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gegen eine Verdnderung der experimentellen Bedingungen invariant

ist. Zur Kldrung dient der experimentelle Befund, daB das gleiche

Ubergangsvolumen aus den Druckabhingigkeiten der stationdren Strom-

dichte, der Anfangsstromdichte und der Abklingzeit erhalten wird.

Die Wasserstoffabscheidung an Kupfer, Silber und Gold

lduft in sauren Lbsungen iber zwei konsekutive Schritte ab31’56%

+ -

H e == Hog (61)
+ -

H + H 3 + e = H, (62) ,

In der Volmer-Reaktion (61) werden Wasserstoffionen zu adsorbier-
ten Wasserstoffatomen entladen. Die adsorbierten Wasserstoffatome
reagieren in der Heyrovsky-Reaktion (62) zu Wasserstoffmolekiilen
weiter. Flir die Heyrovsky-Reaktion steht der mit atomarem Wasser-
stoff bedeckte Teil @ der Oberfldche zur Verfiigung, fiir die
Volmer-Reaktion der unbedeckte Teil (1 - © ). Der Strom zu Re-
duktion von Wasserstoffionen j~ ist gleich der Summe aus den

Geschwindigkeiten der Volmer-Reaktion j; und der Heyrovsky-Reak-

tion j;
- 0= 4y o+ 3y (63) ,
mit
- - oy Fo
]v = k.V(l -0) - aH+ * exp - RT (64)
und _ _ oy Fo
ig = kH -9 - ayt - exp - —RT (65),

Die Geschwindigkeitskonstanten k;, k; sind im allgemeinen vom

31,82)

Bedeckungsgrad © abhdngig , da die Aktivierungsenergie A

83)

eine in erster Ndherung lineare Funktion von © ist s Ashs
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A= B a@ mit der Wechselwirkungsenergie a.

Aus der Druckabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
erhdlt man die Ubergangsvolumina V3 und V; der Teilschritte. Das
'Usergangsvolumen v;, daﬁ aus den Messungen abgeleitet wird,
setzt siéh'je nach den experimentellen Bedingungen in verschie-
dener Weise aus den tbergangsvolumina der Teiléchritte zusammen.

Im stationdren Zustand sind die Geschwindigkeiten bei-
der Teilschritte gleich groB: j; = Jy. Dadurch ist der Be-
deckungsgrad festgelegt, der fir groBe kathodische Uberspannun-

gen potentialunabhdngig wird, wenn tiv = Nliistz

Durch Differentiation von ln j~ nach dem Druck bei konstanter

Potentialdifferenz ¢ ergibt sich das tibergangsvolumen :

* : 1 ¥ : *
Vi, 1L-8)v, + 0OV (67) .

Beriicksichtigt man noch die Abhdngigkeit der Aktivierungsenergie
éom Bedeckungsgrad, so erhdlt man in (67) zusitzliche Glieder von
der Form a® (36 / @ P) und 82 (9a/d P), die im Prinzip expe-
rimentell zuqahglich sind. Es ist jedoch anzunehmen, daB diese
Glieder relativ klein sind. Sie sollen daher auch in den folgen-
den Gleichungen vernachlédssigt werden.

Aus den Anfangsstrdmen, die jeweils vom Gleichgewichts-
potential aus gemessen wurden, errechnet gich ein Ubergangsvolu-
men v:. Die Anfangsstrdme setzen sich aus zwei ungleichen Teil-
strémen j;, j; zusammen. Sie ergeben sich aus (64) und (65)

‘mit dem Gleichgewichts-Bedeckungsgrad © . Benutzt man die




