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Zur Theorie der Passivit itserscheinungen X X V I I  

Uber Zeiterscheinungen bei anodischer Polarisation am 
glatten Platin in 2 n Schwefels/iure 

Von 

WOLF JOHANNES MULLER u n d  O.  HERINC 

(Mit 15 Textfiguren) 

Aus dem Institut ftir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen ttochschule in Wien 

(Eingegangen am 5.4, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5'. 1935) 

Die Potentialdnstdlung, die man bd konstanter Stromst~rke an 
anodisch arbdtenden Platindektroden m'h~lt, ist, wie aus den Arbeiten 
yon BENNEWITZ U. a. ~ festgestellt wurde, zdtiich weitgehend ver~nder- 
lich. Dem entspricht, wie FOERSTER 2 betont, dn  starkes zeitliches Ab- 
sinken der Stromst~rke bei konstant angelegter Spannung. Die zdt- 
lichen Erscheinungen im Reststromgebiet wurden in jfingster Zeit 
yon P. T. HOAR a studi~rt, dieser land als Zdtgesetz des Absinkens 
der Stromst~rke eine Beziehung 1/i2=.]~t, weIche mit dem ,,Tiefen- 
bedeckungsgesetz" der anodischen Passivierung yon W. J. M~LL~ und 
C. KO~OPmKY 4 identisch ist. u ~ber die Zdterscheinung bd 
hSheren wirksamen Potentialon und auch b~sonders fiber die sehr 
raseh verlaufenden Vorg~nge so~ort nach Stromschlul~ liegen bisher 
nicht vor. Da alas Stt~dium der Zdterschdnungen an 15slichen Anoden 
wichtige Ergebnisse fiir die Theorie der Passivit~itserscheinungen ge- 
zeitigt hatte, haben wit solche Yersuche durchgef[ihrt; die ausf[ih> 
lichen Me~resultate sind in der Dissertation des einen yon uns (HEn~Na) 
zur Erlangung des Doktorats an der Technik in Wien zusammen- 
gestellt. 

I. V o r v e r s u c h e .  

Bringt man zwei Platindektroclen (zusammengerollte Drahtnetz- 
kathoden) in Bin Gef~g mi~ 2 n Sehwefds~ture, in welchem sieh zur 
Messung der Spannung zwei ttABER-LUeGINSOSE Kapillaren an der 

FOERSTER, Elektrochemie der wgsserigen L6sungen, 1923, S. 327 ff. 
2 1. c. S. 330. 
a p. T. HOAR, Proc. Roy. Soc. London (A)~ u 142, 628. 
4 W. J. ~[~LLER, Die Bedeckungstheorie der Passivitgt der Metalle und 

ihre experimentelle Begrfindung, Verlag Chemie, 1933, S. 40. 
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Anode uncl der Kathode befinden, die weehselweise die Messung gegen 
.eine Normalelektrocle clureh Kompensation gestatten, so erhalt man 
ftir die Verli~ufe von Stromst~rke, A_nodea- und KathoclenpotentiN bei 
2"2 V Spannung folgenctes Bild (Fig. 1). 

Die Stromst~Lrke sinkt anfangs sehr raseh, dann langsamer aD, 
gas Anoclenpotential E asteigt yon + 0.83 auf + 2'03 V, clas Kathoden- 
potential E K sinkt sehr sehnell yon demselben Wert +0 .83  auf 
--O'O5 V uncl bleibt dana ~nn~herncl konstant. N~eh Verlaui yon 
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Fig. 1. Fig. 2. 

etwa 30 Minuten werden alle 5_nderungen 
sehr klein, und die Kurven n~hern sieh 
assymptotiseh einer Parallele zur Ab- 
szissenaehse. 

Stromunterbreehungen haben den 
schon bei F0I~RSTEtl, 1. e. S. 333, be- 
sehriebenen Effekt, daft das Potential ab- 
sinkt. Bei der Unterbrechung arbeitender 
Zellen kann, wie sp~ter noch n~her be- 
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sehrieben, dureh Verwendungeiner Hilfsanode eine angen~therte Konstanz 
des Kathodenpotentials erreieht werden, w~hrend das Anodenpotential 
f~llt. Aus Fig. 1 ist ersichtlich, d ~  beim Anlegen einer bestimmten Span- 
hung naeh etwa 30-40 Minuten der weitere Potential~nstieg nur noch sehr 
langsam erfolgt. Betmchtet man den nach dieser Zeit erreichten Po- 
tentialwert als Endpotential und unterbricht den Strom ldirzere oder 
l~ngere Zeit, so beobaehtet man, daft ein Potentiai~bfall eintritt. In 
der folgenden Fig. 2 ist tier jeweilige Abfall des Anoclenpotentials in 
Millivolt, also Endpotential minus Potential naeh t-Sekunclen, mit den 
Unterbrechnungszeiten t aufgetragen; tier Abfall ist bei kurzer Unter- 
breehungsdauer groft, bei langer Unterbreehungszeit wirder  verh~ltnis- 
m~l~ig kleiner, was sich in cler Abflachung clef Kurve zeigt. Umgekehrt 
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verhNt es sich mit der Zeit, die naeh Wiedereinsehalten des Stromes 
notwendig ist, um das Endpotentrial wieder zu erreiehen. Auf Fig. 3 
ist als Abszisse die Unterbreehungszeit in Sekanden, als Ordinate die 
Zeit bis zur Wieclerherstellung des Endpotentials in Minuten aufgetra- 
gun. Man sieht~ dag die Wiederherstellungszeit bei kurzer Unter- 

/e ~ breehung klein ist und bei 
r l~ngeren Unterbreehungen 

~[r ~ stark anw~tehst. 
�9 ~ Wenn man diesen zeit- ~.~ gO 

e / j ~ ~ , , ~ e r 4 S e ~ 4 e ~  - lichen Potentialanstieg, bzw. 
o z0 4o eo so zo /.,o /r /eo ze bei konstanter wirksamer 

Fig. 3. Spannung das Absinken der 
Stromst~rke in der Strom- 

diehtespannungskurve bertteksiehtigt, so ergibt sieh derWeg derAufnah- 
me derStromdiehtespannungskurven in ihrer Abh~ngigkeit yon tier Zeit ~. 

Zu diesem Zweeke wurde zun~ehst Me in alien folgenden Ver- 
suehen als Anode ein Platinbleeh yon 2 X 2 cm und 0-2 mm Dieke 
verwendet, welches vet jedem neuen Versueh dureh Beizen in Sal- 
peters~ture und Ausglahen in einer Bunsenflamme vorbereitet m~rde. 
Das Bleeh zeigte naeh dem Einsetzen in den Elektrolyten immer das 
,,Luftpotential" v o n @  0.83 V. 

Es wurde nun eine Reihe von Versuehen derart angestellt, dag an 
die Zelle mit Hilfe eines Potentiometers ein konstantes Potential an- 
gelegt wurde, das far genaue 
Versuehe dureh Naehregulieren ~ 
am Potentiometer konstant ge- ca, 
h:Llten werden mugte, da dureh 
Xnderung des Widerstandes in 
der Zelle eine wenn aueh ge- 
ringe Xnderung des Potentials 
am Potentiometer eintrat. Auf 
diese Art wurden nun bei go 
versehiedenen wirksamen Po- 
tentialen Versuehe ausge- 
f~ihrt, bei welehen das An- ~.~ 
steigen des Potentials der 
Anode some das Absinken 
der Stromst~irke notiert wur- r 
den. Fig. g zeigt die zeit- 
lichen Potentialanstiege bei 
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versehiedenen angelegten Spannungen. Man sieht sehr deutlieh, dal] 
ein ann~ihernd konstantes, eventuell sogar wieder absinkencles Po- 
tential um so schneller erreicht wird, je hSher die angelegte Sp~nnung 
uncl damit die An[angsstromst~rke ist. Als Anfangsstromst~irke wurden 
die eine halbe Minute nach StromsehluI~ sich einstellenden Werte 
notiert. Hierin liegt natfirlich eine gewisse Wi]lkiirliehkei L cl~ weitere 
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Versuche, fiber die noch sp~iter berichtet wird, ergaben~ daft die mit 
dem Oszillographen gemessenen Anfangsstromstltrken wesentlich hSher 
Iagen. Als Endstromstlirken und entsprechende PotentiMe sind die 
n~eh Verlauf der angegebenen Zeit sich sehr angenlthert konstant 
einstellenden Werte notiert. In Fig. 5 ist die entspreehende Strom- 
potentialkurve unter Beriicksichtigung tier Zeit aufgetragen, u. zw. 
in 5 ,~ im linearen, in 5 b im einfach logarithmisehen Maftstab. Die 
Kurve ~thnelt den bei anodischen Passivierungsvorg~ngen erhaltenen 
Kurven insofern, als sich auch hier zeigt, da# die Eimtellung der End- 
stromstiirke oder HSchstpolari.~ation urn so schneller vor sich geht, je 
h6her die Anfangsstromstgrke ist. In dem logarithmischen Diagram m B 
sind hShere Stromst~irken beriieksichtigt als im linearen. Triigt man 
die Anfangsstromst~irke mit tier Zeit des Abfalls im doppelt logarith- 
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misehen System auf, so erh~ilt man eine Kurve Fig. 6. Diese zeigt 
von dem linearen Verlauf derartiger iot~-Kurven bei der Passivierung 
10slieher Anoclen, Me ja kaum anders zu erwarten war, wesentliehe 
Abweiehungen, was zum Teil in dem ganz anders gearteten Vorgang 

gOo 

5~ 

fOOt 
log der V/iedertersMlungsze# in Min~n 

Fig. 6. 

gelegen sein kann, zum Teil aber 
aueh darin, dal~ diePassivierungszeit 
bei der Passivierung 15slieher An- 
oden dureh den rasehen Stromabfall 
sehr seharf zu erfassen ist, w~thrend 
dies bier bei dem schleiehenden 
Verlauf gegen Ende, wie aus Fig. 4 
hervorgeht, nicht der Fall ist. 
Einen Einflui3 mag aueh die Tat- 
saehe haben, dal~ die auf diese Art 
bestimmte Anfangsstromst~irke der- 
jenigen beim Einsehalten nieht ent- 
sprieht, welehe nur oszillographiseh 
zu ermitteln ist. Unsere Bemfihun- 
gen gingen nun dahin, die gesamte 
Kurve, vom Einsehalten an, mit 
Hilfe des Oszillographen zu unter- 
suehen und auf diese Art s~imfliehe 
zur Charakterisierung der Zelle bzw. 
der Anode gehSrigen Werte ein- 
wandfrei zu erfassen. 

Zu diesem Zweeke mul~te nun 
eine Reihe experimenteller Nag- 

nahmen getroffen werden, wovon die wiehtigste die Ausschaltung des 
Einflusses der Kathode auf den Vorgang war. In einer Reihe vo~ 
Arbeiten fiber die Passivierung von Metallen konnte eine genfigende 
Konstanz der Kathode dadureh erreieht werden, dal3 die Kathode 
mittels einer Hilfsanocle mit ungef~ihr derjenigen Stromst~irke vor- 
polarisiert wurde, die beim Hauptversueh zu erwarten war. Trofz 
rasehen Umsehaltens zeigten sieh aber im luftges~ittigten Elektrolyten 
anfitngliehe :4nderungen des Kathodenpotentials, die offenbar auf die 
depolarisierende Wirkung des gel0sten Sauerstoffes zmqiekzuffihren 
waren. Die definitiven Versuehe wurden daher so durehgeffihrt, da$ 
Anoden- und Kathodenraum dureh ein Diaphragma getrennt und dureh 
den Kathodenraum dauernd luftfreier Wasserstoff durehgeleitet wurde. 

Besondere Versuehe zeigten, dal~ naeh etwa einer Stunde Dureh- 
leiten von Wasserstoff das Potential dieser Kathode yon zirka 
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~- 0"83 V auf ungef~hr -~ 0-04 V gefallen war. In der folgenden Ta- 
belle sind die bei versehiedenen Stromst~rken sich einstellenden Kath- 
odenpotentiale zusammengestellt. 

Tabelle 1. 
Stromst~rke in Milli~mpere Kathodenpotential in Volt 

0"5 --0"028 
1-3 --0"035 
1-9 --0"043 
3"2 --0"054 
5"9 --0"069 

11"2 --0"084 
29"8 --0"107 
46 --0"119 
65 --0"125 
86 --0"150 

107 --0"172 
157 --0"201 
203 --0"219 
320 --0"252 
380 --0264 

Diese Potentialeinstellung an solcherart vorbereiteten Platin- 
drahtnetzkathoden geht sehr raseh vor sich, so dalt man in den fol- 
genden Bereehnungen als Kathodenpot~ntial unbedenklieh das der 
Stromst~irke entspreehende Potential naeh obiger Tabel]e interpolieren 
kann. Dazu ist man um so mehr bereehtigt, als die absolute GrS~e 
des Kathodenpotentials gegeniiber dem sieh einstellenden Anodenpoten- 
tial immer sehr klein ist. 

W~thrend die oszillographisehe Aufnahme yon Stromzeitkurven 
ohne wdteres mSglich ist, bereitet die Bestimmung des Anodenpotentials 
mit Hilfe des Oszillographen gewisse Schwierigkdten. Potentialverlliufe 
an arbeitenden Elektroden sind mei~bar, wenn alas zu messende Po- 
tential zwisehen Gitter und Kathode einer ElektronenrShre angelegt 
wird. Die resultierende Anodenstrom~nderung, yon der Steilheit der 
verwendeten R0hre abhiingig~ ist dann ein Malt fiir das gesuchte Po- 
tential. Nun betrtig abet der kleinste Mefibereich tier empfindlichsten 
Schleife des zur Verfiigung stehenden Oszillographen bei vollem Aus- 
sehlag des Lichtstrahles auf der Registriertrommel nur zirka 10 -2 Am- 
pere, w~hrend die Anodenstrom~nderungen bei Anwendung eines 
RShrenvoltmeters iiblieher Konstruktion um vide Zehnerpotenzen 
niedriger liegen. Es wurde daher in den Anodenstromkreis eine Ver- 
stlirkerrShre yon der Type RES 164 eingebaut, wodurch geniigend 
groite Ausschlfige am Oszillographen erhalten werden konnten. 
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Fig. 7 zeigt die Gesamtanordnung der Sehaltung, die far die 
Benutzung des RUhrenpotentiometers zur Anwendung gelangte. In 
Absehnitt I ist die Versuehszelle Z ersiehtlieh, an welehe fiber Potentio- 
neter p1 beliebige Spannungen angelegt werden kUnnen. Die Ver- 
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suehszelle enthNt zweeks Vorpolarisation der Kathode K eine Hilfs- 
anode H A .  Sehalter S~ ermOglieht die t-Iintereinandersehaltung der 
Oszillographensehleife 0,~ mit Amperemeter A1 zur Aufnahme der 
Stromsttirkeverl~mfe. Von Anode A bzw. Kathode K und Normal- 
elektrode H E  wird das zu messende Potential zu Seha!ter S~ iibertra- 
gem Absehnitt II umfagt eine Kompensationsapparatur K A  zur ge- 
nauen Messung der an die Rtihren anzulegenden Eiehspannungen. 
Absehnitt III enth~tlt die RShrenpotentiometerverst~irkerapparatur mit 
den Sehirmgitterriihren RENS 1204 uncl EndrOhre RES 164. Die Span- 
hung ftir die Nel3rOhren betrug • 200 Volt, die yon 2 Varta-Akkumu- 
latorenbatterien geliefert wurde, welehe uns yon tier (isterreiehiseh- 
deutsehen Wissensehaftshilfe (Notgemeinsehaft der deutsehen Wissen- 
sehaft) in da.nkenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden waren. 

Die Nessung des resultierenden Anodenstromes erfolgte in Ab- 
sehnitt IV dutch Kontrollinstrumente A~ una Oszillographsehlei[e 0~1. 
l~{ittels eines Kompensationsstromkreises K B ~ - - K W - - U ~  konnte der 
Anoclenruhestrom auf Null eingestellt werden; dieser Stromkreis diente 
aueh bei geUffnetem Unterbreeher U, zum Eiehen tier Sehleife 0~ .  
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Dia Ausschlagsmethode des R0hrenpotentiometers hat den 
Nachteil, dal~ der dem freien Gitterpotential entsprechende Arbeits- 
punkt (Gitterstrom = O) nicht eingehalten werden kann, doeh ist die 
Kompensationsmethode ffir Aufnahme yon Potentialverl i iufen nicht 
anwendbar. Innnerhin war anzunehmen, dab bei Benutzung von Elek- 
troden geniigend groi~er Kapaziti~t der sehr ldeine fliegende Gitter- 
strom keine nennenswerten Eintlfisse auf die Polarisation der Elek- 
trode hervorruft. Die Empfindlichkeit des R0hrenapparates war so- 
wohl dureh J~nderung der Anoclenspannung der ROhre 19.04 fiber 
Potentiometer P6 als auch dureh den Hochohmpotentiometer P4 an 
den Eingangsklemmen zur RShre regulierbar. Im allgemeinen ge- 
langte bei der Ausffihmng der Messungen fast ausschlieNich erstere 
Methode zur Anwendung, da die Anodenspannung an der Akkumu- 
latorenbatterie yon 2 zu 2 Volt durch Eintauchen yon Bleist6pseln ge- 
nau abgenommen werden konnte. 

Im folgenden ist die Eiehung des Versti~rkers sowie die prin- 
zipielle Ausreehnung eines Oszillogramms kurz beschrieben, ftir 

genauere Angaben verweisen wir 

gO .~ 

~C 

t/ 

[l~s~eeang /e Volt 
d2 d~ d6 o,8 io u ~,~ ~ 5 

Fig. 8. 

auf die Dissertation H~,RIN~ o, 1. c. 
S. 119. Eine Reihe yon im Ab- 
sehnitt II vorher genau gemes- 
senen Potentialen wird an das 
R(ihrenpotentiometer angelegt 
und der zugehSrigeAnodenstrom- 
weft notiert. Man gelangt derart 
zu einer Eichspannungsanoden- 
stromkurve, deren Verlauf, wie 
aus Fig. 8 hervorgeht, dutch die 
H0he der Anodenspannung der 
ersten RiJhre wesentlieh beein- 
flul3t wird. Das allm~hliche Ab- 
sinken der Spannung der Akku- 
mulatorenbatteriebewirkt eineall- 
mi~hlich eintretendeVersehiebung 
der Eichkurve, weleher Fehler 
dureh Aufnahme soleher Eich- 

kurven unmittelbar vor und nach jedem Hauptversuch und Mitteln 
der erhaltenen Werte auf ein Minimum herabgesetzt werden kann. 

6 OTTO I-IERINO: Ober PotentiMmessungen an arbeitenden Elektroden. 
1934. Dissertation liegt in der Technischen Hochschule Wien als Nanuskript vor. 
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Angenommen, es sei ein Oszillogramm yon 0 - -20  m A geeicht 

worden, tier Abstand der 20-mA-Eichliaie yon der 0-Linie betr~gt 

60 ram. Ein beliebiger Punkt  der 0szillogrammkurve in z. B. 30 mm 

Entfernung v o n d e r  0-Linie entspricht daher einem Anodenstromwert 
yon 10 mA. Betrug die Anodenspannung an der ersten R6hre z. B. 
280 V, so ergibt die Ablesung aus tier entspreehenden Eichkurve auf 
Fig. 8 ein angeIegtes Potential yon 0"89 V, von welchem Wert nur 
noch das Potential der Normalelektrode abzuziehen ist, um das E~ zu 
erhalten. 

Versuchsergebn|sse.  

In Tabelle 2 sind die Werte der angelegten Spannung, wie sie 

mit Hilfe des Voltmeters nach verschiedenen Zeiten ermittelt wurden, 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 
Z u s a m m e n s t e l l u n ~  der  aus den Ver suchen  I - - X V  erh$1tenen  

Werte  tier a n g e l e g t e n  S p a n n u n g  E. 

lginuten nach 
Stromschlutt I II III IV V VI VII VIII 

Spannung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt 

2"48 

0"2 
2 

10 
20 
25 

1"8 1 " 8 5 5  1 " 9 1  2"03 2"12 2"245 2"38 

Spannung w~hrend des Versuches in Volt 
1'88 195 2"02 2"1 2"22 2"32 

1'8 1"84 1"89 1"97 2"05 2'15 2"26 2"35 
1 '8 1"84 1"90 2"00 2"07 2"17 2"28 "2"37 
1'81 1'845 1"90 2"01 2"08 2"17 2"28 2"41 
1"81 1 "85 1"90 2 " 0 1  2"08 2"17 2"28 2"42 

Minuten nach 
Stromschlul~ IX X XI XII XIII XIV XV 

Spanuung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt 
2-58 2-7 2"82 2"94 3"01 3"13 3"47 

Spannung w~hrend des Versuches in Volt 
0"2 2"44 2"53 2"63 2"76 2-86 3"0 3"37 
2 2'48 2"57 2"67 2"80 2"90 3"04 3"4 

10 2"52 2"62 2"72 2'85 2"93 3'10 3"43 
20 2'525 2"63 2"73 2"87 2"95 3"1"2 3"43 
25 2"525 2"63 2-73 2"875 2-95 3-12 "3-zi3 

Die n~ehste Tabelle 3 zeigt die in den versohiedenen Versuehen 
erhaltenen Stromst~trkewerte. Den daraus ersiehtlichen starken Strom- 
abfall sofort nach Stromschlu[t veransehauliebt Fig. 9. 

Die zugeh~rigen Potentialverl~ufe, wie sie mit Hilfe des RShren- 
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500 

I/O0 

3OO 

2 g  

voltmeters und Oszillographen 
erhalten wurden, sind in Ta- 
belle 4 zusammengefagt und in 
Fig. 10 g~'aphiseh dargestellt. 

Das so erhaltene Zahlen- 
material ist im folgenden dureh 
graphisehe Darstellung der ver- 
sehiedenen Funktionen, die sieh 
ergeben, ausgewertet. 

In Fig. 11 sind die zeitlieh 
zusammengestellten Werte yon 
Stromst~rke und Anodenpotential 
miteinander aufgetrag'en, wobei 
die einzelnen Versuehe mit dem 
]eweils wirksamen Potential be- 
zeiehnet sind. Man sieht, dal~ 
his zu einem wirksamen Poten- 
tial yon zirka 2"3 V der Zusam- 

" menhang ein praktiseh gerad- 
liniger ist, wghrend yon einem 

gO0 z,o ~ _ _  2 7  . . , _ . - . - , . -  

iOO r 

0 , SeRunden, nac/z ~tz'omsNluS, , I ,  ~,o , , , Sekandee ,Tech 2t, vm@/uB , 
o,o~ O,o~ 0,o6 0,o8 o,r o,12 o/g OJ# e o,o; o,o~ o, oe o, og o,r o, lz o,~e o,z 

Mg. 9. Fig. 10. 

angelegten Potential yon 9"3 V an sieh Kurven ergeben, welehe in ihrem 
reehten Teil angen~hert parallel zur Ordinate (Stromaehse) verlaufen. 

Aus den in Fig. 12 a linear, in 12 b einfaeh logarithmiseh dar- 
gestellten Stromspannungskurven zu versehiedenen Zeitpunkten ist fol- 
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gendes ersichtlich: Ffir die ganz kurze Zeit yon 0"005 Sekunden ist 
der Verlauf tier logarithmischen Kurve ein geradliniger~ bei den mittel- 

500 - i m A 

s/O0 

300 

200 

3,37V~..~. 

48ev~ .  

2,zz7 z,r f0o 

F ig .  11. 

langen Zeiten von 0.05--0.2 Sekunden ergaben sich deutlich gebro- 
chcne Linien, w~thrend nach l~tngeren Zeiten wieder ein sehr ange- 

T~bel le  5. 

1 cm  2 = 0"01 S e k u n d e n  . 0"01 A = 10 - 4  A / S e k .  

V e r s u c h s -  Angelegte Anfangs- Ausplanime- AOweichungvom 
Spaanung E stromstlirke in trierte Fli~che in Mittelwert in 

Nr.  in Volt Milliampere Quadratzenti- Quadrat- 
- metern zentimetorn 

I I  1 ' 8 5  48"6 17"5 - -  1"8 

I I I  1"91 44"8 17"6 - -  1"2 

IV  2"03 51 18"1 - -  0"2 

V 2"12 60"2 1 8 ' 8  - -  

VI  2"24 66"3 19"0 + 0"2 

VII  2"38 80"8 18"1 - -  0"7 

VI I I  2"48 118 16"9 - -  1"9 

IX 2"58 151 19"9 ~- 1"1 

X 2"70 169"5 17"8 - - 1 " 0  

XI  2" 82 193 18" 8 - -  
X l l  2"94 247 23" 7 -[- 4" 9 

X I V  3" 13 358 19" 1 + 0" 3 

X V  3"47 487 20"8 + 2" 0 
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n~hert linearer Verlauf vorhanden ist. Die Neigung der Kurven bei 
kurzen Zeiten vor dem Knick ist jedenfalls wesentlieh kle~ner als die 

'% / 

3OO ~ 

50O 

20O 

fO0 

@ 

g,e 

t ~ 

~ 

/ 

f,j I,, 1,5 f,~ ~,7 1,g 1,a ~,a g,~ ~ gJ 
Aaodenpafentia/ /a Volz' 

Fig. 12 a. 

o 

_ /  

Fig. 12 b. 

nach clem Knick. Nachdem P. T. tlo:~I~ bei nleclrigen Potentialen 
fiber l~tngere Zeiten die Gfiltigkeit des 1/i~-Gesetzes iestgestellt hat, 
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sind in dem n~tehsten Diagramm, Fig. 13, die Kurven ftir 1/i 2 far ver- 
sehieden angelegte Potentiale aufgetragen. Die 3laftst~tbe sind, um 
die Kurven auf einem einzigen Blatt darstellen zu k6nnen, versehieden 
gewahlt, da der Mal3stab for den Verlauf der Kurve unwesentlieh ist. 

W ~ o. 

z, ; \  

.z0 \ 
\ ]I I = o : 0,006 ,.qek na~ ,Ytwmsd/z~ff 

k ,  ~ .g= " : g2  Sek ,, ,, ,, Z " "  \ 

8 

tl 

~8 b z,'~ z,', z,'e a'8 J,'o & 
Jpannung in V 

Stromsc~lu8 

1,8 ;,a z,z z,~ z f  z,8 3,0 ~,z 
~t~ ~or 0,06 ~og g~o ~r 0,1~ 0,I~ Angeleg/e,Ypee, Tu!Tg/n V 

Fig. 13. Fig. 14. 

Man sieht, dag das  1/i2-Gesetz bis zu einem angelegten Potential yon 
:2).3 V sehr angen"ahert gilt, w~ihrend bei hSher angelegten Potentialen 
die Kurven yon dem geradlinigen Ver]auf stark abweichen. 

Eine weitere wiehtige Tatsaehe ergibt sieh dureh Ausplanime- 
trieren der Kurven der Fig. 9 his zu einem Zeitpunkt yon 0"16 Se- 
kunden. Diese Planimetrierung ergibt die Strommenge in 10 -4 A/Sek., 
wel&e bis zu diesem Zeitpunkte dureh die Zelle fliel3t. 

Wie aus der Tabelle 5 ersiehtlieh, ist diese Strommenge in allen 
FNlen ung:ef~hr die gMehe und steigt bei Erh~ihung der Spannung 
nut um wenige Prozente an. 

Weitere interessante Resultate ergibt die Bereehnung des Wider- 

standes des gesamten Systems, der naeh der Formel W = E-- (Ea --g~:) 
i 

bereehnet werden kann. Das ~tugers~ tiberrasehende Ergebnis dieser 
Auswertung ist jenes, da~3 bei den Versuehen mit niedriger angelegter 
Spannung w~hrend des Versuehes ein starkes Ansteigen des so be- 

Monatshef te  fiir Chemie,  Band 66 4 
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rechneten Widerstandes vorhanden ist, w~hrend der Widerstand bei 
hSher angelegten Spannungen praktiseh fiber die ganze Versuchs- 
dauer konstant bleibt, wie dies Tabelle 6 aufzeigt. In der folgenclen 
Fig. ]4 sind die errechneten Widerstandswerte mit der angelegten 
Spannung ffir versehiedene Zeiten nach Stromschlult aufgetragen. 

D i s k u s s i o n  t ie r  R e s u l t a t e .  

Zur Diskussion der Resultate gehen wir zweckmiiftig von der 
eingangs zitierten Arbeit yon HoAR aus, wo festgestellt w~rde, d ~  
bei niedrigen Potentialen yon etwa 1.4 V der Stromabfall an einer 
anodisch polarisierten Platinelektrode nach dem 1/i2-Gesetz vor sieh 
geht. Wie aus Fig. 13 ersichtlich, ist diese Erseheinung praktiseh bis 
zu wirksamen Potentialen yon etwa 2.3 V der Fall, w~ihrend bei 
hSher angeiegtem Potential der Verlauf einer 1/i2-Kurve ein'vSllig 
abweichender wird. Aus' der Bereclmung yon HOAR, S. 636, ergibt 
sich durch leichte Umrechnung, daft die bei dem ]/i2-Verlauf ent- 
spreehende Strommenge 11.10 -.4 A/Sek. betr~tgt. Aus Tabelle 5 ist 
ersiehtlich, daft diese Zahlen fiir den anf~inglichen Stromverbrauch 
bis zu den hSehsten angelegten Potentialen angen~ihert konstant sind 
und yon 17-5 A/Sek. bei einem Potential yon 1"8 V au~ etwa 22 bei 
dem wirksamen Potential yon 3"5 V ansteigen. Die yon uns erhalte- 
nen Zahlen stimmen grSftenordnungsmliftig mit der Zahl yon HoAR 
ausgezeichnet tiberein, besonders wenn man bedenkt, daft offenbar ein 
Gang vorhanden ist. Extrapoliert man yon unseren Zahlen geradlinig 
auf das yon HOAR angewendete Potential von 1.227 V, so erh~ilt man 
eine Zahl yon 14.5.10 4 ,  was mit den Versuchen yon HoAR praktiseh 
~ibereinstimmt. Die Versuehsdauer betrug bei den yon HOAR angelegten 
niedrigen Spannungen 400 Minuten, w~ihrend sie bei den hSchsten 
Potentialen nur 0.2 Sekunden betr~igt. Damit seheint der Beweis eii1- 
wandfrei erbraeht, daft die anf~ingliehe Potentia]~nclerung bzw. Strom- 
~inderung in allen F~illen auf dieselbe Erseheimmg zurtiekzuffihren ist, 
u. zw. ist diese Erscheinung dadureh eharakterisiert, daft ftir ihren 
zeitliehen Verlauf das lfi~-Gesetz gilt. 

Ftir das 1//~-Gesetz haben wir abgeleitet 7 und an vielen Beispielen 
belegt, daft es immer erst dann eintritt, wenn die Porenoberfl~iehe des 
Metalls von zirka 10 -4 c m  ~ auf I cm?- Gesamtfliiehe maftgebend ist. Ver- 
gleieht man damit den yon HoAR in seiner Gleichung, S. 634, gegebenen 
Ansatz, wonaeh der Porenwiderstand durch in den Poren niedergeschla- 
genes Platinoxycl er~olgen soll, so l~iftt sieh leieht zeigen, daft dieser 

7 Vgl. Buch~ S. 41. 

4* 
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Ansatz zu einer anderen Form des Bedeckungsgesetzes fiihrt, n~im- 
lich zu dem Ansatz des Fllichenbedeckungsgesetzes. Wenn die 
Widerstandsvermehrung dadurch hervorgerufen wird, da] sich Platin- 
oxyd in den Porer~ ablagert, so wird die freie Flache in den 
Poren kleiner, d. h. dutch die Wirkung des St romes tritt eine 
Flachenverminderung ein, die wir entsprechend den Ansatzen des 
Flachenbedeckungsgesetzes als Gleichung 

~ d F  
d m ~ K i d t - -  s (1) 

schreiben kSnnen. Integrieren wir diese Gleichung, so erhalten wir 
t 

f d F ~ - F ' - ~ s K i t  (2) 
o 

Der Widerstand in den Poren zur Zeit Null ist gegeben durch 

W o - -  KF o, (3) 

Durch weitere Abdeckung um F' wiirde der Widerstand steigen und 
ware zur Zeit t entsprechend 

W ~ K (F o' --  F') - -  t (zt) 
K (F o' - - A J ' i  d t) 

o 

oder bei Umrechnen auf E entsprechend 

E ~ i (Wo~ ) (5) K (Fo'-- F) 

Dieser Ansatz ist in etwas anderer Sehreibweise identisch mit 
dem Ansatz fiir das Fllichenbedeckungsgesetz und fiihrt in (J-berein- 
stimmung mit dicsem Gesetz zu einem Absinken des Stromes. 

Nimmt man dagegen an, dais die Widerstandsvermehrung bei 
konstanter Porenoberflache durch Diekenwachstum der Schieht erfolgt, 
so erhlilt man die Grundgleichung 

F'd~  s K i d t  
d m = K i d t ~ - - - T - ;  d ~ - -  F' (6) 

die ohne weiteres zu der Gleichung 
t 

E ~ i (Wo - -  A f i d  t) (7) 
o 

ftihrt, welche mit der Gleichung, die HoAa abgeleitet hat, identisch ist. 
Die Grundlage der Bereehnung ist also die gleiche wie die bei tier 
Berechnung des Tiefenbedeckungsgesetzes, u. zw. ist die Gleichung 
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unter denselben Bedingungen abgeleitet wie das Tiefenbedeekungs- 
gesetz yon MI)LLER und Ko~oP~cKY. 

/In der Berechnung auf S. 636 schreibt tIoAR~ dab dm'ch die 
abgeschiedene Menge Platinoxyd die Sehicht fiber die ganze Fl~ehe nur 
um einige wenJge Molekularsehiehten Platinoxyd verdickt ist. 

Solehe Berechnungen haben wir ffir alas Tiefenbedeckungsgesetz 
mehrfach ~ngestellt und sind dabei zu dem Resultat gekommen, dal~ 
tats~tchlich bei Verteilung der ~bgesehiedenen Mengen auf die ganze 
Oberfl~ehe die WiderstandsvergrSl~erung wesentlieh geringer heraus- 
kommt, als sie tats~ehlieh ist. Aus diesem Dilemm~ - -  beim Zuwaeh- 
sen der Poren mfiBte die Form der Kurve eine andere sein, und ander- 
seits ist die WiderstandsvergrSBerung hSher~ als erwartet - -  hilft 
unseres Erachtens folgende Uberlegung: 

d b.-r I" 
Fig. 15. 

Ist a das Metall~ b~ sehr vergrS~ert, die DecksGhicht und c eine 
Pore~ so ist es natt~rlieh sehr wahrseheinlich, dab das frisch abge- 
schiedene Salz sich zun~chst und am st~rksten am oberen Rand tier 
Poren als Ring d abscheidet und sich nicht gleichm~tBig fiber die ganze 
Oberfl~tche verteilt. In dies em Fall ist das L~tngenwachstum der Poren 
natfirlich ein wesentlich gr~Beres~ als wenn wir den Zuwaehs auf die 
ganze Deeksohiehte verteilen, anderseits wird dieser L~ngenzuwaehs 
nat~irlieh ebenfalls der abgesehiedenen Menge des Deckschichtenmate- 
rials proportional sein. 

Es erscheint danaeh klar, dab man die Stromverm~nderung oder 
Polarisation in dem Gebiet~ we das InlSsunggehen des Platins den 
Stromtransport vermittelt~ au~ ein Dickenwachstum der Poren zurfiek- 
ffihren muB. Aus den in Tabelle 6 boreehneten Werten des Wider- 
standes ergibt sieh als Porenwiderst~nd zur Zeit 0 im llittel etw~ 
13--16 Ohm. Nimmt man an~ dab die Poren zu Beginn mit n Sehwe- 
fels~ure angeftfllt sind~ nimmt man zirka 2000.10 --4 als Leitf~ihigkeit 
und die Dicke der Schieht mit tier Gr6Benordnung 10 ~ ~n~ so kommt 
die freie Fl~ehe zu 3.10 -1 c m  heraus, die zweifellos ztt groB ist. Urn 
auf einen theoretiseh wahrscheinliehen Wert der Porenfl~ehe zu kern- 
men, m~i;~te die Leit~higkeit in den Poren ungef~hr 7.10 -~ betragen. 
Dies is~ in vollkommener Ubereinstimmung mit allen unseren bisherigen 



54 W.J .  Miiller ur~d 0. Ider.ing 

Beobachtungen s, wonach die Leitfiihigkeit in den Poren wesentlich 
kleiner herauskomm~, als die Leitiahigkeit des benutzten Elektrolyten 
ist. Diese Tatsache kann einmal so erkliirt werden, dal~ in den Poren 
ein Yerschwinden yon Wasserstoffionen, welche die hohe Leitfi~higkeit 
bewirken, dadurch eintritt, dai~ das Metall in den Poren in LSsung 
geht und auf diese Art eine SalzlOsung yon wesentlich geringerer 
Leitf~higkeit entsteht. Eine v~eitere Verringerung der Leiff~Lhigkeit 
erscheint dadurch mSglich~ dai~ in den Poren eine Adsorption dieses 
SalzeS stattfmdet, welche natiirlich weiterhin eine Verringerung der 
Leitfi~higkeit zur Folge hat. 

Uber die Verteihmg der Poren aaf der Oberfi~tche lassen sich 
auf Grund der mehrfach beschriebenen Tatsachen 9 der Abh~ingigkeit 
der EMK eines bedeckten Metalles yon der GrS~e der Anionen wenig 
angenaherte Schlfisse ziehen. Leider liegen fiber die GrS~e der Anionen 
in w~tsserigen LSsungen keine genauen Daten vor. Nach allem, was 
bekannt is,t, werden sie durch die mitgeffihrte Wassermenge grSfier 
sein als die aus rSntgenographischen Kristallmessungen abgeleiteten 
Werte. Nimmt man einen Durchmesser yon etwa 10 AngstrOm an, so 
w~ire der Durcl~nesser einer Pore also yon der GrSl~enordnung 10 -6 
his 10 -9 c m ,  die Fl~tche einer Pore also in der GrSi~enordnung 10 -1~ his 
10 -14 c m  ~, so dai~ auf i c m  ~ bei einer Gcsamtfii~clle yon 10 --4 c m  ~- gr01~en- 
ordnungsm~lilig 10 s bis 10 l~ einzelne Poren kommen, was einer sehr 
gleichmal~igen Verteilung entspricht. Der Widerstand w~chst wlih- 
rend des In15sunggehens im Mittel der Versuche yon zirka 15 auf 
zirka 60 Q, d. h. auf das Vier[ache, an. Die Dicke der Schicht mui~ 
also am Rand der Poren um das ungef~thr Vierfache, also yon zirka 
~O --G auf 4.10 -~  c m  wachsen. Nimmt man nun an, dal~ diese Schicht 
aus Platinoxyd besteht, das sich durch Hydrolyse abgeschieden hat, 
so wiirde das Volumen 3.5.10 -9 c m  "~ betragen, woraus sich die bedeckte 
Flache zu ungefi~hr 1.5.10 -a c m  ~ berechnet. Dies stimmt mit der 
obigen Uberlegung, dai~ d~s Dickenwachs~um nicht fiber die ganze 
Oberfli~che, sondern nur am Rande der Poren eintritt, ausgezeichnet 
tiberein, u. zw. wfirde die Bedeckung ungefahr die zehnfache Fli~che 
der Poren ausmachen. Der sich aufrichtende Wall yon Platinoxyd 
wfirde also den drei~achen Durchmesser der eigentlichen Poren be- 
sitzen. 

Im Gegensatz zu dem anflinglichen Verlauf der anodischen Po- 
larisation am Platin zeigen die nach etwa 20 Minutcn erreichten End- 

s Ygl. Buch, S. 17. 
9 Vgl. Buch, S. 5~. 
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werte ein vollst~ndig normales Verh~lten~ da bei Auftragen des Log~- 
rithmus der Stromst~trke mit der Spannung eine geradlinige Kurve, 
wie sie iiir alle derartigen ~)berspannungserseheinungen zu erwarten 
ist, beobachtet wird. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor~ da{~ an einer anodisch 
polarisierten Platinanode in 2 n Schwefels~ure zwei Vorg~nge neben- 
einander stattfinden. Der eine Vorgang ist das anodische InlSsung- 
gehen yea Platin, das in den Poren einer zweifellos oxydischen Deck- 
schicht stattfindet und his zu wirksamen Potentialen yon etwa 2.2 V 
den an der anodisehen Deckschicht stattfmdenden Vorgang tier Sauer- 
s,toffentwicklung welt fiberwiegt. Dieser Vorgang ist es, der die eigen- 
artige zeitliche Einstellung des Potentials in erster Linie bewirkt. Er be- 
ansprucht ganz unabh~tngig yon dem angelegten Potential eine Strom- 
menge yon 18.10 -4 Cb im Mittel und braueht bei niedrigen Poten- 
tialen - -  bei 1-227 V nach den Messungen yon HOAR - -  zirka 400 Mi- 
nuten~ bei 1"8 V zirka 2, bei 2.2 V 0.2 und bei 3"5 V nur noeh 0.02 Se- 
kunden. Wahrseheinlich tritt sofort Hydrolyse der in LSsung gegan- 
genen Platinionen ein~ welche zu einer Verl~ngerung der Poren ~hrt. 
Unabh~tngig davon setzt auf dem bedeekten Tell der Elektrode die 
Sauerstoffentwicklung naeh einem logarithmisehen l)berspannungsge~ 
setz ein. Aber anch hier finder mit der Zeit noch ein Absi~ken der 
Stromst~trke statt~ alas auf Grund der bisherigen Versuehe noch nicht 
erkl~rt werden kann und sich in einem sehwaehen assymptotisehen 
Ansteigen der Spannung unter gleiehzeitigem Absinken der Strom- 
st~rke zeigt. 

Zusammenfassung. 
Der zeitliche Verlauf der anodischen Polarisation blanken Pla- 

tins in 2 n Sehwefels~ure wurde mit Hilfe einer Anordnung gemessen, 
die es gestattet, sowohl die Stromzeitkurve wie auch die Spannungs- 
zeitkurve aufzunel~nen. Es wurde das wirksame Potential von 1.8 bis 
3-5 V untersucht~ wobei als Kathode eine Platinnetzkathode diente, 
die sich im Wasserstoff befand uncl deren Potential durch Vorpolarisa- 
tion jeweils auf den Versuehswert gebracht war, so dal~ Schwankungen 
des kathodischen Potentials nur im versehwindenden Malt eintreten 
konnten. Es ergab s,ieh, da[~ die Potentialzei~urve in allen F~llen 
der Stromzeitkurve vollst~ndig entsprach~ was dadurch erwiesen wet- 
den ko~nte~ dal~ die Auftragung zusammengehSrig~r Potentia]e und 
Stromwerte in gleichen Versuchen gerade Linien ergab. 

Das Verh~ltnis der Anfangsstromst~rke~ gemessen nach 0"005 Se- 
kunden~ und der Endstromst~trke nach 20 Minuten variiert au~erordent- 
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lieh stark. Bei 1-8 wirksamen Potentialen ist dieses VerhNtnis unge- 
f~hr 150, bei zirka 2.16 V noeh ungef~thr das Zehrdaehe, bei wirk- 
samen Potentialen tiber 3 V nur noeh unge[~hr das Eineinhalbfaehe. 

Dureh Pianimetrieren konnte fesNestellt werden, dal~ die bei 
tier Elektrolyse durehgehende Strommenge w~hrend des ersten starken 
Stromabfalles yore wirksamen Potential beinahe unabh~ngig ist und 
im Mittel aus den Versuehen ungef~hr 18.10 -1 Cb betr~gt. Dieser 
Wert ist praktiseh gleieh dem yon HoA~ gefundenen Wert far die 
bei der Elektrolyse bei 1"28 V durehgehende Strommenge. Bis zu 
2"3 V wirksamer Spanmmg, bis zu welehem Potential die ftir die 
Sauerstoffentwieklung, verbrauehte Strommenge sehr klein ist, fS.llt 
die Stromst~rke wie bei den u yon ItoAa naeh dem zweiten 
Becleekungsgesetz (Tiefenbedeekungsgesetz) ab, wobei das reziproke 
Quadrat der Stromst~trke proportional dem Verlauf der Zeit ist. Ein 
Stromabfall naeh diesem Gesetz entsprieht dem InlSsunggehen eines 
Metalles, das bis au[ eine Porenfl~ehe yon ungef~hr 10 -4 c m  ~ auf 
1 cm 2 yon einer Oxydsehi&t abgedeekt ist. 

Bei anodiseher Polarisation an einer Platinoberfl~tehe gehen also 
zwei Vorg~nge der Itauptsaehe naeh hintereinander vor sieh. Anfangs 
tiberwiegt der erste u vollst~ndig. Je hSher das wirksame 
Potential ist, desto eher tritt die Sauerstoffentwieklung ein, u. zw. 
entsprieht in diesem Fall der erste Ab[all der Stromst-~rke dem In- 
15sunggehen des Platins in den Poren, weleher bis zu einem Anoden- 
potential yon etwa 2 V das einzige ist, was dureh die Konstanz der 
ftir diesen Fall verbrauehten Coulomb erwiesen wird. Erst wenn in 
den Poren die Deeksehiehtenpolarisation iiber 2 V angestiegen ist, 
tritt aueh die Sauerstoffentwieklung ein. Aueh diese zeigt noeh einen 
zeitliehen Stromst~rkeabfall, der abet, vergliehen mit dem Stromst~trke- 
abfall dutch alas Zuwaehsen tier Poren, verhaltnismN3ig klein ist. 

Bei tier Durehfiihrung dieser Untersuehung wurden wir yon tier 
0sterreiehiseh-deutsehen Wissensehaftshilfe (Notgemeinsehaft der deut- 
sehen Wissensehaft) dutch die zur Verfiigungstellung einer Hoehspan- 
nungsakkumulatorenbatterie und dureh Bereitstellung yon Mitteln ffir 
Material untersttitzt, woftir wir hier unseren besten Dank ausspreehen. 


