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123. Polarographie an Festelektroden V.

Adsorptionskonkurrenz in biniiren metallischen Monoschichten
an Festelektroden

von E. Schmidt und H. R, Gygax
(2. 11. 66)

Im Zusammenhang mit der chronoamperometrischen Untersuchung metallischer
Monoschichten (vgl. {1]-(4]) ist das Verhalten gemischter Metallbedeckungen von
Interesse, die sich aus mehreren adsorbierten Spezies Me; ,q.0r, Ztsammensetzen und
durch zeitlich oder potentialmissig gestaffelte Entladung verschiedener Metall-
Kationen Me,#+ an der gleichen Unterlage zustande kommen:

Substrat
z+ - —_— .
Mei tze < Mei, adsorb, -~ (1)

Dabei ist zu erwarten, dass gewisse Parameter der den einzelnen Teiladsorbaten
als Funktion ihrer Oberflichenkonzentrationen y; zugeordneten Aktivitatsisothermen
@y, W a. die durch (1) definierte Sattigungsbedeckung ,y;, keine fiir das jeweilige

iy = | fop <1 fliry, <y, (1)
: 7 fiar Yi > sYe

Metallpaar Adsorbat/Unterlage charakteristischen Konstanten darstellen, sondern,
dhnlich wie bei Abscheidungsvorgiingen in Gegenwart nichtmetallischer Parallel-
adsorbate [3], durch eine Bedeckungskonkurrenz der an der Monoschicht beteiligten
Sorbenden beeinflusst werden.
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Zur Priifung auf derartige Effekte wurden unter Anwendung des frither beschrie-
benen Kammerverfahrens [1] kathodische Strom-Zeit- bzw. Strom-Spannungs-
K . .

urven t =1y g mit E=E,, —v! (2)
einiger bindrer Gemische der Depolarisatoren T+, Pb%* und Bi*+ an Silber- oder
Kupfer-Elektroden (Tab. 1) aufgenommen und die umgesetzten Strommengen als
Funktion der Depolarisatorzusammensetzung ermittelt. Die Elektrolytphase enthielt
Chlorid oder Perchlorat als Leitsalz.

Die untersuchten Systeme gehdren sdmtlich zum sogenannten Vorstufentyp
(1] [4], d.h. bei separater Abscheidung der drei Depolarisatormetalle auf den ge-

Tabelle 1. Zusammenstellung dev untevsuchten Systeme

Nr. Elek-  Depolarisator Depolarisator Konzen- Leitsalz
troden- trations- (pH)
metall quotient
Me,*) Me,*) my My
1  Ag Bi(ClOy), Pb(NO,), 1:33 bis HCIO, 0,5m + KCl
1,37 - 10~ mMol - cm™3 & my = 4,50 -10—* 1:5 4-10-3m (0,5)
my € 9,56 - 10~® mMol - cm=® mMol - cm™?
2 Ag Ph(NO,), TINO, 1:50 bis NH,CIO, 0,5M (4,5)
1,46 - 10-% mMol - cm—3 & my = 7,30 - 10— 1:7
m, < 1,08 - 1074 mMol - cm~® mMol - cm—3
3 Ag Pb(NO,), TICL 1:100 bis KC10,5m (4,5)
7,30 - 10~% mMol - cm—? & my = 7,30 - 1071 1:7
m,; € 1,08 - 10~¢ mMol - cm~® mMol - cm—3
4 Cu Pb(NO,), TIC1 1:50 bis KC10,5m (4,5)
1,5-105mMol -cm2? < my = 7,30 - 10— 1:7

my; € 1,08 -10-¢ mMol - cm™® mMol - cm™3

*) Unter Me, wird das elektropositivere, unter Me, das elektronegativere der beiden Systeme
Me/Me?t verstanden. m, baw. m, bezeichnen die zugehodrigen Anfangskonzentrationen des
Kations MeZ+.

Tabelle 2. Vorstufendaten dev untevsuchten Kombinationen Depolarisatormetall| Untevlage

Unter- Depola-  Leitelektrolyt Kathodische Vor- Gesamtstrom- Sattigungs- Lite-
lage risator (0,5m) stufenpotentiale summe aller bedeckung ratur
(mV vs (E*)) Vorpike ;9;  q;/%;
1.Vorpik 2.Vorpik (mAs-cm=2? (mAs-cm™%)
Ag Bi*t/Bi HCIO,/KC1 80+ 5 — 0,68 + 0,02 0,23 4+ 0,01 4]
Ag Pb2+/Pb  NH,CIO, 150 £ 5 — 0,44 £0,02 0,22 4+0,01 [31
Ag Pb2t/Pb  KCl 100 + 5 0,55 + 0,02 0,28 £ 0,01 [3] 4]
Cu Pb2t/Pb  KCl 100 + 5 — 0,50 + 0,02 0,25 + 0,01 4]
Ag T1+/T1 NH,CIO, 1905 1545 0,30 & 0,02 0,30 L+ 0,02 —
Ag T1+/Ti KC1 165 + 5 0+5 0,30 £ 0,02 0,30 L+ 0,02 21 @
Cu T1+/T1 KCi 185 +5 1545 0,34 0,02 0,34 £ 0,02 4]

*) E bezeichnet das Ruhepotential einer kompakten Depolarisatormetallelektrode gegeniiber
der untersuchten Depolarisatorsalzlosung der Konzentration mpg:
rEMe = oEMe + (B T/z F) In mye.
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nannten Elektrodenmaterialien ist der Umsatz der ungesittigten Monoschicht mit
dem Auftreten scharfer Strommaxima (Vorpike) verbunden, die eine sichere Ab-
grenzung des ungesittigten Bedeckungsbereiches (a; <C 1) gegeniiber dem Bestéindig-
keitsgebiet gesittigter Niederschlige (Hauptpik, a; = 1) erlauben und deren maxi-
male Stromsumme g;, vom Ladungsiiberschusseffekt [3] abgesehen, dem Sittigungs-
wert (y, proportional ist. Thre Potentialdaten sind aus Tabelle 2 ersichtlich.

Die in Tabelle 1 aufgefithrten Konzentrationsquotienten und das Volumen der
Elektrodenkammer (vgl. [1]) sind so bemessen, dass die im Kammerinneren einge-
schlossene und fiir den Ladungsaustausch zur Verfiigung stehende Depolarisator-
menge N, nur im Fall der elektronegativeren Komponente Me**+ zur gesittigten Be-
deckung der Elektrode ausreicht, wihrend das edlere Depolarisatorsystem Me,/Me,**
den kritischen Wert der Oberflichenkonzentration nicht erreicht:

O0< N < 4w {elektropositiveres System) {3a)

Ny>4dyy, (elektronegativeres System) (3b)
Grossen:
N,: Depolarisatorinhalt der Kammer beziiglich des Systems Me,/Me, 2+

N,: Depolarisatorinhalt der Kammer beziiglich des Systems Me,/Me,z+
A: Elektrodenfliche

Durch diese Bedingung wird sichergestellt, dass die Abscheidung der Spezies Me,
an einer mit Me, partiell vorbedeckten Substratoberfliche erfolgt, ohne dass die
letztere zeitweilig die Aktivitat der kompakten Reinphase Me, annimmt.

Ergebnisse. Wie ein Vergleich der kathodischen Chronoamperogramme der in
Tab. 1 zusammengestellten Me,**/Me,**-Depolarisatorgemische mit den bei gleicher
Konzentration und Kammerausdehnung aufgenommenen Strom-Spannungs-Kurven
der reinen Komponenten ergibt (Kurvenbeispiel Fig. 1, A-C), wird bei der gemein-
samen Abscheidung zweier Depolarisatoren die Ausbildung der Monoschicht des
elektronegativeren Systems Me,/Me,*+ durch eine submonoatomare Vorbedeckung der
Elektrode mit dem elektropositiveren Me,-Adsorbat beeintrichtigt, was auf eine
gegenseitige Beeinflussung der beiden Sorbenden Me; ,4s0m,. und Me, ,4con. im Sinne
der eingangs erwihnten Sorptionskonkurrenz schliessen lasst. Zwar beobachtet man
in allen Fillen die auf Grund der Elektrolytzusammensetzung (vgl. (3)) erwartete
Kombination der Strommaxima, nimlich Vorpik des Systems Me,*+/Me, (a, << 1) +
Vorpik des Systems Me,/Me,z+ (a, << 1) + Hauptpik des Systems Me,+/Me, (2, = 1)1),
doch ergibt die Auswertung der Pikstromintegrale eine deutliche Verschiebung des
Strommengen- bzw. Flichen-Verhiltnisses von Vor- und Hauptpik des Me,-Systems
zugunsten des Hauptpiks, die um so ausgeprigter in Erscheinung tritt, je grosser die
im Bereich des Me,-(Vor)-Piks umgesetzte Depolarisatormenge ist (Fig. 2). Bei der
Auftragung der im Vorpikintervall beider Depolarisatoren insgesamt gemessenen
Stromintegralsumme ,g, gegen das kathodische Stromintegral g, des Me,-Piks
resultieren in erster Niherung Geraden gemiss (4) (vgl. Fig. 3), denen offenbar ein

=% g1 T B (4)

1) Der Hauptpik des Systems Me,?*/Me, entfillt infolge (3a).
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Fig. 1.
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0 -0,2 -0,4 -0,6

V/SCE

Vergleich dev Strom-Spannungs-Kurve des bindven Depolavisatorgemisches Bi®t und Pb*t

bet der Reduktion an einer Ag-Elekivode mit den Strom-Spannungs- Kurven dey veinen Komponenten

B3+ und Pbt

Richtung des Potentialvorschubes
Grundstrom

Ruhepotential einer reinen Bi-Elektrode
(elektropositiveres Metall Me,)
Ruhepotential einer reinen Pb-Elektrode
(elektronegativeres Metall Me,)
Bi-Vorstufe an Ag

Pb-Vorstufe an Ag

Pb-Hauptstufe

Abscheidekurve des Depolarisatorgemisches Bi3++ Ph2+ an Ag
(8,8 - 10710 Mole Bi®+, 2,2 - 10~ Mole Pb2+)

Abscheidekurve von Bi3+ an Ag (8,8 - 10~ Molc Bi?+)
Abscheidekurve von Pb2t an Ag (2,2 - 10~® Mole Pb2t)

’ vgl. Legende zu Tabelle 2

Depolarisatoren: 9,56 - 10-5Mm Bi(ClO,); (Kurven A, B)
4,5-10%m Pb(NO,), (Kurven A, C)
Leitsalz: 0,5 HCIO + 4 - 10—3M KCI
Elektrodenmetall: Ag; Elektrodenfliche: 4 = 0,785 cm?
Kammerhdhe: d = 5,0-10-% cm (identisch fiir A, B, C)

Durchlauigeschwindigkeit: v = 0,1 V pro min
‘Widerstand im Leitkanal: Ry = 400 Ohm

Bei den in den Fig. 1 und 2 angegebenen Potentialen wurde die Onm’sche Spannungskorrektur
nicht beriicksichtigt.
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approximativ linearer Zusammenhang zwischen der Me,-Bedeckung (y,) und dem
Sittigungswert der Me,-Komponente (y,, vgl. (1)) zugrunde liegt.

Dieser Befund spricht fiir eine endliche Totalsorptionskapazitit S der Substra-
toberflache, die die obere Grenze fiir die Gesamtmenge aller ungesittigten Teilad-
t —T—t—T—+—

-03 0,5 07 -09
V/SCE

Fig. 2. Strom-Spannungs-Kurven der Abscheidung des Depolavisatovgemisches Pb*+ und T+ an
Ag in KCl in Abhdngigheit vom Depolarisatorverhdltnis mpy : mTl

——» Richtung des Potentialvorschubes
— ———  Grundstrom
£, Ruhepotential einer reinen Pb-Elektrode
(elektropositiveres Metall Me,)
+E,: Ruhepotential einer reinen Tl-Elektrode
(elektronegativeres Metall Me,)
1: Db-Vorstufe an Ag
ITa, ITh: Tl-Vorstufen an Ag
ITI: TIl-Hauptstufe

Depolarisatorverhiltnis:

vgl. Legende zu Tabelle 2

A: reine TICI-Losung in KCl D: mpy : w1 = 1:20

B: mpp : m7 = 1:100 E: mpy: w7 = 1:10

C: mpp : m1) = 1:50 F: mpy 1 mpp = 1:7
Depolarisatoren: 7,30 - 1078 bis 1,08 - 107%™ Pb(NO,),+ 7,30 - 10~%m TIC]
Leitsalz: 0,5m KCl

Elektrodenmetall : Ag; Elektrodenfliche: 4 = 0,785 cm?

Kammerhohe: 6 = 7,5-107% cm (identisch fiir Kurven A bis F)

Durchlaunfgeschwindigkeit: #» = 0,1 V pro min
Widerstand im Leitkanal: Ry = 1100 Ohm
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sorbate (a; < 1) darstellt und von den letzteren in der Reihenfolge ihrer elektroly-
tischen Abscheidung in Anspruch genommen wird. Je grosser dabei der von der
bei gegebenem Potential thermodynamisch stabileren Me,-Vorbedeckung blockierte
Oberflichenanteil ausfillt, desto geringer wird die maximale Menge (,y,) an Me,, die sich
auf dem betreffen den Substrat noch als ungesittigtes Adsorbat unterbringen ldsst.

kqv
(mAs-
cm-2)
0,6

]Relne Me,- © 0.2 03 0,4 0,5 06 4,

Schicht (mAs - em-2)

Fig. 3. Darstellung des kathodischen Stromintegrales .q, dev Gesamtvorstufe von Me, und Me, als

Funktion des Stromintegrales yq, dev Rathodischen Vorstufe von Mey fiiv die Depolavisatorgemische
dev Tabelle 1

Gerade Nr. 1: System (Bi + Pb)/Ag in HCIO, (Nr. 1 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 2: System (Pb+ Tl)/Ag in NH,CIO, (Nr. 2 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 3: System (Pb+ Tl)/Ag in KCI (Nr. 3 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 4: System (Pb+ T1}/Cu in KCI (Nr. 4 in Tabelle 1)

xg der reinen Bi-Vorstufe an Ag

xg der reinen Pb-Vorstufe an Ag, bzw. Cu | vgl. Tabelle 2, Spalte 6
g der reinen Tl-Vorstufe an Ag, bzw. Cu

Messfehlerspanne (4 0,02 mAs - cm™2)

Elektrodenfliche: A = 0,785 cm?

Kammerhohe: d = 3,0bis 15,0103 cm
Durchlaufgeschwindigkeit: v = 0,1 V pro min

=p BO

Die Grosse S eines derartigen einfachen Konkurrenzmodells ist entweder (lokali-
sierte Adsorption an der kristallinen Unterlage vorausgesetzt) durch eine begrenzte
Anzahl unspezifischer Sorptionspliatze oder durch den Flichenbedarf der Sorbenden
bestimmt; bei identischem Wirkungsradius simtlicher Adsorbatpartikel gilt fiir die
Flachenkonzentrationen y; von & koexistierenden Teiladsorbaten:

2 v; < S = konst. beia, <1 (5)
1
und analog fiir den Sittigungszustand der vorliegenden Me,/Me,-Mischschicht:

+ ¥5 =S = konst. beig, =1. (6)
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Zur Nachpriifung von (6) wurden y, und ,y, gemiss

Y1= /% (7a)
und
Yo = (g, — 91 /% (7b)

durch die gemessenen Stromintegrale ,g, und ,g, ausgedriickt?) und ihre Summe als
Funktion des Quotienten ,q,/;g, dargestellt (Fig. 4):

izt Gy — /7= S(k'll/k'ly)' (8)
0.4
ﬂ + G A ’ ! 4
4 Z3 034 i L L L LR
(mAs . ¢cm=2) ==L V4 Zé /—I‘\~ -
Ny
[ |
B 71>
0,2 ===={// / —_
0,!
0
0,2 04 0,6 o8
Reine M
IScmcm ° 9/4, Samew’ I
Fig. 4. Darstellung der Summe —kzil— + —kq‘;k—ql als Funktion des Quotienten ,q,/,q, (vgl. Gl. (8))
2

fiir die Depolansatorgemlsche der Tabelle 1

Gerade Nr. 1: System (Bi+ Pb)/Ag in HCIO, (Nt. 1 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 2: System (Pb+ Tl)/Ag in NH,CIO, (Nt. 2 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 3: System (Pb+ T1)/Ag in KCI (Nr. 3 in Tabelle 1)
Gerade Nr. 4: System (Pb+ T1)/Cu in KCl (Nr. 4 in Tabelle 1)

Die Sittigungsbedeckungen g,/z; der reinen metallischen Monoschichten Me, bzw. Me, sind in
Tabelle 2, Spalte 7 aufgefiihrt.

Unter Beriicksichtigung einer relativ grossen Streuung der Pikflichenvermessung
(4 + 0,02 mAs cm2) zeigt die Auftragung die in (6) geforderte Konstanz ter Be-
deckungssumme etwa im Intervall 0,2 << xq,/x¢, << 0,8, wobei die S-Werte zwischen
den Sittigungsbedeckungen v, = .¢,/2z; (vgl. Tab. 2) der reinen Bi-, Pb- bzw. TI-
Monoschichten liegen. Die mit dem Ansatz eigentlich nicht zu vereinbarenden, teil-
weise betrichtlichen Differenzen, sowohl der untersuchten bindren Systeme wie auch
der Reinschichten untereinander, diirften den Ergebnissen fritherer Untersuchungen
nach [3] wenigstens zum Teil durch unterschiedliche Anionenbelegung der Elektroden-
oberfliche in Abhingigkeit von Elektrolyt- und Schicht-Zusammensetzung bedingt
sein.

?) Die Ladungszahlen z, und z, bezeichnen, sofern das betreffende Teilsystem mit einem Uber-
schusseffekt behaftet ist, Effektivwerte (vgl. [3]).
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Auffilligerweise bleibt bei den Systemen mit TI+ als elektronegativerer Kompo-
nente (Nr. 2-4 der Tabelle 1) die Héhe bzw. Fliche des zweiten Tl-Vorpiks anndhernd
unabhingig von der Me,-Vorbedeckung (Fig. 2). Ein solches Verhalten rechtfertigt
die Unterteilung der Tl-Bedeckung in zwei diskrete, den beiden Vorpiken entsprechen-
de Aktivititsniveaus, von denen im untersuchten Intervall der Schichtzusammen-
setzung nur das elektropositivere der Konkurrenzwirkung der Me,-Bedeckung unter-
liegt.

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG

DER WISSENSCHAFTLICHEN FoRsCHUNG durchgefiihrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. HUBER
fiir das unseren Versuchen entgegengebrachte Interesse.

SUMMARY

The simultaneous reduction of binary mixtures of the depolarizers TI+, Pb?*, and
Bi%+ from aqueous solutions on the surface of Ag- and Cu-electrodes is studied
chronoamperometrically in view of the behaviour of the metallic monolayer, using a
chamber type cell. The current balance of the electrode reaction is verified by coulo-
metrical evaluation of the chronoamperograms.

The current/time curves of the individual depolarizer systems mentioned show a
so-called prewave region of unsaturated covering of the electrode, within which the
activity of the reduced metal is less than unity.

The quantity of the more electropositive depolarizer Me, available for the reduction
is less than one metallic monolayer of Me,. This results in the deposition of the more
electronegative metal Me, — present in excess — on an electrode partially covered by
Me,;. The combinations (Me, + Me,)/electrode are (Bi + Pb)/Ag, (Pb + T1)/Ag, and
(Pb + T1)/Cu.

The formation of the monolayer consisting of Me, is influenced by the partial
monolayer of Me, already formed. The more the adsorbed Me, approaches a monolayer
of Me,, the less Me, is adsorbed in the unsaturated region. The total adsorption
capacity of the Ag- and Cu-surface is a finite quantity, consisting of the submono-
atomic contributions of the two components.

Institut fir Anorganische, Analytische und
Physikalische Chemie der Universitit Bern
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