Sputtereffekten am Substrat oder der aufwachsenden Schicht
kommen. Jedoch gelten fiir die morphologischen Auswirkungen die gleichen Kriterien wie im

Fall des Elektronenbeschusses.

Die angefiihrten Nebenreaktionen der plasma-elektrochemischen Schichterzeugung von AgBr
auf AgCl koénnen sich auf die Morphologie der wandernden Phasengrenze Br).piasma| AgBr nur in
stabilisierender Weise auswirken, also eine Gléattung der unebenen Phasengrenze bewirken. Das
Auftreten einer porosen AgBr-Produktschicht sowie die Abscheidung fraktaler Strukturen von
AgCl auf AgCl kann daher weitestgehend den Leitfahigkeitsunterschieden zwischen

Halogenplasma und der Festelektrolyt-Produktschicht zugeordnet werden.
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Zusammenfassend bietet die plasma-elektrochemische Abscheidung ionenleitender Schichten
auf ionenleitenden Substraten eine neuartige Methode zur FErzeugung von fest | fest-
Phasengrenzen. Die morphologische Instabilitit der wandernden Phasengrenze Bry ppasma | AgBr
1aBt sich anhand der Stabilitdtskriterien nach SCHMALZRIED (1995) verstehen. Die elektro-
/chemische Anwendung dieser Stabilitétskriterien ist von MARTIN (1995) an fest | fest,
fest | fliissig- und fest | gas-Phasengrenzen vorgestellt worden und 148t sich auch auf die
Phasengrenze fest | plasma {iibertragen. Die Leitfahigkeitsunterschiede in der Halogen-
entladung und im Festelektrolytsubstrat bieten dabei die Moglichkeit, die Morphologie der

wandernden Phasengrenze B piasma | AgBT Zu steuern.
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9.1 Anhang A: Randbedingungen der diffusionskontrollierten
Elektrodenkinetik

Zur Losung des Fickschen Gesetzes in Gl. (9.1) in den instationdren MeBmethoden werden

rdumliche und zeitliche Randbedingungen benotigt.

ac(x,t)_ 9%¢(x,1)
ot =D ox? 9.1)

Die erste rdumliche Randbedingung verkniipft die Konzentration c,x mit dem Elektroden-

potential. Fiir eine Variation des Elektrodenpotentials gilt:
E(t)=E,—vt (9.2)
Wird eine reversible Potentialbildung nach NERNST angenommen (s. GL. (9.3)).

RT n o, (0,2)

E=E +
zF cRed(O,t)

(9.3)

so gilt mit der Bedingung der Instationaritit in Gl. (7.2) fiir die Ladungstrigerkonzentration:

col0r) _ [i(E —vt—E)} (9.4)
e (0,0) = P RT 'R : '

Die zweite rdumliche Randbedingung beinhaltet eine semi-infinite Diffusionsstrecke

(s. Gl (9.5)).
lim__c, (x,t)=c (x,1) (9.5)

Die homogene Verteilung der Ladungstrager vor elektrolytischer Belastung stellt die zeitliche

Randbedingung (s. Gl. (9.6))

Con(%,0) = ¢, (x,7) (9.6)
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9.2 Anhang B: Losung der inhomogenen Differentialgleichung des
parallelen RC-Gliedes mit Storfunktion

Um die Stromantwort der real reversiblen Phasengrenze bei Anwendung eines
Potentialsprunges oder bei konstantem Potentialvorschub im Zyklovoltammogramm zu

erhalten, wird vom Ersatzschaltbild der Phasengrenze ausgegangen (s. Abb. (4.15)).

Abb. (4.15) Ersatzschaltbild

der real reversiblen Phasen- Us
grenze mit Potentialsprung ;

U., Potentialabfall {iber den U,
Elektrolyten U, und iiber das

parallele RC-Glied Up Ue I C,

Die bei einem Potentialsprung U, iiber das Netzwerk von Ersatzschaltgrofen abfallende

Spannung setzt sich aus dem Spannungsabfall U, iiber das parallele RC-Glied und dem

Spannungsabfall iiber den Widerstand R, zusammen.

U, =U,(1)+U, (1) (9.7)

Mit der Kirchhoffschen Maschenregel folgt ( ZU .=0)

i,Masche

U =R, 1,(t)+0.(t)-C"' (9.8)

Da der StromfluB3 {iber einen Knotenpunkt ohne Quellen und Senken verlduft ( Z 1.=0)

i,Knoten
U. =R [1.(0)+ ()] + 0.() - C”! (9.9)
U, =Ry 1(1)+ R - Q. (1) + 0. (1) - C”' (9.10)
Gesucht wird die zeitliche Anderung des Stromes iiber das parallele RC-Glied ( 7,(¢)):

U, :RP'Ip(t):Qc(t)'C_l 9.11)
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L(0=R,"Q.(1)-C” 9.12)

Daraus folgt fiir die Entwicklung des kapazitiven Stroms:

U =Rg-R,™"-0(t) C'+R- O (t) + 0. (1) - C! (9.13)

Aus GIl. (9.13) ergibt sich eine inhomogene Differentialgleichung erster Ordnung:

%:—(RS'Z’ 00+ 0.l0 9.14)

Aus der Integration mit der Startbedingung Q.(0)=0 folgt fiir die zeitliche Anderung der

Ladung des Kondensators:

U-R, -C-[—l+exp(—(RS+RP)tjj

R,R,C

=— 9.15

Oc(7) RAR (9.15)
Damit folgt fiir den Stromfluf8 zur Ladung des Kondensators:
+ R
20.(1) Uexp(_(%f?sg)tj
t P

I(t)=——= 9.16

Der Stromfluf3 {iber das parallele RC-Glied setzt sich aus dem Fluf3 {iber den ohmschen

Widerstand und dem kapazitiven Stromflufl zur Aufladung des Kondensators zusammen:

1(t) = 1.() + 1,(¢) (9.17)

1(1) = R, - U, (1) 9.18)

UP(t):Qc(t)'C_l (9-19)
Damit folgt fiir den

Up(t,)=0.(4)-c' = j O(1)dt (9.20)
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Im Zyklovoltammogramm wird das Elektrodenpotential U, kontinuierlich erhoht. Die

inhomogene Differentialgleichung (s. Gl. (9.13)) wird um eine Storfunktion erweitert:

R -I(t)+Q.(t)-C'=U, +v-t (9.21)
Die Losung der Differentialgleichung erfolgte mit Hilfe des Computerprogramms Maple.
Die Phasengrenzen realer elektrochemischer Systeme besitzen normalerweise eine mit dem

Elektrodenpotential verdnderliche Kapazitit. Fiir eine Gouy-Chapman-Raumladungszone

dndert sich die Kapazitdt der Raumladungszone exponentiell mit dem Elektrodenpotential:

2e°ee n’ eU eU elU
C, = T cosh(zk—T) = const - [exp(zk—T) - exp(— 2k_Tﬂ (4.14)

Im Zyklovoltammogramm bewirkt diese verdnderliche Kapazitdt eine weitere Storfunktion:

R, - I(t)+QO.(¢) [const : (exp(;k—UT) — exp(— ;{—?JH =U +v-t (9.22)

a) Potentialsprung: Q(t) +A-0(t)=B (9.23)

b) Zyklovoltammogramm: Q(t) +A-O(t)=B+C-t (9.24)

9.3 Anhang C: Bestimmung der stationidren Losungen des Differen-
tialgleichungssystems nach Talbot-Oriani

Das zwei-dimensionale Differentialgleichungssystem der Elektrodenpassivierung nach Talbot-

Oriani (1980) zeigt bei der Wahl bestimmter Parameter periodisch oszillierende Losungen.

do

E = kadsA(l_e)cMeOHl .f(e)_kdese g(e) (313)
de,, ..
j;; = kprod.(l -0)- kdiffcMez+ (3.14)

Wird eine Storung A6 auf das Differentialgleichungssystems in GI. (3.14) und GI. (3.15)
gegeben, so kann deren zeitliche Anderung verfolgt werden (s. Gl. (9.25))
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AB=0-0_ mit ss = stationdrer Zustand (9.25)

Im stationédren Zustand gilt:

o

or=0= e .84 (9.26)

Als triviale Losung ergibt sich in GI. (9.27)
AB(1)=0  (keine Storung > keine Anderung!) (9.27)

Als nichttriviale Losung wird aus der Taylor-Entwicklung eine kleine Stérung des stationiren

Systems betrachtet:

do do
(o ).
g B, \dt) | \di ;. (9.28)

dt  dt do de

Me?

Daraus ergibt sich die Jacobi-Matrix der Stérungsentwicklung am stationéren Zustand:

[ (de do\ |
d| — d| —
4 4%
do cheﬁ
17| (o) (9:29)
di "(dt)
i do cheﬁ |
dA®
= J -A® 9.30
7 \ (9.30)

Mit den Eigenwerten A,,A , der Jacobi Matrix folgt fiir das Differentialgleichung:

dA®

7:cl-exp(xl-t)+c2-exp(xz-t) (9.31)
A
“ 2“; =c,-exp(A, 1) +c, exp(h, 1) (9.32)

Aus den Eigenwerten der Jacobi Matrix ergeben sich die stationdren und instationdren

Losungen des Differentialgleichungssystems. Dazu wird die Matrix zundchst in die

charakteristische Gleichung (JO - 7»1') = ( Uberfiihrt, mit Hilfe der Einheitsmatrix 7 :
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JO:|:a11 a12:| Y :|:a11—7\,i a, :| (9.33)

a,, a,—M\i

Die Eigenwerte der Jacobi Matrix werden aus Spur tr(J ) und Determinante det(Jo) der Matrix

bestimmt:
det(J.) = (@, = A)(ay = 1) = (@, —ay) =0 (9.34)
A —tr(J,)—det(J,)=0 (9.35)

und fiir die Eigenwerte A, folgt

), Jtr(Jo)z —4det(J)

; : (9.36)

oder :
M,=a,+i b, (9.37)

Oszillationen setzen ein, wenn die Eigenwerte rein imaginér sind. Daher gilt fiir das Auftreten

einer Hopf-Bifurkation:
7‘4,2 =i b1,2
Hopf-Bifurkationen Multiple stationire Zustinde (MSS)
Sattel-Knoten-Bifurkation
tr(Jo) =0 tr(Jo) <0
det(Jo) >0 det(Jo) =0
Talbot-Oriani (Hopf-Bifurkationspunkte) Talbot-Oriani (SN1-Bifurkationspunkte)
MV 1 T T T T T
8- ] of
27 -
6 9
¥ 1 7
5F 1
[ ] 6
al ]
L ] 5 L L L
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

3L 1 1 1 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
p/q

p/q
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9.4 Anhang D Verwendete Symbole sowie Konstanten der Modell-
rechnung an der Phasengrenze Ag|o-Agl

Kapitel 2 — Elektrodenkinetik:

i(t)

~
)

~ "1'13;29

oder

=

Stromdichte in [A . cm_z]

Austauschstromdichte in [A . cm_z]

Durchtrittsfaktor der Butler-Volmer-Gleichung
Elektrochemisches Bauelementpotential der Komponente i in[J : mol_l]

Faraday-Konstante F = 9,6485 - 104[C : mol_l]
Allgemeine Gaskonstante R= 8,31441 [J : K‘lmol_l]

Ohmscher Widerstand in [€2]

aus dem Kontext ersichtlich

NN

R

O R
o

I

0, 9.
K., K

f el

Na

ni

Boltzmann-Konstante [1.3-10 2J-K ']

Temperatur in [K]

Ladungszahl der Komponente i

Charakteristische Diffusionsstreckenlidnge auf den Stufen der
Metalloberfldche [m]

Halbe Stufenbreite der Metalloberfldche [m]

Konzentration der Komponente 1 [mol em” ]

Chemischer Diffusionskoeffizient der Komponente i in [cm2 : sec_l]

Chemisches Komponentenpotential der Komponente i in [J : mol_l]
Transportkoeffizient der Komponente i in [mol2 (m-J- sec)_l]

Geschwindigkeitskonstante der Reaktion i, meist 2.0rdnung;: []
Reaktionsrate der Reaktion i []

Bedeckungsgrad einer Oberfliche [0 < 6 < 1]

Enthalpie der Umsetzung i in [J-mol ']

Kapazitit eines Kondensators in [F]

Induktivitét einer Spule in [H]

Dielektrizitatskonstante des Vakuums € = 8,85 IO_IZ[Cz(J : m)_l]
Relative Dielektrizititskonstante des Mediums

Ladungsdichte in [C-cm ]

Elektrisches Potential in [V]

thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Reaktion

. =Frenkelreaktion, , =elektronisch in [mol” - cm ]

Avogadro Konstante [6-10% Teilchen-mol ']

Teilchendichte der Sorte i [Teilchen-m”]
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Ag), Strukturelement des Kristalls
Al = Teilchen A im Gitter B mit einer Ladung q relativ zum Gitter

('=q=0;'=q=-1 "=¢=1)

U, Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelektrode in [V]

1 StromfluB {iber die elektrochemische Kette in [A]

0 Ladungsmenge in [C]

T Charakteristische Zeit der Sand-Gleichung in [s]

Z(®) Frequenzabhéngiger Widerstand [Q]

Re(®) Realteil des komplexen Widerstandes [Q]

Im(w) Imaginirteil des komplexen Widerstandes [€2]

v Phasenwinkel in [°]

A, Anregungsamplitude der Wechselspannungsmessungen in [V]

Kapitel 3 :

X, v Zeitliche Anderung der Variablen X und Y

J, Jacobi Matrix entwickelt an der stationdren Losung des Differential-
gleichungssystems aus X, Y

A, i.ter Eigenwert der Jacobi-Matrix

tr(J ) Spur der Jacobi Matrix

det(J ) Determinante der Jacobi Matrix

f(®), 2(0) Wechselwirkungsfunktionen der adsorbierten Teilchen im Talbot-Oriani-

Modell

B Wechselwirkungsparameter der adsorbierten Teilchen im Talbot-Oriani-
Modell [ ]

14 Zeitliche Volumenénderung in [cm’-s ']

I Nyquist-Frequenz in [Hz]

S(o) Frequenzdoméne der Fourier-transformierten Zeitreihe [ |

P(w) Gesamtenergie einer Frequenz der Frequenzdoméne | ]

K (7) Autokorrelationsfunktion

A Attraktor im Phasenraum [je nach Dimensionalitt]

Kapitel 5:
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® Frequenz der Zeitreihe in [Hz]

J. FluB der Komponente i in [mol cm” sec_l]

L Transportkoeffizient der Komponente i in [mol2 (m-J- sec)_l]

[, Elektrochemisches Komponentenpotential der Komponente i in [J : mol_l]
o, Leitfahigkeit der Komponente i in [Q'lcm_l]

Elektronische Stromdichte in [A . cm_z]

t, Uberfiihrungszahl der Komponente i [ ]
o Stochiometrieabweichung des Ag,,;Br
a, Aktivitdt der Komponente i

€ Laufvariable: §(L) =1

Kapitel 6 - Simulation:

L

iO,deco

oa=0.7

T=533K

1=0.0016 A

v —10578 | S
mAg T T mol

cm’
VmAgl =3913 mol

X, 0 = 2.6-107[m]

X, ag =40-107[m]

kJ
A]_IAdsorption = 155 m_Ol

Rgesamta Rdurchtritta Rzersetzung

Elektrochemische Beweglichkeit der Komponente i in [csz’lsec’l]

Austauschstromdichte = 0.001 [A : cm_z]
Austauschstromdichte der Zersetzung in [A : cm’z]

Durchtrittsfaktor an der Phasengrenze Ag|Agl
Reaktionstemperatur

Stromstirke

Molvolumen des Silbers

Molvolumen des Silberiodides

Hohe einer monoatomaren Stufe des Silbers
Hohe einer monoatomaren Stufe Silberiodid
Adsorptionswiarme (Langmuir Isotherme)

Ohmscher Widerstand der Gesamtreaktion, des direkten

Durchtritts und der Zersetzung des Festelektrolyten
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Kapitel 7:

P Ladungsdichte in [C-cm ]

Hochgestellte Symbole:

00 Entfernungsangabe der infiniten Diffusionsstrecke

Gleichgewichtskonzentration der Ladungstriager

Tiefgestellte Symbole:

resisitiv, kapazitiv
0Xx., red.

Ad.

el., d.

kathod.abgeschied.

Maximum

AE, RE, GE

Betrachtung der faradaischen und kapazitiven Elektrodenprozesse
Oxidierte und reduzierte Ladungstragerspezies an einer Redoxelektrode
Adatom (-konzentration)

el.: (Fest-)Elektrolyt, d.: Phasengrenzdurchtritt

Kathodisch abgeschiedene Silberschicht an der Phasengrenze Ag|a-Agl
Strommaximum der diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion

Arbeitselektrode, Referenzelektrode, Gegenelektrode
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9.5 Anhang E: Programmablaufplan zur Modellrechnung der
oszillierenden Uberspannung an der Phasengrenze Ag|o-Agl

START Mathematische Simulation

— der oszillierenden Uberspannung
A4

Kontaktfliche A

Brom-Partialdruck

Adatomkonzentration
— 3
Berechnung der
Uberspannungen
von
direktem Durchtritt
Adatomdurchtritt
Zersetzung
v
Gewichtung des Gewichtung des Gewichtung des
Stromanteils Stromanteils Stromanteils
Hes direkten Durchtritt: der Adatomdiffusion der Zersetzung
A v
Berechnung der Berechnung der
Kontaktflaichenabnahme Kontaktflaichenabnahme
durch direkten Durchtritt durch Zersetzung

A 4

Berechnung des Gesamtwiderstandes:
1 1 1 1

= + +
RGesaml RDurchlritl RDiffnsiong RZerselznng
Ist
nein die kritische ja a) b)
< Kontaktflache - 1

unterschritten Neubildung von

worden?, Kontaktfliche

: durch mechanische

Deformation

(Nichtlineare

Riickkopplung
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9.6 Anhang F: Verwendete Chemikalien

Aceton

Ag

AgCN
Agl

Br,

Cu

HCI
KCN
K,COs
KMnO,
Na,CO;
Pt

99.95%
99.97%
99.999%

99%
99%
99.9%
99.9%
16%
97%
99%
99.5%
99.5%
99.97%

Riedel de Haen
Degussa
Kristall-Labore
Gottingen
Riedel de Haen
Fluka

Riedel de Haen
Degussa
Riedel de Haen
Janssen
Janssen

Riedel de Haen
Riedel de Haen

Degussa

ca.5l
10g

10g
4g
30g
100ml
20g

11

10g
20g

10g

gesammelt zur Wiederaufarbeitung

gesammelt zur Wiederaufarbeitung

gesammelt zur Wiederaufarbeitung
gesammelt zur Wiederaufarbeitung
gesammelt zur Wiederaufarbeitung
gesammelt zur Wiederaufarbeitung
gesammelt zur Wiederaufarbeitung
Neutralisiert

mit KMnO, umges. und entsorgt

gesammelt zur Wiederaufarbeitung
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