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Kapitel 1
Einleitung

Als Teilgebiet der Chemie befasst sich die Elektrochemie mit chemischen Reaktionen,
die an der Phasengrenze zwischen einer Elektrode und einem Elektrolyten ablaufen
und dabei mit einem Ladungstransfer verbunden sind. Solche elektrochemischen
Reaktionen haben eine grofie technologische Bedeutung. Sie treten bei der elektro-
chemischen Energiespeicherung (Batterien) und -wandlung (Brennstoffzellen) sowie

in der Galvanotechnik (Oberfléichenveredelung) auf.

Viele elektrochemische Prozesse laufen in unmittelbarer Nihe der Oberfliche
einer Elektrode ab. Daher besteht ein enger Zusammenhang zwischen der Oberfld-
chenstruktur der Elektrode und deren Aktivitét fiir eine bestimmte elektrochemische
Reaktion. Die Aufklirung dieser Zusammenhéinge ist eines der Hauptziele der mo-
dernen Elektrochemie geworden. Ermdoglicht wurden Forschungen auf diesem Gebiet
erst durch die Entwicklung von Methoden zur Herstellung und Préparation von ein-
kristallinen Elektroden. Im Gegensatz zu den frither verwendeten polykristallinen
Elektroden weisen Einkristalle eine genau definierte Oberflichenstruktur auf und
lassen somit gezielte Aussagen iiber deren Einflul auf die untersuchte elektrochemi-

sche Reaktion zu.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche elektrochemische Reak-
tionen an Silbereinkristallelektroden mit verschiedenen kristallografischen Orientie-
rungen der Oberfléiche untersucht. Der erste Teil der Arbeit hat die elektrochemische
Wasserstoffentwicklung zum Inhalt und der zweite Teil befasst sich mit der Abschei-

dung von Zink.

Die Erforschung der Wasserstoffentwicklung an Metallelektroden ist eng mit der

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Entwicklung der Elektrochemie verbunden. So gehen die Tafel-Gleichung und die,
fiir die elektrochemische Kinetik wichtige, Butler-Volmer-Gleichung auf experimen-
telle Beobachtungen der Wasserstoffentwicklung zuriick [Taf 05, Erd 30].

Fiir die Entwicklung von Wasserstoff an Metallelektroden in sauren Losungen
2H30+ + 2" = H2 + QHQO

wurden zwei unterschiedliche Mechanismen gefunden [Vet 67]. Beide beginnen mit
der Volmer-Reaktion, die die Entladung und Adsorption eines Hydroniumions an
der Elektrode beinhaltet. Im zweiten Schritt konnen entweder zwei adsorbierte
Wasserstoffatome zu einem Wasserstoffmolekiil rekombinieren (Tafel-Reaktion) oder
es wird ein weiteres Hydroniumion bei einem bereits adsorbierten Wasserstoffatom
unter Bildung eines Wasserstoffmolekiils entladen (Heyrovsky-Reaktion).

Obwohl schon seit etlichen Jahren an der Wasserstoffentwicklung geforscht wird,
sind immer noch viele Fragen ungeklirt. Eines dieser Probleme betrifft die Abhén-
gigkeit der Reaktionskinetik von der Temperatur [Con 85]. Wihrend einige For-
scher an verschiedenen Metallen markante Abweichungen von der Butler-Volmer-
Gleichung fanden, traten in anderen Gruppen keine Unregelmiifligkeiten auf. Auch
iiber den Einflufl der kristallografischen Orientierung der Elektrodenoberfléiche auf
die Wasserstoffentwicklung gibt es keine einheitliche Meinung. In den meisten &l-
teren Arbeiten wird berichtet, dafl die Struktur der Oberfléiche keinen Einflul auf
diese Reaktion ausiibt [Lip 87, Gao 92, Ald 93]. Jedoch zeigen einige neuere Unter-
suchungen merkliche Oberfldcheneffekte [Ros 96, Gon 98, Tra 99].

Genau diese beiden Fragen stehen im Mittelpunkt des ersten Teils dieser Arbeit.
Es wurde der EinfluB der Temperatur und der Struktur der Oberfliche auf den
ersten Schritt der elektrochemischen Wasserstoffentwicklung (Volmer-Reaktion) an

den niedrigindizierten Silbereinkristalloberflichen untersucht.

Die elektrochemische Abscheidung von Metallen ist ein weiteres wichtiges Teil-
gebiet der Elektrochemie und hat eine grofle industrielle Bedeutung im Bereich der
Galvanotechnik [Bud 96]. Elektrolytisch erzeugte metallische Uberziige dienen oft
dem Schutz vor Korrosion oder zur Herstellung glinzender Oberfléichenbeschich-
tungen. FEine genaue Kenntnis der Vorginge bei der Abscheidung ist aber hiufig
nicht vorhanden. Oft miissen die Zusammensetzungen der galvanischen Béder und
die Abscheidebedingungen empirisch ermittelt werden. Ein Ziel der Forschung auf

diesem Gebiet ist deshalb, das genaue Verstédndnis der einzelnen Teilschritte des



Abscheidungsverlaufs zu erhalten. Erst dadurch wird es moglich werden, die elek-
trochemische Abscheidung gezielt zu steuern um so die gewiinschten Oberfléichenei-
genschaften zu erhalten.

Diesem Anliegen ist der zweite Teil dieser Arbeit gewidmet. Hierzu wurde die
Abscheidung von Zink auf den niedrigindizierten Silbereinkristalloberflichen unter-
sucht. Besondere Aufmerksamkeit galt dem Einflul der Oberflichenstruktur des
Substrats auf die Anfangsstadien der Abscheidung.

Im folgenden Kapitel wird zunéchst eine allgemeine Einfithrung in die theoreti-
schen Grundlagen elektrochemischer Reaktionen gegeben. Auflerdem ist auch eine
kurze Beschreibung der Wasserstoffentwicklung, der Metallabscheidung und der Ei-
genschaften der verwendeten Silbereinkristalle enthalten. Im Kapitel 3 folgt eine
Erklarung der Versuchsapparatur und der Durchfithrung der Experimente. Das
Kapitel 4 widmet sich der Wasserstoffentwicklung an Silber. Bevor die Ergebnis-
se vorgestellt werden, wird noch eine etwas ausfiihrlichere Darstellung der Theorie
zur Wasserstoffentwicklung und zur Auswertung der Transienten gegeben. Die Ab-
scheidung von Zink auf den niedrig indizierten Silberoberflichen und auf Au(100) ist
Gegenstand von Kapitel 5. Auch hier wird den Experimenten eine erweiterte Einfiih-
rung in die elektrochemische Metallabscheidung vorangestellt. Eine abschlieende

Zusammenfassung mit einem Ausblick bildet das letzte Kapitel dieser Arbeit.
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Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen

2.1 Kinetik elektrochemischer Reaktionen

Die Geschwindigkeit, mit der eine elektrochemische Reaktion ablaufen kann, steht
in engem Zusammenhang mit dem Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze Elektro-
de/Elektrolytlosung. In ihm werden elektronischer Stromfluf in der Elektrode und
ionischer Teilchenflu} in der Losung miteinander verbunden. Neben dem Ladungs-
durchtritt kénnen auch Diffusion und Adsorption der Ionen einen Einflu} auf die

Kinetik ausiiben.

2.1.1 Elektronentransfer

Zunichst soll hier eine einfache Elektronentransferreaktion in der dufleren Sphére an
einer Metallelektrode als Beispiel dienen. Bei einer Reaktion in der &ufleren Sphére
ist das Ion nicht an der Elektrode adsorbiert und es treten keine Anderungen im

Bindungszustand des Ions ein:

Red = Oz + e~

Die Reaktionsgeschwindigkeit v solch einer Reaktion setzt sich zusammen aus der
Differenz der Geschwindigkeiten fiir die Oxidation und fiir die Reduktion. In der

Reaktionskinetik wird von dem folgenden Ansatz ausgegangen:
v = koarcred - kredcoa: (21)

Y
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Hierbei sind ¢,.q und c,, die Konzentrationen der reduzierten bzw. oxidierten Spezi-
es. ko, und k,.4 sind die Geschwindigkeitskonstanten der Oxidation bzw. Reduktion.
GeméB der iiblichen Konvention trigt die Geschwindigkeit der Oxidation ein positi-
ves Vorzeichen. Die Reaktionsraten sind nach der Theorie des aktivierten Komplexes

durch das Arrhenius-Gesetz gegeben:

FACH

ko:t = AeXp __C;Ro—%@} (22)
i I

kreq = Aexp —M}%—‘;@ (2.3)

¢ bezeichnet das Elektrodenpotential. Bei einer phiénomenologischen Behandlung
des Prozesses wird angenommen, dafl die freien Aktivierungsenthalpien G,, und
Greq, im Gegensatz zum priexponentiellen Faktor A, vom Elektrodenpotential ab-
hiangen. Die Aktivierungsenergie wird auf das Standardgleichgewichtspotential ¢,
der Redoxreaktion bezogen und in eine Taylorreihe entwickelt. Betrachtet man le-

diglich die Terme erster Ordnung, erhélt man fiir die anodische Reaktion:

AGix(‘ﬁ) = AGfm(%o) —aF(¢ — ¢g) (2.4)
mit i
1 0AGE,
o = —F W " (25)

« ist der anodische Durchtrittsfaktor, der eine dimensionslose Grofle darstellt. Ana-

log erhilt man fiir die kathodische Reaktion:

AG4(6) = AG! 4(én0) + BF( — d0o) 2.6)
mit
_ 1 aAG’f‘ed
g = T 06 ) (2.7)

wobei der kathodische Durchtrittsfaktor § ebenfalls positiv ist. Zusitzlich gilt fiir

die Summe aus anodischem und kathodischem Durchtrittsfaktor:

a+4=1 (2.8)
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Mit der Stromdichte j = F'v und einigen Umformungen erhélt man eine einfache
Form der Butler-Volmer-Gleichung fiir den Strom durch die Elektrode:

i [exp (%?) exp @%ﬂ (2.9)

mit
Jo = Flo(Creq) ™ (Cop)® (2.10)
und
AGH
ko = Aexp <—#) (2.11)

Jo ist die Austauschstromdichte am Gleichgewichtspotential ¢, und n = ¢ — ¢, die
Uberspannung.

Gemif der Butler-Volmer-Gleichung gehorcht die Geschwindigkeit eines Elektro-
nentransfers in der dufleren Spihre einem einfachen Gesetz. Sowohl die anodische,
als auch die kathodische Stromdichte hingt exponentiell von der Uberspannung 7
ab. Bei hohen Uberspannungen dominiert eine der beiden Teilstromdichten und es
bietet sich an In|j| gegen die Uberspannung 7 aufzutragen (Abb. 2.1). Man erhélt

eine sogenannte Tafelgerade:

al'n RT

In |]| = hljo + ﬁ fiir n>> ? (212)
1—a)F RT
In |j| =1Injy— (}%# fiir n << —? (213)

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt der Tafelgeraden kann man den Durch-
trittsfaktor a und die Austauschstromdichte j, bestimmen.

Fiir den Strom-Potentialverlauf von Reaktionen in der dufleren Sphére, also bei
Anderungen der Bindungsverhiiltnisse des betrachteten Ions, gibt es keine allgemeine
GesetzméBigkeit. Je nachdem, welches System untersucht wird, gibt es verschiedene
Reaktionsschritte wie z.b. Adsorption eines Reaktanden oder ein Elektronentransfer,
die geschwindigkeitsbestimmend sein kénnen. Wenn der Ubergang eines Elektrons
von einem Adsorbat zum Metall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, er-
hélt man eine der Butler-Volmer-Gleichung #hnliche Beziehung. Bestimmt aber die

Adsorption eines Ions die Geschwindigkeit, liegt ein Ionentransfer vor.
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Abbildung 2.1: Strom-Potential-Verlauf nach dem Butler-Volmer-Gesetz. Die
rechte Bildhilfte zeigt eine logarithmische Auftragung mit den
Tafel-Geraden.

2.1.2 Protonen- und Ionentransfer

Der Transfer eines Ions aus einer Losung an die Oberfliche einer Metallelektrode
wird héufig von einer gleichzeitigen Entladung dieser Teilchen begleitet. Dabei kann
das Teilchen an der Oberfléiche adsorbiert oder sogar, wie bei der Metallabscheidung,

in die Elektrode eingebaut werden.

Der Protonentransfer stellt wegen der starken Wechselwirkung zwischen den Pro-

tonen und den Wassermolekiilen eine Besonderheit dar.

2.2 Wasserstoffentwicklung

Die Wasserstoffentwicklung gehért zu den am besten untersuchten Elektrodenvor-
gingen in der Elektrochemie. Doch trotz aller Bemiihungen sind einige Aspekte

immer noch unverstanden.



2.3. METALLABSCHEIDUNG 9

In saurem Medium lduft die Reaktion nach folgendem Schema ab:
2H;0% +2¢” = Hy + 2H,0
und in alkalischem Medium:
2H50 + 2¢~ = Hy +20H"™

In neutralen Elektrolyten kénnen beide Reaktionen nebeneinander auftreten.

Da in der vorliegenden Arbeit nur die Wasserstoffentwicklung in sauren Losungen
untersucht wurde, soll an dieser Stelle nur dieser Reaktionsweg niher betrachtet
werden. Es wurden zwei verschiedene Mechanismen gefunden. Der erste ist der
Volmer-Tafel-Mechanismus, der zwei Schritte umfafit: einen Protonentransfer, auf

den eine chemische Rekombination folgt:

Volmer - Reaktion : H30" +e = H,q + H0
Tafel - Reaktion : 2H,, = H,

Bei dem zweiten moglichen Mechanismus, dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus, ist
der zweite Reaktionsschritt ebenfalls ein Ladungstransfer. Dieser wird manchmal

als elektrochemische Desorption bezeichnet:

Volmer-Reaktion . H3;0" +e = H,y+ H,O
Heyrovsky-Reaktion : Hyg+ H3O" + e = Hy + HyO

Beide Reaktionsschemata wurden an verschiedenen Systemen beobachtet.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Wasserstoffentwicklung folgt im Kapitel 4.1.

2.3 Metallabscheidung

Die elektrolytische Abscheidung von Metallen aus den entsprechenden Metallsalzls-
sungen ist ein wichtiges und sehr intensiv untersuchtes Teilgebiet der Elektrochemie.
Neben der grofien technologischen Bedeutung dieses Prozesses fiir die Galvanikin-
dustrie lassen sich am Beispiel der elekrolytischen Metallabscheidung eine Fiille in-
teressanter Grenzflichenphénomene exemplarisch studieren. Dazu gehoren Adsorp-
tionsvorginge, Phaseniibergéiinge und Keimbildung mit anschliefendem zwei- oder

dreidimensionalem Wachstum der Keime.
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Im Gegensatz zu anderen Techniken der Metallabscheidung, wie z.B. dem Auf-
dampfen des Metalls auf ein bestimmtes Substrat im Vakuum, sind die Verhiiltnisse
bei der elektrochemischen Abscheidung von Metallen wesentlich komplizierter. Die
Anwesenheit von unterschiedlichen Kationen, Anionen und neutralen Molekiilen,
sowie der Losungsmittelmolekiile in der Elektrolytlosung hat einen starken Einfluf3
auf den Ablauf der Metallabscheidung. So kénnen beispielsweise durch Adsorption
einer oder mehrerer dieser aufgefithrten Spezies an der Substratoberfliche Inhibie-
rungserscheinungen hervorgerufen werden.

Die elektrochemische Abscheidung eines Metalls M erfolgt durch Reduktion von
hydratisierten Metallkationen M fa:) an der Grenzfliche Metall /Elektrolytlosung bei
einem Potential, das negativ vom reversiblen Gleichgewichtspotential F,., liegt. Das
Gleichgewichtspotential E,., wird von der Nernst-Gleichung gegeben:

RT . [M*T]

Ere'u = EO — 1
TF

(2.14)

Bei der Abscheidung eines Metalls M auf einem Fremdmetall kann bereits eine
Abscheidung positiv vom Nernst-Potential auftreten (Unterpotentialabscheidung)
[Kol 78]. Nach der Vollendung von ein oder zwei Lagen erfolgt die weitere Abschei-
dung im Uberpotentialbereich negativ vom Nernst-Potential (Volumenabscheidung).
Zusétzlich miissen noch Keimbildungs- und Wachstumsprozesse beriicksichtigt wer-
den.

Weitergehende Betrachtungen zur elektrochemischen Metallabscheidung werden
im Kapitel 5.1 gegeben.

2.4 Strukturen und Eigenschaften niedrigindizier-
ter Silber-Oberfléichen

Bereits in den 70er Jahren ging man in der Elektrochemie dazu iiber, anstatt der
bisher verwendeten polykristallinen Materialien auch einkristalline Elektroden mit
wohldefinierter Anordnung der Atome einzusetzen. Dabei wurde festgestellt, daf} die
Reaktivitit von Oberfliichen nicht nur von der Art der Oberfléichenatome, sondern
auch von deren riumlicher Anordnung abhéngt. Besonders deutlich tritt der Einflufl
der Oberflichenstruktur z.B. bei der elektrolytischen Abscheidung von Metallen



2.4. EIGENSCHAFTEN DER SILBEROBERFLACHEN 11

Abbildung 2.2: Modelle der Elementarzelle und eines Massivkristalls von Sil-
ber.

(100) (110)

b &

Abbildung 2.3: Modelle der niedrigindizierten Silberoberfléichen.
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[Bew 75] oder bei der spezifischen Adsorption von Anionen [Jov 95, Gui 95| und
neutralen Molekiilen [Gui 95] zu Tage.

Silber kristallisiert in der kubisch-flichenzentrierten Packung, die oft auch als
kubisch-dichteste Packung bezeichnet wird. Als Abkiirzung fiir diese Struktur wird
héuffig fcc (engl. face centered cubic) verwendet. Der Abstand der Silber-Atome
betrigt 2,889 A und die Gitterkonstante a wurde zu 4,086 A bestimmt. Abb. 2.2
zeigt ein Modell der entsprechenden Elementarzelle.

Die verschiedenen Oberfléichenorientierungen erhélt man durch Anschneiden ei-
nes Massivkristalls parallel zu den entsprechenden Gitterebenen. Die dadurch er-
haltene Oberfliiche wird durch die Millerschen Indizes (hkl) beschrieben [Zan 88,
Pre 73]. Abb. 2.3 zeigt an einem Modell wie die Oberflichenorientierungen (111),
(110) und (100) erhalten werden und wie die Atome an der Oberfléiche angeordnet
sind. Die (111)-Oberfléche besitzt die hochste Dichte an Oberfliichenatomen. Die
Packungsdichte nimmt von 90,7 % (111) tiber 78,5 % (100) auf 55,5 % (110) ab.
Mit abnehmender Packungsdichte wird auch die Anzahl der Oberfléichenatome pro
Fldacheneinheit geringer.

Reale Oberflichen von Einkristallen sind naturgeméf nicht perfekt. Sie besitzen
eine Reihe von Inhomogenitéiten wie Stufen, Leerstellen und Schraubenversetzungen
[Bud 96]. Die Anzahl an Inhomogenitéten héingt unter Anderem von der Herstel-
lung, der Vorbehandlung und der Préparation der Kristalle ab.

Die Tabelle 2.1 gibt die Austrittsarbeiten, die Nulladungspotentiale und die
Oberflichenenergie der drei niedrigindizierten Silber-Oberflichen wieder. Deutlich
ist der Zusammenhang mit der Dichte an Oberfliichenatomen erkennbar.

Zum quantitativen Vergleich von Stromdichten und Bedeckungsgraden bei ver-
schiedenen Oberfléichenorientierungen kann das Monolageniiquivalent herangezogen
werden. Dabei wird die Anzahl der Oberflichenatome mit der Anzahl der, bei einer
elektrochemischen Reaktion, {ibertragenen Elektronen z und der Elementarladung
e multipliziert. In Tabelle 2.2 sind die Anzahl der Oberfléiichenatome und die zuge-

horigen Monolageniquivalente fiir einen Ein-Elektronen-Prozef3 angegeben.
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Tabelle 2.1: Austrittsarbeiten, Nulladungspotentiale und Oberflichenenergie
der niedrigindizierten Ag-Oberflichen in Abhéingigkeit von der

Oberfléichenorientierung.

(111) | (100) | (110)
Austrittsarbeit [eV] 4,74 4,64 4,52
[Dwe 73] | [Dwe 75] | [Dwe 75]
Nulladungspotential [V vs. SCE] | -0,695 -0,865 -0,975
[Val 89] | [Val 82] | [Val 81]
Oberfléichenenergie [uJ / cm?] 61,8 70,3 75,6
(theoretisch) [Liu 91] | [Liu 91] | [Liu 91]

Tabelle 2.2: Anzahl der Oberflichenatome und zugehorige Monolagenéquiva-

lente der niedrigindizierten Ag-Oberflichen.

(111) (100) (110)
Oberfléichenatome / cm? 1,384*10% | 1,198*10% | 0,847*10%
Monolagenéquivalent (z=1) / pCem™2 222 192 136
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Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Elektrochemische Messungen

Die elektrochemischen Messungen wurden in einer Glaszelle mit einer Standarddrei-
elektrodenanordnung durchgefiihrt (Abb. 3.1). Dabei befindet sich im Hauptraum
der Zelle nur die Mefelektrode (hier der Einkristall), welche mittels der sogenannten
Dipping-Technik Kontakt zur Oberfléiche des Elektrolyten hat. Getrennt durch eine
Glasfritte hingt die Gegenelektrode (ein Stiick Platindraht) in einem Seitenkom-
partiment der Mefzelle. In einem weiteren Nebenraum der Mefizelle befindet sich
die Referenzelektrode. Bei den meisten Messungen wurde eine gesiittigte Kalomel-
elektrode (SCE; U,., = 4241 mV gegen die Normalwasserstoffelektrode [Hil 61])
verwendet. Potentialangaben, falls nicht gesondert angegeben, beziehen sich auf
dieses Referenzpotential. Um die Eindiffusion von Chloridionen in den Hauptraum
der Zelle zu verhindern, ist der Nebenraum der Referenzelektrode durch einen ge-
schlossenen Hahn vom Hauptraum abgetrennt. Ein diinner Losungsfilm zwischen
Hahnkiiken und -hiilse gewihrleistet einen elektrischen Kontakt. Der Spannungs-
abfall zwischen Me- und Referenzelektrode wird durch eine Lugginkapillare mini-
miert, welche der Meflelektrode bis auf einen Abstand von 1 - 2 mm angenihert
wird. Ein Potentiostat (IM5d von Zahner) regelt die an der Mefelektrode anliegen-
de Spannung. Der Stromflul erfolgt zwischen Mef3- und Gegenelektrode, so daf die
stromlos gehaltene Referenzelektrode keinen Potentialschwankungen unterliegt. Der
Elektrolyt im Hauptraum der Zelle kann mit Stickstoff gespiihlt werden. Zusitzlich

ist der Hauptraum der Meflzelle mit einem temperierbaren Mantel umgeben, der

15
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Arbeitselektrode

Gaseinleitungsrohr

b Referenzelektrode (SCE)

Gegenelektrode mit Luggin-Kapillare

W

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der verwendeten elektrochemischen

Zelle wihrend einer Messung.

mit einem Kéilteumwélzthermostaten F25-MP der Firma Julabo verbunden ist.

Die Zyklische Voltammetrie dient zur Charakterisierung aller Systeme. Bei die-
sem Verfahren wird das Potential der Mefelektrode mit konstanter Vorschubge-
schwindigkeit (dU/dt) zyklisch zwischen zwei Umkehrpotentialen variiert. Der hier-
durch flieBende Strom wird im zyklischen Voltammogramm als Ordinate gegen die
Spannung aufgetragen. Die zyklische Voltammetrie ist eine quasistationire Mefime-
thode. Aus dem Voltammogramm konnen eine Fiille von thermodynamischen und
kinetischen Informationen gewonnen werden. Der gemessene Strom setzt sich ad-
ditiv aus einem Faraday’schen und einem kapazitiven Anteil zusammen, wobei der
kapazitive Strom durch die Umladung der elektrochemischen Doppelschicht verur-
sacht wird.

Zur Messung der Doppelschichtkapazitéit wird der Gleichspannung des Potentio-
staten eine Wechselspannung mit kleiner Amplitude (20 Hz, 5 mV) iiberlagert und

der resultierende Wechselstrom gemessen. Zur Berechnung der Doppelschichtkapa-
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zitéit C dient eine einfache R-C-Reihenschaltung. Zusitzlich wird noch der Elektro-
lytwiderstand R erhalten. Dieses einfache Ersatzschaltbild gilt aber nur, wenn im
untersuchten Potentialbereich kein Faraday’scher Prozef3 stattfindet. Wie schon die
Zyklische Voltammetrie dient auch hier die Doppelschichtkapazitit zur Uberpriifung
des Zustandes der Elektrodenoberfliche und des Elektrolyten.

Stromtransienten werden durch Sprungpolarisation aufgenommen. Dazu wird
bei einem Potential, bei dem der zu untersuchende Prozel noch nicht stattfindet,
bis zur Einstellung eines konstanten Stroms gewartet. Dann wird das Potential
schlagartig auf den gewiinschten Wert veréindert und der dabei flieende Strom in

Abhéngigkeit von der Zeit gemessen.

3.2 Verwendete Chemikalien und Lésungen

In der folgenden Tabelle sind die Chemikalien aufgefiihrt, die bei den verschiedenen

Messungen eingesetzt wurden:

Chemikalie Reinheit Art.-Nummer | Hersteller
HCIOy4 suprapur 517 Merck
H>SO, suprapur 714 Merck

HCl suprapur 318 Merck
KCl10, puriss. p.a. 60441 Fluka
NaClOy p-a. 6564 Merck
NaySOy suprapur 6647 Merck

KCl suprapur 4938 Merck

KJ p.a. 5043 Merck
NaOH suprapur 6466 Merck

/n puriss. 96452 Fluka

Zn0O puriss. p.a. 96479 Fluka

Zn(ClOy)2 - 40,143-9 Aldrich
ZnSOy - 30,749-1 Aldrich
H50- med. reinst 8600 Merck
NaCN puriss. p. a. 71431 Fluka

Das Spiilen der Elektrolytlosungen erfolgte mit Stickstoff 5.0. Zum Tempern der
Silberkristalle wurde Wasserstoff 5.0 verwendet und zum Abkiihlen stand Stickstoff
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5.0 zur Verfiigung. Beide Gase stammen entweder von der Linde AG oder von der
MTT IndustrieGase AG.

Alle Losungen wurden mit ultrareinem Wasser angesetzt. Die notige Wasser-
aufbereitung geschieht in einer Milli-QQ Anlage (Milli-QQ plus von Millipore). Der
spezifische Widerstand des so gereinigten Wassers ist > 18 MQ cm, der pH-Wert
liegt zwischen 5 und 6.

Das Kaliumperchlorat wurde zur weiteren Reinigung zweimal in Wasser umkri-
stallisiert. Fiir die verdiinnten Zinklgsungen wurde eine Stammlosung durch Aufls-
sen von Zn bzw. ZnO in den entsprechenden Sduren angesetzt.

Alle Glasgeriite wurden regelméiflig iiber Nacht in Caroscher Séure (70 Vol% konz.
H5S0,4 und 30 Vol% 30 %iges HyO4) eingelegt. Danach folgten mehrere Spiilgéinge
mit Milli-Q Wasser.

3.3 Elektrodenvorbehandlung

Bei den verwendeten Elektroden handelt es sich um Silbereinkristallzylinder von 4
mm Durchmesser und 4 bis 5 mm Linge der Firma Mateck (Jiilich), deren eines Ende
eine (111)-, (110)- oder (100)-Orientierung der Oberfléiche aufweist. Die Abweichung
von der idealen Ausrichtung betrigt weniger als 1° und die Politur wurde bis auf
0,03 pm durchgefiihrt. Die Befestigung an dem Elektrodenhalter erfolgt mit einem
diinnen Silberdraht.

Die Priparation der Silbereinkristalle erfolgt durch chemisches Atzen und an-
schlielendes Flammentempern in leichter Abwandlung der Vorschrift von Bewick
und Thomas [Bew 75]. Dieses Verfahren hat sich mittlerweile fiir verschiedene elek-
trochemische Untersuchungsmethoden von Silberoberfliichen bewéihrt [Die 96]. Bei
fleckenlosen, silbrig glinzenden Oberflichen wurde oft auf das chemische Atzen ver-
zichtet und sofort lammengetempert.

Zum chemischen Atzen werden zwei Losungen benétigt. Losung 1 besteht aus
einer Mischung von gleichen Volumina 21 g/l NaCN und 30 %-igem HyO,. Es ist
wichtig, daf} diese Losung immer frisch aus den einzelnen Komponenten bereitet
wird. Losung 2 enthilt 37,5 g/l NaCN. Der Silberkristall wird fiir 3 Sekunden
in Losung 1 eingetaucht und dann 10 bis 15 Sekunden an Luft belassen. Dabei
farbt sich der Kristall braun. Nach kurzem Eintauchen in Losung 2 stellt sich

der silbrige Glanz der Oberfliiche wieder ein. Danach wird der Kristall sorgfiiltig
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mit Wasser abgespiilt und mit Zellstoff getrocknet. Wenn der Kristall dann noch
einen weilen Schleier oder sogar Flecken zeigt, muf das chemische Atzen wiederholt
werden. Da dieses Verfahren mit einem groflen Materialabtrag verbunden ist, mufl
die entstandene, defektreiche Oberfliiche durch Flammentempern ausgeheilt werden.

Das Flammentempern geschieht in einer reduzierend wirkenden Wasserstoff/Luft-
Flamme. Der Kristall wird nur kurz auf leichte Rotglut erhitzt und dann sofort in
einem Strom von Stickstoff abgekiihlt. Dabei kann es vorkommen, dafl der Kristall
weiBe Flecken bekommt. Diese Flecken konnen nur durch chemisches Atzen wieder
entfernt werden. Vermeiden lassen sich diese Flecken, wenn der Silberkristall eini-
ge Zentimeter iiber der Wasserstoff-Flamme getempert wird. Bei diesem Verfahren
kann der Kristall auch lingere Zeit auf leichte Rotgluht erhitzt werden, ohne daf}
Flecken auftreten. Um zu Verhindern, dafl der Kristall schmilzt (Schmelzpunkt von
Silber: 961 °C) muf} auf jeden Fall sehr vorsichtig getempert werden.

Nach dem Abkiihlen in Stickstoff wird die Oberfliche mit einem Wassertrop-
fen vor Verunreinigungen aus der Laborluft geschiitzt und sofort in die Messzelle

transferiert.

3.4 Datenverarbeitung

Die Auswertung der Stromtransienten bei der Wasserstoffentwicklung erfolgte mit
einem selbsterstellten Programm. Die Stromtransienten werden zuniichst einzeln
mit einem nichtlinearen Regressionsverfahren an eine Exponentialfunktion angefit-
tet und die erhaltenen Werte in einer Datei gespeichert. Ein zweites Programm liest
diese Daten wieder ein, berechnet die Stromdichten am Anfang der Transiente (bei
t=0), fithrt die notwendigen Korrekturen durch (Temperaturverschiebung, Elektro-
lytwiderstand) und erstellt Tafel- bzw. Arrheniusplots. Am Ende werden die Werte
der Steigungen und der Achsenabschnitte fiir die weitere Auswertung in eine Datei
geschrieben.

Fiir die nichtlineare Regression der Stromtransienten standen mehrere unter-
schiedliche Programme zur Verfiigung [Ebe 89|, die einerseits auf einem mehrdi-
mensionalen Newton-Verfahren oder dem Simplex-Verfahren basieren. Beide Ver-
fahren beruhen auf der Minimierung des Fehlerquadrats. Um sicher zu sein, dafl
die Fitprogramme auch wirklich das absolute Minimum errreicht haben, werden die

Anpassungen in der Regel mit verschiedenen Startwerten wiederholt. Bleibt das Er-
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gebnis davon unbeeinfluflt, kann davon ausgegangen werden, dafl die Optimierung
maximal ist.
Alle anderen MeBdaten (zyklische Voltammogramme und Transienten bei der

Zinkabscheidung) wurden mit herkémmlichen kommerziellen Programmen bearbei-

tet und ausgewertet (z.B. Origin von Microcal).



Kapitel 4
Wasserstoffentwicklung

Die kathodische Abscheidung von Wasserstoff wurde zuerst von Tafel [Taf 05] ein-
gehend untersucht. Zur Aufklirung des Mechanismus dieser Elektrodenreaktion
ist seither eine grofle Zahl von Untersuchungen unternommen worden, aus denen
sich auch die Grundvorstellungen iiber elektrokinetische Vorginge entwickelt ha-
ben. Trotzdem ist es auch in neuerer Zeit nicht gelungen, diesen sehr komplexen
Mechanismus vollstéindig aufzukléiren, was im wesentlichen damit zusammenhéngt,
daBl dieser mit den Versuchsbedingungen, insbesondere je nach verwendetem Elek-

trodenmetall, erheblich variieren kann.

4.1 Reaktionsschritte der Wasserstoffentwicklung

Die Bruttoreaktion der Wasserstoffentwicklung in sauren Losungen
2H30+ﬂ+ 27 = Hy+t ZHQQ

158t sich in mehrere Reaktionsschritte aufteilen:

1.) Antransport der H3O"-Ionen zur Phasengrenze. Dieser Schritt ist unab-
héingig vom verwendeten Elektrodenmaterial und erfolgt durch den sogenannten
Grotthus-Mechanismus [Atk 88, Ham 98], bei dem ein Proton von einem Wassermo-
lekiil zum Néchsten iibergeht. Dieser spezielle Mechanismus fithrt zu einer wesent-
lich hoheren Wanderungsgeschwindigkeit, als dies durch Diffusion der solvatisierten
Protonen moglich wiire. Bei hohen Stromen fithrt die einsetzende Blasenbildung zu-
sdtzlich zu einer Konvektion. Wenn der Protonendonator in geniigend grofler Kon-

zentration zugegen ist, kommt es zu keiner merkbaren Hemmung des Antransports,
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so daf} dieser Teilschritt bei der Untersuchung der Kinetik der Wasserstoffentwick-
lung nicht beriicksichtigt werden mu#f.

2.) Entladung eines Protons an der Elektrodenoberfléche. Dieser Schritt beinhal-
tet den Ubergang eines Protons aus der Solvatbindung in eine Adsorptionsbindung
an der Metalloberfliche unter Einbezug eines Metallelektrons:

H+

solv

+ e = Had (41)

Diese Durchtrittsreaktion wird allgemein als Volmer-Reaktion bezeichnet. Fiir eine
geniigend groBe Uberspannung gilt eine der Tafelschen Gleichung aqivalente Bezie-

hung;:

F
v = (1= 0) v exp(-2) = (1 - ) g, (1.2

mit der Austauschstromdichte beim Gleichgewichtspotential auf vollig unbedeckter
Elektrode jyg, der Uberspannung 7 und dem Bedeckungsgrad 6.

3.) Bildung von molekularem Wasserstoff auf der Metalloberfléiche unter Beibe-
haltung einer Adsorptionsbindung. Fiir diesen Schritt gibt es zwei mogliche Wege:

a.) Eine Rekombination von zwei adsorbierten Wasserstoffatomen:
Had + Had = H2ad (43)

Diese sogenannte Tafel-Reaktion 148t sich mit folgender Geschwindigkeitsgleichung
beschreiben:
vr = k Ci{ad (4'4)

Unter Umrechnung in elektrische Einheiten und Einfiithrung des Bedeckungsgrads 6
folgt:
jT = 2F'UT = 92 jT,O (45)

b.) Eine zweite Entladungsreaktion, bei der ein Proton an einer Stelle der Metall-
oberfliche, die bereits mit einem adsorbierten Wasserstoffatom besetzt ist, entladen
wird und dabei direkt mit diesem Wasserstoffatom eine molekulare Bindung eingeht:

H+

solv

"’Had‘i‘ei = H2ad (46)
Diese, nach Heyrovsky benannte, Reaktion folgt einem der Volmer-Reaktion ent-
sprechenden Geschwindigkeitsgesetz:

BrFn
RT

Ju =03jm0 exp(— ) =03jm, (4.7)
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mit der Austauschstromdichte jg o bei volliger Bedeckung der Oberfliche mit Hgg.

4.) Desorption des adsorbierten molekularen Wasserstoffs von der Metallober-
fliche in die Losung und Abtransport von der Phasengrenze. Der Abtransport von
der Phasengrenze kann durch Diffusion oder konvektive Wegfithrung von molekular
gelostem Wasserstoff erfolgen. Da dieser Transportvorgang wegen der geringen Los-
lichkeit von Hs nicht viel leisten kann, tritt bereits bei geringen Stromdichten eine
Gasblasenentwicklung hinzu, die dann sehr wirkungsvoll fiir die rasche Wegfiihrung

des entstandenen Hy sorgt.

4.2 Theorie zu den Stromtransienten

In dem folgenden Kapitel werden die mathematischen Grundlagen zur Auswertung
der gemessenen Stromtransienten erliutert. Der Ablauf folgt den Rechnungen von
Gerischer und Mehl [Ger 55].

Zur Aufnahme der Stromtransienten wird von einem Potential, bei dem noch
keine Wasserstoffentwicklung stattfindet, zu einem Potential im Bereich der Wasser-
stoffentwicklung umgeschaltet und der dabei auftretende Strom gemessen. Dieser
kathodische Strom setzt sich aus den Teilstromen der Volmer- und der Heyrovsky-

Reaktion zusammen:
=] =Jv+JiH=Jvy+ 0 (]Hn - jVﬂ?) (4-8)

Wenn man die Riickreaktionen und eine Verarmung des Protonendonators vernach-
léissigen kann, so bleibt der Bedeckungsgrad 6 der einzige verdnderliche Parameter,
der den elektrischen Strom beeinfluBit. Die zeitliche Anderung des Stromes kann also
aus der zeitlichen Anderung des Bedeckungsgrads berechnet werden:

do _ jv —ju —Jjr

dt Cy
Darin ist Cy die Ladung, die einer vollstindigen Bedeckung der Oberfliche mit

(4.9)

adsorbierten Wasserstoffatomen entspricht. Daraus erhilt man die folgende Diffe-

rentialgleichung:
ao . . . .
CH% = jvin — 0 Gvin + drg) — 0% Jr0 (4.10)
Die allgemeine Losung dieser Differentialgleichung lautet:
At) — S
o(t) = p PO R (4.11)

exp(M) + S
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Wobei die folgenden Abkiirzungen verwendet wurden:

P Vv + )+ 4jvy 1o R Jvn T JHn
2910 ’ 2710
\ _ N Gva £ Jun)® +4vn jro
Cr
1+ 4jv JT0
S o (jV,n+jH,n)2

/ 4jv.n Jr0

1+ (Gvynt+imm)?
Durch Einsetzen der Beziehung (4.11) fiir den Bedeckungsgrad 6(t) in die Gleichung
(4.8) fiir die Stromdichte erhilt man die Stromdichte fiir den allgemeinen Fall:

50 = v+ Ging ~ ) (PR ~ 1) (4.2

Zur Unterscheidung der verschiedenen Mechanismen kann ein Vergleich von An-
fangswert und stationirem Wert des Stroms dienen. Dazu wird der Quotient Q

eingefiihrt als:

QL= (1) i

Zunichst werden die beiden Grenzfille getrennt untersucht.

4.2.1 Volmer-Heyrovsky-Mechanismus

Beim Volmer-Heyrovsky-Mechanismus kann die Rekombinationsreaktion (4.3) ver-

nachléssigt werden. Fiir den zeitlichen Verlauf des Bedeckungsgrads 6 gilt:

0(t) = ——1— ‘]V’", [1 — exp (—J—V’n i ‘]H’nt)}
IV + ]H,n C1H

Damit lautet der zeitliche Stromverlauf:

—j(t) = A+ Bexp (—j—v’n - ]H’"t)
Ch

mit den Abkiirzungen A und B:

A: 2jV,7]jH,77 .
Jvn + g’ " vt JH
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und dem Quotienten Q:
Q= _2iHn (4.14)
Jv T JHy
Nach Gleichung (4.14) kann sowohl ein zeitlicher Anstieg wie auch ein zeitlicher
Abfall des Stromes eintreten.

Im ersten Fall ist die Volmer-Reaktion geschwindigkeitsbestimmend (jz,,, > jv.,)-
Der Stromanstieg kann maximal zu einer Verdopplung der Stromstérke fithren (Q—2
fir ju, >> jv,). Damit liegt der Quotient Q zwischen 1 und 2 und sollte nahezu
unabhiingig von der angelegten Uberspannung 7 sein.

Im anderen Fall gilt jg, < jv,, und die Heyrovsky-Reaktion bestimmt die Re-
aktionsgeschwindigkeit. Hier fillt der Strom mit der Zeit ab. Der Quotient Q ist

kleiner 1 und hingt geringfiigig von der Uberspannung ab.

4.2.2 Volmer-Tafel-Mechanismus

Hier kann die Heyrovsky-Reaktion vernachlissigt werden. Aber im Gegensatz zum
vorhergehenden Fall wird keine Vereinfachung des Strom-Zeit-Gesetzes erreicht. Auf
jeden Fall nimmt hier der Strom mit der Zeit ab. Der Quotient Q ist kleiner 1 und
hiingt stark von der Uberspannung 7 ab.

4.2.3 Gemischter Mechanismus

Wenn Heyrovsky- und Tafel-Reaktion mit vergleichbaren Geschwingigkeiten neben-
einander ablaufen gilt das allgemeine Strom-Zeit-Gesetz in Gleichung (4.12).

Da die Heyrovsky-Reaktion mit zunehmender Uberspannung begiinstigt wird,
nihert man sich bei hohen Uberspannungen immer dem Grenzfall des Volmer-

Heyrovsky-Mechanismus an.

4.3 Literaturiibersicht

Die Untersuchung der Wasserstoffentwicklung nimmt in der Geschichte der Elektro-
chemie eine bedeutende Rolle ein. Deshalb wird die Wasserstoffentwicklung auch in
fast allen Lehrbiichern der Elektrochemie [Schm 96a, Schm 96b, Boc 70, Ham 98]
behandelt.
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Die elektrolytische Entwicklung von Wasserstoff wurde bereits ausgiebig an vie-
len verschiedenen Elektrodenmaterialien untersucht. Dabei kam eine Vielzahl von
Elektrolytlosungen unter den verschiedensten Bedingungen zum Einsatz. Die fol-
gende Ubersicht befaBt sich zum Einen mit der Abhingigkeit der Wasserstoffent-
wicklung von der Oberfléichenstruktur der Elektrodenmetalle und zum Anderen mit

der Temperaturabhéingigkeit dieser Reaktion.

4.3.1 Wasserstoffentwicklung an polykristallinen Metallen

Von Hg und Pb bis zu den Platinmetallen variiert die Austauschstromdichte jg
fiir die Wasserstoffentwicklung in einem Bereich von zehn Dekaden der Stromstér-
ke. Bei einem logarithmischen Auftrag der Austauschstromdichte log jo gegen die
Bindungsstiirke der Metall-Wasserstoff-Bindung erhélt man eine sogenannte Vulkan-
Kurve [Tra 72]. Die Austauschstromdichten sind bei kleinen Bindungsstirken (Hg,
Pb, Ag) gering, nehmen bei mittleren Bindungsstéirken (Pt) zu und bei groffen Bin-
dungsstérken (Ti, Ta) wieder ab.

Gerischer und Mehl [Ger 55] untersuchten die Wasserstoffentwicklung an Queck-
silber, Silber und Kupfer in Schwefelsiure mit Hilfe von Transienten- und Wechsel-
strommessungen. Sie fanden, dal an Quecksilber und Silber die Volmer-Reaktion
und an Kupfer die Heyrovsky-Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Reak-
tion folgt bei den betrachteten Metallen dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus. Au-
Berdem stellten sie die mathematischen Grundlagen fiir die Auswertung der Strom-
transienten auf.

Bystrov und Krishtalik [Kri 67] untersuchten die Wasserstoffentwicklung an Sil-
ber bei niedrigen Stromdichten und fanden in den Tafel-Geraden zwei Bereiche mit
unterschiedlichen Steigungen. Auch sie erhielten den Volmer-Heyrovsky-Mechanis-

mus mit der Vollmer-Reaktion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt.

4.3.2 Wasserstoffentwicklung an einkristallinen Metallen

Am ausfiihrlichsten wurden die katalytisch sehr aktiven Metalle der Platin-Gruppe
untersucht. Hierzu gehoren vor allem die Metalle Platin und Palladium. Das beson-
dere Interesse an den Metallen liegt wohl in deren Anwendung in Katalysatoren und
Brennstoffzellen begriindet. Diese Metalle zeigen zusiitzlich noch eine Adsorption

von Wasserstoff positiv vom Nernstpotential. Dieser stark adsorbierte Wasserstoff
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zeigt eine ausgeprigte Abhéngigkeit von der kristallographischen Oberflichenstruk-
tur, ist aber an der Wasserstoffentwicklung nicht direkt beteiligt [Ros 96]. Vie-
le fritheren Veroffentlichungen zur Wasserstoffentwicklung kamen zu dem Schlu$,
daBl diese von der kristallographischen Orientierung der Elektrodenoberfliiche nicht
beeinflusst wird [Lip 87, Gao 92, Ald 93]. Erst in neuerer Zeit wurde bei Platin-
einkristallen iiber eine Abhéingigkeit sowohl in saurer [Ros 97, Con 98] als auch in
alkalischer Losung [Ros 96, Con 99] berichtet. Dabei wurde eine Rotierende Schei-
benelektrode eingesetzt und es zeigte sich, daf die Pt(110)-Fliche die hochste Ak-
tivitdt hatte. Bei der Pt(111)- und Pt(100)-Fliche kamen die Autoren zu keiner
einheitlichen Reihenfolge. Auch die erhaltenen Tafel-Auftragungen unterscheiden
sich deutlich voneinander.

Nach Conway et al. [Con 98, Con 99] ist bei mittleren Uberspannungen die Tafel-
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend. Bei hohen Uberspannungen hat auch die
Heyrovsky-Reaktion einen Einflufl. Bei niedrigen Uberspannungen ist die Diffusion
des entstandenen Wasserstoffs der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Dem zu-
folge werden auch keine linearen Tafel-Auftragungen erhalten. Ross et al. [Ros 96,
Ros 97| fanden fiir die Aktivitét die Reihenfolge Pt(111) < Pt(100) < Pt(110). Sie
fithrten auch Messungen bei verschiedenen Temperaturen aus und konnten so die
Reihenfolge der Aktivierungsenergien ermitteln: AH{%, (18 kJ mol™!) >AH7, (12
kJ mol™') > AH?, (9,5 kJ mol™!). Bei Pt(110) folgt die Reaktion dem Volmer-
Tafel-Mechanismus mit der Tafelreaktion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei Pt(100) ist die Heyrovsky-Reaktion
und die Wasserstoffentwicklung folgt dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus und bei
Pt(111) konnte der Mechanismus nicht bestimmt werden. Das unterschiedliche Ver-
halten wurde mit einer Hemmung der Wasserstoffentwicklung durch den stark ad-

sorbierten Wasserstofl erklart.

Bei den weniger katalytisch aktiven Metallen wie z.B. Gold, Silber und Kupfer
liegen deutlich weniger Versffentlichungen zur Wasserstoffentwicklung unter Verwen-

dung von Einkristallen vor. Die erhaltenen Ergebnisse widersprechen sich zum Teil
erheblich.

Bei Gold wurde eine geringe Abhéingigkeit der kinetischen Daten von der kristal-
lographischen Orientierung gefunden. Danach folgt Die Aktivitdt der Reihenfolge
Au(111) < Au(100) < Au(110) [Ham 84, Bru 84, Wea 87]. Die Tafel-Auftragungen

weisen eine Kriimmung auf und die Transferkoeffizienten liegen zwischen 0,5 (hohe
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Uberspannungen) und 1 (kleine Uberspannungen). Bei hohen Uberspannungen folgt
die Wasserstoffentwicklung dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus. Die Bedeckung
mit adsorbiertem Wasserstoff ist sehr gering. Allerdings héingen die Ergebnisse von
der Vorbehandlung der Elektroden ab und liefern bei verschiedenen experimentel-
len Methoden eine widerspriichliche Reihenfolge in der katalytischen Aktivitdt. In
einer neueren Verdffentlichung gelang es Gonzalez et al. [Gon 98] mit einer spezi-
ellen Rotierenden Scheibenelektrode (HMRD, hanging meniscus rotating disk) eine
ausgeprigtere Abhéingigkeit von der Oberflichenorientierung zu finden. Dabei wur-
de fiir die katalytische Aktivitdt genau die entgegengesetzte Reihenfolge Au(111)
> Au(100) > Au(110) gefunden. Die katalytische Aktivitit wichst hier also mit
zunehmender Dichte der Oberflichenatome. Die Tafel-Auftragungen zeigen eben-
falls eine Kriimmung und die Transferkoeffizienten weisen denselben Verlauf wie bei
Hamelin et al. [Ham 84] auf.

An Kupfer wurde eine Abhéingigkeit der Kinetik der Wasserstoffentwicklung von
der kristallographischen Orientierung der Oberfliche gefunden [Mar 00]. Bei ho-
hen Uberspannungen wurde die Reihenfolge Cu(111) < Cu(100) fiir die Aktivitit
erhalten.

Auch iiber die Wasserstoffentwicklung bei Silber gibt es widerspriichliche Mel-
dungen. Lorenz et al. [Lor 80] fanden keine Abhéngigkeit der Kinetik von der kri-
stallographischen Orientierung, withrend Trasatti et al. [Tra 99] bei den niedrig indi-
zierten Silberoberflichen in Perchlorsdure signifikante Unterschiede erhielten. Hier
zeigt die Aktivitdt die Reihenfolge Ag(111) > Ag(100) > Ag(110).

4.3.3 Temperaturabhingigkeit der Wasserstoffentwicklung

Auch in diesem Bereich liegen schon einige Arbeiten vor. Mit wenigen Ausnahmen,
wie z.B. die bereits erwihnten Untersuchungen an Platin [Ros 97], wurde die Tempe-
raturabhiingigkeit der Wasserstoffentwicklung meist an polykristallinen Elektroden
untersucht.

An Quecksilber fanden Gileadi et al. [Gil 95] unter Verwendung einer Quecksil-
bertropfelektrode bei niedrigen Siéurekonzentrationen einen temperaturunabhéngi-
gen Transferkoeffizienten, der in der Nihe von 0,5 liegt. Fiir die Aktivierungsenergie
wurde in dem untersuchten Potentialbereich ein linearer Verlauf erhalten. Die Wer-

te liegen zwischen 30 kJ mol™' bei hohen Uberspannungen und 60 kJ mol™! bei
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niedrigen Uberspannungen. Sluyters et al. [Slu 69] fanden an einer Quecksilbertrop-
felektrode mit Hilfe von Impedanzmessungen in konzentrierter Perchlorsiure keine
Abhéingigkeit des Transferkoeffizienten von der Temperatur (5 ca. 0,5). Die Akti-
vierungsenergie wurde iiber die Temperaturabhingigkeit der Austauschstromdichte
ermittelt und betrug 81,7 kJ mol~!. Aber in konzentrierter Salzsiure wurde eine
lineare Abhéingigkeit des Transferkoeffizienten von der Temperatur beobachtet (3
liegt zwischen 0,389 bei -35 °C und 0,550 bei +72°C). Fiir die Aktivierungsenergie
wurde ein Wert von 46,5 kJ mol~! erhalten. Eine Abhingigkeit von der Temperatur
wurde auch in konzentrierter Jodwasserstoffséure beobachtet [Slu 69a).

Frese und Schmickler [Fre 88, Fre 88a] untersuchten die Volmer-Reaktion an Gold
und Silber in konzentrierter Perchlorsidure iiber einen weiten Temperaturbereich
und erhielten einen stark temperaturabhéngigen Transferkoeffizienten. Auflerdem
wurde ein Modell zur Erkldrung eines temperaturabhéngigen Transferkoeffizienten
vorgestellt. Aktivierungsenergien und priexponentielle Faktoren konnten ebenfalls
ermittelt werden. Diese nehmen mit zunehmender Uberspannung zu.

Stimming et al. [Sti 86, Sti 97] untersuchten die Wasserstoff- und Deuteriument-
wicklung an Silber in konzentrierter Perchlorsiure mit der Impedanzspektroskopie.
Fiir beide Reaktionen wurde in dem betrachteten Temperaturbereich (140 K bis
228 K) ein temperaturabhéingiger Transferkoeffizient gefunden. Die Transferkoef-
fizienten von Deuterium lagen bei etwas kleineren Werten als die von Wasserstoff.
Aktivierungsenergie und priexponentieller Faktor nehmen mit steigender Uberspan-
nung zu. Auch hier sind die Werte bei Deuterium etwas kleiner. Die Reaktion folgt
dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus mit der Heyrovsky-Reaktion als geschwindig-
keitsbestimmendem Schritt.

Mit derselben Methode untersuchten Stimming et al. [Sti 85] auch die Wasser-
stoffentwicklung an Platin in konzentrierter Perchlorsiure. Als Mechanismus wurde
der Volmer-Tafel-Mechanismus angegeben, wobei die Tafel-Reaktion die Geschwin-

digkeit der Gesamtreaktion bestimmt.

4.3.4 Theorien zur Wasserstoffentwicklung

Pecina und Schmickler [Pec 96, Pec 97] entwickelten ein Modell fiir den elektro-
chemischen Protonentransfer an katalytisch nichtaktiven Metallen, das sich an den

Grotthus-Mechanismus fiir den Transport von Protonen in wissrigen Losungen an-
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lehnt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dabei der Ubergang eines Pro-
tons von einem Hydroniumion in der zweiten Wasserschicht zu einem Wassermolekiil
in der ersten Wasserschicht vor der Elektrode. Von dort kann dann der Ubergang
eines Protons zur Elektrodenoberfliche erfolgen. Das Modell liefert eine mogliche
Erklirung fiir die hohe Uberspannung der Wasserstoffentwicklung an diesen Metal-
len und gibt einen Zusammenhang zwischen dem Nulladungspotential und der Aus-
tauschstromdichte. Aus Monte-Carlo-Simulationen konnte die Aktivierungsenergie
als Funktion der Oberflichenladung berechnet werden. Die erhaltene Aktivierungs-
energie liegt im Bereich zwischen 5 und 25 kJ mol ™!, nimmt zuerst ab und dann bei

hohen negativen Oberflichenladungen wieder leicht zu.

4.4 Aufnahme und Auswertung der Stromtran-

sienten

Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wurde zunéchst ein zyklisches Vol-
tammogramm zur Kontrolle von Elektrode und Elektrolytlosung aufgenommen. Oft
wurde zusétzlich noch die Doppelschichtkapazitéit gemesen.

Als Ausgangspotential fiir die Transienten wurde -0,4 V gewihlt. Bei diesem
Potential trat auch bei hoheren Temperaturen noch keine Wasserstoffentwicklung
auf. Nach einer Wartezeit von bis zu 60 Sekunden wurde ein Potentialsprung in
den Bereich der Wasserstoffentwicklung gestartet. Nach 0,25 bis 0,5 s erfolgte der
Riicksprung zum Ausgangspotential. Danach wurde der ganze Vorgang mit geéin-
derten Potentialen wiederholt. Der untersuchte Potentialbereich lag zwischen -0,6
V und -1,2 V mit einer Schrittweite von 25 mV. Da am Potentiostaten der Strom-
bereich umgestellt werden mufite, wurde der gesamte Bereich in Serien von 8 bis 15
Transienten unterteilt.

Nach der letzten Serie wurde wieder ein Zyklisches Voltammogramm zur Kon-
trolle aufgenommen und mit dem Vorangehenden verglichen. Dieses Verfahren wur-
de fiir verschiedene Temperaturen in einem Bereich von 5 °C bis 65 °C mit einer
Schrittweite von 5 °C durchgefiihrt.

Vor der Auswertung mufiten die Daten zuerst von der Zahner IM5d auf einen
handelsiiblichen Personal Computer (PC) iibertragen werden. Dazu diente ein klei-

nes selbsterstelltes Programm, das die Daten im Zahner-eigenen Format einliest und
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als ASCII-Datei auf eine DOS—formatierte Diskette schreibt. Das kleine Programm
war notig, weil die Zahner-Software nur 2000 Datenpunkte auf einmal als DOS-Datei
speichern konnte, eine Transientenserie aber wesentlich mehr Datenpunkte enthielt.

Nach der Ubertragung der Dateien auf den PC wurde zuerst die Stromdichte auf
eine Elektrodenoberfliiche von 1 cm? normiert. Fiir die Ermittlung der Stromdich-
te am Beginn einer Transiente (t=0), die wegen der Doppelschichtumladung nicht
direkt abgelesen werden kann, wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet.
Beide Verfahren basieren aber auf der Grundlage, dafl der Stromdichte-Zeit-Verlauf
mit einer Exponentialfunktion beschrieben werden kann [Ger 55].

Bei dem einen Verfahren wird zuerst die nach einiger Zeit erreichte konstante
Stromdichte (j,) von der Transiente abgezogen. Der Logarithmus der verbleibenden

Stromdichte wird dann gegen die Zeit aufgetragen und sollte eine Gerade ergeben:
In(j(t) — joo) =InA+ Et (4.15)

Durch Extrapolation der Gerade auf t=0 kann die Anfangsstromdichte j, leicht
erhalten werden:
Jo=Jos+ A (4.16)

Dies ist in Abb. 4.1 dargestellt. Dort erkennt man auch die Probleme bei diesem
Verfahren. Zum Einen treten am Ende der Transiente Abweichungen vom linearen
Verhalten auf, die im natiirlichen Rauschen der Me3werte und durch die Subtraktion
von j., mit anschlielender Logarithmierung begriindet sind. Zum Anderen weichen
auch die Werte in den ersten 50 ms deutlich von der Geraden ab. Das deutet darauf
hin, dal der Stromdichte-Zeit-Verlauf oft nicht mit einer einfachen Exponentialfunk-
tion beschrieben werden kann. Beide Abweichungen erschweren die Ermittlung der
genauen Lage der Ausgleichsgeraden.

Die zweite Methode basiert auf einem nichtlinearen Regressionsverfahren, bei
dem eine geeignete Funktion direkt an die Mefldaten angepafit wird. Im Unterschied
zu der ersten Methode wird nicht nur eine einfache Exponentialfunktion fiir die

Anpassung verwendet, sondern eine Summe aus bis zu zwei Exponentialfunktionen:
J(t) = joo + Ay exp(—Eq t) + Ag exp(—Ext) (4.17)

Aus den erhaltenen Parametern kann dann die Anfangsstromdichte jo zum Zeitpunkt
t=0 berechnet werden:
Jo =Joo + A1+ Az (4.18)
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Abbildung 4.1: Beispiel fiir die Auswertung nach der ersten Methode.

Ein Beispiel ist in Abb. 4.2 zu sehen. Auch wenn nur der Anfangsteil der Trans-
iente auswertbar ist, kann dieses Verfahren angewendet werden. Es mufl auch nicht
gewartet werden, bis ein konstanter Strom errreicht ist. Auflerdem kann auch die
Fitfunktion ohne grofien Aufwand veréindert werden. Durch die Verwendung einer
Summe aus zwei Exponentialfunktionen wird auch eine bessere Anpassung in den
ersten 50 ms erreicht. Diese Vorteile fithrten dazu, dal fast alle Transienten mit
diesem Verfahren ausgewertet wurden.

Besonders bei hohen Stromdichten wurden die Potentiale um den Spannungs-
abfall, der wegen des ohmschen Widerstands des Elektrolyten zwischen Luggin-
Kapillare und Arbeitselektrode auftritt, korrigiert. Nun konnten die ersten Tafel-
Diagramme erstellt werden, indem der Logarithmus der Stromdichte gegen das Po-
tential aufgetragen wurde. Aus der Steigung wurde der Durchtrittsfaktor berechnet.
Bei Abweichungen vom linearen Verlauf wurden die Werte bei gréfierer Uberspan-
nung verwendet, die in der Regel das erwartete lineare Verhalten zeigten.

Zur Erstellung der Arrhenius-Diagramme war eine weitere Korrektur nétig, weil
anstatt einer Standardwasserstoffelektrode eine gesiittigte Kalomelelektrode, die auf
konstanter Temperatur gehalten wurde, als Referenz verwendet wurde. Deshalb

miissen die Potentiale abhiingig von der Temperatur verschoben werden. Zur Um-
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Abbildung 4.2: Beispiel fiir die Auswertung einer Transiente nach der zweiten
Methode.

rechnung wurde der von de Bethune [Bet 59] und Hamelin [Ham 87] angegebene
Temperaturkoeffizient von 0,642 mV K~! verwendet. Die Arrhenius-Auftragung
(Logarithmus der Stromdichte gegen 1/T bei konstantem Potential) zeigt meist
einen linearen Verlauf. Aus der Steigung der Regressionsgeraden erhilt man die

Aktivierungsenergie und aus dem y-Achsenabschnitt den Priaexponentiellen Faktor.
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4.5 Messungen in neutralen Losungen bei Raum-

temperatur

Als Grundlage fiir die spéiteren Messungen wird hier kurz das Verhalten der niedrig-
indizierten Ag-Einkristalle in neutralen Elektrolyt-Losungen bei Raumtemperatur
(ca. 21 °C) vorgestellt. Als Elektrolyt wurden NaClO4- und NaySOy4-Losungen ver-

wendet.

4.5.1 Zyklische Voltammogramme

Die Abb. 4.3 zeigt typische Zyklovoltammogramme der drei nidrigindizierten Ag-
Oberflichen. In der 0,05 molaren KClO4-Losung kénnen die Minima an den Nulla-
dungspotentialen noch eindeutig geortet werden. Diese liegen fiir Ag(111) bei -740
mV, fiir Ag(110) bei -900 mV und fiir Ag(100) bei -985 mV. Die Abweichungen zu
den Angaben in der Tabelle 2.1 liegen zum einen in der hoheren Konzentration der
Losung und zum anderen in der schwachen spezifischen Adsorbtion der Perchlorat-
Anionen begriindet [Val 81, Val 82, Val 89]. Bei Zyklovoltammogrammen in 0,1
molaren Losungen von NaClO4 (KClO4 hat bei Raumtemperatur eine zu geringe
Loslichkeit in Wasser) sind die Minima am Nulladungspotential weniger deutlich
ausgebildet (Ag(100) und Ag(110)) bzw. nicht mehr sichtbar (Ag(111)). AuBerdem

sind die Minima geringfiigig zu negativeren Potentialen hin verschoben.

Der Doppelschichtbereich wird begrenzt von der Wasserstoffentwicklung bei ho-
hen kathodischen Potentialen und der Auflssung der Silberelektrode ab etwa +0,25
V. Die Ausbildung eines Oxid-Films wie z.B. bei Gold wird in neutralen Losun-
gen nicht beobachtet. Erst in alkalischen Elektrolyten findet eine Oxidbildung bei
positiven Potentialen statt [Jov 99].

In den 0,1 molaren NaySOy4-Losungen erreichen die Maxima, bedingt durch die
stérkere spezifische Adsorption der Sulfat-Anionen, deutlich hohere Werte und es

treten keine Minima am Nulladungspotential mehr auf (Abb. 4.4).
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Abbildung 4.3: Zyklische Voltammogramme der niedrigindizierten Ag-
Oberflichen in 0,060 M KClO, bei Raumtemperatur, v=>50
mV/s.
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Abbildung 4.4: Zyklische Voltammogramme der niedrigindizierten Ag-
Oberflichen in 0,1 M NaySO4 bei Raumtemperatur, v=50
mV/s.
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4.5.2 Doppelschichtkapazititen

Die Kapazitits-Potential-Kurven in Abb. 4.5 zeigen ebenfalls den Doppelschichtbe-
reich. In der 0,05 molaren KClO4-Losung sind die Minima am Nulladungspoten-
tial noch gut zu erkennen. Die Zahlenwerte der Nulladungspotentiale entsprechen
erwartungsgeméifl denen der Zyklovoltammogramme. Bei den 0,1 molaren NaClO,-
Losungen treten bei Ag(110) und Ag(100) die Minima weniger deutlich hervor und
bei Ag(111) ist nur noch eine Schulter erkennbar. Auch sind die Minima im Vergleich
zu der 0,05 molaren Losung zu negativeren Potentialen hin verschoben.

Der hohe Kapazititswert am Maximum in der 0,1 molaren Nay,SO4-Losung weist
wieder auf die stéirkere Adsorption der Sulfat-Anionen hin (Abb. 4.6) [Whi 98]. Auch

hier sind keine Minima mehr erkennbar [Pop 74].

4.6 Messungen in sauren Losungen bei Raumtem-

peratur

Hier wird ein kurzer Uberblick iiber die Messungen in sauren Losungen bei Raum-
temperatur gegeben. Als Elektrolyt kamen verdiinnte Schwefelsiure und verdiin-
nte Perchlorsdure zum Einsatz. Im Vergleich zu den neutralen Losungen fillt hier
der Doppelschichtbereich aufgrund der friiher einsetzenden Wasserstoffentwicklung

deutlich kleiner aus.

4.6.1 Zyklische Voltammogramme

Die Abb. 4.7 zeigt zyklische Voltammogramme der drei niedrigindizierten Ag-Ober-
flichen in 0,1 molarer HySO,4. Zwischen +0,2 V und -0,7 V liegt der Doppelschicht-
bereich, in dem lediglich die elektrochemische Doppelschicht umgeladen wird. Un-
terhalb von -0,7 V dominiert der faradaysche Strom der Wasserstoffentwicklung zu-
nehmend den Strom-Spannungs-Verlauf. Dort sind die Unterschiede in der Strom-
dichte zwischen den verschiedenen Silberoberflichen gut zu erkennen. Bei vorgege-
benem Potential weist Ag(111) die hochste und Ag(110) die niedrigste Stromdichte
auf. Auch im Potentialbereich zwischen -0,7 und -0,9 V sind Unterschiede erkenn-
bar. Ag(110) und Ag(100) zeigen dort eine im Vergleich zu Ag(111) leicht erhshte
Stromdichte. Diese erhchten Stromdichten treten in Perchlorsidure-Losungen nicht



4.6. MESSUNGEN IN SAUREN LOSUNGEN BEI RAUMTEMPERATUR 37

T T T T T T T T _D_Ag(111)

60+

C / pFem®

12 -10 -08 -06 -04 -02
Eo / V

SCE

Abbildung 4.5: Doppelschichtkapazitit der niedrigindizierten Ag-Oberfléichen
in 0,05 M KClO, bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.6: Doppelschichtkapazitit der niedrigindizierten Ag-Oberfléichen
in 0,1 M NaySO4 bei Raumtemperatur.
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so deutlich in Erscheinung.

4.6.2 Doppelschichtkapazititen

Die Doppelschichtkapazititen in den sauren Losungen unterscheiden sich nur wenig
von denjenigen in neutralen Losungen. Dies gilt sowohl fiir Schwefelséiure als auch

fiir Perchlorsiaure.

4.6.3 Transienten

In der Abb. 4.8 ist je eine Tafel-Auftragung der Wasserstoffentwicklung an den
niedrig indizierten Silberoberfléichen abgebildet. Wérend Ag(111) in dem gesamten
untersuchten Potentialbereich einen linearen Verlauf der Stromdichte zeigt, weichen
Ag(110) und Ag(100) bei Potentialen positiv von -0,95 V stark vom linearen Verlauf
ab. Erst bei ausreichend negativem Potential zeigen die Stromdichten bei allen
drei Oberfliichen einen linearen Verlauf. In diesem linearen Bereich nehmen die
Stromdichten bei konstantem Potential in der Reihenfolge Ag(110), Ag(100) und
Ag(111) zu, wobei der Unterschied zu Ag(111) am groBten ausfillt.
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Abbildung 4.7: Zyklische Voltammogramme der niedrigindizierten Ag-
Oberfliéchen in 0,1 M HySOy4 bei 25 °C.
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Abbildung 4.8: Logarithmische Auftragung der Stromdichten zur Zeit t=0 der
niedrigindizierten Ag-Oberfléichen; 0,1 M HySO4 bei 25 °C.
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4.7 Messung der Aktivierungsenergie

Im folgenden Abschnitt werden die gemessenen Transienten und die daraus erhalt-
enen Aktivierungsenergien vorgestellt. Die Messungen wurden iiberwiegend in einem
Temperaturbereich zwischen 5 und 60 °C durchgefiihrt. Einige Messungen erfolgten
auch bei tieferen bzw. bei hoheren Temperaturen. Bei hoheren Temperaturen ver-
dampfen Teile des Elektrolyten, kondensieren an den kiilteren Stellen der Mef3zelle
(z.B. Deckel und Elektrodenhalter) und tropfen wieder zuriick. Dies kann mit der
Zeit zu einer Verunreinigung des Elektrolyten fithren. Auflerdem kann durch den
heruntertropfenden Elektrolyten die Seitenfléiche des Kristalls benetzt werden, wo-
durch die Messung unbrauchbar wird. In den meisten Messungen diente verdiinnte

0,1 molare Schwefel- oder Perchlorsiure als Elektrolyt.

4.7.1 Ag(111)

Die zyklischen Voltammogramme zeigen in dem verwendeten Temperaturbereich
dieselbe Form wie bei Raumtemperatur. Nur der Beginn der Wasserstoffentwick-
lung, erkennbar an dem stark zunehmenden kathodischen Strom, verschiebt sich bei
hoheren Temperaturen zu weniger negativen Potentialen. Auch die Doppelschicht-
kapazitidtskurven verdndern ihre Form nicht wesentlich. Das Kapazitdtsmaximum
nimmt mit zunehmender Temperatur geringfiigig ab und verlagert sich zu weniger
kathodischen Potentialen.

Die Abb. 4.9 zeigt eine Serie von Stromtransienten, die bei einem Potential-
sprung von -0,4 V zum jeweils angegebenen Potential aufgenommen wurden. Der,
durch die Doppelschichtumladung verursachte, stark abfallende Strom zu Beginn
der Transienten wird nicht gezeigt. FEine Auswertung dieses Teils der Transien-
te, aus dem die Doppelschichtkapazitit berechnet werden konnte, war wegen der
zu geringen zeitlichen Auflosung nicht moglich. Alle Transienten, auch diejenigen
bei hoheren Uberspannungen, zeigen einen mit der Zeit zunehmenden Strom, der
schliellich einen konstanten Wert erreicht. Einen entsprechenden zeitlichen Verlauf

fanden auch Gerischer und Mehl bei ihren Messungen an polykristallinem Silber
[Ger 55].
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Das Hauptinteresse dieser Arbeit richtet sich auf die Volmer-Reaktion, den er-
sten Schritt der Wasserstoffentwicklung. Dazu wurden die Stromdichten am Beginn
der Transiente (bei t=0) mit dem in Kapitel 4.4 angegebenen Regressionsverfahren
ermittelt. Als Ausgangsfunktion fiir die Anpassung wurde eine Summe aus zwei

einfachen Exponentialfunktionen gewihlt:
J(t) = joo + A1 exp(—Ey t) + Ay exp(—Ext)

Bei kleinen Stromdichten (wenig negative Potentiale und tiefe Temperaturen) sind
die gemessenen Transienten von starkem Rauschen iiberlagert und eine Anpassung
ist meist nur mit einer einzelnen Exponentialfunktion ( j., 41, £1) moglich. Wenn
die gemessene Transiente nur Rauschen bei sehr kleinen Stromdichten zeigt, wur-
de davon ausgegangen, dafl bei diesem Potential noch keine Wasserstoffentwicklung
stattfindet. Zumindest ist bei diesen Potentialen keine sinnvolle Auswertung mog-
lich. Bei hoheren Stromdichten wurde in der Regel eine zufriedenstellende Anpas-
sung erhalten.

Fiir drei verschiedene Temperaturen sind die, bei der Auswertung einer Mes-
sung in 0,1 M H5SO4 erhaltenen, Parameter j.,, A1, F1, A und E5 in Abb. 4.10 in
Abhéngigkeit vom Potential aufgetragen. Die konstante Stromdichte j.., die nach
einiger Zeit von der Transiente erreicht wird, zeigt einen, fiir faradaysche Prozesse
typischen Verlauf. Sie nimmt mit steigender Uberspannung in etwa exponentiell zu
und erreicht bei hoheren Temperaturen auch groflere Werte. In der Gegend von
-0,9 V zeigt der Verlauf einen leichten Knick, der mit zunehmender Temperatur
deutlicher wird. In verdiinnter HClO, als Elektrolyt tritt der Knick weniger und
bei Anwesenheit von HCI stérker hervor. Die Parameter A; und A, haben einen
dhnlichen Verlauf. Sie nehmen mit wachsender Uberspannung zu und weisen beide
ein Maximum bei -0,9 V auf. Das Maximum nimmt mit der Temperatur zu und ist
bei A; schirfer als bei Ay. Bei HCIO, ist das Maximum erst bei hoheren Tempera-
turen sichtbar und in HCl werden hoshere Werte als in H,SO, erhalten. E; nimmt
mit zunehmender Uberspannung ab und erreicht in 0,1 M H,SO, einen konstanten,
temperaturunabhiingigen Wert von 3,5 s71. In HCIO4 liegt der Wert von E; etwas
niedriger (1,5 s7*) und in HCI &hnlich wie in H,SO,. Die stark schwankenden Werte
von FE, liegen zwischen 30 und 50 s~! und zeigen wie E; keine eindeutige Tempera-
turabhiingigkeit. In HClO,-Elektrolyten treten auch hier kleinere Werte auf (10 bis
15s71). Der Quotient Q (Gleichung (4.13)) aus Endstrom und Anfangsstrom hat bei
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kleinen Potentialen einen stark schwankenden Wert um 2, der sich bei negativeren
Potentialen einem Wert von 1,2 anndhert. Die hohen, stark schwankenden Werte
bei kleinen Potentialen liegen wohl in dem Rauschen der zugehorigen Transienten
und den damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Auswertung begriindet. Der
Verlauf ist unabhingig von den anwesenden Anionen (SO;~, ClO;, CI7).

Zur weiteren Auswertung der Volmer-Reaktion wurde der natiirliche Logarith-
mus der Stromdichte am Anfang der Transiente (bei t=0) gegen das Potential auf-
getragen. Abb. 4.11 zeigt eine solche Tafel-Auftragung fiir vier unterschiedliche
Temperaturen in 0,1 M HySO,4. Fiir die einzelnen Temperaturen ergibt sich ein
iiber weite Potentialbereiche linearer Verlauf. Lediglich bei Potentialen positiv von
-0,8 V kommt es zu Abweichungen. Auch hierfiir konnen die Probleme mit der Aus-
wertung der Transienten bei kleinen Stromdichten verantwortlich gemacht werden.
Aus der Steigung der Tafel-Geraden kann der Durchtrittsfaktor erhalten werden
(Abb. 4.12). Der Durchtrittsfaktor liegt zwischen 0,42 und 0,52 und nimmt mit der
Temperatur leicht zu. Auch in HCIO,4 und chloridhaltigen Elektrolyten steigen die
Durchtrittsfaktoren mit der Temperatur leicht an. In HCIO, werden geringfiigig
hohere Werte als in HySO,4 erhalten.

Wird der natiirliche Logarithmus der Stromdichte bei konstantem Potential ge-
gen 1/T aufgetragen, erhilt man eine Arrhenius-Darstellung. Abb. 4.13 zeigt eine
Serie solcher Plots bei vier verschiedenen Potentialen in 0,1 M H,SO,. Ahnliche
Auftragungen werden auch fiir Elektrolyten mit anderen Anionen (ClO; und CI7)
erhalten. In der Regel zeigen die Arrhenius-Auftragungen ein lineares Verhalten.
Geringe Abweichungen vom linearen Verlauf treten gelegentlich bei hoheren Tem-
peraturen auf. Wahrscheinlich liegt das an Problemen bei der Messung, da bei
hohen Temperaturen der Elektrolyt merklich verdampft und sich an den Winden
der Mefizelle niederschligt. Moglicherweise wird dabei auch die Seitenfléiche des
Kristalls durch heruntertropfende Losung benetzt. Dies wiirde zu einer grofieren
benetzten Elektrodenfliche und somit auch zu dem beobachteten grofleren Strom
fiihren. Auflerdem werden in diesem Fall auch Beitréige von nicht erwiinschten kri-
stallographischen Fldchen erhalten.

Aus der Arrhenius-Auftragung kann die Aktivierungsenergie E,.; (Steigung) und
der Frequenzfaktor A (Ordinatenabschnitt) entnommen werden. Beide Groflen sind
in Abb. 4.14 fiir die verschiedenen Elektrolyte dargestellt. Sowohl Aktivierungsener-

gie, als auch Frequenzfaktor (Préexponentieller Faktor) zeigen denselben qualitati-
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Tafelauftragung der Stromdichten zur Zeit t=0 fiir vier ver-
schiedene Temperaturen; Ag(111) in 0,1 M HySOy,.
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Abbildung 4.12: Durchtrittsfaktoren, die aus den Tafelauftragungen erhalten

wurden; Ag(111) in 0,1 M HCIO4, 0,1 M H5SO4 und 0,1 M
H,SO4 + 0,01 M KCl.
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Abbildung 4.13: Arrhenius-Auftragung der Stromdichten zur Zeit t=0 fiir die
angegebenen Potentiale; Ag(111) in 0,1 M HySO4.

ven Verlauf. Beide steigen zunéchst an und erreichen zwischen -0,9 V und -0,95 V
ein Maximum. Nach dem Maximum fallen beide Gréflen wieder ab. Dabei werden
in chloridhaltigen Elektrolyten hhere und in HC1O,4 niedrigere Werte als in H,SO4
erreicht. Beim Einsatz von Elektrolyten mit unterschiedlichen Anionen #ndert sich
die Lage des Maximums nur wenig. Das Butler-Volmer-Gesetz, nach dem die Akti-
vierungsenergie mit zunehmendem Potential linear abnehmen und der Frequenzfak-
tor einen potentialunabhiingigen Wert aufweisen sollte,wird erst bei sehr negativen
Potentialen erfiillt. Der Durchtrittsfaktor, der aus der Steigung der Aktivierungs-
energie bei sehr negativen Potentialen entnommen wurde, liegt in Perchlorsdure im
Bereich der Werte, die auch aus den Tafel-Geraden erhaltenen wurden. Bei den
anderen Elektrolyten treten etwas hohere Werte auf. Diese hoheren Werte kénnen

auf den Einflu} durch das Maximum zuriickgefiihrt werden.
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4.7.2 Ag(110)

Wie schon bei Ag(111) verschiebt sich in den zyklischen Voltammogrammen bei ho-
heren Temperaturen der Beginn der Wasserstoffentwicklung zu weniger negativen
Potentialen. Bei hoheren Temperaturen erscheint bei -0,85 V ein Strommaximum,
das in HCI und H,SO, ausgeprigter ist als in HC1O,. Die Doppelschichtkapazitéits-
kurven veréndern ihre Form nicht. Nur das Kapazitétsmaximum bei -0,95 V nimmt
mit zunehmender Temperatur etwas ab und verschiebt sich zu weniger kathodischen

Potentialen, wobei die Verschiebung in HySO,4 grofler ausfillt als in HCIOy,.

Die erhaltenen Stromtransienten zeigen einen vergleichbaren zeitlichen Verlauf
wie bei Ag(111). Auch hier nimmt der Strom mit der Zeit zunéchst zu und erreicht
dann einen konstanten Wert (Abb. 4.15). Zum Erreichen derselben Stromdichte
werden aber hohere Uberspannungen benétigt als bei Ag(111).

Die Auswertung der gemessenen Transienten erfolgte nach dem Schema aus Ka-
pitel 4.4 durch Anpassung an eine Summe aus bis zu zwei Exponentialfunktionen.
Auch hier treten die bereits bei Ag(111) beschriebenen Probleme auf. Fiir eine Mes-
sung in 0,1 M HySO, gibt die Abb. 4.16 eine Auswahl der erhaltenen Parameter
wieder. Die Stromdichte j., weist einen exponentiellen Verlauf auf und erreicht bei
hoheren Temperaturen wie erwartet auch groflere Strome. In der Nihe von -0,8 V
tritt in HySO4 ein, mit der Temperatur zunehmendes, Maximum auf. Dieses Maxi-
mum wird ebenfalls in HCI und bei hohen Temperaturen auch in HC1O,4 beobachtet.
Der Parameter A; zeigt eine dhnliche Potentialabhéingigkeit wie A, wobei A; bei
gleicher Temperatur hohere Stromdichten aufweist. Auch hier treten in der Gegend
von -0,8 V Maxima auf, die mit der Temperatur zunehmen und bei HC] hthere Wer-
te erreichen als in H,SO,4. Dagegen tritt in HC1O4 nur bei hohen Temperaturen ein
wenig ausgeprigtes Maximum auf. F; steigt zunéchst mit zunehmendem negativen
Potential an, erreicht bei -0,95 V ein Maximum und f#llt anschlielend wieder auf
Werte zwischen 2 und 3 s~! ab. Eine eindeutige Abhiingigkeit von der Temperatur
und vom anwesenden Anion (ClO;, SO3~ oder C17) ist nicht erkennbar. Der Pa-
rameter Fy schwankt stark und zeigt ebenfalls keine eindeutige Abhéingigkeit vom
Anion. Die Werte liegen in der Mehrheit zwischen 20 und 70 s~!. Der Quotient
aus Anfangs- und Endstromdichte ) (Gleichung (4.13)) f&llt von hohen Werten bei
kleinen negativen Potentialen auf Werte zwischen 1,1 und 1,3 bei sehr kathodischen

Potentialen ab. An den hohen Werten bei wenig negativen Potentialen sind vermut-
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Abbildung 4.15: Transientenserie fiir Ag(110) in 0,1 M HySO4 bei Potenti-
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Abbildung 4.16: Serie von Parametern, wie sie bei der Auswertung der Strom-
transienten erhalten werden; Ag(110) in 0,1 M HySOy,.
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Abbildung 4.17: Tafel-Auftragung der Stromdichte zur Zeit t=0 fiir verschie-

dene Temperaturen; Ag(110) in 0,1 M HySO,.
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Abbildung 4.18: Durchtrittsfaktor, ermittelt aus dem linearen Bereich der

Tafel-Auftragung; Ag(110) in 0,1 M HySOy,.



50 KAPITEL 4. WASSERSTOFFENTWICKLUNG

34 ., 4
L *
*
44 e ., §
51 e e 2v ]
— B v v
e BT M ]
< 7+ . ooy v 1V
A 4
S A N ]
SN—" [ ] A A
< ol .. s a0V ]
[ ]
10+ . :
i e . e 09V
114 J
—— S —

30 31 32 33 34 35 36
1000 T/ K™

Abbildung 4.19: Arrhenius-Auftragung der Stromdichten zur Zeit t=0 bei
verschiedenen Potentialen; Ag(110) in 0,1 M HySOy.

lich auch die mit dem Rauschen der Transientenstrome verbundenen Probleme bei
der Auswertung beteiligt.

Fiir vier verschiedene Temperaturen zeigt die Abb. 4.17 Tafel-Auftragungen der
Stromdichten am Beginn der Transiente (bei t=0). Im Gegensatz zu Ag(111) er-
hélt man zwei Potentialbereiche mit linearem Verlauf. Der eine Potentialbereich
erstreckt sich kathodisch von -0,95 V. Der Durchtrittsfaktor in diesem Bereich liegt
zwischen 0,47 und 0,53 und nimmt mit der Temperatur leicht zu (Abb. 4.18). Der
andere lineare Potentialbereich liegt positiv von -0,8 V. Die Stromdichten in diesem
Bereich liegen deutlich tiber den Werten, die man durch Extrapolation des linearen
Bereichs negativ von -0,95 V erhalten wiirde. Wegen der geringen Anzahl an Mef3-
werten konnte in diesem Potentialbereich kein Durchtrittsfaktor ermittelt werden.
Dazwischen zeigt sich ein Ubergang mit deutlich geringerer Steigung. In HCI ist
dieser Effekt noch deutlicher und in HCIO,4 weniger stark ausgeprigt.

Die Arrhenius-Auftragung liefert wie bei Ag(111) Geraden (Abb. 4.19). Auch
hier kommt es bei hoheren Temperaturen zu leichten Abweichungen. Im Bereich der
Stufe in den Tafel-Auftragungen liegen die Stromdichten bei hoheren Werten und
es werden groflere Steigungen erhalten.

Die Aktivierungsenergie E,.; und der Frequenzfaktor A (Abb. 4.20) zeigen einen
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dhnlichen Verlauf wie bei Ag(111). Die Maxima sind gegeniiber Ag(111) verschoben
und liegen bei -0,825 V. Die anwesenden Anionen haben auf die Lage des Maxi-
mums keinen Einfluf. Jedoch nehmen die Maxima in der Reihenfolge HCI, H5SOy,
HC1O, ab, wobei der Unterschied bei HCl am grofiten ausfillt. Bei sehr negativen
Potentialen nimmt der Frequenzfaktor einen konstanten Wert an. Auch die Akti-
vierungsenergie zeigt in diesem Bereich einen linearen Abfall und folgt damit dem
Butler-Volmer-Gesetz. Aus der Steigung der Aktivierungsenergie bei sehr negativen
Potentialen kann der Durchtrittsfaktor berechnet werden. In Schwefelséure stimmt
er gut mit den Werten, die aus den Tafel-Geraden erhaltenen wurden, iiberein. Bei

den anderen Elektrolyten ist die Ubereinstimmung nicht so gut.
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4.7.3 Ag(100)

Die zyklischen Voltammogramme zeigen, dafl der Beginn der Wasserstoffentwick-
lung erwartungsgeméif bei hoheren Temperaturen frither einsetzt. Wie schon bei
Ag(110) erscheint bei hoheren Temperaturen ein Maximum in den zyklischen Vol-
tammogrammen. Auch dieses Maximum ist in HC104 weniger stark ausgeprigt als
in HySO,.

Der Verlauf der Doppelschichtkapazitit dndert sich mit der Temperatur nur we-
nig. Das Kapazititsmaximum verschiebt sich mit zunehmender Temperatur zu ge-

ringfiigig negativeren Potentialen und seine Hohe nimmt ab.

Bei den in Abb. 4.21 dargestellten Stromtransienten nimmt der Strom mit der
Zeit zunéchst zu und erreicht schliellich einen konstanten Wert. Dieses Verhalten
entspricht dem der beiden anderen untersuchten Silberoberflichen. Zum Erreichen
derselben Stromdichte werden etwas kleinere Uberspannungen als bei Ag(110) be-
notigt. Die Transienten wurden ebenfalls nach der Methode aus Kapitel 4.4 aus-
gewertet. Fiir 0,1 M HySO, sind die erhaltenen Parameter fiir drei verschiedene
Temperaturen in Abb. 4.22 dargestellt. Die Stromdichte j,, die nach einiger Zeit
von der Transiente erreicht wird, zeigt einen exponentiellen Verlauf. Die Stromdichte
nimmt mit zunehmender Temperatur und zunehmendem kathodischen Potential zu.
In der Gegend von -0,8 V tritt ein leichtes Maximum auf, das in HCIO4 nur schwach
ausgepriigt ist und mit der Temperatur zunimmt. Die Verldufe der Parameter A;
und A, unterscheiden sich nur wenig voneinander. Auch hier tritt ein Maximum
bei -0,8 V auf, das mit der Temperatur zunimmt und in H,SO,4 deutlicher sichtbar
ist. Die beiden Parameter in den Exponenten E; und Fs weisen keine eindeutige
Potentialabhéngigkeit auf. Bei -0,8 V tritt wieder ein, mit der Temperatur stark
zunehmendes, Maximum auf, das in HCIO4 geringere Werte erreicht. Im Potential-
bereich negativ von -1,0 V streben E; und F,; moglicherweise einem potential- und
temperaturunabhéngigen Wert zu. Der Quotient aus Anfangs- und Endstromstérke
@ (Gleichung (4.13)) steigt zuniichst mit negativer werdendem Potential an und fillt
dann wieder ab. Bei sehr kathodischen Potentialen wird ein konstanter Wert (1,3 in
H,SO0,4 und 1,1 in HCIOy) erreicht.

Die Abb. 4.23 beinhaltet eine Tafel-Auftragung der Stromdichten am Beginn der
Transienten (bei t=0). Die Tafel-Auftragungen zeigen dasselbe Verhalten wie bei
Ag(110). Sie haben einen linearen Verlauf bei Potentialen unterhalb von -0,95 V
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Abbildung 4.21: Transientenserie nach Potentialspriingen von -0,4 V zu den
angegebenen Potentialen; Ag(100); 0,1 M HySO, bei 20 °C.
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Abbildung 4.23: Tafel-Auftragung der Stromdichte zur Zeit t=0 fiir verschie-
dene Temperaturen; Ag(100) in 0,1 M HySOy,.
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Abbildung 4.24: Durchtrittsfaktoren, ermittelt aus dem linearen Bereich der
Tafel-Auftragung; Ag(100) in 0,1 M HCIO, und H3SOy,.
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Abbildung 4.25: Arrhenius-Auftragung der Stromdichten zur Zeit t=0 bei
verschiedenen Potentialen; Ag(100) in 0,1 M HySOy.

und bei Potentialen positiv von -0,8 V. Dazwischen tritt ein Ubergang mit kleinerer
Steigung auf. Der Durchtrittsfaktor liegt im linearen Bereich negativ von -0,95 V
zwischen 0,47 und 0,51 (Abb. 4.24). Im Gegensatz zu den beiden anderen Oberflé-
chen ist keine eindeutige Temperaturabhingigkeit des Durchtrittsfaktors erkennbar.
Im Bereich positiv von -0,8 V sind zu wenig Meflpunkte vorhanden, um einen zu-
verldssigen Durchtrittsfaktor zu bestimmen.

Die Arrhenius-Auftragungen liefern wie bei Ag(111) und Ag(110) Geraden (Abb.
4.25). Bei hohen Temperaturen treten auch hier Abweichungen vom linearen Verlauf
hin zu hoheren Stromdichten auf.

Die Aktivierungsenergie E,. und der Frequenzfaktor A (Abb. 4.26) zeigen einen
dhnlichen Verlauf wie bei Ag(111) und Ag(110). Die Maxima liegen zwischen denen
von Ag(111) und Ag(110) bei -0,875 V. Ab -1,1 V nimmt der Frequenzfaktor einen
konstanten Wert an (8,5 in HySO,4 und 5 in HCIO4). Auch die Aktivierungsener-
gie zeigt in diesem Bereich einen linearen Abfall. Aus deren Steigung erhilt man
einen Durchtrittsfaktor von 0,53 (HySOy) bzw. 0,57 (HC1O4). Diese Durchtrittsfak-
toren liegen bei etwas hoheren Werten als die, aus den Tafel-Geraden erhaltenen
Durchtrittsfaktoren.

Bisher wurden alle Messungen in 0,1 molaren Elektrolyten durchgefiihrt. Zur
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Abbildung 4.26: Aktivierungsenergien F,. und priexponentielle Faktoren A,
ermittelt aus den Arrhenius-Auftragungen; Ag(100) in 0,1 M
HCIO4 und 0,]_ M HQSO4.
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Untersuchung der Abhiéingigkeit der Wasserstoffentwicklung von der Konzentration
des Elektrolyten wurden auch einige Experimente in 1-molarer Schwefel- und Per-
chlorséure aufgenommen. Durch die hohere Konzentration an Protonen verschiebt
sich der Beginn der Wasserstoffentwicklung in den zyklischen Voltammogrammen
zu weniger negativen Potentialen und es treten hohere Stromdichten auf. Dies gilt
auch fiir die Parameter j.,, A; und As, die bei der Auswertung der Transienten
erhalten werden. Der Potentialverlauf dhnelt jedoch demjenigen der 0,1-molaren
Elektrolyten. Die auftretenden Maxima sind ebenfalls zu weniger negativen Po-
tentialen verschoben. Interessant ist, dafl die Parameter E;, Fs und ) bei sehr
negativen Potentialen &hnlichen Werten wie in den 0,1-molaren Elektrolyten zustre-
ben (in 1 M HySO4: E; = 3,7; E; = 40 und Q = 1,4). Auch bei den Tafel-
und Arrhenius-Auftragungen tritt eine Verschiebung zu hsheren Stromdichten ein,
wobei die Potentialabhiéingigkeit erhalten bleibt. Die Erhohung der Konzentration
des Elektrolyten hat nur einen geringen Einflufl auf den Verlauf von priexponen-
tiellem Faktor und Aktivierungsenergie (Abb. 4.27). Wegen der unterschiedlichen
Konzentrationen wurde in dieser Abbildung eine Normalwasserstoffelektrode als Po-
tentialreferenz gewiihlt. Bei der hoheren Konzentration treten an den Maxima etwas
hohere Werte auf. Aber bei sehr negativen Potentialen unterscheiden sich die Ver-
lsufe der Aktivierungsenergien nicht mehr voneinander. Der priexponentielle Faktor
weist in diesem Potentialbereich geringfiigig hohere Werte auf. Die hoheren Wer-
te konnen dadurch erkldrt werden, dafl der priaexponentielle Faktor unter anderem

auch die Konzentration der Hydroniumionen enthélt.
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4.8 Vergleich der niedrigindizierten Silberoberfla-

chen

Ein Vergleich der zyklischen Voltammogramme und Kapazitdtskurven der niedrig-
indizierten Silberoberflichen bei Raumtemperatur wurde bereits im Kapitel 4.6 ge-
zogen. Fiir andere Temperaturen in dem verwendeten Temperaturbereich werden
vergleichbare Melkurven erhalten. Im Doppelschichtbereich tritt in der Regel mit
steigender Temperatur eine geringe Verschiebung zu positiveren Potentialen auf und
die Maxima nehmen unter Zunahme der Halbwertsbreite ab. Bei Potentialbereichen,
in denen faradaysche Reaktionen ablaufen, wirkt sich eine Anderung der Tempera-
tur stérker aus. So nimmt im Fall der Wasserstoffentwicklung die Stromdichte bei
gleichbleibendem Potential mit steigender Temperatur stark zu. Der Einflufl der kri-
stallografischen Orientierung der Silberoberflichen auf die Wasserstoffentwicklung
zeigt sich bereits in den zyklischen Voltammogrammen (Abb. 4.7). Bei ausreichend
negativen Potentialen nimmt dort die Stromdichte in der Reihenfolge Ag(110) <
Ag(100) < Ag(111) zu. Dies entspricht der Reihenfolge der Nulladungspotentiale
(Tabelle 2.1) bzw. der Zunahme der Dichte an Oberflichenatomen (Tabelle 2.2).
Dieselbe Reihenfolge wurde auch von Trasatti [Tra 99| bei Silber in Perchlorséure
und von Gonzales [Gon 98] bei Gold gefunden.

Im Doppelschichtbereich ist der Kurvenverlauf fiir die Elektrodenoberfliiche und
die Elektrolytlosung sehr charakteristisch und kann zu deren Bestimmung dienen.
Dies gilt besonders fiir die Kapazitéitskurven. In verdiinnten Elektrolyten mit nicht
oder nur schwach spezifisch adsorbierenden Anionen kann mittels der Doppelschicht-
kapazititskurven das Nulladungspotential bestimmt werden. Bei stéirker spezi-
fisch adsorbierenden Anionen wie SO3~ treten keine Minima mehr auf, aber die
Kapazitidtsmaxima weisen dieselbe Reihenfolge wie die Nulladungspotentiale auf
(Abb. 4.6). In dieser Arbeit dienten Messungen im Doppelschichtbereich hauptséich-
lich zur Uberwachung des Zustands von Elektrodenoberfliiche und Elektrolytlosung.

Die Stromtransienten zeigen bei allen Oberflichen, Potentialen und Temperatu-
ren denselben zeitlichen Verlauf. Die Stromdichte nimmt zu und erreicht schliellich
einen konstanten Wert. Bei hohen negativen Potentialen und konstanter Tempe-
ratur nimmt die Stromdichte in der Reihenfolge Ag(110) < Ag(100) < Ag(111) zu
(Abb. 4.28).

Die Parameter, die bei der Auswertung der Transienten erhalten wurden, zeigen



4.8. VERGLEICH DER NIEDRIGINDIZIERTEN SILBEROBERFLACHEN 61

0,0 ————T———— T T T
-0,1 il
B Ag(100) |
03l _'
041 -

0,5 \\NM ]
' Ag(111)

0,6+ i

j / mAcm?

t/ s

Abbildung 4.28: Stromtransienten fiir die niedrig indizierten Ag-Oberfléichen
nach einem Potentialsprung von -0,4 V nach -0,95 V in 0,1
M H,SOy,.

meist keine eindeutigen Abhéingigkeiten von der Oberflichenstruktur der Silberelek-
troden. Der Parameter j., hat dhnliche Figenschaften wie die zyklischen Voltammo-
gramme. Bei negativen Potentialen nimmt auch j., in der Reihenfolge Ag(110) <
Ag(100) < Ag(111) zu. Die beiden Parameter A; und A, sind einander sehr dhnlich.
Abgesehen von den Maxima, die bei den einzelnen Flichen erwidhnt wurden, treten
keine besonderen Merkmale fiir die einzelnen Oberflichenorientierungen auf. Die
auftretenden Maxima nehmen mit der Temperatur zu und sind in HClOy4 kleiner als
in H,SO,4 oder HCI. Auch die Parameter im Exponenten F; und E, haben #hnliche
Verldaufe. Bei hohen negativen Potentialen nihern sich beide Parameter einem kon-
stanten, temperaturunabhiingigen Wert an. Dieser, von dem Anion im Elektrolyt
und der Oberflichenorientierung unabhéngige, Wert liegt fiir F; bei etwa 3 und fiir
Es in der Nihe von 40. Der Quotient () aus Anfangs- und Endstromstérke (Glei-
chung 4.13) wird mit zunehmend negativem Potential kleiner und strebt bei sehr
kathodischen Potentialen einem konstanten Wert in der Nihe von 1,2 zu. Oft tritt
sogar ein Maximum bei kleinen negativen Potentialen auf. Dieses Maximum bzw. die

hohen Werte konnten mit den Schwierigkeiten bei der Auswertung der Transienten
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bei kleinen Stromen zusammenhéngen. Der Wert von 1,2 fiir Q stimmt auch gut mit
den Messungen von Gerischer und Mehl [Ger 55] iiberein, die an polykristallinem
Silber Werte zwischen 1,2 und 1,5 fanden. Jedoch nimmt der Wert von Q nicht, wie
dort beschrieben, mit der Uberspannung zu, sondern ab, wobei die Abnahme mit

den auftretenden Maxima zusammenhéngen konnte.

Auch die Tafel-Auftragungen zeigen eine Abhingigkeit von der kristallografischen
Orientierung der Oberfliche. Bei negativen Potentialen folgen die Stromdichten
ebenfalls der Reihenfolge Ag(110) < Ag(100) < Ag(111) (Abb. 4.8). Jedoch gilt
diese Reihenfolge nicht fiir kleine negative Potentiale. Dort tritt bei Ag(100) und
Ag(110) eine Stufe in den Tafelgeraden auf und die Stromdichten sind dort hoher
als bei Ag(111). Dies gilt nicht nur fiir Schwefelsiure als Elektrolyt, sondern auch
fiir Perchlorséure mit dem weniger stark spezifisch adsorbierenden Perchloratanion.
Dort ist aber die Stufe in den Tafelgeraden von Ag(110) und Ag(100) nicht so
deutlich ausgepréigt. Die Durchtrittsfaktoren liegen in dem Potentialbereich negativ
von der Stufe meist zwischen 0,44 und 0,54. Bei Ag(111) und Ag(110) nehmen
die Durchtrittsfaktoren mit der Temperatur leicht zu. Dagegen wird bei Ag(100)
keine Zunahme mit der Temperatur beobachtet. Die Werte liegen im Mittel nur
wenig unter 0,5. Ein Einflufl des Anions in den verwendeten Elektrolyten ist bei den

Durchtrittsfaktoren nicht erkennbar.

Die Arrhenius-Auftragungen ergeben fiir alle drei niedrigindizierten Silberober-
flichen einen linearen Verlauf. Lediglich bei niedrigen und sehr hohen Temperaturen
treten ab und zu geringe Abweichungen auf, die aber auf Probleme bei den Experi-
menten zuriickgefithrt werden konnen. Die Stromdichten liegen wieder fiir Ag(111)
bei hoheren Werten als bei Ag(110) und Ag(100). Die Messungen in Perchlorséure

ergeben im Vergleich zu Schwefelsiéiure etwas hohere Stromdichten.

Die Aktivierungsenergien F,. und die priexponentiellen Faktoren A zeigen fiir
die drei untersuchten Silberoberfléichen einen sehr &hnlichen Potentialverlauf (Abb.
4.29). Sie nehmen zuerst zu, durchlaufen ein Maximum und nehmen anschlieflend
wieder ab. Die Maxima der Aktivierungsenergie in Schwefelséiure liegen bei Wer-
ten um 55 kJ mol™! und weisen die Reihenfolge Ag(111) < Ag(100) < Ag(110)
auf der Potentialachse auf. Die Reihenfolge ist also genau entgegengesetzt wie die
Reihenfolge der Nulladungspotentiale. Etwas kleinere Aktivierungsenergien werden
in Perchlorsiure erreicht (um 45 kJ mol™'). Aber die Reihenfolge der Maxima,

die gegeniiber den Maxima in Schwefelsiure leicht zu positiveren Potentialen ver-
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schoben sind, bleibt bestehen. Die leichte Verschiebung zu positiveren Potentialen
und die geringere Hohe der Maxima in Elektrolyten mit weniger stark spezifisch
adsorbierenden Anionen bestéirkt die Annahme, dafl die Maxima durch die Anionen
verursacht werden. Jedoch folgt die Reihenfolge der Maxima nicht der Reihenfol-
ge der Nulladungspotentiale. Besonders bei Ag(111) liegt das Maximum in einem
Potentialbereich, in dem keine Anionen mehr adsorbiert sein sollten. Daher muf
es neben der Anionenadsorption noch eine andere Ursache fiir die Maxima geben.
Bei sehr negativen Potentialen nehmen die Aktivierungsenergien linear ab und die
praexponentiellen Faktoren erreichen konstante Werte. In diesem Potentialbereich
folgt die Wasserstoffentwicklung an Silber also dem Butler-Volmer-Gesetz. Aus der
Steigung der Aktivierungsenergien in diesem linearen Bereich kénnen die Durch-
trittsfaktoren erhalten werden. Die Werte liegen meist iiber den Werten, die aus
den Tafel-Auftragungen ermittelt wurden. Die Ursache fiir die hsheren Werte liegt
an dem Einfluf} der Maxima.

Eine Zunahme der Aktivierungsenergie und des préexponentiellen Faktors mit
negativer werdendem Potential an polykristallinem Silber in konzentrierter Perchlor-
sdure hat auch Frese beobachtet [Fre 88a]. Jedoch beschrinkten sich seine Untersu-
chungen auf einen Potentialbereich positiv von den hier gefundenen Maxima. Die
von Frese gefundenen Aktivierungsenergien liegen bei #hnlichen Werten (25 - 40
kJ/mol). Dagegen wurden fiir die priexponentiellen Faktoren etwas hohere Werte
gefunden. Eine mogliche Erkldrung fiir die Zunahme der Aktivierungsenergie und

des priexponentiellen Faktors wurde nicht gegeben.

4.9 Vergleich mit Simulationen

Der Vergleich der experimentell erhaltenen Aktivierungsenergien mit denen aus dem
Modell von Pecina und Schmickler [Pec 96, Pec 97] war eines der Ziele dieser Arbeit.

Dieses Modell fiir den elektrochemischen Protonentransfer an katalytisch nicht-
aktiven Metallen lehnt sich an den Grotthus-Mechanismus fiir den Transport von
Protonen in wissrigen Losungen an. Dabei ist der Ubergang eines Protons von ei-
nem Hydroniumion in der zweiten Wasserschicht zu einem Wassermolekiil in der
ersten Wasserschicht vor der Elektrode der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Damit ein Ubergang iiberhaupt moglich wird, muf sich das Wassermolekiil an der

Elektrodenoberfliiche drehen. AnschlieBend kann dann der Ubergang eines Protons
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Abbildung 4.30: Aktivierungsentropie und -energie, sowie die freie Aktivie-
rungsenergie als Funktion der Oberfléichenladung (T=300 K)
[Pec 96].

zur Elektrodenoberfliche mit einem Tunnelprozef erfolgen.

Da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt aus einer Drehung eines Wasser-
molekiils besteht, ist er eng mit der Oberfléichenladung verbunden. Dadurch ist ein
Einflul der kristallografischen Orientierung der Oberfliche auf die Wasserstoffent-
wicklung zu erwarten. AuBerdem kann auch die hohe Uberspannung der Wasser-
stoffentwicklung an Silber durch die Lage der Nulladungspotentiale erklért werden.

Mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen konnte O. Pecina die Aktivierungsener-
gie dieses geschwindigkeitsbestimmenden Schritts als Funktion der Oberflichenla-
dung ermitteln (Abb. 4.30, [Pec 96]). Die erhaltene Aktivierungsenergie liegt im
Bereich zwischen 5 und 25 kJ mol~! und nimmt mit zunehmend negativer Oberflii-
chenladung zunéchst ab. Bei sehr hohen negativen Oberflichenladungen steigt die
Aktivierungsenergie wieder leicht an. Ein Vergleich mit den experimentell ermittel-
ten Aktivierungsenergien (Abb. 4.29) zeigt, dal diese bei deutlich htheren Werten
liegen. Auflerdem tritt ein Maximum auf und die Aktivierungsenergie nimmt bei
sehr negativen Potentialen nicht wieder zu.

Der Zusammenhang zwischen Potential und Oberflichenladung kann durch In-
tegration der Doppelschichtkapazitéits-Potential-Kurven erhalten werden. Die La-

dungswerte, die bei -1,2 V vs. SCE in den verwendeten Elektrolyten erreicht wer-
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den liegen jedoch unter -20 uCcm 2. Daher wird der Bereich, in dem die Akti-
vierungsenergie bei den Simulationen wieder ansteigt, in den Experimenten nicht
erreicht. Wegen der einsetzenden Blasenbildung bei der Wasserstoffentwicklung ist
es nicht moglich mit der hier verwendeten Methode bei noch negativeren Potentialen
(bzw. Oberflichenladungen) zu messen.

Die Ursache fiir die Maxima in den experimentell bestimmten Aktivierungsener-
gien ist noch nicht geklidrt. Moglicherweise stammen sie von einem Vorgang, der in

den Simulationen noch nicht beriicksichtigt werden konnte.
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4.10 Zusammenfassung

Die zyklischen Voltammogramme und die Stromtransienten zeigen deutlich, daf
die elektrochemische Wasserstoffentwicklung an Silber von der kristallographischen
Orientierung der Elektrodenoberfliiche abhéngt. Fiir die Reaktivitéit wurde die Rei-
henfolge Ag(110) < Ag(100) < Ag(111) ermittelt. Damit folgt die Reaktivitit der
Reihenfolge der Nulladungspotentiale bzw. der Dichte an Oberfliichenatomen.

Aus der Form der Stromtransienten kann bei allen drei niedrigindizierten Sil-
beroberflichen abgeleitet werden, dafl die Wasserstoffentwicklung nach dem Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus abliduft. Dabei stellt die Volmer-Reaktion den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt dar.

In den Tafel-Auftragungen tritt bei Ag(110) und Ag(100) eine Stufe auf. Ka-
thodisch von dieser Stufe wird ein linearer Verlauf erhalten. Dagegen zeigt Ag(111)
im gesamten verwendeten Potentialbereich einen linearen Verlauf. Die Durchtritts-
faktoren der niedrig indizierten Silberoberfliichen liegen in der Ndhe von 0,5. Bei
Ag(111) und Ag(110) wird eine leichte Zunahme mit der Temperatur beobachtet.
Die Arrhenius-Auftragungen weisen fiir alle drei niedrigindizierten Silberoberfléichen
einen linearen Verlauf auf.

Der Potentialverlauf der Aktivierungsenergien und der priaexponentiellen Fakto-
ren weist ein Maximum in der Rehenfolge Ag(111) < Ag(100) < Ag(110) auf. Erst
bei hohen negativen Potentialen folgt die Wasserstoffentwicklung an Silber dem
Butler-Volmer-Gesetz. Dann nehmen die Aktivierungsenergien linear ab und die

praexponentiellen Faktoren erreichen konstante Werte.



68

KAPITEL 4. WASSERSTOFFENTWICKLUNG



Kapitel 5

Zinkabscheidung

5.1 Die elektrochemische Metallabscheidung

Die elektrochemische Metallabscheidung befasst sich mit der kathodischen Abschei-
dung eines Metalls aus einer Elektrolytlosung, der eine geeignete Verbindung dieses
Metalls zugesetzt wurde. Als Substrat fiir die Abscheidung kann dasselbe Metall
oder ein anderes stromleitendes Material (Metall, Halbleiter) verwendet werden. Die
Bildung der Metallphase auf dem Substrat erfolgt durch einen gekoppelten Ladungs-
und Ionentransfer, in dessen Verlauf die Metallionen an der Phasengrenze entladen
und als Atome auf der Substratoberfliiche adsorbiert werden. Dieser sehr komplexe
Vorgang lduft in mehreren aufeinander folgenden Einzelschritten ab. Dabei ist jeder
einzelne Teilschritt mit einer Aktivierungsbarriere verbunden, die zu einer kineti-
schen Hemmung der Abscheidung fiihrt und bei elektrochemischen Experimenten
als Uberspannung 7 bemerkbar wird. Die Kinetik der Gesamtreaktion wird dabei

von dem langsamsten Teilschritt bestimmt.

Der erste Schritt ist der Antransport der Metallionen aus dem Losungsinneren
zur Substratoberfliche, der je nach den experimentellen Bedingungen durch Dif-
fusion, Konvektion oder Migration erfolgt. Wihrend der Adsorption auf der Sub-
stratoberfléiche verlieren die Ionen einen Teil ihrer Solvathiille und werden entladen.
Bei mehrfach geladenen Metallionen erfolgt die Entladung meist in mehreren auf-
einander folgenden Schritten, bei denen jeweils ein Elektron iibertragen wird. Bei
Systemen mit Komplex-Ionen kann der eigentlichen Durchtrittsreaktion noch eine

chemische Reaktion, wie der teilweise Zerfall des Komplexes, vorgelagert sein. Nach

69
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der Entladung wird das adsorbierte Metallatom in den Kristallverband des Substrats
eingebaut. Der Einbau geschieht bevorzugt an Stufenkanten oder anderen Defekten
der Substratoberfléiche, die bei realen Oberflichen immer vorhanden sind. Die Ober-
flichendiffusion der Metallatome an diese Stellen fiihrt zu einer Uberspannung, die
als Kristallisationsiiberspannung bezeichnet wird. Bei fliissigen Elektrodenmateria-
lien (Quecksilber, Amalgame, Gallium), die eine gleichméfige Oberfléiche aufweisen,
treten keine Hemmungen durch die Kristallisation auf, so dafy die Verhéltnisse dort
etwas einfacher sind. Analoges gilt auch fiir Systeme, bei denen die Entladung der
Metallionen direkt an solchen Oberflichendefekten erfolgt.

Wenn keine Diffusionshemmung, keine Kristallisationshemmung und auch kei-
ne Hemmung durch eine vorgelagerte chemische Reaktion auftreten, wird die Ge-
schwindigkeit der Metallabscheidung alleine von der Durchtrittsreaktion bestimmt

und kann mit Hilfe der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden.

5.1.1 Keimbildung und Wachstum

Nachdem ein Metallatom auf einer Terasse der Substratoberfliiche adsorbiert wur-
de, besteht die Moglichkeit, dafl sich das Metallatom an einer schon vorhandenen
Stufenkante oder einer anderen Defektstruktur der Oberfléiche anlagert (heteroge-
ne Keimbildung) oder zusammen mit anderen Adatomen einen neuen Keim bildet
(homogene Keimbildung).

Fiir die Beschreibung von Keimbildung und Wachstum wird oft nicht die thermo-
dynamische (makroskopische) Betrachtungsweise angewendet, weil die Thermody-
namik nur Systeme beschreiben kann, die sich in der Nihe des thermodynamischen
Gleichgewichts befinden. Unter realen Bedingungen erfolgt die Metallabscheidung
aber oft weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht. Das Auftreten von
Nichtgleichgewichtszustéinden erfordert eine mikroskopische Betrachtungsweise, bei

der die kinetischen Parameter des Systems beriicksichtigt werden kénnen.

Homogene Keimbildung

Bei der homogenen Keimbildung entstehen die Keime auf Terrassen des Substrats,
die ausschliellich identische Adsorptionspléitze fiir alle Adatome aufweisen. Die Ge-
setzméBigkeiten konnen fiir die homogene Keimbildung aus der Gasphase hergeleitet

und auf die elektrochemische Metallabscheidung iibertragen werden.
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Fiir die nachfolgenden Betrachtungen soll die einfache Reaktion
M™ +nxe” = M| Substrat
dienen, bei der das Metall M elektrochemisch auf einem Substrat abgeschieden wird.

Fiir das Gleichgewicht dieser Reaktion gilt die Nernst-Gleichung;:

B RT . a[M™]
Aqul - A¢0 + n_F In a[M]Gl

(5.1)

mit der Aktivitéit a[M™"] der Metallionen M™" in der Losung und der Aktivitit a[M]
der Metallatome M auf der Substratoberfliche. Das Anlegen einer Uberspannung
n fithrt zu einer Verédnderung der Aktivitdt der auf der Substratoberfliche adsor-
bierten Metallatome relativ zur Aktivitdt der Metallionen in dem Elektrolyten, die
als konstant angesehen werden kann. Die freie Bildungsenergie AG(N) eines Keims
mit N Metallatomen 148t sich dann berechnen durch:

a[M]a

AG(N) = Nne(A¢p — Ap) = Nnen = NET In oM

(5.2)
mit der Uberspannung 7 = A¢ — Adg;. Bei kathodischer Uberspannung ist AG(N)
negativ und der Ionentransfer aus dem Elektrolyten zur Elektrodenoberfléiche ist ein
spontaner Prozef. Die Oberfléiche ist dann mit Metalladatomen iibersittigt und es
bilden sich spontan Keime, die zu einem Wachstum der Metallphase fiihren.

Diese Betrachtungsweise kann aber nicht so einfach auf die sehr kleinen Keime,
die oft nur aus wenigen Atomen bestehen, iibertragen werden. Die kleinen Kei-
me haben einen hohen Anteil an Oberfliichenatomen, der zu einem wesentlichen
Beitrag der Oberfléichenenergie ¢(N) an der Gesamtenergie der Keime fiihrt. Die
Gesamtenergie der kleinen Keime setzt sich also aus einem Volumen- und einem

Oberflachenanteil zusammen:
AG(N) = AG(Volumen + AG(Obe?"flbiche - Nnen + QO(N) (53>

Je nach Stirke der Wechselwirkung zwischen den Atomen des Keims und dem Sub-
strat konnen die Keime entweder als zweidimensionale Flichenkeime oder als drei-
dimensionale Volumenkeime weiterwachsen. Nimmt man bestimmte Keimformen
(z.B. Scheibe oder Halbkugel) an, so &8t sich die Oberflichenenergie ¢(N) durch
die Oberfliichenspannung der Keime ausdriicken und man erhélt dann einen Aus-
druck fiir AG als Funktion des Keimradius r (Abb. 5.1). Der Radius 1, bei dem die
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AG 1
" AG

4 Grenzflache

Abbildung 5.1: Freie Keimbildungsenthalpie als Funktion des Keimradius.

Energiekurve ein Maximum durchliduft, wird als kritischer Radius bezeichnet. Ist
der Keimradius r kleiner als rg, so ist der Keim instabil und die Auflssung ist der
thermodynamisch bevorzugte Vorgang. Uberschreitet der Keimradius r aber den

Wert von rg, so ist der Keim stabil und hat die Tendenz zu wachsen.

Heterogene Keimbildung

Im Gegensatz zur homogenen Keimbildung erfolgt die heterogene Keimbildung an
bevorzugten Plitzen der Substratoberfléiche, bei denen es sich um Stufenkanten oder
andere Defekte handelt. Besitzt die Substratoberfliche Ny gleichartige Zentren, an
denen sich Keime bilden kénnen, dann ist die Anzahl der Keime N(¢) durch ein

Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung gegeben:
N(t) = No[1 — e (5.4)

A ist die Geschwindigkeitskonstante der Keimbildung. Es lassen sich zwei Grenzfille

unterscheiden:
e Instantane Keimbildung: At > 1
N(t) = Ny (5.5)

Die Keimbildungsrate ist sehr grofi. Alle potentiellen Keimbildungszentren Ny
werden instantan (bei t=0) aktiviert. Dies hat zur Folge, daf§ die Anzahl der
Keime sofort ihr konstantes Maximum erreicht.
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e Progressive Keimbildung: At < 1
N(t) = ANyt (5.6)

Die Keimbildungsrate ist klein. Zu jedem betrachteten Zeitpunkt t ist die
Anzahl der Keime N (¢) im Verhéltnis zur Anzahl der aktiven Plitze Ny klein.

Wachstum

Die Kinetik des Wachstums der gebildeten Keime kann am einfachsten bei der Bil-
dung eines zweidimensionalen Films beschrieben werden. Die Beschreibung des drei-
dimensionalen Wachstums ist ebenfalls moglich, erfordert aber eine wesentlich kom-
pliziertere mathematische Behandlung [Sou 93].

Zu Beginn sind alle Keime voneinander getrennt und kénnen an ihren Rindern
durch Anlagerung weiterer Metallatome ungehindert wachsen. Nach einer gewissen
Zeit beriihren sich die Rénder der einzelnen wachsenden Keime. Da eine Uberlap-
pung im zweidimensionalen Fall nicht moglich ist, nimmt die Randlénge, an der das
Wachstum stattfindet, wieder ab. Mit Hilfe des Avrami-Theorems [Avr 39], das eine
Beziehung zwischen der Fliche der unabhéingigen Keime und der sich iiberlappenden

Keime herstellt, kann ein Ausdruck fiir die Stromstirke hergeleitet werden:

e instantane Keimbildung:

3(t)

2 Nok? Nok?
_ 2meNok”, o (_w ok > (5.7)

th

mit der Anzahl der iibertragenen Elektronen n, der Geschwindigkeit der Ab-
scheidung k und der Anzahl der Teilchen pro Einheitsfliiche p. Die Gleichung
fithrt zunsichst zu einem Stromanstieg. Sobald aber die Uberlappung der wach-
senden Keime einsetzt, erfolgt ein rasches Abfallen der Stromstéirke. Oft wird
eine dimensionslose Darstellung verwendet, bei der alle Zeitwerte durch die
Zeit t,,4, des Strommaximums und alle Stromwerte durch den maximalen

Strom j,,4. dividiert werden:

j t R
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Abbildung 5.2: Dimensionslose Darstellung der Kurven fiir instantane und

progressive Keimbildung.

e progressive Keimbildung:

(5.9)

AmneNok? Am Nok?
j(t): m™ne Ok' t26Xp (_ ™ Ok t3>

p 3p?
Auch bei der progressiven Keimbildung steigt die Stromstérke zunéichst an, er-

reicht ein Maximum, und fillt dann wieder ab. Die dimensionslose Darstellung

hat die Form: ) s s
] t 2(t° —t
J L exp (_M> (5.10)

jmaﬂﬁ B t?naa: Bt%wa:

Die Unterschiede zwischen instantaner und progressiver Keimbildung sind in
der dimensionslosen Auftragung besonders gut zu erkennen (Abb. 5.2). Durch die
zusitzliche Auftragung einer experimentell gemessenen Transiente kann entschieden

werden, welchem Keimbildungsmechanismus die untersuchte Abscheidung folgt.

5.1.2 Unterpotentialabscheidung

Bei der elektrochemischen Abscheidung eines Metalls auf einem anderen Metall wird
bei vielen Systemen beobachtet, dafl die Abscheidung der ersten Metallmonolage

bereits bei positiveren Potentialen als die Volumenabscheidung stattfindet. Dieser
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Vorgang wird als Unterpotentialabscheidung (upd, under potential deposition) be-
zeichnet [Kol 78]. Die Ursache ist eine Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung, die stér-
ker ist als die Wechselwirkung zwischen den Adsorbatatomen untereinander. Hiufig
tritt noch eine Koadsorption von Anionen auf, die dann sehr komplexe chemische

und kristallographische Strukturen bilden kénnen.

5.2 Literaturiibersicht

Sluyters et al. fithrten Untersuchungen zur Abscheidung von Zink an einer Queck-
silbertropfelektrode durch. Mit Impedanzmessungen [Slu 75, Slu 82, Slu 84] und
Mikroelektrodentechniken [Slu 94, Slu 95] fanden sie, daf die Reduktion der Zink-
ionen in NaClO4-Losung iiber zwei Einelektroneniibertragungen stattfindet. Die
Transferkoeffizienten (a3 = 0,43 und ay = 0,52) und die Geschwindigkeitskonstan-
ten (A; = 0,0013 und Ay = 0,045 cm s ') konnten ebenfalls bestimmt werden.
Zusitzlich tritt nach den beiden Einelektroneniibertragungen noch eine chemische
Reaktion auf, die sich vor allem bei positiveren Potentialen (Oxidation des Zink)
bemerkbar macht. Insgesamt wurde also ein EEC-Mechanismus gefunden [Slu 95].

Eine Reihe von Arbeiten beschiiftigt sich mit der Abscheidung von Zink an Amal-
gamen mit Thallium und Indium [Slu 96], an Gallium [Slu 96a] und an Legierungen
von Gallium mit Indium [Slu 99] oder Thallium [Slu 99a]. Ziel der Untersuchungen
war es, einen Zusammenhang der Kinetik der Zinkabscheidung mit den elektroni-
schen Eigenschaften des Substrats aufzufinden. Die Reduktion der Zink-Ionen er-
folgt bei allen verwendeten Substratzusammensetzungen in zwei Schritten wie auch
an reinem Quecksilber. Dabei ist der erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend. Die
Zusammensetzung der Elektrode (Substrat) zeigt einen deutlichen Einfluf§ auf die
kinetischen Parameter der Zinkreduktion.

Koper und Schmickler [Schm 98] stellten eine Theorie fiir Elektronen- und Io-
nentransferreaktionen an Amalgam-Elektroden auf. Diese Theorie wurde auch auf
das Zn** /Zn(Hg)-System angewendet und mit experimentellen Daten verglichen.

Die Unterpotentialabscheidung von Zink auf Platin wurde von Aramata et al.
ausgiebig untersucht [Ara 94, Ara 94a, Ara 95, Ara 96, Ara 97, Ara 97a, Ara 97b,
Ara 98a]. An Untersuchungsmethoden wurde iiberwiegend die zyklische Voltam-
metrie, aber auch die Radiotracermethode (mit radioaktiv markierten Anionen),

Infrarot-Messungen (FTIR, Fourier transform infrared reflection spectroscopy) und
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die elektrochemische Quarz-Mikrowaage (EQCM, electrochemical quartz crystal mi-
crobalance) verwendet. Der Einfluf§ der Anionen (Sulfat, Phosphat und Halogenide)
auf die Unterpotentialabscheidung des Zinks bei verschiedenen pH-Werten wur-
de besonders ausfiihrlich untersucht. Zink zeigt auf allen drei niedrig indizierten
Platin-Einkristallen und auch auf polykristallinem Platin eine Unterpotentialab-
scheidung, die in phosphathaltigen Elektrolyten am deutlichsten auftritt. Die Ver-
schiebung gegeniiber dem Gleichgewichtspotential betréigt etwa 1 V. Eine weitere
Arbeit zur Unterpotentialabscheidung von Zink auf Platin stammt von El-Shafei
[Sha 95]. Hier wurde aber die Abscheidung von Zink nur zur Charakterisierung von
Platin-Oberfléchen verwendet.

An polykristallinem Palladium wird ebenfalls eine Unterpotentialabscheidung
von Zink in phosphathaltigen Elektrolyten beobachtet [Ara 94]. Hier liegt die Un-
terpotentialverschiebung in der Nihe von 1V.

Aramata et al. fiihrten auch Messungen zur Unterpotentialabscheidung von Zink
auf Gold durch [Ara 94, Ara 94b, Ara 98]. Bei den niedrig indizierten Gold-Ein-
kristallen trat eine Unterpotentialabscheidung bei allen verwendeten Elektrolyten
(Phosphat, Perchlorat und Chlorid) auf. Die Verschiebung gegeniiber dem Gleich-
gewichtspotential betrigt etwa 0,7 V. Bei Au(111) in einem phosphathaltigen Elek-
trolyt wurden auch STM-Messungen (STM, scanning tunneling microscope) durch-
gefithrt [Ara 98a]. Da aber auf dem abgeschiedenen Zink eine Lage Phosphat ad-
sorbiert wurde, konnten keine Aussagen iiber die Anordnung der darunterliegenden
Zinkatome gemacht werden. Bereits einige Jahre zuvor wurde die Unterpotential-
abscheidung von Zink auf polykristallinem Gold und Silber von Kolb untersucht
[Kol 78]. Die Unterpotentialverschiebung betréigt 0,59 V fiir Gold und 0,13 V fiir
Silber.

Adzic et al. [Adz 81] untersuchten die Zinkabscheidung auf polykristallinem Sil-
ber aus alkalischer Losung. Im Unterpotentialbereich wird etwa eine Monolage Zink
abgeschieden. Die Unterpotentialverschiebung betrigt 0,15 V. Auflerdem wurde die
Bildung einer Legierung beobachtet. Untersuchungen zur Zinkabscheidung auf den
niedrig indizierten Silbereinkristalloberfliichen im UHV wurden von Kourouklis und
Nix ausgefiihrt [Nix 94]. Dabei wurde dreidimensionales Clusterwachstum beobach-
tet. Moglicherweise tritt bei erhohter Temperatur auch Legierungsbildung ein.

Die Abscheidung von Zink auf polykristallinen Zinkelektroden aus sauren Lo-

sungen wurde von Gaiser und Heusler [Heu 70] untersucht. Aus dessen Messungen
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folgt, dafl die Abscheidung iiber zwei konsekutive Durchtrittsreaktionen mit adsor-
biertem einwertigem Zink als Zwischenprodukt erfolgt.

Da die Abscheidung von Zink aus sauren sulfathaltigen Elektrolyten ein wich-
tiger technischer Prozef} in der Zinkgewinnung ist [Hol 85], gibt es noch eine ganze
Reihe von Veroffentlichungen, die sich mit dem Einflu} von Verunreinigungen und
Additiven auf die Zinkabscheidung befassen (z.B. [Wia 96]).
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5.3 Zinkabscheidung

In den folgenden Unterkapiteln wird die Abscheidung von Zink auf den drei niedrig
indizierten Silberoberflichen untersucht. Das letzte Unterkapitel befasst sich noch
kurz mit der Abscheidung von Zink auf der (100)-Oberfliche von Gold.

5.3.1 Ag(111)

Ein zyklisches Voltammogramm im Bereich der Unterpotentialabscheidung von Zink
auf einer Ag(111)-Elektrode ist in Abb. 5.3 dargestellt. Das Auftreten der zwei Peak-
paare B/B’ und C/C’ deutet auf einen mehrstufigen Prozef hin. An Peak B (-1,068
V) betriigt die Unterpotentialverschiebung bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 1
mV /s nur 25 mV. Die Hysterese zwischen Bildung und Auflssung betriigt bei beiden
Peakpaaren etwa 30 mV und deutet auf eine kinetische Hemmung der jeweiligen Pro-
zesse hin. Das Peakpaar B/B’ weist noch eine Schulter auf der anodischen Seite auf,
die bei noch kleineren Vorschubgeschwindigkeiten als weiterer Peak aufgelost werden
kann. Die in Peak B enthaltene Ladung entspricht etwa einer Monolage Zink. Auch
das Peakpaar C/C’ zeigt eine Schulter auf der anodischen Seite, die beim Riickscan
deutlicher hervortritt. Die Ladung unter Peak C ist wesentlich grofler als bei Peak
B. Eine genaue Angabe ist wegen der Uberlappung mit der Volumenabscheidung
und dem storenden Einflufl der Wasserstoffentwicklung nicht moglich.

Die Volumenabscheidung des Zinks beginnt bei Potentialen, die nur wenig nega-
tiv von Peak C liegen (Abb. 5.4) und ist durch einen erneuten Anstieg des kathodi-
schen Stroms gekennzeichnet. Beim weiteren kathodischen Potentialvorschub wird
der Stromflufl zunehmend von der Andiffusion der Zinkionen zur Silberelektrode
limitiert, wodurch der Strom wieder abfillt. Beim Riickscan wird das abgeschiede-
ne Zink nach Uberschreiten des Nernstpotentials (Gleichgewichtspotential, j = 0)
wieder aufgelost. Der Unterschied zum berechneten Nernstpotential (-1,093 V bei
1 mM Zn?") 148t sich darauf zuriickfithren, dafl die Zinkionenkonzentration in der
Nihe der Elektrodenoberfléiche von der Zinkionenkonzentration im Elektrolyten, mit
der das Nernstpotential berechnet wurde, abweicht. Die Auflésung unterliegt keiner
Diffusionskontrolle und tritt deshalb als deutliches Strommaxinum D’ auf, das die
Peaks C’ und B’ zunehmend iiberlagert. Die Abb. 5.4 zeigt auch, daf§ das Peakpaar
C/C’ nicht der Volumenabscheidung zugeordnet werden kann, obwohl diese sehr na-

he am berechneten Nernstpotential (-1,093 V) liegen. Bei einem Umkehrpotential
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Abbildung 5.3: Zyklisches Voltammogramm der Zinkabscheidung auf
Ag(111); 0,1 M NapSO,4 + 1 mM Zn(ClO4)2; v =1 mV/s.
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Abbildung 5.4: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabscheidung
auf Ag(111); 0,1 M NaySO4 + 1 mM Zn(ClOy)s; v =1 mV/s.
Das Nernstpotential liegt bei -1,093 V.
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von -1,15 V tritt kathodisch von Peak C’ noch ein weiterer Peak im Riickscan auf.

Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten verschmelzen die Peaks B, C und D zu
einem einzigen Strommaximum, wie die Serie von zyklischen Voltammogrammen in
Abb. 5.5 zeigt. Der, mit zunehmender Zinkabscheidung grofler werdende, Peak D’
kennzeichnet die Auflosung der Volumenphase, wihrend der zweite, sich kaum in
seiner Grofle dndernde, Peak der Auflésung einer Zinkmonolage zugeordnet werden
kann. Das breite, sehr symmetrische Peakpaar A/A’, das in Abb. 5.5 zusétzlich in
einem Voltammogramm mit Umkehrpotential -1,0 V vergroflert dargestellt ist, bein-
haltet ungefiihr 10 % der Ladung einer Monolage Zink. Ursache ist eine ungeordnete
Adsorption ohne feste Struktur, wie sie bei einigen anderen Systemen auch gefunden
wurde [Hol 95]. Auffillig ist, dafl der Peak A’ nach Ausbildung einer Monolage Zink
deutlich an Grofle zunimmt. Ursache konnte die Bildung einer Oberfléichenlegierung
oder einer schwerloslichen Hydroxydschicht auf dem abgeschiedenen Zink sein, die
in den nur schwach sauren Elektrolyten die Zinkauflésung behindert.

Das Anion im Grundelektrolyt (ClO;, SO, CI~ oder J~) hat im Bereich der
Zinkabscheidung nur einen sehr geringen Einflufl auf die Form der Voltammogram-
me, obwohl der Beginn der Abscheidung im Bereich der Anionenadsorption liegt.
Dies gilt besonders fiir die stark adsorbierenden Anionen J~ und Cl~. Bei diesen An-
ionen kommt es an Peak A (A’) zu einer geringen Verschiebung. Bei dem nicht oder
nur schwach adsorbierenden ClO; tritt das Peakpaar B/B’ schon bei einer Vorschub-
geschwindigkeit von 1 mV/s als Doppelpeak auf. Moglicherweise unterdriicken die
stiarker adsorbierten Anionen die Adsorption der Zinkionen an bestimmten Stellen
des Ag(111)-Substrats.

Zur Untersuchung des Keimbildungsverhaltens wurden Stromtransienten aufge-
nommen. Die Abb. 5.6 zeigt eine Serie von Stromtransienten am Peak B in 50
mM KClO4 + 1 mM Zn(ClOy),. Deutlich sind die steigenden Transienten, die auf
einen Keimbildungsprozef3 hinweisen, zu erkennen. Gleichzeitig findet aber noch die
Entwicklung von Wasserstoff statt, so dal der Transientenstrom auch bei léingerer
Wartezeit nicht auf Null zuriickgeht. Eine dimensionslose Auftragung der Transi-
enten deutet auf eine instantane 2D-Keimbildung hin. Jedoch treten bei kurzen
Zeiten (Adsorption) und bei langen Zeiten (Wasserstoffentwicklung) Abweichungen
auf. Auch bei Peak C werden steigende Transienten erhalten. Bei dem Peak B’
und besonders bei Peak C’ kénnen bisher noch keine eindeutigen Aussagen gemacht

werden.
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Abbildung 5.5: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabscheidung
auf Ag(111) in 0,1 M NaySO4 + 1 mM Zn(ClO4)2; v = 50
mV/s. Der Bereich bis -1,0 V ist in einer 10-fachen Vergrofie-
rung abgebildet.
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Abbildung 5.6: Stromtransienten nach Potentialspriingen von -0,9 V zu den
angegebenen Potentialen; Ag(111) in 0,05 M KCIO4 + 1 mM
ZH(CIO4)2.
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In den, fiir die meisten Messungen zur Zinkabscheidung verwendeten, schwach
saueren Elektrolyten (pH 5-6) treten positiv vom Nulladungspotential keinerlei Ver-
danderungen in den zyklischen Voltammogrammen und den Kapazitdtskurven auf.
Aber negativ vom Nulladungspotential wird parallel zur Abscheidung von Zink
auch Wasserstoft entwickelt, wobei die Wasserstoffentwicklung an Zink eine hhe-
re Uberspannung aufweist als an Silber. Die Wasserstoffentwicklung éuBert sich
bei den zyklischen Voltammogrammen in einer Verschiebung zu kathodischen Stro-
men bei zunehmend negativen Potentialen (die Voltammogramme "hingen”). Eine
Ermittlung der geflossenen Ladung unter den einzelnen Peaks durch Integration
der Voltammogramme wird dadurch sehr erschwert oder sogar unmoglich. Beson-
ders deutlich tritt dieses Problem bei sehr kleinen Vorschubgeschwindigkeiten auf.
Die Verwendung von neutralen oder sogar alkalischen Elektrolyten scheitert an den
amphoteren Eigenschaften des Zinkhydroxid [Hol 85]. Bei Zugabe von wenig Na-
tronlauge zu den verwendeten, leicht sauren Elektrolyten fillt zuniichst ein weifler
Niederschlag von Zn(OH), aus. Bei sehr schwach alkalischen Losungen dauert es
oft mehrere Stunden bis die Fillung sichtbar wird. Dieser Niederschlag geht bei Zu-
gabe weiterer Natronlauge in Form von Zinkationen [Zn(OH),]*~ wieder in Losung.
Abb. 5.7 zeigt eine Serie von Zyklovoltammogrammen, die bei schrittweiser Zugabe
von Natronlauge zum Elektrolyten erhalten wurden. Deutlich ist die Abnahme der
Volumenabscheidungspeaks und der Stromdichte am Umkehrpotential aufgrund der
Abnahme der Konzentration an Zn?*-Tonen wegen der Zn(OH),-Bildung zu erken-
nen. Im Riickscan tritt ein neuer, scharfer Peak bei -0,8 V und ein weiterer breiter
Peak mit kleiner Stromdichte bei -0,35 V (in Abb. 5.7 nicht sichtbar) auf. Fiir diese
Peaks konnte die Bildung einer schwerloslichen Zinkhydroxidschicht verantwortlich
sein. Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, dafl diese Peaks nur in
neutralen oder schwach basischen Elektrolyten auftreten. Nach Zugabe von weiterer
Natronlauge bis zur Auflosung des gesamten ausgefallenen Zn(OH), erhélt man ein
sehr grofles, scharfes Strommaximum im kathodischen Scan und zwei Peaks im ano-
dischen Scan (Abb. 5.8). Sehr dhnliche Voltammogramme wurden auch von Adzic
et al. [Adz 81] bei der Abscheidung von Zink auf polykristallinem Silber aus sehr
alkalischen Elektrolyten beobachtet.
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Abbildung 5.7: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabscheidung
auf Ag(111) in 0,1 M NapSO4 + 1 mM Zn(ClOy4), bei schritt-
weiser Zugabe von NaOH; v = 50 mV/s.
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Abbildung 5.8: Zyklisches Voltammogramm der Zinkabscheidung auf Ag(111)
in alkalischer Losung (pH 10); 0,1 M NaySO, + 1 mM
Zn(ClOy)9; v = 50 mV/s.
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5.3.2 Ag(100)

Auch auf Ag(100) erfolgt die Abscheidung von Zink in mehreren Stufen. Dazu zeigt
die Abb. 5.9 eine Serie von zyklischen Voltammogrammen einer Ag(100)-Elektrode
in KClO4-Losung. Die Vorschubgeschwindigkeit betriigt 1 mV/s. Wie schon bei
Ag(111) tritt zu Beginn der Abscheidung ein kleines, breites, sehr symmetrisches
Peakpaar (A/A’) auf, das etwa 10 % der Ladung einer Monolage Zink beinhaltet
und einer ungeordneten Adsorption zugeordnet werden kann. Dieses Peakpaar ist
in der Abb. 5.10 in einer 5-fachen Vergroflerung hervorgehoben. Der Peak B tritt
als Doppelpeak auf und enthélt etwa die Ladung einer Monolage Zink. In manchen
Messungen besteht der Peak B nur aus einem einzigen Maximum. Es konnte aber
noch nicht gekldrt werden, ob dies an einer unterschiedlichen Oberflichenqualitéit
oder an geringen Anderungen am pH-Wert des Elektrolyten liegt. Im ersten Fall
wire der Doppelpeak auf die Abscheidung an verschiedenen Stellen der Oberfléiche
(Stufenkanten oder Terassen) zuriickzufiihren. Der andere Fall wiire die Entste-
hung von anderen Zinkverbindungen (wie z.B. [Zn(OH)(H;0)s5]") in Elektrolyten
mit hoherem pH-Wert. Mit einem gemessenen Potential von -1080 mV fiir die Vo-
lumenabscheidung ergibt sich eine Unterpotentialverschiebung von nur 40 mV fiir
Peak B. Der Auflosungspeak B’ ist um 40 mV zu positiveren Potentialen verschoben
und besteht im Gegensatz zu Peak B immer aus nur einem Maximum. Der folgende
Peak C liegt sehr nah am Gleichgewichtspotential und zeigt eine schwach ausgepréig-
te Schulter auf der anodischen Seite. Auch der zugehorige Gegenpeak C’ weist eine
Schulder auf und ist um 30 mV zu positiveren Potentialen verschoben. Die zu Peak
C gehorende Ladung kann wegen der Uberlappung mit der Volumenabscheidung
und dem Einflul der Wasserstoffentwicklung nicht genau bestimmt werden. Wahr-
scheinlich werden dort aber mehr als nur eine Monolage Zink abgeschieden. Der
Volumenabscheidung bzw Auflosung kann das Peakpaar D/D’ zugeordnet werden.
In Abb. 5.9 wird der Peak D von dem Strom der Wasserstoffentwicklung iiberlagert
und tritt deshalb nur als Schulter auf. Mit zunehmender Zinkabscheidung nimmt
der Auflssungspeak D’ stark zu. Dies ist in Abb. 5.10 bei einer hoheren Vorschubge-
schwindigkeit dargestellt. Dort ist auch die Abnahme der Stromdichte aufgrund der
Diffusionsbegrenzung erkennbar. Die starke Zunahme der Stromdichte im Bereich
von Peak B’ nach der Volumenabscheidung konnte auf die Bildung einer Oberfli-

chenlegierung zuriickgefiihrt werden. Eine andere Moglichkeit wére, dafl sich auf
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Abbildung 5.9: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabscheidung
auf Ag(100); 0,05 M KClO4 + 1 mM Zn(ClOy4)z; v =1mV/s.
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Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabschei-
dung auf Ag(100); 0,1 M NaySO4 + 1 mM ZnSOy; v = 50
mV/s. Der Bereich bis -1,0 V ist in einer 5-fachen Vergrofie-
rung abgebildet.
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dem Zink eine Hydroxydschicht ausbildet, die in den nur schwach sauren Elektroly-

ten die Auflosung hinauszogert.
Der Einflu} der Anionen auf die Zinkabscheidung bei Ag(100) wird deutlich,

wenn ein Grundelektrolyt mit schwicher adsorbierenden Perchlorat-Anionen ver-
wendet wird. Bereits die Zugabe einer geringen Menge Natriumsulfat fithrt zu einer
Verdnderung im zyklischen Voltammogramm. Betroffen sind vor allem die Peak-
paare B/B’ und C/C’. In sulfathaltigen Elektrolyten ist das Peakpaar B/B’ nicht
so gut ausgeprigt und die Schulter an Peak C ist deutlicher sichtbar. Diese Effekte
konnen mit der Blockierung von bestimmten Adsorptionsplétzen fiir das Zink durch

das bereits adsorbierte Sulfat erklédrt werden.

Zur weiteren Untersuchung der Abscheidungsprozesse wurden Stromtransienten
aufgenommen. Eine Serie von Transienten, die sich iiber den gesamten Unterpoten-
tialbereich bis in die Volumenabscheidung hinein erstreckt, ist in Abb. 5.11 wieder-
gegeben. Deutlich ist zu erkennen, dafl bei den Transienten mehrere Prozesse nach-
einander ablaufen. Bei der Transiente zu -1,08 V setzt der ansteigende Teil erst sehr
spéit ein. Wihrend dieser Zeit liuft der Abscheidungsprozel, dem der Peak B im zy-
klischen Voltammogramm angehort, ab. Bei geeignet gewihlten Potentialspriingen
kann in diesem Bereich ein weiteres Maximum erhalten werden. Wenn das Maximum
B als Doppelpeak auftritt, werden sogar zwei Maxima sichtbar (Abb. 5.12). Auch
diese beiden Maxima konnen mit geeigneten Sprungparametern in einzelne Maxima
aufgelost werden. Der ansteigende Teil der Transiente zu -1,08 V und die Maxima
bei den anderen Transienten kénnen dem Prozel am Peak C zugeordnet werden.
Nach einer lingeren Wartezeit bei Potentialen negativ von Peak B tritt bei einem
Potentialsprung iiber den Peak C nur noch ein einzelnes Maximum in der Transi-
ente auf (Abb. 5.12). Ein Vergleich der erhaltenen Transienten in der reduzierten
Darstellung mit den Keimbildungs- und Wachstumsmechanismen erbrachte keine
Ubereinstimmungen. Entweder handelt es sich nicht um einfache Keimbildungs-
und Wachstumsprozesse oder die Uberlagerung der einzelnen Reaktionen (verschie-
dene Stufen der Zinkabscheidung und die begleitende Wasserstoffentwicklung) lassen
keine Auswertung in dieser Form zu.

Erwartungsgemif fiihrt der Ubergang zu alkalischen Elektrolyten bei Ag(100)
ebenfalls zu Verdnderungen im Abscheidungsverhalten. Die Abb. 5.13 zeigt ein
zyklisches Voltammogramm in einer NaySO4-Losung als Grundelektrolyt nach Zu-
gabe von Natronlauge bis zur Auflssung des Zn(OH)y-Niederschlags. Der kathodi-
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Abbildung 5.11: Stromtransienten nach Potentialspriingen von -0,8 V zu den
angegebenen Potentialen; Ag(100) in 0,05 M KC1O4 + 1 mM

ZI’I(ClO4)2.
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Abbildung 5.12: Stromtransienten von -0,8 V nach -1,06V bzw. von -1,065 V
nach -1,09 V; Ag(100) in 0,05 M KCIO4 + 1 mM Zn(ClOy)s.
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Abbildung 5.13: Zyklisches Voltammogramm der Zinkabscheidung auf
Ag(100) in alkalischer Losung (pH 10); 0,1 M NaySO, +
1 mM Zn(ClOy)s; v = 50 mV/s.

sche Scan zeigt zwei kleine Strommaxima gefolgt von einem sehr groflen, scharfen
Strompeak bei -1410 mV. Im Riickscan tritt ein scharfer Peak und ein kleineres
Strommaximum auf. Auffallend ist die Ahnlichkeit mit den bei Ag(111) erhaltenen

Zyklovoltammogrammen.
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5.3.3 Ag(110)

Bei der Abscheidung von Zink auf Ag(110) treten deutliche Unterschiede im Ver-
gleich zu den beiden bisher untersuchten Silberoberfliichen auf. Am auffilligsten ist,
daB sich im Unterpotentialbereich nur ein Peakpaar A /A’ befindet. Dieses Peakpaar

ist zusammen mit der Volumenabscheidung in Abb. 5.14 wiedergegeben.
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Abbildung 5.14: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabschei-
dung auf Ag(110) in 0,1 M NaySO4 + 1 mM Zn(ClOy)s;
v =50 mV/s.

Auch bei kleineren Vorschubgeschwindigkeiten treten keine weiteren Peaks auf.
Im Riickscan nimmt das Peakpaar A/A’ bei zunehmender Abscheidung von Zink
etwas an Grofle zu und enthilt ungefihr die Ladung einer Monolage Zink. Die
Unterpotentialverschiebung betrégt 130 mV und stimmt gut mit den Werten an
polykristallinem Zink iiberein [Kol 78]. Der Volumenabscheidung bzw Auflésung
kann das Peakpaar B/B’ zugeordnet werden. Der Auflosungspeak B’ gewinnt mit
zunehmender Zinkabscheidung deutlich an Grofle. Moglicherweise ist daran die Bil-
dung einer Oberflichenlegierung beteiligt. Eine weitere Moglichkeit wire, dafl die
Bildung der Zinkmonoschicht ein sehr langsamer Prozef ist und erst im Verlauf der
Volumenabscheidung beendet wird.

Transientenmessungen am Peakpaar A/A’ fithrten zu keinen steigenden Transi-
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enten. Aussagen iiber das Keimbildungsverhalten an diesem Peakpaar sind bisher

noch nicht moglich.
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5.3.4 Au(100)

Gold kristallisiert wie auch Silber in der kubisch-dichtesten Packung (fcc). Der
Durchmesser der Goldatome ist mit 2,884 A nur wenig kleiner als der Durchmesser
der Silberatome (2,889 A).

Im Unterschied zu Silber tritt bei Gold das Phé&nomen der Oberflichenrekon-
struktion auf [Kol 93]. Dabei wird zur Minimierung der Oberflichenspannung die
erste Atomlage umgeordnet, wobei eine dichtere Packung der Oberfliichenatomen er-
halten wird. Die Herstellung der rekonstruierten Goldoberfléichen kann durch Flam-
mentempern erfolgen (thermische Rekonstruktion). Bei Abwesenheit von spezifisch
adsorbierenden Anionen bleibt die Rekonstruktion auch im Elektrolyten erhalten,
sofern das Elektrodenpotential ausreichend negativ vom Nulladungspotential gehal-
ten wird. Beim Anlegen eines positiven Potentials wird die Rekonstruktion durch
die Adsorption von Anionen aufgehoben. Die Rekonstruktion bildet sich teilweise
zuriick, wenn das urspriingliche negative Potential wieder angelegt wird (potential-

induzierte Rekonstruktion).

Besonders ausgeprigt ist der Unterschied zwischen der rekonstruierten und der
nicht rekonstruierten Oberfliche bei Au(100). Die rekonstruierte Au(100)-(hex)-
Oberfliche (hexagonale Anordnung der Atome) hat eine um iiber 20 % hohere
Packungsdichte als die unrekonstruierte Au(100)-(1x1)-Oberfliche (quadratische An-
ordnung der Atome). Bei der Authebung der Rekonstruktion bilden die iiberzéihligen
Goldatome kleine Inseln, die bei positiven Potentialen langsam zu grofleren Inseln
zusammenwachsen. In den zyklischen Voltammogrammen ist die Aufhebung der Re-
konstruktion durch die spezifische Adsorption von Anionen an einem ausgeprigten

Strommaximum im anodischen Potentialdurchlauf erkennbar.

Die Nulladungspotentiale von Gold liegen bei wesentlich positiveren Potentialen
(Au(100)-(hex): 4280 mV, Au(100)-(1x1): +50 mV, [Str 98]) als diejenigen von
Silber. Eine Uberlappung des Potentialbereichs der Anionenadsorption mit dem

Bereich der Zinkabscheidung ist also viel geringer als bei Silber.

Ein zyklisches Voltammogramm der Abscheidung von Zink auf einer Goldelek-
trode mit der Orientierung (100) ist in Abb. 5.15 und 5.16 dargestellt. Trotz der
hohen Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV /s sind mehrere Peakpaare erkennbar.
Die Abscheidung beginnt mit einer ungeordneten Adsorption (ca. 10% einer Mo-

nolage Zink), der ein Doppelpeak A;/A, folgt. Zur besseren Ubersicht ist dieser
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Abbildung 5.15: Serie von zyklischen Voltammogrammen der Zinkabschei-
dung auf Au(100) in 0,1 M Nay;SO; + 1 mM Zn(ClOy)s;
v =50 mV/s.
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Abbildung 5.16: Zinkabscheidung auf Au(100); erster (---) und zweiter (—)
Zyklus nach dem Flammentempern; 0,1 M NaySO4 + 1 mM
Zn(ClOy4)2; v = 50 mV/s.
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Doppelpeak in Abb. 5.15 nur mit A gekennzeichnet. Somit betrigt die Unterpoten-
tialverschiebung am Peak A 420 mV. Das Aussehen dieses Doppelpeaks A hingt
entscheidend von dem Zustand der Elektrodenoberfliche ab. Bei rekonstruierten
(lammengetemperten) Oberflichen und bei léingeren Wartezeiten bei positiven Po-
tentialen (> 0,5 V) wird ein sehr scharfer Peak A; und ein wenig ausgepriigter Peak
A, erhalten. Wird dagegen bei negativen Potentialen (z.B. -0,3 V, potentialinduzier-
te Rekonstruktion) gewartet, verschwindet Peak A; fast und es tritt ein grofier Peak
A, hervor. Das Gegenpeakpaar A’y /A’y (bzw. A in Abb. 5.15) behilt jedoch seine
Form. Die Ladung unter Peak A (bzw. A1, As) entspricht etwa 30% einer Monolage
Zink. Peak B tritt nur bei frisch préparierten (flammengetemperten) Elektroden
auf und héngt damit mit der Aufhebung der Rekonstruktion zusammen. In dem
folgenden Peak C werden die, zur Vollendung der ersten Monolage noch fehlenden,
70% einer Monolage Zink abgeschieden. Auch der Peak D gehort noch in den Un-
terpotentialbereich. Dort wird ungefihr eine weitere Monolage Zink abgeschieden.
Jedoch macht sich dort die Wasserstoffentwicklung in den schwach sauren Elektroly-
ten bemerkbar, so dafl genaue Angaben schwierig sind. Negativ von Peak D beginnt
dann die Volumenabscheidung (in Abb. 5.15 nicht sichtbar). Wie schon bei Silber
fithrt die zunehmende Abscheidung von Zink bei der Wiederauflosung zu einer Ver-
groferung von Peak A’. Als Ursache kommt die Bildung einer Oberfléchenlegierung
oder einer Hydroxydschicht auf dem abgeschiedenen Zink, die in den nur schwach
sauren Elektrolyten die Zinkauflésung behindert, in Frage.

Experimente zur Zinkabscheidung auf Au(100) wurden auch schon von Moniwa
und Aramata [Ara 94b] durchgefiihrt. In Natriumperchloratlssung fanden sie nur
ein Peakpaar, das wahrscheinlich mit dem hier vorgestellten Peakpaar A/A’ iden-
tisch ist. Aber in Natriumchloridlosung traten bei den Autoren zwei Peakpaare
auf. Jedoch liegen alle Peaks bei positiveren Potentialen, obwohl mit geringeren

Zinkionenkonzentrationen gearbeitet wurde.
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5.3.5 Vergleich der niedrigindizierten Silberoberflichen

Das Verhalten der (111)- und (100)-Oberfléichen von Silber bei der elektrochemi-
schen Abscheidung von Zink ist sehr #hnlich. Auf beiden Flichen werden minde-
stens zwei Monolagen Zink abgeschieden, bevor die Volumenabscheidung einsetzt.
Die Abscheidung erfolgt stufenweise und fiithrt in den zyklischen Voltammogram-
men zu zwei Peakpaaren, die erst bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten aufgelost
werden konnen. Der erste Abscheidungspeak weist eine Unterpotentialverschiebung
von nur 25 mV (Ag(111)) bzw. 40 mV (Ag(100)) auf. Im Unterschied zu Ag(111)
und Ag(100) tritt bei Ag(110) im Unterpotentialbereich nur ein Peakpaar auf, des-
sen Verschiebung von dem Gleichgewichtspotential 130 mV betrigt. Die geflossene

Ladung entspricht etwa einer Monolage Zink.
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Abbildung 5.17: Zyklische Voltammogramme der Zinkabscheidung auf den
niedrigindizierten Silberoberfliichen; 0,1 M Nay,SO4 + 1 mM
Zn(ClO4)2; v = 10 mV/s.

In der Abb. 5.17 ist je ein zyklisches Voltammogramm der Zinkabscheidung auf
den drei niedrig indizierten Silberoberfléichen dargestellt. Bei der Vorschubgeschwin-
digkeit von 10 mV /s kénnen die einzelnen Peakpaare noch nicht gut aufgelost wer-
den. Aber der Unterschied zwischen Ag(110) und Ag(111)/Ag(100) ist gut zu er-

kennen.
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Der Einflufl der verwendeten Anionen in den Elektrolyten auf die Abscheidung
ist nicht sehr ausgepriigt. Aber ein Ubergang von sauren zu alkalischen Elektro-
lyten fithrt zu drastischen Anderungen im Abscheidungsverhalten. Ursache ist die
Bildung von Zinkhydroxid bzw. von Zinkationen in der Lésung. Bei allen Abschei-
dungspeaks werden steigende Transienten erhalten, die jedoch keinem der einfachen
Keimbildungs- und Wachstumsmodelle zugeordnet werden konnten.

Das Auftreten von einwertigem Zink als Zwischenprodukt wiihrend der Abschei-
dung konnte noch nicht nachgewiesen werden. Die aufgenommenen Stromtransi-
enten und Impedanzspektren waren wegen der vielen gleichzeitig ablaufenden Pro-
zesse (Keimbildung, Zinkabscheidung und besonders Wasserstoffentwicklung) nicht
verniinftig auswertbar. Auch das von Sluyters et al. [Slu 95] angewendete Verfahren

konnte nicht auf dieses System iibertragen werden.

5.3.6 Zusammenfassung

Es wurden zyklische Voltammogramme und Stromtransienten der drei niedrig in-
dizierten Silberoberflichen im Unterpotentialbereich und im Bereich der Volumen-
abscheidung von Zink aufgenommen. Alle diese Flichen zeigen eine Abscheidung
positiv vom Gleichgewichtspotential. Bei Ag(111) und Ag(100) treten jeweils zwei
Peakpaare im Unterpotentialbereich auf, wobei die Unterpotentialverschiebung klei-
ne Werte aufweist (25 mV bzw. 40 mV). An allen Abscheidungspeaks werden steigen-
de Transienten erhalten, die auf einen Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus
hinweisen. Dagegen tritt bei Ag(110) nur ein Peakpaar im Unterpotentialbereich
auf. Die Unterpotentialverschiebung betréigt hier 130 mV.

Auch an Au(100) wurde die Abscheidung von Zink untersucht. Es tritt ebenfalls
eine Unterpotentialabscheidung auf, wobei die Unterpotentialverschiebung 420 mV
betrdgt. Durch die bei Gold auftretende Rekonstruktion hingt der Verlauf der

zyklischen Voltammogramme von der Vorbehandlung der Elektrode ab.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung der Wasserstoffentwicklung und
der Abscheidung von Zink an Silbereinkristallelektroden. Es wurde die zyklische
Voltammetrie und vor allem die Aufzeichnung von Stromtransienten nach Potenti-
alspriingen angewendet. Bei beiden Methoden handelt es sich um klassische Verfah-

ren, die schon seit vielen Jahren erfolgreich in der Elektrochemie eingesetzt werden.

Die elektrochemische Wasserstoffentwicklung an Silber wurde im ersten Teil der
Arbeit untersucht. Das eigentliche Interesse galt dem ersten Schritt dieser Reak-
tion (Volmer-Reaktion), bei dem ein Proton an der Elektrodenoberfléiche entladen
wird. Dabei wurde besonders der Einflul der Temperatur und der kristallografischen
Orientierung der Elektrodenoberfliiche beriicksichtigt.

Bereits aus den zyklischen Voltammogrammen folgt, dafl die elektrochemische
Wasserstoffentwicklung an Silber von der kristallografischen Orientierung der Elek-
trodenoberfliche abhéingt. Fiir die Reaktivitit wurde die Reihenfolge Ag(110) <
Ag(100) < Ag(111) ermittelt. Damit hat die Elektrodenoberfliche mit der grofiten
Dichte an Oberflichenatomen auch die héchste Aktivitit. Auch die Nulladungspo-
tentiale verlaufen in derselben Folge. Dies gilt nicht nur fiir die Gesamtreaktion,
sondern auch fiir die Volmer-Reaktion.

Die Stromtransienten nehmen im Bereich der Wasserstoffentwicklung mit der Zeit
zu und erreichen schliellich einen konstanten Wert. Bei allen drei niedrigindizierten
Silberoberfliichen werden analoge Transienten erhalten. Aus diesem Verlauf kann
abgeleitet werden, dafl die Wasserstoffentwicklung nach dem Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus abliduft. Dabei stellt die Volmer-Reaktion den geschwindigkeitsbe-

97
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stimmenden Schritt dar.

Die Tafel-Auftragungen weisen nur bei Ag(111) einen linearen Verlauf im ge-
samten untersuchten Potentialbereich auf. Ag(110) und Ag(100) haben dagegen
eine Stufe. Kathodisch von dieser Stufe wird ebenfalls ein linearer Verlauf erhalten.
Die Durchtrittsfaktoren liegen bei allen Flichen in der Nihe von 0,5. Bei Ag(111)
und Ag(110) wird eine leichte Zunahme der Durchtrittsfaktoren mit der Temperatur
beobachtet.

Die Arrhenius-Auftragungen weisen fiir alle drei niedrigindizierten Silberoberfli-
chen einen linearen Verlauf auf. Der Potentialverlauf der Aktivierungsenergien und
der priexponentiellen Faktoren zeigt ein Maximum in der Rehenfolge Ag(111) <
Ag(100) < Ag(110). Erst bei hohen negativen Potentialen folgt die Wasserstoffent-
wicklung an Silber dem Butler-Volmer-Gesetz. Dann nehmen die Aktivierungsener-
gien linear ab und die priaexponentiellen Faktoren erreichen konstante Werte.

Interessant wiire die Messung der Aktivierungsenergie bei noch negativeren Po-
tentialen, um einen besseren Vergleich mit dem Modell von Pecina [Pec 96] zu er-
halten. Wegen der dabei auftretenden hohen Strome miisste aber ein anderer Ver-
suchsaufbau (z.B. rotierende Elektrode) verwendet werden.

Auch die Durchfithrung &hnlicher Messungen mit anderen Metallen (z.B. Gold
und Platin) kénnte neu Erkenntnisse bringen. Vielleicht kénnte damit auch die

Ursache des Maximums in der Aktivierungsenergie geklirt werden.

Im zweiten Teil der Arbeit steht die elektrochemische Abscheidung von Zink auf
den niedrig indizierten Silberoberfliichen im Mittelpunkt. Zur Untersuchung wurden
zyklische Voltammogramme und Stromtransienten im Unterpotentialbereich und im
Bereich der Volumenabscheidung verwendet.

Auf allen untersuchten Flichen tritt eine Abscheidung bereits positiv vom Gleich-
gewichtspotential auf (Unterpotentialabscheidung). Die Unterpotentialverschiebung
weist bei Ag(111) und Ag(100) kleine Werte auf (25 mV bzw. 40 mV). Im Unterpo-
tentialbereich sind jeweils zwei Peakpaare erkennbar. Dagegen tritt bei Ag(110) nur
ein Peakpaar im Unterpotentialbereich auf, wobei die Unterpotentialverschiebung
hier 130 mV betriigt.

Steigende Transienten, die auf einen Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus
hinweisen, wurden an den Abscheidungspeaks bei Ag(111) und Ag(100) gefunden.
Jedoch konnen noch keine genauen Aussagen zum Mechanismus gemacht werden.
Auch die Frage, ob bei der Abscheidung einwertiges Zink als Zwischenprodukt auf-
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tritt, konnte noch nicht gekldrt werden. Hierfiir sind weitere Untersuchungen not-
wendig.

Das Gegenanion in den eingesetzten Elektrolyten hat nur einen sehr geringen
Einflul auf die Abscheidung im Unterpotentialbereich. Der Ubergang zu neutralen
oder alkalischen Losungen fiihrt wegen der amphoteren Eigenschaften von Zinkhy-
droxid zu einem anderen Abscheidungsverhalten.

Auch an Au(100) wurde die Abscheidung von Zink untersucht. Es tritt ebenfalls
eine Unterpotentialabscheidung auf. Die Verschiebung des ersten Abscheidungspeak
zum Gleichgewichtspotential weist 420 mV auf. Durch die bei Gold auftretende
Rekonstruktion hiingt der Verlauf der zyklischen Voltammogramme von der Vorbe-
handlung der Elektrode ab. Ahnlich wie die Adsorption von Sulfat oder anderen
spezifisch adsorbierenden Anionen bei positiven Potentialen fiihrt auch die Adsorpti-
on von Zinkionen bzw. die Abscheidung von Zink bei negativen Potentialen auf frisch

flammengetemperten Au(100)-Elektroden zu einer Authebung der Rekonstruktion.
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Kapitel 7
Conclusions

Subject of this work was the examination of the hydrogen evolution and the deposi-
tion of zinc on silver single crystal electrodes. The cyclic voltammetry and primarily

the recording of current transients after potential pulses were used.

In the first part of this work the electrochemical hydrogen evolution on silver
was examined. In particular the first step of this reaction (Volmer reaction), which
is the discharge of a proton from the solution, was investigated. The influence of
temperature and crystallographic orientation of the electrode surface was taken into
account.

The cyclic voltammetric curves already show that the hydrogen evolution reac-
tion on silver depends on the crystallographic orientation of the electrode surface.
The proton reduction activity increases in the order Ag (110) < Ag (100) < Ag
(111). So the electrode surface with the highest density of surface atoms has the
highest activity. The potential of zero charge shows the same sequence.

In the range of the hydrogen evolution the current transients increase with time
and finally reach a constant value. Similar transients were found on all low-index
silver faces. The shape of the transients indicates that the hydrogen evolution re-
action follows the Volmer-Heyrovsky-mechanism with the Volmer-reaction as rate-
determining step.

At Ag(111) the Tafel plots yield straight lines in the whole examined potential
region, whereas Ag(110) and Ag(100) show a change of slope. Only at more cathodic
potentials a linear plot is found. The transfer coefficients lie at all faces in the

proximity of 0.5. At Ag(111) and Ag(110) a slight increase with temperature was
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observed.

The Arrhenius plots show a linear graph for all three low index silver surfaces.
The energy of activation and the pre-exponential factor shows a maximum in the
sequence Ag (111) < Ag(100) > Ag(110). The hydrogen evolution reaction on silver
follows the Butler-Volmer law only at high negative potentials. Then the energy of

activation decreases linearly and the pre-exponential factor attains a constant value.

The electrochemical deposition of zinc on low index silver surfaces forms the
second part of this work. Cyclic voltammerty and current transients in the under-
and overpotential region were used for the examination.

The deposition appears positively from the Nernst potential on all examined
surfaces (underpotential deposition). The underpotential shift shows small values
at Ag(111) (25 mV) and Ag(100) (40 mV). Two pairs of peaks are recognizable in
the underpotential region respectively. Whereas at Ag(110) only one pair of peaks
appears in the underpotential region (underpotential shift 130 mV).

Increasing transients, indicating a phase formation and growth mechanism, we-
re found at the deposition peaks at Ag(111) and Ag(100). No exact statements
concerning the mechanism can however be made yet.

The anion of the electrolyte has only a weak influence on the deposition in the
underpotential region. The use of neutral or alkaline solutions leads to another
deposition characteristic because of the amphoteric property of zinc hydroxide.

The deposition of zinc was also examined on Au(100). Underpotential deposition
appears on this surface too. The shift of the first deposition peak to the equilibrium
potential shows 420 mV. Due to the reconstruction appearing on gold the form of
the cyclic voltammogram depends on the pretreatment of the electrode. Like the
adsorption of sulfate or other specifically adsorbing anions at positive potentials,
the adsorption of zinc ions or the deposition of zinc at negative potentials leads to

the lifting of the reconstruction.
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