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Uber den Mechanismus der Uberspannung
Von M. Loschkarev und O. Essin

Bei der experimentellen Priifung der Theorie der verzdgerten
Entladung ist eine Reihe von Forschern zu dem Schlusse gekommen,
dass die Wasserstoffiiberspannung in einigen Fillen nicht nur durch
das Stadium :

HgO+ -+ 6 {Me) — H (Me) - H,0 (a)

bedingt wird, sondern ausserdem noch durch die Rekombinations-
geschwindigkeit des Wasserstoffatoms:

2H (Me) — H, (Me). (b)

So z. B. wiesen Erdey-Gruz und Volmer !, die die Reak-
tion (a) als das geschwindigkeitsbestimmende Stadium des ganzen
Entladungsprozesses ansahen, darauf hin, dass der Zustand der
Elektrodenoberfliche einen Einfluss auf den Uberspannungsmecha-
nismus haben kann. Insbesondere nahmen sie, neben der auf der
aktiven Platinelektrode stattfindenden verzogerten Entladung auch
noch den von Tafel vorgeschlagenen Mechanismus an.

Hammet 2 hat in seinen Untersuchungen iiber die anodische
Wasserstoffauflosung gezeigt, dass bei kleinen Polarisationen
(von -+0,01 bis —0,01 V) auf aktivem Platin folgende Gleichung
gilt:

T 2
n=— 2L 1n (1 — ), (1)

1 T.Erdey-Gruz u. M. Volmer, Z.physik. Chem., (A) 150, 212 (1930).
2L, Hammet, J. Am. Chem. Soc., 46, 7 (1924).
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die unmittelbar, bis aul den Zahlenwert des Koeffizienten vor dem
Logarithmus, aus der Tafelschen Uberspannungstheorie hervorgeht.
Spidter 3 gab er eine Ableitung fiir die Abhingigkeit der Polarisation
von der Stromdichte fiir den Fall an, wo die beiden Stadien (a) und
(b) vergleichbare Geschwindigkeiten besitzen, und jedes derselben
mehr oder weniger die Geschwindigkeit des gesamten Entladungs-
prozesses bestimmt, Dies war unseres Wissens nach der erste Ver-
such, eine Gleichung zu geben, die beide Theorien der Wasserstoff-
iiberspannung vereinigt.

Die weiteren Untersuchungen waren hauptsichlich auf die Aufkli-
rung des Einflusses der Zustinde der Elektrodenoberfliche und der
Methoden ihrer voraufgehenden Behandlung auf das Geschwindig-
keitsverhiltnis beider Stadien gerichtet, d. h. auf die Erforschung
derjenigen Bedingungen, bei welchen dieser oder jener Mechanismus
der Uberspannung die bevorzugte Rolle spielt,

So gelangten Knorr und Schwarz 4, die festgestellt hat-
ten, dass bei kathodischer Wasserstoffabscheidung beide Stadien
(a) und (b) die Geschwindigkeit des gesamten Entladungsprozesses
bestimmen und dass die von ihnen erhaltenen Ergebnisse durch die
halbempirische Gleichung:

M =—b1ln (1 - i) (2)

erfasst werden, in welcher der Koeffizient & sich mit der Aktivitdt
der Elektrodenoberfliche von 0,027 bis 0,116 (der letztere Wert
bei betrdchtlicher Vergiftung der Elektrode) #dndert, zu dem Schluss,
dass auf vollig reines und aktives Palladium ausschliesslich der
Tafelsche Mechanismus zutrifft. Ahnliche Resultate wurden von
Reader und Nilsen 5 fiir die Platinelektrode erhalten (der Koef-
iizient & nahm mit stirkerer Vergiftung von 0,025 bis 0,113 zu).
Volmer und Wick 6 fanden bei der Untersuchung der katho-
dischen Abscheidung und der anodischen Wasserstoffauflésung an Pla-
tin, Iridium und Gold, dass der Anodenzweig der Kurve bei gewis-
sen Werten der Polarisation schroife Abweichungen von dem gewdhn-

3 L. Hammet, Trans. Farad. Soc,, 29, 770 (1933).

1 C.Knorr u. E. Schwargz, Z Elektrochem., 40, 38(1934); Z. phy--
sik., Chem., 176, 161 (1935).

5M.- Reader u. K. Nilsen, Chem. Zbl., 2, 3646 (1935).

M. Volmer u. H. Wick, Z physik. Chem., (A) 172, 429 (1935).
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lichen logarithmischen Charakter zeigt, welche sie dem Einfluss des
Stadiums (b) zuschreiben zu glauben konnen. Nach weiterer Unter-
suchung des Einflusses der Vergiftung der Elektrodenoberfldche mit
Arsenikoxyd kommen Volmer und Wick zu dem Schluss, dass die
Vergiftung auf drei Weisen wirkt: sie bewirkt eine Erhdhung der
Potentialbarriere fiir das Stadium (a), d. h. fiihrt zu einem Anstieg
des absoluten Wertes der Uberspannung, verschiebt die Barriere
nach der Seite der Losung hin (vergrdssert den Koeffizienten b) und
verzogert die Reaktion 2H = H,. ;

W. Roiter und E. Polujan 7 nehmen in ihrer Arbeit iiber
die Kinetik der Wasserstoffionisation auf platiniertem Platin ebenfalls
an, dass neben der verzogerten Entladung hier noch eine gewisse
Rolle die Geschwindigkeit irgendeines anderen Stadiums spielt, wel-
ches von ihrem Standpunite aus entweder die Dissoziation von Hy
in Atome sein kann, oder die Adsorption und zweidimensionale: Dif-
fusion des molekularen Wasserstofis. Sie gaben eine Ableitung fir
die Abhingigkeit der Uberspannung von der Stromdichte fiir die
anodische Wasserstoffauflosung fiir den Fall an, wo neben der verzo-
gerten lonisation die Geschwindigkeit des gesamten Prozesses noch
durch irgendeins der obenangefiihrten Stadien bestimmt wird, und

erhielt die Gleichung:

q=—2L 1 — k). 3)

Auf Grund ihrer Messungen kommen sie zu dem Schluss, dass
ecine Herabsetzung der Elektrodenaktivitit (Alterung) die Grdsse a
(oder b) nicht #ndert. Im Gegenteil, eine voraufgehende Kathoden-
polarisation fiihrt zu einer Vergrdsserung von a.

Schliesslich konstatiert K. Wirtz 8, der darauf hinweist, dass
die Theorie der verzogerten Entladung fiir die Erkldrung aller Einzel-
heiten der Wasserstoffiiberspannung unzureichend ist, gleichfalls die
Inkonstanz des Koefiizienten & bei der kathodischen Wasserstofi-
abscheidung an Platin und Kupfer, nidmlich dessen Abnahme mit
wachsender Aktivitit der Elektrodenoberfliche. Ausserdem hebt er
hervor, dass in seinen Versuchen mit einer Kupferelektrode (dieselbe

TW. Roiter u. E. Polujan, Z physik. Chem. (russ.), 7, 775 (1936).
$ K. Wirtz Z. physik. Chem., (B) 36, 435 (1936).
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war so tehandelt, dass & nahe bei 0,116 lag) sowie in den Ver-
suchen anderer Forscher mit platiniertem Platin ® und Nickel 10 die
Austauschreaktion zwischen den Wasserstoffisotopen (z. B. H,O04-HD=
= HDO -+ H,) katalytisch nicht beschleunigt wird.

Der nichste Schritt in dieser Richtung sind die Arbeiten, in
welchen angenommen wird, dass nicht nur die verzogerte Entladung
(oder verzogerte lonisation) und Rekombination, sondern auch andere
mogliche Stadien des Elektrodenprozesses in gewissen Fillen die
Wasserstoffiiberspannung bedingen konnen. Ausser den schon zitier-
ten Annahmen von W. Roiter und E. Polujan (Adsorption und
zweidimensionale Diffusion der H,-Molekiile) kann man z. B. noch
auf eine Arbeit von Naray-Szabo 1! hinweisen, welche, sich auf
seine Versuche iiber die Wasserstoffiiberspannung an der Quecksil-
berkathode beziehend, die ebenfalls einen veridnderlichen Koeffizien-
ten b ergaben (von 0,055 bis 0,126), den moglichen Einfluss auf
die Geschwindigkeit der Wasserstoffadsorption, die auch von But-
ler 12 hervorgehoben wurde, betont. Kandler und Knorr '3
weisen ferner darauf hin, dass es ihn=n gelungen sei, bel gewissen
Bedingungen an Platin und Palladium nicht nur den Tafelschen
sondern auch den Nernstschen Mechanismus zu verwirklichen.

Wenn man also die einzelnen halbempirischen Gleichungen
(z. B. von Knorr undSchwartz 4) ausnimmt, so gibt es gegen-
wirtig in der Literatur nur eine einzige theoretisch mehr oder weni-
ger richtige Ableitung fiir die Abhingigikeit der Uberspannung von
der Stromdichte, die von Hammet fir den Fall gegeben wurde,
wo beide Stadien —die Rekombination und die Entladung — mehr
oder weniger die Geschwindigkeit des gesamten Elektrodenprozesses
bedingen. Was jedoch die Ableitung von Roiter und Polujan
anbetrifft, so scheint uns dieselbe fehlerhaft zu sein. Der Hauptfeh-

9 M. Calvin, Trans, Farad. Soc., 32, 1428 (1936).

W Horiuti u. Okamoto, Sci. Pap. Inst. phys. Chem. Res. (Japan),
28, 231 (1936).

11 St, Naray-Szabo, Z physik. Chem., (A) 178, 355 (1937).

12 [. Butler, Proc. Roy. Soc., (A) 157, 423 (1936).

B Kandler u, C. Knorr, Z Elektrochem., 42, 669 (1936).

14 Bereits- nachdem die vorliegende Arbeit zum Druck vorbereitet war,
haben Kandler, Knorr und Schwitzer (Z. physik. Chem., (A) 180,
281, 1937) eine Ableitung ihrer Gleichung unter der Annahme gegeben,
dass die H,-Diffusion in der Losung der langsamste Prozess ist. Diese
Annahme bestdtigten sie durch Versuche mit Pt- und Pd-Elektroden.
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ler besteht darin, dass der Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der
direkten Reaktion aus dem einen Stadium entnommen ist (entweder
aus dem Stadium der Adsorption, oder der zweidimensionalen DiHu-
sion, oder der Dissoziation der Wasserstoffmolekiile in Atome — die
Autoren beziehen sich auf nichts Bestimmtes), wahrend der Ausdruck
fiir die Geschwindigkeit der Gegenreaktion aus einem anderen
Stadium (der Entladung) entnommen. ist. Solche Kombinationen
fithren natiirlich zu offenen oder versteckten Widerspriichen mit der
Nernstschen Formel fiir die Gleichgewichtspotentiale und geben
fiir i=0 ein unrichtiges Resultat. In der Tat, da die Geschwindig-
keit des einen Stadiums hier fiir unabhingig vom Potential ange-
nommen wird, so erhalten wir fiir i=0, wenn wir die Werte von v
fiir die direkte und fiir die indirekte Reaktion in expliziter Form
schreiben, dass das Gleichgewichtspotential durch eine Gleichung
bestimmt wird, in welcher der Koeffizient vor dem Logarithmus der

lonenkonzentration « enthélt (d. h. ist gleich {3—;), was offenbar der

Erfahrung widerspricht.

Die von Hammet vorgeschlagene Gleichung ist sehr umstidnd-
lich und fiir den Spezialfall angegeben, wo a, = a; =0,5.

Fiir beliebige Werte von a (0 a 1) in einer fiir die Prii-
fung bequemeren Form kann die Abhingigkeit von e von { folgen-
dermassen gewonnen werden:

Nach der Theorie der verzogerten Entladung hat man fiir L=0

eF

| {F.
ﬁ'f‘al;}"—k C exp.{E—aQJ}. 4)

y (
L= Ry Cyy %0 {— u‘n \RT

Die zeitliche Verinderung der Wasserstoffatomkonzentration Cy; ,
die bei vergleichbaren Geschwindigkeiten der Stadien (a) und (b)
proportional dem Ausdruck ==i— k,C} -} %,C,, ist, ist gleich Null fiir
den stationiren Zustand des Prozesses, woraus

e =i+kCy, T :
& ]/ = s ek (3)

Hier ist C}; die Gleichgewichtskonzentration der Wasserstoffatome, (5
die Grenzanodenstromdichte; das Vorzeichen -}~ bezieht sich auf den
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kathodischen Prozess, wihrend das Vorzeichen — sich auf den ano-
dischen bezieht. Durch Substitution von C, aus (4) und (5) erhal-
ten wir:

In dem Falle, wo {,>>i und %& vergleichbar mit / wird, erhal-

ten wir aus (6) die Gleichung fiir die verzogerte Entladung (4);
und umgekehrt, wenn 4%>>>i und i, vergleichbar mit { ist, dann
nimmt (6) folgende Gestalt an:

RT i
= — (1), (69

7n

die die iibliche fiir die verzogerte Rekombination ist.
Durch Logarithmierung von (6) erhalten wir fiir den kathodi-
schen Prozess:

RT i ‘_11_\
—'q_.const—}—— In i — ETF‘IH [1— '/- - exp. tR ]}] (7a)

und fiir den anodischen Prozess:

RT o b I
~q—~c0nst—]—-—l L—a,—F In []/1— e exp.( —---%.—} ].(71})

Man kann sich leicht davon {iberzeugen, dass alle von W.Roi-
ter und E., Polujan angefiihrten Tabellenwerte von der Gleichung
(6) oder (7) nicht weniger gut erfasst werden als durch die von ihnen
vorgeschlagene Gleichung. Z. B. wird das Zahlenmaterial fiir die
kathodische Wasserstoffiiberspannung an platiniertem Platin (Tabelle 3
im Original), welches die Autoren vergeblich in Ubereinstimmung mit
der Gleichung von Erdey-Gruz und Volmer [die analog der
Gleichung (4) ist] zu bringen suchen, durch die Gleichung (6a) ziem-
lich gut wiedergegeben, wie dies aus Fig. 1 ersichtlich ist.

Aus Fig. 1 folgt gleichfalls, dass das umkehrbare Potential ¢,
in diesem Falle offenbar mit einem Fehler von 1,5 mV bestimmt
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worden ist, der fiir Messungen grosser Polarisationen unbetrichtlich ist.
Jedoch fiir den Fall, wo die Polarisation 20—30 mV nicht iibersteigt,
wirkt sich dieser Fehler auf die Grosse i, aus. In Tabelle 1 sind die
aus Gleichung (6a) berechneten Werte von i, mit den entsprechen-

-pmv
A
Jit
20
wh
lox 07 17 I
' 0 yfr

Fig. 1. Umgerechnete Werte von Roiter fiir die ka-
thodische Wasserstoffpolarisation i ,=12:10 —* A.

den Werten von K aus Tabelle 3 des Originals verglichen; hierbei
wurde bei der Berechnung von i, der obenerwihnte Fehler in der
Messung des umkehrbaren Potentials beriicksichtigt.

Tabelle 1
7.mV £-10¢ Ly 108 (nachkiilg*i ter)

1,8 3,2 10,7 43,8

9,3 16,0 114 40,4
11,5 23,0 12,6 45,9
15,0 32,0 11,8 47,4
17.2 40,0 11,7 50,6
19,9 33,0 11,9 56,3
24,3 775 11,5 64,3
27,8 99,0 10,8 69,1

Ebenso werden von Gleichung (6) oder (7) auch die komplizierteren,
von W. Roiter und E. Polujan untersuchten Fille erfasst, in
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Fig. 2. Die Roiterschen Werte tir
die ancdische Wasserstoffpolarisation
nach der kathodischen. Umgerechnet

bei i,=235-10— 4 A; b=0,204; a=0,3.
Auf der Abszisse sind die Werte von

S

( e
1gi-104— Ig 1———e RI,

welchen offensichtlich die Geschwin-
digkeiten der beiden Stadien (a) und
(b) vergleichbar sind. So sind in Ta-
belle 2 die nach Gleichung (6) um-
gerechneten Daten der Tabelle 1 des
Originals angefiihrt und zum Ver-
gleich die Werte von k& aus der
Gleichung von W. Roiter u. E. Po-
lujan. Fig. 2 dient zur graphisc!ea
Uberpriifung  der Anpassung  dcr
Gleichung (7) an die Daten der Ta-
belle 4 des Originals.

Die Gleichung (7a) wurde auch
an den von Volmer und Wick?®
erhaltenen Resultaten fiir die anodi-
che Wasserstoffaufléstng an Platin,
Gold und Iridium (Fig. 3) gepriift.
Gleichung (7) steht in Ubereinstim-

aufgetragen?l mung auch mit diesen Daten, sowie
Tabelle 2
k-“lo‘ au;o(i]l(; (ﬁ: ——
o e
i-10 7 mV r 12:05) (nach Roiter)
1,8 3,2 18,9 20,0
3,0 5,0 21,0 31,6
D0 - 9,7 175 28,6
8,0 143 20,8 32,6
9.5 16,7 21,9 33,8
11,0 20,8 18,9 32,7
16,5 35,1 19,4 33,0
20,5 49,1 18,4 33,1
23,5 61,2 18,5 33,5

nit den Daten von Chang und Wick® fiir die Bromionenent-

ladung (Fig. 4).

5 F. Chang u H. Wick, Z. physik. Chem., A 172, 448 (1935).

e -
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Im Zusammenhange mit dem oben Dargelegten erhebt sich ganz
natiirlich die Frage iiber die Art der Abhingigkeit der Uberspannun
von der Stromdichte fiir solche Fille, wo die Geschwindigkeiten
mehrerer beliebiger oder sogar aller Stadien des Elektrodenprozes-
ses vergleichbare Werte -haben und comit in hdherem oder schwi-
cherem Grade die Polarisation bestimmen. Um nicht unndtig die Frage
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Fig. 3. Abhingigkeit der anodischen Wasserstofipolarisation an
Gold-, Platin- und Iridiumelektroden von der Stromstirke nach

Angaben von Volmer und Wick, fir 4n;12-10-5 bzw.
11-10—° bzw. 21,3-105A.
Auf der Abszisse sind die Werte von

( P
1g §-10°—1g { 1/1 ..t _ .7 RT} aufgetragen.
{ in )

kompliziert zu gestalten, rLefrachten wir z. B. das Schema, wo die
mit der zwei- oder dreidimensionalen Diffusion der verschiedenen
Teilchen (lonen, Atome und Wasserstoffmolekiile) verbundenen Sta-
dien unberiicksichtigt bleiben, sowie auch die Stadien, wo Gasblds-
chen anhaften oder abreissen. Dann ldsst sich der ganze Prozess
in folgende drei Stadien einteilen:

Die eigentliche Entladung (entsprechend Ionisation):

, Hy,0+ 46 (Me) = H(Me) 4 H,0.

Molisierung oder Rekombination (entsprechend Demolisierung):: -
2H(Me) — Hy(Me).
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Desorption (entsprechend Adsorption) der Wasserstoffmolekiile:
Hy(Me) = H, - (Me),

“welche natiirlich andere mogliche Behandlungen der Frage nicht aus-
schliessen, wie z. B. die Ersetzung des Rekombinationsstadiums auf dem
Metalle durch die urspriingliche Desorption des Wasserstoffatoms mit
-7 my nachfolgender Bildung von Molekii-

len in der Gasphase (Blischen) u. a.
Das angegebene Schema. ist nur ein
150 - besonderes Beispiel, um die allge-
meine Situation zu charakterisieren.
Die auf diese Weise erhaltenen Re-
sultate konnen jedoch in gewissen
Fillen auch auf die Entladung ande-
rer lonen (CU,Br’ u.s.w.) erweitert
e 2 werden, sowie auf eine beliebige
Menge von Stadien mit entsprechen-

den Umgestaltungen. Unter Benut-

_]'5 -]'g zung der oben beschriebenen Metho-
:E%a:g Hﬂge{f'cah:itefurwffetekafh%“ de stellen wir drei Gleichungen aui.
dische Bromlgsung. ? Erstens — die Gleichung fiir die

g \F s Abaalsge sind dle Werte yon  verzogerte Entladung in der ihr von
Ig i_lg{l/'l_i_i'_e_ ﬁ} A. N. Frumkin!® verliehenen Form

aufgetragen.

00

T

LF

\
> 1} %}

kT, exp. L 25

. (
t=k11“aao+ exp.{l RT

fir welche wir zur Vereinfachung annehmen, dass die Adsorption der
Wasserstoffionen (und spiterhin der Atome und Molekiile) weit von
der Sittigung entfernt und die Losung geniigend konzentriert ist,
-, h. t=0.

Dann ist:

— | Fip—
Tgo+ =Cpp+ und §=¢,

eF

i=k!CH50“" exp. {_—f?_f

{ eF
’x Ly exp. { Fr l ®)

16 A, Frumkin, Z. physik. Chem.,, (A) 164, 121 (1933).

e —————
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Zweitens — die Gleichung fiir die Geschwindigkeit der Konzentrations-
dnderung der Wasserstoffatome infolge der Rekombination, welche
fiir den stationiren Zustand des Prozesses in folgender Gestalt
geschrieben werden kann:

dl'y

th

—L—-lﬂ ].1) —*}*k”[‘j[ =1.

Hieraus folgt

E’JI‘HaIi N0 L
PH:]/-—k;__’: 1H‘/-li’w ? (9)

f k"
by = 27 r
k7 T H,

wo

Und drittens — eine analoge Gleichung fiir die Geschwindigkeil der
Konzentrationsinderung der Wasserstoffmolekiile wegen der Desorp-
tion:

TS 3
oF - =t =Rl et bl —Le)

in welcher man I'y (in der Klammer) gegen ', vernachlissigen kann)
wenn die Adsorption weit von der Sittigung entiernt ist. Dann ist

S Il |
=~-k—1i1’ae.2[‘OO C}I,—{—zi. (10)
Durch gleichzeitige Losung von (8), (9) und (10) erhalten wir:

. e i el
=i=RkCy,t EXP-{—‘W%} — k0 Vl i?-n-exp.{m.mz} :

wo

BTk, BRI _ C
a—]/ 77 TooCy, ind 4, =_k—4°_°k”—*‘=;. 12)
1
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Man kann Gleichung (11) leicht in eine mit Gleichung (6) vol-
lig identische Form iiterfiihren. Somit gestattet jeuer Umstand, dass
Gleichung (6) befriedigend mit den experimentellen Daten von
Hammet, W. Roiter u. E. Polujan, sowie von Volmer und
Wick iibereinstimmt, nicht im geringsten zu schlussfolgern, ob die
Grosse der Uberspannung neben der verzogerten Entladung nur durch
die Rekomtination oder gleichzeitig durch die Rekombination und
Desorption bestimmt wird. Ebensowenig kann man auch in dem Falle,
wo die Geschwindigkeit des Stadiums (a) gross ist und die Gleichung
in die Form der verzogerten Rekomtination {ibergeht (6a), tehaupten,
dass das Desorptionsstadium die Uterspannung neben der Rekom-
bination nicht bestimmt.

Es ist ferner nicht schwierig zu zeigen, dass ein beliebiges neues
Stadium, das in das betrachtete Schema nach dem Rekombinations-
stadium einbezogen wird (z. B. die zweidimensionale Diffusion der
adsorbierten Wasserstoffmolekiile nach Stellen der Oberfliiche hin, .
wo die Desorption am leichtesten vor sich geht), in welchem die
Konzentrationsinderung linear von [ abhdngt, eine Gleichung von
derselben Gestalt geben wird. Und umgekehrt fiihrt die Einfiihrung
eines neuen Stadiums vor der Rekombination, wo die Konzentration
wie vorhin linear von i abhingt (z. B. die Zulassung voraufgehen-
der Wasserstoffatomdesorption), zu einer Gleichung von anderer Ge-

stalt. Ndmlich anstelle des Faktors [a I/Ii_‘] tritt ein Aus-
in

druck vom Typ bf—f-a‘/r li=t= .:_ auf.
7
Somit ist die Gleichung, die den letzten Ausdruck als Faktor im

‘dem Ausdruck fiir die Gegenreaktion enthilt, schon so umias-
send, dass sie keinen Unterschied z. B. zwischen den folgenden
Schemata, deren Stadien vergleichbare Geschwindigkeiten besitzen,
zu machen gestattet: :

I

- a) Die eigentliche Entladung.

b) Zweidimensionale Diffusion
der H-Atome nach den Stellen hin,
wo die Rekombination am leich-
testen vor sich geht.

11

a) Entladung,

b) Zweidimensionale Diffusion
der H-Atome nach den Stellen hin,
wo die Descrption am leichtesten
ver sich geht.
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¢) Rekombination. c¢) Desorption der H-Atome,
d) Zweidimensionale Diffusion d) Rekombination in der Gas-

von H, nach den Stellen hin, wo phase.
die Desorption am leichtesten ver
sich geht,

e) Hy-Desorption.

Ubereinstimmende Form der Abhingigkeit mit experimen-
tellen Daten gestattet also ohne besondere erginzende Untersuchun-
gen iiber die Werte der einzelnen, in die Gleichung eingehenden
Konstanten noch keinen eindeutigen Schluss auf den Charakter der
Stadien, deren Geschwindigkeit die Polarisation bestimmt. In dieser
Hinsicht haben W. Roiter u. E, Polujan recht, dass sie die
Losung der Frage iiber das zweite Stadium nicht vorwegnehmen.
In dem hier betrachteten Falle kann z. B. offenbar die Untersuchung
der Grenzstromdichte i, bei anodischer Wasserstoffauflosung eine
erginzende Kenntnis verschaffen.

Auf eine ihnliche Unbestimmtheit stiessen irither die Autoren
bei der Untersuchung des Charakters der Elektrodenpolarisation bei
der Entladung der Na-, K'-und NH',-lonenan der Quecksilberstrahl-
kathode 17, wo noch eine erginzende Untersuchung der Anderung
der Polarisation mit der Durchflussgeschwindigkeit des Quecksilber-
strahls erforderlich war, um die Frage aufzukliren, ob hier nur eine
verzogerte Diffusion der Atome ins Innere des Kathodenstrahls statt-
findet oder dieselbe auch von einer verzdgerten Entladung beglei-
tet wird.

Neben den Ionen, die infolge der Entladung gasformige Pro-
dukte (H, Cl' u. s, w.) geben, sind die Metallionen von nicht
seringerem Interesse. Ein spezifisch neues Stadium, das gleichialls
die Grosse der Polarisation bei der Abscheidung fester Metalle mit-
hestimmen kann, ist bekanntlich 18 die Aufbaugeschwindigkeit des
Kristallgitters. Obwohl die Theorie der verzogerten Kristallisation be-
deutend weniger ausgearbeitet ist als die Theorie der verzdgerten

17 Q. Essin, M. Loschkarevu. K. Sofiysky, Acta Physico-
chimica URSS, 7, 433 (1937). M. Loschkarev u. O. Essin, J. allg.
Chem. (russ).,, im Druck.

(1931)13 T. Erdey-Gruz u. M. Volmer, Z physik. Chem., (A) 157, 165
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Entladung, so ldsst doch der Charakter des Abscheidungsprozesses
fester Metalle an der Elektrode die Aufkldrung der Art der Polarisa-
tionsabhingigkeit von der Stromdichte nicht ohne Interesse fiir den
Fall erscheinen, wo neben dem Stadium (a) im Mechanismus der
Uberspannung die Aufbaugeschwindigkeit des metallischen Kristall-
gitters eine merkliche Rolle spielt.

Wir betrachten hier aus der Reihe der méglichen Wege des
Kiistallgitteraufbaus nur die verzogerte Bildung zweidimensionaler
Kiistallkeime, welche bei der elektrolytischen Metallabscheidung
offenbar am wahrscheinlichsten ist, insofern die sich entladenden
lonen sich schon im Adsorptionsteil der Doppelschicht befinden (die
verzogerte Bildung dreidimensionaler Keime ist bisher bei der Elek-
trolyse noch nicht beobachtet worden, nicht einmal aus der Unter-
suchung des Charakters der Stromdichte-Potential Kurve).

Fiir diesen Fall haben wir, der oben dargelegten Methode fol-
gend, zwei Gleichungen: eine Gleichung fiir die verzdgerte Entladung
in der einfachsten Form
eFa;

nRTj>

{ eFu,
— kyp, exp. {l =5 } (13)

; (
i=FkCy ++exp. {l— TRT

und eine Gleichung fiir die verzbgerte Bildung zweidimensionaler
Keimkristalle:
i:klexp.{f——'a——i, (14)

(e8]

deren gemeinsame Losung

e ( eFay) [ eFay a 1
i=FkCye++ XP\— Tp7 1 — Rl XD — RTimi—may f (15)

ist. Aus Mangel an notigem experimentellem Material, kann man
diese Gleichung an der Erfahrung nicht priifen, Die Maoglichkeit
einer solchen Kombination der Stadien, die die Uberspannung be-
stimmen, ist schon daraus ersichtlich (in Analogie zum Wasserstoif),
dass die Kurve fiir die kathodische Kupferabscheidung aus Lésun-
gen einfacher Cut++-Salze am besten 12 durch (14), wihrend die
anodische Kurve 20 durch Gleichung (13) wiedergegeben wird.

19 O, Essin u. A, Levin, J. allg. Chem. (russ.), 5, 1302 (1935).
20 0. Essin u. A, Antropov, J. allg. Chem. (russ.), im Druck.
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Das Dargelegte zusammenfassend, kénnen wir sagen, dass in
Abhingigkeit von den Durchfiihrungsbedingungen des Experiments
die Polarisation bei der Entladung dieses oder jenes lons entweder
durch die Geschwindigkeit eines oder mehrerer, und nicht immer der
gleichen Stadien bestimmt wird und dass die weitere Untersuchung
der Bedingungen, die auf die Geschwindigkeit der einzelnen Stadien -
von Einfluss sind, offenbar gestatten wird, den Polarisationsmecha-
nismus in erwiinschter Richtung zu verdndern.

Zusammenfassung

1. Es wird die Frage nach der Art der Abhiingigkeit der Wasser-
stoffiiberspannung fiir den Fall diskutiert, wo die Stadien der Entla-
dung und der Rekombination gleichzeitig die Geschwindigkeit des
gesamten Elektrodenprozesses bestimmen. Die von Hammet abge-
leitete Gleichung wird in eine fiir beliebige mogliche Werte von «
und fiir die Priifung bequemere Form iibergefiihrt. Es wird gezeigt,
dass das von W, Roiter und E. Polujan, Volmer und Wick
fiir Wasserstoff, sowie in gewissem Masse das fiir Brom von Chang
und Wick erhaltene experimentelle Material, befriedigend durch
diese Abhidngigkeit erfasst wird.

2. Es wird der allgemeinere Fall untersucht, wo drei und mehr
Stadien des Elektrodenprozesses (Z. B. eigentliche Entladung, Re-
kombination, zweidimensionale Diffusion des molekularen Wasser-
stoffs und dessen Desorption) vergleichbare Geschwindigkeiten haben.
Es ist festgestellt worden, dass die aligemeine Form der Abhingig--
keit, die man z. B. fir den Fall erhilt, wo das Rekombinations-
stadium unmittelbar auf das Entladungsstadium folgt, identisch mit
der Gestalt der Gleichung ist, die unter Beriicksichtigung von nur
zwei Stadien (Entladung und Rekombination) abgeleitet ist. Eine
etwas andere Form der Abhingigkeit erhdlt man, wenn zwischen
Entladung und Rekombination irgendein zusitzliches Stadium einge-
schaltet wird (z. B. Desorption des atomaren Wasserstoffs mit nach--
folgender Rekombination in der Gasphase).

3. Es wird auf die Moglichkeit einer dhnlichen Beziehung zwi-
schen den Geschwindigkeiten der verschiedenen Stadien fiir die Me-
tallionenentladung hingewiesen. Zur Illustration wird die Gleichung
fiir den Fall abgeleitet, wo die verzogerte Entladung und die Aui-
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baugeschwindigkeit des Kristallgitters gleichzeitig die Polarisation
bestimmen.

Anmerkung bei der Korrektur. Die Resultate der sehr
-interessanten Arbeit von A. Frumkin (Acta Physicochimica URSS, 7, 475,
1937) konnten die Verfasser leider nicht beriicksichtigen, da die vorliegende
Mitteilung schon im Druck war.

Uralisches Industrie-Institut, Eingegangen am
Laboratorium fiir Elektrochemie, 10. Dezember 1937.
Swerdlowsk.




