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177. Bemerkungen zum Metallmonoschichtmodell
der Kationenadsorption

von E. Schmidt?)

Institut fiir Anorganische, Analytische und Physikalische Chemie der Universitat, Bern

(14.1V. 69)

Zusammenfassung. Die Anwendung des thermodynamischen Formalismus ideal polarisierbarer
Elektroden auf das Metallmonoschicht-Adsorbat zeigt, dass der iibliche, einer NErRNST-Gleichung
analoge Ansatz fiir den Zusammenhang zwischen Potential und Oberflichenkonzentration be-
stimmte Ladungsstochiometrie-Eigenschaften des Adsorbats impliziert, und zwar verhilt sich das
adsorbierte Kation Me?* so, als werde es beim Eintritt in die Interphase zur Neutralspezies Mc?
entladen. Die Oberflichenladung ist dementsprechend einc lineare Funktion der Oberflachenkon-
zentration. Die Ladungssumme von diffuser Doppelschicht und allfilligen spezifischen Anionen-
adsorbaten ist eine reine Potentialfunktion.

Das Metallmonoschichtkonzept ist ein Niherungsmodell eines Kationenadsorbats, dessen
Realisierbarkeit in einfachen Fillen anhand austrittselektrischer Kriterien beurteilt werden kann.

Die von radiochemischen und elektroanalytischen Untersuchungen her bekannte
Adsorbatbildung abscheidungsfihiger Metallkationen an geeigneten festen Fremd-
elektroden wird hiufig [1] [2] anhand eines auf Vorstellungen von HERZFELD [3] und
RoGERrs [2] zuriickgehenden, als «Metallmonoschicht»-Modell der Kationenadsorp-
tion bezeichneten idealisierten Adsorbatmodells interpretiert, welches folgende Gleich-
gewichtseigenschaften des Systems Adsorbat/Unterlage annimmt:

I. Zwischen dem Elektrodenpotential E, der Aktivitdt ay.+ des abscheidungs-
fihigen Kations Me#+ in der Losung, und der relativen Oberflichenkonzentration I”
des Adsorbats bestehe die der NERNsT’schen Gleichung analoge Beziehung

Appez+ exp% (E9— E) = ) (1)
mit
0< ary < 1. (2)
E° bezeichnet einen Standardwert von E, z gibt die Ladungszahl des freien Me?+
an, und « sei eine bei konstantem Druck und konstanter Temperatur eindeutige, fiir
eine gegebene Kombination Me*+/Unterlage spezifische Funktion von I
IT. Der Grenzwert
IimI"=,I" («Sittigungsbedeckung») (3)

a—>1
existiere und liege in der Grossenordnung einer monoatomaren Bedeckung (10~ mMol
cm—%),

IIT. Elektrode und Elektrolyt seien im Adsorptionsgebiet komponentenfremd.
d.h. es finde weder eine Legierungsbildung zwischen der Unterlage und dem zu Me?+
gehorigen Metall Me statt, noch sei eine Reinphase des letzteren beim vorliegenden
Potential bestdndig.

1) Gekiirzter Auszug aus der Habilitationsschrift, Bern 1968.
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Nachfolgend soll die formale thermodynamische Bedeutung cines derartig ein-
fachen und anschaulichen Adsorbatkonzepts erortert werden.

1. Die Metallmonoschicht als Adsorbat an einer ideal polarisierbaren Elek-
trode. — Das Phasenpaar Elektrode/Elektrolyt stellt auf Grund der unter III ge-
nannten Bedingung?) eine ideal polarisierbare Elektrode im Sinne der Definition von
GRAHAME [4] dar. Es liegt daher nahe, deren bekannten thermodynamischen Forma-
lismus [4-6] auf das vorliegende System anzuwenden.

Gegeben sei die Kette (i) im stromlosen Gleichgewicht, an deren Phasengrenze I/11
das Me#t-Adsorbat gebildet werde.

U " MeX,, KX, HO0!| X U

i ()
@O (1) (I - (1)

Die Elektrodenphase I bestehe aus dem (mit Me nicht identischen) Reinmetall U,
die wissrige Elektrolytphase II enthalte ein Salz MeX, des adsorbierbaren Kations
sowie ein (zur Vereinfachung als 1,1-wertig angenommenes) indifferentes gleichanioni-
ges Leitsalz KX. Die Phase III symbolisiere eine anionenreversible Gegenelektrode,
gegeniiber der die mit I materialgleiche Phase I als Triger und Kontaktzuleitung fun-
giert. Die EMK. der Kette sei als GALVANI-Potentialdifferenz zwischen I und I’ und
damit als auf die Anionenelektrode 1II/I’ bezogenes Potential von I definiert:

AE =@y —@p =E_.

Als unabhingige Komponenten der Phasen I und II werden ein positiver Ladungs-
trager U+ des Elektrodenmaterials, das freie Elektron e~, das Losungsmittel H,O und
die Losungsionen Me*t, K+ und X~ eingefithrt. Es werde ferner angenommen, dass
alle Phasen in geniigendem Abstand von ihren (kriitmmungsfreien) Phasengrenzen
frei seien von chemischen und elektrischen Potentialgradienten und -diskontinuité-
ten. Unter diesen Voraussetzungen ldsst sich die Grenzflichenenergie ¢ der Phasen-
grenze I/II in Anwesenheit von % unabhidngigen, z.T. geladenen Bestandteilen als
Funktion von £ — 3 unabhingigen Potentialgrossen P, ausdriicken [6], deren erste
Ableitungen mit £ — 3 linear unabhéngigen Oberflichenkonzentrationen ; identisch
sind:

o= O'(PuPz:-”Pk‘a]’ (41)
(0‘7/0]31)1%&j =G i=1,2,... k3, (4.2)
k=3
do = }7G,dT;. (4.3)
s

Wihlt man als P, mit 2 =6 die drei Grossen

E_ (EMK. der Kette bei konstantem chemischem Potential ;;;uy der Komponenten X
in Phase III),

tex. (chemisches Potential der durch die Reaktionsbindung [7] Me?* 4 z X~ 2>
MeXz definierten Salzkomponenten MeX, im Inneren der Phase II),

tix (chemisches Potential der durch die Reaktionsbindung [7] K+ + X~ 2= KX defi-
nierten Salzkomponenten KX im Inneren der Phase II),

2} Und in Abwesenheit IFaArabay scher Reststrome.
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so zeigt die Durchrechnung (vgl. dazu Parsons (6], DELAHAY [8]), dass

(OU/OEJ B Myex, ™ F(mn, - ¢ng) 47 (5.1
FMex, _
- (OJ/OMMeXZ)E » Ukx = (snmz* o Snw> A1, (5.2)
XX 1
—(00[0puxx)p » theex = (snw T Snw> A, (5.3)

wobei A die Fliche der Phasengrenze, ¢n; die Molzahl der Komponenten ¢ in der
GuGGENHEIM'schen Interphase [9] und x; den Molenbruch des Salz- oder Neutralbe-
standteils 7 im gradientenfreien Phaseninneren IT angeben (Index w: Lésungsmittel).
Die auftretenden Summenausdriicke werden

als relative Oberflichenladung, bezogen auf U+ als Referenzkomponente der
Phase I, d.h. (¢n,- — ng.) FA™ =g, (6.1)

als relative Oberflichenkonzentration des Depolarisatorkations, bezogen auf das
Lssungsmittel als Referenzkomponente der Phase II, d.h.

*Mex, o
Dyt — x “shy A7 = [;\[eZ+ (w)» (62)

w

und als analoge relative Oberflichenkonzentration des Leitkations, d.h.

X, A
(sn}( - "X'I:‘v}i Snw> A7 =Tgagwys (6.3)

bezeichnet und messen die pro Flicheneinheit adsorbierten Molmengen an ¢~, Me**
und K+, wenn man diese als Gies’sche Uberschussgréssen auffasst. Eine entspre-
chende relative Oberflichenkonzentration des Leitanions wird durch Linearkombina-
tion von ¢, Iy und Iy, unter Beriicksichtigung der Elektroneutralitdtsbe-
dingun
Bine zZ Mygezt + Ny + sNye — gy — gAe-= 0 (7)
festgelegt3):

Iy = 2 Lyeev ) + Doy = 91F = (s0x- — [2 Xppex, + Xgx] Xy sy A7 (8)

-

Die Groéssen I,y und ¢ sind als partielle Ableitungen von ¢ nach den Potentialen
L, Pniex, und pyx wiederum Funktionen dieser Variablen:

, (9.1)

q = q(E_, u

MeX,’ Hgx)

(9.2)

T 1
1 i(w) = Ii(w) (E_, " S

MeX, I(X) '

3) Es sei ausdriicklich darauf hingewicsen, dass die n, in Gl. (5-8) die Bedeutung von Bruttomol-
mengen der unabhingigen Bestandteile besitzen und daher nicht nur die in der Interphase ent-
haltenen Molbetriige der betreffenden freien Spezies io umfassen, sondern auch diejenigen Mol-
mengen, die in beliebigen, durch Reaktionsbindungen mit anderen Systempartnern definierten
Speziesil, i2 ... ik (Komplexe, Solvate usw. der Spezies io) investiert sind:

K
sl = 2 s
=0

Dementsprechend geben die aus ihnen abgeleiteten Grossen g und Iy,
ven Gesamtiiberschuss der Spezies ¢ an ohne Riicksicht auf KKomplexierung, Solvatation oder

lediglich den relati-
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Wenn man sich dabei auf Zustandsdnderungen bei konstanter Leitsalzaktivitit
beschriankt (uxx = const), so ldsst sich (9.1-2) mit den Abkiirzungen p = pyex , I =
Itz +(wy 70 einem durch die gemischte Ableitung 4

0 _(OTJOE.), — (9g]0 10

W*“( [OE_), = (0g[0p);_ (10)

sowie eine Anzahl weitere Differentialbeziehungen [8] verkniipften Paar von ¢- und
[-Isothermen zusammenfassen, z.B.

For =0 ("Ep— Isotherme),

Foyr ey =0 (¢I'E — Isotherme),

das die Ladungs- und Adsorptionseigenschaften einer ideal polarisierbaren Elektrode
durch Zusammenhinge zwischen je drei der vier Variablen ¢, I', E_ und u beschreibt.
Es bleibt zu priifen, welche Konsequenzen das Metallmonoschichtmodell hinsichtlich
dieses Isothermensystems hat.

1.1. Der Ladungs-Bedeckungs-Koeffizient und die [-Isotherme der Metallmono-
schicht. Es zeigt sich, dass ein Adsorbat mit der die Metallmonoschicht kennzeichnen-
den Eigenschaft (1) durch die den differentiellen Ladungs-Bedeckungs-Koeffizienten
(0g/01" g Dbetreffende Forderung

(0g[0I"),, =z F = const bei pyy = const (11)
hinreichend definiert ist. Wegen
(0g/0m) .
(0g/ol), = W bei uyy = const (12)

folgt aus (11) unter Beriicksichtigung von (10) ndmlich
OI'J0E ), = —2F OI'[op),_,
was nur erfillt ist, wenn [12]

]"(Ev,#):VV(”_ﬁEJ (z = const) (13)
anderweitige Reaktionsbindung, und lassen keine Aussagen dariiber zu, ob eine gegebene
Exzessmenge als freies lon, als Komplex oder auch als unter Beteiligung der Uberschusselcktro-
nen der Interphase umgeladene oder neutralisierte (atomare) Spezies vorliegt. Man kénnte
zwar versuchen, den Gesamtiiberschuss Fi(w) in Einzelanteile der Individuen io, il ... ik zu zer-
legen: %

Py = 2 i
j=0

Da sich aber die zugehorigen chemischen Potentiale der vorausgesetzten Reaktionsbindun-
gen wegen durch Linearkombination der unabhéngigen P, darstellen lassen miissen, geht nur
die Summe [, nicht aber jeder Einzelwert Fij («w) als unabhingiger Koeffizient G; = dg/0P;
in die Zustandsgleichung (4.3) ein. Die Auftrennung ist daher thermodynamisch belanglos. Man
vergleiche dazu z.B. die Bemerkungen von LorRENz [10] zur Bedeutung einer partiellen La-
dungsiibertragung im Adsorbat, sowie die von VOLMER [11] stammende anschauliche Begriin-
dung der thermodynamischen Gleichwertigkeit von Adion und Adatom derselben unabhingi-
gen Komponenten.
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mit W als beliebiger, stetig differenzierbarer, durch Nebenbedingungen niher zu be-
stimmender Funktion des Arguments

w—zFE_ =2. (14)

Um die Ubereinstimmung der so entstandenen I" E p-Isothermen mit dem Ansatz

(1) nachzuweisen, hat man lediglich ihre Inverse W(;)l = A (bei konstantem p und T)
in einen Bedeckungsterm RTInar, und eine Konstante zu zerlegen und letztere so

zu wihlen, dass sie das Standardpotential (16) der Salzkomponenten MeX, gerade
zum AG° der Bildungsreaktion (ii) des gelosten MeX_ bei konstantem pgy erginzt:

Wiy = RTlna . + pu® — AG° = 4, (15)
u=p—RT lnauexz (16)
(apex © Salzaktivitdt von MeX, im vorliegenden Elektrolyten),

KX, Losungsmittel

Me +2z X > MeX, Lot (i1)
Durch Vereinigen mit (14) erhilt man
paley RT
E_= =t~ F Inay,.x /a([) 17

und daraus nach beidseitiger Addition des Potentials

RT 1
e Inay

Ey=EJ —
{2~ Potential der Anionenelektrode der Kette (i} gegeniiber einem beliebigen Poten-
tialbezugspunkt mit E? als Normalpotential und ay. als Einzelionenaktivitit des
Anions X-)

den Ausdruck AGo

z F

RT

E_ 4+ Ey= + B;% + —F lnaMeXZ “if/“u‘)’

der wegen Ayex, = Aytezs A% und mit den Definitionen
E_+Ey=E

(2~ Potential der Adsorbatelektrode gegeniiber dem bei der Festlegung von Ey be-
nutzten Bezugspunkt)
und . . .
AGY%z F + EJ =E° (-~ zugehdriges Normalpotential)

mit (1) identisch ist. Gleich wie (13) entspricht Gl. (1) damit einer allgemeinen Lésung
von (11), so dass beide Ansétze (1) und (11) als Metallmonoschichtdefinitionen gleich-
bedeutend sind. Als Metallmonoschicht im Sinne von (1) hat daher jedes Me*+-Adsor-
bat an einer ideal polarisierbaren Elektrode zu gelten, dessen Ladungs-Bedeckungs-
Koeffizient bei konstantem pyx den Wert der molaren Ionenladung 2 F des freien Me+
annimmt.

Seiner allgemeinen Form nach entspricht (11) einemn hiufig verwendeten Pscudokapazitits-

modell ionaler Adsorbate, bei dem die Ableitung (0I'J0E™), dem konstanten Vielfachen einer Ka-
pazitatsgrosse C_, {Adsorptionspseudokapazitdt [13]} gleichgesetzt wird, definiert als Differenz
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zwischen der thermodynamischen Differentialkapazitit [14] des adsorbatbildenden Systems C,
und seiner «wahren» Kapazitit 113 C,:

(OFJOE_), = -k C,, [15] mit  k = const,
wobei

Caa’ - Cd~ Cw
und

Cy=—(0g/0E ), und C, = - (09/0E )p.
Entwickelt man (dg/0E_), nach

(0g/0E_) , = (0g/0E_) p+ (0g/0T")_ (OIOE ),
und verecinigt mit den vorhergehenden Gleichungen, so ergibt sich

Cpa= —(0gf0N g (DF/()E*)#
und

(0g/o g = k7L
Setzt man dann k=1 = z F, 5o geht letzteres in (11) iiber.

Das durch (1) bzw. (11) definierte Me#+-Adsorbat besitzt gewisse Eigenschaften
einer Neutralspezies Me?:

1. Der Festlegung von g und I" entsprechend (vgl. 6.1-3) gibt (0g/00"); das Ver-
hiltnis von Exzessmengen der Komponenten Me?+ und ¢~ an, die im Verlauf differen-
tieller Zustandsidnderungen der Kette (i) dem adsorbatbildenden Phasenpaar I/II zu-
gefithrt oder entzogen (ad- oder desorbiert) werden. Die Stéchiometrie dieser Mengen-
dnderungen ist bei Gliltigkeit von (11) die gleiche wie diejenige einer Bruttoneutralisa-
tion

Me*t fze -

-» Me?, (iii)
so dass sich die Betrige beider Spezies so verdndern, als werde die Neutralsubstanz
Me® ad- oder desorbiert.

2. Der Summand AG%/z F in Gl. (17) ist identisch mit der Standard-EMK. der Le-
gierungskette

U-Me-Legierung ‘ MeX,, KX, H,O | X ; U
@ | (1) )

deren Phase I als Mischphase des Depolarisatormetalls Me und des inaktiven Trigers
U vorliegt:

(iv)

AG®[z F = Ey, «.
Die EMK. von (iv), ausgedriickt durch
N RT
EMO,X = Elsle,x + 2 F In aMcXZ/aMe’

ist daher dieselbe wie die der Metallmonoschichtkette (i), ausgedriickt durch Gl. (17),
wenn beide Ketten beziiglich der Zusammensetzung ihrer Phasen 11, IIT und I” tiber-
einstimmen und die Metallaktivitdt ay, der Legierung gerade den Wert

At = Fpy

annimmt. Da cine solche fixe Beziehung zwischen Aktivitdt und Oberflichenkonzen-
tration der Bedeckungsisothermen eines elektrisch neutralen Me®-Adsorbats auf la-
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dungsneutraler Unterlage entspricht, verhélt sich die Metallmonoschicht hinsichtlich
ihrer I' E y-Isothermen so, als stehe sie als neutrale Me?-Schicht im Gleichgewicht mit
der Legierungsphase der Kette (iv).

Beim Vergleich der Aktivititen ist allerdings zu beachten, dass ay,, wie jede auf
eine Reinphase bezogene Aktivitdt, im Intervall 0 < ay, <° 1, a; aber nur in 0 <
a;ry < 1 definiert ist (vgl. (2)), da eine Gleichgewichtseinstellung zwischen dem
Elektrolyten und einer Reinphase Me durch die Polarisierbarkeitsbedingung III aus-
driicklich ausgeschlossen wurde. Eine Sattigungsbedeckung, bei der das Elektroden-
potential gerade den Ruhewert der Me-Reinphase erreicht, existiert deshalb nur als
Grenzwert fiir @ - 1 in Ubereinstimmung mit dem Postulat (3).

1.2. Die Ladungsisotherme dev Metallmonoschicht. Integration von (11) nach [ er-
gibt rey=2F 1"+ oq (18)
als ¢ I" E-Isotherme der Metallmonoschicht. o, ; ist dabei eine stetig differenzier-
bare, durch Nebenbedingungen niher zu bestimmende Funktion von E_ («Blindla-
dung»), die als auf die Leitionen K+ und X~ entfallender Ladungsanteil

Wl = F (D) = Ix-uy) (19)

zu deuten ist, denn beim Einsetzen von (18) in (8) und Vergleichen mit (19) ergibt sich
od(z) = »4-

Die Linearitdt des Zusammenhangs zwischen ¢ und I” in (18) ist ein allgemeines
Merkmal aller Adsorbate mit einer «potentialkongruenten» [16] I" E p-Isothermen der

Form . )
I'= VV(,u—H(E_)F) 4) (20)

(H g, beliebige differenzierbare Funktion von E_, wobei (0H [Op) = 0),

zu denen die Metallmonoschicht gemiss (13) offenbar als Spezialfall H =z E_
zdhlt; bildet man aus (20) unter Verwendung von (10) und (12) den Quotienten (dg/
00"} und riickintegriert nach I, so folgt

dr ey~ I'FAH[dE_ + od(E ) (21)

mit ebenfalls bedeckungsunabhingigem g, und linearem I-Term. Falls dH/dE_
=z, wird (21) mit (18) identisch.

1.3. Grenzverhalien der Bedeckungs- und Ladungsisothermen. Die Ansitze (1) und
(13) sind hinsichtlich der Funktionsform der I" E y-Isothermen véllig unbestimmt
und gelten fiir alle Funktionen W, bzw. a4y, die die bei (13) erwdhnte Differenzier-
barkeitsforderung erfiillen.

Man darf aber annehmen, dass zumindest in Gegenwart des bei elektroanalytischen
Versuchen iiblichen hohen Leitsalziiberschusses®) die Bedeckung I” eine positive und

4) FrumkiIN [16] formuliert die potentialkongruente I“Isotherme als ayex, Bie) = 4y, was aus
(20) hervorgeht, wenn man unter Bertcksichtigung von (15) und (16) sctzt
By = exp[{4G'— H p y F)[RT].

% D.h.wenn ["approximativ durch die absolute Flachenkonzentration vy, von Mes* wiederge-
geben werden kann, vgl. Abschnitt 1.4,
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monoton steigende Funktion von g ist und bei verschwindender Salzaktivitat Artex,,
(endliches E_ vorausgesetzt) ebenfalls gegen Null geht:

1'(1~: >0 Wenn iy > dyex s (22.1)
_, .
(o' ou)g >0, (22.2)
im Ly )= lim Fp y=0  wenn agy > dyex
MeX, ™ H—r -0 . .
" E_ endlich

(a,y: Salzaktivitit des Leitsalzes).
Aus (22.3) folgt wegen (13) und (14) sofort

lim W, =0 (23)

}—> -0
und daraus

. h
E}Enoo] (E_.n

=0 (uendlich, ayy > “Mexz) ,

denn (23) ist sowohl bei g - — co mit endlichem E_, als auch bei E_ - c0f) mit end-
lichem g erfiillt. Der Grenziibergang (22.3) veranlasst somit gleichzeitig das Verschwin-
den von I" bel geniigend positivem E_ unabhingig von der Salzaktivitit ay.x bzw.
dem Depolarisatorpotential p. ’

Daneben beeinflusst (22.3) auch das Grenzverhalten der ¢ I" E-Isothermen, indem
beim Ubertragen des Grenziibergangs u > — oo bzw. Anex, > 0 auf (18) folgt

lim g—oqpy=2zF lim ['=0 (ayyx <aygyx=const). (24)
@xex, =0 ayeX, ~ Y t
Die Blindladung wird dadurch mit der Oberflichenladung des depolarisatorfreien
Elektrolyten bei gleichem Potential E_ und bei gleicher Leitsalzaktivitat agy identi-
fiziert, so dass sich fiir I” beim Vereinigen von (24) und (18) ergibt

v =1 -1 . 1
L y=271F (92 lim 09<E‘,u>>'
X IMeX

1.4. Die Metallmonoschicht als Bestandteil der elektrolytischen Doppelschicht. Eine
recht anschauliche Formulierung des Metallmonoschichtkonzepts ergibt sich schliess-
lich aus einer Ubertragung der dargelegten Ladungsstdchiometriebeziehungen auf die
Ladungs- und Konzentrationsparameter des Doppelschichtmodells der Interphase. Um
zu einer mit thermodynamischen Mitteln allein nicht zuginglichen, wenigstens qualita-
tiven Beschreibung von Potentialverlauf und Komponentenverteilung im fraglichen
Gebiet zu gelangen, fasst man die Interphase bekanntlich als ein aus Dielectricis,
Flichen- und Raumladungen aufgebautes Mehrschichtengebilde auf (elektrolytische
Doppelschicht), das durch elektrostatische und chemische Bindungskrifte zusammen-
gehalten wird und dabei als Ganzes die elektrochemischen Gleichgewichts- und Elek-
troneutralitdtsbedingungen erfiillt.

Es seien drei Ebenen parallel zur Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt festgelegt:

1. eine Ebene x = 0 im Ursprung einer Normalenkoordinaten x als Ort des Ladungs-
schwerpunkts freier Ladungen auf dem Elektrodenmetall,

% Unter . - oo sci praktisch ein hinreichend hoher endlicher E_-Wert zu verstehen,
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2. eine dussere HELMHOLTZ-Ebene x = x, als innere Begrenzung des Aufenthaltsbe-
reichs voll solvatisierter Losungsionen im Elektrolyten, und

3. eine innere HELMHOLTZ-Ebene x = x; < x, als Sitz spezifisch adsorbierter Ionen-
oder Neutralspezies, die mit unabhingigen Komponenten des Elektrolyten iden-
tisch oder ihnen durch thermodynamisch irrelevante Reaktionsbindungen wie Um-
ladung oder Umsolvatation zugeordnet sind.

Das Gebiet x = x, trigt als «diffuse» Schicht eine aus freien Ionen des Elektroly-
ten bestehende, gegen x - oo monoton und stetig verschwindende Raumladung g,
wobel oo

/’ o dx = X'z, F m, A =y, (diffuse Ionenladung)
. i
g
(¢n;: Menge der i. Spezies in x > x,, z,: Ladung der i. Spezies) .
Die Oberflichenkonzentration der i. Spezies in der «kompakten» Schiclhit 0 < x <
X, Sel ;.
Zwischen den bei der Definition der Metallmonoschicht benutzten Interphasenpara-
metern ¢ und I, und den Kenngréssen der Gleichgewichtsdoppelschicht bestehen
dann die folgenden Zusammenhinge:

1. Die relative Oberflichenkonzentration der i. Spezies l4sst sich durch Aufteilen der
in der Interphase insgesamt vorhandenen Molmengen ¢n; und ¢n, auf die diffuse
und die kompakte Schicht gemiss

Ny = ¢N; + 1y und sy = g0y, + Dy
(Index d: diffuse Schicht; Index ¢: kompakte Schicht; i ~ K+, X, Me?**)

in einen diffusen und einen spezifisch adsorbierten Teil auftrennen; es gilt

Ty = dri(w) + cri(w)’ (25)
wenn man setzt
oL = (an; — 1, gn,) A1, Liw=yi— i n, 471,
f, = ‘ xMeXZ/xw, wenn i~ Me*+,
: Xgx /% s wenn 1~ K+,

(2 Tyex, + Xpx) %y, wWenn i~ X,

Da der Wassergehalt der kompakten Region in der Gréssenordnung einer
Monoschicht liegt und f; im gebrduchlichen Konzentrationsbereich sehr klein
bleibt, ist f, n, in erster Ndaherung zu vernachlissigen, so dass

Ly 2 yi+ ol - (26)
2. Wegen
afi=0 (o Met, Kt X0),

addieren sich die mit den jeweiligen Gréssen z; F multiplizierten ./’
Gesamtladung 7, -
& Tla 27‘[ F (l‘[ iGey = Na -

y zur diffusen

ilw
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Beim Einsetzen von (25) bzw. (26) in (8) resultiert daher
g =Ny *‘Zzi Fy,. (27)
z

Diese Zerlegung der Oberflichengrossen kann durch eine auf die Verhiltnisse
elektroanalytischer Verfahren zugeschnittene Annahme hinsichtlich Art und Konzen-
tration des Leitsalzes noch vereinfacht werden. Setzt man voraus, dass als Leitsalz KX
ein Alkalisalz in grossem, z.B. 103-fachem Uberschuss gegeniiber dem Depolarisator-
salz MeX, vorliegt, so wird die diffuse Ladung praktisch allein von den Leitionen K+
und X getragen, wiahrend der auf die Ionensorte Me*+ entfallende ladungsbeitrag
von untergeordneter Bedeutung ist:

L vezrwy ® 0, e & F (d‘IWI\""(w) — % ) -
Mit (26) folgt dann
]13101 Hae - ]1 X yMn > (28)

d.h. die Oberflichenkonzentration des spezifischen Me?t-Adsorbats?) misst in diesem
Fall die gesamte Exzessmenge der Komponenten Me#t,

Gleichzeitig sollten, Erfahrungen an ideal polarisierbaren Quecksilberelektroden
nach zu urteilen, spezifische Adsorbate der iiblichen Alkali-Leitkationen nicht oder
nicht wesentlich in Erscheinung treten?), so dass die diffuse Schicht in erster Nihe-
rung die volle Uberschussmenge der Spezies K+ enthilt:

yk ® 0, Fm(w) ~ drm(w)'
Beim Einsetzen in die Ladungsgleichung (27) ergibt sich daraus mit (28)
q = Hu +z Fyl\l(: - It‘yl{ .

Vergleicht man dieses Resultat nun mit der Ladungsisothermen (18) der Metall-
monoschicht, so erweist sich deren Blindladung oq,,  als

0wy = Na— Fyyg.

Ausserdem erhilt man aus der zugehorigen, wegen (28) it (dg/01");, identischen Ab-

leitun L
8 (09/0yye)p = 2 F — F(0yx[0Vse) i+ (074/0Vye)g (29)
beim Zusammenfassen mit dem Stéchiometrieansatz (11) den Ausdruck
(074/0y\)p. — F (0yx[0¥yo)p_ =0, wenn (0g/0l'), =z I. (30)

Als Metallmonoschicht im Sinne der genannten Ansidtze hat demnach in Anwesenheit
eines starken Leitsalziiberschusses eine Doppelschicht zu gelten, in der a) die La-
dungssumme von diffuser Schicht und spezifischem Anionenadsorbat ausschliesslich
vom Elektrodenpotential abhdngt, und b) eine als Folge spezifischer Adsorption des

") Die Ladungszeichen im Speziesindex von y; sollen hier weggelassen werden, da der wahre La-
dungszustand des spezifischen Adsorbats wegen allfilliger Umladungen bei der Adsorption
nicht bekannt ist.

% Auf spezifische Leitkationenadsorption in anderen Fillen weist allerdings die an diversen
Elektroden beobachtete Leitsalzabhangigkeit der H- und O-Uberspannung hin [171.
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Depolarisatorkations bei konstantem £_ auftretende Anderung der diffusen Ladung
durch spezifische Ad- oder Desorption der dquivalenten Leitanionenmenge gerade
kompensiert wird.

Bei Fehlen spezifischer Leitsalzadsorption reduzieren sich (29) bzw. (30) zu

0dry 7 Nu (31)
bzw.

(074/0yye)e_== 0, wenn (0g/0I")p =z F, yx =0. (32)

2. Zur Realisierbarkeit des Metallmonoschichtmodells. — Zweifellos stellt das
Monoschichtkonzept, wie vor allem aus den zuletzt angefithrten Ausdriicken hervor-
geht, selir spezielle Anforderungen an die Eigenschaften der Phasengrenze Elektrode/
Elektrolyt, so dass eine strikie Erfiillbarkeit seiner Stéchiometrieansitze in der Regel
fraglich erscheinen muss. Seine Anwendung auf reale Adsorbatsysteme diirfte daher
eher den Charakter einer Naherung besitzen, in deren Rahmen gewisse Abweichungen
des Quotienten (0g/01") vom Idealwert nach (11) bzw. (29) vernachldssigt werden.

Man kann in diesem Zusammenhang von der Annahme ausgehen, dass der Term
(014/0vye) g der Ladungsgleichung (29) in glinstigen Fallen wenn auch nicht ver-
schwindet, so doch einen im Vergleich zum Summanden z F nur kleinen Anteil an der

gesamten Summe hat, so dass sich im Spezialfall ¥y = 0 eine Anndherung von (32)

durch
|z F| > ‘(077(1/03’.\&)15_1 ~ 0 (33)

rechtfertigt. Diese Ableitung ldsst sich ndmlich gemiss
01,/ 0E_
( "/d/ )yM(\

(909efOE-),,

als Verhéltnis zweier anderer partieller Differentialquotienten des 7, vy, E_-Zusam-
menhangs auffassen, dessen Zihler unter den getroffenen Voraussetzungen einer
«wahren» Doppelschichtkapazitit [13]

Cw - (OQ/OE")F
= —(0n4[0E_)

(014] 0y E_ = bei pyx = const

Yage ! wenn vy, =1, yy =0,

entspricht und (in Analogie zu den bekannten Kapazititswerten adsorbatfreier Hg-
Elektroden) in der Gréssenordnung von 20-30 4 F cm—2 liegen sollte. Der Nenner ist
einer durch Me?+-Adsorption bei konstanter Zusammensetzung der diffusen Schicht
hervorgerufenen Potentialverschiebung umgekehrt proportional; setzt man an seine
Stelle unter Beschrinkung auf die nihere Umgebung des Potential-Nullpunkts der
diffusen Ladung den iiber das ganze Bedeckungsintervall 0 < yy, € ¥ye & I ge-
nommenen Differenzenquotienten

Hutel0E (33¢) — oE0) & (99 JOE-), =0

mit OE(yf\[e) = E(yl\[c’ Na = O) ’
so folgt

(074]0yy)p_ = C,, (OE(SyMe) — oEw) s¥nie fur n,~ 0.
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Die Grossenordnung der (E-Differenz kann mit Hilfe der von Reinmetallelektroden
her bekannten anndhernd linearen Korrelation [18] zwischen Ladungsnullpunkt und
Elektronenaustrittsarbeit aus dem realen Elektronenpotential ,o eines Me-
Adsorbatfilms auf der Oberfliche der Unterlage U abgeschidtzt werden:

I OE(J’_\IQ) + XMe/U () & const.

Da bei Metallfilmadsorbaten gilt

— lim eKyeju =7
YMe —>0

(Elektronenaustrittsarbeit der Unterlage U)

%

und [197 .
= lim ey Ry,
YMe T s¥Me
(Elektronenaustrittsarbeit einer Me-Reinphase) ,
ergibt sich
(ond/oyMe)E_ R Cw (eaU - eaMe) F‘l vy';iel . (34)

Man kann diese Naherungsergebnisse dahingehend interpretieren, dass in Abwe-
senheit adsorbierbarer Leitspezies entstandene Mez+-Adsorbate dem Kriterium (33)
dann entsprechen, wenn sich die Elektronenaustrittsarbeiten von Unterlage und De-
polarisatormetall um nicht mehr als ca. 0,5 V - Faraday unterscheiden. Unter diesen
Umstidnden resultiert aus (34) mit dem angegebenen Zahlenwert fiir C,, und mit
e & 1078 mMol cm~2 ein Wert von (0%,/0vy.)x_von ca. 0,1 Faraday, der sich mit
{33) noch vereinbaren ldsst. Da sich die Austrittsarbeiten vieler elektroanalytisch
interessanter Metalle (mit Ausnahme z. B. der Alkalien und Erdalkalien) in einem mitt-
leren Gebiet von 3,8-4,5 V - Faraday bewegen, wirkt eine solche Forderung wenig
restriktiv hinsichtlich der Existenzwahrscheinlichkeit metallischer Monoschichten.

Schwieriger gestaltet sich die Abschidtzung aber, sobald ausser dem Depolarisator-
ion Me#*+ auch das Anion X~ in die kompakte Schicht eintritt, da dann sowohl der
Term F (0yx/O0yme)s_ in (29) als Mass fiir die gegenseitige Abhingigkeit der Oberfli-
chenkonzentrationen yy und vy, als auch der Einfluss der Anionenbelegung auf die
Grosse (07,/0vye) g beriicksichtigt werden muss. Beide Effekte sind zahlenmissigen
Prognosen jedoch nur schwer zugénglich.

Beziiglich der Ableitung (0yx/0yy.)z sind zwei Grenzfille des Verhaltens kombi-
nierter Me-X-Belegungen denkbar, und zwar

1. eine Adsorptionskonkurrenz zwischen Me und X dergestalt, dass eine fixe Grenz-
konzentration von Adsorptionspldtzen auf beide Spezies aufgeteilt wird und dem-
zufolge die Adsorption des einen Belegungspartners eine Desorption des anderen
voraussetzt, sobald keine freien Positionen mehr vorhanden sind:

(0yx/0¥ye) . < 0;
2. eine Paralleladsorption mit positiver Korrelation zwischen v, und v, d.h.
(0yx[0yye)p_ >0,

wobei ein Partner durch Bildung von Oberflichenkomplexen die Bindung des Co-
adsorbats an das Substrat stabilisiert.
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Fiir eine ndherungsweise Erfiillung von (30) in Form von

7z I

> 1(01,/0y ). — F (0y</0¥yo)i | R O

wire zu verlangen, dass (0vx/0yye)r_dhnlich wie (07,/0yy.)z einen oberen Absolut-
wert nicht {iberschreitet und beide Grossen méglichst das gleiche Vorzeichen besitzen.
Dabei ist aber zu bedenken, dass (0n,/0yy.)r_auf Grund zusatzlicher, auf das Anion
entfallender Oberflichenpotentialanteile voraussichtlich einen anderen Wert an-
nimmt als beim Me-Adsorbat ohne spezifische X--Adsorption, so dass die austritts-
elektrische Schitzung hier problematisch wird?). Die Entscheidung iiber die Giiltig-
keitsgrenzen des Modells muss daher in diesem Fall allein dem Experiment tiberlassen
bleiben.
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%) Das komplizierte austrittselektrische Verhalten kombinierter MeX-Schichten wurde z.B. an
CsCl-Filmen auf Wolframoberflichen untersucht, wobei sich Potentialverschiebungen bis zu
einem Volt gegeniiber reinen Cs-Filmen ergaben [20]. dy-Potentiale der gleichen Gréssenord-
nung wurden auch bei der Adsorption anionischer Spezies allein, d.h. ohne metallischen Coad-
sorptionspartner, gefunden [6].



