3. DIE KINETIK DES
PHASENUBERGANGS

Die Kinetik des Phaseniibergangs umfafit sowohl die potentialabhéngigen Vor-
ginge der Adsorption und Desorption der Molekiile aus der Lésung an die Elek-
trode, als auch die Nukleation und das Wachstum der kondensierten Phase an
der Grenzflache. Beides sind Funktionen der aktuellen Konzentration gasdhnlich

adsorbierter Molekiile an der Grenzfliche und daher zeitabhingig.

Weitere an der Elektrode stattfindende Schritte, die in diesem Zusammenhang
beachtet werden miissen, sollen kurz erwdhnt werden. Der Transport der or-
ganischen Molekiile zur Grenzflache erfolgt durch Diffusion. Eine zusétzliche
spezifische Adsorption von Ionen an die Grenzfliche kann durch die Wahl eines
geeigneten Leitsalzes ausgeschlossen werden. Der Einbau organischen Molekii-
le in den kondensierten Film kann entweder direkt aus der Losung erfolgen
(,direct impingement®), oder nach vorhergehender Adsorption an die Elektro-
de, denn an der Grenzfliche adsorbierte organische Molekiile besitzen durch die
Oberflichendiffusion eine betrachtliche Mobilitdt. Die in Kapitel 6 erhaltenen

Ergebnisse sprechen dabei fiir letzteres.

3.1 Modellhafte Beschreibung von Nukleation und
Wachstum

Um die in den folgenden Kapiteln gemessenen Stromtransienten zu interpre-
tieren, wird das Modell der gekoppelten Adsorption und Kondensation heran-

gezogen [125]. Dabei werden folgende, nach einem Potentialsprung von einem
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Potential auferhalb des Kondensationsgebietes in das Kondensationsgebiet hin-

ein, an der Grenzfliche stattfindende Prozesse angenommen:

i Die Doppelschicht wird entsprechend der Potentialdifferenz umgeladen.

ii Organische Molekiile adsorbieren aus dem Volumen an die Grenzflache
bzw. desorbieren von dort, entsprechend der jeweiligen Adsorptionsiso-
therme. Die Molekiile sind zunéchst statistisch adsorbiert, dieser Zustand

wird auch ,gasformige Phase genannt.

iii Sobald die kritische Keimbildungskonzentration iiberschritten wird, ent-
stehen kritische Keime der kondensierten Phase. Die Keimbildung erfolgt
in Abhingigkeit von der Ubersittigung. Beim Ubergang in die kondensier-
te Phase kann es zu einer Reorientierung der Molekiile an der Grenzfliche

kommen.

iv Die Keime der kondensierten Phase beginnen zu wachsen. Auch das Keim-

wachstum ist abhingig von der Ubersiittigung.

v Das Keimwachstum ist zu Ende, wenn die kondensierte Phase die gesamte

Elektrodenoberflache bedeckt.

Die Prozesse ii.-v. sind iiber die Ubersittigung gekoppelt und beeinflussen sich
gegenseitig. Einerseits steigt die Ubersittigung (Konzentration der Molekiile
der ,gasformigen Phase®) durch die potentialabhéngige Adsorption aus dem
Volumen. Andererseits werden diese gasdhnlich adsorbierten Molekiile durch
die Keimbildung und das Wachstum der kondensierten Inseln ,verbraucht®, die
Uberséttigung nimmt wieder ab. Dieses Wechselspiel bewirkt eine zeitabhingige
Ubersittigung wihrend des Kondensationsprozesses. Die Wachstumsgeschwin-
digkeit der Keime hiingt von der Ubersittigung, der Geschwindigkeitskonstanten
des Wachstums und dem Oberflichendiffusionskoeffizienten ab. Die mathema-
tische Beschreibung dieser gekoppelten Prozesse erfordert nach [125] drei Diffe-

rentialgleichungen:
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1. Die Massenbilanzgleichung fiir die zeitabhiingige Ubersittigung der

expandierten Phase

dr’
Adso‘rrption Konde;satz’on

I': Konzentration der ,,gasformig* adsorbierten Molekiile, p: Gesamtlinge der Peripherie
aller kondensierten Inseln, kq, k,: Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und des

Wachstums

2. Das Faltungsintegral von Nukleation und Keimwachstum

t
Oput = / Ju(t') w2 (t,t') dt’ (3.2)
0

Ocot: Bedeckungsgrad der kondensierten Phase ohne Fléachenbegrenzung, j,: Keimbil-

dungsrate, r: aktueller Radius eines Keimes

3. Das Avrami-Theorem, das die Bedeckung bei unendlich grofler Fliche

mit der begrenzten Elektrodenfliche verbindet
O =1—cap (Orst) (3.3)

O: realer Flichenbedeckungsgrad der kondensierten Phase mit Beriicksichtigung der

Flachenbegrenzung durch die Elektrodenfliche

Diese Gleichungen sind zweifach miteinander gekoppelt: Einerseits sind die Nu-
kleationsrate und das Wachstum der Keime in Gleichung 3.2 zeitabhéngig, da sie
von der zeitabhingigen Ubersittigung (GIl. 3.1) abhiingen. Andererseits erfor-
dert gerade diese Zeitabhingigkeit der Ubersittigung in Gl. 3.1 Angaben iiber
die Wachstumsrate in Gl. 3.2, die hier jedoch wieder eine Funktion der Zeit ist.
Zur Losung dieses ,self-consistent Problems werden die Gleichungen 3.2 und
3.3 differenziert. Aus Gl. 3.2 ergibt sich die Wachstumsrate:

% =2 7 ky (T — Taat) n(t) (3.4)

n: Anzahl der Keime zum Zeitpunkt t

und die Nukleationsrate:
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Aus der Gleichung 3.3 ergibt sich folgender Ausdruck fiir den zeitabhingigen

Bedeckungsgrad:
do
E = ky (F - Fsat) (1 - 9) p (36)
Die Gleichungen 3.1, 3.4, 3.5, 3.6 ergeben ein Differentialgleichungssystem, das
numerisch fiir verschiedene Parameter und Anfangsbedingungen gelést werden

kann.

Im Gegensatz zu einem direkten Einbau der Molekiile aus der Losung in die
kondensierte Phase setzt das Modell zum einen eine Adsorption an die Grenz-
flache und zum anderen eine ausreichende Mobilitdt der adsorbierten Molekiile
an der Grenzfliche voraus. Dabei wird von einer zwar zeitabhéngigen, jedoch
gleichmafigen Verteilung der Molekiile iiber die Oberfliche ausgegangen. Die
Oberflachendiffusion selbst wird nicht betrachtet, d.h. die Wachstumsrate héangt

nur von der Ubersittigung ab.

Abhingig vom Verhiltnis der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten zum Ober-
flachendiffusionskoeffizienten ist der Wachstumsprozefs entweder diffusionskon-
trolliert oder kinetisch limitiert, oft tritt jedoch eine Kombination aus beidem
auf. Bei rein kinetisch kontrolliertem Wachstum héngt die Wachstumsrate nur

von der Konzentration der nicht-kondensierten Molekiile an der Grenzflache ab.

Der Nukleationsmechanismus ist abhéngig von der Oberfliche des Substrates.
So findet man am Quecksilber homogene Nukleation, am Gold hingegen hetero-
gene Nukleation. Durch die heterogene Nukleation wird die Aktivierungsenergie
herabgesetzt. Das hat zur Folge, dak die Induktionsperiode der Keimbildung

verkiirzt wird.

Sofern die Umladung der Doppelschicht (i.) schneller erfolgt als die nachfolgen-
den Prozesse (ii.-v.), lauft die Kondensation unter potentiostatischen Bedingun-
gen, d.h. bei einem bestimmten, kontrollierten Potential ab. Ungleich schwieriger
zu beschreiben sind die Vorgidnge an der Elektrode, wenn Doppelschichtumla-
dung, Adsorption und Kondensation Zeitkonstanten von gleicher Grofenord-
nung besitzen. Die Kondensation setzt hier schon ein, wenn das gewiinschte Po-

tential noch nicht an der Grenzflache anliegt. In diesem nicht-potentiostatischen
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Fall stellt das zeitabhéngige Potential einen zusédtzlich zu beachtenden Faktor

dar [126,127].

3.2 Die Form der Stromtransienten

Um die Kinetik des Phaseniibergangs zu untersuchen, wird das Adsorptions-
gleichgewicht durch eine plétzliche Anderung des Elektrodenpotentials gestort.
Die Antwort des Systems wird dabei entweder durch Kapazitits-Zeit- oder
Strom-Zeit-Messungen registriert. Der Vorteil der Kapazitétstransienten besteht
in ihrer geringeren Empfindlichkeit gegeniiber Spuren elektroaktiver Spezies, die
bei Langzeitmessungen gelegentlich die Ladungs- oder Stromtransienten sto-
ren [13]. Andererseits limitiert die Frequenz der verwendeten Wechselspannung
die maximale Zeitauflosung der Kapazitdtsmessungen, so daf keine sehr schnel-
len Prozesse untersucht werden konnen. Mit der Verwendung von Festkorper-
elektroden, an denen die Nukleation aufgrund der heterogenen Oberflache ja viel
schneller ablauft, und die auferdem das Phidnomen der Frequenzabhingigkeit
der Kapazitat zeigen, werden daher in letzter Zeit ausschlieflich Stromtransien-

ten gemessen.

Der Stromtransient als Antwort des Systems auf einen Potentialsprung wider-
spiegelt die Nukleations- und Wachstumsrate nicht direkt, er beschreibt eher
die steigende Anzahl adsorbierter Molekiile bis zur Ausbildung der kompletten
kondensierten Monoschicht. Sofern die Molekiile an der Grenzfliche in der ad-
sorbierten und in der kondensierten Phase eine unterschiedliche Orientierung
besitzen, setzt sich der Strom aus zwei Teilen zusammen: der Adsorption an
sich und der Reorientierung des Dipols. Der Adsorptionsstrom flieft ab dem
Moment, in dem das erste Molekiil adsorbiert, die Reorientierung setzt erst
mit dem Beginn der Kondensation ein. Dabei fiihrt dieser Anteil, je nach der
Richtung der Dipolreorientierung, zu einer Abschwéchung oder Verstérkung des

Stromsignals.
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Der Ausdruck fiir das Stromsignal nach einem Potentialsprung ist [126]:

) dr’ doO
i(t) = (1= O)[aa(B) — (BN 2 ~ [aa(B) — aun ). (37
Adso;rzjtion Reorie%ierung

go(E): potentialabhéngige Ladung der freien Elektrodenoberfliche, g, (E) der adsorbatbedeck-

ten Oberflache, gfiim (E) der kondensatbedeckten Oberflache

Darin ist die Umladung der Doppelschicht noch nicht enthalten:

g = —% exp (—Rtoo) (3.8)

Co: Kapazitit der freien Elektrodenoberfliche, R: Ohmscher Widerstand der Losung, AE =

E: — E;
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Abb. 3.1: Beispiel fiir einen Stromtransienten mit Minimum-Maximum-Form (14
mmol Thymin, 0.1 M NaClQy, 20 °C, Startpotential -1.70 'V, Sprungpotential -1.27 V,
Hg-Tropfen)

Ein Stromtransient mit typischer Minimum-Maximum-Form ist in Abbildung
3.1 dargestellt. Der exponentiell abfallende Strom direkt nach dem Potential-
sprung widerspiegelt zum einen den Umladestrom der Doppelschicht, zum an-
deren den Strom, der durch die Adsorption der Molekiile an die Grenzfliche
verursacht wird. Das Maximum im Stromtransienten wird oft als die Kondensa-
tion interpretiert. In Simulationen [126] wurde jedoch eindeutig gezeigt, dak das
erneute Ansteigen des Stroms zum Maximum hin auf die verstirkte Adsorp-

tion nicht-kondensierter Molekiile an die filmfreie Oberfliche zuriickzufiihren
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ist. Der verstirkte Einbau adsorbierter Molekiile in die Inseln der kondensier-
ten Phase wihrend des Keimwachstums fithrt zu einer sinkenden Konzentration
der nicht-kondensierten Molekiile an der Oberfliche, die durch die Adsorption
aus dem Volumen wieder ausgeglichen wird. Daher ist die Verbindung zwischen
dem Maximum im Transienten und dem Kondensationsprozef nur indirekt. Die
wahre Kondensationskinetik wird durch die nichtmefsbare Reorientierungskurve
beschrieben. Diese kann wegen der Kopplung der Prozesse nicht durch Subtrak-
tion der anderen Anteile aus den gemessenen Transienten erhalten werden, sie

kann nur modelliert werden.

In Potentialsprungexperimenten zur Untersuchung der Kinetik von Phaseniiber-
gingen erster Ordnung ist die Minimum-Maximum-Form der Stromtransienten
(wie beispielsweise in Abbildung 5.6 gezeigt) oftmals der einzige elektrochemi-
sche Hinweis auf einen Nukleations-und Wachstumsmechanismus. Diese Transi-
entenform ist aber weder ein ausreichendes noch ein notwendiges Kriterium fiir
Phaseniibergénge erster Ordnung, wie in [128] dargelegt ist. Gleichwohl ist die
erwahnte nichtmonotone Form die bekannteste und am haufigsten modellierte.
In [126,127] wurde in Simulationen eine groffe Anzahl weiterer moglicher Formen
von Stromtransienten vorhergesagt. Die Existenz einfacher invertierter Strom-
transienten wurde erstmals in [14,16] erwdhnt, mathematisch beschrieben wur-
den sie in [126]. Die ersten gemessenen invertierten Transienten wurden im Sy-
stem Coumarin/Quecksilber [129], sowie im System Thymin/Quecksilber [130]

gefunden.

Diese sowie weitere in den Simulationen erhaltene Transientenformen konnen
erklart werden, wenn man die Ladungs-Potential-Kurven der verschiedenen Ad-
sorbatzustdnde betrachtet. Jeder dieser Zustédnde verhilt sich an der elektro-
chemischen Doppelschicht wie ein Kondensator. Der Phaseniibergang entspricht
dabei einem Ubergang zu einem Kondensator mit anderer Kapazitit. In Ab-
bildung 3.2 sind die Ladungs-Potential-Kurven fiir die verschiedenen Adsorbat-
zustande dargestellt. Der der jeweiligen Phase entsprechende Kondensator soll

hier einfachheitshalber eine konstante Kapazitéit besitzen.

Die Kurve (a) mit dem groften Anstieg entspricht dem reinen Leitelektrolyten.
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Abb. 3.2: Allgemeine Darstellung der Ladungs-Potential-Kurven fiir (a) den reinen
Leitelektrolyten, (b) ein Adsorbat im nicht-kondensierten Zustand, (c) ein Adsorbat
im kondensierten Zustand, ohne Reorientierung, (d) ein Adsorbat im kondensierten

Zustand, mit Reorientierung. Erkldrung der Schnittpunkte im Text.

Definitionsgeméf schneidet diese Kurve die Potentialachse am Nulladungspo-
tential PZC. Sobald neutrale Molekiile in der Nahe des PZC adsorbieren, sinkt
die Kapazitiat der Doppelschicht an der Elektrode. Dieser Zustand kann durch
eine Ladungs-Potential-Kurve mit geringerem Anstieg (b) beschrieben werden.
Der Schnittpunkt der beiden Kurven des Leitelektrolyten und der ,gasformig®
adsorbierten Phase ist das Potential der maximalen Adsorption E,,. Die Kurve
der ,gasformig” adsorbierten Phase (b) schneidet die Potentialachse an einem
Potential, das sich deutlich vom PZC unterscheidet. Dieser Schnittpunkt stellt
die Verschiebung des Nulladungspotentials der adsorbatbedeckten Oberfliche
dar, die durch die Verdrangung der Dipole des Wassers und durch die perma-
nenten Dipole der neutralen Molekiile entsteht. Wenn es im organischen Adsor-
bat zu einem Phaseniibergang kommt, sinkt die Kapazitdt der Doppelschicht

noch weiter ab, entsprechend flacher verlduft die Ladungs-Potential-Kurve der



3.2. Die Form der Stromtransienten 31

kondensierten Phase (c¢). Der Schnittpunkt mit der Kurve des Leitelektrolyten
ist wie bei der nicht-kondensierten Phase das Potential E,,, die Verschiebung
des Nulladungspotentials nach Ey ist dagegen grofer. Die Kurve (c) gilt al-
lerdings nur, wenn die Molekiile im Adsorbat wéhrend des Phaseniibergangs
ihre Orientierung beibehalten. In diesem Fall schneiden sich alle drei Ladungs-
Potential-Kurven am Potential E,,, der in der Literatur auch isocoulomb’scher

Punkt genannt wird [81].

Kommt es hingegen zu einer Reorientierung der Molekiile (Kurve (d)), so wird
das Nulladungspotential durch die verdnderte Lage der Dipole zu einem von
En verschiedenen Potential E;V verschoben. Die dadurch hervorgerufene Ver-
schiebung der Ladungs-Potential-Kurve der kondensierten Phase hat die beiden
zusétzlichen Schnittpunkte E;n mit der Kurve des Leitelektrolyten und E., mit
der Kurve der nicht-kondensierten Phase zur Folge. Das Potential der maxima-
len Adsorption der nicht-kondensierten Phase stimmt nicht mehr mit dem der

kondensierten Phase iiberein.

Das Ladungs-Potentialdiagramm fiir den Fall, daf die Molekiile der konden-
sierten Phase an der Elektrode einen negativeren Dipolbeitrag liefern als die
nicht-kondensierten Molekiile, ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Hier gilt folgende
Reihenfolge der charakteristischen Potentiale: E., < E'm < E,,. Fiir das Beispiel
des Startpotentials an der kathodischen Pitkante und des Sprungpotentials zwi-
schen E, und E;n demonstrieren die Pfeile in der Abbildung 3.4 die einzelnen
Strombestandteile, die zusammen den Transienten ergeben. Unter potentiosta-
tischen Bedingungen erfolgt die Doppelschichtumladung nach dem Potential-
sprung schneller als die nachfolgenden Prozesse, so daf man sich anfangs ent-
lang der Ladungs-Potential-Kurve des Leitelektrolyten bewegt. Die aufgrund der
Potentialdifferenz beim Sprung fliefende Ladung resultiert in einem Strom mit
positivem Vorzeichen. Die restliche Ladung, die infolge der Adsorption und Kon-
densation flieftt, wird in den Adsorptionsanteil und den Reorientierungsanteil

unterteilt. Diese besitzen entsprechend der Lage der Ladungs-Potential-Kurven
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ein positives bzw. ein negatives Vorzeichen. ! Alle drei Teilstréme ergeben in

ihrer Gesamtheit den im Experiment gemessenen Transienten.

Die einzelnen Stromanteile besitzen jeweils unterschiedliche Vorzeichen und Ab-
solutwerte, je nach der Lage des Startpotentials (anodische oder kathodische
Pitkante), der Richtung, in die sich der Dipol der Molekiile wihrend der Reori-
entierung dndert (positiver oder negativer), und der Lage des Sprungpotentials
E; im Vergleich zur Lage der Potentiale Ep, E;, und E'm Eine Ubersicht iiber
mogliche Formen von Stromtransienten, die sich aus den drei unterschiedlichen
Anteilen des Stroms ergeben, ist in den Abbildungen 3.3, 3.5, 3.7 und 3.9 zu
finden [128,131].

Aufierhalb des Potentialgebietes zwischen E., und E,, wird das Stromsignal
entsprechend dem negativen oder positiven Dipolbeitrag der adsorbierten Mo-
lekiile entweder abgeschwicht oder verstarkt. Wenn das Sprungpotential jedoch
zwischen E., und E,, liegt, héngt die Transientenform vom relativen Verhéltnis

des Adsorptionsstroms zum Reorientierungsstrom ab.

Fiir die obengenannten Bedingungen, aber mit der Reihenfolge der charakteri-
stischen Potentiale E., < E'm < E,, (siche Abb. 3.4) erfolgt die Umkehr der
Transientenform von der Minimum-Maximum-Form zum invertierten Transien-
ten (bzw. Oszillationstransienten) zwischen den Potentialen E., und E,,. Das
exakte Potential, an dem sich die Form umkehrt, kann aufgrund des simulta-
nen Verlaufs von Adsorption und Kondensation nicht bestimmt werden, es liegt
jedoch néher an E,. Sofern die Potentiale in der Reihenfolge E,, < E;n < Eg
ansteigen (sieche Abb. 3.6), und der Potentialsprung ebenfalls von der kathodi-
schen Pitkante erfolgt, d&ndert sich die Transientenform zwar ebenfalls zwischen
E., und E;, diesmal jedoch niiher bei E/,. Das Erscheinen des ersten invertier-
ten Transienten héngt daher sowohl vom Startpotential als auch von der Lage

der charakteristischen Potentiale im Ladungs-Potential-Diagramm ab.

Da die Ladungsunterschiede oft sehr klein sind, kann die Feinstruktur der Tran-

! In Abb. 3.4 sind die Anteile des Adsorptions- und Reorientierungsstroms wegen besserer

Erkennbarkeit versetzt gezeichnet, obwohl beide Vorgidnge exakt am Potential E, ablaufen.
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Abb. 3.3: Vorzeichen der einzelnen Anteile des Stroms in Abhédngigkeit von der Lage
des Sprungpotentials Ef zu E.p, E, und Em: bei kathodischem Startpotential
E; und Umorientierung der Molekiile mit Verschiebung von E;n zu negativerem

Potential als E,,,; Form der Transienten bei optimaler Trennung der einzelnen Anteile
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Abb. 3.4: Ladungs-Potential-Kurven (a) des Leitelektrolyten, (b) der adsorbierten, (c)
der kondensierten Phase mit den Potentialen E,,, E;n, E.,, sowie dem Startpotential

E; und den Sprungpotentialen E,-E, in den Potentialsprungexperimenten.
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Abb. 3.5: Vorzeichen der einzelnen Anteile des Strom in Abhédngigkeit von der Lage
des Sprungpotentials Ey E.p, E,, und E;n: bei kathodischem Startpotential E; und
Umorientierung der Molekiile mit Verschiebung von E;n zu positiverem Potential

als E,; Form der Transienten bei optimaler Trennung der einzelnen Anteile
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Abb. 3.6: Ladungs-Potential-Kurven (a) des Leitelektrolyten, (b) der adsorbierten, (c)
der kondensierten Phase mit den Potentialen E,,, E;n, E.,, sowie dem Startpotential

E; und den Sprungpotentialen E,-E, in den Potentialsprungexperimenten.
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Abb. 3.7: Vorzeichen der einzelnen Anteile des Stroms in Abhédngigkeit von der La-
ge des Sprungpotentials Ey zu E.p, E, und Em: bei anodischem Startpotential
E; und Umorientierung der Molekiile mit Verschiebung von E;n zu negativerem

Potential als E,,,; Form der Transienten bei optimaler Trennung der einzelnen Anteile
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Abb. 3.8: Ladungs-Potential-Kurven (a) des Leitelektrolyten, (b) der adsorbierten, (c)
der kondensierten Phase mit den Potentialen E,,, E;n, E.,, sowie dem Startpotential

E; und den Sprungpotentialen E,-E, in den Potentialsprungexperimenten.
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Abb. 3.9: Vorzeichen der einzelnen Anteile des Stroms in Abhédngigkeit von der Lage
des Sprungpotentials Ey zu E.p, E,, und E;n: bei anodischem Startpotential E; und
Umorientierung der Molekiile mit Verschiebung von E;n zu positiverem Potential

als E,; Form der Transienten bei optimaler Trennung der einzelnen Anteile
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Abb. 3.10: Ladungs-Potential-Kurven (a) des Leitelektrolyten, (b) der adsorbierten,
(c) der kondensierten Phase mit den Potentialen E,,,, E;n, E.p, sowie dem Startpotential

E; und den Sprungpotentialen E,-E, in den Potentialsprungexperimenten.
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sienten, wie sie in den Abbildungen 3.3, 3.5, 3.7, 3.9 sichtbar ist, durchaus im
Signalrauschen verschwinden. Ein komplettes Set von Transienten, wie in Ab-
bildung 3.3 aufgefiihrt, wurde experimentell erstmals in |128] veréffentlicht und

wird in Kapitel 6 genauer beschrieben.

3.3 Die Bestimmung des Potentials der maximalen

Adsorption E,,

Das Potential maximaler Adsorption kann fiir Losungen mit organischen Zu-
sdtzen auf verschiedene Weise bestimmt werden. Lipkowski beschreibt eine auf
chronocoulometrischen Messungen basierende Methode, mit der E,, fiir organi-
sche Adsorbate bestimmt werden kann [132|. Er ermittelt dabei die Abhéngigkeit
der freien Adsorptionsenthalpie vom Elektrodenpotential, das Minimum dieser
Kurve liegt definitionsgeméfs am Potential maximaler Adsorption. Auferdem
kann FE,, auch iiber die Messung der differentiellen Doppelschichtkapazitéit in
Abhingigkeit vom Potential bestimmt werden, da das Minimum dieser Kurve

der maximalen Oberflichenkonzentration entspricht.

Sobald jedoch ein Phaseniibergang erster Art im Adsorbat beobachtet wird, ver-
sagen die bisher in der Literatur beschrieben Verfahren. In [130] wurde erstmalig
ein Verfahren beschrieben, mit dem FE,, auch in diesem Fall bestimmt werden
kann. Dieses Verfahren beruht auf der qualitativen Auswertung der Form von
Stromtransienten, und setzt im Gegensatz zu den oben erwdhnten Methoden

einen Phaseniibergang sogar als notwendig voraus.

Wie in [130]| dargestellt, wurde in dieser Arbeit das Potential maximaler Ad-

sorption mit folgenden experimentellen Schritten bestimmt:

1) Der PZC des reinen Elektrolyten wird bestimmt iiber die Messung des Ka-
pazitdts-Minimums der diffusen Doppelschicht in einer verdiinnten Losung des

Elektrolyten.

2) Die Kapauzitits-Potential-Kurve des reinen Elektrolyten in der spéter verwen-

deten Konzentration wird gemessen und integriert, um die Ladungs-Potential-
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Kurve q(E) zu erhalten. Dabei ist der unter 1) erhaltene PZC die Integrations-

konstante.

3) Die Kapazitdts-Potential-Kurve fiir den nicht-kondensierten Zustand kann

auf zwei verschiedenen Wegen erhalten werden:

3a) Eine genaue Methode zur Bestimmung der Kapazitiats-Potential-Kurve fiir
den nicht-kondensierten Zustand ist in [47| beschrieben. Hier werden Kapazitéts-
Zeit-Transienten bei einer Temperatur, die nur wenig unter der Kondensations-
temperatur liegt, gemessen. Der Wert der Kapazitdt sofort nach dem Potenti-
alsprung entspricht dann der Kapazitat im nicht-kondensierten Zustand, wéh-
rend der Wert am Ende des Transienten die Kapazitit der komplett mit der
kondensierten Phase bedeckten Oberflache beschreibt. Die fehlenden Werte fiir
Anfangs-Kapazititen in Potentialbereichen mit grofer Keimbildungsgeschwin-

digkeit (Pitmitte) konnen durch Interpolation ermittelt werden.

3b) Eine andere Methode, die auch bei den nachfolgenden Messungen verwendet
wurde, besteht in der Messung der Kapazitits-Potential-Kurve in einem einfa-
chen Scan-Experiment bei einer Temperatur, die etwas iiber der Kondensations-
temperatur liegt. Hier existiert keine kondensierte Phase. Dieses Vorgehen ist
gerechtfertigt, da sich die Kapazitdtskurven bei einer Temperatur ober- oder
unterhalb der Kondensationstemperatur auferhalb des Kondensationsgebietes
nicht unterscheiden (im untersuchten Temperaturbereich). Man kann daher da-
von ausgehen, daf die Temperaturabhingigkeit des nicht-kondensierten Adsor-
bates in diesem schmalen Temperaturbereich vernachlissigbar ist. Die gemesse-
ne Kurve wird integriert, um wieder die Ladungs-Potential-Kurve zu erhalten.
Die unbekannte Integrationskonstante, und damit die Lage der Kurve in Bezug
zum Elektrolyten, wird bestimmt durch den Wert der Ladung bei stark negati-
vem Potential, da hier alle organischen Molekiile desorbiert sind. Die Ladungs-
Potential-Kurven fiir den reinen Elektrolyten und den nicht-kondensierten Zu-
stand fallen dort zusammen. Das Potential maximaler Adsorption £, kann nun
direkt am Schnittpunkt der beiden Ladungs-Potential-Kurven abgelesen wer-
den. Die beschriebene Vorgehensweise ist jedoch fiir den kondensierten Zustand

nicht anwendbar, da die Bestimmung des Terms ¢d®/dE hier nur ungenau mog-
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lich ist aufgrund des frequenzabhéngigen Teils der Kapazitétskurve (sogenannte
Adsorptions-Desorptions-Peaks). Es wird ja die differentielle Doppelschichtka-
pazitit nach j—% = %(1 —-0)+ %@ — (g0 — q1)%2 bei Variation des Potentials
bestimmt [24]. Wahrend des Phaseniibergangs éndert sich aber zusétzlich auch
der Bedeckungsgrad. Durch die gleichzeitige Anderung beider Terme g—g und
3—% kann die Kapazitiat-Potential-Kurve im Potentialbereich der Filmbildung

und -auflésung nicht mehr integriert werden.

4) Aus der Kapazitiat der Doppelschicht im Kondensationsgebiet erhélt man
den Anstieg der Ladungs-Potential-Kurve fiir den kondensierten Zustand. Nach
der Integration dieser Kurve mufs wiederum die fehlende Integrationskonstante
der resultierenden Ladungs-Potential-Kurve bestimmt werden. Die Anderung
der Form der Strom-Transienten von der normalen Minimum-Maximum- in die
invertierte Form erfolgt, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, am Potential E,. Die-
ses Potential beschreibt den Schnittpunkt der beiden Ladungs-Potential-Kurven
des nicht-kondensierten und des kondensierten Zustandes. So erhilt man iiber
E., die unbekannte Integrationskonstante und damit die Lage der Ladungs-

Potential-Kurve in Bezug zu den anderen beiden Kurven.

Wie in Abschnitt 3.2 erwdhnt, liegt das Potential, an dem die Stromtransien-
ten in die invertierte Form {ibergehen, nicht exakt am Potential E,, sondern
etwas positiver, sofern wie im Thyminsystem E., < E’m < Ep, gilt und der Po-
tentialsprung von der kathodischen Pitkante erfolgt. Der Unterschied zwischen
dem unbekannten, aber exakten Ubergangspotential und E,, ist jedoch gering
und &ndert die qualitative Aussage liber die Lage von E;n und der Orientie-
rung der Molekiile nicht. Néherungsweise wurde daher im Falle des Thymins
E¢p mit dem Potential, bei dem sich die Transientenform &ndert, gleichgesetzt.
Im Adeninsystem ist die Reihenfolge der charakteristischen Potentiale E,, <
E;n < E¢p entgegengesetzt als bei Thymin. Hier wurde unter Beachtung des
Startpotentials sowie der Lage der charakteristischen Potentiale im Ladungs-
Potential-Diagramm né&herungsweise E,, als dasjenige Potential, bei dem sich

Transientenform andert, angenommen.

Als Ergebnis der beschriebenen Schritte erhdlt man ein Diagramm wie in Abbil-
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dung 3.2 dargestellt, mit den Schnittpunkten E.,, E;,, Ep, fir die ,gasférmig"
adsorbierte und die kondensierte Phase. In diesem Diagramm kann aufserdem
die Verschiebung des PZC zwischen der freien Oberfliche, der adsorbierten und

der kondensierten Phase abgelesen werden.



