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Zur elektrochemischen Aktivierungspolarisation

Von Kurt NAGEL

Aus dem Physikalisch-Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen

(Z. Naturforschg. 1, 433—438 [1946]; eingegangen am 16. April 1946)

Widerstands-, Konzentrations- und Aktivierungspolarisation werden als elektrochemische
Grundpolarisationsarten gekennzeichnet, auf die sich die verwickelteren Polarisations-
erscheinungen zuriickfiihren lassen. Zur Erlduterung der noch am wenigsten geklirten
Aktivierungspolarisation wird fiir eine einfache Metallelektrode der Verlauf der mafgeben-
den chemischen, elektrischen und elektrochemischen Potentiale graphisch dargestellt. Die
stationdre Stromspannungskurve ergibt sich durch Uberlagerung einer anodischen und
einer kathodischen Teilstrom-Spannungs-Kurve. Auflerdem werden Beziehungen fiir die
Durchtrittswéirme der Metallionen und fiir den Temperaturkoeffizienten der Aktivie-

rungspolarisation abgeleitet.

1. Problemstellung

m die energetisch-stofflichen Verhiltnisse

elektrochemischer Mehrphasensysteme mog-
lichst iibersichtlich zu kennzeichnen, hat sich in
friitheren Arbeiten iiber das elektrochemische
Gleichgewicht und reversible Vorgidnge! die Dar-
stellung des Verlaufs der mafigebenden chemi-
schen, elektrischen und elektrochemischen Poten-
tiale bewihrt. Im folgenden soll versucht werden,
in gleicher Weise auch die Kinetik des potential-
bestimmenden Ioneniibergangs zu erldutern, und
zwar soll von den drei grundlegenden Polarisa-
tionsarten der Widerstands-, Konzentrations- und
Aktivierungspolarisation insbesondere die letzt-
genannte Polarisationsart an Hand der einschld-
gigen thermodynamischen und kinetischen Grund-
lagen betrachtet werden.

2. Definition und Kennzeichnung der
Grundpolarisationsarten

An der Phasengrenze eines elektrochemischen
Zweiphasensystems mit den Phasen I und II, kurz
,»Elektrode genannt, tritt bekanntlich ein Sprung
im inneren elektrischen Potential ,das Galvani-
Potential ;4,9 = 9 — ,,#, auf. Wird die Elektrode

1 E. Lange, Elektrochemie der Phasengrenzen,
Handb. d. Experimentalphysik, Bd. XII/2, 265; E.
Lange u. K. Nagel, Uber Stoff-Strom-Arbeit-Be-
ziehungen im idealen elektrochemischen Mehrphasen-
System, Z. Elektrochem. 41, 575 [1935]; Grundsitze
zur Verwirklichung idealer Ketten und ihre Anwen-
dung bei Normalelementen, galvanischen Elementen

von einem der Einfachheit halber konstant an-
genommenen Strom der Stromdichte ¢ durchflos-
sen, so kommt es zu einer mehr oder weniger
grolien Verschiebung 44 ¢ dieses Galvani-Poten-
tials von einem stromlosen Ruhewert ,4,9p
zu einem Stromwert 4,0, , zur ,Polarisation*
der untersuchiten Elekitrode:

4 Ag = A0~ 140PRune - )

Bei anodischer Belastung hat 4 4 ¢ einen positiven,
bei kathodischer Belastung einen negativen Zah-
lenwert. Mit der Zeit ¢ bzw. der Strommenge Q
nimmt normalerweise |44 ¢|nach einer bestimmten
monotonen Funktion'44 ¢|(t) bzw [44¢/(Q) zu,
in gewissen einfachen Féllen bis zu einem prak-
tisch stationiren Wert. Auch die nach Offnung des
Polarisierungsstromes verbleibende Verschiebung
des Galvani-Potentials wird als Polarisation be-
zeichnet. Will man sie von der im Stromflull ge-
messenen Verschiebung, der ,.Strompolarisation®,
unterscheiden, kann man sie als ,,Nachpolari-
sation* bezeichnen.

Eine ndhere Betrachtung der Polarisations-
erscheinungen erstreckt sich zweckmifBigerweise
zunéchst auf die sog. einfache Elekirode mit
nur 1 potentialbestimmenden Ioneniibergang j. Im

und Sammlern, Z. physik. Chem. (A) 181, 1 [1937];
Zur Thermodynamik zweifacher Elektroden mit zwei
ungehemmten Ioneniibergingen im stromlosen Zu-
stand, Z. Elektrochem. 44, 792 [1938]; Zur Thermo-
dynamik zweifacher Elektroden mit gehemmten Ionen-
iibergingen im stromlosen Zustand, Z. Elektrochem..
44, 856 [1938].
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stromlosen Zustand herrscht dann elektrochemi-
sches Gleichgewicht, gekennzeichnet durch:
1
IAIIq)G,j_.__- T Fz 'IAHfuj:' ;=M - 2)
J

Die Polarisation einer solchen einfachen Elektrode
ist gleich der Fehlspannung®4 q)bestehend—A(pGj,
des gehemmten Ioneniibergangs j. Im hier vor-
liegenden Sonderfall: 4 ¢ ., =4 ¢, spricht man
von ,,Uberspannung‘ des loneniiberganges j.

Zur Deutung der Polarisationserscheinungen
werden in der Literatur zahlreiche Polarisations-
arten unterschieden, die nicht immer mit der wiin-
schenswerten Exaktheit und Einheitlichkeit defi-
niert sind. Mit Riicksicht darauf, dal} stets Hem-
mungen des potentialbestimmenden Ioneniiber-
ganges eine wesentliche Ursache fiir die Verschie-
bung des Galvani-Potentials darstellen, er-
scheint es gerechtfertigt, die Polarisation nach Art
und Ort dieser Hemmungen zu unterteilen. Es er-
geben sich dann drei verschiedene® Polarisations-
arten.

1. Widerstandspolarisation 44 ¢4, " Bewe-
gungshemmungen von lonen innerhalb der am
Aufbau der Elektrode beteiligten Phasen wirken
sich im Sinne eines O hmschen Widerstandes B
aus. Die meBbare Verschiebung 44 ¢ des Gal-
vani-Potentials enthilt einen entsprechenden
Ohmschen Spannungsabfall i.R, insbesondere
innerhalb einer auf dem Metall befindlichen Deck-
schicht (Deckschichtpolarisation).

2. Konzentrationspolarisation A4 ¢g : Durch
einen Strom-Stoff-Umsatz wird die Konzentration
der potentialbestimmenden oder mitpotentialbestim-
menden® Ionen oder Molekiile an der Phasengrenze
und damit das elektrochemische Gleichgewicht
unter Einstellung eines neuen4o-Wertes verscho-
ben. Zwischen Phasengrenze und unveréndertem
Losungsinneren entsteht in einer ,Diffusions-
schicht“ ein Konzentrationsgefille 4¢. Die Grofle
von 4¢, und damit von 4 4 ¢, wird mafigebend von
den Diffusionshemmungen der potentialbestim-
menden Ionen oder Molekiile beeinflufit.

2 Eine genauere Definition der Fehlspannung findet
sich bei E.Lange u. K.Nagel, Z. Elektrochem. 44,
857 [1938].

3 Auf gewisse zwischen den genannten Polarisations-
arten bestehende Beziehungen soll an dieser Stelle
nicht néher eingegangen werden. Als Beispiele seien
erwihnt, daB sowohl fiir die Widerstands- als auch fiir
die Konzentrationspolarisation Ionenbeweglichkeiten

von Bedeutung sind und daf} auch bei der Widerstands-
polarisation in einer Deckschicht Aktivierungsener-

K.NAGEL

3. Aktivierungspolarisationddg,, .. :Der Uber-
gang der potentialbestimmenden Ionen vonInach IT
oder umgekehrt ist gehemmt.

Zur experimentellen Unterscheidung dieser 3 Po-
larisationsarten konnen die 44 ¢ (¢)-Kurven und
die stationéren Strom-Spannungs-Kurven heran-
gezogen werden. Am langsamsten ist das Anlaufen
und Abklingen der Konzentrationspolarisation,
wahrend fiir eine reine, praktisch kapazititsireie
Widerstandspolarisation Anlauf- und Abklingzei-
ten vernachléssigbar klein wéren. Experimentell
leichter aufnehmbar und theoretisch einfacher sind
die stationéiren Strom-Spannungs-Kurven, die des-
halb oft allein zur Kennzeichnung der 3 Polari-
sationsarten verwendet werden.

Widerstands-, Konzentrations- und Aktivie-
rungspolarisation kann man als Grundpolarisa-
tionsarten bezeichnen, auf die sich die verwickelte-
ren Polarisationserscheinungen zuriickfiihren las-
sen. Zu solchen Verwicklungen kommt es, wenn
gleichzeitig mehrere der genannten Hemmungen
die Verschiebung des Galvani-Potentials maQ-
gebend beeinflussen. Die Polarisation setzt sich
dann additiv aus entsprechenden Anteilen der
Grundpolarisationsarten zusammen, im allgemei-
nen Falle also nach

44 ¢ = 44 wWiderst. + 44 ¢Konz. + 44 ¢Aktiv.
(3

GroBere Verwicklungen entstehen dadurch, daff
die Wirkung des an der Elektrode stattfindenden
Strom-Stoff-Umsatzes iiber die bisher angenom-
mene, zur Konzentrationspolarisation fithrende
Ausbildung eines stationdren Konzentrationsge-
félles in einer diinnen Diffusionsschicht hinaus-
geht, indem z. B. durch Ab- oder Aufbau von Deck-
schichten der O hmsche Widerstand sich &ndert.
Solche Riickwirkungen der Elektrolyse auf die
Polarisation verhindern die Ausbildung eines sta-
tiondren Wertes von 4 ¢, und kénnen zu ,,anoma-
ler” Polarisation fiihren. Bei geniigender Strom-
dichte und geniigender Strommenge kann es dar-
iitber hinaus zu einem neuen, zusétzlichen Ionen-
gien im Sinne von Ablésearbeiten der beweglichen
Ionen eine Rolle spielen.

4 Diese Widerstandspolarisation wird in der angel-
siichsischen Literatur als ,resistance overpotential®
bezeichnet, z.B. bei J. N. Agar u. F.P.Bowden,
The kinetics of electrode reactions Proc. Roy. Soc.
[London] 169, 206 [1938], und Irreversible electrode
processes, Annu. Rep. Progr. Chem. 35, 90 [1939].

5 Vergl. hierzu E.Lange u. K. Nagel, Z. Elektro-
chem. 44, 797 [1938].
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iibergang und damit zum Ubergang einer einfachen
Elektrode in eine zweifache Elektrode kommen.
Die damit verbundenen Polarisationserscheinun-
gen sind als ,,Abscheidungspolarisation®® bezeich-
net worden.

3. Thermodynamische und kinetische
Grundlagen der Aktivierungspolarisa-
tion. Verlauf der einschlédgigen
Potentiale

Als Beispiel einer einfachen Elektrode wird im
folgenden das elektrochemische Zweiphasensystem
Metall/Metallsalzlgsung naher betrachtet, bei dem
der potentialbestimmende Ioneniibergang im Uber-
gang der Metallionen von einem Gitterplatz der
Metallphase I zum hydratisierten Metallion in der
Losungsphase IT oder umgekehrt besteht. Die mef3-
bar auftretende Verschiebung des Galvani-
Potentials soll hier nur durch Hemmungen beim
Durchiritt der potentialbestimmenden Metallionen
durch die Doppelschicht verursacht werden. Es
wird also angenommen, dafl der O hmsche Wider-
stand, insbesondere in Form einer Deckschicht,
vernachléssigbar klein ist und daBl keine ins Ge-
wicht fallende Konzentrationspolarisation auftritt.

In der Abb.1 ist der Verlauf der wichtigsten
Potentiale sowohl fiir das elektrochemische Gleich-
gewicht als auch fiir den anodischen Stromflufl
graphisch dargestellt. Man erkennt, dafl im Gleich-
gewicht der elektrische Potentialsprung 4 ¢ den in
gleichen Einheiten gemessenen chemischen Poten-
tialsprung 4w, + kompensiert, wéhrend im Strom-
fluf das Galvani-Potential um die Polarisation
AAg angewachsen ist. Das elektrochemische Po-
tential 7,,+, das urspriinglich in beiden Phasen
gleich ist, weist im Stromflufl einen Abfall 47, +
auf, der als Affinitdt fiir den Ubergang der Metall-
ionen angesehen werden kann. Die Anderung
der partiellen Entropie der Metallionen ,4,.s, +
bestimmt nach T .4 ,sy+=; ;,Ly.+ die latente
Durchtrittswérme L. Die Durchtrittshemmung fiir
den Ubergang der Metallionen von I nach IT bzw.
von II nach I kommt in einer Potentialschicelle E;
bzw. E2 zum Ausdruck. Da die Aufladung der
Phasengrenze in Form der -elektrochemischen
Doppelschicht je nach Ladungssinn zu einer Er-

¢ Z.B. von E.Baars, Handb. d. Physik Bd. XVI,
Elektrochemische Messungen, S. 662.

7 Im Gegensatz hierzu sind die oben erwéhnten, fiir
den Ohmschen Widerstand R einer Deckschicht maf-
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leichterung oder Erschwerung des Ioneniibergangs
fithren muf, ist von vornherein damit zu rechnen,
dal eine gewisse Beeinflussung der Potential-
schwellen durch das an der Elektrode herrschende
Galvani-Potential erfolgt”. Bezeichnet man die
ohne elektrische Anteile wirksamen Potential-

ShromfluB:

Gleichgewicht:
(Anodlisch)
I I I I
Me*<t=te* 20 7 YA
© ::An' E‘; ;M'«—

19

i
—

Mt ——

"4=0—0—0—0—-0-0-0

I Twe*

I'lve

Abb. 1. Schematischer Potentialverlauf bei stationdrer
Aktivierungspolarisation. Die feste Phase ist durch zwei-
maliges, die fliissige Phase durch einmaliges Unter-
streichen gekennzeichnet. Vorzeichen und Grofle der
Potentialdifferenzen sind willkiirlich angenommen.

oy
schwellen mit E‘1 bzw. E,, so kann man den Zu-

sammenhang zwischen den E- und den E-Werten
ausdriicken durch:

E =k — zIBF'IZ_’IIq)‘.
E,=E,+zyF . d,90. @
2 : Wertigkeit der Metallionen

-
Die Faktoren g und y, welche zum Ausdruck
bringen, in welchem Umfang die Aktivierungs-
energien durch das Galvani-Potential beeinfluft

gebenden Ablgsearbeiten konstant. Damit wird R un-
abhéngig von ¢ und die Strom-Spannungs-Kurve der
Widerstandspolarisation geradlinig, wiahrend die Akti-
vierungspolarisation zu der unten abgeleiteten verwickel-
teren Beziehung zwischen i und 4 A ¢ fiihrt.
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werden, dndern sich nach dem Ergebnis zahlrei-
cher Untersuchungen nicht mit4 ¢ . Wéhrend all-
gemein gilt: §+y =1, ist in Abb.1 und 2 der oft
verwirklichte Sonderfall: § = y —="/: dargestellt.

Die Differenz E, — E, ist bestimmt durch die
Differenz des partiellen Wérmeinhalts der poten-
tialbestiimmenden Metallionen: ,

E,—E = Wyp+ — 1t0s,+

= A0ye+ = A1ty + + T AiSyer+ )

Bezeichnet, man mit ]_Vz bzw. Ny die Zahl der
ohne Mitwirkung von Potentialschwellen, im Sinne
einer StoBzahl, zum Ubergang von I nach II bzw.
von II nach I befihigten Mole Metallionen, so
lassen sich die wirklichen Geschwindigkeiten fiir
den Ubergang I— Il bzw. 11— I ausdriickendurch:

-t )
- S 2
= N, exp (— < ki q”') (6)
Die N -Werte stehen nach
B nNNy=— sy D

im Zusammenhang mit der Ubergangsentropie
der Metallionen.

Falt man die Ioneniiberginge als einen anodi-
— <«

schen bzw. kathodischen Teilstirom ¢ bzw. i
auf und ordnet man, wie es meist geschieht, dem
anodischen Teilstrom ein positives, dem kathodi-
schen Teilstrom ein negatives Vorzeichen zu, so
ergeben sich folgende Beziehungen:

Anodischer Teilstrom:

-> ¥ E — 2 BI‘WA (2
i=2FN, exp (— —l—RT——) . (8a)
Kathodischer Teilstrom:
<« = E,+2yFAgp; )
e s TR Pi ). (8b
i 2F N, exp ( BT (8b)

K. NAGEL

Im &duBeren Strom’kreis meBbarer Gesamtstrom:

i=id4i
=4z FTVZ exp (— L_szd;ﬂi)
—2F I\:o exp (— ByrerFdg ZyTFA g)—i) : 9)
Bei anodischem dullerem Strom ist: ¢>0, E—;k>‘ (t_l .

—_
Bei kathodischem #ullerem Strom ist:z‘<0,l i \<‘(z_‘ .

Speziell fiir das elektrochemische Gleichgewicht
mit dg=4 ¢, gilt: «

y

> > E —zBFA
1:0:: +2F _Z\Toexp (__l—uﬁ)

RT
< < E, 42y F A
ig=—2F N,exp (— 2 Ry,[ q)G);

=),

Teilt man in Gleichung (9) 49, nachdg, =49,
+ 449 auf und fihrt die ¢,-Werte nach Glei-
chung (10) ein, so erhélt man:

(10)

1 o 28 FAA4 P Fa4
i=Toem () +hoene (- 7Y
. 2iFAA g 2y F A4
- “G\[‘?XP ( Rr—) M (“ Wg)]
| (11

Man kann sich also, wie in Abb.2 dargestellt,
die stationéire Strom-Spannungs-Kurve der Akti-
vierungspolarisation durch Uberlagerung zweier
Teilstrom-Spannungs-Kurven entstanden denken.
Die benutzten Werte g =y =12 und i, =10—5
[A - cecm—2] entsprechen experimentellen Ergebnis-
sen®, wie sie bei der Zinkelektrode Zn/0,5-n. ZnSO,-
Losung gefunden wurden.

In einiger Entfernung vom Gleichgewicht, etwa
bei 449> 0,050 V, fillt die durch Uberlagerung
entstehende Kurve praktisch mit der anodischen
bzw. kathodischen Teilstrom-Kurve zusammen.
Man kann dann die stationdre Aktivierungspola-
risation in vereinfachier Form durch eine der bei-

8 W.A. Rojter, W.A.Juza u E.S.Polujan,
Elektrochemische Polarisation der Metallelektroden,
I1. Polarisation der Zinkelektrode, Acta physicochim.
URSS 10, 845 [1939].
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Abb. 2. Akt1v1erungapolarxsatlon 7 (A A @)stat. -Kurve,
berechnet nach: ¢=1¢ + i= 1Gexp (#- BF- AAgp/RT)+

iG- exp(—z -y F- AAg/RT)mit f=y=1/2; |ig|=10-5
[A-cem—2];2=+2.

den e-Funktionen darstellen, z. B. bei kathodischer
Belastung durch:

z'=.2':exp (—727241;'?)),
In|¢ |_ln]z | — -%Y,FAA¢, (12

In der Literatur wird oft die gleichwertige. als
Tafelsche Gleichung bezeichnete Form:

ddp=a—blog|i|;b=0,038/z.y
- (bei Zimmertemp.)
angegeben.
Definiert man nach
Ia)Me"’

1P+ =

=Wy++ 2B 4

II?

IIW

bzw. 2y F. 4,9,

M+

einen elektrochemischen Wéarmeinhalt der Metall-
ionen in der Phase I bzw. 11, so gibt

14,0

1P+ = [0y +— @

1 se™t

die Durchirittswirme an, die beim anodischen
Durchtritt von 1 Mol Metallionen im stationéiren
Zustand an der Phasengrenze umgesetzt wird.

Diese Warme ist um den Betrag z F'4 4 ¢ grofler
"als die im reversiblen Stromflull umgesetzte

—

latente Durchtrittswirme , , L, + :

—

AQOb—IA W L, ++2FA4¢. (13a)

1’ Met
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Ein negatives Vorzeichen kennzeichnet die Auf-
nahme von Wéirme aus einem &dufleren Wérme-
behélter, ein positives Vorzeichen die Abgabe von
Wérme an einen dulleren Warmebehilter @b.

Die bei kathodischer Stromrichtung umgesetzte
Wiirme ist

4 Q()/,

<«

L

Me

4.0

uA4@y+ =y gy, +—2F44¢. (13D)
Der auf die Polarisation 4 4 ¢ zuriickgehende
irreversible Anteil der Warme hat, unabhéngig
von der Stromrichtung, ein positives Vorzeichen,
die gesamte Polarisationsarbeit erscheint als
»Warmeverlust”. Bei dieser Betrachtung weist
also die Aktivierungspolarisation keinerlei rever-
sible Anteile auf, was darauf zuriickzufiihren ist,
dall voraussetzungsgemall die Metallionen im sta-
tioniren Zustand iibergehen sollen. Diese Voraus-
setzung ist erfiillt, wenn die gewisse reversible
Anteile enthaltenden Anlauf- und Abklingvor-
ginge im Vergleich zur Dauer des stationdren
Ubergangs vernachlissigt werden kénnen.

DieTemperaturkoeffizienten (84 ¢,/9T), des Gal-
vani-Potentials 4 ¢, bei konstant gehaltener
Stromdichte 7 stehen nach folgenden Beziehungen
im Zusammenhang mit den Aktivierungsenergien:
Anodische Richtung:

zﬂF.T(& A49)oT),=—E +28F4 g, ———E'
(14 a)
Kathodische Rlchtung:

2yFT (049,/dT),=E, +2yFdg,= L, . (14b)
Vorausgesetzt ist dabei, dal die Polarisation ge-
niigend grof ist, um die vereinfachten Strom-
Spannungs-Beziehungen anwenden zu konnen.
Teilt man den Temperaturkoeffizienten unter Be-
nutzung von 4 9, =A4 ¢+ AAd pauf, so erhalt man:

@49)0T),=@49,/0T)+@449/0T),

(SA¢,/3T)istausden Messungen wegen des thermo-
elektrischen Homogeneffektes nicht entnehmbar,
wohlaber (3AA¢/3T),. Nurunter der Annahme, daf}
(@4 ¢,/dT) gegeniiber (3 44 ¢/d T), vernachlissig-
bar klein ist, kann man aus dem meQbaren
Temperaturkoeffizienten der Aktivierungspolari-
sation Aktivierungsenergien® berechnen.

? Solche Berechnungen werden beispielsweise von

J.N. Agar u. F. P. Bowden fiir die Wasserstoff-
elektrode durchgetfiihrt, Annu. Rep. Progr. 35, 99 [1939].
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Andert man die Temperatur bei konstant gehal-
tenem 4 ,, bildet also den Differentialquotienten
(3i/3T) A ¢;, so ergibt sich eine zweite Beziehung
zur Bestimmung der Aktivierungsenergien:

Anodisch:

By=RTYi.@idT),. (5

Abschliefend moge noch darauf hingewiesen
werden, dall die Hemmung beim Durchtritt der
potentialbestimmendefx Ionen durch die elektro-
chemische Doppelschicht nicht die einzige mog-
liche Ursache fiir die Ausbildung einer Aktivie-
rungspolarisation ist. Bei allgemeiner Betrachtung
mub man davon ausgehen, dall jeder Teilschritt
des potentialbestimmenden Ioneniiberganges auf
Grund spezifischer Hemmungen die Polarisation
malgebend beeinflussen kann. Als solche Teilvor-
ginge seien erwédhnt: die Einordnung der Metall-
ionen in das Metallgitter’® und die an den Durch-
tritt sich anschlieenden oder ihm vorausgehenden
Phasengrenzreaktionen, vor allem bei Reaktions-
bindung! der potentialbesfimmenden Ionen. In vie-
len Fillen wird sich eine zunichst als Aktivie-
rungspolarisation gedeutete Verschiebung des
Galvani-Potentials auf Widerstandspolarisa-

10 Vergl. hierzu M. Volmer u. T. Erdey-Gruz,
Zur Frage der elektrolytischen Metalliiberspannung,
Z. physik. Chem. 157, 165 [1931].

11 Niheres iiber Reaktionsbindung findet sich bei
E.Langeu. K.Nagel, Z.Elektrochem. 44,797 [1938].

12 Faft man einen solchen Deckschicht-Kondensator
als Parallelschaltung einer Kapazitit C und eines
Ohmschen Widerstandes R auf, so konnen die Werte
fir ¢ und R mit Hilfe einer Wechselstrombriicke be-
stimmt werden. Vergl. z.B. G. Falk u. E. Lange
(Z.Naturforschg. 1,388 [1946]). P.Dolinu.B.Ershe-
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tion, .insbesondere in einer Deckschicht, zuriick-
fiihren lassen. Eine solche Moglichkeit besteht vor
allem, wenn die Wirkung einer Deckschicht iiber
die einfache Form eines O hmschen Spannungs-
abfalles hinausgeht, so daf die Behandlung der
Elektrode als elektrochemisches Dreiphasensystem
Metall/Deckschicht/Losung erforderlich ist, z. B.
im Sinne eines Kondensators mit der Declkschicht
als Dielektrilkum® oder hinsichtlich der an den
Phasengrenzen durchtretenden oder innerhalb der
Deckschicht beweglichen Ionen. Auch die Wir-
kung des Strom-Stoff-Umsatzes auf die Polarisa-
tion bedarf noch einer genaueren Untersuchung.
Weitere Verwicklungsmoglichkeiten ergeben sich
dadurch, daB in vielen Féllen mehrere Ioneniiber-
ginge' an der Einstellung des Galvani-Poten-
tials beteiligt sind. Es darf angenommen werden,
daB auch bei der Behandlung der angedeuteten ver-
wickelteren Polarisationserscheinungen sowie bei
der Polarisation ganzer Ketten die im voraus-
gehenden verwendete Betrachtungsweise Vorteile
bietet.

Hrn. Prof. Lange danke ich fiir wertvolle An-
regungen bei der Durchfiihrung vorstehender Arbeit.

ler, welche dhnliche Wechselstrommessungen aus-
gefiihrt haben (Kinetics of Processes on the Platinum
Electrode, Acta Physicochim. URSS 13, 747 [1940]),
verwenden zur Deutung im Sinne der Aktivierungs-
polarisation den ,,Ubergangswiderstand* und die ,,Dop-
pelschichtkapazitit”. Die Berechtigung der einen oder
anderen Deutungsart soll an dieser Stelle nicht erdrtert
werden.

13 Die Thermodynamik mehrfacher Elektroden wurde
behandelt bei E. Lange u. K. Nagel, Z. Elektrochem.
44, 7192 [1938] ; 44, 856 [1938].



