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Zur Frage der elektrolytischen Metalliiberspannung.

Von
T. Erdey-Griz und M. Volmer.
(Mit 13 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 4. 9. 31.)

Es werden die verschiedenen Charakteristiken, die sich theoretisch aus den
verschiedenen Moglichkeiten des fiir die elektrolytische Metallabscheidung ge-
schwindigkeitsbestimmenden Teilvorgangs ergeben, diskutiert. An Hand der experi-
‘mentellen Stromspannungskurven und der mikrokinematographischen Aufnahmen
_wird auf die Rolle der aktiven Stellen hingewiesen und eine qualitative Deutung
er Metallabscheidung gegeben.

Einleitung,.

Die elektrolytische Abscheidung der Metalle, einer der wichtigsten
und scheinbar einfachsten elektrochemischen Vorginge, ist ein Pro-
lem, das noch bei weitem nicht abschliessend geklért ist. Das hydrati-
erte Metallion der Losung findet erst iiber verschiedene Zwischen-
. ustinde seinen endgiiltigen Platz im Kristallgitter der Kathode.
Wiirden alle Phasen des Prozesses ungehemmt verlaufen, dann miisste
man erwarten, dass die Metallelektrolyse bei kleinen Stromdichten
hne merkliche Polarisation vor sich geht. Polarisation wire erst bei
tromdichten zu erwarten, bei welchen die Verarmung der Losungs-
‘sohicht an der Kathode merklich wird. Diese Konzentrationspolarisa-
tion hangt ceteris paribus nur von dem Diffusionskoeffizienten des
Elektrolyten ab. Der Diffusionskoeffizient ist fiir die verschiedenen
“Flektrolytlosungen nur wenig verschieden. Falls also bei der Metall-
elektrolyse nur die Konzentrationspolarisation am Werk wire, so
miissten die gleichen Stromdichten bei allen Metallen ungefahr gleiche
Polarisationsspannungen verursachen. Das ist aber bekanntlich bei
+weitem nicht der Fall. Wahrend niamlich bei Quecksilberelektroden
die Polarisationsspannung erst bei 5 bis 10 Milliamp. die Grossenord-
e -nung von 1 Millivolt erreicht, findet man bei festen Metallen unter
Y Umstinden ahnliche Polarisationsspannungen schon bei 100- bis
~1000fach kleineren Stromdichten [sogenannte chemische Polarisa-
ion!)]. Da nach dem oben Gesagten die Konzentrationspolarisation

1) LE BLaxc, Abh. Bunsen-Ges. W. Knapp, Halle. 1910.
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 3/4. 12a



166 T. Erdey-Graz und M. Volmer

und ein eventuell mitgemessener OHMscher Spannungsabfall (siehe
weiter unten) in allen Fallen grossenordnungsméssig den Betrag aus-
machen diirfte, den sie unter &hnlichen Bedingungen bei einer Queck-
silberelektrode ausmacht, miissen hier andere Ursachen vorliegen.

Zur Erforschung der Ursachen der chemischen Polarisation (wir
wollen sie Metalliiberspannung nennen) ist die Untersuchung der
Stromspannungskurven der geeignete Weg. Die Metalliiberspannung
ist ja durch die Langsamkeit eines der Teilvorginge der Abscheidung
bedingt. Die Form der Stromspannungskurven ist also durch die Art
und Potentialabhingigkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Vor-
gangs vorgeschrieben. Aus der Form kann man daher umgekehrt auf
den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang schliessen.

Ursachen der U'berspannung und die Charakteristik des Vorgangs.

Bei der Frage nach dem langsamsten, die Uberspannung bestim-
menden Teilvorgang der Metallabscheidung wurde schon vor langer
Zeit auf die Moglichkeit der langsamen Nachlieferung von freien Ionen
aus Koniplexen oder Hydraten hingewiesen. Dass die Dissoziation
von Komplexionen unter Umstanden mit messbarer Geschwindigkeit
vor sich geht, haben LE BraNc und ScurcmT?!) unmittelbar gezeigt.
Wéhrend also die verzogerte Ionennachlieferung aus Komplexen in
einzelnen Féllen sicher eine Rolle spielt, kann sie im allgemeinen die
Metalliiberspannung ebensowenig erkliaren wie die von LE BLaNc?)
angenommene langsame Dehydratation der Ionen.

Wenn wir also von den durch die Losung bedingten Verzogerungen
der lonennachlieferung absehen, so kommen fiir den Verlauf der
Metallabscheidung folgende Moglichkeiten in Frage.

1. Die Entladung der Metallionen ist der langsamste Vorgang,
die Einordnung der entladenen Ionen in das Kristallgitter der Kathode
geht schnell vor sich.

2. Die Einordnung in das Kristallgitter, d. h. das elektrolyti-
sche Kristallwachstum, ist geschwindigkeitsbestimmend, die Ent-
ladung selbst geht an den Stellen, wo die entladenen Ionen in das
Gitter eingelagert werden, ohne merkliche Hemmung schnell vor sich.

Sehen wir zu, was fiir Stromspannungskurven diese Moglichkeiten
zur Folge haben..

1) Le Brawc und ScmicuT, Z. Elektrochem. 9, 636. 1903.
loc. cit.

2) Le Bravxc,
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1. Ist die Entladung der Kationen geschwindigkeitsbestimmend
fir die Elektrolyse, so gilt, wie wir vor kurzem zeigen konnten?),
folgende Bezichung: '

n=a—blogd, n
wo 7 die Uberspannung, Jdie Stromdichte, @ und b Konstanten sind.

Dieser Fall ist bekanntlich bei der elektrolytischen Wasserstoffabschei-
dung verwirklicht.

2. Ist das elektrolytische Kristallwachstum geschwindigkeitsbe-
stimmend, so hingt die Form der Stromspannungskurven von der Art
und Weise ab, wie die Bildung und das Wachsen der Kristalle geschieht.
Die Metallabscheidung kann in diesem Falle so vor sich gehen, dass
hauptsichlich an den vorhandenen Kristallen sich neue Netzebenen
aushilden und die Bildung von neuen Kristallkeimen eine unter-
geordnete Rolle spielt. Es ist aber auch denkbar, dass die einzelnen
Kristiallchen nur sehr begrenzt ungehindert, netzebenenweise wachsen
konnen, so dass die Geschwindigkeit der Metallabscheidung und damit
auch die Uberspannung in erster Linie durch die Héaufigkeit der drei-
dinensionalen Keimbildung bestimmt ist. Die beiden Moglichkeiten
bedingen verschiedene Stromspannungskurven.

a) Spielt das Wachsen der Kristalle die ausschlaggebende Rolle,
so gibt es wieder zwei Moglichkeiten :

a) Die Wachstumsgeschwindigkeit ist durch die Haufigkeit der
zweidimensionalen Keimbildung an den Kristallflichen bestimmt, die
Stoffnachlieferung zu den wachsenden Stellen geht so rasch vor sich,
dass das Auswachsen der wachstumsfihigen Keime zu vollstandigen
Netzebenen ohne Hemmung, also schnell vor sich geht. Falls W, die
zur Bildung eines wachstumsfihigen zweidimensionalen Keims notige
Arbeit bedeutet, so ist die Haufigkeit der Keimbildung und somit
auch die ihr in diesem Falle proportionale Stromdichte in erster An-
-niherung: .

: IR, @

Nun ist nach BranDEs?) die zweidimensionale Keimbildungs-
arbeit: 7020
K 3
ETIln -~

o

1) ErpEY-GRUZ und VoLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150, 203. 1930.
2) BrANDES, Z. physikal. Ch. 126, 196. 1927.

12*




168 T. Erdey-Griz und M. Volmer

wo o die spezifische freie Randenergie des zweidimensionalen Keims,
O der molare Flichenbedarf, p, der Dampfdruck des Kristalls, p der
des Keims ist. In unserem Falle wiirde dic zur Bildung des wachs-

tumfihigen Keims notige Ubersittigung pﬁ die Uberspannung be-

stimmen : RT

="z In ])i: ) (4)
wo n die Wertigkeit des Kations ist.
Es ist also 76°0
2= Wy (5)
und _ ago K
J=ke Finki=Ffe nu ®)

(bei konstanter Temperatur), falls wir von der Anderung der Rand-

energie mit dem Potential absehen, was in erster Annéherung erlaubt

ist, und die konstanten Gréssen in k, zusammenfassen. Daraus folgt:
k, 1

InJ=Ink, —-2%2—- 7

nJ=lnk ()

Die Charakteristik ist also in diesem Falle eine Gerade, wenn man
log J gegen % auftragt.

_ B) Die zweite Moglichkeit besteht darin, dass die Stoffnachlicfe-
rung zu den wachsenden Kanten langsam ist, so dass das Auswachsen
von Netzebenen und dickeren Schichten einen wesentlichen Einfluss
auf die Abscheidungsgeschwindigkeit ausiibt. In diesem Falle ist,
worauf BRANDES!) hingewiesen hat, eine lineare Abhangigkeit der
Uberspannung von der Stromdichte zu erwarten. An den Réndern
der einzelnen wachsenden Netzebenen und Schichten erfolgt die
Metallabscheidung ohne Hemmung, die Uberspannung ist also hier
Null. Aus der auf dem Polarisationspotential befindlichen Umgebung
heraus findet dann eine Ionenzufiihrung statt, deren Stromstirke
diesem Polarisationspotential proportional ist (OHMsches Gesetz). Da
die Abscheidung an den Réndern schnell erfolgt, so ist die Ionen-
zufiihrung in der Doppelschicht in erster Linie geschwindigkeits-
bestimmend, und die Stromstirke der Metallabscheidung ist propor-
tional der Uberspannung.

1) BrRANDES, Z.physikal. Ch. (A) 142, 97. 1929.
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b) Ist die Metallabscheidung in erster Linie durch die Haufigkeit
der dreidimensionalen Keimbildung bestimmt, so ist die dreidimen-
sionale Keimbildungsarbeit Wj ausschlaggebend. Dies ist nach VoLmMeRr
‘und WEBER') bei kugelformigen fliissigen Keimen:
162 oM

2 >
3 & (RTln ﬂ)

@

W= (8)

" wo ¢ die spezifische freie Oberflachenenergie, M das Molekulargewicht,
d die Dichte ist. Wenden wir diese fiir Fliissigkeiten giiltige Gleichung
in erster Annéherung auch fir Kristalle an, so ergibt sich unter Beriick-
sichtigung von Gleichung (4):

16 o*M* B

Td2n2F2?=n27f’ 9
falls wir die Potentialabhéngigkeit von ¢ (wie oben der von g) vernach-
lassigen und die konstanten Groéssen in k, zusammenfassen. Daraus

“folgt:

W, =

ks

T ke (10)

InJ=Ink,— %, 1

¢ ;:2? (11)
als Charakteristik des Vorgangs.
Um zu priifen, welche der diskutierten Annahmen in der Wirk-
clichkeit zutrifft, muss man an Hand der experimentellen Stromspan-

ungskurven untersuchen, ob log J mit #, mit 1 , mit ig , oder J mit 5

linear geht. Besonders das Gebiet der kleinen Uberspannungen ist
on Interesse, da in diesem Gebiet der kleinen Ubersattigung es zu
varten ist, dass eine der theoretisch geforderten Kurvenformen ohne
itorung zum Vorschein kommt. Von diesem Gesichtspunkt aus haben
die Stromspannungskurven einiger Metalle untersucht.

Versuchsanordnung. .
Die Elektrolyse wurde in Geféassen ausgefiihrt, die mit paraffi-
ierten Korkstopfen luftdicht verschlossen werden konnten. Als
athode diente das zu untersuchende Metall, als Anode ein vielfach
L grosseres zylinderformig gebogenes Stiick desselben Metalls. Das Po-
tial der untersuchten Elektrode wurde gegen eine ruhende Elektrode

1) Vormer und WEBER, Z. physikal. Ch. 119, 277. 1926.
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.157, Heft 3/4.



170 T. Erdey-Graz und M. Volmer

aus demselben Metall bestimmt. Diese Bezugselektrode befand sich
in einer LuceiNschen Kapillare, deren Spitze an die untersuchte
Elektrode gedriickt wurde. Die- Stromstirke wurde mit einem ge-
eichten Galvanometer bestimmt. Die zwischen der Bezugselektrode
und untersuchten Elektrode wihrend der Elektrolyse auftretende
Potentialdifferenz wurde mit der PoceENDORFFschen Kompensations-
anordnung bestimmt. Um ein unerwiinschtes Polarisieren der unter-
suchten Elektrode zu vermeiden, diente als Nullinstrument ein WuLFF-
sches Einfadenelektrometer. Bei geniigendem Temperaturschutz des
letzteren, der durch entsprechenden Einbau in einen mit Watte
gefiillten Kasten . erreicht wurde, konnte die Potentialmessung mit
einer (Genauigkeit von 0°2 Millivolt ausgefiihrt werden. Einige Ver-
suchsreihen wurden mit einem an anderer Stelle zu beschreibenden
Rohrenvoltmeter von einer Empfindlichkeit von 01 Millivolt=1 mm
Lichtzeigerausschlag aufgenommen.

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luft in Stick-
stoff- bzw. Wasserstoffatmosphiare ausgefithrt. Die Gase (elektrolyti-
scher Bombenwasserstoff, Bombenstickstoff) wurden in iiblicher Weise
von Sauerstoff und anderen Verunreinigungen befreit. Die Losungen
wurden meistens iiber Nacht, wenigstens aber 2 Stunden lang, vor den
Versuchen mit Wasserstoff bzw. Stickstoff gesattigt.

Zur Anwendung kamen meist analysenreine Priaparate von Kahl-
baum. Sonst wurde die reinste erhaltliche Sorte mehrfach umkristalli-
siert. Die Elektroden waren mit Picein in Glasrohren eingekittet.

Wir haben die Stromspannungskurven von Zn, Cd, Ni, Pb, Bi,
Cu und A4g untersucht.

Besprechung der Ergebnisse.

Da wir zunichst priifen wollten, ob und welche von den oben-
behandelten Charakteristiken bei kleinen Uberspannungen mit der Er-
fahrung iibereinstimmt, haben wir die Stromspannungskurven haupt-
sachlich in diesem Gebiet untersucht. Diese Untersuchung hat er-
geben, dass keine der drei logarithmischen Charakteristiken den Experi-
menten gerecht wird. Als ein typisches Beispiel dafiir sei hier von
den vielen Versuchen (insgesamt haben wir etwa 200 Stromspannungs-
kurven unter verschiedenen Bedingungen aufgenommen) einer wieder-
gegeben. Als Elektrode diente ein elektrolytisch in derselben Losung
mit Zink iiberzogenes Zinkblech, als Elektrolyt mit Wasserstoff ge-
sattigte normale Zinksulfatlosung. Aus den Fig. 1, 2 und 3 ist zn
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1
ersehen, dass logJ weder gegen 7 noch gegen ;17— noch —; aufgetragen
eine Gerade liefert. Dass die rechten Teile der%—— und%-Kurven

nahezu geradlinig sind, darf nicht als Argument fiir die Richtigkeit

_4 [\
$
-5
-6
-7 | | | l
0 H 5 70 7 smy

Fig. 1. Zn in normaler ZnS0,-Lésung, gesittigt mit H, (logJ — 7).

I J |
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Fig. 2. Zn in normaler ZnS80,-Losung, gesattigt mit H,

il 1 | !
7 5 170 K2 20
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Fig.3. Zn in normaler ZnS0,-Losung, gesittigt mit Hy (logJ —lz)
7

~entsprechenden Gleichungen betrachtet werden, da der L. und
i
-Massstab die Kurven in diesen Gebieten sehr auseinanderzieht.

r scheinbar geradlinige Teil erstreckt sich nur von 01 bis 0°3 Milli-
und aus einem so engen Gebiet darf man natiirlich keine Folge-
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Fig. 4. Zn in normaler Zn80,-Losung, gesittigt mit H, (J — 7).
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rungen ziehen. Wenn wir dagegen die Uberspannung gegen die Strom-
dichte auftragen (Fig. 4), so sehen wir, dass der Anfangsteil der Kurve
von 0’1 bis 4 Millivolt eine Gerade liefert. Ahnlich liegen die Verhalt-
nisse auch bei anderen Metallen.
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‘Fig. 6. Ni{ in normaler saurer Fig. 6a. Niin normaler saurer NiSO0,4-
NiSO,-Lésung, gesittigt mit H,. Loésung, gesittigt mit H,. Der erste ge-
’ radlinige Teil in grosserem Massstab.

In den Fig. 4 bis 12 sind je zwei typische Stromspannungskurven
‘der untersuchten Metalle wiedergegeben, die eine mit wachsender
Stromdichte (x ), die andere gleich darauffolgend in der Richtung ab-
‘nehmender Stromdichten (O) aufgenommen.

0
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Wenn wir die Stromspannungskurven der elektrolytischen Metall-

‘abscheidung interpretieren wollen, miissen wir einen wichtigen Um-

stand berlicksichtigen. Die Stromspannungskurven kénnen nur dann
ein relativ einfaches Bild von dem Elektrodenvorgang geben, wenn
Grosse und Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche wihrend des
Versuchs unverindert bleibt, wie es z. B. bei der Wasserstoffelektrolyse
der Fall ist. Bei der Metallelektrolyse aber ist diese Bedingung nicht
erfiillt. Infolge der Metallabscheidung veriandert sich namlich einer-
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0 70 20 7 30V
Fig.7. Pb in normaler essigsaurer Bleiacetatlosung, gesdttigt mit N,.

geits die Grosse der Gesamtoberfliche, andererseits auch die Be-
schaffenheit der Oberfliche. Und diese Verinderung der Oberfliche
scheint eine der wichtigsten Faktoren zu sein, die die Form der Strom-
spannungskurven bestimmen.

Wenn wir eine Metallabscheidung bei kleiner Uberspannung
(kleine Stromdichte) vornehmen, so ist die Uberséttigung klein, d. h.
die Konzentration der Ionen in der Doppelschicht nur wenig grosser
als es dem Gleichgewicht entspricht. Unter diesen Bedingungen er-
folgt die Metallabscheidung im allgemeinen nicht an der ganzen
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- Elektrodenoberfliche gleichméssig, sondern nur an einzelnen aktiven
fStellen. Die iibrigen Teile der Elektrodenoberfliche wirken bei der
-Abscheidung nicht mit. Infolgedessen ist die wirkliche Stromdichte
unter Umstinden viel grosser als die aus der Gesamtoberflache
scheinbar berechnete. Letztere ist auch kein annihernd konstanter
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Fig. 8. Bi in normaler saurer Fig.9. Cu in normaler saurer
BiCl3-Lésung, gesattigt mit N,. CuS80,-Lésung, gesattigt mit Ny.

Bruchteil der ersteren, denn die Zahl und Ausdehnung der aktiven
Stellen andert sich mit der ﬁberséttigung, d. h. mit der Stromdichte.
Verfolgt man die elektrolytische Metallabscheidung unter dem
Mikroskop, so kann man, worauf M. VOLMER!) schon kurz hingewiesen

1) VoLMER, Z. physikal. Ch. 102, 267. 1922.
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hat, bei entsprechender Vergrosserung und Beleuchtung das diskonti-
nujerliche stellenweise Wachsen der Metallkristalichen direkt be-
obachten. Betrachtet man bei entsprechender Stromstirke eine
wachsende Kristallfliche, so sieht man, dass das Wachsen der
Fliche schichtweise erfolgt. Die Schichtbildung beginnt an einer
Stelle der Oberfliche, meistens an einer Ecke, manchmal an einer
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Fig.10. Ag in normaler saurer AgNO;3-Losung, gesdttigt mit N,.

Kante, nie aber mitten in der Fliche. Die Schichten breiten sich dann
tiber die Oberfliche aus, und zwar um so schneller, je diinner sie sind.
Durch Uberholung entstehen dickere Schichten, die sich verhaltnis-
méssig langsam vorschieben. Bei entsprechend gerichteter seitlicher
Beleuchtung kann man die sich forthewegenden Grenzen der Schichten
als Schatten oder als Stellen erhdhter Reflexion (je nach der relativen
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Lage zur Lichtquelle) erkennen. Fig.13 zeigt bei 250facher Ver-
grosserung, Ausschnitte von mikrokinematographischen Aufnahmen?),
von der Silberabscheidung aus einer angesiduerten 2 norm. Silber-
nmitratlosung an einem Platindraht bei einer Stromstirke von etwa
31075 Amp. Man sieht an den
beiden Fliachen ¢ und b, wie in
der linken Ecke sich nacheinander
neue Schichten zu bilden beginnen
und iiber die Fliche sich aus-
breiten. Auf der Fliche b sieht
man auch, wie die zweite Schicht
die erste iiberholt. Wenn man die
Stromstirke erhoht, so wandern
die Stufen schneller und ihre Zahl
wird grosser.

Die Tatsache, dass die Bildung
von neuen Schichten meistens an

200
J

70 7 20my - 0 5 7
7 my

Fig.11. Adg in KAgCy,-Losung, ge- Fig.12. Ag in geschmolzenem AgNO,
sattigt mit No. (220° C).

den Ecken, selten an den Kanten, nie aber in der Flichenmitte be-
- ginnt, steht im Einklang mit der Auffassung von STRANSKI?) iiber
das elektrolytische Wachstum von Metallkristallen. Im Gegensatz

9 1) Bei den Aufnahmen waren uns die Herren Prof. LEEMANN und Dr. StaMM-
# REICH in zuvorkommender Weise behilflich. 2) STRANSKI, Z. physikal. Ch. (B)
1, 346. 1931.
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zum Wachsen aus dem Dampf!), wird
das elektrolytische Wachsen nicht von
dem Flacheninnern ?) aus erfolgen — wie
das sonst bei homoopolaren Kristallen
der Fall sein sollte —, sondern von den
Ecken bzw. von den Kanten aus. An
den Kanten und besonders an den Ecken
berrscht namlich eine wesentlich gro-
ssere Ladungsdichte als in den Flichen-
mitten. Die erhéhte elektrostatische An-
zichung an diesen Stellen erhoht die
Anlagerungsenergie, so dass die erste
Anlagerung an den Ecken und Kanten
erfolgt, und die Bildung von neuen
Schichten an diesen Stellen einsetzt.
Mit anderen Worten: die hohe Ladungs-
dichte erniedrigt hier die Randenergie so
sehr, dass die Keimbildungsarbeit sehr
klein wird.
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beim Onmschen Gesetz.
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Es findet aber jetzt, wie das Ex-
periment zeigt, nicht eine kontinuier-
liche Neuanlage statt, sondern der Vor-
gang erscheint quasi periodisch. Wenn
niamlich die Neuanlagerung zur Ent-
stehung einer Schicht von mikrosko-
pisch sichtbarer Dicke gefithrt hat, setazt
die Neubildung scheinbar aus und es
liberwiegt die Abscheidung an der ent-
standenen Stufe, die sich mit einer ge-
wissen Geschwindigkeit bei merklich kon-
stanter Hohe iiber die Fliache vorschiebt.

1) Gross und VoLmer, Z. Physik 5, 188.
1921. Straumanis, Z. physikal. Ch. (B) 18, 316.
1031.  2) Dass bei jenen Versuchen die Keim-
bildung ziemlich regelméssig in den Flachen-
mitten erfolgt, ist nicht energetisch begriindet,
sondern hingt mit der Abwanderung der Atome
nach dem Rand zusammen, die die Ubersattigung
in der Randzone kleiner macht als in der Mitte.
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Mikrokinematographische Aufnahmen von elektrolytisch wachsenden Silberkristallen (250fache Vergrdsserung).
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Man konnte die Erklirung dafiir in der lokalen Ionenverarmung
sehen, die mit der Abscheidung verbunden ist, und durch die der
Ort leichtester Abscheidung von der Kristallecke mit verarmter Um-
gebung zur Stufe mit unverbrauchter Losung tibergeht.

Wir haben versucht, diese optisch festgestellten Unstetigkeiten
auch elektrisch zu beobachten, namlich durch empfindliche oszillo-
graphische Aufnahmen von Spannungs- oder Stromstirke-Zeitkurven,
jedoch ohne Erfolgl). Das zeigt, dass dem Beginn neuer Schichten an
den Ecken keine merklichen, zweidimensionalen Keimbildungshem-
mungen entgegenstehen, in Ubereinstimmung mit dem Versagen der
unter solchen Annahmen gepriiften Gesetzméssigkeit (siehe S.167).
Die Keimbildung auf dem Fliacheninneren ist andererseits so schwierig,
dass sie iiberhaupt nicht merklich wird. Diese Schwierigkeit verursacht
" die Glatte der Kristallflache.

; Die ganze Elektrolyse vollzieht sich also durch Anlagerung an den

aktiven Stellen. Diese machen einen kleinen Bruchteil der gesamten
QOberfliche aus, der aber mit steigender Stromdichte zunimmt. Die
Behauptung, dass ein kleiner Teil der Oberfliche aktiv ist, begriindet
sich einmal aus den mikroskopischen Beobachtungen, zu anderem aus
der. Ubereinstimmung mit der Stromspannungskurve. Diese zeigen
mach einem etwa geradlinigen Anstieg einen weiteren Verlauf, der
einem bei Konzentrationspolarisation zu erwartendem Gang gerade
entgegengesetzt gerichtet ist. Eine geradlinige Stromspannungskurve
wire zu erwarten bei einer punktformigen Elektrode in nicht zu ver-
diinnter Elektrolytlosung oder Schmelze. Den Idealfall wiirde eine
lineare Atomkette, die nur eine Verlingerung an einem Ende gestattet,
darstellen. Die Diffusion ist dabei ein schneller Vorgang, so dass die
i Beschaffenheit des Elektrolyten in der Umgebung der immer fort-
sehreitenden aktiven Stelle konstant bleibt. Dann ist die Geschwindig-
keit der Ionenzufiihrung der wirkenden Kraft proportional, d. h. man er-
hilt einen linearen Zusammenhang zwischen Stromstirke und Spannung
wie beim Ommschen Gesetz. Diesem Idealfall kommt die Metall-

1) Herr KroMREY hat sorgfiltige Versuche angestellt, um mit Hilfe einer
b ausgiebigen Verstirkeranlage eventuelle Spannungsschwankungen beim elektro-
Iytischen Kristallwachstum akustisch festzustellen. In der Tat liess sich ein
-leises charakteristisches Gerdusch bemerken, welches beim Umschalten auf eine
* gleichgrosse Quecksilberkathode verschwand. Die Geringfiigigkeit des Effektes
liess ein weiteres Verfolgen zwecklos erscheinen. Insbesondere erwies es sich als
unmoglich, eine Beziehung zwischen akustischer Frequenz und Zahl des sekundlich
gebildeten Netzebenen zu ermitteln, was urspriinglich beabsichtigt wurde.
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abscheidung (besonders bei Metallen mit hoher Uberspannung) bei
kleinsten Stromdichten nahe, bei denen man die Elektrode durch eine
Anzah] solcher Atomketten, entsprechend der Mehrzahl der Aktiv-
punkte, idealisieren konnte. Mit steigender Uberspannung findet
die periodische Stufenbildung hiufiger statt, die Oberfliche zeigt eine
zunehmende Rauhigkeit. Die Zahl der Aktivstellen wichst also noch
mit der Uberspannung, das ergibt den beobachteten quasi auto-
katalytischen Anstieg der Stromstdrke. Dieser autokatalytische An-
stieg muss wieder schwicher werden, sobald die Rauhigkeit einen so
hohen Grad erreicht hat, dass nur noch eine geringe Zunahme der
Aktivstellen stattfinden kann. Dann muss der Anstieg wieder merk-
lich geradlinig werden, bis schliesslich die Konzentrationspolarisation
einsetzt. :

Die Abweichung von der Geradlinigkeit fallt tatsichlich weg,
wenn dafiir gesorgt wird, dass die Oberfliche der Elektrode nicht mit
der Stromstarke sich andern kann. Das sieht man einmal am Ver-
halten von Quecksilberelektroden, die nach den Versuchen von Hey-
roOVSKY und Mitarbeiter?), die wir bestétigen konnen, eine geradlinige
Stromspannungskurve liefern, und ferner an den Versuchen von
HorxsTraA 2), wenn nidmlich die Elektrode dauernd geschabt wird. In
beiden Fillen erhilt man nach anfanglicher Geradlinigkeit der Charak-
teristiken ein Umbiegen im Sinne der Konzentrationspolarisation, also
eine entgegengesetzte Krimmmung wie .bei den oben besprochenen
kristallinen Metallen.

Zusammenfassung,

Im Zusammenhang mit der Betrachtung der verschiedenen Mog-
lichkeiten des fiir die elektrolytische Metallabscheidung geschwindig-
keitsbestimmenden Teilvorgangs der Abscheidung der Ionen wurden
die Charakteristiken fiir folgende Falle behandelt:

1. Die Entladung der Ionen ist geschwindigkeitsbestimmend.
Charakteristik: log J ~ 7.

2. Die Haufigkeit der zweidimensionalen Keimbildung ist

der langsamste Vorgang: log J ~ 71;
3. Die Hiufigkeit der dreidimensionalen Keimbildung ist

der langsamste Vorgang: log J ~ 1%

1) Siehe z.B.: KEmura, Coll. Trav. chim, Tchechoslov. 2, 397. 1930.
2) HorksTra, Rec. Trav. chim. 50, 339. 1931, ‘
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4, Das schichtweise Auswachsen der Keime ist ausschlag-
gebend fiir die Geschwindigkeit der Abscheidung: J ~ 7.

Das Experiment hat fiir 4. entschieden. Es wurde an Hand der
bei kleinen Uberspannungen untersuchten Stromspannungskurven von
L Zn, Cd, Ni, Pb, Bi, Cu und Ag und der mikrokinematographischen
¢ Aufnahmen iiber das elektrolytische Wachsen von Kristallen gezeigt,
b dass bei Beriicksichtigung der Veranderung der aktiven Stellen und
der Gesamtoberfliche die Stromspannungskurven unter der Annahme
§ erklart werden konnen, dass die Uberspannung linear mit der wirk-
lichen Stromdichte geht.

Die Durchfithrung der Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch
Mittel der Notgemeinschaft unterstiitzt.

Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule.

Z. physikal. Chem. Abt. A, Bd. 157, Heft 3/4.





