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188. Zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens aufgedampf ter 
Silberschichten 

2. Mitteilung 

von H. E. Hintermann und G. Trumpler 
(4. VIII. 67) 

Einleitung. - In einer friiheren Mitteilung [l] haben wir iiber die elektrochemische 
Potentialentwicklung an diinnen, im Vakuum aufgedarnpften Silberschichten berich- 
tet. Solche Kondensate zeigen einen gegeniiber dern Massivzustand des rekristalli- 
sierten und entspannten Metalles erhohten Gehalt an freier Energie, verursacht durch 
Gitterstorungen (Fehlstellen, Versetzungen, Stapelfehler u. a.) und kleine Primar- 
teilchengrosse. Nach FRICKE [2] ist die darnit verbundene Vermehrung des Warrne- 
inhaltes ein alle Ursachen der Aktivitat umfassender pauschaler MaSstab des aktiven 
Zustandes, der sich in einer Negativierung der Potentialeinstellung bzw. einer Ver- 
schiebung des Elektrodengleichgewichtes in der Richtung des Ionenzustandes des 
Metalles hin auswirkt . Durch weitgehend variierbare Aufdarnpfbedingungen, durch 
die chernische Natur, Oberflachenbeschaffenheit und Ternperatur des Substrates kann 
die Struktur der Schicht beeinflusst werden. An den dunnsten der untersuchten Sil- 
berschichten (z 50 A) wurden Negativierungen bis zu 35 mV gernessen [l]. 

In dieser Arbeit sol1 die durch die Erhohung der gesarnten Energie bewirkte 
Negativierung des Ruhepotentials mit den das Elektrodenpotential bestimmenden 
Faktoren in Zusarnrnenhang gebracht werden. Insbesondere wird die Sublirnations- 
energie aktiver Metalle anhand der KOSSEL-STRANSKI’schen Theorie iiber die Bin- 
dungsfestigkeit von Atomen an Oberflachen diskutiert und rnit der Negativierung 
des reversiblen Elektrodenpotentials in Beziehung gebracht. 

Theoretischer Teil 
Elektrodenpatential-bestimmelzae Faktoren. Geht man von der einfachen galvani- 

schen Kette H,/H+, Mn+/M aus und betrachtet einen Strornfluss von links nach rechts, 
so beschreibt die Gleichung 

Mn++:H2-M+nH+, A H ,  (1) 
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den Reaktionsablauf. Die dabei einhergehende Anderung des thermodynamischen 
Potentials AG ergibt sich als die Differenz der freien Enthalpien der Produkte und 
Edukte 

(2) 
n 

A G  = (G, + n GH+) - (GMn+ + G . 4 
Ersetzt man die thermodynamischen Potentiale der einzelnen Komponenten durch 

G = GO + RT In a, wobei GO das thermodynamische Potential des Standardzustandes 
bedeutet und a die Aktivitat, und setzt man AG gleich der elektrischen Nutzarbeit 
-nFE, so erhalt man die bekannte Form der NERNsT'schen Gleichung fur das Elek- 
trodengleichgewichtspotential E 

RT aMn+ 

nF E = E O + - -  In- 
aM 

(3) 

Fur reine, rekristallisierte Metalle im Massivzustand ist die Aktivitat definitions- 
gemass aM = 1. Aktive Metallelektroden jedoch zeigen eine erhohte Aktivitat a,. 
Daraus ergibt sich eine Erniedrigung des konzentrationsabhangigen Gliedes in G1. (3) 
und damit auch eine Negativierung des reversiblen Elektrodenpotentials E.  

Das Elektrodenpotential eines Metalles lasst sich bei konstantem Druck thermo- 
dynamisch mit seiner Losungswarme A H ,  in Beziehung bringen nach 

A G  = - n  F E = A H , -  T A S ,  (4) 

wobei A H ,  die bei der Reaktion auftretende Warmetonung und A S  die die Reaktion 
begleitende Entropieanderung bedeuten. 

Die Ordnung der Losungswarmen der Metalle entspricht der Stellung der Metalle 
in der Spannungsreihe, in Ubereinstimmung mit der Naherungsgleichung 

A G =  - n  F E M A H , .  (5) 

Es lassen sich deshalb bei der Aufspaltung des Losevorganges eines Metalles in 
Teilreaktionen und durch Diskussion der die Losungswarme zusammensetzenden 
Teilenergien direkt Riickschlusse auf die das Elektrodenpotential bestimmenden 
Faktoren ziehen. Nach BUTLER [3] lasst sich dieser Losevorgang in folgende Teil- 
reaktionen zerlegt denken : 

IM+ DH, 1 
M -  + Mf + ;+} 2 H -__+ H, 

l W M +  i wH+ 

[MI (M+) (H+) 
Dabei bedeuten : 

[MI, H,: 
M, H:  
M+, H+: Metall-Ion bzw. Wasserstoff-Ion 
(M+), (H+) : 
A :  Sublimationsenergie 
I,+, I,+ : Ionisationsenergie 
W,+, WH+ : Hydratationsenergie 
DH% : Dissoziationsenergie 

Metall im Grundzustand bzw. molekularer Wasserstoff 
Metall atomar in Dampfform bzw. atomarer Wasserstoff 

hydratisiertes Metall- bzw. Wasserstoff-Ion 
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Fur ein einwertiges Metal1 ergibt sich die Losungswarme A H ,  aus der algebrai- 
schen Summe der Teilenergien zu: 

Der Klammerausdruck enthalt nur auf Wasserstoff bezugliche Energiegrossen und 
ist fur alle Losevorgange gleich und eine Konstante. Fur n-wertige Metalle ist er gleich 
dem n-fachen dieses Wertes. Das Elektrodengleichgewichtspotential und damit die 
Stellung des Metalles in der Spannungsreihe wird deshalb bestimmt durch die Grosse 
der Sublimations-, der Ionisations- und der Hydratationsenergie des Metalles und 
ausserdem von der bei bestimmter Temperatur die Reaktion begleitenden Entropie- 
anderung. Durch Einsetzen der Beziehung (6) in G1. (4) folgt : 

bedeutet . 
Die Verdampfungswarme von Metallen lasst sich aus den Dampfdruckkurven, 

die Ionisationspotentiale aus spektroskopischen und die Hydratationsenergie aus 
kalorischen Messungen bestimmen. Zur Ermittlung der bei der Reaktion auftretenden 
Entropieanderung kann die Messung des Temperaturkoeffizienten des Elektroden- 
potentials herangezogen werden. Es gilt : 

d G = V d f i - S d T + , q d n , + p , d n , +  ..- (8) 

pi : 
ni : Molzahlen 

chemisches Potential der Komponente i 

Fur konstanten Druck p und konstante Molzahlen ni wird dG = - SdT und 

( % ) $ = - A S ,  

bzw. nach Einsetzen von AG = - nFE: 

(9) 

Sublimationsenergie aktiver Metalle. Aus dem vorher Gesagten erhellt, dass der 
einer aktiven Schicht zukommende Mehrgehalt an freier Enthalpie und gesamter 
Energie erfasst werden kann durch eine elektrochemische Messung der Abweichung 
des Ruhepotentials und des Temperaturkoeffizienten der EMK (bzw. des thermo- 
dynamischen Potentials). 

Fur den freiwillig verlaufenden Ubergang von 

MSclsicht (Sch) Mntassiv (m) 2 As  > 
(aktiv) (stabil) AG < 0 

E > O  
A H < O  
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kann bei konstantem Druck die Warmetonung berechnet werden aus einer speziellen 
Form der GIBBs-HELMHoLTz'schen Gleichung (Einsetzen der Beziehung (10) in 

(11) 
dAG G1. (4)): 

A H = H , , , - H , = L I G - T ( - - )  d =  P = = - ~ F [ E - T  

Auf Grund der Messresultate (vgl. exp. Teil) ergibt die numerische Auswertung 
dieser Gleichung negative Werte fur die Warmetonung A H ;  die Reaktion verlauft 
exotherm. Dies bedeutet, dass der Ubergang von 1 g-Atom Metal1 aus dem aktiven 
Zustand in den Ionenzustand um diesen Betrag A H  weniger endotherm erfolgt als 
derjenige ausgehend vom stabilen Metallzustand. Schematisch ausgedruckt : 

JM+ DHa 1 
M -__+ M+ + k + } z  H - 2 H 2  I 

A jllx 
AH 

Aus der Aufspaltung der Losungswarme AH, in Teilenergien A, IM+, WM+, 
T A S  geht hervor, dass die Abweichung von der normalen Losungswarme und damit 
der Betrag der Negativierung des Schichtpotentials alleilz verursacht wird durch eine 
Verminderung der Sublimationswarme A um den Betrag der Warmetonung A H ,  die 
bei der Umwandlung des aktiven Stoffes in den stabilen Zustand frei wird. 

Die Ionisations- und Hydratationsenergien bleiben fur beide Falle, dem aktiven 
und dem stabilen Ausgangszustand des Metalles, gleich und konstant; denn es ist 
irrelevant, ob der zu ionisierende und dann zu hydratisierende atomare Metalldampf 
durch Verdampfen des massiven oder des aktiven Metalles zustande gekommen ist. 
Daraus folgt : Die Negativierung des Elektrodenpotentials dunner Schichten ist 
zuriickzufuhren auf eine Verminderung der Sublimationsenergie A des Schichtmetal- 
les im Vergleich zum Massivmetall. Diese Verminderung der Sublimationsenergie 
von Metallen in dunner Schicht hangt ab von der Struktur, der Oberflachenentwick- 
lung und der Reinheit des Metalles. Im allgemeinen ist die Abweichung vom normalen 
Verhalten umso grosser, je dunner die Schichten sind, d. h. je deutlicher die Grenz- 
flacheneffekte gegenuber den Volumenwirkungen hervortreten. Auf Platin oder 
Graphit als Trager mussten im Prinzip Potentialmessungen bis zu Schichtdicken von 
wenigen Atomlagen moglich sein. Experimentelle Untersuchungen haben jedoch er- 
geben, dass bei extrem dunnen Schichten unkontrollierbare Potentialschwankungen 
auftreten und eine Messung unmoglich machen. Auf Isolatoren als Substratmateria- 
lien konnen Schichten nur bis zu einer Schichtdicke untersucht werden, unterhalb 
der die Schicht in eine Vielzahl kleiner inselformiger Atomanhaufungen ohne durch- 
gehenden elektrischen Kontakt aufbricht . 
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Mittlere Bindwgsfest igkei t  ztnd Sztblimationsenergie. Bei der Betrachtung von 
Verweilzeiten, Platzwechselenergien und Verdampfungswahrscheinlichkeiten von auf 
Oberflachen einfallenden Adatomen geht uberall der BOLTZMANN-Faktor e+ @ik in 
die Berechnungen ein, wobei 4 entweder die Platzwechselenergie oder die Ablose- 
arbeit eines Adatoms von der Oberflache oder die Verdampfungsenergie eines Atoms 
vom Kondensat bedeutet. Die einfachste Beziehung dieser Art ist von der Form [4] 

tad: 
k: BOLTZMANN’SChe Konstante 
T: absolute Temperatur 
A ad:  
n: Zahl der nachsten Nachbarn 
ql: 

Venveilzeit eines Adatoms auf der Oberflache 

Im Vergleich zur Exponentialfunktion langsam veranderliche Funktion mit der Temperatur 

Ablosearbeit von einem einzigen nachsten Nachbarn 

Die Verdampfungswahrscheinlichkeit w a d  eines Adatoms ist gegeben durch Wad = 

l/rad. Die Energiegrosse 9 ist eng mit der Sublimationsenergie A des Schichtmetalles 
verkniipft ; deshalb ist es von Bedeutung, sie in jedem Stadium des Schichtaufbaues 
zu kennen. Absolute Bindungsenergien sind nur halbempirisch und auch dies nur in 
gewissen Fallen zuganglich. In der Dispersionsformel von HEITLER und LONDON ist 
die numerische Berechnung an die Kenntnis einer Konstanten gebunden, in die unbe- 
kannte Grossen eingehen. Fur den grossen Kristall, wo die Zahl der an Ecken und 
Kanten gebundenen Atome klein ist gegenuber den an Wachstumsstellen w gebunde- 
nen, kann im Temperaturbereich des DULONG-PETIT’schen Gesetzes eine gute Nahe- 
rungsformel angegeben werden. Dieser Makrokristall sol1 durch den wiederholbaren 
Schritt abgebaut gedacht werden. Seine gesamte Gitterenergie setzt sich dann zu- 
sammen aus der Summe der fur jeden einzelnen Schritt notigen Ablosearbeit +w an 
der Wachstumsstelle. Die Gitterenergie, etwa beim absoluten Nullpunkt, setzt sich 
aber zusammen aus der experimentell zuganglichen Sublimationswarme A und der 
Nullpunktsenergie. Nach VOLMER [S] gilt im klassischen Gebiet : 

V, : 
V,: 
A : PLANK’SChe Konstante 
N :  AVOGADRO’SChe Zahl 

Potentielle Energie des freien Bausteines 
Potentielle Energie des an der Stelle i gebundenen Bausteines 

vi : Schwingungszahl des i-ten Oszillators 

Durch eine Reihenentwicklung des ersten Summentermes, Einsetzen des Resul- 
tates in G1. (14) und Dividieren durch N erhalt man fur die Ablosearbeit eines Atoms 

(15) 
RT 

$$w= vo- vw=3,+-2- 1). 

Im Falle des makroskopischen Kristalles kann A gleich der Sublimationswarme 
fiir Festkorper aus Tabellenwerken entnommen werden. Fur Fremdatome auf Tra- 

1) Siehe hiezu auch Appendix 1. 
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gern anderer Stoffe lasst sich nach DRECHSLER [6] fur Bedeckungen 0 < 1 die Subli- 
mationsenergie von Fremdatomen befriedigend angeben durch die Naherungsformel 

A,,, &: 
4, : 

Sublimationswarme des Substrates bzw. Kondensates 
Sublimationswarme der Adatome 2 auf dem Substrat 1 

Mittlere Bindungsfestigkeit bei sehr kleinen Kristallchen. Bei sehr kleinen Kristall- 
chen oder Atomanhaufungen, wie sie bei extrem dunnen Schichten vorliegen, ist der 
Einfluss von Kanten- und Eckenatomen auf die Ablosearbeit eines Bausteines mit- 
einzubeziehen. Anstelle von q5w wird eine mittlere Ablosearbeit qL = V, - V, defi- 
niert, die nach einer von STRANSKI & KAISCHEW [7] vorgeschlagenen Methode ermit- 
telt werden kann. Man denkt sich dabei den Abbau von Bausteinen einer (001)-Netz- 
ebene eines einfach kubischen Kristalles der Kantenlange L,  dem Gitterabstand a 
und der Besetzung mit n Atomen pro Atomreihe bzw. n2 Atomen pro (001)-Netz- 
ebene in drei Teilschritte zerlegt : Erst werden alle Bausteine der Netzebene bis auf 
zwei senkrecht zueinanderstehenden Kantenreihen in Richtung der kristallographi- 
schen a- und b-Achse abgebaut, dann jene der beiden Kantenreihen bis auf den beiden 
Reihen gemeinsamen Eckbaustein und schliesslich dieser selbst. Im ersten Falle 
ist jeder Baustein von drei erstnachsten Nachbarn, im zweiten Falle von zwei und 
im dritten Falle von nur einem erstnachsten Nachbarn zu trennen. Bezeichnet man 
die Ablosearbeit von einem einzigen Nachbarn unter Berucksichtigung nur erst- 
nachster Nachbarn mit v1, so ergibt sich die totale Ablosearbeit der Bausteine inner- 
halb jedes dieser drei Teilschritte zu: (n - 1)2 * 3 p1 bzw. 2 (n - 1) - 2 pl bzw. 1 - pl. 
Die gesuchte mittlere Abtrennungsarbeit ergibt sich aus der Summe dieser Betrage. 
Nach Umformen erhalt man fur 7,: 

2 %  , - 
L- - 3 9 ,  1 - - = #  - 

Aus dieser Beziehung folgt, dass die mittlere Abtrennungsarbeit umso kleiner ist, 
je kleiner die Lange des Kristallchens ist. Weiter kann daraus geschlossen werden, 
dass bei gleicher Temperatur der Dampfdruck 9, eines kleinen Kristallchens grosser 
ist als derjenige 9, des Makrokristalles. 

Um in einer weiteren uberlegung die fur die Dampfdruckerhohung bzw. Schmelz- 
punktserniedrigung giiltigen Beziehungen zu erhalten, wird die G1. (13) fur die Ver- 
dampfungswahrscheinlichkeit (W = l/t) logarithmiert und die Verdampfungswahr- 
scheinlichkeit W durch den zu ihr proportionalen Dampfdruck ;b ersetzt : 

l n p = - k T - + l n A .  d 

Setzt man fur den Fall des Makrokristalles 9 = 9, und die Ablosearbeit q5 gleich der- 
jenigen am wiederholbaren Schritt q5 = &, fur den Fall des Mikrokristalles 9 = 9, 
und die Ablosearbeit 4 gleich der mittleren Abtrennungsarbeit qL, so erhalt man aus 
der Differenz der beiden Gleichungen: 
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Unter weiterer Berucksichtigung, dass (A - h) = 2 v1 a/L und dass y1 ausge- 
druckt werden kann mit Hilfe der spezifischen Oberflachenenergie u = v,/2a2, erhalt 
man auf 1 Mol bezogen: 

1 4 0 V  1 4 u M  = _ _ . _ _ = - . _ _ _  
R T  L R T  e . L  

PL 4 a M  :. R T In- = ___ 
Pw e - L  i (20) 

M :  Molekulargewicht 
e :  Dichte. 
v : Volumen der Einheitszelle 
V : Molvolumen 

Diese Gleichung ist von der gleichen Form wie die THoMSoN-GIBss'sche Gleichung 
fur die Dampfdruckerhohung kleiner Flussigkeitstropfchen : 

r :  Tropfchenradius 

Die Gleichungen (20) und (21) sagen aus, dass kleine Tropfchen bzw. kleine Kri- 
stallchen instabil sind gegenuber grosseren. Fur diinne Schichten bedeutet das eine 
erleichterte Verdampfung, hauptsachlich in der zweidimensionalen Oberflachenschicht 
(Oberflachenwanderung) . 

Der Ausdruck R T In flJfl, stellt den reversiblen isothermen Arbeitsbetrag dar, 
der aufzuwenden ist, um 1 Mol eines Stoffes vom Dampfdruck 9, in 1 Mol desselben 
Stoffes vom Dampfdruck f l L  uberzufuhren. Dieser Energiebetrag entspricht aber 
gerade dem Unterschied in den thermodynamischen Potentialen der beiden Zustande, 
d. h. dem Mehrgehalt an freier Enthalpie des aktiven Stoffes uber denjenigen des 
stabilen. Die Differenz AG dieser thermodynamischen Potentiale GL und G, kann 
nunmehr erfasst werden durch eine elektrochemische Messung der Elektrodenpoten- 
tiale an Elektroden des gleichen Materials verschieden aktiver Zustande. Damit ist 
es in gewissen Fallen moglich (Netzstruktur und unvollkommene Inselbildung) , die 
Grosse der in einer diinnen Schicht vorliegenden Atomagglomerationen abzuschatzen 

Dabei wird vorausgesetzt, dass die Negativierung des reversiblen Elektroden- 
potentials allein auf die Kleinheit der Teilchengrosse zuruckzufuhren ist. Es ist aber 
anzunehmen, dass die Erhohung der freien Enthalpie nicht nur durch die Teilchen- 
kleinheit, sondern z. T. auch durch Fehler im Kristallaufbau verursacht wird. Die 
auf die vorstehende Weise ermittelten Primarteilchengrossen dunner Schichten sind 
deshalb zu klein bestimmt. Die Abschatzung fuhrt aber zu einer brauchbaren Grossen- 
ordnung, wie durch Ausmessung auf Elektronenmikrographien dunner Schichten hat 

115 
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bestatigt werden konnen. Ausserdem ist die THoMsoN'sche Gleichung eine Naherungs- 
formel, in der die spezifische Oberflachenenergie o und die Dichte e gleich den ent- 
sprechenden Grossen des Massivmetalles gesetzt wurden, was nur bedingt richtig ist . 
Fur beide Falle wirkt sich der begangene Fehler in Richtung zu kleiner Teilchen- 
gross, aus. 

Experimentelles. - Diinne Silberschichten, 50 bis einige 100 A dick, wurden durch Verdamp- 
fen von 99.99% reinem Silber im Vakuum von einigen Torr auf polierten Glas- und Plexiglas- 
Tragern hergestellt. Die Dicke wurde nach der Wagemethode unter Zugrundelegen der Festkorper- 
dichte des Massivmetalles bestimmt. Gemessen wurden die EMKK der Ketten: 

bzw. 
massiv 

und ihre Temperaturkoeffizienten zwischen 20 und 50°C. 
Die Erzeugung der Schichten, der Aufbau und die Ausriistung der Messzelle, die Zusammen- 

setzung, Bereitung und Reinigung des Elektrolyten, die Probenbehandlung und die Messanord- 
nung sind in [l] ausfiihrlich beschrieben. In  der gleichen Arbeit ist auch der zeitliche Potentialver- 
lauf einiger Schichtelektroden in 0,l N AgNO, Elektrolyten graphisch dargestellt. 

Nach Erreichen einer mit der Zeit innerhalb f 0,5 mV konstant sich einstellenden Potential- 
negativierung wurde an verschiedenen Schichtelektroden (Sch) die Potentialabhangigkeit mit der 
Temperatur gemessen und mit jener einer Massivsilberelektrode (m) verglichen. Die NKE wurde 
wahrend des Versuches auf 20,O" f 0.1" konstant gehalten. 

Fiir die Ketten, G1. (23) und (24), sind sowohl bei Verwendung von Schicht- oder Massivmetall- 
Elektroden die Diffusions- und thermischen Potentiale gleich gross und fallen bei der Bildung der 
Differenz entsprechender EMKK-Werte aus der Rechnung. Die Temperaturabhangigkeit der 
Referenz-Massivsilberelektrode (Kette G1. (24)) gegen Wasserstoff wurde vorgangig gepruft und ihr 
Verhalten innerhalb 3% von den in der Literatur [8] gegebenen Werten gefunden. 

Aus der Differenz der beiden Temperaturkoeffizienten der EMKK bei konstantem Druck p ,  
d.h. (dE,/d7Jp- (dE,ch/dT)p kann auf den Unterschied der die beiden Reaktionen 

A ( A S )  I 1 
Ag, + H+ __+ Ag+ + T H , ,  A S ,  

und 
1 + H+ Ag+ + 7 H,, Assc, 

begleitenden Entropieanderung geschlossen werden. Der Unterschied A ( A S )  ist aber gerade gleich 
der Entropieanderung A S  der Reaktion 

AgSch - A& 9 A S  

und kann auch direkt mittels der Kette G1. (24) gemessen werden, in der weder Diffusions- noch 
thermische Potentiale auftreten. 

Versuchsergebnisse und Diskussion 

In nachstehender Figur sind zwei typische Kurven dargestellt, die eine represen- 
tativ fur sehr dunne (80 A), die andere fur massig dicke (400 A) Schichten. Aus G1. 
(11) lassen sich die Enthalpiedifferenzen errechnen. Sie sind zusammen mit anderen 
Messgrossen in einer Tabelle zusammengestellt . 
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c. n - -  n -  o =  - - = E . 0  U 

dT 
c 

20 25 30 35 40 45 50 55 T['C] 

Tem~eraturkoeffizienten der E M K K  dunner Silberschichten 
bzw. Messkette: AgSchichl/AgNOs 0,l N/AgwSsiv ; dE/dT  = - 0,075 - 0,188 

bzw. zum Vergleich: Ag,,,,iv/AgNOa 0,1 N/AgwSsiv ; dE/dT  = 0 . 
Thermodynamische und elektvochemische Messgrdssen an dunnen Silberschichten 

1827 

Proben Schichtdicke Potential Temperatur Enthalpiedif ferenz 
Nr. Negativierung Koeffizient 

[A1 E[mYl (dEld T)p [mVl" CI dH[cal/g-Atom] 

1 400 7 - 0,075 680 
2 80 20 - 0,188 1770 
3 260 15 - - 

~ 

Mithin ist der Warmeinhalt der diinnen Schichten um den Betrag von 0,7 bzw. 
1,8 kcal/g-Atom grosser als derjenige des massiven Metalles. Da die Losungswarme 
d H L  eines Metalles, bis auf eine von der Wasserstoffentladung herruhrende Konstante 
K ,  gegeben ist durch die Summe der Teilenergien von Sublimations-, Ionisations- und 
Hydratationsenergie (vgl. G1. (6)), die Energiebetrage der beiden letzteren aber unab- 
hangig sind vom Ausgangszustand des Metalles, so wirkt sich der gemessene Unter- 
schied im Warmeinhalt zwischen dunner Schicht und Massivmetall ausschliesslich 
in einer Verminderung der Sublimationsenergie A der diinnen Schicht aus. Damit 
verlauft auch die chemische Auflosung von Schichtsilber um den verminderten Betrag 
der Sublimationsenergie weniger endotherm im Vergleich zum Massivsilber. Ebenso 
ist die Verweilzeit bzw. die Platzwechsel- und Verdampfungsvorgange von Atomen 
auf Oberflachen charakterisierende Energiegrosse q5 um diesen Betrag A H  bzw. Al l  
kleiner ($ - dA). 

Unter der berechtigten Annahme, dass dunne auf Plexiglas oder Spiegelglas auf- 
gedampfte Silberschichten eine ahnlich aufgelockerte Struktur besitzen wie diinne 
Silberschichten auf Formvar- oder Kollodium-Folien, und wie diese aus einer grossen 
Zahl von Kristalliten bzw. Atomagglomerationen bestehen, so lasst sich fur den Fall 
zusammenhangender Schichten bei Kenntnis der Potentialnegativierung eine mittlere 
Korngrosse z nach G1. (22) bestimmen. Bei dieser Art der Abschatzung wird aller- 
dings vorausgesetzt, dass fur dunne Schichten allein die Instabilitat kleiner Teilchen 
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bzw. der dadurch bedingte erhohte Gehalt an freier Enthalpie die potentialnegativie- 
rende Ursache darstellt. Sicher schliesst aber die gemessene und der Berechnung der 
mittleren Korngrosse dunner Schichten zugrunde gelegte Potentialnegativierung 
auch andere Einflusse rnit ein, vornehmlich den instabiler, oberflachlichenaktiver 
Stellen. Deshalb sind die nach G1. (22) errechneten Korngrossen zu klein und geben 
nur die Grossenordnung wieder. Dies illustriert als Beispiel die Probe Nr. 3 der 
Tabelle, fur die die elektronenmikroskopisch bestimmte Korngrosse zu 1000 & 100 A 
bestimmt wurde (Methode s. [9]). Fur eine Potentialnegativierung von 15 mV und 
einen mittleren Wert von 1800 erg/cm2 [lo] fur die spezifische freie Oberflachenener- 
gie errechnet man eine mittlere Korngrosse von 500 A, in guter Naherung rnit dem 
elektronenmikroskopisch bestirnmten Wert. 

Fur alle vorgangigen Betrachtungen wurde angenommen, dass wahre Gleichge- 
wichte vorliegen. Dies ist indessen streng genommen nicht der Fall. Vielmehr handelt 
es sich durchwegs um Quasigleichgewichte. Die Erklarung ist diese : Der Mehrgehalt 
an freier Enthalpie einer dunnen Schicht iiber den einer Massivmetallelektrode hinaus 
ist z. T. auf eine grossere Oberflachenentwicklung rnit einer vermehrten Anzahl akti- 
ver Zentren zuruckzufuhren. Auch unter ideal reinen Versuchsbedingungen werden 
diese Stellen im Verlaufe der Zeit abgebaut und verlieren an Aktivitat, und zwar in 
dem Masse, wie sich die grossere Teilstromdichte I+ der Hinreaktion (M +- M+ + e)  
derjenigen j- der Ruckreaktion (M+ + e + M) nahert und beide gleich der Austausch- 
stromdichte j o  werden. Der asymptotisch rnit der Zeit ablaufende Abbau der Aktivitat 
bzw. der aktiven Stellen und die gleichzeitige Anlagerung der aus dem Elektrolyten 
an der Elektrodenoberflache an energetisch gunstigeren Platzen wie Mulden und ein- 
springenden Kanten (Stellen hoher Haftfestigkeit) abgeschiedenen Ionen fuhrt mit 
der Zeit zu einer Nivellierung der Obzrflache (im atomistischen MaDstab). Der Mehr- 
gehalt an freier Enthalpie nimmt ab, das Elektrodenpotential verschiebt sich nach 
positiveren Werten gegen denjenigen der Massivmetallelektrode ; das ursprungliche 
Quasigleichgewicht strebt gegen das stabile Gleichgewicht der reversiblen Elektro- 
denreaktion. Diese Annaherung erfolgt bei grosser Reinheit der Losung und der 
Elektroden nur sehr langsam und in Zeiten, die um Grossenordnungen grosser sind 
als die Messzeiten selbst betragen. 

Aus diesen Uberlegungen folgt sofort, dass eine Positivierung des Schichtpoten- 
tials auch dann eintreten muss, wenn die aktiven Zentren nicht abgebaut, sondern 
durch Verunreinigungen aus der Losung blockiert bzw. desaktiviert werden. Eine 
experimentelle Bestatigung dieser Aussage wurde in [l] gegeben. Das Elektroden- 
potential steigt innert weniger Minuten auf den Gleichgewichtspotentialwert der 
Massivmetallelektrode an. Als Erklarung fur dieses Verhalten der Schichtelektrode 
lassen sich folgende Uberlegungen anstellen : Verunreinigungen, die sich im Innern 
des Kristalles oder seiner Umgebung befinden, sammeln sich bevorzugt an der Kri- 
stalloberflache an. Die Fremdadsorption bewirkt eine starke Herabsetzung der spezi- 
fischen freien Oberflachenenergie o. Diese Erniedrigung do wird beschrieben durch 
die Gmss’sche Differentialgleichung 

(25) 
n do. x = - - .  ._ 

k T  dn 

x : 
n : 

Belegung der OberfIache mit adsorbierten Molekeln (Molekel/cm2) 
Konzentration des Adsorbenden (Molekel/cm3). 
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Versteht man unter xo die maximal mogliche Belegungsdichte der Oberflache, 
so ergibt sich aus G1. (25) fur die Erniedrigung der spezifischen freien Oberflachen- 
energie do in Funktion der Konzentration n: 

T I  

Kombiniert man diese Gleichung mit der idealisierten LANGMUIR’SChen Adsorp- 

(27) 
n tionsisotherme [ l l ]  - _  X -  

XO v .  , - O T  
+ n  

Xo ( k  T / 2  n P Z ) ~ ’ ~  
v w 1013 s-l: Schwingungsfrequenz der Atome 
4 :  Adsorptionswarme 
m :  Masse einer adsorbierten Molekel 
(k T / 2  n m)1’2 : mittlere gaskinetische Geschwindigkeit in einer Richtung, 

so erhalt man eine spezielle Form der SzYsKowsKI’schen Gleichung : 

d o = K T - x o . l n  ( 1-- 3 1 0 .  2, (28) 

Die Gleichung (28) sagt aus, dass die Erniedrigung der spezifischen freien Ober- 
flachenenergie do umso grosser ist, je grosser die Belegung x der Oberflache mit ad- 
sorbierten Fremdatomen ist. Die formale sich aus G1. (28) ergebende Aussage, dass 
do = - 00 wird fur x = xo, hat nach KNACKE & STRANSKI [ l l ]  keinen physikalischen 
Sinn und ist ohne praktische Bedeutung; die G1. (28) beschreibt die Verhaltnisse nur 
fur x < xo befriedigend. 

Diskutiert man nun auf Grund dieser Erkenntnisse die THoMsoN’sche Naherungs- 
gleichung fur die Dampfdruckerhohung kleiner Kristallchen und stellt den Zusam- 
menhang her zwischen ihr und der Differenz der freien Enthalpie dG der Reaktion 
Ag, + Ag,,, , AG > 0, bzw. der Elektrodenpotentialdifferenz E zwischen Schicht- 
und Massiv-Silberelektrode, wie im theoretischen Teil beschrieben : 

:. o a E , 

so ergibt sich, dass die Potentialdifferenz E bei einer Erniedrigung der spezifischen 
freien Oberflachenenergie (r durch Adsorption von Verunreinigungen in zunehmen- 
dem Masse kleiner wird und gegen 0 strebt, q. e. d. 

Appendix 1 

3 N  h vi 
1 hvj ’ 

1 hvi 1 1+--- 
k T  2!  k T  2 k T  

2, Siehe Appendix 2. 
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entwickelt wcrclen kann, wird 

Einsetzcn in dic Ausgangsgleichung (14) ergibt : 

1 
= AT+ R T 

k T  :. vo- v, 

Appendix 2 

x d n  n dn 
n 

e-  q lk  T n % , a + %  
0 a xo ( k  1 ’ / 2 ~ m ) ’ / ~  + 

n 

Ersetzen der Konzentration n in obiger Gleichung (lurch den aus der L.4~GMuI~’schen Ad- 
sorptionsisotherine ermittelten x-Wert nach 

n X %  a 
- --+ 12 = -0 

%,, a xo + n x o - x  
x 
-.-~ - - - - 

ergibt 

j = In(+) = - ln(1-  

n 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der erhohte Gehalt an freier Enthalpie dunner im Vakuum aufgedampfter Schich- 
ten gegenuber demjenigen des Massivkorpers desselben Stoffes kann fur Metalle 
elektrochemisch auf Grund der Negativierung des reversiblen Elektrodenpotentials 
und der Grosse seines Temperaturkoeffizienten erfasst werden. Am Beispiel des Sil- 



Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) - No. 188-189 1831 

bers wird gezeigt, dass diese Abweichung allein verursacht wird durch eine Vermin- 
derung der Sublimationsenergie. Der Effekt dieser Verminderung der Sublimations- 
energie auf die Bindungsfestigkeit von Atomen auf Oberflachen wird anhand der 
KOSSEL-STRANSKI’schen Theorie diskutiert. Es wird auch gezeigt, dass bei Kenntnis 
des Betrages der Potentialnegativierung und desjenigen des Temperaturkoeffizienten 
in gewissen Fallen die Korngrosse dunner Schichten abgeschatzt werden kann. 

Laboratorium fur physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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189. uber die strukturellen Probleme des Di-cyclopentadienyl-titans 
von J.-J. Salzmann und P. Mosimann 

(9. VIII. 67) 

1 .  Einleitung. - Nachdem 1956 FISCHER & WILKINSON [l] zum ersten Male das 
Di-cyclopentadienyl-titan beschrieben, hat diese Verbindung in den letzten Jahren 
vermehrtes Interesse erregt. Die Verbindung konnte auf dem damals beschriebenen 
Weg nicht reproduziert werden [a], und erst 1966 haben WATT, BAYE & DRUWMOND 
[3] iiber die Reduktion des Di-cyclopentadienyl-dichlor-titans mit Natriumnaph talin 

Ti(C,H,),Cl, + 2NaC,,H8 - Ti(C,H,)2 + 2NaCl + 2C1,H8 (1) 

nach (1) eine neue einfache Darstellungsmethode gefunden. Andererseits konnten 
theoretische Arbeiten uber die Metallocene [4] keine befriedigenden Erklarungen 
uber den Diamagnetismus der Titanverbindung geben, im speziellen im Vergleich 
zum isoelektronischen, jedoch paramagnetischen Di-cyclopentadienyl-vanadium- 
Kation [V(C,H,),]+. Weiterhin wiesen Molekulargewichtsbestimmungen des Di-cyclo- 
pentadienyl-titans darauf hin, dass diese Verbindung in Losung als Dimeres vorliegen 
musse [3] [5]. 

Somit stellte sich die Frage, ob im Falle des Dicyclopentadienyl-titans eine andere 
Struktur als bei den monomeren Metallocenen der 1. ubergangsreihe vorliegen konnte. 


