
n i m m t , s ie e i n e P e r i o d e l a n g b e g l e i t e t u n d d a n n 

w i e d e r a n d i e „ r e c h t e " H ä l f t e d e r n ä c h s t e n W e l l e a b -

g i b t . D i e S t e t i g k e i t ist a l so d u r c h d i e M i t w i r k u n g 

d e r z i r k u l i e r e n d e n W e l l e s e l b s t g e w a h r t . 

I m Z e n t r u m x = 0 , z — 0 v e r s c h w i n d e t d i e z i r k u -

l i e r e n d e W e l l e , w i e aus d e n o b e n a n g e s c h r i e b e n e n 

G l e i c h u n g e n h e r v o r g e h t . D i e E n e r g i e s t r ö m u n g ist in 

d e r U m g e b u n g des Z e n t r u m s s e h r k l e i n ; d a h e r w u r -

d e n d ie P o y n t i n g - V e k t o r e n d o r t 1 0 - f a c h v e r l ä n g e r t g e -

z e i c h n e t ( a n g e m e r k t durch e i n e n S c h r ä g s t r i c h d u r c h 

d ie P f e i l e ) , auch a m S a t t e l p u n k t v e r s c h w i n d e t d i e 

E n e r g i e s t r ö m u n g ; d ie P o y n t i n g - V e k t o r e n w u r d e n 

dor t 1 0 0 - f a c h v e r l ä n g e r t ( a n g e m e r k t d u r c h 2 S c h r ä g -

s tr iche durch d e n P f e i l ) . W e n n m a n d e n P h a s e n -

flächen e i n e S t r i chdicke e n t s p r e c h e n d e i n e m b e s t i m m -

t e n Z e i t i n t e r v a l l g e b e n w ü r d e , so m ü ß t e d ie U m -

g e b u n g des S a t t e l p u n k t e s b i s z u d e n dick a s t e r o i d e -

a r t i g e n K u r v e n s c h w a r z g e z e i c h n e t w e r d e n . 

D i e z i r k u l i e r e n d e W e l l e ist e i n e in d e r O p t i k z w a r 

n e u e , a b e r d u r c h a u s u n k o m p l i z i e r t e E r s c h e i n u n g ; ist 

s ie m a t h e m a t i s c h doch e i n f a c h durch g e e i g n e t e A d -

di t ion v o n sechs e b e n e n W e l l e n , v i e r h o m o g e n e n u n d 

z w e i q u e r g e d ä m p f t e n d a r z u s t e l l e n . E i n e s e h r ä h n -

l iche Z i r k u l a t i o n e r g i b t sich s o g a r aus v i e r h o m o g e n e n , 

e b e n e n W e l l e n a l le in , w i e s ie i m d i c h t e r e n M e d i u m 

b e i d e r T o t a l r e f l e x i o n e i n e r m i t N u l l e b e n e n g e k e n n -

z e i c h n e t e n W e l l e a u f t r e t e n . B e r e c h n e t u n d z e i c h n e t 

m a n n ä m l i c h d ie h i e r in d e r U m g e b u n g des N u l l -

p u n k t e s d a r g e s t e l l t e n P h a s e n f l ä c h e n auch w e i t e r i m 

G l a s i n n e r n f ü r d i e v o l l s t ä n d i g e — aus e i n f a l l e n d e r 

u n d re f l ek t i e r te r W e l l e z u s a m m e n g e s e t z t e — E r -

r e g u n g nach G l . ( 12 ) , so e r h ä l t m a n d i e A b b . 4 . D i e s e 

z e i g t a u ß e r d e m in A b b . 3 D a r g e s t e l l t e n d a r ü b e r 

n o c h v ier w e i t e r e d e r a b z ä h l b a r v i e l e n Z i r k u l a t i o n s -

z e n t r e n . D i e E n e r g i e s t r o m l i n i e n s i n d w i e d e r a ls 

o r t h o g o n a l e T r a j e k t o r e n z u d e n k e n . A n j e d e m Z i r -

k u l a t i o n s z e n t r u m e r f o l g t e in S c h w e n k e n d e r P h a s e n -

flächen u n d e in U m l a u f v o n e i n e r P e r i o d e . D i e s e 

d a u e r n d e n S c h w e n k u n g e n s ind o f f e n b a r e r f o r d e r l i c h , 

u m das A u s s t r ö m e n d e r E n e r g i e aus d e m d ü n n e r e n 

M e d i u m l inks d e r A c h s e x — 0 u n d e in Z u r ü c k s t r ö -

m e n rechts v o n ihr z u e r m ö g l i c h e n , o h n e d a ß es z u 

U n s t e t i g k e i t e n k o m m t . D i e s e s H i n u n d H e r d e r 

E n e r g i e t r i t t b e i d e r u n g e k e n n z e i c h n e t e n — a lso u n -

b e g r e n z t e n e i n f a c h e n e b e n e n W e l l e — n i c h t a u f , w i e 

j a b e k a n n t i s t ; d o r t l a u f e n a l le 2 - L i n i e n in b e i d e n 

M e d i e n p a r a l l e l d e r G r e n z f l ä c h e . D i e Z i r k u l a t i o n e n 

b e i d e r T o t a l r e f l e x i o n ( u n d ä h n l i c h in a n d e r e n F ä l l e n , 

d i e h i e r n icht d i s k u t i e r t w e r d e n m ö g e n ) s i n d ers i ch t -

l ich e i n e n o t w e n d i g e B e g l e i t e r s c h e i n u n g d e r S t r a h l -

k e n n z e i c h n u n g se lbs t . D a s l ä ß t d a s A u f t r e t e n s o l c h e r 

Z i r k u l a t i o n e n auch b e i a n d e r e n als d e n h i e r z u r 

S t r a h l k e n n z e i c h n u n g b e n u t z t e n U n g l e i c h m ä ß i g k e i t e n 

d e r to ta l zu r e f l e k t i e r e n d e n W e l l e v e r m u t e n . 

Verf . dankt Hrn. Prof. Dr . L o c h t e - H o l t g r e v e n 
für die l iebenswürdige Unterstützung seiner Arbeit . 

Über mögliche Strukturabhängigkeiten des Metallelektrodenpotentials 
V o n W O L F G A N G L O R E N Z 

Aus dem Physikalischen Institut der Universität Leipzig 

(Z. Naturforschg. 5 a, 283—291 [1950]; eingegangen am 4. April 1950) 

Die Abhängigkeit des Metal le lektrodenpotentials von Kristallgröße und kristallographischer 
Oberflächenstruktur wird theoretisch untersucht. Auf Grund der statistisch-thermodynamischen 
Theor ie der Elektrodenpotent ia le , der Kossel-Stranskischen Kristallwachstumstheorie und einiger 
Ergebnisse der Elektronenemissionsforschung ist folgendes zu erwarten: 
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2. Die Anisotropie der Elektronenaustr i t tsarbei t führt zu Potentialunterschieden zwischen 
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3. Die Gleichgewichtspotentiale sollten im allgemeinen durch Elektrolytadsorption nicht 
beeinflußt werden. 

4. Das Gleichgewicht eines Kristalls in Elektrolytlösung wird durch die Anisotropie des 
Elektrodenpotentials bes t immt ; danach ist nur die Flächenart mit dem negativsten Poten-
tial stabil. 

5. Das absolute Potential erfährt in seinem theoretischen W e r t eine Änderung. 
E s werden Möglichkeiten besprochen, die die Anwendbarkeit der Theorie einschränken 

können, und zum Schluß verschiedene Beobachtungen im Sinne der entwickelten Theor ie neu 
gedeutet. 
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I . 

Da ß be i der e lektrolyt ischen Meta l labsche idung 

u n d -auf lösung der kristal l ine B a u der Meta l l -

oberf läche e ine wicht ige Rol le spielt, ist erst verhäl t -

n i s m ä ß i g spät e r k a n n t worden, nachdem V o l m e r 1 , 

K o s s e 1 2 und S t r a n s k i 3 in grundlegenden B e -

t rachtungen d i e Energ ieverhä l tn i sse b e i m Kristal l -

wachs tum k large leg t hat ten . D i e hierdurch v e r a n l a ß t e 

e r n e u t e U n t e r s u c h u n g der E l e k t r o d e n v o r g ä n g e 4 ze igte 

nämlich, d a ß die be i kathodischer oder anodischer 

Polar isat ion a u f t r e t e n d e Ü b e r s p a n n u n g im a l lgemei -

nen durch verzöger ten L a d u n g s ü b e r t r i t t an der Meta l l -

oberf läche u n d — da der Ü b e r t r i t t mi t großer W a h r -

scheinl ichkeit erst an den Wachs tumss te l l en er folgt — 

durch H e m m u n g e n des Kris ta l lwachstums b z w . -ab-

b a u s zu erk lären i s t 5 , w ä h r e n d m a n v o r h e r 6 dazu 

ne igte , die I o n e n d e h y d r a t a t i o n in der L ö s u n g als ge-

s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d a n z u s e h e n 7 . D i e Trans-

porthemmungen be i der E lekt ro lyse w e r d e n also 

durch die Ober f lächenstruktur des Metal ls sicher b e -

einflußt , w e n n auch g e n a u e r e E i n z e l h e i t e n , z. B . die 

unterschiedl iche Polar isat ion an verschiedenen kristal lo-

graphischen F l ä c h e n eines Metal lkristal ls , noch nicht 

untersucht sind. 

D a ß in entsprechender W e i s e auch die Gleich-

gewichtspotentiale o r ient ie rungsabhängig sein könn-

ten, ist b i sher k a u m 8 in Be t racht gezogen worden , ob-

w o h l g e r a d e diese F r a g e von grundlegender B e d e u -

t u n g ist. S ie soll deshalb im fo lgenden z u s a m m e n mit 

d e r F r a g e des Einflusses der Kr is ta l lgröße e i n g e h e n -

d e r besprochen w e r d e n . 

I I . S t r u k t u r a b h ä n g i g k e i t 

d e s E 1 e k t r o d e n p o t e n t i a 1 s 

U m eine A b h ä n g i g k e i t des Meta l l e l ek t rodenpoten-
tials von Kr i s ta l lgröße u n d Ober f lächenbau einzu-
sehen , g e h e n wir in A n l e h n u n g an die b e k a n n t e theo-
ret ische B e h a n d l u n g der E l e k t r o d e n p o t e n t i a l e durch 
M a k i s h i m a 9 so vor, d a ß wir e inen revers ib len 
K r e i s p r o z e ß be t rachten , in d e m das E l e k t r o d e n m e t a l l 

1 M. V o l m e r , Z. physik. Chem. 102, 267 [1922]. 
2 W. K o s s e i , Gött. Nachr. 1927, 135; Quantentheorie 

und Chemie (Leipziger Vorträge 1928, herausgeg. von 
H. Falkenhagen, S. 1). 

3 I. N. S t r a n s k i , Z. physik. Chemie 136, 259 [1928], 
4 H. B r a n d e s , Z. physik. Chem. Abt. A 142, 97 

[1929]; T. E r d e y - G r u z u. M. V o l m e r , Z. physik. 
Chem., Abt. A 157, 165 [1931]; M. V o l m e r , Physik. Z. 
Sowjetunion 4, 346 [1933]; Das elektrolytische Kristall-
waebstum, Hermann u. Cie., Paris 1934. Ferner W. A. 
R o j t e r , W. A. J u z a u. E. S. P o 1 u j a n , Acta physico-
chim. U R S S 10, 389, 845 [1939]; Chem. Zbl. 1943, II , 804. 

v e r d a m p f t , der D a m p f ionisiert , in L ö s u n g ü b e r f ü h r t 
u n d schl ießl ich das solvat is ierte I o n durch d e n E l e k -
t r o d e n p r o z e ß in den A u s g a n g s z u s t a n d zurückgebracht 
wird. W e r d e n d a b e i die drei ers ten Ü b e r g ä n g e so ge-
le i tet , d a ß ke ine Ä n d e r u n g der f re ien E n e r g i e auf-
tri t t , so ist die Ä n d e r u n g der f re ien E n e r g i e b e i m 
le tz ten , d e m E l e k t r o d e n p r o z e ß ebenfa l l s null, d. h. die 
Potent ia ld i f fe renz zwischen M e t a l l u n d E l e k t r o l y t 

E = E°+ — ^ In a = 0 (1) 
n F 

( E ° absolutes N o r m a l p o t e n t i a l , b e z o g e n auf Akt iv i tä t 
a = 1 der I o n e n in L ö s u n g ) . Aus der Akt iv i tä t a im 
3 . Z w i s c h e n z u s t a n d erhä l t m a n also sofort E ° . I n d e m 
wir bezügl i ch der g e n a u e n D u r c h f ü h r u n g der Berech-
n u n g von a auf M a k i s h i m a 9 verweisen , not ieren 
wir h ier nur die E n d f o r m e l für das absolute N o r m a l -
p o t e n t i a l 1 0 ; sie laute t a b g e k ü r z t 

w o L die m o l a r e V e r d a m p f u n g s w ä r m e , xp die E l e k -
t ronenaus t r i t t sarbe i t [ e V ] , A d i e Ionis ierungsarbe i t 
des n - w e r t i g e n Ions , S die S o l v a t a t i o n s w ä r m e b e d e u -
te t ; in R s ind e in ige für das f o l g e n d e w e n i g e r wich-
t ige T e r m e z u s a m m e n g e f a ß t (chem. K o n s t a n t e u. a.). 

I m f o l g e n d e n b e s c h r ä n k e n wir uns darauf , den 
K r e i s p r o z e ß in Hins icht auf d ie e r w ä h n t e n Struktur-
a b h ä n g i g k e i t e n zu untersuchen. D a b e i müssen wir 
d a r a u f achten, d a ß wir die a m Kris ta l l s ta t t f indenden 
Ü b e r g ä n g e der ers ten drei T e i l p r o z e s s e an den glei-
chen S te l l en der Kr is ta l loberf läche vornehmen, die 
b e i m le tz ten T e i l p r o z e ß , d e m uns interess ierenden 
E l e k t r o d e n p r o z e ß , in u m g e k e h r t e r R ichtung durch-
schrit ten w e r d e n . D a wir d a b e i verschiedene Vorste l -
l u n g e n der Kr is ta l lober f lächenkinet ik h e r a n z i e h e n 

5 Bei der Wasserstoffabscheidung erfolgt nach der 
Icnenentladung noch die H2-Molekülbildung; dieser Teil-
vorgang scheint gegenüber der Entladung wenig Einfluß 
zu haben, s. K. W i r t z , Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 44, 303 [1938], 

e M. L e B l a n c , Abh. Bunsen-Ges. 3 [1910]. 
7 Vgl. hierzu G. M a s i n g , Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chem. 48, 85 [1942], 
8 s. u. Anra. 54—56. Im Zusammenhang mit Elektronen-

emissionsfragen wies ferner R. S u h r m a n n gelegentlich 
auf eine solche Möglichkeit hin, s. Z. Elektrodiem. angew. 
physik. Chem. 44, 478 [1938], 

9 S. M a k i s h i m a , Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41, 697 [1935]. Ähnliche Betrachtungen bereits bei 
K. F a j a n s , Verh. dtsch. physik. Ges. 1919, 549, 709; 
und E . L a n g e u. K. P. M i s c e n k o , Z. physik. Chem. 
Abt. A 149, 1 [1930]. 

] 0 Vgl. auch A. E u c k e n , Lehrb. d. Chem. Physik II , 
2 [1944], S. 1322. 



müssen, wol len wir das für uns N ö t i g e h i e r ü b e r kurz 
vorausschicken. 

D i e Tatsache , d a ß unter d e n w i e d e r h o l b a r e n A n -
lagerungsmögl ichke i ten an e i n e Kristal l f läche die A n -
lagerung an den „ H a l b k r i s t a l l " 1 1 die energ iere i chs te 
ist, h a t zur F o l g e , d a ß diese S te l le b e v o r z u g t als W a c h s -
tumsstel le fungier t ; durch Ober f lächendi f fus ion 1 2 wer -
den woanders auf t re f fende , schwächer g e b u n d e n e 
Te i l chen v e r h ä l t n i s m ä ß i g le icht in diese L a g e b e f ö r -
dert . B e i n ichtpolaren K r i s t a l l e n 1 1 •13, m i t d e n e n wir es 
ausschließlich zu tun h a b e n w e r d e n , m a c h t m a n d a b e i 
zur Abschätzung der B i n d u n g s v e r h ä l t n i s s e die ver -
e infachende A n n a h m e , d a ß die A b t r e n n u n g s a r b e i t 
eines Ober f lächenatoms der Z a h l se iner N a c h b a r n 
proport ional ist : m a n schreibt die N a c h b a r z a h l e n nach 
z u n e h m e n d e m A b s t a n d im S c h e m a n t | n 2 | n 3 1 . . . auf 
(Kossei) und ordnet den S p a l t e n a b n e h m e n d e E n e r g i e -
b e t r ä g e cpi zu, welche der A b t r e n n u n g von einem 
Nachbarn in der j ewei l igen E n t f e r n u n g e n t s p r e c h e n 1 4 . 
D i e s e r addi t ive Ansatz wird durch den n e b e n v a l e n z -
art igen, n i chtabsä t t igbaren C h a r a k t e r der meta l l i schen 
B i n d u n g 1 5 w e i t g e h e n d gerecht fer t ig t , w e n n auch nicht 
exakt , w i e die durch r ö n t g e n o g r a p h i s c h e F o u r i e r -
analyse ermit te l te E l e k t r o n e n d i c h t e v e r t e i l u n g z e i g t ; 
doch l iegen die Verhä l tn i sse in der Meta l lober f läche 
mögl icherweise günst iger als im M e t a l l i n n e r n , so d a ß 
gelegent l ich g e ä u ß e r t e B e d e n k e n 1 6 nicht a l lzu schwer-
w i e g e n d sind, z u m a l zwischen der theoret isch gefor -
der ten u n d der exper imente l l b e o b a c h t e t e n Kris ta l l -
g le ichgewichtsform b e i e in fachen G i t t e r n völ l ige , b e i 
w e n i g e r symmetr ischen G i t t e r n w e i t g e h e n d e Ü b e r -
e ins t immung b e s t e h t 1 7 . In der T h e o r i e meta l l i scher 
Mischphasen ( B r a g g - W i l l i a m s , B e t h e u. a.) b e n u t z t 
m a n übr igens ana loge A n s ä t z e ebenfa l l s m i t E r f o l g . 

W. K o s s e 11, Leipz. Vortr. 1928, 1. 
12 M. V o 1 m e r u. G. A d h i k a r i , Z. physik. Chem. 

119, 46 [1926]; Z. Physik 35, 170 [1926]; K. N e u m a n n , 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 474 [1938] ; 
M. V o l m e r , Kinetik der Phasenbildung. Steinkopff, 
Dresden 1939. 

13 I. N. S t r a n s k i , Z. physik. Chem. Abt. B 11, 342 
[1930]; Physik. Z. 36, 393 [1935] (dort weitere Literatur); 
Ann. Physik 23, 330 [1935], 

1 4 Das Verhältnis <p*l(pi ist umso kleiner, je größer das 
Entfernungsverhältnis rs/ri der Nachbarn ist. Bei kub. rz. 
Gittern ist r2/ri = 1,15, bei kub. flz. und hex. dicht. Pak-
kungen = 1,41. I. N. S t r a n s k i , Z. physik. Chem. Abt. B 
38, 451 [1938], bestimmte (pzjcpi aus dem Verschwinden 
von Flächen an der Gleichgewichtsform von Cd-Kristallen 
(hex. dicht.) bei zunehmender Metalldampfübersättigung 
zu ~ 0,04, während bei kub. rz. Gittern (pijcpi von der 
Größenordnung 0,5 sein dürfte, s. I. N. S t r a n s k i u. 
R. S u h r m a n n , Ann. Physik 1, 153 [1947], ist 
noch wenig > 0, (p^cpi allgemein = 0. 

15 U. D e h l i n g e r , Z. Elektrochem. angew. phvsik. 
Chem. 46, 402 [1940], 

Nach dieser Z w i s c h e n b e m e r k u n g w e n d e n wir uns 
nun d e m o b e n b e schr ie b e ne n K r e i s p r o z e ß zu u n d b e -
t rachten der R e i h e nach die in ihm a u f t r e t e n d e n T e i l -
ü b e r g ä n g e . 

a) Isotherme Verdampfung des Metalls 
unter seinem eigenen Dampfdruck 

S e t z e n wir e inen Kristal l voraus, der von hinre i -
chend g r o ß e n glat ten F l ä c h e n b e g r e n z t ist, so ist die 
A b t r e n n u n g s a r b e i t eines Atoms an j eder F l ä c h e die-
se lbe , nämlich gleich der A b t r e n n u n g s a r b e i t aus der 
H a l b k r i s t a l l a g e (pi/2- N u r b e i sehr k le inen Kris ta l l -
flächen weicht die mit t lere A b t r e n n u n g s a r b e i t y in-
fo lge der an den F l ä c h e n r ä n d e r n ger ingeren A b t r e n -
n u n g s a r b e i t merklich von 991/2 ab, was zu e iner D a m p f -
druckerhöhung g e m ä ß der T h o m s o n - G i b b s s c h e n Gle i -
c h u n g 1 8 führt . B e i Kr is ta l len von e iner K a n t e n l ä n g e 
von 10 2 A t o m e n entspricht dieser E r h ö h u n g e ine 
P o t e n t i a l v e r s c h i e b u n g 1 9 u m e t w a 1 0 ~ 2 b is 1 0 — 1 V 
nach der negat iven Sei te . Pötent ia ld i f ferenzen zwi-
schen verschiedenen F l ä c h e n eines in der N ä h e des 
t h e r m o d y n a m i s c h e n Gleichgewichts bef indl ichen Kr i -
stalls en ts tehen hierdurch praktisch nicht, da das 
Gle ichgewicht durch die Gle ichhei t der <p an al len 
F l ä c h e n definiert ist. I r revers ib le G i t t e r s t ö r u n g e n las-
sen wir a u ß e r Betracht , s ie sind b e i Kr is ta l len , d ie in 
g r ö ß e r e m U m f a n g e i n e m W a c h s t u m b z w . e iner Auf -
lösung unterworfen werden, sicher auch nicht w e s e n t -
lich. 

b) Ionisierung der Dampfatome 
im Gleichgewicht mit dem Metallelektronengas 

D a s Ionis ierungsgle ichgewicht wird durch die 
M e t a l l d a m p f d i c h t e u n d die E l e k t r o n e n d i c h t e im 
D a m p f r a u m b e s t i m m t ; die D i c h t e der E l e k t r o n e n im 
Gle ichgewicht m i t d e m E l e k t r o n e n g a s im M e t a l l 
h ä n g t d a b e i wesent l ich von der E l e k t r o n e n a u s t r i t t s -
a r b e i t ab , die in das N o r m a l p o t e n t i a l l inear e ingeht . 
N u n ist b e k a n n t , d a ß die E l e k t r o n e n e m i s s i o n nicht 
nur durch adsorbier te F r e m d a t o m e , sondern auch 
durch die kr is ta l lographische S t ruktur der Oberf läche 
s tark b e e in f lußt wird ; wir müssen uns desha lb mi t 
d ieser E r s c h e i n u n g ausführl ich beschäf t igen , da sie zu 

16 A. E u c k e n , Lehrb. d. Chem. Physik II , 2 [1944], 
S. 1180, 1183, Anm. 1. 

17 Vgl. die zusammenfassende Übersicht von M. S t r a u -
m a n i s , in G.-M. S c h w a b , Handbuch der Katalyse B d . 4 , 
Springer-Verlag, Wien 1943, S. 269. 

18 I. N. S t r a n s k i u. R. K a i s c h e w , Physik. Z. 
36, 393 [1935]. _ 

19 Nach (2), wobei man als Verdampfungswärme L = NLcp 
+ RT und als Verringerung der Verdampfungswärme 
AL = N l {(pl/2—(p) hat. 



Metall Gittertyp Fläche Austritts-
arbeit [eV] Autor Meßverfahren 

Zn hex. d. P. (0001) 3,28 Nitzsche23 Photoeffekt 
(1010) 3,09 Nitzsche23 Photoeffekt 

Cu kub. flz. (111) 4,86 Underwood2 4 Photoeffekt 
(001) 5,62 Underwood2 4 Photeeffekt 

Ag kub. flz. (111) 4,75 Farnsworth2"' Photoeffekt Ag 
(001) 4,81 Farnsworth2-' Photoeffekt 

W kub. rz. (011) 6,0 Müller2'5 Feldemission 
(011) (4,65)29 Nichols27 Glühemission 
(112) 4,66 Nichols'27 Glühemission 
(112) (4,50)30 Mendenhall2 8 Photoeffekt 
(001) 4,53 Nichols27 Glühemission 
(111) 4,36 Nichols27 Glühemission 
(116) 4,36 Nichols27 Glühemission 

Tab. 1. 

E f f e k t e n führt , die in der G r ö ß e n o r d n u n g von ~ 0 ,1 V 
l iegen. 

Nadi der heutigen, zuerst von W i g n e r und B a r -
d e e n 2 0 entwickelten Auffassung setzt sich die Elektronen-
austrittsarbeit zusammen aus der Abtrennarbeit aus dem 
Metallgitterverband und der Durchtrittsarbeit durch eine 
Oberflächendoppelschicht. Dabei ist nur der erste Anteil 
unabhängig von der Oberflächenstruktur, während der 
zweite an verschiedenen Kristallflächen verschieden sein 
kann2 1 . Allerdings ist es bisher nicht gelungen, die Doppel-
sehichten an verschiedenen Wolfram-Einkristallflächen in 
genügender Übereinstimmung mit Meßwerten zu berech-
nen, was jedoch nur an nicht ganz zutreffenden speziellen 
Ansätzen liegt. Es scheint, daß eine befriedigende Deu-
tung der Oberflächendoppelschicht und damit der gesam-
ten Elektronenaustrittsarbeit erst durch Berücksichtigung 
der Tammschen Oberfläehenterme möglich wird. Auf jeden 
Fall aber, und das ist für das hier zu besprechende Pro-
blem wesentlich, ist auf Grund dieser Theorie verschie-
denen Kristallflächenarten ein verschiedener Elektronen-
dampfdruck zugeordnet. Andere Deutungen der Rich-
tungsabhängigkeit der Elektronenemission, die diese als 
rein kinetische Erscheinung betrachten und an einer Kon-
stanz des Elektronendampfdrucks festhalten2 2 , haben sich 
als unzulänglich erwiesen2 1 . 

In T a b . 1 s ind die an definierten Kristal l f lächen ge-

m e s s e n e n Austr i t t sarbe i ten der bisher untersuchten 

2 0 E . W i g n e r u. J . B a r d e e n , Physic. Rev. 48, 84 
[1935]; J. B a r d e e n , Physic. Rev. 49, 653 [1936]. 

21 R. S m o 1 u c h o w s k i , Physic. Rev. 60, 661 [1941], 
2 2 B. M r o w k a , Z. techn. Physik 18, 572 [1937]; vgl. 

Diskussionsbemerkung W. S c h o 11 k y , Z. techn. Physik 
19, 19 [1938] (Orientierungsabhängige Elektronenreflexion 
an Oberfläche); E . W. M ü l l e r , Naturwiss. 27, 820 [1939] 
(Braggsche Reflexionen im Metallgitter). 

2 3 A. N i t z s c h e , Ann. Physik 14, 463 [1932], •< 
2 4 N. U n d e r w o o d , Physic. Rev. 47, 502 [1935]. 
2 5 H. E. F a r n s w o r t h u. R. P. W i n c h , Phvsic. 

Rev. 56. 1067 [1939]; 58, 812 [1940]. 

M e t a l l e z u s a m m e n g e s t e l l t ; m a n k a n n daraus die 

D i f f e r e n z e n in der Austr i t t sarbe i t verschiedener F l ä -

chen e r s e h e n . D i e aus der l angwel l igen G r e n z e des 

Photoe f fek tes b e s t i m m t e n W e r t e sind h ierbe i am 

w e n i g s t e n sicher, da, besonders b e i d e m niedrig 

s c h m e l z e n d e n Zn , die E n t g a s u n g der Oberf läche 

schwierig ist. An H a n d der im Augenbl ick wohl ge-

n a u e s t e n M e s s u n g e n von N i c h o 1 s 2 7 an W stel l ten 

kürzlich S t r a n s k i u. S u h r m a n n 3 1 heurist ische 

B e t r a c h t u n g e n ü b e r mögl iche Z u s a m m e n h ä n g e zwi-

schen Austr i t t sarbe i t und a n d e r e n Krista l loberf lächen-

g r ö ß e n an, w o b e i sich ein e n t g e g e n g e s e t z t e r V e r l a u f 

von spezif ischer O b e r f l ä c h e n e n e r g i e und Austri t ts-

arbe i t als b r a u c h b a r s t e r A n h a l t s p u n k t erwies. D e r -

se lbe G a n g ist auch b e i m h e x a g o n a l e n Zn vorhanden, 

b e i d e m die Basisf läche ( 0 0 0 1 ) d ie ger ingste O b e r -

f lächenenergie u n d g r ö ß t e Austr i t t sarbe i t hat . B e i den 

kubisch flächenzentrierten M e t a l l e n C u u n d Ag hin-

g e g e n h a t die F l ä c h e ger ingster Ober f lächenenerg ie 

(111) e ine k le inere Austr i t t sarbe i t als die W ü r f e l -

fläche (001) , e ine recht ü b e r r a s c h e n d e T a t s a c h e , die 

sicher reel l ist, da die M e s s u n g e n nach a u ß e r o r d e n t -

lich sorgfä l t iger E n t g a s u n g er fo lg ten und auch f rühere 

2 6 E . W . M ü 11 e r , Z. Physik 120, 261 [1943], 
2 7 M. H. N i c h o l s , Physic. Rev. 57, 297 [1940], 
2 8 C. E . M e n d e n h a l l u. C. F . d e V o e , Physic. 

Rev. 51, 346 [1937]. 
2 9 Dieser Wert ist sicherlich nicht der Fläche (011) zu-

zuordnen, sondern Stufen (112) in dieser Fläche, wie 
Nichols selbst bemerkt. Vgl. I. N. S t r a n s k i u. R. S u h r -
m a n n , Ann. Physik 1, 153 [1947]. 

3 0 Anfangswert, Austrittsarbeit mit der Zeit beträchtlich 
ansteigend. 

31 I. N. S t r a n s k i u. R. S u h r m a n n , Ann. Phvsik 
1, 153 [1947] 



B e o b a c h t u n g e n b e i C u 3 2 in d iese lbe R i c h t u n g weisen . 
W i r wol len desha lb für das F o l g e n d e die Stranski -
S u h r m a n n s c h e H y p o t h e s e auf kubisch raumzentr ie r te 
G i t t e r u n d h e x a g o n a l e dichteste P a c k u n g e n einschrän-
ken u n d b e i kubisch flächenzentrierten G i t t e r n an-
n e h m e n , d a ß (001) d ie g r ö ß t e Austr i t t sarbe i t h a t ; die 
Ätzf iguren an d e m e b e n f a l l s kubisch flächenzentrier-
ten Al lassen sich d a n n leicht erk lären , w e n n m a n b e i 
Al d iese lbe A n o m a l i e in der Austr i t t sarbe i t wie be i 
Ag u n d C u a n n i m m t ; wir k o m m e n d a r a u f noch zurück. 

Zunächst a b e r h a b e n w i r zu untersuchen, wie sich 
die übr igens be i zahlre ichen w e i t e r e n M e t a l l e n qual i -
tat iv fes tgeste l l te F l ä c h e n a b h ä n g i g k e i t der E l e k t r o n e n -
e m i s s i o n 3 3 auf das E l e k t r o d e n p o t e n t i a l auswirkt . In 
Gl . (2) ist die E l e k t r o n e n a u s t r i t t s a r b e i t ip l inear ent -
hal ten , u n d zwar entspr icht e iner E r h ö h u n g von tp 
e ine P o t e n t i a l v e r s c h i e b u n g nach der negat iven Se i te . 
S e t z t m a n je tz t an S te l le der b i s h e r b e n u t z t e n Aus-
tr i t t sarbei t a m polykr is ta l l inen M e t a l l die an den e in-
ze lnen F l ä c h e n g e m e s s e n e n Austr i t t sarbe i ten an, so 
verschieben sich die abso lu ten P o t e n t i a l w e r t e u n d es 
e r g e b e n sich zwischen den versch iedenen Kristal l -
flächenarten sehr be t rächt l i che Potent ia ld i f ferenzen , 
z . B . b e i C u zwischen ( 0 0 1 ) u n d ( 1 1 1 ) 0 , 8 V . 

D i e s e r Ansatz ist j edoch noch nicht s treng richtig. 
W i r müssen ja die E l e k t r o n e n e m i s s i o n , die vom Aus-
trit tsort a b h ä n g t , an der gle ichen S te l l e v o r n e h m e n , 
an der die I o n e n e n t l a d u n g erfolgt . N a c h V o l m e r 3 4 

findet nun die E n t l a d u n g höchstwahrscheinl ich erst 
an den W a c h s t u m s s t e l l e n des Kris ta l les s ta t t : D e r 
I onencharakter b le ib t b e i der Di f fus ion an der M e t a l l -
oberf läche bis zum e n d g ü l t i g e n E i n b a u ins G i t t e r er-
hal ten , w i e aus der U n a b h ä n g i g k e i t der Polar isat ions-
kapaz i tä t von e iner Vorpolar i sa t ion geschlossen wird. 
D a n a c h müssen wir also die Elektronenemission aus 
der an e iner b e s t i m m t e n F l ä c h e bef indl ichen Halb-
kristall-Lage als m a ß g e b e n d für den E l e k t r o d e n -
p r o z e ß ansehen. 

Ü b e r die Austr i t t sarbe i t aus den H a l b k r i s t a l l - L a g e n 
lassen sich vorläufig nur V e r m u t u n g e n aussprechen. 
D i e b i sher igen Ansichten ü b e r die Emiss ion aus 
E c k e n u n d K a n t e n d iverg ieren s tark ; teils wird e ine 
E r h ö h u n g von \p a n g e n o m m e n 3 5 , w o b e i m a n sich auf 
ein durch O b e r f l ä c h e n a u f r a u h u n g erklär tes A n w a c h -

3 2 B. A. R o s e , Physic. Rev. 44, 585 [1933] ; H. E. 
F a r n s w o r t h , Proc. Nat. Acad. Sei. 19, 777 [1933]. 

3 3 Vgl. die elektronenmikroskopische Literatur. 
3 4 M . V o l m e r , Das elektrolytische Kristallwachstum, 

Herman u. Cie., Paris 1934, S. 6 ff. 
3 5 P. A. T h i e s s e n , bei R. H a u 1, Z. physik. Chem. 

Abt. B 53, 343 [1943], Anm. 34. 
3 8 I. N. S t r a n s k i u. R. S u h r m a n n si, S. 167; 

E. W. M ü 11 e r , Z. Physik 108, 675 [1938]. 

sen von xp b e i Meta l l s chmelzen beruf t , teils n i m m t 
man, wenigstens an den F l ä c h e n hoher Austr i t ts -
arbeit , e ine E r n i e d r i g u n g von ip a n 3 6 , ges tütz t auf 
die b e o b a c h t e t e E m i s s i o n s z u n a h m e be i schnel ler 
Kondensat ion von W o l f r a m d a m p f auf W - ( 1 1 0 ) - F l ä -
chen, d ie mit e iner E r h ö h u n g der E c k e n - u n d K a n t e n -
energie v e r b u n d e n ist. D i e le tz tere A u f f a s s u n g scheint 
al lerdings besser b e l e g t zu sein, u n d sie wird auch 
durch die e b e n b e s p r o c h e n e E n t l a d u n g s v e r z ö g e r u n g 
nahege legt . S o l a n g e es a b e r nicht g e l u n g e n ist, die 
S t r u k t u r a b h ä n g i g k e i t der E l e k t r o n e n e m i s s i o n in b e -
f r iedigender W e i s e q u a n t e n m e c h a n i s c h zu b e h a n -
deln, dürf ten g e n a u e r e Aussagen speziel l ü b e r die 
Austr i t t sarbei ten an den verschiedenen Halbkr i s ta l l -
lagen 37 nicht möglich sein. W i r fassen d e s h a l b unsere 
B e t r a c h t u n g e n d a h i n g e h e n d z u s a m m e n , d a ß info lge 
der A b h ä n g i g k e i t der E l e k t r o n e n e m i s s i o n v o m Kri -
s ta l loberf lächenbau den verschiedenen F l ä c h e n a r t e n 
verschiedene Gle ichgewichtspotent ia le z u k o m m e n 
müssen. F ü r das E l e k t r o d e n p o t e n t i a l m a ß g e b e n d ist 
dabe i die Austr i t t sarbei t aus der H a l b k r i s t a l l - L a g e 
e iner F läche , die wahrscheinl ich k le iner ist als die 
Austr i t tsarbei t aus der F l ä c h e se lbst ; die R e i h e n f o l g e 
der Austr i t t sarbei ten aus den W a c h s t u m s s t e l l e n dür f te 
der R e i h e n f o l g e der entsprechenden F lächenaust r i t t s -
arbei ten ziemlich paral le l gehen . D i e a u f t r e t e n d e n 
Potent ia ldi f ferenzen dürf ten sich e t w a in der G r ö ß e n -
ordnung 1 0 " 1 V b e w e g e n . 

c) Überführung der Metallionen in Lösung 

B e i d iesem 3. T e i l p r o z e ß ist die Kris ta l loberf läche 
nicht be te i l ig t u n d daher kein E i n f l u ß der O b e r -
flächenstruktur vorhanden . B e m e r k t w e r d e n m u ß 
lediglich, d a ß der Ü b e r g a n g der I o n e n aus e iner 
lösungsmitte ldampf/reien A t m o s p h ä r e er fo lgt , wo-
durch der Z w e i f e l b e h o b e n wird, ob m a n im 2. T e i l -
prozeß die Austr i t t sarbei t ins m e t a l l d a m p f g e s ä t t i g t e 
V a k u u m b e n u t z e n darf . 

D a m i t ist die uns in teress ierende erste H ä l f t e des 
Kreisprozesses b e e n d e t ; die Anisotropie der E l e k -
t ronenaustr i t t sarbei t erweis t sich d a b e i als G r u n d für 
e ine F l ä c h e n a b h ä n g i g k e i t des E l e k t r o d e n p o t e n t i a l s . 
B e v o r wir nun dazu ü b e r g e h e n , aus den g e w o n n e n e n 
E r g e b n i s s e n e in ige F o l g e r u n g e n zu z iehen, müssen 

37 Während Abtrennungsarbeit und Nachbarnzahl an 
den Halbkristall-Lagen sämtlicher Flächen übereinstim-
men, sind die entsprechenden Elektronenaustrittsarbeiten 
sicher nicht gleich, da die räumliche Anordnung im allg. 
bereits der erstnächsten Nachbarn in den einzelnen Halb-
kristall-Lagen Unterschiede aufweist, die sich in ip aus-
wirken müssen. 



wir ü b e r die b i sher nicht b e a c h t e t e Adsorpt ion von 

E l e k t r o l y t b e s t a n d t e i l e n an der Meta l lober f läche noch 

e in ige W o r t e s a g e n . 

I I I . E i n f l u ß d e r A d s o r p t i o n 

W i r b e m e r k e n gleich vorweg , d a ß die Gleich-
gewichtspotent ia le durch E l e k t r o l y t a d s o r p t i o n an der 
Meta l lober f läche in w e i t g e h e n d e r N ä h e r u n g u n b e e i n -
flußt b l e i b e n müssen . D a s l ä ß t sich leicht b e g r ü n d e n : 
W i r e rwei te rn d e n K r e i s p r o z e ß dadurch, d a ß wir zu-
nächst e ine B e r ü h r u n g von M e t a l l und E l e k t r o l y t an-
n e h m e n . D e r ers te T e i l p r o z e ß ist d a n n die T r e n n u n g 
von M e t a l l u n d E l e k t r o l y t , w o b e i die B e n e t z u n g s -
w ä r m e B a u f z u b r i n g e n ist. H i e r n a c h fo lgen die drei 
bere i t s b e s p r o c h e n e n Te i lprozesse , an deren E n d e 
1 M o l M e t a l l in d e n v o m M e t a l l g e t r e n n t e n E l e k t r o l y t 
ü b e r g e g a n g e n ist. J e t z t wi rd d ie B e r ü h r u n g zwischen 
M e t a l l u n d E l e k t r o l y t wiederherges te l l t , w o b e i die 
vorhin a u f g e b r a c h t e B e n e t z u n g s e n e r g i e B zurück-
g e w o n n e n wird. Schl ießl ich wird durch den E l e k -
t r o d e n p r o z e ß der A n f a n g s z u s t a n d wieder hergeste l l t . 

B e i V o r l i e g e n e iner Adsorpt ion ha t m a n nun ein-
fach B + A s ta t t B zu setzen, w o A die Adsorpt ions-
e n e r g i e ist ; A fä l l t e b e n s o w i e B aus der E n e r g i e -
b i l a n z wieder heraus . 

D i e U n a b h ä n g i g k e i t des Potent ia l s von einer Ad-
sorpt ion ist auch dadurch verständl ich, d a ß vor der 
E n t l a d u n g eines Ions die an der W a c h s t u m s s t e l l e 
adsorb ier ten T e i l c h e n desorb ier t w e r d e n müssen, u m 
d e m I o n P la tz zu machen . D i e räumlichen V e r h ä l t -
nisse b e i m E l e k t r o n e n ü b e r t r i t t entsprechen dann ge-
n a u d e n e n b e i f e h l e n d e r Adsorpt ion , w e n n m a n die 
von wei ter e n t f e r n t adsorbier ten Par t ike ln herrühren-
d e n G i t t e r d e f o r m a t i o n e n vernachläss igt ; diese durch 
d ie h ier b e n u t z t e M e t h o d e nicht e r f a ß b a r e n V e r ä n d e -
r u n g e n sind a b e r in fo lge der kurzen R e i c h w e i t e der 
G i t t e r k r ä f t e sicherlich u n b e d e u t e n d . Nach er fo lgter 
I o n e n e n t l a d u n g k a n n dann die Adsorpt ion an der 
n u n m e h r u m 1 A t o m a b s t a n d g e w a n d e r t e n W a c h s -
tumsste l le neu er fo lgen . 

V o r a u s g e s e t z t h a b e n wir in b e i d e n G e d a n k e n -
g ä n g e n , d a ß die I o n e n e n t l a d u n g nur u n m i t t e l b a r am 
G i t t e r u n d nicht e t w a durch e ine eventue l le Ad-
sorptionsschicht h indurch ü b e r m e h r e r e A t o m a b s t ä n d e 
er fo lgt . W ä r e das der F a l l , so w ü r d e die E l e k t r o n e n -
austr i t t sarbei t u n d damit das Potent ia l durch selekt ive 
Adsorpt ion gewisser E l e k t r o l y t b e s t a n d t e i l e natürlich 
in w e i t e n G r e n z e n zu verändern sein. D a ß e ine solche 

3 8 Diese Beeinflußbarkeit müßte auch beim relativen 
Normalpotential vorhanden sein, s. Kap. V. 

3 9 Vgl. C . W a g n e r , in G. M a s i n g , Handb. d. 
Metallphysik, Acad. Verlagsges., Leipzig 1940, I 2, S. 171. 

B e e i n f l u ß b a r k e i t der P o t e n t i a l e a b e r tatsächlich wohl 
kaum v o r h a n d e n i s t 3 8 , l ä ß t e ine „ E n t l a d u n g ü b e r 
wei te E n t f e r n u n g " sehr unwahrsche in l i ch erscheinen. 
E i n e A u s n a h m e k ö n n t e viel le icht b e i der chemischen 
Passivität vor l iegen, deren M e c h a n i s m u s noch völl ig 
ungeklär t ist 3 9 . 

D i e nach unserer Ansicht zur E n t l a d u n g nöt ige 
Desorpt ion des b lock ierenden T e i l c h e n s von der 
W a c h s t u m s s t e l l e e r forder t ledigl ich e ine u. U . b e -
trächtl iche Akt iv ierungsenerg ie , d ie sich' in e iner er-
h ö h t e n kathodischen o d e r anodischen U b e r s p a n n u n g 
a u s w i r k t 4 0 . D i e adsorpt ive B i n d u n g der E l e k t r o l y t -
bes tandte i l e an den versch iedenen Kris ta l l f lächenarten 
wird d a b e i aus s t rukturgeometr i schen G r ü n d e n 4 1 

unterschiedlich sein, so d a ß h ieraus sofort e ine 
F l ä c h e n a b h ä n g i g k e i t der e lektrolyt ischen Polar isat ion 
folgt . D a b e i ist noch die F r a g e offen, ob die of tmals 
h in tere inander a u f z u b r i n g e n d e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 
be i der Oberf lächendif fus ion oder die e i n m a l i g e 
Akt iv ierung zur F r e i l e g u n g der W a c h s t u m s s t e l l e d e n 
H a u p t a n t e i l der U b e r s p a n n u n g verursacht . W i r wol -
len je tz t a b e r h ierauf nicht w e i t e r e i n g e h e n , sondern 
uns den F r a g e n z u w e n d e n , die sich aus den b i s h e r i g e n 
F e s t s t e l l u n g e n e r g e b e n . 

I V . G l e i c h g e w i c h t e i n e s K r i s t a l l s 

i n E l e k t r o l y t l ö s u n g 

D i e Gle i chgewichts form eines Kris ta l ls in re iner 
gesät t ig ter M e t a l l d a m p f u m g e b u n g ist dadurch b e -
s t i m m t 1 8 , d a ß die A b t r e n n u n g s a r b e i t jedes O b e r -
flächenbausteins m i n d e s t e n s so g r o ß sein m u ß w i e die 
A b t r e n n u n g s a r b e i t in den H a l b k r i s t a l l - L a g e n . G e -
wisse E c k e n und K a n t e n an e i n e m durch die F l ä c h e n 
kleinster O b e r f l ä c h e n e n e r g i e g e b i l d e t e n P o l y e d e r s ind 
hiernach nicht stabil u n d w e r d e n d e s h a l b a b g e s t u m p f t ; 
die A u s d e h n u n g der n e u ersche inenden F l ä c h e n wird 
durch die erforderl iche Gle i chhe i t der mi t t l e ren A b -
t r e n n u n g s a r b e i t an a l len F l ä c h e n fes tge legt . A n 
Metal lkr is ta l len in D a m p f u m g e b u n g t re ten infolge-
dessen durchweg m e h r e r e F l ä c h e n a r t e n auf , u n d die 
Ü b e r e i n s t i m m u n g zwischen T h e o r i e u n d E x p e r i m e n t 
ist in d iesem P u n k t so gut als m a n nur wünschen 
k a n n 1 7 . 

M a n ha t versucht, auch die Gle i chgewichts form 
elektrolytisch g e w a c h s e n e r Kr is ta l le unter d iesem G e -

4 0 Daß prinzipiell sämtliche Elektrolytbestandteile als 
Inhibitoren wirken können, zeigte H. F is c h e r , Z. Elektro-
chem. angew. phvsik. Chem. 49, 343, 376 [1943] ; 50, 11 
[1944]; Kolloid-Z. 106, 50 [1944] ; Korros. u. Metallschutz 
20, 285 [1944]. 

-ii I. N. S t r a n s k i , Z. anorg. Chem. 252, 241 [1944] ; 
I. N. S t r a n s k i u. R. S u h r m a n n , Ann. Physik 1, 
169 [1947], 



s ichtspunkt zu b e h a n d e l n 4 2 . D a s ist j edoch nicht zu-
lässig, w e n n für d ie A n l a g e r u n g g e l a d e n e r Te i l chen 
nicht nur, w i e o b e n , d ie G i t t e r k r ä f t e u n d zusätzlich 
die von S t r a n s k i 4 3 berücks icht ig ten e lektrostat i -
schen K r ä f t e , sondern a u ß e r d e m noch die E l e k t r o n e n -
austr i t t sarbei ten als s t r u k t u r a b h ä n g i g e G r ö ß e n m a ß -
g e b e n d sind. An der Gle i chgewichts form eines Kristal ls 
in E l e k t r o l y t l ö s u n g sol l te d e s h a l b in makroskopischer 
A u s d e h n u n g nur e ine e inz ige F l ä c h e n a r t , nämlich die 
mit dem negativsten Potential, erscheinen44. Die Ecken 
u n d K a n t e n an dieser e in fachen Gle ichgewichts form 
s ind höchstens so w e i t a b g e s t u m p f t , d a ß die Potent ia l -
v e r u n e d l u n g info lge der g r ö ß e r e n A t o m a b t r e n n u n g s -
wahrscheinl ichkei t , d ie m i t z u n e h m e n d e r A b s t u m p f u n g 
schnell a b n i m m t , durch die P o t e n t i a l v e r e d l u n g infolge 
der verr inger ten Austr i t t sarbe i t g e r a d e a u f g e w o g e n 
wird. 

B r i n g t m a n e i n e Meta l lober f läche , die in fo lge 
mechanischer oder thermischer V o r b e h a n d l u n g ver-
sch iedene kr is ta l lographische F l ä c h e n enthäl t , mi t der 
e n t s p r e c h e n d e n M e t a l l i o n e n l ö s u n g in B e r ü h r u n g , so 
sol l te e ine L o k a l e l e m e n t e l e k t r o l y s e e i n t r e t e n : A n den 
F l ä c h e n n e g a t i v e r e n Potent ia l s g e h t M e t a l l in L ö s u n g , 
w ä h r e n d die F l ä c h e n mi t e d l e r e m P o t e n t i a l als E l e k -
t r o n e n g e b e r a rbe i ten u n d durch M e t a l l a b s c h e i d u n g 
wachsen. D i e s e r P r o z e ß läuf t so lange , bis die an den 
e inze lnen E in kr i s ta l lbere i chen sich nach rückwärts auf-
lösenden F l ä c h e n negat ivs ten Potent ia l s a l le ü b r i g e n 
F l ä c h e n „ a u f g e f r e s s e n " h a b e n . Para l le l d a m i t g e h t 
e ine E i n s t e l l u n g des b e o b a c h t b a r e n G e s a m t p o t e n t i a l s 
a u f e inen n e g a t i v e n E n d w e r t vor sich, i n d e m zunächst 
w e g e n der Polar isat ion durch die L o k a l s t r ö m e ein 
posit iveres Z w i s c h e n p o t e n t i a l auf tr i t t . 

Auch b e i m Auf lösen von M e t a l l in Säure , insbeson-
d e r e b e i m Ätzen , ist der e lektrolyt ische Gle ichgewichts -
mechanismus m a ß g e b e n d , da diese A r t von Korrosion 
durch e lektrochemische Prozesse b e s t i m m t wird. Auch 
h ier sollte also nur die F l ä c h e n a r t m i t d e m unedels ten 
Potent ia l erscheinen. 

V . A b s o l u t e s u n d r e l a t i v e s P o t e n t i a l 

D a d u r c h , d a ß das M e t a l l e l e k t r o d e n p o t e n t i a l nicht 
durch die E l e k t r o n e n a u s t r i t t s a r b e i t a m polykris ta l l inen 
M e t a l l typ, sondern — nach er fo lg ter Potent ia le ins te l -
lung — durch die g r ö ß t e H a l b k r i s t a l l - L a g e n - Aus-

4 2 T . E r d e y - G r u z , Z. physik. Chem. Abt. A 172, 
157 [1935], 

4 3 I. N. S t r a n s k i , Z. physik. Chem. Abt. B 11, 342 
[1930], 

4 4 Daß verschiedene Flächenarten das gleiche Ruhe-
potential haben, wollen wir jetzt als unwahrscheinlich be-
trachten. 

"5 Vgl. S. M a k i s h i m a 9, S. 710. 

t r i t tsarbei t y n b e s t i m m t ist, e r f a h r e n die theoret i schen 
absoluten Potent ia lwer te e ine Ä n d e r u n g , ü b e r deren 
B e t r a g sich vorerst a l lerdings noch nichts G e n a u e s 
sagen läßt . In der F r a g e des abso luten N o r m a l p o t e n -
tials b e s t a n d nun bisher , se lbst u n t e r Berücks icht igung 
der beträcht l ichen Uns icherhe i t der M e ß e r g e b n i s s e , 
e ine erhebl iche D i s k r e p a n z zwischen T h e o r i e u n d E x -
p e r i m e n t 4 5 , und zwar l iegen die nach versch iedenen 
M e t h o d e n 4 6 b e s t i m m t e n abso luten P o t e n t i a l e stets 
negat iver als die nach Gl . (2) mi t xpp b e r e c h n e t e n . 
D i e s e Di f ferenz k a n n durch e ine e r h ö h t e E l e k t r o n e n -
austr i t tsarbei t info lge Adsorpt ion von H 2 0 47 nicht er-
klärt werden , wie wir geze ig t h a b e n , sondern ist s icher 
auf den Unterschied zwischen xpp u n d ipn zurückzu-
führen. D i e E l e k t r o n e n e m i s s i o n am polykris ta l l inen 
Meta l l f indet j a vorzugsweise an den F l ä c h e n klein-
ster Austr i t tsarbei t statt , so d a ß es durchaus mögl ich 
ist, d a ß die größte H a l b k r i s t a l l - L a g e n - A u s t r i t t s a r b e i t 
xpn, die wahrscheinl ich k le iner ist als d ie g r ö ß t e 
F lächenaustr i t t sarbe i t , den W e r t ipp t r o t z d e m noch 
wesentl ich übers te igt . 

G r ö ß e r e B e d e u t u n g als das abso lute P o t e n t i a l b e -
sitzt das auf eine N o r m a l e l e k t r o d e b e z o g e n e (re lat ive) 
Potent ia l , dieses e r g i b t sich, sofern Di f f us ionsp ote nt ia le 
im E l e k t r o l y t e n v e r m i e d e n w e r d e n , zu E—EN + K, 
w o EN das absolute Potent ia l der N o r m a l e l e k t r o d e 
und K das K o n t a k t p o t e n t i a l zwischen den zwei E l e k -
t rodenmeta l len ist. D a m a n K als e ine nur von der 
Art des Meta l les a b h ä n g i g e G r ö ß e zu b e t r a c h t e n h a t 
(K ist nach der E l e k t r o n e n t h e o r i e gleich der D i f f e r e n z 
der F e r m i - G r e n z e n e r g i e n der zwei sich b e r ü h r e n d e n 
Metalle), so sollten alle Schlüsse bezüglich der Struk-
turabhängigkeiten des absoluten Potentials auch für 
das relative Potential Geltung haben. Bisher48 hatte 
m a n anscheinend für K s tat t des inneren K o n t a k t -
potent ials (Galvanipotent ia ls ) das ä u ß e r e K o n t a k t -
potent ia l (Vol tapotent ia l ) , we lches . gleich der Di f fe -
renz der E l e k t r o n e n a u s t r i t t s a r b e i t e n ip i s t 4 9 , b e n u t z t , 
so d a ß das re lat ive Potent ia l v o n ip u n a b h ä n g i g 
wurde . D i e W a h l des ä u ß e r e n K o n t a k t p o t e n t i a l s 5 0 ist 

4 6 Vgl. K. B e n n e w i t z u. J . S c h u l z , Z. physik. 
Chem. Abt. A 124, 115 [1926] ; J. B i 11 i t e r , Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 37, 736 [1931]. 

4 7 A. E u c k e n , Lehrb. d. Chem. Physik II , 2 [1944], 
S. 1324. 

4 8 S. M a k i s h i m a 9 , A. E u c k e n 4 7 . 
« W . S c h o t t k y u. H. R o t h e , Hdb. Exp. Physik 

12, 2 [1928], S. 145. 
5 0 Daß das äußere gleich dem inneren Kontaktpotential 

und die Austrittsarbeit gleich der Fermi-Grenzenergie ist, 
wie es z. B. bei H. F r ö h l i c h , Elektronentheorie der 
Metalle, Berlin 1936; Physik. Z. Sowjetunion 7, 509 [1935], 
unter gewissen Voraussetzungen abgeleitet wird, läßt sidi 
heute nicht mehr aufrechterhalten. 



j edoch im vor l i egenden F a l l nicht zulässig. An einer 

F l ä c h e n a b h ä n g i g k e i t auch des re lat iven Potent ia ls 

ist also vorläufig fes tzuhal ten . 

V I . M ö g l i c h e E i n s c h r ä n k u n g e n 

d e r T h e o r i e 

E s ist wohl überflüssig, besonders d a r a u f h inzuwei-
sen, d a ß die ob igen B e t r a c h t u n g e n in mancher Hin-
sicht e twas ideal is ierte V e r h ä l t n i s s e voraussetzen. O b 
sich die T h e o r i e in e i n e m k o n k r e t e n E inze l fa l l an-
w e n d e n läßt , k a n n m a n b e i der meis t unzure ichenden 
K e n n t n i s der tatsächl ichen Oberf lächenverhäl tn isse zu-
nächst nur rückwärts festste l len. I m m e r h i n a b e r dürf-
ten o b e n w o h l die wesent l ichsten P u n k t e besprochen 
w o r d e n sein. In d iesem K a p i t e l wol len wir nur noch 
zweier le i e r w ä h n e n , was die ob igen Aussagen der 
T h e o r i e in F r a g e ste l len k ö n n t e 5 1 : 

1. E s ist fes tgeste l l t w o r d e n , d a ß m a n c h e F lächen-

ar ten von Meta l lkr i s ta l l en durch die e i g e n e Schmelze 

nicht vol ls tändig b e n e t z b a r s i n d 5 2 . E s w ä r e denkbar , 

d a ß e twas Ähnl iches auch b e i B e r ü h r u n g mit E lek t ro -

lyten der F a l l ist. D i e Aussagen ü b e r die F lächen-

a b h ä n g i g k e i t des Potent ia ls w ä r e n d a n n zu modi-

fizieren. 

2 . G a s b e l a d u n g e n der Metal loberf lächenschicht kön-

n e n den E l e k t r o d e n p r o z e ß u n m i t t e l b a r oder mi t te lbar 

beeinf lussen u n d damit d ie Verhä l tn i sse in schwer zu 

ü b e r s e h e n d e r W e i s e ändern . 

V I I . D e u t u n g e i n i g e r E x p e r i m e n t e 

Z u m Sch luß wol len wir e in ige Versuchsergebnisse 

besprechen , d ie in den Zuständigke i t sbere ich der 

o b e n entwickel ten T h e o r i e fa l len und durch sie z. T l . 

e i n e e infache E r k l ä r u n g finden. 

1. D i e g e f o r d e r t e P o t e n t i a l ä n d e r u n g an sehr fe in-

kristal l inen M e t a l l e n w u r d e in der G r ö ß e von e t w a 

3 0 m V b e o b a c h t e t u n d e ine s tarke N e i g u n g zur Re-

b z w . Sammelkr is ta l l i sa t ion , d. h. zum W a c h s e n der 

g r ö ß e r e n T e i l c h e n mi t pos i t iverem Potent ia l , fest-

g e s t e l l t 5 3 . 

2 . E i n e indeut iger Nachweis der F l ä c h e n a b h ä n g i g -

ke i t des Potent ia l s durch P o t e n t i a l m e s s u n g an iso-

l ier ten Einkr is ta l l f lächen l iegt b isher nicht vor. In 

5 1 Einige noch offene Probleme der Theorie der Elek-
tronenemission lassen wir hierbei außer Betracht. 

5 2 M. V o 1 m e r u. O. S c h m i d t , Z. physik. Chem. 
Abt. B 35, 467 [1937]; I. N. S t r a n s k i , Naturwiss. 30, 
425 [1942], 

53 Kolloid-Z. 96, 226 [1941], Diskussionsbemerkungen 
H ü t t i g u. F r i c k e . 

54 P. A . A n d e r s o n , Nature [London] 123, 49 [1929]. 

ä l teren Arbe i ten w u r d e lediglich fo lgendes g e f u n d e n : 
Nach A n d e r s o n 5 4 ist b e i Z n das P o t e n t i a l a n ( 0 0 0 1 ) 
identisch mit d e m an polykris ta l l iner Oberf läche , w ä h -
rend mit z u n e h m e n d e r F l ä c h e n n e i g u n g g e g e n ( 0 0 0 1 ) 
das Potent ia l posi t iver zu w e r d e n scheint (beides w ä r e 
im E i n k l a n g mi t o b i g e r T h e o r i e ) . D e r le tz te P u n k t 
wird jedoch von S t r a u m a n i s 5 5 bes t r i t ten , al ler-
dings wird hier zugleich b e m e r k t , d a ß die Kristal l -
auf lösung nicht in e iner Para l l e lversch iebung der 
F l ä c h e n bes teht . D i e makroskopischen F l ä c h e n ent-
hie l ten also m e h r e r e Kr is ta l l f lächenarten , so d a ß m a n 
aus den M e s s u n g e n nichts E n d g ü l t i g e s e n t n e h m e n 
kann 5 6 . 

3 . D i e unterschiedl ichen E i g e n s c h a f t e n mechanisch 
erzeugter oder durch Ä t z e n e lektrochemisch v o r b e h a n -
del ter Meta l lober f lächen sind durch Versuche von 
E r b a c h e r 5 7 n a c h g e w i e s e n w o r d e n . E r b a c h e r stel l te 
mit Hi l fe radioakt iver I so tope an P b u n d B i fest , d a ß 
b e i m E i n b r i n g e n der M e t a l l e in ihre Sa lz lösungen ein 
e lektrochemischer Austausch der A t o m e stattf indet , 
und zwar be i „ m e c h a n i s c h e r " Ober f läche in e iner 
durchschnitt l ichen Schichtdicke von 1 0 0 A t o m l a g e n , 
be i geätz ter Ober f läche d a g e g e n nur in e iner Schicht-
dicke von höchstens 3 bis 5 A t o m l a g e n . Dieses von 
E r b a c h e r nicht ü b e r z e u g e n d g e d e u t e t e R e s u l t a t läßt 
sich durch die im K a p . I V entwicke l te Vors te l lung ein-
fach erklären. Ü b r i g e n s d ü r f t e sich die von E r b a c h e r 
b e n u t z t e I n d i k a t o r m e t h o d e leicht auch a u f g r ö ß e r e 
E inkr is ta l le a n w e n d e n lassen, b e i d e n e n L o k a l a n o d e n 
u n d -kathoden so wei t a u s e i n a n d e r l iegen, d a ß sie 
radiographisch g e t r e n n t fes tgeste l l t w e r d e n k ö n n e n ; 
dieses w ü r d e def iniertere A u s s a g e n ermögl ichen . 

4. B e i Al w u r d e n von M a h l u n d S t r a n s k i 5 8 

Ätzfiguren e lektronenmikroskopisch untersucht , w o b e i 
allein F l ä c h e n (001) zu b e o b a c h t e n w a r e n . D i e s e s E r -
gebnis läßt sich durch die A n n a h m e erklären, d a ß (001) 
die größte E l e k t r o n e n a u s t r i t t s a r b e i t u n d d a m i t das 
negat ivste Potent ia l hat , was im E i n k l a n g mit den 
Verhäl tn issen be i C u u n d Ag s teht (Kap. I I ) . Nach 
d e m Stranskischen Gle i chgewichtsmechanismus sollten 
d a g e g e n in g r ö ß t e r A u s d e h n u n g die F l ä c h e n (111) 
und dazu wei tere F l ä c h e n a r t e n erscheinen. Stranski 
erklärte die A b w e i c h u n g dadurch, d a ß die g e f u n d e n e 

55 M. S t r a u m a n i s , Z. physik. Chem. Abt. A 147, 
161 [1930], 

56 Im Anschluß an Straumanis entwickelte M. S a t o , 
Sei. Rep. Töhoku Imp. Univ., Ser. I 25, 829 [1936], eine 
Theorie, die aber auf sehr unsicheren Voraussetzungen 
basiert. 

57 O. E r b a c h e r , Korros. u. Metallschutz 17, 5 [1941]; 
Z. Elektroehem. 53, 51, 67 [1949], Versuchsgruppe 3 u. 10. 

es H. M a h l u. I. N. S t r a n s k i , Z. phvsik. Chem. 
Abt. B 51, 319 [1942], 



G l e i c h g e w i c h t s f o r m die L ö s u n g s f o r m e i n e s z w e i -

d i m e n s i o n a l e n O b e r f l ä c h e n o x y d s sein soll , w a s a b e r 

m i t a n d e r e n B e o b a c h t u n g e n nicht v e r e i n b a r i s t 5 9 . B e i 

d e r Ä t z u n g m i t t r o c k e n e m H C l 0 0 v e r l ä u f t d ie K o r -

r o s i o n n icht e l e k t r o c h e m i s c h , so d a ß w i r h i e r a u f n icht 

w e i t e r e i n z u g e h e n b r a u c h e n . 

D i e e l e k t r o l y t i s c h e n K r i s t a l l w a c h s t u m s v e r s u c h e an 

A g u n d C u , d i e E r d e y - G r u z 61 zur P r ü f u n g d e r 

5 9 M. S t r a u m a n i s , Korros. u. Metallschutz 19, 157 
[1943] , 

tö H. M a h l u. I. N. S t r a n s k i , Z. physik. Chem. 
Abt. B 52, 257 [1942], 

(il T. E r d e y - G r u z , Z. physik. Chem. Abt. A 172, 
157 [1935] ; Abt. A 178, 266 [1937J . 

S t r a n s k i s c h e n T h e o r i e a n s t e l l t e , f ü h r t e n m e i s t zu z w e i 

o d e r dre i v e r s c h i e d e n e n F l ä c h e n a r t e n . V i e l l e i c h t ist 

a b e r d ie b e o b a c h t e t e E n d f o r m k e i n e G l e i c h g e w i c h t s -

f o r m , d a in k o m p l e x e n L ö s u n g e n , d i e E r d e y - G r u z 

a u s s c h l i e ß l i c h b e n u t z t e , d i e A b s c h e i d u n g s p o l a r i s a t i o n 

schon b e i k l e i n e r e n S t r o m d i c h t e n b e t r ä c h t l i c h e W e r t e 

a n n i m m t u n d d a d u r c h d i e S t r o m v e r t e i l u n g an d e n 

e i n z e l n e n F l ä c h e n a r t e n v ö l l i g g e ä n d e r t w e r d e n k a n n . 

S c h o n aus d i e s e m G r u n d e b r a u c h e n d i e h i e r g e f u n -

d e n e n E r g e b n i s s e n icht i m W i d e r s p r u c h z u u n s e r e r 

T h e o r i e zu s t e h e n . 

Hrn. Prof. Dr. H. S t a u d e danke ich für sein Interesse 
und mehrere Diskussionen. 

NOTIZEN 

Großkreisausbrechungen bei Kurzwellen 
Von W a l t e r B u d d e * 

(Z. Naturforschg. 5 a, 291 11E50]; eingeg. am 25. März 1950) 

In Koelby (Dänemark) wurde die Strahlung eines in 
München befindlidien Senders empfangen und die Ab-
weichungen der Wel len vom Großkreis München—Koelby 
gemessen. Als richtungsempfindliches System wurde eine 
Zweibas isanlage 1 verwendet. Infolge Zugrundelegung des 
Großbasisprinzips von v. H a n d e l 2 wurden clie durch 
Rückstrahler und Mehrwegeausbrei tung der Wel len ent-
s tehenden Fehler klein und es l ießen sich Messungen 
von Großkreisausbrechungen mit großer Genauigkeit 
durchführen. 

D i e Meßergebnisse zeigen einen tageszeitlichen G a n g 
der Großkreisausbrechungen, der sich durch den tages-
zeitlichen Gang der Schräglage der Ionosphäre (morgens 
im Osten, abends im Westen tiefer) einwandfrei erklären 
läßt. Wei terhin treten kurzzeitige Schwankungen der 
Empfangsr ichtung auf. (Größenordnung der Schwankungs-
dauer : einige Minuten.) Zu Zeiten brauchbaren E m p f a n g e s 
lag die Empfangsr ichtung in 7 0 % der Zeit innerhalb von 
± 1 ,5° , zu 1 0 0 % innerhalb von ± 2 ,5° um den Mittelwert 
der Empfangsrichtung. (Mittelwerte über einige Monate. ) 

* Aachen, Karl-Marx-Allee 154. 
1 W . B u d d e , Diss. T . H. München 1947. 
2 P. v. H a n d e l , Interferenz - Hyperbeln, D V L - B e -

richt 1934. P. v. H a n d e l , Großbasisverfahren Komet , 
D V L - B e r i c h t 1942. 

Grcßkreisausbrechungen größer als ± 2 ,5° wurden nicht 
festgestellt . D i e Sendefrequenz betrug 9830 kHz. 

D i e Versuche wurden durchgeführt in den Jahren 1943 
bis 1945 an dem unter L e i t u n g von Hrn. Prof. v. H a n d e l 
stehenden F e r d i n a n d - B r a u n - I n s t i t u t in Lands-
berg a. Lech. E i n e ausführliche Mittei lung erfolgt im 
Archiv der elektrischen Übertragung. 

Die Bedeutung des Stickoxydes für die Trägerdichte 
in einer Niederstrombogensäule in Luft 

( N a c h t r a g ) 

Von K.-H. H ö c k e r * 
(Z. Naturforschg. 5a, 291 [1950]; eingeg. am 15. April 1950) 

In meiner Arbeit unter obigem T i t e l 1 wurde der Anteil 
des Stickoxydes an der Trägerdichte im Lichtbogen ein-
gehend quanti tat iv behandel t . Auf Wunsch von Hrn. 
v . E n g e l will ich gern nachtragen, daß v. E n g e l und 
S t e e n b e c k auf die Bete i l igung des N O hingewiesen 
h a b e n - . Durch die Schwierigkeiten in der Li teratur-
besdiaffung und sonstiger Behinderungen nach dem Kriege 
war es mir derzeit nicht möglich, dem Ursprung der Dis-
kussion über den NO-Antei l nachzugehen. 

* Stuttgart-Zuffenhausen, Zabergäustr . 62. 
1 K.-H. H ö c k e r , Z. Naturforschg. 1 , 3 8 4 [1946] . 
2 A. v. E n g e 1 u. M. S t e e n b e c k , Wiss. Veröff. 

S iemens-Werken 12, 74 [1932] , Elektrische Gasentladun-
gen, Berl in 1934, S. 144. 

B E S P R E C H U N G E N 

Lehrbuch der Theoretischen Physik. Von W a l t e r W e i -
z e l . Bd. I . Physik der Vorgänge. Bewegung, E l e k -
trizität, Licht, W ä r m e . Springer-Verlag, Ber l in-Göt-
t ingen-Heidelberg 1949. XII I/771 S. mit 270 Abb. , 
Preis geb. D M 56.90. 

D e n Verf . hat zur Herausgabe eines neuen Lehrbuchs 
der Theoretischen Physik vor allem die Aufgabe verlockt, 

den Problemkreis der Quantentheorie organisch in die 
Darstel lung einzufügen, wobei er allerdings gleich einen 
Vorbehal t macht in bezug auf die Theorie der Atom-
kerne, die er vorläufig noch als „etwas kümmerliches An-
hängse l " behandel t . W i e w e i t der Versuch eines einheit-
lichen Aufbaus der Theoret ischen Physik gelungen ist, 
wird erst der zweite Band zeigen können, da in ihm ge-


