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Elektrolyte und Elektroden 2

Losungsmittel und darin geldste bewegliche Ladungstrager sind Elektrolytiésungen.

Losungsmittelmolekiile und Dipolmomente

M P u

g/mol g/cm®  103°Cm 10°Cm/l

Wasser 18,015 1,000 6,2
Ammoniak 17,031 0,682 4,9
Methanol 32,042 0,791 5,7
Aceton 58,080 0,790 9,6
Essigsaure 60,053 1,049 5,8
Dichlormethan 84,932 1,327 5,3
Milchsauremethylester 104,106 1,086 7,2
Diethylether 74,123 0,714 3,8
Cyclohexan 84,161 0,778 0,0
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Elektrolyte und Elektroden: Elektrolyte 3

Solvatisierte Kationen und Anionen sind die geldsten beweglichen Ladungstrager.

d}:d}
Lhl e

e Kleine Losungsmittelmolekdle mit hohem Dipolmoment solvatisieren die lonen sehr stark und kénnen sie deshalb
aus dem Kristallverband des entsprechenden Salzes herauslésen.

e | 5sungsmittelmoleklle mit kleinen Dipolmomenten kénnen nur schwache Salze |6sen.
e GroBe Losungsmittelmolekile bilden volumindse Solvathillen, und die lonen sind weniger beweglich.

e Kationen mit kleinen lonenradien erzeugen ein starkes elektrisches Feld und haben deshalb eine besonders volu-
mindse Solvathulle. Daher nimmt die Beweglichkeit in der Reihe Lit+, Nat, K+, Rb+ zu.

e Die Ladung von Protonen und Hydroxidionen kann in waBrigen Elektrolyten Uber einen Sprungmechanismus langs
der Wasserstoffbrickenbindungen der WassermolekUlketten wandern. Die Beweglichkeit ist daher erheblich héher.
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Elektrolyte und Elektroden: Elektrolytleitfahigkeit 4

Die Elektrolytleitfahigkeit ist abhangig von der Anzahl der geldsten Ladungstrager sowie
von deren Ladung und Beweglichkeit.

e Bei Konzentrationserhdhung steigt zunachst die Anzahl der Ladungstrager und die Leit-
fahigkeit nimmt zu.

e Mit zunehmender Konzentration nimmt die Beweglichkeit der lonen ab (Behinderung),
ferner kommt es vermehrt zur Bildung von neutralen lonenpaaren, die nicht zur
Leitfahigkeit beitragen (unvollstandige Dissoziation).

e Durch die gegenlaufigen Effekte nimmt die Elektrolytleitfahigkeit im allgemeinen bei sehr
hohen Konzentrationen wieder ab.

e Bei hdherer Temperatur ist die Beweglichkeit hoher (Viskositat) und die Leitfahigkeit ist
groBer.

e Aufgrund des speziellen Wanderungsmechanismus der Ladung von Protonen und
Hydroxidionen besitzen Sauren und Laugen eine besonders gute Leitfahigkeit
(Extraleitfahigkeit von Protonen und Hydroxidionen).

e Auch Salzschmelzen sind lonenleiter. lhre elektrische Leitfahigkeit ist im Vergleich zu Elek-
trolytldsungen um ein Vielfaches héher (héchste Konzentration, kleine Ladungstrager).

e Es gibt auch feste lonenleiter (Festelektrolyte, z.B. -Al203, Natriumionenleiter).
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Elektrolyte und Elektroden: Elektroden S
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Die elektrochemische Elektrode besteht grundsatzlich
aus einer elektronenleitenden Phase (Metall, Halbleiter,

Graphit,...

), an die eine ionenleitende Phase (Elektrolyt-

|6sung, Salzschmelze, Festelektrolyt) angrenzt.

Fir die elektrochemischen Vorgange spielt die Phasen-
grenze zwischen Elektrode und Elektrolyt eine entschei-
dende Rolle.

Im allgemeinen sind die energetischen Zustande, die eine Teilchen-
sorte einnehmen kann, in der Elektrode und im Elektrolyten unter-
schiedlich.

Es wird immer Teilchen, darunter auch geladenene Teilchen, geben,
die die Phasengrenze in der einen oder anderen Richtung passieren.

Trifft ein Teilchen auf ein niedrigeres Energienieveau, so gibt es
seine Uberschissige Energie ab und kann bis auf weiteres nicht
mehr zurtck.

Bei der Wanderung von geladenen Teilchen bleiben die Gegenla-
dungen (bei Metallelektroden: Elektronen in der Elektrode bzw. An-
ionen im Elektrolyten) zurlck.

Auf diese Weise kommt es zur Ausbildung der elektrischen Doppel-
schicht, also von UberschuBladungen auf beiden Seiten der Phasen-
grenze, die eine elektrische Potentialdifferenz bewirken.
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Elektrolyte und Elektroden: Potentiale

Potentiale Energien
P12 Er B2 Elektrische Potentiale tragen bei elektrisch geladenen Teilchen
D D DD \ zur Gesamtenergie bei gemdB3: E = Ep + zF - o.
©0 00 Im Gleichgewicht ist die Potentialdifferenz zwischen den Pha-
- sen gerade so groB3, um die Energiedifferenz auszugleichen.
Im dynamischen Gleichgewicht wandern gleichviele Teilchen in
@ @ beide Richtungen, zum einen getrieben durch den Konzentra-
) S tionsgradienten (Diffusion), zum anderen durch das Energie-
gefalle (Feld). Beide Beitrage zum Teilchenstrom j kompensie-
ren sich: _ _
Ipifft = JFeld
CHCHEC) dc dE D __dAg
-D— = -ccu— = -c- - ZF
© 000 dx dx RT © dx
— CHOCNC) dc = c E-quo
© e RT
RT
Ap = —|[dInc
4 zF f
AQOO = A(poo +R—I-:rlnc
i
L & X@@@@ halt auf di ise di ‘sche Gleich die di
S S Man erhalt aut diese Weise die Nernst’sche Gleichung, die die
© 000 Abhangigkeit der Potentialdifferenz Agp = ¢, - @1 (Galvani-
— spannung) von der Konzentration des beteiligten Teilchens in
<« der jeweiligen Phase im Gleichgewicht beschreibt.
dynamisches Gleichgewicht
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Elektrolyte und Elektroden: Spannung

Es ist technisch unmdglich, die Galvanispannung Ag zu messen. Kombiniert man ein Elek-
troden/Elektrolytsystem mit einem zweiten zu einer elektrochemischen Zelle, 183t sich aller-
dings eine Spannung U zwischen den beiden elektrochemischen Elektroden messen. Im
einfachsten Fall tauchen zwei verschiedene Elektroden (Zn und Cu) in einen Elektrolyten:

SO42-
Zn2+
Cu2+
Me | Cu | Cu2+ Zn2+| Zn | Me
@1 @2 | @3 P41 @5 | @6

U = Ap32+ Aps-3+ Aps.4 = @5-¢2

Die Galvanispannungen an den einzelnen Phasengrenzen
addieren sich zur Zellspannung.

Die potentialbestimmenden Reaktionen sind
Cu |l Cu2+: Cu+ + 2e < Cu

Zn | Zn2+: N2+ + 2e < 7n

Die Galvanispannungen und die Zellspannung sind ein Mal3 far
die freien Reaktionsenthalpien der jeweiligen Reaktionen. Aller-
dings ist nur die Zellspannung mefbar.

Wenn man eine Aussage Uber das Potential an einer Elektrode
winscht, so verknUpft man diese mit einer Standardbezugs-
elektrode und mif3t die Spannung.

Das Potential der Standardwasserstoffelektrode wurde willkar-
lich als 0 angenommen. Die potentialbestimmende Reaktion
ist: HylH*  HY + e < 1/ H

Die Spannungsreihe wurde durch Spannungsmessungen
gegen die Standardwasserstoffelektrode als Bezugselektrode
aufgestellt.
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Elektrochemische Reaktionen, Metallabscheidung: Spannungsreihe

Standardpotentiale bei 25 °C in Losungen der Aktivitat 1 bei 1013,15 mbar

Li/Li+ -3,05 Hy/H+ 0
Na/Na+t -2,71 Cu/Cu?t +0,34
Mg/Mg+ 2,38 0,/0OH- +0,40
Al/AI3+ -1,71 Hg/Hgt +0,80
Ho,OH- 0,83 Ag/Ag+ +0,80
Zn/Zn2+ -0,76 Oy, Ht +1,23
Cr/Cr3+ -0,71 Cly/Cl= +1,37
Fe/Fe2+ -0,41 Au/Aut +1,42
Ni/Ni2+ -0,23 Fo/F— +2,85
Sn/Sn2+ -0,14
Pb/Pb2+ -0,13
Fe/Fe3+ -0,05
Hy,OH™ 0,,0H™ Cly
Hg
Li  Na Mg Al \/ Fe N|Pb H Cu/ Ag  OH+/ Au F2
° ° ° ° o oo® ® ° ® °
—3I,O -2l,5 —2I,O -1I,5 —1,0 -0,5 0,0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3:0
<+«—1,10V——>» Ushe
- 3,61V >
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Elektrochemische Reaktionen, Metallabscheidung: Definitionen 9

Elektrische Ladung hat die Einheit Coulomb bzw. Ampeéresekunde (1 C = 1 As).

Q = fldt
Elektrischer Strom ist der Durchgang von elektrischen Ladungen je Zeiteinheit.
LS.
dt

Elektrische Stromdichte ist der Durchgang von Ladungen je Zeit und Flache.

.1 dQ

P2 A Ta

1 mol Elementarladungen sind 6,02205-1023 Stuck zu 1,602192-10-19 As = 96485 As
Das war das Faraday’'sche Gesetz mit der Faraday-Konstanten F = 96485 As/mol.
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Elektrochemische Reaktionen, Metallabscheidung: Elektrodenprozesse 10

Elektrodenprozesse sind stets mit einem Durchtritt von Ladungen durch die Phasengrenze
zwischen Elektrode und Elektrolyt verbunden.

Die Richtung des Ladungsdurchtritts legt fest, ob eine Elektrode reduzierend oder oxidierend
wirkt.

e An der Kathode treten negative Ladungen (Elektronen
bzw. Anionen) in den Elektrolyten aus und/oder positive
Elektrolyt Kationen aus dem Elektrolyten ein. Kathodische Prozesse
sind Reduktionsprozesse. Bei getriebenen Prozessen
(Galvanotechnik) ist die Kathode die Negative.

Elektrode

@ KD-

-
T
-

e An der Anode treten positive Kationen in den Elektroly-
ten aus oder negative Ladungen (Elektronen bzw. Anio-
Elektrolyt nen) aus dem Elektrolyten ein. Anodische Prozesse sind
Oxidationsprozesse. Bei getriebenen Prozessen ist die
Anode die Positive.

Elektrode

o
-
T

Yo O

Achtung: Bei einer stromliefernden , galvanischen” Zelle (Batterie beim Entladen) ist die
Kathode die Positive und die Anode die Negative.
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Elektrochemische Reaktionen, Metallabscheidung: Zellreaktionen

11

Ein ElektrodenprozeB3 kommt niemals allein. Zum Ladungsausgleich ist immer ein zweiter
Prozel3 mit umgekehrten Vorzeichen notwendig, der gleichzeitig und mit gleicher Reak-
tionsgeschwindigkeit ablaufen muB3. Zu einer kathodischen Reaktion gehért immer (minde-
stens) eine anodische und umgekehrt.

Die Uberlagerung der Elektrodenprozesse ergibt die Zellreaktion:

<L-@
@L,

@ Stromliefernde Zelle (Batterie)

Anodische Oxidation: Zn — Zn2+ 2 e
Kathodische Reduktion: CuZ+ + 2 e — Cu
Zellreaktion: Zn + Cu2+ — Zn2+ Cu
@ Getriebene (elektrolytische) Zelle

Anodische Oxidation: Cu — Cu2+ 2 e
Kathodische Reduktion: /n2+  + 2 e~ — n

Zellreaktion: Cu + Zn2+ — Cu2+ Zn
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Elektrochemische Reaktionen, Metallabscheidung: Stromausbeute 12

Zink ist ein unedles Metall, sein Standardpotential liegt negativ vom Wasserstoff. Demnach
findet die kathodische Zinkabscheidung bei einem Potential statt, bei dem sich auch Wasser-
stoff durch kathodische Reduktion von Wasser bilden kann. Das heiBt an einer Elektrode

laufen zwei Prozesse gleichzeitig ab und der Strom teilt sich auf. Die Stromausbeute fir
Zink ist in diesem Fall kleiner als 100 %.

Die Abscheidungsrate von Metallen ergibt sich nach dem Faraday’'schen Gesetz aus dem
Faktor von Stromausbeute und Stromdichte. Beispiel: kathodische Zinkabscheidung mit
0,75 A/dm2 = 0,75 A/100 cm2 bei einer Stromausbeute von 95 %.

1. Abgeschiedene Stoffmenge je Flache und Zeit (flachenspezifische Reaktionsgeschwindigkeit):

dn. _ v dQ _ L.j _ 0,9 mol - 0,75 A2 _ 36.923-10-° mgl

Adt zZF Adt zF 2-96485 As - 100 cm cm< s
2. Abgeschiedene Masse je Flache und Zeit (Molmasse von Zink geht ein):

: .10-9

dm M .dn 65399 - 36,923 102 mol  _ > 4144 ug

Adt Adt mol cm< s cm< s
3. Abgeschiedene Schichtdicke je Zeit (Dichte von Zink geht ein):

dm ; 4
% - Adtp _ 2,4144 gg cn® 60s 10" um — 0,20 um/min

cm“s 7,14 g min cm
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Uberspannungen und EinfluBgréBen: Durchtritt 13
%
%ektrode ‘ﬁ\ Flektrolyt — Je hoher die Spannung, umso héher sind Strom
vemhoiz- - und Abscheidungsrate, oder...
Ja\ e Der Strom muf auf jeden Fall durch die Phasengrenze
AL zwischen Elektrode und Elektrolyt
* Im Falle der kathodischen Reduktion von Metallkationen
§ an einer Metallkathode werden Elektronen aus dem
§ Metall auf die Kationen im Elektrolyten Ubertragen.
Fared| | |EA0 e Beim Durchtritt durch die Phasengrenze muB eine
A J : Aktivierungsenergieschwelle Gberwunden werden;
. T A Arrhenius-Ansatz:
A,0x E
. A0 zF
(1_0‘>'+ZF'A¢ jox = ZF Kox Cred -exp(_ﬁ + aﬁAfp)
T -zF-Ag £ .
. A0 i
= ZF Keeg "Cox " EXP| - ——-(1-a)—A
o 2FAp Jred red " Cox p( RT ( ) RT QO)
' '|v 0 e Im Gleichgewicht gilt:
1 a 0 _ . . Eao
joox =|iored|=jo  Koox =Kored = eXIO(—F)
EA,OX = EA,O - O(‘ZF‘A(p
EA red = EAO + (]__a)-zF ‘A ® Und an§onste_n (mit n = Uberspannung):
J = Jox tlred und Ap = n+Agpg
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Uberspannungen und EinfluBgréBen: Durchtritt

14

Als Uberspannung 1 wird eine Abweichung vom Gleichgewichtspotential Ago bezeichnet;

Jo ist die Austauschstromdichte 6
jo = ZF-Kyox'C -exp(aEA )
Jo ox " Cred RT @0
zF
= = ZF Ko red * Cox 'EXp(—(l— O‘)_AC()O)
RT
oX ,0x ~‘red RT @0 RT n

1 iio

JO /JOX
. zF zF
=_zF. -C -ex (_ 1_ _A _ 1_ — ) /
Jred Ko,red * Cox “€Xp| —(1- a) RT @0 -(1-a) RT n . n/mvV

100 50

N
]

i i 0/6/100
jox + lred - Jo

=il (E) _ (_1_ E)\ 2 -
o\ &P\ & or exp -(1-a) 7 )
-4 -
-6 -
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Uberspannungen und EinfluBgréBen: Stofftransport 15

Bei der kathodischen Abscheidung von z.B. Zink verarmt die Elektrolytlésung in unmittel-
barer Nahe der Kathode. Die Zinkionen werden durch Diffusion aus dem Losungsinneren
herantransportiert. Die Abscheidungsrate kann nicht schneller als der Stofftransport
werden. Es kommt am Ende zur Ausbildung eines Diffusionsgrenzstromes.

C A
%z@ Co
2 A _pde
Adt dx
Cs (2
/ j = ZF-E - _ZF.D.% _ g.po=C
@ Adt dx n
fuarcg = 0: ] = jgrenz
jgrenz = ZF'D%
n
X
Nernst'sche >

Diffusionsschicht

On
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Uberspannungen und EinfluBgréBen: Stromspannungskurven 16

I/mA 200
BE —@ RSE  Rotierende Scheibenelektrode

AE  Arbeitselektrode [
v BE  Bezugselektrode
) AE—® o GE L 150

Gegenelektrode
} t SAC
GE —@ U Bezugsspannung

Uz  Zellspannung

I Strom - 100
- 50
. —>] 0
-1100 -900 <« -700

—— mit organischem Zusatz
---------- ohne Zusatz

--50

Stromspannungskurven, 20 mV/s, rotierende Au-Scheibenelektrode, 0,196 cm2, 1600 U/min,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zn, 120 g/l NaOH)
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Eigenschaften galvanischer Uberziige 17

Im allgemeinen wird ein dekoratives Aussehen der Uberziige gefordert. Dazu gehdrt in
erster Linie der Glanz. Die Schicht soll natrlich homogen sein.

Zwecks Korrosionsschutz und Abriebfestigkeit ist eine gewisse Schichtdicke erforderlich. Je
nach Verfahren werden 0,3 — 30 um (bei Hartchrom bis 1000 pm) abgeschieden.

Die Schichten missen spannungsarm und haftfest auch unter nachtraglicher Verformung
sein. Duktile Schichten sind in dieser Beziehung unproblematischer. Bei Hartchrom ist vor
allem die Harte ausschlaggebend.

Die Schichtdickenverteilung, die sogenannte Metallverteilung sollte méglichst homogen
sein.

m Rp Rel Rpk 35 % Rp Rel Rpk 19 %
I a_ e - - a_ e | - -
C I 2 I:—I_| | I
C I 0 0 . 000 ]
I schlechtere und bessere
Metallverteilung
.
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Ubersicht Giber die galvanotechnischen Verfahren: Elektrolyttypen

18

— s AU e - e
SurTec ... | 821 758 704 728 866 869 857 871
Elektrolyt- | sauer = schwach alkalisch alkalisch cyanidisch  sauer | Watt's misch-
typ sauer cyanidfrei  cyanidisch sauer

Sulfat Chlorid Hydroxid Cyanid Cyanid Sulfat Sulfat/ Chrom-
Chlorid saure
pH << 1 5 > 14 > 14 > 14 <1 4 << 1
Vortell Glanz schnelle  beste wenig auf allen Glanz, Spitzen- Farbe,
Abschei-  Metall- kritisch Materi- Eineb- glanz, Glanz
dung verteilung alien nung Einebnung
Sn(lv) Siv kritisch eher matt  absch.
Ausbeute 95 % 98 % 70-80 % 65 % 65 % 100 % 95 % 12 %
I UTINLIUILI NOCLTICT ] NUITOUSIVIIDOLUINTULL NUITUSIVUIIDOUTNTULLL LVVIdLILICl = LERKUI -
Elektro.| preisgunstige Dekorschicht Untergrund schicht schicht
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