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Fiir Andreas,

der mir das Rot in mein Leben zuriickbrachte






,Qieist ist niemals ohne Materie,

Materie niemals ohne Geist”

(anonym ca. 14. Jahrhundert)

+Das ist das Schwerste von allem,
was Dir das Leichteste diinkt,
mit den Augen zu sehen,

was vor den Augen Dir liegt.”

(Johann Wolfgang von Goethe)
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1. Einleitung

Thema dieser Doktorarbeit sind Untersuchungen an der elektrischen Doppelschicht. Durch die
Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht werden samtliche elektrochemischen Prozesse
beeinflult. Obwohl heutzutage eine Vielzahl von MeBmethoden bekannt ist, mit deren Hilfe
man Erkenntnisse {iber die elektrische Doppelschicht gewinnen kann, ist immer noch sehr we-
nig iiber die Doppelschicht bekannt. Durch Einfiithrung von Einkristallelektroden lassen sich

nun auch struktursensitive Informationen tiber die Phasengrenze gewinnen.

In dieser Arbeit werden drei verschiedene MeBmethoden verwendet, um Vorgéinge an der elek-
trischen Doppelschicht zu untersuchen. Zuerst wird mittels Impedanzspektroskopie die Adsorp-
tionsgeschwindigkeiten der Wasserstoff- und Anionenadsorptionen ermittelt. Adsorptionsreak-
tionen sind vielen elektrochemischen Reaktionen vorgelagert und haben entsprechend Einflufl
auf den Verlauf der Gesamtreaktion. Sie konnen dabei katalysierende und hemmende Eigen-
schaften fiir die Reaktion haben. Als Beispiel sei die vergiftende Wirkung des Kohlenmonoxid
bei der Methanolbrennstoffzelle genannt. Dies ist auch einer der Griinde, warum man bei
Brennstoffzellen als Katalysatormaterialien nicht reines Platin, sondern Legierungen mit
Fremdmetallen verwendet. Bisher sind Geschwindigkeiten von Adsorptionen in der Elektro-
chemie jedoch nur selten Gegenstand von Forschung. In dieser Arbeit werden Adsorptionsge-
schwindigkeiten von Wasserstoff und von Anionen an mit UPD-Metallen (Ruthenium, Zinn,
Bismut) modifizierten Platin(111)-Elektroden bestimmt und mit den Geschwindigkeiten an der
unmodifizierten Platin(111)-Elektrode verglichen. Dabei wurden Einkristallelektroden ge-
wihlt, weil der Verlauf von Adsorptionsreaktionen im allgemeinen stark abhingig von der

Oberflachenstruktur ist.

Die zweite MeBmethode beinhaltet die Bestimmung von Nulladungspotentialen. Dies ist das
Potential, bei dem die Elektrode keine Ladung tragt. Das Nulladungspotential wird in erster Li-
nie durch das Elektrodenmaterial und dessen Oberflachenstruktur bestimmt, so haben beispiels-
weise unterschiedlich orientierte Silbereinkristallelektroden auch unterschiedliche Nulladungs-
potentiale. Die Lage dieses Potentials hat erheblichen Einfluf auf die Struktur der Phasengren-
ze. Oft findet beim Ubergang von negativer zu positiver Ladung eine Umorientierung der ad-
sorbierenden Molekiile statt, was durchaus auch zu anderen Reaktionsmechanismen fithren
kann. Die Ladungsnullpunkte vieler Elektroden sind bereits gut untersucht und in der Literatur

beschrieben worden. Bei der Bestimmung des Nulladungspotentials von Platin gibt es in der Li-



teratur jedoch immer wieder Kontroversen. Der Ladungsnullpunkt von Platin liegt nicht, wie
bei anderen Metallen, im Doppelschichtbereich, sondern in einem Bereich, in dem auch Ad-
sorptionsprozesse stattfinden. Die iibliche Methode der Ermittlung des Kapazitidtsminimums im
Doppelschichtbereich zur Bestimmung des Nulladungspotentials kann in diesem Fall nicht an-
gewendet werden. In dieser Arbeit wurde eine mit Silberschichten modifizierte Platin(111)-
Elektrode benutzt und deren Nulladungspotential bestimmt. Im folgenden wurde mehr und
mehr Silber abgelost (Silber-UPD und Submonolagen). Dabei stand besonders die Frage im
Vordergrund, ob sich das Nulladungspotential der mit Fremdmetall modifizierten Elektroden

ebenfalls mit den entsprechenden Austrittsarbeiten im Vakuum korrelieren lassen.

Das Hauptthema dieser Doktorarbeit ist die Entwicklung einer neuen MeBmethode zur Bestim-
mung von Adsorptions-, Reaktions- und Aktivierungsvolumina. Aus diesen Grofen lassen sich
weitere Informationen ableiten. So gibt das Adsorptionsvolumen Aufschluf3 iiber den Ladungs-
zustand von adsorbierenden Spezies, wihrend man durch Ermittlung des Oberfldchenvolumen-
tiberschusses Informationen {iber die Dichte der Doppelschicht erhdlt. Kennt man das
Aktivierungsvolumen einer Reaktion, so kann man bestimmen, ob es sich bei deren Mechanis-
mus um einen outersphere oder innersphere Mechanismus handelt. Bei groferen Reaktanten
unterscheidet man die innere Sphére, die aus den Liganden besteht, und die dullere Sphire, die
im wesentlichen aus der Solvathiille besteht. Bei einem outersphere Mechanismus findet der
Elektronentransfer ohne Bindungsbruch oder Neubildung einer Bindung statt, die innere Sphare
bleibt dabei unberiihrt. Bei einem innersphere Mechanismus dndern sich die Bindungsverhalt-

I/ Bisher konnten diese Informationen nur erhalten werden, indem

nisse wihrend der Reaktion
man in MeBreihen den Druck iiber einen weiten Bereich variierte (mehrere Kilobar) und die Ge-
schwindigkeits- bzw. Gleichgewichtskonstanten maR. Dies erforderte einen hohen meftech-
nischen Aufwand und ging meist einher mit schlechter Reproduzierbarkeit. Nach anfanglicher
Beliebtheit in den sechziger Jahren hat diese Art der Messung in der Elektrochemie durch die
Komplikationen etwas an Reiz verloren, so da3 man heutzutage eher Temperaturmessungen
vorzieht (dabei wird u.a. die Entropie der Oberfldache bestimmt, durch die man auf die Ordnung
an der Oberfldche schlieBen kann. Dies beinhaltet dhnliche Informationen wie bei der Bestim-
mung der entsprechenden Volumina). Die hier beschriebenen Messungen sind statt dessen mit-
tels Druckmodulation (bei ca. einem bar) durchgefiihrt worden. Durch Druckmodulation wird

die Gleichgewichtskonstante bzw. die Geschwindigkeitskonstante moduliert. Der daraus resul-

tierende Wechselstrom ist dann proportional zu dem Reaktions- bzw. Aktivierungsvolumen.



Der Vorteil dieser MeBmethode ist offensichtlich. Man braucht keine MeBapparaturen, die ho-
hen Driicken standhalten miissen, und man muf3 diese hohen Driicke auch nicht erzeugen. Wie

diese MeBmethode realisiert wurde, ist Gegenstand dieser Arbeit.






2. Die elektrische Doppelschicht

2.1. Historischer Uberblick der verschiedenen Doppelschichtmodelle

Das élteste Modell der elektrischen Doppelschicht ist das 1879 von Helmholtz'??"* entwik-
kelte. Positive und negative Ladung sind an beiden Seiten der Phasengrenze (Metall, Elektrolyt)
geordnet. Es liegt eine Potentialdifferenz zwischen dem Metall und dem Potential im Elektro-
lytinneren vor. Diese Ladungen erzeugen ein elektrisches Feld dhnlich dem eines Plattenkon-

densators, weshalb diese Schicht auch die starre Doppelschicht genannt wird.

CpL = Gl. 2.1.0-1

Dabei ist Cpy; die Doppelschichtkapazitit, €, die Dielektrizititskonstante im Vakuum, €, die re-
lative Dielektrizititskonstante und xy; der geringste Abstand zwischen dem Ladungsschwer-
punkt der Ladungen im Elektrolyt, dicht an der Oberfliche der Elektrode, und der
Elektrodenoberfliche. Die Schicht, die parallel zur Oberfliche im Abstand xyy verlduft, wird
auch Helmholtzschicht genannt. Das elektrostatische Potential A¢p = g féllt von der Metall-

oberfliache bis zur Helmholtzschicht linear ab.

Eine Auswirkung auf das Innere der Losung beschreibt dieses Modell nicht. Weitere Phdnome-
ne wie z.B. die Variation der Doppelschichtkapazitit mit dem Potential kann dieses Modell
nicht erkldren. Eine Interaktion zwischen Elektrode und spezifisch adsorbierenden Spezies (sie-
he Kapitel 2.2.1) wird ebenso ausgeschlossen, wie eine Abhingigkeit der Doppelschichtkapa-

zitdt von der Elektrolytkonzentration.

Unabhéngig voneinander entwickeln Gouy/ > und Chapman/ % das Gouy—Chapman—Modell/ 213/
der elektrischen Doppelschicht, welches in Kapitel 5.2.2 genauer erldutert werden soll. Anders
als beim Helmholtz-Modell ist bei diesem Modell die Doppelschichtkapazitit nicht unabhiangig
vom angelegten Potential und von der Konzentration des Elektrolyten. In diesem Fall ist die
Doppelschicht nicht kompakt, die Ionen konnen sich frei bewegen, wobei aber die thermische
Bewegung durch die elektrostatische Wechselwirkung mit der Elektrode eingeschriankt wird.

Daher wird diese Doppelschicht auch die diffuse Doppelschicht genannt.

Damit entsteht ein erstaunlich einfaches und gutes Modell fiir die Doppelschicht fiir gering kon-



Historischer Uberblick der verschiedenen Doppelschichtmodelle

zentrierte Losungen. Es bietet eine einfache Moglichkeit, den Ladungsnullpunkt (point of zero
charge pzc) durch Messungen zu ermitteln. Der Verlauf der Doppelschichtkapazitét bei Varia-
tion des Potentials zeigt ein Minimum am pzc. Das Potential ¢ fillt in diesem Fall exponentiell

vom Potential des Metalls bis zum Potential der Losung ab.

Aber auch dieses Modell hat seine Schwichen. Bei Potentialen, die weit vom pzc entfernt sind,
wird die Doppelschichtkapazitéit unendlich groB3, und das Modell gilt nur fiir geringe Elektro-

lytkonzentrationen.

Das Modell von Stern’””” kombiniert das Helmholtz- und das Gouy-Chapman-Modell. Es be-
handelt die starre und die diffuse Doppelschichtkapazitit als zwei serielle Kapazititen. Daraus
resultiert, dal3 um den pzc die diffuse Doppelschicht nach Gouy-Chapman dominiert, weit ent-
fernt vom pzc die starre nach Helmholtz. Stern definiert eine duflere Helmholtzschicht (OHP).
Sie stellt den Ubergang von der starren zur diffusen Doppelschicht dar. Das Potential ¢ fillt bis
zur OHP linear ab. Ab der OHP sinkt das Potential dann exponentiell bis auf das Potential der

Losung.

Bei allen drei Modellen muB berticksichtigt werden, daB3 sie in erster Linie fiir die Quecksilber-

tropfelektrode entwickelt wurden. Die Verhéltnisse an festen Elektroden sind komplizierter.

Das Modell von Graham'>"/ berticksichtigt die Existenz von spezifischer Adsorption. Dadurch,
daB die Ionen ihre Solvathiille ganz oder teilweise abstreifen, entsteht eine stirkere Bindung.
Graham definiert die innere Helmholtzschicht (IHP) als die Schicht, die durch den Ladungs-
schwerpunkt der spezifisch adsorbierenden Ionen geht und die OHP als die Schicht, die durch

den Ladungsschwerpunkt der nicht spezifisch adsorbierenden Ionen geht.

Das Modell von Bockris, Devanathan und Miiller”’”’ geht noch etwas weiter. Es beschreibt die
physikalische Natur der Phasengrenze. Dabei wird von einer Wechselwirkung zwischen Elek-
trode und Dipolen ausgegangen. Wesentlich ist auch die Aussage, dal die Lo6-
sungsmittelkonzentration wesentlich hoher ist als die Konzentration der im Losungsmittel
gelosten Ionen bzw. Molekiile. Daraus resultiert, daBl sich hauptsdchlich Lo-
sungsmittelmolekiile an der Oberfliche befinden, die zusammen mit den geldsten Ionen bzw.

Molekiilen eine gemeinsame Schicht bilden. Die IHP bildet dabei die Schicht durch den La-



Spezifische Adsorption

dungsschwerpunkt der Losungsmittelmolekiile und den spezifisch adsorbierenden Molekiilen
bzw. lonen, die OHP jene, die durch den Ladungsschwerpunkt der solvatisierten Molekiile bzw.
Ionen geht. Dahinter bildet sich die diffuse Doppelschicht bestehend aus solvatisierten Ionen

bzw. Molekiilen und Lésungsmittelmolekiilen.

Daneben gibt es noch eine Reihe weiterer Modelle, die sich hauptsdchlich auf empirische Daten
stiitzen und noch ndher auf die chemischen Wechselwirkungen eingehen. Eingehend beriick-
sichtigt werden bei diesen Modellen auch die Auswirkung der Atomanordnung der Elektrode

auf die Organisation der Molekiile an der Oberfldche.

2.2, Adsorption

2.2.1. Spezifische Adsorption

Liegt an der Phasengrenze eine erhdhte Konzentration einer Spezies vor, und kann diese Erho-
hung nicht ausschlieBlich auf elektrostatische Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden, so

spricht man von spezifischer Adsorption.”!?

Spezifische Adsorption liegt im allgemeinen dann vor, wenn Ionen bei der Adsorption partiell
oder vollstiandig ihre Solvathiille verlieren." Die Bindung der Ionen an der Oberflédche ist da-
mit stirker, meist liegt Chemisorption vor. Im allgemeinen werden Kationen schlechter spezi-
fisch adsorbiert als Anionen, da sie eine stirker gebundene Solvathiille aufweisen. Bei
spezifischer Anionenadsorption verlagert sich der pzc in negative Richtung, bei Kationenad-

sorption in positive Richtung.

Die Oberflaichenkonzentration adsorbierender Ionen I ist an fliissigen Elektroden wie z.B. der
Quecksilbertropfelektrode durch die Anderung der Oberflichenspannung mefbar, wobei sich
die Kurven von spezifisch und nicht spezifisch adsorbierenden Ionen unterscheiden 12/ n ther-
modynamischen Messungen wird der Oberflicheniiberschuf3 I'; des Ions i (siche Kapitel 2.3)

gemessen.

2.2.2. Adsorptionsisotherme

Fiir eine gegebene Temperatur besteht eine definierte Beziechung zwischen der Anzahl der pro

Oberflacheneinheit adsorbierten Teilchen, der Konzentration in der Losung und dem Potential.



Adsorption

Solche Zusammenhénge sind in verschiedenen Modellen beschrieben worden. Man kennt sie
als Adsorptionsisothermen. Adsorptionsisothermen werden z.B. iiber eine kinetische Betrach-
tung der Adsorption und der Desorption hergeleitet (z.B. Langmuir, Frumkin, Temkin Adsorp-
tionsisotherme). Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich dann ein, wenn die Adsorptions-

geschwindigkeit der Desorptionsgeschwindigkeit entspricht.

Eine zentrale Rolle bei der Betrachtung von Adsorptionsisothermen spielt die Bedeckung T,
wobei der Begriff der Bedeckung durchaus unterschiedliche Definitionen zuldft. In dieser Ar-
beit beschreibt die Bedeckung die Anzahl der Mole der Teilchen an der Oberfldche mit der Ein-

heit mol/cm?. Der Bedeckungsgrad © ist definiert als:

r
0 = Gl. 2.2.2-1
max
I hax ist die maximal mogliche Bedeckung im Falle einer Monolage'. Dabei ist jedoch nicht

festgelegt, wie die Orientierung (die bei unterschiedlichen Potentialen durchaus verschieden
sein kann) der Molekiile auf der Oberflache ist. Als weitere Moglichkeit bietet es sich an, die
Anzahl der Atome des Elektrodenmaterials pro Oberfldcheneinheit als Bezugsgrofle zu wihlen,

da diese Grof3e meistens leichter zu berechnen ist.

Ein einfaches Modell der Adsorption ist die Langmuir Adsorptionsisotherme./ 14 Dabei werden
keine Wechselwirkungen von adsorbierenden Molekiilen untereinander beriicksichtigt. Das be-
deutet auch, daB3 jeder freie Adsorptionsplatz gleichermallen belegbar ist, unabhingig vom Be-
deckungsgrad. Die Bedeckung umfaB3t maximal eine Monolage. Geht man von einer

Adsorptionsreaktion aus,
A"+e =B, +C Gl.2.2.2-2
so folgt fiir die Adsorptionsgeschwindigkeit:

Vad = kad ’ Cl(l - Q)CXP(—ﬁcP) Gl 2.2.2-3

und fiir die Desorptionsgeschwindigkeit:

1. Der Begriff der Monolage ist in allgemeiner Form schwer zu definieren. Nahrungsweise kann man
sagen, daf} es sich um die Spezies an der Oberflache handelt, die im direkten ,,Kontakt™ mit der Elek-
trodenoberfldache stehen.



Adsorptionsisotherme

Vies = Kges €2 - Oexp(ag) Gl. 2.2.2-4

Dabei sind ¢ und ¢, die Konzentrationen der beteiligten Spezies im Gleichgewicht, oo und 3 die
Durchtrittsfaktoren der Desorptions- bzw. Adsorptionsreaktion, die besagen, welcher Anteil
des dimensionslosen Potentials ¢ sich auf die Aktivierungsenergie des Adsorptionsprozesses
auswirkt, und k,4 und k. die Geschwindigkeitskonstanten der adsorbierenden bzw. der desor-

bierenden Spezies bei ¢ =0 fiir @ =0,5.

Unter der Bedingung, da3 die Adsorptionsgeschwindigkeit der Desorptionsgeschwindigkeit

entspricht, erhélt man folgende Gleichung:

© _° Ky exp(-¢g)  mitK, = fad  G1000s
(=e o Kies
Hier wurde das dimensionslose Potential
nF
Q= RTE Gl.2.2.2-6

verwendet. E ist das Potential, n die Elektrodenreaktionswertigkeit, F die Faradaykonstante, R
die Gaskonstante und T die Temperatur. In einem zyklischen Voltammogramm macht sich eine
Adsorptionsreaktion unter Langmuir Bedingungen durch einen Peak mit der Halbwertbreite
von ca. 90 mV bemerkbar.!

16/ stellt eine Erweiterung der Langmuir Adsorptionsiso-

Die Frumkin Adsorptionsisotherme
therme dar. In diesem Fall werden die Wechselwirkungen der verschiedenen Spezies an der
Oberfldche beriicksichtigt. Diese kdnnen attraktiv oder repulsiv sein. Attraktive Wechselwir-
kungen haben einen positiven Frumkin-Parameter f und senken die freie molare Enthalpie

AG,4, repulsive haben einen positiven Frumkin-Parameter und vergrolern AG,q. Es gilt:

AG,, = AG wi— fORT Gl.2.2.2-7

In Analogie zur Langmuir Adsorptionsisotherme erhdlt man:

1. Bei repulsiven Wechselwirkungen kommt es zu einer Verbreiterung des Adsorptionspeaks, bei attrakti-
ven Wechselwirkungen wird der Adsorptionspeak schmaler.



Adsorption

e _ ‘. e ]
=ey = 5 Kooxp(Le-/0) Gl.2.2.2-8

Fiir die Adsorptionsgeschwindigkeit gilt:

Vg = kgg c1(1-0O)exp(—Pop) - exp([1-06]f©) Gl.2.2.2-9

und fiir die Desorptionsgeschwindigkeit:

Vdes = kdes "Gy @eXp(OL(p) ) exp(—éf@) Gl. 2.2.2-10

0 beschreibt die Auswirkung der Wechselwirkung auf die Aktivierungsenthalpie.

So findet man z.B. bei der Chloridadsorption an einer Platin(111)-Elektrode in 1 M NaCL-L6-
sung bei pH 4 eine repulsive Wechselwirkung mit f = -5. Eine attraktive Wechselwirkung kann
man bei der Phosphatadsorption an einer Platin(111)-Elektrode in 0,3 M KH,PO4-Losung bei
pH 4,6 mit einem f=2 beobachten’'?'.

Neben der Frumkin Adsorptionsisotherme gibt es noch weitere, die ebenfalls Wechselwirkun-
gen berticksichtigen wie z.B. die Temkin und die Freundlich Adsorptionsisotherme/ 17 Des

weiteren sei hier noch die BET Isotherme’!”’

erwéhnt, die als einzige beriicksichtigt, dall wei-
tere Adsorption von Molekiilen auf der ersten Monolage stattfinden kann. Hier wird demnach
das dreidimensionale Wachstum beriicksichtigt. Die zuletzt genannten Adsorptionsisothermen
seien der Vollstindigkeit halber erwéhnt, sollen hier aber im einzelnen nicht mehr erldutert wer-

den.

Wie aus der entsprechenden Adsorptionsisotherme die Adsorptionskapazitit (bzw. die maxima-
le Adsorptionskapazitit) und der Adsorptionswiderstand (bzw. der minimale Adsorptionswi-
derstand) herleitbar sind, und dafl man diese GroBen durch Impedanzspektroskopie ermitteln
kann, wurde bereits in der Diplomarbeit /18 behandelt. In Kapitel 4.2.2 werden die wichtigsten

Ergebnisse dieser Herleitung zusammengefalt.
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Surface Excess und Elektrokapillargleichung

2.3. Thermodynamik der Doppelschicht

2.3.1. Surface Excess und Elektrokapillargleichung

Analog zur Thermodynamik in der Volumenphase, wo die freie Enthalpie G nur von den Gro-
Ben Temperatur T, dem Druck p und der Teilchenzahl n; der Spezies i abhéngig ist, 148t sich die
freie Enthalpie fiir die Grenzflache definieren /19 Bei konstantem Druck und konstanter Tem-

peratur erhilt man:

dG® = Y u dn;’ +ydA + EdQ Gl. 2.3.1-1
Dabei bezeichnet der Index S die Phasengrenze S. Das chemische Potential p; ist definiert durch
= (g—g) , die Oberflachenspannung y durch y = 3;_; und das Potential E durch £ = g_g .

Mit A ist hier die Oberfliche und mit Q die Ladung benannt.

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB3 es sich bei der freien Enthalpie um eine extensive Zu-
standsfunktion handelt, und in Anbetracht dessen, da3 die GroBen in Gleichung 2.3.1-1 nicht
unabhingig voneinander sind, kommt man auch in diesem Fall zur Gibbs-Duhem-Gleichung.

Mit

G' = Yu'n +yA+EQ Gl.23.1-2
und
dG; = Yudn’ + Yn du; +ydA + Ady Gl.2.3.1-3
+ QdE + E dQ
erhélt man:
0 = Sn du; + Ady + OdE Gl.2.3.1-4

Betrachtet man die Teilchenzahl n; in der Grenzflidchenregion, so kann man diese in zwei Teile
aufteilen. Zum einen die Teilchenzahl niO, die der Losungsmittelkonzentration in dem Volu-
menteil entsprechen wiirde (Produkt aus Losungsmittelkonzentration, Oberfliche und dem Ab-
stand der Grenzflichenregion von der Oberfliche) und zum anderen den
Teilchenoberfldcheniiberschuf} nis (engl. surface excess). Mit dem surface excess 148t sich der

Oberfldchentiberschuf} I'; definieren mit:
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Thermodynamik der Doppelschicht

S 0
ot i _
I'= = Gl. 2.3.1-5
Q

Ersetzt man nun durch die Flichenladungsdichte ¢"'= e so kann man mit Gleichung 2.3.1-4

und 2.3.1-5 die Gibb sche Gleichung, oder auch Elektrokapillargleichung genannt, entwickeln:

—dy = EFidui+qde Gl. 2.3.1-6

Man kann diese Entwicklung der Elektrokapillargleichung auch anwenden, wenn man von ge-
ladenen Teilchen ausgeht, und zwar indem anstelle des chemischen Potentials das elektroche-

mische Potential ﬁis einsetzt wird.

Aus der Elektrokapillargleichung lassen sich weitere Beziehungen herleiten. Liegt eine kon-
stante Aktivitit im Inneren des Elektrolyten vor, so gilt du; = 0. Man erhélt die Lippmann-Glei-

chung:

—q" = Z‘gf Gl. 2.3.1-7

Wenn man die Oberflichenspannung als Funktion des Elektrodenpotentials mifit, so erhilt man
durch Differenzieren die Oberfldchenladungsdichte. In diesem Zusammenhang ist darauf hin-
zuweisen, daB sich die Entwicklung und Herleitung der bereits genannten Zusammenhénge in
erster Linie auf fliissige Elektroden wie z.B. die Quecksilbertropfelektrode bezieht. Diese miis-
sen ideal polarisierbar sein, und es darf auler Adsorption keine weitere Reaktion stattfinden.

Diese Uberlegungen lassen sich auch auf feste Elektroden beziehen, jedoch ist Oberfléchen-

spannung an fliissigen Elektroden einfacher zu ermitteln.

Durch polarographische Messungen lassen sich sogenannte Elektrokapillarkurven aufnehmen.
Die Oberfldchenspannung erreicht ihr Maximum im pzc, daher ist es einfach, den pzc von fliis-
sigen Elektroden zu ermitteln. Tragt man Elektrokapillarkurven an derselben Elektrode mit un-
terschiedlichen Elektrolyten auf, so erhdlt man Kurven, die bei niedrigen Potentialen
zusammenfallen, da Kationen selten spezifisch adsorbieren. Das Maximum der Kurven jedoch
unterscheidet sich in Lage und GroBe der Oberfldchenspannung. Die Kurven fallen mit steigen-
dem Potential unterschiedlich ab. Da Anionen spezifisch adsorbieren, wird das Maximum der
Oberflachenspannung um so kleiner, je grofer die spezifische Adsorption ist, das Potential des

Maximums jedoch um so niedriger.

12



Elektrosorptionswertigkeit

Bei zweifacher Integration erhédlt man mit Hilfe der Lippmann-Gleichung aus der differentiellen

Kapazitdt die Oberflachenspannung:

E
v = [4q"dE = [[CpdE Gl. 2.3.1-8
Epu,

Setzt man bei der Elektrokapillargleichung ein konstantes Potential voraus, ergibt sich eine

Moglichkeit zur Bestimmung des Oberfldchentiberschusses:

ady

T= (W) . Gl. 2.3.1-9

Dabei mifit man die Oberflichenspannung mit Anderung des chemischen Potentials bzw. der
Konzentration du; = RTdInc; und erhilt den Oberfldcheniiberschull durch Differenzieren. In
diesem Fall muf} berticksichtigt werden, da3 das chemische Potential nur bei nicht geladenen
Teilchen anwendbar ist. Bei geladenen Teilchen muf} das elektrochemische Potential eingesetzt
werden. Dabei ist die Konzentration der Anionen nicht mehr unabhéngig von der Konzentration

der Kationen.

2.3.2. Elektrosorptionswertigkeit

Bei einer Metallabscheidung 146t sich die Zahl der Elektronen, die in das Metall {ibergehen,
meist recht gut bestimmen. Dabei ist die sogenannte Elektronenwertigkeit n in der Regel eine
ganze Zahl. Bei Adsorptionsreaktionen ist das nicht immer der Fall, es konnen auch Teilladun-
gen A libergehen (Partialladung). Hilt man das Elektrodenpotential konstant, so ist die Strom-

dichte j wie folgt definiert:

o,

- >¢ . Gl 2.3.2-1

Jj = —leo<

Dabei 1st I'; der Oberflachentiberschuf3, der in Gleichung 2.3.1-5 genauer erldutert wird. Mit |

wird die Elektrosorptionswertigkeit bezeichnet und es gilt die Beziehung:

au.s
ley = (%’ )F Gl.2.3.2-2

wobei w;® das chemische Potential des Adsorbates ist (vgl. Gleichung 2.3.1-1).
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Geht man von einer Adsorptionsreaktion der Form S = SZ ; + A\e” aus, so ergibt sich fiir die

Spezies SZ ; * das folgende elektrochemische Potential:

0 = 1 (4 N)egg Gl 23.2-3

mit ¢,4q dem elektrostatischen Potential am Ort des Adsorbates. Es liegt ein Gleichgewicht zwi-
schen Losung, Metall und Adsorbat vor. Definiert man das elektrochemische Potential der Lo-

sung als null so erhilt man:

> = 0 (4 N)eghyy - Megd,, Gl.2.3.2-4

Diese Gleichung differenziert nach dem Elektrodenpotential ¢ unter Beriicksichtigung, daf3 sich
das innere Potential der Elektrode ¢,, von ¢ nur durch eine Konstante unterscheidet, so folgt

daraus:

[ =gn-N1-g) Gl. 2.3.2-5

d
wobei g = (%ﬂd)F ist. Man erhilt eine vollstindige Entladung falls A = -n und keinen La-
dungsiibergang, falls A = 0. Entspricht das elektrostatische Potential am Ort des Adsorbates dem
inneren Potential der Elektrode mit g = 1 und 1 = n, so handelt es sich um einen Einbau in die

Elektrode.

Die Elektrosorptionswertigkeit ist sowohl vom Bedeckungsgrad wie auch vom Elektrodenpo-
tential abhdngig (vgl. Gleichung 2.3.2-2). In der Regel kommt es bei sehr hohen Bedeckungs-
graden zur vollstdndigen Entladung der lonen, da sie sich bei einer Teilladung gegenseitig

abstofen wiirden.

Die Betrachtung von Teilladungen und damit auch die Betrachtung der Elektrosorptionswertig-
keit ist nicht ganz unproblematisch. Der reale Zustand der Ladung von einer adsorbierenden
Spezies ist vom thermodynamischen Standpunkt nicht bekannt. Die Lokalisierung von Ladung
innerhalb der Doppelschicht wiirde die totale Oberflacheniiberschuflladung der involvierten
Spezies nicht dndern. Unter diesem Gesichtspunkt konnen Partialladungen nur durch Koadsorp-
tion oder konkurrierende Sorptionsphdnomene erkldrt werden 120/ Demnach ist die Elektro-
sorptionswertigkeit | unter thermodynamischen Aspekten immer ganzzahlig, da immer nur die

Arbeit betrachtet wird, die zur Aufladung der Doppelschicht fiihrt, unabhingig davon, ob die
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Oberfldchenvolumenuberschul

adsorbierenden Teilchen geladen, teilweise geladen oder ungeladen sind, (siehe dazu auch Ka-

pitel 2.3: Unterschied pzc und ptzc).

2.3.3. Oberflachenvolumeniiberschuf

Analog zum Oberfldcheniiberschuf} 148t sich auch der Oberflichenvolumeniiberschuf} I'y; defi-
nieren /', Die vereinfachte Gibb’sche Adsorptionsisotherme in Gleichung 2.3.1-6 ist um die

Druckabhéngigkeit zu erweitern:

dy =Tydp + Eirid“i +qgdE Gl. 2.3.3-1

Es folgt fiir konstante u; mit y(p,E):

2
Jy o'y, 8q>
—_— = = = (— Gl. 2.3.3-2
dpoE <8E )p, W <8p E,
und damit
r dl’ My dE Gl.2.3.3-3
V—const—f V_f<6_E>p,u,- .2.3.3-

- [(52),, 4

Eine Druckinderung fiihrt aber sowohl zu einer Ladungsinderung wie auch zu einer Anderung

der chemischen Potentiale. Bei konstantem E gilt q (p,u;) und

dq dq
dg = [—= d du; 1. 2.3.3-4
1 (ap>E,Mi p+25<aui>l,,E Hi G

Wenn nur die Konzentrationen c; konstant gehalten werden, gilt fiir die Druckédnderung:

RITR
<a_q) _ <6_q> +E_<a‘1> <_M) GL 2335
Jdp/E,c, dp/E, i aui »E ap /e

(50 = (51 258) L (5) Gl.233:6
Op/E, w, Ip/E,c; iNow/ , g\ap/ec T

Dabei ist <S—Z> . gerade die GrofB3e, die bei Druckmodulation gemessen werden kann (vgl. Ka-
> Ci

pitel 6.2.3).
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Y
Wird beriicksichtigt, daf3 (%j = v? mit U? den partiellen molaren Volumina und dem be-
Ci

reits bekannten Zusammenhang, der aus der Elektrokapillargleichung 2.3.1-6 durch Bildung der

zweiten gemischten Abbildung hervorgeht (bei konstantem Druck), so gilt:

oT.
<8q> - <—) GL 2337
W/ p g \OE/P.u

Es ergibt sich aus Gleichung 2.3.3-3 und 2.3.3-6:

r, = f(g—?)E,CidE+ {E(%)p ui-v?}dE Gl.2.3.3-8

+ const

und das entspricht:

_ (% 0
r, = f(@) g dE 3 v T(E) + const Gl.23.3-9

Kennt man den Zusammenhang der Anderung der Ladung mit dem Druck, so 4Bt sich nach

Gleichung 2.3.3-9 der Oberflachenvolumeniiberschull bestimmen.

2.3.4. pzc und ptze

In Anschluf§ an die Thermodynamik der Doppelschicht soll hier noch eine Anmerkung zur De-

finition des Ladungsnullpunktes gemacht werden.

In diesem Zusammenhang muf3, &hnlich wie bei der Thematik der Elektrosorptionswertigkeit,
genau unterschieden werden, welche Ladung flief3t. Betrachtet man den Ladungsflu8 im ther-
modynamischen Sinn, so wird nur der Ladungsfluf3 beriicksichtigt, der den Aufbau der elektri-
schen Doppelschicht ermdglicht. Diese Ladung nennt man auch die totale Ladung. Dabei spielt
es keine Rolle, wie der genaue Ladungszustand des adsorbierenden Teilchens ist, ob es geladen,
partiell geladen oder ungeladen ist. Der Ladungszustand der adsorbierenden Spezies wird nur
bei der sogenannten freien Ladung beriicksichtigt. Betrachtet man beispielsweise die Chlorid-
adsorption einer Monolage Chlorid an einer Platin(111)-Elektrode, bei der eine Ladung von
240 uC cm™? flieBt (bei 100% Bedeckung). Angenommen die Oberflache sei zu 10% mit Chlo-
rid bedeckt und der eigentliche Ladungstransfer des Chloridions sei nur 0,5 (d.h. es handelt sich

um eine Partialladung von 0,5 pro Chloridion, die auf die Elektrode libertragen wird), so ermit-
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pzc und ptzc

telt man eine fotale Ladung von 24 nC cm™, aber eine freie Ladung von 12 pC cm™. Im Zu-
sammenhang mit der fotalen Ladung spricht man dann von der Bestimmung des ptzc (potential
of total zero charge), andernfalls, wenn es sich um die freie Ladung handelt, vom pzc (potential

of zero charge). In der Literatur finden sich Begriffe wie pfzc (potential of free zero charge) M3/,

Es muf3 demnach berticksichtigt werden, auf welche Weise der Ladungsflull gemessen wurde,
je nachdem erhélt man den pzc oder den ptzc. Ist die adsorbierende Spezies an der Oberfléche
geladen bzw. teilweise geladen, so mull (beim pzc) noch zusitzliche Arbeit aufgewendet wer-
den, um die Teilchen zu entladen. Die Messung des Ladungsnullpunktes nach der Gouy-Chap-
man-Methode, deren Theorie auf ausschlieBlich elektrostatischen Betrachtungen beruht, flihrt
demnach zur Ermittlung des pzc, wiahrend z.B. Kohlenmonoxidverdridngungsexperimente zur

Ermittlung des ptzc fiihren.

Die Frage, wann sich grof3e Unterschiede im Potential zwischen pzc und ptzc bemerkbar ma-
chen, ist nicht so einfach zu erkliren, da man beziiglich des Ladungszustandes bei vielen Ad-
sorbaten noch iiber keine genauen Erkenntnisse verfiligt (z.B. ist immer noch nicht geklért, ob
Jod an einer Platin(111)-Elektrode als Jod oder Jodid adsorbiert). Im allgemeinen ist jedoch die
Wabhrscheinlichkeit einer Diskrepanz zwischen beiden Potentialen am groften, wenn spezifi-
sche Adsorption vorliegt. Dabei wird die Solvathiille partiell oder ganz abgestreift, so dafl im
allgemeinen eine Partialladung bzw. eine Ladung vorliegt. Das Potential des ptzc wird bei po-
sitiv geladenen, spezifisch adsorbierenden lonen negativ vom pzc liegen bei negativ geladenen
positiv. Ein weiteres Kriterium ist in diesem Zusammenhang auch die Elektrolytkonzentration
und die damit verbundene Anzahl an Teilchen, die an der Oberfliche adsorbieren. Liegt eine
hohe Elektrolytkonzentration vor, so ist die Wahrscheinlichkeit grof3er, daB3 sich ptzc und pzc

unterscheiden.

Kapitel 5 beschreibt die Bestimmung des Ladungsnullpunktes von einer Platin(111)-Elektrode
mit Silberschichten (bzw. UPD, bzw. Submonolagen). Dabei wurde mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen von Natriumchloridlosungen gemessen. Perchlorat wird als wenig spezifisch ad-

sorbierend eingestuft.
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2.3.5. Austrittsarbeit und Ladungsnullpunkt

In der Elektrochemie miissen verschiedene Potentiale unterschieden werden. Als das dul3ere Po-
tential W, der Phase a , auch Voltapotential genannt, bezeichnet man die Arbeit, die aufge-
bracht werden muf3, um eine Punktladung aus dem Unendlichen in die Nihe der Oberfldche der
Phase zu bringen. ,,In die Ndhe der Oberflache* bedeutet, dal die Wechselwirkungen mit der
Phase vernachldssigbar klein sind 2V Das innere Potential ¢, auch Galvanipotential genannt,
ist die Arbeit, die aufgebracht werden muf3, um eine Punktladung aus dem Unendlichen ins In-
nere der Phase a zu bringen 121/ Das duBere Potential ist durch Messungen erfa3bar, wihrend

das innere Potential Messungen nicht zugénglich ist.

Die Differenz zwischen innerem und duflerem Potential bezeichnet man als Oberflaichenpoten-
tial y, mit %, = ¢, - ¥, Das Oberflichenpotential wird durch eine inhomogene Ladungsver-

teilung an der Oberflache hervorgerufen 12U,

Zwei wichtige Groflen aus der Oberflichenphysik, die inzwischen auch in der Elektrochemie
gebrduchlich sind, sind das Fermi-Niveau Ef, bekannt als das hochst besetzte Energieniveau bei
einer Temperatur von null, und die Austrittsarbeit ®, definiert als die Arbeit, die erforderlich
ist, um ein Elektron aus dem Inneren des Metalls zu einem Punkt gerade auBlerhalb der Phase
zu bringen, so dal} es die eigene Bildladung nicht mehr spiirt, jedoch noch nicht im Einflu} des
elektrischen Feldes steht!. (vgl. Definition des du3eren Potentials). Ist der Referenzpunkt so ge-

wihlt, dal er dem Vakuumniveau entspricht, dann ergibt sich Ep = -® - ¢, W.

Es besteht ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit und dem Potential q>/ 22/,

1
q) = 2?)(¢1‘4_®r_ef‘)"‘(‘IIM_IIIS()I) Gl. 2.3.5'1
wobei @y die Austrittsarbeit des Metalls ist, @ ¢ die Austrittsarbeit des gewéhlten Referenz-
systems (Redoxsystem der Referenzelektrode), W), das duflere Potential des Metalls und W

das duflere Potential des Losungsmittels sind.

Daraus 1d6t sich ein Zusammenhang zwischen dem Nulladungspotential ¢, und der Austritts-

arbeit ableiten. Am Ladungsnullpunkt entspricht das dullere Potential des Metalls dem dufleren

1. Das elektrische Feld existiert nur in der Elektrochemie aufgrund der von auen angelegten Spannung.
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Austrittsarbeit und Ladungsnullpunkt

Potential des Losungsmittels W,, = ¥_ .

Die Elektronenverteilung im Metall wird durch die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel be-
einflult, wihrend durch das Metall die Losungsmittelmolekiile geringfiigig ausgerichtet wer-
den. Es kommt zu einer geringfiigigen Veridnderung der Oberflachenpotentiale des Metalls und

des Losungsmittels, im folgenden als dy), und dy, bezeichnet. Man erhilt:

1
q)pzc = ga(q)M_(Dref)-i_dxM_dxsol Gl. 2.3.5-2

Damit ist das Potential des Ladungsnullpunktes proportional zur Austrittsarbeit.

2.4. Zur Struktur und Dichte des Wassers

Die meisten Untersuchungen an der Doppelschicht wie beispielsweise STM-Untersuchungen
befassen sich mit der lateralen Anordnung von Adsorbatmolekiilen. Dabei sind Informationen
tiber die Struktur des Wassers an der Doppelschicht weniger bekannt, insbesondere was die

Anordung der Wassermolekiile senkrecht zur Elektrodenoberflidche angeht.

Um eine bessere Vorstellung von der atomaren Struktur und Dichte des Wassers in der Doppel-
schicht zu gewinnen, sind im folgenden mehrere Untersuchungen mit unterschiedlichen Mef3-

techniken zu diesem Thema dargestellt.

Erste Untersuchungen zur atomaren Anordnung der elektrischen Doppelschicht wurden bereits
1965 von Hills und Payne/ 12/ mit indirekten Verfahren durchgefiihrt. Unter Verwendung der
Quecksilbertropfelektrode wurden Druck- und Temperaturkoeffizienten gemessen. Dadurch
konnten Oberflichenvolumeniiberschufl und Oberflichenentropie bestimmt werden, um Auf-
schluf} tiber die Adsorption des Solvents in der inneren Region der Doppelschicht zu erhalten.
Hills und Payne untersuchten mehrere Elektrolyte und unterteilten diese in spezifisch adsorbie-
rende (Chlorid, Nitrat und Sulfat) und nicht spezifisch adsorbierende Elektrolyte (Fluorid). Im
Falle des Fluorid stellten sie ein Maximum der Entropie und des Volumens bei -10 pC cm™
fest. In positiver Richtung fielen beide GroBen wieder ab. Es handelte sich um einen Anstieg
der Oberflachenkonzentration auf ca. 17%. Der Abstand zu anderen Ionen, die sich nicht direkt
an der Oberfldche befanden, war grofer. Bei positiver Ladung kam es zu einer Umorientierung

der Wassermolekiile mit dem Sauerstoffatom in Richtung Oberflache. Es wurde vermutet, daf3

der anodische Anstieg durch Wechselwirkung zwischen Wasser und Fluorid entstanden ist. Bei
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einer Ladung von -4 pC cm™ fanden sie eine Schulter, die sie hauptsichlich den Wassermole-
kiilen zuordneten und bei der sie eine sogenannte ,,ice-like*“~-Struktur erwarteten. Bei den spezi-
fisch adsorbierenden Elektrolyten wurde das Wasser aus der inneren Schicht verdringt,
abhingig vom Grad der spezifischen Adsorption. Dabei handelte es sich sowohl um Wassermo-
lekiile aus der Hydrathiille wie auch um an der Oberflidche adsorbiertes Wasser. Im Gegensatz
zu dem nicht spezifisch adsorbierenden Fluorid, bei dem die Entropie in Richtung positiver La-
dung rapide abfiel, stieg die Entropie bei den spezifisch adsorbierenden Elektrolyten an. Bei
Flourid adsorbierte vorwiegend Wasser an der Oberfldache, im Gegensatz zu Nitrat, wo sehr viel
Wasser durch die spezifische Adsorption verdrangt wurde. Letzteres machte sich in einer star-
ken Anderung der Entropie und dem Volumen bemerkbar. Die Dielektrizititskonstante der in-
neren Schicht fiel in dem MaB rapide ab, wie spezifische Adsorption stattfand, woraus ein
breiter Kapazititspeak resultierte. Der Kapazititspeak wurde mit zunehmender positiver Pola-
risation hoher. Das Maximum der Kapazitét lag in verdiinnter Losung vor, da hier die Adsorp-

tion am geringsten war.

Bewick und Robinson '>*'fiihrten Untersuchungen an einer polykristallinen Bleielektrode mit
Hilfe der ,,modulated specular reflectance spectroscopy* bei zwei verschiedenen Winkeln (45°
und 70°) im Doppelschichtbereich durch. Sie benutzten dabei Natriumfluorid als Elektrolyten.
Sie fanden einen Anstieg der Oberflichenkonzentration von Wasser mit zunehmendem anodi-
schen Potential (positiver als -5 uC cm'z). In Anwesenheit eines elektrostatischen Feldes war
die bevorzugte Orientierung des Wassers mit dem Sauerstoffatom in Richtung der Oberfliche.
Mit zunehmender negativer Ladung konnte kein signifikanter Anstieg der Wasserkonzentration
festgestellt werden, woflir sie zwei mdgliche Erkldrungen hatten. Zum einen stellten sie zur Dis-
kussion, sie hitten nicht weit genug in kathodischer Richtung gemessen. Als zweite Moglich-
keit nannten sie eine Balance zwischen dem Anstieg des ,reflectance index* fiir Wasser und
dem Abfall durch die spezifische Adsorption des Natriumkations. Die Oberflichenkonzentrati-
on des Wassers blieb konstant im Bereich von -13 und -6 pC cm™2 und im Bereich von -6 und

5uC cm™ stieg die Oberflachenkonzentration auf 6%10°13 Molekiile cm™.

Mit Hilfe von Admittanz-Untersuchungen und Messungen des differentiellen Reflexionsver-

mogens untersuchten Hinnen et al 1241

eine polykristalline Goldelektrode mit den Elektrolyten
Natriumfluorid, Kaliumperchlorat, Natriumsulfat und Kaliumchlorid im Potentialbereich von -

700 bis 800 mV vs. NHE. Es wurden die differentiellen Kapazititen aller Systeme untersucht.
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Zusétzlich wurden Elektroreflexionsspektren in Abhidngigkeit der Energie hv und Elektrorefle-
xionskoeffizienten fiir verschiedene Ladungen gemessen. Es wurde die Anderung der Zahl der
adsorbierten Wassermolekiile berechnet und als Funktion der Ladung dagestellt. Die Kurven
verhielten sich symmetrisch um den Punkt bei -4 pC cm™. Die Anzahl der Wassermolekiile
stieg um 3% bei 8 und -17 pCcem™ (bezogen auf die Anzahl der Wassermolekiile bei
-4 uC cm'z) Es wurde angenommen, dal} die Wasserkonzentration an Gold bei -4 uC cm™ am
geringsten ist. An diesem Punkt, dem pzc, war die bevorzugte Orientierung des Wassers mit
dem Sauerstoffatom zur Oberflidche. Bei der spezifischen Adsorption des Chlorids bestand die
Schicht an der Elektrode sowohl aus Wasser wie auch aus Chlorid. Es wurde die Existenz von
zwei verschiedenen Typen einer Gold-Chlorid-Wechselwirkung mit einem hohen kovalenten
Charakter bei positiven Ladungen gefunden.

Toney et al. 125/

untersuchten die Silber(111)-Elektrode mit Hilfe von X-ray scattering in einem
Natriumfluoridelektrolyten. Es wurden zwei Messungen durchgefiihrt: eine bei 0,52 V und eine
bei -0,23 V gegen pzc (fiir Ag(111) -0,67 V vs. Ag/AgCl). Das entsprach einer Ladung von 25
bzw. -10 pC cm™. Bei -0,23 V lag eine Verteilung von Wassermolekiilen pro Silberatom von
1:1 vor, bei 0,52 V eine von 1,8:1. Letzteres entsprach keiner ,,ice-like* Struktur. Die Dichte der
ersten Monolage Wasser war noch dichter gepackt, als es bei Wasser und Eis der Fall gewesen
wire. Sie vermuteten kompliziertere Faktoren als die libliche sterische Packung ohne
Wasserstoffbriickenbindungen. Mit Anderung der Ladung der Elektrode von negativer zu posi-
tiver Ladung fand auf der Oberfldche eine Umorientierung der Wassermolekiile statt. Bei nega-
tiver Ladung zeigten die Sauerstoffatome von der Oberfldche weg, bei positiver Ladung waren
sie der Oberfldche zugekehrt. Die hohe Dichte von Wasser wurde mit dem hohen elektrischen

Feld von 107 V cm’! begriindet. Toney et al. folgerten, dafl die Dichte von Wasser am pzc am

geringsten war.

Ataka et al. ? untersuchten die Gold(111)-Elektrode in Perchlorsdure mit Hilfe von IR-spek-
troskopischen Messungen. Unterhalb des pzc (0,55 V vs. NHE) zeigten die Wasserstoffatome
des Wassers zur Oberfldche, und zwar ca. 45° zu einer Achse senkrecht zur Oberflache. Hier
war die Bande der HOH-Spreizschwingung zu niedrigeren Frequenzen verschoben (schwache
Wasserstoff-Metall-Wechselwirkungen, Monomere bzw. Dimere). Die Bande der OH-Valenz-
schwingung war zu hoheren Frequenzen verschoben, woraus eine schwache

Wasserstoftbriickenbindung resultierte. Das ,,lone-pair von Sauerstoff zeigte nach oben (von
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Zur Struktur und Dichte des Wassers

der Oberflache weg). Im Bereich des pzc lag das Wassermolekiil flach mit den Wasserstoffato-
men parallel zur Oberfldche in einem Winkel von 90° ! Hier waren die Intensitéten aller Ban-
den am geringsten. Oberhalb des pzc bis ca. 800 mV lag eine ,,ice-like** Struktur vor, was sich
in der Existenz einer Bande bei 3612 cm™! bemerkbar machte. Die Bande der OH-Valenz-
schwingung war breit und zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Die Wasserstoffatome orien-
tierten sich in einem Winkel von ca. 135" zur Oberflache mit der Konsequenz, da3 sich mit der
zweiten Wasserschicht eine spezielle Struktur ausbildete. Oberhalb von 800 mV zeigten die
Wasserstoffatome von der Oberflache weg in einem Winkel von 180°. Sie waren stark gebun-
den. Die ,,ice-like* Struktur war durch die Perchloratadsorption aufgebrochen. Die Intensitit
der Bande bei 3612 cm™! nahm mit der spezifischen Adsorption von Perchlorat zu. Die Bindung
des Wassers war in diesem Fall asymmetrisch. Eine Bindung war eine Wasserstoftbriicken-
bindung, die andere war eine sehr schwache Bindung zum Perchlorat. Des weiteren konnte die
Existenz eines Hydroniumions durch eine Bande bei 1710 cm™! (doubly degenerated asymetric
HOH-stretch) unterhalb des pzc beobachtet werden, dessen Symmetrieachse nahezu parallel zur
Oberfldche lag.

Iwasita und Xia /27"

untersuchten die Platin(111)-Elektrode in einer perchlorsauren Losung mit
Hilfe von FTIR-Messungen. Es zeigte sich, dall die Bande der OH-Streckschwingung im Be-
reich von 0,1-0,3 V vs. RHE um ca. 100 cm’! niedriger war als oberhalb von 0,35 V. Die nied-
rigere Bande deutete auf eine OH - Metallbindung hin. Sie interpretierten dies mit einer
Umorientierung des Wassers bei einem Potential von 0,35 V mit zundchst dem Wasserstoffa-
tom und dann dem Sauerstoffatom in Richtung der Oberflache. Sie folgerten daraus, dal3 sich
der pzc bei diesem Potential befand. Zwischen 0,1 und 0,3 V war das Wasser mit dem Wasser-
stoffatom in Richtung der Oberfléche orientiert. Es lagen koadsorbierte Wasserstoffatomen vor.
Um und oberhalb von 0,35 V lagen Wassercluster vor. Es wurde eine Vergro3erung der Hohe
der Banden der OH-Streck- und HOH-Spreizschwingung gefunden, was mit einer Anderung
des Neigungswinkels von 55° bis 90° im Bereich von 0,35 bis 0,9 V und der Existenz von Tri-
meren und Tetrameren erklirt wurde. Die Umorientierung von einer schrigen zu einer senk-

rechten Lage fand im Bereich von 0,35 bis 0,45 V aufgrund der Zunahme des elektrischen

Feldes statt. Es kam zu einem Bindungsbruch lateraler Wasserstoftbriickenbindungen, was

1. Die Angaben der Winkel beziehen sich auf eine Achse senkrecht zur Oberflédche. Die Bindung Wasser-
stoff/ Sauerstoff steht dabei im 90° Winkel zu dieser Achse (parallel zur Oberfléche), bzw. 135°, bzw.
180° (dabei zeigt die Bindung Sauerstoff/ Wasserstoff in Richtung der Achse mit dem Wasserstoffatom
von der Oberfliache weg)
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Austrittsarbeit und Ladungsnullpunkt

auch die Auflosung der Cluster zur Folge hatte. Ab 0,5 V - hier trat eine Verschiebung der Ban-
de der HOH-Spreizschwingung zu einer positiveren Wellenzahlen auf - vermuteten sie senk-
recht koadsorbierte Hydroxidionen. Eine Sattigung dieser Koadsorption war bei 0,9 V erreicht,

wo die Bande der HOH-Spreizschwingung nahezu konstant blieb.
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MeBplatz

3. Experimentelles

3.1. Allgemeines

3.1.1. MeBplatz

Fiir die Messungen wurde eine Impedanzanlage der Firma EG&G benutzt. Sie bestand aus ei-
nen Potentiostaten, Model 273A, und einem Lock-in-Verstirker, Model 5210, die beide iiber
eine IEEE-Schnittstelle des Typs PC2/2A von National Instruments mit einem 486 DX/2-Rech-
ner angesteuert wurden. Als MeBprogramm stand das Programm Electrochemical Impedanz
Software, Model 398, Rev. 1.01, von EG&G zur Verfiigung. Fiir die Auswertungen wurde das
Programm Equivalent Circuit, Version 4.51, von Boukamp, University of Twente 1989, be-
nutzt. Die zyklischen Voltammogramme konnten mit einem X,Y-Schreiber der Firma Hewlett
Packard, Model 7004b und iiber eine AD/DA-Wandlerkarte Dash 16A von Keithley aufgenom-
men werden. Fiir die Messungen des Nulladungspunktes wurde zusétzlich eine AD/DA-Wand-
lerkarte von National Instruments PC-MIO-16E4 in Verbindung mit einem Pentium MMX 133
MHz. benutzt. Bei dem Programm zur Mefdatenerfassung handelte es sich um eine Lab View
5.0.1 (National Instruments) Applikation, die innerhalb unserer Arbeitsgruppe entwickelt wur-

de.

3.1.2. Chemikalien

Die zu den Messungen notwendigen Glasgerite wurden in regelméfigen Abstdnden tiber Nacht
in 5 M Kaliumhydroxidlosung gelegt (Kraemer & Martin Gmbh, DAB P), um sie von organi-
schen Verunreinigungen (in der Regel Fette) und Anionen zu befreien. Fiir Experimente, bei de-
nen mit UPD-Metallen gearbeitet wurde, mufliten die Glasgerite zusidtzlich in
Chromschwefelsdure (640 ml Schwefelsdure (Merck p.a. 97%), 360 ml Wasser (Millipore) und
21,4 g Chrom-VI-Oxid (Merck p.a.)) gereinigt werden, um die Metallsalze zu entfernen.

Die Einkristalle wurden bei Verschmutzung durch Metallsalze in konzentrierter Salpetersiure
(Merck p.a) gereinigt. In regelméfBigen Abstinden und bei der Verwendung von Zinnsalzen

wurde der Einkristall flinfzehn Minuten in FluBsdure (Fluka p.a) getaucht.

Fiir die Reinigung wurde ausschlieflich Millipore-Q™-Wasser benutzt. Dieses Wasser diente

auch zum Ansetzen der Elektrolyte mit folgenden Chemikalien: Schwefelsdure 97% (Merck su-
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pra pur), Kaliumdihydrogenphosphat (Fluka microselect), ortho-Phosphorséure 85% (Fluka
micro select), Perchlorsdure 70% (Merck p.a.), Zinn-11-sulfat (Merck p.a.), Ruthenium-III-chlo-
rid (Degussa 35,55%), Bismut-III-oxid (Aldrich p.a.), Silber-1I-Oxid (Merck p.a), Kupfer-II-
Sulfat (Fluka purris p.a.), Natriumperchlorat (Merck p.a.), Eisen-II-sulfat (Fluka puriss p.a.),
Eisen-IlI-sulfat (Fluka purum p.a.), Kaliumhexacyanoferrat [mit Fe-II und Felll] (Merck p.a.),
Natriumchlorid (Fluka, microselect), Thalium-I-sulfat (Aldrich p.a.) und Kaliumjodid (Merck
suprapur). Wihrend der Experimente wurden die Losungen fortwéhrend mit Argon 5.0 (Messer

Griesheim) entliiftet. Zum Ausglithen wurde Wasserstoft 5.0 (Messer Griesheim) verwendet.

3.1.3. Einkristallpriparation

Die mit FluBBsdure bzw. Salpetersdure vorgereinigte Einkristallelektrode wurde zunéchst durch
zyklische Voltammogramme auf Sauberkeit hin gepriift und gegebenenfalls elektrochemisch
gereinigt. Die Sauberkeit der Elektrode wurde durch einen Adsorptionstest bei 330 mV fiir finf
Minuten getestet. Die zyklischen Voltammogramme wurden vor und nach dem Adsorptionstest
verglichen. Traten in dem zyklischen Voltammogramm nach dem Test zusétzliche Adsorpti-
onspeaks auf (meist organische Spezies, die sich im Bereich der Sauerstoffadsorption bemerk-
bar machten), so wurde davon ausgegangen, dal Verunreinigungen in der Losung bzw. an der
Elektrode vorlagen. Entsprach die Elektrode den Sauberkeitsanforderungen, so wurde sie
griindlich gespiilt. Danach wurde sie iiber einer Wasserstoffflamme bis zur Rotglut erhitzt. Es
erfolgte ein schneller Transfer in die elektrochemische Zelle ohne Elektrolytkontakt. Die MeB-
zelle wurde unterdessen stark mit Argon gespiilt, so da3 der Einkristall in der Argonatmosphére
abkiihlen konnte. Nach einer Abkiihlzeit von ca. vier Minuten wurde der Einkristall mit dem
Elektrolyten zunéchst vollstindig benetzt, um etwaige Randeffekte durch getrockneten Elektro-
lyten etc. zu vermeiden. Danach wurde er wieder herausgezogen, bis nur noch die Stirnfldche

der Elektrode mit dem Elektrolyten Kontakt hatte.

3.14. Modifizierung der Platin(111)-Elektrode mit UPD-Metallen

Die Sauberkeit und die Qualitdt der préparierten Einkristallelektrode wurde durch zyklische
Voltammetrie iiberpriift. Die Elektrode wurde aus dem Elektrolyten herausgezogen, wobei ein
an der Stirnflache hidngender Elektrolyttropfen die Oberflache schiitzte. In der Regel wurden
die Experimente mit einer Reversiblen Wasserstoffelektrode (RHE) durchgefiihrt. Unter Poten-
tialkontrolle wurde die Einkristallelektrode in eine zweite elektrochemische Zelle transferiert.

Dabei wurde besonders darauf geachtet, dall das Potential wihrend des Eintauchens dem Ab-
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scheidepotential entsprach. In der zweiten Zelle befand sich die jeweilige Abscheideldsung, die
bei der Rutheniumabscheidung einer 50 mM H,SO,4-Losung mit 5* 103 M RuClj; entsprach. Im
Falle von Zinn wurde eine Abscheidelosung bestehend aus 10°M SnSO, in 0,5 M H,SO4-L6-
sung benutzt. Die Abscheidung erfolgte bei 250 mV fiir drei Minuten. Bei der Abscheidung von
Bismut war keine Potentialkontrolle ndtig, da Bismut bereits unter ,,open circuit* Bedingungen
ausreichend adsorbiert. Die Abscheidung von Silber erfolgte bei einem Abscheidepotential von
673 mV gegen Hg/ Hg,Cl, iiber einen Zeitraum von ca. fiinf Minuten. Hierbei handelte es sich
um eine OPD (over potential deposition) Abscheidung. Es wurden ca. 2000 Monolagen Silber
mit einer Ladung von 0,5 C cm? abgeschieden. Die Experimente in Schwefelsdure wurden mit
einer Hg/ Hg,Cl, -Referenzelektrode (E; = 267 mV vs. NHE) durchgefiihrt, Messungen im
chlorhaltigem Elektrolyten mit einer Ag/ AgCl-Referenzelektrode (Ej; =218 mV vs. NHE).

Nach Beendigung der Abscheidung wurde der Einkristall aus der Losung gezogen und mit Was-
ser abgespiilt, damit keine Abscheidelosung in die MeBlosung gelangte. Unter Potentialkontrol-

le wurde die Einkristallelektrode (wieder mit hingendem Tropfen) zuriick in die MeBzelle

transferiert.
3.1.5. Versuchsablauf
3.1.5.1. Impedanzmessungen

Vor und nach jeder Impedanzmessung wurde ein zyklisches Voltammogramm aufgenommen,
um eventuelle Verunreinigungen und Verdnderungen, z.B. durch irreversible Prozesse, auszu-

schlieBen.

Die eigentliche Impedanzmessung erfolgte in zwei Schritten. Zunédchst wurde im hochfrequen-
ten Bereich von 10 Hz bis 50 kHz eine sogenannte ,,single-sine* Messung aufgenommen, im
niederfrequenten Teil unterhalb von 10 Hz eine ,,multi-sine* Messung. Um die Mef3zeiten zu
verkiirzen, wurde mit einer ,,multi-sine Technik gearbeitet, bei der 23 Frequenzen gleichzeitig
iiberlagert und spéter mittels Fourier-Transformation analysiert werden. Im Unterschied dazu
wurde bei der ,,single-sine* Messung jede Frequenz einzeln gemessen. Eine Impedanzmessung

dauerte ca. 25 Minuten.

3.1.5.2.  Messungen des Nulladungspunktes

Die mit Silber-OPD préparierte Platin(111)-Elektrode wurde zunédchst in die Mefzelle mit
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Druckmodulation

0,005 M Natriumperchlorsdure transferiert. Es wurde in einem Potentialbereich von -1,3 bis
-0,4 V vs. Hg/ Hg,Cl, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mVs’! _gezykelt®, wobei die-
se Gleichspannung mit einer Wechselspannung iiberlagert wurde. Diese Wechselspannung, ge-
neriert durch den integrierten Oszillator des Lock-In-Verstirkers, hatte eine kleine Amplitude
von 8,5 mV (peak to peak). Es wurden mehrere Messungen mit unterschiedlichen Frequenzen
(11,20, 30 Hz) aufgenommen. Der resultierende Wechselstrom wurde ebenfalls mit dem Lock-
In-Verstirker gemessen. Danach wurde ein Elektrolytwechsel vorgenommen. Die gleichen

Messungen wurden nun in der hoher konzentrierten Losung wiederholt.

Nach den Versuchen wurde die Platin(111)-Elektrode mit dem Silber-OPD in Schwefelsdure
zurlicktransferiert. Es wurde bis zu einem Potential von 500 mV gezykelt und dort fiir eine Mi-
nute gestoppt, um das Silber aufzulosen. Der Elektrolyt (Schwefelsdure) wurde erneut gewech-
selt. Es folgte ein zyklisches Voltammogramm zur Uberpriifung einer vollstindigen Bedeckung
der Platin(111)-Oberflache durch eine Monolage Silber (Unterdriickung des Wasserstoffad-
sorption).

Die mit Silber-UPD préparierte Platin(111)-Elektrode wurde erneut in die MeBzelle mit

0,005 M Natriumperchlorsdure transferiert. Die MeBroutine wurde wiederholt.

3.2. Druckmodulation

3.2.1. Meflanordnung

Abbildung 3.2.1-1 zeigt eine Photografie des kompletten Aufbaus der von uns entwickelten

MefBanordnung der Druckzelle.
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Abb. 3.2.1-1 Photografie des kompletten Aufbaus der Druckzelle ohne Einhausung zum Entliiften

Anhand der Skizze in der folgenden Abbildung 3.2.1-2 kénnen die Elemente des Aufbaus bes-

ser beschrieben werden.

29



Druckmodulation

Bei der Konstruktion der Druckzelle ist zu beriicksichtigen, da3 wegen der verhdltnismaBig
kleinen Stellwege der Piezostellelemente und der hohen Kompressibilitit von Gasen in der
Druckzelle keine Gasblasen vorhanden sein diirfen. Daher muf3 die Fliissigkeit vor der Messung
moglichst vollstindig von in ihr gelosten Gasen befreit werden. Das bedeutet zum einen, daf}
die Fliissigkeit durch Anlegen eines Vakuums entliiftet werden muf3, und zum anderen, daf sie
so abgedichtet werden muf}, daf3 keinerlei Gasblasen im MeBraum enthalten sind. Fiir die Ent-
liftung wird eine Plexiglas-Einhausung benutzt, die man sowohl entliiften wie auch mit Argon

oder Luft beliiften kann.

Abb. 3.2.1-2  Skizze des Aufbaus der Druckzelle ohne Einhausung
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Mefzelle

Auf der Plattform (1) sind drei Sdulen (2) festgeschraubt. Diese Anordnung der Sdulen (Lénge
ca. 30 cm, Durchmesser 4,5 cm) erweist sich gegeniiber der urspriinglich geplanten wegen der
groBeren mechanischen Stabilitét als notwendig. Sie verhindert, daf3 die gesamte MeBanord-
nung durch die Inbetriebnahme des Piezos (3) zu schwingen beginnt. An den drei Sdulen ist eine
hohenverstellbare Plattform (4) angebracht, an der der Piezo (3) fest verschraubt ist. Mit Hilfe
dieser Plattform (4) 148t sich der Piezo grob positionieren. An dem Piezo (3) ist der Druckkopf
(5) befestigt. Direkt unterhalb dieser Anordnung befindet sich ein Stahlteller (6), der mit Tel-
lerfedern bestiickt ist. Auf diesen Tellerfedern aufliegend befindet sich der Kraftsensor (7), der
wiederum mit einem weiteren Stahlteller (8) verbunden ist, in dem die MeBzelle (9) positioniert
wird. Die Plattform (1) hat zwei Bohrungen, eine fiir die Kabel (10) (z.B. die Kabel zur Steue-
rung des Piezos) und eine, um ein Vakuum anzulegen (11). Auf diese Plattform palit eine Ein-
hausung aus Plexiglas mit einem Ventil zur Luftzufuhr, so dall man an die gesamte Druckzelle
Vakuum anlegen kann. Unterhalb der Plattform (1) befindet sich ein Gewinde (12), das sich so-
wohl mit der Hand als auch mit einem Drehmomentschliissel bewegen 146t. Damit kann, auch
unter Vakuum, die Mef3zelle samt der Stahlbehélter (6) und (8) und dem Kraftsensor (7) in ver-

tikaler Richtung hoch- und heruntergedreht werden (Feinpositionierung).

Der Autfbau der Druckzelle samt Einhausung war ca. 50 cm hoch und hatte einen Durchmesser

von 30 cm.

3.2.2. Mefizelle

Zunichst wurden die Elektroden (in Form von Drahten) durch den Druckkopf (5) aus Kunst-
stoff mit dem Elektrolyten kontaktiert. Ein 0,5 mm dicker, gliihender Platindraht wurde durch
eine 0,5 mm breite Bohrung gezogen. Diese MefBanordnung erwies sich bald als nicht geeignet,
da sich an der Bohrung zum Zellinneren hin Luftblasen bildeten, und auch die Anordnung an

sich nicht dicht war.

In weiteren Versuchen wurden die (Platin-)Elektroden in die MeB3zelle aus Duranglas einge-
schmolzen. Leider erwies sich auch diese Art der Herstellung als problematisch, da die MeBzel-
le an der Einschmelzung undicht wurde. Man konnte sie nur benutzen, nachdem die
Einschmelzung durch Epoxidkleber abgedichtet worden war. Die Messungen des Adsorptions-
volumens von Wasserstoff an Platin in Schwefelsdure (Kapitel 6.3.1) und die des Reaktionsvo-

lumens von Eisen-(II/IlI)-sulfat in Schwefelsdure (Kapitel 6.3.4) wurden mit dieser Zelle
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durchgefiihrt.

Als néchstes wurde dort, wo die Elektroden sitzen sollten, kreisformig (Durchmesser 5 mm) Ur-
anglas1 in die Zelle eingeschmolzen (der Ausdehnungskoeffizient von Uranglas dhnelt dem von
Platin), so daB die Platindréhte in das Uranglas eingeschmolzen werden konnten. Diese Zelle
war nicht nur an den Elektroden, sondern auch am Ubergang Duranglas / Uranglas undicht und
konnte ebenfalls nur mit Epoxidkleber abgedichtet werden. Die Flachen, an denen diese Zelle
undicht war, waren entsprechend grof3er als bei den zuerst beschriebenen Zellen, so daf3 mit die-

ser Zelle, abgesehen von Testversuchen, nicht gemessen wurde.

SchlieBlich wurden Versuche mit einer Zelle aus N16b — Glas der Firma Schott - durchgefiihrt.
Dieses Glas eignet sich besonders gut fiir vakuumdichte Platineinschmelzungen. Es zeigte sich
jedoch, dall das Glas zu starken Verunreinigungen im Elekrolyten fiihrte. In den zyklischen
Voltammogrammen waren Spuren von Verunreinigungen erkennbar, die denen dhnlich sind,
wie sie durch Goldreste an Platin verursacht werden. Das Glas selbst war wesentlich schwerer
als die anderen Glasmaterialien, so da3 die Anordnung mit dieser Glaszelle zu anderen Schwin-
gungseigenschaften fithrte. Mit diesen Zellen wurden die Messungen des Aktivierungsvolu-
mens der Thalliumadsorption an Platin in Schwefelsdure (Kapitel 6.3.3) und die des
Reaktionsvolumens von Kaliumhexacyanoferrat-(II/11I) in Kaliumchloridlosung (Kapitel 6.3.5)

durchgefiihrt.

1. Uranglas ist ein Produktname
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Anordnung von Druckkopf und MeBzelle

3.2.3. Anordnung von Druckkopf und Mef3zelle
Die folgende Abbildung 3.2.3-1 zeigt die Anordnung des Druckkopfes zur MeBzelle.

Abb. 3.2.3-1 Photografie der Anordnung des Druckkopfs mit O-Ring zur Mefizelle

Abbildung 3.2.3-2 zeigt den Querschnitt des Druckkopfes und der MeBzelle.

Der O-Ring ist durch eine Nut am Druckkopf genau positioniert. Der Winkel des Druckkopfes
und der der MeBzelle unterscheiden sich um ca. 5°. Wenn der Druckkopf auf die MeBzelle ge-
driickt wird, wird der O-Ring durch diese Winkelanordnung in die MeRBzelle hineingedriickt (in

Pfeilrichtung). Das gewihrleistet, da3 keine Luft hinein-, sondern hochstens Elektrolyt heraus-
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gedriickt wird. Uberschiissige Fliissigkeit kann iiber die Schriigen entweichen

Druckkopf 55°

O-Ring

. .

MebBzelle ——

Abb. 3.2.3-2  Querschnitt des Druckkopfes un der MeBzelle

In fritheren Versuchen war der Druckkopf nicht angeschrégt, sondern wie eine Halbkugel ge-
formt. Diese Anordnung glich einem Kugelschliff und erwies sich fiir die Messungen als nicht
besonders geeignet. Wahrend der Druckmodulation fiihrte die Absenkung des Druckkopfes und
damit die Kompression auch zu radialer Kompression. Zudem wurde der Druck bei dieser Mel3-
zelle nicht vollstdndig auf den Elektrolyten iibertragen, da der Gummiring nach au3en gedrangt
wurde. Insgesamt war die Druckamplitude zur Bestimmung von Reaktions- und Aktivierungs-
volumina nicht gro3 genug. Bei der angeschrigten Form trat dieses Problem nicht auf. (Wie die
Skizze in Abbildung 3.2.3-2 zeigt, wird die Kraft in Pfeilrichtung {libertragen. Die gepunktete
Linie verdeutlicht die Winkel der Schrigen von Zelle und Druckkopf).

3.24. Festlegung der Zellkonstanten

Im Vorfeld der Messungen ist es wichtig festzustellen, welche Druckbedingungen bei der Mel3-
anordnung herrschen und wie reproduzierbar sie sind. Wichtige zu untersuchende Parameter
sind in diesem Zusammenhang die Messung und Reproduzierbarkeit der ,,Vorspannung®, d.h.

die auf die Zelle wirkende Kraft ohne Druckmodulation, die Wahl der Tellerfedern (ihre Feder-
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konstante, Groe und Anzahl) und -besonders entscheidend- die Wahl des O-Rings (Durchmes-
ser und Material).

Zunichst zeigte sich, dall das einfache Zusammenschrauben der Zelle durch das Gewinde (12)
(Abb. 3.2.1-2) so ungenau war, dall man bei der Messung der Vorspannung immer wieder zu
unterschiedlichen Ergebnissen kam. Die Anordnung wurde so verdndert, da3 es moglich wurde,
die Zelle mit einem exakten Drehmoment (mit Hilfe eines Drehmomentschliissels) vorzuspan-

nen (Einstellung der Vorspannung).

Als nichstes wurde eine Vielzahl von Messungen mit Vitonringen unterschiedlicher Grofie ge-
macht. Diese Messungen wurden mit Fliissigkeit und ohne Fliissigkeit durchgefiihrt. Dabei
wurden die Anzahl und die Art der Federn gedndert. Den maximalen Druck, der bei einer vor-
gegebenen Amplitude des Wechselstroms (der den Piezo antreibt) erreicht werden kann, kann
man messen, indem man alle Tellerfedern entfernt und die MeBzelle bei einer bestimmten Vor-
spannung ohne O-Ring einspannt. Selbst mit den dicken, harten Tellerfedern wurde ein erheb-

lich kleinerer Druck gemessen als es dem maximal erzeugbaren Druck entsprach.

Bei den nachfolgenden Messungen kamen die Tellerfedern nicht mehr zum Einsatz. Sie sollten
urspriinglich verhindern, daf3 sich wéihrend der negativen Halbwelle der Druckmodulation der
Druckkopf von der MeBzelle 16st bzw., bei Haftung der MeBzelle am Druckkopf, sich die MeB3-
zelle von der Grundplatte 16st. Es hat sich aber gezeigt, daB3 die Elastizitit des Aufbaus auch
ohne Tellerfedern ausreicht. Die Zelle wird mit einem Drehmoment von zwei Nm vorgespannt,

der Druck der Vorspannung betrdgt dann ca. vier bar.

Bei der Wahl des O-Rings mull man sich zunéchst tiber die Krifte, die auf die Zelle bzw. den
O-Ring wirken, Gedanken machen. Geht man von der vereinfachten Annahme aus, der Elektro-
lyt und der O-Ring verhalten sich wie eine Feder, so kann man beide als parallel zueinander ge-
schaltete Federn betrachten. Diese werden durch den Piezo periodisch um einen Wert Ax
ausgelenkt. Die Gesamtkraft, die vom Drucksensor gemessen wird, ergibt sich aus der Summe
der Kraftkonstanten multipliziert mit Ax. Wird eine Messung ohne Wasser durchgefiihrt, so er-
gibt sich die gemessene Kraft nur aus der Kraftkonstante des O-Rings. Aus der Differenz der in
beiden Messungen erhaltenen Kraft-(bzw. Gesamtdruck-)Werte ergibt sich somit die auf den
Elektrolyten wirkende Kraft (Voraussetzung hierbei ist, da3 die Messung unterhalb der entspre-

chenden Resonanzfrequenz erfolgt, und dal3 die Auslenkung Ax des Piezos unabhidngig von der
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auszuiibenden Kraft ist). Damit die Kraft (bzw. der Druck) auf den Elektrolyten moglichst grof3
ist, mul} die Kraftkonstante des O-Rings moglichst klein, d.h. er soll moglichst weich sein. Dann
ist der gemessene Druck mit O-Ring und Fliissigkeit anndhernd so grof3, wie der maximal er-
reichbare Druck von 295 mbar (Peak to Peak Amplitude, Messung der Vorspannung ohne Fliis-

sigkeit und ohne O-Ring).

Als nichstes wurden O-Ringe unterschiedlicher Materialien und unterschiedlicher Durchmes-
ser untersucht. Der Druck wurde dabei in einem Frequenzbereich von 10 bis ca. 350 Hz modu-
liert. Bei den Materialien kam es zudem darauf an, daf} sie mdglichst sdurebesténdig sind. Es

wurden O-Ringe aus Silicon, EPDM, Perbonan (Gummi) und Viton untersucht.

300 —

250 —

| | | | | |
200 - M 'Druck /mbar 1N/m ohne Wasser' -
B 'Druck /mbar 1N/m mit Wasser'
150 — -
100 — -
“mimth ] AN i
0= T | T o

| | I I I I . . .
Silicon Silicon EPDM EPDM 'Perbonan Perbonan Perbonan™ Viton : Viton Viton ohne

2 mm 3 mm 2 mm 3mm 2 mm 3 mm 4 mm 2mm 3mm 4 mm

Druck /mbar

|

Abb. 3.2.4-1 Druckmodulation im Bereich von 10 bis ca. 350 Hz mit einer Anregungsamplitude fiir den
Piezo von 40 V Peak to Peak (entsprechend einem Zeitintervall von ca. 20 s)

Abbildung 3.2.4-1 zeigt die unterschiedlichen Eigenschaften der O-Ringe. Die blauen Sadulen
stellen jeweils den gemessenen Druck mit Fliissigkeit in der Zelle dar und die griinen den Druck

ohne Fliissigkeit.

Im allgemeinen kann man sagen, dal} die Ringdicke keinen eindeutigen Einfluf3 hat. Jedoch ist
die Handhabung des O-Rings schwieriger je dicker der O-Ring gewéhlt wird. In den Druckkopf
ist eine Nut eingefrist, die den Sitz des O-Rings garantieren soll. Nimmt man einen O-Ring mit
grofBerem Durchmesser, so rutscht der O-Ring leichter ab. Bei den folgenden Messungen wurde

ein O-Ring mit einem Durchmesser von zwei mm gewihlt.

Viton ist ein duBlerst resistentes Material in Bezug auf Sduren, wodurch es fiir diese Messungen
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besonders geeignet zu sein schien. Es ist jedoch ein sehr unelastisches Material. Bei den Mes-
sungen konnte beobachtet werden, daf sich der gemessene Druck mit der Frequenz dnderte. Die
Amplitude des Drucksignals wurde mit zunehmender Frequenz (von ca. 20 bis 100 Hz) groBer
und dann auch wieder kleiner (ab ca. 100 Hz). Man hitte, im Gegensatz zu den drei anderen Ma-
terialien (EPDM, Silicon und Perbunan), bei denen die Druckamplitude iiber den gemessenen
Frequenzbereich konstant blieb, die genaue Druckamplitude fiir jede Frequenz kennen miissen.
EPDM, Silicon und Perbunan unterschieden sich nicht wesentlich in ithrem Verhalten bei den
Druckmessungen. Silicon ist hinsichtlich seiner Resistenz gegentiber Sduren nicht so gut geeig-
net. Uber das Material EPDM war, abgesehen von der Kenntnis, daf es sehr resistent gegeniiber

Sduren ist, wenig bekannt (z.B. eventuelle Nebenprodukte durch Verunreinigungen).

Die Messungen wurden mit einem zwei mm Durchmesser Perbunan-O-Ring durchgefiihrt. Mit
dieser Wahl wurden eventuelle Verunreinigungen des Elektrolyten durch Perbunan in Kauf ge-

nommen.

3.2.5. MefBanordnung

Abbildung 3.2.5-1 zeigt den Schaltplan der MeBanordnung. Die eigentliche Druckmodulation
erfolgt durch den Piezo 1). Dafiir wird die vom Oszillator des Lock-In-Verstérkers 8) erzeugte
Wechselspannung durch den Piezotreiber 9) (mit differentiellem, d.h. massefreiem Ausgang)
verstirkt. Mit Hilfe des Potentiostaten 7) und des darin integrierten Funktionsgenerators werden
die elektrochemischen Experimente an den drei Elektroden (Elektrodenanschluf3 10)) durchge-

fiihrt, z.B. die zyklische Voltammetrie.

Bei der zyklischen Voltammetrie unter Druckmodulation wird ein Strom gemessen, der durch
die Druckmodulation eine Wechselstromkomponente enthélt. Dieser Strom wird zum Lock-In-
Verstérker riickgefiihrt und dort miflt man Phase und Amplitude des Wechselstroms. Am Com-
puter 6) werden sdmtliche Kanile (Strom, Spannung, Phase, Amplitude und Kraft) aufgenom-
men. Um die Kraft messen zu konnen, enthélt die Zellanordnung einen Kraftsensor (je mehr
Kraft auf ihn ausgeiibt wird, desto grofer ist der Ladungsflul (das umgekehrte Prinzip eines
Piezostellelements)). Die dort entstandene Ladung wird im Verstarker 4) fiir den Kraftsensor
integriert (man erhélt eine Spannung) und verstarkt. Um die Kraftdnderung direkt verfolgen zu

konnen, ist an den Verstirker 4) ein Oszilloskop angeschlossen.
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1) Piezo
2) Isolierung
des Piezo zum
9) Piezotreiber Gehiiuse
3) Kraftsensor
4) Verstirker des
8) Lock-In Kraftsensors
Chl Cph2 Qut
10) Elektroden
anschluf}
7) Potentiostat
E(out) I(out)
2)
oS
10) > 6) PC
3) —

Abb. 3.2.5-1 Blockschaltplan der Meflanornung

Da es sich um sehr empfindliche Messungen mit sehr kleinen Stromen handelt, diirfen keine
»Massestrome* flieBen. Oberhalb des Piezo befindet sich eine Isolierung 2) des Piezos gegen-

iiber dem Stahlgehéduse der Zellanordnung. Das Stahlgehduse wiederum ist geerdet, indem es
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durch ein Massekabel an den Piezotreiber 9) angeschlossen ist. Der Piezotreiber selbst erzeugt
zwei gegenphasige Wechselstromsignale, die beide abgeschirmt sind. Der Piezo wird mit den

beiden gegenphasigen Wechselstromsignalen, die zu einem Signal addiert werden, betrieben.

3.2.6. Vorbereitung des Experiments

Zu Beginn einer Messung muf3 der Elektrolyt entliiftet werden. Die Zelle wird mit Elektrolyt
vollstédndig aufgefiillt. Zusatzlich werden Glasperlen hinzugegeben, um die Gasbildung beim
Entliiften zu erleichtern. Plattform 4) (Abb. 3.2.1-2) wird soweit abgesenkt und festgeschraubt,
daB} sich der Druckkopf ca. einen halben Zentimeter oberhalb der MeBzelle 9) (Abb. 3.2.1-2)
befindet. Nun wird die Plexiglas-Einhausung auf die Plattform 1) (Abb. 3.2.1-2) aufgesetzt. Mit
Hilfe einer kleinen Membranpumpe wird ein Vakuum angelegt. Dabei kann man augenblicklich
die Gasblasenbildung erkennen. Damit die Gasblasen sich schneller bilden, kann auch der Piezo
in Betrieb genommen werden, der dann eine gewisse Rithrung erzeugt. Insgesamt nimmt der
ProzeB jedoch ca. zwei Stunden in Anspruch. Meist bleiben die gebildeten Gasblasen an den
Elektroden oder am O-Ring hidngen, so dal man sie nur durch leichtes Schiitteln der gesamten
Zellanordnung eliminieren kann. Dabei kann jedoch auch Elektrolyt iiberschwappen, eventuell
sogar so stark, dal} insgesamt in der Zelle zu wenig Elektrolyt enthalten ist. Die MeBzelle sollte
immer zwischendurch angehoben und gesenkt werden, da sich die meisten Gasblasen am

Druckkopf bilden, jedoch nicht zu weit, da sonst die Losung herausspritzen kann.

Es ist besonders darauf zu achten, dal der Elektrolytspiegel in der Zelle nicht zu weit absinkt,
da sonst ein Gasblasen-freier Zusammenbau der Zelle nicht moglich ist. Je hoher der Elektro-
lytspiegel ist, desto leichter 1468t sich die Zelle zusammenbauen. Ist keine weitere Gasblasenbil-
dung zu beobachten, so mufl die MeBzelle langsam und vorsichtig hochgedreht werden, bis der
O-Ring an den Glaswinden der Zelle aufsetzt. Dabei darf keine Gasblase am Druckkopf hédngen
bleiben. Der Druckkopf muf3 auch so aufgesetzt werden, daB3 keine Gasblase unterhalb des O-
Rings haften bleibt. Nun wird mit Hilfe des Ventils an der Plexiglas-Einhausung entliiftet (even-
tuell vorhandene Gasblasen werden wieder gelost). Die MeBzelle wird mit Hilfe des Drehmo-

mentschliissels mit zwei Nm festgedreht.
Als nichstes wird der Druck bei einer bestimmten Amplitude gemessen. Liegt der Wert der

Druckmessung weit unterhalb des iiblichen Wertes von ca. 800 mBar, so kann man davon aus-

gehen, daf die MeBzelle entweder eine Gasblase enthélt oder undicht ist. Im letzteren Fall wird
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man an der undichten Stelle Gasblasen aufsteigen sehen, sobald man die Vorspannung weg-
nimmt. Ursache ist die Ausbildung eines Unterdrucks, der wihrend des Abldsevorgangs der

MeBzelle entsteht (durch die Bewegung der Zelle nach unten, vgl. Abbildung 3.2.3-2)

3.2.7. Messungen mit Referenzelektrode aullerhalb der Mefzelle

Ein héufig auftretendes Problem bei der Bestimmung von Reaktions-, Aktivierungs- und Ad-
sorptionsvolumina ist die Druckabhingigkeit der Referenzelektrode. Bei den meisten Messun-
gen befindet sich die Referenzelektrode innerhalb der Mef3zelle. Werden die entsprechenden
MelBgroBen wie z.B. das Gleichgewichtspotential bei verschiedenen Driicken gemessen, so ver-
schiebt sich beispielsweise das Gleichgewichtspotential nicht nur aufgrund der Prozesse an der

Arbeitselektrode, sondern auch aufgrund derer an der Referenzelektrode.

In der Literatur wurden verschiedene Moglichkeiten vorgestellt, um dieses Problem meftech-
nisch zu umgehen bzw. die Druckabhingigkeit der Referenzelektrode abzuschétzen, absolute

Reaktionsvolumina sind bisher jedoch immer noch schwer zugénglich.

Bei der hier beschriebenen Art der Messung mittels Druckmodulation, bei der mit nicht so ho-
hem Druck gearbeitet werden muf3, konnen Glaszellen eingesetzt werden. Glaszellen haben den
Vorteil, daB sich ein feiner Elektrolytfilm zwischen der Glaswand und dem Gummiring ausbil-

den kann (siehe dazu Abbildung 3.2.3-1).

In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, mit einer Referenzelektrode aullerhalb der
Mefzelle zu arbeiten. Dazu wurde ein Platindraht aullerhalb eng um den Druckkopf gewickelt,
der sich dicht am Gummiring befand. Es wurde ausprobiert, ob der Elektrolytfilm dick genug
ist, um einen Kontakt zwischen der Elektrolytlosung und der Referenzelektrode, dem Platin-
draht, herzustellen. Leider wurde der Gummiring aufgrund der Vorspannung so fest an die

Glaswand gedriickt, daf kein Kontakt zur Referenzelektrode hergestellt wurde.

Des weiteren wurde versucht, einen Nafionfilm auf den Gummiring aufzutragen. Dabei traten
mehrere Schwierigkeiten auf. Bei einem zu diinnen Nafionfilm konnte ebenfalls kein Kontakt
hergestellt werden. Wurde die Nafionschicht dicker aufgetragen, so befand sich immer noch ge-
nligend Sauerstoff innerhalb des Films, so dafl der benétigte Druck nicht aufgebaut werden

konnte. Wurde der Druckkopf samt Gummiring und Nafionfolie vorher in Wasser eingelegt, da-
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mit das Nafion aufquellen konnte, so 16ste sich der Nafionfilm ab. Es konnte entweder kein
Kontakt hergestellt werden, oder die Mef3zelle war an dieser Stelle undicht. Auch der Versuch
Nafionfolie einzusetzen, die man vorher hatte aufquellen lassen, scheiterte an der Dichtigkeit

der Zelle.

Es ist nicht auszuschlieBen, daB3 es ein geeignetes Kontaktmaterial fiir diese Art der Untersu-

chung gibt, jedoch konnte dieses Problem im Rahmen dieser Arbeit nicht geldst werden.
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4. Kinetik von Adsorptionsreaktionen mittels Impedanz-
spektroskopie1

Wegen der grundsétzlichen Bedeutung von Adsorptionsreaktionen fiir Reaktionsprozesse wur-
den einige Messungen zur Bestimmung von Adsorptionsgeschwindigkeiten an Einkristallelek-
troden durchgefiihrt. Bis heute werden Messungen dieser Art leider selten vorgenommen,
obwohl dabei auch Aspekte wie z.B. Reaktionsmechanismen geklart werden kénnen. Viele Re-
aktionen konnen nur mit Kenntnis iiber die vorgelagerte Adsorptionsreaktion eindeutig be-
schrieben werden. Dabei interessieren sowohl die Anionenadsorptionen wie auch die

Wasserstoffadsorption.

Eine in der Literatur beschriebene Adsorption ist die Phosphatadsorption, jedoch konnten die
Adsorptionsgeschwindigkeiten nicht genau ermittelt werden. Um bessere Erkenntnisse iiber
diese Adsorption zu gewinnen, wurde in dieser Arbeit die Phosphatadsorption mittels Impe-
danzspektroskopie untersucht. Phosphat-Losungen werden hédufig als Pufferlosungen bei Mes-

sungen eingesetzt.

Ein weiterer Aspekt in Zusammenhang mit Adsorptionsgeschwindigkeiten ist der Einflu3 von
UPD-Metallen auf die Wasserstoff- bzw. auf die Anionenadsorptionsgeschwindigkeit. Im fol-
genden werden Untersuchungen mit Bismut-, Zinn- und Ruthenium-modifizierten Platin(111)-
Elektroden aufgefiihrt und mit der unbedeckten Platin(111)-Elektrode verglichen. Diese Metal-

le spielen insbesondere als Ko-Katalysatoren in Brennstoffzellen eine Rolle.

4.1. Literaturibersicht

Uber die Geschwindigkeit von Adsorptionsreaktionen, insbesondere an Einkristallelektroden,
ist immer noch sehr wenig bekannt. Im folgenden werden Ergebnisse von Untersuchungen an

Einkristallelektroden aus Platin, Gold und Rhodium aufgefiihrt.

Die ersten Untersuchungen zu Adsorptionsgeschwindigkeiten an Einkristallelektroden mittels
Impedanzspektroskopie wurden von Oelgeklaus et al. 128/ durchgefiihrt. Sie verglichen die Was-

serstoff- und Jodadsorption an einer polykristallinen Elektrode mit den Reaktionen an einer Pla-

1. Die Impedanzspektroskopie ist eine Methode zur Bestimmung von Impedanzen, bei der nicht nur die
Gesamtimpedanz eines Systems, sondern auch deren Einzelkomponenten (Kapazititen, Widerstinde
etc.) ermittelt werden kdnnen (Kapitel 4.2.1)
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tin(111)-Elektrode. In 0,5 M Natronlauge war die Jodadsorption an beiden Elektroden zu
schnell, als da3 die Doppelschicht- und die Adsorptionskapazitit hitten getrennt werden kon-
nen. Die Wasserstoffadsorption in 0,5 M Natronlauge an Platin(111) war mit einem Adsorpti-
onswiderstand! von 4,6 Qcm? bei 100 mV vs. RHE und einer Adsorptionsgeschwindigkeit von
57*10" mol s™'cm? ungefdhr dreimal so schnell wie an der polykristallinen Oberfldche bei

250 mV.

Nishihara et al. *” ermittelten an Platin(111) in 0,5 M Schwefelsdurelosung im Bereich von 0,6
bis 0,8 V vs. RHE einen minimalen Adsorptionswiderstand von 12 Qcm? bei 0,6 V. Oberhalb
von 0,7 V waren Doppelschicht- und Adsorptionskapazitit nicht trennbar. Dabei gingen sie da-
von aus, daf3 es sich bei der adsorbierenden Spezies um Sulfat handelte und nicht wie allgemein
angenommen um OH™-Adsorption.

Morin et al. ?

untersuchten die Adsorptionsgeschwindigkeiten von Wasserstoff an einer Pla-
tin(100)- und einer Platin(311)-Elektrode in einer schwefelsauren Losung mittels Impedanz-
spektroskopie. An der Platin(311)-Elektrode war die Adsorptionsgeschwindigkeit auf den
(111)-Terassen schneller als an den (100) Stufen. Letztere Adsorption hatte einen Adsorptions-
widerstand von 0,38 Qcm? bei 100 - 315 mV vs. RHE und eine Adsorptionsgeschwindigkeit
von 7%107" mol s"lem? (turn-over-number 350 Monolagen s, welche der Adsorptionsge-
schwindigkeit von Wasserstoff an einer Platin(100)-Elektrode entsprach. Die Wasserstoffad-
sorptionsgeschwindigkeit an der Platin(111)-Elektrode wurde mit den Werten von Oelgeklaus
/151 abgeschitzt. Mit der Kenntnis, dal3 die Adsorption an Platin(111) noch langsamer ist als an
polykristallinem Platin und daf3 die Adsorption an Platin(100) im alkalischen zehnmal schneller
ist als an polykristallinem Platin, berechneten sie fiir die Platin(111)-Elektrode im sauren Me-
dium einen Adsorptionswiderstand von 0,008 Qcm?. Das entsprach einer Adsorptionsge-

schwindigkeit von 3*107 mol s”'em? und einer turn-over-number von 16000 Monolagen s

Fukuda et al. ! untersuchten die Phosphatadsorption an einer Platin(111)-Elektrode bei einem
pH-Wert von 4,3 und 0,8 mit Hilfe der Potentialsprung-Methode. Durch unterschiedliche Auf-
tragungen der Stromdichte j gegen die Zeit t, ermittelt durch Messung der Transienten, wurde

auf unterschiedliche Adsorptionsmechanismen bzw. Keimbildung und Wachstum gepriift

1. Der Adsorptionswiderstand ist antiproportional zur Adsorptionsgeschwindigkeit und wird in Glei-
chung 4.2.2-3 genauer definiert
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(In |j| vs. t fiir Langmuir, j'1 vs. t fiir Elovich!, In lj t'l\ vs. t2 bei spontaner, zweidimensionaler
Keimbildung und Wachstum). Bei der Adsorption fanden sie bei niedrigen Bedeckungsgraden
(Sprung von -110 nach -10 mV vs. RHE) eine Adsorption nach Langmuir und bei hoheren Be-
deckungsgraden (Sprung von 180 nach 340 mV) eine Adsorption mit repulsiven Wechselwir-
kungen nach Elovich. Diese beiden Prozesse fanden sich auch bei der Desorption wieder,
jedoch trat zusdtzlich noch zweidimensionale Keimbildung und Wachstum bei einem Sprung
von 10 zu -110 mV auf. Es handelte sich um eine geordnete Phosphatstruktur, die langsam un-
terhalb des Peakpotentials gebildet wurde. Fukuda et al. vermuteten, daf3 bei dem Prozef3 der
Keimbildung eine attraktive Wechselwirkung vorlag.

1. % untersuchten die Adsorptionsgeschindigkeiten verschiedener Anionen und

Langkau et a
die von Wasserstoff an einer Platin(111)-Elektrode und an einer Rhodium(111)-Elektrode mit
Hilfe der Impedanzspektroskopie. Die Adsorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoff an Pla-
tin(111) war zu schnell, um noch erfalit zu werden. Fiir die Anionenadsorption an Platin(111)
fanden sie, daB3 die Sulfatadsorption schneller als die Chloridadsorption war (Adsorptionsge-
schwindigkeit in nmol s'lem? Sulfat 6605, Chlorid 3965; Adsorptionswiderstinde in €2 cm?
Sulfat 0,04 bei 390 mV vs. RHE, Chlorid 0,07 bei 0 V vs. Hg/Hg,Cl,). Bei der Rhodium(111)-
Elektrode wurde die Wasserstoffadsorption in alkalischer Losung untersucht. Der Adsorptions-
widerstand betrug 896 Qcm? bei 235mV vs. RHE und die Adsorptionsgeschwindigkeit
0,297 nmol s”'cm?. Erstaunlicherweise war die Adsorptionsgeschwindigkeit, im Gegensatz zu
den Untersuchungsergebnissen an Platinelektroden 128/ bei der aufgerauhten Elektrode um ei-

nen Faktor drei groB3er als bei der glatten Elektrode. Alle Wasserstoffadsorptionsreaktionen wa-

ren an Platin schneller als an Rhodium.

Pajikossy et al. 33/ untersuchten die Gold(111)- und die Gold(100)-Elektrode mit Hilfe der Im-
pedanzspektroskopie. Im Fall des nicht spezifisch adsorbierenden Perchlorats fanden sie keine
Frequenzabhéngigkeit (Frequenz-Dispersion) der Doppelschichtkapazitit. Bei der spezifischen
Adsorption von Bromid fiihrten sie die gefundene Frequenzabhingigkeit auf zwei mdogliche
Faktoren zuriick: zum einen auf eine langsame Rekonstruktion oder einen Phaseniibergang der
Adsorptionsschicht, zum anderen auf die langsame spezifische Adsorption und/oder auf Diffu-

sion. Sie erhielten fiir die Adsorption von Bromid auf einer Gold(111)-Elektrode bei einer

1. Das Elovich Adsorptionsmodel /32 wird durch eine empirisch ermittelte Gleichung beschrieben und
eignet sich fiir repulsive Wechselwirkungen. Allgemein findet es wenig Anwendung und soll daher
nicht weiter erldutert werden.
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0,5 mM Bromidkonzentration einen Adsorptionswiderstand von 5 Qcm? bei 400 mV vs. SCE,
welcher bei einer Bromidkonzentration von 1 M und einem Durchtrittsfaktor von 0,5 nach ithren

Berechnungen einem Widerstand von 0,1 Qcm? entspréiche.

Sadkowski et al. ** untersuchten die Gold(111)- und die Gold(210)-Elektrode in Perchlorséure
und in Kaliumfluoridlosungen mittels Impedanzspektroskopie. Ziel ihrer Untersuchungen war
die Ermittlung einer moglichen Frequenzabhingigkeit der Kapazitit der Grenzfliche mit dem
,constant phase element* im Doppelschichtbereich. Bei der Gold(111)-Elektrode konnte keine
Frequenzabhingigkeit der Kapazitit festgestellt werden. Bei der Gold(210)-Elektrode fanden
sie eine Frequenzabhéngigkeit bei einem Potential leicht oberhalb des pzc (in der Nahe des fiir
die IHP charakteristischen Kapazitdtspeaks). Bei hoheren bzw. niedrigeren Potentialen konnte
keine Frequenzabhingigkeit festgestellt werden. In den Kaliumfluoridelektrolyten trat sie nur
bei hoheren Konzentrationen in dhnlicher Form auf. Sie fiihrten die Frequenzabhingigkeit der
Kapazitit auf Metall-Solvat-Wechselwirkungen, welche der Strukturbildung des Solvents zu-

geordnet wurde, zuriick.

4.2. Theoretischer Teil

Die Theorie der Impedanzspektroskopie und der Kinetik von Adsorptionsreaktionen wurde be-
reits in der Diplomarbeit ,,Kinetische Untersuchungen von Adsorptionsreaktionen durch Impe-
danzspektroskopie an Platin(111)- und Rhodium(111)-Elektroden /18 ausfiihrlich erldutert und

soll daher in diesem Zusammenhang nur kurz zusammengefaflt werden.

4.2.1. Impedanzspektroskopie

Legt man an ein System eine Wechselspannung kleiner Amplitude E,. = E, - sin(wt), so er-
hdlt man eine Stromantwort/,. = I, - sin(w? +1). Dabei sind E 5 und I, die Spannungs-bzw.
Stromamplituden, o die Kreisfrequenz und 19 der Phasenwinkel zwischen Strom und Span-

nung.

ac
danz ist. Es ist daher moglich, durch Messung des Phasenwinkels und der Amplitude die ent-

Die Impedanz Z ist definiert als Z ges = =Z, ¢’ w, wobei Z 5 die Amplitude der Impe-

sprechende Impedanz zu ermitteln. Eine Adsorptionsreaktion ohne Diffusionshemmung 143t

sich durch folgendes Ersatzschaltbild darstellen:
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Abb. 4.2.1-1 Ersatzschaltbild einer Elektrode mit nur einer Adsorptionsreaktion mit einem Elektroly-
twiderstand R,, einer Doppelschichtkapazitait Cp;, einem Adsorptionswiderstand R, 4
und einer Adsorptionskapazitit C,4

4.2.2. Kinetik von Adsorptionsreaktionen

Die Adsorptionskapazitit und der Adsorptionswiderstand lassen sich mittels Impedanzspektro-

skopie bei verschiedenen Potentialen ermitteln.

Unter der Annahme, da3 ein Adsorptionsprozef3 unter Langmuir bzw. Frumkin Bedingungen
stattfindet, ermittelt man folgende Potentialabhéngigkeit fiir den Adsorptionswiderstand R4
und die Adsorptionskapazitit C, :

R,, = R, cosh(0, 5[ f(©-0,5)]) Gl.42.2-1

Cd = Cad : _‘_‘_f 65— Gl. 4.2.2-2

R, =2 ji(k“dclk"”cz)f(o’s) Gl. 4223
n'F

Cad = %;;Qm Gl.4.2.2-4

Dabei sind k,4 und k. die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Adsorptions- und Desorptions-
reaktion, c¢; und c, die Konzentrationen der beteiligten Spezies, R ist die Gaskonstante und
Qmax die Ladungsdichte (totale Ladung!) einer Monolage der adsorbierenden Spezies bei ma-
ximaler Bedeckung. fist der Frumkinparameter, der negativ bei repulsiven Wechselwirkungen,
null unter Langmuir Bedingungen und positiv bei attraktiven Wechselwirkungen ist. E bzw. @
ist die Potentialdifferenz bzw. dimensionslose Potentialdifferenz in Bezug auf E" bzw. cph , das

Potential, bei dem der Bedeckungsgrad ® = 0, 5 ist.
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§ = E;; Gl. 4.2.2-5
E=E-E" Gl.42.2-6
4.3. Ergebnisse und Diskussion
4.3.1. Phosphatadsorption an Platin (111)

Abbildung 4.3.1-1 zeigt das zyklische Voltammogramm von Platin(111) in 0,3 M Kaliumhy-
drogenphosphatlosung bei pH 4,6. Dabei wurde die gemessene Stromdichte i mit Hilfe der Vor-

schubgeschwindigkeit v in die entsprechende Kapazitit umgerechnet.
_o0Qoadr_ . _
C_ﬁTc‘rU_l % Gl. 4.3.1-1
Im Bereich von 50-390 mV tritt die Wasserstoffadsorption auf, der Adsorptionspeak oberhalb

von 390 mV entspricht der Phosphatadsorption. Beide Adsorptionsprozesse sind an der Pla-
tin(111)-Elektrode reversibel.

-600 - -

_800 1 | 1 | 1 | L
0 200 400 600 800
E/mV

Abb. 4.3.1-1 Pt(111) in 0,3 M KH,SO, bei pH 4,6, v = 50 mV/s: Linie CV, Stromdichte konvertiert in
Kapazitit; Kreuze: Kapazititsmessung durch Impedanzspektroskopie
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Fiir den Bereich oberhalb 390 mV wurden Impedanzsprektren aufgenommen. In Abbildung

4.3.1-2 wird ein typisches Impedanzsprektrum bei einem Potential von 450 mV gezeigt.

90
1000} 4 60
<
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R I
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100k

10000
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Abb. 4.3.1-2 Impedanzspektrum bei einem Potential E =450 mV; offene Symbole: Kurvenfit mit einem
Elektrolytwiderstand R, =27 Q, einer Kapazitit C = Cp + C,q1 = 113,7 pF, einem Adsorp-
tionswiderstand R, 4, = 67,95 Q und einem fixierten Wert fiir C,4, =232, pF, berechnet in-
dem die Kapazitit C von der Gesamtkapazitiit, ermittelt aus dem CV, abgezogen wurde

Das Impedanzspektrum wird dominiert von einer Kapazitét im Bereich von 0,5 bis 50 Hz und
einem Elektrolytwiderstand oberhalb von 100 Hz. Diese Kapazititen sind fiir die jeweiligen Po-
tentiale in Abbildung 4.3.1-1 als Kreuze dargestellt. Wie aus diesen Werten erkennbar, sind die
mittels Impedanzspektroskopie gemessenen Kapazititen einerseits zu grof3 fiir Doppelschicht-
kapazititen (diese liegen etwa im Bereich von 20 chm'z), andererseits aber zu klein, um als
Gesamtkapazititen identifiziert zu werden (die aus dem CV durch Konvertierung ermittelte Ka-

pazitit ist grofer).

Es ist zu vermuten, daB} sich in diesen Kapazititen ein Anteil befindet, der durch einen weiteren
Adsorptionsprozef3 verursacht wird. Dieser ist so schnell, dal der zugehorige Adsorptionswi-
derstand zu klein ist, um noch erfalit zu werden. Wie man dem Ersatzschaltbild in Abbildung
4.2.1-1 entnehmen kann, ergibt sich, falls der Adsorptionswiderstand zu klein ist, um noch er-

mittelt werden zu kdnnen, eine Reihenschaltung aus einem Elektrolytwiderstand und einer Ka-
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pazitit. Diese Kapazitdt entspricht der Summe aus Doppelschichtkapazitit und Adsorptions-
kapazitét.

Da die ermittelten Kapazititen wesentlich kleiner sind als die entsprechenden Gesamtkapazita-
ten, muf} noch ein weiterer Adsorptionsprozel} stattfinden. Dieser ist zu langsam, um noch er-
faflt werden zu konnen. Die Adsorptionskapazitit macht sich erst weit unterhalb von 0,5 Hz
bemerkbar. In Abbildung 4.3.1-2 sieht man jedoch, wie der Phasenwinkel bei 0,1 Hz wieder ab-
sinkt und die Impedanz in einem Plateau miindet, ein Hinweis auf einen weiteren Adsorptions-
widerstand R, 4,. Fiir die Ermittlung des Adsorptionswiderstandes der langsamen Adsorption
wurde ein Ersatzschaltbild simuliert, bestehend aus einer Parallelschaltung einer Kapazitit und
einem Widerstand. In Reihe zu dieser Parallelschaltung ist ein Elektrolytwiderstand geschaltet.
Die ermittelten Adsorptionswiderstinde sind in Abbildung 4.3.1-3 gegen das Potential aufge-

tragen.

120 v I v I v | v I v I h I v

100}

0 i
350 400 450 500 550 600 650 700
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Abb. 4.3.1-3  Adsorptionswiderstinde in Abhingigkeit vom Potential; Kreuze: gemessene Adsorptions-
widerstinde, gebrochene Linie: Simulation des Adsorptionswiderstandes unter Langmuir
Bedingungen, durchgezogene Linie: Simulation unter Frumkin Bedingungen mit f =2

Es ist deutlich erkennbar, daf3 es sich bei dieser langsamen Adsorptionsreaktion um eine attrak-
tive Wechselwirkung handeln muf3. Die gebrochene Kurve zeigt den Adsorptionswiderstand,
wie er unter Langmuir Bedingungen simuliert wurde, die durchgezogene den unter Frumkin Be-

dingungen mit einem Frumkinparameter von f = 2.
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Phosphatadsorption an Platin (111)

Um die Theorie der zwei parallelen Reaktionen zu priifen, wurden die Impedanzspektren erneut
ausgewertet. Dabei wurde ein Impedanzspektrum mit Hilfe des Auswerteprogramms simuliert,
in dem das in Abbildung 4.2.1-1 gezeigte Schaltbild zugrunde gelegt wurde. Da sich die Ad-
sorptionskapazitit C,4, der langsamen Reaktion erst unterhalb von 0,1 Hz bemerkbar macht,
wurde bei der Simulation ein fester Wert fiir C, 4, vorgegeben. Es wurde angenommen, daf sich
die Gesamtkapazitit aus der Summe aller Kapazititen zusammensetzt. Der Wert fiir C,4, wurde
berechnet, indem die Kapazitét aus der ersten Simulation, bestehend aus der Summe der Dop-
pelschichtkapazitdt und der Adsorptionskapazitit der schnellen Reaktion, von der Gesamtkapa-
zitdt, ermittelt aus dem zyklischen Voltammogramm nach Gleichung 4.3.1-1, abgezogen

wurde.

Mit Hilfe dieser Daten wurde ein minimaler Adsorptionswiderstand der langsamen Adsorpti-
onsreaktion von Rad2min =2377 Qcm? bei einem Potential E = 505 mV ermittelt. Daraus ergibt
sich eine Austauschstromdichte j, = 5,4 p,tAcm'2 und eine Adsorptionsgeschwindigkeit von

Vaq = 0.028 nmol cm™2 571

Weiterhin wurde die Phosphatadsorptionen bei verschiedenen pH-Werten untersucht (0,1 M
H;PO,4/ 0,44 M K,PO4 -Losung, 0,2 M H3PO4/ 0,1 M HCIO,4 -Losung, 0,1 M H;PO,4/ 0,05 M
HClO,4 -Lésung und 0,3 M H3PO,4/ 0,001 M HCIO4 -Ldsung). Diese Systeme erwiesen sich je-
doch fiir die Dauer einer Impedanzmessung (ca. 20 min) als nicht stabil genug. Die zyklischen
Voltammogramme hatten vor der Messung eine andere Form als hinterher, was auf eine Ober-

flichenverdnderung (moglicherweise durch Kontamination) hinweist.

Diese MefBlergebnisse lassen zwei alternative Schlu3folgerungen zu. Es ist davon auszugehen,
daf3 sich mindestens zwei adsorbierende Spezies, (H,POy),4 und (HPOy),4, in der Losung be-
finden. Dabei ist die dominierende Spezies bei diesem pH-Wert (H,PO,),4. Die erste Moglich-
keit besteht in der parallelen Adsorption der beiden Spezies. Es finden also gleichzeitig beide
Adsorptionen statt. Dabei ist die Adsorption von (H,POy),4 sehr schnell und die von (HPOy),4
sehr langsam (letztere ist sehr langsam, da das Dihydrogenphosphat zunéchst deprotoniert wer-
den muB). Die zweite Moglichkeit besteht darin, dafl zunéchst (H,PO,),4 adsorbiert wird und
daB es danach, in einem zweiten Reaktionsschritt, zu einer sehr langsamen Deprotonierung
kommt. Im ersten Fall handelt es sich demnach um zwei parallele Adsorptionsreaktionen, wih-

rend im zweiten Fall zunédchst eine Adsorption, gefolgt von einer Deprotonierung, stattfindet.
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Das zugehorige Ersatzschaltbild fiir die zweite Moglichkeit ist in Abbildung 4.3.1-4 dargestellt.

Abb. 4.3.1-4  Ersatzschaltbild einer elektrochemischen Zelle im Adsorptionsbereich zweier Adsorpti-
onsreaktionen, wobei die zweite Adsorption durch Deprotonierung der ersten Adsorpti-
onsspezies  entsteht.  Elektrolytwiderstand R, Doppelschichtkapazitait Cp,
Adsorptionswiderstand R,4;, Adsorptionskapazitit C,q;, Adsorptionswiderstand R,,,
und Adsorptionskapazitit C,4,.

Da der Adsorptionswiderstand R, 4; zu klein ist, um erfafit werden zu konnen, 146t sich dieses
Ersatzschaltbild nicht von dem zweier paralleler Reaktionen unterscheiden. Falls die letzte Er-
klarung zutrifft, liegt es nahe, auch eine langsame zweite Deprotonierung bei der (Hydrogen-)
Sulfatadsorption an Platin(111) anzunehmen. Da jedoch kein zusétzlicher, langsamer Adsorp-
tionsprozef bei der (Hydrogen-)Sulfatadsorption gefunden werden konnte /18 kann man davon

ausgehen, daf} in diesem Fall keine Deprotonierung von Hydrogensulfat zu Sulfat stattfindet.
4.3.2. Wasserstoffadsorption an modifizierten Platin(111)-Elektroden

4.3.2.1. Modifikation einer Platin(111)-Elektrode mit Rutheniumsubmonolagen

Der Einkristall wurde, wie bereits in Kapitel 3.1.4 beschrieben, mit Rutheniumsubmonolagen
modifiziert. Dabei wurde er bei verschiedenen Abscheidepotentialen (200 mV, 300 mV,
400 mV, 500 mV, 600 mV und 700 mV) in die Rutheniumldsung eingetaucht, um ihn bei ver-
schiedenen Bedeckungsgraden untersuchen zu konnen (0,8 0,65 0,55 0,45 0,35 und 0,2; siche

dazu Geyzers 135/ ).

Nach der Abscheidung wurde ein zyklisches Voltammogramm (CV) aufgenommen (siche dazu

Abbildung 4.3.2-1).
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Abb. 4.3.2-1 Pt(111) mit Ru-UPD, v=50 mVs~!, CV¢s mit verschiedenen Bedeckungsgraden; abgeschie-
den bei verschiedenen Abscheidepotentialen

Bei einem Abscheidungspotential von 700 mV ist im CV der Wasserstoffadsorption ein Peak
zu erkennen, der einen Hinweis darauf liefert, dafl der Kristall in diesem Fall durch den Transfer
etc. aufgerauht wurde (die zyklischen Voltammogramme bei den anderen Abscheidepotentialen

entsprechen denen von K.-P. Geyzers [miindliche Mitteilung]).

Bei den Abscheidepotentialen 400 mV, 500 mV und 600 mV ist die Wasserstoffadsorption zu
schnell, der Adsorptionswiderstand also zu gering, um erfa3t werden zu konnen. Als Ersatz-
schaltbild wurde fiir diese Auswertung ein Elektrolytwiderstand und eine Gesamtkapazitit in
Reihe geschaltet angenommen. Abbildung 4.3.2-2 zeigt exemplarisch das CV einer durch Ru-
thenium modifizierten Pt(111)-Elektrode bei einem Bedeckungsgrad von ungefahr 0,35.
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Abb. 4.3.2-2 Pt(111) mit Ru-UPD, v=50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0,35: Linie CV konvertiert in die ent-
sprechende Kapazitit; Kreuze: Gesamtkapazitiit (C,4+Cpy) gemessen durch Impedanz-
spektroskopie

Die durch die Impedanzmessung erhaltenen Gesamtkapazititen sind durch Kreuze dargestellt.
Diese stimmten gut mit den durch das CV erhaltenen Werten iiberein (auch in diesem Fall wur-

de die Stromdichte in die entsprechende Kapazitit umgewandelt, vgl. Gleichung 4.3.1-1.)

Abbildung 4.3.2-3 zeigt das CV einer Pt(111)-Elektrode, modifiziert mit Submonolagen Ruthe-
nium bei einem Bedeckungsgrad von ungefahr 0,65, konvertiert in die entsprechenden kapazi-

tiven Werte.

Die durch die Impedanzspektroskopie gemessenen Werte, simuliert durch eine einfache Rei-
henschaltung aus Kapazitit und Widerstand, sind als Kreuze dargestellt. Deutlich erkennbar lie-
gen die Werte der Impedanzmessung unter denen des CV’s. Abbildung 4.3.2-4 zeigt ein

typischen Impedanzspektrum dieses Systems.
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Abb. 4.3.2-3  Pt(111) mit Ru-UPD, v=50 mvs, Bedeckungsgrad 0,65: Linie: CV konvertiert in die ent-
sprechende Kapazitiit; Kreuze: Adsorptionskapazitiit C,q gemessen durch Impedanzspek-

troskopie
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Abb. 4.3.2-4  Impedanzspektrum bei einem Potential E =70 mV; Kreuze: Impedanz; Quadrate: Phasen-
winkel; Inset: Impedanz im héher frequenten Bereich
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Der Phasenwinkel sinkt bei niedrigen Frequenzen noch einmal deutlich ab, so dal man dort ei-
nen Adsorptionswiderstand vermuten kann. Der ermittelte Widerstand ist sehr grof3, nicht aber
die dazugehorige Kapazitit. Im hoher-frequenten Bereich ist noch ein leichter Abfall im Betrag
der Impedanz erkennbar (Inset, Abbildung 4.3.2-4), der sich aber mit dem von uns benutzen
Programm von Boukamp nicht mehr berechnen lieB3. Dieser Adsorptionswiderstand wurde ma-

nuell berechnet, wobei der Fehler min. 50% des Wertes ausmachte.

400

E/mV

Abb. 4.3.2-5  Pt(111) mit Ru-UPD, v= 50 mVs!, Bedeckungsgrad 0,65: Linie: CV; Kreuze: Adsorptions-
widerstand der schnellen Reaktion a =0,01; Kreise: Adsorptionswiderstand der langsamen
Reaktion a = 1000 gemessen durch Impedanzspektroskopie

Man kann insgesamt zwei parallele Reaktionen erfassen (vgl. Abbildung 4.3.2-5), einerseits ei-
nen sehr kleinen Adsorptionswiderstand (im Bereich von 0.05 Qcm?, dargestellt als Kreuze),
d.h. es liegt eine sehr schnelle Reaktion vor (der Adsorptionswiderstand ist antiproportional zur
Adsorptionsgeschwindigkeit), und andererseits einen sehr hoher Widerstand (im Bereich von
6 kQcm?, dargestellt durch Kreise), zugehorig zu einer sehr langsamen Reaktion. Die Wider-
stande lassen sich nicht durch eine einfache Simulation nach Frumkin darstellen. Der Adsorp-
tionswiderstand der sehr langsamen Reaktion steigt anfangs an, féllt dann bis zu einem
Minimum ab, um dann wieder anzusteigen. Eventuell handelt es sich hierbei um zwei verschie-

dene Adsorptionsreaktionen, die sich direkt hintereinander vollziehen.
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Die sehr schnelle Reaktion zeigt ein Minimum im Adsorptionswiderstand bei 250 mV. Ahnlich
wie bei der sehr langsamen Reaktion féllt auch hier der Adsorptionswiderstand im Bereich der

Wasserstoffentwicklung erneut ab.

Es kann durch diese Art der Messung keine Aussage iiber die Art der Adsorptionsreaktionen
gemacht werden. Friedrich et al. haben gezeigt, dal3 sich bei der Abscheidung von Ruthenium
auf der Platineinkristalloberfliche Inseln von Ruthenium bilden Y. Es ist also anzunehmen,
daB die beiden Reaktionen (die langsame und die schnelle) den Adsorptionsreaktionen zum ei-
nen an der Platinoberfliche und zum anderen an den Rutheniuminseln zuzuordnen sind. Die
Adsorptionsreaktion der Wasserstoffadsorption an einer reinen Pt(111)-Oberfliche ist sehr
schnell. Das wiirde zusétzlich bedeuten, daB3 die schnelle Reaktion der Adsorption an Platin zu-
gehorig ist und diese durch das Ruthenium gehemmt ist. Moglicherweise liegt ein Ligandenef-
fekt vor. Durch unterschiedliche Liganden an Platin bzw. Ruthenium ist die Adsorption von
Wasserstoff an Ruthenium mehr gehemmt. Dabei konnte es sich bei Ruthenium um Hydroxid-

Liganden handeln.

Abbildung 4.3.2-6 zeigt die Pt(111)-Elektrode modifiziert mit Ruthenium bei einem Bedek-
kungsgrad von 0,85.
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Abb. 4.3.2-6 Pt(111) mit Ru-UPD, v=50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0,85: Linie: CV, konvertiert in die ent-
sprechende Kapazitiit; Kreuze: Gesamtkapazitit (C,q+Cpy ), gemessen durch Impedanz-
spektroskopie; Kreise: Doppelschichtkapazitiit

In diesem Fall wurde nur eine Adsorptionsreaktion gefunden. Die Gesamtkapazitit, bestehend
aus der Summe von Adsorptionskapazitit und Doppelschichtkapazitit, ist durch Kreuze darge-
stellt, die Doppelschichtkapazitét durch Kreise. In diesem Fall sind die Gesamtkapazitéten, die

sich durch Impedanzmessung ergaben, geringer als die, die durch das CV ermittelt wurden.

Abbildung 4.3.2-7 zeigt den gemessenen Adsorptionswiderstand, der mit steigendem Potential
steigt und dessen Minimum (wie auch das Maximum der Adsorptionskapazitit) vermutlich in
der Wasserstoffentwicklung liegt. Dennoch lassen sich Adsorptionskapazitit und Adsorptions-

widerstand nach Gleichung 4.2.2-1 bis 4.2.2-4 unter Frumkin-Bedingungen simulieren.
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Abb. 4.3.2-7  Pt(111) mit Ru-UPD, v=50 mVs!, Bedeckungsgrad 0,65: Linie: CV; Kreuze: Adsorptions-
widerstand, gemessen durch Impedanzspektroskopie; Punktlinie: Simulation des Adsorp-
tionswiderstandes nach Langmuir; Strichlinie: Simulation nach Frumkin f=3

Der Bedeckungsgrad mit Ruthenium scheint in diesem Fall schon zu hoch zu sein, als da3 man
zwei verschiedene Adsorptionsreaktionen messen konnte. Wahrscheinlich sind zu wenige freie
Adsorptionsplédtze am reinen Platin vorhanden. Dies spricht fiir die erste Erkldrung der Adsorp-

tionsreaktionen im Falle des Bedeckungsgrades von 0,65. Diese Frage kann aber mit Hilfe der

angewandten MeBtechnik nicht vollstindig geklart werden.

4.3.2.1. Modifikation einer Platin(111)-Elektrode mit Zinn- und Bismutsubmonolagen

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffadsorption wurde an Zinn-modifizierten Platin(111)-

Elektroden bei einem Bedeckungsgrad von 0,4 und 0,7 in 0,1 M H,SO,4-Ldsung untersucht.
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Abb. 4.3.2-8 Pt(111) mit Sn-UPD in 0,1 M H,SO4-Losung, v = 50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0,7: Linie:
CV; Strichlinie: Pt(111) ohne Sn-UPD; Kreuze: Gesamtkapazitit (C,4+Cpy) gemessen
durch Impedanzspektroskopie; Quadrate: Doppleschichtkapazitiit

Abbildung 4.3.2-8 zeigt das zyklische Voltammogramm einer Platin(111)-Elektrode mit einem
Bedeckungsgrad © = 0,7 (Berechnung nach (@Zj; -0 Had)/ @Zj: ; gemessen wird, in welchem
MaB die Wasserstoffadsorption durch das Fremdmetall unterdriickt wird). Die Stromdichte
wurde in die entsprechende Kapazitit konvertiert. Zum Vergleich ist in der Abbildung zuséatz-
lich das zyklische Voltammogramm einer Platin(111)-Elektrode ohne Sn-UPD abgebildet. Die
Ergebnisse der Impedanzmessungen sind ebenfalls in die Abbildung eingefiigt. Die Doppel-
schichtkapazitét ist durch Quadrate dargestellt und die Gesamtkapazitit, bestehend aus der

Summe der Doppelschichtkapazitit und der Adsorptionskapazitit, durch Kreuze.
Die Ergebnisse sind unter der Annahme, die Reaktion lieBe sich durch das Ersatzschaltbild in

Abbildung 4.2.1-1 simulieren, berechnet worden. Die dazu gehorigen Adsorptionswiderstdnde

sind in Abbildung 4.3.2-9 dargestellt.
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Abb. 4.3.2-9 Pt(111) mit Sn-UPD in 0,1 M H,SO4-Losung, Bedeckungsgrad 0,7; Kreuze: Potentialab-
hingigkeit des Adsorptionswiderstandes; Linie: Simulation des Adsorptionswiderstandes
nach Langmuir

Wie aus der Simulation deutlich sichtbar, liegt ein Verlauf der Adsorptionswiderstinde unter
Langmuir-Bedingungen vor. Es 1ift sich ein minimaler Adsorptionswiderstand von R, 4™ =
0,66 Qcm? bei 100 mV ermitteln. Daraus ergibt sich eine Austauschstromdichte j, =
38,8 mAcm™ und eine Adsorptionsgeschwindigkeit von v,4 = 402 nmol em? s
Ahnliche Ergebnisse haben sich bei der Untersuchung der Platin(111)-Elektrode, modifiziert
mit Sn-UPD bei einem Bedeckungsgrad von 0,4, ergeben. Abbildung 4.3.2-10 zeigt das zykli-
sche Voltammogramm (Linie), die durch Impedanzspektroskopie ermittelten Gesamt- (Kreuze)
und Doppelschichtkapazititen (Quadrate). Zusitzlich sind noch die ermittelten Adsorptionswi-

derstdnde (Dreiecke mit zugehdriger rechter y-Achse) dargestellt.
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Abb. 4.3.2-10 Pt(111) mit Sn-UPD in 0,1 M H,SO4-Lésung, v = 50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0,4; Linie:
CV, konvertiert in die entsprechende Kapazitit; Kreuze: Gesamtkapazitit (C,4+Cp; ) ge-
messen durch Impedanzspektroskopie; Quadrate: Doppleschichtkapazitiit; Dreiecke: Ad-
sorptionswiderstand gemessen durch Impedanzspektroskopie

Der ermittelte minimale Widerstand betragt in diesem Fall Radmin =0,4 Qecm? bei E=100 mV.
Daraus ergibt sich eine Austauschstromdichte j, = 64,1 mAcm™ und eine Adsorptionsge-
schwindigkeit von v,4 = 664 nmol cm™ s,
Allgemein 148t sich feststellen, da3 die Wasserstoffadsorption langsamer wird je mehr Zinn sich

auf der Platin(111)-Elektrode befindet. Die Wasserstoffadsorption an reinem Platin(111) konn-

te aufgrund ihrer Schnelligkeit nicht erfafit werden

Bei einer Modifikation der Pt(111)-Einkristallelektrode mit Bismutsubmonolagen bei einem
Bedeckungsgrad von 0,38 ist die Wasserstoffadsorption zu schnell, um noch erfafit werden zu
konnen. Es wurde kein minimaler Adsorptionswiderstand gemessen. Die Sulfatadsorption im
Bereich von 370 bis 580 mV ist jedoch mit einem minimalen Adsorptionswiderstand Radmin =
0,04 Qcm? an dieser Elektrode genauso schnell wie an der reinen Pt(111)-Einkristallelektrode
16/ Daraus ergibt sich eine Austauschstromdichte j, = 657,3 mAcm™2 und eine Adsorptionsge-
2 -1

schwindigkeit von v,4 = 6605 nmol cm™ s™".
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Wasserstoffadsorption an modifizierten Platin(111)-Elektroden

Abbildung 4.3.2-11 zeigt das zyklische Voltammogramm der mit Bismut modifizierten Pla-
tin(111)-Oberfliche. Die durch Impedanzspektroskopie ermittelten Adsorptionswiderstdnde
sind durch Kreuze dargestellt.

200

-0,3
200 400 600 800
E/mV

Abb. 4.3.2-11 Pt(111) mit Bi-UPD, v=50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0, 38; Linie: CV, konvertiert in die ent-
sprechende Kapazitit; Kreuze: Adsorptionswiderstand gemessen durch Impedanzspek-
troskopie

Die Kapazititen sind in Abbildung 4.3.2-12 dargestellt. Die Gesamtkapazititen sind durch
schwarze Kreise, die zu den Widerstidnden in Abbildung 4.3.2-11 zugehorigen Adsorptionska-
pazititen sind durch Kreuze dargestellt. Im Bereich des Bismut-Reduktionspeaks sind die er-

mittelten Kapazititen als offene Quadrate abgebildet.

Es wurden auch Impedanzspektren im Bereich des Zinn- bzw. Bismutreduktionspeaks (550 mV
bzw. 620 mV) aufgenommen. Eine einfache Interpretation der in diesen Bereichen gemessenen
Impedanzspektren ist nicht mdglich. Abbildung 4.3.2-13 zeigt ein solches Impedanzspektrum

fiir einen Bedeckungsgrad von Zinn von 0,7 bei 785 mV.
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Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4.3.2-12 Pt(111) mit Bi-UPD ,v=50 mVs'l, Bedeckungsgrad 0, 38; Linie: CV, konvertiert in die ent-
sprechende Kapazitiit; schwarze Kreise: Gesamtkapazitiit (C,4+Cp,) gemessen durch Im-
pedanzspektroskopie; Kreuze: Adsorptionskapazititen; offene Quadrate: Kapazitit,
gemessen im Reduktionspeak (Ersatzschaltbild: Widerstand, Kapazitit und ,,Constant
Phase Element* in Reihe)
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Abb. 4.3.2-13 Impedanzspektrum bei einem Potential E = 660 mV; Kreuze: Impedanz; Quadrate: Pha-
senwinkel
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Anionenadsorption

Eine Interpretation dieser Impedanzspektren ist schwierig. Ein mogliches Ersatzschaltbild be-
steht aus einer Reihenschaltung eines Elektrolytwiderstandes, einer Kapazitdt und eines soge-
nannten ,,constant phase element. Im Falle des Bismuts ist der Reduktionspeak so scharf, daf3

das Maximum der Kapazitit nicht erfa3t werden konnte.

4.4, Diskussion und Vergleich

4.4.1. Anionenadsorption

Vergleicht man verschiedene Anionenadsorptionsreaktionen an Platin(111), so stellt man fest,
daB sie im allgemeinen alle sehr schnell sind. Meist lassen sie sich gerade noch mittels Impe-
danzspektroskopie messen. Die Vermutung liegt nahe, daf3 die eigentliche Hemmung der Anio-
nenadsorptionen durch das Abstreifen bzw. teilweise Abstreifen der Solvathiille erfolgt, falls
nicht noch andere Phdnomene wie z.B. eine Deprotonierung stattfinden. In der Reihenfolge ad-
sorbiert Jod an Platin(111) am schnellsten (dieser Adsorptionsvorgang ist nicht mehr mefbar,

V,q 1st sehr grof) 128/ gefolgt von Sulfat und dann Chlorid (V,a/ nmol cm™2s71: 6605, 3965) e/,

In dieser Arbeit wurde die Phosphatadsorption an einer Platin(111)-Elektrode in 0,3 M Kalium-
hydrogenphosphatlosung bei pH 4,6 untersucht. Dabei wurden, im Gegensatz zur (Hydrogen-)
Sulfatadsorption, zwei verschiedene Adsorptionsprozesse gefunden, zum einen eine sehr lang-
same Adsorption mit attraktiver Wechselwirkung und einem Frumkinparameter f=2
(v,a/ nmol cm™2s7!: 0,028) und zum anderen eine sehr schnelle Adsorption, deren Adsorptions-

widerstand nicht mehr erfallt werden konnte.

Diese zwei Adsorptionsprozesse lassen zwei verschiedene Riickschliisse zu. Zum einen besteht
die Moglichkeit, daB3 sowohl das Dihydrogenphosphat wie auch das Hydrogenphosphat gleich-
zeitig, in zwei parallelen Prozessen, adsorbieren. In diesem Fall wire die Adsorption von Hy-
drogenphosphat die langsamere, da diese Spezies zundchst deprotoniert werden muf
(Dihydrogenphosphat ist die dominierende Spezies bei diesem pH-Wert in der Losung). Im an-
deren Fall wiirde zunichst das Dihydrogenphosphat adsorbiert werden, dann sehr langsam de-
protoniert werden, so daf sich die Adsorption von Hydrogenphosphat in einem nachfolgenden
ProzeB anschliefen kann. Im Gegensatz dazu findet bei der (Hydrogen-)Sulfatadsorption an
Platin(111) keine Deprotonierung statt/'¥’, da in diesem Fall kein weiterer, langsamer Adsorp-

tionsprozef3 auftritt.
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Hinweise darauf, da8 innerhalb des Phosphatadsorptionspeaks zwei unterschiedliche Spezies
adsorbieren, finden sich in der Literatur 37 3% Bei Untersuchungen der Phosphatadsorption
an Platin(111) bei hoheren pH-Werten (oberhalb von pH sieben) stellten sie fest, daf3 sich der
Phosphatadsorptionspeak (oberhalb von 390 mV) in zwei Adsorptionspeaks aufteilte (bei nied-
rigeren pH-Werten ist er nahezu symmetrisch). Dieser zweite Adsorptionspeak wurde mit stei-
genden pH-Wert nicht viel groBer und war somit gegeniiber NHE pH-unabhingig. Sie kamen
zu der Erklarung, daB3 es sich bei dieser adsorbierenden Spezies im zweiten Adsorptionspeak
um HPO,>" und bei der adsorbierenden Spezies im ersten Adsorptionspeak um H,PO,” handeln
konnte. Die in den Artikeln erfolgten Interpretationen sind fiir den pH-Bereich unterhalb von
sieben nicht direkt iibertragbar, da die Adsorptionsreaktion in diesem Bereich nicht pH-unab-
héngig sind. Ein weiterer Aspekt, den man beachten muf, ist der EinfluB3 der Kationen, der be-
sonders bei dem pH-Wert eine Rolle spielt, ab dem sich der Adsorptionspeak in zwei Peaks

aufteilt.

Fukuda und Aramata haben die Adsorptionsgeschwindigkeit der Phosphatadsorption durch Po-
tentialsprung-Experimente gemessen 13U Bei der Adsorption ermittelten sie zwei verschiedene
Adsorptionen, eine Adsorption nach Langmuir und eine nach Elovich mit repulsiven Wechsel-
wirkungen. Diese beiden Adsorptionsarten fanden sie auch bei der Desorption. Zuséitzlich je-
doch trat bei der Desorption ein weiterer Prozef3, Keimbildung und Wachstum, auf, welcher auf
eine wohl geordnete Oberflachenstruktur von Phosphat hinwies. Hierbei handelte es sich um
eine attraktive Wechselwirkung, die langsam bei niedrigeren Potentialen, unterhalb des Peak-
potentials, stattfand. Dieser Prozef3 konnte derselbe Prozef3 sein, der bei den hier aufgezeigten
Messungen als langsamer und attraktiver Adsorptionsprozefl mit einem Frumkinparameter f =
2 beobachtet wurde. Zugehorig zu Keimbildungsprozessen ist jedoch ein Frumkinparameter,
der groBer oder gleich vier ist. Eine genauere Betrachtung der Abbildung 4.3.1-3 zeigt, daf3 sich
die meisten Werte des potentialabhdngigen Adsorptionswiderstandes nicht auf der simulierten
Kurve von f = 2 befinden (sondern weiter innen), so da3 auch eventuell eine mehr gestreckte
Kurve mit f=4 als Simulation in Frage kommen konnte. Der Keimbildungsprozef3, der von Fu-
kuda et al. gemessen wurde, besal} eine Zeitkonstante von ca. 30 ms. In unserem Fall hat die
langsame Reaktion eine Zeitkonstante von ca. 200 ms. Damit ist der von uns gemessene Prozef3
zwar deutlich langsamer, aber in der selben Groenordnung wie der von Fukuda et al. bestimm-

te KeimbildungsprozeB.
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Wasserstoffadsorption

4.4.2. Wasserstoffadsorption

Die Wasserstoffadsorption an einer Platin(111)-Elektrode im sauren Medium ist sehr schnell

/18/

und konnte daher in Messungen nicht mehr erfa3t werden ', im alkalischen Medium betrug

die Adsorptionsgeschwindigkeit 13 nmol cm™s™!. Die Wasserstoffadsorption an der polykri-

stallinen Elektrode war ca. viermal schneller als an der Platin(111)-Elektrode 15/,

In dieser Arbeit wurde das Hauptaugenmerk auf den Einflul von UPD-Metallen auf die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff an einer Platin(111)-Elektrode gelegt. Die Wasser-
stoffadsorption an einer mit UPD-Metallen modifizierten Platin(111)-Elektrode ist meist
vollstidndig bzw. teilweise unterdriickt. Es ist daher interessant zu erfahren, ob Submonolagen
von Fremdmetallen Einfluf3 auf die Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff haben. Einer-
seits konnte der Wasserstoff auf dem Fremdmetall adsorbieren, andererseits konnte dic Wasser-

stoffadsorption an Platin(111) durch Wechselwirkungen mit dem Fremdmetall gehemmt sein.

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffadsorption an einer mit Ruthenium modifizierten Pla-
tin(111)-Elektrode wurde bei verschiedenen Bedeckungsgraden an Ruthenium (0,8 0,65 0,55
0,45 0,35 und 0,2) im sauren Medium gemessen. Dabei konnten Adsorptionswiderstdnde nur
bei den Bedeckungsgraden 0,8 und 0,65 ermittelt werden. Bei den niedrigeren Bedeckungsgra-
den war die Wasserstoffadsorption schon zu schnell, um noch erfafit zu werden. Bei einem Be-
deckungsgrad von 0,65 konnten eine sehr schnelle und eine relativ langsame
Adsorptionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Diese Adsorptionsprozesse konnten durch die
Annahme einer Adsorption nach Frumkin nicht erkldrt werden, was dafiir spricht, da3 kompli-
ziertere Vorgédnge eine Rolle spielten. Bei einem Bedeckungsgrad von 0,85 konnte nur eine
Wasserstoffadsorption festgestellt werden, die langsam war. Das Minimum des potentialabhén-
gigen Adsorptionswiderstandes befand sich im Bereich der Wasserstoffentwicklung, so daf3

dieses nicht ermittelt werden konnte.

STM-Untersuchungen an Platin(111) mit Submonolagen Ruthenium zeigten, dal Ruthenium
auf dem Platineinkristall Inseln bildet *>’. Eine Erklarung ware, daB es sich bei den zwei paral-
lelen Adsorptionsreaktionen bei einem Bedeckungsgrad von 0,65 um die Wasssertsoffadsorp-
tion an Ruthenium (langsame Reaktion) und um die Wasserstoffadsorption an Platin(111)
(schnelle Reaktion) handelt. Es besteht jedoch auch die Mdoglichkeit, daf es sich bei der lang-

samen Adsorption um die Wasserstoffadsorption an den Inselrdndern des Ruthenium handelt,
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die dadurch entsprechend gehemmt ist. Eine mogliche Erklarung wére in diesem Fall ein Ligan-
deneffekt. Welche der beiden Interpretationen zutrifft, kann nur durch weitere Informationen
geklirt werden. Der Bedeckungsgrad von 0,85 mit Ruthenium scheint zu hoch zu sein, als daf3
man zwei verschiedene Adsorptionsreaktionen messen konnte. Wahrscheinlich sind zu wenige
freie Adsorptionsplitze am reinen Platin vorhanden. Auch kann nicht ganz ausgeschlossen wer-
den, daB es sich bei einer der Adsorptionsreaktionen um die Sulfatadsorption handelt. Untersu-

136/

chungen von Jusys et al. an mit Ruthenium modifizierten Platinelektroden weisen darauf

hin, dal Sulfat im Bereich der Wasserstoffadsorption noch nicht vollstdndig desorbiert ist.

Bei einer Modifizierung der Platin(111)-Elektrode mit Zinn konnte bei beiden Bedeckungsgra-
den (0,7 und 0,4) eine Adsorptionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Bei dem Bedeckungsgrad
von 0,7 handelte es sich um eine Adsorption, welche durch eine Langmuir-Adsorptionsisother-
me beschrieben werden kann, mit einer Adsorptionsgeschwindigkeit von v,4

402 nmol cm™s™!, wihrend bei einem Bedeckungsgrad von 0,4 eine einfache Simulation des
Adsorptionswiderstandes nach Frumkin nicht moglich war. In diesem Fall betrug die Adsorpti-
onsgeschwindigkeit v, 4 = 664 nmol cm™2s™!. Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daf} die Was-
serstoffadsorption an einer mit Zinn modifizierten Platin(111)-Elektrode langsamer wird, je

mehr Zinn auf die Oberflache aufgebracht wird.

Im Gegensatz dazu hatte eine Modifizierung der Platin(111)-Elektrode mit Bismut bei einem
Bedeckungsgrad von 0,38 auf die Wasserstoffadsorption weniger Auswirkung. Diese war zu
schnell, um noch erfaf3t werden zu kénnen, demnach weniger stark durch das Fremdmetall ge-
hemmt. Erstaunlich waren jedoch die Messungen an der mit Bismut modifizierten Elektrode im
Bereich der Sulfatadsorption bei 370 bis 580 mV. Es zeigte sich, dal} die Sulfatadsorption durch
die Modifizierung vollig unbeeinflult blieb. Die Adsorptionsgeschwindigkeit war gleich grof3
wie die der Sulfatadsorption an der nicht modifizierten Platin(111)-Elektrode.
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S. Bestimmung des Ladungsnullpunktes (pzc) an Platin(111)

Ziel dieser Messungen war die Bestimmung des Ladungsnullpunktes der mit Fremdmetallen
(Kupfer und Silber) modifizierten Platin(111)-Elektrode. Dabei interessierte besonders die Ver-
schiebung des Ladungsnullpunktes bei unterschiedlicher Bedeckung der Platin(111)-Oberfla-
che. Zunidchst wurden mehrere Monolagen des Fremdmetalls abgeschieden und das
Nulladungspotential bestimmt. Nach und nach wurde das Fremdmetall abgeldst, von einer
UPD-Schicht (eine Monolage) bis hin zu Submonolagen, wobei jeweils erneut der Ladungs-
nullpunkt gemessen wurde. Es wurde der Versuch unternommen, den bekannten Zusammen-
hang zwischen der Austrittsarbeit und dem Nulladungspotential auf andere Systeme,

insbesondere UPD-Systeme, zu erweitern.

Zur Bestimmung der Ladungsnullpunkte wurden Kapazitdtsmessungen bei unterschiedlichen
Elektrolytkonzentrationen vorgenommen. Ausgewahlt wurde ein Elektrolyt (Natriumperchlo-
rat), dessen Anionen nur wenig spezifisch adsorbieren. Nach der Gouy-Chapmann-Methode
wurde in dem stark verdiinnten Elektrolyten die Lage des Minimums der Kapazitit bestimmt
und iiberpriift, ob bei hoherer Elektrolytkonzentration das Minimum nicht mehr bzw. weniger
zu beobachten war. Das Nulladungspotential des entsprechenden Systems entsprach der Positi-

on des nach dieser Methode ermittelten Minimums.

5.1. Literaturibersicht

Die Messungen des Ladungsnullpunktes, auch point of zero charge (pzc) genannt, waren schon
sehr frith Gegenstand der Forschung. Falls nicht anders erwihnt, beruhen die hier dargestellten
Messungen von Ladungsnullpunkten auf der Gouy-Chapman-Theorie und wurden mit Hilfe
von Kapazititsmessungen ermittelt. Alle Potentialangaben, die im folgenden aufgefiihrt wer-

den, haben als Bezugspunkt die gesittigte Kalomelelektrode (SCE).

Hamelin et al.*” haben zur Lage des pzc an 1b-Metallen 1983 einen Ubersichtsartikel heraus-
gegeben. Die Literaturergebnisse in diesem Ubersichtsartikel differieren untereinander im Fall
des Kupfers jedoch teilweise sehr stark. Im folgenden sind einige Ergebnisse aufgefiihrt.

Valette et al. /40

untersuchten den pzc von Silbereinkristallelektroden, insbesondere den Ein-
fluB3 der Struktur auf die Lage des pzc. Sie benutzten dabei eine Natriumfluoridlésung, um spe-

zifische Adsorption weitgehend zu vermeiden. Fiir Ag(111) fanden sie einen pzc bei -0,69 V,
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fiir Ag(100) einen bei -0.91 V, fiir Ag(110) einen von -1,01 V, und den Ladungsnullpunkt der
polykristallinen Silberelektrode bestimmten sie bei -0,97 V.

Hamelin et al.”*" untersuchten die Lage des pzc an Goldeinkristallelektroden, ebenfalls durch
Kapazititsmessungen in einem Natriumfluorid-Elektrolyten. Sie fanden fiir Au(111) einen pzc

bei 0,33 V, fiir Au(100) einen bei 0,14 V und fiir Au(110) einen bei -0,05 V.

Um die Liste der 1b-Metalle zu vervollstdndigen seien hier noch die Ergebnisse von Lecoeur et
al. /*? erwihnt, die die Lage des pzc an Cu (111) bei -0,44 V und fiir Cu(100) bei -0,78 V be-
stimmten. Diese Ergebnisse unterscheiden sich teilweise extrem von den Ergebnissen von No-
voseleskiy et al./*¥. Sie fanden fiir Cu(111) einen pzc bei -0,255 V, fiir Cu(100) einen bei
-0,29 V und fiir Cu(110) einen bei -0,315 V. Auch neuere Messungen an Kupfereinkristallelek-
troden ergaben abweichende Ergebnisse. M. L. Foresti et al.*¥ fanden fiir Cu(110) in Per-
chlorsdure einen pzc bei -0,93 V. Diese unterschiedlichen Ergebnisse scheinen zum einen
aufgrund unterschiedlicher Préparationsmethoden entstanden zu sein und zum anderen auf-

grund von Oxidbildung an den Kupferelektroden wéihrend den Messungen.

In den letzten Jahren wurden immer neuere Techniken zur Bestimmung des ptzc entwickelt.
Liitzkirchen-Hecht et al.*’ untersuchten die polykristalline Silberelektrode mit Hilfe von XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy) und UPS (UV-photoelectron spectroscopy) nach Transfers
aus verschiedenen Losungen (1 M NaClO, + 10~ M HCIO,4, 1 M NaClO4 + 0,1 M NaOH, 1 M
NaOH). Sie bestimmten die Bedeckung der adsorbierenden Spezies (Na', C10,” und OH") und
berechneten daraus die kationische UberschuBladung. Das Potential, bei dem die kationische
UberschuBladung null wurde, interpretierten sie als das Potential des ptzc. Sie fanden in der rein
perchlorsauren Losungen einen pzc von -0,55 V und in den alkalischen Lésungen einen von -

0,62 V und schluBfolgerten damit indirekt, dal die OH -lonen spezifisch adsorbieren.

Immer wieder Anla3 zu Diskussionen gaben die Messungen des pzc an Platineinkristallelek-
troden. Die Kapazititsmessungen fiihrten hier zu keinem Ergebnis, da innerhalb des Doppel-
schichtbereichs kein Kapazitdtsminimum vorhanden war. Einige Arbeitsgruppen vermuteten,
daf} sich der pzc bei Potentialen innerhalb der Wasserstoffadsorption befinden miisse, andere
wiederum diskutierten die Moglichkeit, der pzc befande sich innerhalb des Potentialbereichs

der Anionenadsorption. Im folgenden werden einige Forschungsergebnisse zur Ermittlung des
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pzc bzw. ptzc an Platineinkristallelektroden aufgefiihrt

Twasita et al.”>”/

ermittelten den pzc von Pt(111) in 0,1 M perchlorsaurer Losung bei 0,05 V mit
Hilfe von FTIR-Messungen. Unterhalb dieses Potentials fanden sie Banden (um 3000 cm'l), die
sie der O-H-stretch Schwingung zuordneten, wobei das Wasserstoffatom in Richtung Metall-
oberfldache zeigte und das Wassermolekiil dariiber am Metall gebunden war. Ab 0,05 V ver-
schob sich diese Bande (3150-3180 cm'l). Diese Bande wurde ebenfalls der O-H-stretch
Schwingung zugeordnet, jedoch in diesem Fall mit dem Sauerstoffatom in Richtung Metall-

oberflache orientiert. Iwasita et al. interpretierten dieses Potential der Umordnung der Wasser-

molekiile an der Oberflache als pzc.

Hamm et al.*%’ fanden den pzc von Pt(111) in perchlorsaurer Losung im Bereich von 0,85 bis
1,05 V, d.h. im Sauerstoffbereich. Die in der UHV-Kammer préparierten Einkristalle wurden
mittels eines geschlossenen Transfersystems in die elektrochemische Zelle iiberfiihrt. Beim
Eintauchen des Einkristalls in den Elektrolyten wurde die flieBende Ladung bei verschiedenen
Potentialen gemessen (Immersionstechnik). Parallel ermittelten sie noch den ptze von Au(111),
um die Qualitét ihrer Ermittlungen anhand von Literaturwerten {liberpriifen zu kdnnen. Sie be-
stimmten den ptzc bei 0.28 V, was mit den Werten von Hamelin et al./*V ganz gut iiberein-

stimmt.

Climent et al.”*®’ untersuchten den ptzc der mit Kohlenmonoxid bedeckten Platin(111)-Elektro-
de in perchlorsaurer Losung durch Bestimmung der in CO-Verdringungsexperimenten flieBen-
den Ladung. Dieses Ergebnis wurde von Weaver'*” diskutiert. Durch UHV-Messungen
ermittelte Weaver sowohl die Austrittsarbeit an der mit Kohlenmonoxid bedeckten Pt(111)-
Oberfldache wie auch an der unbedeckten. Er brachte das Ergebnis von Climent mit den von ihm
gemessenen Austrittsarbeiten in Relation und bestimmte so indirekt das Potential des ptzc von

Pt(111) in perchlorsaurer Losung bei -0,04 V.
Dederichs et al.”*” ermittelten den pzc von Pt(111) in perchlorsaurer Lésung unterhalb 0,26 V
mit Hilfe von in-situ gemessenen Summenfrequenzspektren. Das Potential des pzc von Pt(110)

war nach ihren Messungen deutlich niedriger.

Gegenstand weiterer Untersuchungen von Climent et al.”” war der Zusammenhang der Stufen-
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dichte mit der Lage des ptzc. Die Messungen fiir Pt(s)[n(111)*(111)] wurden in perchlorsaurer
Losung mit CO-Verdrangungsexperimenten durchgefiihrt. Sie fanden, da3 das Potential linear
abfiel fiir eine Stufendichte von n = 5, um dann in ein Plateau zu miinden (Abfall von 0,03 V

bis -0,1 V).

Ahnliche Untersuchungen (vgl. Gomez et al.PV ) machten sie mit Pt(s)[n(111)*(100)] in per-
chlorsaurer Losung und Pt(s)[n(111)*(111)] in schwefelsaurer Losung. Die Auftragung des Po-
tentials des ptzc gegen die Stufendichte ergab jeweils Kurven &hnlicher Form. Bei
Pt(s)[n(111)*(100)] miindete die Kurve schon bei niedrigerer Stufendichte in ein Plateau wel-
ches um 80 mV hoher lag als das von Pt(s)[n(111)*(111)]. Das Plateau von Pt(s)[n(111)*(111)]
in schwefelsaurer Losung lag um 100 mV niedriger als das in perchlorsaurer Losung (héhere
spezifische Adsorption). Diese Werte wurden mit Werten fiir Austrittsarbeiten aus der UHV-

Technik verglichen und diskutiert.

5.2. Theoretischer Teil

5.2.1. Kapazititsmessungen

Bei den Kapazitdtsmessungen handelt es sich im Prinzip um Impedanzmessungen, wie sie be-
reits in Kapitel 4.2.1 beschrieben wurden. Es gibt jedoch einen ganz wesentlichen Unterschied
zwischen beiden MeBmethoden. Bei der Impedanzspektroskopie wird bei einer konstanten
Gleichspannung die Impedanz bei allen zur Verfiigung stehenden (ausschlaggebend dabei ist
nur der Lock-in-Verstirker) Frequenzen gemessen. Man erhélt ein frequenzabhéngiges Impe-
danzspektrum fiir ein bestimmtes Potential, welches mit entsprechenden Ersatzschaltbildern in-

terpretiert werden kann.

Bei den Kapazitdtsmessungen wird ein zyklisches Voltammogramm aufgenommen, wobei die
Gleichspannung kontinuierlich zwischen zwei Potentialgrenzen erhoht und erniedrigt wird. Das
entspricht dem linearen Auf- und Abfahren einer Potentialrampe, auch Dreiecksspannung ge-
nannt. Diese Gleichspannung wird mit einer Wechselspannung kleiner Amplitude und konstan-

ter Frequenz iiberlagert. Bei jedem Potentialzyklus wird nur eine Frequenz aufgenommen.
Wie auch bei der Impedanzspektroskopie resultiert aus der Uberlagerung der Wechselspannung
ein Wechselstrom. Daraus 18t sich die Impedanz Z,., berechnen (siche Kapitel 4.2.1). Da diese

Art der Messung ausschliefSlich im Doppelschichtbereich erfolgt, wird von einer Reihenschal-

72



Gouy-Chapman-Theorie

tung bestehend aus Elektrolytwiderstand R, und Doppelschichtkapazitit Cp; ausgegangen.

Man erhilt folgenden Zusammenhang:
Z,=27,¢ =R+ / Gl 5.2.1-1

Mit Kenntnis der Amplitude der Impedanz Z, und dem Phasenwinkel W 148t sich aus der Im-

pedanz der Elektrolytwiderstand und die Doppelschichtkapazitit wie folgt berechnen:

1
Cp= Gl. 5.2.1-3

/\/ZAZ (tan(W+1)) -2,°
@ (tan (P + 1))

mit
W= | Gl 5.2.1-4
e~ DL
5.2.2. Gouy-Chapman-Theorie

Die Gouy—Chapman—Theorie/ 213/ st ein einfaches Modell fiir die Phasengrenze Metall-Elektro-

lyt. Dabei wird von folgenden Voraussetzungen ausgegangen:

- die Losung besteht aus punktféormigen Ionen in einem dielektrischen Kontinuum, dem

Losungsmittel

- die Metallelektrode ist ein perfekter Leiter
Die Verteilung der Ionen an der Phasengrenze 1463t sich nun mit Hilfe der Elektrostatik berech-
nen. Voraussetzung dafiir ist, daf sich die Elektrode in Kontakt mit der Losung, einem z-z-Elek-
trolyten mit z als Ladungszahl des Kations und -z als die des Anions, befindet. Im
Koordinatensystem befindet sich die Elektrode bei x = 0, senkrecht zur x-Achse. Damit ge-

horcht das innere Potential ¢(x) der Poisson Gleichung:

2
d9_ _p(x) Gl 522-1
dx2 €€

p(x) bezeichnet die Ladungsdichte des Elektrolyten, € die Dieelektrizititskonstante des Elektro-
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lyten und ¢ die Dielektrizititskonstante im Vakuum. Die Ladungsdichte 146t sich auch in Ab-
héngigkeit von den Dichten der Kationen n,(x) und der Anionen n_(x) darstellen, die im Inneren

der Losung gleich n sind. Die Einheitsladung wird mit e, bezeichnet.

p(x)=ze( [14(X) - n.(X)] Gl. 5.2.2-2

Unter Beriicksichtigung der Boltzmann-Statistik hinsichtlich der Ionendichte kommt man, un-
ter Beriicksichtigung dall ¢(o)= 0 ist, zu der Differentialgleichung fiir ¢(x). Sie ist auch be-

kannt als die Poisson-Boltzmann-Gleichung.

d2¢ zegn zeod(x) zepd(x)
_ <o _ %€ 3 0 i
—dxz— - [exp exp } Gl. 5.2.2-3

k ist die Boltzmann‘sche Konstante und T die Temperatur.
Im einfachen Fall ist ze(¢(x)/kT wesentlich kleiner als null, so da3 man unter Beriicksichtigung

der Taylorreihenentwicklung den Exponent linearisieren kann. Man erhélt:

2

49— Po(x) Gl 5.2.2-4
dx
mit
) 1
2(zey) ng |?
K= [ - Gl 5.2.2-5

auch bekannt als die inverse Debye-Lénge.
Als Losung dieser Differentialgleichung erhélt man fiir das Potential mit der Oberfldchenla-

dungsdichte o:

o
o(x)= - exp(—Kx) Gl. 5.2.2-6

und fiir die Ladungsdichte:

p(x)= —oxexp(—Kkx) Gl. 5.2.2-7

Diese Ladungsverteilung entspricht der Doppelschichtkapazitit. Das Elektrodenpotential ist ge-
geben durch ¢= ¢(0) = o/ egK.

74



Gouy-Chapman-Theorie

C= ;‘: £€,K Gl. 5.2.2-8

Durch die lineare Ndherung in Gleichung 5.2.2-4 gelten Gleichung 5.2.2-6 und 5.2.2-7 nur fiir
kleine Ladungsdichten. Um die differentielle Kapazitit zu ermitteln, geht man von folgender

Gleichung aus:

c= 99 Gl 5.2.2-9
a0
Man erhalt:
zeo$(0)
= 1. 5.2.2-1
C ££0Kcosh[ } GL 5 0

Das Potential ¢(0) ist nicht meBbar, jedoch ist bekannt, da3 bei ¢(0) = 0 die Elektrode keine La-
dung tragt. Es handelt sich um den Ladungsnullpunkt. Somit erhélt man folgenden Zusammen-

hang:

zegl¢ - ¢pzc]}

1. 5.2.2-11
—2kT— G

C= egyK cosh[

Die differentielle Kapazitit wird Gouy-Chapman-Kapazitit genannt. Am Ladungsnullpunkt be-
sitzt sie ein Minimum. Dieser Zusammenhang gilt nur bei geringen Elektrolytkonzentrationen
(ansonsten miissen die reziproken Werte der differentiellen und der Helmholtz-Kapazitit ad-
diert werden, um den reziproken Wert der gesamten Doppelschichtkapazitit zu erhalten). Es

darf keine spezifische Adsorption stattfinden.

Den Zusammenhang in Gleichung 5.2.2-11 macht man sich zu Nutze, um den Ladungsnull-
punkt von Elektroden zu bestimmen. Im Doppelschichtbereich tritt bei niedriger Elektrolytkon-
zentration in der Kapazitit ein Minimum auf, das mit ansteigender Elektrolytkonzentration

zunimmt.
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5.3. Ergebnisse und Diskussionen

5.3.1. Platin(111) bedeckt mit Silber

5.3.1.1. Silber-OPD

Das zyklische Voltammogramm der Platin(111)-Elektrode in 0,5 M H,SO4-Losung wird in Ab-
bildung 5.3.1-1 gezeigt. Es wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mVs~! aufge-
nommen. Die Referenzelektrode ist eine Kalomelelektrode. Mit der gepunkteten Linie ist das
zyklische Voltammogramm der mit Silber-OPD modifizierten Platin(111)-Elektrode abgebil-
det. Die Bedeckung betrigt ca. 2000 Monolagen, was einer Ladung von 0,5 Ccm'zentspricht.
Des weiteren ist das zyklische Voltammogramm der mit Silber-UPD modifizierten Platin(111)-
Elektrode gestrichelt dargestellt. In beiden Fillen kdnnen freie Platinplédtze an der Oberfldche

der Elektrode ausgeschlossen werden. Die Wasserstoffadsorption ist vollstindig unterdriickt.

| | I |
40 |- —
20 —
«w
E “_’/\w,_/-/)
) e
< 0 — T — — — — —
=
ol
-20 - —
—— Pi(111)
sV = with Ag OPD
Ao — — withAgUPD 7|
l l l I l
-0.2 0.0 0.4 0.6 0.8

E/V

Abb. 5.3.1-1  Pt(111) in 0,5 M H,SO4-Lsg., 50 mVsl, gegen Hg/Hg,Cl,; Linie: ohne Silber; gepunktete
Linie mit Silber-OPD (ca. 2000 Monolagen); gebrochene Linie: Silber-UPD

Um die Desorption von Silber von der Oberfldche zu verhindern, wurde das zyklische Voltam-
mogramm in einem Potentialbereich von -0,2 bis 0,1 V aufgenommen. In Abbildung 5.3.1-2
sind die Kapazititsmessungen abgebildet. Es wurde ein zyklisches Voltammogramm aufge-

nommen, bei dem die Gleichspannung mit einer Wechselspannung kleiner Amplitude mit einer
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Frequenz von 11 Hz iiberlagert wurde. Der resultierende Wechselstrom ist nach Gleichung
5.2.1-3 in die entsprechende Kapazitit konvertiert worden. Die durchgezogene Linie zeigt die
Kapazitdt der Platin(111)-Elektrode mit Silber-OPD in der hdher konzentrierten 0,1 M
NaClOg4-Losung, die gebrochene Linie die in der 0,005 M NaClO4-Ldsung. In der geringer kon-
zentrierten Losung hat die Kapazititskurve bei -700 mV ein deutliches Minimum. Die Kurve

mit der hoheren Losungsmittelkonzentration hat in diesem Bereich eher ein Maximum.

Die gleichen Messungen sind auch bei 20 und 30 Hz durchgefiihrt worden und zeigen einen

gleichen Verlauf.

60x10°
50
40

---------- 0.005 M NaClO,
—— 0.1 M NaClO,

C/F

30 O
20
\\\\ Pl
ol | | |

Abb. 5.3.1-2  Platin(111) mit Ag-OPD (2000 Monolagen), v=10 mVs!, gegen Ag/AgCl, f=20 Hz; Linie:
in 0,1 M HCIO4-Lsg.; gepunktete Linie: in 0,005 M HCIO4-Lsg.

Nach der Gouy-Chapman-Theorie ist das Minimum in der weniger konzentrierten Losung bei

-700 mV dem Ladungsnullpunkt zuzuschreiben.

5.3.1.1.  Silber-UPD
Das Silber-OPD wurde auf der Platin(111)-Elektrode bis zum Silber-UPD aufgelost (siche dazu

Kapitel 3.1.4). Die vollstidndige Unterdriickung des Wasserstoffs ist ein Indiz fiir eine geschlos-
sene Monolage Silber auf der Oberfléche.
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Abb. 5.3.1-3 Platin(111) mit Ag-UPD, v =10 mVs'l, gegen Ag/AgCl, f =20 Hz; Linie: in 0,1 M HCIO,-
Lsg.; gepunktete Linie: in 0,005 M HC1O4-Lsg.

Abbildung 5.3.1-3 zeigt die Kapazitdtskurven fiir Silber-UPD auf der Platin(111)-Elektrode.
Die zyklischen Voltammogramme wurden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mVs-!
aufgenommen, die Frequenz der tiberlagerten Wechselspannung betrug 11 Hz. Abgebildet sind
die Kapazitatskurven der Platin(111)-Elektrode, modifiziert mit Silber-UPD, in einer 0,005 M
NaClOy4-Losung (gepunktete Linie) und in einer 0,1 M NaClO,4-Losung (durchgezogene Linie).

Ahnlich wie im Falle des Silber-OPD auf Platin(111) ist auch bei den Kapazititskurven des Sil-
ber-UPD auf Platin(111) in der Kurve der niedriger konzentrierten Losung ein deutliches Mini-
mum bei -465 mV gegen Ag/AgCl erkennbar. Bei diesem Potential ist in der Kurve der héher

konzentrierten Losung eher ein Maximum vorhanden.

Nach diesen Messungen liegt der pzc von Silber-UPD auf einer Platin(111)-Elektrode bei
-465 mV gegen Ag/AgCl. Dieser Ladungsnullpunkt liegt damit genau zwischen dem Ladungs-
nullpunkt einer Silber(111)-Elektrode und dem einer Platin(111)-Elektrode. Das Nulladungs-
potential von Silber-UPD auf Platin(111) ist demnach um 0,24 V hoher als das der reinen
Silber(111)-Elektrode.
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5.3.1.1. Silber-Submonolagen

Die gleichen Messungen wie in Kapitel 5.3.1.1 und 5.3.1.1 sind auch fiir Silber-Submonolagen
auf einer Platin(111)-Elektrode durchgefiihrt worden. Die mit Silber-UPD bedeckte Elektrode
wurde erneut in die Schwefelsdure transferiert. Das Potential wurde bei 700 mV fiir eine Minute
gestoppt. Der Elektrolyt wurde ausgetauscht. Die Kapazitatskurven, gemessen in Natriumper-
chlorat-Losung, zeigen jedoch kein eindeutiges Minimum in der niedriger konzentrierten Lo-
sung. Der Ladungsnullpunkt ist in diesem Fall nicht eindeutig bestimmbar. Eine mogliche
Begriindung dafiir ist die Inhomogenitdt der Oberflache. Auf der Oberfliche befinden sich so-
wohl Adsorptionsplitze an Silber als auch an freien (nicht mit Silber bedeckten) Platinplétzen.

Offenbar ist die Oberfldche zu heterogen, mit lokal unterschiedlichen Austrittsarbeiten.

Dies ist auch ein weiterer Hinweis darauf, dal3 es sich bei den Experimenten in Kapitel 5.3.1.1
um eine geschlossene Monolage Silber auf Platin(111) handelt, die zudem sehr geordnet sein

mub.

5.3.2. Platin(111) bedeckt mit Kupfer

Ahnliche Messungen wie in Kapitel 5.3.1 wurden auch an einer Platin(111)-Elektrode, modifi-
ziert mit Kupfer-OPD bzw. mit Kupfer-UPD, durchgefiihrt. In beiden Féllen konnte kein ein-

deutiges Minimum in der niedriger konzentrierten Losung gefunden werden.

Das kann mehrere Ursachen haben. Die Kupferschichten auf Platin sind sowohl, was Verunrei-
nigungen betrifft, als auch, was den Sauerstoff in der Losung betrifft, wesentlich empfindlicher.
Bei den Transfers und den Elektrolytwechseln kann dabei auch Kupfer verloren gehen. Dies al-
les kann dazu fiithren, daB3 die Oberfldche iiber die Experimente hinweg nicht stabil bleibt, so
daB ein direkter Vergleich in den verschiedenen Losungen nicht moglich erscheint. Auch schei-

nen die verschiedenen Oxidationszusténde eine Rolle zu spielen.

Der Versuch einer Messung an der polykristallinen Kupferelektrode ergab ebenfalls keine Er-
gebnisse. In diesem Fall bereitete die Préparation der Elektrode zusitzliche Schwierigkeiten.
Sie muBite ausreichend poliert und geédtzt werden. Das garantierte jedoch nicht die vollstindige

Abwesenheit von Kupferoxid, welches sich zudem wihrend der Messungen noch bildete.
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5.4. Diskussion und Vergleich

Durch Kapazitdtsmessungen wurde, basierend auf der Gouy-Chapman-Theorie, der pzc von mit

Fremdmetall modifizierten Platin(111)-Elektroden bestimmt.

Der pzc einer mit Silber-OPD (ca. 2000 Monolagen) modifizierten Platin(111)-Elektrode in
0,005 M HCIO4-Losung wurde bei -700 mV gegen Ag/AgCl ermittelt. Vallette et al. /40 fanden
den Ladungsnullpunkt der Silber(111)-Elektrode in 0,005 M NaF-Losung bei -0.69 V gegen
SCE und den der polykristallinen Silberelektrode bei -0.97 V. Bei einem Unterschied der bei-
den Referenzelektroden von nur 24 mV, 148t sich daraus schlieBen, daf3 sich der Ladungsnull-
punkt von Silber-OPD auf einer Platin(111)-Elektrode fast am gleichen Potential befindet wie
der an einer Silber(111)-Elektrode. Das legt die Vermutung nahe, daf die Oberfldche des Sil-
ber-OPD auf Platin(111) wohl geordnet ist und sich eher wie Silber(111) als wie polykristalli-

nes Silber verhalt.

Des weiteren lag der pzc von einer Silber-Monolage (Silber-UPD) auf einer Platin(111)-Elek-
trode bei -465 mV gegen Ag/AgCl. Dieser Ladungsnullpunkt liegt damit genau zwischen dem
Ladungsnullpunkt einer Silber(111)-Elektrode und dem einer Platin(111)-Elektrode.

Der Ladungsnullpunkt von Silber-UPD auf Platin(111) ist demnach um 0,24 V hoher als der der
reinen Silber(111)-Elektrode. Vergleicht man diesen Wert mit den in der Literatur beschriebe-
nen Werten der Austrittsarbeiten (UHV-Messungen) so kommt man zu &hnlichen Ergebnissen.
Die Werte liegen bei 4,74 eV fiir die reine Ag(111)-Elektrode und 5 eV fiir die Platin(111)-
Elektrode mit einer Silber-Monolage /32 Der direkte Zusammenhang zwischen Ladungsnull-

punkt und Austrittsarbeit 122/ gilt also auch fiir mit Monolagen modifizierte Oberfldchen.

Der Ladungsnullpunkt im Fall der mit Silber-Submonolagen modifizierten Platin(111)-Elektro-
de war nicht eindeutig bestimmbar. Vermutlich ist die Oberfliche zu inhomogen, da sich auf
der Oberfldche sowohl Adsorptionsplédtze an Silber als auch an freien (nicht mit Silber bedeck-
ten) Platinpldtzen befinden. Offenbar ist die Oberfliche zu heterogen, mit lokal unterschiedli-

chen Austrittsarbeiten.

Bei den Messungen an der mit Kupfer modifizierten Platin(111)-Elektrode konnte kein Mini-

mum in der Kapazitdt festgestellt werden. Dies kann zum Teil daran liegen, dafl dieses System
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gegeniiber Verunreinigungen sehr viel empfindlicher ist. Zudem koénnen bei diesem System

mehrere Oxidationszustande auftreten.

Es soll an dieser Stelle erneut darauf hingewiesen werden, daf in diesem Fall der pzc gemessen
wurde. Nimmt man das Beispiel der mit Silber-UPD bedeckten Platin(111)-Oberfléche, so wire
die totale Ladung, die flieBt, um eine Monolage Silber aufzubringen, -240 uC cm™2 und nicht

etwa null. In diesem Fall unterscheidet sich die Lage des pzc von der des ptzc.
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6. Bestimmung von Aktivierungs-, Adsorptions- und Reakti-

onsvolumina mittels Druckmodulation

Allgemein bekannt durch die Maxwell 'schen Beziehungen ist der Zusammenhang zwischen der
freien Enthalpie AG, dem Druck p und dem Volumen V mit:
(ﬁ) =V Gl. 6.0.0-1

ap/rt
Diesen Zusammenhang macht man sich zu Nutze, um die Grofen Reaktions-, Aktivierungs-
und Adsorptionsvolumina zu ermitteln. Unter Konstanthaltung der Temperatur T wurde dafiir
der Druck bislang iiber einen weiten Bereich von mehreren Kilobar variiert und die Geschwin-

digkeits- oder Gleichgewichtskonstanten, bzw. die damit zusammenhéngenden Gréfen, gemes-

sen. Mit Hilfe solcher MeBreihen konnte dann das entsprechende Volumen berechnet werden.

Abbildung 6.0.0-1 verdeutlicht die Zusammenhinge zwischen den einzelnen Volumina. Darge-
stellt ist das Volumen in Abhingigkeit von der Reaktionsordinate. Zu Beginn einer Reaktion ist
das Volumen durch die partiellen Molvolumina v, der Edukte gegeben, nach der Reaktion
durch die der Produkte. Das Reaktionsvolumen AVR ergibt sich aus der Differenz der partiellen

Molvolumina der Produkte und der Edukte.

Entsprechend kommt man zu dem Aktivierungsvolumen AV*, wenn man die Differenz aus der
Summe der partiellen Molvolumina aller am Ubergangszustand beteiligter Spezies und der par-

tiellen Molvolumina der Edukte bildet.

In dieser Arbeit wird ein neues, elektrochemisches MeBverfahren zur Bestimmung von Reakti-
on-, Adsorptions- und Aktivierungsvolumina vorgestellt. Das Prinzip besteht darin, wihrend
der Reaktion den Druck des Systems mit kleiner Amplitude zu modulieren. Dies wiederum
fithrt zu einer Modulation der Gleichgewichts- bzw. Geschwindigkeitskonstanten, woraus ein
Wechselstrom resultiert. Die Amplitude des sich ergebenden Wechselstromsignals ist dann pro-

portional zum Aktivierungs-, Adsorptions- bzw. Reaktionsvolumens.
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Abb. 6.0.0-1 Schema iiber die Zusammenhénge verschiedener Volumina

Dieses Verfahren bietet mehrere Vorteile. Der offensichtlichste Vorteil ist, dal man keine Ap-
paraturen fiir hohe Driicke benétigt. Der Druck wird bei dem Verfahren der Druckmodulation
durch einen kommerziellen Piezo erzeugt, so da3 auch dafiir keine aufwendigen Apparaturen
notig sind. Ein weiterer Vorteil, der sich daraus ergibt, jedoch innerhalb der Messungen in die-
ser Arbeit noch nicht realisiert wurde, ist die Moglichkeit, die Referenzelektrode auBlerhalb des
ReaktionsgefdBes anzubringen. Dadurch, daf3 die Referenzelektrode nicht dem Druck ausge-
setzt ist, muf3 die Druckabhangigkeit der Referenzelektrode bei den Berechnungen der entspre-
chenden Volumina nicht beriicksichtigt werden. Befindet sich die Referenzelektrode innerhalb
der Mef3zelle, so kommt man bei geniigender Trigheit der Referenzelektrode zu vergleichbaren

Ergebnissen, da der Beitrag der Referenzelektrode ab einer bestimmten Frequenz nicht mehr ins

Gewicht fallt.

Durch diese MeBmethode sollten sich auch Informationen tiber den Ladungszustand von adsor-
bierten Spezies gewinnen lassen. Haufig 146t sich iiber den Ladungszustand von adsorbierten
Spezies nur spekulieren. So weill man beispielsweise bis heute nicht, ob das Jod bei der Adsorp-
tion an der Platin(111)-Oberflache als Jod oder Jodid adsorbiert. Des weiteren kann man den

Oberflachenvolumeniiberschufl und somit die Dichte der Doppelschicht ermitteln. Dabei 143t
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sich kldren, aus wievielen Schichten die Struktur (bei Kenntnis der Struktur z.B. der ,,ice like*
Struktur) der Doppelschicht besteht. Man erhélt nicht nur Informationen tiber die erste Schicht

wie bei anderen MeBmethoden (z.B. STM, IR-Spektroskopie).

Mit Kenntnis des Aktivierungsvolumens kann man Aussagen dariiber treffen, ob es sich bei ei-
nem Mechanismus um einen outersphere oder innersphere Mechanismus handelt. Bis heute ist
die Bestimmung des Aktivierungsvolumens einer der wenigen Methoden, um Informationen

iiber den Ubergangszustand zu erhalten.

Um sicherzustellen, da3 das neue Verfahren eine gute Alternative zu den herkdmmlichen Ver-
fahren darstellt, wurden fiir die ersten Messungen Systeme ausgesucht, deren Reaktionsvolumi-
na bereits in der Literatur beschrieben wurden. Dabei wurden fiir die Systeme Eisen-(I1I/11I)-
sulfat und Hexacyanoferrat-(II/III) ausgewihlt. Besonders geeignet fiir die Bestimmung eines
Adsorptionsvolumens erschien die Wasserstoffadsorption, da die zur Berechnung des Adsorp-
tionsvolumens benétigten GroBen, das Reaktionsvolumen der Wasserstoffreaktion und die par-
tiellen Molvolumina von Protonen und von gelostem Wasserstoff, bereits von anderen
Arbeitsgruppen ermittelt wurden. Die Jodadsorption an Platin wurde als System ausgewdhlt,
um Aufschluf iiber den Ladungszustand des Jods im adsorbierten Zustand zu gewinnen. Dabei
konnten jedoch keine Resultate erzielt werden, da durch die basische Losung die Glaszelle und
der dichtende Gummiring korrodierten und die Zelle undicht wurde. Um beispielhaft das Akti-
vierungsvolumen einer Desorption und Adsorption zu bestimmen, wurde die Thalliumadsorp-
tion ausgesucht. Impedanzmessungen dieser Adsorption ergaben im Vorfeld, daB3 diese

Adsorption sehr langsam ist, wodurch das System geeignet erschien.

6.1. Literaturiuberblick

Die Reaktions- und Aktivierungsvolumina der Wasserstoffreaktion wurden von Heusler et al.
/33/ bestimmt. Zungchst ermittelten sie das partielle molare Volumen von Wasserstoff in reinem
Wasser mit Hilfe der Halbzellen Pt(platiniert), H, (p =1 bar) | HCI, NaCl | AgCl, Ag anhand
folgender Gleichung:

V"= Vager * ;UHz ~Vag = VHC

und erhalten einen Wert von v H= (24,5 £ 0,5) cm’mol™!, der gut mit dem von Krichewsky et
al. /54/

ermittelten Wert von 26 cm>mol™! {ibereinstimmt. Die Molvolumina der reinen festen

Stofte Silber und Silberchlorid und die partiellen Molvolumina von Salzsiure und Natriumchlo-
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rid haben sie dabei der Literatur entnommen. Krichewsky et al. haben den Wert dilatometrisch
bestimmt. Das partielle Molvolumen der Protonen in der Elektrolytlosung geben sie mit (-5,2 =
1) cm®mol™! bis zu einer maximalen Konzentration von 0,1 M an. Diesen Wert, von dem Heus-
ler ausgeht, haben unterschiedliche Arbeitsgruppen, teils durch Berechnung, teils durch Mes-
sungen der Debyeschen Vibrationspotentiale, {ibereinstimmend in der Literatur angeben. Das
partielle Molvolumen des Elektrons an Kupfer, Silber und Gold berechnen Heusler et al. mit

3 cm>mol ™!,

Aus den erhaltenen Werten berechnen sie das Reaktionsvolumen der Wasserstoffelektrode bei
Atmosphirendruck an Kupfer, Silber und Gold. Fiir geringe Elektrolytkonzentrationen ergibt
sich fiir die Reaktion 1H , > H "+ ¢ ein Wert von (-14,5=1) cm®mol™!, bei hohen Elektrolyt-

2
konzentrationen sinkt der Wert auf -9,7 cm>mol™! ab und ist nahezu druckunabhingig.

Das sogenannte Ubergangsvolumen, welches Heusler et al. berechnen, entspricht dem partiel-
len Molvolumen der Spezies im Ubergangszustand, enthilt jedoch noch die Beitrige des Lo-
sungsmittels (die Verdnderung der Solvatstruktur der librigen Reaktionspartner bei der Bildung
des Ubergangszustandes und eine direkte Beteiligung des Losungsmittels an der Reaktion kon-
nen nicht voneinander getrennt werden). Das Ubergangsvolumen der Wasserstoffabscheidung
an Kupfer, Silber und Gold in perchlorsaurer und schwefelsaurer Losung geben sie mit
(-13+1) cm>mol™! an. Es ist iiber 500 bar druckunabhéngig und in sauren Losungen auch un-
abhiingig vom pH-Wert. Unterhalb von 500 bar ist das Ubergangsvolumen bei unterschiedli-
chen Metallen verschieden. Heusler et al. unterteilen den Prozef3 der Wasserstoffabscheidung
in zwei Teilreaktionen, der Volmer-Reaktion H' +¢ <> H 2q und der Heyrovsky-Reaktion
H' +H ad <> H,. Berechnungen ergeben, dal3 das Ubergangsvolumen beider Reaktionen gleich
grof3 ist. Sie schlieBen daraus, daB es sich bei dem Ubergangsvolumen von (-13 1) cm’mol’!
um das partielle Molvolumen des adsorbierten Protons im Ubergangszustand handelt. Das
Ubergangsvolumen ist deshalb so stark negativ, da bei der Adsorption die volumindse Hydra-
thiille abgebaut wird. Bei niedrigen Driicken ist das Ubergangsvolumen abhiingig von der Re-
organisation des Losungsmittels an der Doppelschicht und somit abhéngig vom Metall. Daher

ist es unterhalb von 500 bar bei verschiedenen Metallen unterschiedlich.

Auch hat spezifische Adsorption einen erheblichen EinfluB auf das Ubergangsvolumen. Bei Zu-

gabe von 0,7 M Chlorid erhalten Heusler et al. einen Wert von -4,2 cm>mol . Die Wasserstoff-
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abscheidung an Silber aus Natronlauge ergibt einen Wert fiir das Ubergangsvolumen von
-3,2 cm®mol!. In alkalischer Losung ist Wasser der Protonenspender. Es treten keine Doppel-

schichteffekte auf, das Ubergangsvolumen ist vom Druck unabhiingig.

AnlaB3 zur Diskussion bieten die unterschiedlichen Ergebnisse der Untersuchungen von Cruafies

et al. > und Sun et al. °® zum Reaktionsvolumen der Silber/ Silberchloridelektrode:

Cruatfies et al. berechnen das Reaktionsvolumen auf der Basis der partiellen Molvolumina,

AVR= v Ags TV -V und kommen unter Beriicksichtigung der Elektronen auf

Cl aq h UAgCls
ein Reaktionsvolumen von 0,1 cm®mol™! und unter Vernachlissigung der Elektronen auf ein
Reaktionsvolumen von 3,1 cm mol’!. Auf der Basis des letzteren Wertes werden alle weiteren

Ergebnisse berechnet.

Durch Messungen von Redoxpotentialen bei verschiedenen Driicken mit 0,5 mM Substanz in
0,1 M KNOj an Silber oder Goldelektroden bei 21°C erhalten sie folgende Reaktionsvolumina:
AVR [Co(bpy)32Jr /3% aq| = 58,3 cm°mol’!
AVR [Fe(bpy)32Jr /3% aq] =42.7 cm’mol’!
AVR [a-(hydroxylethyl)-FeCp20/ Taql = 5,1 cm>mol”!

Sun et al. bestimmen das Reaktionsvolumen der Silber/ Silberchlorid-Referenzelektrode, indem
sie die Halbzellen Ag, AgCl (KCI1 gesiittigt) || Ag, AgNO5 (0,01 M, 1 M KNO3) gegeneinander
messen. Fiir die Gesamtreaktion ermitteln sie AVR = AVR (Ag" / Ag) + AVR (Ag / AgCl) =

(-9 = 0,6) cm>mol L.

Mit Hilfe dieses Reaktionsvolumens errechnen sie fiir die Reaktion Cyt lte — Cyt c¢'und

/1

das mit Ruthenium modifizierte Cytc ein Reaktionsvolumen von (-5 = 0,8) cm>mol ™.

Cruafies et al. °” finden hierfiir einen Wert von -24 cm>mol™!.

Des weiteren bestimmen Sun et al. folgende Reaktionsvolumina fiir die Reaktion

trans-(NH3)4 Rul (L) - Cyt Il — trans-(NHj3), Ru!! (L) - Cyt M fiir L = NHj5 einen Wert
von (31,7 x1,2) cm’mol!, fir L = Isonicotinamid 21,1 = 1) cm’mol!, fir L = Pyridin
(23,3 0,6) cm®mol™! und L = 3,5-Lutidin (18,6 = 0,4) cm®mol™! durch differentielle Puls-

Voltammetrie und zyklische Voltammetrie bei einer Konzentration von Cyt ¢! im Bereich von
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100 - 150 pM in 0,1 M NaClOy, 10 mM Tris, 10 mM NaN3, 0,1 mM 4,4 -dipyridyldisulfid bei
einem pH-Wert von sieben.

/58/ untersucht worden. Mit Hilfe

Das System Fe(CN)64' /3- ist in der Dissertation von R. Kaus
von Dichtebestimmungen in einer 0,01 M Losung erhilt er fiir die partiellen Molvolumina
v(K4[Fe(CN),]) einen Wert von 116,7 cm>mol™! und fiir v(K3[Fe(CN)g]) = 149,1 cm>mol™!
(dabei sind alle Werte auf das partielle Molvolumen der Protonen v, (H") =-5.4 cm’mol™! bei
unendlicher Verdiinnung bezogen). Diese Werte stimmen recht gut mit den Werten von Hepler
et al. ?¥ von 117,6 cm’mol™! bzw. 150,1 cmmol™! iiberein. Kaus berechnet ein Reaktionsvo-
lumen von 31 cm>mol™! fiir die Gesamtreaktion, wobei er die partiellen Molvolumina der Pro-
dukte und Edukte einschlieBlich der partiellen Molvolumina des Elektrons und des Kations bei
unendlicher Verdiinnung mit in die Berechnung einbezieht. Er ermittelt ein partielles Molvolu-
men fiir den aktiven Komplex (Summe aus Aktivierungsvolumen und den partiellen Molvolu-
mina der Edukte) von (119 =1 em®mol™) mit AV, *= (8,3 +0,5) cm*mol™ (Aktivierungs-
volumen bei konstanter Uberspannung, AV = AVf] + o - AV® mit dem Durchtrittsfaktor a).
Letzterer Wert wird auch durch den Wert von Hills et al. Y von 8,4 cm>mol’! bestitigt. Als
mogliche Griinde fiir das Auftreten eines positiven Wertes fiir AVn# gibt er a) unsymmetrische
Durchtrittskoeffizienten, b) unterschiedliche Adsorptionen von Edukt und Produkt und c) Io-

nenpaarbildung an.

Davon unterscheiden sich die Werte von Sato et al. /", die bei Kalium als Gegenion einen Wert
von AVn# =13 cm’mol’! bestimmen. In 1 M LiCl erhalten sie einen Wert von 41 cm>mol™! und
bei 1M NaCl einen von 30 cm’moll. Sie gehen von einem Reaktionsvolumen von
35 cm’mol™! aus. (Dabei kann es sich jedoch um einen Druckfehler handeln. Unsere Berech-
nungen ergeben, daB sie einen Wert von 32 cm>mol™! benutzt haben, der zudem besser mit den

Werten von Kaus iibereinstimmt)

Doine et al. /%” messen ein Reaktionsvolumen des Systems 1,46 M Fe(CN)63' /4 in 1 M KCl
gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode von 38,3 cm®mol™! bei einer Ionenstirke von
28 mol kg'l. Sie berechnen das Reaktionsvolumen von Fe(CN)63' /4 bei unendlicher Verdiin-
nung mit 49,1 cm®mol!, wobei kein Wert fiir die Ag/AgCl-Bezugselektrode in die Rechnung

mit einbezogen wird.
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Weder Sato et al. noch Kaus beriicksichtigen den Wert der Referenzelektrode. Kaus benutzt
vermutlich eine Kalomelelektrode, wihrend Sato et al. dazu keine Angaben machen. Die unter-
schiedlichen Bezugssysteme konnten der Grund fiir die voneinander abweichenden Werte sein,
denn beide arbeiten mit derselben Substanz- und Elektrolytkonzentration von 1 M KCI und
10 M Fe(CN)>*/ 4.

Doine et al. erhalten fiir das Reaktionsvolumen des Systems 5 mM Fe2t/3%

gegen Ag/AgCl in
0,25 M CF3SOsH einen Wert von -5 cm>mol™! bei einer lonenstirke von 28 mol kg™! und fiir

das Reaktionsvolumen -12,8 cm>mol™! bei unendlicher Verdiinnung.

Masumoto et al. /%3 ermitteln fiir 5 mM Fe**/ 3" in 0,1 M HCIO,4 gegen Ag/AgCl ein Reakti-
onsvolumen von 7 cm>mol!. Unter Berticksichtigung des Reaktionsvolumen der Ag/AgCl-Re-
ferenzelektrode von -5,7 cm’mol’! erhalten sie ein Reaktionsvolumen fiir Fe** / 3% von
-12,9 cm’mol L.

Kaus berechnet ferner fiir die Reaktion Fe2'/ 3"

in 0,5 M H,SO, ein Reaktionsvolumen von
-21,4 cm®mol!. Dieser Wert ergibt sich aus der Reaktion

0,5 Fe(SOy4); + Hg <> Fe(SOy4) + 0,5 HgSOy,

fiir die er einen Wert von (8,4 = 0,5) cm>mol™! berechnet. Alternativ stellt er noch eine weitere
Bruttoreaktion

FeSO4 + 0,5 HSO, <> 0,5 Fey(SOy); + ¢ + H'

vor, fiir die er einen Wert von -10,5 cm>mol™! berechnet. Die Werte von AVn# fir die Reaktion
der Hexaquokomplexe und die der Hexacyanokomplexe sind in etwa gleich grof3, so daB3 dhnli-
che Uberlegungen gelten. Letzter Gegenstand seiner Forschungen ist das System Chinon/Hy-

drochinon bei einer Konzentration von 0,5 #1073 M, das er bei unterschiedlichen pH-Werten

gemessen hat. In 1 M HCI erhélt er ein Reaktionsvolumen von (-8 = 1) cm>mol ™.

Auffallend ist die Tatsache, da3 die Reaktionsvolumina der Eisenhexaquokomplexe fiir die Re-
aktion Fe" < Fe'" + ¢ negativ sind und die der Hexacyanoferratkomplexe positiv. Dies ver-
deutlicht, dal weniger die Grofle des Zentralatoms bzw. die GroB3e des Komplexes eine Rolle
spielt, sondern vielmehr die Elektrostriktion. Hohere Ladung des Komplexes (beim Eisenhex-
aquokomplex die oxidierte Spezies mit einer Ladung von 3+ und beim Hexacyanoferratkom-

plex die reduzierte Spezies mit einer Ladung von 4-) bewirkt eine hohere Anziehung der Sol-
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vatmolekiile. Entsprechend sind auch die partiellen Molvolumina der hoher geladenen

Molekiile grofer.

Heremans et al. ¥ untersuchen die Redoxreaktion Cyt ¢ + Red <= Cyt ¢! + Ox. mit
F e(CN)64' und erhalten fiir die Hinreaktion ein Aktivierungsvolumen von 13 cm’mol lund ein
Reaktionsvolumen 37 cm>mol™!. Die Messungen mit Co(phen)32+ ergeben fiir die Hinreaktion
ein Aktivierungsvolumen von -11,5 cm>mol™! und ein Reaktionsvolumen von 20 cm>mol .. Fiir
Ascorbinsiure’” bestimmen sie fiir die Hinreaktion ein Aktivierungsvolumen von -11 cm’mol’!
und ein Reaktionsvolumen von 6,5 cm>mol™'. Heremans et al. weisen bei diesen outersphere
Mechanismen darauf hin, dafl Aktivierungsvolumina sowohl positiv als auch negativ sein kon-
nen. Das Aktivierungsvolumen hat nur eine Aussagekraft iiber den Mechanismus, wenn die

Richtung und die totale Volumenanderung der Reaktion beriicksichtigt werden.

Van Eldik /% untersucht dhnliche Reaktionen der Form

{Co(NHs), (NH,R) X * Fe(CN)(*} — Co®" +4 NH;5 + NH,R + X™ + Fe(CN)¢>". Fiir R =
H und X = H,0 erhilt er ein Aktivierungsvolumen von 26,5 cm’mol ! und ein Reaktionsvolu-
men von 54,9 cm3mol'1, fiir R = H und X = C5HgN 29,8 cm’mol™! bzw. 62,6 cm3mol'1, fir R
=H und X =DMSO eines von 34.4 cm mol™! bzw. 60,9 cm3m01'1, fir R=H und X =Nj" eines
von 18,8 cm’mol™! bzw. 56 cm3m01'1, fir R = H und X = CI eines von 25,9 cm’mol™! bzw.
57,7 cm3m01'1, fiir R = CH5 und X = CI” eines von 25,1 cm mol™! bzw. 58.9 cm mol™! und fiir
R =1-C4Hg und X = CI  eines von 31,3 cm’mol™! bzw. 61,1 cm’mol !, Alle aufgezeigten Werte
sind positiv und deuten damit auf einen innersphere Mechanismus mit Ausschluf} eines Solvat-
molekiils hin. Dabei wird ein Intermediat iiber eine Briickenbindung gebildet.

1. /%%’ untersuchen die Austauschreaktion der Hexaquokomplexe von Fel'/ in 0,5 M

Jolley eta
HClO4 und 0,5 M NaClO,4 Losung. Die Konzentration von Fell + Fe!ll ist 3,48 10~ mol I'! in
einem Verhéltnis 4 / 1. Die direkte Umsetzung der Edukte

Fe(OH,)." + Fe(OH,)." < Fe(OH,)." + Fe(OH,)"

ergibt ein Aktivierungsvolumen von (-11,1 = 0,4) cm>mol™!. Dabei handelt es sich um einen ou-
tersphere Mechanismus. Bei einem Verlauf der Reaktion liber einen Umweg durch Bildung ei-
nes Zwischenprodukts 1) Fe( 0H2)2+ < Fe( 0H2)5 OH*" + qu

und 2) Fe(OH,) .OH"* + Fe(OH,);" <> Fe(OH,)," + Fe(OH,),OH"",

kommen sie auf ein Aktivierungsvolumen von 0,8 cm>mol™! fiir die zweite Reaktion. Letzteren
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Wert erklédren sie mit einem innersphere OH-Briicken Mechanismus. Das Wassermolekiil wird
aus der ersten Koordinationsschicht der Solvathiille ausgeschlossen. Es bildet sich ein Interme-
diat (H,0) Fe— OH - Fe(H,0).".

Frithere Untersuchungen von Stranks 67

ergeben, im Rahmen der Mef3genauigkeit, gleiche
Werte von (-12,2 = 1,5) cm>mol! und (0,8 £0,9) cm’mol™! wie bei Jolley et al. Fiir die Reak-
tion Cr(OH,)sOH?" + Cr(OH,)s>" — Cr(OH,)¢>" + Cr(OH,)sOH>" findet Stranks ein Akti-
vierungsvolumen von (4,2 = 1,1) cm’mol™!. Diese Reaktion ist der Austauschreaktion der
Eisenhexaquokomplexe sehr dhnlich, der Wert ist fiir einen outersphere Mechanismus zu posi-

tiv.

L. /68/ lI /1 in

Adamson et a erwahnen weitere Ergebnisse iiber die Austauschreaktion von T
1, M HCIO4 bei 30°C. Es liegt ein MefBergebnis fiir das Aktivierungsvolumen von
-13,2 cm®mol™! fiir die Reaktion mit dem Zwischenprodukt TI>* vor. Sie erkliren das Ergebnis
mit einem langsamen outersphere Einelektronentransfer. Jolley et al. finden fiir die Aus-
tauschreaktion von Co(en)32Jr /3% bei 65°C in 0,5 M ClO4 Losung ein Aktivierungsvolumen
von (-19,8 + 1,5) cm>mol™!. Sie bestitigen damit ihre Vermutung, es handele sich bei der Re-

aktion um einen outersphere Mechanismus.

Swaddle et al. °” untersuchen die Wasseraustauschreaktion von Chrom- und Rhodiumkomple-
xen, bei denen das Reaktionsvolumen der Gesamtreaktion ebenfalls null entspricht. Sie erhalten
bei Rh(NH;)sOH,®" ein Aktivierungsvolumen von (-4,1 +0,4) cm®mol”! und bei
Cr(NH3)s5 OH23 * eines von (-5,8 = 0,2) cm>mol!. Diese negativen Werte, signifikant fiir einen
innersphere Mechanismus, basieren nicht nur auf der einfachen Bildung einer Wasser-Metall-
Bindung, sondern weisen auf die Entstehung einer Liicke in der Solvathiille (Solvathiille erster
Koordination) und den Ausschlufl des Wassermolekiils beim Intermediat hin. Dabei besitzt der
Chromkomplex urspriinglich eine geordnetere Solvathiille als der Rhodiumkomplex, was sich

in dem negativeren Wert bemerkbar macht.

Mehrere partielle molare Volumina findet man in den Untersuchungen von Zana et al. 170 die
mit Hilfe der ultrasonic vibration potentials gemessen wurden (insbesondere das partielle mo-
lare Volumen der Protonen mit -5,4 cm3m01'1) und bei Hepler et al. 139 die ihre Messungen di-

latometrisch durchgefiihrt haben. Die Ergebnisse sollen hier nicht im Detail aufgezdhlt werden,
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da es sich um langere Tabellenwerke handelt.

Die Darstellung der Ergebnisse verdeutlicht, dafl bei Messungen der entsprechenden Volumina
teilweise sehr unterschiedliche Werte ermittelt werden. Dies liegt nicht nur an den Schwierig-
keiten der Mefitechnik und der Reproduzierbarkeit, sondern auch an Kontroversen in den theo-
retischen Behandlungen wie z.B. die Frage, ob das partielle molare Volumen des Elektrons in

die Gesamtbetrachtung mit einbezogen werden mul3.

Teilweise ist es sehr schwierig festzustellen, unter welchen Voraussetzungen die Wissenschaft-
ler gearbeitet haben, so daf sich Ergebnisse schlecht vergleichen lassen. Ein typisches Problem
stellt dabei die Druckabhingigkeit der Referenzelektrode dar. Teilweise wird das Problem gar
nicht oder nur ungentigend behandelt, oder es ist nicht erkennbar, ob sich die Referenzelektrode
auBlerhalb des Systems befindet. Wird dieses Problem behandelt, so liegen meist sehr unter-
schiedliche theoretische Anséitze mit unterschiedlichen Ergebnissen vor. Ein weiterer Punkt ist
die Stabilitit bzw. Sauberkeit mancher Systeme, iiber die meist sehr wenig Aussage gemacht

wird. AuBBerdem hat jede Arbeitsgruppe ihre eigene Melmethode.

Es ist daher nicht besonders verwunderlich, da3 selbst bei gleichen Systemen unterschiedliche
Ergebnisse beschrieben werden. Auch konnte bisher kein eindeutiger Bezugspunkt (wie bei-
spielsweise die Normalwasserstoffelektrode beim Potential) definiert werden, da es bisher im-

mer noch sehr schwierig ist, das Reaktionsvolumen der Referenzelektrode zu eliminieren.

6.2. Theoretischer Teil

Im folgenden soll die Herleitung der Reaktions-, Adsorptions- und Aktivierungsvolumina unter

Druckmodulation dargestellt werden.

6.2.1. Reaktionsvolumen

Fiir das Reaktionsvolumen AVR gilt folgender Zusammenhang:

IAGT R

= AV Gl. 6.2.1-1
—op—

oder
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Reaktionsvolumen

Gl. 6.2.1-2

Die Volumeninderung durch die Druckmodulation bewirkt eine Potentialdanderung. Kennt man
den Zusammenhang der Potentialinderung mit der Druckénderung Z—E, so 14Bt sich das Reak-
tionsvolumen nach Gleichung 6.2.1-2 berechnen. :

Die Grofe % 14Bt sich bestimmen, in dem man z.B. das Gleichgewichtspotential einer Reak-
tion unter Druckmodulation ermittelt. Praktisch 146t sich dies jedoch nur sehr schwer realisie-

ren. Die MeBzelle fiir die Druckmodulation enthélt kein Diaphragma, so dal an zwei Elektroden

zwei unterschiedlichen Redoxsysteme nicht untersucht werden kdnnen.

Bei den hier vorgestellten Messungen des Reaktionsvolumens wurde eine Hilfskonstruktion be-
nutzt. Die Arbeitselektrode fungierte hier als Hilfselektrode, gemessen wurde das Reaktionsvo-

lumen der Referenzelektrode.

Reaktionsvolumen der Referenzelektrode

Wird das Reaktionsvolumen der Referenzelektrode bestimmt (wobei die Arbeitselektrode nur
als Hilfelektrode dient), so resultiert die GroBBe der Wechselstromamplitude (erzeugt durch
Druckmodulation) ausschlielich aus der Potentialainderung der Referenzelektrode. Aufgrund
der potentiostatischen MeBanordnung bewirkt die Anderung des Potentials an der Referenz-
elektrode (Anderung des Gleichgewichtspotentials) eine Anderung des Potentials an der Ar-
beitselektrode. Dies fiihrt zu einer Anderung des Stroms durch die Arbeitselektrode, und es ist
eine Wechselstromamplitude mefB3bar. In diesem Fall entspricht Igieife Anderung des Gleichge-

0
wichtspotentials an der Referenzelektrode mit dem Druck <% ) der Anderung des Poten-

oE\ VE
tials an der Arbeitselektrode mit dem Druck <@> }

Durch die Druckmodulation erhilt man bei gegebener Druckamplitude p Aw%ine Stromamplitude

I, als Antwort des SystemsRu]pd somit den Zusammenhang <—> . Die notwendige
e
Verkniipfung zwischen (% ) und <$> ergibt sich aus:
WE WE WE
<ﬂ> - (ﬂ) : <@> Gl. 6.2.1-3
ap Ed(' aE Ede ap Ed('
Man muB also noch dvs]rfl Zusammenhang der Anderung des Potentials mit der Anderung des
Wechselstroms (ﬁ)E bei einem konstanten Gleichspannungspotential E . zwischen Be-
dc
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WE

zugselektrode (Ref) und Arbeitselektrode (WE) ermitteln. Der Ausdruck <£> entspricht

der Admittanz der Arbeitselektrode beim Untersuchungspotential. Bei einer I?Iie%;nzmessung
gibt man eine bestimmte Potentialdnderung vor (eine iiberlagerte Wechselspannung kleiner
Amplitude) und erhilt eine Anderung in der Wechselstromamplitude. Durch die Wechselstrom-
amplitude 146t sich nun die Impedanz ermitteln. Unter der vereinfachten Annahme, es handele

sich um rein kapazitive Elektrodenvorgénge (Doppelschichtbereich an Pt), gilt:

Z =—= = Gl. 6.2.1-4
ol oC

Umgekehrt kann man auch schluf3folgern, daf3 eine bestimmte Potentialdinderung vorliegt, wenn
eine bestimmte Wechselstromamplitude bei einer Druckmodulation gemessen wird.

Verkniipft man Gleichung 6.2.1-2 bis 6.2.1-4, so ergibt sich:

nklI,
oCP,

R

= AV Gl. 6.2.1-5

Die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit ist hierbei, dal3 keine druckabhingigen Prozesse an der
Arbeitselektrode stattfinden, d.h. daB3 der Oberflichenvolumeniiberschufl vernachlissigbar ist.
Um Werte fiir die Kapazitdt zu erhalten, wurden zyklische Voltammogramme aufgenommen,
bei denen die anliegende Gleichspannung mit einer Wechselspannung kleiner Amplitude (3 mV
effektiv) iiberlagert wurde. Geht man nun von der vereinfachten Annahme aus, das Ersatz-
schaltbild bestiinde ausschlieBlich aus einem Elektrolytwiderstand R, einer Doppelschichtka-
pazitit Cy; und einem Durchtrittswiderstand Ry, (Parallelschaltung aus R und Cyj; dazu in
Reihe geschaltet R,) und zieht man vorher den konstanten Elektrolytwiderstand vom Realteil
der Impedanz ab, so erhélt man folgende Gleichung fiir den die Doppelschichtkapazitét:

7.
CpL = e Gl 6.2.1-6

(D(Z rea+ 2 ima)

und fir den Durchtrittswiderstand:

2 2
— (Z rea+Z ima)

Lrea

R, Gl. 6.2.1-7

Mit der Kenntnis des Imagindrteils Z;,,,, und des Realteils Z ., der Impedanz, die man mit der
Lock-In-Technik messen kann, lassen sich der Durchtrittwiderstand und die Doppelschichtka-

pazitét darstellen.

94



Adsorptionsvolumen

6.2.2. Adsorptionsvolumen

Um nun das Adsorptionsvolumen AV der Reaktion herleiten zu kénnen, muf die Adsorpti-
onsisotherme bekannt sein. Der Einfachheit halber soll hier nur auf die Henry sche und die

Langmuir Adsorptionsisotherme eingegangen werden.

6.2.2.1.  Henry’'sche Adsorptionsisotherme

Geht man von der Henry schen Adsorptionsisotherme aus, so ergibt sich zwischen der Bedek-
kung I" und der Gleichgewichtskonstanten K unter Beriicksichtigung der Konzentration ¢ im In-

neren des Elektrolyten folgender Zusammenhang:

ad
= K-c mit nk = -2¢ Gl 6.2.2-1

Fiir die Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten gilt:

ad
ank = -2V ap Gl. 6.2.2-2

wobei dp die Druckédnderung ist, die auf den Elektrolyten wirkt.

Daraus folgt:

r av? g _

din! = - ap="=0 GL 6.2.2-3
ad

Z;: _r.AV Gl 6.2.2-4

Fiir die mit einer Anderung der Bedeckung I' verbundene Ladung Q gilt nach dem Fara-

day’schen Gesetz:

dQ = nF -dU’ Gl. 6.2.2-5

und damit fiir den Strom I (bzw. die druckabhidngige Komponente des Stroms):

_do_ pdU _  .dU dp _
I_YZT_ ant —anp o Gl. 6.2.2-6

Bei diesem Verfahren wird der Druck moduliert und man erhalt:
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p = pysin(wt) Gl. 6.2.2-7

wobei p die Druckamplitude und w die Kreisfrequenz ist. Damit ist

Z_fz pAcos(u)t) 0 Gl. 6.2.2-8

Kombiniert mit Gleichung 6.2.2-6 erhilt man:

_nFT- AV

L= g Pa

cos(wt) - Gl. 6.2.2-9

Dem wihrend der Aufnahme des zyklischen Voltammogramms flieBenden Strom ist also ein

Wechselstrom der Frequenz w und der Amplitude

nFT- AV

I, = Py Gl. 6.2.2-10

iberlagert. Daraus 146t sich bei Kenntnis der Bedeckung das Adsorptionsvolumen AV& berech-

nen zu:

- Gl. 6.2.2-11

In der Praxis mu3 man auch den Spannungsabfall am Elektrolytwiderstand beriicksichtigen.

Dazu ist es erforderlich, die Potentialabhéngigkeit von I' = ¢ - K|, - ¢ ¥ zu betrachten:

dinK _ dink’ dg

= - Gl. 6.2.2-12
—dp- —dp— dp
Es ergibt sich fiir den Strom:
dl' dp dU dy
_ a ap a2 A 1. 6.2.2-1
! ”F<dp it " dg @) al.6.2.2-13
Im Falle der Henry schen Adsorptionsisotherme erhélt man:
_ AV dp L dy
I = —nF<r Per E) Gl 6.2.2-14

mit dem dimensionslosen Potential @= 5 und dem Nernst-Faktor a = ;Z_: . Ein von Null ver-
schiedener Term Z—(p wird durch den Potentialabfall am Elektrolytwiderstand hervorgerufen.
p
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Kombiniert man diese Gleichung mit Gleichung 6.2.2-2, so ergibt sich anstelle von Gleichung

6.2.2-9:

[ = —nFFAVad wcos(wt)—nFFép Gl. 6.2.2-15
= Pa 7 .6.2.
d(p Red[
mit — - Twdr Die Amplitude I, des Stroms ist nun nicht mehr rein imaginér, d.h. um 90°

phasenverschoben gegentiiber der Druckmodulation, sondern komplex, da der Spannungsabfall
am Elektrolytwiderstand um 90° gegeniiber dem Strom verschoben ist. (Die Ableitung einer

cos- bzw. sin-Funktion ist gegeniiber der Stammfunktion um 90° verschoben).

komplex nFT . ad
I = p 0 AV Gl. 6.2.2-16
i nFT . Re Ikomplex
-

Auch in diesem Fall muf} die Druckabhingigkeit der Referenzelektrode beriicksichtigt werden.

Die Anderung des dimensionslosen Potentials ist gegeben durch:

R, d
do=— - dl +-2ref g,

Gl. 6.2.2-17
o dp

Gleichung 6.2.2-13 muf3 daher um den zweiten Summanden erweitert werden:

dl dp dU R. dI dU 4% dp
[ = nF = - —= Gl. 6.2.2-18
" (dp di “do w i dg dp d)
Im Fall der Henry’schen Adsorptionsisotherme ergibt sich:
AV dp R, dr dr
[ = nF(-T- — l. 6.2.2-1
n( —R‘T"dtn'dcpdt> Gl 6.2.2-19
nF dl' dp
RT AV”f dy di
und somit:
komplex nFT . ad
Iy :—_RT_-pA-z-oo-AV Gl. 6.2.2-20
nFT’ komplex

—+ .Re.w.l.IA
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6.2.2.1. Langmuir Adsorptionsisotherme

Unter Beriicksichtigung der Langmuir Adsorptionsisotherme, die bereits in Kapitel 2.2.2 be-

schrieben wurde, konnen dhnliche Herleitungen vorgenommen werden. In diesem Fall gilt:

? = Kc Gl. 6.2.2-21
mit dem Bedeckungsgrad ©= T . Dabei ist I';,, die maximale Bedeckung einer Monolage

der adsorbierenden Spezies ("t;lg)iC der Adsorption von Wasserstoff an Platin betrigt

r,.= 2 2x10"° mol cm™?). Durch Umformung erhélt man:

K= Gl. 6.2.2-22

Einsetzen in Gleichung 6.2.2-2 ergibt:

r AV -~y
dIn = — dp = Gl. 6.2.2-23
Fra =TT R1 IT.__-T°

Entsprechende Umformungen wie bei der Herleitung unter Berticksichtigung der Henry schen

Adsorptionsisotherme flihren zu:

nF[IT, —T°1 AV"
[ = - - “py-cos(or) - Gl 6.2.2-24
1 max[(l

aved — _ TalwaRT Gl. 6.2.2-25
P onF[IT, —T]

Fiir die Beriicksichtigung des Spannungsabfalles am Elektrolytwiderstand ergibt sich die Poten-
tialabhédngigkeit durch Einsetzen von Gleichung 6.2.2-22 mit K = K, - e ¥ Dabei erhilt man,
ein in erster Naherung konstantes d.h. potentialunabhéngiges Avad vorausgesetzt, fiir ;E den
gleichen Verlauf wie fiir einen Adsorptionspeak im zyklischen Voltammogramm. Analcgg zZu
der Herleitung des Adsorptionsvolumens unter Henry-Bedingungen ergibt sich unter Beriick-

sichtigung von Gleichung 6.2.2-14 folgender Zusammenhang;:
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Mit
@ [T, — 1“2]
£:_ I'-e - _ max Gl. 6.2.2-26
d(p (e“P + KC) rmax
ergibt sich
2
nFI[TT -T
Iliomplex — _ [ﬁ maim ] Py i- AVad Gl. 6.2.2-27
T R1
2
+nF[rfmax— I ] ) Re - IlZomplex

1 maxa

Beriicksicht man nun noch die Druckabhéngigkeit der Referenzelektrode, so ergibt sich aus

Gleichung 6.2.2-18 unter Langmuir Bedingungen:

2
nF[IT,,, ~T
fromplex _ _ =T Lo i AV GL 62228
L a1

2

+nF[rfmax_ r ] . Re Cw-i Il;omplex
U max?

2
nF[IT, —T
S ]-pA-m-i-Avfef

Der letzte Term, das Reaktionsvolumens der Referenzelektrode, muf3 nicht bei jedem System
beriicksichtigt werden. Will man das Adsorptionsvolumen bestimmen, so eignen sich am besten
solche Systeme, die sehr schnell sind. Ist die Reaktion an der Referenzelektrode dagegen sehr
langsam, kann man den dritten Term vernachlissigen, da bei hohen Frequenzen die Anderung
des Potentials der Referenzelektrode der Druckénderung nicht in der Lage zu folgen ist. Der
zweite Term bezieht sich auf den Spannungsabfall am Elektrolytwiderstand. Eine schnelle Ad-
sorptionsreaktion hat einen kleinen Adsorptionswiderstand, so dal3 der Elektrolytwiderstand ge-
geniiber dem Adsorptionswiderstand meist nicht vernachldssigt werden kann. Bei der

Bestimmung von Adsorptionsvolumina sollte demnach dieser Term bertiicksichtigt werden.
Im folgenden sind die Gleichungen 6.2.2-20 und 6.2.2-28 noch mal als Vektoren dargestellt, um

den Zusammenhang zwischen dem gemessenen Wert, dem Korrekturwert und dem theoreti-

schen Wert darzustellen.
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komplex theor 7 7
I, =1, Iieorrekiur Gl. 6.2.2-29
_—
I = I e (i) Gl. 6.2.2-30
6.2.3. Oberflichenvolumeniiberschuf3

Wie bereits in Kapitel 2.3.3 beschrieben, erhdlt man fiir den Oberflichenvolumeniiberschuf3:
r, = f<8_q> dE + 3 V)T (E) + cons Gl 623-1
4 dplE,c poi
Um den Oberflaichenvolumeniiberschufl zu berechnen, braucht man nur noch den Zusammen-

hang der Anderung der Ladung mit dem Druck. Fiir die Anderung der Ladung mit der Zeit er-
gibt sich:

dqg _ , _dq dp i
d-1= o Gl. 6.2.3-2

Bei Druckmodulation ergibt sich fiir den Druck:

p = p,-cos(wt) und fo = —p, - sin(wr) Gl 6.2.3-3

Setzt man Gleichung 6.2.3-3 in Gleichung 6.2.3-2 ein, so erhélt man:

dq

I=—%

Py sin(wt) Gl. 6.2.3-4

Der durch Druckmodulation erzeugte Wechselstrom mit der Frequenz w hat eine Amplitude:

I,=-L.p o Gl. 6.2.3-5

Fiir die Anderung der Ladung mit dem Druck ergibt sich somit folgender Zusammenhang:
I,(E
<a_q) = _falE) Gl 6.2.3-6
Ip/E,c, DA

Wird wihrend der Druckmodulation ein zyklisches Voltammogramm aufgenommen, so 143t
sich durch einfache Integration iiber das Potential der Oberflichenvolumeniiberschuf3 bestim-

men.
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Die Bestimmung des Oberflichenvolumeniiberschusses bietet eine weitere Mdglichkeit, das

partielle molare Volumen des Adsorbates zu ermitteln, falls nur eine Spezies 1 adsorbiert:

Iy
r f(p—m> dE
v _ A 0 )
£ = . +v; Gl. 6.2.3-7

l 1

Durch Integration der Wechselstromamplitude iiber den entsprechenden Potentialbereich 1463t

sich dE berechnen. Mit diesem Wert, der Oberflachenkonzentration I'; und dem partiel-

Iy
P,®
len Molvolumen der Spezies i1 in der Losung 146t sich so das partielle molare Volumen des Ad-
sorbates (Quotient aus I'yy und I';) bestimmen, ohne daB3 z.B. eines der Adsorptionsmodelle

(beispielsweise die Adsorption unter Langmuir-Bedingungen) vorausgestzt werden miif3te.

6.2.4. Aktivierungsvolumen

Analog zum Adsorptions- und Reaktionsvolumen 148t sich durch Druckmodulation auch das
Aktivierungsvolumen ermitteln. Die Bestimmung von Aktivierungsvolumina erlaubt haufig
eine Unterscheidung zwischen mdglichen Reaktionsmechanismen, insbesondere zwischen in-
ner- und outersphere Elektronentransfer ITUITY Fiir die allgemeine Bestimmung des Aktivie-

rungsvolumens gilt:

AG
k=k-e Gl. 6.2.4-1
und
# # #
AG" = AG o+ AV - (p-py) Gl. 6.2.4-2

Dabei ist AG” die Aktivierungsenergie, AG#O die Standardaktivierungsenergie, k die Geschwin-

digkeitskonstante und AV* das Aktivierungsvolumen. Damit ergibt sich:

#
k AV
ln,ro =~ (P=Pg) Gl 6.2.4-3
wobei k =k, falls p = p,y und
J #
3p(Ink) = -éR‘; Gl. 6.2.4-4

Bei Druckmodulation erhalt man mit
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pP—Dpy = pasin(wt) = dp Gl. 6.2.4-5
folgenden Ausdruck:
ko AV
hlk': ~ p 4sin(wt) Gl. 6.2.4-6
0

Geht man von groBen Uberspannungen aus, und ist die Riickreaktion vernachlissigbar, so gilt:

I =nFkc Gl. 6.2.4-7

und somit fiir den Strom:

#
1 AV .
lni_o— - p 4sin(wt) GIl. 6.2.4-8
mit
In, = Inf~Inl, = dln Gl. 6.2.49

0

Gilt fiir kleine 8ln I und pp bzw. Op:

#
0l oI AV
dInl = T~15 = dp Gl. 6.2.4-10
mitd[=1-1
Das entspricht:
N
ol =1;- R * p4sin(wt) Gl. 6.2.4-11

Man erhalt fiir die Wechselstromamplitude 14:

#
AV
[y =1y o P Gl. 6.2.4-12
bzw.
I #
L. fa _ AV GL 6.2.4-13
15 Pa RT

102



Aktivierungsvolumen einer Adsorptionsreaktion

Ahnlich wie bei der Herleitung der Adsorptionsvolumina kann auch in diesem Fall der Span-
nungsabfall bedingt durch den Elektrolytwiderstand eventuell nicht vernachlissigt werden. In
diesem Fall muf3 die Potentialabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k(pp mit beriick-
sichtigt werden.

¢ _ ;0 -9
kp = kp e Gl 6.2.4-14

wobei k‘pp = kop, falls das dimensionslose Potential ¢ = 0 ist.

Mit Gleichung 6.2.4-4 erhilt man:

d d #
- — .0y 0 AV" 9
apin(ky) = gpln(k,) - 5F = ?

- — Gl. 6.2.4-15
ap RT dp

Unter Beriicksichtigung von Gleichung 6.2.4-7 146t sich die Geschwindigkeitskonstante erset-

Zen zu.

1ol _ AV 4

— = - 1.6.2.4-16
T odp RT dp G
: R,
Mit dgp = —_" - 9l erhdlt man
a
1 ol _ AV' R, ol L 624.17
T @ - - +71_ @ . oL
bzw.
al (1 Ry AV’
e = _ l. 6.2.4-1
ap (f 71') RF Gl 6 8
Damit ergibt sich:
o1 1 AV’
= : op Gl. 6.2.4-19

16 - _(ZZ _10 ) ﬁe) RT
wobei dhnlich wie in Gleichung 6.2.4-10 I durch I ersetzt wurde.

6.2.5. Aktivierungsvolumen einer Adsorptionsreaktion

Jede Adsorptionsreaktion kann durch einen Adsorptionswiderstand R, 4 und eine Adsorptions-
kapazitit C,4 dargestellt werden. Betrachtet man nur diese beiden Elemente, so gilt fiir das di-

mensionslose Potential:
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1 1
$=2 = (Rad+w€7_> . Gl. 6.2.5-1
Durch eine Verdnderung des Drucks (durch Druckmodulation) erfolgt, unter der Annahme ei-
ner konstanten Adsorptionskapazitit, eine Modulation des Adsorptionswiderstandes. Die totale

Anderung des Adsorptionswiderstandes ist durch die Anderung des Potentials und des Drucks

bestimmt. Es ergibt sich:

IR aR
dR = —“gp 4+ 9y 1.6.2.5-2
ad ap p a(p @ G

Betrachtet man nun die Anderung des dimensionslosen Potentials ¢ mit dem Druck, wobei die
Anderung der Kapazitit (diese ist konstant) mit dem Druck null ergibt, so erhilt man aus Glei-

chung 6.2.5-1:

49 _ g -d_1+[-dR“d Lo d

Zad N Gl. 6.2.5-3
dp % dp " dp o€, dp

a

bzw. durch Einsetzen von Gleichung 6.2.5-2:

R OR OR
o _ Naadl |1 Maadp I Taadp 1 dlg oh s
dp  —@dp a dp dp a d¢ dp aTWC,dp

Mifit man unter potentiostatischen Bedingungen, d.h. bei einem konstanten Potential ¢, so ist

de _ 0, und es resultiert:

dp
dl aRad 1 dl
0=r -4, 7.5 i Gl 6.2.5-5
ad gp 9, T rwe dp
bzw.
inC dR
a _ _ ad ;. lad Gl 6.2.5-6
dp ZCURadﬁad F 1 dp

Bereits in der Diplomarbeit /1% und in der Literatur '/ (siehe dazu auch Kapitel 4.2.2) wurde

der minimale Adsorptionswiderstand unter Frumkin Bedingungen hergeleitet. Man erhélt:
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Rad =

2RT 1

R Gl. 6.2.5-7
nF /\/Ckadkdes

Unter Berticksichtigung der Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k,4 und k.

kad =
und

kdes =
ergibt sich:

Rad =

#
AV _,p
0 d
kad-exp( _RT_) Gl. 6.2.5-8
#
AV,
kges-exp( des P ) Gl. 6.2.5-9
2RT. 1 Gl. 6.2.5-10

272 0 .0
nF ’\/Ckadkdes
# #
*exp(_ » .[AVad+AVdes])
RT 2

Betrachtet man nun die Anderung des Widerstandes mit dem Druck, so bekommt man:

d AV! + AV,
dplnRyq = —R{f { « d} Gl. 6.2.5-11
_—_—__2—_—_—
Setzt man Gleichung 6.2.5-11 in Gleichung 6.2.5-6 ein, erhélt man:
. # #
a1 _ 1 ioR,,;,C .4 .[Avad"'AVdes]_I Gl 62512
ip ~ RT GoR_C;+1 2 T
bzw.
: # #
sp= 1. 1RaiCaa .[AV““AVM]-[ Gl. 6.2.5-13
RT GoR ;€. F1) 2 0 B
*p4sin(wt)
oder
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. # #
I, 1 i0R,1Coq AV +AVy,]

1
Ao b A Gl. 6.2.5-14
'(_) p; RT (lmﬂadcad 1) B

Bei Kenntnis der Adsorptionskapazitit, des Adsorptionswiderstandes und des Reaktionsvolu-

mens, lassen sich mit:

AVE = AV AV # Gl. 6.2.5-15

das Adsorptions- und das Desorptionsvolumen berechnen, wobei zu beachten ist, dafl 1, kom-

plex ist. Es liegt demnach eine Phasenverschiebung gegeniiber der Druckmodulation vor.

Ist der Adsorptionswiderstand wesentlich grofer als die Impedanz der Adsorptionskapazitét
1

‘ ad . . . . . . . .

nachlissigen. Damit ist die Stromamplitude real, und es liegt keine Phasenverschiebung vor. Im

(d.h. bei hohen Frequenzen), so 146t sich die ,,1* im Nenner von Gleichung 6.2.5-15 ver-

umgekehrten Fall, falls der Adsorptionswiderstand wesentlich kleiner ist als die Impedanz der
Adsorptionskapazitit (bei niedrigen Frequenzen), 146t sich iwR_,C,, vernachldssigen. Die

Stromamplitude ist dann rein imaginér, und es liegt eine Phasenverschiebung von 90° vor.

Auch bei der Berechnung des Aktivierungsvolumens muf} eventuell der Spannungsabfall am
Elektrolytwiderstand beriicksichtigt werden. Hinzu kommt noch die Druckabhingigkeit der Re-
ferenzelektrode. Der Vollstindigkeit halber soll auch diese Korrekturmdglichkeit hier aufge-
zeigt werden. Die Anderung des tatsichlich an der Arbeitselektrode anliegenden Potentials mit

dem Druck ist:

d_CP _ Redl +d_cpref

- = Gl. 6.2.5-16
dp @ dp dp
Durch Einsetzen in Gleichung 6.2.5-4 erhélt man:
dl 1 1 IRy,
—— R, +R -R,- - 1. 6.2.5-1
dp { e ¥ Maa™ fwe— ¢ a ¢ G !

=['§ad+l aRad.d_(pref_d_q)ref.a

ap dp dp dp

Die Abhéngigkeit des Adsorptionswiderstandes von dem Potential ¢p wurde bereits in der Lite-

/15/

ratur '~ und in der Diplomarbeit 18/ dargestellt (siehe Gleichung 4.2.2-1). Man erhilt:
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aRad min

G =05 R - sinh (0, 5 - @) Gl. 6.2.5-18

Durch Taylor-Reihenentwicklung ist sinh(x) = x fiir kleine x. Man kann Gleichung 6.2.5-18 bei

kleinen Werten von ¢ (d.h. in der Umgebung des Adsorptionspeaks) also vereinfachen zu:

IR :
%ad = 0,25 R @ Gl. 6.2.5-19

Fiir Gleichung 6.2.5-17 ergibt sich dann:

—Z—Ip'[Re+Rad+~ 1 d‘O’ZS'Re'zIz'R“d'Cp} Gl. 6.2.5-20
a
oR,, chref
=1 PP +[0,25 R, ;- ¢-1-a] dp

Durch Einsetzen von Gleichung 6.2.5-11 in Gleichung 6.2.5-20 erhilt man folgenden Aus-
druck:

inC
a _ ad 162521

1 .
<Re+Rad—0, 25 R, Ry cp)szad+ 1

# # R
*7 . Rad . [Avdes + Avad] _ |:0 25.R .- _ai|AVref
RT > : ad” P~ ¢ |-

bzw. :

I _ 10Cq Gl. 6.2.5-22

LY 1 ,
(Re +R,,-0, 25aReRadcp> ioC,,+1

- # # R
% Rad . [Avdes + AVad] _ |:O 25-R - q- Cli|AVref
RT 2 ’ ad T RT~

Wird in Gleichung 6.2.5-22 der Elektrolytwiderstand gleich Null gesetzt, erhdlt man die Glei-
chung fiir einen vernachlissigbaren Elektrolytwiderstand, in der aber das Reaktionsvolumen

der Referenzelektrode beriicksichtigt ist:
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Gl. 6.2.5-23

IoP 4

I, [ inC,, }

Kadl(k)(,ad'l- 1

RT 2 T RT~

- # # R
% Rad . [Avdes + Avad] _ |:0 25. R - Cli|AVrefi|
> a

Auch in diesem Fall stellt sich die Frage, wann man den Spannungsabfall am Elektrolytwider-
stand oder das Volumen der Referenzelektrode beriicksichtigen muf3. Besonders geeignet zur
Bestimmung von Aktivierungsvolumina sind Systeme, die sehr langsam sind und einen gro3en
Adsorptionswiderstand haben. Der Elektrolytwiderstand kann in diesem Fall meist gegeniiber
dem Adsorptionswiderstand vernachldssigt werden, und es gilt Gleichung 6.2.5-23. Die Frage,
ob das Reaktionsvolumen der Referenzelektrode vernachlédssigt werden darf, kann in diesem
Fall nicht so eindeutig geklart werden, da im giinstigsten Fall sowohl der Prozef3 an der Arbeits-
elektrode wie auch an der Referenzelektrode langsam ist. In diesem Fall sollte der Phasenwinkel
genauer betrachtet werden. Liegt anndhernd keine bzw. eine Phasenverschiebung von 180° vor,
so hat das Reaktionsvolumen der Referenzelektrode auf die Wechselstromamplitude nur einen
geringfiigigen EinfluBl und kann somit vernachlassigt werden. In diesem Fall gilt (falls zusitz-

lich der Spannungsabfall am Elektrolytwiderstand vernachldssigbar ist) Gleichung 6.2.5-14.

6.3. Ergebnisse und Diskussion

Zwar wire es aus systematischen Griinden besser, zunichst die Bestimmung der Reaktionsvo-
lumina zu beschreiben, die zur Kontrolle des Verfahrens durchgefiihrt wurden. Da diese, man-
gels Diaphragma, aber nur indirekt gemessen werden konnten, weil das Reaktionsvolumen
einer als Referenzelektrode geschalteten Elektrode gemessen wurde und die Arbeitselektrode
nur als Hilfselektrode fungierte, werden im folgenden zunéichst die Messungen der Adsorpti-

onsvolumina vorgestellt.

6.3.1. Wasserstoffadsorption an Platin in schwefelsaurer Losung

Gegenstand dieser Untersuchung war die Bestimmung des Adsorptionsvolumens von Wasser-
stoff an einer Platinelektrode. In der Literatur wurden bereits die zur Berechnung des Adsorp-
tionsvolumens bendtigten GroBen, das Reaktionsvolumen der Wasserstoffreaktion und die
partiellen Molvolumina von Protonen und von gelostem Wasserstoff, aufgezeigt. Als Elektro-
lytlssung fungierte eine 10> M H,SO,4-Losung mit 0,1 M K,SO4. Die Referenzelektrode be-
stand aus einem Platindraht, welcher durch die Spuren von Sauerstoff in der Losung als

Platin-/Sauerstoff-Quasi-Referenzelektrode fungierte. Ein zuvor an diesem Platindraht gemes-
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senes Impedanzspektrum zeigte, daB3 die Reaktion an der Platin-/Sauerstoff-Quasi-Referenz-
elektrode der Druckmodulation bei Frequenzen oberhalb von 100 mHz nicht zu folgen in der

Lage ist, d.h. eine Druckabhéngigkeit der Referenzelektrode liegt nicht vor.

Abbildung 6.3.1-1 zeigt die Druckmodulation bei 35,2 Hz. In diesem Fall wurde ein zyklisches
Voltammogramm im Bereich von —1100 bis 500 mV aufgenommen. Deutlich erkennbar ist das

Deckschichtdiagramm von Platin in schwefelsaurer Losung.

Am Kraftsensor wurde eine Druckamplitude (Peak to Peak Amplitude) von 850 mbar gemes-
sen. Zuniachst wurde das zyklische Voltammogramm ohne Druckmodulation aufgenommen.
Nach ca. 150 s wurde das Gewinde (12) in Abbildung 3.2.1-2 vorsichtig mit einer Vorspannung
von 2 Nm festgeschraubt. Ab diesem Zeitpunkt wurde der Druck kontinuierlich moduliert. Die
Kontrollmessungen bei arbeitendem Piezo, aber ohne wirkliche Druckmodulation, waren nétig,
um das Vorliegen eines Artefaktes aufgrund elektrischer Einstreuungen ausschlieBen zu kon-

nen.

Die Kurven (CV, Amplitude und Phase) mit wirklicher Druckmodulation sind schwarz, die
Kurven ohne Druckmodulation sind grau. Im Wasserstoffbereich bei ca. <900 mV sieht man ei-
nen deutlichen Anstieg der Amplitude auf ca. 200 nA. Der Phasenwinkel bleibt wéhrend der
Messung relativ konstant bei einem Wert von ca. 160°. Bei ca. —200 mV ist ein erneuter Anstieg
in der Amplitude erkennbar, der aber wesentlich kleiner ist und ungefdhr 50 nA betrégt. (Die
grof3e Streuung bei den Werten fiir den Phasenwinkel ohne Druckmodulation ist eine Folge der

gegen Null tendierenden Amplitude).

Aufgrund des Anschlusses der Mef3karte war das Vorzeichen des Stroms bei diesen Messungen
invertiert, der Phasenwinkel dieser Messung ist fiir die Abbildung daher um 180° entsprechend
konvertiert worden. Da der Phasenwinkel ohne Korrektur zwischen -180° und 180° hin- und
herspringt, ist dies auch in der Abbildung der Fall. Der Phasenwinkel ist bei der Messung ohne

Vorspannung ca. 0°.
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Abb. 6.3.1-1  Druckmodulation bei 35,2 Hz an dem System 103 M H,SO,4 mit 0,1 M K,SOy, an drei Pla-
tinelektroden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =20 mVs'l)
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Bei—1000 mV erhélt man eine Stromamplitude von 180 nA und einer Phasenverschiebung von
160°. Beriicksichtigt man die geometrische Oberflache der Elektrode von 0,16 cm?, so erhilt
man eine Stromdichte der Amplitude von 1,15 pA cm™2. Man erhilt fiir die Stromamplitude fol-
gende komplexe Grof3e: (-1,083 +1 * 0.392) uA cm. Die Messung wurde bei einer Kreisfre-
quenz ® von 221 Hz und mit einer Druckamplitude p, von 60600 Pa aufgenommen. Die
Bedeckung I fiir adsorbierten Wasserstoff wurde hier mit 70% entsprechend 1,54 10" mol cm”
2

angenommen. Der Elektrolytwiderstand, ermittelt durch Impedanzspektroskopie, betrigt

4,13 Qcm?. Nach Einsetzen in Gleichung 6.2.2-27 erhdlt man folgenden Ausdruck:

(i-0,392 - 1,083)10‘6_f‘a = 0,247  iAVomprex AL _ (0,638 + i - 1,763)10‘6_:
cm cm m cm

Daraus resultiert entsprechend ein 1*AV,4 von [(-1,80 +1*8,73) cm3mol'1). Das Adsorptions-
volumen sollte eigentlich eine rein reale Grof3e sein und entsprechend sollte bei der Kalkulation
des Adsorptionsvolumens kein Realteil im ersten Term der rechten Seite auftreten. Jedoch wur-
den bei der Herleitung des Adsorptionsvolumens einige Naherungen (Elektrosorptionswertig-
keit von eins, Anwendung von Langmuir-Bedingungen) vorgenommen. Der Realteil ist jedoch
geniigend klein gegeniiber dem Imaginirteil, so dafl man auf ein Adsorptionsvolumen AV, 4 von

8,7 cm’mol™! kommt (Langmuir-Bedingungen).

Durch Integration der Ladung im zyklischen Voltammogramm wurde die tatsdchliche Bedek-
kung der Oberfliche bezogen auf die geometrische Oberfliche von 0,16 cm? berechnet. Die ma-
ximale Bedeckung des Wasserstoffs an der Elektrodenoberfliche ergibt sich mit

T, =4%10° mol cm™. Dieser Wert 1dBt darauf schlieBen, daB der Rauhigkeitsfaktor der

max
Elektrode mindestens 1,8 betrdgt. Unter dieser Voraussetzung ist das Adsorptionsvolumen

AV,4=4.8 cm>mol™! bei 70 % Bedeckung unter Langmuir-Bedingungen.

Bei —750 mV erhilt man eine Stromamplitude von 135 nA bzw. 850 nA cm™ mit einer Phasen-
verschiebung von 160°. Fiir die Stromamplitude als komplexe Zahl erhdlt man
(-0,253 +1*0.068) uA cm™. Bei einer tatsichlichen Bedeckung von I' = 1,3*1071% mol cm™
(Integration des CV's; Integrationsgrenzen - 0,65 V und -0,75 V) resultiert daraus ein Adsorp-
tionsvolumen von 9,5 cm>mol! mit 1*AV,q = [(-9,77 +1*9,46) cm>mol™! sowohl unter Henry-
Bedingungen als auch unter Langmuir-Bedingungen. Beriicksichtigt man den Rauhigkeitsfak-

tor von 1,8, so erhélt man ein Adsorptionsvolumen von AV,4=15,2 cm’mol™.
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Diese Daten sind in der Gaul3’schen Zahlenebene in Abbildung 6.3.1-2 veranschaulicht. Dabei
wurde die gemessene, komplexe Stromamplitude als Ty eqsen aufgetragen, der Korrekturwert,
der durch den Elektrolytwiderstand resultiert, als I, ey UNd 1AV 4*c als Ipeqrie (¢ umfafit
in diesem Fall alle Konstanten, die bei diesem Term auftreten). Die Summe aus dem Korrektur-
wert und der komplexen Stromamplitude ergibt 1*AV,4*c. Bei dieser Darstellung wurde der

Rauhigkeitsfaktor nicht beriicksichtigt.

Langmuir 70%

Korrektur

+
®

gemessen

Theorie

Abb. 6.3.1-2  Ergebnisse der Berechnungen (Darstellung nach Gleichung 6.2.2-30); unter Langmuir-Be-
dingungen bei einer Bedeckung von 70%; unter Henry-/ Langmuir-Bedingungen bei einer
Bedeckung von 3%; Summe aus der komplexen Stromamplitude und dem Korrekturwert
ergibt i*AV,4*c (die Konstante c ist die Zusammenfassung aller Konstanten)

Mit dem Reaktionsvolumen fiir die Wasserstoffadsorption AV,4 (H,4) von 4,8 cm>mol™! 148t

sich das partielle molare Volumen des adsorbierten Protons v . berechnen. Zana et al.”’?

ge-
ben den Wert fiir das partielle molare Volumen der Protonen mit V= —5,4 cm°mol ! an. Dem-
nach betrégt das partielle molare Volumen des adsorbierten Wasserstoff v, ) im Rahmen der

MelBgenauigkeit null. Da iiblicherweise angenommen wird (z.B. von Clavilier 73/ ), dal3 der ad-
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sorbierte Wasserstoff sich in der Mitte zwischen drei Platinatomen befindet, ist es nicht verwun-
derlich, daB der Wert nahezu null betriigt. Auch ist dieses Ergebnis in Ubereinstimmung mit der

iiblichen Annahme, daf3 der adsorbierte Wasserstoff ungeladen ist.

Das partielle molare Volumen des adsorbierenden Wasserstoffs wurde alternativ nach Glei-
chung 6.2.3-7 iiber den Oberflichenvolumeniiberschufl berechnet. Bei einer Druckamplitude
von 60600 Pa, einer tatsidchlichen Bedeckung von I'= 3,1”‘10'10 mol cm™ (Integration des
CV'’s; Integrationsgrenzen - 0,65 V und -1 V), einer Frequenz von 221 Hz und dem Wert aus
der Integration der Stromamplitude nach dem Potential von 4,1* 107 A V ecm™ bekommt man
einen Wert von v H,= 4,4 cm®mol™! fiir das partielle molare Volumen des adsorbierten Was-
serstoff, wenn man auch hier den Wert der Protonen in der Losung mit V= -5,4 cm®mol™! von

Zana einsetzt (I, /T, = (9,8 -5, 4)cm3mol_1 ).

6.3.2. Jodadsorption an Platin in alkalischer Losung

Die Messungen der Jodadsorption an Platin sollen in dieser Arbeit nur der Vollstandigkeit hal-
ber aufgefiihrt werden. Die urspriingliche Intention bei dieser Messung war die Bestimmung
des Ladungszustandes des adsorbierten Jod. Bei diesem System traten jedoch besondere
Schwierigkeiten auf. Durch die 0,1 M Kalilauge wurde sowohl das Glas mit den eingeschmol-
zenen Platindrdhten wie auch der Perbunan O-Ring angeétzt, so dal} es teilweise zu Undichtig-
keiten kam. Ein weiteres Problem waren Verunreinigungen der Losung, ein bekanntes Problem
bei KOH. Der Wasserstoffadsorptionsbereich iiberlappte mit dem Jodadsorptionsbereich, so
daB beide Adsorptionsbereiche nicht eindeutig trennbar waren. Selbst durch Kapazitidtsmessun-
gen konnten die Adsorptionsbereiche nicht eindeutig identifiziert werden. Dies machte eine
Auswertung des Adsorptionsvolumens bei diesem System unmdglich. Die Messungen wurden

aufgrund der bereits genannten negativen Eigenschaften der Kalilauge nicht wiederholt.
Die Messungen erfolgten in einer 0,1 M KOH-Ldsung mit 107 M KJ.

Abbildung 6.3.2-1 zeigt das zyklische Voltammogramm unter Druckmodulation. Bei dieser
Messung wurde das untere Potential so gewdhlt, daf3 ein grofer Teil der Wasserstoffentwick-
lung mit aufgenommen wurde. Um eventuell vorhandene Adsorptionspeaks sichtbar zu ma-
chen, wurde das zyklische Voltammogramm gespreizt, so dall die Wasserstoffentwicklung in

diesem Fall nicht mehr zu sehen ist. Die Amplitude des durch Druckmodulation resultierenden
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Wechselstroms zeigt jedoch deutlich ein Signal in diesem Bereich.
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Abb. 6.3.2-1 Druckmodulation bei 35,2 Hz an dem System 0,1 M KOH mit 103 M KJ an drei Platinelek-
troden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =20 mVs'l)
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Das zyklische Voltammogramm zeigt keinerlei aufféllige Adsorptionsprozesse bis auf die star-
ke Wasserstoffadsorption im Bereich von -0,7 V, die vermutlich die Jodadsorption iiberlagert.
Die Amplitude hat ein ausgeprigtes Maximum im Bereich der Wasserstoffentwicklung von
50 nA. Die Amplitude wird in diesem Bereich grofler, je mehr man in der Wasserstoffentwick-
lung mift. Zudem findet man einen Peak von ca. 5,5 nA im Bereich von -0,67 V, der moglicher-
weise auf die Jodadsorption hindeutet. Die Interpretation des Phasenwinkels féllt in diesem Fall
besonders schwer, da der Phasenwinkel kaum konstante Bereiche zeigt. Im Bereich der Was-
serstoffentwicklung liegt der Phasenwinkel bei 0° bzw. im Riicklauf bei 50°. Im Bereich des
zweiten Peaks um -0,67 V ist der Phasenwinkel 150° und im Riicklauf 50°. Es erfolgt ein Vor-
zeichenwechsel im anodischen Lauf bei -0,6 V. Danach ist der Phasenwinkel relativ konstant
bei 100°. Aus den oben genannten Griinden soll die weitere Interpretation dieser nur vorldufigen

Messung nicht erfolgen.

6.3.3. Thalliumadsorption an Platin in schwefelsaurer Losung

Ein weiteres System, welches untersucht wurde, ist die Thalliumadsorption an Platin. Es wurde
in einer 0,1 M H,SO,4-Losung mit 10° M T1,SO4 gemessen. Abbildung 6.3.3-1 zeigt das zykli-
sche Voltammogramm im Bereich von -1,1 V bis 0,4 V unter Druckmodulation bei einer Fre-
quenz von 35,2 Hz. Deutlich erkennbar ist die Unterdriickung der Wasserstoffadsorption im
Bereich von -1 V bis 0,65 V. Bei -0,2 V bzw. im kathodischen Riicklauf bei -0,3 V sind zwei

Peaks vorhanden, die der Thalliumadsorption zuzuordnen sind.

Die Amplitude des Wechselstroms, die aus der Druckmodulation resultiert, zeigt ein Maximum
bei -0,58 bzw. im Riicklauf bei -0,47 mit 16 nA, um dann bei 0,16 V bzw. bei 0,05 V in ein Mi-
nimum mit 2 nA abzufallen. Im Wasserstoftbereich betrdgt die Amplitude ca. 12 nA. Der Pha-
senwinkel bleibt iiber weite Bereiche nahezu konstant. Im Wasserstoffbereich liegt der
Phasenwinkel bei ca. 200° und im Bereich der Thalliumadsorption betrdgt er ca. 180°. Er fallt
dann bei -0,13 V bis auf 90° ab.

115



Ergebnisse und Diskussion

5
30x10

I/A
>

9
15x10

10

Amplitude / A

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E/V

350 — I I | | | | ]
300 -

250 — —

200 — —

@/°

150 [~ —

100 |- . o]

0 l I I l I I I
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

E/V

Abb. 6.3.3-1 Druckmodulation bei 35,2 Hz an dem System 0,1 M H,SO, mit 103 M T1,SO4 an drei Pla-
tinelektroden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =20 mVs'l)

Auch bei diesem System wurde die Messung mit Vorspannung durchgefiihrt (schwarze Linie)

und ohne (graue Linie), um Artefakte auszuschlieen.
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Abb. 6.3.3-2 Druckmodulation bei verschiedenen Frequenzen (35,2 Hz, 94,2 Hz, 165,2 Hz, 215 Hz,
336 Hz) an dem System 0,1 M H,SO, mit 10 M T1,SO, an drei Platinelektroden als AE,
GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =20 mVs'l)
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Abbildung 6.3.3-2 zeigt die Druckmodulationen an diesem System bei verschiedenen Frequen-
zen (35,2 Hz, 94,2 Hz, 165,2 Hz, 215 Hz, 336 Hz). Die Kurven, die die Amplituden bei hoheren
Frequenzen zeigen, sind gegléttet worden, da sich bei hoheren Frequenzen zunehmend die

Schwingungen der gesamten MefBanordnung bemerkbar machen.

Die Stromamplitude des aus der Druckmodulation resultierenden Wechselstroms ist im Bereich
des Thalliumadsorptionspeaks nahezu konstant. Was auffillt, ist die Tatssache, dal} sich das
Maximum bei -0,47 V bei hoheren Frequenzen zu negativeren Potentialen bis zu -0.7 V ver-
schiebt. Dies diirfte an der Volumenénderung im Doppelschichtbereich liegen (Oberflachenvo-
lumeniiberschuf}). Der Phasenwinkel betridgt bei hoheren Frequenzen im Wasserstoftbereich ca.

160° und fillt bei positiveren Potentialen bis auf ca. 70° ab.

Das Aktivierungsvolumen der Thalliumadsorption wurde mittels Gleichung 6.2.5-14 ausgewer-
tet. Dabei wurde der Spannungsabfall am Elektrolytwiderstand vernachléssigt, da der Adsorp-
tionswiderstand mit 1774 Q groBer als der Elektrolytwiderstand ist. Die Werte (siche
Abbildung 6.3.3-1) wurden bei einem Potential von -250 mV entnommen, bei dem der Thalli-
umadsorptionspeak maximal ist. Bei diesem Potential betrug die Stromamplitude 1, die aus der
Druckmodulation resultiert, 12,4 nA, und der Gleichstrom I, im zyklischen Voltammogramm
11,3 pA. Die Messung wurde bei einer Kreisfrequenz w von 221 Hz mit einer Druckamplitude
pa von 122600 Pa aufgenommen. Der Adsorptionswiderstand mit 1774 Q und die Adsorptions-
kapazitit mit 97,3 pF wurden durch impedanzspektroskopische Messungen ermittelt. Man er-

hilt fiir das Aktivierungsvolumen aus der Summe der Anteile aus Ad- und Desorption:

3

# # 4 cm
[AV, +AV,, ] = [44,4—1,64-1]-m
Unter Beriicksichtigung einer Phasenverschiebung von 180° erhélt man fiir das mittlere Akti-
vierungsvolumen O, 5 - [AVZf 4t AVﬁ es] =-22 cm’mol!. Leider konnten die Aktivierungsvo-
lumina der Ad- und Desorptionsreaktion im Einzelnen nicht berechnet werden, da sich das

Reaktionsvolumen nicht messen lie3.
Das mittlere Aktivierungsvolumen der Ad- und Desorption sollte nach Gleichung 6.2.5-14 fre-

quenzunabhingig sein. Wie in Abbildung 6.3.3-2 ersichtlich, dndert sich die GroBe der Strom-

amplitude bei einem Potential von -250 mV kaum mit der Frequenz. Dies kann als Beleg dafiir
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geltend gemacht werden, daB3 hier wirklich das Aktivierungsvolumen bestimmt wurde, da so-
wohl das Adsorptionsvolumen wie auch der Oberflachenvolumeniiberschul zu frequenzabhan-

gigen Stromamplituden fiihren.

6.3.4. Eisen!"M_sulfat an Platin in schwefelsaurer Losung

Es wurde mit einer 10> M H,SO4 —Loésung mit 0,1 M K,SO,4 mit 103 M FeSO,4 und 103 M
Fe,(SO4); gearbeitet. Als Arbeits- und Gegenelektrode wurden Platindrahte eingesetzt. Die Re-

ferenzelektrode bestand aus einem Platindraht innerhalb der Zelle.

In dieser Messung sollte ein aus der Literatur bekanntes Reaktionsvolumen bestimmt werden,
um die Richtigkeit des gewidhlten Ansatzes und die Zuverlédssigkeit der MeBapparatur zu testen.
Da bei dem jetzigen Aufbau die Trennung des Referenzelektrodenraums durch ein Diaphragma
nicht moglich ist, mufite ein zundchst kompliziert erscheinender Umweg gewihlt werden: Die
Druckmodulation fiihrt zu einer Potentialmodulation an der sich in Fe(II)/(III)-Losung befin-
denden Platinreferenzelektrode; an einer Platinarbeitselektrode fiihrt dies bei potentiostatischer
Schaltung zu einem kapazitiven Stromfluf3, dessen Gréf3e wiederum von der Potentialmodula-

tion abhéngt.

Abbildung 6.3.4-1 zeigt die Druckmodulation bei 35,2 Hz. In diesem Fall wurde ein zyklisches
Voltammogramm (CV) im Bereich von —700 bis 700 mV aufgenommen. Im Bereich von

-100 mV und 200 mV sind die Redoxpeaks von Fe(Il) / Fe(IlI) deutlich erkennbar.

Am Kraftsensor wurde eine Druckamplitude von 940 mbar gemessen. Zunichst wurde der
Druck kontinuierlich moduliert. Dann wurde der Druck weggenommen, indem das Gewinde
12) schnell gelost wurde. Dadurch wurde die Glaszelle, aufgrund eines leichten Unterdrucks,
zwar nicht vom Druckkopf geldst, jedoch wurde auf die Fliissigkeit keine Kraft mehr ausgetibt.
Das Fehlen eines Signals (grau) bei arbeitendem Piezo zeigt, dafl das Signal bei vorliegender

Vorspannung (schwarz) nicht aufgrund eines Artefaktes zustande kommt.

Die Amplitude zeigt drei auffallige Signale: einen im Bereich bei —700 mV im Bereich der Was-
serstoffadsorption mit 30 nA, einen im Bereich bei —300 mV mit 80 nA und einen im Bereich

von 600 mV mit 120 nA.
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Abb. 6.3.4-1  Druckmodulation bei 35,2 Hz an dem System 10> M H,S04 mit 0,1 M K,SO,4 mit 103 M
Fe(D)/(IITI) an drei Pt-Elektroden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =

20 mVs'l)
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Bedingt durch den Anschluf3 der MefBkarte ist der Phasenwinkel dieser Messung um 180° ver-
schoben und ist fiir die Abbildung entsprechend konvertiert worden. Da der Phasenwinkel in
diesem Fall d.h. bei einem realen Wert von 0° zwischen -180° und 180° hin- und herspringt, ist
dies auch in der Abbildung der Fall. Der Phasenwinkel ist bei der Messung ohne Vorspannung

ca. 0°.

Um das Reaktionsvolumen berechnen zu konnen, wurden zudem Kapazitidtsmessungen vorge-
nommen. Wie bereits in Kapitel 6.2.1 beschrieben, wurde als Ersatzschaltbild ein Elektrolytwi-
derstand angenommen, in Reihe geschaltet zu einer Doppelschichtkapazitit und einem
Durchtrittswiderstand, die letzteren beiden wurden dabei als parallel geschaltet angenommen.
Nach Gleichung 6.2.1-6 und 6.2.1-7 wurde die Doppelschichtkapazitit und der Durchtrittswi-

derstand aus dem resultierenden Wechselstrom berechnet.

Es wurden auch Messungen der Druckabhédngigkeit bei hoheren Frequenzen gemacht (592 Hz,
1038 Hz, 1351 Hz). Die Wechselstromamplitude sollte proportional mit steigender Frequenz
anwachsen. Es stellte sich jedoch heraus, dall zwar der Peak im Bereich von -700 mV anstieg,
jedoch nicht in dem MafBe, wie es zu erwarten wére. Jedoch scheint dieses System ab einer be-
stimmten Frequenz nicht mehr mitzukommen. Daher wurde ein Impedanzspektrum an dieser
Referenzelektrode am Gleichgewichtspotential aufgenommen. Es wurde ein Elektrolytwider-
stand von 3,8 Qcm?, ein Durchtrittswiderstand von 237,8 Qem? und eine Doppelschichtkapa-
zitit von 23,4 uFem™ gefunden. Die Resonanzfrequenz zwischen dem Durchtrittswiderstand
und der Doppelschichtkapazitit betrdgt demnach 180 Hz (w). Dieses System ist daher sehr
langsam und kann spétestens ab einer Kreisfrequenz von 180 Hz der Druckmodulation nicht

mehr folgen.
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Abb. 6.3.4-2  Kapazititsmessung bei 35,2 Hz an dem System 10~ M H,SO, mit 0,1 M K,SO, mit 10> M
Fe(II)/(IIT) an drei Pt-Elektroden als AE, GE, RE (CV, Durchtrittswiderstand, Kapazitit;
mit v= 20 mVs'l, Elektrolytwiderstand 24,2 €2 [entspricht 3,8 Qcmz]). Der Phasenwinkel
bei dieser Frequenz entspricht -50° (ermittelt aus dem Impedanzspektrum bei 0V).
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Unter der Annahme, daf3 die Druckabhingigkeit der Doppelschichtladung vernachléssigbar ist,
kann das Reaktionsvolumen AVR der Referenzelektrode Fe(Il) / Fe(Ill) bestimmt werden. Bei
einem Potential von —300 mV erhélt man eine Stromamplitude von 80 nA und eine Kapazitét
von 15 pF. Die Kreisfrequenz w ist 221 Hz und die Druckamplitude 69800 Pa. Nach Gleichung
6.2.1-5 erhélt man fiir den Betrag des Reaktionsvolumens AVR einen Wert von 33,4 cm>mol™!
(Voraussetzung bei fiir diese Interpretation ist die Druckunabhéngigkeit der Doppelschichtla-
dung). In diesem Bereich ist der Phasenwinkel anndhernd 130°. Berlicksichtigt man die —90°
Phasenverschiebung aufgrund der Doppelschichtkapazitit an der Arbeitselektrode, so ergibt
sich insgesamt eine Phasenverschiebung von 220°. Fiir ein positives AVR wiirde man aufgrund
des negativen Vorzeichens in Gleichung 6.2.1-5 eine Phasenverschiebung von 180° erwarten.
Die Differenz von 40° mag daran liegen, dafl sich das Potential der Referenzelektrode bei
Druckénderung nur verzogert einstellt. (Im Gegensatz zu den im vorherigen Kapitel dargestell-
ten Messungen ist hier eine Korrektur fiir die am Elektrolytwiderstand abfallende Spannung
nicht notwendig, da die Impedanz der Doppelschichtkapazitit ca. eine GroBBenordnung héher
als die der Kapazitit der Wasserstoffadsorption ist und damit die Impedanz des Elektrolytwi-
derstandes in erster Naherung vernachlissigt werden kann.). Es resultiert also ein Wert fiir das

Reaktionsvolumen der Reaktion Fe’* + ™ — Fe?' von AVR = +33,4 cm’mol™!.

Alternativ zu der oben beschriebenen Methode kann man das Reaktionsvolumen der Reaktion
Fe3' + e” — Fe?" auch mit Hilfe der Wechselstromamplitude im Wasserstoffbereich ermitteln.
In diesem Bereich spielen sowohl die Adsorption des Wasserstoffs wie auch die Oxidation des
Eisen eine Rolle, so daB man zu folgender Bruttoreaktion kommt: H + Fe>* < Hpq + Fe’™.
Betrachtet man nun die Reaktion des Eisen Fe*>* + ¢” — Fe?" als die Reaktion an der Referenz-
elektrode, so 14Bt sich das Reaktionsvolumen der Referenzelektrode nach Gleichung 6.2.2-28
berechnen. Das Adsorptionsvolumen der Wasserstoffelektrode wurde bereits im vorherigen
Abschnitt bestimmt. Die tatsichliche Bedeckung des Wasserstoffs betragt I'=
5,6¥1071% mol cm™, berechnet nach T’ = F - qy = F- f CdE (die Kapazitit in Abbildung
6.3.4-2 wurde nach dem Potential in den Grenzen von -0,75 V bis -0,55 V integriert). Die tat-
sachliche maximale Bedeckung betrdgt ', = 1,13* 10" mol cm™. Der Elektrolytwiderstand
wurde mittels Impedanzspektroskopie mit 3,9 Qcm™ bestimmt. Mit einer gemessenen, komple-

xen Stromamplitude von [,= [-0,162+1*0,094] pA cm™ ergibt sich nach Gleichung 6.2.2-28:

3
[0, 458 + 1,43 - i];n_;_l =i (AV"Y Z AveY)
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Man erhiilt fiir die Differenz aus Reaktionsvolumen der Referenzelektrode ungi Adsorptionsvo-
lumen der Wasserstoffadsorption einen Wert von AV Ay = 1,4 - ;7”71)‘1 .

Es resultiert also unter Beriicksichtigung des oben berechneten Wertes von AV =
4,8 cm’mol ! ein AVR (FesJr / Fez+) von 6,2 cm>mol”!. Damit wire bei dem oben aus der Strom-
amplitude bei -0,3 V berechneten Wert von 33 cm>mol™! der Beitrag des Oberfldchenvolumen-
iberschusses also nicht zu vernachlédssigen. Genaueres kann aber erst nach Untersuchungen mit

anderen Referenzelektroden und insbesondere der Frequenzabhingigkeit gefolgert werden.

tlI/IlI

6.3.5. Kaliumhexacyanoferra an Platin in salzsaurer Losung

Im folgenden sind die Messungen an dem System 0,5 M KCI-Lésung mit 10~ M Kaliumhexa-
cyanoferratn/ Il beschrieben. Wihrend der Druckmodulation bei einer Frequenz von 35,2 Hz
wurde ein zyklisches Voltammogramm im Bereich von -800 bis 300 mV aufgenommen. Abbil-
dung 6.3.5-1 zeigt das typische zyklische Voltammogramm, welches dem von Eisen-(I1/ III)-
sulfat sehr dhnlich ist (vgl. Abbildung 6.3.4-1). Deutlich erkennbar sind die Redoxpeaks bei -10
und 50 mV. In diesem Fall ist die Wasserstoffadsorption vollstdndig unterdriickt. Untersuchun-
gen aus der Literatur weisen darauf hin, dafl die Wasserstoffadsorption aufgrund der Cyanidad-

sorption unterdriickt ist74.

Des weiteren sind die Amplitude und die Phase des aufgrund der Druckmodulation resultieren-
den Wechselstroms abgebildet. Die schwarzen Kurven entsprechen jeweils den Messungen mit
Vorspannung (hier ist das Gewinde 12 in Abbildung 3.2.1-2 mit ca. 2 Nm festgeschraubt), die
grauen denen ohne Vorspannung. Deutlich erkennbar bleibt die Amplitude in weiten Teilen des
zyklischen Voltammogramms konstant bei ca. 17 pA. Bei -200 mV steigt sie kurz an, um dann
bei ca. 50 mV (bzw. 0 mV im kathodischen Riicklauf) minimal zu werden. Ahnlich verhilt sich

der Phasenwinkel, der anndhernd bei -90° konstant bleibt und bei ca. 0 V ein Maximum erreicht.
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Abb. 6.3.5-1 Druckmodulation bei 35,2 Hz an dem System 0,5 M KCI mit 103 M Kaliumhexacyanofer-
rat an drei Pt-Elektroden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v = 20 mVs'l)
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 6.3.5-2  Kapazititsmessung bei 94,2 Hz an dem System 0,5 M KCI mit 103 M Kaliumhexacyano-
ferrat"™! an drei Pt-Elektroden als AE, GE, RE (CV, Widerstand, Kapazitit; mit v =
20 mVs'l). Ersatzschaltbild entspricht einer Reihenschaltung aus Widerstand und Kapazi-
tit.
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Abbildung 6.3.5-2 zeigt die Kapazitdtsmessung an diesem System bei einer Frequenz von
94,2 Hz. Fiir das Ersatzschaltbild wurde eine einfache Reihenschaltung aus Kapazitit und Wi-
derstand angenommen. Die Kapazitét ist auch hier nahezu konstant bei 3 puF vor dem Peak bei

34 mV und 4 pF nachher. Im kathodischen Lauf befindet sich der Peak bei 7 mV.

Bei einem Potential von —300 mV erhélt man bei der Druckabhéngigkeit eine Stromamplitude
von 16,4 nA und eine Kapazitit von 2,6 uF. Die Kreisfrequenz bei der gemessen wurde, ist
221 Hz und die Druckamplitude 760783 Pa. Nach Gleichung 6.2.1-5 erhilt man fiir den Betrag
des Reaktionsvolumens AVR einen Wert von -36,2 cm>mol’! (Voraussetzung fiir diese Inter-
pretation ist die Druckunabhingigkeit der Doppelschichtladung). Der Phasenwinkel betrdgt an-
ndhernd 90°. Beriicksichtigt man die -90° Phasenverschiebung aufgrund der
Doppelschichtkapazitéit an der Arbeitselektrode, so ergibt sich insgesamt eine Phasenverschie-
bung von 0°. Demnach ist AVR aufgrund des negativen Vorzeichens negativ. Es resultiert also
ein Wert fiir das Reaktionsvolumen der Reaktion Fe>™ + ¢” — Fe2" von AVR = -36,2 cmmol’!

im Falle des Kaliumhexacyanoferrates.

Abbildung 6.3.0-1 zeigt Druckmodulationen bei verschiedenen Frequenzen (35,2 Hz, 94,2 Hz,
165,2 Hz, 215 Hz, 336 Hz). Die Form der Amplitude und der Phase dndern sich mit einer Erho-
hung der Frequenz nicht. Der Phasenwinkel bleibt anndhernd konstant bei -90°. Dies gilt fiir alle
Frequenzen, bei denen gemessen wurde. Nur der Wert fiir die Amplitude steigt kontinuierlich
mit steigender Frequenz von 16,4 bis auf 150 nA (Tabelle 6.3-1), was nicht weiter verwunder-

lich ist, da die Frequenz linear in die Gleichung mit eingeht (vgl. Gleichung 6.2.1-5).

w/ Hz C/ uF [A/ nA A?,VR/_l
cm”mol
221 2,6 16,4 -36,2
592 2,9 41,2 -29,6
1038 2,8 69 -29,5
1351 2,9 88,3 -28.,5
2111 2,8 149,5 -33,6
Tabelle 6.3-1  Reaktionsvolumen bei unterschiedlichen Frequenzen. System Hexacyanoferrat'/1!!
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 6.3.0-1 Druckmodulation: Messungen bei verschiedenen Frequenzen (35,2 Hz, 94,2 Hz, 165,2 Hz,
215 Hz, 336 Hz) an dem System 0,5 M KCI mit 103 M Kaliumhexacyanoferrat an drei Pt-
Elektroden als AE, GE, RE (CV, Amplitude, Phase; mit v =20 mVs'l)

128



Kaliumhexacyanoferratll/Ill an Platin in salzsaurer Lésung

Die Werte fiir das Reaktionsvolumen bei den unterschiedlichen Frequenzen sind nicht ganz
konstant. Dies ist jedoch unter Berticksichtigung des derzeitigen MeBaufbaus nicht weiter ver-

wunderlich.

6.4. Diskussion und Vergleich

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daf es mittels Druckmodulation moglich ist, das Ad-
sorptions-, das Reaktions- und das Aktivierungsvolumen elektrochemischer Reaktionen zu be-

stimmen.

Als Beispiel fiir die Bestimmung eines Adsorptionsvolumens wurde das System der Wasser-
stoffadsorption gewdhlt. Bei einer Bedeckung von 70% betrdgt es 4,8 cm’mol’! unter Lang-
muir-Bedingungen. Bei einer Bedeckung von 3% resultiert ein Adsorptionsvolumen von

5,2 cm’mol’! sowohl unter Henry- wie auch unter Langmuir-Bedingungen.

Mit dem Adsorptionsvolumen des Wasserstoffs AV 4 (H,4) von 4,8 cm’mol™! und dem partiel-

/707 st das partielle molare Vo-

len molaren Volumen der Protonen mit Ve T =54 cm>mol’!
lumen des adsorbierten Protons v H,, ctwa null. Da iiblicherweise angenommen wird, daf der
adsorbierte Wasserstoff sich in der Mitte zwischen drei Platinatomen befindet, ist dieses Ergeb-
nis plausibel. Die Berechnung des partiellen molaren Volumens des adsorbierenden Wasser-
stoffs iiber den Oberflichenvolumeniiberschufl als alternative Bestimmungsmethode ergab

einen Wert von vy = 4.4 cm’mol™.

Bei der Thalliumadsorption handelt es sich um eine sehr langsame Adsorption, wodurch sich
das System besonders gut zur Bestimmung des Aktivierungsvolumens eignet. Bei dieser Ad-
sorption erhdlt man fiir das mittlere Aktivierungsvolumen O,5 - [AVZf 4t AVz el =
-22 cm®mol!. Ein Hinweis darauf, daB es sich tatsichlich um das mittlere Aktivierungsvolu-
men der Ad- und Desorption handelt, ergab sich durch die Frequenzunabhingigkeit der Wech-
selstromamplitude. Leider konnten die Aktivierungsvolumina der Ad- und Desorptionsreaktion
im Einzelnen nicht berechnet werden, da sich das Adsorptionsvolumen nicht ermitteln lie. Um
das Aktivierungsvolumen zu bestimmen, ist die Adsorption gerade langsam genug, zur Bestim-
mung des Adsorptionsvolumens aber zu langsam. Um dennoch die einzelnen Aktivierungsvo-
lumina bestimmen zu konnen, sollte man das Reaktionsvolumen bei hoheren Thallium- und

Schwefelsdurekonzentrationen bestimmen und die Messung selbst bei hoheren Temperaturen
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Diskussion und Vergleich

durchfiihren

Zur Bestimmung von Reaktionsvolumina wurden zwei Systeme ausgewihlt, die Reaktion
Fe’* + ¢ — Fe?" von Eisen-(II/I1I)-sulfat in Schwefelsdure und von Hexacyanoferrat-(11/I11) in
saurer Kaliumchloridlosung. Fiir das Reaktionsvolumen von Eisen-(II/III)-sulfat resultiert ein
Wert von AVR = +33.4 cm3mol'1, fiir das der Hexacyanokomplexe eins von AVR =
-36,2 cm>mol!. An diesen beiden Beispielen wird deutlich, da3 der groBte Anteil des Reakti-
onsvolumens durch Elektrostriktion bestimmt wird. Je hoher ein lon oder Komplex geladen ist
(im Falle des Hexacyanoferrats die reduzierte Spezies, im Fall des Eisensulfats die oxidierte
Spezies), desto mehr Solvatmolekiile zieht es an, was sich im Reaktionsvolumen bemerkbar

macht.

In der Literatur werden verschiedene Werte fiir diese Reaktion des Eisensulfats angegeben.
Kaus *% berechnet aufgrund von Literaturwerten der Dichte einen Wert von +21,4 cm’mol!.
Swaddle und Mak /7> erhalten aus Dichtemessungen einen Wert von 14,4 cm’mol’! (bezogen
auf ein partielles molares Volumen des H' von 0). Doine et al. /62 bestimmen das Reaktions-
volumen aus Potentialmessungen gegeniiber einer Ag/AgCl Elektrode zu 5 cm’mol’! gegen-
iiber einem berechneten Wert von 12,8 cm®mol !, Unter Berticksichtigung eines angegebenen
Wertes fiir die Ag/AgCl Elektrode von —9 cm®mol™! 3% miissen sich hieraus also Werte fiir
AVR von 14 bzw. 21,8 cm?mol’! ergeben. Matsumoto et al. 63/ geben einen Wert von
12,9 cm®mol™! an unter Zugrundelegung eines Reaktionsvolumens der Ag/AgCl Elektrode von
~5,7 cm’mol L. Gegeniiber all diesen Werten ist der von uns bestimmte Wert um 30 bis 50% zu
grof3. Dies kann beim jetzigen Stand des MeBaufbaus, der gewéhlten Vorgehensweise und auch
den groBen Schwankungen der Literaturangaben nicht verwundern. Moglich ist aber auch, daf3
der Oberflichenvolumeniiberschufl nicht vernachldssigt werden kann. Dies kann nun durch
weitere Untersuchungen mit einer Referenzelektrode auflen (und einem verbesserten MeBBauf-

bau) gezeigt werden.

Fiir das Reaktionsvolumen der Reaktion der Hexacyanoferratkomplexe existieren in der Litera-
tur mehrere Untersuchungen. Kaus /5% berechnet ein Reaktionsvolumen von -31 cm®mol™! fiir
diese Reaktion. Davon unterscheiden sich die Werte von Sato et al. /°/ , die bei Kalium als Ge-
genion ein Reaktionsvolumen von -35 cm>mol lerhalten. Doine et al. > messen ein Reaktions-

volumen des Systems 1,46 M Fe(CN)63 /4 in1 MKCl gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
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von -38,3 cm®mol!. Das absolute Reaktionsvolumen von Fe(CN)63' /4 berechnen sie mit
-49,1 cm®mol™!, wobei kein Wert fiir die Ag/AgCl-Bezugselektrode in die Rechnung mit ein-
bezogen wird. Sowohl Sato et al. als auch Kaus beriicksichtigen den Wert der Referenzelektro-
de ebenfalls nicht. Kaus benutzt hochstwahrscheinlich eine Kalomelelektrode, wahrend Sato et
al. diese noch nicht einmal angeben. Die unterschiedlichen Bezugssysteme kénnten der Grund
fiir die unterschiedlichen Werte sein, denn beide arbeiten mit derselben Substanz- und Elektro-
lytkonzentration von 1 M KCI und 10° M Fe(CN)63' /4 Im Rahmen der MefBungenauigkeit
stimmen die Ergebnisse unserer Messungen recht gut mit den Werten von Kaus und Sato iiber-

ein.

6.5. Resiimee und Ausblick

Innerhalb dieses Kapitels konnte an typischen Beispielen gezeigt werden, dal} sich Reaktions-,
Aktivierungs- und Adsorptionsvolumina mittels Druckmodulation messen lassen. Viele Ver-
besserungen der MeBapparatur wurden bereits wihrend der Messungen in dieser Arbeit vorge-

nommen, jedoch sind die Moglichkeiten noch nicht ausgeschopft.

Ein ganz besonderes Augenmerk sollte in Zukunft auch auf Sauberkeit und Stabilitit des MeB3-
aufbaus gelegt werden. Folgende Verbesserungsvorschldge sollten bereits fiir die nachsten

Messungen realisiert werden:

- Der Zellaufbau sollte noch stabiler gestaltet werden. Derzeit liegt die Resonanzfre-
quenz der MeBapparatur bei ca. 350 Hz. Ein stabilerer Aufbau, der bewirkt, daB3 die
MeBapparatur weniger mitschwingt und daf3 die Resonanzfrequenz zu héheren Fre-
quenzen verschoben wird, wiirde die Messung von schnellen Reaktionen ermdgli-
chen. Zudem wiirde dies zu préiziseren Signalen bei den bereits gemessenen
Frequenzen fiihren. GroBere Stabilitdt wiirde schon durch den Austausch der Fiifle
erreicht werden. Die Fiif3e sollten nicht so hoch und wesentlich breiter sein.

- Eventuell sollte eine andere Form zur Entliiftung der Zelle entwickelt werden, da die
Entliiftung der Zelle mit der jetzigen Methode sehr lange dauert, was wiederum zu
Verunreinigungen fithren kann. Eine Mdglichkeit besteht darin, die Luftblasen mittels
Ultraschall oder Riithrung zu entfernen.

- Es sollte ein Material fiir den Gummiring gefunden werden, welches geniigend ela-

stisch, aber resistent gegeniiber Sduren und Basen ist. Zusitzlich kénnen so Verunrei-
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nigungen, die aus dem Gummiring austreten, vermieden werden.
Was das MeBverfahren betrifft, so gibt es auch hier Moglichkeiten, die Art der Messungen zu
erweitern. Es sollten verschiedene leitende Materialien dhnlich wie Nafion ausprobiert werden,
wodurch es moglich sein miifite, mit einer ,,aulen* angebrachten Referenzelektrode zu messen.
Das Problem, daf3 es immer noch keinen exakt definierten Bezugspunkt zu Messungen der Vo-
lumina mit Referenzelektrode gibt, wurde bereits an mehreren Stellen verdeutlich. Eine aufler-

halb der Zelle angebrachte Referenzelektrode konnte dieses Problem auf einfache Weise 16sen.

Alternativ kdnnen (z.B. bei den Reaktionsvolumina) mehrere Redoxsysteme untersucht wer-
den, und diese in Relation gestellt werden. Es konnten aber auch weitere geeignete Kombina-
tionen von Spezies gesucht werden, bei denen das eine System wesentlich langsamer ist als das
andere (wie z.B. die Platin-Sauerstoff-Referenzelektrode, die innerhalb der Messungen dieser
Arbeit benutzt wurde). Frequenzabhingige Messungen wiirden den Einflufl der beiden Systeme
verdeutlichen. Ein besonderes Augenmerk sollte auch auf den Einflul3 der Doppelschicht gelegt
werden. Diese Vorginge sind sehr schnell, so daf in diesem Fall bei sehr viel hoheren Frequen-

zen gemessen werden miifite.

Falls zudem ein Diaphragma in die Mef3zelle eingebaut werden kann, konnten an zwei Elektro-

den auch zwei unterschiedliche Redoxsysteme gleichzeitig untersucht werden.

Zuletzt sollen noch zwei weitere Moglichkeiten aufgezeigt werden, die eine Vielzahl weiterer
Informationen bieten, jedoch mit einem aufwendigen Umbau der MeBapparatur verbunden
sind:
- Die Zelle sollte so modifiziert werden, dafl auch Messungen mit Einkristallelektroden
moglich sind, um struktursensitive Informationen zu erhalten.
- Eine bekannte Methode aus der Kinetik zur Messung der Geschwindigkeitskonstan-
ten schneller Reaktionen, ist die stop-flow-Methode. Das MeBverfahren der Druck-
modulation sollte auch fiir diese Methode realisiert werden, um fiir homogene

Reaktionen Aktivierungsvolumina bestimmen zu kdnnen.
Die Messungen innerhalb dieser Arbeit waren geeignet, um diese MeBBmethode zu bestdtigen,

es bieten sich aber geniigend Moglichkeiten, MeBapparatur, MeBBverfahren und die Wahl geeig-

neter Systeme zu verbessern und auszubauen.
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7. Zusammenfassung

7.1. Kinetik von Adsorptionsreaktionen

Die Phosphatadsorption an einer Platin(111)-Elektrode in 0,3 M Kaliumhydrogenphosphatl-
sung bei pH 4,6 besteht aus zwei verschiedenen Adsorptionsprozessen, zum einen aus einer sehr
langsamen Adsorption mit attraktiver Wechselwirkung und einem Frunkinparameter f = 2
und zum anderen aus einer sehr schnellen Adsorption, deren Adsorptionswiderstand nicht mehr
erfalit werden konnte. Dabei kdnnte es sich um zwei parallele Adsorptionsprozesse handeln: die
Adsorption von (H,POy,),4, die so schnell ist, daf} sie nicht mehr erfalit werden konnte, und die
Bildung von (HPO,),4 mit einer Adsorptionsgeschwindigkeit von 0,028 nmol cm2s™!. Verant-
wortlich fiir den langsamen Prozef3 wére also nicht nur die eigentliche Adsorption, sondern die

Wasserstoffabspaltung.

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffadsorption an einer mit Ruthenium modifizierten Pla-
tin(111)-Elektrode im sauren Medium konnte nur bei Bedeckungsgraden von 0,8 und 0,65 er-
mittelt werden. Bei den niedrigeren Bedeckungsgraden war die Wasserstoffadsorption schon zu
schnell, um noch erfallit zu werden. Bei einem Bedeckungsgrad von 0,65 konnten eine sehr
schnelle und eine relativ langsame Adsorptionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Da eine Si-
mulation mit der Frumkin Adsorptionsisotherme nicht mdglich war, sind die zugrundeliegen-
den Reaktionen komplizierterer Natur. Bei einem Bedeckungsgrad von 0,85 konnte nur eine
langsame Wasserstoffadsorption festgestellt werden. Das Minimum des potentialabhdngigen
Adsorptionswiderstandes befand sich im Bereich der Wasserstoffentwicklung und lie} sich
nicht ermitteln. STM-Untersuchungen an Platin(111) mit Submonolagen Ruthenium zeigten,
daB Ruthenium auf dem Platineinkristall Inseln bildet *¥. Wahrscheinlich handelt es sich bei
den zwei parallelen Adsorptionsreaktionen bei einem Bedeckungsgrad von 0,65 um die Was-
serstoffadsorption an Ruthenium (langsame Reaktion) und um die Wasserstoffadsorption an
Platin(111) (schnelle Reaktion). Im Fall des Bedeckungsgrades sind vermutlich zu wenige freie
Adsorptionspldtze am reinen Platin vorhanden, so da3 man nur einen Adsorptionsprozef3 ermit-
teln kann. Andererseits kann auch nicht ausgeschlossen werden, daf es sich bei den ermittelten
Adsorptionen um Sulfatadsorptionen handelt. Untersuchungen an mit Ruthenium modifizierten

/36/

Platinelektroden '°™ weisen darauf hin, da3 Sulfat im Bereich der Wasserstoffadsorption noch

nicht vollstindig desorbiert ist.
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Bestimmung von Ladungsnullpunkten

Bei einer Modifizierung der Platin(111)-Elektrode mit Zinn konnte bei einem Bedeckungsgrad
von 0,7 eine Adsorption nach Langmuir ermittelt werden, wahrend bei einem Bedeckungsgrad
von 0,4 eine einfache Simulation des Adsorptionswiderstandes nach Frumkin nicht moglich
war. Die Wasserstoffadsorption an einer mit Zinn modifizierten Platin(111)-Elektrode wird

langsamer, je mehr Zinn auf die Oberfldache aufgebracht wird.

Die Wasserstoffreaktion an einer mit Bismut modifizierten Platin(111)-Oberfldche bei einem
Bedeckungsgrad von 0,38 war zu schnell, um noch erfa3t werden zu konnen. Sie ist weniger
stark durch das Bismut gehemmt, als bei den anderen Fremdmetallen. Die Sulfatadsorption war
an der mit Bismut modifizierten Elektrode vollig unbeeinfluffit vom Bismut. Die Adsorptions-
geschwindigkeit war genauso gro3 wie die der Sulfatadsorption an der nicht modifizierten Pla-

tin(111)-Elektrode.

7.2. Bestimmung von Ladungsnullpunkten

Durch Kapazitdtsmessungen wurde, basierend auf der Gouy-Chapman-Theorie, der pzc der mit
Silber-OPD modifizierten Platin(111)-Elektrode bei -700 mV und der mit Silber-UPD modifi-
zierten bei -465 mV gegen Ag/AgCl ermittelt.

Das Nulladungspotential stimmt gut mit dem von Vallette et al. 40/ ermittelten Wert fiir die Sil-
ber(111)-Elektrode iiberein, so dafl man davon ausgehen kann, da3 die Oberflidche des Silber-
OPD auf Platin(111) wohl geordnet ist und sich eher wie Silber(111) als wie polykristallines
Silber verhilt.

Dieser Ladungsnullpunkt von Silber-UPD auf einer Platin(111)-Elektrode liegt genau zwischen
dem Ladungsnullpunkt einer Silber(111)-Elektrode und dem einer Platin(111)-Elektrode. In der
Literatur beschriebene Werte der Austrittsarbeiten (UHV-Messungen) liegen bei 4,74 eV fiir
die reine Ag(111)-Elektrode und 5 eV fiir die Platin(111)-Elektrode mit Silber-UPD 132/ Der
direkte Zusammenhang zwischen Ladungsnullpunkt und Austrittsarbeit 122/ gilt also auch fiir

mit Monolagen modifizierte Oberflédchen.
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7.3. Bestimmung von Aktivierungs-, Adsorptions- und Reakti-
onsvolumina

In dieser Arbeit wurden ein neues Mefverfahren zur Bestimmung von Adsorptions-, Reaktions-
und Aktivierungsvolumina elektrochemischer Reaktionen mittels Druckmodulation entwickelt,

die dazugehorige MeBapparatur aufgebaut und anhand einiger Beispiele erprobt.

Als Beispiel fiir die Bestimmung eines Adsorptionsvolumens wurde die Wasserstoffadsorption
ausgewahlt und bei verschiedenen Bedeckungsgraden (70% und 6%) unter Langmuir- und Hen-
ry-Bedingungen ausgewertet. Es entsprach AV,y (H,y) =4.8 cm’mol !, Ebenfalls wurde das

partielle molare Volumen des adsorbierten Protons v, L Zu null bestimmt.

Am Beispiel der Thalliumadsorption wurde das Aktivierungsvolumen der Adsorption ermittelt.
Man erhélt fiir das mittlere Aktivierungsvolumen O, 5 - [AVZf 4t sz es] =-22 cm’mol!. Die
beobachtete Frequenzunabhéngigkeit der Wechselstromamplitude bestitigte, dal3 es sich hier-
bei wirklich um das Aktivierungsvolumen handelt. Die Aktivierungsvolumina der Ad- und
Desorptionsreaktion konnten im Einzelnen nicht berechnet werden, da sich das Adsorptionsvo-

lumen nicht ermitteln lief3.

Zur Bestimmung von Reaktionsvolumina wurden zwei Systeme ausgewihlt, die Reaktion
Fe3™ + e — Fe?" von Eisen-(1I/11I)-sulfat und die von Hexacyanoferrat-(II/III). Fiir das Reak-
tionsvolumen von Eisen-(II/III)-sulfat resultiert ein Wert von AVR = 433 4 cm®mol, fiir das
der Hexacyanokomplexe eins von AVR =362 cm®mol ™.

Ein Vergleich mit der Literatur 38/ 1621163/ 175/

ergibt, da3 das von uns gemessene Reaktionsvo-
lumen von Eisen-(1I/I11)-sulfat um 30 bis 50% zu grof3 gegeniiber den Werten in der Literatur
ist. Moglichweise ist dies ein Hinweis darauf, dafl der Oberflaichenvolumeniiberschufl in diesem

Fall nicht vernachldssigt werden kann.

Das von uns gemessene Reaktionsvolumen von Hexacyanoferrat-(II/I1I) stimmt im Rahmen der

/58/ 161/ 162/

MeBungenauigkeit recht gut mit den Ergebnissen aus der Literatur iiberein.
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9.1.

Anhang

Liste der Variablen

Beschreibung

Nernst-Faktor

Oberfldche

Konzentrationen beteiligter Spezies im Gleichgewicht
Kapazitit
Adsorptionskapazitit
differentielle Kapazitit
Doppelschichtkapazitit
Elementarladung

Potential

Potentialdifferenz

Amplitude des Potentials
Wechselspannung

Fermi Niveau

Potential bei ® = 0,5
Potential am Ladungsnullpunkt
Frumkinparameter
Faradaykonstante

freie Enthalpie

freie Adsorptionsenthalpie
Aktivierungsenergie
Standard-Aktivierungsenergie
Strom

Amplitude des Stroms
Wechselstrom

Stromdichte
Austauschstromdichte

Boltzmannkonstante

Einheit

[ch

[cm?]

[mol 1'1]

[F]

[F]

[F]

[F]
[1,602%10°1° C]

[J]
[V]
[V]

[96485 C mol™']
[J mol!]

[J mol'l]

[T mol™!]

[J mol'l]

[A]

[A]

[A]

[A cm™]

[A cm™?]

[1,381*¥1023 J K]

Kag» Kges Geschwindigkeitskonstanten der ad-/desorbierenden Spezies [cm s™']



Liste der Variablen

Vad

AV#
AVad

144

Geschwindigkeitskonstante
Gleichgewichtskonstante
Elektrosorptionswertigkeit
Elektronenreaktionswertigkeit
Dichte der Kationen

Dichte der Anionen

Dichte in der Losung
Teilchenzahl der Spezies 1
Teilchenoberfldchentiberschuf3
Druck

Druckamplitude
Flachenladungsdichte

Ladung

Ladungsdichte einer Monolage der adsorbierenden Spezies

bei maximaler Bedeckung

molare Gaskonstante
Adsorptionswiderstand
minimaler Adsorptionswiderstand
Durchtrittswiderstand
Elektrolytwiderstand

Temperatur
Vorschubgeschwindigkeit
Adsorptionsgeschwindigkeit
Volumen

Aktivierungsvolumen
Adsorptionsvolumen
Reaktionsvolumen

Breite der inneren Helmholtzschicht
Ladungszahl

Impedanz

Amplitude der Impedanz
Gesamtimpedanz

Imaginirteil der Impedanz

[cm s'l]

[cm ]
[Pa]
[Pa]

[C cm™?]
[C]

[C cm™?]

[8,3 J mol'K™!]
[€2]
[€2]
[€2]
[€2]
[K]

[€2]
[€2]
[€2]
[€2]



Realteil der Impedanz

Oberflachenspannung
Bedeckung
Oberflacheniiberschuf3 ,,surface excess*
maximal mogliche Bedeckung
Oberflachenvolumeniiberschufl
Dielektrizitidtskonstante im Vakuum
relative Dielektrizitdtskonstante
Bedeckungsgrad

inverse Debye-Lange

Teilladung

chemisches Potential der Spezies 1
elektrochemisches Potential der Spezies i
chemisches Potential des Adsorbates
Ladungsdichte des Elektrolyten
Oberflachenladungsdichte

partielles Molvolumen
dimensionsloses Potential
Potentialdifferenz dimensionslos
dimensionsloses Potential be1 ® = 0,5
elektrostatisches Potential
Galvanipotential der Phase o
elektrochemisches Potential am Ort des Adsorbates
Potential am Ladungsnullpunkt
Austrittsarbeit

Austrittsarbeit des Metalls
Austrittsarbeit des Referenzsystems
Oberflachenpotential

Phasenwinkel

Voltapotential der Phase a
Voltapotential des Metalls

[€2]

[J mol lem™]
[mol cm'z]
[mol cm'z]
[mol cm'z]
[m3 cm'z]

[8,85%10712 C2 J'lm™!]
[CZ J-lm-l]

[nm™]

[J mol'!]
[J mol!]
[J mol'!]
[Cm™]

[C cm™?]

[m3 mol]

[V]
[V]
[V]
[V]
[eV]
[eV]
[eV]
[V]
[']
[V]
[V]
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AbKkiirzungen

vy

sol

w

9.2.

CvV
NHE
RHE
SCE
pzc
ptzc
AE
GE
RE
IHP
OHP

146

Voltapotential des Losungsmittels

Kreisfrequenz

Abkiirzungen

zyklisches Voltammogramm
Normalwasserstoffelektrode
reversible Wasserstoffelektrode
gesittigte Kalomelelektrode
Ladungsnullpunkt

totaler Ladungsnullpunkt
Arbeitselektrode
Gegenelektrode
Referenzelektrode

Innere Helmholtzschicht

AuBere Helmholtzschicht

[V]
[Hz]
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