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Warum die Abscheidung von Silber so schnell ist — die Losung des

Enigmas der Metallabscheidung**

Leandro M. C. Pinto, Eckhard Spohr, Paola Quaino, Elizabeth Santos und

Wolfgang Schmickler*

Das Internationale Ampere, das bis 1948 die akzeptierte
Einheit des Stromes war, wurde definiert als der stetige
Strom, der 0.001118000 g Silber pro Sekunde aus einer
wissrigen Losung von Silbernitrat abscheiden wiirde. Die
Silberabscheidung wurde zur Definition des Standards ge-
wihlt, weil sie schnell und reproduzierbar ist, und weil ihr
Gleichgewichtspotential weit von den Bereichen der Was-
serstoff- und Sauerstoffentwicklung liegt. Faraday hitte viel
Zeit sparen konnen, wenn er anstelle der langsamen Gas-
entwicklungen die Abscheidung von Silber untersucht hitte.

Auf den ersten Blick ist es iiberraschend, dass die Ab-
scheidung von Silber so schnell verlduft. Die Hydratisie-
rungsenergie des Silberions betrdgt ca. 5.15eV, und man
wiirde erwarten, dass es einen groB3en Teil seiner Solvathiille
verliert, wenn es sich der Elektrodenoberfliche néhert,
sodass die entsprechende Aktivierungsenergie einen be-
trachtlichen Teil der Solvatisierungsenergie ausmachen sollte,
also etwa 1-3 eV. Dasselbe Argument gilt fiir die Abschei-
dung aller gewohnlichen Metallionen. Einwertige Ionen
haben typischerweise Solvatisierungsenergien von ca. 5eV,
zweiwertige von ca. 20 eV, und fiir dreiwertige Ionen ist die
Lage noch schlechter. Bis zu einem gewissen Grad sollte die
elektrostatische Bildkraft die Anndherung an die Oberfliche
erleichtern, aber bei den Entfernungen, in denen die Solvat-
hiille aufzubrechen beginnt, ist die Energie der Bildkraft viel
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kleiner als die Solvatisierungsenergie. Wie konnen diese
Tonen jemals so dicht an die Elektrodenoberfliche gelangen,
dass sie entladen und in das Metall eingebaut werden? Diese
Problem wurde zutreffend das ,,Enigma der Metallabschei-
dung“ genannt.!

Wegen ihrer interessanten Eigenschaften haben wir eine
theoretische Untersuchung der Silberabscheidung als Proto-
typ fiir die Abscheidung einwertiger Metallionen unternom-
men. Im folgenden berichten wir iiber unsere Ergebnisse, die
auf einer Kombination von Molekulardynamik, Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) und einer in unserer Gruppe entwickel-
ten Theorie beruhen. Zunichst werden wir diskutieren, wie
ein solvatisiertes Silberion sich der Silberelektrode nihert,
dann studieren wir die Wechselwirkung des 5s-Orbitals von
Silber mit einer Silberelektrode, und schlieBlich werden wir
diese Ergebnisse benutzen, um Reaktionsflichen fiir die
Abscheidung zu berechnen. Alle technischen Einzelheiten
finden sich in den Hintergrundinformationen.

Experimentell wurde der Mechanismus der Silberab-
scheidung und -auflosung schon in den 50er Jahren von Ge-
rischer aufgeklart; er zeigte, dass bei der Auflosung die Ab-
16sung eines Silberatoms aus der Halbkristalllage auf die
Terrasse der erste und geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist. Die anschlieBende Auflosung: Ag(Terrasse)—Ag" +e ist
so schnell, das sie im Gleichgewicht ist.

Eine zentrale Frage bei der Abscheidung oder Adsorption
eines lons aus einer Losung ist: Was passiert mit der Solvat-
hiille, wenn das Ion sich der Oberfldche ndhert? Muss es eine
Energiebarriere iiberwinden, um seine Solvathiille abzu-
streifen, bevor es abgeschieden wird? Die erste Arbeit, die
dieses Problem behandelt, wurde von Pecina et al.*! verof-
fentlicht, welche die Adsorption von Todid an Pt(100) unter-
suchten. Die relevante Grof3e ist das Potential der mittleren
Kraft (pmf), welche das Ion erfihrt, wenn es sich aus dem
Inneren der Losung zur Oberfliche bewegt. Dieses Potential
wurde mit der Umbrella-Sampling-Technik bestimmt, welche
im Rahmen der klassischen Molekulardynamik mit geeigne-
ten Kraftfeldern angewendet wurde. Beim I--Ion steigt das
Potential der mittleren Kraft rasch an, wenn es sich aus dem
Losungsinnern zur Oberflaiche bewegt, und erreicht einen
Wert von ca. 1.35eV (siche Abbildung 1). Somit verliert
dieses Ion ungefdhr die Hilfte seine Solvatisierungsenergie
(ca. 2.5eV), wie man es aufgrund einfacher geometrischer
Uberlegungen erwarten wiirde.

Beim Ag'-Ion sind die Verhiltnisse aber ganz anders.
Hier bleibt das Potential fast konstant, wenn sich das Ion zur
Oberfldche bewegt; es gibt sogar ein kleines Minimum bei
2.9 A. Eine genauere Uberpriifung zeigt, dass in dieser Posi-
tion das Silberion von einer stabilen Wasserschicht umgeben
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Abbildung 1. Potential der mittleren Kraft (pmf) fur die Anniherung
eines lons aus dem Inneren einer wissrigen Lésung an eine Elektro-
denoberfliche: Ag™ an Ag(100), Zn* und Zn*" an Zn(0001) und |~ an
Pt(100). Die Potentiale beziehen sich nur auf die Wechselwirkung mit
dem Solvens. Die Daten fiir die Zinkabscheidung wurden aus Lit. [5]
entnommen, jene fiir I~ aus Lit. [4].

ist, die eine sehr effektive Solvathiille bildet, die in den
Hintergrundinformationen abgebildet ist. Wir betonen, dass
dieses Potential nur die Wechselwirkung mit dem Wasser
enthilt, nicht mit der Elektrode. Somit spielt die Elektrode in
dieser Konfiguration eine indirekte Rolle: Sie fixiert die
Wassermolekiile in der optimalen Lage zur Bildung der Sol-
vathiille.

Genau derselbe Effekt war schon friither von Pecina und
Schmickler fiir das Zn*-Ion beobachtet worden,"! dessen pmf
auch in Abbildung 1 gezeigt wird. Auch Eck und Spohr!®
beobachteten in ihren Simulationen, dass Li*-Ionen eine sehr
stabile Konfiguration direkt vor einer Quecksilberelektrode
haben.

Das stérker solvatisierte Zn*" zeigt auch ein Minimum im
pmf, nun aber bei groleren Abstidnden von der Oberfliche,
wo seine ersten beiden Solvathiillen noch intakt sind. Bei
kiirzeren Abstinden, wo es seine sekundire Hiille abstreifen
muss, steigt das Potential stark an. Cu* und Cu*" haben wir
auch untersucht, sie verhalten sich ganz &hnlich wie Zink.
Diese Daten haben wir nicht in der Abbildung dargestellt, um
sie nicht zu iiberladen.

Somit konnen in allen Féllen, die hier oder in der Lite-
ratur untersucht wurden, kleine einwertige Metallionen sehr
dicht an die Oberfliche gelangen, ohne Solvatisierungsener-
gie zu verlieren. Demgegeniiber steigt das Potential der
mittleren Kraft groBerer Anionen oder mehrwertiger Ionen
stark an, wenn sie sich der Elektrode nihern. Kleine ein-
wertige Metallionen passen gut in die Struktur des Wassers,
groflere Anionen hingegen nicht.

Um die elektronische Wechselwirkung des Ag-5s-Orbitals
mit der Silberoberfldche zu studieren, haben wir die Energie
eines Silberatoms vor einer Ag(100)-Fléiche als Funktion des
Abstandes berechnet. Das Atom adsorbiert in der vierfach-
koordinierten Mulde in einer Entfernung von 1.88 A, ge-
messen beziiglich der Mittelpunkte der obersten Atomlage
von Ag(100), mit einer Energie von —2.46 eV beziiglich des
Vakuums. Um die Einzelheiten der Wechselwirkung zu ver-
stehen, haben wir die Zustandsdichte (DOS) des Ag-5s-Or-
bitals berechnet, wenn es sich der Oberfliche nihert; die
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entsprechende Abbildung befindet sich in den Hintergrund-
informationen.

Aus diesen Zustandsdichten bestimmten wir das Quadrat
| V|? der Kopplungskonstanten des 5s-Orbitals mit dem sp-
und dem d-Band von Silber (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Die Kopplung mit dem d-Band ist sehr klein, aber die
Wechselwirkung mit dem sp-Band ist sehr stark und lang-
reichweitig und erreicht einen Wert von ca. 7eV? an der
Oberfldche, wo die Abscheidung stattfindet. Um einen Ver-
gleich zu geben: Die Adsorption von Wasserstoff an Platin ist
unmessbar schnell und wird von der Wechselwirkung des H-
1s-Orbitals mit dem d-Band des Platins katalysiert. Aber
selbst im adsorbierten Zustand betrigt die Kopplung | V| des
Wasserstoffs mit dem d-Band nur 3.9 eV2["" Wir werden
spater zeigen, dass diese starke und langreichweitige Wech-
selwirkung einer der Faktoren ist, welche die Abscheidung
und Auflosung von Silber so schnell machen.

Die Experimente von Gerischer® zeigten, dass bei der
Abscheidung die Ablosung eines Silberatoms aus der Halb-
kristalllage auf die Terrasse der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt ist. Dies geschieht ohne Elektronentransfer und
kann mit normaler DFT berechnet werden. Nach unseren
Ergebnissen ist die Energie eines Silberatoms auf einer Ag-
(100)-Terrasse um AE=0.28 eV hoher als in der Halbkris-
talllage, und die Aktivierungsenergie fiir die Ablosung be-
triagt AE"=0.57 eV. Gerischer bestimmte die entsprechenden
freien Gibbs-Energien, und seine Werte sind fiir polykristal-
line Oberflichen: AG=0.45¢eV und AG'=0.58¢V. Die
Ubereinstimmung in der Aktivierungsenergie ist erfreulich;
der kleine Unterschied in der Reaktionsenergie kann leicht
durch die unterschiedlichen Oberflichenstrukturen erklért
werden, oder durch den Entropieterm, der in unseren Rech-
nungen fehlt. Mehr Information tiber die Diffusion von Sil-
beratomen auf Silberoberfldchen findet sich in Lit. [10,11]
und den darin zitierten Arbeiten.

Mit den Ergebnissen, die wir oben dargestellt haben,
konnen wir Oberfldchen der freien Energie fiir die Abschei-
dung und Auflésung von Silber in wissriger Losung berech-
nen. Unsere Rechnungen beruhen auf unserer eigenen
Theorie, die Ideen der Theorien von Marcus'® und Hush!” mit
denen des Anderson-Newns-Modells verbindet.'>®! Die
Einzelheiten finden sich in den Hintergrundinformationen.
Hier mochten wir kurz den Begriff der Solvenskoordinate
erldutern, der eine zentrale Rolle in der Theorie des Elek-
tronentransfers spielt. Bei der Abscheidung des Silbers ist der
Anfangszustand ein vollstindig solvatisiertes Ion, das im
Minimum der pmf-Kurve in Abbildung 1 sitzt. Der Endzu-
stand ist ein auf der Terrasse abgeschiedenen Atom, das nur
schwach mit dem Solvens wechselwirkt. Damit die Reaktion
stattfinden kann, muss die Konfiguration des Solvens fluktu-
ieren und einen Zwischenzustand annehmen, bei dem ein
Elektron iibergeht und das Ion entladen wird. Die Konfigu-
ration des Solvens kann durch die Solvenskoordinate be-
schrieben werden, die urspriinglich von Hush eingefiihrt
wurde. In unserer Darstellung ist sie so normiert, dass ein
Wert g der Solvenskoordinate eine Konfiguration beschreibt,
in der das Solvens mit einem Reaktanten der Ladung —gq im
Gleichgewicht wire.'""! Somit 4ndert die Solvenskoordinate
bei der Silberabscheidung ihren Wert von —1 zu 0.
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Wihrend das Solvens fluktuiert, dndert sich die Besetzung
des Valenzorbitals und nimmt fraktionale Werte an. Mit DFT
konnen wir die Energie des neutralen Atoms als Funktion der
Entfernung erhalten, und mit einigen Tricks®" auch die
Energie von Ionen mit ganzzahliger Ladung. Wir vergleichen
diese Energien mit denjenigen, die wir aus unserem Modell
errechnen, und machen Korrekturen fiir die Vielkorperterme,
die in der Anderson-Newns-Theorie fehlen — Einzelheiten
finden sich in Lit. [2] und in den Hintergrundinformationen.
Damit konnen wir dann Reaktionsfldchen der freien Energie
als Funktion der Position des Reaktanten und der Solvens-
koordinate g berechnen.

Abbildung 2 zeigt die Flache fiir die Abscheidung und
Auflosung des Ag*-Tons. Unsere Theorie erlaubt Rechnungen
fir ein bestimmtes Elektrodenpotential, und diese Fldche
wurde fiir den Fall berechnet, in dem das Ion im Innern der
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Abbildung 2. Reaktionsfliache der freien Energie fiir die Abscheidung
von Silber als Funktion des Abstandes von der Elektrode und der Sol-
venskoordinate q. Die Rechnungen wurden fiir das Gleichgewichts-
potential der Gesamtreaktion durchgefiihrt, also fur das Gleichgewicht
mit der Halbkristalllage. Alle Energien sind in eV angegeben.

Losung im Gleichgewicht mit der Halbkristalllage ist, welche
das Gleichgewichtpotential fiir die Gesamtreaktion be-
stimmt. Da die Energie des auf der Terrasse adsorbierten
Atoms hoher ist als die eines Atoms in der Halbkristalllage,
ist die Abscheidung um 0.28 eV endergonisch. Die Energie in
groBer Entfernung und g = —1 entspricht dem Ag*-Ion in der
Losung. Bei g=—1 und d=2.3 A gibt es ein lokales Mini-
mum, welches von dem Minimum im pmf herriihrt, das man
in Abbildung 1 sieht; die Wechselwirkung mit dem Silber hat
das Minimum etwas in Richtung der Oberfldache verschoben.
Bei ¢ =0 und kurzen Entfernungen zeigt die Flache ein Mi-
nimum fiir das abgeschiedene Atom. Der Sattelpunkt fiir die
Abscheidung liegt dicht beim Minimum fiir das abgeschie-
dene Atom. Dies stimmt mit der Idee von Gileadi iiberein,
dass das Teilchen durch den groBten Teil der Doppelschicht
als Ton ibertragen wird. Die Aktivierungsenergie fiir die
Abscheidung ist ca. 0.39¢eV; fiir die Gegenreaktion, die
Auflosung, betrigt sie 0.11 eV. Der Sattelpunkt liegt so dicht
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an der Oberfldche, weil das Ion bei seiner Annidherung keine
Solvatisierungsenergie verliert. Die Lage bei einem Wert der
Solvenskoordinate von g=—0.18, nahe beim Endzustand,
kommt daher, dass die Reaktion endergonisch ist, und stimmt
mit den Erwartungen der Marcus-Theorie {iberein. Wie oben
erwahnt, betrdgt die Aktivierungsenergie fiir die Ablosung
eines Silberatoms aus der Halbkristalllage 0.57 eV und ist
damit hoher als fiir die Ablosung oder Abscheidung, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Gerischer.”!

Die zentrale Frage unser Untersuchungen war: Warum ist
die Abscheidung von Silber so schnell, obwohl das Ion dabei
mehr als 5 eV an Solvatisierungsenergie verliert? Die Erkla-
rung liegt in der Kombination von zwei Effekten: 1) Das Ag*-
Ion kann, wie auch viele andere kleine, einwertige Metall-
ionen, sehr dicht zur Elektrode gelangen ohne dabei Solva-
tisierungsenergie zu verlieren. Direkt an der Oberfldche gibt
es im Potential der mittleren Kraft sogar ein Minimum, in
dem das Ion eine feste Solvathiille besitzt, die durch die
Oberfliche stabilisiert wird. In dieser Position ist das Ion nah
genug an der Oberflache, um die elektronische Wechselwir-
kung mit der Silberelektrode zu erfahren. 2) Die Wechsel-
wirkung des Ag-5s-Orbitals mit dem sp-Band von Silber ist
sehr stark und langreichweitig. Dies ist versténdlich, weil der
Reaktant ja an der Oberfliche mit identischen Atomen
wechselwirkt, was energetisch giinstig ist. Au3erdem sind die
5s-Orbitale ausgedehnt, was sowohl die Uberlappung als auch
die Reichweite vergroBert.

Wir vermuten, dass die Abscheidung kleiner einwertiger
Metallionen immer schnell verlduft. In den vier Fillen, die
bisher untersucht wurden — Ag*, Zn*, Li*, Cu' — konnen die
Ionen dicht an die Oberfliche gelangen, ohne Solvatisie-
rungsenergie zu verlieren. AuBBerdem sollte die elektronische
Uberlappung eines Metallions mit einem Metallatom der-
selben Art immer giinstig sein. Somit wird die Abscheidung
dieser Ionen nicht durch d-Band-Katalyse bestimmt, sondern
durch sp-Band-Autokatalyse. Dasselbe gilt fiir die Umkehr-
reaktion, d.h. die Metallauflosung. Somit implizieren unsere
Ergebnisse, dass Korrosion schneller ist, als man aufgrund
einfacher Argumente erwarten wiirde.

Wie verhiilt es sich mit mehrwertigen Ionen? Die Marcus-
Theorie legt nahe, dass ihre Abscheidung oder Auflosung in
einer Reihe von Einelektronenschritten erfolgen sollte, da die
Reorganisierungsenergie fiir den gleichzeitigen Ubergang
von zwei Elektronen normalerweise viermal grofier ist.
Zudem konnen diese Ionen nicht an die Elektrodenoberfla-
che gelangen, ohne ihre sekundire Solvathiille abzustreifen,
was Energie kostet. Fiir Zn*" und Cu®" haben wir schon ge-
zeigt, dass das Potential der mittleren Kraft steil ansteigt,
wenn das Ion sich der Oberflache néhert (siche Abbildung 1
und Lit. [5]), und wir diirfen schlieBen, dass die Abscheidung
in der Tat in zwei Schritten geschieht. Dies lasst generell er-
warten, dass die Abscheidung mehrwertiger lonen in einer
Reihe von Einelektronenschritten geschieht, und erst im
letzten Schritt wird das Ion auf der Elektrode abgeschieden.
Mutatis mutandis sollte das auch fiir die Metallauflosung
gelten.
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