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Abstract 

The electrical properties of electrolytes and the electrochemical behavior of the 

electrode - electrolyte interface were investigated experimentally and theoretically using 

liquid and solid electrolytes of identical composition. The poly hydrates HCI04·5.5 ~O, 

DCI04
0 5.5 D20 and HBF4

0 5.75 ~O are acid components which solidify in a type I 

clathrate structure consisting of a host lattice fonned by the water molecules and anionic 

guest species. (NMR measurements showed that the protons are the mobile species in 

the clathrate system.) Using the FREECE-(Frozen Electrolyte Electrochemistry)­

technique, it is possible to investigate experimentally the electrical and electrochemical 

behavior of such systems in a wide range of temperatures. 

Impedance measurements using a two electrode system Au / electrolyte / Au were 

perfonned to detennine the conductivity and dielectric constant of the electrolyte and the 

interfacial double layer capacity. The double layer capacity of the electrode - electrolyte 

interface decreases with temperature and shows no discontinuity at the melting point, 

indicating that the structure of the interface is the same in the liquid and in the solid state. 

The conductivity of the clathrate hydrates shows an Arrhenius type behavior while the 

activation energies vary between 0.5 e V and 0.7 e V in the solid state, depending on the 

electrolyte used. Between 80 and 120 K, a deviation from the Arrhenius law is observed 

and the deuterated perchloric acid exhIbits a lower conductivity than the protonated. The 

isotope effect increases with decreasing temperature and shows a tendency towards 

saturation at very low temperatures. The static dielectric constant of the clathrate 

hydrates HCI04·5.5 ~O and DCI04
0 5.5 D20 decreases with temperature. The limiting 

value at very low temperatures is eH = 10 in the protonated and eD = 5.3 in the 

deuterated hydrate. 

The hydrogen evolution reaction was investigated at the interface Ag / HCI0405.5 ~O in 

the temperature range between 133 K and 300 K. Semilogarithmic current potential 

curves show a linear behavior at all temperatures. For a fixed temperature and 

overpotential, the isotope effect shows that the current density in the protonated case is 

more than a factor of 10 higher than in the deuterated case. 

The charge transfer coefficient a decreases with temperature. a is smaller for D2 

evolution than for ~ evolution at any temperature. The activation energies Ea(~) and 

Ea(D2) increase slightly with increasing overpotential. The logarithm of the 



preexponential factors shows a linear dependence on the overpotential with positive 

slopes. 

Due to the preexponential factor and the values of the slopes of the current potential 

curves, the hydrogen evolution re action at the Ag - electrolyte interface is considered to 

followthe Volmer- Heyrovsky mechanism. 

The conductivity behavior and the behavior of the current density at the electrode­

electrolyte interface are determined by the proton transfer from a donator (H30+ in both 

cases) to an acceptor (~O in the bulk electrolyte, adsorbed H at the interface 

electrode - electrolyte). The proton transfer is theoretically descnoed with an expression 

for the transition prob ability between donator and acceptor containing an activation and 

a tunneling mechanism Local modes of the water molecules nearest to the donator and 

acceptor lead to a favorable position for the proton transfer. Symmetric modes between 

the donator and acceptor reduce the transfer distance and lead to a change in the 

potential barrier, resulting in tunneling ofthe proton. 
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1. Einleitung 

In einer BrennstoffZelle wird chemische Energie direkt in elektrische Energie umgewan­

delt. Die erzeugte Gleichspannung liegt i.a. bei Werten::; IV pro Zelle. Der BrennstoH: 

der Träger der chemisch gespeicherten Energie ist, wird der Zelle kontinuierlich zuge­

fiihrt. Als Brennstoffe dienen zum einen wasserstofihaltige Gasgemische, die auf der 

Anodenseite zugefUhrt werden, und andererseits sauerstofihaltige Gasgemische, die auf 

der Kathodenseite zugefiihrt werden. Die Reaktionsprodukte müssen aus der Zelle abge­

fiihrt werden. Die wesentlichen Bestandteile einer Wasserstoff-Sauerstofi:BrennstoffZelle 

sind die Anode (Minus-Pol), an der Wasserstoff oxidiert wird, die Kathode (Plus-Pol), an 

der Sauerstoff reduziert wird und der sie voneinander trennende Elektrolyt. Die 

Elektroden müssen eine gute elektronische Leitfähigkeit besitzen, gasdurchlässig sein 

und undurchlässig :fiir den Elektrolyten. Der Elektrolyt muß ionenleitend und gasdicht 

sem. 

An der Grenzschicht treffen drei Phasen aufeinander: die elektronenleitende Elek­

trode, der ionenleitende Elektrolyt und das zugefiihrte Gas. An der anodenseitigen 

Grenzschicht wird der Wasserstoff elektrochemisch zu Protonen oxidiert. Die dabei frei 

werdenden Elektronen fließen von der Anode über die externe Last zur Kathode. In der 

Zelle fließt z.B. bei einem protonenleitenden Elektrolyten der Ionenstrom von der Anode 

zur Kathode. Dort wird der Sauerstoff reduziert und reagiert mit den Protonen des 

Elektrolyten zu Wasser. Die im Brenngas gespeicherte chemische Energie der Gesamt­

reaktion 2H2 +02 ---+ 2H20 wird direkt in elektrische Arbeit und Reaktionswärme über­

fUhrt. 

Um die elektrischen Eigenschaften des Elektrolyten und das elektrochemische Verhal­

ten an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt besser zu verstehen, werden in dieser Ar­

beit experimentelle und theoretische Untersuchungen an Modellsystemen :fiir die in 

BrennstoffZellen zum Einsatz kommenden Festelektrolyten durchgefiihrt. Wenig beach­

tete, aber trotzdem sehr wichtige Parameter bei der Untersuchung elektrochemischer Re­

aktionen sind die Temperatur und der Phasenzustand (flüssig oder fest) des Elektrolyten. 

Als Modellsysteme fiir Festelektrolyte sind die Säuren HCI04·5.51Iz0, 

DCI04·5.5 D20 und HBF4·5.751Iz0 besonders geeignet. Sie bilden im festen Zustand 

Clathrathydrate (Kapitel 2) aus und weisen eine hohe Leitfähigkeit auf Magnetische 

Kernresonanzspektroskopie an HCI04·5.51Iz0 zeigt, daß die Protonen beweglich in dem 

Clathratsystem sind [1]. 
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Die FREECE (Frozen Electrolyte Electrochemistry)-Technik [2] ermöglicht es, elek­

trochemische Untersuchungen sowohl am flüssigen als auch am festen Elektrolyten 

durchzufiihren. Mit der elektrochemischen Zelle in einem Kryostaten werden dabei mit 

erstarrtem Elektrolyten Messungen in einem weiten Temperaturbereich durchgeführt. 

Diese Technik bietet den Vorteil, daß man sowohl spezielle Tieftemperatureffekte wie 

quantenmechanisches Tunne1n als auch den Einfluß der Verfestigung des Elektrolyten 

auf das elektrochemische Verhalten untersuchen kann. 

In einer früheren Arbeit [3] wurden mit Hilfe von elektrischen Impedanzmessungen 

die elektrischen Eigenschaften im Zwei-Elektrodensystem Au / HCI04·5.5 ~O / Au im 

Frequenzbereich von 1 bis 105 Hz und im Temperaturbereich 4.2 K bis 300 K unter­

sucht. Die Analyse der Impedanzdaten mittels des äquivalenten elektrischen Kreises 

zeigte, daß man die Impedanz der Zelle je nach Frequenzbereich durch einen rein ohm­

schen oder einen rein kapazitiven Bereich beschreiben kann. Die Analyse dieser Daten 

lieferte das temperaturabhängige Verhalten der Leitfähigkeit und der Dielektrizitätskon­

stanten. Für sehr niedrige Temperaturen verschob sich die ohmsche Komponente im Wi­

derstandsspektrum zu Frequenzen kleiner als I Hz, d.h. außerhalb des bis jetzt unter­

suchten Bereichs. 

In dieser Arbeit wird eine neue Zelle vorgestellt und Impedanzmessungen an dem 

Zwei-Elektrodensystem Au / Elektrolyt / Au mit den Elektrolyten HCI04·5.5 H20 und 

HBF4·5.75 H20 im Temperaturbereich 300K bis lOK und im Frequenzintervall 

f = 10-4 Hz bis 105 Hz durchgeführt (Kapitel 3) [4]. 

Experimentell ergaben sich Hinweise darau±: daß die Leitfähigkeit bei niedrigen Tem­

peraturen konstant und temperaturunabhängig wird. Um diesen Effekt hinsichtlich eines 

möglichen Protonentunnelmechanismus zu untersuchen, werden analoge Messungen an 

Au / DCI04·5.5 D20 / Au durchgeführt (Kapitel 3). 

In dieser Arbeit werden auch theoretische Untersuchungen zu den experimentellen 

Resultaten durchgefiihrt. Die Analyse der experimentellen Leitfähigkeitsdaten erfolgt im 

Rahmen der Theorie fiir Protonentransferreaktionen in kondensierter Materie [5, 6]. Die 

Leitfähigkeit wird mit Hilfe einer Übergangswahrscheinlichkeit fiir homogene Protonen­

transferreaktionen zwischen lokalisierten Zuständen in der Clathratstruktur berechnet, 

dabei stellt das ~O+-Ion den Protonendonator und H20 den Akzeptor dar. Die Leitfä­

higkeit wird als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Aktivierungs- und Tunnel­

mechanismen untersucht und mit den experimentellen Daten im Hinblick auf den Iso­

topeneffekt verglichen (Kapitel 4 ) [7]. 
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In Kapitel 5 werden die experimentellen und theoretischen Ergebnisse über die Tem­

peraturabhängigkeit elektrischer Eigenschaften von Festelektrolyten und den homogenen 

Ladungstransfer zusammengefaßt. 

Anhand der Redoxreaktion FeZ+ / Fe3+ und der Anwendung der FREECE-Technik 

konnte gezeigt werden, daß die Untersuchung elektrochemischen Verhaltens auch im 

festen Elektrolyten möglich ist [2]. Dies ermöglichte die Erweiterung des Temperaturbe­

reichs fiir die Untersuchung elektrochemischer Kinetik an der Grenzfläche Elek­

trode / Elektrolyt. Experimentelle Arbeiten, die die Temperaturabhängigkeit der 

Wasserstoffentwicklung z.B. an Kupfer-, Gold- und Silberelektroden untersuchten, 

folgten [8]. 

In dieser Arbeit wird die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in den Elek­

trolyten HCI04·5.5 Hz0 und DCI04·5.5 DzO durch die Aufuahme von 

Strom / Spannungskurven im Bereich von Raumtemperatur bis 133 K gemessen 

(Kapitel 6) und auf das Auftreten eines Isotopeneffektes hin untersucht. 

Die experimentellen Strom / Spannungsdaten der Wasserstoffentwicklung m der 

Halbzelle Ag / Elektrolyt werden halblogarithmisch fiir konstante Temperaturen aufge­

tragen. Aus den Steigungen der Kurven lassen sich Rückschlüsse auf die Reaktions­

kinetik ziehen. Eine zweite Möglichkeit der Auswertung beschreibt den Einfluß der 

Temperatur auf den Strom bei konstanten Spannungen und liefert Aussagen über den 

Aktivierungsmechanismus der Reaktion (Kapitel 6). 

Die theoretische Beschreibung der experimentellen Strom / Spannungsdaten 

(Kapitel 7) erfolgt ebenfalls im Rahmen der Theorie fiir Protonentransferreaktionen in 

kondensierter Materie [5, 6]. 

In Analogie zur theoretischen Berechnung der Leitfähigkeit (KapiteI4) kann die 

Stromdichte mit einer Übergangswahrscheinlichkeit fiir eine heterogene Protonentrans­

ferreaktion zwischen einem Donator (H30+) und einem Akzeptor (adsorbiertes Wasser­

stoffatom auf der Metallelektrode ) berechnet werden. 

In Kapitel 8 werden die experimentellen und theoretischen Ergebnisse über die Tem­

peraturabhängigkeit elektrochemischer Reaktionen und den heterogenen Ladungs­

transferprozeß zusammengefaßt. 

In Kapitel 9 erfolgt eine abschließende Diskussion der experimentellen und theoreti­

schen Untersuchungen über die Temperaturabhängigkeit elektrischer Eigenschaften von 

Festelektrolyten und elektrochemischer Reaktionen in Bezug auf Gemeinsamkeiten und 

Unterschiede. 
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2. Clathratsysteme 

Die Definition der Clathratsysteme geht auf Powell [9] zurück. Clathrate bestehen aus 

der strukturellen Kombination zweier Substanzen, wobei eine Molekülsorte ein Wirts­

gitter mit einer Käfigstruktur ausbildet und die zweite Substanz von ihnen umschlossen 

wird. 

Neben den Gashydraten, die dieser Definition der Clathrate entsprechen, unterscheidet 

man noch die Alkylammoniumsalzhydrate und die A1kylaminhydrate. Der folgende 

Überblick über die Clathrathydrate und dazu verwandte Strukturen lehnt sich an die 

Arbeiten von Davidson [10] und Jeffrey [11] an. 

Die gemeinsame Grundlage aller Clathrathydrate ist die tetraedrische Struktur der 

Wassermoleküle, die zu einem Wirtsgitter auskristallisieren, das im atomaren Bereich 

Gastmoleküle umschließt. Dabei dürfen diese Gastmoleküle keine starke Tendenz zur 

Wasserstofibrückenbildung besitzen, und ihr Van der Waals-Durchmesser muß kleiner 

sein als der Van der Waals-Durchmesser der leeren Käfige. 

In der Natur können sich Gashydrate z.B. in Erdgaspipelines bei niedrigen Tempera­

turen ausbilden. Es gibt verschiedene Anwendungsmöglichkeiten fiir Clathrathydrate. Sie 

können zur Entsalzung von Wasser, zur Fraktionierung von Gasen und Flüssigkeiten, zur 

Konzentrierung wäßriger Lösungen, zur Lagerung und zum Transport explosiver oder 

leicht flüchtiger Gase benutzt werden. Aufgrund der Temperaturempfindlichkeit der 

dielektrischen Eigenschaften polarer Moleküle können Clathratsysteme auch zur Tempe­

raturmessung benutzt werden. 

Kohlendioxid bildet bei der Reaktion mit Wasser die Clathratstruktur aus. Dieser 

Effekt kann zur Reduzierung des CO2-Gehalts in der Atmosphäre ausgenutzt werden. Es 

besteht die Möglichkeit, das CO2 in Form von Clathraten auf dem Meeresboden zu 

lagern, da dort die notwendigen Bedingungen wie hoher Druck, niedrige Temperaturen 

und eine im Vergleich zu den CO2-Clathraten niedrigere Dichte des Meerwassers vor­

handen sind [12]. 

Die Struktur der Clathrathydrate weist Analogien zu Eis, Zeoliten und Silikaten am: 

da sowohl ~O als auch Si02 dreidimensionale Gitter auf der Grundlage einer tetraedri­

schen Struktur aufbauen können. Die Vierfachkoordinierung der Sauerstoff atome über 

Wasserstofibindungen ist in den Clathrathydraten nicht so regelmäßig wie in hexagona­

lem und kubischem Eis. 
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Die zwei grundlegenden Kristallstrukturen I und II der Clathrathydrate wurden 

1951/ 1952 von Von Stackelberg und Müller [13], von Claussen [14] und von Pauling 

und Marsh [15] bestimmt. 

2.1. Clathrat I-Struktur 

Die Clathrat I-Struktur besteht aus einer kubischen Elementarzelle (Abb. 2.1.1) mit der 

Gitterkonstanten a ~ 12 A und der Raumgruppe Pm3n. Das Wirtsgitter der Clathrat 1-

Struktur (Abb. 2.1.2) setzt sich aus Käfigen mit den mittleren_Radien r = 3.91 A und 

r = 4.33 A zusammen, die von Wassermolekülen gebildet werden. An den Eckpositionen 

und im Zentrum (zweifache Position a der Raumgruppe Pm3n) der kubischen Elemen­

tarzelle (Abb. 2.1.1) befinden sich die Zentren der kleineren Käfige (r = 3.91 A), die aus 

zwölf fiinfeckigen Flächen (Notation: [512]) (Abb. 2.1.3) gebildet werden, wobei die 

Eckpunkte der Flächen durch die Sauerstoffatome bestimmt sind. Auf den Seitenflächen 

der kubischen Elementarzelle (sechsfache Position d der Raumgruppe Pm3n) befinden 

sich die Zentren der Käfige mit dem mittleren Radius r = 4.33 A, die aus zwölf pentago­

nalen und zwei hexagonalen Flächen (Notation: [5 1262]) (Abb. 2.1.4) gebildet werden, 

wobei die Eckpunkte der Flächen durch die Sauerstoffatome bestimmt sind. Die durch 

die großen Käfige verlaufenden Symmetrieachsen stehen dabei jeweils im 90 0_ Winkel 

zueinander. 

Die Tetrakaidekaheder [51262] teilen die zwei hexagonalen und acht ihrer zwölf pen­

tagonalen Flächen mit anderen großen Käfigen (Abb. 2.1.2). Die verbleibenden vier pen­

tagonalen Flächen teilen sie mit den pentagonalen Dodekahedem [512], wobei diese klei­

neren Käfige [512] nicht in direktem Kontakt zueinander stehen. 

In den pentagonalen Dodekahedem [512] können sich Gastmoleküle oder Anionen mit 

einem Durchmesser bis zu 5 A aufhalten. In den Tetrakaidekahedem [5 1262] kann der 

Durchmesser der Gastmoleküle bis zu 5.9 A betragen. Die Zusammensetzung der idealen 
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Einheitszelle lautet 6X.2Y.46 ~O, wobei X die Gastmoleküle in den [51262]-Käfigen 

und Y die Gastmoleküle in den [512]-Käfigen bezeichnet. 

Die Clathrat I-Struktur wird beispielsweise von Ar, K, Xe, O2, N2, C~, BrCI, CH4, 

C2~' C2H4 gebildet. Die größten Moleküle, die diese Struktur ausbilden können, sind 

CHF3 oder CH3CHF2 mit der Strukturforme16X.46~0. 

Die Gruppe um Mootz [16] zeigte mit Hilfe von Röntgenbeugung, daß die Säurehy­

drate HPF6 ·7.67 ~O, HBF4·5.75 ~O und HC104·5.5 ~O unterhalb des Schmelz­

punktes die Clathrat I-Struktur ausbilden. 

Abb.2.1.1. 
Die kubische 
Elementarzelle 
Pm3n mit der 
G itterkonstan­
ten 12 A. (Die 
Kugeln geben 
die Positionen 
der Anionen 
bzw. Gastmole­
küle an.) 
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Abb.2.1.2. 
Die Clathrat-I-Struktur setzt sich zusammen aus Tetrakaidekahedern [51262] und 

pentagonalen Dodekahedern [512]. 
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Die wässrige Tetrafluorborsäure HBF 4.5.7 5 ~O bildet eine ideale Einheitszelle aus. 

Die kubische Elementarzelle enthält im Mittel acht BF4--Anionen, die alle großen [51262] 

und kleinen [5 12] Käfige besetzen. Die Clathrat I-Struktur der Säuren HPF6·7.67 ~O 

besteht pro Einheitszelle aus 46 Wassermolekülen, wobei nur die sechs Tetrakaideka­

heder mit Anionen besetzt sind. 

Die Clathrat I-Struktur der wässrigen Perchlorsäure HCI04·5.5 ~O weist Defekte in 

der protonierten Wasserstruktur auf Die Elementarzelle setzt sich aus 38.5 Wasser­

molekülen zusammen. Die möglichen Ortssymmetrien fiir die CI04--Anionen [11] zeigen, 

daß sie in dem Wirtsgitter sowohl die pentagonalen Dodekaheder [512] als auch die 

Tetrakaidekaheder [51262] besetzen können. Mootz et a1. [16] fiihrten Röntgenstruktur­

analysen durch und erklärten die Defektstruktur in HCI04·5.5 ~O mit Umegelmäßig­

keiten bei der Orientierung der CI04--Anionen, der Verteilung der Anionen zwischen 

[512]_ und [51262]-Käfigen und der Abhängigkeit der Rotationsfreiheitsgrade von der 

Größe des besetzten Käfigs. Karelin [17] untersuchte die Struktur von HCI04·5.5 ~O 

mit Infrarot- (Wellenlängenbereich 400 4000 ern-I) und Ramanspektren 

(Frequenzbreite 50 - 4000 cm-1). Für die Symmetrien des CI04--Anions fand er 7 Bän­

der, deren Anzahl sich verdoppeln sollte, falls beide Arten von Käfigen [512]_ und [51262] 

besetzt sind. Dies wurde jedoch nicht beobachtet. Karelin ging daher davon aus, daß die 

CI04--Anionen nur die Tetrakaidekaheder besetzen. 

Die Säuren HBF4·5.75 ~O, HPF6·7.67 ~O und HCI04·5.5 ~O besitzen unter­

schiedliche Schmelzpunkte. Die wässrige Perchlorsäure HCl04·5.5 ~O weist einen 

enantiotropen Phasenübergang bei T = 165 K ± 1 K [17] auf 

Eine Übersicht über die Eigenschaften der Clathratsysteme wird in der folgenden 

Tabelle gegeben [16, 17]. 
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HCI04"5.5 H20 HBF4"5.75 H20 HPF6"7.67 H20 

Gitterkonstante l1.S61 A bei 11. 744 A bei 11.774 A bei 

T= 193K T= lOSK T= UlK 

Gitterstruktur Pm3n [512][51262] 

Zusammensetzung 6X.1Y.3S.51Iz0 6X.2Y.461Iz0 6X.OY.46~0 

der Einheitszelle 

Anzahl der Anionen 7 CI04- SBF4- 6PF-6 

pro Elementarzelle 

~öße der Anionen 5.2 A < <l> < 5.9 A <l> < 5.2 A <l> ~ 5.9 A 

(Durchmesser <I» 

Schmelzpunkt T=22SK T=207K unterhalb Raumtemp 

Phasenübergang hö- T= 165 K 

herer Ordnung 

0-0 Länge 2.4S-2.49 A 2.6SA 

Dabei bezeichnet X die Anionen in den Tetrakaidekahedem und Y die Anionen in den 

pentagonalen Dodekahedem. 

Die deuterierte Perchlorsäure DCI04·5.5 D20 wurde bisher nicht direkt mit Röntgen­

beugung untersucht. Sie weist jedoch die gleiche stöchiometrische Zusammensetzung 

und den gleichen Schmelzpunkt auf wie HCI04·5.51Iz0. Die Käfige in der Clathrat 1-

Struktur werden von den Positionen der Sauerstoffatome bestimmt, so daß man davon 

ausgehen kann, daß auch die deuterierte Perchlorsäure DCI04·5.5 D20 die Clathrat 1-

Struktur ausbildet. 

Mit Hilfe Magnetischer Kernresonanzspektroskopie konnte gezeigt werden, daß die 

Protonen in dem HCI04·5.5 ~O Gitter beweglich sind [1]. 
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2.2. Clathrat lI-Struktur 

Die Clathrat ll-Struktur der Gashydrate besteht aus einer kubischen Elementarzelle der 

Gitterkonstanten a ~ 17 A und der Raumgruppe Fd3m. Das Wirtsgitter der ~O-Mole­

küle setzt sich aus pentagonalen Dodekahedem [5 1Z], deren Zentren die Positionen c der 

Raumgruppe Fd3m sind, und 16-flächigen Käfigen [51Z64], deren Zentren die Positionen 

b der Raumgruppe F d3m sind, zusammen. Die Symmetrieachsen dieser Struktur werden 

durch die pentagonalen Dodekaheder [5 1Z] bestimmt, wobei es zwei verschiedene An­

ordnungsmöglichkeiten gibt: ABAß oder AßCABC. Explizite Erläuterungen zu dieser 

Struktur können [10, 11] entnommen werden. 

Die Zusammensetzung der idealen Einheitszelle lautet 8X.16Y.136~O, wobei X die 

Gastmoleküle in den [5 IZ64]-Käfigen und Y die Gastmoleküle in den [5 IZ]-Käfigen be­

zeichnet. 

Die Clathrat ll-Struktur wird z.B. von SF6 und CBrzFz gebildet. Die kleinsten Mole­

küle, die nur die Clathrat ll-Struktur ausbilden können sind, CH3I, C3H8 und C~C~. 

Diese Moleküle haben die stöchiometrische Zusammensetzung 8X.136~O und können 

die [5 IZ]-Käfige nicht besetzen. Die größten Moleküle, die die Clathrat ll-Struktur aus­

bilden können, sind die Zyklobutane, (CHg)3CH und CBrzFz. 

Dielektrische Untersuchungen und die Aufuahme Magnetischer Kernresonanzspektren 

zeigen eine hohe Rotationsbeweglichkeit der Gastmoleküle in den Clathrat 1- und 

Clathrat ll-Systemen [10]. 

Es gibt noch weitere Gruppen der Gashydrate, wobei hier jedoch nur die Clathrat rn­

Struktur und die Clathrat Vll-Struktur erwähnt werden sollen [11]. Ein Beispiel fiir die 

Clathrat rn-Struktur mit einer tetragonalen Elementarzelle und der stöchiometrischen 

Zusammensetzung 20X. 10Y. 172 ~O ist Brz. Ein Beispiel fiir die Clathrat Vll-Struktur 

ist das Hexahydrat der Hexafluorphosphorsäure HPF 6·6~O, das sich aus einem 

Wassergitter bestehend aus 14-flächigen Käfigen mit 6 quadratischen und 8 hexagonalen 

Seitenflächen zusammensetzt [4668]. Durch Magnetische Kernresonanzspektroskopie 

wurde gezeigt, daß sich die anionischen Gastmoleküle PF 6- in einem kationischen 

Wirtsgitter H30+HF.4 ~O befinden. HPF6·6~O ist die einzige Hydratstruktur, in der 

alle Sauerstoffplätze symmetrisch äquiValent sind. 
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2.3. Semi-Clathrate 

Peralkyl-Ammonium und andere Salze bilden sogenannte Semi-Clathrate aus. Es handelt 

sich dabei um ionische Komplexe, wobei die Anionen durch WasserstofIbindungen in das 

Wirtsgitter der Wassermoleküle eingebaut sind. Die grundlegende strukturelle Kompo­

nente dieser Clathrate ist das pentagonale Dodekahedron H400 20• Die vierfache Koordi­

nierung der Sauerstoffatome bleibt erhalten, weist aber größere Abweichungen auf als in 

den Gashydraten. 
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3. Untersuchungen zur Temperaturab­
hängigkeit von elektrischen Eigen­

schaften des Festelektrolyten 

Das Perchlorsäurehydrat HC104,5,5lIz0 kann sowohl im flüssigen als auch im festen 

Zustand bezüglich seiner elektrischen Eigenschaften untersucht werden [2]. Untersu­

chungen der Doppelschichtkapazität in Abhängigkeit von der Temperatur zeigten, daß 

die Doppelschichtkapazität am Gefiierpunkt keine Diskontinuität aufWeist, Dies deutet 

darauf hin, daß sich die Struktur des Elektrolyten an der Grenzfläche Elek­

trode / HCI04,5,5 ~O beim Übergang vom festen in den flüssigen Zustand nicht ändert 

[18]. Die Elektrolyte HC104,5.5 ~O, HBF4'5.75 ~O und HPF6'7.67 ~O weisen eine 

zueinander ähnlich hohe Leitfiihigkeit aut: die auf die Clathratstruktur zurückgefiihrt 

werden kann [3], [19]. Sie sind daher als Modellsysteme für Festelektrolyte geeignet. 

Aus dem Vergleich von Leitfiihigkeitsmessungen und der Aufuahme von Magnetischen 

Kemresonanzspektren (NMR) im Elektrolyten HC104,5.5 ~O (Gefrierpunkt bei 

T = 228 K) im Temperaturbereich von 140 K bis 300 K folgte, daß Protonen die beweg­

lichen Ladungsträger in dem Clathratsystem sind [1]. 

Die elektrischen Eigenschaften: Leitfiihigkeit und Dielektrizitätskonstante des Elek­

trolyten HC104,5.5 ~O wurden mit Hilfe von Impedanzmessungen im Frequenzbereich 

von 1 bis 105 Hz an dem Zwei-Elektroden system Au / HCI04,5.5lIz0 / Au für Tem­

peraturen zwischen 4.2 K und 300 K untersucht [3]. Für die Dielektrizitätskonstante 

wurde bei Temperaturen kleiner als 80 K ein Grenzwert von e == 11 gefunden. Die Leit­

fiihigkeit konnte im Bereich von Raumtemperatur bis 130 K experimentell bestimmt wer­

den und zeigte drei Bereiche mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien. Bei Tempera­

turen kleiner als 130 K konnten die Leifähigkeitsdaten nur aus Simulationen der Impe­

danzspektren für den ohmschen Widerstand bestimmt werden. Aus den simulierten 

Ergebnissen wurde die Schlußfolgerung gezogen, daß die Aktivierungsenergie bei nied­

rigen Temperaturen sehr klein wird. 

Um die Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturen direkt bestimmen zu können, 

wurde in dieser Arbeit eine neue Zelle ·mit sehr kleiner Zellkonstante entwickelt und die 

Impedanzspektren bis zu einer Frequenz von 0.1 mHz aufgenommen. Es wurden die 

Systeme Au / HBF4'5. 75 ~O / Au und Au / HC104,5.5lIz0 / Au hinsichtlich ihrer 

elektrischen Eigenschaften untersucht. Unterhalb von 120 K zeigte sich eine deutliche 
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Abweichung vom Arrheniusverhalten, was durch einen Protonentunnelmechanismus 

erklärt werden kann. 

Um diesen Effekt zu untersuchen, wurden Messungen mit Au / DCl04·5.5 D20 / Au 

durchgefiihrt. Der Einfluß des Isotopeneffektes wurde bezüglich der Leitfähigkeit und 

der Dielektrizitätskonstanten untersucht [4]. 
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3.1. Impedanzmessungen 

Die Impedanzspektroskopie ist als dynamische Methode zur Untersuchung elektro­

chemischer und elektrischer Größen geeignet. Sie hat gegenüber Pulsmethoden den 

Vorteil, daß die Frequenzabhängigkeit bestimmter Zellenkomponenten mit Hilfe eines 

Ersatzschaltbildes analytisch dargestellt werden kann. In diesem Kapitel werden die De­

finition der Impedanz und grundlegende Eigenschaften erläutert [20,21], die bei den 

Messungen in Kapitel 3.5 und 3.6 benutzt werden. 

In Wechselstromkreisen können der Strom i und die Spannung .t1U jeweils über ein 

Produkt aus einer Amplitude und einer sinusförmigen Phasenfunktion beschrieben wer­

den (Abb. 3.1.1.). 

flU = flUmax .sin{w·t) 

i = imax ·sin{w·t+ l/J) 

(3.1) 

(3.2) 

Zwischen dem Strom i und der Spannung .t1U besteht eine Phasenverschiebung mit 

dem Winkell/J. 

ro .öU Abb.3.1.1. ...------. Phasendia-
gramm für 

\ 21t 21t+<l> 
Wechselspan-
nung und 

0 Wechselstrom 
t bei einer Fre-

I quenz 00. 

Legt man das Wechselspannungssignal flÜ an einen Widerstand R an, so erhält man 

zwischen Wechselspannung flÜ und Wechselstrom T den Phasenwinkell/J = O. Es gilt 

das Ohmsche Gesetz: 

- flÜ 
i=-

R 
(3.3) 

Ersetzt man den Widerstand durch einen Kondensator der Kapazität C, so gilt fiir die 

Ladung auf dem Kondensator 
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Q= C·i1U (3.4) 

Den Strom i erhält man durch Differenzieren der Ladung nach der Zeit t: 

i = dQ = c. di1U 
dt dt 

(3.5) 

Mit Gleichung (3.1) ergibt sich zwischen dem Wechselspannungssignal !J.U und dem 

Wechselstrom i ein Phasenwinkell/J = nl2. 

. i1Umax • ( 7r) 
1 = 1/ sm w.t+'2 

I w·C 
(3.6) 

Zur Vereinfachung können das Wechselspannungssignal und das Wechselstromsignal 

in komplexer Schreibweise dargestellt werden. 

i1U = i1Umax .exp(jl/J) 

i = imax • exp(jl/J) 

Die Impedanz Z wird über das Verhältnis 

Z= i1U 
i 

definiert. 

mitj=H 

Die Gesamtimpedanz Z eines Systems aus drei verschiedenen Impedanzen 

I Z2 I 
I I 

- I Z1 I --I I -
I Z3 I 
I I 

ergibt sich zu 

Z=ZI+(~+J-r 
Z2 Z3 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

Für eine Serienschaltung aus einem Widerstand R und einem Kondensator mit der 

Kapazität C ergibt sich z.B. 

mit dem Phasenwinkell/J 

. 1 
Z=R-j-

w·C 
(3.10) 
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1 
tanq,=--­

(J)·R·C 
(3.11) 

Legt man an eine elektrochemische Zelle ein sinusförmiges Spannungssignal an, so 

kann man eine frequenzabhängige Impedanz messen. Dabei ist zu beachten, daß der un­

tersuchte Frequenzbereich möglichst groß gewählt wird, d.h. sechs oder sieben 

Frequenzdekaden überschreitet (z.B. von 10-2 Hz bis 105 Hz). Außerdem ist zu berück­

sichtigen, daß es im experimentellen Aufbau zu Störungen der Impedanzmessungen, Z.B. 

durch Streukapazitäten der Kabelzuleitungen, besonders bei hohen Frequenzen kommen 

kann. 

In den Kapiteln 3.5 und 3.6 werden die Impedanzmessungen zur Bestimmung elektri­

scher Eigenschaften des Systems ElektrodelElektrolytlElektrode benutzt. Die Auftra­

gung des gemessenen Impedanzspektrums kann Z.B. in Nyquistplots (-Im Z in Abhän­

gigkeit von Re Z, Abb. 3.1.2) oder in Bodeplots (Abb. 3.1.3) erfolgen. In Bodeplots 

werden halblogarithmisch der Betrag der Impedanz IZI und der Phasenwinkel q, in Ab­

hängigkeit von der Frequenz! aufgetragen. 

Das Impedanzverhalten der untersuchten Zelle (Elektrode/Elektrolyt/Elektrode) kann 

über ein Ersatzschaltbild, bestehend aus Kondensatoren und Widerständen, simuliert 

werden. Das Ersatzschaltbild liefert ein Stromsignal mit gleicher Amplitude und Phase 

wie die reale Zelle. Die Auswertung der in Kap. 3.5 vorgestellten gemessenen Impedanz­

spektren erfolgte mit Hilfe des Computerprogramms EQUIV ALENT CIRCUIT 4.51 

von B. Boukamp [22]. 

Als Beispiel wurde das Impedanzspektrum fiir eine Parallelschaltung aus einem 

Widerstand R = 109 Q und einer Kapazität C = 10-10 F (Abb. 3.1.2) im Frequenzbereich 

von 5.10-2 Hz bis 5.103 Hz mit diesem Programm simuliert. In Abb. 3.1.3 ist das Impe­

danzspektrum im Nyquistplot und in Abb. 3.1.4 im Bodeplot dargestellt. 

R 

-- C 
11 
11 

-. -

Abb.3.1.2. 
Ersatzschaltbild tür die 
Parallelschaltung von 
R = 1Q9 Q und 
C = 10-10 F. 
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Abb.3.1.3. 
Nyquistplot (-Im Z 
in Abhängigkeit 
von Re Z) für die 
Parallelschaltung 
von R = 109 Q und 
C = 10-10 F. 

Abb.3.1.4. 
Bodeplot für die 
Parallelschaltung 
von R = 109 Q und 
C = 10-10 F. Die 
Dreieckssymbole 
bezeichnen den 
Betrag der Impe-
danz (linke Ach-
se), die Kreuze 
den Phasenwinkel 
(rechte Achse). 
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3.2. Die Zelle Au/Elektrolyt/Au 

Es wurden verschiedene Zwei-Elektrodenanordnungen mit unterschiedlichen Zellkon­

stanten hergestellt und Impedanzmessungen an den Zellen Au I HCI04·5.5lIz0 I Au, 

Au I DCI04·5.5 D20 I Au und Au IHBF4·5.75lIz0 I Au durchgefiihrt. Zur Herstellung 

der Elektrolytlösungen wurden folgende Chemikalien benutzt: HCI04 (suprapurum 

Merck), HBF4 (purum Fluka), D20 (99,8% D Alfa Products) und DCI04 (99% D­

Sigma-Aldrich). 

3.2.1. Zelltyp A 

Die Elektroden bestanden aus Quarzplättchen der Dicke 0.1 cm, Breite 0.8 cm und Höhe 

3.7 cm. Auf die Quarzplättchen wurde eine Goldschicht der Dicke 1000 A gesputtert 

(Abb. 3.2.1 a). 

(a) (b) 
Kabel Kabel 

Teflonhalter 

T 1 Lötfahne Elektrode 

37 40 
Elektrolyt 

Gold-Fläche 1 1 (Dicke 1000 A) 

-I 8 I- 110 I 

Abb. 3.2.1. Zelltyp A: Zelle mit Elektrodenabstand in der Größenordnung von 
mm. (a) Quarzelektrode, (b) Zelle 
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Zwei dieser Elektroden wurden gegenüber voneinander in Teflonhaltern montiert. 

Dort konnten Abstände von 0.5 mm, 1 mm und 1.5 mm eingestellt werden 

(Abb. 3.2.1 b). Die mit Gold besputterten Elektroden wurden vor den Messungen in 

kochendem Reinstwasser (SG Reinstwassersystem RS 40 EZ) von organischen Verun­

reinigungen gesäubert und anschließend mit den benutzten Säuren gespült. Die Teflon­

halterung mit den Elektroden wurde in eine Quarzküvette gebracht, in denen sich die zu 

untersuchenden Säuren HBF4·5.75 ~O, HCI04·5.5 ~o und DCI04·5.5 D20 befanden. 

3.2.2. Zelltyp B 

Um die Impedanzmessungen an der Zelle Au / Elektrolyt / Au auch in einem Tempera­

turbereich unterhalb 130 K durchfUhren zu können, wurde ein neues Zelldesign mit 

einem deutlich verringerten Abstand zwischen den Goldelektroden entwickelt. 

Die Elektroden (Abb. 3.2.2 a) bestanden aus Quarzplättchen der Höhe 3.7 cm, Breite 

0.8 cm und Dicke 0.1 cm. Aufbeiden Seiten der Quarzplättchen befand sich ein 0.1 cm 

breiter Streifen, auf den ein Abstandshalter aufgebracht wurde, der folgende Eigen­

schaften besitzen sollte: die Dicke der Schicht soll in der Größenordnung von Jim liegen, 

die Schicht soll gut auf Quarz haften und säurebeständig sowie nicht elektrisch leitend 

sein. Es wurden zwei verschiedene Abstandshalter benl,ltzt. Siliziumdioxidpulver (Si02) 

mit Korngrößen kleiner als 50 J1m wurde im Naßpulverspritzverfahren [23] aufgetragen 

und anschließend gesintert. Bei einem anderen Elektrodensatz wurde auf die beiden 

Randstreifen Aluminiumoxid (~03) mit der Schichtdicke 4.5 J1m aufgesputtert. An­

schließend wurden die Elektroden mit einer Goldoberfläche der Höhe 2.5 cm, Breite 

0.6 cm und Dicke 1000 A besputtert. An die Goldoberfläche schloß sich eine Lötfahne 

(Breite 0.2 cm, Höhe 1.2 cm) an. 

Alternativ dazu wurde eine weitere Elektrodenart aus einer Keramik (MACOR, eine 

Mischung aus Si02, MgO, ~03) mit den gleichen Maßen wie bei den Quarzp1ättchen 

hergestellt. Der mittlere 0.6 cm breite Streifen wurde ausgeschliffen, so daß zu beiden 

Seiten ein 0.1 cm breiter und 50 J1m hoher Rand übrig blieb. Die Plättchen wurden 

wiederum mit Gold der Dicke 1000 A besputtert. 

Für die Impedanzmessungen wurde jeweils ein Elektrodenpaar benutzt, wobei die 

Elektroden an ihrer unteren Kante (1 mm breiter, goldfreier Streifen) durch einen 

Teflonrlng zusammengehalten wurden (Abb. 3.2.2 b). Nach dem unter 3.2.1 fiir den 

Zelltyp A beschriebenen Reinigungsverfahren wurde die Anordnung (zwei Elektroden 
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und Teflonring) in eine Quarzküvette mit dem zu untersuchenden Elektrolyt gebracht, so 

daß sich zwischen die Elektroden ein Säurefilm. schob. 

(a) 

Kontakt gelötet 

37 

1-

Gold-Fläche 
(Dicke 1000 A) 

ndschicht 
(Breite 1 mm, 
Dicke 4,5 ~m) 

(b) 

Elektrolyt 

....,.;--+---t-Elektro Iytfi I m 
zwischen den 
Elektroden 

Teflonring 

Quarzküvette 
-

Abb. 3.2.2. Zelltyp B: Zelle mit Elektrodenabstand in der Größenordnung von 
f..lm. (a) Quarzelektrode, (b) Zelle 
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3.3. Experimenteller Aufbau 

Die elektrischen Eigenschaften der Zelle Au I Elektrolyt I Au wurden über die Aufuahme 

von Impedanzspektren bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Der experimen­

telle Aufbau ist in Abb. 3.3.1 schematisch dargestellt. 

Die Impedanzspektren wurden mit Hilfe eines Hochfrequenzanalysators 1255 der 

Firma Schlumberger und eines Potentiostaten EG&G 273A PAR gemessen, wobei die 

Steuerung über einen Computer mit zwei verschiedenen Programmen erfolgte: "DODO" 

(Diplomarbeit: Michael Ebert, Universität Karlsruhe ) und "z-plot electrochemical impe­

dance software" (Scribner Associates Inc., Charlottesville Virginia 1992). 

Die Eingabeparameter bestimmen das Frequenzintervall (10"-4 Hz bis 105 Hz) und die 

angelegte Amplitude (0.05 V bis 2.7 V). Von dem Hochfrequenzanalysator wurde das 

Wechselspannungssignal über den Potentiostaten und das elektrochemische Interface, bei 

dem Referenz-und Zählelektrode zusammengeschaltet wurden, auf die Zelle übertragen. 

Über den Potentiostaten wurde die Meßempfindlichkeit bestimmt und das von der Zelle 

kommende Stromsignal wieder zum Hochfrequenzanalysator geliefert. Aus dem Ver­

hältnis des angelegten Signals zum Antwortsignalließ sich der Betrag und die Phase der 

Impedanz ermitteln. Die Empfindlichkeit der Apparatur wurde durch Messungen an 

Vergleichswiderständen 1011 Q (Firma Victoreen) bestimmt. Die maximal meßbare im­

pedanz betrug 2.1011 Q. Auf elektronischem Wege war es nicht möglich, eine Verbesse­

rung der Empfindlichkeit der Meßapparatur zu erzielen. 

Die Zelle Au I Elektrolyt I Au befand sich fiir die Messungen zwischen 77 K und 

300 K in einem Flüssig-Stickstofi:Kryostaten (Oxford Instruments DNI704). Die Tem­

peratur der Probe wurde mit einem Pt-l00 Element (Juchheim), das an der Außenseite 

der Zelle angebracht wurde, gemessen. Die Temperatureinstellung erfolgte durch gleich­

zeitiges Kühlen und Gegenheizen, wobei der Temperaturverlaufin Abhängigkeit von der 

Zeit mit einem x-t-Rekorder (Kipp & Zonen) aufgenommen wurde. 



Temperatur­
anzeige 
Probe 

Abb.3.3.1. 

RE 
+ AE 
GE 

Potentiostat 
PAR 27.3 A 

Hochfrequenz­
analysator 
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Temperatur­
regelung 
Kryostat 

-+-+-++- He tank 

Vakuum 

Versuchsaufbau zur Aufnahme von Impedanzspektren an dem System 
Au I Elektrolyt I Au bei verschiedenen Temperaturen; RE Referenzelektrode, 
GE Gegenelektrode, AE Arbeitselektrode. 

Für Messungen bei Temperaturen kleiner als 77 K wurde ein Heliumkryostat (Oxford 

Instruments Variox) benutzt. Die Einstellung der Temperatur erfolgte mit Hilfe einer 

Regeleinheit (ITC4 Oxford Instruments). Der äußere Mantel des Heliumkryostaten 

wurde mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe und zugehöriger Vorpumpe auf einen 

Druck kleiner als 10-5 mbar gebracht. Das innere Gehäuse besteht aus zwei Tanks: ei­

nem äußeren Tank, der mit flüssigem Stickstoff gefiillt wird, was eine gute Isolation 

bewirkt, und einem inneren Tank, der mit flüssigem Helium gefiillt wird. Durch die 

Kühlwirkung wird der Druck im äußeren Mantel des Kryostaten auf 1 Q-6 mbar verrin­

gert. Der Probenraum ist über eine Kapillare, deren Öffuung durch ein elektronisch 

steuerbares Nadelventil reguliert wird, mit dem Heliumtank verbunden. Durch die teil­

weise geöffuete Kapillare tritt Heliumgas in den Probenraum ein, das am anderen Ende 

des Probenraumes über eine Gasmembranpumpe abgepumpt wird. Der Kühlvorgang 

kann durch gleichzeitiges Gegenheizen mit Hilfe der Temperatursteuereinheit ITC4 

(Oxford Instruments) reguliert werden. Die Temperaturmessung erfolgt über einen Rh/Fe 
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Widerstand (Oxford Instruments), der an der Außenwand der Küvette, in der sich die 

Zelle befindet, montiert wird. 

Nach dem Reinigen der Teflonhalterung und der Elektroden wurde die Anordnung in 

die Quarzküvette mit dem zu untersuchenden Elektrolyten HCI04,5.5 ~O, 

DCI04,5,5 D20 oder HBF4'5.75 ~O gebracht. Nach Montieren der Zelle im Probenstab 

und Einbringen des Probenstabs in den Kryostaten wurde die Zelle abgekühlt. Der Ge­

frierpunkt fiir HCI04,5.5 ~O und DCI04,5.5 D20 liegt bei T= 228 K, fiir 

HBF4'5.75 ~O bei T= 207 K. Die Küblrate im flüssigen Zustand der Elektrolyten lag 

bei 0.5 Klmin. Im Bereich ±10 K um den Gefrierpunkt wurde sie auf Werte kleiner als 

0,2 Klmin verringert. Im gefrorenen Zustand lag die Kühlrate bei 0.4 Klmin. Die Impe­

danzspektren wurden beim Abkühlen und Erwärmen der Zelle aufgenommen. Es zeigten 

sich keine Hystereseeffekte. 
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3.4. Bestimmung der Zellkonstante 

Als charakteristischer Wert fiir das elektrische Verhalten von Elektrolytlösungen bekann­

ter Zusammensetzung wird die Leitfiihigkeit (5 benutzt-. Sie wird definiert über das Pro­

dukt aus reziprokem Widerstand 1 I Rn der Zelle Elektrode I Elektrolyt I Elektrode mul­

tipliziert mit der Zellkonstanten diA, die das Verhältnis des Abstands d der Elektroden 

zur Elektrodenoberfläche A beschreibt: 

1 d 
(5=-.-

RaA 
(3.12) 

Die Zellkonstante diA wurde fiir den unter Kap. 3.2.1 beschriebenen 

Zelltyp A mit Hilfe einer NaCI-Lösung (NaCI z. A, Merck) bekannter Leitfähigkeit 

«(5= 6.0325·10"-4 Q-l cm-1 ) [24] bestimmt. Es wurde dabei der in Abb. 3.3.1 gezeigte 

Aufbau benutzt. Eine Quarzküvette mit der Teflonhalterung und den beiden Elektroden 

wurde mit der NaCI-Lösung gefiillt und im Probenstab des Kryostaten montiert. Danach 

wurde der Probenstab in den Kryostaten geschoben. So sind gleiche Bedingungen 

bezüglich Kabellänge, Metallabschirmung usw. wie später bei den Messungen mit den 

Säurehydraten HCI04·5.5 ~O, DCI04·5.5 D20 und HBF4·5.75 ~O gewährleistet. 

Bei Raumtemperatur wurden Impedanzspektren im Frequenzintervall zwischen 0.1 Hz 

und 10000 Hz aufgenommen. Die Messungen wurden bei verschiedenen Elektrodenab­

ständen wiederholt. Bei Auftragen des Produktes (5. Rn in Abhängigkeit von derhält 

man eine Gerade mit der Steigung VA (Abb. 3.4.1). Auf diese Weise konnte fiir die Zelle 

mit Elektrodenabstand d == 1.5 mm eine Zellkonstante von diA = 0.1162 cm-1 ermittelt 

werden. 
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Abb.3.4.1. 
Bestimmung der 
Zellkonstanten 
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Die Zellkonstante des unter Kap. 3.2.2 beschriebenen Zelltyps B mit einem Elektro­

denabstand in der Größenordnung von J.Lm wurde durch Vergleich mit den Leitfähig­

keitsdaten, die mit der Zelle Au I Elektrolyt I Au (diA = 0.1162 cm-1) ermittelt worden 

waren, bestimmt. Die Leitfähigkeit des Elektrolyten bei einer bestimmten Temperatur ist 

unabhängig von der benutzten Zellgeometrie. Es ändert sich jeweils der gemessene 

ohmsche Anteil der Zelle Elektrode I Elektrolyt I Elektrode. 

Messung 1 mit Zelltyp A 

(3.13) 

Messung 2 mit Zelltyp B 

Daraus ergibt sich fiir die zu bestimmende Zellkonstante 

(3.14) 

mit der Zellkonstanten (diA)} = 0.1162 cm-1 fiir den Zelltyp A und den gemessenen Wi­

derständen R1 und R2 . Für den unter Kap. 3.2.2 beschriebenen Zelltyp B ergaben sich je 

nach benutztem Elektrodensatz Zellkonstanten, die Werte zwischen 3.10-3 cm-1 und 

7.10-3 cm-1 erreichten. 
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3.5. Experimentelle Ergebnisse 

Die Impedanzspektren der Zwei-Elektrodenanordnung AuJElektrolyt/ Au wurden bei 

unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Es zeigte sich dabei eine gute Reprodu­

zierbarkeit der Messungen, außerdem wurden keine Hystereseffekte :für die Aufuahme 

der Spektren beim Aufheizen bzw. beim Abkühlen der Probe beobachtet. 

Die Impedanzspektren wurden im Bodeplot (Betrag der Impedanz IZI und Phasen­

winkel Alpha in Abhängigkeit von der Frequenz) fiir verschiedene Temperaturen aufge­

tragen. 

Die Impedanz des Systems Au / HBF4·5.75lIzO / Au (Abb. 3.5.1) zeigt im Tempera­

turbereich von Raumtemperatur bis zu einer Temperatur von 160 K bei hohen Frequen­

zen einen ohmschen Anteil, an den sich im Bereich niedriger Frequenzen eine Kapazität 

anschließt. Beim Übergang über den Gefiierpunkt bei T = 207 K ist im Verlauf des 

Spektrums keine Änderung zu sehen. Bei Temperaturen kleiner als 160 K schließt sich an 

den ohmschen Anteil bei hohen Frequenzen eine weitere Kapazität an. Bei weiterer Ab­

nahme der Temperatur verschwindet die Kapazität bei niedrigen Frequenzen, und es sind 

nur noch der ohmsche Widerstand und die Kapazität bei hohen Frequenzen sichtbar. 

Über den gesamten untersuchten Temperaturbereich wurde eine Verschiebung zu höhe­

ren Impedanzen und niedrigeren Frequenzen bei abnehmender Temperatur beobachtet. 

Die Impedanzspektren der Zelle Au / HBF4·5.75lIzO / Au wurden bei einer Zellkon­

stanten von d / A = 0.1162 cm-1 aufgenommen, was zu einer höheren Streuung der 

Meßwerte bei niedrigen Temperaturen fiihrte. 
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Abb.3.5.1. 
Bodeplot des Impedanz­
spektrums für das System 
Au/HBF 4.5. 75H20/Au, 
d/A=0.1162 cm-1 für die 
Temperaturen 
1: T = 241 K 
2: T = 185.5 K 
3: T = 160 K 
4: T = 148.5 K 
5: T = 101.6 K 

(Oben: Betrag der Impe­
danz IZI, 
Unten: Phasenwinkel Al­
pha) 

Die durchgezogenen Lini­
en entsprechen den mit 
Hilfe eines Ersatzschalt­
bildes simulierten Impe­
danzwerten (Kapitel 3.6). 
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Die Impedanz der Systeme Au / HCI04·5.5~O / Au (Abb.3.5.2) und 

Au / DCI04·5.5D20 / Au (Abb.3.5.3.) (Gefrierpunkt bei T = 228 K) weisen einen zum 

Impedanzspektrum von Au / HBF 4 ·5. 75~O / Au ähnlichen Verlauf auf 

10 

1m 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 
Frequency, [Hz] -> 

50 

0 

1 Cl 

1m 10m 100m 1 10 100 1k· 10k 100k 
Frequency, [Hz] --> 

~ 

i5, 
Q) 

~ 

ci 
.c 
Cl. « 

Abb.3.5.2. 
Bodeplot des Impedanz­
spektrums für das System 
Au/HeI04·5.5H20/Au 
d/A=3x 1 0--3 cm-1 

für die Temperaturen 
1: T = 192 K 
2: T= 155.2 K 
3: T = 138.1 K 
4: T= 93 K 

Die durchgezogenen Lini­
en entsprechen den mit 
Hilfe eines Ersatzschalt­
bildes simulierten Impe­
danzwerten (Kapitel 3.6). 
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Abb.3.5.3. 
Bodeplot des Impedanz­
spektrums für das System 
Au/DCI04·5.5D20/Au, 
d/A=3x1Q-3 ern-i, für die 
Temperaturen 
1: T = 191.8 K 
2: T = 166.9 K 
3: T =151 K 
4: T =140.7 K 
5: T = 91.4 K 

Die durchgezogenen lini­
en entsprechen den mit 
Hilfe eines Ersatzschalt­
bildes simulierten Impe­
danzwerten (Kapitel 3.6). 

Im Temperaturbereich bis circa 163 K sind ein ohmscher Anteil und bei niedrigen 

Frequenzen ein kapazitiver Anteil sichtbar. Zwischen 163 K und 133 K treten zwei 
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kapazitive und ein ohmscher Anteil auf Bei Temperaturen kleiner als 133 K sind nur 

noch der ohmsche Anteil und eine Kapazität bei hohen Frequenzen meßbar. 

Der experimentelle Meßfehler der Impedanzspektren liegt für Temperaturen größer 

als 130 K unter ±10 % des gemessenen Wertes. Bei Temperaturen unterhalb 130 K kann ' 

er bis zu ±25 % des gemessenen Impedanzwertes betragen. 
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3.6. Auswertung der Impedanzmessungen 

Die Auswertung, der an dem System Au / Elektrolyt / Au bei verschiedenen Temperatu­

ren aufgenommenen Impedanzspektren (Abb. 3.5.1, Abb. 3.5.2 und Abb. 3.5.3) erfolgte 

mit Hilfe des Computerprogramms EQillVALENT CIRCUIT 4.51 von B. Boukamp 

[22]. Das Ersatzschaltbild, das den Verlauf des Impedanzspektrums der realen Zelle 

simuliert, besteht aus einer Parallelschaltung einer Kapazität C2 und eines Widerstandes 

R, in Serie geschaltet zu einer weiteren Kapazität Cl (Abb. 3.6.1). 

R 

Abb. 3.6.1. Ersatzschalt­
bild 1 für die Zelle 
Au/Elektrolyt/Au 

Faradaysche Reaktionen können in dem System Au / Elektrolyt / Au ausgeschlossen 

werden. Der Aufbau der Zelle Au / Elektrolyt / Au ist in Abb. 3.6.2 schematisch darge­

stellt: 

Doppelschicht 
; I \ :.:. 
~ ~ 

.~ 

Elektrode 

. ~ 
.::1: 
,,-::.; 

Elektrode 

Abb.3.6.2. 
Schema des Aufbaus der Zelle 
Au/Elektrolyt/Au 
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Die Zuordnung, der in dem Ersatzschaltbild (Abb. 3.6.1) ermittelten Kapazitäten Cl> 

C2 und des Widerstandes R an die realen Zellenkomponenten (Abb. 3.6.2) erfolgte mit 

Hilfe der Zeitkonstanten 't", die über das Produkt aus Widerstand R und Kapazität C de­

finiert ist: 

't"=R·C 

Bei sehr hohen Frequenzen co wird der durch die Parallelschaltung aus C 2 und R flie­

ßende Strom wegen Re
2 

= Yro. C
2 

allein durch den ohmschen Widerstand Ro. des Elek-

trolyten bestimmt. Die fiir die Kapazität Cl ermittelten Werte liegen in der Größenord­

nung von J1F', die zugehörigen Zeitkonstanten 't" betragen circa 10-5 s und nehmen mit 

abnehmender Temperatur zu. Die Kapazität Cl in dem Ersatzschaltbild Abb. 3.6.1 wird 

daher der Doppelschicht (D) zugeordnet. Es gilt Cl = CD / 2, da die Zelle 

Au / Elektro1yt/ Au symmetrisch aufgebaut ist (Abb. 3.6.2). 

Bei niedrigen Frequenzen co wird der Stromfluß durch die Zelle allein durch die Parallel­

schaltung aus der Kapazität C2 und dem Widerstand R[}. bestimmt, da der Widerstand 

Re = V c zu groß wird. Die fiir die Kapazität C 2 ermittelten Werte liegen in der 
1 / co· 1 

Größenordnung von 10-10 Fund liefern fiir die zugehörige Zeitkonstante 't" = R,C2 Werte 

in der Größenordnung von Sekunden. Die Kapazität C2 der Zelle Au / Elektrolyt / Au 

wird daher der geometrischen Kapazität Cg des Systems zugeordnet. 

Damit ergibt sich fiir das Impedanzspektrum der Systeme Au / HCI04·5.5 ~O / Au 

(Abb. 3.5.2) und Au / DCI04·5.5 D20 / Au (Abb. 3.5.3) bei Raumtemperatur und beim 

Abkühlen über den Gefrierpunkt bei T = 228 K bis zu einer Temperatur von circa 163 K 

eine Serienschaltung aus dem ohmschen Widerstand des Elektrolyten und der Doppel­

schichtkapazität (Abb. 3.6.3). 

o~"""I""'1 ----tri -1-1 -0 

Co Rn 
2 

Abb. 3.6.3. Ersatzschalt­
bild 2 im Temperaturbe­
reich von Raumtempera­
tur bis circa 163 K 
(CD Doppelschichtkapa­
zität, Ra ohmscher Wi­
derstand) 

Im Temperaturintervall von T == 163 K bis T == 133 K schließt sich bei hohen Frequen­

zen die geometrische Kapazität an den ohmschen Widerstand an (Abb. 3.6.4). 
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Abb. 3.6.4. Ersatzschalt­
bild 3 im Temperaturbe­
reich T = 163 K bis 
T = 133 K 
(CD Doppelschichtkapazi­
tät, Rn ohmscher Wider­
stand, Cg geometrische 
Kapazität) 

Bei Temperaturen kleiner als circa 133 K sind der ohmsche Widerstand und die geo­

metrische Kapazität sichtbar (Abb. 3.6.5). 

Abb. 3.6.5. Ersatzschalt­
bild 4 
für Temperaturen kleiner 
als 133 K 
(Cg geometrische Kapazi­
tät, Rn ohmseher Wider­
stand) 

Bei sehr niedrigen Temperaturen dagegen ist nur noch die geometrische Kapazität 

meßbar. 

Für das temperaturabhängige Impedanzspektrum des Systems 

Au/HBF4·5.75~O/Au (Abb.3.5.1), mit dem Gefrierpunkt des Elektrolyten bei 

T = 207 K, findet man dieselben Ersatzschaltbilder. Im Temperaturbereich von Raum­

temperatur bis zu circa 168 K erhält man eine Serienschaltung aus Doppelschichtkapazi­

tät CD und ohmschem Widerstand Rn (Abb. 3.6.3). Unterhalb von 168 K bis zu einer 

Temperatur von circa 130 K kann das Impedanzverhalten der Zelle mit Hilfe des Ersatz­

schaltbildes 3 (Abb. 3.6.4) simuliert werden, unterhalb von circa 130 K mit dem Ersatz­

schaltbild 4 (Abb. 3.6.5), bestehend aus einer Parallelschaltung aus ohmschem Wider­

stand Rn und geometrischer Kapazität C g' 
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3.7. Temperaturabhängigkeit der Doppelschicht­
kapazität, der Leitfähigkeit und der Dielektri­
zitätskonstanten 

Die Auswertung der Impedanzmessungen (Kap. 3.6) der Zelle Au / Elektrolyt / Au liefert 

die Temperaturabhängigkeit der Doppelschichtkapazität, des ohmschen Widerstandes 

und der geometrischen Kapazität. Die Doppelschichtkapazität beschreibt das Verhalten 

an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt. Der ohmsche Widerstand und die geometri­

sche Kapazität liefern die Leitfähigkeit bzw. die Dielektrizitätskonstante des 

Elektrolyten. 

Die Doppelschichtkapazität fiir die Grenzfläche Au / DCI04·5.5 D20 ist im Tempera­

turbereich von 160 K bis 260 K in Abb. 3.7.1 aufgetragen. In Übereinstimmung mit 

früheren Messungen [2] der Doppelschichtkapazität an der Grenzfläche 

Au / HCI04·5.5 Hz0 zeigt sich am Schmelzpunkt bei 228 K keine Diskontinuität, d.h. die 

Wasser-Anionenstruktur an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt bleibt im flüssigen 

Zustand erhalten. 
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Abb.3.7.1. 
Ooppelschicht­
kapazität CD ver­
sus Tfür die 
Grenzfläche Au I 
OCI04·5.5 O2°. 
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Die Leitfähigkeit (j ist das Produkt aus dem reziproken Widerstand I/Rn multipli­

ziert mit der Zellkonstantend / A (Kapitel 3.4., GI. 3.12): 

I d 
(j=_o_ 

RaA 
Die Leitfiihigkeitsdaten der Elektrolyte HBF4·5.75 ~O, HCI0405.5 ~O, 

und DCI04·5.5 D 20 wurden mit Hilfe des ohmschen Widerstandes Rn (Kapitel 3.6), der 

an den Systemen Au / Elektrolyt / Au gemessenen Impedanzspektren (Kapitel 3.5), be­

rechnet. Die Leitfähigkeitsdaten wurden nach dem Arrheniusgesetz ausgewertet [20]: 

a = A· exp(- Ea 
) (3.15) 

R·T 

mit dem präexponentiellen Faktor A, der Aktivierungsenergie Ea und der allgemeinen 

Gaskonstanten R. In einem sogenannten Arrheniusplot, in dem halblogarithmisch das 

Produkt aus Leitfähigkeit (j und Temperatur T in Abhängigkeit von der reziproken 

Temperatur aufgetragen wird, 

log(a.T)=log(A.T)-~ 0 ~ , (3.16) 

läßt sich aus der Steigung der einze1nen Geradenabschnitte die Aktivierungsenergie E a 

berechnen. Von einer Abweichung vom Arrheniusverhalten spricht man, wenn obiger 

linearer Zusammenhang (GI. 3.16) nicht mehr gültig ist. 

Der Elektrolyt HBF4·5.75 ~O (Abb. 3.7.2) weist zwei Aktivierungsenergien auf Im 

flüssigen Zustand von T = 300 K bis zu T = 207 K ergibt sich ein Wert von 0.04 e V und 

im Bereich von 207 K bis circa 120 K von 0.75 e V. Bei Temperaturen kleiner als 120 K 

erhält man eine Abweichung vom Arrheniusverhalten. 
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T/K Abb.3.7.2. 
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Im Vergleich dazu weist das Perchlorsäurehydrat HC104·5.5 ~O (Abb. 3.7.3) im 

Bereich von T = 300 K bis zum Gefiierpunkt bei T = 228 Keine Aktivierungsenergie von 

0.05 eV auf Bei einer Temperatur von circa 165 K wird in dem Clathratsystem 

HC104·5.5~O ein enantiotroper Phasenübergang beobachtet [16, 17]. Für die erste feste 

Phase zwischen 228 Kund 165 K ergibt sich fiir die Aktivierungsenergie ein Wert von 

circa 0.35 eV. Zwischen 160 Kund 120 K beträgt sie 0.48 eV und bei Temperaturen 

kleiner als 120 K nimmt die Aktivierungsenergie ab auf einen Wert von 0.25 e V. 

Im Temperaturbereich unterhalb von circa 80 K war der ohmsche Widerstand des 

Elektrolyten nicht mehr meßbar, da die Empfindlichkeitsgrenze des Impedanzmeßsy­

sterns erreicht wurde (Rn ~ 2.1011 Q). 
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T/K Abb.3.7.3. 
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Ein Vergleich der Leitfähigkeitsdaten für das protonierte Säuresystem HCI04·5.5 ~O 

und das deuterierte System DCI04·5.5 DzO (Abb. 3.7.4) zeigt, daß ein identisches Ver­

halten bis zu Temperaturen von 120 K vorliegt. Bei Temperaturen kleiner als 120 K 

weist das deuterierte Perchlorsäurehydrat eine höhere Impedanz bei allen Frequenzen 

aut: die in niedrigeren Leitfiihigkeitsdaten resultiert. Die Aktivierungsenergie für 

DCI04·5.5 DzO im Temperaturbereich kleiner als 160 Kliegt bei 0.5 eV. 
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Abb.3.7.4. 
Arrheniusplot loge a· 1) 
versus 1/Tfür die elek­
trische Leitfähigkeit von 
HCI04·5.5 H20 und 

OCI04·5.5 O2° 

Der Isotopeneffekt wird durch den Separationsfaktor gekennzeichnet, der über das 

Verhältnis der Stromdichte im protonierten zur Stromdichte im deuterierten Zustand 

definiert ist [25, S. 139]. 

S= ~H (3.17) 
lD 

Ersetzt man die Stromdichte durch das Produkt aus Leitfähigkeit (j und elektrischem 

Feld lEI, so ergibt sich 

(3.18) 

In Abb. 3.7.5 ist das Verhältnis der Leitfähigkeiten für HCI04·5.5 Hz0 gegenüber 

DCI04·5.5 D20 in Abhängigkeit von der Temperatur aufgetragen. Der Isotopeneffekt 
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nimmt mit abnehmender Temperatur zu und zeigt eine leichte Tendenz zur Sättigung bei 

niedrigen Temperaturen. 
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Abb.3.7.5. 
Isotopeneffekt 
(JH!(JO (H: 
HCI04·5.5 H20, 0: 
DCI04·5.5020) 
versus T . 

Aus der geometrischen Kapazität der Impedanzspektren, die bei Temperaturen kleiner 

als 140 K auftritt, kann die statische Dielektrizitätskonstante in Abhängigkeit von der 

Temperatur ermittelt werden. 
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Abb.3.7.6. 
Geometrische 
Kapazität Cg in 
Abhängigkeit von 
der reziproken 
Zell konstanten 
Ald für 
HCI04·5.5 H20 
und 
OCI04·5.5 O2°. 
Die Steigung der 
linearen Regres­
sion liefert eH = 10 
und eo = 5.3. 
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Ein Vergleich der Dielektrizitätskonstanten (Abb. 3.7.7) fiir die Elektrolyte 

HCI04·5.5 ~O und DCI04·5.5 D20 (Abb. 3.7.4) zeigt in beiden Fällen ein Absinken des 

Wertes fiir eS< T) mit abnehmender Temperatur bis hin zu einem Grenzwert, der fiir 

HCI04·5.5 ~O bei Temperaturen unterhalb 80 K erreicht wird und bei eH = 10 liegt. Bei 

dem deuterierten Perchlorsäurehydrat DCI04·5.5 D20 wird der Grenzwert bei Tem­

peraturen kleiner als 100 K erreicht und liegt bei eD = 5.3, d.h. man erhält nur die Hälfte 

des Wertes des protonierten Perchlorsäurehydrates (Abb. 3.7.8). 
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Abb. 3.7.7. Temperaturvergleich der statischen Dielektrizitätskonstanten von 
HCI04·5.5~0 und DCI04·5.5D20, Vergleich mit der statischen Dielektrizitäts­
konstanten von Wasser eEIS == 3 für T ~ 160K [26] 
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3.8. Diskussion der experimentellen Ergebnisse: 
Elektrische Eigenschaften von Festelektrolyten 

Als Modellsystem fiir Festelektrolyte wurden die Säuren HCI04·5.5 ~O, 

DCI04·5.5 D20 und HBF4·5.75 ~O untersucht. Sie bilden im festen Zustand eine 

Clathrat I-Struktur aus, wobei die beweglichen Ladungsträger die Protonen sind. Im 

Gegensatz zu Eis besitzen die Clathratsysteme im festen Zustand eine höhere ionische 

Leitfähigkeit und eine höhere statische Dielektrizitätskonstante [26]. 

Die Untersuchung elektrischer Eigenschaften erfolgte mit Hilfe von Impedanz­

messungen an dem Zwei-Elektroden system Au / Elektrolyt / Au im FrequenzintelVall 

f = 10-4 Hz bis 105 Hz und im Temperaturbereich von 10 Kbis 300 K. 

Die Doppelschichtkapazität der Grenzfläche Au / Elektrolyt nimmt mit abnehmender 

Temperatur ab und zeigt keine Diskontinuität am Schmelzpunkt. Daraus läßt sich fol­

gern, daß die Struktur der Grenzschicht beim Übergang vom ßesten in den flüssigen 

Zustand erhalten bleibt. 

Die Leitfiihigkeit der Elektrolyten wurde aus dem ohmschen Anteil der Impedanz­

spektren bestimmt und im Arrheniusplot aufgetragen. Die wässrige Tetrafluorborsäure 

HBF 4.5. 75 ~O weist zwei Aktivierungsenergien auf Im flüssigen Bereich von 300 K bis 

zu 207 K ergibt sich ein Wert von 0.04 eVundimBereich von 207 Kbis circa 120K ein 

Wert von 0.75 eV. Bei Temperaturen kleiner als 120 K zeigt sich eine Abweichung von 

dem Arrheniusverhalten. Unterhalb von 80 K konnten, bedingt durch die Empfindlich­

keitsgrenze des Impedanzmeßsystems, keine Leitfähigkeitsdaten mehr ermittelt werden. 

Die wässrige Perchlorsäure HCI04·5.5 ~O weist im flüssigen Bereich von 300 K bis 

228 Keine Aktivierungsenergie von 0.05 eVauf Im festen Zustand von 228 Kbis 163 K 

ergibt sich ein Wert von 0.35 eV. Bei 165 K ± 1 K :findet ein enantiotroper Phasenüber­

gang statt. Zwischen 160 K und 120 K beträgt die Aktivierungsenergie 0.48 e V und bei 

Temperaturen kleiner als 120 K nimmt sie ab auf einen Wert von 0.25 e V. 

Vergleicht man die unterschiedlichen Säurehydrate miteinander, so zeigen sie bezüg­

lich ihrer Leitfiihigkeit ein ähnliches Verhalten. Die Ergebnisse zeigen, daß die Leit­

fähigkeit im wesentlichen durch das Clathratsystem beeinflußt wird, und daß die Art der 

Anionen, die sich in den Käfigen befinden, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Auch die 

bei HCI04·5.5 ~O auftretende Defektstrnktur im Clathratgitter, im Gegensatz zum 

idealen Gitter bei HBF4·5.75 ~O, scheint keinen Einfluß auf die Leitfähigkeit zu haben. 



46 

Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu der Arbeit von Iwasita et al. [27], in der die 

Annahme gemacht wurde, daß die hohe Leitfähigkeit auf die Defektstruktur in 

HCI04·5.5 ~O zurockgefiihrt werden kann. 

Der Isotopeneffekt zeigt sich bei einem Vergleich der Impedanzmessungen an den 

Systemen Au / HCI04·5.5 ~O / Au und Au / DCI04·5.5 D20 / Au. Im Vergleich zu 

HCI04·5.5 ~O zeigt das deuterierte Perchlorsäurehydrat DCI04·5.5 D20 ein fast iden­

tisches Leitfiihigkeitsverhalten bis zu Temperaturen von 120 K. Die Aktivierungsenergie 

im Temperaturbereich kleiner als 160 K liegt bei 0.5 eV. Bei Temperaturen kleiner als 

120 K weist das deuterierte Perchlorsäurehydrat eine höhere Impedanz bei allen Fre­

quenzen aut: die in niedrigeren Leitfahigkeitsdaten resultiert. Der Isotopeneffekt nimmt 

mit abnehmender Temperatur zu und zeigt eine Tendenz zur Sättigung bei sehr niedrigen 

Temperaturen. 

Aus der geometrischen Kapazität der Zelle, die in den Impedanzspektren bei Tem­

peraturen kleiner als 140 K beobachtbar war, wurde die statische Dielektrizitätskonstante 

es in Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt. Die Dielektrizitätskonstanten der 

Elektrolyte HCI04·5.5 ~O und DCI04·5.5 D20 nehmen mit abnehmender Temperatur 

bis zu einem Grenzwert hin ab, der im protonierten Fall bei eH = 10 und im deuterierten 

Fall bei eD = 5.3 liegt. 

Um den Transportmechanismus :für Protonen in den Clathratsystemen zu verstehen, 

ist eine quantenmechanische Untersuchung des Leitfahigkeitsverhaltens erforderlich, die 

im nächsten Kapitel durchgeführt wird. Eine Anpassung der experimentellen Leitfahig­

keitsdaten durch verschiedene Arrheniussteigungen ist in diesem Fall nicht ausreichend. 

Es wurde daher eine Theorie entwickelt, die die kontinuierliche Variation der Steigung 

berücksichtigt. Für den festen Zustand wird dabei der Grotthusmechanismus ange­

nommen, d.h. der Protonentransfer erfolgt zwischen Protonendonator (H30+-Ion) und 

einem Akzeptor (~O-Molekü1). 
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4. Theoretische Untersuchung des Leit­
iähigkeitsmechanismus 

In einer Vielzahl von theoretischen Arbeiten wurde der Leitfähigkeitsmechanismus von 

Protonen in Wasser und Eis unter jeweils anderem Gesichtspunkt untersucht, wobei sich 

die ersten Arbeiten mit der Protonen1eitfiihigkeit in Eiskristallen beschäftigten. Die 

grundlegenden Ansätze gehen auf Bjerrum zurück [28], (Review in [29]) und wurden 

von Onsager, Gränicher, Eigen und Jaccard weiterentwickelt [30, 31, 32, 33, 34]. Sie 

stellten ein Modell auf: wonach der Protonentransport im Eisgitter an die kollektive Be­

wegung von Ionen- und Umorientierungsdefekten gekoppelt war, die wiederum die 

Leitfiihigkeit bestimmten. Es wurde nicht die Bewegung eines einzelnen Teilchens be­

trachtet, sondern der Masse- und Ladungstransport erfolgte aufgrund lokaler Verschie­

bungen des Protons innerhalb von Wasserstoflbindungen. 

Gosar [35] erklärte die hohe Protonenbeweglichkeit in Eis mit Sprüngen des Protons 

durch das Kristallgitter, wobei die Bewegung innerhalb einer Wasserstoflbindung durch 

Tunneln erfolgte. In der Arbeit von Gosar und Pintar [36] wurde die Beweglichkeit der 

Protonen und die Energiebänder der H30+ Ionen im Eisgitter mit Proton-Phonon­

Wechsel wirkungen erklärt. Kubarev und Shedrin [37] untersuchten die Leitfähigkeit in 

Eiskristallen mit einem Bändermodell und starker Kopplung zwischen Elektronen und 

Phononen. Fischer und Hofacker [38] betrachteten die Proton-Phonon-Wechselwirkung 

im Eisgitter und die kollektive Bewegung der Protonen in einem effektiven Hartree­

potential. Die Rolle der Proton-Proton-Wechselwirkung in Protonentransferprozessen in 

Eis und Wasser wurde von Fang, Godzik und Hofacker [39] untersucht. Gegenstand die­

ser Arbeit war die Dynamik des Hydroniumkomplexes im Rahmen eines semiempirischen 

Modells mit effektiven Ein-Proton-Potentialen und Zweikörperabstoßung zwischen den 

Protonen benachbarter Wasserstofibrücken. Die Proton-Proton-Korrelation wurde im 

Hinblick auf niedrig liegende Protonen-Übergangszustände als Grundlage des Protonen­

transfermechanismus diskutiert. Die Kopplung der kollektiven Protonenzustände an loka­

le Schwingungen wurde untersucht. 

Wang et. al. [40] stellten ein Modell fiir die Protonen1eitfiihigkeit in einem System mit 

WasserstoHbrückenbindungen auf: die von einer Kopplung zwischen der Bewegung 

schwerer Ionen und Protonen ausging. 
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Eine prinzipielle Untersuchung des Leitfähigkeitsmechanismus verschiedener Pro­

tonen1eiter wie z.B. Hydrate und Ionen1eiter wurde von Colomban [41] gegeben. Die 

Untersuchung der Protonen1eiter hinsichtlich ihrer Zusammensetzung erfolgte mit opti­

scher und Neutronenspektroskopie. Die Dynamik: der Protonen wurde mit Impedanz­

spektroskopie, quasielastischer Neutronenstreuung und Magnetischer Resonanz unter­

sucht. Es wurden drei verschiedene Mechanismen vorgestellt: Protonentransport durch 

Ionensprünge, durch Umorientierungen im Kristallgitter und durch die Bewegung in ei­

nem quasiflüssigen Zustand. 

Kreuer [42] gab einen Überblick über prinzipielle Protonentransportmechanismen in 

fester Materie. Für die Leitfiihigkeit in festen Hydratsystemen stehen zwei Mechanismen 

zur Verfiigung: der Vehikelmechanismus mit der kollektiven Diffusion von H30+-Ionen 

und ~O-Molekülen und der Grotthusmechanismus, der den Transfer des Protons mit 

anschließender Umorientierung der Wassermoleküle beschreibt [43]. 

Da zur Erstellung eines mikroskopischen Bildes für den Protonentransport m 

Clathratsystemen nicht genügend experimentelle Informationen existieren, erfolgt die 

Analyse der experimentellen Daten phänomenologisch auf der Grundlage von Protonen­

transferreaktionen in kondensierten Medien [5, 6]. Den Ausgangspunkt für die theoreti-

. sehen Untersuchungen bildet der Zusammenhang zwischen der Leitfiihigkeit und der 

Übergangswahrscheinlichkeit für ein Proton zwischen lokalisierten Zuständen in der 

Clathratstruktur. Die Übergangswahrscheinlichkeit wird als Funktion der Temperatur für 

verschiedene Aktivierungs- und Tunnelmechanismen untersucht und mit den experimen­

tellen Daten im Hinblick auf den Isotopeneffekt verglichen [7]. 
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4.1. Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit und 
der Übergangswahrscheinlichkeit 

Die elektrische Leitfiihigkeit ist durch eine lineare Beziehung zwischen der Stromdichte 

J und dem elektrischen Feld E, das auf die Ladungsträger wirkt, definiert. 

J = (j·E (4.1) 

Für ein isotropes Medium sind J und E Projektionen des korrespondierenden Vek­

tors in derselben Richtung. 

Die Stromdichte wird berechnet über 

j = c.e.(r) (4.2) 

wobei c die Konzentration der Ladungsträger (hier Protonen), e die Elementarladung, r 
die Position der Ladungsträger und (1') = (d%t) die mittlere Geschwindigkeit der La-

dungsträger ist. 

Für die Beschreibung des Protonentransports wird angenommen, daß der Transport 

im stationären Zustand erfolgt. Für den elementaren Prozeßschritt, den Transfer eines 

Protons von einem Donator (H30+) zu einem Akzeptor (~O), kann dann die mittlere 

Geschwindigkeit der Ladungsträger mit Hilfe einer Übergangswahrscheinlichkeit W(r) 
pro Zeiteinheit beschrieben werden: 

f 
(r .E) 

(r)= elf lEI ·W(r).j(r) (4.3) 

wobei j (r) die Verteilungsfunktion fiir AkzeptorpIätze um einen Donatorplatz ist. 

Um die Leitfiihigkeit zu bestimmen, wird der Ausdruck fiir die Übergangswahrschein-

lichkeit fiir kleine elektrische Felder entwickelt. 

W == Wo +W'e(r .E) 

W'= dW 
de(r . E) liRo 

(4.4) 

Da es sich bei den Clathratsystemen um ein isotropes Medium handelt, sind die Ver­

teilungsfunktion f, die Wahrscheinlichkeit W und die Ableitung der Übergangswahr­

scheinlichkeit W' eine Funktion von Irl. 
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Unter der Annahme, daß der Protonentransfer nur zwischen nächsten Nachbarplätzen 

stattfindet, erhält man durch Einsetzen von GI. (4.4) in GI. (4.3) einen Ausdruck fiir die 

mittlere Geschwindigkeit der Protonen 

(4.5) 

mit der Anzahl der nächsten Nachbarn v, dem effektiven Ladungstransferabstand a und 

dem Faktor k=. 1. 

Für die Leitfähigkeit ergibt sich damit 

(5= k· v·e2 ·c·a2 ·W'{a) (4.6) 

Bei der Berechnung der Übergangswahrscheinlichkeit kann man diabatische und 

adiabatische Übergänge unterscheiden [44, S. 450-451]. 

Diabatische Übergänge 

Ist die Wechselwirkung des Protons am Donatorplatz (H3Q+) mit dem Akzeptor (~O) 

bzw. die Wechselwirkung des Protons am Akzeptorplatz mit dem Donator klein, so kann 

:fiir die Wechselwirkung zwischen Donator und Akzeptor die Störungstheorie erster 

Ordnung angewendet werden. Das reagierende System geht dabei von einer Energie­

oberfläche EI zu einer Energieoberfläche E2 über, die einem Zustand mit höherer Elek­

tronenenergie entspricht. 

Es wird die Wahrscheinlichkeit :fiir den Übergang des Protons von der Energieoberflä­

che des Anfangszustands EI zur Energieoberfläche des Endzustands E2 berechnet (pfeil 

a, Abb. 4.1.1). 

Adiabatische Übergänge 

Bei starker Wechselwirkung zwischen Donator und Akzeptor kann die Störungstheorie 

erster Ordnung nicht mehr angewendet werden. Der Übergang erfolgt in diesem Fall 

entlang einer adiabatischen Energieoberfläche, deren Form durch die Wechselwirkung 

zwischen Donator und Akzeptor beeinflußt wird (Pfeil b, Abb. 4.1.1). 
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E 

Q* Q 

Abb. 4.1.1. Energiever­
lauf E1, E2 in Abhängig­
keit von der Reaktions­
koordinate Q, AE 
Energieaufspaltung, 
Pfeil adiabatischer 
Übergang, Pfeil b 
adiabatischer Über­
gang [44, 8.451] 

In beiden Bereichen sind die Reaktionskoordinaten die Freiheitsgrade der Umgebung, die 

an das übertragene Proton gekoppelt sind. Der Übergang findet nach dem Franck-Con­

don-Prinzip, das eine Angleichung der Energieniveaus fordert, statt. Durch die umgeben­

den Freiheitsgrade, z.B. Umorientierungen der Donator- und Akzeptormoleküle, wird 

die fehlende (überschüssige) Energie, die den Übergang ermöglicht, geliefert 

(absorbiert). 
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4.2. Diabatische Übergänge 

Aus der Theorie des elementaren Schritts fiir Ladungstransferprozesse [5, 6] erhält man 

den Ausdruckfür die Übergangswahrscheinlichkeit 

W = ß·/i-l. V2 .i1O.exp{-ß· 8* ·i1G- cI> ( lt)} (4.7) 

mit ß= 1/kBT, dem Übergangsmatrixelement V, dem Symmetriefaktor 8* , der die Position 

des Sattelpunktes beim Schnittpunkt diabatischer Energieoberflächen beschreibt, der ef­

fektiven Breite ..10 des Bereichs um den Sattelpunkt, der freien Reaktionsenthalpie AG 

fiir den Übergang und dem Franck-Condon Faktor <fJ( 8*). 

Für symmetrische Übergänge, d.h. gleiche Anfangs- und Endzustände, gilt: 

0* =1. 
2 

i1G=O 

(4.8) 

Im Grenzfall kleiner elektrischer Felder eEa/kBT« 1 ergibt sich fiir die Leitfiihigkeit 

(j der Ausdruck 

2 2 v·e ·c·a 
(j= ·WO 

3·kB ·T 
(4.9) 

mit der Übergangswahrscheinlichkeit Wo 

(4.10) 

die durch den präexponentiellen Faktor A und den Franck-Condon Term 4>(1/2) be­

stimmt wird. 

Der Franck-Condon Faktor setzt sich aus additiv aus zwei Beiträgen zusammen: 

(4.11) 

Dielektrische Kontinuumsschwingungen 4>p(1I2) 

Der Protonenübergang findet durch Änderungen in der Polarisation des Clathrat 1-

Systems, das sich aus HzO-Molekülen zusammensetzt, statt. 
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Lokale Schwingungen tJJL (1/2) 

Die nächsten Nachbarn zu dem Donator- (H30+-Ion) und dem Akzeptorplatz (H20-

Molekül) besitzen Umorientierungs- und Schwingungsfreiheitsgrade. 

Präexponentieller Faktor A 

Bei dem hier betrachteten Aktivierungsmechanismus für den Protonentransfer zwischen 

Donator und Akzeptor gilt fiir den präexponentiellen Faktor A (GI. 4.10) [5, 6]: 

(4.12) 

mit der Boltzmannkonstanten kB, dem Planckschen Wirkungsquantum n, der Temperatur 

T, der Umorientierungsenergie Er und dem Übergangsmatrixelement V. 

Das Übergangsmatrixelement wird durch das Überlappungsintegral 

(4.13) 

mit den elektronischen Wellen:funktionen <I> e und den Wellenfunktionen des Protons X p 

des Donators (Anfangszustand i) und des Akzeptors (Endzustandj) gegeben. Der Ope­

rator V beschreibt die Wechselwirkung zwischen Donator und Akzeptor. Liefern die 

Grundzustände des Protons den Hauptbeitrag zur Übergangswahrscheinlichkeit, so wird 

der Betrag des Übergangsmatrixelements lVi durch die Aufspaltung Llli der Energie­

niveaus zwischen Donator und Akzeptor (Abb. 4.1.1) bestimmt: 

und kann angenähert werden durch 

Ivl2 =(n.rop )2 ·exp(-<p,) 
2'7r 

mit der Frequenz wp und dem Tunnelfaktor <Pt des Protons. 

(4.14) 

(4.15) 

Die Tunnelbarriere zwischen Donator und Akzeptor wird beeinflußt durch den 

Transferabstand at fiir das Proton. Durch Umorientierungs- und Translationsbewegungen 

der Wassermoleküle kann dieser Transferabstand verringert werden (Abb. 4.2.1). 
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Das Ergebnis :fiir die Leitfähigkeit G lautet somit 

v·e2 ·e·a2 

G= ,Wo 3·kB ·T 
I 

Abb.4.2.1. 
Protonentransfer zwi­
schen zwei benachbar­
ten Wassermolekülen 
mit Transferabstand ar 
Die Wassermoleküle 
besitzen Rotations-und 
Translationsfreiheits­
grade. (Abbildung aus 
J.O'M. Bockris, S.U.M. 
Khan: Quantum Elec­
trochemistry S.293) 

Wo = ( 1C 2 J2 (1i(J)p)2 exp( -lpt) ·exp( -(<I> p(.!.) + <I> L(.!)J) (4.16) 
kB ·T·E,·1i 21C 2 2 

mit der Anzahl der nächsten Nachbarn v, der Elementarladung e, der Konzentration der 

Ladungsträger c, dem Elektronentransferabstand a, der Temperatur T, der Boltzmann­

konstanten kB, der Umorientierungsenergie Er> dem Planckschen Wirkungsquantum 1i, 

der Protonenfrequenz (J)p' dem Tunnelfaktor lp" dem Beitrag der dielektrischen Konti­

nuumsschwingungen tJ>p(1I2) und dem Beitrag der lokalen Schwingungen tJ>i1l2). 

In dem Ausdruck fiir die Übergangswahrscheinlichkeif Wo (G1.4.16) wird der Einfluß 

des Isotopeneffektes untersucht. Charakteristische Größe ist der Separationsfaktor S, der 

über das Verhältnis der Stromdichte im protonierten zu der Stromdichte im deuterierten 

Zustand definiert ist [25, S. 139]. Mit (G1. 4.1.) und (G1. 4.16) ergibt sich:fiir den Sepa­

rationsfaktor 

s= GH 

GD 

S = Sp ,SL ,St 

(4.17) 

Die einze1nen Beiträge fiir die dielektrischen Kontinuumsschwingungen S p> die lokalen 

Schwingungen SL und den Tunnelbeitrag St werden getrennt untersucht. 

Die Anpassung des theoretischen Ausdrucks fiir die Leitfähigkeit an die experimen­

tellen Daten erfolgt über 

G·T= Al exp(-<I» (4.18) 

wobei Al eine schwach temperaturabhängige Funktion ist. 
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In Arrheniusschreibweise liefert dies 

mit den Parametern 

log(a·T) = C-B(x)·x 

1000 
x==--

T 
C==logA1 

<I> 
B(x) == 0.434-

x 

(4.19) 

(4.20) 
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4.2.1. Dielektrische Kontinuumsschwingungen 

Die Clathrat-I Struktur der Elektrolyte HCI04·5.5lIz0 und DCI04·5.5 D20 wird durch 

Wassermoleküle gebildet, deren Dipole in dem Clathratgitter Schwingungen ausfiihren 

können, die hier als dielektrische Kontinuumsschwingungen bezeichnet werden. In der 

dielektrischen Kontinuumsnäherung erhält man fiir den Beitrag 4>p(1/2) des Franck­

Condon Faktors [6] 

<I>p(~)= Ep '~J(j1 dro Im(e(ro)) .tanh( n·{J) ) 
2 tr·n 0 ro2 'Ie(rot 4·kB ·T (4.21) 

E p = 8~tr' J elF 'IAD(r)1
2 

Die Polarisationsenergie Ep enthält den Beitrag AD(r) der Änderung der elektrosta­

tischen Induktion aufgrund des Protonenübergangs zwischen Donator und Akzeptor und 

entspricht in diesem Fall der Umorientierungsenergie Er; c( co) ist die frequenzabhängige 

Dielektrizitätskonstante. Das Frequenzintervall 0:$ ro :$ 'üJ bezeichnet den Bereich, in 

dem sich die Polarisation des Mediums langsam der Veränderung durch den Protonen-

übergang zwischen benachbarten Wassermolekülen anpasst. 

Das dielektrische Verlustspektrum kann mit einer Debye-Näherung beschrieben wer­

den: 

wobei der Parameter 't' der longitudinalen Relaxationszeit 

't'= 't'o exp( E'T; ) 
kBT 

entspricht und die Grenzwerte eco und es gegeben werden durch 

1im e(CO) = eco(T) 
(J)--+CO 

(4.22) 

(4.23) 

(4.24) 

Die statische Dielektrizitätskonstante eiT) wurde m den Clathratsystemen 

HCI04·5.5lIz0 und DCI04·5.5D20 über Impedanzmessungen bestimmt (Abb. 3.7.7). 

Zur Bestimmung von eco(T) sind spektroskopische Daten im Infrarotbereich fiir 

ro ~ 00 erforderlich, die fiir die betrachteten Clathratsysteme nur im Wellenlängenbereich 

von 400 - 4000 cm-1 zur Verfiigung stehen [17]. Der Wert fiir die Dielektrizitäts­

konstante eco(T) wurde daher größenordnungsmäßig abgeschätzt: 2:$; eco :$; 6. Für Eis in 
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der Clathrat I-Struktur wurde bei 243 K der hochfrequente Grenzwert fiir die 

Dielektrizitätskonstante Cco = 2.9 gefunden [10]. 

Setzt man GI. (4.22) in G1. (4.21) ein und integriert über die Frequenz co, so lautet das 

Ergebnis für den Beitrag der dielektrischen Kontinuumsschwingungen CPp(1 /2) 

cPp(!) = (l...-~).Ep .~.-r.{( 1i ).arctan(4.kB .T. -r)+!.ln[l+( Ii )2J} 
2 eco es TC· Ii 4·kB ·T·-r 1i 2 4·kB ·T·-r 

(4.25) 

Die Relaxationszeit 't(T) wächst exponentiell mit inverser Temperatur an. Liegt bei 

Raumtemperatur ein klassischer Relaxationsprozeß vor, so kann man fiir alle Tempera­

turen den Grenzwert 

1i 
---«1 
4·kB ·T·-r 

(4.26) 

ansetzen. Der Beitrag :fiir die dielektrischen Kontinuumsschwingungen (G1. 4.25) redu­

ziert sich damit zu 

(4.27) 

Ersetzt man den protonierten Elektrolyten (HCI04·5.5l1z0) durch den deuterierten 

Elektrolyten (DCI04·5.5D20), so ändern sich die Dielektrizitätskonstanten cco(T) und 

ciT). 

Bei der Anpassung an die experimentellen Leitfähigkeitsdaten wurde die Funktion 

(siehe G1. (4.19) und G1. (4.20» 

log( (J'·T) = C - B(x).x (4.19) 

1000 
X=--

T 
mit 

B(x)=10-4.Ep .(_1 ___ 1_) 
kB cco(x) cs(x) 

(4.28) 

untersucht. 

Für die statische Dielektrizitätskonstante cix) wurden die über Impedanzmessungen 

ermittelten experimentellen Werte (Abb. 3.7.7) benutzt. Bei der mathematischen An­

passung der theoretischen Funktion G1. (4.19) und G1. (4.28) an die experimentellen 

Daten wurden die Konstante C und die Polarisationsenergie Ep variiert (Abb. 4.2.2). 
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Aus Abb. 4.2.2 ist ersichtlich, daß man mit diesem Modell das Verhalten der experi­

mentellen Leitfähigkeitsdaten nicht beschreiben kann. Es zeigte sich, daß der Wert fiir die 

Polarisationsenergie Ep = IOeV circa viermal größer wurde als eine Abschätzung über 

die Marcus-Theorie [45] lieferte. Marcus beschrieb Oxidations- und Reduktionsprozesse 

über den Elektronentransfer zwischen sphärischen Reaktanden. Die Polarisationsenergie 

Ep wurde im Rahmen dieser Theorie berechnet über 

{n.e)2 (1 1 IJ 
Ep = 8n- . 2·~ + 2·l1z - a 

(4.29) 

mit den Radien aI , a2 der Reaktanden, der Anzahl der Ladungsträger n, der Elementar­

ladung e und dem effektiven Ladungstransferabstand a. 
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4.2.2. Lokale Schwingungen 

Die Freiheitsgrade der Wassermoleküle, Schwingungen des Sauerstoffs im Clathratgitter 

und bei höheren Frequenzen die Oszillation der CI-O- Bänder in den Perchloratanionen 

können Beiträge zu den lokalen Schwingungen liefern. Betrachtet man die Wechselwir­

kung des Protons mit den Schwingungen und Umorientierungen der nächsten Nachbarn 

von Donator und Akzeptor, so erhält man in harmonischer Näherung [5, 6] 

q)LG)= n~;L otanh( 4~~:\ J (4.30) 

mit der Umorientierungsenergie ErL aufgrund des Protonenübergangs, die in diesem Fall 

mit der Umorientierungsenergie Er in GI. (4.16) übereinstimmt und der Frequenz coL der 

lokalen Schwingungen. 

Da das Proton an verschiedene Schwingungsformen gekoppelt sein kann, werden die 

Umorientierungsenergie ErL und die Energie der lokalen Schwingungen abgeschätzt mit 

ErL == 0.5eV 

n·coL == 0.05eV 
(4.31) 

Die Umorientierungsenergie ErL sollte größenordnungsmäßig mit der experimentell 

bestimmten Aktivierungsenergie Ea (Abb. 3.7.3) übereinstimmen. Für die Frequenz der 

lokalen Schwingungen coL existieren experimentelle Daten aus Infrarotspektren [17], z.B. 

fiir O-H-Bindungen ncoO_H = O.047eV und CI-O-Bänder ncoCI_O = O.OI8eV. 

Im Vergleich zu dem protonierten System ändert sich im deuterierten System die 

lokale Frequenz coL. Für den Separationsfaktor SL gilt somit 

1 1 
SL = exp( -<I>f (-) +<I>f (-)) 

2 2 

<I> R _ ErL h( Ii·cof ) 
L ---·tan 

n.cof 4·kB ·T 
(4.32) 

<I>D _ ErL h( n· ruf ) L --_·tan 
n·cof 4·kB ·T 

Die mathematische Anpassung an die experimentellen Leitfähigkeitsdaten des Elektro­

lyten HCI04·5.5 ~O (Abb.3.7.3) erfolgte über die Funktion log( (1. T), GI. (4.19) , 

GI. (4.20) , mit 

B(x) = 0.434 . .!.. E rL .tanh( li·coL .x) 
X n·coL 4000·kB 

(4.33) 
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wobei die Konstante C, die Umorientierungsenergie ErL und die Frequenz der lokalen 

Schwingungen coL als freie Variablen gewählt wurden (Abb. 4.2.3). 

Für die Umorientierungsenergie ErL (Abb. 4.2.3) ergibt sich ein viel höherer Wert als 

erwartet (3.1 eV statt 0.5 eV). Es wird daher zusätzlich noch der Beitrag des präexpo­

nentiellen Faktors untersucht. 
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4.2.3. Tunnelfaktor 

Der präexponentielle Faktor A 

1 

A = !V!2 . ( 1C )2 
n2 ·kB ·T·Er 

(4.12) 

enthält das Übergangsmatrixelement !V!2, das durch den Protonentunnelfaktor qJt be-

stimmt wird. 

2 n·OJ 

( J
2 

lvi = 21C
P 

• exp( -qJt ) (4.15) 

Für den Protonentunnelfaktor qJt gilt in harmonischer Näherung [5, 6] : 

(
mp 'OJpJ 2 qJt = ·at 2n (4.34) 

mit der Masse mp' der Frequenz OJp und dem Transferabstand at des Protons. 

Der Tunnelfaktor qJt ist temperaturunabhängig, falls man keine zusätzliche Tempera­

turabhängigkeit des Transferabstandes at aufgrund struktureller Änderungen des Me­

diums betrachtet. 

Die Tunnelbarriere wird durch Änderungen des Transferabstands beeinflußt. 

1 

at = ( n J2 . (ro - 2 . r. q) 
mp'OJp 

(4.35) 

Dabei ist q die dimensionslose Koordinate der symmetrischen Schwingung von Dona­

tor- und Akzeptormolekül, die die Änderung des Transferabstandes bewirkt, r die Kopp­

lungskonstante und ro der dimensionslose Transferabstand. Einsetzen von G1. (4.34) und 

G1. (4.35) in G1. (4.15) liefert: 

lVI' ~(\:p J-exp( Jro -2/"Q)') (4.36) 

Die Mittelung über eine statistische Wahrscheinlichkeit cI>(q) der symmetrischen 

Schwingungen 

liefert nach Integration über die Variable q 
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(( tJ.E)2) (n. (J) )2 2 = 211/ ·exp{-q>J 

1 

mit dem Transferabstand des Protons xr = ( n J2 ·ro. 
mp'wp 

(4.38) 

Der Isotopeneffekt wird durch den Separationsfaktor fiir den Tunnelmechanismus be­

schrieben 

(4.39) 

Einsetzen von GI. (4.38) in den Ausdruck fiir Sr , GI. (4.39) liefert 

tanh( n· ws' J 
4·kB ·T 

J2 .--~-~-:-
f +tanh( n.ws' J 

4·kB ·T 

(4.40) 

mit den Frequenzen ws, ws', die die Translationsschwingungen und Umorientierungen der 

Donator- und Akzeptormoleküle im protonierten bzw. deuterierten System beschreiben. 

Im Grenzfall hoher Temperaturen verschwindet der Isotopeneffekt. Bei abnehmender 

Temperatur wächst er an mit einer Tendenz zur Sättigung bei sehr niedrigen Tempera­

turen. Dies steht in guter Übereinstimmung mit dem Verhalten der experimentellen 

Leitfähigkeitsdaten (Abb. 3.7.5). 

Betrachtet man dagegen einen festen Transferabstand af' so erhält man unter Berück­

sichtigung angeregter Zustände in harmonischer Näherung bei niedrigen Temperaturen 

einen konstanten Wert fiir den Separationsfaktor. 

Es wurden der Beitrag der lokalen Schwingungen C1>il/2) (GI. 4.30) und des Tunnel­

faktors ({Jt (GI. 4.38) an die experimentellen Leitfähigkeitsdaten (Abb. 3.7.3) angepaßt. 

Für die Leitfähigkeit gilt nach GI. (4.19): 

10g(C)·T) = C-B{x),x (4.19) 

mit der schwach temperaturabhängigen Konstanten C == log Al und der Funktion 
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( (1) ) WL - + <Pt 
B(x) = 0.434. 2 

x 

(4.41) 

mit x = lOOO/T. 

Um die mathematische Anpassung des theoretischen Ausdrucks fiir log( (J. r) 
(G1. 4.19 und G1. 4.41) an die experimentellen Daten (Abb. 4.2.4) durchzufiihren, wur­

den folgende Vereinfachungen vorgenommen. Die Frequenzen der lokalen und symmetri­

schen Schwingungen mL bzw. ms wurden zunächst gleich einer Frequenz m gesetzt: 

Ws = wL = m. Außerdem wurden der Parameter b = Ii co/4000 kB und die dimensionslosen 

Variablen u = Erili mL und g = x,2.mp·m/21i eingefiihrt. 

Damit ergibt sich G1. (4.19) zu 

-~ 
'<'"' 
I 

E 
0 

'<'"' 

le -I-
b -

IOg((J'T)=C-0.434.tanh(b.X)'(U+ g) (4.42) f +tanh(b .x) 
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Bei der mathematischen Anpassung des theoretischen Ausdrucks an die experimen­

tellen Leitfähigkeitsdaten (Abb. 4.2.4) wurden C, b, U, g und r als freie Parameter be­

nutzt. 

Die Ergebnisse der mathematischen Anpassung an die experimentellen Daten 

(Abb. 4_2.4) liegen in der erwarteten Größenordnung. Für die Frequenz der lokalen und 

der symmetrischen Schwingungen ergibt sich ein Wert von (0= 4.56-1013 g-1 

(Ii (0 = 0_03 eV) und fiir die Umorientierungsenergie ErL = 0.55 eV. Der Protonentrans­

ferabstand beträgt 2.3 A, die Protonenfrequenz (Op = 4-1014 g-1 und die Kopplungsstärke 

2r= 2_26. 

Unter der Annahme, daß die Frequenz (Os fiir die Translationsschwingungen zwischen 

Donator (H30+-Ion) und Akzeptor (~O-Molekü1) von der Frequenz der lokalen 

Schwingungen (JJL (z.B. bedingt durch die Rotationsfreiheitsgrade der Wassermoleküle) 

abweichen kann, gilt fiir die GI. (4.42) 

log( (j-T) = C -0.434-u-tanh(b -x)- ';-0.43( ) 
1+ -coth B-x 

mit den Parametern: 

B= Ii-(Os 

4000-kB 

b= Ii-(JJL 

4000-kB 

E 
U= __ 'L-

Ii-(JJL 

(4.43) 

(4.44) 

In Abb. (4.2_5) wurde der theoretische Ausdruck fiir die Leitfähigkeit (GI. 4.43) an 

die experimentellen Daten der Elektrolyte HCI04-5_5~O und DCl04-5_5DzO fiir 

Temperaturen kleiner als T = 183 K angepaßt. 

Für den deuterierten Fall sind in den Gleichungen (4.43) und (4.44) Änderungen in 

der Masse und Frequenz des Protons· zu berücksichtigen. Außerdem können sich die 

Frequenzen der symmetrischen und lokalen Schwingungen (JJs und (Ob die Umorien­

tierungsenergie ErL und die Kopplungskonstante 2r ändern. 
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Abb.4.2.5. 
Anpassung des lokalen 
Schwingungsterms und 
des Tunnelfaktors be­
dingt durch Fluktuatio­
nen in der Potential­
barriere an die experi­
mentellen Leitfähig­
keitsdaten im protonier­
ten und deuterierten 
Fall (Theorie durchge­
zogene und gestrichel­
te Linie); 
Ergebnisse siehe Text 

Das Ergebnis der Variablen fiir die Leitfähigkeitsdaten des Elektrolyten HCI04·5.51I:z0 

lautet: C=23.77, b=0.1194, B=0.1277, g= 149.79, 2y=3.46, u=54.33 

und fiir den Elektrolyten DCI04·5.5 DzO: C = 23.77, b = 0.1233, B = 0.1307, g = 209.7, 

2y= 4.34, U = 55.73. Die Symbole sind in GI. (4.44) erklärt. 

Die absoluten Parameterwerte ändern sich im Fall ·ws "* coL im Vergleich zu den Be­

rechnungen fiir Ws = coL = co. Bei einem Vergleich der Ergebnisse im protonierten und 

deuterierten Fall wird ersichtlich, daß sich die Werte fiir die Umorientierungsenergie ErL 

und die Frequenzen ws, coL nicht wesentlich ändern. Im protonierten Fall ergibt sich aus 

den ParameternB, bund u 

Ii·cos = 0.04eV 

li,coL = 0.043eV 

ErL = 2.3eV 

Der hohe Wert fiir die Umorientierungsenergie läßt vermuten, daß mehrere Schwin­

gungsformen an dem Prozeß beteiligt sind. Der Wert fiir den Transferabstand xt im 

protonierten und im deuterierten Elektrolyten ergibt sich zu 2.17 A. 
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4.3. Adiabatische Übergänge 

Bei einer genügend großen Aufspaltung Mi zwischen den Protonenenergieniveaus im 

Anfangszustand (Donator) und den Energieniveaus im Endzustand (Akzeptor), 

M> kBT liegt ein adiabatischer Übergang (Abb. 4.1.1) vor. Bei klassischen Freiheitsgra­

den der Umgebung gilt [5] 

Wo = meff . exp(-~) 
27t kB·T (4.45) 

E = Er _ L1.E 
a 4 2 

mit der Aktivierungsenergie Ea und der effektiven Frequenz mejJ der Umgebungsschwin­

gungen. Erfolgt die Aktivierung nur über eine Umorientierung der Polarisation des Me-

diums, so gilt fiir die Umorientierungsenergie Er 

E =(_1 -~).E 
r e e P 

00 s 

(4.46) 

mit den Dielektrizitätskonstanten eoo ' es (GI. 4.24) und der Polarisationsenergie Ep • Für 

den Isotopeneffekt gilt: 

(4.47) 

mit der effektiven Frequenz mejJ und der Energieaufspaltung M H im protonierten Sy­

stem bzw. m~ff und MD im deuterierten System. Für MB> MiD erhält man ein mono­

tones exponentielles Anwachsen des Isotopeneffektes mit abnehmender Temperatur. 

Dies steht im Gegensatz zu dem Verhalten der experimentell bestimmten Leitfähigkeits­

daten, die eine Tendenz zur Sättigung des Isotopeneffektes bei niedrigen Temperaturen 

aufweisen (Abb. 3.7.5). Als Fazit läßt sich feststellen, daß adiabatische Übergänge bei 

dem vorliegenden Protonentransportmechanismus ausgeschlossen werden können. 

Klassische Transferprozesse des Protons über die Potentialbarriere zwischen Donator 

und Akzeptor können ebenfalls ausgeschlossen werden, da auch sie ein exponentielles 

Anwachsen des Isotopeneffektes bei niedrigen Temperaturen zur Folge haben. 
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4.4. Diskussion der theoretischen Beschreibung des 
Leiträhigkeitsverhaltens 

Das Verhalten der Leitfähigkeitsdaten in den Clathratsystemen HCI04·5.5 lIzO und 

DCI04·5.5 D20 bei niedrigen Temperaturen weist auf einen Protonentunnelmechanismus 

hin. 

Der experimentell beobachtete Isotopeneffekt ist viel kleiner als der Effekt, der in den 

wasserfreien Protonenleitem CßS04 und CPS04 [46] beobachtet wurde. Hainovsky et 

al. stellten in der Arbeit [46] eine um zwei Größenordnungen höhere Leitfähigkeit in 

CßS04 im Vergleich zu CPS04 bei Temperaturen kleiner als 413 K fest und beschrie­

ben daher den Protonentunnelmechanismus mit Gamovfaktoren. 

Um das Leitfähigkeitsverhalten in den Clathratsystemen HCI04·5.5 lIzO und 

DCI04·5.5 D20 theoretisch zu beschreiben, wurden verschiedene Aktivierungs- und 

Tunnelmechanismen untersucht. 

Die theoretische Beschreibung der Leitfähigkeit auf der Grundlage von Protonen­

transferreaktionen in kondensierten Medien setzt bei dem Grotthusmechanismus an, d.h. 

das Proton geht von einem Donator (H30+-Ion) zu einem Akzeptor (lIzO-Molekül) 

über. Bei kleiner Wechselwirkung zwischen Donator und Akzeptor kann man von diaba­

tischen Übergängen des Protons ausgehen, die nach dem Franck-Condon Prinzip ablau­

fen, d.h. es liegen im Anfangs- und im Endzustand gleiche Energieniveaus vor. 

Die Übergangswahrscheinlichkeit bei dem Protonentransfer zwischen dem H30+-Ion 

und dem lIzO-Molekül ist die zentrale Größe bei der Bestimmung der Leitfähigkeit. Sie 

setzt sich aus zwei Faktoren zusammen: einem präexponentiellen Faktor, der den Tun­

nelmechanismus beschreibt, und einer Exponentialfunktion, die als Argument den 

Franck-Condon Faktor enthält. Der Franck-Condon Faktor bestimmt den Aktivierungs­

mechanismus für den Protonentransfer. 

Für den Aktivierungsmechanismus wurden zwei Modelle untersucht und mit den ex­

perimentellen Leitfähigkeitsdaten in Abhängigkeit von der Temperatur verglichen. 

Im ersten Modell wird der Beitrag der sogenannten dielektrischen Kontinuums­

schwingungen bestimmt durch die Schwingungen der Dipole der Wassermoleküle in der 

Clathrat I-Struktur. In der theoretischen Beschreibung tritt die statische Dielektrizitäts­

konstante auf, deren Temperaturverlauf in dieser Arbeit experimentell bestimmt wurde. 

Ein weiterer Parameter ist der Grenzwert der Dielektrizitätskonstanten für hohe Fre-
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quenzen, dessen Wert in Abhängigkeit von der Temperatur aufgrund fehlender spek­

troskopischer Daten abgeschätzt werden mußte. Außerdem enthält dieser Beitrag die 

Polarisationsenergie, die die Änderung der elektrostatischen Induktion aufgrund des 

Protonenübergangs zwischen Donator und Akzeptor beschreibt und die Aktivierungs­

energie des Prozesses mitbestimmt. 

Bei dem Vergleich dieses Modells mit den experimentellen Leitfähigkeitsdaten zeigte 

sich eine große Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment. Für die Polarisations­

energie erhielt man außerdem einen circa viermal größeren Wert (10 e V) als eine Ab­

schätzung mit Hilfe der Marcus-Theorie erwarten ließ. Mit diesem theoretischen Modell, 

daß auf dielektrischen Kontinuumsschwingungen basiert, kann das TemperatUIverhalten 

der Leitfähigkeit also nicht erklärt werden. 

Im Rahmen dieses ersten Modells war es nicht möglich, eine Korrelation zwischen der 

Temperaturabhängigkeit des Isotopeneffekts in Bezug auf die Leitfiihigkeit einerseits und 

die Dielektrizitätskonstante andererseits aufzustellen. 

In dem zweiten untersuchten Modellansatz beruht der Aktivierungsmechanismus auf 

lokalen Schwingungen, die in der Clathrat I-Struktur z.B durch die Freiheitsgrade der 

Wassermoleküle, durch Schwingungen des Sauerstoffs im Clathratgitter und bei höheren 

Frequenzen durch die Oszillation der CI-O Bänder in den Perchloratanionen verursacht 

werden können. Der entsprechende Franck-Condon Faktor beschreibt die Wechsel­

wirkung des Protons mit den Schwingungen und Umorientierungen der nächsten Nach­

barn von Donator (H30+) und Akzeptor (~O). In diesem Ausdruck treten zwei Para­

meter auf: die Umorientierungsenergie aufgrund des Protonenübergangs, die gleichzeitig 

die Aktivierungsenergie des Systems bestimmt, und die Frequenz der lokalen Schwin­

gungen. Die Umorientierungsenergie kann mit einem Wert von 0.5 eV abgeschätzt 

werden und die Frequenz der lokalen Schwingungen sollte in der Größenordnung von 

1013 
S-l liegen. Durch die Anpassung des theoretischen Modells an die experimentellen 

Leitfähigkeitsdaten erhält man fiir die lokalen Schwingungen eine Frequenz von 

5.85·1013s-1 und fiir die Umorientierungsenergie einen Wert von 3.1 eV, der ungefiihr 

sechsmal höher ist als der erwartete Wert. 

Es wurde daher zusätzlich zum Beitrag der lokalen Schwingungen der Tunnelfaktor 

untersucht, der ein Bestandteil des präexponentiellen Faktors im Ausdruck fiir die Über­

gangswahrscheinlichkeit des Protons ist. Dieser Tunnelfaktor enthält den Transferab­

stand des Protons. Verringert sich dieser Transferabstand, so ändert sich die Potential­

barriere zwischen Donator und Akzeptor und ermöglicht den Tunnelprozeß. Die Ände­

rung des Transferabstands erfolgt durch symmetrische Schwingungen der Donator- und 

Akzeptormoleküle mit einer bestimmten Frequenz und weist eine Kopplung an die 
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Gleichgewichtsposition auf. Mit diesem theoretischen Modell, das den Beitrag lokaler 

Schwingungen und den Tunnelfaktor enthält, kann man die experimentell ermittelten 

Leitfähigkeitsdaten fiir HCI04·5.5 ~O gut beschreiben. Es ergibt sich für die Frequenz 

der symmetrischen und lokalen Schwingungen jeweils ein Wert von 4.56.1013 
S -1 und 

fiir die Umorientierungsenergie der lokalen Schwingungen ein Wert von 0.55 eV, der die 

Aktivierungsenergie des Systems darstellt. Der Protonentransferabstand beträgt 2.3 A 
und die Kopplungskonstante der symmetrischen Schwingungen 2.26. 

Bei der Untersuchung der Leitfähigkeitsdaten für den deuterierten Elektrolyten 

DCI04·5.5 D20 ändern sich in dem theoretischen Modell die Masse und Frequenz des 

übertragenen Protons. Die Frequenz der symmetrischen und lokalen Schwingungen, die 

Umorientierungsenergie und die Kopplungskonstante können sich ändern. Der Transfer­

abstand des Protons und des Deuterons sollen gleich sein. Das Ergebnis der mathemati­

schen Anpassung des theoretischen Modells an die experimentellen Leitfähigkeitsdaten 

des Elektrolyten DCI04·5.5 D20 zeigte fiir die Frequenzen der symmetrischen und loka­

len Schwingungen, fiir die Umorientierungsenergie und für die Kopplungskonstante ähn­

liche Werte wie im Fall des protonierten Elektrolyten HCI04·5.5 ~O, d.h. man kann die 

Leitfähigkeitsdaten im deuterierten Fall im Vergleich zum protonierten System allein 

durch Änderung der Masse und Frequenz des übertragenen Teilchens erklären. Das 

theoretische Modell sagt außerdem eine Sättigung des Isotopeneffektes bei niedrigen 

Temperaturen voraus, was in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Daten 

steht. 

Adiabatische Übergänge und der Protonentransfer über die Potentialbarriere können 

ausgeschlossen werden, da sie ein exponentielles Anwachsen des Isotopeneffektes bei 

niedrigen Temperaturen zur Folge hätten. 
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5. Die Temperaturabhängigkeit 
elektrischer Eigenschaften von 
Festelektrolyten 

Die Säurehydrate HCI04·5.5 ~O, DCI04·5.5 D20 und HBF4·5.75 ~O sind Beispiel­

systeme fiir wasserhaltige Protonenleiter. Mit Hilfe von Impedanzmessungen in weiten 

Frequenzbereichen wurden die elektrischen Eigenschaften dieser Clathrathydrate experi­

mentell untersucht. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt interpretieren. 

Die Doppelschichtkapazität der Grenzfläche Au / Elektrolyt nimmt mit abnehmender 

Temperatur ab und zeigt keine Diskontinuität am Schmelzpunkt. Dieses Ergebnis zeigt, 

daß die Struktur der Grenzschicht beim Übergang vom festen in den flüssigen Zustand 

erhalten bleibt. 

Die Leitfiihigkeit der Clathrathydrate in Abhängigkeit von der Temperatur zeigt ein 

Arrheniusverhalten mit je nach Aggregatzustand unterschiedlichen Aktivierungsenergien, 

die im festen Elektrolyten zwischen 0.5 und 0.7 eVliegen. Bei Temperaturen kleiner als 

120 K zeigt sich eine Abweichung vom Arrheniusverhalten, die Aktivierungsenergie 

nimmt kontinuierlich auf einen Wert von 0.25 eVab. Der Isotopeneffekt zeigt sich beim 

Vergleich der protonierten und deuterierten Hydrate bei Temperaturen kleiner 120 K in 

niedrigerer Leitfiihigkeit des deuterierten Clathrates. Er nimmt mit abnehmender Tem­

peratur zu und zeigt eine Tendenz zur Sättigung bei sehr niedrigen Temperaturen. 

Die statische Dielektrizitätskonstante der Elektrolyte HCI04·5.5 ~O und 

DCI04·5.5 D20 nimmt mit abnehmender Temperatur ab. Der Grenzwert bei tiefen Tem­

peraturen ist im deuterierten Fall nur halb so groß wie im protonierten Fall (eH = 10, 

eD = 5.3). 

In dieser Arbeit wurde eine quantitative Analyse der Meßwerte in einem quanten­

mechanischen Ladungstransfermodell durchgefiihrt. Das experimentell ermittelte tem­

peraturabhängige Leitfähigkeitsverhalten weist auf einen Protonentunnelmechanismus 

hin, der theoretisch folgendermaßen erklärt werden kann. Der Protonenübergang im 

Volumen-Elektrolyten erfolgt diabatisch zwischen einem H30+-Ion als Protonendonator 

und einem ~O-Molekü1 als Akzeptor. Beide besitzen lokale Freiheitsgrade. Durch 

quantitativen Modellvergleich und mathematischer Anpassung der Parameter wurden die 

Umorientierungen und die lokalen Schwingungen von Donator und Akzeptor sowie die 
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Fluktuationen der Potentialbaniere zwischen beiden als fundamentale Bestandteile des 

Ladungstransfers identifiziert. H30+-Ion und ~O-Molekül können sich in eine fiir den 

Protonentransfer günstigere Position umorientieren, wobei die zugehörige Energie der 

Aktivierungsenergie entspricht. Außerdem kann es zu lokalen Schwingungen, z.B. der 

O-H-Bindungen, kommen. Das H30+-Ion und das ~O-Molekül können, gekoppelt an 

eine Gleichgewichtsposition, gegeneinander symmetrische Schwingungen ausfiihren und 

somit den Transferabstand fiir das Proton verringern. Die Potentialbarriere zwischen dem 

Protonendonator und dem Akzeptor nimmt dadurch ab, das Tunne1n des Protons wird 

ermöglicht. In dieser Arbeit wurde durch mathematische Anpassung an die experimen­

tellen Daten ein Transferabstand von 2.3 A gefunden. Dieser Wert ist etwas kleiner als 

der interatomare Abstand zwischen zwei Sauerstoffinolekülen in der Clathrat-I-Struktur 

(2.48 - 2.49 A [17]). Außerdem wurde festgestellt, daß der Beitrag der dielektrischen 

Kontinuumsschwingungen keinen signifikanten Einfluß auf das Leitfähigkeitsverhalten 

hat. 

Der Isotopeneffekt im Leitfiihigkeitsverhalten, mit einer Zunahme bei abnehmender 

Temperatur und einer Tendenz zur Sättigung bei niedrigen Temperaturen, kann allein 

durch die Änderung der Masse und Frequenz des übertragenen Teilchens beim Deu­

teronen- im Vergleich zum Protonenübergang erklärt werden. 

Da in den theoretischen Untersuchungen die spezielle Geometrie der Clathrathydrate 

nicht eingeht, können die Ergebnisse allgemein auf wasserhaltige Protonenleiter 

übertragen werden. 
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6. Temperaturabhängigkeit elektro­
chemischer Reaktionen 

Ein Ladungstransfer kann entweder in einem homogenen oder in einem heterogenen Pro­

zess zwischen Donator und Akzeptor stattfinden. Nach der Untersuchung des homo­

genen LadungstransfeIprozesses zwischen einem H30+-Ion und ~O-Molekü1 in den 

Clathrathydraten erfolgt jetzt die Untersuchung des Grenzflächenverhaltens Elek­

trode / Elektrolyt sowohl experimentell (Kap. 6) als auch theoretisch (Kap. 7). 

Im Fall elektrochemischer Reaktionen handelt es sich um heterogene Prozesse, deren 

Kinetik durch die Geschwindigkeitskonstante bestimmt wird: 

(6.1) 

wobei 0 der oxidierten Substanz, R der reduzierten Substanz und n der Elektrodenreak­

tionswertigkeit entspricht. Im Gleichgewicht dieser Reaktion stimmt das Elektrodenpo­

tential U mit dem Gleichgewichtspotential U 0 überein, und die kathodische und 

anodische Teilreaktion laufen gleich schnell ab. Ist ein ÜbeIpotential Tl = U - U 0 vorhan­

den, so wird eine der Teilreaktionen beschleunigt und die andere wird gehemmt, so daß 

sich ein StoffiImsatz und damit verbunden ein elektrischer Strom im äußeren Leiterkreis 

ergibt. Der gemessene Strom ist proportional zu der Geschwindigkeitskonstanten. Der 

Zusammenhang zwischen der gemessenen Stromdichte j Und dem Elektrodenpotentialll 

wird dabei durch eine grundlegende Gleichung elektrochemischer Kinetik - die Butler­

Volmer-Gleichung - gegeben [20, S.l 03-1 05]: 

j=jo.{exp[-a:' +exP[(I-a) ;~ llJ} (6.2) 

mit der Austauschstromdichte jo und dem Durchtrittsfaktor a. 

Ein wichtiger Parameter bei der Untersuchung der Kinetik elektrochemischer Pro­

zesse ist die Temperatur, deren Einfluß in dieser Arbeit am Beispiel der Wasserstoffent­

wicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O und DCI04·5.5 D20 untersucht werden 

soll. Die Wasserstoff entwicklung in saurer Lösung läuft nach der Bruttogleichung 

(6.3) 

ab und stellt damit die Umkehrung der Wasserstoffoxidation in Brennstoffzellen dar. 

Dafiir sind zwei mögliche Mechanismen allgemein akzeptiert [47,48,49]. Im Volmer-
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Tafel-Mechanismus findet zunächst die Volmer-Reaktion (G1. 6.4), eine Ladungsdurch­

trittsreaktion, statt, bei der das Produkt auf der Elektrode adsorbiert wird. 

(6.4) 

Daran anschließend folgt die Tafel-Reaktion (G1. 6.5), die auch Rekombinationsschritt 

genannt wird: 

(6.5) 

Der Abtransport des gebildeten Wasserstoffes aus dem Doppelschichtbereich erfolgt 

durch Diffusion. 

Im Volmer-Heyrovsky-Mechanismus folgt auf die Volmer-Reaktion 

H30+ +e- -+ H ads + H 20 (6.6) 

eine zweite Ladungsdurchtrittsreaktion (G1. 6.7), die Heyrovsky-Reaktion oder auch 

elektrochemische Desorption genannt wird. 

(6.7) 

Mögliche Unterscheidungskriterien zwischen dem Volmer-Tafel- und dem Volmer­

Heyrovsky-Mechanismus wurden in der Literatur vielfach diskutiert [50]. Die Strom­

Spannungsbeziehung :fiir die Volmer-Heyrovsky-Reaktion wurde unter Berücksichtigung 

des Bedeckungsgrades der Elektrode mit adsorbiertem Wasserstoff untersucht, wobei 

allerdings immer gewisse Vereinfachungen gegenüber dem Durchtrittsfaktor gemacht 

wurden. Es wurde keine Temperaturabhängigkeit des Durchtrittsfaktors berücksichtigt, 

und er wurde auf den Wert 0.5 festgesetzt. Allein diese Betrachtungen ließen keinen 

Rückschluß auf den Reaktionsmechnismus zu, man suchte daher nach anderen Unter­

scheidungskriterien. Bei der Volmer-Tafel-Reaktion ist z.B. ein anodischer Grenzstrom 

zu erwarten, bei der Volmer-Heyrovsky-Reaktion dagegen nicht. Dieses Kriterium läßt 

sich jedoch nur bei Elektroden heranziehen, die anodisch nicht in Lösung gehen, und 

wird ferner bei höheren Überspannungen durch die beginnende 02-Abscheidung un­

brauchbar. Im Rahmen nicht stationärer Untersuchungsmethoden wurde mit Hilfe des 

potentiostatischen Einschaltvorgangs ein weiteres Kriterium zur Unterscheidung der bei­

den Mechanismen gefunden. Geht man von einem Oberflächenzustand der Elektrode aus, 

in dem diese frei von adsorbierten Wasserstoffatomen ist, und mißt den zeitlichen katho­

dischen Stroman stieg beim potentiostatischen Einschaltvorgang, so muß der Be­

deckungsgrad in jedem Fall monoton anwachsen. Die auftretenden Ströme lassen sich in 

Relation setzen zur zeitlichen Änderung des Bedeckungsgrades. Daraus wurden Unter­

scheidungskriterien fiir den Volmer-Heyrovsky- und den Volmer-Tafel-Mechanismus 

abgeleitet. 
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Mit Hilfe des potentiostatischen Einschaltvorgangs wurde die Wasserstoffentwicklung 

in sauren Lösungen an Quecksilber-, Silber- und Kupferelektroden untersucht. Die 

Messungen ergaben, daß die Reaktion nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus ab­

laufen sollte. In diesem Zusammenhang wurde jedoch keine Temperaturabhängigkeit 

untersucht. Quecksilber unterscheidet sich von Silber und Kupfer dadurch, daß beim 

Quecksilber die Volmer-Reaktion wesentlich langsamer abläuft als die Heyrovsky­

Reaktion, während die Hemmung beim Silber und Kupfer in derselben Größenordnung 

liegen. Die Literatur [50] liefert einen linearen Zusammenhang zwischen dem katho­

dischen Überpotential und der Energie, die fiir die Adsorption von atomarem Wasser­

stoff an Metallen notwendig ist. Die zum Ablauf der Reaktion notwendige Akti­

vierungsenergie wird bei dem Volmer- und bei dem Heyrovsky-Mechanismus um so 

stärker erniedrigt, je größer die Adsorptionsenergie der gebildeten Wasserstoffatome ist. 

Da jedoch die Volmer-Reaktion stärker beeinflußt wird als die Heyrovsky-Reaktion, 

kommt es bei einer mittleren Adsorptionsenergie, wie sie etwa bei Kupfer und Silber 

vorliegt, zu einer Überschneidung der zugehörigen Aktivierungsenergien. 

Conway und Salomon [51] untersuchten die Wasserstoffentwicklung an Quecksilber­

elektroden in CH30H / HCI und CH30D / DCI bis zu T = 148 K und an Platinelektroden 

in C2HsOH bis zu T = 123 K. 

Die Auswertung der Strom/ Spannungskurven im Arrheniusplot log(lil) vs.l/T 

ergab als Steigung eine scheinbare Aktivierungsenergie und als Achsenabschnitt den prä­

exponentiellen Faktor. Der Wert fiir die Aktivierungsenergie im Fall der Deuterium­

entwicklung an Quecksilber war größer als im Fall der Wasserstoffentwicklung. Es wur­

den sowohl bei den Messungen an Quecksilber- als auch an Platinelektroden keine Ab­

nahme der Aktivierungsenergie mit abnehmender Temperatur beobachtet, was nach 

Conway und Salomon ein Hinweis auf einen fehlenden Protonentunnelmechanismus war. 

Für die präexponentiellen Faktoren zeigte sich bei der Untersuchung der Wasserstoff­

entwicklung an Quecksilberelektroden kein deutlicher Isotopeneffekt. Die reziproken 

Steigungen der gemessenen Strom / Spannungskurven fiir die Wasserstoffentwicklung an 

Quecksilberelektroden nahmen mit der Temperatur ab. Dagegen zeigt die Wasser­

stoffentwicklung an Platinelektroden reziproke Steigungen von circa 60 m V im Bereich 

von Raumtemperatur bis zu circa 220 K mit einer anschließenden Zunahme bis aufWerte 

von 120 mVbeiniedrigen Temperaturen. 

Tsionskii und Kriksunov [52] untersuchten die kathodische Wasserstoff entwicklung 

an Quecksilberelektroden in 0.5 M ~S04 und 0.3 M HCI bei verschiedenen Tempera­

turen zwischen Raumtemperatur und 473 K. Innerhalb dieses Temperaturbereichs zeigten 

die Steigungen der Strom / Spannungskurven einen Anstieg mit zunehmender Tempera­

tur und einen Durchtrittsfaktor, dessen Wert zwischen 0.5 und 0.58 lag. Die Auswertung 



75 

der Stromdaten im Arrheniusplot ergab für die scheinbare Aktivierungsenergie und den 

präexponentiellen Faktor temperaturunabhängige Größen. In 0.3 M HCI nahmen die 

reziproken Steigungen der Strom / Spannungskurven bei einer konstanten Temperatur 

bei hohen Stromdichten zu. 

Ein Überblick über weitere Experimente und deren theoretische Interpretation wird 

Z.B. in dem Buch von L.I. Krishtalik: "Charge Transfer Reactions in Electrochemical and 

Chemical Processes" [25] gegeben. 

Mit der Redoxreaktion Fe2+1Fe3+ konnte gezeigt werden, daß die experimentelle Un­

tersuchung elektrochemischen Verhaltens auch im gefrorenen Elektrolyten möglich ist 

[2]. Damit konnte der Temperaturbereich, der zur Untersuchung elektrochemischer Ki­

netik zur Verfiigung stand, erweitert werden. 

Frese et al. [53] untersuchten die Wasserstoffentwicklung an Platinelektroden in 

HCI04·5.5 ~O im Temperaturbereich von 293 K bis 176K. Die gemessenen 

Strom/ Spannungsdaten wurden mit einem Volmer-Tafel-Mechanismus erklärt, wobei 

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Tafelreaktion war. Bei niedrigen Tempera­

turen und hohen Überpotentialen zeigte sich bei der halblogarithmischen Auftragung der 

Strom / Spannungskurven eine deutliche Abweichung vom linearen Verhalten. 

Frese und Stimming [8,54] untersuchten die Wasserstoffentwicklung an Kupfer-, 

Silber- und Goldelektroden in HCl04"5.5 ~O im Temperaturbereich von 130 K bis 

300 K. Es wurden jeweils Durchtrittsfaktoren bestimmt, die stark mit der Temperatur 

abnahmen, wobei sich nur für die Wasserstoffentwicklung an Goldelektroden ein Plateau 

bei niedrigen Temperaturen ausbildete. Die Auswertung der gemessenen Stromdaten im 

Arrheniusplot [55] log(lij) vs.l/T bei konstantem Überpotential zeigte eine lineare Ab­

hängigkeit und eine Verschiebung zu höheren Stromdichten unterhalb des Gefrierpunkts 

bei HCI04·5.5 ~O. Mit steigendem kathodischen Überpotential nahm die Aktivierungs­

energie im flüssigen Elektrolyten ab und stieg im festen Elektrolyten an, wohingegen der 

präexponentielle Faktor sowohl im festen als auch im flüssigen Elektrolyten einen expo­

nentiellen Anstieg zeigte. 

In dieser Arbeit wurde die elektrochemische Reaktionskinetik an der Grenzfläche 

Elektrode / Elektrolyt anhand der Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in 

HCI04·5.5 ~O und DCI04·5.5 D20 hinsichtlich des möglichen Reaktionsmechanismus 

untersucht. Die Variation der experimentellen Parameter Temperatur (133 K - 300 K), 

Überpotential, Isotopeneffekt und Aggregatzustand des Elektrolyten sowie die an­

schließende theoretische Interpretation der Meßdaten (Kap. 7) ermöglicht einen neuen 

und tieferen Einblick in das Grenzflächenverhalten. 
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6.1. Untersuchungs methoden 

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden beschrieben, die zur Untersu­

chung der Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden (Kapitel 6.4) benutzt werden. 

Zur Untersuchung der elektrochemischen Reaktionen wird eine Drei-Elektrodenan­

ordnung, bestehend aus Arbeitselektrode, Referenzelektrode und Gegenelektrode, be­

nutzt. 

Die Zyklische Voltammetrie ist durch die Vorgabe eines dreieckförmigen Potential­

Zeit-Verlaufs an der Arbeitselektrode (Abb. 6.1.1) und Registrienmg des resultierenden 

Strom-Potentialdiagramms charakterisiert [49,21]. 

u 

U2 Steigung , , , 
dU 
dt 

, , , 
, , , 

t 

Abb.6.1.1. 
Potential-Zeit­
Verlauf an der 
Arbeitselektro­
de bei der Zy­
klischen Vol­
tammetrie 
mit der Vor­
schubge­
schwindigkeit 
dU/dt 

Im einfachsten Fall wird das Elektrodenpotential U zwischen einem Anfangspotential 

Uj und einem Endpotential U2 mit einer Geschwindigkeit dU variiert. Bei einem Zykli­
dt 

schen Voltammogramm wird das Potential anschließend in umgekehrter Richtung von U2 

wieder nach Uj durchlaufen. 

Bei der Aufuahme von Zyklischen Voltammogrammen an Silberelektroden in 

HCI04,5.5 ~O ist zu berücksichtigen, daß das Endpotential U2 ungefiihr im Bereich der 

beginnenden Wasserstoff entwicklung liegt. Das Anfangspotential Uj muß so festgelegt 

werden, daß die Auflösung der Silberelektrode auf jeden Fall vermieden wird. 

Durch Zyklische Voltammogramme können aus der Lösung adsorbierte Verunreini­

gungen, die die gewünschten Elektrodenprozesse durch Blockienmg aktiver Ober­

flächenzentren stören könnten, durch Reduktion bzw. Oxidation entfernt werden. 
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Der Strom der Zelle wird als Funktion des angelegten Potentials U aufgenommen, 

wobei die benutzten Vorschubgeschwindigkeiten dU in der Größenordung von einigen 
dt 

mV/s bis zu einigen V/s betragen können. Um die experimentellen Daten hinsichtlich ki­

netischer Parameter auswerten zu können, wird der Strom in Abhängigkeit von dem 

Überpotential 11, das die Größe der Abweichung des Elektrodenpotentials U vom 

Gleichgewichtspotential Uo bezeichnet, aufgetragen. -

Die Zyklische Voltammetrie kann zur qualitativen Untersuchung eines elektroche­

mischen Systems benutzt werden, wobei bei der Aufuahme der Voltammogramme meh-

rere Vorschubgeschwindigkeiten dU und verschiedene Anfangs- und Endpotentiale U1, 
dt 

U2 benutzt werden. Meistens werden mehrere Peaks beobachtet, die verschiedene Pro­

zesse repräsentieren, deren Reaktion untereinander durch das Auftreten und Verschwin­

den der Peaks bei Veränderung der Potentialgrenzen U1 und U2 und Geschwindigkeiten 

dU , sowie der Änderung zwischen dem ersten und den folgenden Zyklen bestimmt wer­
dt 

den kann. 

Aus der Abhängigkeit der Peakamplituden von der Vorschubgeschwindigkeit dU . m 
kann der Einfluß von möglichen Adsorptionsprozessen, Diffilsion oder homogenen che­

mischen Reaktionen bestimmt werden. 

Beim Stromfluß durch die elektrochemische Zelle kommt es zu einem ohmschen 

Spannungsabfall im Elektrolytraum zwischen Arbeits- und Referenzelektrode. Das Über­

potential" ist dann u. U. um den Betrag des Produktes aus Strom und Elektrolytwider­

stand i·Rn. zu korrigieren. Durch gute Leitflihigkeit des Elektrolyten und geeignete nahe 

Position der Referenzelektrode zur Arbeitselektrode kann der Betrag i-Rn. kleingehalten 

werden. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren wurde die experimentelle Untersuchung der 

Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden durchgefiihrt. 
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6.2. Die Zelle Ag / Elektrolyt 

Die ·Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden wurde mit einer elektrochemischen 

Zelle, die eine Drei-Elektrodenanordnung enthielt, untersucht (Abb. 6.2.1). Die Arbeits­

eiektrode bestand aus einem 0.5 mm dicken Silberblech (Reinheit 99.9%, Sigma-Aldrich) 

mit einer geometrischen Oberfläche von 1 cm2• An der Elektrode befand sich ein 0.5 mm 

dünner, circa 20 mm langer Draht, der zur elektrischen Kontaktierung und als Halterung 

diente. Die Gegenelektrode bestand aus einem Goldblech (Feingold) mit den gleichen 

Maßen wie die Silberelektrode (Dicke 0.5 mm, geometrische Oberfläche 1 cm2), an das 

sich ein 0.5 mm dicker, 20 mm langer Golddraht anschloß. Als Referenzelektrode wurde 

eme Gold / Goldoxid-Elektrode mit emem Elektrodenpotential von Clfca 

U = 1.37 V ± 0.01 V vs. RHE bei Raumtemperatur benutzt, die vor jedem Meßsatz durch 

anodische Oxidation eines 0.5 mm dicken, circa 30 mm langen Golddrahtes hergestellt 

wurde. Weitere Angaben zur Herstellung der Referenzelektrode und deren Eigenschaften 

sind in Kapitel 6.3 zu finden. 

Die Chemikalien, die zur Herstellung der Elektrolytlösungen HCI04·S.5 ~O und 

DCI04·S.5 D20 verwendet wurden, waren: HCI04 (suprapurum Merck), ~O (SG 

Reinstwassersystem RS 40 EZ ), DCI04 (99 % D Sigma-Aldrlch) und D20 (99.8 % D 

Alfa Products). 

Jede Silberelektrode, die fiir die Messungen benutzt wurde, wurde vor dem Einbau in 

die Zelle kurzzeitig in eine Lösung aus HCI04"S.5 ~O getaucht. Durch die Einwirkung 

der konzentrierten Säure (c = 7.10-3 mol / cm3 ) lösten sich Verunreinigungen, sowie eine 

geringe Menge Silbers aut: und eine saubere Oberfläche trat zum Vorschein. Die Gold­

elektrode wurde vor dem Einbau in die Zelle in der Flamme eines Bunsenbrenners aus­

geglüht und anschließend sofort in Reinstwasser (SG Reinstwassersystem RS 40 EZ) 

getaucht [56]. 

Die Elektrolytlösung HCI04·S.5 ~O bzw. DCI04·S.5 D20 mit einem Elektrolytvolu­

men von 1 cm3 wurde vor den Messungen in eine gereinigte Quarzküvette 

(1 cm . 1 cm ·2 cm) gebracht und circa 1 h lang mit Argon 6.0 (99.9999 % Messer­

Griesheim, Zufiihrung in Kupferleitungen, Entnahme aus Millimite Feinregulier-Nadel­

ventilen) gespült, um einen sauerstofffreien Elektrolyten zu erhalten. 

Die drei Elektroden wurden in eine Teflonkappe eingebaut, so daß sich zwischen der 

Arbeitselektrode (AE) und der Gegenelektrode (GE) ein Abstand von circa 1 mm be­

fand. Seitlich zur Gold- und Silberelektrode wurde die Referenzelektrode (RE) ange-
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bracht. Die Teflonkappe mit den drei Elektroden wurde mit kochendem Reinstwasser 

(SG Reinstwassersystem RS 40 EZ) gereinigt. 

Um die Auflösung des Silberblechs zu vermeiden, wurde die Drei-Elektrodenanord­

nung unter potentiostatischer Kontrolle in den Elektrolyten gebracht. Dazu wurde an die 

Arbeitselektrode ein Potential von -1.3 V gegenüber der Referenzelektrode Au / AuOx 

angelegt. 

AE---r--

1 cm 

---Kabel 

RE 

Elektrolyt 
3 

V~ 1 cm 

E 
E 
o 
T""" 

Abb.6.2.1. 
Aufbau der Zelle 
Ag I Elektrolyt. 
AE Arbeitselektrode 
RE Referenzelektrode 
GE Gegenelektrode 

Aufsicht: 

AE GE 

1.5mm 

I 1.5 mm 

........ 
O.5mm 

Die Position der Referenzelektrode wurde so gewählt, daß man von einer homogenen 

Stromdichteverteilung und Äquipotentiallinien im Elektrodenzwischenraum ausgehen 

kann (vgl. Abb. 6.2.1). 
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6.3. Die Referenzelektrode Au / AuOx 

Vor jedem neuen Meßsatz wurde die Referenzelektrode Au / AuOx durch anodische 

Oxidation [56], [57] eines 0.5 mm dicken, circa 30 mm langen Golddrahtes hergestellt. 

Der Golddraht wurde zunächst in der Flamme eines Bunsenbrenners ausgeglüht und an­

schließend sofort in Reinstwasser (SG Reinstwassersystem RS 40 EZ) getaucht. Danach 

wurde der Draht zusammen mit einer weiteren gereinigten Goldelektrode in eine 

HCI04·5.5 ~O-Lösung gebracht und beide Elektroden an einen Potentiostaten 

(EG&G 362 oder EG&G 273A) angeschlossen. Die Goldelektrode wurde dabei als 

Gegenelektrode (GE) benutzt und der Golddraht als Arbeitselektrode (AE) (Abb. 6.3.1). 

Au 
GE--"--

Galvanostat 

Au-Draht 
AE 
00.05 cm 

Elektrolyt 
HCI04"5.5H20 

Abb.6.3.1. 
Herstellung der Refe­
renzelektrode. 
AE Arbeitselektrode 
GE Gegenelektrode 
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Für eine Zeitdauer von 35 min wurde eine anodische Stromdichte von 105 mA / cm2 

angelegt, wobei sich der Golddraht dunkelbraun verfiirbte. Anschließend wurde in die­

selbe Lösung, in der die Referenzelektrode Au / AuOx hergestellt worden war, eine 

Quecksilbersulfat-Elektrode Hg / Hg2S04 / SOl- (~S04' c = 0.5.10-3 mol/ cm3 ) mit 

einem Potential von U= 0.686 Vvs. RHE gebracht und das Ruhepotential der Referenz­

elektrode Au / AuOx gegenüber der Quecksilbersulfat-Elektrode über einen Zeitraum 

von mehr als 16 h gemessen (Abb. 6.3.2) 

~-t---Pt 

Au/AuOx 

HCI04"5.5H20 

Impedanzwandler 

Strom­
versorgung 

x-t­
Rekorder 

'" Quarz 

H2S04 

c=O.5.10-3 mo~ 
cm 

Hg I H92S04 

Hg 

Pt 

Abb.6.3.2. 
Aufbau zur Potential­
messung der 
Gold I Goldoxid-Elek­
trode 

In den ersten Stunden war ein leichter Potentialanstieg um circa 70 m V zu verzeich­

nen. Danach stellten sich für die Au / AuOx-Elektroden Potential werte von 

U == 690 mV ± 10 mV vs. Hg / Hg2S04 / SOi- ein, die jeweils über einen Zeitraum von 

mehr als 3 Tagen stabil blieben. Nach der Potentialmessung wurde die Referenzelektrode 
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Au / AuOx zusammen mit der Arbeitselektrode Ag und der Gegenelektrode Au unter 

potentiostatischer Kontrolle in die Meßzelle eingebaut (Kapitel 6.2, Abb. 6.2.1). 

Das Potential der Referenzelektrode Au / AuOx ändert sich mit der Temperatur [56]. 

Diese Eigenschaft ist bei Potentia1korrekturen im Verlauf der experimentellen Untersu­

chung der Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden 

(Kapitel 6.4) zu berücksichtigen. In der Arbeit von N. Alonso-Vante et al. [57] wurde 

das temperaturabhängige Potential der Au / AuOx-Elektrode mit einer Palladium / 

WasserstofF-Elektrode (vs. RHE) in derselben Lösung (HCI04·5.5 ~O) gemessen, in 

der die Au / AuOx-Elektrode durch anodische Oxidation hergestellt worden war. Die 

Änderung des Potentials mit der Temperatur kann im Temperaturbereich von 300 K bis 

230K durch 

UAuIAuO" (T) = [1. 762-4.57 .10-3
• T +9.69 ·1O-{) 'T2 ]V VS. RHE (6.8) 

und im Temperaturintervall von 225 K bis 185 K durch 

U AuIAuO" (T) = [0.205+ 1.17 .10-2 ·T -3.1.10-5 'T2 ]V VS. RHE (6.9) 

beschrieben werden [57]. 
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6.4. Experimenteller Aufbau 

Die Drei-Elektrodenanordnung, bestehend aus der Arbeitselektrode (Silber), der Gegen­

eiektrode (Gold) und der Referenzelektrode (Gold / Goldoxid, U = 1.37 V ± 0.01 V vs. 

RHE) wurde unter potentiostatischer Kontrolle in den mit Argon gespülten Elektrolyten 

HCI04·5.5 ~O bzw. DCI04·5.5 D20 gebracht (Kapitel 6.2). Die Zelle befand sich dabei 

im Probenstab eines Kryostaten und war an das computergesteuerte elektrochemische 

Meßsystem AUTOLAB / GPES der Firma Eco Chemie B.V. (Utrecht, 1993) ange­

schlossen. Das Meßsystem AUTOLAB / GPES setzt sich zusammen aus einem Daten­

aufuahmeblock, einem Potentiostaten und einer Steuerungssoftware. Mit Hilfe dieses 

Meßsystems wurden bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten 

d%t = 50m% ,30m% ,1Om% Zyklische Voltammogramme in der HalbzeIle 

Ag / Elektrolyt aufgenommen, wobei als Potentialgrenzen die Wasserstoffentwicklung 

einerseits und die beginnende Silberauflösung andererseits benutzt wurden. Der experi­

mentelle Aufbau ist in Abb. 6.4.1 schematisch dargestellt. 

Probe 
Temperatur-

anzeige 

f;E 

GE AE 

Potentiostat 

Computer 

Abb.6.4.1. 
Experimenteller Aufbau 
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Die Messungen erfolgten bei unterschiedlichen Temperaturen der Zelle, wobei die 

Probe in einem Flüssig-Stickstofikryostaten (Oxford Instruments DN 1704) abgekühlt 

wurde (siehe auch Kapitel 3.3). Die Temperatur der Probe wurde mit einem Pt-l00 Ele­

ment (Juchheim), das an der Außenseite der Zelle angebracht war, bestimmt. Die Tempe­

ratureinstellung im Probenraum des Kryostaten erfolgte durch gleichzeitiges Kühlen und 

Gegenheizen, wobei der Temperaturverlauf in Abhängigkeit von der Zeit mit einem x-t 

Rekorder (Kipp und Zonen) aufgenommen wurde. 

Die Zelle wurde unter potentiostatischer Kontrolle in den vorgekühlten Kryostaten ge­

bracht und in einem Bereich von T = 238 K bis T = 218 K (Gefrierpunkt des Elektrolyten 

bei T = 228 K) mit einer Rate von weniger als 0.2 K / min eingefroren. Im festen Zustand 

betrug die Kühlrate 0.4 K / min, wobei die Zelle sich während des gesamten Abkühlens 

unter potentiostatischer Kontrolle befand. In Temperaturschritten von 5 K oder 10 K 

wurden zunächst Zyklische Voltammogramme bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 

do/at = 10m %. aufgenommen. Dabei wurden die Potentialgrenzen so gewählt, daß man 

im negativeren Potentialbereich den Beginn der Wasserstoffentwicklung beobachten 

konnte, und die Zelle sich im Bereich positiverer Potentiale noch weitgehend im Doppel­

schichtbereich befand, um die Auflösung der Silberelektrode auf jeden Fall zu vermeiden. 

Um den Ohmschen Spannungsabfall (Kapitel 6.1) im Elektrolytraum zwischen der 

Arbeitselektrode (Ag) und der Referenzelektrode (Au / AuOx) bestimmen zu können, 

wurden Impedanzspektren bei einem Elektrodenpotential (Amplitudenvariation: ± 5 mV) 

in der Nähe des Ruhepotentials der Arbeitselektrode aufgenommen. 

Die Messungen des Stroms im Wasserstoffentwicklungsbereich erfolgten durch die 

Aufuahme von Strom-Spannungskurven bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 

d%t=l m%. Es wurden mit den Systemen Ag/HCI04·5.5~O und 

Ag / DCI04·5.5 D20 jeweils vier Meßsätze im Temperaturbereich von circa 250 K bis 

circa 133 K aufgenommen, wobei für jeden Meßsatz neue Gold- und Silberelektroden 

benutzt wurden und eine neue Referenzelektrode Au / AuOx hergestellt wurde. Die Mes­

sungen erfolgten beim Abkühlen der Probe, wobei Kontrollmessungen beim Aufwärmen 

der Probe ergaben, daß keine Hystereseeffekte vorlagen. Es zeigte sich eine gute Repro­

duzierbarkeit der Meßergebnisse. 

Unterhalb der Temperatur von 133 K wurden die Potentialkorrekturen, bedingt durch 

den Ohmschen Spannungsabfall, zu groß (li, Rn I ~ 100m V). Außerdem erreichte die 

Stromdichte Werte kleiner als 10-10 AI cm2, die außerhalb der Empfindlichkeit des be­

nutzten Meßsystems lagen. 
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6.5. Experimentelle Ergebnisse 

In der HalbzeIle Ag / HCI04·5.5 ~O wurden Zyklische Voltammogramme mit einer 

Vorschubgeschwindigkeit von do/at = 50m % aufgenommen. 

Die Potentialänderung erfolgte gegenüber der Referenzelektrode Au / AuO", deren 

Eigenschaften und Herstellungsverfahren in Kapitel 6.3 beschrieben wurden. Die anodi­

sche Potentialgrenze lag vor dem Bereich der beginnenden Auflösung des Silbers. Das 

kathodische Umkehrpotential wurde im Wasserstoffentwicklungsbereich gewählt. Bei 

abnehmender Temperatur konnte man eine Verschiebung des Beginns dieser Reaktion in 

kathodische Richtung, sowie die anodische Verschiebung des Beginns der Silberauflö­

sung beobachten, wodurch sich der Doppelschichtbereich vergrößerte. Dies steht in 

Übereinstimmung mit Arbeiten von Frese et al. [54, 55], die diesen Effekt bei verschie­

denen Temperaturen untersuchten. Die Wahl der Vorschubgeschwindigkeit beeinflußte 

die Form des Zyklischen Voltammogramms, wie aus der Abb.6.5.1 ersichtlich wird. 
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Abb.6.5.1. 
Zyklische Vol­
tammogramme 
bei T = 183 K 
und verschie­
denen Vor­
schub­
geschwindig­
keiten dU/dt: 
1: 50 mV/s, 
2: 30 mV/s, 
3: 10 mV/so 
Halbzeile Ag I 
HCI04·5.5H20. 

Der Strom i zeigte im Doppelschichtbereich eine direkte Proportionalität zur Vor­

schubgeschwindigkeit do/at. 
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Um den ohmschen Spannungsabfall i·Rn in dem Elektrolytraum zwischen Arbeits- und 

Referenzelektrode bestimmen zu können, wurden Impedanzmessungen in den Systemen 

Ag / HCI04·5.5 ~O und Ag / DCI04·5.5 DzO durchgefiihrt (Abb. 6.5.2 bzw. 

Abb. 6.5.3). 
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Abb.6.5.2. 
Impedanz in Abhängig­
keit von der Frequenz 
in dem System 
Ag I HCI04·5.5 H20 bei 
zwei verschiedenen 
Temperaturen: 
o : T = 202.6 K, 
U = -1.3 V vs. Au/AuOx 
A : T = 183.5 K, 
U = -1.65V vs. Au/AuOx 

Die aufgenommen Impedanzspektren wiesen im wesentlichen den gleichen Frequenzver­

lauf in Abhängigkeit von der Temperatur auf wie die in Kapitel 3.5 :fiir 

Au / HCI04·5.5 ~O / Au (Abb. 3.5.2) und Au / DCI04·5.5 DzO / Au (Abb. 3.5.3) ge­

zeigten Impedanzspektren. 
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Abb.6.5.3. 
Impedanz in Abhängig­
keit von der Frequenz 
in dem System 
Ag I OCI04·5.5 0 20 bei 
zwei verschiedenen 
Temperaturen: 
o : T = 183.1 K, 
U = -1.57V vs. Au/AuOx 
.11: T=202.9K, 
U = -1.38V vs. Au/AuOx 

Die Doppelschichtkapazität der Grenzfläche Ag / Elektrolyt in Abhängigkeit von der 

Temperatur kann einerseits aus der Auswertung der Impedanzspektren nach der in 

Kap. 3.6 beschriebenen Vorgehensweise, andererseits aus den Zyklischen Voltammo­

grammen (Abb. 6.5.4) ermittelt werden. 
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Abb.6.5.4. 
Zyklisches Vol­
tammogramm 
bei T = 212.9 K 
und der Vor­
schub­
geschwindig­
keit dU/dt = 
30 mV/s 
Halbzeile Ag I 
OCI04·5.5D20. 
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Für die Doppelschichtkapazität gilt mit Abb. 6.5.4 

C _ dQ _ ~(U) 
D - dU - dU 

dt 

d.h. sie läßt sich aus dem Quotient des Stroms bei einem bestimmten Potential und der 

Vorschubgeschwindigkeit berechnen. 

In Abb. 6.5.5 ist die aus den Impedanzmessungen ermittelte Doppelschichtkapazität 

im Vergleich zu den aus den Zyklischen Voltammogrammen ermittelten Werten in 

Abhängigkeit von der Temperatur aufgetragen. 

40 Abb.6.5.5. 
Doppelschicht-

35 
Ag I DCIO ·5.5 D 0 

kapazität der 
Grenzfläche 4 2 1 30 Ag I 

25 
DCI04·5.5D2O 

u.. in Abhängigkeit 
::t 20 von der 

....... 'V Temperatur, 
CI 

Ü 15 'V 
'V 2 bestimmt aus 

'V 1: Impedanz-
10 ~ messung, 'V 

V' 2: i vs. U IV 
5 (vs. Au/AuOJ 'V 

0 
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Für niedrige Temperaturen stimmen die Werte für die Doppelschichtkapazität überein. 

Bei einer eingestellten Temperatur wurde, jeweils nach der Aufuahme eines Zykli­

schen Voltammogramms und eines Impedanzspektrums, der Bereich der Wasserstofi:. 

entwicklung durch die Aufuahme von Strom / Spannungskurven bei einer Vorschubge­

schwindigkeit von d%t = ImVfs untersucht. Für die Elektrolyte HCI04·5.5Hz0 und 

DCI04·5.5DzO wurden jeweils mehrere Meßsätze fiir die Untersuchung der Wasserstoff­

entwicklung im System Ag / Elektrolyt durchgefiihrt, die eine gute Reproduzierbarkeit 

zeigten. 
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In Abb. 6.5.6 sind einige Beispiele fiir Strom/ Spannungskurven im Wasserstoffent­

wicklungsbereich an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O angegeben. 
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Abb.6.5.6. 
Strom I Spannungskurven im Wasserstoffentwicklungsbereich in der Halbzeile 
Ag I HCI04·5.5 H20 bei verschiedenen Temperaturen T: 1: 183 K, 2: 173 K, 3: 
163 K, 4: 153.5 K (Strom i in Abhängigkeit vom Potential U I V vs. Au I AuOx) 

Der gewählte Potentialbereich wurde fiir jede Temperatur in beiden Richtungen mit 

einer Vorschubgeschwindigkeit von d%t = 1m f/s durchlaufen, wobei sich keine Hyste-

reseeffekte zeigten. Der beobachtete Bereich der Wasserstoff entwicklung verschob sich 

bei abnehmender Temperatur zu negativeren Potentialen gegenüber dem Potential der 

Referenzelektrode Au / AuOx. Die gemessenen Stromdichten j lagen in der Größenord­

nung von circa 10-6 AI 2 in einem Temperaturbereich von 220 K bis 163 K und nahmen 
lem 

bis zu einem Wert von 10-9 AI 2 bei T = 133 K ab. 
lern 

Analog dazu wurde der Bereich der Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in 

DCI04·5.5 D20 durch die Aufuahme von Strom/ Spannungskurven mit einer Vorschub­

geschwindigkeit von d%t = Im f/s untersucht (Abb. 6.5.7). 
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Abb.6.5.7. 
Strom I Spannungskurven im Deuteriumsentwicklungsbereich in der Halbzeile 
Ag I DCI04·5.5 °2° bei verschiedenen Temperaturen T: 1: 183 K, 2: 173 K, 3: 
168 K, 4: 163 K (Strom i in Abhängigkeit vom Potential U I V vs. Au I AuOx) 

Die Potentialänderung erfolgte in beiden Richtungen, wobei keine Hystereseeffekte 

beobachtet werden konnten. 

Im Unterschied zu der Wasserstoff entwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.51!z0 

(Abb. 6.5.6) zeigte sich jedoch, daß man, um die gleiche Stromdichte bei der gleichen 

Temperatur in dem System Ag / DCl04·5.5 D20 (Abb.6.5.7) zu erreichen, deutlich 

negativere Potentiale aufbringen mußte. 
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6.6. Auswertung der Strom / Spannungskurven 

Um die experimentell ermittelten Strom / Spannungsdaten fiir die Wasserstoffentwick­

lung in dem System Ag / HCI04·5.5~O und die Deuteriumentwicklung in dem System 

Ag / DCI04·5.5D20 hinsichtlich ihrer kinetischen Parameter auswerten zu können, wur­

den die Stromdichtedaten in Abhängigkeit von dem ÜbeIpotential 11 untersucht. 

Zur Ermittelung des ÜbeIpotentials 11 müssen einige Potentialkorrekturen berücksich­

tigt werden. Das ÜbeIpotential ist als Differenz aus Elektrodenpotential U und Nemst­

schem Gleichgewichtspotential Uo definiert: 

(6.10) 

Das Elektrodenpotential U wurde bestimmt, in dem bei dem gemessenen Potential UM 

die Potentialkorrekturen durch das temperaturabhängige Potential der Referenzelektrode 
U Au/AuO (T) (GI. 6.8 und GI. 6.9) und der Ohmsehe Spannungsabfall i·Rn. berücksichtigt 

x 

wurden: 

(6.11) 

Der Ohmsehe Spannungsabfall, der im Elektrolytraum zwischen Arbeits- und Refe­

renzelektrode auftrat, wurde nach Auswertung der Impedanzspektren (Abb. 6.5.2 und 

Abb.6.5.3) mit dem ComputeIprogramm EQUNALENT CIRCillT 4.51 von 

B. Boukamp [22] durch das Produkt aus Strom i und ohmschem Widerstand Rn. 

ermittelt. 

Für das Gleichgewichtspotential Uo ist der Reaktionsschritt 

2H30+ +2e-~ H2 +2H20 (6.12) 

geschwindigkeitsbestimmend. Das Gleichgewichtspotential Uo (V vs. NHE) wird durch 

die Nemstsche Gleichung [24]: 

(6.13) 

mit dem Standardpotential UO, den Aktivitäten ai und dem Druck PH
2 

bestimmt. 
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Man nimmt dabei an, daß sich der Partialdruck P H des Wasserstoffs bei tiefen Tem-
2 

peraturen auch bei sehr negativen Potentialen nicht ändert. 

Da die experimentellen Daten des Standardpotentials als Funktion der Temperatur 

UO (T) fiir die Reaktion 

(6.14) 

an Silberelektroden nicht bekannt sind, wurde fiir UO (T) eine Näherung benutzt. Der 

Teilschritt H+ + e - ~ H ads fiir die Wasserstoffentwicklung kann sowohl fiir die 

Reaktion an Silberelektroden als auch fiir die Wasserstoffentwicklung an 

Palladiumelektroden als geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet werden. Für 

die Temperaturabhängigkeit des Standardpotentials UO (T) wurde daher die Änderung 

des Potentials 

UPd'jH (T)=196 mV -0.491 mV .T[Vvs.RHE] 
" s K 

(6.15) 

benutzt [53]. 

Unter Berücksichtigung der in den Gleichungen (6.11), (6.13) und (6.15) gegebenen 

Potentialkorrekturen ergab sich fiir das Überpotential 11 (GI. 6.10): 

11 = UM -UAU/Auo)T)-i.Rg -(196mv -0.491 ~ ·T )V] (6.16) 

mit dem temperaturabhängigen Potential der Referenzelektrode U Au/AuO" (T)[Vvs . RHE] 

gegeben in den Gleichungen (6.8) und (6.9). 

Beispiele fiir die experimentell ermittelten Strom / Spannungsdaten der Wasserstoff­

entwicklung in dem System Ag / HCI04·5.5 H20 und der Deuteriumentwicklung in dem 

System Ag / DCI04·5.5 D20 wurden m der Abb. 6.6.1 bzw. Abb. 6.6.2 

halblogarithmisch in Abhängigkeit von dem Überpotential 11 aufgetragen. Die 

Potentialänderung erfolgte mit einer Vorschubgeschwindigkeit d%t = 1 m % in beiden 

Richtungen zwischen den betrachteten Potentialgrenzen. 
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Abb.6.6.1. 
Halblogarithmische Auftragung der Stromdichte in Abhängigkeit von dem 
Überpotential für Ag I HCI04·5.5 H20 bei verschiedenen Temperaturen T: 
1: 203.3 K, 2: 192.8 K, 3: 183.1 K, 4: 173.2 K, 5: 163 K, 6: 157.7 K, 7: 153.5 K, 
8: 148 K. 
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Abb.6.6.2. 
Halblogarithmische Auftragung der Stromdichte in Abhängigkeit von dem 
Überpotential für Ag I OCI04·5.5 O2° bei verschiedenen Temperaturen T: 
1: 203 K, 2: 193.1 K, 3: 183 K, 4: 178 K, 5: 173 K, 6: 168 K, 7: 163 K. 

Ein Vergleich der Stromdichtedaten fiir die Wasserstoffentwicklung in der Zelle 

Ag / HCI04·5.5 ~O und fiir die Deuteriumentwicklung in der Zelle Ag / DCI04·5.5 D20 

bei gleicher Temperatur (z.B. T = 203 K) und gleichem Überpotential (z.B. 11 = -0.5V) 

zeigt, daß die Stromdichte bei der Wasserstoffentwicklung (j H == 1. 3 .10-5 AI 2) um 
Icm 

mehr als einen Faktor 10 größer als bei der Deuteriumentwicklung 
(jD==4.3.10-7A/ 2 )ist. 

Icm 



95 

Dieser Isotopeneffekt vergrößert sich bei niedrigeren Temperaturen und negativeren 

Potentialen. So beträgt die Stromdichte bei T = 173 K und Tl = -0.75V im protonierten 

Fall j H == 9.1·10-6 AI 2 und im deuterierten Fall j D == 1. 8 .10-7 AI 2. 
lem lem 

Bei hohen negativen Überpotentialen, wie bei der Wasserstoffentwicklung an Silber­

elektroden der Fall, reduziert sich die Butler-Volmer-Gleichung (6.2) zu: 

. . [ nF 1 
J = Jo exp -€X RT TlJ (6.17) 

Auflösen von GI. (6.17) nach Tl liefert 

Tl = A+b·ln{j) (6.18) 

Die reziproke Steigung b(T) der Strom-Spannungsdaten wird berechnet über 

dlnj n·a·F 1 
-= - = -- (6.19) 

dTl R·T b 

Die temperaturabhängige reziproke Steigung bH(T) fiir die Wasserstoffentwicklung in 

der Zelle Ag / HCI04·5.5 ~O wurde in der Abb. 6.6.3 im Vergleich zu der reziproken 

Steigung bD(T) fiir die Deuteriumentwicklung in der Zelle Ag / DCI04·S.5 D20 

dargestellt. 

180 I I 
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Die reziproken Steigungen bH(T) der halblogarithmischen Strom/ SpannungskuIven 

In(ljl) vs. 11 fiir die Wasserstoff entwicklung zeigen im Temperaturintervall von 180 K bis 

250 K Werte von circa 50 mV mit einer Zunahme auf Werte von 80 mV bei niedrigen 
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Temperaturen. Dieses Verhalten wurde durch Vergleich mit weiteren Meßsätzen in dem 

System Ag/ HCI04·5.5 ~O bestätigt. 

Die reziproken Steigungen bD(T) der Strom / Spannungskurven bei der Deuterium­

entwicklung weisen, mit Werten zwischen 50 mV und 55 mV im flüssigen Bereich bis 

circa 210 Kund einem Anstieg aufWerte von 90 mVbeiniedrigen Temperaturen, höhere 

Werte auf als bH(T). 

Aus den Steigungen der Strom/ Spannungskurven wurde mit G1. (6.19) der Durch­

trittsfaktor n· (X (Abb. 6.6.4) fiir die Elektrolyte HCI04·5.5 ~O und DCI04·5.5 D20 be­

rechnet. 
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Abb.6.6.4. 
Durchtrittsfak­
tor n·(X in Ab­
hängigkeit von 
der Temperatur 
T 

Der Durchtrittsfaktor ncxH(T) fiir die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in 

HCI04·5.5 ~O zeigt im flüssigen Bereich einen Wert von circa 0.44 und nimmt bis zu 

einem Wert von circa 0.15 bei einer Temperatur von 143K ab. 

Der Durchtrittsfaktor ncxD(T) fiir die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in 

DCI04·5.5 D20 weist dagegen über den gesamten betrachteten Temperaturbereich nied­

rigere Werte auf als naH(T). Die Werte fiir ncxD(T) liegen im flüssigen Zustand des 

Elektrolyten bei 0.4 und nehmen im festen Zustand (Gefrierpunkt bei T = 228 K) bis zu 

einem Wert von 0.1 bei 138K ab. 

Die Auswertung der Stromdichtedaten hinsichtlich ihrer Temperaturabhängigkeit bei 

konstantem Überpotential kann nach dem Arrheniusgesetz erfolgen: 

j=4·exp[-~] 
R·T 

(6.20) 
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Die Parameter präexponentieller Faktor Ai und Aktivierungsenergie Ea lassen sich bei 

halblogarithmischer Darstellung der Stromdichtedaten in Abhängigkeit von der rezipro­

ken Temperatur durch lineare Regression aus dem Achsenabschnitt bzw. der Steigung 

ermitteln. 

lnJ=lnA;_Ea .! 
R T 

(6.21) 

Da nicht für alle Überpotentiale die experimentellen Stromdichtedaten bei jeder Tem­

peratur gemessen worden waren, wurden diese fehlenden Daten durch Extrapolation der 

ln(IJI)vs.11 KUIVen (Abb. 6.6.1 und Abb. 6.6.2) bei konstanter Temperatur zu negative­

ren Überpotentialen hin berechnet. Physikalisch bedeutet dies eine weitere Ausdehnung 

in den Bereich der Wasserstoff- bzw. Deuteriumentwicklung. 

Der Arrheniusplot der Stromdichtedaten für die Zelle Ag / HCI04·5.5~O 

(Abb. 6.6.5) zeigt die halblogarithmische Abhängigkeit der Stromdichte von der rezipro­

ken Temperatur (T= 210 K bis T= 148 K) bei konstantem Überpotential zwischen 

11 = -0.5V und 11 = -0. 8V. Bei größer werdendem kathodischem Überpotential nimmt 

die Stromdichte zu. 
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Abb.6.6.5. 
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Arrheniusplot In(lJI)vs. Yr bei konstantem 1] für Ag I HCI04·5.5H20 

1: 1]=-0.5V, 2: 1]=-0.55V, 3: 1]=-0.6V, 4: 1]=-0.65V, 5: 1]=-0.7V, 6: 

7,0 

1] = -0. 75V ,7: 1] = -0. 8V. Die durchgezogenen Linien entsprechen den linearen 
Regressionen. 
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In der Abb.6.6.6 sind die Stromdichtedaten fiir die Deuteriumentwicklung in der 

Zelle Ag / DCI04·5.5DzO halblogarithmisch in Abhängigkeit von der reziproken Tempe­

ratur fiir konstante Überpotentiale zwischen -0.65 V und -0.9 V aufgetragen. 
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Abb.6.6.6. 

4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 

1 I T [1 0-3 ~1 ] 

Arrheniusplot ln{jJI)vs. Yr bei konstantem 11 für Ag I DCI04·5.5D20 

7,0 

1: 11=-0.65V, 2: 11=-0.7V, 3: 11=-0.75V, 4: 11=-0.8V, 5: 11=-0.85V, 6: 
11 = -0. 9V . Die durchgezogenen Linien entsprechen den linearen 
Regressionen. 
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Ein Vergleich der Abbildungen 6.6.5 und 6.6.6, z.B. bei der Temperatur T= 183 K 

(Yr = 5. 46 ·10 -3 K-1 
) und bei einem konstanten Überpotential 11 = -0. 7V , zeigt, daß die 

Stromdichte fiir die Wasserstoffentwicklung (j H = 4.1·10 -5 AI 2) höher ist als fiir die 
lem 

Deuteriumentwicklung (jD = 5.9.10-7 AI 2). 
lem 

Aus den Steigungen des Arrheniusplots läßt sich nach G1. (6.21) die Aktivierungs­

energie in Abhängigkeit von dem Überpotential11 ermitteln (Abb. 6.6.7). 

Abb.6.6.7. 
1,0 Aktivierungs-

energie Ea I eV 

0,9 • HC10
4

· 5.5 H
2
0 in Abhängigkeit 

von dem nega-

0,8 
tiven Überpo-

OC104 · 5.5 O2° tential -11IV 
für 

0,7 HCI04·5.5H2O 
und 

0,6 DCI04·5.5D2O 

> 
Die Steigungen 

0,5 der Regres-
Q) 

sionsgeraden 

---wCCJ 0,4 
betragen im 
protonierten 
Fall: 0.27 und 

0,3 im deuterierten 
Fall 0.36. 

0,2 

0,1 

0,0 
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

-11 / V 

Aus Abb. 6.6.7 ist ersichtlich, daß die Aktivierungsenergien im protonierten System 

Ag I HCI04·5.5~O und im deuterierten System Ag I DCI04·5.5D20 im betrachteten 

Potential bereich einen leichten Anstieg der Werte mit steigendem kathodischen 

Überpotential aufweisen. Die Aktivierungsenergien liegen zwischen 0.4 e V und 0.5 e V. 
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Der präexponentielle Faktor Ai ist für die Systeme Ag / HCI04·5.5~O und 

Ag / DCI04·5.5D20 halblogarithmisch in Abhängigkeit von dem Überpotential in 

Abb. 6.6.8 aufgetragen. 
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Abb.6.6.8. 
Präexponen-
tieller Faktor 
In AH,D in Ab-
hängigkeit von 
dem Überpo-
tential. 
Die Steigungen 
der Regres-
sionsgeraden 
betragen im 
protonierten 
Fall: 35.64 V-1 
und im deute-
rierten Fall 
35.14 V-1. 

Für den präexponentiellen Faktor (Abb. 6.6.8) wird ein starker Anstieg der Werte mit 

steigendem kathodischen Überpotential beobachtet. Außerdem stellt man deutlich höhere 

Werte In(AH ) fiir die Wasserstoff entwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5~O im 

Vergleich zu In(AD ) für die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in 

DCI04·5.5D20 fest, z.B. bei 11=-O.7V: In(AH )=23.8; AH =2.16·101oAlcm2 und 

In(AD ) = 15.6; AD = 5.95.106 AI cm2
. 
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6.7. Diskussion der experimentellen Ergebnisse: 
Isotopeneffekt im Fall der Wasserstoffentwick­
lung bei tiefen Temperaturen 

Die Wasserstoff- und die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 H20 

bzw. DCI04·5.5 D20 wurden im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 133 K in 

einer Drei-Elektrodenanordnung mit Gold als Gegenelektrode und Gold/Goldoxid als 

Referenzelektrode untersucht. Die experimentelle Untersuchung der Wasserstoffentwick­

lung erfolgte durch die Aufuahme von Strom / Spannungskurven bei einer Vorschubge­

schwindigkeit von 1 mV/s im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 133 K. Unter­

halb 133 K wurden die Potentialkorrekturen, bedingt durch den ohmschen Spannungs­

abfaR zu groß und die Stromdichte erreichte Werte kleiner als 1<r10 A!cm2, die 

außerhalb der Empfindlichkeit des benutzten Meßsystems lagen. 

Die halblogarithmische Auftragung der Stromdichtedaten in Abhängigkeit von dem 

Überpotentialliefert fiir konstante Temperaturen eine nahezu lineare Abhängigkeit. Ein 

Vergleich der Stromdichtedaten fiir die Wasserstoffentwicklung in der HalbzeIle 

Ag / HCI04·5.5 H20 und fiir die Deuteriumentwicklung m der HalbzeIle 

Ag / DCI04·5.5 D20 bei gleicher Temperatur und gleichem Überpotential zeigt, daß die 

Stromdichte bei der Wasserstoffentwicklung um mehr als einen Faktor 10 größer ist als 

bei der Deuteriumentwicklung. 

Die reziproken Steigungen b(l) der Strom-Spannungskurven zeigen fiir die Wasser­

stoffentwicklung im Temperaturintervall von 180 K bis 225 K Werte von ca. 50 mV mit 

einer Zunahme auf Werte von circa 80 mV bei niedrigen Temperaturen. Für die 

Deuteriumentwicklung liegen die Werte fiir die reziproke Steigung bei 55 mV :fiir hohe 

Temperaturen (T ~ 210 K) und 90 m V bei niedrigen Temperaturen. Die Literatur [25] 

liefert fiir die reziproke Steigung der Strom-Spannungskurven der Wasserstoffentwick­

lung an Silberelektroden in sauren Lösungen bei Raumtemperatur circa 60 mV. 

Aus den Steigungen der Strom / Spannungskurven wurde der Durchtrittsfaktor 

bestimmt, der fiir die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 H20 im 

untersuchten Temperaturintervall von T == 250 K bis 140 K eine Abnahme von 0.44 auf 

0.15 in Übereinstimmung mit den in [8] ermittelten Werten aufWeist. Der 

Durchtrlttsfaktor :fiir die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden DCI04·5.5 D20 

nimmt im Temperaturbereich von T = 260 K bis T = 138 K von 0.4 auf 0.1 ab und weist 



103 

über den gesamten betrachteten Temperaturbereich niedrigere Werte auf als der 

Durchtrittsfaktor fiir die Wasserstoffentwicklung. 

Die Frage der Temperaturabhängigkeit des Durchtrittsfaktors a wurde in der Litera­

tur vielfach diskutiert. Es wurden sowohl konstante Werte fiir den Durchtrittsfaktor als 

auch temperaturabhängige Werte beobachtet. Ein Überblick über die bisherigen experi­

mentellen Arbeiten und deren theoretische Interpretation zur Temperaturabhängigkeit 

der reziproken Steigungen b der StromlSpannungskurven und des Durchtrittsfaktors a 
wurde von Conway [58] gegeben. Nach den ersten Überlegungen von Tafel [59] sollten 

die reziproken Steigungen der Strom / Spannungskurven linear mit der Temperatur 

zunehmen, hingegen der Durchtrittsfaktor ein temperaturunabhängiges Verhalten 

aufweisen. Experimentelle Albeiten widerlegen dies. 

Erste Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit des Durchtrittsfaktors gehen auf 

Agar [60] zurück, der dabei experimentelle Daten über die Sauerstoffreduktion von 

Roiter und Yampolskaya [61] und über die Entladung von N3- Ionen an Platin von Stout 

[62] benutzte und eine lineare Abhängigkeit des Durchtrittsfaktors von der Temperatur 

fand. 

In den Arbeiten von Bockris et al. [63] sowie von Bockris und Parsons [64] erhielten 

die Autoren fiir die Wasserstoff entwicklung an Quecksilberelektroden in HCI-MeOH 

Lösung bei Temperaturen zwischen 276 K und 303 K konstante Steigungen der 

halblogarithmischen Strom / Spannungskurven. Die Wasserstoffentwicklung an flüssigen 

und festen Quecksilberelektroden in einer HCI-MeOH Lösung zeigte über Teilbereiche 

der betrachteten Temperaturen temperaturabhängige Durchtrittsfaktoren. Bei der Unter­

suchung der Wasserstoffentwicklung an Nickelelektroden in einer HCI-MeOH Lösung 

im Temperaturbereich von 170 K bis 300 K [65, 66] zeigten sich bei der halblogarithmi­

schen Auftragung der Stromdichte in Abhängigkeit von dem Elektrodenpotential fiir jede 

Temperatur Geraden mit zwei temperaturabhängigen Steigungen. Temperaturabhängige 

Messungen der Deuteriumentwicklung an Nickelelektroden in einer DCI-MeOD Lösung 

zeigten ein analoges Verhalten, wobei die Steigungen höhere Werte aufwiesen als bei der 

Wasserstoffentwicklung. Bei der Untersuchung der Wasserstoffentwicklung an elek­

trokatalytischen Ni-Mo-Legierungen in 1.0 M wäßriger KOH [67] zeigten sich bei 363 K 

niedrige reziproke Steigungen mit Werten zwischen 22 m V und 26 m V und eine 

Abnahme der Werte mit zunehmender Temperatur. 

Weitere Beispiele fiir temperaturabhängige Durchtrittsfaktoren sind die anodische 

Br2-Entwicklung an Graphit von Br--Ionen in CH3CN-Lösung über ein Temperaturinter­

vall von 80 K [65]. Die reziproke Steigung der Strom / Spannungskurven lag bei 

70 ± 7 m V und war temperaturunabhängig. Die Sauerstoffreduktion in H3PO 4 an Platin 
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wurde von Appleby [68] und Yeager [69] untersucht. Sie fanden einen Durchtrittsfaktor, 

der linear von der Temperatur abhängt. 

Der Durchtrittsfaktor a für die Wasserstoffentwicklung an Ag / HCI04·5.5 ~O kann 

in einen enthalpischen und einen entropischen Beitrag aufgespalten werden [60]. 

mit 

und 

a= a! +as (6.22) 

naH =!(dMJ 
F d1J T 

nif = _!(dASJ ·T 
F d1J T 

Nähert man den Temperaturverlauf des Durchtrittsfaktors (Abb. 6.6.4) für die Was­

serstoffentwicklung an der Grenzfläche Ag / HCI04·5.5 ~O bzw. für die Deuterium­

entwicklung an der GTenzfläche Ag / DCI04·5.5 D20 durch eine Gleichung der Form 

a= ao+a1T 

an, so erhält man fiir den Grenzwert T ~ OK einen negativen Wert ao (Abb. 6.7.1). 

-0,4 f.~ ct (T ~O) = -0 39 D . 
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Abb.6.7.1. 
Ourchtrittsfaktor 
in Abhängigkeit 
von der 
Temperatur, 
extrapoliert für 
T~OK. 

HCIO 4·5.5H20: 
(lo=-O·29 , 
(l1=3.13·10-3 K-I 
OCIO 4.5.5020: 
(lo=-O.39, 
(ll =3.23.10-3 K-I 



105 

Andererseits muß dann :fiir die aus den Steigungen des Arrheniusplots ermittelte 

Aktivierungsenergie folgende Abhängigkeit vom Überpotential gelten: 

Ea = EaO +eao11 

wobei ao dem enthalpischen Beitrag des Durchtrittsfaktors entspricht und lXo = a 
(T ~ 0 K) sein sollte. 

Das dies der Fall ist, zeigt ein Vergleich der über lineare Regression der Aktivierungs­

energie in Abhängigkeit von dem Überpotential (Abb. 6.6.7) ermittelten Werte: 

aO,H = -0.27 

aO,D = -0.36 

mit den Werten des Durchtrittsfaktors :fiir T ~ 0 K 

aH(T ~ OK) = -0.29 

aD(T ~ OK) = -0.39 

Dies stimmt mit dem leichten Anstieg der Aktivierungsenergie mit steigendem katho­

dischen Überpotential (Abb. 6.6.7) überein, wobei die Energiewerte im protonierten und 

im deuterierten Fall zwischen 0.4 eV und 0.5 eV lagen. Im klassischen Fall würde man 

eine Abnahme der Aktivierungsenergie mit steigendem kathodischen Überpotentia1 

erwarten. 

Der Achsenabschnitt der Arrheniusplots lieferte den präexponentiellen Faktor, der in 

beiden Fällen einen exponentiellen Anstieg mit steigendem kathodischen Überpotential 

zeigte. Die Werte :fiir die Wasserstoffentwicklung lagen über den Werten :fiir die Deu­

teriumentwicklung. Man würde erwarten, daß die präexponentiellen Faktoren im proto­

nierten und deuterierten Fall gleich sind und unabhängig vom Überpotential. Die 

Steigung der InA vs. 11 - Kurven (Abb. 6.6.8) stimmt betragsmäßig mit der Steigung 

des Durchtrittsfaktors in Abhängigkeit von der Temperatur gemäß 

dlnA I da 
---=--

überein. Für den protonierten Fall ergt"bt sich mit den Werten der linearen Regression aus 

Abb. 6.6.8 und Abb. 6.7.1 

~ da =2.27.1020.!. dlnA =2.22.l020 .!. 
kBdT J ' e·d11 J 

sowie im deuterierten Fall 
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Der Temperaturverlauf des Durchtrittsfaktors spiegelt das Verhalten der Aktivie­

rungsenergie und des präexponentiellen Faktors in Abhängigkeit von dem Überpotential 

wieder. 

Hinweise auf den Reaktionsmechanismus bei der Wasserstoffentwicklung an der 

Grenzfläche Ag/HCI04·5.5 ~O und bei der Deuteriumentwicklung an der Grenzfläche 

Ag/DCI04·5.5 D20 geben der präexponentielle Faktor (Abb. 6.6.8) und die reziproken 

Steigungen der Strom / Spannungskmven (Abb. 6.6.3). 

Der präexponentielle Faktor oder Frequenzfaktor gibt an, wie oft die Reaktion statt­

findet. Er ist fiir die Wasserstoff- bzw. Deuteriumentwicklung an der Grenzfläche 

Ag/Elektrolyt stark potentialabhängig, d.h. es muß hier ein Prozeß stattfinden, der von 

dem Elektrodenpotential beeinflußt wird. Geht man von dem Volmer-Heyrovsky­

Mechanismus aus, so kann die Heyrovsky-Reaktion (G1. 6.7) aufgespalten werden in 

[47]: 

I) Hads +H30+ +e- ~ H2 ,ads 

ll) H2 ,ads ~ H2 

Im ersten Teilreaktionsschritt befinden sich auf der Silberelektrode schon adsorbierte 

Wasserstoffatome, wobei der Bedeckungsgrad mit steigendem kathodischen Über­

potential anwächst, was sich in einem ebenfalls anwachsenden präexponentiellen Faktor 

wiederspiegelt. 

Die reziproke Steigung der Strom/ Spannungskurven In V! vs. 1] (Abb. 6.6.3) zeigt 

fiir die Wasserstoffentwicklung an der Grenzfläche Ag/HCI04·5.5 ~O einen Anstieg 

von ca. 50 mV bei hohen Temperaturen auf Werte von 80 mV bei niedrigen 

Temperaturen. 

Der theoretisch berechnete Wert der reziproken Steigung der Strom-Spannungs­
kurven (log!j! vs. 1]) bei T= 298K und (X= 0.5 liegt fiir die Volmer-Reaktion bei 

118 mV/Dekade und fiir die Heyrovsky-Reaktion bei 39 mV/Dekade [47]. Dies entspricht 

fiir die In !j! vs. 11 - Kurven einem Wert von 118 mV = 51.2 mV (Volmer) und 
Inl0 

39 mV = 16.9 mV (Heyrovsky). Die experimentell ermittelten Steigungen der 
In 10 

In !j! vs. 11 - Kurven stimmen für hohe Temperaturen mit den Werten fiir die Volmer-

Reaktion überein. 

Eine charakteristische Größe fiir den Isotopeneffekt ist der Separationsfaktor, der 

über das Verhältnis aus der Stromdichte im protonierten Fall zur Stromdichte im deute­

rierten Fall [44, S.428] definiert ist. Die Abhängigkeit des Separationsfaktors vom 
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Überpotential bei konstanter Temperatur wird durch den Durchtrittsfaktor bestimmt. Mit 

GI. (6.17) ergibt sich 

S = ~ H = ~~ exp(- (X H - (X D n F 11) 
JD Jo RT 

mit (XH > (XD , d.h. bei einer konstanten Temperatur, nimmt der Separationsfaktor mit 

steigendem kathodischen Überpotential zu. Dieser Effekt wurde bei der Was­

serstoffentwicklung an Ag / HCI04,5.51Iz0 und bei der Deuteriumentwicklung an 

Ag / DCI04,5.5 D20 beobachtet (Abb. 6.7.2). 
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Abb.6.7.2. 
Separations­
faktor S in Ab­
hängigkeit von 
dem Überpo­
tential -TJ bei 
T = 183 K, 

Dieses Verhalten entspricht dem in der Literatur beschriebenen Entladungsbereich mit 

einem Durchtrittsfaktor (X ~ 0.5 [25, S. 24]. In [25] wurde eine Unterscheidung fiir La­

dungstransferprozesse in Bereiche ohne Aktivierung (a ~ 0), normale Entladungsbe­

reiche ( a ~ 0.5) und Entladungsbereiche ohne Potentialbarriere «(X ~ 1) gemacht. 

In der Arbeit von Tsionskii et al. [70] wurde die Wasserstoff entwicklung an Quecksil­

berelektroden in 0.5 M HCL-Lösung in 1Iz0 und die Deuteriumentwicklung an Queck­

silberelektroden in 0.5 M DCL-Lösung in D20 in einem Temperaturbereich von 383 K 

bis 513 K untersucht. Es wurden in der halblogarithmischen Auftragung der Stromdichte 

in Abhängigkeit vom Überpotential sowohl normale Entladungsbereiche (a~ 0.5) als 

auch Bereiche ohne Potentialbarriere «(X ~ 1) gefunden. 
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Für die normale Entladung im Temperaturbereich von 383 K bis 461 K lagen die 

Werte fiir den präexponentiellen Faktor, die Aktivierungsenergie und den Durchtrittsfak­

tor im Fall der Wasserstoffentwicklung höher als bei der Deuteriumentwicklung. Bei 

konstanter Temperatur wurde eine Zunahme des Isotopeneffektes mit steigendem 

kathodischen Überpotential beobachtet. Im Entladungsbereich ohne Potentialbarriere 

ergaben sich im TemperaturintelVall von 123 K bis 240 K höhere Werte fiir den präexpo­

nentiellen Faktor und die Aktivierungsenergie im protonierten Fall im Vergleich zum 

deuterierten Fall. Der Durchtrittsfaktor fiir die Wasserstoffentwickiung war jedoch klei­

ner als fiir die Deuteriumentwicklung, was bei konstanter Temperatur zu einer Abnahme 

des Separationsfaktors mit zunehmendem kathodischem Überpotential fiihrte, wie es z.B. 

auch in der Arbeit von Bockris und Matthews [71] fiir den Separationsfaktor der Was­

serstofF. und Tritiumentwicklung an Quecksilberelektroden in konzentrierten HCI-Lö­

sungen bei einer Temperatur von 202 K beobachtet wurde. 

Die Kinetik des Ladungstransfermechanismus der Wasserstoff entwicklung an 

Ag/HCl04·5.5 ~O und der Deuteriumentwicklung an Ag/DCl04·5.5 D20 wird in Kapi­

tel 7 theoretisch untersucht. Den Ausgangspunkt der Untersuchungen bildet dabei der 

Volmer-Heyrovsky-Mechanismus. Dabei deutet die starke Abhängigkeit des experi­

mentell ermittelten präexponentiellen Faktors daraufhin, daß sich auf der Silberelektrode 

schon adsorbierte Wasserstoffatome befinden. In Analogie zu Kapitel 4 werden 

diabatische Übergänge des Protons betrachtet, wobei der Donator ein H30+ -Ion und der 

Akzeptor ein auf der Silberelektrode adsorbiertes Wasserstoffatom ist. 
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7. Theoretische Untersuchung der 
Wasserstoffentwicklung bei tiefen 
Temperaturen 

Viele elektrochemische Reaktionen finden über den Ladungstransfer des Elektrons oder 

Protons an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt statt. In einem ersten theoretischen 

Modell von Gumey [72] wurde der quantenmechanische Charakter des Elektronen- bzw. 

Protonentransfers postuliert. Die Stromdichte wurde durch den Transfer eines Elektrons 

von der Metallelektrode zu einem Akzeptor in Lösung bestimmt, wobei die Übergangs­

wahrscheinlichkeit theoretisch durch die Gamovformel gegeben wurde. In der Folgezeit 

entwickelten sich unabhängig voneinander zwei theoretische Beschreibungsweisen elek­

trochemischer Kinetik. 

Ein Modell zur Beschreibung des Ladungstransfers an der Grenzfläche Elek­

trode / Elektrolyt geht auf die Arbeiten von Horiuti und Polanyi zurück, die die Dehnung 

der chemischen Donator-Wasserstoflbindung als Grundlage des Transferprozesses be­

trachteten [73]. Sie fiihrten erste Arbeiten zum Separationsfaktor als charakteristische 

Größe des Isotopeneffektes bei Protonentransferreaktionen durch. Die Weiterentwick­

lung dieses Modells und der Vergleich mit experimentellen Untersuchungen erfolgte von 

der Gruppe um Bockris [51], [71]. Conway und Salomon [51] untersuchten die Wasser­

stoffentwicklung an Quecksilber- und Platinelektroden bis T = 123 K, sowie den Iso­

topeneffekt für die Wasserstoff entwicklung an Quecksilber in CH30H / HCI und die 

Deuteriumentwicklung an Quecksilber in CH30D / DCI. Sie fanden eine Zunahme des 

Isotopeneffektes mit abnehmender Temperatur. Bockris und Matthews [71] unter­

suchten die Wasserstoff- und Tritiumentwicklung an Quecksilber als Funktion des Po­

tentials und der Zusammensetzung in saurer Lösung im Temperaturbereich von 323 K 

bis 202 K. Sie bestimmten eine lineare Abnahme des Separationsfaktors mit zunehmen­

dem kathodischen ÜberpotentiaI. Bei einem klassischen Protonentransferprozess würde 

man erwarten, daß der Separationsfaktor unabhängig von dem Überpotential ist. Die 

starke Abhängigkeit vom Potential weist auf einen Tunnelmechanismus hin. Die 

Tunnelbarriere fiir das Proton nimmt mit niedrigerem Überpotential zu, damit wächst der 

Separationsfaktor an. 

Das zweite theoretische Modell zur Beschreibung des Ladungstranfers an der Grenz­

fläche Elektrode / Elektrolyt geht auf die Arbeiten von Marcus [45], [74] und Levich, 
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Dogonadze und Kumetsov [75] zurück. Der Protonentransfer von der Lösung zur 

Metallelektrode wird bestimmt durch Fluktuationen der Polarisation des Lösungsmittels, 

die die Aktivierungsenergie des Prozesses bestimmen. Das Protonentunneln erfolgt 

durch eine sich ändernde Potentialbarriere fiir das Proton. 

Die Weiterentwicklung dieses Modells erfolgte z.B von Kharkats und Ulstrup [76], 

die die Schwingungen der Hz0-Moleküle und H30+ -Ionen im Verlauf des Protonentrans­

fers detailliert untersuchten. In der Arbeit von Dogonadze et al. [77] wurde die Über­

gangswahrscheinlichkeit für diabatische chemische Reaktionen in kondensierter Materie 

bei niedrigen Temperaturen unter dem Aspekt verschiedener Absorptionsspektren des 

Mediums und unterschiedlich starker Kopplung der Reaktanden mit dem Medium be­

rechnet. German, Kumetsov und Dogonadze entwickelten eine Theorie zur Beschrei­

bung des kinetischen Isotopeneffektes für Protonentransferreaktionen in polaren Medien 

[78]. Sie untersuchten adiabatische Übergänge, den Einfluß der Anharmonizität der 

Protonenschwingungen und Übergänge zwischen angeregten Zuständen im Anfangs- und 

Endzustand [79]. 

Sühnel und Gustav [80] untersuchten auf der Grundlage des Modells für den 

Isotopeneffekt von German et al. [78] den Einfluß unterschiedlicher Wechselwirkungs­

potentiale zwischen Donator und Metallelektrode auf das Verhalten von Protonen- und 

Deuteronentransferabstand. Sie fanden für die Differenz aus Protonen- und Deutero­

nentransferabstand einen maximalen Wert beim Übergang von flachen zu sehr steilen 

Potentialen. Die Annahme, daß der Protonen- und Deuteronentransferabstand gleich 

groß sind, entspricht in der Regel nicht dem Fall realistischer Wechselwirkungspotentiale 

zwischen Donator und Akzeptor. 

Einen zusammenfassenden Überblick der theoretischen Arbeiten über die Beschrei­

bung der Elektrodenkinetik findet man in [81], [82] und in [44, Kapitel 4]. 

Ein kritischer Vergleich des Horiuti-Polanyi Modells [73] und des Modells von 

Dogonadze et al. [75] für Protonentransferreaktionen an der Grenzfläche Elektrode / 

Elektrolyt wurde detailliert in [83] und in [25, S.126-l62] durchgefiihrt. 

Im Horiuti-Polanyi Modell ist die Reaktionskoordinate die Protonentransferkoordi­

nate. Die Aktivierungsenergie wird durch die Energie bestimmt, die fiir die Dehnung der 

Donator-Wasserstoflbindung notwendig ist. Der Tunnelprozeß erfolgt durch dieselbe 

Barriere, die auch die Aktivierungsenergie bestimmt. 

Im Modell von Dogonadze et al. ist die Reaktionskoordinate die Polarisation des Lö­

sungsmittels. Die Aktivierungsenergie wird bestimmt durch die Energie, die zur Um­

orientierung des Lösungsmittels erforderlich ist. Der Prozeß, der die Aktivierungsenergie 

bestimmt, ist von dem Tunnelprozeß des Protons getrennt. 
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Die in Kapitel 6 vorgestellten experimentellen Ergebnisse der Strom / Spannungskur­

ven fiir die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O und der beob­

achtete Isotopeneffekt werden in diesem Kapitel auf der Grundlage der Theorie von 

Dogonadze und Kumetsov untersucht. Diese Theorie wurde ebenfalls zur Beschreibung 

des Leitfähigkeitmechanismus im Volumenelektrolyten benutzt [7]. 

Die WasserstofIentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O läuft vermutlich 

nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus ab. Den Ausgangspunkt fiir die theore­

tischen Überlegungen bilden wie im Fall des Volumenelektrolyten diabatische Übergänge 

des Protons (Kapitel 4.2). Der Protonentransfer findet zwischen einem H30+-Ion als Do­

nator und einem auf der Silberoberfläche adsorbierten Wasserstoffatom als Akzeptor 

statt. Die wesentlichen Mechanismen, die zum Protonentransfer beitragen, sind lokale 

Schwingungen der zum Protonendonator benachbarten Wassermoleküle und symmetri­

sche Schwingungen des Donators in Richtung der Metallelektrode. Diese Schwingungen 

fiihren zu einer Reduzierung des Transferabstands und· damit zu einer Änderung in der 

Potentialbarriere zwischen Donator und Akzeptor und ermöglichen so den Tunnelprozeß 

des Protons. 
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7.1. Zusammenhang zwischen der Stromdichte und 
der Übergangswahrscheinlichkeit 

Im Fall diabatischer Übergänge (Abb. 7.1.1) von dem Protonendonator (H30+) zum 

Akzeptor (~ds) wird die kathodische Stromdichte j bestimmt durch die Übergangswahr­

scheinlichkeit pro Zeiteinheit W(e), die von der Elektronenenergie E abhängt [84]. 

j = e -c-öx' J de f{e) p{e) W{e) (7.1) 

Dabei bezeichnet e die Elementarladung, c die Konzentration der Elektronen, ÖX die 

Breite des Reaktionsraums, f{e) = (1) die Fermifunktion und p(e) die Zu-
exp e-eF +1 

standsdichte. Der Hauptbeitrag fiir die Stromdichte wird am Ferminiveau e = eF gegeben. 

j = e ·c·öx·p{eF )· f{eF ) ·Ae-W(e = eF ) (7.2) 

mitj{eF) = 1/2 und Lie::::: kB·Tmit der Boltzmannkonstanten kB• 

E 

I 
I 
I 

I AG 
I 

___ : __ J_ 
I 
I 
I 

Q* Q 

Abb.7.1.1. 
Energieverlauf ~, E2 in 
Abhängigkeit von der 
Reaktionskoordinate Q. 
AG ist die Freie Reak­
tionsenthalpie. 
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•• 
7.2. Diabatische Ubergänge 

Die Übergangswahrscheinlichkeit des Protons vom Donator (H30+) zum Akzeptor (Hads) 

kann ebenfalls mit (GI. 4.7) berechnet werden, wobei im Fall der Reaktion an der Grenz­

fläche Elektrode / Elektrolyt die Abhängigkeit von der Elektronenenergie c und dem 

Überpotentiall1 zu berücksichtigen ist. 

W(c) = ß·/i-I. V2 .80.exp[-ß 0*8G(c)- <1>( 0*)] (7.3) 

mit ß = 1/kBT, dem Übergangsmatrixelement V, dem Symmetriefaktor 0*, der die Posi­

tion des Schnittpunkts diabatischer Potentialenergieoberflächen beschreibt, der effektiven 

Breite AO um den Sartelpunkt, der freien Reaktionsenthalpie AG(c) und dem Franck­

Condon Term c1J(0*). 

Die heterogene Protonentransferreaktion liefert fiir die freie Reaktionsenthalpie 

8G = el1- (c - CF) , (7.4) 

im Gegensatz zu AG = 0 (GI. 4.8) bei der Betrachtung der homogenen Protonentransfer­

reaktion. 

Dabei wurde die Annahme gemacht, daß lokale Feldeffekte am Ort des sich entladen­

den H30+-Ions [85], die mit einem Potential 'P] bezeichnet werden, nicht auftreten 

('P1 = 0). Man vernachlässigt damit im Fall der Wasserstoff- bzw. Deuterium­

entwicklung an Silberelektroden in den Elektrolyten HCI04·5.5lIz0 und 

DCI04·5.5 D20 (c = 7.10-3 mol/ cm3) die spezifische Adsorption von CI04- - Anionen 

an der Metallelektrode und betrachtet keine diffUse Doppelschicht. 

Einsetzen von GI. (7.4) und GI. (7.3) in GI. (7.2) liefert den Ausdruck fiir die Strom­

dichte}: 

. s: ( ) 1 I -I 2 [* el1 (*)] J=e·c·ux·p CF ·-·8C·_·/i ·V ·80·exp -0 --<1> 0 
2 kBT kBT' 

(7.5) 

Ein weiterer wesentlicher Unterschied im Fall der Übergangswahrscheinlichkeit fiir 

heterogene chemische Reaktionen, im Vergleich zur Beschreibung des Leitfähigkeitsme­

chanismus, besteht im Symmetriefaktor 0*: 

Der Symmetriefaktor ist gleich dem Durchtrittsfaktor a [86,77,81]: 

0* - - -k T
d1nj 

-lX- B 
d el1 

(7.6) 
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Für die Stromdichte j in Abhängigkeit von dem Überpotential11 und der Temperatur 

T ergibt sich nach Einsetzen von GI. (7.6) in GI. (7.5) 

j = e.e. OX,p{eF) .J:.Lle .A .exp[- a e 11 - <I>{a)] (7.7) 
2 kBT 

mit dem prä exponentiellen Faktor A, dem Franck-Condon Faktor «P( a) und dem 

Durchtrittsfaktor a. 

Der Franck-Condon Faktor «P( a) kann sich aus dem Beitrag der dielektrischen Konti­

nuumsschwingungen und dem Beitrag lokaler Schwingungen zusammensetzen 

(GI. 4.11). Bei der theoretischen Untersuchung des Beitrags der dielektrischen Kontinu­

umsschwingungen zeigte sich jedoch, daß sie keinen Beitrag zum Leitfahigkeitsmecha­

nismus liefern (siehe Kapitel 4.2.1, Abb.4.2.2). Sie werden daher auch bei der Be­

schreibung des heterogenen Ladungstransferprozesses vernachlässigt. Damit wird der 

Franck-Condon Faktor durch lokale Schwingungen, Z.B. Umorientierungen der Wasser­

moleküle, bestimmt: «P( a) = (Pi a). 

Für den präexponentiellen Faktor gilt nach GI. (4.12) 

und dem Übergangsmatrixelement (GI. 4.15) 

IVl2 
= (n;: r exp[ -'Pt 1 

mit der Umorientierungsenergie E" die hier durch lokale Schwingungen bestimmt wird: 

Er = ErL, und dem Tunnelfaktor ({Jt. 

Die Tunnelbarriere zwischen dem Donator und dem Akzeptor wird durch den Trans­

ferabstand at fiir das Proton beeinflußt. Durch Umorientierungs- und Translationsbewe­

gungen kann dieser Transferabstand verringert werden (Abb. 7.2.1). 
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, lokale ~ ---~----
I I 

) Schwingungen 

Abb.7.2.1. 

~at~ 
I 

::J4--- 8x --~.I 
Elektrolyt 

Protonentransfer vom Donator (H30+ - Molekül) zum Akzeptor (Hads) 

at Protonentransferabstand, öx: Breite des Reaktionsraums 

Das Ergebnis fiir die Stromdichte j in Abhängigkeit von der Temperatur T und vom 

Überpotential1j lautet somit 

mit 

j = e .c.ÖX·P(CF ) . .!.kBT. W(c = CF) 
2 

W(C=CF)=( n 2)Yz(liOJp)2exp[_ae11_cI>L(a)_CfJt] (7.8) 
kB . T . ErL ·Ii 2n kBT 

Dabei bezeichnet e die Elementarladung, c die Konzentration der Elektronen, öx die 

Breite der Reaktionszone, p( cF) die Zustandsdichte am F erminiveau, kB die Boltzmann­

konstante, ErL die Umorientierungsenergie, OJp die Protonenfrequenz, CfJt den Tunnelfak­

tor, a den Durchtrittsfaktor und cI>L(a) den Franck-Condon Faktor fiir lokale Schwin­

gungen. 

Der Isotopeneffekt wird durch den Separationsfaktor S, der über das Verhältnis aus 

der Stromdichte im protonierten zu der Stromdichte im deuterierten Zustand definiert ist 

[25, S.139], charakterisiert. 

(7.9) 

mit dem Beitrag des Tunnelfaktors 
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s, =[~:J (7.10) 

und dem Beitrag der lokalen Schwingungen 

SL = exp[ -(<I>f (aH )- <I>f(aD ))] (7.11) 

7.2.1. Lokale Schwingungen 

Der Protonentransfer findet von dem Donator (H30+-Ion) zum Akzeptor (~ds) statt. 

Betrachtet man die Wechselwirkung des Protons mit den Schwingungen und Umorientie­

rungen der nächsten Nachbarn des Donators, so erhält man in harmonischer Näherung 

und unter Vernachlässigung angeregter Zustände [81]: 

tanh( nm L • (1- a)J . tanh( nro L • aJ 
<I>L(a) = 2.ErL • 2kBT 2kBT (7.12) 

nmL tanh( nmL '(1- a)J + tanh( nroL • aJ 
2kBT 2kBT 

mit dem Durchtrittsfaktor a, der Umorientierungsenergie ErL aufgrund des Protonen­

übergangs und der Frequenz der lokalen Schwingungen m L' 

Die Umorientierungsenergie ErL des H30+- bzw. D30+-Ions bestimmt die Aktivie­

rungsenergie Ea für die Wasserstoff- bzw. Deuteriumentwicklung an der Grenzfläche 

Ag / Elektrolyt. Es handelt sich um einen Prozess im Volumenelektrolyten, der nicht 

vom Potential beeinflußt wird. 

Da das Proton an verschiedene Schwingungsformen gekoppelt sein kann, müssen die 

Umorientierungsenergie ErL und die Frequenz der lokalen Schwingungen m L abge­

schätzt werden (siehe auch Kapitel 4.2.2, GI. 4.31). 

Da die homogene Protonentransferreaktion vom H30+ -Ion zum lIz0-Molekül und die 

heterogene Protonentransferreaktion vom H30+-Ion zum auf der Silberelektrode adsor­

bierten Wasserstoffatom von demselben Donator (H30+-Ion) ausgehen, ist nach der 

Marcus-Theorie die Umorientierungsenergie im heterogenen Fall nur halb so groß wie 

im homogenen Fall [25, S.257-258l Aus den Untersuchungen des Leitfähigkeits­

mechanismus ergaben sich Werte für die Umorientierungsenergie von 0.55 eV (Ergebnis 

aus dem in Abb.4.2.4 dargestellten Fit), d.h. für den heterogenen Fall kann die 
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Umorientierungsenergie, bedingt durch lokale Schwingungen, mit Werten zwischen 

0.2 eVund 0.3 eVabgeschätzt werden. 

Die Frequenz der lokalen Schwingungen kann abgeschätzt werden mit: 

S·1012
S-

1 <roL <2.6·1014
S-

1 

wobei die obere Frequenzgrenze einer mittleren Energie pro Sauerstoff-Wasserstoffbin­

dung von nroOH = 0.17 e V [26, Band 6] entspricht. 

Die Umorientierungsenergie ErL und die Frequenz der lokalen Schwingungen roL 

sollten keine große Temperaturabhängigkeit aufweisen. 

Betrachtet man den Isotopeneffekt, so ergibt sich fiir den Beitrag der lokalen Schwin­

gungen zum Separationsfaktor S L (GI. 7.11) 

SL = exp(-<I>f(aH )+<I>f(aD)) 

wobei in dem Franck-Condon Faktor <I>L(a) (GI. 7.12) der Durchtrittsfaktor aH (aD) 
und die Frequenz der lokalen Schwingungen rof (rof) mit rof ~ rof sind. 

Die Umorientierungsenergie ändert sich beim Übergang zum deuterierten System 

nicht (siehe Kapite14.2.2, GI. 4.32). 

7.2.2. Tunnelfaktor 

Der präexponentielle Faktor A in GI. (7.7) wird gegeben durch GI. (4.12) 

1 

A = IVI2
• 11: ( J

2 

n2 
• kB • T . E rL 

wobei die Umorientierungsenergie ErL durch die lokalen Schwingungen bestimmt wird, 

und enthält das Übergangsmatrixelement Ivl2 (GI. 4.15): 

IVi2 
= Ci;; J-exp( -'1',) 

Der Tunnelfaktor ({Jt wird in harmonischer Näherung durch GI. (4.34) bestimmt: 

Die Tunnelbarriere wird durch Änderung des Transferabstands beeinflußt (siehe auch 

Abb.7.2.1) 
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(7.13) 

mit der Kopplungskonstanten X und der dimensionslosen Koordinaten q der symmetri­

schen Schwingungen des Donators (H30+) in Richtung Metallelektrode. 

Das Übergangsmatrixelement (GI. 4.14) 

wird mit einer statistischen Wahrscheinlichkeit <I>{q) fiir die symmetrischen Schwingun­

gen gemittelt 

I1E nw ro - Xq 
( 2) ()2 ({ )2 J (2) = Jdq<I>{q). 2: ·exp - 2 (7.14) 

mit 

und der Frequenz der symmetrischen SchWingungen Ws :für das protonierte System 

Nach Integration über die Variable q erhält man :für den protonierten Fall 

(7.15) 

mit 

und 

1 

sowie dem Transferabstand des Protons xt = ( n/ )2 . roH. 
jmpOJp 
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Betrachten wir den Deuteriumübergang vom D30+-Ion zur Metallelektrode, so 

ändern sich in GI. (7.15) die Frequenz und die Masse des übertragenen Teilchens gemäß 

mD·coD =J2 
mp . cop 

die Frequenz der symmetrischen Schwingungen COs zu co~ und der Durchtrittsfaktor lXH 

zu lXD• 

Die Kopplungskonstante X ist als strukturabhängiger Parameter definiert und ändert 

sich beim Übergang vom protonierten zum deuterierten System nicht, da die Struktur 

des Clathratsystems in HCI04·55E~O und DCI04·5.5DzO gleich bleibt. Der 

Ladungstransferabstand xt im protonierten und im deuterierten System kann in erster 

Näherung ebenfalls gleichgesetzt werden. 

Für den Beitrag des Tunnelfaktors St (GI. 4.39) zum Separationsfaktor S ergibt sich 

mit GI. (7.15) 

Q +T 
D 

---=2~2 . exp 

Q +~ 
H 2 

(7.16) 

und 

mit den Frequenzen cos, co~ der symmetrischen Schwingungen im protonierten bzw. 

deuterierten System, den Durchtrittsfaktoren lXH und lXD, der Frequenz cop des Protons 

und der Frequenz co D des Deuterons, der Kopplungskonstanten X und dem Transferab­

stand X t . 

Der Beitrag St zum Separationsfaktor liefert eine Sättigung des Isotopeneffektes bei 

hohen Temperaturen und ein Anwachsen des Isotopeneffektes bei niedrigen Tempera­

turen. 
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7.2.3. Mathematische Anpassung an die experimentellen 
Strom I Spannungskurven 

Die Stromdichte j fiir die Wasserstoffentwicklung an Metallelektroden in Abhängigkeit 

von dem Überpotential11 und der Temperatur T wird im Fall diabatischer Übergänge 

durch (GI. 7.8) gegeben. Der theoretische Ausdruck (GI. 7.8) setzt sich zusammen aus 

dem präexponentiellen Faktor A, einem Beitrag in Abhängigkeit von dem Überpotential 

11, dem Franck-Condon Faktor <l>f ((XH) der lokalen Schwingungen und dem Tunnelfak­

tor cp~. Für einige der auftretenden Parameter existieren experimentelle Informationen, 

Z.B. können fiir die symmetrischen und lokalen Schwingungsfrequenzen Daten aus Infra­

rotspektren fiir die Schwingungen von CI-O und O-H-Bindungen als Näherungswerte 

übernommen werden. Der Wert fiir die Umorientierungsenergie ErL der H30+- bzw. 

D30+ -Ionen kann durch Vergleich mit der homogenen Protonentransferreaktion ermittelt 

werden (siehe Kap. 7.2.1). Andere Parameter wie die Kopplungskonstante X der 

symmetrischen Schwingungen und der Protonentransferabstand xt müssen durch 

mathematische Anpassung an die experimentellen Strom / Spannungskurven lnlil vs. 11 

fiir die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5~O (Abb. 6.6.1) und 

die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in DCI04·5.5D20 (Abb. 6.6.2) ermittelt 

werden. Für die Durchtrittsfaktoren (XH(T) und (XD(T) werden die experimentell 

ermittelten Werte (Abb. 6.6.4) übernommen. Die Temperaturabhängigkeit der Durch­

trittsfaktoren steht in Übereinstimmung mit der Potentialabhängigkeit der Aktivierungs­

energie (Abb. 6.6.7) und des präexponentiellen Faktors (Abb. 6.6.8) (siehe Kap. 6.7). 

Die Anpassung des theoretischen Ausdrucks an die experimentellen Daten eIfolgt 

über: 

(7.17) 

mit dem Parameter C, dem Franck-Condon Faktor <l>f((XH) und dem Tunnelfaktor cp~. 

Der Parameter C enthält alle konstanten Vorfaktoren: 

1 ( J2 1 - ti·(JJ 
C= e.c.ox.p{c: )._.n-2 ·ti-1 -_P 

f 2 2n-
(7.18) 

mit der Elementarladung e = 1. 6 ·10 -19 C, der Konzentration der Elektronen in Silber 

c = 5. 85·1022 cm-3 [87], der Breite der Reaktionszone ox, die hier mit 0.25.10-8 cm ab-
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geschätzt wird, der Zustandsdichte am F erminiveau in Silber p( e f ) = 2.2 .10 -3 _1_ und 
eV 

der Protonenfrequenz rop = 4.1014 
S-l (siehe auch Kapitel 4.2.3). Damit läßt sich C be-

rechnen zu: C = 1.22.105 A/cm2• 

Der Franck-Condon Faktor <f>f(aH ) wird für den Protonenübergang vom Donator 

(H30+-Ion) zum Akzeptor (~ds) durch G1. (7.12) gegeben. Für die mathematische An­

passung an die experimentellen Strom / Spannungskurven wurde 

mit 

H E:1 tauh( Ti' .(~- aH 
) ]-taufi' ; aH 

] 

<f>L (aH )= TH .kB • (Tt .(I-aH )] h(Tf! .a
H

] 
L tanh +tan 

T T 

T H = hrof 
L 2k 

B 

(7.19) 

benutzt. Die unbekannten Parameter sind die Umorientierungsenergie ErL und die Va­

riable Tl!, die durch die Frequenz der lokalen Schwingungen rof bestimmt wird. 

Der Tunnelfaktor ({J~ wird gegeben durch G1. (4.34). Es wurden die Fälle für einen 

festen Transferabstand at , d.h. 

rnH = (mp .ropJ.x 2 = (r:Y 
"t't 2h t 2 

(7.20) 

und für die Variation des Transferabstandes durch symmetrische Schwingungen unter­

sucht. In diesem Fall wird der Tunnelfaktor bestimmt durch G1. (7.15). Die Formel für 

die Anpassung an die experimentellen Daten lautet 

mit 

(
T.(l-a)J (T.a) 

H (roHt tanh S T H +tanh s T H 

({Jt =-2 ·-(~T .(,----l-a~)J "---(T .a-)-X2 

tanh S T H +tanh s T H +2 

T = hws 

s 2k 
B 

(7.21) 

Die unbekannten Variablen sind die dimensionslose Gleichgewichtskoordinate r: und 

die Variable ~, die durch die Frequenz der symmetrischen Schwingungen Ws bestimmt 

wird. 
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Für die mathematische Anpassung des theoretischen Ausdrucks fiir die Stromdichte j 

(GI. 7.17) an die experimentellen Strom I Spannungsdaten fiir die Wasserstoffentwick­

lung an Silberelektroden in HCI04·5.51Iz0 wurden aus den experimentellen Daten 

(Abb.6.6.1) die Meßkurven lnljl vS.1J fiir die Temperaturen 1: T = 203.3 K, 2: 

T = 192.8 K, 3: T = 183.1 K, 4: T = 173.2K, 5: T = 163 Kausgewählt. 

Es wurde zunächst der Fall untersucht, bei dem die Übergangswahrscheinlichkeit des 

Protons vom Donator (H30+-Ion) zum Akzeptor (~ds) durch lokale Schwingungen und 

einen Tunnelprozeß, der einen festen Transferabstand at enthält, bestimmt wird. Die 

mathematische Anpassung erfolgte fiir jeden einzelnen Meßsatz bei konstanter Tempe­

ratur T mit dem Ausdruck 

(7.22) 

mit C= 1.22·105Alcm2 (GI. 7.18), und dem Franck-Condon Faktor «P~((XH)' gegeben 

durch G1. (7.19). Für den Durchtrittsfaktor (XH wurden dabeijeweils die entsprechenden 

Werte aus Abbildung 6.6.4 übernommen. Die unbekannten Parameter in GI. (7.22) sind 

die Umorientierungsenergie ErV die Variable Tl! und die dimensionslose Gleichge­

wichtskoordinate roH. 

Es wurde zunächst eine Variation in den drei Parametern ErV Ti! und roH für die 

Temperaturen T = 203.3 K bis T = 163 K durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daß der Wert 

für die dimensionslose Gleichgewichtskoordinate roH unabhängig von der Temperatur T 

ist. Es ergab sich ein Wert von roH = 8.19±0.12. Dies entspricht einem Transferabstand 

Xt = 1.22 A. 

Anschließend wurde eine Variation in der Umorientierungsenergie ErL und in Ti! bei 

konstantem roH = 8.19 durchgefiihrt. Dabei ergab sich, daß die mit (GI. 7.22) berechneten 

Strom werte deutlich unterhalb der Meßwerte lagen (bei T= 203.3 K, T= 192.8 Kund 

T= 183.1K) oder eine temperaturabhängige Variable Ti! aufwiesen (bei T= 173.2K 

und T = 16310, was einer temperaturabhängigen Frequenz ruf der lokalen Schwingun­

gen entspricht. Für die Umorientierungsenergie ErL ergab sich ein Wert von 0.05 eV, der 

kleiner ist als der erwartete Wert, der ungefähr zwischen 0.2 e V und 0.3 e V liegen sollte 

(siehe Kapitel 7.2.1). 

Läßt man zusätzlich zur Variation in ErL und Ti! eine Variation in dem Parameter C 

(GI. 7.18) zu, so erhält man für die Umorientierungsenergie eine starke Temperaturab­

hängigkeit mit einem Anstieg von 0.07 eV auf 0.2 eV im Temperaturbereich von 

T= 203.3 Kbis T= 163 K. 
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Damit zeigte sich, daß die experimentellen Strom / Spannungsdaten für die Wasser­

stoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O mit GI. (7.22), die fiir die 

Stromdichte einen lokalen Schwingungsbeitrag und einen Tunnelprozeß bei festem 

Transferabstand liefert, nur mit einer temperaturabhängigen Umorientierungsenergie ErL 

und temperaturabhängigen Frequenz ruf erklärt werden können. Dies widerspricht der in 

Kapitel 7.2.1 gemachten Forderung für die Temperaturunabhängigkeit dieser Größen. 

Es wurde daher der Fall untersucht, bei dem die Übergangswahrscheinlichkeit fiir das 

Proton vom H30+-Ion zur Metallelektrode durch lokale Schwingungen und einen Tun­

nelprozeß bestimmt wird, der durch Fluktuationen in der Potentialbarriere gegeben ist. 

Aus den experimentellen Daten (Abb.6.6.1) wurden wiederum die Meßkurven 

lnljlvs.1J für die Temperaturen 1: T=203.3K, 2: T= 192.8K, 3: T= 183.1K, 4: 

T = 173.2 K und 5: T = 163 K ausgewählt. Die mathematische Anpassung erfolgte für 

jeden einzelnen Meßsatz bei konstanter Temperatur T mit dem Ausdruck 

mit 

und 

T=Ii.ws 
s 2k 

B 

(7.23) 

In GI. (7.23) wird die Konstante C= 1.22.105 A/cm2 (GI. 7.18) eingesetzt. Der Tunnel­
faktor qJ~ wird gegeben durch GI. (7.21) und der Franck-Condon Faktor <t>f(aH ) durch 

GI. (7.19). Für den temperaturabhängigen Durchtrittsfaktor a H wurden jeweils die ent­

sprechenden Werte aus Abbildung 6.6.4 übernommen. 

Die mathematische Anpassung von GI. (7.23) an die experimentellen Daten im Tem­

peraturbereich zwischen T= 203.3 K bis T= 163 K wurde zunächst mit freier Variation 

in allen unbekannten Parametern: der dimensionslosen Gleichgewichtskoordinate roH, der 

Variablen 7;;, der Kopplungskonstanten X, der Umorientierungsenergie ErL und der Va­

riablen TL
H durchgefiihrt. 

Die Werte für die dimensionslose Gleichgewichtskoordinate roH und die Kopplungs­

konstante X erwiesen sich als temperaturunabhängig. Es ergab sich fiir die dimensions­

lose Gleichgewichtskoordinate roH ein Wert von 13.9, was einem Transferabstand x t von 
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2.07 A entspricht, und für die Kopplungskonstante X= 1.71. Bei den weiteren Untersu­

chungen wurden diese beiden Parameter konstant gesetzt. 

Im nächsten Schritt bei der mathematischen Anpassung der GI. (7.23) an die experi­

mentellen Daten wurden die Umorientierungsenergie ErL und die Variablen TL
H und ~ 

variiert. Es wurden dabei folgende Bedingungen für die Frequenz der lokalen Schwin­

gungen und die Frequenz der symmetrischen Schwingungen berücksichtigt (siehe Kapi­

tel 7.2.1): 5·1012s-1 <wf <2.6·1014
S-

1
• Für die Frequenz der symmetrischen Schwin­

gungen des Donators (H30+-Ion) in Richtung Metallelektrode sollen die gleichen 

Frequenzgrenzen gelten mit ws::; ruf. Der Wert für die Umorientierungsenergie ErL soll 

zwischen 0.05 eV < ErL < 0.3 eV liegen. 

Die mathematische Anpassung ergab fiir die Frequenzen der lokalen Schwingungen 

wf und der symmetrischen Schwingungen Ws gleiche Werte und lieferte das Ergebnis: 

ErL = 0.30 eV, ruf = Ws = 3.25.1013 
S-l , 

wobei sich sowohl die Energie ErL als auch die Frequenzen Ws = wf als temperatur­

unabhängig erwiesen. Die Variation der Werte im Temperaturintervalll63K::; T::; 203K 

war kleiner als 2 %. 

Die Abbildung 7.2.2 zeigt die experimentellen Strom / Spannungsdaten lnljl vs.1J für 

die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 H20 fiir die Temperaturen 

T= 203.3 K, T= 192.8 K, T= 183.1 K, T= 173.2 Kund T= 163 Kund die zugehörigen 

theoretischen Kurven, die mit GI. (7.23) berechnet wurden. Dabei ergaben sich für alle 

Temperaturen ein Transferabstand von xt = 2.07 A, eine Kopplungskonstante X = 1. 71, 

eine Umorientierungsenergie ErL = 0.3 e V und fiir die Frequenzen der lokalen und sym­

metrischen Schwingungen ein Wert von Ws = wf = 3. 25 .1013 
S -1. 
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Abb.7.2.2. 
Mathematische Anpassung an die experimentellen Strom I Spannungskurven 
der Wasserstoffentwicklung in dem System Ag I HCI04·5.5 H20. Die durchge­
zogene Linie entspricht der Theorie (Ergebnisse siehe Text). 
1: T = 203.3 K, 2: T = 192.8 K, 3: T = 183.1 K, 4: T = 173.2 K, 5: T = 163 K 

Analog dazu wurden die experimentellen Strom/Spannungsdaten In/jl vs. 11 fiir die 

Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in DCI04·5.5 DzO (Abb. 6.6.2) für die Tem­

peraturen T= 203 K, T= 193 K, T= 183 K, T= 173 Kund T= 163 K untersucht. Bei 
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der mathematischen Anpassung an die experimentellen Daten muß in GI. (7.23) der 1so­

topeneffekt berücksichtigt werden. 

Im deuterierten Fall ändern sich die Masse und die Frequenz des übertragenen Teil­

chensgemäß 

Die Werte fiir den temperaturabhängigen Durchtrittsfaktor a D ändern sich 

(Abb. 6.6.4). Die Frequenz der symmetrischen Schwingung co~ und der lokalen Schwin­

gung cof und die Umorientierungsenergie ErL können sich ändern. Der Transferabstand 

xt und die Kopplungskonstante X (X = 1.71) ändern sich beim Übergang vom protonier­

ten zum deuterierten System dagegen nicht (siehe auch Kapitel 7.2.1 und Kapitel 7.2.2). 

Damit ergibt sich fiir die Stromdichte: 

mit 

(
T"(I-a )J (T'.a ) 0D = tanh S T D +tanh S T D 

und 

T' = Ji. co; 
S 2k 

B 

In GI. (7.24) wird die Konstante C = 1.22.105 A/cm2 (GI. 7.18) gesetzt. 

Der Franck-Condon Faktor <I>f( aD ) wird mit GI. (7.12) gegeben durch 

mit 

<I>D(a ) = ErL 
L D T D k L . B 

tanh( Tf .(~-aD) }tanh( Tf /D J 

(
T

D 
.(I-a )J (TD.a J tanh L T D +tanh L T D 

(7.24) 

(7.25) 



127 

Der Tunnelfaktor q>f wird gegeben durch 

und 

tnD = {rfY .J2. nD 

'f't 2 i-
n +­

D 2 

(7.26) 

Aus der F orderung x~ = xf = xt ergibt sich fiir die dimensionslose Gleichgewichts­

koordinate mit roH = 13.9 ein Wert von 

rf = 2'x roH = 16.52 

Die mathematische Anpassung der GI. (7.24) an die experimentellen Daten aus 

Abb.6.6.2 fiir die Temperaturen 1: T= 203 K, 2: T= 193.1 K, 3: T= 183 K, 4: 

T= 173 Kund 5: T= 163 K erfolgte durch Variation in der Umorientierungsenergie Erb 

(0.05 eV <ErL < 0.3 eV) und in den Variablen TE und ~'. Für die Frequenzen der loka­

len Schwingungen und der symmetrischen Schwingungen des Donators (D30+-Ion) in 

Richtung Metallelektrode gelten die gleichen Bedingungen wie im protonierten Fall: 

5·1012
S-

1 <mf <2.6·1014
S-

1 

und 

Die mathematische Anpassung an die experimentellen Daten zeigte wieder gleiche 

Frequenzwerte für die symmetrischen und lokalen Schwingungen und lieferte das Er­

gebnis: 

ErL = 0.30 eV,m~ = mf = 1.29·1013s-1 

Die Energie ErL und die Frequenzen erwiesen sich als temperatunmabhängig im Tem­

peraturintelVall163 K:::;; T ~ 203 K (Abweichung kleiner als 2%). 

Die Abbildung 7.2.3 zeigt die experimentellen Strom / Spannungsdaten lnlil vs. 11 

:fur die Deuteriumentwicklung an Silberelektroden in DCI04·5.5 D20 :fur die Tempera­

turen T = 203 K, T = 193.1 K, T = 183 K, T = 173 Kund T = 163 K und die zugehörigen 

theoretischen Kurven, die mit GI. (7.24) berechnet wurden. Es ergaben sich fiir alle 

Temperaturen ein Transferabstand xt == 2.07 A eine Kopplungskonstante X = 1. 71, eine 

Umorientierungsenergie E rL = 0.3 e V und fiir die Frequenzen der lokalen und symmetri­

schen Schwingungen ein Wert von co; = mf = 1.29.1013 
S-l. 
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Abb.7.2.3. 
Mathematische Anpassung an die experimentellen Strom I Spannungskurven 
der Oeuteriumentwicklung in dem System Ag I OCI04·5.5 O2°. Oie durchgezo­
gene Linie entspricht der Theorie (Ergebnisse siehe Text). 
1: T = 203 K, 2: T = 193.1 K, 3: T = 183 K, 4: T = 173 K, 5: T = 163 K 
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7.3. Diskussion: Theoretische Beschreibung der 
Kinetik für die Wasserstoffentwicklung 

Die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in HCI04·5.5 ~O wurde experimentell 

durch die Aufuahme von Strom / Spannungskurven bei unterschiedlichen Temperaturen 

und hinsichtlich des Isotopeneffektes untersucht. Die Auswertung (Kap. 6.7) zeigt, daß 

die Reaktion vermutlich nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus abläuft. 

Die starke Abhängigkeit des präexponentiellen Faktors vom Überpotential weist 

darauf hin, daß auf der Silberelektrode Wasserstoff im adsorbierten Zustand vorhanden 

ist. Dies deutet auf die Heyrovsky-Reaktion hin. Die reziproken Steigungen der Strom / 

Spannungskurven liegen fiir die Wasserstoffentwicklung an Ag / HCI04·5.5 ~O und für 

die Deuteriumentwicklung an Ag / DCI04·5.5 D20 bei hohen Temperaturen zwischen 50 

und 55 mVund stimmen mit den theoretisch ermittelten Werten fiir die Volmer-Reaktion 

bei T = 298 Kund a = 0.5 überein. 

Die Stromdichte in Abhängigkeit von dem Überpotential und der Temperatur wird 

mit dem Protonentransfer von einem H30+-Ion (Donator), das sich in der Nähe der 

Grenzfläche ElektrodelElektrolyt befindet, zu einem auf der Silberoberfläche adsor­

bierten Wasserstoffatom (Akzeptor) beschrieben. Die zentrale Größe im theoretischen 

Ausdruck fiir die Stromdichte ist die Wahrscheinlichkeit fiir diabatische Übergänge des 

Protons zwischen Donator (H30+) und Akzeptor (Hads). Sie setzt sich aus zwei Beiträgen 

zusammen: einem präexponentiellen Faktor, der den Tunnelmechanismus beschreibt, und 

einer Exponentialfunktion, die als Argument den Franck-Condon Faktor enthält. Die 

Mechanismen, die den Protonentransfer ermöglichen, sind einerseits lokale 

Schwingungen der zum Protonendonator (~O+) benachbarten Wassermoleküle, 

andererseits symmetrische Schwingungen des Donators in Richtung Metallelektrode. 

Die lokalen Schwingungen sind durch eine Frequenz und eine Umorientierungsenergie 

gekennzeichnet, die im wesentlichen die Aktivierungsenergie des Prozesses bestimmt. Es 

handelt sich dabei um einen Prozess im Elektrolyten, der nicht von dem Elektroden­

potential beeinflußt wird. 

Die symmetrischen Schwingungen fUhren zu einer Verringerung des Transferab­

standes zwischen Donator und Akzeptor und damit zu Veränderungen in der Potential­

barriere und ermöglichen so den Tunne1prozeß. Sie sind durch eine Frequenz und eine 

Kopplungskonstante gekennzeichnet. 
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Der Isotopeneffekt kann durch die Änderung in der Masse und Frequenz des übertra­

genen Teilchens und in den Frequenzen der symmetrischen und lokalen Schwingungen 

erklärt werden. Der Beitrag der Stromdichte in Abhängigkeit von dem Überpotential und 

den Durchtrittsfaktoren liefert bei konstanter Temperatur eine Zunahme des Isotopen­

effektes mit steigendem kathodischen Überpotential, in Übereinstimmung mit den expe­

rimentellen Daten. 

Die experimentellen Strom / Spannungskurven bei verschiedenen Temperaturen und 

der auftretende Isotopeneffekt können mit dem oben beschriebenen Modell erklärt 

werden, wobei sich fiir die Umorientierungsenergie ein Wert von 0.3 e V, fiir den Trans­

ferabstand 2.07 A, fiir die Kopplungskonstante der symmetrischen Schwingungen ein 

Wert von 1.71 und fiir die symmetrischen und lokalen Schwingungen im protonierten 

Fall eine Frequenz von 3.25·1013 .r-l, im deuterierten Fall eine Frequenz von 

1.29·1013 ,r-l ergibt. 

Für die im theoretischen Modell auftretenden Parameter existieren zum Teil experi­

mentelle Werte, die eine Abschätzung ermöglichen. Für die Frequenzen der symmetri­

schen und lokalen Schwingungen von O-H- und CI-O-Bindungen in HCI04·5.5 ~O 

existieren Daten aus Infrarotspektren, die in der Größenordnung von 1013 ,r-l [17] liegen. 

Die Umorientierungsenergie, die einen wesentlichen Beitrag zur scheinbaren Akti­

vierungsenergie im heterogenen Ladungstransferprozess liefert, muß nach der Marcus­

Theorie halb so groß sein wie im homogenen Prozeß, da in beiden Fällen derselbe Dona­

tor (H30+-Ion) vorliegt. Der Protonentransferabstand und die Kopplungskonstante der 

symmetrischen Schwingungen erweisen sich nach Vergleich der theoretischen 

Strom / Spannungsbeziehungen als temperaturunabhängige Konstanten. 

Bei der mathematischen Anpassung des theoretischen Modells an die experimentellen 

Daten der Stromdichte in Abhängigkeit von der Temperatur und dem Überpotential 

wurde der experimentell ermittelte Temperaturverlauf des Durchtrittsfaktors be­

rücksichtigt. Er spiegelt die Abhängigkeit der experimentell ermittelten Werte fiir Akti­

vierungsenergie und präexponentiellen Faktor vom Überpotential wieder (Kap. 6.7). 

Mit dem oben beschriebenen Modell ist keine korrekte theoretische Beschreibung der 

Temperaturabhängigkeit des Durchtrittsfaktors möglich, da sie zusätzlich eine Abhän­

gigkeit des Durchtrittsfaktors von dem Überpotential beinhalten würde [88, 82], was ex­

perimentell nicht beobachtet wurde. 
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8. Die Temperaturabhängigkeit 
elektrochemischer Reaktionen 

Als Beispielreaktion wurde die Wasserstoffentwicklung an Silberelektroden in 

HCI04,5,51Iz0 und DCI04,5,5 D20 in Abhängigkeit von der Temperatur untersucht, Es 

konnte gezeigt werden, daß die Reaktion nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus 

abläuft, Die experimentell gemessenen Strom / Spannungskurven weisen bei einer kon­

stanten Temperatur eine logarithmische Abhängigkeit des Stroms von dem Überpotential 

auf 

Der Durchtrittsfaktor besteht aus einem enthalpischen und einem entropischen Beitrag 

und zeigt im Temperaturintervall von 250 K bis 140 K eine deutliche Abnahme mit der 

Temperatur, Der enthalpische Anteil des Durchtrittsfaktors erklärt den leichten Anstieg 

der scheinbaren Aktivierungsenergie mit steigendem kathodischen Überpotential, wohin­

gegen der entropische Anteil den exponentiellen Anstieg des präexponentiellen Faktors 

mit steigendem Überpotential wiederspiegelt. 

Die starke Potentialabhängigkeit des Durchtrittsfaktors ist ein Hinweis darauf, daß auf 

der Metallelektrode - wie bei der Heyrovsky-Reaktion der Fall - adsorbierte Wasser­

stoffatome vorhanden sind, deren Position und Anzahl von dem Elektrodenpotential be­

einflußt werden. 

Ein Vergleich der Stromdichtedaten für die Wasserstoffentwicklung in der Halbzelle 

Ag / HCI04,5.51Iz0 und für die Deuteriumentwicklung m der Halbzelle 

Ag / DCI04,5.5 D20 bei gleicher Temperatur und gleichem Überpotential zeigt, daß die 

Stromdichte bei der Wasserstoffentwicklung um mehr als einen Faktor 10 größer ist als 

bei der Deuteriumentwicklung. Der Isotopeneffekt vergrößert sich bei niedrigeren Tem­

peraturen und größeren kathodischen Überpotentialen. Der Durchtrittsfaktor im deu­

terierten Fall weist im gesamten untersuchten Temperaturbereich niedrigere Werte auf 

als im protonierten System. Die Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie für den 

protonierten und den deuterierten Fall weichen dagegen nur geringfügig voneinander ab, 

wohingegen der präexponentielle Faktor für HCI04,5.51Iz0 deutlich oberhalb des 

Wertes für DCI04,5.5 D20 liegt. 

Der heterogene Ladungstransferprozeß kann theoretisch mit einem diabatischen Pro­

tonenübergang zwischen einem in der Grenzschicht Elektrode / Elektrolyt befindlichen 
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H30+-Ion zu einem auf der Metallelektrode adsorbierten Wasserstoffatom erklärt 

werden. 

Das H30+-Ion besitzt lokale Freiheitsgrade und kann sich daher in eine für den Pro­

tonenübergang günstige Ausgangsposition umorientieren. Die Umorientierung des H30+­

Ions ist mit einer Energie (0.3 eV) verbunden, die einen wesentlichen Beitrag zur schein­

baren Aktivierungsenergie liefert, und wird, da es sich um einen Prozeß im Elektrolyten 

handelt, nicht vom Elektrodenpotential beeinflußt. 

Der Protonendonator kann außerdem durch symmetrische Schwingungen in Richtung 

Metallelektrode den Abstand zu dem auf der Metallelektrode adsorbierten Wasserstoff­

atom venmgem. Dies fiihrt zu Fluktuationen in der Potentialbarriere zwischen Donator 

und Akzeptor und ermöglicht so den Tunnelprozeß des Protons. 

Der Protonentransferabstand wurde durch quantitativen Vergleich des theoretischen 

Modells mit den experimentell gemessenen Strom / Spannungsdaten zu 2.07 A bestimmt. 

Er liegt damit deutlich unterhalb des Wertes für die O-O-Bindungslänge in der Clathrat­

I-Struktur (2.48 - 2.49 A) [17]. 

Der oben beschriebene Mechanismus ist unabhängig von den spezifischen 

Eigenschaften der Silberelektrode und der speziellen Geometrie der Clathrathydrate, so 

daß er allgemein auf die Wasserstoffentwicklung in einer Halbzelle Metall / 

wasserhaitiger Protonen1eiter übertragen werden kann. 
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9. Gesamtmodell 

Die elektrischen Eigenschaften des Elektrolyten und das elektrochemische Verhalten an 

der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt wurden in dieser Arbeit experimentell und theore­

tisch an Modellsystemen :fiir Festelektrolyte untersucht. Wichtige Größen waren dabei 

die Temperatur, der Phasenzustand des Elektrolyten und der Isotopeneffekt. 

Untersucht wurden die Säuren HCI04·5.5 ~O, HBF4·5.75 ~O und DCI04·5.5 DzO. 

Sie bilden im festen Zustand eine Clathrat I-Struktur, die von Wassermolekülen gebildet 

wird, wobei die Protonen in dem Clathratsystem beweglich sind. Die FREECE (Frozen 

Electrolyte Electrochemistry)-Technik ermöglichte es, experimentell elektrische und 

elektrochemische Untersuchungen in einem weiten Temperaturbereich durchzufiihren. 

Die elektrischen Eigenschaften Doppelschichtkapazität, Leitfähigkeit und Dielektrizitäts­

konstante wurden an einer Zwei-Elektrodenanordnung Au / Elektrolyt / Au mit Hilfe 

von Impedanzmessungen in einem weiten Frequenzbereich bestimmt. Das elektro­

chemische Verhalten :fiir die Wasserstoff entwicklung an der Grenzfläche Ag / Elektrolyt 

wurde durch die Aufuahme von Strom / Spannungskurven untersucht. 

Die reziproke Steigung der Strom / Spannungskurven und die starke Abhängigkeit des 

präexponentiellen Faktors vom Überpotential lieferten Hinweise darauf, daß die 

Reaktion nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus a!Jläuft. 

Das Verhalten der Leitfähigkeit als eine charakteristische Größe des Volumenelek­

trolyten und das Verhalten der Stromdichte an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt 

werden durch den Protonentransfer zwischen einem Donator und einem Akzeptor be­

stimmt, da die Protonen in dem Clathrat I-System beweglich sind. 

Der Protonentransfer erfolgt im Volumenelektrolyten zwischen einem H30+-Ion und 

einem ~O-Molekül und an der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt von einem H30+-Ion 

zu einem auf der Metalloberfläche adsorbierten Wasserstoffatom. In beiden Fällen wur­

den diabatische Übergänge betrachtet. Der theoretische Ausdruck :fiir die Leitfähigkeit 

einerseits und die Stromdichte andererseits enthält als charakteristische Größe die Über­

gangswahrscheinlichkeit zwischen Donator und Akzeptor. Im Fall der Leitfähigkeit wer­

den symmetrische Übergänge betrachtet und die freie Reaktionsenthalpie ist gleich Null. 

Die freie Reaktionsenthalpie :fiir die Wasserstoff entwicklung an der Grenzfläche Elek­

trode / Elektrolyt wird durch das Überpotential bestimmt. Zusätzlich ist der Einfluß des 

Durchtrittsfaktors zu berücksichtigen, der mit abnehmender Temperatur abnimmt. 
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Der Protonenübergang wird durch einen Aktivierungs- und einen Tunnelprozess be­

stimmt. Der Aktivierungsmechanismus für den Protonentransfer im Volumen­

elektrolyten basiert auflokalen Schwingungen der zum Protonendonator (H30+ -Ion) und 

Akzeptor ~O-Molekül) benachbarten Wassermoleküle, die zu einer Umorientierung in 

eine für den Protonentransfer günstige Ausgangsposition fUhren. Die Frequenz dieser 

Schwingungen kann aus Infrarotspektren abgeschätzt werden. Im Fall der Reaktion an 

der Grenzfläche Elektrode / Elektrolyt erfolgt diese Umorientierung nur für den Pro­

tonendonator. Die lokalen Schwingungen sind durch eine Umorientierungsenergie und 

eine Frequenz gekennzeichnet, wobei diese für den heterogenen Fall halb so groß ist wie 

im homogenen Fall, da der Protonentransfer von demselben Donator (H30+-Ion) erfolgt. 

Die Umorientierungsenergie ist im Fall der Leitfähigkeitsuntersuchung mit der Akti­

vierungs energie (~O.5 eV) identisch. Für die Wasserstoffentwicklung an der Grenzfläche 

Elektrode !Elektrolyt liefert sie einen wesentlichen Beitrag (~O.3 eV) zur scheinbaren 

Aktivierungsenergie. Bei der Umorientierung des Donators (H30+-Ion) handelt es sich 

um einen Prozess, der nicht von dem Elektrodenpotential beeinflußt wird. Das erklärt die 

nur leichte Änderung der scheinbaren Aktivierungsenergie mit dem Überpotential. 

Symmetrische Schwingungen zwischen Donator und Akzeptor, gekoppelt an eine 

Gleichgewichtsposition, fUhren zu einer Verringerung des Transferabstands. Im homo­

genen Fall sind dies Schwingungen zwischen einem H30+-Ion und einem ~O-Molekü1. 

Im heterogenen Fall handelt es sich um Schwingungen des H30+-Ions in Richtung Me­

tallelektrode. Diese Schwingungen fUhren zu einer Veränderung in der Potentialbarriere 

zwischen Donator und Akzeptor und ermöglichen so den Tunnelprozeß. 

Der Isotopeneffekt beim homogenen Protonentransfer läßt sich durch Änderung in 

der Masse und Frequenz des übertragenen Teilchens erklären. Das theoretische Modell 

sagt eine Zunahme des Isotopeneffektes mit abnehmender Temperatur und eine Tendenz 

zur Sättigung bei niedrigen Temperaturen voraus, in guter Übereinstimmung mit den ex­

perimentellen Daten. 

Im Fall des heterogenen Ladungstransferprozesses zeigten die experimentell ermittel­

ten Strom / Spannungskurven bei gleicher Temperatur und gleichem Überpotential, daß 

die Stromdichte im protonierten Fall um mehr als eine Größenordnung höher ist als bei 

der Deuteriumentwicklung. Der Isotopeneffekt vergrößert sich bei niedrigen Tempera­

turen und steigenden kathodischen Überpotentialen. Im Rahmen des oben beschriebenen 

theoretischen Modells konnte der Isotopeneffekt durch eine Änderung in der Masse und 

Frequenz des übertragenen Teilchens und einer Änderung der Frequenz der symme­

trischen und lokalen Schwingungen erklärt werden. 
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Das in dieser Arbeit entwickelte theoretische Modell unterliegt noch elDlgen 

Vereinfachungen. Da die spezifischen Eigenschaften der benutzten Metallelektrode und 

die spezielle Struktur der Clathrathydrate jedoch nicht in die Beschreibung des Ladungs­

transfermechanismus eingehen, ist es möglich, die Ergebnisse fiir die Temperatur­

abhängigkeit und den Isotopeneffekt auf den Leitfähigkeitsmechanismus in 

wasserhaltigen Protonen1eitem und die Reaktionskinetik an der Grenzfläche zwischen 

Metallelektrode und wäßrigem Elektrolyten zu übertragen. Damit wird ein tieferer 

Einblick in den Leitfähigkeitsmechanismus und die Grenzt1ächen-Reaktionskinetik 

wasserhaltiger Protonenleiter möglich. 



-----------------------
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Symbolliste 

Symbol Größe Einheit 

a Gitterkonstante A 

a Ladungstransferabstand A 

at Transferabstand Proton A 

aj Aktivität einer Spezies i mollem3 

A Querschnittsfläche em2 

A präexponentieller Faktor s-1 

b reziproke Steigung der halblogarithmischen Strom- mV 

Spannungs-Kurven (Tafelfaktor) 

e Konzentration mollem3 

e Konzentration der Ladungsträger em-3 

C Kapazität F,J.lF' 

CD Doppelschichtkapazität J.lF', J.lF'lem2 

Cg geometrische Kapazität J.lF'lem2 

d Elektrodenabstand em 

diA Zellkonstante em-1 

6,lnl elektrostatische Induktion, dielektrische As/cm2 

Verschiebung 

E, lEI elektrische Feldstärke Vlem 

e Elementarladung 1.602.10-19 C 

AE Energieaufspaltung eV 

E Energie eV 

Ea Aktivierungsenergie ev,J 

Er Umorientierungsenergie eV 
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ErL Umorientierungsenergie durch lokale eV 

Schwingungen 

Ep Polarisationsenergie eV 

f Frequenz S-l 

f Verteilungsfunktion -

F F aradaykonstante 9.648.104 Asmor1 

j(e) Fermifunktion -
G Freie Enthalpie kJ I mol 

L1G Freie Reaktionsenthalpie kJ I mol 

.Mi Reaktionsenthalpie kJ I mol 

n Plancksches Wirkungsquantum 1.0546.10-34 Js, 

6.582.10-16 eVs 

i elektrische Stromstärke A,mA 

j,J Stromdichte A/cm2 

Jo Austauschstromdichte A/cm2 

kB Boltzmannkonstante 1.38066.10-23 JK-1, 

8.628.10-5 e VK-1 

mp Masse des Protons 1.672.10-27 kg 

mD Masse des Deuterons 2·mp 

n Elektrodenreaktionswertigkeit -
p Druck mbar 

q Ortskoordinate der symmetrischen Schwingungen -
Q Ladungsmenge C 

Q Reaktionskoordinate -

R elektrischer Widerstand Q 

Rn Ohmscher Widerstand des Elektrolyten Q 

r,lrl Ortsvektor m,A 

r Geschwindigkeit cm/s 
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r/ 0 Transferabstand (Gleichgewichtskoordinate ) -
i=H,D 

R allgemeine Gaskonstante 8.314 Jmo~lK-l 

L1S Reaktionsentropie kJIK 

S Separationsfaktor -
SL Separationsfaktor lokale Schwingungen -
Sp Separationsfaktor dielektrische Kontinuums- -

schwingungen 

St Separationsfaktor Tunnelbeitrag -

t Zeit s 

T absolute Temperatur K 

U Elektrodenpotential V 

AU Spannung V 
-

Uo Gleichgewichtspotential (Nemst) V 

Uo Standardpotential V 

UM experimentell gemessenes Elektrodenpotential V 

dU lineare Potentialvorschubgeschwindigkeit mV/s -
dt 

V Übergangsmatrixelement J, eV 

V Volumen cm3 

W, Wo Übergangswahrscheinlichkeit S-l 

W' Ableitung der Übergangswahrscheinlichkeit -
Xi 

t Transferabstand des Protons bzw. Deuterons A 
(i=H, D) 

& Breite des Reaktionsraums A 

Z,IZI Impedanz Q 

a Durchtrittsfaktor -

ß 1 
Boltzmannfaktor - 1/J 

kBT 
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X Kopplungskonstante -

Co Influenzkonstante, Dielektrizitätskonstante des 8.854.10-12 As V-1nr1 

Vakuums 

Cs statische Dielektrizitätskonstante -
cH statische Dielektrizitätskonstante HCI04·5.5 ~O -

CD statische Dielektrizitätskonstante DCI04·5.5 D20 -
c(co) frequenzabhängige Dielektrizitätskonstante -

Coo hochfrequenter Grenzwert der Dielektrizitäts- -
konstanten 

c Energie der Elektronen eV 

CF Fermienergie eV 

Ac Energiebreite am F erminiveau Ac = kBT eV 

~ Phasenwinkel Grad, rad 

~(8*) Franck-Condon-Faktor, j = L,P -

r Kopplungskonstante -

11 Überpotential V, mV 

qJ~ Tunnelfaktor, i = H, D -
v Anzahl der nächsten Nachbarn -
8* Syrnrnetriefaktor -

p(c) Zustandsdichte .]-1, eV-l 

er Leitfähigkeit Q-lcnr1 

-r Zeitkonstante s 

-r Relaxationszeit s 

co Frequenz S-1 

cop Frequenz des Protons S-1 

COD Frequenz des· Deuterons S-1 

coi 
L Frequenz der lokalen Schwingungen, i = H, D S-1 
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Ws Frequenz der symmetrischen Schwingungen, S-1 

protoniert 

w' s Frequenz der symmetrischen Schwingungen, S-1 

deuteriert 

'PI Potential am Ort des sich entladenden Ions V 

Bemerkung: 

Indizierung einer beliebigen Größe X bedeutet 

{i=H} Xi mit. --+ 
z=D 

oder 

j=L 

{

protoniert 

deuteriert 

lokale Schwingungen 

xj mit i = H, D und j = P --+ dielektrische Kontinuumsschwingungen 

j=t Tunnelbeitrag 

Im X Imaginärteil einer komplexen Größe 

Re X Realteil einer komplexen Größe 

lXi Betrag 

~ X Änderung 
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