
177. Bemerkungen zum Metallmonoschichtmodell 
der Kationenadsorption 

von E. Schmidtl) 
Institut fur Anorganische, Analytische und Physikalische Chemie der Universitat, Bcrn 

(14. IV. 69) 

Zusammenfussung. Die Anwendung des thermodynamischen Formalismus ideal polarisierbarcr 
Elektroden auf das Metallmonoschicht-Adsorbat zeigt, dass der ubliche, einer NERNsT-Gleichung 
analoge Ansatz fur den Zusammenhang zwischen Potential und Oberflachcnkonzentration be- 
stimmtc Ladungsstochiometrie-Eigenschaftcn des Adsorbats impliziert, und zwar verhalt sic11 das 
adsorbiertc Kation Mez+ so, als werde es beim Eiiitritt in die Interphase zur Neutralspezies Mc" 
entladen. Die Oberflachenladung ist dementsprechend einc lineare Funktion der Oberflachenkon- 
zentration. Dic Ladungssumme von diffuser Doppelschicht und allfalligen spezifischen Anionen- 
adsorbaten ist eine reine Potentialfunktion. 

Das Metallmonoschichtkonzept ist ein Naherungsmodell eines Kationenadsorbats. dcsscn 
Realisierbarkeit in einfachen Fallen anhand austrittselektrischer Kriterien beurteilt werden kann. 

Die von radiochemischen und elektroanalytischen Untersuchungen her bekannte 
Adsorbatbildung abscheidungsfahiger Metallkationen an geeigneten festen Fremd- 
elektroden wird haufig 111 121 anhand eines auf Vorstellungen von HERZFELD 131 und 
ROGERS 121 zuruckgehenden, als (( Metallmonoschicht ))-Modell der Kationenadsorp- 
tion bezeichneten idealisierten Adsorbatmodells interpretiert, welches folgende Gleich- 
gewichtseigenschaften des Systems Adsorbat/Unterlage annimint : 

I. Zwischen dem Elektrodenpotential E ,  der Aktivitat ahIe7+ des abscheidungs- 
fahigen Kations Mez+ in der Losung, und der relativen Oberflachenkonzentration I' 
des Adsorbats bestehe die der NERNsT'schen Gleichung analoge Beziehung 

mit 

Eo bezeichnet einen Standardwert von E ,  z gibt die Ladungszahl des freien MeZ+ 
an, und a sei eine bei konstantem Druck und konstanter Temperatur eindeutige, fur 
eine gegebene Kombination Mez++/lJnterlage spezifische Funktion von I'. 

11. Der Grenzwert 

lim r = ,I' (((Sattigungsbedeckung))) (3)  
a -+ l  

existiere und liege in der Grossenordnung einer nionoatoniaren Bedeckung (10P mMol 
cm-2). 

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

I) Gekurzter Auszug aus der Habilitationsschrift, Bern 1968 
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Nachfolgend sol1 die formale thermodynaniische Hedeutung cines derartig ein- 
fachen und anscliaulichen Adsorbatkonzepts erortert werden. 

1.  Die Metallmonoschicht als Adsorbat an einer ideal polarisierbaren Elek- 
trode. - Das Phasenpaar Elektrode/Elektrolyt stellt auf Grund der unter I11 ge- 
nannten Bedingungz) eine ideal polarisierbare Elektrode im Sinne der Definition von 
GRAHAME /4] dar. Es liegt daher nahe, deren bekannten therrnodynamischen Forrnn- 
lismus [ : 4 4 ]  auf das vorliegende System anzuwenden. 

Gegeben sei die Kette (i) im stromlosen Gleichgewicht, an deren Phasengrenze 1/11 
das Me'+-Adsorbat gebildet werde. 

Die Elektrodenpliase I bestehe aus dem (niit Me nicht identisclien) Reinmetall U, 
die wassrige Elektrolytphase I1 enthalte ein Salz MeX, des adsorbierbaren Kations 
sowie ein (zur Vereinfachung als 1,l-wertig angenommenes) indifferentes gleichanioni- 
ges Leitsalz KX. Die Phase I11 symbolisiere eine anionenreversible Gegenelektrode, 
gegeniiber der die mit I materialgleiche Phase I' als Trager und Kontalitzuleitung fun- 
giert. Die EMK. der Kette sei als GALVANI-I'otentialdifferenz zwischen I und I' und 
damit als auf die Anionenelektrode III/I' bezogenes Potential von I definiert : 

A E = pr - pl, I E- 

Als unabhangige Koniponenten der Phasen I und I1 werden ein positiver Laclungs- 
trager U+ des Elektrodenmaterials, das freie Elektron e-, das Losungsmittel H,O und 
die Losungsionen Mez+, K+ und X- eingefiihrt. Es werde ferner angenommen, dass 
alle Phasen in genugendem Abstand von ihren (kriimniungsfreien) Phasengrenzen 
frei seien von chemischen und elektrischen Potentialgradienten und -diskontinuita- 
ten. Unter diesen Voraussetzungen laisst sich die Grenzflachenenergie o der Phasen- 
grenze 1/11 in Anwesenheit von k unabhangigen, z. T. geladenen Bestandteilen als 
Funktion von K - 3 unabhangigen Potentialgrossen Pi ausdriicken 161, deren erste 
Ablcitungen mit k - 3 linear unabhangigen Oherflachenkonzentrationen Gi identisch 

( 4 4  

(4.3) 

Waihlt man als Pi mit k = 6 die drei Grossen 

in Phase 111), 

MeX, definierten Salzkomponenten MeX, im Inneren der Phase 11), 

nierten Salzkomponenten KX im Inneren der Phase 111, 

E- (EMK. der Kette bei konstantem chemischem Potential III,ux der Koniponenten X 

p31rxZ (chemisches Potential der durch die Reaktionsbindung [7] Me"-'- + z X- 

pKx (chemisches Potential der durch die Reaktionsbindung 171 K+ + X-= KX defi- 

~ - ~~ 

2, I 'nti  in Abwcsenhcit I ~ A H \ I ) ~ Y ' S C ~ ~ I -  ReststrGriie. 
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so zeigt die Durchrechnung (vgl. dazu PARSONS j6], DELAHAY [8 ] ) ,  dass 

(da/c)E-) ,ul;x, ,uhlcx, 2; (.sne- sqj+) A-l,  (5.1) 

(5.2) 

( 5 . 3 )  
XKX 

- ( W b K X ) E D  PiVleX = (.Y%+ - y;- snw) A-- l ,  

wobei A die Flache der Phasengrenze, snj  die Molzahl der Komponenten i in der 
(;UGGENHEIM'SChen Interphase [9] und xj den Molenbruch des Salz- oder Neutralbe- 
standteils j im gradienteiifreien Phaseninneren I1 angeben (Index zej : Losungsmittel). 
Die auftretenden Suminenausdrucke werden 

als relative Oberflachenladung, bezogen auf U+ als Referenzkomponente der 
Phase I, d.11. ( ,+ -  - sn,+) F d -I = 4 ,  (6.1) 

als relative Oberflachenkonzentration des Depolarisatorkations, bezogen auf das 
Losungsmittel als Referenzkomponente der Phase 11, d. 11. 

und als analoge relative Oberflachenkonzentration des Leitltations, d. 11. 

(6.2) 

bezeichnet und messen die pro Flacheneinheit adsorbierten Molrnengen an e-, Mez+ 
und K+, wenn man diese als Grsss'sche Uberschussgrossen auffasst. Eine entspre- 
chende relative Oberflachenkonzcntration des Leitanions wird durch Linearkombina- 
tion von q, und TK+cW, unter Beriicksichtigung der Elektroneutralitatsbe- 
dingung 

festgelegt 3, : 
(7) 

T X - i w )  3 z Ge"+(w) + TK+(\<,)  - q/F = (snx- - iz XhlCXZ + X h X j  x,' .A") kl. (8) 

Die Grossen Tt(w) und q sind als partielle Ableitungen von cr nach den Potentialen 
E- , phIPX, und pJcx wiederuin Funktionen dieser Variablen : 

3, 5:s sei ausdrucklich darauf hingewiescn, dass die sni in GI. (5-8) die Ucdeutung von Uruttomol- 
inengcn der unabhangigen Bestandteile bcsitzen und daher nicht nur die in der Interphase ent- 
haltenen Moibetrage der betreffendenfreieiz Spezies io umfassen, sondern auch diejenigen Mol- 
mengen, die in beliebigen, durch Rcaktionsbindungen mit anderen Systempartnern definierten 
Spezies i l ,  i 2  . . . ik (Komplexe, Solvate usw. der Spezies io) investiert sind: 

K 

lkmcntsprcchcntl gchcn die aus ihneii abgeleiteten Griissen q mid ri(,,,, leclig-lich den relati- 
Ten Gesamtuberschuss der Spezies i an ohne Rucksicht auf I<oinplexierung. Solvatation oder 
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Wenn man sich dabei auf Zustandsanderungen bei konstanter Leitsalzaktivitat 
beschrankt (pKx = const), so laisst sich (9.1-2) mit den Abkurzungen ,u f ,uHrXs, r = 

zu einem durch die gemischte Ableitung 

sowie eine Anzahl weitere Differentialbeziehungen [8] verknupften Paar von q- und 
r-Isotherinen zusammenfassen, z. B. 

Fl E - ,  t L )  = 0 ( I 'E  ,u - Isotherme) , 

E2 (q, = 0 (y 1' E - Isotherme) , 

das die Ladungs- und Adsorptionseigenschaften einer ideal polarisierbaren Elektrode 
durch Zusainmenhange zwisclien je drei der vier Variablen q, r, E- und p beschreibt. 
Es bleibt zu prufen, welche Konsequenzen das Metallmonoschichtmodell hinsichtlich 
dieses Isothermensystems hat. 

1.1. Der Laduags-Bedeckungs-Koeffiizient u n d  dae r-Isotherme der Metallmono- 
schicht. Es zeigt sich, dass ein Adsorbat mit der die Metallmonoschicht kennzeichnen- 
den Eigenscliaft (1) durcli die den differentiellen Ladungs-Bedeckungs-Koeffizienten 
( d q / d T ) E -  betreffende Forderung 

liinreicliend definiert ist. Wegen 

folgt aus (11) unter Berucksichtigung von (10) nainlich 

(dP/dE-),  = ~ z F (dqdp)t,, 
was nur erfullt ist, wenn [la] 

anderweitige Reaktionsbindung, und lassen keine Aussagen daruber zu, ob eine gegebene 
Exzessmengc als freies Ion, als Komplcx oder auch als untcr Betciligung der Uberschusselektro- 
nen tlcr lnterphase unigeladene oder neutralisierte (atomare) Spezies vorliegt. Man konnte 
zwar versuchen, den Ccsamtubcrschuss Ti(,,) in Einzclantcilc dcr Individucn io, i l  . . . ik zu zer- 
legen : K 

l ' i ( w )  =C~T<j~w,' 
i ~ . O  

1 )a sich nber die zugehorigen chernischen Potentiale der vorausgesetzten Reaktionsbindun- 
gen wegen durch Linearkombination der unabhangigen Pi darstellen lassen mussen, geht nur 
die Sumrne I'i(,,), nicht aber jeder Einzelwert Tij  (lL,l als unabhangiger Koeffizient Gi = do/dPi 
in die Zustandsgleichung (4.3) ein. Die Auftrennung ist daher thermodynamisch belanglos. Man 
vergleiche dazu z. B. die Bernerkungen von LORENZ [lo1 zur Becleutung einer partiellen La- 
dungsubertragung itn Adsorbat, sowie die von VOLMER [ l l ]  stammende anschauliche Begriin- 
dung dcr thcrinodynainischcn Glcichwcrtigkcit yon Adion untl ..\datoni ders6lben unabhangi- 
gen Koinponcntcn. 
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mit W als beliebiger, stetig differenzierbarer, durch Nebenbedingungen naher zu be- 
stimniender Funktion des Arguments 

p - z I; E- = A .  (14) 
Um die Ubereinstimmung der so entstandenen r E p-Isothermen init dein Ansatz 

(1) nachzuweisen, hat man lediglich ihre Inverse 7;; = 1 (bei konstantem 9 und T )  
in einen Bedeckungsterm RTlna(,, und eine Konstante zu zerlegen und letztere so 
zu wahlen, dass sie das Standardpotential (16) der Salzkomponenten MeX, gerade 
zum AGO der Bildungsreaktion (ii) des gelosten MeXi bei konstantem pKX erganzt : 

W(;f = RTlna(,,, + pO - A GO ~ A, 
p0 = p - R T Ina,,,xZ 

(15) 

(16) 
(aMeXL : Salzaktivitat von MeX, im vorliegenden Elektrokyten), 

KX,  Losungsmittel 
M e + z X  - Me% gelrist . (ii) 

Durch Vereinigen niit (14) erhalt inan 

und daraus nach beidseitiger Addition des Potentials 

Ex = E: K T  
F -- Inax- 

(5 Potential der Anionenelektrode der Kette (i) gegeniiber einein beliebigen Poten- 
tialbezugspunkt mit E: als Normalpotential und ax- als Einzelionenaktivitat des 
Anions X-) 
den Ausdruck AG 0 R ?' 

Z F  E- + Ex = zF + E l  + Ina,,,Z a,!/la(,.), 

der wegen aMeX = ah,cz, uk. und mit den Definitionen 

E- + Ex = E 

(1 Potential der Adsorbatelektrode gegenuber dem bei der Festlegung von Ex be- 
nutzten Bezugspunkt) 

uiid 

mit (1) identisch ist. Gleich wie (13) entspricht G1. (1) damit einer allgemeinen Losung 
von (1 I ) ,  so dass beide Ansatze (1) und (11) als Metallmonoschiclitdefinitionen gleicli- 
bedeutend sind. Als Metalhnonoscliicht iin Sinne von (1) hat dalier jedes Mez+-Adsor- 
bat an einer ideal polarisierbaren Elektrode zu gelten, dessen Ladungs-Bedeckungs- 
Koeffizient bei konstantem pKx den Wert der molaren Ionenladung z F des freien Mei+ 
annimmt. 

dGo/z  I; + E$ = E 0  (2 zugehoriges Normalpotential) 

Seiner allgemeinen Form nach entspricht (1 1) einern haufig verwendeten Pseudokapazitats- 
modcll ionaler Adsorbate, Ixi  dem die Ableitung (dF'/dE-) i, dem konstanten Vielfachen einer Ka-  
pazitztsgriisse C, (Adsorptionspseudokapazitat /13J) gleichgesetzt wird, definiert aIs Differenz 
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zwischen tlcr thcrmodynamischen DifferentialkapazitZt [14] des aclsorbatbildenclen Systems C, 
und seiner smahrenn Kapazitat ~131 Cto: 

(dT/dE-) ,  = - k  C,, [15] mit li =- const , 
wobei 

und 
c,, = c, - 6,” 

C ,  = - (dq/dE-) , ,  und C, f - ( d q / d E _ ) r .  

Entwickclt inan ( d q / d E - )  , nach 

( W d E - ) ,  = (dq/dE-),+ ( W W E -  ( m d w p  
und vcrciiiigt mit den vorhergehcnden Gleichungen, so crgibt sidi  

und 

Setzt inan dann l ~ - ~  = z F,  so geht letzteres in (11) ubcr. 

Das durch (1) bzw. (1 1) definierte MeZ+-Adsorbat besitzt gewisse Eigenschaften 
einer Neutralspczies MeO: 

1. Der Festlegung von q und I‘ entsprechend (vgl. 6.1-3) gibt (dq/dI’)E- das Ver- 
haltnis von Exzessmengen der Komponenten MeZ+ und e- an, die im Verlauf differen- 
tieller Zustandsanderungen der Kette (i) deni adsorbatbildenden Phasenpaar 1/11 zu- 
gefiihrt oder entzogen (ad- oder desorbiert) werden. Die Stochiometrie dieser Mengen- 
Snderungen ist bei Giiltigkeit von (11) die gleiche wie diejenige einer Bruttoneutralisa- 
tion 

MeZ+ + z e- ----t Meo, (iii) 

so dass sich die Betrage beider Spezies so verandern, als werde die Neutralsubstanz 
Meo ad- oder desorbiert. 

2. Der Summand dGo/z F in G1. (17) ist identisch mit cler Standard-EMK. der Le- 
gierungskette 

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

AGO/z F = E;Ic,,s. 

Die EMK. von (iv), ausgedriickt durch 

ist dalier dieselbe wie die der Metallnionoschiclitkette (i), ausgedriickt durch G1. (17), 
wenn beide Ketten beziiglich der Zusammensetzung ihrer Phasen 11, I11 und I’ iiber- 
einstimrnen und die Metallaktivitat ahIe der Legierung gerade den Wert 

%,. = a(!,) 

anninimt. I la eine solclie fixe Beziehung zwischen Aktivitat und Oberflachenkonzen- 
tration der Retlccku~ijisisotlierllleri eines elektrisch neutralen Meo-Adsorbats au f  la- 
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dungsneutraler Unterlage entspricht, verhalt sich die Metallmonoschiclit hinsichtlicli 
ihrer r E p-Isothermen so, als stehe sie als neutrale Meo-Schicht in1 Gleichgewiclit rnit 
der Legierungsphase der Kette (iv). 

Beim Vergleich der Aktivitaten ist allerdings zu beachten, dass able, wie jede auf 
eine Reinphase bezogene Aktivitat, im Interval1 0 a,, < 1, a(,) aber nur in 0 < 
a(,) < 1 definiert ist (vgl. (a)), da eine Gleichgewichtseinstellung zwischen deni 
Elektrolyten und einer Reinphase Me durch die Polarisierbarkeitsbedingung I11 aus- 
driicklich ausgeschlossen wurde. Eine Sattigungsbedeckung, bei der das Elektroden- 
potential gerade den Ruhewert der Me-Reinphase erreicht, existiert deshalb nur als 
Grenzwert fur a + 1 in Ubereinstimmung mit dem Postulat (3). 

1.2. Die  Ladungsisotherwze der MetaElmonoschicht. Integration von ( l l j  nach 7 er- 
gibt 

als q T E-Isotherme der Metallrnonoschicht. oq(e_) ist dabei eine stetig differenzier- 
bare, durch Nebenbedingungen naher zu bestimmende Funktion von E- ((( Rlindla- 
dung))), die als auf die Leitionen K+ und X- entfallender Ladungsanteil 

zu deuten ist, denn beim Einsetzen von (18) in (8) und Vergleichen mit (19) ergibt sich 

Die Linearitat des Zusammenhangs zwischen 4 und r in (18) ist ein allgemeines 
Merkmal aller Adsorbate mit einer ((potentialkongruenten 1) 1161 I' E p-Isothermen der 

04(E-) = bq' 

Form 

(H(E-) : beliebige differenzierbare Funktion von E-,  wobei ( d H / d , ~ ) ~ _  = 0) , 

zu denen die Metallmonoschicht gemass (13) offenbar als Spezialfall H(E_) = z E- 
zahlt; bildet man aus (20) unter Verwendung von (10) und (12) den Quotienten ( d q /  
dr)E_ und ruckintegriert nach T, so folgt 

mit ebenfalls bedeckungsunabhangigem Og(E_) und linearem 7-Term. Falls dH/dE- 
= z, wird (21) mit (18) identisch. 

1.3. Greiazverhalkn der Bedeckungs- urtd Ladulzgsisotherrneia. Die Ansatze (1) und 
(13) sind hinsichtlich der Funktionsform der r E p-Isothermen vollig unbestinimt 
und gelten fur alle Funktionen W(%) bzw. a(r) ,  die die bei (13) erwahnte Differenzier- 
barkeitsforderung erfiillen. 

Man darf aber annehmen, dass zumindest in Gegenwart des bei elektroanalytischen 
Versuchen ublichen hohen Leitsalzuberschusses 7 die Bedeckung I' eine positive und 

4, FRUMKIN [16] formuliert die potcntialkongruente T-Isotherme als a31ex, H(E-l = 

(20) hervorgcht, wenn man unter Berucksiclitigung von (1.5) und (16) sctzt 
was aus 

= exp[(dGo-H(E-) F ) / R T ] .  

5 ,  1 ). 11. \ r r n n  r npproximativ rlurch (lie ahsolutc I;l~chenkonzcntration i'\,<, \-iin hlr; 
geben werden Itann, vgl. Xbsclinitt 1.4. 

\ricdergc.- 
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nionoton steigende Funktion von p ist und bei verschwindender Salzaktivitat aMeX, 
(endliches E- vorausgesetzt) ebenfalls gegen Null geht : 

(a,(x : Salzaktivitat des Leitsalzes) . 

Aus (22.3) folgt wegen (13) und (14) sofort 

lim Wo., = 0 
1.- --oo 

und daraus 

denn (23) ist sowohl bei p + ~ 00 mit endlichem E- , als auch bei E- + w6) rnit end- 
lichem p erfullt. Der Grenzubergang (22.3)  veranlasst somit gleichzeitig das Verschwin- 
den von r bei genugend positivem E- unabhangig von der Salzaktivitat ahleX, bzw. 
dem Depolarisatorpotential p. 

Daneben beeinflusst (22.3) auch das Grenzverhalten der q r E-Isothermen, indem 
beim Ubertragen des Grenzubergangs ,u + ~ 03 bzw. ahlc,xz + 0 auf (18) folgt 

Die Blindladung wird dadurch rnit der Oberflachenladung des depolarisatorfreien 
Elektrolyten bei gleichem Potential E- und bei gleicher Leitsalzaktivitat uKX identi- 
fiziert, so dass sich fur r beini Vereinigen von (24) und (18) ergibt 

1.4. Die Metallrnonoschicht uls Bestandteil der elektrolytischen Doppelschicht. Eine 
recht anschauliche Formulierung des Metallmonoschichtkonzepts ergibt sich schliess- 
lich aus einer Ubertragung der dargelegten Ladungsstochiometriebeziehungen auf die 
Ladungs- und Konzentrationsparameter des Doppelschic,htmodells der Interphase. Uin 
zu eiiier niit tiierniody~iamischen Mitteln allein nicht zuganglichen, wenigstens qualita- 
tiven Beschreibung von Potentialverlauf und Komponentenverteilung im fraglichen 
Gebiet zu gelangen, fasst man die Interphase bekanntlich als ein aus Dielectricis, 
Fliichen- und Kauniladungen aufgebautes Melirschichtengebilde auf (elektrolytische 
Doppelschicht) , das durch elektrostatische und chemische Rindungskrafte zusammen- 
gehalten wird und dabei als Ganzes die elektrochemischen Gleichgewichts- und Elek- 
troneutralitatsbedingungen erfullt. 

Es  seien drei Ebenen parallel zur I’hasengrenze Elektrode/Elektrolyt festgelegt : 
1. eine Ebene x = 0 in1 Ursprung einer Normalenkoordinaten x als Ort des 1,adung.s- 

schwerpunkts freier Ladungen auf dem Elektrodenmetall, 
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2. eine aussere HELMHOLTZ-Ebene x = x2 als innere Begrenzung des Aufenthaltsbe- 
reichs voll solvatisierter Losungsionen ini Elektrolyten, und 

3.  eine innere HELsmoLTz-Ebene x = x1 < x2 als Sitz spezifisch adsorbierter Ionen- 
oder Neutralspezies, die mit unabhangigen Komponenten des Elektrolyten iden- 
tisch oder ihnen durch thermodynamisch irrelevante Reaktionsbindungen wie Um- 
ladung oder Umsolvatation zugeordnet sind. 
Das Gebiet x >' x2 tragt als ((diffuse)) Schicht eine aus freien Ionen des Elektroly- 

ten bestehende, gegen x + 00 monoton und stetig verschwindende Raumladung Q ( ~ ) ,  

wobei 03 

1 c(x)  dx = c z i  P,ni A-l = q, (diffuse Ionenladung) 

(,ni : Menge der i. Spezies in x > x2,  z i  : Ladung der i. Spezies) . 
i 

X I  

Die Oberflachenkonzentration der i. Spezies in der ((konipakten~ Schicht 0 < x < 
x2 sei yi. 

Zwischen den bei der Definition der Metallmonoschicht benutzten Interphasenpara- 
metern q und und den Kenngrossen der Gleichgewichtsdoppelschicht bestehen 
dann die folgenden Zusammenhange : 
1. Die relative Oberflachenkonzentration der i. Spezies lasst sich durch Aufteilen der 

in der Interphase insgesanit vorhandenen Molmengen sni  und snw auf die diffuse 
und die kompakte Schicht gemass 

sni = dni + cni d .snw = dnw + p,,, 
(Index d :  diffuse Schicht ; Index c: kompakte Schicht ; i 1 K+,  X-, Me" 1 )  

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

r i ( w )  = d r i ( s ' )  + cT i (x ' )  (25) 
wenn man setzt 

= - f i  d n w )  -4-l, clli(ul) = y i  - f i  ,qLJ A - l ,  

f z  = i X M e X Z / X w ,  wenn i /z Mez+, 

%XIXUJ~ wenn i e K + ,  

, (z xhleX, + xKX)/x,, , wenn i /z S-. 

Da der Wassergehalt der kompakten Region in der Grossenordnung einer 
Monoschicht liegt und f irn gebrauchlichen Konzentrationsbereich sehr klein 
bleibt, ist f i  cnr,, in erster Naherung zu vernachlassigen, so dass 

i 

addieren sich die mit den jeweiligen Grossen z, F multiplizierten dl'z(v) zur diffusen 
Gesamtladung y l d :  

C Z l  8- dTd!l., :- 
7 
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Beiiii Eiiisetzen von (25) bzw. (26) in (8) resultiert daher 

y = q<l t - z z ,  1; y i  . 
i 

Diese Zerlegung der Oberflachengrossen kann durcli eine auf die Verhaltnisse 
elektroanalytischer Verfahren zugeschnittene Annahnie 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 fjberschuss gegenuber dem Depolarisator- 
salz MeX, vorliegt, so wird die diffuse Ladung praktisch allein von den Leitionen Kf 
und X- getragen, wahrend der auf die Ionensorte Mez+ entfallende Ladungsbeitrag 
von untergeordneter Redeutung ist : 

dll,Icz+(,) = 0 ,  V d  = E' ( d G + ( W )  - ,Ilk (WJ . 
Mit (26) fdg t  dann 

l;Ic"(a#) = 1' Y,,,, > (28) 

d. 11. die Oberflachenkonzentration des spezifischen Mez+-Adsorbats7) misst in diesem 
Fall die gesamte Exzessmenge der Komponenten Mez+. 

Gleichzeitig sollten, Erfahrungen an ideal polarisierbaren Quecksiiberelektroden 
nach zu urteilen, spezifische Adsorbate der ublichen Alkali-Leitkationen nicht oder 
nicht wesentlich in Erscheinung tretens), so dass die diffuse Schicht in erster Nahe- 
rung die volle uberschussnienge der Spezies K-+ enthalt : 

Y K  0 ,  j1]<+(~,) drJ<+(ip) . 
Beirn Eiiisetzen in die Ladungsgleichung (27) ergibt sicli daraus mit (28) 

'I = +~ z F ~ 3 1 ~ .  ~ 1; Y1; . 
Vergleicht man dieses Resultat nun mit der Ladungsisothermen (18) der Metall- 

inonoschicht, so erweist sich deren Blindladung oq(,y_) als 

04&) = Vd -- F Yx ' 

Ausserdeni erhdt  man aus der zugeliorigen, wegcn (28) init ( O q / d f  identisclien Ab- 
leitung 

beim Zusanimenfassen mit dein Stochiometrieansatz (11) den Ausdruck 

( (%d/dY, lc)E_ ~ F (~Y,ldYDlc),_ = 0 ,  \ w i n  (c)q/dT),- = z I;. (30)  

Als Metallmonoschickt im Sinne der genannten Ansatze hat demnach in Anwesenlieit 
eines starken Leitsalzuberscliusses eine Doppelschicht zu gelten, in der a) die La- 
dungssuninie von diffuser Schicht und spezifischem Anionenadsorbat ausschliesslich 
vorn Elektrodenpotential abhangt, und b) eine als Folge spezifischer Adsorption des 

7, Die Ladungszeichen in1 Spcziesindcx Ton j l i  sollcn hier wcggelasscn werrlen, da der wahrc 1.a- 
dungszustand dcs spczifischcn Xclsorbats wegcn allfalliger Umladungcn bci dcr .4dsorption 
nicht bckannt ist. 
:\uf spcziiisrhc Tn-it l;;itioncnntlsr)rl,tictn in anrlcrtm F2illcn wt.ist nllcrtlirigs (lie ;in t1ivcrsc.n 
ElelrtriJdcn beobaclitcte LcitsalzabhaIlgigkcit der 11- und ( )-Ul)erspannung h i n  [17;. 

x, 
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Depolarisatorkations bei konstanteni B- auftretende Anderung der diffusen Ladung 
durch spezifische Ad- oder Desorption der aquivalenten Leitanionennienge gerade 
kompensiert wird. 

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

n Q ( z ; ~ )  - '% (31 ) 

(dq-d/dy.\.Ie)E_ == 0, wenn (dg/dl'),- ~- z F ,  yx = 0. (32) 
bzw. 

2. Zur Realisierbarkeit des Metallmonoschichtmodells. - Zweifellos stellt das 
Monoschichtkonzept, wie vor alleni aus den zuletzt angefiihrten Ausdrucken hervor- 
geht, sehr spezielle Anforderungen an die Eigenschaften der Phasengrenze Elektrode/ 
Elektrolyt, so dass eine strikte Erfullbarkeit seiner Stochiometrieansatze in der Regel 
fraglich erscheinen niuss. Seine Anwendung auf reale Adsorbatsysteme diirfte daher 
eher den Charakter einer Naherung besitzen, in deren Rahmen gewisse Abweichungen 
des Quotienten ( d q / d T ) E _  vom Idealwert nach (11) bzw. (29) vernachlassigt werden. 

Man kann in dieseni Zusammenhang von der Annahrne ausgehen, dass der Term 
(d~d/dy)ynfe)E-  der Ladungsgleichung (29) in gunstigen Fallen wenn auch nicht ver- 
schwindet, so docli einen im Vergleich zum Summanden z F nur kleinen Anteil an der 
gesaiiiten Suinme hat, so dass sich im Spezialfall ys E 0 eine Annaherung von (32) 
durch 

rechtfertigt. Diese Ableitung laisst sich namlich gemass 

I z Fl I (drld/dY,,J,_ I = 0 (33) 

( w d E - ) y h l r  

( d ? l d / d Y h k ) E _  = - ( d y a T E X  bei ,uKx = const 

als Verhaltnis zweier anderer partieller Differentialquotienten des qd yue E--Zusan- 
nienhangs auffassen, dessen Zahler unter den getroffenen Voraussetzungen einer 
ccwahren )) Doppelschichtkapazitat [I 31 

c,,, - ( W d E - ) ,  
== - (drd/dE-)Yhle wenn yhIe= T, yx = 0 ,  

entspricht und (in Analogie zu den beltannten Kapazitatswerten adsorbatfreier Hg- 
Elektroden) in der Grossenordnung von 20-30 p F c r r Z  liegen sollte. Der Nenner ist 
einer durch MeZ+-Adsorption bei konstanter Zusanimensetzung der diffusen Schicht 
hervorgerufenen Potentialverschiebung umgekehrt proportional ; setzt man an seine 
Stelle unter Beschrankung auf die nahere Umgebung des Potential-Nullpunkts der 
diffusen Ladung den uber das ganze Bedeckungsintervall 0 <ylLle < ryhtr z ,yf Re- 
nommenen Differenzenquotienten 

sYhlc/(OE(sYhfe) - 0%)) (dYhI,/dE-)lld F= 0 

( d q d l d Y , l r ) E _  = C,L, (oq,y,,) - OE(0,) sr,: 

mit 0 "(Yare) = E(YhtC,, Td  = 0 )  1 

so folgt 
fur r l d  = 0 .  



Die Grossenordnung der ,E-Differenz kann rnit Hilfe der von Reinmetallelektroden 
her bekannten annahernd linearen Korrelation 181 zwischen Ladungsnullpunkt und 
Elektronenaustrittsarbeit aus dem realen Elektronenpotential eines Me- 
Adsorbatfilms auf der Oberflache der Unterlage U abgeschatzt werden : 

Da bei Metallfilmadsorbaten gilt 

(Elektronenaustrittsarbeit der Unterlage U) 

(Elektronenaustrittsarbeit einer Me-Keinphase) , 
ergibt sich 

(dq,/dy,e)E_ x 'to ( e w U  - e ~ ~ s f p )  v~ii,'. (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 
Umstanden resultiert aus (34) mit dem angegebenen Zahlenwert fur C ,  und mit 
,yN,? x mMol e r r 2  ein Wert von (dqd/dyYve)E- von ca. 0,1 Faraday, der sich mit 
(33) noch vereinbaren lasst. 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 nietallischer Monoschichten. 

Schwieriger gestsltet sich die Abschatzung aber, sobald ausser dem Depolarisator- 
ion Mez+ auch das Anion X- in die kompakte Schicht eintritt, da dann sowohl der 
Term F (dyYX/dykle)L:_ in (29) als Mass fur die gegenseitige Abhangigkeit der Oberfla- 
chenkonzentrationen yx und ywIe,  als auch der Einfluss der Anionenbelegung auf die 
Gross, ( dqd/dyYMJE- berucksichtigt werden muss. Beide Effekte sind zahlenmassigen 
Prognosen jedoch nur schwer zuganglich. 

Bezuglich der Ableitung (dy,/dy,,),_ sind zwei Grenzfalle des Verhaltens kombi- 
nierter Me-X-Belegungen denkbar, und zwar 
1. eine Adsorptionskonkurrenz zwischen Me und X dergestalt, dass eine fixe Grenz- 

konzentration von Adsorptionsplatzen 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 : 

( ~ Y x P Y m ! ) ~ : ~  < 0 : 

(dYxldYR.*Je_ > 0,  

2. eine Paralleladsorption niit positiver Korrelation zwisthen yhIe und yx  , d. h. 

wobei ein Partner durch Bildung von Oberflachenkomplexen die Bindung des Co- 
adsorbats an das Substrat stabilisiert. 
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Fur eiiie naherungsweise Erfullung von (30) in Form von 

I z Fl I (d? ld /dY l r r ) f i ;_  - F ( d Y X / d Y > I J K  I = (’ 
ware zu verlangen, dass (dyyx/dyhIJE_ Zhnlich wie (dqd/dy,JE_ einen oberen Absolut- 
wert nicht uberschreitet und beide Grossen iiiogliclist das gleiche Vorzeichen besitzen. 
Dabei ist aber zu bedenken, dass ( d ~ ~ / d y ) , ~ ) ~ -  auf Grund zusatzlicher, auf das Anion 
entfallender Oberflachenpotentialanteile voraussichtlich einen anderen Wert an- 
nimmt als beiin Me-Adsorbat ohne spezifische X--A4dsorption, so dass die austritts- 
elektrische Schatzung hier problematisch wirdg). Die Entscheidung uber die Gultig- 
keitsgrenzen des Modells muss daher in diesem Fall allein dein Experiment uberlassen 
bleiben. 
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Das komplizicrte austrittselektrische Vcrhalten kombiniertcr MeX-Schichten wurdc z. B. an 
CsC1-Filmen auf Wolframoberflachen untersucht, wobei sich Potentialverschiebungen bis zu 
einem Volt gegeniiber reinen Cs-Filmen ergaban [ZOj. @-Potentiale der gleichen Grosscnorrl- 
nung wurden auch bei der Adsorption anionischer Spezies allein, d. h. ohne metallischen Cctad- 
sorptionspartner, gcfundcn [6]. 


