n(x)/n,

Helmholtzkapazitat

Ursprung der Helmholtzkapazitat:

» atomare Struktur der Flussigkeit nahe der Oberflache (wg. endlicher lonen-
grofte muss gelten X 2 d;ygere Heimnoltzschicht)-
Dielektrische Sattigung bei hohen 0y, — Maximum in C,; am
Nullladungspotential

« Elektronische Struktur der Metalloberflache
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W. Schmickler,
T ] Interfacial electrochemistry

Schmickler-Henderson Theorie

Grundidee:

Hohe Polarisierbarkeit der Elektronen an Metalloberflache

— Ad wird teilweise kompensiert durch Anderung des Oberflachenpotentials x
— Beitrag zu C, (abhangig von elektronischer Struktur des Metalls)
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x/au. electronic density x 1000/ a.u.
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Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls:

Betrachte Metallelektrode am pzc, gemessen Pt Me (pze) Sl FRE
gegen Referenzelektrode. Unter der Annahme o,
gleicher Austrittsarbeiten @, der beiden Pt- b —— O Uy W
Drahte (— x4 und y, identisch) gilt: \|/11_I_ b Vi
u pzc ¢1 - ¢2 ¢Sa Vs
_ Kein Gleichgewicht Austrittsarbeit der
=Y, RE Reaktion: dge
:(‘//1_'//M)+(WM _l//s)"'(‘//s_‘//z) Vakuum

= [((DM _CDPt) + ((DPt _CDRE)]/GO + (l//M —1//5) ZM?EStIadung s

=[®y — D]/ + (i —ws) 7

z[q)’\" _q)RE]/eo —Xw T Xws T Xs
Keine Wechselwirkungen Metall-Lésung: ¥ys = ¥m — s
Wechselwirkungen Metall-Losung : v, —yws = Ay, — Ay << [(DM _CDRE]/eo
- Upzc :[(D'V' _CDRE]/eo+AZM —Axs z[(DM _CDRE]/eO

U, ca. proportional zur Austrittsarbeit des Metalls (bei gleichem Losungsmittel und RE)

Nullladungspotential

Korrelation mit Austrittsarbeit des Metalls
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E. Lust, in: Encyclopedia of Electrochemistry, Vol.1, E. Gileadi, M. Urbakh (eds.), Viley-VCH, Weinheim, 2002



