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durch Vergiftungswirkung der Cyanamidlosung selbst im Laufe der 
Elektrolyse erheblich vermindert. 

5. An der katalytisch wirksamen Kathode wird Cyanamid zur 
Hauptsache nur bis zur Formiatstufe reduziert, d. h. die Molekel 
nimmt nur 2 H-Atome auf. 

6. Der Reduktionsumsatz an  der Nic;kelschwammelektrode hat 
bei pH = 3 ein Maximum. 

Laboratorium fur physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

205. Zur Kenntnis des elektrochemischen 
aufgedampfter Silberschichten 

Verhaltens 

yon G. Triimpler und H. E. Hintermann. 
(4. VIII. 57.)  

Einle i tung .  
Die Potentialentwicklung an fein verteiltem Metall, wie es z. B. 

bei der elektrolytischen Abscheidung bei hohen Stromdichten aus 
verdunnten Losungen anfallt, ist schon mehrfach untersucht worden, 
so auch in diesem Laboratorium1)2). Solche Metallpulver zeigen im 
Sinne von Pricke3) und Hiittig4) einen gegenuber dem Normalzustand 
erhohten Gehalt an freier Energie infolge geringer Primarteilchen- 
griisse oder Pehlbauerscheinungen in der Qitterstruktur. Dies druckt 
sich in einer Negativierung des Ruhepotentials aus, wie das von 
Huttig d2 Herr)mnn5),  T b V )  u. a. an elektrolytisch abgeschiedenem 
Kupfer gezeigt werden konnte. Die beobachtete Negativierung betrug 
in beiden Fallen zwischen 10 und 25 mV. Etwas geringere Werte 
erhielten Bennett d2 Brown6) an auf einer schnell rotierenden Kathode 
abgeschiedenem Kupfer. Zwischen einem gewohnlichen und einem 
dnrch Zug gedehnten Kupferdraht beobachteten Gau.ta?n & Jha7) eine 
~ ~ 

1) Vgl. z. B. A'. Ibl, Diss. ETH. Zurich, 1951, S. 54-60. 
z, N .  IbZ & G. l',rumpZer, Helv. 33, 180, 1370 (1950); 34, 45, 363 (1951); 35, 251, 

2023 (1953); N .  IbZ, Helv. 37, 137, 1149 (1954). 
3, R. Fricke, Strulrtur und Verteilungsart realer Festkijrper und Katalysatoren 

sowie deren TJntersiichungsmethodon, in Handbuch dcr Katalyse (Schuab), Bd. I V  (1943), 
8.1-l50. 

4)  G. E'. Hiittig, Zwischenzustande bei Reaktionen im festen Zustand und ihre Be- 
dcntung fur die Katalyse, in Handbuch der Katalyse (Schwnb), Bd. VI (1943), S. 318-577. 

5 )  G. F.  Hiittig g: E. Eerrmann, Z. anorg. Chem. 247. 235 (1941.). 
6 )  C. W. Bennett 4: C. 0. Brown, Trans. Electrochem. Soc. 23, 383 (1913). 
7) L. R. Gautum & J .  B. Jha, Proc. Indian h a d .  Sci. 188,350 (1943); Chem. Abstr. 

38, ,54598 (1944). 
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EMK (elektromotorische Kraft) von einigen mV, EckeZZs) zwischen 
einem durch Walzen aktivierten und einem rekristallisierten Nickel- 
blech eine solche von 60-80 mV (vgl. hiezu auch die Arbeiten von 
Voxdvixhenskii & Drnitrievg), sowie Simnad & EvanslO)). Ebenso hat; 
l 'ammannll) zwischen einem gewohnlichen und einem geschmirgelten 
Kupferblech eine Potentialdifferenz von 2 -9 mV gemessen. I n  der 
alteren Literatur findet man zwei Rngaben: Die Potentialdifferenz 
zwischen kompaktem und feinverteiltem pulverfiirmigem Metal1 
wird fur Eisen mit etwa 20 mV (Richards & Behr12)) und fur Nickel 
ebenfalls mit etwa 20 mV (Schwe i t xe~ l~ ) )  angegeben. 

Erwartungsgemass liegen fur dunne, im Vakuum aufgedampfte 
Netallsc,hichten ahnliche Verha,ltnisse vor. Dixrch weitgehend variier- 
hare Aufdampfbedingungen und verschicdene Oberflachenstruktur 
und -tempcratur des Tragers kann die Schichtstruktur beeinflusst 
vierden14). Gitterstorungen und Kleinheit der Primarteilchengrosse 
v irken sich aueh hier in einer Erhohung des Gehaltes an freier Energie 
u nd damit in einer Negativiernng der Potentialeinstellung aus. 

Da unseres Wissens solch'e Untersuchungen noch nicht durchge- 
fuhrt worden sind, haben wir in der vorliegenden Arbeit dunne, auf 
Plexiglas und Spiegelglas aufgedampfte Silberschichten auf ihre 
Potentialeinstellung untersucht. Dabei war u. a. festzustellen, wie 
sich die Schichtdicke und evtl. die Unterlage auf den Schichtaufbau 
iind damit auf die Potentialentwieklung auswirken15). 

Experimentel ler  Teil .  
1. E r z e u g u n g  d e r  Schichten.  Trager: Plexiglas oder Spiegelglas 50 x 5 x 

0,5 mm. Aiifdampfsubstanz : Feinsilber, Rcinheit 99,99%. 
Die Silberschichten wnrdcn im Vakuum durch Verdampfen und Kondensierenlassei! 

auf Plexiglas oder Spiegelglas von Zimmerteniperatur erzeugt. Die Aufdampfungen er- 
folgten unter einem Vakuum von einigen Torr, erzeugt durch eine zweistufige 81- 
rotations- und eine dreistufige Oldiffusionspumpe mit wassergekuhltem Baffle (Firma 
GBB, Balzers, Furstenturn Liechtenstein) in einer Restgasatmosphare von trockenem 
Stickstoff odcr Wasserstoff. Dabei war uns bekannt, dass wir nicht unter den besteii 
heiite moglichen Vakuumbedingnrigen arbeitcten, sowohl in bezug auf die Gute des er- 
reichten Vakuums wie auch in bczug auf die Zusammensetzung der Restgasatmospharc 
(Oldampfe) im Verdsmpfungsraum des Valcnumrezipienten. Die ersten Versuche, die 
nachfolgeiid wiedergegeben sind, zeigcn jedoch bereits die erwarteten Effekte; es lasst 
sich deshalb ein Arbeiten unter den gegebenen Bedingungen fur die ersten Untersucliungen 
rechtfertigen, urnso mehr, als auch dic Versuchsbedingungen in der elektrolytischen Zelle 

8) J .  EckeZZ, Z. Elektrochem. 39. 433 (1933). 
9)  G. 8. Vozduizhenshii6- V .  A .  Dmitrzev,Doklady Akad.IVauk HSPR. 66,227 (1940): 

lo) M .  5". Sirrmad & U.  R. Evnns, Trans. Faaday  SOC. 46, 175 (1950). 
11) G. l'ammnim, Z. Elektrochcm. 35, 21 (1929). 
12)  1'. W.  Richards CC. G. E.  B e h  jr., X. physik. Chem. 58, 301 (1907). 
In) A. Bchwi t ze r ,  Z. Elektrochem. 15, 602 (1909). 
14) H .  M n y e r ,  Physik dunnsr Schichtcn, Teil I T ,  L\'issenschaftliche Verlagsgesell- 

15) Der Diss. (ETH. Zurich) des einen von unc, (Hintrmiann) cntnommcn. 

C'hem. Abstr. 43, 6523h (1919). 

schaft m. b. H., Stiittgart 1955; daselbst aucli 1,iteraturzusammenstellung. 



Volumen XL, Fasciculus VI (1957) - No. 205. 1949 

vor allem beziiglich Reinheit nicht beliebig idealen Verhaltnissen angenahert werden 
konnen. Im Laufe nachfolgender Untersuchungen sollen jedoch das Vakuum verbessert 
und die Oldiimpfe moglichst vollstandig ausgefroren werden. 

Das Silber wurde direkt aus einer \Volfram- Spirale, 15 mm lang, Drahtdurchmesser 
0,s mm, oder aus einem Wolfram-Schiffchen von 25 x 10 mm x 50 p verdampft, die 
durch Widerstandsheizung auf die erforderliche Temperatur gebracht wurden, wobei die 
Temperaturmessung rnit Hilfe eines optischen Pyrometers erfolgte. Vor der Erzeugung 
der zu untersuehenden Schicht wurde das Metal1 im Vakuum vorgeschmolzen. Hierbei 
wurden absorbierte .Gase abgegeben und ausserdem die bei vielen Metallen sich bilderide 
Oxgdhaut, die ein Uberhitzen zum Einleiten der Bedampfung notwendig machen kann, 
zerrissen'e) . 

Die wichtige Reinigung der Trager erfolgte im Falle des Plexiglases durch mehr- 
stundiges Waschen in einer lronzentrierten Seifenlosung, dann durch Spiilen mit 1-11. 

Losungen von K,CO, und von Na,CO, und schliesslich durch Waschen mit doppelt 
destilliertem Wasser bis zur neutralen Reaktion. Die Spiegelglastrager wurden zur R'eini- 
hung 24 h i n  Dichromat-Schwefelsaure stehengelassen und dann mit dest. Wasser bis 
zur neutralen Reaktion gewaschen. Glas- und Plexiglastrager wurden mit einem reinen 
Seidenlappen getrocknet. I n  beideii Fallen musste der Trager soweit entfettet sein, dass 
mit dest. Wasser eine vollkommene Benetzung uber die ganze Oberflache auftrat. Zur 
weiteren Reinigung und Entgasung der Trager, sowie gleichzeitig auch des gesamten 
Innenraumes des Vakuumbehalters, wurde in diesem unter Vorvakuumdruck von - 

Torr eine Glimmentladung erzeugt. 
Zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes der diinnen Schicht (12,S x 

5 x d mm) wurde der Trager (50 x 5 mm) vorerst an bciden Enden mit einer dickeii 
Ag-Schicht bedampft und der zu untersuchende Teil des Priiparates rnit einer Blende ab- 
geschirmt. Durch magnetische Betatigung von aussen konnte nach Verbindung der elek- 
trischen Zufiihrungen rnit diesen Kontaktstellen der Deckstreifen entfernt und die diinne 
Schicht auf den Trager zwischen diese Kontakte aufgedampft werden. Die Messung des 
Widerstandes erfolgte unter Vaknum rnit eineni Phili~s-Rohrenvoltmeter auf f 5% 
genau. Nach der Bedampfung (1-10 Min.) wurde der Schichtwiderstand unter Vakuum 
verfolgt, bis er nach 4-10 Min. ein Quasigleichgewicht erreicht hatte. Nach Brechen des 
Vakuums mit Wasserstoff oder Stickstoff wurde das Praparat einige Min. in dieser Atmo- 
sphare belassen und dann so rasch als moglich (1-2 Min.), vorliiufig durch die Luft, 
in die Elektrolytzelle gebracht. 

Die kontinuierliche Messung des el. Widerstandes an der diinnen Schicht wahrend 
des Aufdampfprozesses ergab ein grobes Mass fur die Schichtdickenzunahme mit der 
Aufdampfzeit. Nach Erreichen eines bestimmten Widerstandswertes wnrde die Be- 
dampfung unterbrochen und mit dem Praparat weiterverhhren wie oben beschrieben. 

Wie aus vielen Arbeiten17) iiber die Messung des el. Widerstandes an diinnen 
Schichten hervorgeht, und wie auch wir festgestellt haben, kann sieh der Widerstand je 
nach Versuchsbedingungen infolge von Rekristallisationsvorgiingen wiihrend und nach 
der Bedampfung sehr stark andern. Er ist daher kein geeignetes .Mass zur Bestimmung 
ririer mittleren Schichtdicke. Erst in neuerer Zeit ist es Hilsch und Mitarbeitern's) ge- 
lungen, die Bedingungen aufzuzeigen, die bei Kenntnis des el. Widerstandes zu einer 
genauen Schichtdickenbestimmung fiihren. Eine Kontrolle der kontinuierlichen An- 
derung des Schichtwiderstandes wahrend der Bedampfung und die Uriterbrechung cler 
Bedampfung bei Erreichen eines bestimmten Widerstandswertes erlaubte uns aber doch, 
Schichten herzustellen, die beziiglich Schichtdicke in dein Bereiche lagen, in dem an ihnen 
ein elektrochemischer Effekt gemessen werden konnte. Dieser Bereich ist ziemlich eng 
und betragt nur einige 100 A. 
___~ ~- 

1 6 )  H. Suhrmann & G .  Barth, Z. Physik 103, 133 (1936). 
17) If. &layer, 1. c.14), 6. 17Sff. 
l 8 )  TZ;. Buckel & R. Hilsch, Z. Physik 132, 420 (1952); J .  Niebzchr, ibid. 132, 468 

(1952). 
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2.  Zellc. Die Zelle bestand vollstiindig aus  Kunstharz (Araldit). Durch eine im 
Elektrolyten angeordnete Heizung konnte die Temperatur auf & 0,l konstant gehalten 
werden. Die Spiilung erfolgte mit nach Meyer  & Rongelg) katalytisch von 0, befreitem 
Stickstoff, eine gelegentliche Riihrung mit Hilfe eines Magnetriihrers. 

3. E l e k t r o l y t .  Der Elektrolyt war zusammengestellt aus chem. reinem AgNO, 
,,Analar" (The British Drug Houses Ltd.  London) und doppelt dest. Wasser (spez. Leit- 
ftihigkeit x < 1 * Ohm-1 cm-I). Die Losung wurde zur weitereri Reinigung in der 
Versuchszelle vor jeder Messreihe 10-100 h vorelektrolysiertZ0). Diese Vorelektrolyes 
bewiihrte sich sehr gut. 

Fur die Aufrechterhaltung der Potentialnegativierung iiber langere Zeit war ein 
grosser Reinheitsgrad der Elektrolytlosung ausserordentlich wichtig. Dies war daraus zu 
ersehen, dass durch geringste Verunreinigungen, die durcli das Spulgas oder durch die 
Elektrode in den Elektrolyten eingeschleppt wurden, die aktiven Stellen der Schicht 
sehr rasch desaktiviert wurden und die Schichtelektrode das normale Potential des 
Massivmetalles annahm (vgl. Fig. 1). 

I(- 

2 -  
\ f 

70 20 70 20 
Pig. 1. 

Potentialdifferenz zwischen Schichtsilberelektrode und Vergleichsmassivsilberelektrode 
in Funktion der Zeit bei 25,OO f 0 , l O .  

Losung: AgNO, 0,l-n. ,,Analar" Spiilung: H, n i c h t  katalytisch gereinigt. 

4. Messket te .  Gemessen wurde die EMK der Kette 

Ag/AgNO, O , I - n . , ~ ~ ) $ - n . ,  KC1 l-n.//iXKE in Funkt.ion der Zeit bei 26,0° 3: 0Jo. 

Die gemessenen EMK-Werte wurden verglichen mit den EMK-Werten einer gegen 
dieselbe NKE (Normalkalomelelektrode) geschalteten im gleichen Elektrolyten befind- 
lichen Standardmassivsilberelektrode (St.-El., Fig. 2 ) ,  die um ihre Einstellzeit friiher in 
den Elektrolyten getaucht wurde, sowie mit der EMK einer Vergleichsmassivsilber- 
elektrode (V.-El., Fig. 2 )  gegen NKE, die mit der Schichtsilberelektrode (Sch.-El.) zu- 
gleich in den Elektrolyten getaucht wurde. Das Silber der Schichtelektrode war gleicher 
Herkunft wie dasjenige der beiden Massivsilberelektroden. 

5. Versuche. In  der im folgenden wiedergegebenen Messreihe (Versuche 3 3 4 2 )  
sind dunne Silberschichten auf Plexiglas auf ihre Potentialeinstellung hin untersucht 
worden. Aufdampf- und Messbedingungen sind in Tab. 1, die Resultate in  Fig. 2 zu- 
sammengestellt. 

Die Potentialnegativierung erreicht in fast allen Fallen nach 5-30 Min. einen 
konstanten Endwert, der umso liinger aufrecht erhalten werden kann, je besser die Rein- 
heit von Losung und Praparat ist. 

19) li. R. X e y e r  & G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
* O )  J .  O'M.  Rockris, Chem. Reviews 43, 530 (1948). 
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Tabelle 1. 
Aufdampfungen i n  H, -R,es tgasa tn iosphare  v o n  5 . 1 t 6  mm Hg. 

Stickstoffspulung ; Magnetruhrung. 

1951 

Elektrolyt: AgNO, 0,l-n. ,,Analar" bei 25,O" & 0,1", vorelelrtrolysiert mit 8 .  A/cm'; 

33 10 60 46 
10 70 66 

42 20 10 100 60 

I 
1 
1 
1 

Tor.-El. d I h I sek 
Sch 

1 
40 
17 
1 

undurchs. Spiegal 
undurchs. Spiegel 
undurchs. Spiegel 
undurchs. Spiegel 
durchs., blau 
durchs., blau 
durchs., blaii 

420 
495 
555 
450 

35 
36 
34 

D: 
GI: 
J :  
t: 
It: 
Sch: 
Jror.-El. : 
(Y : 

20 10 58 135 525 
20 35 56 375 400 
20 10 1 60 

50 120 

Ahstand Verdampfungsquelle - Schirhttrager. 
GlimmentladungszeIt. 
IIeizstrom in A .  
Aufdampfzeit. 
El. Widerstand im Quasigleichgewicht. 
Aussehen der Schicht. 
Vorelektrolysedauer. 
Zeit zwischen Ende der Redampfung und Eintauchen des Prapa- 
rates in den Elektrolyten, inkliisive der Verneilieit des Praparatc.5 
heim Transport in die Zelle an der Luft (max. 3 -  2 Min.). 

410 
20 uo 60 BO 100 720 mm 

Fig. 2. 
Elektrodenpotentiale der Vers. No. 33-42 gegen NKE in Fkt. der Zeit bei 25,0° f 0,l". 
Losung : AgNO, 0,l-n, ,,Analar(' Spiilung: N,, katalytisch yon Sauerstoff gereinigt. 
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Es wurde anfanglich versucht, die Negativierung der EMK der Kette und damit 
das Schichtsilberpotential nach Erreichen eines konstanten Endwertes in Abhangigkeit 
zu setzen zum Schichtwiderstand im Quasigleichgewicht. Aus den Kurven (vgl. Fig. 2 )  
geht auch hervor, dass mit zunehmendem Schichtwiderstand die Potentialnegativierung 
wachst. Dies gilt aber nur solange, als Trager mit weitgehend reproduzierbarer Oberflache 
unter moglichst gleichen Bedingungen bedampft werden. Wie aus der zusammenfassenden 
Darstellung Mayer’s17) hervorgeht, kann aber der durch Art, Oberflache und Temperatur 
des Tragers. sowie der durch die Aufdampfbedingungen beeinflusste Ablauf der Ordnungs- 
vorgange innerhalb der Schicht zu ganzlich verschieden grossen hderungen des Schicht- 
widerstandcs fuhren, so dass nur ungenaue Werte fur die Grosse der Negativierung des 
Potentials bei aus dem Widerstand bestimmter mittlerer Schichtdicke erwartet werden 
konnen. Wir sind deshalb im Laufe der Versuche dazu iibergegangen, den el. Widerstand 
nur wahrend des Aufdampfprozesses als Indikator zu beniitzen, um mit der Schichtdicke 
in dcrijenigeri Dickebereich zu gelangen, wo Negativierungen an diinnen Schichten gegen- 
iiber dcr Massivelelctrode auftreten. Die nahere Chamkterisierung der zur elektrochemi- 
schen Ausnicssung gelangenden Schicht selbst wird in dcr Folge diirch eine Massen- 
bedeckung pro Oberflacheneinheit bmv. durch eine mittlere Wageschichtdicke, unter Ver- 
wendung der Dichte fur die Massivsubstanz erfolgen. 

Die Potentiale dunner auf Spiegelglas aufgedampfter Ag-Schichten gegen NKE 
zeigen eincn &kinlichen Verlauf mit der Zeit wie bei Plexiglastrager. Die Konstanz der 
Negativierung stellt sich im allgemeinen spater ein, und diese selbst ist um einige mV 
grosser als bei Ag-Schichten entsprechender Dicke auf Plexiglastragern. Daruber wircl 
spater berichtet werden. 

Ver  sue  hs  e rgeb  nis  se. 
I. Ruhepotentialmessungen an diinnen im Vakuum aufgedampf- 

ten Silberschichten zeigen eine deutliehe Abhiingigkeit von der 
Rchic,ht- bzw. Oberfliiehenstruktur, die wiederum eine Funktion der 
Herstellungsbedingungen ist. Die beobschteten Abweichungen vom 
normalen Verhalten sind zuruckzufuhren auf : 

a)  Stor- bzw. Fehlstellen im Git’ter, dadurch lockerere Gitter- 
struktur mit vermehrter Zahl aktiver Stellen j 

b)  die Veranderung der Gitterkonstante; 
c) den Einfluss von ad- und absorbierten bzw. im Gitter einge- 

bauten Gasen und damit einer evtl. chemischeri Veranderung der 
Schicht ; 

d)  die Schichtdicke und die Struktur der Trageroberflache. 
Aufgedampfte dunne Silberschichten zeigen gegcnuber dem 

Massivmetall oin negativeres Ruhepotential. Die Negativierung nimmt, 
ZU mit zunehmendem el. Widerstand der Schicht bzw. abnehmender 
mittlerer Schic,htdicke. Dies ist verstandlich, wenn man bedenkt, dass 
mit abnehmender Sehichtdicke die Grenzflacheneffekte gegenuber 
den Volumenwirkungen immer deutlicher hervortreten mussen. Wie 
crwahnt ist die Potentialnegativierung nicht allein abhangig von der 
Schichtdicke, sondern sie ist weitgehend eine Funktion der Herstel- 
lungsbedingungen. Deshalb kann es vorkommen, dass dickere Schich- 
ten gegenuber diinneren eine grossere Negativierung im Potential auf- 
weisen und umgekehrt. Dies wird bedingt sein durch verschiedene 
Schichtstruktur und Oberfliichenrauhigkeit bzw. dureh Unterschiede 
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im Ordnungszustand der Schicht und damit der Anzahl oberflichen- 
aktimr Stellen. 

Die Homogenitat der Bedeckung des Tragers mit Silber ivurde 
photometrisch bestimmt und die Schwankungen in der Lichtabsorp- 
tion kleiner als 2 %  gefunden. 

Die Messungen zeigen im allgemeinen, dass das im Vakuum auf 
Plexiglas durch Verdampfen niedergeschlagene Silber ein bis 20 mV, 
auf Glas ein bis 30 mV negativeres Potential besitzt als das kompakte 
Metall. Wenn man annehmen darf, dass das aufgedampfte Silber 
energetisch homogen ist, so entspricht dies einer Zunahme an freier 
Energie gegenuber dem Normalzustand von AV.P. 0,24 = 460- 
700 callg-Atom. Die Negativierung ist unter sauberen Bedingungen 
uber Stunden bestandig. 

Cnterhalb einer mittleren Wageschichtdicke von 50 -60 A sind 
die Sc'hichten auf Glas und Plexiglas nicht mehr elektrochemisch aus- 
messbar, da sie nur noch aus vielen unzusammenhangenden Tropfchen 
bestehen, wie aus eigenen elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
hervorgeht und aus der Literatur langst bekannt ist. 

2. Es treten im wesentlichen zwei Kurventypen auf (Fig. 2 ) :  
a)  Dickere Schichten verhalten sich ahnlich wie die Vergleichs- 

silberelektrode (Kurven zu Vers. 33, 39, 40), indem sie von posi- 
tiveren Werten in wenigen Min. auf einen konstanten Gleichgewiehts- 
wert' absinken. 

b) Demgegenuber zeigen diinnere Schichten mit hoheren elek- 
t,rischen Widerstanden (Kurven zu Vers. 34, 35, 36) in den ersten 
1-2 Min. nach dem Eintauchen in den Elektrolyt,en einen starken 
Anstieg des Potentials nach posit'iveren Wert,en und anschliessend 
einen Abfall nach negativeren, ahnlich dern der dickeren Schiehten, 
und erreichen nach 10 -30 Min. einen konstanten Potentialwert. Die 
Kurye durchlauft a81so ein Maximum. 

\Venn bei den dickeren Schichten und im zweiten Teil des Kurven- 
verlaufes der dunneren Schichten dieser Abfall gleich wie bei der Ver- 
gleichsmassivelektrode ziemlich sicher auf den Rlickgang des posi- 
tiven Bauerstoffeffektes zuruekgefuhrt werden kann, ist die Inter- 
pretation des anfanglichen Kurvenverlaufes fur die diinneren Schich- 
ten schwieriger. 

3. Rei sehr dunnen Schichten mit R > 500 Ohm kann an der 
Pha,sengrenze Stickstoffatmosphare-Elektrolyt in der Schicht ein 
Riss entstehen. Dadurch wird der Messkreis unt)erbrochen. Es zeigt 
sich also, dass Schichten mit Netzstruktur von geringer nicke infolge 
der Oberflachonspannung platzen und nicht mehr elekt'rochemisch 
ausgemessen werden konnen. Diese untere Grenzdicke liegt fiir 
Silberschichten auf Glas und Plexiglas in der Grossenordnang von 
ungefahr 50 -70 A Wagedicke. 

I23 
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4. Bezirk- und Locherbildung: Bei durc>hsichtig dunnen Schichten 
anf Plexiglastragern stellt man bei Betrachtung des in den Elektro- 
lyten eingetauchten Teiles der Schicht unter dem Mikroskop fest, 
dass St'ellen grosserer Lichtabsorpt'ion cingebettet sind in eine Um- 
gebang geringerer Licht8absorption, und zwar entspricht jene Licht- 
absorption derjenigen des uneingetauchten Teils der Schicht. Mit 
dieser Reobachtung verbunden ist eine Farbanderung von blau in 
grau, teilweise bis gelb. 

5. Eine kurzzeitige (1 -10 Sek.) kathodische Belastung der 
Schicht mit 100 ,uA/cm2 bcwirkt eine Positivierung des Schicht- 
potentials bis nahe an den Wert des Potentials der Standardmassiv- 
silherelektrode. Das Potential der dunnen Schicht sinkt jedoch inner- 
halb 10 illin. asymptotisch wieder auf den ursprunglichen Endwert 
der Potentia81negat8ivierung ab. 

Be,i langerer kat'hodischer Hela,stung nimmt die Schicht das Po- 
tential der Massivsilberelektrode an. Das abgeschiedene Silber bedeckt 
die Schichtelektrode nicht homogen. Vielmehr bilden sich einzelne 
niehr oder weniger grosse Kristallchen (bis 1 mm lang in 15 h Elektro- 
lysedauer bei 100 pA/em2), die statistisch uber die Oberflache verteilt, an 
der dunnen Schicht senkrecht zu dieser in die Losung hineinwachsen. 

6. Der Temperatureinfluss auf das Schichtpotential ergibt bei 
den dunne,ren Schichten noch derart unreproduzierbare Werte, dass 
auf ihre Wiedergabe verzichtet wird. Dagegen zeigt im Versuch 42 
eine dicke, von der Trageroberflache abgeloste Silberfolie gleiches 
Verhalten hei Temperaturanderungen des Elektrolyten wie die Massiv- 
silbe,relektrode und folgt der Nernst'schen Beziehung 

E = E, + RT/F.In aAg+. 

Die Methodik der dunnen Schicht kann auf mannigfaltige physi- 
kalisch-chemische und chemische Probleme angewendet werden, wie 
Katalyse, Reaktionskinetik und vor allem Elektrodenprozesse. Um- 
gekehrt lassen sich &us dem chemischen und besonders elektroche- 
mischen Verhalten solcher Schichten Riickschlusse auf Struktur, Ord- 
nungs- und Unordnungszustand sowie auf Wechselwirkungsvorgange 
zwischen den Elementarbausteinen ziehen. 

Zusammenf  assung.  
Dunne, im Vakuum auf Spiegelglas und Plexiglas aufgedampf te 

Silberschichten werden auf ihre Potentialeinstellungen hin unter- 
sucht. Fur die dunnsten untersuchte,n Schichten tritt gegenuber dem 
illassivmetall eine Negativierung des Potentials um 20 -30 mV auf. Die 
Erschcinung wird auf eine Erhohung der freien Energie durch kleine 
Primarteilclicngriisse, Felilbauerscheinungen, usw. zaruckgefuhrt. 
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