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Übung 5 ‐ Phasengrenze Elektrode/Elektrolyte & Doppelschichtkapazität 
 
 

Aufgabe 1: Elektrochemische Doppelschicht 
 

a) Beschreiben Sie kurz die drei klassischen Ansätze zur Beschreibung der elektrochemischen 

Doppelschicht.  

b)  Ein Pt‐Stab mit einer Oberfläche von 1.23 cm2 tauche in eine wässrige NaCl‐Lösung (ε = 78) 

der Temperatur 25 °C ein. Sie erzeugen nun eine negative Überschussladung auf diesem 

Stab, etwa indem Sie ihn gegenüber einem weiteren Pt‐Stab, der ebenfalls in die Lösung 

taucht, als Kathode schalten. Die Na+‐Kationen werden sich nun aufgrund des 

Elektroneutralitätprinzips an dieser Grenzschicht anreichern. Berechnen Sie die Kapazität 

der sich ausbildenden elektrochemischen Doppelschicht für Elektrolytkonzentrationen  von 

1 M und 10‐2 M nach dem: 

 

(i)   Helmholtz‐Modell  

(ii)   Gouy‐Chapman‐Modell  

(iii)   Stern‐Modell. 

 

Der Durchmesser eines hydratisierten Na+‐Kations betrage dabei 0.26 nm. Die Dicke der 

diffusen Doppelschicht wird mit LD bezeichnet und kann mit der folgenden Gleichung 

berechnet werden: 
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a) Helmholz‐Modell:  

 Starre Doppelschicht 

 Linearer Potentialabfall 

 Paralleles Platten‐Modell 

 Doppelschichtkapazität unabhängig von Potential und Konzentration 

 

Gouy‐Chapman‐Modell:  

 thermische Bewegungen der Lösungsmittelmoleküle bzw. Ionen  berücksichtigt 

 diffuse Doppelschicht 

 exponentialler Potentialabfall 

 

Stern‐Modell:  

 Kombination von starrer und diffuser Schicht 

 der Potenzialabfall ist linear in der starren und exponentiell in der diffusen Schicht 

 Doppelschichtkapazität ergibt sich aus Reihenschaltung beider Schichten 

 

b)     

(i) Helmholtz‐Modell 

Die Kapazität eines Plattenkondensators ist gegeben durch 
d

A
C 0

 , die spezifische, 

auf die Fläche nomierte Kapazität durch 
dA

C 0
 . Der „Plattenabstand“ d entspricht 

dem Abstand der Ladungsschwerpunkte der Doppelschicht zur Elektrodenoberfläche 

und ist hier gleich dem Radius des hydratisierten Na+‐Ions:  nmdd
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(ii) Gouy‐Chapman‐Modell 

1 mol NaCl zerfällt bei vollständiger Dissoziation in 1 mol Na+ und 1 mol Cl‐, was bei der 

Berechnung der Ionenstärke  I  zu berücksichtigen ist. Diese lässt sich nach der Formel 
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Für die zwei Konzentrationen ergeben sich folgende Werte (Konzentrationen in           

mol m‐3): 
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Die Dicke der diffusen Doppelschicht  DL  lässt sich nach folgendem Ausdruck 

berechnen: 

Im

mol

IINe

Tk
L

A

B
D

1
1079.6

1

1002.6)106.1(4

2981038.11085.8781

4
9

23219

2312

2
0

0 



 




. 

nmMLD 21.0)1(   und  nmMLD 15.2)10( 2   

Die spezifischen Kapazitäten 
D
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(iii) Stern‐Modell 

Die Gesamtkapazität CDS einer Reihenschaltung berechnet sich nach 
diffHDS CCC

111
 , 

wobei diese Gleichung nur bei Vernachlässigung der  spezifischen Adsorption auf der 

Elektrode  und  unter  der  Annahme  einer  2‐dimensionalen  Flächenladung  auf  der 

Elektrodenoberfläche  (letzteres  ist  bei  metallischen  Elektroden  im  ungeladenen 

Zustand meistens eine gute Näherung) gilt. 
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Für die 1 M Lösung ergibt sich aus 
FEECDS

1
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  die 

Gesamtkapazität zu  FECDS 446,2  . 

Für die 10‐2 M Lösung ergibt sich aus 
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  die 

Gesamtkapazität zu  FECDS 574,3  . 

 
 

Aufgabe 2: Elektrochemischer Doppelschichtkondensator 
 

Das zyklische Voltammogramm (CV) eines Platin Katalysators wurde mit einer Scanrate dE/dt 

von 10 mV/s an einer Elektrode mit einer geometrischen Fläche von 0.2 cm2 aufgezeichnet. 

 

 

 

a) Berechnen  Sie  die  differentielle  Doppelschichtkapazität  bezogen  auf  die  geometrische 

Fläche  im  Doppelschichtbereich  für  eine  positive  Scanrate.  Schätzen  Sie  den  Strom  zur 

Berechnung der Kapazität mithilfe des angegebenen CV ab. 

b) Welche  Stromdichte  ist  zu  erwarten,  wenn  der  Vorschub  des  Potentials  während  der 

Messung auf 50 mV/s erhöht wird? 
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a)    Aus der Abbildung lässt sich aus dem Doppelschichtbereich der oberen Kurve (positive 

Scanrate) eine Stromdichte von ca. 0.15 mA ablesen. Die Potentialänderung mit der Zeit ist 

durch die Scanrate ݒ gegeben:  

 

ௗܫ ൌ ܥ ∙  	ݒ

௦௣௘௖௜௙௜௖ܥ ൌ
݆ௗ
ݒ
ൌ
ଶି݉ܿ	ܣ݉	0.15

ଵିݏ	ܸ݉	10
ൌ ଵܿ݉ିଶିܸ	ݏ	ܣ	0.015	 ൌ  ଶି݉ܿ	ܨ݉	15

 

b) Der Strom bei veränderter Scanrate lässt sich wieder nach dem Ausdruck  bestimmen. 

݆ௗ ൌ ௦௣௘௖௜௙௜௖ܥ ∙ ݒ ൌ ଶି݉ܿ	ܨ݉	15 ∙ ଵିݏ	ܸ݉	50 ൌ  ଶି݉ܿ	ܣ݉ 75

 

 

 

Aufgabe 3: Adsorption nach Langmuir 
 

Ein Gas A soll auf der Oberfläche einer Elektrode gemäss Langmuir'scher Adsorptionsisotherme 

adsorbiert werden.  Dazu wird  eine  poröse  Elektrode mit  einer  spezifischen Oberfläche  von        

20 m2/g und einer Masse von 4 mg wird in ein Volumen von 20 ml der Lösung von A mit einer 

Konzentration von 10‐3 mol getaucht. 

 

a) Bestimmen Sie den Bedeckungsgrad (ß=2.5 ∙ 107 cm3/mol). Welche Annahme muss 

getroffen werden?  

 

b) Der Sättigungsbedeckungsgrad beträgt 6 ∙ 1014 Moleküle/cm2. Bestimmen Sie die 

resultierende Konzentration von A (in mol/L) in der Lösung. War die Annahme gerechtfertigt? 
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a) Die Langmuir'sche Adsorptionsisotherme wird mit folgender Gleichung beschrieben: 
 

଴ߠ ൌ
଴ܿߚ

1 ൅ ଴ܿߚ
 

Die Elektrodenoberfläche beträgt 
	

ܣ ൌ 20݉ଶ݃ିଵ ⋅ 0	. 004	݃ ൌ 0	.08	݉ଶ ൌ 800	ܿ݉ଶ 
	

Der Bedeckungsgrad beträgt daher 
 

଴ߠ ൌ
2.5	 ∙ 10଻	ܿ݉ଷ	݉ି݈݋ଵ	 ∙ 10ିଷ	݈݉݋	ିܮଵ	 ∙ 	10ିଷ	ܮ	ܿ݉ିଷ	

1 ൅ 2.5	 ∙ 10଻	ܿ݉ଷ	݉ି݈݋ଵ	 ∙ 10ିଷ	݈݉݋	ିܮଵ	 ∙ 	10ିଷ	ܮ	ܿ݉ିଷ	 ൌ 0.96 

 
 
Es gilt die Annahme, dass sich die Konzentration während des Adsorptionsprozesses nicht 
ändert. 
 

b) Bei einer Sättigungsbedeckung von 6 ∙ 1014 Moleküle/cm2, sind  
 
 

݊ ൌ
800	ܿ݉ଶ 	 ∙ 	6	 ൉ 	10ଵସܿ݉ିଶ ∙ 0.96	

6.02	 ∙ 	10ଶଷ	݉ି݈݋ଵ
ൌ 0.76	 ∙ 	10ି଺	݈݉݋ 

 
 
an der Elektrode absorbiert. Die verbleibende Konzentration der Lösung beträgt 
 

ܿ ൌ 	
ܿ଴ ∙ ܸ െ ݊

ܸ
ൌ 	

10ିଷ	݈݉݋	ିܮଵ 	 ∙ ܮ	0.02 െ 0.766	 ∙ 	10ି଺	݈݉݋
ܮ	0.02

ൌ 0.96	 ∙ 	10ିସ	݈݉݋	ିܮଵ 

 
Die Annahme war daher gerechtfertigt, da sich die Konzentration in der Lösung nur 
geringfügig geändert hat. 
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