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58. Polarisation. 1105

Oberhalb der Zersetzungsspannmung miiBte nunmehr der Strom
linear mit der Spannung steigen (wenn der Widerstand konstant ist),
da zur konstanten Zersetzungsspannung nur der Okmsche Spannungs-
abfall hinzukommt. Das ist aber nicht der Fall, die Stromspannungs-
kurven sind nach oben konvex; wenn man die Zelle schnell wechselnd
mit der duBeren EMK. und einem Spannungsmesser verbindet, zeigt
sie hohere Potentiale als im Gleichgewicht, sie ist ,polarisiert (Nr. 58).

Elektrolysieren wir statt einer einfachen Salzlosung eine ge-
mischte, so wird bei einigermafen verschiedenem Normalpotential das
unedle Metall in sehr geringer Menge in der gemischten Elektrode vor-
handen sein, also das edlere sich fast rein abscheiden. Nur wenn die
Ionen des edleren in sehr geringer Konzentration vorhanden sind
(was sich durch Anwendung von Komplexsalzen erreichen 1liBt), kann
man das unedlere in betrichtlicher Menge zur Abscheidung zwingen.
Ein anderes Mittel besteht in der Erhhung der Stromdichte und da-
mit der Polarisation (des unedlen Ions). Da in wisserigen Lisungen
stets H* vorhanden ist, konnte man eigentlich (bei gleicher Ionen-
konzentration) nur Metalle abscheiden, die edler als H,; sind. Doch
gestattet die Uberspannung (Nr. 51) weiter zu kommen.

Die Struktur des abgeschiedenen Metalls hiingt von den #duBeren
Umsténden ab, kleine Stromdichte gibt dichtes Gefiige.

58. Polarisation.*®) a) Konzentrationspolarisation. Wir betrachten
eine Metallkathode 1 (z. B. Hg) in einer Losung ihres Salzes (z. B.
Hg,S0,), die noch ein weiteres Ion 2 eines unedleren Metalls (z. B.
Mg*+) enthalten mdge. Dann wird (Nr. 18, 46) ein Teil des Stromes
durch Zufithrung von Kationen 1 und 2, ein Teil durch Abtransport
von Anionen iibertragen. An der Elektrodenoberfliche wird der ganze
Strom von den Ionen 1 vermittelt, nachdem sich die sehr geringe
zum G(leichgewicht nétige Ionenmenge 2 im ersten Moment an der
Elektrode abgeschieden hat (Nr. 50). Infolgedessen findet in der Néhe
der Kathode eine Anreicherung von 2, eine Verarmung an Anion und
Kation 1 statt; diese Prozesse dauern so lange, bis die osmotischen
Kriifte den elektrischen das Gleichgewicht halten (Nr. 46, 48). Die
Anhiufung des Kations 2 und die Verarmung am Anion bewirkt
einen UberschuB an positiver Ladung in der Losung und damit eine
Verstirkung der Doppelschicht, also eine VergroBerung von — E. Fin
das Kation 2 und das Anion gilt dann

= RT , C,_ C"
(isjz* ..... - F—l Ca-——E +Fw, C"

a2
453) Siehe den zusammenfassenden Vortrag von F. Kriiger, Z. f El 6
(1910), p. 522.
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wobei sich der Index ¢ auf das Innere der Losung, der Index a auf
die Elektrodenoberfliche bezieht. Integriert man die Bewegungsglei-
chung (140)—(143) fiir das Ion 1 unter Vernachléssigung des Poten-
tialgefilles neben dem Diffusionsgefille fiir den Fall gleicher Wertig-
keit » aller Ionen v = 3, = v, = v_, so findet man in erster Nihe-
rung fiir die Stromdichte folgende Formel, wenn D die Diffusions-
konstante, 0 die Dicke der Diffusiounsschicht ist:

(186) 7 = 1,917 Cilgcm
0 kann fest, etwa durch eine Kapillare, vorgegeben sein oder durch
duBere Umstiénde, z. B. Bewegen der Losung, definiert werden. Eine
Beriicksichtigung der in der Nihe der Elektrode bestehenden Raum-
ladungen gibt: (praktisch meist bedeutungslose) Korrekturglieder.4¢*)
Die Formel wurde zuerst von Salomon*™) auf Grund der Uberlegungen
Jahns*®) mitgeteilt, spiter von Cottrell**®) aus anderen Uberlegungen
abgeleitet und mehrfach gepriift#*”) Der Strom setzt erst ein, wenn

E>E,)= %—f}g —gi , also groBer als die Zersetzungsspannung ist,

héingt nach einer e-Potenz von der Polarisationsspannung ab und
nihert sich fiir £ = oo einem Grenzwert. Jahn hatte schon friiher
eine solche Formel fiir ¢ gegeben %)

Unterbrechen wir den Polarisationsstrom und schlieBen die Kette
kurz, so wirkt sie als Konzentrationselement in bezug auf das Anion
und das Ion 2 (nicht in bezug auf das Ion 1, da dessen Konzentration
an der Elektrode C,, konstant die Suttigungskonzentration C,, ist).

Die Differenz E — E, leistet also in bezug auf Anion und Ion 2
osmotische Arbeit, wihrend sie in bezug auf Ion 1 Ohmscher Span-
nungsabfall ist -(dieser ist infolge der geringen Konzentration des Ions
1, das allein den Strom iibertréigt, sehr groB, vgl. Nr. 18).

b) Chemische Polarisation. Doch reicht diese Erklirung oft nicht
aus, wie die von Le Blanc'®) durch den Oszillographen auch bei ge-
niigend groBer Ionenkonzentration oft nachgewiesene Polarisation, die
gleichzeitig an Anode und Kathode auftritt, zeigt. In einer Reihe von

4564) E. Salomon, Z. f. ph. Ch. 256 (1898), p. 365; 24 (1897), p. 55.

455) H. Jahn, GrundriB d. Elektrochemie 1905, p. 417.

456) F. Q. Cottrell, Z. £. ph. Ch. 42 (1903), p. 385.

457) E. Brumner, I. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 56; F. Weigert, Z. f. ph. Ch. 60
(1907), p. 518; U. Grassi, Z. f. ph. Ch. 44 (1908), p. 460; W. Nernst u. E. Merriam,
7. f. ph. Ch. 53 (1906), p. 236; A. Fucken, Z. f. ph. Ch. 59 (1907), p. 72.

468) H.Jahn u. O. Schonrock, Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 45.

459) M. Le Blanc, Abh. d. Deutsch. Bunsen-Ges. Nr. 3, Halle 1910.
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Fillen, wie bei der Elektrolyse komplexer Salze, kann man ohne wei-
teres zur Erklirung eine zu langsame Nachbildung des abgeschiedenen
Ions anfiihren (z. B. bei dem Vorgang Cu(CN); — Cu* - 2 CN-).4%)

Aber auch bei scheinbar einfachen Ionen ist zu bedenken, daB
sie wahrscheinlich mit dem Lésungsmittel Komplexe bilden, so daB
man die Umsetzung M+ 4 2 H,0 <5 (M2 H,0)* als langsam verlaufend
ansehen kann®®') Auch das gibt wieder Anhdufungen der Komplex-
ionen und daher indirekt Konzentrationspolarisation.

¥s ist auch die Ansicht ausgesprochen worden*?), daB die ano-
dische Auflosung eines Metalles nicht durch direkten Ubertritt der
Metallionen in die Losung vor sich geht, sondern durch priméire Ab-
scheidung des Anions, das sich dann rein chemisch mit dem Elek-
trodenmetall verbindet. Doch scheint die kinetische Auffassung fiir
einen direkten Austritt. der Metallionen zu sprechen.

¢) Langsame Vorginge in Gaselektroden (Nr.51). Die bisherigen
Polarisationsursachen lagen in der Losung, sie konnen aber auch in
der Elektrode liegen. Das ist besonders bei Gasen der Fall, wo die
schon Nr. 81 erwihnte Uberspannung eintritt. Die Gasionen treten
aus der Losung in das Metall der Elektrode ein und verwandeln sich
in Atome, die Vereinigung dieser Atome zu Molekiilen und ihr Aus-
tritt aus der Elektrode in das Gas geht aber langsam vor sich (siehe
dagegen Anm. 422a); als Grund sind physikalische Vorginge (Diffu-
sion) oder eher chemische (Legierungs- bzw. Verbindungsbildung) an-
zusehen. .

Die Legierung ist im Gleichgewicht mit nur geringen Konzen-
trationen geldster freier Molekiile und bildet diese daher langsam
nach. Bei groBerer Stromdichte werden so viel Gasatome in das Metall
geschafft, daB mehr Legierung gebildet wird als zerfillt, daher steigt
deren Menge bis zu einem stationdren Zustand, in dem mehr vor-
handen ist, als mit Gas von Atmosphdrendruck im Gleichgewicht
wire. Infolgedessen ist auch das Potential entsprechend hoher. Die
Aufnahmsfihigkeit einer Elektrode hingt von ihrer Oberflichenbe-
gchaffenheit ab, die selbst durch den Vorgang wieder veriindert wird.
Das Volumen im Metall, das fiir die Gasaufnahme frei ist (Adsorp-

460) M. Le Blanc u. K. Schick, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), p. 218; Z.f EL 9
(1903), p. 636.

461) G. Mie, Ann. d. Phys. 33 (1910), p. 381.
462) O. Sackur, 7. f. EL. 10 (1904), p. 841; E. Schock u. C. P. Randolph,
J. ph. Ch. 14 (1910), p. 719; F. Haber u. J. Zawadzki, Z. f. ph. Ch. 78 (1911), p.228.

Hier wird an der Grenzfliche: festes AgSO, | Ag starke anodische Polarisation
nachgewiesen.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 1
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tionsvolumen*¢?®)) hingt von der schon vorhandenen Legierungsmenge
ab. Infolge der Langsamkeit des Zerfalls klingt die Polarisation
nach dem Ausschalten des polarisierenden Stromes nur allmihlich ab,
auch entwickelt die Elektrode noch nachtriglich Gas. Uber die ge-
bildeten Verbindungen liegen besonders bei Sauerstoff zahlreiche Unter-
suchungen vor.4%3)

Ahnliche Erscheinungen treten auf, wenn die Gasbeladung in-
direkt durch einen langsamen chemischen ProzeB geliefert wird
(z. B. bei Reduktionen‘“)) Haber hat fiir diese Fille die Gleichung

FE = oe lg o —+ konst. gegeben, wo der Erfahrungskoeffizient

a1, der Strom, C die Konzentration des maBgebenden Stoffes ist.

d) Passivitidt. Bei den Metallen der Kisengruppe Fe, Ni, Co
und der Platingruppe Pt, Jr sowie Cr und Pd, schwicher bei V,
Nb, Mo, W, Ru tritt die schon von J. Keir, dann von Wetdar,
Fechner und Schinbein*®) gefundene und neuerdings oft unter-
suchte %) Erscheinung ein, daB unter bestimmten Bedingungen, wie
z. B. Behandlung mit Salpetersidure, das Metall edler erscheint als
gewohnlich. Dies #uBert sich darin, daB das Metall von Séuren nicht
angegriffen wird und als Anode nicht in Losung geht, sondern O,
entwickelt. Die gleichen Metalle zeigen aber auch Verzigerungen
(hohe Polarisationen) bei kathodischer Abscheidung. Vor allem
scheint Sauerstoffbeladung passivierende Wirkung zu haben, also die
anodische Auflgsung zu hemmen. Bei Vermmderung der Sauerstoﬁ'—
beladung geht dieser passive Zustand wieder verloren, am schnell-
sten ,aktivierend“ wirkt Wasserstoffbeladung, ja diese. erschwert so-

462a) D. Reichinstein, Die Eigenschaften d. Adsorptionsvolumens, Ziirich 1916.

463) L. Weller, Z. f. anorg. Ch. 40 (1904), p. 423; Z. f. EL. 15 (1909), p. 769;
L. Wohler u. W. Frey, Z. f. EL 15 (1909), p. 129; G. Grube, Z. f. EL. 16 (1910),
. 621,

’ 464) F. Haber, Z. f. ph. Ch. 32 (1900), p. 193; R. Rup, Z. f. ph. Ch. 44 (1903),
p. 641; F. Haber u. R. Ruf, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 257.

465) J. Keir, Phil. Trans. 80 (1790), p. 359; G. Wetzlar, Schweiggers Journ.
f. Chem. Phys. 49 (1827), p. 470; 55 (1829), p. 206; G. Fechner, ebenda 53 (1828),
p. 141; F. Schinbein, Phil. Mag. 9 (1836), p. 53, 269; 10 (18387), p. 172; Pogg.
" Ann. 37 (1836), p. 390, 590; 38 (1836), p. 444,°492; M. Faraday, Phil. Mag. 9
(1836), p. 57, 122; 10 (1887), p. 175,

466) Zusammenfassend: C. Fredenhagen, Z. f. ph. Ch. 63 (1908), p. 1;
F. Foerster, Abhandl. d. Deutsch, Bunsen-Ges. Nr. 2, Halle 1909; Z. f. El 16
(1910), p. 980; 17 (1911), p. 877; Elektrochemie, D. Reichinstein, Z. f. EL Bd. 15
bis 21; E. Grave, Jabrb. f. Rad. u. EL 8 (1911), p. 91; Diskussion: Trans.
Faraday Soc. 9 (1914), p. 203; C. W. Benett u. W. S. Burrnham, Z. f. EL 22 (19186),
p. 877.
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gar die kathodische Abscheidung und macht das Potential unedler.
Ebenso wirkt eine Beimischung von Zink zum abgeschiedenen Me-
tall.467).

Faraday*®®) fiihrte diese Erscheinung auf eine schiitzende Oxyd-
haut zuriick, doch zeigte die optische Untersuchung*®®) keine Unter-
schiede nach der Passivierung, auch ist z. B. bei Ni kein unlésliches
Oxyd mit passenden Eigenschaften bekannt. Le Blanc*®®) erklirt die
Passivitat durch die unter b) besprochene Bildung von Ionenhydraten,
die hier besonders langsam erfolgen soll. Eine verbreitete Ansicht
nimmt als Grund die Bildung von Sauerstoffverbindungen(legierungen)
in der Elektrode an*™), die als ,negative Katalysatoren“ fiir den an
sich trigen Ubergang in Ionen wirken sollen, ohne daB diese Wir-
kung sich niher erkliren lieBe. Fiir diese Deutung spricht eine Reihe
experimenteller Tatsachen.

Vielleicht konnte man annehmen, daB diese Oxyde mit dem
freien Elektrodenmetall feste Losungen bilden und so das chemische
Potential des Metalls herabsetzen, in passivem Zustand wire nur sehr
wenig freies Metall vorhanden.*™) Andere Forscher erkliren den pas-
siven Zustand als normalen, dem gegeniiber Wasserstoff zur Aktivie-
rung notig ist.4"%)

Allerdings gibt es auch Fille, wo tatsiichlich Oxydhéute auf-
treten (mechanische Passivitit)*’®), ja, manche Metalle, wie Alumi-

467) Th. Richards u. G. E. Behr, Z. f. ph. Ch. 58 (1907), p. 301; R. Schild-
bach, Z. f. El. 16 (1910), p. 967; M. Schade, Diss. Dresden 1912; H. W. Toepffer,
7. f. E1. 6 (1899), p. 342; F. W. Kiister, Z. f. EL. 7 (1900), p 257; 7 (1901), p. 688;
E. P. Schoch u. A. Hirsch, J. Am. Chem. Soc. 29 (1907), p. 314; W. Treadwell,
Diss. Ziirich 1909; W. v. Escher, Diss. Dresden 1911, ’

468) W. Hittorf, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 385; W.J. Miiller u. J. Koenigs-
berger, Z. f. EL 13 (1907), p. 659; 15 (1909), p. 742.

469) M. Le Blanc, Lehrbuch p. 306.

470) W. Muthmann u. F. Fraunberger, Miinch. Ber. 34 (1904), p. 201; Freden-
hagen, 1. c. Anm, 466; E. P. Schoch u. C. P. Randolph, Anm. 462; F. Foerster,
1. ¢.; F. Flade, Z.f. ph. Ch. 76 (1911), p. 513; Fredenhagen, 1. c. und schon
7. f. ph. Ch. 43 (1903), p. 1 scheint die Wirkung der Gasbeladung der einer Gas-
haut gleichzusetzen.

471) D. Reichinstein, Z. f. EL. 16 (1910), p. 916; 19 (1913), p. 620. Doch
nimmt Reichinstetn noch einen langsam verlaufenden chemischen ProzeB an.

472) E. Grave, Z. f. ph. Ch. 77 (1911), p. 513, W. Ruthert, 7. {. ph. Ch. 86
(1914), p. 567; F. Foerster, 1. c.

473) F. Haber u. F. Goldschmidt, Z. f. E1. 12 (1908), p. 49; K. Elbs u. R. Nb-
ling, 7. f. KL 9 (1908), p. 176; W.J. Miiller, Z. f. EL. 15 (1909), p. 696; H. Gold-
schmidt u. M. Eckart, Z. f. ph. Ch. 56 (1906), p. 385; E. Muiller, Z. . El. 18 (1907),
p. 183; C. Sprent, Diss. Dresden 1910; R. Goebel, Diss. Dresden 1912.

T1*
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nium*™), {iberziehen sich mit gut isolierenden sperrenden Schichten,
was man zum Bau von Gleichrichterzellen benutzt.

e) Annahme versigerter Einstellung von Ionengleichgewiclhten. Man
konnte ferner an eine verzogerte Einstellung des Gleichgewichts
Ion -} Elektronen <> Atom innerhalb des Metalles denken*”®) oder an
eine Verschiebung in der Art, daB hoherwertige Ionen in groBerer
Zahl auftreten®’), endlich an eine Zusammenballung der Atome zu
groBeren Komplexen™) Doch ist man bisher gew¢hnt, Elektronen-
vorginge im Metall als sehr schnell verlaufend anzusehen, auch
diirften sich Anderungen im Elektronen- oder Ionengehalt optisch
zeigen. Die letzte Annahme erscheint nach den jetzigen Kenntnissen
iber den Kristallbau unwahrscheinlich.

Endlich ist eine zu langsame Einstellung des Gleichgewichtes
Ion im Metall — Ion gel6st mioglich, die auf eine zu langsame Nach-
lieferung solcher Ionen zuriickzufihren wire, die gentigende Energie
haben, um in Losung zu gehen.

69. Polarisationskapazitiit. Schickt man in eine Zelle Strom, so
steigt die Gtegenkraft der Zelle, und wenn die angelegte EMK. unter-
halb der Zersetzungsspannung liegt, so geht nach kurzer Zeit nur
mehr der schwache Reststrom durch. Vernachlissigt man diesen, so
verhilt sich die Zelle wie ein Kondensator, der nach KurzschluB unter
Absinken der EMK. Elektrizitat abgibt. Diese von F. Kohlrausch*®)
vertretene Ansicht wiirde bei Anschalten von Wechselstrom ein der
Frequenz proportionales Verhiltnis von Strom und Spannung und
eine Phasendifferenz & von 90° ergeben, die Zelle. verhiilt sich also
wie ein Kondensator konstanter Kapazitit & Hierbei bilden die Pro-
dukte der Elektrolyse die der Polarisation entsprechenden neuen La-
dungen der Doppelschicht.

Doch zeigten sich die Resultate nicht in Ubereinstimmung mit
der Erfahrungt™®) E. Warburg*®) nahm daher an, daB die Produkte

474) H. Buff, Lieb. Ann. 102 (1857), p. 2656; G. Schulze, zahlreiche Arbeiten
in den Ann. d. Phys., seit 1906, Bd.-21; L. Graetz, Wied. Ann. 62 (1897), p. 323.

4756) A.Smits u. A. H. W. Aten, Z. f. ph. Ch. 92 (1916), p, 1.

476) A. Finkelstein u. F. Kriger, Z. f. ph. Ch. 89 (1902), p. 107; W. J. Miiller,
7. f. EL 10 (1004), p. 618; 11 (1905), p. 765, 823; Z. f. ph. Ch. 48 (1904), p. 577;
A. Smits, Z.f. ph. Ch. 88 (1914), p. 743; A. Smits u. A. H. W. Aten, Z. f. ph. Ch.
90 (1915), p. 723.

477) M. Le Blanc, Lehrbuch p. 301; D. Reichinstein, Z. f. E. 16 (1910), p. 916.

418) F'. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148 (1878), p. 143.

479) M. Wien, Wied. Ann. 58 (1896), p. 37; Ann. d. Phys. 8 (1902), p. 372;
F. Orlich, Digs. Berlin 1896.

480) E. Warburg, Wied. Ann. 67 (1899), p. 493.



