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Elektrochemie — elektronische Strukturen

Elektrochemische Stripping-Analyse.
Von H.-J. Haase. VCH Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, 1996. 188 S., geb.
128.00 DM.—ISBN 3-527-28763-9

Aus der groBen Zahl der polarographi-
schen Untersuchungsverfahren sind fiir
die Anwendung in der Spurenanalytik we-
gen ihrer auBBerordentlich niedrigen Nach-
weisgrenzen vor allem Methoden mit ei-
ner Anreicherung und anschlieBender
,.Stripping-Analyse” wichtig. Nachdem
urspriinglich nur Metalle, die mit Queck-
silber Amalgame bilden, dieser Methode
zuverldssig zugénglich waren, ist mit der
Adsorptionsvoltammetrie die Palette der
untersuchbaren Metalle auf nahezu alle in
der Umwelt bedeutsamen Elemente erwei-
tert worden. Es ist daher auch angesichts
der weder in deutscher noch in englischer
Sprache nicht eben groBen Auswahl guter
Biicher zu elektrochemisch-analytischen
Verfahren eine dankenswerte Aufgabe,
wenn ein kundiger Autor diese Metho-
denfamilie umfassend vorstellt.

Der Autor hat diese Aufgabe in bei-
spielhafter Weise bewéltigt. Nachdem er
den Wunsch, eine nachvollziehbare Ein-
fiihrung fiir den Praktiker zu geben, kurz
vorgestellt hat, folgt er der damit vorge-
legten Richtung. Nur wenige Seiten wer-
den den notwendigen Grundlagen und
den allgemeinen Gesichtspunkten der
elektrochemischen Untersuchungsmetho-
den gewidmet. Einem guten Lehrbuch
vermag dieser Abschnitt allerdings keine
Konkurrenz zu machen. Die elektroche-
mischen Grundlagen sind so knapp und
so sehr auf die speziellen Umstinde zuge-
schnitten dargestellt, daB einem Laien ei-
niges Griibeln nicht erspart bleiben wird.
Der hartnidckige Gebrauch des Krite-
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riums der ,,Reversibilitdt™ bei der Diskus-
sion cyclischer Voltammogramme spricht
leider auch nicht fiir didaktisches Ge-
schick und prizise Darstellung. Mit
,,Glascarbonelektrode** meint der Autor
sicher die iiblicherweise als ,,Glaskohlen-
stoffelektrode* bezeichnete Elektrode.

Breiten Raum nehmen die ausfiihrli-
chen, anschaulichen und fir den Prakti-
ker — hier konnen sich auch Praktikums-
veranstalter angesprochen fithlen und
Anregungen entnehmen — gut nachvoll-
ziehbaren Beschreibungen aller Aspekte
der experimentellen Durchfithrung ein.
Zellen, Elektroden, Schaltungen, MeBan-
ordnungen — nichts ist der Aufmerksam-
keit entgangen. Verbliiffend allerdings ist
das Potential der Kalomelelektrode, das
der Autor bei 0.244 V gegen die Normal-
wasserstoffelektrode setzt. Der Unter-
schied zum allgemein anerkannten Wert
0.241 V ist zwar nur klein, aber fir tiber-
méBige Sorgfalt bei Zahlenangaben
spricht dies leider nicht. Elektronische
Schaltungen fiir zahlreiche Bestandteile
eines elektrochemischen MeBplatzes bis
hin zu kompletten Potentiostaten sind zu
finden. Bei dem letztgenannten Gerdt ist
dem Autor allerdings in einem Beispiel ein
offenkundiger Fehler unterlaufen, der ein
Funktionieren des Gerdtes zuverldssig
verhindern diirfte. Dieser Fehler wird si-
cher in einer Neuauflage korrigiert wer-
den. Fine genaue Beschreibung der
Durchfithrung praktischer Messungen
folgt zundchst in allgemeiner, noch nicht
auf ein ausgewdhites Element bezogener
Weise. Mogliche Fallstricke werden auf-
gezeigt, der EinfluB} apparativer Parame-
ter wird erldutert.

In den beiden folgenden groBen Kapi-
teln wird der voltammetrischen und der
potentiometrischen  Stripping-Analyse
mit zahlreichen ausfiihrlich erlduterten
Beispielen breiter Raum gewahrt. Kurze
Hinweise zu AufschluBverfahren und eini-
ge beispielhafte Untersuchungsergebnisse
,realer Proben runden das Buch ab. Ein
kurzer Index erlaubt einen raschen Zu-
griff auf die wichtigsten Begriffe, fiir den
Praktiker ist er zu kurz. Die erwihnte
Glascarbonelektrode sucht er jedenfalls
vergeblich.

Etwas befremdlich wirkt der wiederhol-
te Gebrauch des Begriffs ,,SWEEP*. Dem
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mit Akronymen vertrauten Leser schwant
Wichtiges, und da er dieses Akronym
nicht kennt, Rétselhaftes. Es ist schlie-
Blich wohl nichts anderes als der Versuch,
durch GroBbuchstaben einen englischen
Begriff statt des etwas langeren deutschen
Begriffs ,,Spannungsvorschub* auszu-
zeichnen und nicht klammbheimlich einzu-
deutschen. Leider ist das keine sehr gelun-
gene Idee. Auch stOren einige ins Auge
springende Tippfehler und der ungenaue
Gebrauch der IUPAC-Konvention in der
Abbildungsbeschriftung. Den guten Ge-
samteindruck des sorgfiltig geschriebe-
nen, mit vielen erhellenden Zeichnungen
und Diagrammen ausgestatteten Buches
vermag das nicht wesentlich zu triiben.
Fiir den Analytiker ist das Buch ein
,,MuB*, fiir jede Institutsbibliothek ein

L»Soll*.
Rudolf Holze

Institut fir Chemie
der Technischen Universitit
Chemnitz-Zwickau

Grundlagen der Elektrochemie. Von
W. Schmickler. Friedr. Vieweg & Sohn
Verlagsgesellschaft mbH, Braun-
schweig-Wiesbaden, 1996. 214 S.,
Broschur, 58.00 DM. — ISBN 3-528-
06755-1

Die ,Elektrochemie* erlangt zunch-
mende Bedeutung in weiten Bereichen der
grundlagenorientierten sowie der ange-
wandten Naturwissenschaften. Energieer-
zeugung und -umwandlung, Sensorik,
Materialwissenschaften und viele weitere
Disziplinen nutzen elektrochemische Vor-
ginge und Untersuchungsmethoden. Wie
in anderen Fillen auch war das ,,Hinein-
wirken der Elektrochemie in diese Ge-
biete mit einer Diversifizierung der Diszi-
plin selbst verbunden. In mechanistischer
Hinsicht liegt der Schwerpunkt heute auf
der Untersuchung von Elektroneniiber-
géngen an einer Elektrode und den damit
verkniipften vielfdltigen chemischen Re-
aktionen bis hin zur Synthese, ein anderer
Teilbereich sind die elektrochemischen
Vorginge an der Grenzflache Elektrode/
Elektrolyt.

Der Autor der hier vorgestellten
,,Grundlagen der Elektrochemie™ be-
spricht im wesentlichen den letzteren, den
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Oberflachenaspekt, der auch die mikro-
skopische Charakterisierung der Phasen-
grenze beinhaltet. Bei den Arbeiten zur
Kinetik hat es fiir ihn seit den siebziger
Jahren offenbar keine entscheidenden
Wandlungen mehr gegeben (Vorwort).
Dies kann man durchaus anders sehen,
dennoch wird ein deutschsprachiges Elek-
trochemie-Lehrbuch, das moderne Ent-
wicklungen dieser Querschnittswissen-
schaft beriicksichtigt, auf groBes Interesse
stoBen.

W. Schmickler geht vom zentralen Be-
griff des thermodynamischen Potentials
und von der Struktur der Elektrolytlosun-
gen aus, um dann die Phasengrenze zwi-
schen einem Metall und dem Elektroly-
ten, die Adsorption (spezifische Wech-
selwirkung von Elektrolytbestandteilen
mit der Elektrode) und den Elektronen-
transfer (phidnomenologisch: Butler-Vol-
mer-Kinetik und Varianten; theoretisch:
Marcus-Hush-Kinetik) zu besprechen.
Die Uberlegungen werden dann auf
Halbleiterelektroden ausgedehnt und an
einer Reihe von Experimenten iiberpriift.
Drei Kapitel beschaftigen sich anschhie-
Bend mit zunehmend komplexer werden-
den Reaktionen an der Elektrodenober-
fliche: Gasentwicklung, Metallabschei-
dung und -auflésung, Mehrschrittreaktio-
nen, Korrosion. Uber die Phasengrenze
fliissig-fliissig geht der ,,didaktische Weg*
dann zu fliissigen Elektroden, deren am
weitesten verbreitetes Beispiel - die
Quecksilbertropfelektrode — bekanntlich
zum einzigen Nobelpreis fiir einen Elek-
trochemiker (Heyrovsky, 1959) fiihrte.
Die Besprechung des Stofftransports zu
einer Elektrode und der darauf beruhen-
den MeBverfahren und Methoden schlief3t
das Buch ab.

Rein duflerlich stellt man erfreut eine
ausfithrliche Bebilderung mit klaren, aus-
sagekréftigen und nicht iiberladenen Gra-
phiken fest. Leider findet man aber neben
(wenigen, hauptsédchlich in den Schlu3ka-
piteln vorkommenden) Druckfehlern im
Text doch einige sprachliche Ungenauig-
keiten [z.B. ,,...die Reaktion ist sehr
unsymmetrisch.” (8. 67), ,,...,so daB
der Strom durch ein Maximum fliel3t.*
(S.193), Bezeichnung des Stroms als
,langsam* (S. 188)]. Schlimmer sind teil-
weise sinnentstellende Fehler in Symbo-
len, Formeln und Gleichungen. Letzteres
ist gerade in einem grundlegenden Lehr-
buch unschon. Bisweilen werden unter-
schiedliche Symbole fiir die gleiche Grofe
verwendet, z. B. ¢° oder ¢® fiir die Konzen-
tration im Innern der Losung.

W. Schmicklers begriiBenswertes didak-
tisches Konzept ist es ganz offensichtlich,
auch komplexe Zusammenhinge aus ein-
fachen Uberlegungen und Modellvorstel-
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lungen abzuleiten und dadurch den unab-
dingbaren, in Alteren Lehrbiichern oft
abschreckenden mathematischen ,,Appa-
rat* der Elektrochemie anschaulich zu
machen. Meist gelingt dies gut (z. B. Kapi-
tel 11, ,,Metallabscheidung und -aufls-
sung‘‘), bisweilen schief3t der Autor dabei
aber iiber das Ziel hinaus. So hétte er die
instationdre Methode der cyclischen Vol-
tammetrie besser nicht am stationdren
Grenzfall erklirt (wobei zudem zu beach-
ten ist, dal3 die Ausbildung des Peaks nicht
auf ein Verschwinden der Oberflichen-
konzentration zuriickzufiihren ist, son-
dern auf eine Verarmung in der Diffu-
sionsschicht und deren Ausbreitung).

Natiirlich wird man in einem grundle-
genden Lehrbuch nur wenige Schliisselpu-
blikationen zitieren k6nnen, die dann den
Zugang zur umfangreichen Originallitera-
tur 6ffnen. Wenn aber die modernen As-
pekte der Elektrochemie mehrfach her-
ausgehoben werden, iiberrascht es, fiir
manche gerade in den letzten Jahren in-
tensiv bearbeiteten Gebiete nur sehr alte
Literatur zu finden. So werden fiir die Ka-
pitel 7 (Theorie der Elektronentransfer-
reaktionen) und 12 (komplexe Reaktio-
nen) mit Ausnahme einer Ubersicht zur
Normalkoordinatenanalyse (1974) nur
Arbeiten aus den 50er und 60er Jahren
angegeben.

Der vorliegende Band ist die laut Vor-
wort erheblich iiberarbeitete Ubersetzung
eines vom selben Autor in englischer
Sprache verfaliten Lehrbuchs mit dem Ti-
tel ,,Interfacial Electrochemistry*. Dabei
wurden offenbar u.a. Kapitel liber Ober-
flaichenmethoden weggelassen und dafiir
Abschnitte {iber den Stofftransport aufge-
nommen. Da der Autor den Oberfli-
chenaspekt der Elektrochemie immer wie-
der betont, und m. E. gerade hier die Stir-
ken des Buches liegen, wird diese Auswahl
nicht ganz einsichtig. Man hétte den Be-
griff der ,,Grenzfliche* besser auch im
deutschen Titel belassen, um den Bereich
der tatsdchlich dargestellten ,,Grundlagen
der Elektrochemie* klarer von der nicht
diskutierten, aber ebenfalls wichtigen
Charakterisierung homogener elektroche-
misch ausgeldster Reaktionen abzugren-
zen. So erwartet man ausgehend vom Ti-
tel vielleicht zu viel von diesem Buch.

Wenn man von den erwdhnten Min-
geln absieht (die von Autor und Verlag
unbedingt korrigiert werden sollten), er-
halt man fiir den moderaten Preis einen
Uberblick iiber den wichtigen Bereich der
Elektrochemie an Grenzflichen, der auch
fiir den fortgeschrittenen Studenten geeig-
net ist.

Bernd Speiser
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Tlibingen
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Elektronische Struktur in Materialien.
Von A. P. Sutton. VCH Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, 1996. 282 S., Bro-
schur 58.00 DM.—ISBN  3-527-
29395-7

Als eine ,,moderne Einfihrung in die
elektronische Struktur* wendet sich das
vorliegende Lehrbuch sowohl an Studie-
rende der (Festkorper-)Physik als auch
der Chemie. Daher wird versucht, die
physikalische Beschreibung der elektroni-
schen Struktur von Festkorpern im Im-
pulsraum (die Theorie freier Elektronen
und Elektronenbiander) mit chemischen
Konzepten und Begriffen wie lokale Zu-
standsdichte, Bindungsenergie und Bin-
dungsgrad zu verkniipfen. Trotz dieses in-
terdisziplindren Programms ist die Dar-
stellung von der physikalischen Herkunft
des Autors (und der Ubersetzer) geprigt.
Wihrend die physikalischen Modelle
streng formal behandelt werden, wirkt die
Einfiihrung der chemischen Begriffe et-
was geklinstelt und an manchen Stellen
fast schon naiv.

Zum Inhalt: Nach einer Einfiihrung in
die ,,universelle” Zustandsgleichung der
Metalle und in empirische Strukturkarten
folgt eine kurze Wiederholung der quan-
tenmechanischen Beschreibung des Was-
sertoffatoms. In den folgenden drei Kapi-
teln werden zweiatomige Molekiile, ein-,
zwei- und schlieBlich dreidimensional
unendliche ,,Riesenmolekiile* behandelt.
Die LCAO-Methode wird ausfithrlich
vorgestellt, wobei bei der Behandlung he-
teronuclearer zweiatomiger Molekille lei-
der ein Fehler unterlaufen ist (in Abbil-
dung 2.4 entspricht der Graph der Funk-
tion fiir den bindenden Zustand nicht der
in Gleichung 2.3.4 angegebenen Formel).
Danach werden die zentralen Begriffe
Elektronegativitdt, Bindungsenergie, Bin-
dungsgrad und —am Beispiel eindimensio-
nal unendlicher Ketten — die totale und
lokale Zustandsdichte eingefiihrt. In die-
sem Zusammenhang wird auch eine Ein-
fiihrung in das Momententheorem gege-
ben, die trotz der anschaulichen Darstel-
lung den meisten Chemikern wohl etwas
Schwierigkeiten bereiten diirfte. Den Ur-
sachen und Konsequenzen von Bandliik-
ken ist ein eigenes Kapitel gewidmet, in
dem neben einer Definition von Isolato-
ren und Metallen auch ein chemisches
Bild der metallischen Bindung, als ,,nicht
abgesittigte kovalente Bindung*, disku-
tiert wird.

Kapitel 6 behandelt als Fallstudie die
s-p-Bindung am Beispiel von Silicium.
Dabei werden die Bildung von s-p-Hybri-
den und deren Folgen untersucht. Die bei-
den nédchsten Kapitel wenden sich der
Theorie freier Elektronen sowie Metallen
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