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

Christian Rosenkranz

Zusammenfassung

Schlagworte: el ektrochemische Oszillationen, Phasengrenzen, Festkorperel ektrochemie

In fluiden Elektrolyten konnen nichtlineare Elektrodenphdnomene bel der Passivierung von
Metallen durch die periodische Bildung einer Deckschicht in Form eines adsorbierten Oxida-
tionsproduktes auf der Elektrodenoberfléache eintreten. Demgegeniiber sind derartige kineti-
sche Instabilitéten bel der anodischen Auflosung von Metallelektroden in Festelektrolyte so-
wohl durch den Ladungstransfer als auch durch die Relaxation von Punktdefekten und deren
Einflul? auf die Morphologie der Phasengrenze geprégt.

Die anodische Auflsung 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 =Cl, Br,l) werden hier die pardle ab-
laufenden Elektrodenprozesse a's direkter Durchtritt an den Kontaktpunkten, Auflésung von
(Oberflachen-) Adatomen des Metalls und die Zersetzung des Festelektrolyten AgX diskutiert
und experimentell mit verschiedenen e ektrochemischen Mefdmethoden (wie DC-Messungen,

Zyklovoltammetrie und |mpedanzspektroskopie) untersucht.

Bel Einwirkung einer konstanten, mechanischen Kraft auf die pordse Phasengrenze
Me/AgX wird der lokale Druck erhoht und die plastische Deformation der Festkorper kann ei-
ne nichtlineare Rickkopplung auf die Elektrodenprozesse bewirken. Diese Rickkopplung |6st
im galvanostatischen Experiment eine kinetische Instabilitét in Form einer periodisch oszil-

lierenden Uberspannung aus.

Die Préparation 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 Stabilitét der wandernden Phasengrenze Br;piasma/ AQBr dis-

kutiert.



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

Christian Rosenkranz

Abstract

Key Words: el ectrochemical oscillation, interfaces, solid state electrochemistry

The passivation of metal electrodes in fluid electrolytes by the formation of a electri-
caly 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 =Cl, 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 loca
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 akinetic 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
morphologica stability of the growing product layer, i. e. of the boundary Brapiasma/ AgBI, is
discussed.
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Einleitung 1

1 Einlatung

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

offenbar fernab des (el ektro-)chemischen Gleichgewichts.

Waéhrend sich ein thermodynamisch abgeschlossenes System unter Maximierung seiner
Entropie in einen Gleichgewichtszustand bewegen wird, kann ein thermodynamisch offenes
System unter Annahme ener zusammengesetzten Reaktionskinetik bei Variation der
Anfangsparameter verschiedene stationdre Zusténde einnehmen. Damit das System in zeitlich
periodischer Abfolge zwischen diesen stationdren Zustdnden wechsdlt, ist eine nichtlineare
Rickkopplung auf die kinetischen Prozesse des Systems nétig [ScoTT (1990)]. Diese
Rickkopplung auf die Elektrodenkinetik kann dabel durch unterschiedliche Mechanismen

verursacht werden.

Durch die exponentielle Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur
kann es bel ausreichender Warmetbnung einer Elektrodenreaktion zu einer nichtlinearen
Rickkopplung auf die Elektrodenkinetik kommen. So zeigt die Umsetzung von Ti/Zr-
Legierungen in einer Sauerstoffatmosphére ein schichtformiges, bistabiles Wachstum der
Oxidationsprodukte TiZrO, ,und TiZrO, [LALLEMANT (1987)]. Die beiden Produkt-

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

In fluiden Elektrolyten sind nichtlineare Elektrodenphdnomene bei der Passivierungs-
kinetik von Metalen 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 Auflésung von Eisenelektroden in
eine saure Losung tritt auf der Elektrodenoberflache eine r&umliche Ansammlung des
Reaktionsproduktes ein, welche die weitere Auflésung verhindert und die Elektrode passiviert.
Die nichtlineare Ruckkopplung auf die Auflosungskinetik wird durch die chemische

Wechselwirkung der Reaktionsprodukte untereinander eingebracht.

An fest | fest-Phasengrenzen mul3 gegentber der Elektrochemie fluider Elektrolyte bei
der Betrachtung kinetischer Modelle neben der durchtretenden Ladung und Masse auch die
Struktur der beteiligten Festelektrolyte berticksichtigt werden. MAJONI (1995) konnte an der
fest | fest-Phasengrenze Ag|a-Agl zeigen, dald3 die bei einer anodischen Belastung der
Phasengrenze stattfindende Metallauflésung zu einer Porenbildung fihren kann, die letzthin
eine Passivierung der Elektrode fir den ionischen Durchtritts bewirkt. Mit einer konstanten
mechanischen Kraft auf die porése 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
Rickkopplung auf die Phasengrenzkinetik eintreten, die im galvanostatischen Experiment zu

einer periodisch oszillierenden Uberspannung fuhrt.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Phénomen einer periodisch oszillierenden Elektrodenkinetik
an weteren Metall | Festelektrolyt-Phasengrenzen zu untersuchen. Dabel war auch die
oszillierende Elektrodenkinetik der Phasengrenze Ag|a-Agl vertieft zu untersuchen und
ausgehend vom qualitativen Verstdndnis 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 zunéchst die instationaren Untersuchungsmethoden der Elektrodenkinetik
betrachtet und grundsétzliche Unterschiede des Ladungsdurchtritts an fest|flussig-
Phasengrenzen gegenuiber fest | fest-Phasengrenzen herausgearbeitet (s. Kapitel 2). Danach
werden die Modellvorstellungen zur Passivierung von Metallen bei der anodischen Auflésung

in flissige Elektrolyte vorgestellt und (elektro-)chemische Voraussetzungen kinetischer und
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thermodynamischer Art fur das Auftreten von nichtlinearen Phé&nomenen an fest | fest-

Phasengrenzen abgeleitet (s. Kapitd 3).

Fur die Phasengrenzen Ag|a-Agl und Ag|RbAgis wird der experimentelle
Kenntnisstand zur Elektrodenkinetik in Kapitel 4 dargestellt. Ergebnisse zur anodischen
Belastung eines Metals (Me=Ag, Ni,Cu, Pt) mittels enes slberionenleitenden
Festelektrolyten AgX (X =Br, Cl, I) wird in Kapitel 5 vorgestellt, und die entscheidenden
Transport- und Ladungstransferschritte, die zu einer oszillierenden Elektrodenkinetik fihren,

werden anhand der jeweiligen Phasengrenzkinetik erarbeitet und verglichen.

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

in Kapitel 7 zusammengefal’t und der Blick auf zukinftige Experimente gelenkt.

In Kapitel 8 wird eine neuartige Methode zur Préparation von fest | fest-Phasengrenzen
am Beispid des plasma-elektrochemischen Schichtwachstums von AgBr auf AgCl vorgestellt.
Im Anhang dieser Arbeit (s. Kapitel 9) sind thermodynamische GrofRen der Modellrechnung
und die verwendete Symbolik dargestellt.
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