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In meinem Vortrag mochte ich einige Etappen aus der Geschichte
der Theorie der Wasserstoffiiberspannung in Erinnerung bringen und
iiber einige neue auf diesem Gebiete erhaltene Resultate berichten.
Die Wahl dieses Problems fiir einen im Rahmen des von der Deutschen
Akademie der Wissenschaften veranstalteten Kolloquiums scheint ge-
geben zu sein, da wir den grundlegenden Schritt in der Entwicklung
der modernen Theorie der Uberspannung dem Prisidenten der Aka-
demie, Prof. M. VOoLMER, verdanken, dessen grofe wissenschaftliche
Verdienste in unserem Lande nicht minder als in seiner Heimat ge-
schitzt werden.

Qualitative Vorstellungen iiber die Moglichkeit eines langsamen
Verlaufes elektrochemischer Vorginge haben Forschern schon im
vorigen Jahrhundert vorgeschwebt. So schrieb RoBERT CoLLEY, Pro-
fessor der Physik an der Universitiat Kazan [1], iiber die elektrische
Doppelschicht im Jahre 1878: ,,Die einzige mégliche Auffassung in
betreff unseres Kondensators besteht darin, daB wir als Belege von
der einen Seite die metallische Oberfliche der Elektrode, von deren
andern dagegen eine Schicht der Atome des Ions, welche im Begriffe
sind, sich von den Molekiilen des Elektrolyten zu trennen, aber infolge
ungeniigender elektromotorischer Kraft es nicht tun kénnen, betrach-
ten. Insbesondere haben dann M. LE BraNc und nach ihm N. A Isa-
ARISCHEW die Langsamkeit des Entladungsvorganges mit der Sol-
vatation der Ionen verkniipft, aber M. VOLMER war es, der als erster

*) Vortrag, gehalten am 18. Februar 1957 aus Anlag des von der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin veranstalteten Kolloquiums Giber Fragen
der Kinetik elektrochemischer Elektrodenvorginge.
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in seiner klassischen gemeinsam mit T. ERDEY-GRUZ verfaBten Arbeit
[2] die Vorstellung von der langsamen Entladung quantitativ formu-
lierte, mit sich auf die Quecksilberelektrode beziehenden experimen-
tellen Daten verkniipfte und somit eine der wesentlichster: Grundlagen
der elektrochemischen Kinetik schaffte.

In den Gleichungen der elektrochemischen Kinetik treten die.
Konzentration des Wasserstoffions sowie der Potentialsprung Elek-
trode —Lo6sung auf. Ich habe versucht, diese Gleichungen dadurch
zu vervollstindigen, daB ich statt der Volumkonzentration die Ober-
flichenkonzentration des H+-Ions und statt des gesamten Potential-
sprunges die Potentialdifferenz zwischen Metall und der Ebene, in der
sich die Zentren der reagierenden Partikeln befinden, beriicksichtigte
[3]. Dieses fiihrt zu folgendem Ausdrucke fiir die Uberspannung 7:
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wo ¢ die Stromdichte, y, das Potential im Abstande eines Ionen-
radius von der Elektrodenoberfliche bedeuten, a und « Konstanten
sind (0 < «< 1). Gl (1) gibt die Abhingigkeit der Uberspannung
von der Stromdichte und von der Zusammensetzung der Losung
wieder, insofern als die mit y, bezeichnete Grofe aus der Theorie der
Doppelschicht berechnet werden kann. Fiir ein System, welches nur
einwertige Tonen enthilt, z. B. KCl + HCI, gilt angenghert (4]
e, (2)
wo ¢ die Gesamtkonzentration des Elektrolyten bezeichnet. In diesem
Falle kann man statt (1)
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schreiben, was den Einflufl der Zusammensetzung der Losung in einer
anschaulicheren Form zum Ausdruck bringt.

Gl. (1) erlaubt, wenn die Abhéngigkeit der Stromdichte vom
Potential fiir eine bestimmte Losung, z. B, fiir 0,1 norm. HCI, experi-
mentell ermittelt worden ist, fiir Losungen anderer Zusammensetzung
die Uberspannung ohne Einfithrung neuer willkiirlicher Groflen zu
berechnen [5]. Diese Priifung der Theorie, die wohl als eine recht
scharfe betrachtet werden kann, wurde fiir den Fall der Entwicklung
von Wasserstoff an einer ruhenden Hg-Elektrode aus Losungen, die
HCl und KCl in wechselnden Konzentrationen enthielten, durch
V. BagozryY durchgefiithrt, wobei die Theorie eine vollkommene Be-
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statigung fand [6]. Die Berechnung des y,-Potentials wurde in der
StERNschen Naherung durchgefiihrt, welche allerdings bei der Be-
handlung von Problemen der elektrochemischen Kinetik nicht immer
angewandt werden kann. Die Priifung konnte weiterhin durch Ver-
suche an Tropfelektroden [7] erginzt werden, als es B. LEvicH und
N. MEyMAN 1948 gelang, die Differentialgleichungen der Diffusion
zu einem wachsenden Tropfen mit Randbedingungen, welche dem
¥all eines irreversiblen Vorganges entsprechen, zu 16sen [8], was die
Uberwindung gewisser mathematischer Schwierigkeiten erforderte.
Die Giiltigkeit der Gl. (1) fiir die H+-Entladung an einer Hg-Elektrode
ist dadurch aufler Zweifel gesetzt worden. Wenn man auBerdem in
Betracht zieht, daB die Konzentration von adsorbierten H-Atomen
auf der Oberfliache einer kathodisch polarisierten Hg-Elektrode durch-
weg so klein bleibt, daBl sie sich der Messung entzieht, so kann der
SchluB gezogen werden, daB bei der H,-Entwicklung aus sauren
Lésungen an Quecksilber in Ubereinstimmung mit der VoLmERschen
Auffassung die Entladung der in die Doppelschicht eingebauten
H+-Ione

Hy0% + e=— Hq, + HO @
geschwindigkeitsbestimmend ist. Obwobl es sich in anderen Fillen
erwiesen hat, daB aus kinetischen Messungen gezogene Schliisse be-
ziiglich des Mechanismus elektrochemischer Vorgénge nicht immer
die gewiinschte Eindeutigkeit besitzen, kann gerade in diesem Falle,
wie eine eingehende Analyse zeigt, den experimentellen Resultaten
keine andere Deutung gegeben werden. Dieser Schlul wurde auch
durch die Untersuchungen von A. de BETRUNE [9], J. O'M. BOCERIS
[10], H. GERISCHER [11] u. a. bestatigt.

Auf die Frage iiber den Mechanismus des Uberganges der bei der
Entladung auf der Elektrodenoberfliche entstehenden H-Atome in
H,-Molekiile geben elektrochemische Messungen keine direkte Antwort,
aber eine kritische Zusammenstellung der méglichen Reaktionswege
[12] fiihrt zu dem Schlusse, daB der zuerst in einer etwas anderen
Form von J. HEYROVSKY [13] vorgeschlagene Mechanismus der elektro-
chemischen Desorption

H+ + Hy, +e - H, )

der wahrscheinlichste ist, wie es auch von T.ErRDEY-GRUZ und
M. VoLMER angenommen wurde*). Zu einer iiberzeugenden Begriin-

*) Bei hohen Stromdichten ist aber eine Beteiligung der Rekombination
an der Entfernung der an Hg adsorbierten H-Atome nicht ausgeschlossen.

21 Z. physik. Chem. Bd. 207, Heft 5/6
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dung der Richtigkeit dieser Annahme fehlte bis zuletzt der direkte
Beweis, daB der durch Gl. (4) wiedergegebene Vorgang an Elektroden
wirklich vor sich gehen kann. In der letzten Zeit ist es gelungen, einen
solchen Beweis zu geben, worauf ich etwas spater eingehen werde.
Somit kann die Frage iiber die Rolle der verschiedenen Stadien im
Falle der H,-Entwicklung aus sauren Lésungen an Hg und wohl auch
an anderen Metallen mit hoher Uberspannung (Zn, Cd, Pb, Tl) als
gelost betrachtet werden. Viel weniger Klarheit besteht auch heutzu-
tage in derselben Frage, wenn wir uns zu Metallen mit mittlerer und
niedriger Uberspannung wenden.

Die Schwierigkeit der Deutung von experimentellen Resultaten
hiéngt in diesem Falle mit der grolen Oberflichenkonzentration der
adsorbierten H-Atome, welche die Beriicksichtigung der zwischen
ihnen wirkenden Krifte notwendig macht, weiterhin mit der im Falle
von Metallen mit hohem Schmelzpunkte insbesondere zum Vorschein
kommenden Inhomogenitdt der Oberfliche von festen Metallen und
schlieBlich mit der Beeinflussung der Kinetik der elektrochemischen
Vorginge durch Oxyd- und andere chemisorbierte Schichten zu-
sammen,

Dieses hat zur Folge, daB trotz zahlreicher Arbeiten, die z. B. von
C. A. KNORR [14], J. O'M. Bockris [15], H. GERISCHER [11] sowie in
unserem Laboratorium mit Ausniitzung verschiedener moderner Hilfs-
mittel ausgefiihrt worden sind, noch viele Fragen auf diesem Gebiet
ungelost bleiben. Auch vom rein experimentellen Standpunkte ist die
Erforschung des Mechanismus der Wasserstoffentwicklung, insbeson-
dere an Metallen der Eisen- und Platingruppen, eine mithsame Arbeit.
da in vielen Fillen kleine, manchmal fast unfaflbare Details in der
Vorbearbeitung der Elektroden zu weitgehenden Anderungen des
Mechanismus fithren,

Ich maochte hier iiber zwei in den letzten Jahren in Moskau aus-
gefiihrte Arbeiten, die zum Teil die oben erwahnten Schwierigkeiten
zu illustrieren vermogen, zum Teil aber eine gewisse Auskunft iiber
den Mechanismus dieser Klasse von Elektrodenvorgingen geben, etwas
niher berichten. Dieses wird mir auch die Moglichkeit geben, auf einige
bei uns ausgearbeitete Untersuchungsmethoden einzugehen.

Viele Erscheinungen, die bei der Entwicklung von molekularem
Wasserstoff eine Rolle spielen, treten noch deutlicher hervor, weun
man die im entgegengesetzten Sinne verlaufende Reaktion der Ioni-
sierung von H, betrachtet. Zur Durchfithrung dieser Reaktion sind
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insbesondere Edelmetall- und namentlich Platinelektroden geeignet.
Schon O, Sackur [16] hatte festgestellt, daB bei der Ionisierung von
H, an Platin anomale Polarisationskurven mit einem Maximum und
nachfolgendem Abfall der Stromdichte beobachtet werden. Diese
Reaktion wurde dann mehrmals, in erster Linie von deutschen und
russischen Forschern, untersucht, Die Arbeiten von F, WEIGERT [17],
K. BExxewiItz [18], L. HammeTT {19}, M. VoLMER und M. Wick [20].
V. Roster und E. Portianx {21]. P. DorLix und B. ErscHLER [22]
wéaren insbesondere zu nennen. M. TAHLINGER und M, VOLMER [23]
fanden, daB der erwihnte Abfall der Stromstirke unter bestimmten
Umstanden zu periodischen Schwankungen des Potentials einer Pt-
Elcktrede, welche zwischen einem aktiven und einem passiven Zu-
stande oszilliert, fuhren kann. In neuerer Zeit ist dieselbe Reaktion
von E., Wicke und B. WEBLUS [24], A. KRASILSCHCHIROV [25],
K. RoseNTAL und V. VESELOVSKY [26] sowie von M. BREITER,
C. A. Kxorr und R. MeGGLE {27] behandelt worden. In der von mir
gemeinschaftlich mit Herrn E. Atkasyax [28] durchgefiihrten Unter-
suchung stellten wir uns das Ziel, durch peinliche Reinigung der
Losung die Erhaltung von blankem Platin in einem stabilen hoch-
aktiven Zustande zu ermdglichen und die Ionisation von molekularem
Wagsserstoff unter streng kontrollierbaren Diffusionsbedingungen zu
untersuchen. Letzteres wurde durch Verwendung einer rotierenden
Scheibenelektrode erzielt, Wie B, LEvicH [29] gezeigt hat, hat die
Diffusionsschicht in allen Punkten einer Scheibenelektrode, welche um
eine zu ihrer Oberfliche senkrechten Achse rotiert, eine konstante
Dicke

6 == 1,616 D'/s v'is w"/e, (6)
wo D den Diffusionskoeffizienten, » die kinematische Viskositdat, o die
Winkelgeschwindigkeit pro sec (Umdrehungszahl m mal 2 z) bedeuten.
Dieses macht die Scheibenelektrode zur Bestimmung von Diffusions-
koeffizienten von geldsten Stoffen sowie zur Untersuchung des Uber-
ganges der Reaktion aus dem Diffusionsgebiet in das kinetische Gebiet
hervorragend geeignet. Aus Gl. (6) erhilt man eine Beziehung, welche
die Stromdichte 7 und den Konzentrationsabfall des reagierenden
Stoffes zwischen Losungsinnerem und einem Punkte der Diffusions-
schicht in der Nahe der Elektrodenoberfliche ¢, — ¢, verkniipft:

t = 0,619nF D’/s o'e v-'2(c, —c,). (7

Gl (7) erlaubt, aus der Grenzstromstiarke (¢, = 0) D zu berechnen,
So ergab sich [30] Dy, bei 23,0° gleich 3,83 -10-% cm?/sec™1,

21¢
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wahrend aus den direkten Messungen von G. TAMMANN und
V. JessEN [31] fiir dieselbe Temperatur der Wert Dy, = 3,90 - 10-5
folgt. Ist die GroBe des Koeffizienten vor (cq — ¢,) in Gl. (7) ermittelt
worden, so kann man aus der GréBe von ¢ die Abhidngigkeit von c,
von der Rotationsgeschwindigkeit bei konstantem c, bestimmen und
auf diese Weise aus Versuchen mit nur einer Losung den Zusammen-
hang zwischen ¢ und ¢, und folglich die Reaktionsordnung finden.
Um eine Vorstellung von dem Zustande der Oberflache der von uns
verwendeten Elektroden zu geben, sei erwiahnt, da bei Atmosphéaren-
druck von Wasserstoff und einer Polarisation von 0,002 V die Strom-
dichte in n - Hy80, ca. 1 mA pro cm? betrug. Ubrigens ist dies kein
Grenzwert, wie spatere unveroffentlichte Versuche von Herrn L. NE-
KRASSOW gezeigt haben, der die Aktivitat von Pt-Elektroden noch
2- bis 3mal steigern konnte.

Folgende Schliisse konnten aus der Abhangigkeit von ¢ von der
anodischen Uberspannung 7, der Rotationsgeschwindigkeit und der
Zusammensetzung der Losung gezogen werden. Bei kleineren Um-
drehungszahlen ist die Stromdichte in einem groBen Potentialgebicte
diffusionsbegrenzt (Abb. 1) und wichst proportional der Wurzel aus
der Umdrehungszahl, wie das von der Theorie von B. LEvICH verlangt
wird. Das Anwachsen erfolgt bis zum Ubergange in das kinetische
Gebiet; bei hohen Umdrehungszahlen (einige Tausende Umdrehungen
je min) bekommt man Polarisationskurven, die bei weiterer Steigerung
der Rotationsgeschwindigkeit sich nicht mehr &ndern und die also die

Abb.1 Stromdichte — Uberspannungskurven der H,-lonisation an einer
rotierenden glatten P¢-Scheibenelektrode in n - H,S0, bei verschie-
denen Umdrehungszahlen.

1 —120; 2 —200; 3 —330; 4 — 600; 5 — 960; 8 — 2400 U/min.
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Abhéngigkeit der Stromdichte vom Potential in Abwesenheit von
Diffusionshemmungen wiedergeben (Abb.2). Auf Abb.3 sind der-
artige Kurven fiir verschiedene im Gleichgewichte mit H, von Atmo-

Qo ga5 00
Abb. 2 Stromdichte — Uberspannungskurven der H,-Ionisation an einer
rotierenden glatten P¢-Scheibenelektrode in n - HySO, bei hohen Um-

drehungszahlen.
1 — 2400; 2 — 8000; 3 — 10 000; 4 — 15000; 5 — 20 000 U/min.

gl " 4

Abb.3 Stromdichte — Uberspannungskurven der H,-Ionisation an einer
rotierenden glatten Pt-Scheibenelektrode.
1 —n-H,80,, 20000 U/min; 2 — n - HCI, 7000 U/min; 3 — n - HBr,
7000 U/min; 4 — n - KJ + 0,1 HCI, 2000 U /min.
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sphéarendruck stehende Elektrolytlosungen dargestellt, Um reproduzier-
bare Resultate zu bekommen, muB man die Uberspannung unter Ein-
halten eines bestimmten Tempos erhéhen, welches in unseren Ver-
suchen 25 bis 30 Millivolt je Minute betrug.

Wie ersichtlich, erfolgt bei anodischer Polarisation nach anfing-
lichem Anwachsen ein Abfall der Stromdichte, was man als einc
Passivierung der Elektrode bezeichnen kann: der bei hohen 7-Werten
beobachtete zweite Anstieg hingt von der beginnenden Sauerstoff-
oder Halogenentwicklung ab. Die Stromdichte nimmt bei einem be-
stimmten Potential in der Reihenfolge SO~ > Cl- > Br~ > J " ab,
was darauf hindeutet, daB in sauren Lésungen die passivierenden
Schichten nicht von O-Atomen, sondern von chemisorbierten Anionen
gebildet sind. letzterer SchluB wird auch dadurch bestdtigt, daf in
cinigen Fillen, so z, B. in norm. HCIO, (Abb. 4). Polarisationskurven

Abb. 4 Stromndichte — Cberspannungskurve der H,-lonisation an einer
rotierenden glatten Pt-Scheibenelektrode in n - HCIO, bei 3000 U /min.

mit zwei Maxima beobachtet werden, worauf zum ersten Mal V. VESE-
Lovsgy und Mitarbeiter hingewiesen haben. Diese Kurven sind wohl
nicht anders zu erklaren, als daf3 der erste Stromabfall durch adsor-
bierte Cl0,~-Anione hervorgerufen wird, welche bei positiveren Poten-
tialen durch O-Atome von der Oberfliche verdrangt werden. Dieses
fuhrt anfinglich zu einem Anwachsen der Stromdichte, die dann bei
weiterer Steigerung der Oberflaichenkonzentration von O-Atomen
wieder abnimmt. Dal3 Anione in der Reihenfolge SOf' < Cl- < Br-
vom Platin adsorbiert werden und die Bindungsfestigkeit von H-
Atomen am Pt herabsetzen, wurde schon vor ldngerer Zeit von
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A. FRUMKIN und A. SCHLYGIN [32] durch Aufnahme von Ladekurven
am platinierten Platir, welche die Beziehung zwischen zugefiihrter
Elektrizititsmenge und Potential der Elektrode darstellen, fest-
gestellt. Diese Resultate, die dann von B. ERSCHLER [33] auf glattes
Platin iibertragen wurden, kann ich wohl als bekannt voraussetzen
und werde auf sie nicht weiter eingehen. In letzter Zeit wurden diese
Untersuchungen durch mit Hilfe von radioaktiven Indikatoren aus-
gefiihrte direkte Messungen der Adsorption von SO%-, Br~ und J-,
iiber die Fr. N. BarLascHOVA niaher berichten wird, sowie durch Be-
stimmungen von Adsorptionspotentialen der Anionen an Platin durch
Fr. A. OBrRUCHEVA [34] weitgehend erginzt. Da P.Doriy und
B. ErscHLER [22] mit Hilfe von Wechselstrommessungen zeigen
konnten, daBl die Austauschgeschwindigkeit zwischen H*-Ionen der
Losung und an Platin adsorbierten H-Atomen durch oberflichen-
aktive Anionen (Cl-, Br-) nicht herabgesetzt wird, so bleibt zur Er-
klirung der hemmenden Wirkung von Anionen auf die Ionisierung
von Wasserstoff nur die Annahme iibrig, daB die Anionenadsorption
zu einer Vergiftung der Oberfliche beziiglich der Reaktion

H,—2H,,

fiihrt, was mit der Herabsetzung der Adsorptionsenergie von H-
Atomen in Gegenwart von Anionen leicht in Zusammenhang gebracht
werden kann.

Es wire aber verfehlt, wenn wir aus der Tatsache, dafl an ver-
gifteten Stellen der Oberfliche die dissoziative Adsorption von H, fiir
die Unterhaltung der Stromdichte zu langsam verlauft, den Schluf3
ziehen wiirden, daB die Adsorption von Wasserstoff als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt der an aktiven Stellen verlaufenden Reak-
tion zu betrachten ist. Es sollte ndmlich in diesem Falle die Ionisierung
eine Reaktion erster Ordnung beziiglich des molekularen Wasserstoffs
sein, Nun kann man, wie schon erwahnt, Schliisse iiber die Reaktions-
ordnung aus der Abhingigkeit der maximalen Stromstérke von der
Rotationsgeschwindigkeit ziehen. Abb. 5 gibt die maximale Strom-
dichte als Funktion der Wurzel aus der Umdrehungszahl fiir verschie-
dene Losungen wieder, Der geradlinige Anstieg bei nicht zu groflen
Umdrehungszahlen entspricht dem nach der Formel von B. LEvicH
durch die Geschwindigkeit der Diffusion von H, zur Elektrode be-
stimmten Grenzstrome. In einem ganz engen Intervall der Werte von
m'/z geht dieser Diffusionsstrom in einen von der Umdrehungszahl
unabhiingigen kinetischen Strom iiber. Die Schroffheit des Uberganges
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Abb. 5 Abhingigkeit der Stromdichte der H,-Ionisation an Pt von der Wurzel
aus der Zahl der Umdrehungen je Minute bei n = 0,045 V.
a—n-H,80;b-—n.HCl; ¢c —n- HBr; die gestrichelte Kurve 1 ist
fir eine Reaktion 1. Ordnung berechnet unter der Annahme, da8 die
Grenzstromdichte dieselbe wie in a ist.

weist auf eine Reaktion nullter Ordnung in bezug auf molekularen
Wasserstoff hin; eine Reaktion erster Ordnung wiirde, wie leicht zu
zeigen, einen ganz allmahlichen Ubergang von einer diffusionskontrol-
lierten zu einer kinetisch kontrollierten Reaktion ergeben, welcher auf
Abb. 5 durch die gestrichelte Kurve 1 angedeutet ist*). Die nullte
Ordnung der Reaktion besagt, daB an dem geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritte nicht freie H,-Molekiile, sondern H,-Molekiile, die be-
stimmte Oberflachenstellen sittigen, teilnehmen. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt muB also dem eigentlichen Adsorptionsakt folgen
und koénnte z. B, in der Ionisierung von adsorbierten H-Atomen oder
aber in der Oberflachendiffusion von den Stellen, wo die Adsorption,
zu den Stellen, wo die Ionisation stattfindet, bestehen. Es konnte
noch der Adsorptionsakt in verschiedene Stadien zerfallen, von
denen schon das erste zur Sattigung der Oberfliche fiihrt, aber eine

*) Dr. K. VETTER wies in einer Diskussionsbemerkung darauf hin, dafl im
Falle der von ihm untersuchten Platinwasserstoffelektroden die anodische
Stromdichte dem Wasserstoffdrucke proportional ist [35]. Es besteht aber kein
Widerspruch zwischen diesen Resultaten und denen von E. A1kAsyaN, denn
die Elektroden von K. VETTER hatten beim Gleichgewichtspotential eine ca.
500mal kleinere Aktivitat als die von E. A1kassaN und mufiten dementspre-
chend eine ganz andere Oberflichenbeschaffenheit besitzen.
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der nachfolgenden geschwindigkeitsbestimmend ist. Kombiniert
man die Resultate dieser kinetischen Messungen mit den Ergebnissen,
zu denen die Untersuchung der Platinoberfliche nach der Methode
der Ladekurven fiihrt, so ergibt sich, daB die schnelle Adsorption von
H,, welche fiir das Funktionieren dieser aktiven Elektroden charak-
teristisch ist, nur an einzelnen aktiven Stellen stattfinden kann, die
einen kleinen Bruchteil der Gesamtoberflaiche ausmachen und deren
Zahl bei der Vergiftung der Oberfliche mit adsorbierten Anionen
rasch abnimmt. Man muB, wie gesagt, weiterhin annehmen, daB diese
aktiven Stellen mit adsorbiertem Wasserstoff praktisch gesattigt sind.
Dieses Bild ist von dem, welches wir bei der Untersuchung der Queck-
silberelektrode ausgeniitzt haben, recht verschieden und steht dem
aus dem Studium katalytischer Erscheinungen geldufigen Vorstel-
lungen viel niher.

Die hier angefiihrten Resultate beziehen sich auf Elektroden, die
nach einer Aktivierung durch abwechselnde anodische und kathodische
Polarisation in n - H,80, nur kurze Zeit mit der zu untersuchenden
Losung in Berithrung standen. Bei lingerem Aufenthalte, z. B. in
einer n - H Br-Losung, beobachtet man eine fortschreitende Vergiftung
der Pt-Elektroden, wobei ihre Aktivitit auf einen zehntausendsten
Teil ihres Maximalwertes absinken kann. An derartigen stark ver-
gifteten Elektroden haben die Polarisationskurven in einem weiten
Intervall der n-Werte einen geradlinigen Verlauf (Abb. 6). Eine ge-
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Abb. 8 Stromdichte — Uberspannungskurven der H,-Ionisation an einer
rotierenden glatten Pt-Scheibenelektrode in n - HBr bei 10 000 U /min.
1 — aufgenommen, nachdem die Elektrode wiahrend 8 Stunden nach
der Aktivierung in n - H,SO, in Beriihrung mit n .- HBr stand; 2 —
desgleichen nach 24 Stunden; 3 — desgleichen nach 36 Stunden.
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niigend begriindete Deutung dieser Polarisationskurven kann zur Zeit
wohl noch nicht gegeben werden.

Ich moéchte jetzt noch kurz liber eine Arbeit berichten, die sich
auf Elektroden mittlerer Uberspannung bezieht und demzufolge einen
gewissen Ubergang zwischen den an Platin und Quecksilber erhaltenen
Resultaten erlaubt. Seit den Arbeiten von W. NERNST und LESSING [36]
sowie von C. DRUCKER [37] ist es bekannt, daB} die einseitige Polarisa-
tion einer geniigend diinnen Metallelektrode zu Anderungen des Poten-
tials auf der nicht polarisierten Seite fithrt, wenn das Metall, wie
Palladium oder Eisen, fiir Wasserstoff geniigend durchlissig ist. Ich
habe schon vor etwa 20 Jahren [38] darauf hingewiesen, daB diese
Erscheinungen als ein wertvolles Hilfsmittel zum Studium der Wasser-
stoffiiberspannung betrachtet werden kénnen. Die Ubertragung oder
auch die Nichtiibertragung der Uberspannung auf die unpolarisierte
Seite der Elektrode, die ich Diffusionsseite nennen werde, wurde dann
in den Arbeiten von A. FRUMKIN und N. Arapjarowa {39], H. FISCHER
und H. HEeILiNG [40] u. a. zur Beurteilung des Zustandes der polari-
sierten Seite herangezogen. Das Ziel der wihrend der letzten Jahre
von FR.I. BAGozkaja auf meinen Vorschlag ausgefiihrten Arbeit war
ein etwas verschiedenes. Stellen Sie sich eine Eisenelcktrode in Form
einer diinnen Eisenmembran, deren beide Seiten voneinander isoliert
sind und mittels zweier unabhéngiger Stromquellen polarisiert werden,
vor. Dabei werden die Bedingungen der Polarisation, namentlich
Stromdichte, Zustand der Oberfliche und Zusammensetzung der
Losung, so gewahlt, daBl atomarer Wasserstoff in moglichst groBen
Mengen von der einen Seite in die Membran eindringt, so daf3, trotz-
dem beide Seiten polarisiert werden, stindig cin Strom von gelostem
Wasserstoff zu der anderen Seite der Membran, die ich weiterhin
wiederum Diffusionsseite nennen werde, flieBt. Aus dem Volumen des
an der Diffusionsseite entwickelten Wasserstoffs und der Dichte des
diese Seite polarisierenden Stromes ¢ kann man die Menge ¢’ der iiber-
schiissigen H-Atome leicht ermitteln, welche der Elektrodenoberfliache
pro Zeiteinheit zugefithrt werden*). Diese Versuchsanordnung, welche
eine gewisse Ahnlichkeit mit einer von M. STACKELBERG [41] zum
Studium der Wechselwirkung zwischen dem durch Pd diffundierenden
Wasserstoffe und Oxydationsmitteln verwendeten hat, erlaubt also
zu bestimmen, welchen EinfluB die Erhohung der Zahl der pro Zeit-

*) Um den Vergleich mit ¢ zu erleichtern, wird auch 7’ in elektrischen
Einheiten ausgedriickt.
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einheit auf der Elektrodenoberfliche auftretenden H-Atome auf die
Uberspannung ausiibt. Es ist klar, daB letztere, vorausgesetzt, daB
das Gleichgewicht zwischen dem an der Oberfliche adsorbierten
Wasserstoff und dem molekularen Wasserstoff sich nicht momentan
cinstellt, bei konstant gehaltener Dichte des die Diffusionsseite polarisie-
renden Stromes zunichst zu einer Steigerung der Oberflichenkonzen-
tration der H-Atome, welche wir durch den Bedeckungsgrad 6 aus-
driicken koénnen, fithren muB. Eine Steigerung von 6 fithrt zu einer
Verlangsamung der Reaktion

H,0+ 4 e~ — H,y, + H,0, (a)

deren Geschwindigkeit wir proportional K9 (1 — 6) ex ok setzen
g prop 14 P RT

kénnen und zu einer Beschleunigung der ihr entgegengesetzten
Reaktion

Hy,, + HO— HO 4 e, (b)
deren Geschwindigkeit K9 exp E_IRETZ gleich ist*), Beides fiihrt zu einer

Verminderung des Verbrauches von Elektronen bei gegebenem 5 und
folglich zu einem Anwachsen von 7 bei gegebener Stromdichte. Um
uns iiber die mégliche Anderung der Uberspannung weiter in Klarheit
zu setzen, miissen wir jetzt die Fille der Entfernung der H-Atome
von der Elektrodenoberflache durch Rekombination und durch elektro-
chemische Desorption gesondert betrachten. Im ersten Falle verlaufen
an der Elektrodenoberfliche keine weiteren Vorginge, an denen Elek-
tronen teilnehmen, und die Anderung von 7 bei Steigerung von 6
héngt nur von der Beeinflussung der Geschwindigkeiten der Reaktionen
(a) und (b) ab. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn die Entfernung
der H-Atome durch elektrochemische Desorption besorgt wird. Die
Reaktion

HSOT +Hnds = e__’Hz +H20: (C)
deren Geschwindigkeit durch K$ exp 51’:;1 ausgedriickt werden kann,
wird durch Steigerung von 6 beschleunigt, wihrend die Geschwindig-
keit der riicklaufigen Reaktion verlangsamt wird. Beides fithrt zu
einer Vergroflerung des Verbrauches von Elektronen und somit zu einem
Abfall der Uberspannung bei gegebener Stromdichte, Die Zufiihrung

*) Alle Reaktionen sind hier in einer fiir eine saure Lésung geltenden
Schreibweise angegeben. Im Falle alkalischer Lésungen muB man in Betracht
ziehen, daB an den elektrochemischen Vorgiangen statt des Hydroxonium-ITons
das Wassermolekiil teilnimmt.
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von atomarem Wasserstoff iibt hier also einen entgegengesetzten Ein-
fluB aus im Vergleich mit dem, den wir soeben besprochen haben. Man
kann dieses auch so ausdriicken, daf, wahrend in den Entladungs-
und Ionisationsvorgéangen (a) und (b) das H-Atom als Reduktions-
mittel, es bei der elektrochemischen Desorption als Oxydationsmittel
funktioniert. Da die verschiedenen Teilreaktionen des Gesamtvor-
ganges der H,-Entwicklung im Falle der elektrochemischen Desorption
in verschiedenen Richtungen durch eine Anderung von 6 beeinfluBt
werden, kann das Endresultat nur nach einer genaueren mathema-
tischen Durchrechnung gegeben werden, die sich aber fiir eine homo-
gene Oberfliche unter der vereinfachenden Voraussetzung o« ~ «,
verhiltnismaBig leicht durchfiihren 1i8t [42]. Es ergibt sich zunéchst,
daB man zwischen den Fillen kleiner und groBer Uberspannung unter-
scheiden muB. Bei kleinem # hiangt das Zeichen der Anderung von
n (4 n) beim ZufluB von H-Atomen von dem Verhiltnis zwischen der
Austauschstromdichte des Stadiums der Entladung (7y); und der des
Stadiums der Desorption (iy);; ab, Ist (£,); gréBer als (z9)y;, wozu K3
groBer als K3 sein muB, so wiichst 5 bei Zufuhr von H-Atomen; im
entgegengesetzten Falle muB es sinken. Bei groBen 5-Werten hdngt
das Resultat von dem Verhiltnis zwischen K? und K3 oder, was auf

n
.50
3" A a8
o r:
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AbB g b
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Abb. 7 Beeinflussung der Uberspannung n durch diffundierenden Wasserstoff.
Ni in n - H,SO,.
ABi=8:-10"%Afem? ¢ =0; ab ¢i=8-10"°A/em? = 16-

1073 A Jem?;
A'B'i=8.10""Ajem? ¢ =0; ab i=8.10"Afem? ¢ =5-
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dasselbe hinauslduft, von dem Grenzwert, zu dem 6 bei wachsendem
n strebt (6g), ab. Ist K > K3 und folglich 6g > /,, so muB die
Uberspannung bei Zufuhr von H-Atomen steigen, wihrend sie im
entgegengesetzten Falle sinkt. Die Versuche von Fr.I. BAGozkAJA
erlauben diese Schliisse mit den experimentellen Resultaten zusammen-
zustellen, welche fiir Eisen sowie fiir Eisen, das mit Hg vergiftet oder
dessen Oberfliche mit diinnen galvanischen Niederschlagen von Cu,
N3, Zn und Sn bedeckt war, erhalten wurden [43]. Die schwarzen
Punkte auf den nachfolgenden Zeichnungen geben die Uberspannung
auf der Diffusionsseite in Abwesenheit einer zusatzlichen Zufuhr von
H-Atomen, die weiBen nach Einschalten des Wasserstoffdiffusions-
stromes an. Abb. 7 bezieht sich auf Nt in H,80,, Abb. 8 auf N¢ und
Abb. 9 auf mit Hg vergiftetes Eisen in NaOH, Wie ersichtlich, beobach-
tet man bei kleinen n bei Zufuhr von H-Atomen stets ein Anwachsen
von 7. Dagegen nimmt bei groflen #-Werten (mit Ausnahme von
Kupfer in NaOH, wo An immer positiv bleibt), n bei Zufuhr von
n
02

a7q

¥ b'
a
ﬂ' ._23, A8

7 2 Stunden

Abb. 8 Beeinflussung der Uberspannung 7 durch diffundierenden Wasserstoff.
Ni in n - NeOH.
ABi=0;7 =0;abi=0,4=1.10"2A/em?
A'B’i=8-10*A/em?, ¢ =0; ab't=8.10*Afem? ¢ = 1.
1072 A Jemn?®.
A”B”i=28-10%Alem?, ¢ =0; a"b”"i=8-10*A/em?, ¢ =1-
10~% A Jem?®.
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Abb. 9 Beeinflussung der Uberspannung 1 durch diffundiercnden Wasserstofi,
Mit Hg vergiftetes Eisen in n - NaOH.
ABé=5-10" Ajem®, ¢ = 0; abi = 5. 10" Ajem®, i = 4 -

1072 A fem?;
A'B'i=5-10" Afem? {'=0; a'b'7=5.10"%Ajem2 "= 3,5
107% A /em?;
AYB" i =5-1007" AJem? ' =0; a”i=5-107 AJem?2 = 2.5.
107¢ A jem?;

A"B"i=0, i =0; a"b" i=0, i = 7+ 10~ A fem®.

H-Atomen in der Regel ab. Besonders stark ist diese oxydierende
Wirkung von H-Atomen im Falle des mit Hg vergifteten Eisens aus-
gesprochen. Nach dem, was ich frither itber den Zusammenhang zwi-
schen dem Zeichen von 47 und dem Mechanismus der Wasserstoff-
entwicklung gesagt habe, folgt aus diesen Resultaten, dafl an den
erwahnten Elektroden bei hohen Uberspannungen die Entfernung von
H-Atomen durch elektrochemische Desorption erfolgt, wobei die
Konstante der Geschwindigkeit der Desorption gréSer als die der
Entladung ist. Somit wire ein eindeutiger Beweis der Realitdt des
als elektrochemische Desorption bezeichneten Mechanismus gegeben.
Bei kleinen n-Werten bleibt die Wahl zwischen einer Entfernung von
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H-Atomen durch Rekombination und durch elektrochemische Desorp-
tion mit verlangsamtem zweitem Schritte iiber (iy; > ¢4y ). Letzterer
SchluB wire mit den Ergebnissen der Arbeit von B. CoNway und
J. O'M. Bockris [15], welche prizise Polarisationsmessungen an einer
Reihe von Metallen mit niedriger Uberspannung angestellt haben, in
Ubereinstimmung.

Ich habe mich hier auf die Darlegung der qualitativen Seite der
mit den ,,Diffusionselektroden‘‘ erhaltenen Resultate beschrankt. Die
quantitative Deutung ist zur Zeit noch mit Schwierigkeiten verbunden,
auf die ich hier nicht eingehen kann [42].

Fr. S. Levina und Frl. T. KaLisce haben Versuche angestellt, in
denen H-Atome aus dem Gasraum, wo sie mit Hilfe einer elektrischen
Entladung erzeugt wurden, an die Metalloberfliche durch eine diinne
Losungsschicht gelangten [44]. Diese Methode scheint dhnliche Resul-
tate zu ergeben wie die vorhin dargelegte, aber da es in diesem Falle
noch nicht gelungen ist, alle Fehlerquellen zu beseitigen, méchte ich
hier auf diese Versuche nicht weiter eingehen,

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit haben H. GERISCHER und
W. MEHL [11] aus der zeitlichen Anderung der Stromdichte nach An-
legung einer bestimmten Uberspannung, welche sie mit einer wachsen-
den Bedeckung der Oberfliche durch adsorbierte H-Atome in Zu-
sammenhang bringen, Schliisse iiber den Mechanismus der Entfernung
von H-Atomen gezogen. Es ergab sich dabei, daBl z. B. an einer Silber-
clektrode die Entfernung durch elektrochemische Desorption, welche
H. GeriscHER und W. MEHL Horiuti-Reaktion nennen, besorgt wird,
wobei die Konstante der Geschwindigkeit der Desorption die der
Entladung iibersteigt, Die Methcde von H. GERISCHER und W. MEHL
und die von uns verwendete stehen einander recht nahe, obwohl meiner
Mcinung nach unsere Methode zu etwas eindeutigeren Resultaten
fiihrt,

Als Elektrochemiker das quantitative Studium der Wasserstoff-
entwicklung in Angriff nahmen, war es nicht nur die praktische
Wichtigkeit dieser Reaktion, welche sie lockte, sondern wohl auch
die Uberzeugung, daB diese als ein einfaches Beispiel eines irreversiblen
elektrochemischen Vorganges betrachtet werden kann. Letztere Vor-
aussetzung hat sich woh! nicht bestdtigt — die erhaltenen Resultate
sind nicht gerade als einfach zu bezeichnen —, aber die dem Studium
der Wasserstoffilberspannung gewidmete Arbeit ist sicherlich nicht
nutzlos gewesen, denn die zahlreichen Anregungen, die diesem Studium
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entsprungen sind, haben die elektrochemische Kinetik in mancher
Hinsicht gefordert und ihre Entwicklung zu einem selbstdndigen
Zweige der physikalischen Chemie méglich gemacht,

Institut fir Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften UdSSR,
Moskau
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