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Mit der Gleichgewichtsbedingung
ﬁ# = Z Yiﬁi
und mit der Beziehung
o -
Yyy o= yym® o+ RTZYil“ a; = ) vy
(fiir T = 0)

gilt:

AGT'° 4 RT 1In m*‘y'4= - RT anyi ln a; +wxz F¢ =0

wobei
o _,¥,0 _ o
AGTT =p 2 ¥ik;

(16) .

(17)

(18)

(19)

(20),

mf die Oberflichenkonzentration undy4:der Aktivitdtskoeffizient

des Ubergangszustandes sind.

Die Stromdichte j der Elektrodenreaktion ist der Oberfl&-

chenkonzentration m* proportional:
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Differenziert man RT In j bei konstanter Potentialdifferenz ¢

und bei konstanten Konzentrationen my unter Beachtung von

und (4), so folgt aus (21) das wahre Aktivierungsvolumen A
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Bei der Differentiation wird vorausgesetzi, das die tibergangs-
wahrscheinlichkeit ® und der Durchtrittsfaktor o vom Druck unab-
héngig sind.

! Das wahre Aktivierungsvolumen entspricht der Differenz
zwischen der GroBe V* , die im wesentlichen35) dem partiellen
Molvolumen des Uibergangszustandes entspricht und den partiellen
Molvolumina der Reaktanden. Da die partiellen Molvolumina und
damit éuch das Aktivierungsvolumen vom Druck abhdngig sind, wird
man im allgemeinen keinen linearen Zusammenhang zwischen dem Lo-
garithmus der Stromdichte, d.h. der Geschwindigkeit der Elektro-
denreaktion und dem Druck finden. Man kann eine wahre Aktivierungs-

kompressibilitat A x$ definieren

aavy ‘ '
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als Differenz zwischen den Kompressibilitdten des Ubergangszustan-
des und der Ausgangsstoffe.

Im Unterschied zum wahren Aktivierungsvolumen A V: sind die
Aktivierungsenergie und die Aktivierungsentropie, die man aus der
Temperaturabhédngigkeit der Geschwindigkeit elektrochemischer Reak-
tionen erhdlt, keine vom Standardpotential ¢° unabhédngige Grﬁﬂen.
Sie sind nd@mlich explizit von der Potentialdifferenz ¢ abhdngig,
wie man aus (Zi) leicht ableiten kann. Das Studium der Geschwin-
digkeit von Elektrodenreaktionen in Abh&ngigkeit von der Tempera-

tur hat aus diesem Grunde nur in Einzelfallen36)

signifikant zum
Verstdndnis elektrochemischer Reaktionsmechanismen beigetragen.
Das wahre Aktivierungsvolumen A'Vi nach (22) ist experimentell
nicht unmittelbar zugdnglich, da die absolute Potentialdifferenz

¢ nicht gemessen und daher auch nicht konstant gehalten werden kann.




