
NEUE BUCHER 

Comprehensive Treatise of Electrochemistry. Vol. 1. The 
Double Layer. Herausgegeben von J .  O’M. Bockris, B. E.  
Conway und E.  Yeager. Plenum Publishing, New York 
1980. XIX, 453 S., geb. $ 49.50. 
Das vorliegende Buch, das erste eines vierbandigen 

Werkes iiber Elektrochemie, befaBt sich mit der elektro- 
chemischen Doppelschicht. Eine Reihe namhafter Autoren 
versucht in neun Ubersichtsartikeln, die gesamte Breite 
dieses iiberaus wichtigen und zentralen Gebietes schwer- 
punktartig zu beleuchten. Die Beitrage sind: 1) R.  Parsons: 
Thermodynamic Methods for the Study of Interfacial Re- 
gions in Electrochemical Systems (thermodynamische Be- 
schreibung der Adsorption), 2)  S .  Trasatti: The Electrode 
Potential (physikalische Beschreibung des Elektrodenpo- 
tentials, Rolle der Austrittsarbeit, absolutes Elektrodenpo- 
tential), 3 )  R.  Reeves: The Double Layer in the Absence of 
Specific Adsorption (Doppelschichtkapazitat, klassische 
Doppelschichtmodelle), 4) M. A. Habib und J.  O’M. Bock- 
ris: Specific Adsorption of Ions (u. a. MeBmethoden, Ad- 
sorptionsisothermen, partieller Ladungsubergang), 5) A .  ff. 
Frumkin, 0. A. Petrii und B. B. Damaskin: Potentials of 
Zero Charge (Bestimmung, Ursprung, Beeinflussung), 6) 
Yu. V. Pleskou: Electric Double Layer on Semiconductor 
Electrodes (Raumladungsschicht, Oberflachenzustande, 
Kapazitaten. Der Artikel beschaftigt sich mehr rnit Halb- 
leiteroberflachen als rnit den Besonderheiten der Halblei- 
ter-Elektrolyt-Grenzflache), 7) L. I .  Boguslausky: Insula- 
tor/Electrode Interface (kurzer Uberblick uber Probleme 
bei Isolator-Elektrolyt-Grenzflachen), 8) B. B. Damaskin 
und V. E.  Kazarinov: The Adsorption of Organic Molecu- 
les (thermodynamische Beschreibung, Ergebnisse), 9) R .  J .  
Hunter: The Double Layer in Colloidal Systems (Ladungs- 
und Potentialverteilung, elektrokinetische Effekte, Kollo- 
idstabilitat). 

Das Buch vermittelt einen sehr guten Uberblick, ist klar 
und ansprechend geschrieben und ubersichtlich aufgebaut. 
Es wird nicht nur ein willkommenes Nachschlagewerk fur 
den Elektrochemiker sein, sondern auch (und vor allem) 
Wissenschaftlern benachbarter Forschungsgebiete, die sich 
in die Problematik der Elektrochemie einarbeiten wollen, 
sowie Studenten und Doktoranden wertvolle Dienste lei- 
sten. Dem Eingeweihten wird auffallen, daB einzelne Ka- 
pitel schon in anderen Serien oder Monographien erschie- 
nen sind; allerdings ist der Vorteil, alles in einem Band 
vereint zu haben, auch nicht zu unterschatzen. Was als 
Mangel empfunden wurde, ist marginal. Wie immer geht 
die Sammlung einzelner Beitrage auf Kosten der Geschlos- 
senheit. Manch wichtig erscheinendes Gebiet wird kaum 
beriihrt (Elektrodenkinetik), andere Aspekte wiederum 
werden in wenigstens zwei Kapiteln behandelt. Ferner 
hatte man sich eine starkere Beriicksichtigung der Einkri- 
stallmetallelektroden gewunscht; neuere Ergebnisse auf 
diesem Gebiet (z. B. aus der franzosischen Gruppe) hatten 
gut in dieses Buch gepaBt. Sicher wurde eine der Metall- 
elektrode gleichberechtigte Behandlung von Halbleiter- 
und Isolatorelektroden den Rahmen eines einzigen Bandes 
gesprengt haben, doch ware gerade deshalb eine sehr vie1 
umfassendere Literatursammlung zu diesen beiden Kapi- 
teln wunschenswert gewesen. 

Auf die einzelnen Beitrage kann hier nicht naher einge- 
gangen werden, doch spiegeln die Titel den Inhalt recht 
gut wider. Hervorzuheben sind die ersten drei Beitrage we- 
gen des klaren und didaktisch gelungenen Aufbaus; der 
vierte leidet vielleicht etwas unter der zu stark personenbe- 
zogenen Gliederung der Ergebnisse. Die Beitrage 6, 7 und 

9 sind eine sehr willkommene, wenn auch (zu) kurze Er- 
ganzung zur Elektrochemie der Metallelektrode. - Die au- 
Bere Erscheinung des Buches ist ansprechend, Text und 
Abbildungen sind klar gegliedert, man findet erfreulich 
wenig Druckfehler. Der Preis erscheint angemessen; das 
Buch ist den einschlagigen Bibliotheken uneingeschrankt 
zu empfehlen. 

Dieter M .  Kolb , [NB 5431 

Statistical Mechanics of the Liquid Surface. Von C. A. 
Croxton. John Wiley and Sons, Chichester 1980. XI, 345 
S., geb. L 25.00. 
In den letzten Jahren ist rnit Hilfe der statistischen Me- 

chanik das Verstandnis der Gleichgewichtseigenschaften 
atomarer Flussigkeiten so stark gewachsen, daB ein Uber- 
gang zu komplexen Systemen realistisch erscheint. Insbe- 
sondere stellt sich hier die Frage, o b  sich die Prinzipien der 
statistischen Mechanik auch auf das inhomogene Gebiet 
der Phasengrenzflache flussig-gasformig anwenden lassen 
und die vertrauten thermodynamischen GroBen wie 
Druck, Dichte, chemisches Potential auf die Phasengrenz- 
flache erweitert werden konnen. Da viele Eigenschaften 
der Fliissigkeitsoberflache Exzess-GroBen sind, welche die 
Anderung der Flussigkeitseigenschaften beim Ubergang 
zur Oberflache erfassen und somit die Kenntnis der Flus- 
sigkeitseigenschaften voraussetzen, ist eine statistisch-me- 
chanische Beschreibung schwierig. Zwei GroBen charakte- 
risieren das Gebiet fliissig-gasformig : Erstens das Dichte- 
profil, das die Anderung der Dichte senkrecht zur Flussig- 
keitsoberflache angibt und das von der Dichte der Fliissig- 
keit zur Dichte des Dampfes variiert, und zweitens die an- 
isotrope Paarverteilungsfunktion, welche die Wahrschein- 
lichkeit angibt, in einem bestimmten Abstand von einem 
herausgegriffenen Teilchen ein zweites Teilchen anzutref- 
fen. Im Gegensatz zur Flussigkeit - und dieses ist entschei- 
dend - hangt diese Paarverteilungsfunktion jedoch noch 
vom Abstand des herausgegriffenen Teilchens zur Fliissig- 
keitsoberflache ab. 

Der Autor, der bereits mehrere Biicher uber die Theorie 
des flussigen Zustandes verfaBt hat, gibt im vorliegenden 
Werk die erste Zusammenfassung der statistisch-mechani- 
schen Theorien der Fliissigkeitsoberflache. Im ersten Ka- 
pitel werden sehr klar die Beziehungen zwischen thermo- 
dynamischen GriiBen der Flussigkeitsoberflache, unter an- 
derem der Oberflachenspannung, und dem Dichteprofil 
sowie der anisotropen Paarverteilungsfunktion dargelegt. 
Da diese Funktionen Voraussetzungen fur die Ermittlung 
thermodynamischer GroDen sind, widmet sich das zweite, 
fast ein Fiinftel des Buches einnehmende Kapitel der Be- 
rechnung des Dichteprofils und der anisotropen Paarver- 
teilungsfunktion fur spharisch-symmetrische Teilchen. 
Zum einen wird eine quasi-thermodynamische Naherung 
benutzt, die besagt, daB in der Ubergangszone zwischen 
flussig und gasformig das chemische Potential und der 
Druck konstant sein miissen, um die thermodynamische 
und mechanische Stabilitat der Flussigkeitsoberflache zu 
gewahrleisten. Zum anderen werden die aus der Theorie 
der Flussigkeit bekannten Integralgleichungen, z. B. die 
Born-Green-Yvon-Gleichung, verwendet. Die Darstellung 
ist teilweise sehr kompakt und setzt eine gute Vertrautheit 
des Lesers rnit den Theorien des flussigen Zustandes vor- 
aus, so z. B. mit der Storungstheorie und dem damit ver- 
bundenen mathematischen Formalismus, SO daB unter 
Umstanden auf die Originalliteratur zuriickgegriffen wer- 
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den muI3. Dieses wird jedoch durch die Falle der Literatur- 
zitate sehr erleichtert. 

Die in diesem Kapitel beschriebene Technik wird dann 
auf Flussigkeitsoberflachen nichtspharischer Systeme aus- 
gedehnt. Bei solchen Systemen hangt das Dichteprofil zu- 
satzlich von der Orientierung der Molekule relativ zur Pha- 
sengrenzflache ab, und entsprechend kompliziert sind die 
sich ergebenden Ausdriicke. Mit der Storungstheorie, bei 
der die anisotrope Wechselwirkung als Storung einer spha- 
rischen Wechselwirkung aufgefaDt wird, werden Beziehun- 
gen fur Oberflachenspannung, freie Energie usw. abgelei- 
tet, wobei der Autor wegen der Kompliziertheit der Aus- 
driicke nicht jeden Rechenschritt wiedergeben kann und 
auf die Originalliteratur verweisen muB. Der EinfluB von 
Dipol- und Quadrupol-Wechselwirkungen auf das Dichte- 
profil wird diskutiert. Bei binaren Systemen tritt als neues 
Problem auf, wie die Oberflachenspannung und das Dich- 
teprofil von der Zusammensetzung der Mischung abhan- 
gen. Bei einer unendlich scharfen Oberflache reichert sich 
die Komponente mit der geringeren Oberflachenspannung 
an der Grenzflache an. In Wirklichkeit, so zeigt die Theo- 
rie, hangt diese Abweichung von der mittleren Fliissig- 
keitsdichte an der Oberflache, auch Oberflachenadsorp- 
tion genannt, vom Dichteprofil und von der Wechselwir- 
kung zwischen den Teilchen ab. Wie solche Dichteprofile 
fur lineare Molekule berechnet werden konnen, wird eben- 
falls in Kapitel 4 erortert. 

Nach dem allgemeinen theoretischen Teil ist der zweite 
Teil des Buches speziellen Systemen gewidmet, so als er- 
stem der Oberflache fliissiger Metalle, die formal ein bina- 
res System von beweglichen Kationen und leitenden Elek- 
tronen sind. Am einfachsten Model1 werden die Dichte- 
profile der Kationen und Elektronen berechnet, daraus die 
Oberflachenspannung, die Oberflachenenergie und deren 
Temperaturabhangigkeiten bestimmt und so die wesentli- 
chen Merkmale fliissiger Metalloberflachen erlautert. 
Dann werden ausfuhrlich Verfeinerungen der Modelle be- 
sprochen. Daran fugt sich ein Kapitel uber die Oberflache 
von Quantenfliissigkeiten, deren experimentell bestimmte 
Oberflachenspannung sich rnit gequantelten Kapillanvel- 
len, genannt ,,Ripplonen" oder ,,Surfonen", interpretieren 
la&. Eine formal quantenmechanische Beschreibung er- 
gibt, dad die Oberflachenspannung die ExzeB-GroBe eines 
Impulsstromes ist. Bei Wasser - Kapitel 7 - ist das Haupt- 
merkmal die Bildung einer Oberflachenpolarisation. Diese 
Polarisation sowie die Oberflachenspannung werden aus- 
fuhrlich berechnet. Dabei ergibt sich, da13 an der Fliissig- 
keitsoberflache die Wassermolekule rnit den Protonen 
nach aul3en angeordnet sind. 

Die statistisch-mechanische Behandlung der Konforma- 
tionsanderung eines Polymers beim Ubergang von der 
Fliissigkeit an die Oberflache ist noch weitgehend unent- 
wickelt. Die Unterdriickung eines Freiheitsgrades an der 
Phasengrenzflache impliziert eine grodere Ausdehnung 
des Molekuls auf der Oberflache. Mit der Prigogine-Mart- 
chal-Theorie wird der Einflulj der Polymere auf die Ober- 
flachenspannung gezeigt und die Verteilung der Polymer- 
Segmente an der Oberflache abgeleitet. Als letztes System 
werden die fliissigen Kristalle behandelt. Nach einem kur- 
Zen Abd3 der Theorie werden fur senkrechte und parallele 
Orientierung der Molekule die ExzeB-Grode der freien 
Energie und die entsprechenden Oberflachenspannungen 
berechnet. 

Da fast keine Experimente zur Bestimmung des Dichte- 
profils zur Verfiigung stehen, hat die Computersimulation 
als Test fur statistisch-mechanische Theorien besondere 
Bedeutung. Demzufolge werden im vorletzten Kapitel die 
fur die Simulation eines inhomogenen Gebietes notwendi- 

gen Techniken rnit denen fur die Simulation homogener 
Fliissigkeiten verglichen und die Ergebnisse diskutiert. Die 
rasche Entwicklung der statistischen Mechanik von Flus- 
sigkeitsoberflachen zeigt das letzte Kapitel, das die neue- 
sten Entwicklungen enthalt. 

Zusammenfassend kann man feststellen, daI3 dieses 
Buch sehr klar die statistisch-mechanische Theorie der 
Flussigkeitsoberflache darstellt. Es enthalt eine Fulle von 
Ableitungen und kann deshalb als Einfiihrung verwendet 
werden, vorausgesetzt, der Leser ist rnit den F'rinzipien der 
statistischen Mechanik und der Theorie des fliissigen Zu- 
standes gut vertraut. Das Buch bietet einen ausgezeichne- 
ten Uberblick uber den derzeitigen Stand der Forschung 
und erleichtert damit sehr den Zugang zur Originallitera- 
tur. Es kann uneingeschrankt empfohlen werden. 

Helmut Bertagnolli [NB 5381 

Isolierung, Fraktionierung und Hybridisierung von Nuklein- 
sauren. Herausgegeben von U. Wobus. Verlag Chemie, 
Weinheim 1981. 229 S., geb. DM 55.00. - ISBN 3-527- 
25860-4 

Solid State Reactions. Von Hermann Schmalzried. Verlag 
Chemie, Weinheim 1981. 2., vollig neu bearbeitete Auf- 
lage. X, 254 S., geb. DM 98.00. - ISBN 3-527-25872-8 

Wie werden aus Pulvern kompakte Werkstoffe? Von J .  E. 
Geguzin. VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindu- 
strie, Leipzig 1981. 224 S., geb. ca. DM 16.00 

Transport Across Biological Membranes. Von M. Hoifr. 
Pitman Books, London 1981. XIII, 184 S., geb. .€ 15.00. - 

ISBN 0-273-08480-1 

Structure and Bonding. Vol. 43. Bonding Problems. Her- 
ausgegeben von J. B. Goodenough, P. Hemmerich, J. A .  
Ibers, C. K .  Jorgensen, J. B. Neilands, D.  Reinen und R.  
J .  P. Williams. Springer-Verlag, Berlin 1981. V, 220 S., 
geb. DM 98.00. - ISBN 3-540-10407-0 

Personal Computers in Chemistry. Herausgegeben von P. 
Lykos. John Wiley & Sons, Chichester 1981. XI, 262 S., 
geb. .€ 14.57. - ISBN 0-471-08508-1 

Landolt-Bornstein. Neue Serie. Band 11 (Erganzung zu 
Band 2). Magnetische Eigenschaften der Koordinations- 
und metallorganischen Verbindungen der ubergangsele- 
mente. Herausgegeben von K.-H. Hellwege und A .  M. 
Hellwege. Springer-Verlag, Berlin 198 1. 1002 S., geb. 

Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie. Springer- 
Verlag, Berlin 1981. 8. Aufl. Sc, Y, La-Lu Seltenerdele- 
mente. Verbindungen rnit Schwefel (Fortsetzung): Sul- 
fidhalogenide. Sulfate, Salze weiterer Schwefelshren 
sowie entsprechende Alkalidoppelverbindungen. 
XXXII, 416 S., geb. DM 1147.00. - ISBN 3-540-093434-0 

DM 1190.00. - ISBN 3-540-09908-5 
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