5. DER EINFLUSS ATHERMISCHER
KEIME AUF DEN PHASENUBERGANG

Von der Kristallisation aus der Volumenphase ist bekannt, daf die Zahl der Kei-
me und die Wachstumsgeschwindigkeit bedeutende Faktoren sind, die die Mor-
phologie und Dichte der neugebildeten kondensierten Phase bestimmen [143].
Im Hinblick auf Prozesse, die {iber die Figenschaften der kondensierten Phase
gesteuert werden konnen, wie die galvanische Abscheidung oder die Inhibierung
von Elektrodenreaktionen, ist es daher wichtig, den Einflufs verschiedener Fakto-
ren auf den Phaseniibergang zu kennen, um die Eigenschaften des kondensierten

Films entsprechend beeinflussen zu kénnen.

Die Experimente zeigen, daf unterschiedliche Pripolarisationsbedingungen sich
entscheidend auf die Induktionszeit und den Nukleationsmechanismus auswir-
ken. Unter definierten experimentellen Bedingungen ist es moglich, dafs am
Startpotential subkritische Clusterverteilungen existieren, die die Kinetik des
Phaseniibergangs entscheidend beeinflussen. Die Existenz dieser subkritischen
Cluster soll nachgewiesen und ihre Bedeutung fiir die Filmbildung aufgezeigt

werden.

5.1 Theoretische Betrachtungen

5.1.1 Das Auftreten subkritischer Cluster in Abhéngigkeit

vom Prépolarisationspotential

Die Anzahl der gebildeten Keime ist eine Funktion der Zeit, wie in Abbildung

5.1 erkennbar ist. Nach dem Erscheinen des ersten Keims im System nimmt die
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Zahl der pro Zeiteinheit gebildeten Keime exponentiell zu, bis der steady-state
Zustand erreicht wird und die Anzahl der neugebildeten Keime pro Zeit kon-
stant bleibt. Extrapoliert man die Kurve A (Abb. 5.1) im linearen Bereich auf
die Zeit-Achse, so erhilt man die Induktionszeit. Die Keimbildungsrate zwischen
den beiden Zeiten t,g (Zeit, bevor eine mekbare Nukleation beobachtet wird)
und tg (Zeit, bei der die Nukleationsrate den steady-state Zustand erreicht)
wird oft als transiente Nukleation, zeitabhéngige Nukleation oder nichtstatio-
ndre Nukleation bezeichnet. Das Zeitintervall zwischen to (Zeit, bei der das
System gequencht wird, d.h. der Potentialsprung ins Pitgebiet erfolgt) und t,s
ist die Induktionsperiode. Eine mathematische Beschreibung der zeitabhéngigen

Nukleation findet sich in [144,145].
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Nukleationsrate von den
Anfangsbedingungen: Anzahl der Keime am Zeitpunkt t (A) ohne die vorherige Exi-

stenz subkritischer Cluster (B) mit vorher existierenden Clustern

Unter bestimmten experimentellen Bedingungen kann zum Zeitpunkt t<tg eine
Verteilung subkritischer Cluster im System vorliegen. Subkritische Cluster sind
kleiner als die kritische Grofe, bei deren Uberschreiten man von Keimen spricht.
Einmal gebildete Keime sind dabei im Gegensatz zu den Clustern grof genug,
um weiterzuwachsen. Das Vorliegen von subkritischen Clustern kann den Verlauf
der gemessenen Kapazitdts- oder Stromtransienten stark beeinflussen. Wie aus
Abb. 5.1-B hervorgeht, bleibt die steady-state Nukleationsrate in diesem Fall

unverdndert, jedoch die Zeit tg, bei der sie erreicht wird, ist stark verkiirzt.
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Je mehr subkritische Cluster zum Zeitpunkt tg existieren, desto kiirzer ist die
Periode der transienten Nukleation, und desto geringer ist deren Bedeutung fiir
die gesamte Nukleationsrate. Die Bestimmung der steady-state Nukleationsrate
beziehungsweise der Induktionsperiode ist in der Praxis bisher nicht moglich,
da die Anzahl der Keime pro Zeitpunkt nicht bestimmt werden kann, und auch

das Keimwachstum von den Anfangsbedingungen beeinflufit wird.

Die Konzentration der nicht-kondensierten Molekiile an der Grenzflache ist iiber
den Adsorptionskoeffizienten abhéngig vom angelegten Elektrodenpotential. Die
Potentialabhéngigkeit des Adsorptionskoeffizienten wird durch folgende Bezie-

hung beschrieben:

AC

InB = _RTFm

(E — Ep,.)*? (5.1)

B: Adsorptionskoeffizient, AC: Unterschied der Kapazititen der freien und der mit Adsorbat
bedeckten Oberfliche, E,..: korrekt das Nulladungspotential, oft wird einfach die Pitmitte

eingesetzt, I'y,: maximale Grenzflichenkonzentration

Bei Untersuchungen der Kinetik der Phaseniiberginge mittels Potentialsprung-
technik kann daher am Pripolarisationspotential durch die Konzentration gas-
formig adsorbierter Molekiile eine unterschiedliche Verteilung subkritischer Clu-
ster an der Grenzflache bewirkt werden. Die Verteilung der Cluster im Gleich-

gewicht ist eine Funktion der Ubersittigung:

nj = c exp (AGi> (5.2)

kT
n;: Anzahl der Cluster mit ¢ enthaltenen Molekiilen, ¢: Konzentration der nicht-kondensierten
Molekiile an der Grenzfliche, AG;: Differenz der freien Enthalpie zwischen den Molekiilen im

Cluster und ¢ freien Molekiilen
AG; = a («/{' - 1) — (i —1) KT'In(S) (5.3)

a: freie Enthalpie pro Molekiil im Cluster, S = ¢/csqt: Ubersittigung
In der Ndhe der Sattigungskonzentration existieren wesentlich grofere Cluster

als bei Konzentrationen, die weit darunter liegen.

Bei einem Sprung ins Pitgebiet steigt die Konzentration der adsorbierten Mole-

kiile plotzlich {iber die Séattigungskonzentration. Wenn die Geschwindigkeit der
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Adsorption verglichen mit anderen Prozessen sehr schnell ist (diese Bedingung
ist im mittleren Bereich des Pitgebietes erfiillt), dann kann man in erster N&-
herung sagen, daf die neue Konzentration an der Elektrode sofort nach dem
Potentialsprung vorliegt. In diesem Fall dndert sich die kritische Clustergrofe

von unendlich bei Untersiittigung auf einen endlichen Wert bei Ubersiittigung.

. 54

icrit: kritische Clustergrofte mit ¢ Molekiilen
Sofern eine Verteilung subkritischer Cluster an der Grenzfliche bereits existiert,

kann man nach einem Potentialsprung folgende Fille unterscheiden:

A) Erreicht oder iiberschreitet die Grofe einiger der vorliegenden subkritischen
Cluster nach dem Potentialsprung den kritischen Wert, und ist auferdem die
Adsorption sehr schnell, so fangen die nun iiberkritischen Keime sofort zu wach-
sen an. Durch das Auftreten dieser sogenannten athermischen Keime sofort nach
dem Potentialsprung gibt es praktisch keine Induktionsperiode. Im Experiment

wiirde die Keimbildungsrate als instantan erscheinen.

Verlduft die Adsorption an die Grenzflache langsamer, &ndert sich zum einen die
Clusterverteilung entsprechend der Konzentration der adsorbierten Molekiile.
Zum anderen sinkt aber die kritische Clustergrofe. Diese beiden gegensitzlichen
Prozesse fiihren zur Bildung quasi-thermischer Keime an der Grenzflache. Die

Periode der nicht-stationdren Nukleation ist vorhanden, aber stark verkiirzt.

B) Reicht die Grofe der subkritischen Cluster nicht aus, um sofort nach dem
Potentialsprung den kritischen Wert zu iibersteigen, so wird der erste Keim
erst nach einer Induktionsperiode gebildet. Ahnlich wie im vorherigen Fall bei
langsamer Adsorption spricht man wieder von quasi-thermischen Keimen. Die
Periode der transienten Nukleation ist vorhanden, aber verkiirzt. Die kritische
Keimbildungskonzentration wird wiederum von der Geschwindigkeit der Ad-
sorption sowie von der Clusterverteilung an jedem Punkt der Konzentration
bestimmt. Bei schneller Adsorption erscheint die kritische Keimbildungskonzen-

tration niedriger als bei langsamer Adsorption.

Aber nicht nur die Nukleationsrate, sondern auch der Mechanismus der Konden-
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sation hingt von den Prapolarisationsbedingungen ab, denn diese bestimmen die
Anzahl der Keime, die im ersten Zeitabschnitt nach dem Startpunkt ty gebildet
werden. Die Zahl der existierenden Keime beeinflufft durch deren Wachstum
bekanntlich die aktuelle Konzentration der adsorbierten, nicht-kondensierten
Molekiile an der Grenzfliche. Zusammenfassend kann man sagen, dafs es im
allgemeinen nicht ausreicht, die Nukleationsrate allein als eine Funktion des
Potentials zu beschreiben, da die Préapolarisationsbedingungen eine solche be-

deutende Rolle spielen.

5.1.2 Die Doppelschichtumladung bei verschiedenen

Prapolarisationspotentialen

Verdndert man die Anfangsbedingungen bei der Untersuchung der zweidimensio-
nalen Kondensation, so miissen zwei Prozesse beachtet werden, die beide einen
Einflufl auf die zu messenden Transienten haben: zum einen muf die Umladung
der elektrochemischen Doppelschicht beachtet werden, zum anderen ist die Exi-

stenz athermischer Keime von Bedeutung fiir die Kinetik des Phaseniibergangs.

Variiert man bei einem Sprung ins Pitgebiet die Anfangsbedingungen iiber einen
bestimmten Potentialbereich, so dndert man die Konzentration I'y der nicht-
kondensierten organischen Molekiile an der Grenzfliche. Entsprechend der Ab-
héngigkeit des Adsorptionskoeffizienten vom Potential (Gl. 5.1) ist die Anzahl
der nicht-kondensierten Molekiile an der Elektrode umso grofer, je kleiner die
Potentialdifferenz zwischen dem Start- und Sprungpotential ist. Gleichzeitig ver-
kleinert sich der Initialwert des Stroms, der durch die Doppelschichtumladung
hervorgerufen wird (praexponentieller Faktor in Gl. 6.1). Die Zellkonstante RC

bleibt hingegen unveréndert.

In Simulationen, die I'y und A bei Konstanz aller anderen Parameter variie-
ren [146], konnte gezeigt werden, daff Minimum und Maximum in den Strom-
transienten umso ausgeprégter sind, je kleiner der Unterschied zwischen dem
Start-und Sprungpotential ist. Hier macht sich besonders die Umladung der
Doppelschicht bemerkbar, wihrend der Einfluf der Anfangskonzentration der
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adsorbierten Molekiile vernachléssigbar ist. Je kleiner der Unterschied zwischen
dem Start- und Sprungpotential und damit der Initialwert des Stroms ist, um-
so eher ist die Doppelschichtumladung abgeschlossen. Wenn sich die Anfangs-
konzentration der nicht-kondensierten Molekiile nicht stark von der Gleichge-
wichtskonzentration der gasédhnlich adsorbierten Molekiile am Sprungpotential
unterscheidet (wie es am Quecksilber oft der Fall ist), dann wird der Anteil der
Doppelschichtumladung in der Stromantwort vernachléssigbar klein. Die Tran-
sienten zeigen dann den reinen Adsorptionszuwachs durch Keimbildung und
Wachstum. Aufgrund der langsameren, homogenen Nukleation am Quecksilber
ist die Doppelschichtumladung hier im allgemeinen abgeschlossen, bevor die
Keimbildung beginnt. Durch die kiirzere Induktionsperiode bei der heterogenen
Nukleation an Festkorperelektroden ist die Auftrennung der gleichzeitig statt-
findenden Prozesse Doppelschichtumladung, Adsorption und Kondensation dort

sehr viel schwieriger.

5.1.3 Der Einfluf§ subkritischer Cluster auf die

Transientenform

Wie oben beschrieben, kann sich bei Potentialen im metastabilen Gebiet oder
in dessen Nihe eine Verteilung subkritischer Cluster ausbilden. Die Existenz
dieser subkritischen Cluster wirkt sich stark auf die nichtstationdre Nukleation
aus, wie in Abschnitt 5.1.1 erldutert wurde. Durch den Potentialsprung wird die
Konzentration der nicht-kondensierten Molekiile an der Grenzflache plotzlich er-
hoht, was eine Ubersittigung und damit ein Absinken der kritischen Keimgrofe
zur Folge hat. Eine definierte Anzahl subkritischer Cluster wird dabei {iberkri-
tisch, d. h. bildet athermische Keime, und beginnt zu wachsen. Damit existiert
zum Zeitpunkt tg bereits eine bestimmte Anzahl kritischer oder iiberkritischer

Keime an der Grenzflache.

Es ist bereits bekannt, daft diese athermischen Keime die Kondensationskinetik
am Quecksilber stark beeinflussen [146]. Im Falle der heterogenen Nukleation

an Festkorperelektroden war das Auftreten athermischer Keime in Abhéngigkeit
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vom Prépolarisationspotential bisher nicht bekannt. Die Existenz subkritischer
Cluster wiirde durch die verkiirzte Induktionsperiode der Nukleation dazu fiih-
ren, daf sich die Prozesse der Doppelschichtumladung, Adsorption und Kon-
densation noch stirker als iiblich wechselseitig beeinflussen, was sich in einer

veranderten Form der Stromtransienten bemerkbar machen sollte.

In [146] wurden Stromtransienten nach einem Potentialsprung simuliert. Hierfiir
wurden alle Parameter, auch der Doppelschichtladestrom, als konstant betrach-
tet, nur die Anfangskonzentration I'g der nicht-kondensierten organischen Mo-
lekiile an der Grenzfliche und zusétzlich die Anzahl der kritischen Keime zum
Zeitpunkt ty wurden kontinuierlich variiert. Der Einfluf der Umladung der Dop-
pelschicht kann hierbei aufser acht gelassen werden, da das metastabile Gebiet
im Fall der heterogenen Keimbildung klein ist, wie auch die kritische Grofe der
Cluster. Folglich sollte man eine Verteilung subkritischer Cluster, die zu ather-
mischen Keimen fiihren, nur in einem eng begrenzten Potentialbereich erhalten,
und fiir diesen schmalen Potentialbereich kann die Anderung des Initialwertes

des Stroms vernachldssigt werden.

Wird in den Simulationen der reine Adsorptionsanteil betrachtet, so liegen so-
wohl das Maximum als auch das Minimum des Stroms mit wachsender Anzahl
der athermischen Keime bei groferen Werten. Die absolute Differenz zwischen
den Werten fiir Minimum und Maximum sinkt jedoch gleichzeitig, auferdem
sind die Extremwerte zu kiirzeren Zeiten verschoben. Eine grofere Anzahl kriti-
scher Keime zum Zeitpunkt tg bewirkt eine scheinbare Erhohung der stationdren
Nukleationsrate und eine beobachtete Erhohung der mittleren Nukleationsra-
te. Daraus resultiert ein schnelleres Absinken der Oberflichenkonzentration der
nicht-kondensierten Molekiile, verbunden mit einem Ansteigen des Adsorpti-
onsstroms zu einem fritheren Zeitpunkt. Der Kondensationsprozef wird also

schneller, und die vollstdndige Bedeckung ist nach kiirzerer Zeit erreicht.

Fand die Nukleation vorher mit einer gewissen Verzogerung nach den sich iiber-
lagernden Prozessen von Doppelschichtumladung und Adsorption statt, so be-
wirkt das Vorhandensein athermischer Keime ein gleichzeitiges Ablaufen al-

ler drei Prozesse. Wenn eine grofe Zahl athermischer Keime vorliegt, fiihrt
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dieser Effekt in den Simulationen (bei einer unabhéngigen Betrachtung von
Doppelschicht- und Adsorptionsanteil) zu einem voélligen Verschwinden der Mini-
mum-Maximum-Form der Transienten. Unter den angenommenen Vorausset-
zungen des Modells kann die Anderung der Transientenform in den Simulatio-
nen nur durch die Existenz athermischer Keime erklart werden. Die Simulatio-
nen verdeutlichen ebenfalls, daf eine vollstdndige Auftrennung des Stroms in
die drei Anteile Doppelschichtumladung, Adsorption und Kondensation weder
experimentell noch mathematisch moglich ist, wenn die Prozesse im gleichen

Zeitfenster ablaufen.

5.2 Athermische Keime an der Au(111)-Elektrode

Um den theoretisch vorhergesagten (und vom Quecksilber schon bekannten) Ein-
flufs der athermischen Keime auf die Kinetik des zweidimensionalen Phaseniiber-
gangs auch an Festkorperelektroden nachzuweisen, wurden Messungen am Sy-
stem 12 mmol Thymin/0.1 M NaClO4 /D20 an der Au(111)-Einkristallelektrode

vorgenomien.

1.2 -10 -08 -06 -04 -9.2 0.0 0.2
E/mV vs. Ag/Ag

Abb. 5.2: Zyklovoltammogramm einer 12 mmol Thyminl6sung in 0.1 M NaClO4, D> O,
Au(111)-Elektrode, 20 °C, Potentialbereich -1.000 V bis +0.100 V, Vorschubgeschwin-

digkeit 50 mV /s, mit den verschiedenen Adsorptionszustinden.
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Die Abbildung 5.2 zeigt ein Zyklovoltammogramm der Thymin-Adsorption auf
Au(111). Wie aus der Literatur bekannt ist, unterscheidet man vier verschiede-
ne Adsorptionszusténde, die abhingig von der Temperatur, der Konzentration
und dem Potential sind [20, 60, 61, 63]: Im Zustand I (im Beispiel der Abbil-
dung 5.2 -1.00 V bis -0.83 V vs. Ag/Ag") adsorbieren die Thymin-Molekiile
ungeordnet an der Elektrode. Bei -0.83 V findet ein zweidimensionaler Phasen-
iibergang statt, der durch einen Nadelpeak gekennzeichnet ist. Der kondensierte
Film in der Region II (ca. -0.85 V bis -0.55 V) wird als ,,physisorbiert* beschrie-
ben. Das Potential, bei dem der Phaseniibergang erfolgt, ist unabhéngig vom
pH-Wert [63], was darauf hinweist, dal Protonen am Adsorptionsgleichgewicht
nicht beteiligt sind. Die Thymin-Molekiile liegen also in ihrer protonierten, un-
geladenen Form an der Elektrode vor. In der physisorbierten Phase bestimmen
die lateralen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen die Eigenschaften des
Films, wiahrend die Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung nur von untergeordneter

Bedeutung ist.

Im Potentialbereich von -0.55 V bis -0.13 V (Zustand III) erfolgt der Ubergang
in die ,chemisorbierte Phase, der eine Umorientierung der Molekiile an der
Elektrode einschliekt. Das Potential, bei dem der Ubergang in die chemisorbierte
Phase erfolgt, ist stark abhéngig vom pH-Wert. Dies deutet darauf hin, daf die
Chemisorption mit einer Deprotonierung der Thymin-Molekiile verbunden ist.
Im Zustand IV (-0.13 V bis mindestens +0.1 V) ist der chemisorbierte Film
stabil.

Die Untersuchung der Kondensationskinetik erfolgte iiber die Aufnahme von
Stromtransienten nach einem Potentialsprung. Hierbei wurden mit dem Prépo-
larisationspotential nur die Anfangsbedingungen variiert, wihrend das Sprung-
potential bei einem unverdnderten Wert im Pitgebiet nahe der kathodischen
Kante lag. Das Prépolarisationspotential wurde eine Sekunde lang angelegt (die
Adsorption sollte nach dieser Zeit beendet sein), dann erfolgte der Sprung ins

Pitgebiet.

In Abbildung 5.3 sind die gemessenen Stromtransienten fiir unterschiedliche

Startpotentiale dargestellt. Genau wie in den Simulationen gefunden wurde
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Abb. 5.3: Einfluff des Pripolarisationspotentials auf die Stromtransienten. 12 mmol
Thymin, 0.1 M NaClOs4, D50, Au(111)-Elektrode, 20 °C, Sprungpotential -0.800 V,
Haltezeit 1 s. Variation des Startpotentials mit abnehmender Linienbreite: -0.885 V,
~0.910 V, -0.950 V, -1.000 V, -1.100 V, -1.200 V (A) Strom-Transienten (B) Ausschnitt
aus Abb. A

|147|, erscheinen Maximum und Minimum in den experimentellen Kurven aus-
geprigter, wenn die Potentialdifferenz zwischen dem Start- und dem Sprungpo-
tential klein ist. Die Minimum-Maximum-Form ist am deutlichsten ausgepragt
bei einer Potentialdifferenz von 85 mV. Auferdem werden die Transienten mit
abnehmender Potentialdifferenz in Richtung kiirzerer Zeiten verschoben. Dieser

Effekt wird durch die Umladung der Doppelschicht hervorgerufen, die durch die
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Variation der Potentialdifferenz zwischen Préapolarisations- und Sprungpotential

von AE=400 mV auf AE=85 mV beeinflufst wird.
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Abb. 5.4: Einfluff des Prépolarisationspotentials auf die Stromtransienten. 12 mmol
Thymin, 0.1 M NaClO4, D50, Au(111)-Elektrode, 20 °C, Sprungpotential -0.800 V,
Haltezeit 1 s. Variation des Startpotentials mit abnehmender Linienbreite: -0.885 V,

-0.868 V, -0.867 V, -0.865 V' (A) Strom-Transienten (B) Ausschnitt aus Abb. A

Wird die Potentialdifferenz zwischen dem Start- und dem Sprungpotential wei-
ter verkleinert, tritt jedoch ein gegenteiliges Verhalten auf! In Abbildung 5.4 sind
Transienten gezeigt, die bei einer kleinen Potentialdifferenz zwischen Prapolari-
sations- und Sprungpotential gemessen wurden. Hier tritt nur eine unbedeutende
Verschiebung zu kleineren Zeiten auf. Andererseits fillt auf, dafs in Abhé&ngigkeit

vom Startpotential die ausgeprigte Minimum-Maximum-Form der Transienten
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immer undeutlicher wird, bis sie vollig verschwindet und in eine exponentiell ab-
fallende Kurve iibergeht. Der Ubergang zwischen den verschiedenen Formen der
Transienten ist sehr empfindlich und auf einen Potentialbereich von wenigen mV
beschréankt. Ein Potentialunterschied von nur 3 mV im Sprungpotential geniigt,
um die charakteristische Transientenform unkenntlich zu machen. Dieser Effekt
wird durch die Bildung subkritischer Cluster bei Anlegen des Prapolarisations-
potentials verursacht, wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben wurde. Die gemessenen

Kurven stimmen sehr gut mit den in [147] simulierten Formen iiberein.

Aus diesem Ergebnis folgt, dak ein reiner heterogener Mechanismus der Keimbil-
dung an der Goldeinkristall-Elektrode (wie er aufgrund der inhomogenen Ober-
fliche mit Stufen und Kanten angenommen wird) ausgeschlossen werden kann.
Sonst wiirde die Bildung subkritischer Cluster die Form der Stromtransienten

nicht in dem Mafe beeinflussen, wie es im Experiment gefunden wurde.

In einem kleinen Bereich des Priapolarisationspotentials beeinfluftt die Existenz
subkritischer Cluster die Form der Stromtransienten. Es wurde damit erstmals
experimentell gezeigt, dal athermische Keime nicht nur am Quecksilber, son-
dern auch an Festkorperelektroden die Nukleation bei zweidimensionalen Pha-
seniibergdngen beschleunigen. An Gold-, wie auch an Quecksilberelektroden,
kann die Nukleationsrate daher nur bei streng konstanten Prépolarisationsbe-

dingungen als eine Funktion des Sprungpotentials betrachtet werden.

5.3 Athermische Keime an der

Quecksilber-Elektrode

Frithere Untersuchungen zeigten, daf die Nukleationsrate an der Quecksilber-
elektrode nicht allein eine Funktion des Potentials ist, sondern auch von den
Prépolarisationsbedingungen abhingt [146]. Auferdem wurde festgestellt, daf
der Mechanismus der Filmbildung von 5-Bromcytosin von der Verteilung der
subkritischen Cluster abhéngt. Bei kathodischem Startpotential verschob sich

die Pitkante mit wachsendem Einfluff der subkritischen Cluster in kathodische
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Richtung, das heifst, auch die Breite der Hysterese ist auch eine Funktion des

Startpotentials.

Die Keimbildungsrate an der homogenen Quecksilberelektrode ist kleiner als
an einer Festkorperelektrode mit heterogener Nukleation. Der Einfluf ather-
mischer Keime auf den Phaseniibergang im System Thymin/Quecksilber sollte
noch deutlicher sichtbar sein als an der Gold-Elektrode, weil die athermischen
Cluster die Induktionsperiode bei kleiner Keimbildungsrate stérker verkiirzen,

und der Phaseniibergang dann schneller abgeschlossen ist.

Im System 14 mmol Thymin/0.1 M NaClO4/pH=7, welches auch am Goldein-
kristall verwendet wurde, wurden Stromtransienten nach einem Potentialsprung
gemessen. Es soll gezeigt werden, dals der Einflufs des Prépolarisationspotentials
in einem System an unterschiedlichen Elektroden vorhanden ist, und sowohl an

der Gold- als auch an der Quecksilberelektrode beachtet werden muf.

Gemessen wurde bei 20 °C, einer Temperatur, die hinreichend unterhalb der
Kondensationstemperatur von 26 °C liegt. Dann ist die Kinetik des Phaseniiber-
gangs schnell genug, um experimentell verfolgt werden zu konnen.Das Startpo-
tential wurde iiber einen Bereich von 450 mV, von -1.800 V bis -1.350 V variiert.
Nach 1-5 s erfolgte der Sprung ins Pitgebiet hinein. Diese Zeit ist fiir die Einstel-
lung des Adsorptionsgleichgewichts mehr als ausreichend. Das Sprungpotential
von -1.270 V beziehungsweise -1.250 V nahe der kathodischen Kante blieb jeweils
unverdndert (sieche Abb. 5.5).

Stromtransienten, die fiir kathodische Startpotentiale gemessen wurden, sind in
Abbildung 5.6 zu sehen. Der Potentialbereich fiir die Prépolarisation auf der
anodischen Seite des Pitgebietes ist nur schmal und wird durch die Oxidation

des Quecksilbers sowie die Adsorption von Anionen begrenzt.

Mit abnehmender Potentialdifferenz zwischen Start-und Sprungpotential von
AE=550 mV auf AE=100 mV wird der initiale Strom der Doppelschichtum-
ladung kleiner, der Prozef der Umladung ist somit schneller abgeschlossen. Je
kleiner der Potentialunterschied zwischen dem Start- und dem Sprungpotential

ist, desto eher ist die Kondensation beendet und desto eher ist der Strom auf
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Abb. 5.5: Zyklovoltammogramm einer 12 mmol Thyminlésung in 0.1 M NaClQOy,
Hg-Elektrode, 20 ° C, Potentialbereich -2.000 V bis -0.400 V, Vorschubgeschwindigkeit
50 mV/s. Eingezeichnet sind die unterschiedlichen Startpotentiale aufserhalb sowie das

Sprungpotential im Pitgebiet.

Null abgefallen. Da sich die Zeitkonstanten von Doppelschichtumladung, Ad-
sorption und Kondensation stdrker unterscheiden als an der Goldelektrode, ist
die Transientenform mit Minimum und Maximum auch bei einer grofen Poten-

tialdifferenz noch deutlich ausgepragt.

Sofern das Startpotential weit entfernt vom Pitgebiet (bei -1.800 oder 1.700 V)
liegt, ist der Einflufs subkritischer Cluster nicht mehr vorhanden. Die Stromtran-
sienten unterscheiden sich weder in der Lage noch in der Hohe des Minimums
und des Maximums. Der Potentialsprung erfolgt hier von einem stark negativen
Startpotential, an dem keine organischen Molekiile an der Elektrode adsorbiert
sind. Es adsorbieren immer mehr Molekiile an der Grenzfliche, je positiver das

Startpotential ist.

Gleichzeitig ist deutlich zu erkennen, dafs mit immer positiverem Prapolarisati-
onspotential sowohl das Minimum als auch das Maximum der Transienten bei
groferen Stromen liegen, wéhrend die Differenz zwischen den beiden Extremwer-
ten gleichzeitig immer kleiner wird. Die Lage des Minimums und des Maximums

verschiebt sich wihrenddessen zu immer kiirzeren Zeiten. Dieser Effekt tritt auf,
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Abb. 5.6: Einfluff des Prépolarisationspotentials auf die Stromtransienten. 14 mmol
Thymin, 0.1 M NaClO4, Hg-Tropfen, 20 °C, Sprungpotential -1.27 V, Haltezeit 5 s.
Variation des Startpotentials, mit abnehmender Linienbreite: -1.800 V = -1.700 V,
-1.600 V, -1.500 V, -1.400 V, -1.353 V, -1.350 V

sobald das Startpotential positiver als -1.700 V ist, und ist umso ausgeprégter,

je ndher das Startpotential an der Pitkante liegt.

In Abbildung 5.7 ist dargestellt, wie in dem sehr engen Potentialbereich von
2 mV zwischen den Sprungpotentialen die Minimum-Maximum-Form der Tran-
sienten in eine exponentiell abfallende Kurve iibergeht. Die experimentell fest-
gestellten Verdnderungen in der Form der Transienten stimmen mit den in Ab-
schnitt 5.1.3 vorhergesagten Auswirkungen athermischer Keime auf die Transi-
entenform genau iiberein. Die mit positiverem Prépolarisationspotential immer
schneller ablaufende Kondensation kann nur durch die Existenz athermischer
Keime erklart werden. Das Vorhandensein subkritischer Cluster macht sich am
Quecksilber iiber einen groferen Potentialbereich bemerkbar als an der Gold-

elektrode.

Die Nukleationsrate wird sowohl durch die Adsorptionskinetik der nicht-konden-
sierten Molekiile als auch durch das Prapolarisationspotential bestimmt. Der in
frithereren Untersuchungen [146] beschriebene Einfluff athermischer Keime auf

die zweidimensionale Kondensation organischer Molekiile an der Quecksilber-
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Abb. 5.7: Einfluff des Prépolarisationspotentials auf die Stromtransienten. 14 mmol
Thymin, 0.1 M NaClO,, Hg-Tropfen, 20 °C, Sprungpotential -1.25 V, Haltezeit 1 s.
Variation des Startpotentials, mit abnehmender Linienbreite: -1.380 V, -1.352 V, -
1.351V,-1.350 V

elektrode konnte bestétigt werden. Eine alleinige Betrachtung der Potentialab-
héngigkeit der Nukleationsrate fiihrt zu unvollstdndigen Ergebnissen, sowohl an

der Gold-Einkristallelektrode als auch am Quecksilber.



