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Uber die elektrolytische Abscheidung yon Kationen 
im Bereich des Diffusionsgrenzstromes 

Von 

F. Hilbert* und N. A. Darwish** 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisch-Chemische Technologie, 

Technisehe Hochschule Graz 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 21. Olctober 1970) 

Electrolytic Deposition o] Cations in the Limiting Di]]usion 
Current Range 

A strong decrease of the amounts of deposited metals was 
noticed, near the limiting current in the cathodic depositions of 
cations. This effect shows up, when the potential  of the pre- 
cipitation-free working electrode is suddenly brought to a 
strongly negative value. A quantum mechanical explanation 
of this phenomenon is beeing a t tempted,  as ye t  however only 
with quali tat ive results, since the equations obtained can not  be 
integrated. 

I m  Grenzstrombereich wurde bei der kathodischen Ab- 
scheidung yon Kat ionen (Fe ++, Ag+, Tl+) ein starkes Absinken 
der abgeschiedenen Metallmenge festgestellt. Diese Erschei- 
hung t r i t t  auf, wenn das Potential  der niederschlagsfreien 
Arbeitselektrode momentan auf einen s tark negativen Wef t  
gebraeht  wird. Eine quanten-mechanische Erkl/~rung der 
Versuchsergebnisse wird versucht, die vorerst nur qual i ta t iv  
ist, da die erhaltene Gleichung sich nieht integrieren liei]. 

I m  Zuge einer Un te r suehung  fiber die l~eakt ionsmechanismen der 
E i sen /E i sen ( I I ) -E lek t rode  i a  w/iitriger LSsung 1, 2 wurde  aueh die ka tho-  
dische Absche idung  yon  Eisen  bei  hohen S t romdich ten  un te rsuch t .  Dabe i  
wurde  die une rwar t e t e  Fes t s te l lung  gemacht ,  dab  un te r  be s t immte n  
Bedingungen  im Bereieh des Dif fus ioasgrenzs t roms die E i senausbeu te  
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abrupt auf Null zuriickgeht ; eine Niedersehlagsbildung im Elektrolyten 
ist dabei nieht zu beobaehten. Um diese Erscheinung beobaehten zu 
kSnnen~ mul~ das Potential der Kathode momentan vor~ einem Wert, 
bei dem noch keine Eisenabscheidung auftritt, fiber ein bestimmtes 
Grenzpotential hinaus angehoben werden 3. Eine Kurzmitteilung dariiber 
ist bereits erschienen 4. 

Der Sachverhalt wurde daraufhin an einer rotierenden Seheiben- 
elektrode in dam System FeSO4/NaeSO4/H2SO4/H20 weiter untersueht. 
In diesem Elektrolyten sind bei Abwesenheit yon S~uerstoff a ls Katho- 
denreaktion einer Elektrolyse lediglieh die l~eduktion vo~ Eisen(II)- 
ionen, die Reduktion yon Wasserstoffionen und~ bei entsprechend 
negativem Potential, die elektrolytische Zersetzung yon Wassermolekiilen 
mSglich. Bei dieser Untersuehung wurde festgestellt, dab dis Grenz- 
stromwerte in Gegenwart yon Eisen(II)-ionen h6her sind als in 
Na2SO4/H2SOa-L6sung gleiehen pH-Werts und gleicher Ionenst~rke, 
obwohl keine Eisenabscheid.ung beobachtet wird. Diese Differenz gegen- 
fiber dem Grenzstrom der rein.en Wasserstoffabseheidung h/~ngt nicht 
vom pH der LSsung, sondern nur yon der Eisen(II)-ionenkonzentration 
und v o n d e r  Tourenzahl der Elektrode ab. Man gelangt d~her zu dem 
Sehlufi~ d~l~ diese Differenz auf die Eutladung von Eise~tionen zuriick- 
geht. Die Erseheinung wurde inzwischen aueh in den Systemen T12SO4/ 
Na,2SO4/H~SOa/H20 und Ag~SO4/~a2SO4/H2SO4/HaO untersucht, so 
da~ ~Sr nua zusammen.fassend fiber die Ergebnisse beriehten kSnnen. 

Experimenteller Teil 
Elektrolytzelle 

Die Elektrolytzelle aus Pyrexglas besal~ einen Doppelman~el zur Thermo- 
statierung. Mit destill. Wasser gedichtete KPV-Schliffstutzen dienten zur 
Einfiihrung der Versuchselektrode, der Gegenelektrode, der zur Bezugs- 
elektrode fiihrenden Mel~sonde, der G~szu- und -ableitung und zur Zugabe 
von Reagentien. 

Scheibenelektrode 

Die rotierende Scheibenelektrode bestand aus einem Glasrohr (Durch- 
messer 8 ram), in clas an einem Ende senkrecht zur Rohruehse ein kreis- 
fSrmiges l~tatinpl/~ttchen (Durchmesser 6.00 ram) eingeschmolzen wurde. 
Dieses 50 mm lange Rohrstiiek wurde auf die Drehachse aus V4A-Stahl 
aufgekittet. Die Basisfl~che wurde genau im rechten Winkel zur Achse 
geschiiffen und poliert. Auf das Platin wurde elektrolytiseh eine Goldschicht 
yon etwa 20 ~z aufgetragen und nachpo]iert. Vor dem Einsetzen in die Zelle 
wurde die Elektrode mit ra.uchender HNO3, destill, und Leitf~higkeitswasser 
gereinigt. 

3 1~. Hilbert, Vortrag CITCE-Tagung, Straitburg 15.--20. Sept. 1969. 
F.  HiIbert, Naturwiss. 56, 215 (t969). 
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Der Antrieb der Seheibenelektrode erfolgge fiber einen Riemenantrieb mit 
ausweehselbaren Seheiben. Die Stromzuffihrung zur Welle besorgten drei mit 
Uhrfederstiieken gegen einen vergoldeten Ring geprel?te Silberkohlebfirsten. 

Bezugselektrode 

Es wurde eine Ag/AgC1, n/10-KC1-Elektrode, bei manehen Versuchen 
aueh eine Thalamid-Elektrode verwendet. 

Elektrische Mefianordnung, Meflmethodilc 

Zur Aufnahme der potentiostatisehen Polarisationskurven diente ein 
Wenking-Potentiostat (Bank Elektronik, GSttingen, BI~D, Mod. 61RS) und 
ein Kompensationssehreiber (Beckman Instr.  Fullerton, Calif. USA, 10"-Re- 
corder). Die Ermit t lung des Ohmsehen Spannungsabfalls (s. u.) wurde mit 
einem Impulsgalvanostaten 5 und einem Tektronix Storage Oscilloscope 549 
vorgenommen. 

Bei der Aufnahme der Strom--Spannungskurven wurde ffir jeden Mel~- 
wert yon einem Potential ausgegangen, bei dem noeh keine Metallabsehei- 
dung auftreten kann. Der auf diesen Wert eingestellten Sollspan.nung des 
Potentiostaten wurde dann momentan die zur Erreiehung des gewtinsehten 
Elektrodenpotentials n6tige Zusatzspannung fiberlagert. Der sieh ein- 
stellende Stationgrwert des Stromes wurde zur Auswertung herangezogen. 

In  dem interessierenden Stromdiehtebereieh laufen stets zwei Elek- 
trodenreaktionen gleiehzeitig ab: die Ent ladung yon Metallkationen und die 
Wasserstoffentwicklung. Deshalb genfigt eine einfaehe Strommessung nicht;  
zus/~tzlieh ist noeh eine Ausbeutebestimmung erforderlieh, urn die beiden 
l~eaktionsstr6me voneinander unterseheiden zu kSnnen. Diese Ausbeute- 
bestimmung wurde dutch potentiostatisehes anodisehes Aufl6sen des 
gebildeten Niedersehlages bei + 150 mV gegen das Korrosionspotential in 
der betreffenden L6sung vorgenommen. Kontrollmessungen dutch photo- 
metrisehe Bestimmung der mit S/~ure yon der Elektrode abgel6sten Metall- 
menge zeigten, dal? die Stripping-Methode innerhalb -L 2% rel. mit  der 
konventionellen Methode/ibereinstimmt, bei wesentlieh geringerem Arbeits- 
und Zeitbedarf. Die Metallmenge wird dutch Integration der w/ihrend der 
Aufl6sung aufgenommenen Strom Zeit-Kurve ermittelt. 

LSxungen 

Alle L6sungen wurden aus p. A. Merck- bzw. p. A. Ftuka-Reagentien und 
dreifaeh destill. Wasser hergestellt. Die dureh mindestens lstdg. Durehleiten 
yon sorgf/iltig gereinigtem Stiekstoff bzw. Wasserstoff entliifteten L6sungen 
wurden in den meisten F/~llen noeh einer Vorelektrolyse (mit gesonderter 
Kathode) unterzogen, um st6rende Bestandteile zu entfernen. 

Ohm'scher Spannungsab/all 

Da an einer rotierenden Seheibenelektrode aus hydrodynamisehen 
Griinden der Abstand zu allen Phasengrenzen, also aueh zur Spitze der 
Potentialmel?sonde, mindestens 0.5 cm betragen mul?, entstehen bei h6heren 
Stromdiehten betrgehtliehe Ohm'sehe Spannungsabf/~lle im Elektrolyten 
zwisehen Arbeitselektrode und Mel3sonde. Diese Spannungsabffille wurden 

W. I. Lorenz, H. Meyer und E. Sehmitt, Z. Ins t rumentenkunde 74, 56 
(1966). 
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\ 
dutch osciIlogra,phisehe Aufnahme galvanostatiseher Einsehaltkurven er- 
mittelt. Infolge der wesentlieh geringeren Zeitkonstante k6nnen Ohm'sehe 
~u mff diese Weise yon den anderen Polarisationsarten getrennt 
gemessen werdenK 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Fiir die gemeinsame Entladung yon M z+ und HaO + wurden katho- 
disehe Grenzstr6me erhalten. Bei der Annghernng an das Potential des 
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Abb. 1. Stationfire potentiostatisohe Strom---Spannungskurve der Eisen- 
abseheidung an einer rotierenden Seheibenelektrode. Fe q- EI~ = gemessene 
Kurve; Fe = Kurve der Eisenabseheidung (aus Ausbeutebestimmung); 
A = Ausbeutekurve. 0.875m-Na2SO4, 0.10m-leeS04, pI-I 3.30, bei 22.4Ups 

gemeinsamen Grenzstroms zeigt sich eine Vergnderung im Aussehen der 
Niedersehlgge. Die vorher glatten und glgnzenden Metallsehiehten wer- 
den, veto Rand der Elektrode ausgehend und gegen die Mitre zu mit 
negativer werdendem Potential fortschreitend, schwarz. Gleiehzeitig 
beginnt der 8trom mit zunehrnender Elektrolysendauer stark anzu- 
steigen. Dieser Anstieg ist offensichtlioh auf die hier eintretende groB- 
oberfl&ehige und rauhe Abseheidung des MetMles zuriiekzufiihren, die 
eine tnrbnlente Str6mung an der Elektrode hervorruR, wenn die Rauhig- 

H. Grub~tsch und/~. Hilbert, Werkstoffe und Korrosion 17, 289 (1966). 
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keit die Gr61~enordaung der Diffusionsschichtdicke erreicht. Eine ~hn- 
liche Beobachtung wurde yon I b l  7 gemacht, 4er die Oberfli~chen- 
vergr51~erung durch Messung der Elektrodenreaktanz direkt verfolgen 
konnte. 

Bei Einschaltung noch negativerer Potentiale t r i t t  wieder t in Strom- 
riiekgang tin, der auf Abb. 1 gut erkennbar ist (die mit  A bezeiehnete 
Kurve gibt die Metallausbeute an); gleiehzeitig geht die Ausbeute an 
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Abb. 2. Station~re potentiostatische Strom--Spannungskurve der Silber- 
abscheidung an einer rotierenden Scheibenelektrode. A = Ausbeutekurve. 

1.0m-Na~S04, 0.01m-Ag2SOa, 0.025m-H2S04, bei 12 Ups 

Metall stark zuriick. Bei cter Abscheidung yon Eisen ist die nach dem 
Stromriickgang durch anodisches Strippen best immbare Menge so gering, 
dai~ auf der blanken Goldelektrode visuell keinerlei Niedersehlag mehr 
zu beobaehten ist. Auch bei Silber und Thallium ist, wie die Abb. 2 und 3 
zeigen, im Prinzip die gleiche Erscheinung festzustellen. Die Stromsti~rke 
nach dem I~iickgang ist hSher als die Grenzstromst~rke fiir die Wasser- 
stoffabseheidung. Wie bereits erw~hn.t, ist diese Differenz yon der 
Winkelgeschwindigkeit der Elektrode und der Eisenkonzentration ab- 
h~ngig, so dab sie als Grenzstrom der Eisenionenentla4ung angesehen 
werden mu[~. Der Zusammenhaug ist der Abb. 4 zu entnehmen. Hypo- 
thetisch kann man annehmen, dab bei dem Elektrodenvorgang Eise~l(II)- 
ionen bis zur Ladungsstufe Null (oder Eins) reduziert werdea uu4 dab 
diese isolierten Partikel infolge ihrer Instabilit~t sofort mit  Wasser- 
molekeln reagieren. 

7 N .  Ib l  und K .  Schadegg, J. Electrochem. Soc. l l4,  54 (1967). 
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Die in Abb. 4 eingezeiehneten Grenzstromdichten nach dem l~tick- 
gang des durch 0berfl/tchenrauhigkeit hervorgerufenen Spitzenstromes 
miissen sich nach: 

igr = hr ,  H~o+ + Jg~, ~o++  

addieren, so dab man durch Subtraktion der gesondert bestimmten 
Grenzstromdiehten der Wasserstoffentwieklung die Grenzstromdichten 
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Abb. 3. St~ion'~re potentiost~tisehe Strom--Spanmmgskurve der Thallium- 
abseheidung an einer rotierenden Seheibeneloktrode. A = Ausbeutekurve. 

1.00m-Na2SO4, 0.01m-T12SO4, 0.025m-I-I~SO4, bei 22.4 Ups 

/ 

der Eisenionenentladung erhMten karm. Diese Subtraktion ist in Abb. 4 
durchgefiihrt (strichlierte Kurve). Aus diesen Werten bereehnet sich 
nach der yon R i d d i f o r d  s angegebenen Gleichung 

0.554 
]gr = 0.89 34 + 0.316 (D/v) 0.36 " z "  F .  D2/~"  v -l/6" co 1/2" C 

ein Spurendiffusionskoeffizient der Fe++-Ionen yon 4.6 �9 10 -6 cm2/sec -1, 
der mit dem einzigen bekannten Literaturwert 9, in Anbetracht der 
anderen LSsungszusammeasetzung, gut tibereinstimmt. 

Aus der angegebenen Strom--Spannungscharakteristik im Grenz- 
strombereich ]assen sich Schliisse ziehen, die nicht nur theoretisch, 
sondern auch praktisch, etwa ftir die Herstellung yon Metallpulvern, 

8 D .  Gregory und A .  R i dd i ]o rd ,  J .  Chem. Soc. 1956, 3756. 
9 D .  J a h n  und W .  Vie ls t ieh ,  J. Eleetroehem. Soe. 109, 849 (1962). 
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vo~l Bedeutung sind. Fiir die elektrolytische Bildung yon Ivletallpulver~ 
wurde eine ganze Reihe yon Ursachen verantwortlich gemacht (siehe i0 
und dort angegebene Literatur). Von diesen Theorien wurden die meisten 
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Abb. 4. Grenzstromdichten der kathodisehen Eisen~bseheidung ml der 
rotierenden Seheibenelektrode gegen Wurzel aus der Kreisfrequenz 

berei ts  vor  1/~ngerer Zeit  widerlegt .  ] )as  ha t  zur Aufste l lung rteuer I-Iypo- 
thesen gefiihrt ,  z. 13. wurden  Diffusionseffekte als E rk lg rung  heran-  
gezogen ii. 

Die Ergebnisse  der  vor l iegenden Arbe i t  zeigen, dal~ bei  Erre iehen 
eines bes t immten  E lek t rodenpo ten t i a l s  die Menge des abgesehiedenel i  
Metalles s t a rk  zuri iekgeht ,  in e inem Fa l l  (Eisen) bis auf Null .  Dieser 

lo N .  Ibl ,  in: Adv. Eleetroehem. and Electrochemical Engng, Vol. 2, 
Interseienee, New York 1962. 

11 N .  Ibl ,  Galvanoteehnik u. Oberflgehensehntz 7, 256 (1966). 

300. 
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Riickgang kann unseres Erachtens nur zwei Grtinde haben. Entweder 
wird das Metall sehr feinpulverig abgesehieden, haftet  nicht an der 
Elektrode und reagiert mit  Wasser; diese Annahme ist im I-Iinbliek 
darauf, dag aueh Silberionen, wenn aueh in geringerem ~[age, denselbert 
Effekt geben, nieht wahrscheinlieh. Oder die Metallionen werden nieht 
mehr an der Elektrodenoberfl/~ehe entladen, sondern in einigem Abstand 
yon dieser. Dabei entstehende freie Metallatome k6nnen infoige ihrer 
hohen lgeaktivitfit mit  Wasser reagieren, bevor sie sieh zu gr6Beren 
Aggregaten zusammenlagern oder an die Elektrodenoberfl/iche gelangen 
kSnnen. 

Naeh einem yon Gurney 12 bereits im Jahre 1930 angegebenen Schema, 
das yon Calusaru is kiirzlich wieder aufgegriffert wurde, ist bei kathodi- 
sehem Stromflug unter Verrtaehls des anodischen Anteils : 

-}-oO 

i = k f F(E)Sr (E)P(E)dE (1) 
- - o o  

In  dieser Gleichung gibt die Fermi--Dirac-Statistik die Elektronen- 
verteilung im lV[etall art, N(E) gibt die Verteilung der freien Niveaus irt 
der L6sung an und P(E) ist der Transmissiortskoeffiziertt der Elektronen. 
I m  Grenzbereich kanrt man nurt mit  sehr guter N/iherurtg anrtehmert, 
dag der Konzentrationsgradicrtt der art der Elektrode reagierertden Ionen 
station~ir und unabh~ingig yore Elektrodenpotential ist, falls ein geniigend 
groBer Leitsalziiberschul3 vorhanden ist. Man kann daher folgern, dab 
N(E) dutch das Elektrodenpoterttial nicht beeinflugt wird. Wertn N(E) 
kortstant gesetzt wird, erh/~lt mart: 

i = k ' f  F ( E ) P ( E ) d E  (2) 

Weim hurt der Strom koastant  bleibt, obwohl sich F (E) in Abhfingigkeit 
yon Aq~ ( =  Potentialdifferenz Elektrode/L6sung) /~ndern mug, so mug 
sich P(E) ebenfalls /indern, um die Konstanz des gesamten Ausdrucks 
zu erhaltem P (E) ist eirte Funktion des Energieniveaus E und der HShe 
und Form der PotentiMbarriere, die die Elektronen zu iiberwinden 
haben. Wena man annimmt, dab die Potentialbarriere rechteckige Form 
hat, so ist P(E), stark vereirtfachertd, gegeben dutch: 

P ( E ) - - ~ P o . e x l  o - -  h " g 2 m ( u - ~ E )  (3) 

In  G1. (3) ist h das Planclcsche Wirkungsquantum, m die Elektronen- 
m a s s e .  

12 R. Gurney, Proc. l~oy. Soc. A 134, 137 (1931). 
la A. Calusaru, Eleetrochim. Acta 12, 1507 (1967). 
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Po ist ein Ausdruck, den man, wie eine Abschatzung ergibt, an- 
n~hernd als konstant  betrachten kann, l die Breite der Potentialbarriere 
(die Entladungsdistanz) und U die Summe aus Fermi-Energie und 
Austrittsarbeit  der Elektronen. 

In  G1. (2) ist nun ftir F(E) die Fermi-Verteilung einzusetzen: 

F ( E )  = 
t ~ - -  E~\ +exp t-%~-- ) 

Darin ist EF die Fermi.Energie, k die Boltzmann-Konstante und T die 
absol. Temperatur.  

Werm man beriicksichtigt, 4a~ in allen Ausdriicken E durch 
E - -  eo A ~ zu ersetzen ist (A ~ ~ PotentiMdifferenz Elektrode/LSsung, 
e0 ~ Elektronenladung), da die Energieniveaus um - -  e0 A ~ verschoben 
werden, und dal~ dasselbe fiir EF gilt (zu ersetzen durch o E F  - -  eo A 0) ,  

so erhs man fiir den gesuchten Zusammenhang zwischen A 9 und 1 die 
Gleichung: 

~gr ~I c~ = ]r V ?  A~_~E ) 
1 ~- exp E F_ 

4~l V~m(oEF+Ea__E))dE �9 P0 "exp h " 

(4) 

AbschlieBend danken wir dem 0sterreichischen Fonds zur FSrderung 
der wissenschaftlichen Forschung fiir die Bereitstellung yon MeBger~ten 
(Projekt Nr. 386) und dem 0sterreichischen Bundesministerinm fiir 
Unterricht fiir die Gew~hrung eines Forschungsstipendiums an einen yon 
uns (N. A. Darwish). 

In  G1. (4) ist 0EF die Fermi-Energie des Metalles und Ea die Elektronen- 
austrittsarbeit.  G1. (4) kann in dieser Form nicht integriert werden, doch 
ergibt eine Abschs dal~ eine ErhShung der Potentialdifferenz A 
durch eine VergrSl~erung der Entladungsdistanz l ausgeglichea wcrden 
muI3, so dab die geschilderten Versuchsergebnisse zumindest qualitativ 
versti~ndlich werden. 


