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Bemerkung zur Theorie der Wasserstotfiiberspannung

Von A. Frumkin

Die Ansichten iiber das Wesen der Wasserstoffiiberspannung =
sind zur Zeit noch geteilt. Die von Erdey-Gruz und Volmer1?
’zuerst klar formulierte Theorie der verzogerten Entladung des
H'-lons hat eine weitere Entwicklung durch die Beriicksichtigung
des Einflusses der Konzentration der H'-lonen in der Oberflichen-
schicht auf die Kinetik des Entladungsvorganges? bekommen. Ver-
fasser3 und (in einer allgemeineren Form) Horiuti und Polanyi?
konnten weiterhin zeigen, dass die Tafelsche Gleichung der Uber-
spannung als ein Sonderfall einer fiir eine grosse Klasse von Vor-
gingen geltenden Beziehung betrachtet werden kann, deren quanten-
mechanische Behandlung in der zitierten Arbeit von Horiuti und
Polanyi gegeben ist. Diese Moglichkeit, die Gesetzmissigkeiten der
H'-Entladung mit denen, welche andere Reaktionen beherrschen, in
Zusammenhang zu bringen, ist als ein besonderer Vorteil der Theo-
rie der verzogerten lonenentladung zu betrachten,

Die Beweiskraft der Argumente, welche zu Gunsten dieser
Theorie angefiihrt werden konnen, wurde aber in der letzten Zeit
bestritten. Es ist ndmlich Okamoto, Horiuti und Hirota ge-
lungen 3, mit Hilfe der Methode des Ubergangszustandes zu zeigen,

‘dass ein angendhert richtiger Wert des Koeffizienten « in der

1Erdey-Gruz u. Volmer, Z. physik. Chem., A 150, 209 (1930);
Volmer, Sow. Phys., 4, 346 (1933).

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

S Frumkin, Z physik. Chem., A 160, 116 (1932).

4 Horiuti u, Polanyi, Acta Physicochimica URSS, 2, 505 (1935).

50Okamoto, Horiuti u. Hirota, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem.
Res. Tokyo, 29, 223 (1936).
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Tafelschen Gleichung === const —- _al_?FT Ini auch aus der Rekom-

binationstheorie, d. h. unter der Annahme, dass die Réaktion
Me-H -} Me-H — MeH, (im folgenden Schema I) geschwin-
digkeitsbestimmend ist, erhalten werden kann. Sie zogen in ihrer

Ableitung die Besetzung der Metalloberfliche und die zwischen den
adsorbierten Atomen wirkenden Krifte in Betracht. Die Rechnung' :

wurde fiir den Fall einer Nickelelektrode, d. h. eines Metalls, wel-
ches Wasserstoff stark “adsorbiert, durchgefiinrt und gilt allerdings
nur fiir ein begrenztes Intervall der Uberspannungswerte (bei hohen
v-Werten kommt man zu einem  Grenzstrom, was der Erfahrung
widerspricht). Auf Grund dieser und einiger anderer Ausfithrungen
kommen Horiuti und Okamoto® zu dem Schlusse, dass die

Uberspannung auf Ni, Au, Ag, Cu und Pt durch den Rekombina-

tionsmechanismus bestimmt wird, wihrend fiir Hg, Pb und Sn nach
diesen Autoren die Reaktion zwischen adsorbiertem Wasserstoff und

H'-lon Me-H -~ H3O+——> Me 4+ H,+H,0 geschwindigkeitsbestim-

mend ist. Letzterer Mechanismus, welchen Horiuti und Okamoto -

als elektrochemischen bezeichnen, ist mit dem, welchen Heyrov-
sky? sowie Bowden und Rideal? vorgeschlagen haben, im
wesentlichen identisch (im Folgenden mit II bezeichnet). In den
Arbeiten von Lewina und Sarinskys$ iiber die Uberspannung an
Quecksilber liegt, wie mir scheint, experimentelles Material vor,
welches wesentlich genauer ist als das frither publizierte 9. An
Hand dieses Materials mochte ich zunidchst zeigen, dass im Falle

SHoriuti u. Okamoto, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo,
28, 231 (1936).

“"Heyroysky, Rec. Trav. Chim.. Pays-Bas, 46, 582 (1927); Her a-
symenko u. Slendyk, Z. physik. Chem., A 149, 123 (1930); Bowden
a. Rideal, Proc. Roy. Soc., A 120, 78 (1928).

8Lewina u. Sarinsky, Acta Physicochimica URSS, 6, 491 (1937).

9 Die Uberspannungswerte in der vor kurzem erschienenen Arbeit von
Naray-Szabo (Z. physik. Chem., A 178, 355, 1937) scheinen mir durch
Versuchsfehler, wohl infolge mangelhafter Reinigung der verwendeten
Losungen, vollig gefdlscht zu sein.

Die von der Schule von Heyrovsky mit #ropfenden Kathoden
ausgefiihrten Versuche (Tomes, Coll. trav, Chim. Thécoslovaquie 9, 150,
1937, Nov ak, ibid. 9, 207, 1937) ergaben stets hohere Werte von a (ca. %/3
in dlteren Arbeiten und 0,58 in der letzten Arbeit von Novak). Die zum
Teil auf eine sehr geistreiche Weise ausgefiihrten Versuche scheinen mir
fiir eine genaue Priifung der Uberspannungsgleichung doch ungeeignet
zu sein. Die bei niedrigen Stromdichten mit tropfenden Kathoden ausge-
fiihrten Messungen miissen ndmlich auf den nicht-faradayischen Strom kor-
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des Quecksilbers, auch wenn man die Verfeinerungen in die Ablei-
tung der Reaktionsgleichung einfiihrt, welche die Methode des
Ubergangszustandes liefert, die experimentellen Tatsachen nur auf
Grund der Annahme, wonach die geschwindigkeitsbestimmende

Reaktion durch Me—{~H3O+—> Me-H +4-H,0 (Schema IIl) dargestelit
wird, erkldrt werden konnen. Lewina und Sarinsky$8 konnten
die Giiltigkeit der Tafelschen Gleichung mit einem «=0,5 in
0,1 norm. HCI von einer Uberspannung von etwa 0,5 V an nach-
weisen. Nun haben Borissowa und Proskurninl® die Kapa-
zitit einer Hg-Elektrode bis zu einer Uberspannung von etwa 0,88 V
gemessen und gezeigt, dass diese im Uberspannungsgebiete ihren
normalen, fiir eine negative Hg-Oberfliche charakteristischen Wert
behilt. Die Konzentration der adsorbierten H-Atome in der Hg-Ober-
fliche bleibt also bei diesen Potentialen klein, und die H-Atome
miissen sich nach den idealen Gasgesetzen verhalten. Wiirde die

Reaktion II geschwindigkeitsbestimmend sein, so miisste unter diesen
WF  opF (o)1 F

Bedingungen die Stromstirke N proportional sein,
wo der erste Faktor von der Konzentration der H-Atome, der zweite
von dem Einflusse des Feldes auf die Aktivierungsenergie herriihren
wiirde. Die Konstante « in der Tafelschen Gleichung miisste
also zwischen 1 und 2 liegen, wihrend das Experiment 0,5 ergibt 1.

Ein reiner Rekombinationsmechanismus ergibt klassisch gerech-
net « = 2; der Einfluss der Besetzung der Metalloberfliche mit
H-Atomen auf die Wahrscheinlichkeit des Ubergangszustandes, der

von Horiuti und Mitarbeitern herangezogen wird, fillt hier weg;

rigiert werden; bei hoheren Stromdichten bringt das Auftreten der Konzen-
trationspolarisation eine neue Unsicherheit mit sich, insbesondere da die
e}ementare Theorie der Konzentrationspolarisation auf eine Hg-Kathode
fSllcher nur mit einem gewissen Vorbehalt angewandt werden kann. Jeden-
alls bedarf die Frage der Uberspannung an einer tropfenden Kathode
emerlerneute_n Untersuchung.

(1936)0 Borissowa u. Proskurnin, Acta Physicochimica URSS, 4, 819
ringes e Yrovsky beriicksichtigt den Einfluss des Feldes auf die Aktivie-
S gsenergie nicht, was auf Grund von Schema II zu =1 fithren muss.

- Anmerkung bei der Korrektur, Seite 484).

Horiuti und Okamoto finden a= —i— , aber ihre Ableitung bezieht sich

?:Che""md auf den Fall einer mit H-Atomen gesittigten Metalloberfldche,
S allerdings von den Autoren nicht prazisiert wird.
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dagegen miisste man noch sehen, welche Korrektur angebracht wer-
den muss, wenn man den Dipolcharakter der Me-H-Bindung beriick.
sichtigt 12. Dieser ist in der letzten Zeit durch Adsorptionsmessungen
fiir den Fall von Pt-Elektroden nachgewiesen worden 13. Bezeichnet
man das effektive Dipolmoment der Me-H-Bindung im Ubergangs-

zustande, welcher der Reaktion 1 entspricht, durch p, so wird die

2qF 2unN
Geschwindigkeit der Reaktion durch e® .e BT pestimmt sein,
wo d die Dicke der Doppelschicht, N die Avogadrosche Zahl ist.
(v ist positiv, wenn das positive Ende des Dipols vom Metalle zur
Losung gerichtet ist). Die Konstante o in der Tafelschen Glei-
chung wird also von 2 auf 2 (1—) herabgesetzt. Die Grosse

B:z"?N fiir den uns interessierenden Fall ist unbekannt; kann aber

aus den schon zitierten Messungen von Slygin!® fiir den Fall
von an Platin gebundenen H-Atomen abgeschitzt werden. In dieser
Arbeit wurde die Anderung des Adsorptionspotentials von atomaren
Wasserstoff an Platin beim Ubergange von einer sauren zu einer
alkalischen Losung bestimmt. Diese hidngt stark vom Grade der
Besetzung ab, iibersteigt aber nicht 0,1 V, wihrend die Differenz
der Elektrodenpotentiale Az 0,62 V betrigt. Da die Anderung des

Adsorptionspotentials gleich A%FN ist, bekommen wir fiir § den

Maximalwert 0,16. Die Einfiihrung dieser Korrektur wiirde also die
Tafelsche Konstante nur bis auf den Wert 1,7 herabdriicken. Wir
kommen also zu dem Schlusse, dass der beobachtete Wert der
T afelschen Konstante a=0,5 im Falle von Quecksilber nicht
erkldrt werden kann, wenn man annimmt, dass an der geschwindig-
keitsbestimmenden Reaktion adsorbierte H-Atome teilnehmen. Es
bleibt also nur die Annahme {ibrig, wonach die Reaktion III, d. h.
Me - H30+ — Me-H - H,O geschwindigkeitsbestimmend ist.

Wir wollen jetzt zu dem Einflusse der Konzentration und der
Zusammensetzung der Losung auf die Uberspannung iibergehen.

12 Der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Aktivierungsenergie
von Reaktionen, an denen adsorbierte H-Atome teilnehmen, ist zuerst von
Bowden (Proc. Roy. Soc., A 126, 107, 1929) zur Deutung der Tafel-
schen Gleichung herangezogen worden. Bowden beriicksichtigt aber
nicht den Unterschied zwischen adsorbierten H-Atomen und H'-Ionen.

B Frumkin u. Slygin, Acta Physicochimica URSS, 5, 819 (1936).
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Nach II und III nehmen an der geschwindigkeitsbestimmenden .Reak-
tion die H-lonen der Doppelschicht teil, und es tritt daher in d'er
Gleichung zwischen Stromstirke und Uberspannung das C-Poten.tlal
auf, welches die Konzentration der H'-lonen der DOppelSCh.lcht
bestimmt 2, Dieses Resultat wurde durch die Arbeit von Le.?v1na
und Sarinsky bestatigt!. Fiir den Sonderfall e_iner _ erdunntfen
Siurelosung, welche kein Neutralsalz enthilt, ergibt .dxe :I‘heone,
dass die Uberspannung von der Konzentration unabhﬁngxgﬁsem rr.IUSS;
solange die Oberfliche eine merkliche negative Ladung tragt". D.1ese.s
Resultat kommt aber nur durch Beriicksichtigung der Abhidngigkeit
des C-Potentials von der Verdiinnung heraus, welche bedingt, dass
trotz der Verdiinnung die Konzentration der H'-lIonen in der Dop-
pelschicht konstant bleibt und gilt nur unter den angefiihrten Bedin-
gungen: z. B. in Gegenwart eines Uberschusses eines 1\.Ieutralsalzes
steigt dagegen die Uberspannung um ca. 0,058 V bei zehnfacher
Verdiinnung. Letztece Beziehung bedeutet, dass die Entladungsge—
schwindigkeit der H'-lonen ihrer Konzentration einfach proportional

i .
ist (i: const [H] e2RT>; der Unterschied zwischen der Konzentration

in der Doppelschicht und im Innern der Losung verschwindet in
diesem Falle. Nach Schema I sollte die Uberspannung aber immer
von der Zusammensetzung der Losung unabhidngig sein 15, Die Ver-
suche von Lewina und Sarinsky stehen mit den Schlussfolge-
rungen aus Schema II und Il im Einklange. In reinen verdiinnten
Sdurelosungen ist die Uberspannung konzentrationsunabhingig; Ne.u—
tralsalze beeinflussen die Uberspannung, indem sie das (-Potential
herabdriicken. In konzentrierteren (> 1 norm.) Salzsdureldsungen
tritt ein starker Abfall der Uberspannung auf (unverdffentlichte Mes-
sungen von S. Jofa). Die Beobachtungen, welche sich auf de.n
Einfluss der Zusammensetzung der Losung beziehen, sind also mit
Schema 1 unvereinbar, lassen aber die Wahl zwischen 1I und III

14 Lewina u Sarinsky, Acta Physicochimica URSS, im Druck.

15 Beriicksichtigt man das Dipolmoment des Ubergangszustandes, so
muss auch nach I die Verteilung des Potentials in der Doppelschicht einen
gewissen Einfluss auf die Kinetik der Reaktion ausiiben. Wie leicht ein-
zusehen ist, tritt aber in diesem Falle das ¢-Potential in der Uberspannungs-
gleichung mit dem Koeffizienten 8 auf, sodass der eqtsprechende E_ﬁe_lﬁt,
wenigstens fiir nicht allzuverdiinnte L&sungen, praktisch vernachldssig
werden kann.
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Bemerk

// . - o 1
inge an einer Metallkathode, welche im Gebuite der Uber'

e merkliche H-Belegung tragt, kurz erliutern, dabei

- " hmen machen: 1) der Rekombinationsvorgang ver-

i de Anna
abefrtf(;;lx%:slam im Vergleiche zu der Entladung der lonen an den
~ Jdu

t Teilen der Metalloberflidche; 2) das Verhalten der afdsor-

. enH Atome entspricht den Voraussetzungen, welche bei der

| biefte'“ - der Langmuir schen Adsorp tionsisotherme gemacht

AbleltungL tziere Annahme entspricht nicht den reellen Bedingungen,

we:{ij;-ab:r fiir unsere Zwecke, da wir nur ein allgemeines Bild des
ge

Vorganges erzielen wollen. Um die Formeln nicht zu kompliziert

e W()l \\Y un -I (0] e“tlal e h. I{ull SetZen
g hst das = t gl 1C P
zu maCh n, 1en 1r Z ac

noch offen. Die Gesamtheit der experimentellen Daten ist fiir den
Fall von Quecksilber nur mit Schema Il vereinbar. Hiermit scheiﬁ'
mir die Frage iiber den Mechanismus der Wasserstoffﬁberspannun
fiir den Fall von Quecksilber eindeutig geklirt zu sein Andet
liegen die Verhiltnisse im Falle von Metallen mit hohem Adsorp",
tionspotential fiir Wasserstoff, deren Oberfldche im Uberspannungsge;.j
biete mit adsorbiertem Wasserstoff bedeckt ist. Aus der Form der
Abhingigkeit der Uberspannung von der Stromstirke kann in diesem
Falle, wie aus den Rechnungen von Okamoto, Horiuti und
Hirota folgt, kein eindeutiger Schluss iiber den Mechanismus der
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion gemacht werden, zumal .
auch die experimentellen Daten der verschiedenen Autoren, insbe- d. h. den Unterschied zwischen ge105.ten ML
sondere an Platin, einander widersprechende Resultate ergeben in der Doppelschicht vernachl'eissigeril. Wir bes.chrérl etlllwindi sy, acd
(starke Abhingigkeit der Konstante « von dem Zustande der Ober- s auf das Uberspannungsgebxet, Wf) oy 1e?Ch u (;ger Entla-
fliche?). Allerdings konnen die Resultate von Kabanow16, wel- g onisierung des gasformigen Wasserstofs Im \{erg ?Xz-e i/or inge an
cher die Uberspannung an Pt und Ag bei hohen Stromstirken in dungsgeschwindigkeit VefﬂaChlﬁss_igt Wefdev Kann; 1leollengspﬁt6f in
einem sehr grossen Intervall von Potentialwerten gemessen hat, wobei einer Gaselektrode und beim Glelchgew%chts.poten 1aF 1s1 e
die Beziehung «=0,5 sich als giiltig erwies, mit der Rekombina- ciner anderen Arbeit behandelt werden (in diesem a.eH A
tionstheorie nicht vereinbart werden. Wesentlich wire es, festzustellen, , auch Reaktion 1 in Betracht gezogen werden). Est sel 1[1f ]der o,
ob die Uberspannung an Metallen, die zu dieser Klasse gehdren, " der adsorbierten H-Atome, n—die Zahl der Pl zekt.a o omen
vom C-Potential abhingt; solche Versuche sind im Kar p o w-Institut fliche, ¢—das Kathodenpotential. Folgendfa Reah 10.11
unldngst begonnen worden. unter den genannten Voraussetzungen .vor swh. gep(int' e unter Bil-
Eine andere Methode, welche wichtige Angaben iiber das Wesen 1. Entladung eines H-lons auf einem flfelf;; Gae:chwindigkeit
der Uberspannung in diesem Falle liefern kann, ist die Messung des dung eines adsorbierten H-Atoms (Schema I ). Die
Potentials an einer Seite eines diinnen Metallhdutchens, welches von -’jR_'ﬁ wenn wir den Faktor 2
der anderen Seite polarisiert wird. Messungen dieser Art mit Palladium ’
und Tantal sind von Aladschalowa und Iwanow im Kar-
po w-Institut ausgefithrt worden wund haben gezeigt, dass ein
grosser Teil der Uberspannung auf die Diffusionsseite des Metallhdut-
chens iibergeht: die Ubertragung der Uberspannung durch den ge-
16sten Wasserstoff ist wohl nach Schema I und II zu deuten, nicht
aber nach Schema III in seiner urspriinglichen Form. Ich glaube, dass
das Verhalten von Metallen mit niedriger Uberspannung bei nicht
zu kleinen Stromstirken am ehesten auf Grund der abgeidnder-
ten Schema II und 11l gedeutet werden kann; doch mdgen die hier ange-
fithrten Schliisse nur als vorldufige hingestellt werden. Wir wollen |

. H\rg1e
dieses Vorganges ist 2, <1 = >[H le

: 1
im Exponent niherungsweise gleich —- setzern.
9. lonisation eines adsorbierten H-Atoms unter Bildung emgs
: i

. : [Hl = 2RT
H'-lons. Geschwindigkeit gleich &y == € :

3. Entladung eines H'-lons an einem adsorbierten H-Atom unter
Bildun.g eines H,-Molekiils. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges
ist gleich

«F

H] oy, 2RT
rp L 1] e .

16 Kabanow, Acta Physicochimica URSS, 5, 193 (1936).
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Im stationdren Zustand muss [H] konstant bleiben, es gilt

g (1 I\ (g 50T M Shr, qH) . -

(1= 5 e Ty, L, R [H]e TN
H] _ ky [H']
n e F ’ (1)

Ry [H'] + ke BT 4 g [H]
H .
i = 2P, U [y 72T

Wir wollen noch die Gleichgewichtskonzentration ’[’lj,],’ der

bierten H-Atome einfiihren, welche bei gegebenem ¢ einem Gleich-

ge.:wich.te zwischen H'-Ionen und H-Atomen entsprechen wiirde
Diese ist, wie leicht einzusehen: .

adsor-

H" ky [H]
no F @
ky[H] 4 kye BT
Bei kleinen kathodischen Polarisationen
im Vergleich mit £, [H] und k; [H] gross

<F
kann das Glied k.zeRT
werden; dann wird

F

H _[H k. —2F
m o a g, Hle T,

3 oF

(4)

In diesem Faile wire, wie in der Theorie von Heyrovsky, die
ad.sorbierte H-Atomschicht im Gleichgewichte mit den H'-Ioner; der
Losung. Bei Steigerung der kathodischen Polarisation fdllt aber
das Glied mit %, rasch ab und "kann schliesslich vernachlissigt
werden; bei hoheren Uberspannungen haben wir daher

M __ & H)
’—n—' = lelks- y wogegen [——]— =1
k —
. { 1 2RT
= 2Fky g [H] e T (5)

Der Grad der Besetzung der Oberfliche durch H-Atome hingt von

dem Verhiltnisse zwischen den Konstanten %, und k; ab. Ist %
3

A. Frumkin N B
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klein, so wird nur ein kleiner Bruchteil der Oberfliche durch die
H-Atome in Anspruch genommen; im entgegengesetzten Falle nihert
sich der Zustand der Oberfliche einer Sittigung. In erster Ndherung

muss die Grosse des Verhiltnisses L durch das Vorzeichen der

ks
Differenz% Dy — Uy, wo Dy die Dissoziationsenergie des H,-

Molekiils, U, —die Adsorptionsenergie eines H-Atoms an der
Metalloberfléiche ist, bestimmt sein:

.
Dy, —Uy >0, +-<1,

m[»—a

—

k
'§DH2—"UH<07 ?1;>1'

Dieses folgt aus der Tatsache, dass bei der durch % bestimmten
Reaktion eine Me-H-Bindung gebildet wird, bei der durch %5 be-
stimmten diese Bindung gelost, dagegen ein H,-Molekiil gebildet
wird, Der erste Fall entspricht dem Verhalten der Metalle, welche
Wasserstoff schwach oder gar nicht adsorbieren, der zweite —dem
Verhalten der wasserstoffadsorbierenden Metalle. Die Beziehung zwi-
schen i/ und ¢ wird durch den Grad der Besetzung nicht beeinflusst.
Bei dieser Auffassung kann man zwischen Schema II und III nicht
mehr unterscheiden, denn der Grad der Besetzung der Oberfliche
durch H-Atome stellt sich so ein, dass die durch Schema II und
Il definierten Reaktionen mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen.
Zum Unterschiede von Heyrovsky besteht aber kein Gleichge-
wicht zwischen H'-lonen der Losung und adsorbierten H-Atomen.
Der Unterschied gegeniiber der Volmerschen Auffassung besteht
darin, dass Volmer den Vorgang der Bildung eines H,-Molekiils
aus einem entladenen H-Atom und einem zweiten H'-lon als unend-
lich schnell im Vergleiche mit der Entladung des H-lons betrach-
tet. Der Zustand der adsorbierten H-Atomschicht #hnelt dem einer
ungesidttigten Verbindung bei der Hydrierung mit atomarem H: einer-
seits werden neue H-Atome angelagert, andrerseits unter Bildung
von H,-Molekiilen abgerissen.

Die Gleichungen (1) und(2) wurden ohne Beriicksichtigung des
L-Potentials abgeleitet. Es ist leicht zu zeigen, dass beidessen Beriick-
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sichtigung Gleichung (1) unveridndert bleibt, Gleichung (2) aber durch
folgende ersetzt werden muss:

] T RN
% e IH] gy 2RT SRT
i =2Fk;— [H]e e g (2a)
und statt (5) bekommen wir
¢F _«_”:F_ - (c+OF k
z_szdk—’ka—[H] BT, BT _ const[Hle °F . (5a)
17+ k3

Lewina und Lukowzew haben in diesem Institut vor kurzem die
Uberspannung an Nickel in sauren Losungen untersucht. Es scheint,
dass die erhaltenen Resultate auf Grund der Gleichung (2a) und
(5a) und der Annahme, dass bei den verwendeten Stromdichten der
Nullpunkt der Ladung der Ni-Oberfliche in das Uberspannungsge-
biet fdllt, zwanglos gedeutet werden konnen.

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am “
Moskatt. 5. August 1937.

Anmerkung ber der Korrektur (zur Seite 477). In einer
soeben erschienenen Arbeit (Coll. Trav. Chim. Thécoslovaquie, 9, 273, 1
fithrt He yro vs ky inseine Theorie eine neue Vorstellung von der Besetzu
der Oberflache der Hg-Elektrode durch den entstehenden molekularen Was
stoff. Diese Vorstellung ergibt einen kleineren a-Wert, scheint mir
mit der Theorie der Gasadsorption, sowie mit den exsperimentellen Re!
taten iiber die Kapazitit und Grenzilichenspannung des Quecksilbers im
Uberspannungsgebete unvereinbar zu sein.



