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Helmholtzkapazität

Ursprung der Helmholtzkapazität:

• atomare Struktur der Flüssigkeit nahe der Oberfläche (wg. endlicher Ionen-

größe muss gelten x ≥ däußere Helmholtzschicht).  

Dielektrische Sättigung bei hohen   Maximum in CH am 

Nullladungspotential 

• Elektronische Struktur der Metalloberfläche

Ag(111)

Hg
W. Schmickler,
Interfacial electrochemistry

Schmickler-Henderson Theorie

Grundidee:
Hohe Polarisierbarkeit der Elektronen an Metalloberfläche 

  wird teilweise kompensiert durch Änderung des Oberflächenpotentials 
 Beitrag zu CH (abhängig von elektronischer Struktur des Metalls)
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Nullladungspotential

Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls:
Betrachte Metallelektrode am pzc, gemessen 
gegen Referenzelektrode. Unter der Annahme 
gleicher Austrittsarbeiten Pt der beiden Pt-
Drähte ( 1 und 2 identisch) gilt:

Pt-REElektrolytMe (pzc)Pt
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Kein Gleichgewicht Austrittsarbeit der 
RE Reaktion: RE
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MS M S   Keine Wechselwirkungen Metall-Lösung:

Wechselwirkungen Metall-Lösung :



Upzc ca. proportional zur Austrittsarbeit des Metalls (bei gleichem Lösungsmittel und RE) 
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+ Testladung

Nullladungspotential

Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls

Zunehmende Packungsdichte

sp Metalle

Steigung = 1

(geringste Metall-Wasser 
Wechselwirkung)

sd Metalle
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