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EINLEITUNG.

Das Studium der elektrochemischen Erscheinungen ge-
wihrt uns in vielen Fiallen Einblicke in das komplexe Wesen
chemischer Umsetzungen, in die energetischen Beziehungen che-
mischer Vorginge und Zustinde, wie sie nur wenig andere
Untersuchungsmethoden zu geben vermdogen.

Wenn einerseits der grosse Vorzug der elektrochemischen
Umsetzungen darin besteht, unter gewissen Bedingungen be-
sonders klar die Beziehungen zwischen Energiegréssen und ihren
Wirkungen hervortreten zu lassen, so ist es andererseits wie-
derum das Charakteristikum dieser Vorginge, dass der ideale,
theoretische Hauptvorgang in den meisten Fillen durch eine
Fille von Nebenerscheinungen verschleiert wird. Die elektro-
chemische Praxis in Zusammenarbeit mit der theoretischen
Forschung hat jedoch insbesondere diese ,,verschleiernden’ Ne-
ben- oder Deckvorginge' der willkiirlichen Beeinflussung zuging-
lich gemacht und regelt mit ihnen die Form und die Eigenschaf- -
ten des Abscheidungsproduktes.

Damit erwichst den elektrochemischen Studien ein doppel-
tes Ziel:

Einerseits die Herausarbeitung der formbestimmenden

Gesetzmiassigkeiten der Deckvorginge,

andererseits die Unterscheidung von Haupt- und Deck-

vorgang, die Isolierung der Nebenvorginge.
Der Erreichung namentlich dieses zweiten Zieles stehen

grosse Schwierigkeiten entgegen, und es wird noch eines grossen
Erfahrungsmateriales bediirfen, um entscheiden zu kénnen, wel-
cher Vorgangskomplex als Hauptvorgang der elektrochemischen
Abscheidung bezeichnet werden darf, und welche andern Vor-

! Deckvorgdnge: im Sinne des .,verdeckens”, d. h. der cigentliche Vor-
gang wird durch sie der Beobachtung entzogen.



gange als Deckvorgiinge zu betrachten und von ihm fernzuhal-
ten sind als solche, die erst sekundir durch den urspriinglichen
Prozess oder durch,,Verunreinigungen’’ des Elektrolyten erzeugt
werden. Die Aufgabe der Elektrochemie muss es sein, den
Kniuel der ineinander verflo¢htenen Deckvorginge auseinander
zu legen und diese selbst soweit wie moglich vom Hauptvor-
gang zu isolieren. Erst nach dieser Vorarbeit darf man erwar-
ten, dass es den mathematisch-physikalischen Methoden ge-
lingen wird, die Vorstellung iiber den Mechanismus der Tonen-
entladung, der Uberfithrung der Tonen in das Atom und das
Kristallgitter sicher zu stellen.

1. Das Wesen der elektrochemischen Metallabscheidung als
ausgeprigt topochemischer Vorgang? bedingt, dass kleinste Ver-
dnderungen im Wirkungsgebiet der elektrolytischen Zelle die
grossten Folgen fiir den Verlauf des Abscheidungsvorganges
und die Higenschaften seiner Erzeugnisse haben kénnen. Es be-
steht die Moglichkeit einer Unsumme von Nebenbedingungen
und daraus sich entwickelnder Nebenreaktionen oder Deckvor-
giange. .

Je nach der Art jener Deckvorginge, welche die speziellen
elektrochemischen Experimente zur Erklirung des Ionenent-
ladungsvorganges begleiteten, erhielten auch die daraus resul-
tierenden Theorien ihr verschiedenes Geprige. Die meisten Ar-
beiten, namentlich aber die ersten, welche sich mit der Form
des Abscheidungsproduktes, z. B. des metallischen Niederschla-
ges, als Funktion der Abscheidungsbedingungen befassten, gingen
direkt von einer festen Grundvorstellung von dem Mechanis-
mus des Uberganges

Metall-ITon ——» Metall-Atom im Metallkristall
aus und suchten mit ihr soweit wie moglich die Wirkungen
der gewahlten Versuchsbedingungen zu erkliren.

Aten wund Boerlage? und frither schon 0. Lehmannt
betrachten die elektrochemische Metallabscheidung als zusam-

2 V, Kohlschuitter, Zeitschr. Elektrochem. 33, 272 (1927).
3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 39, 720 (1920).
4 Zeitschr. Kristallogr. 17, 274 (1889 ).
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mengesetzt aus 2 Einzelprozessen: Der Entladung der Ionen
zu neutralen Atomen in unmittelbarer Nahe der Kathode, und
der Kristallbildung der Metallkristalliten aus dieser an neutra-
len Metallatomen iibersdttigten Losung®. Damit fithren sie die
Metallabscheidung auf einen gewohnlichen Kristallisationsvor-
- gang zuriick. Die mannigfaltigsten Erscheinungen lassen sich
dadurch leicht erkliren, da alle Faktoren, welche dort beriick-
sichtigt werden miissen, — d. h. alle die die Keimzahl und die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit bestimmenden Grossen, wie
Ubersattigung, Temperatur und Losungsgenossen —, auch hier
von Einfluss sind. Die form- und potentialbestimmenden Ein-
flisse werden den Eigenschaften und dem Zustande des Elektro-
Iyten bzw. der ,iibersittigten Losung in unmittelbarer Nihe
der Kathode” zugeschrieben, und nur soweit von den Kristall-
eigenschaften abhingig gemacht, als diese die Konzentration
der ,,iibersittigten” Losung bestimmen. Der zumeist antibate
Gang von Abscheidungspotential und Metallkorngrésse wird
damit erklart, das Potential selbst jedoch in das Gebiet der Kon-
zentrationspolarisation verlegt.

Um einen unmittelbareren Zusammenhang zwischen der
Formbildung des Niederschlages und dem Abscheidungspo-
tential zu erhalten, betrachten daher Blum und Rawdon® die
Fntladung der Metallionen und die Kiristallbildung als einen
und denselben Vorgang. Das Ion wird nach ihrer Ansicht auf
der Elektrodenoberfliche unter dem Einfluss der Gitterkrifte
des Unterlagemateriales entladen. Die Gitterkrifte sind fiir den
elektrolytischen ILosungsdruck, das Gegenpotential, mitbestim-
mend, das seinerseits dafiir sorgt, dass die Entladung stets nach
den Stellen seines kleinsten Wertes verschoben wird. Scheiden
sich die Metallatome dabei unabhidngig von schon vorgebildeten
Atomen ab, so tritt Keimbildung ein, im andern Fall wachsen
sich die schon vorgebildeten Keime unter Anlagerung des zur
Abscheidung gelangenden Metalles zu grossen Kristallindividuen

5 Vgl. auch W, Pfannhauser: Die Galvanoplastik (1904); Mare, Zeit-
schr, Elektrochem. 79, 431 (1913).
¢ Trans. Amer. electrochem. Soc. 44, 390 (1923).
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aus. Alle jenen Mittel, welche das Gegenpotential erhéhen, und
zwar soweit, dass die differenzierenden Wirkungen der Unter-
lage nicht mehr zur Geltung kommen, mit andern Worten alle
polarisationserh6henden Umstinde werden die Keimbildung
unterstiitzen und die Entstehung feinteiliger Niederschlige
fordern.

Ausgehend von diesen Anschauungen entwickeln Blum und
Rawdon eine ,,genetische Klassifikation” der typischen Struk-
turen elektrolytischer Niederschlige, die wohl einen ersten Uber-
blick iiber die zu erwartenden Niederschlagsformen an Hand
der Potentialverhiltnisse vermittelt, jedoch oft nicht gestattet,
die Abscheidungsformen in ihrer Abhingigkeit von den ,dus-
sern Faktoren”, den gegebenen Versuchsbedingungen vorauszu-
sehen. Immerhin sprechen die Strom-Spannungskurven mehr
{iir die Ansicht von Blum und Rawdon, — wie fiir diejenige
von Lehmann, Aten, Boerlage —, d. h. fiir eine ungestufte Vor-
gangsfolge, mit andern Worten fiir eine enge Verkniipfung der
Ionenentladung und der Einordnung der Atome in das Kri-
stallgitter. Das Strom-Spannungsdiagramm lisst keinen Raum
fiir abgegrenzte Zwischenstufen von endlich grosser Lebensdauer
frei.  Frélich und Clark’™ priazisieren diesen Gedanken noch
schirfer, indem sie die Existenz eines Beweises fiir einen Zwi-
schenzustand ablehnen, die Berechtigung betonen, Entladung
und Einordnung als ein und denselben Prozess anzusehen, und
die Abscheidungswiderstinde, speziell diejenigen der Metalle
der Eisengruppe, nicht den Eigenschaften des Elektrolyten,son-
dern den Metallen selbst ( ev. ihren Hydriden ) zuschreiben.

Zu denselben Ansichten gelangen auch Swmifs® und Glasstone®.
Im besondern kommt Glasstone mit Hilfe seines speziellen Po-
tentialmessverfahrens, der ,, Kommutator-Extrapolationsmetho-
de”, zu Uberspannungswerten, die von artfremden Zusitzen zum
Elektrolyten unabhingig sind. Diese konstanten Uberspannungs-
werte, welche Glasstone besonders bei den Metallen der Eisen-

? Zeitschr. Elektrochem. 31, 654 (1925).
® Trans. Farad. Soc. 19, 772 (1924).
* Journ. chem. Soc. London, 2887, 2897 (1926).

.
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gruppe fand, sollen nach seiner Annahme ibren Grund in einer
metastabilen Elektronenanordnung des frisch abgeschiedenen
Atomes haben, die als solche die Neigung besitzt, in eine sta-
bile Anordnung itberzugehen — eine Moglichkeit auf die fruher
schon Jakober'® hingewiesen hat.

Immerhin stehen die einzig von den Kationen des Elektro-
lvten abhingigen sog., Abscheidungspotentiale” Glasstones in ge-
wissem Widerspruch mit der Erfahrung, dass die praktisch
gemessenen Ruhepotentiale der Metalle — und namentlich
ditjenigen der Eisengruppe — von dem Py des Elektrolyten,
von dessen Anionen und I .ésungsgenossen abhanglg sind. Wenn
Glasstoné fiir einen Teil der Metalliiberspannung, in Uber-
einstimmung mit andern Forschern* die an der Xathode durch
die Elektrolyse entstandene Gashaut verantwortlich macht, und
daher intermittierend bei abgeschalteter Elektrolyse die Poten-
tiale misst, so sind diese Potentiale eher als ,,Ruhepotentiale”
wie als Abscheidungspotentiale aufzufassen. Sie unterscheiden
sich jedoch von den gewohnlichen Ruhepotentialen noch-dadurch,
dass zur Vermeidung von Depolarisationserscheinungen durch
den Extrastrom beim Offnen des Elektrolysenstromkreises,
dieser nicht einfach geoffnet wird, sondern dass im gleichen Au-
genblicke die elektrolytische Zelle fiber Widerstand und Selbst-
induktivitit kurzgeschlossen wird. Damit koénnen aber in
diesem Kreise Schwingungen grosserer Frequenzbereiche ent-
stehen, die ahnlich wie Wechselstromiiberlagerungen stark depo-
larisierend wirken!?. Wenn damit nun auch die Konstanz
der Uberspannung sich auf eine depolarisierte Elektrode be-
zieht, und nicht mehr auf die Abscheidungspotentiale im {ibli-
chen Sinne, so stellt die Glasstonesche Arbeit doch einen Aus-
druck dar fir eine bestehende Amnschauungsrichtung, welche
fiir die Uberspannungserscheinungen zum gréssten Teil die Vor-
gange ummittelbar auf bzw. in der Elektrode verantwortlich

r Diss, Bern 1926.
11 Vgl. Newberry, Journ. chem. Soc. London, 105, 2419 (1914).
12 Vgl, Kohlschittter und Schodl, Helv. chim. Acta V, 490 (1922).
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macht, den Abscheidungsvorgang im Gegensatz zu der Leh-
mann schen!® Auffassung also auch dorthin verlegt.

2. Die Liicke zwischen den beiden gegensitzlichen Anschau-
ungen wird durch eine Reihe verschiedener Arbeiten ausgefiillt,
wobei sich die einen mehr an diese, die andern mehr an jene
Vorstellung anlehnen. Die zwei starren gegensatzlichen Grund-
anschauungen werden heute nicht mehr in jener exklusiven
Weise benutzt, welche jeweilen die andere Vorstellung aus-
schliesst, vielmehr wird in weitgehendstem Masse das Wechsel-
spiel zwischen Elektrolyt, Unterlagematerial und Adussern Be-
dingungen beriicksichtigt. Dabei wird nach Méglichkeit von
mechanischen Vorstellungen iiber den Entladungsvorgang selbst
Abstand genommen, welche, solange es nicht gelingt den Haupt-
vorgang von den Deckvorgingen getrennt zu erkennen, mes-
send und mathematisch zu verfolgen, vermieden werden soliten.

So entwickelte sich aus der Ansicht Volmers', ,dass die
einem Gitter anzugliedernden Bestandteile zundchst noch in ei-
nem Zustande kinetischer Beweglichkeit als Adsorptionsschich-
ten an der Kristallfliche vorhanden sind!®, eine Anschauung,
welche wohl! eine Entladung der der Kathode meist benach-
barten Ionen annimmt, aber den Einfluss der Kristallgitter der
Abscheidungsunterlage in das Gebiet der Adsorptionsschicht
mit den noch mehr oder minder beweglichen neutralen Ato-
men — den entladenen Ionen - verlegt. Hochdisperse
Metallniederschlige, wie sie bei den EHisenmetallen, ferner bei
Cr, Cd u.a. auftreten konnen, sind aufs engste mit dieser Zwi-
schenstufe atomarer Verteilung verkniipft, deren Dispersitit
je nach der Art des Dispersionsmittels ( Wasserstoff, Hydro-
xyde, Proteinsubstanzen ) verschieden lang erhalten bleibt, um
erst spiter in den energiedrmeren Zustand grobdisperser Ver-
teilung iberzugehenl®.

13 Tadashi Onoda (Journ, Fac. Science Tmp. Univ. Tokio 7, 223 (1926 );
C. 1. 1129 {1927]) erhdlt durch anodische Polarisation minimale Werte der
Metalliiberspannung, die unabhingig von der Vorgeschichte und von frithern
Werten sind.

1 Zeitschr, physikal. Chem. 7102, 267 (1922).

15 Kohlschiitter, Zeitschr. Elektrochem. 33, 275 (1927).
16 Stiager, Helv. chim. Acta III, 584 (1920); Kohlschiitter und Schadl,
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' Der wendepunktsfreie Verlauf der Strom-Spannungskur-
ven fiir die Elektrolyse einfacher Metallsalzlésungen lisst jedoch
die Existenz einer abgegrenzten Zwischenstufe von endlich gros-
ser Lebensdauer, bestehend aus neutralen Atomen, die noch
nicht in den Verband der metallischen Bindung eingetreten
sind?, fraglich erscheinen und spricht eher fiir die Anschauung,
welche u. a. Isgarischew in seinen Arbeiten ,iiber die Bedeutung
der Hydratation und die Adsorption fiir den Mechanismus
der Entstehung der EMKK in Zellen!® entwickelt. Aus-
gehend von der heute immer mehr an Verbreitung gewinnen-
den Ansicht von der vollstindigen Hydratation aller Ionen?
wird hier die Struktur der Adsorptionsschicht der hydratisierten
Jonen und deren orientierende Wirkung auf die unendlich be-
nachbarten Metallatome der Elektrode als ein, das Potential gros-
senteils bestimmender Faktor angesehen. Mit den Adsorptions-
erscheinungen sollen auch die Abweichungen der experimentell be-
stimmbaren Ruhepotentiale von den durch die osmotische Theo-
rie geforderten Potentialwerten erklirt werden. Umgekehrt
wird aber auch die Abhingigkeit der I,age der Ionen und ihres
Verteilungszustandes vor der Kathode vom Kraftfeld der Elek-
troden-Kristalliten und zugleich von der A7 des Elektrolyten
und der dussern Bedingungen wohl denkbar. Die Kristallite
wirken auf den Bau der Adsorptionsschicht, deren Struktur
die Abscheidungsform bedingt. —

Die Entladung der Ionen zu neutralen Atomen und ‘deren
Fingliederung in das Kristallgefiige wird somit als ungestufter
Vorgang aufgefasst, der unter dem Einfluss bestimmter Be-
dingungen zu verschiedenen Produkten fithren kann.

Mit der Annahme von Adsorptionsschichten lassen sich auch
die, einen Abscheidungsprozess und dessen Produkt oft vollkom-
men umgestaltenden Wirkungen erkliren, welche kleinste Ver-

Helv. chim. Acta V, 490 (1922); F. Jakober, Diss. Bern 1926; Kohlschiitter,
Zeitschr. Elektrochem. 33, 275 (1927).

¥ Kohlschittter und Jakober, Zeitschr. Elektrochem. 33, 305 (1927).

18 Zeitschr. Elektrochem. 32, 281 (1926).

® LeBlanc, Trans. Farad. Soc. 9, 251 (1914); Foerster, Elektrochem.
wisseriger Losungen, 72, 299, 356 (1923 ); vgl. auch R. Miiller, Der Aufbau
der chemischen Verbindungen, 132 (1928).



anderungen der Abscheidungsbedingungen zur Folge haben kén-
nen. Die Eigenschaften des FElektrolyten gelangen in der Ad-
sorptionsschicht in erhohtem Masse zur Auswirkung. Die
Schicht ist fiir die Form des aus ihr sich bildenden Nieder-
- schlages mitbestimmend. Dieser aber beeinflusst wieder den Auf-
bau der Adsorptionsschicht. Es wird damit die grosse Wirkung
verstindlich, welche kleinste Verinderungen auszuiiben ver-
maogen.

Durch die kleinste Anderung in den Versuchsvoraussetzun-
gen kann eine Fiille von Erscheinungen erzeugt werden, welche
den urspriinglichen Vorgang iiberdecken und bis zur Unkenntlich-
keit verzerren. Awuch die Metalle selbst kénnen derartige Se-
kundér-Vorginge einleiten, die nun ihrerseits fiir die diesen Me-
tallen von Natur aus nicht zukommenden Abscheidungsfor-
men bestimmend sind.

Wenn auch zur Charakterisierung eines Elementes im Men-
delejeffschen Sinne diejenige Form gehort, in welcher es unter
normalen Versuchsbedingungen, also ohne Beobachtung be-
sonderer Vorsichtsmassregeln, in Erscheinung tritt, so diirfte
die Losung der Frage nach dem physikalisch-chemischen Me-
chanismus der elektrolytischen Metallabscheidung doch we-
sentlich davon abhidngen, in wie weit es den chemischen Me-
thoden gelingen wird, den abstrakten physikalischen Uberle-
gungen den Zugang zu diesen Naturvorgingen durch Erkennung
der Deckvorginge als solche und deren Isolierung zu ermég-
lichen.

Als Deckvorginge wiren dann jene chemischen, speziell
topochemischen Vorginge zu bezeichnen, welche eine Abschei-
dung des Metalles in seinem energetisch niedrigsten, kristallinen
Zustand verhindern.

Ausgehend von diesen Gedanken, erschien es zweckmissig
zu untersuchen, ob im Rahmen der im Anorg. Institut der Uni-
versitit Bern durchgefiihrten Studien iiber die morphologisch-
genetischen Beziehungen elektrolytischer Metallniederschlige2?

* Kohlschiitter und Vuilleumier, Zeitschr. Elektrochem. 24, 300 (1918 );
Stager, Helv. chim. Acta III, 584 (1920); Kohlschiitter und Stéger, Helv.
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aus ihrer Form und ihren Eigenschaften in Abhingigkeit von
der Elektrolytzusammensetzung auf Deckvorginge geschlossen
werden kann, '

3. Zu diesen Untersuchungen eignen sich namentlich jene
Metalle, deren Abscheidungsart in besonders hohem Masse
von den herrschenden Bedingungen abhingig ist und die
zugleich durch einige besondere physikalisch-chemische Eigen-
schaften auffallen: Die Eisenmetalle. Sie bieten zufolge ihrer
Magnetisierbarkeit gegeniiber den unmagnetischen Metallen die
Moglichkeit, neben den herkémmlichen Untersuchungsmetho-
den durch eine weitere Reihe von Messungen charakterisiert
zu werden, welche nicht nur auf reinen Oberflicheneigenschaften
des Niederschlages beruhen, sondern ihn in seiner Gesamtheit
erfassen.

Das besondere Ziel der vorliegenden Arbeit war nun zu
pritfen, ob die magnetischen Eigenschaften der Eisenmetalle in
TFunktion der Abscheidungsbedingungen eine derartige Differen-
zierung aufweisen, dass deren Vergleich mit zur Charakterisie-
rung einer Abscheidungsform und somit auch zur Kennzeich-
nung der sie erzeugenden Vorginge verwendet werden konnen.

Von den Eisenmetallen wurde speziell das Nickel heraus-
gegriffen, denn

erstens erscheint das Eisen fiir diese Zwecke wenig geeignet,
da zufolge der leichten Oxydierbarkeit der Ferro-Elektrolyten
und dem kleinen Werte des Loslichkeitsproduktes Co v (e o/wfa
uniibersichtliche Verhiltnisse auftreten konnen:

zweitens kam von den beiden mnoch {brig bleibenden
Metallen Kobalt und Nickel namentlich das Nickel in Betracht,
weil dadurch zugleich die urspriingliche Anregung zu dieser Ar-
beit, die Bildungsmoglichkeit unmagnetischer, elektrolytischer
Nickelfilme zu priifen, verfolgt werden konnte.

Ingersoll?* und seinen Mitarbeitern gelang es durch Katho-

chim. Acta, TIII, 614 (1920); Kohlschiitter und Schodl, Helv. chim. Acta,
V, 490 (1922); Kohlschiitter und. Good, Kohlschiitter und Jakober, Zeitschr.
Elektrochem. 33, 277, 290 (1927).

2 Ingersoll und de Vinney. Physical Review 26, 86 (1925); Ingersoll



denzerstiubung in Wasserstoff- bzw. Edelgasatmosphire diinn-
ste Nickelfolien auf Glasunterlagen zu erzeugen, die bis zu
1,2 X107 ecm Dicke sich als unmagnetisch erwiesen.

Ausgehend von der Annahme freier Ionen im Elektrolyten
bestand eine, wenn auch recht geringe Wahrscheinlichkeit auf
elektrolytischem Wege ebenfalls zu unmagnetischen Nickel-
filmen zu gelangen. Wire dies der Fall, so miisste zwischen
der elektrolytischen Niederschlagsbildung und derjenigen aus
der Kathodenzerstiubung auf eine gewisse Amalogic beziiglich
des Zustandes der Nickelatome kurz vor ihrem Eingehen in den
Nickelfilm geschlossen werden. Es wiirde damit die Annahme
einer Adsorptionsschicht kinetisch beweglicher Gitterbestand-
teile, im Sinne eines dem Wachstum der elektrolytisch erzeug-
ten Kristalle vorausgehenden Zustandes, gestiitzt werden.

I. DIE DISPERSE ELEKTROLYTISCHE
ABSCHEIDUNG DES NICKELS.

Bekanntlich fallen die Eisenmetalle durch ihre hohe Me-
talliiberspannung und ihr Vermégen auf, sich ausserordentiich
leicht als ein metallisch-hochglinzender, dusserst feinteiliger und
dichter Niederschlag abscheiden zu lassen, wihrend sie kri-
stallin ( wenigstens im Sinne mikroskopischer Kristallinitét )
nur unter Innehaltung besonderer Bedingungen und Vorsichts-
massregeln erhalten werden kénnen. In diinnsten Schichten
bilden diese feinstrukturierten Eisenmetallniederschlige festhaf-
tende Elektrodeniiberziige, die wie Kohlschiitter und Vuilleu-
mierl mit Hilfe ihrer Kontraktometermethode zeigen konnten,
vom Awugenblick der ersten Niederschlagsbildung an innere
Spannungen aufweisen, welche bei zunehmender Schichtdicke
das Rollen und Abblittern der Niederschlige verursachen.

Die gegensiitzlichen Anschauungen {iber die elektrolvtische
Kristallisation als gestufter oder ungestufter Prozess, haben na-

und Hanavalt, Nature 719, 234 (1927 ); C.1. 2397 (1927). Letztere Ab-
handlung erschien nach Inangriffnahme dieser Arbeit.
1 Zeitschr. Elektrochem. 24, 300 ( 1428).



turgemiss auch den verschiedenen Deutungsarten dieser glin-
zenden, feinteiligen Nickelniederschlige hinsichtlich ihrer Bil-
dungsweise ihr Gepriige gegeben. :

Unter Innehaltung der gleichen Reihenfolge, wie in der Be-
sprechung der allgemeinen Theorie der Elektrolyse, sei in erster
Linie wieder die Vorstellung von der Kristallisation aus einer
»atom-iibersittigten TLosung” im Sinne von Lehmann-Pfann-
hauser-Aten angefiihrt.

Sie betrachtet die Bildung des Glanz-Nickels? als den Aus-
druck einer durch Fremdstoffe gestorten Kristallisation, die nicht
durch absichtliche Zusitze (Kolloide, hochmolekulare Sub-
stanzen? etc. ) hervorgerufen zu werden braucht, sondern schon
durch solche, die dem Elektrolyten von Natur aus angehéren
oder bei dem Prozess in ihm oder an der Elektrode selbst ent-
stehen. Eine gewisse Schwierigkeit entsteht dieser Vorstellung
in der Erkldrung der glinzenden Abscheidung von Metallen mit
ausgesprochener Neigung zur Kristallbildung ( Ag, Cu ) aus ihren
alkalischen oder komplexen Losungen. Denn, aus der theoretisch
gelorderten, an Atomen verarmten Losung sollten, im Gegen-
satz zum Naturvorgang selbst, eher grosse Kristallindividuen
ausfallen, ein Widerspruch, der sich nach den neuen Vorstellun-
gen vermeiden lisst,

Eng an die Aten-Boerlagesche Vorstellung schliesst sich
jene andere vielverbreitete Auffassung an, welche fiir die hoch-
dispersen Niederschlige eine nicht metallische Adsorptionsschicht
verantwortlich macht, i welche hinein der Niederschlag dis-
pers abgeschieden wird. So nahmen Kohlschiitter, Stiger und
Schiédl* zufolge einer die Abscheidung der Eisenmetalle meist
begleitenden Wasserstoff-Entladung, als das Dispersionsmittel
eine an der Kathode haftende Wasserstoffhaut an. Bestirkt

* Eine abgekiirzte Bezeichnung fur hochglinzende, braunlich-violett spie-
gelnde, mikroskopisch nicht auflosbare Ni-Niederschlige. Sie stehen im
Gegensatz zu den metall-grau-glitzernden, mikroskopisch stark strukturier-
ten ,kristallinen’’ Niederschligen. Niheres vgl. S. 42.

3 Vgl.z. B, die glattende Wirkung von Kresolsulfonsiure-Zusitzen bei
der Elektrolyse von Stannolosungen. Foerster, Zeitschr. Elektrochem. 32, 525

1926 ).
( 4 %{elv. chim. Acta III, 584 (1920): V, 490 (1922); V. 593 (1922).



wurden sie in dieser Anschauung durch die kornvergrossernde
Wirkung der Depolarisatoren, wie Oxydationsmittel und Wech-
selstrom{iiberlagerung, die sie der Zerstérung der Adsorptions-
haut zuschrieben.. Der ultramikroskopische Nachweis von
Wasserstoifnebeln in der Nihe der Kathoden durch Kohlschiitter®
hat die Ausbildung derartiger Gasadsorptionsschichten beson-
ders -wahrscheinlich werden lassen. Dass auch andere Gase
die Rolle des Wasserstoffes in der Adsorptionsschicht iber-
nehmen konnen, hat Schodl durch seine Untersuchungen iiber
die Abscheidungsformen auf CO ,-umspiihlten Kathoden nach-
gewiesen®. Auch Glasstone? zieht diese Wasserstoffadsorptions-
haut bei den Eisenmetallen zur Erklirung, wenn auch nicht der
ganzen, so doch eines Teiles der Metalliiberspannung herbei.

An Stelle des Wasserstoffes konnen ferner schwerldsliche
Stoffe die Rolle des Dispersionsmittels iibernehmen. Auf diese,
den Ordnungsprozess der Kristallisation hemmende Wirkung
hochmolekularer Koérper oder solcher mit niedrigem Ldslich-
keitsprodukt wies namentlich Foerster in seinen Arbeiten iiber
die Abscheidungsformen des Zinns® und iiber das Verhalten
von Nickel-Anoden, sowie in seinen Studien {iber den Einfluss
der Wasserstoffionenkonzentration auf die Abscheidung des
Nickels® hin. So kann nach Foerster bei zu geringem Saure-
grad des Elektrolyten Ni(OH ), diaphragmenartig die Elek-
trode {iberziehen, oder schon bei geringen Mengen mit in das
Elektrolytnickel iibergehen und die Ausbildung grosserer Kii-
stalle hindern!®, Die Frage, ob jedoch einzig nur die Atoman-

5 Zeitschr. Elektrochem, 30, 164 (1924).

¢ Helv. chim. Acta, V, 490 (1922). .

7 Journ. chem. Soc. London, 1745, 2926 (1923); 2887, 2807 (1926 ).

® Zeitschr. Elektrochem. 32, 525 (1926).

® Zeitschr. Elektrochem. 33, 406 (1927 ), die letztgenannte Arbeit ist
nach Abschluss meiner expérimentellen Untersuchungen, speziell auch jener
uber den Einfluss der py auf die Abscheidungsform des Ni verdffentlicht
worden.

1o Hier dirfte auch jene Erscheinung erwihnt werden, welche darin be-
steht, dass bei zunehmender Stromstirke der Ubergangswiderstand Elek-
trode—Elektrolyt in den meisten- Zellen anfinglich abnimmt, dagegen bei
hohen Stromdichten wieder zu hohen Werten ibergeht. Q. Scarpa fithrt

hiefir als Erklarung die Gegenwart von Oberflachenhiuten an. (Chim. et
Ind, 16, No 3, IIT 488 [1926}; C.I.2397 ([1927]).



ordnung auf der Elektrode oder zugleich auch der Ionenver-
teilungszustand vor der Elektrode durch die Fremdstoffzusatze
gesteuert wird, ldsst Foerster noch offen.

Diesen Anschauungen entgegengesetzt sind diejenigen, wel-
chen in mehr oder minder ausgesprochener Weise die Blum-
Rawdonschen Vorstellungen zugrunde liegen.

Hienach soll, wie frither schon ausgefithrt wurde, das Ab-
scheidungspotential inassgebend sein fiir die Beibehaltung oder
den steten Wechsel des Abscheidungsortes auf der Kathode.
Der Grundgedanke aller dieser Theorien ist der, dass die Ab-
scheidung fortwihrend an die Stellen mit dem geringsten Po-
tential ( Elektrode-Elektrolyt ) den Stellen mit der kleinsten Ab-
scheidungsarbeit, verlegt wird. Polarisationserh6hende Mittel
werden daher eine stete Verschiebung des Abscheidungsortes
und damit einen feinteiligen Niederschlag zur Folge haben. Als
Ursache fiir die Potentialerhéhungen werden neben den lokalen
Deckschichten, der Korngrésse, energetisch als das Endpro-
dukt hoéherwertige Zwischenstufen, wie Metallhydride und
Modifikationen, angenommen,

Die Annahme von Hydriden wird durch die beschleuni-
gende Wirkung nahegelegt, welche die Gegenwart von Wasser-
stoff auf die sonst trige verlaufende Potentialeinstellung der
Eisenmetalle ausiibt. Wenn auch die Potentiale von Glanz-
Ni-Niederschlagen sich durch den héhern Dispersititsgrad er-
kliren liessen, so sind dem gegeniiber doch Metalle bekannt
(u.a.Cd), die sich an der Kathode ebenfalls hochdispers und
spiegelnd abscheiden lassen, aber nicht ein gleiches Mass von
Uberspannungen aufweisen. Foerster'! betrachtet es daher aus
den beiden erwidhnten Griinden als denkbar, dass die primar
hochdisperse Abscheidung der Eisenmetalle durch instabile Me-
tall-Hydride erzeugt werden kann Clark und Frolich'? sehen
die dispersitdtsverfeinernde und die Abscheidungspotential er-
héhende Wirkung des mitabgeschiedenen Wasserstoffes in
dessen storendem Einfluss auf die Kristallstruktur des Unter-

11 Foerster, Elektrochemie wiss. Losungen, 381 (1923).
12 Zeitschr. Elektrochem. 51, 649 (1925).



lagemateriales. Sie nehmen dabei an, dass die Kristallstruktur
der Elektrode von wesentlichem Einfluss auf das Abschei-
dungspotential sei und begriinden ihre Theorie durch den anti-
baten Gang von Metall- und Wasserstoffitberspannung.

Wir sehen demnach hier die Ansicht vertreten, dass der
Wasserstoff, sei es durch direkte Hydridbildung, sei es durch
Stérung der Gitterkonfigurationen dispersitidts- und potential-
erhéhend wirkt.

Dem gegeniiber sind die Anschauungen anzufithren, welche
direkte Potentialbeitrige des Wassgrstoffes ausschliessen und
die Potentialerhdhungen durch verschiedene Metallmodifika-
tionen deuten. Obwohl Jakober'? in seiner Arbeit zur Erklarung
der Kontraktion der hochdispersen Niederschlige sich denje-
nigen Vorstellungen anschliesst, welche die Adsorptionsschicht
als Dispersionsmittel fiir die Abscheidung annehmen, so finden
sich in seiner Abhandlung doch schon Andeutungen fir eine
labile Zwischenstufe oder Modifikation der Eisenmetalle. Glas-
stone schreibt in noch bestimmterer Weise einen Teil der Me-
talliiberspannungen den adsorbierten Gashiuten zu, den andern
Teil jedoch, namentlich bei den Eisenmetallen, einer besondern
Modifikation: ,,Obgleich bei Fe, Co, und Ni der 3-quantige
Ring nicht vollstindig ist, so wissen wir doch, dass bei diesen
Metallen eine Neigung vorhanden ist, Elektronen ( metastabil )
in den 4-quantigen Ring aufzunehmen”!. Neuerdings niramt
auch Foerster’ an, dass unter dem Xinfluss hoher ortlicher
Stromdichten die Metalle der Eisen- und Platingruppe innere
Umwandlungen erfahren und dadurch den Zustand der Pas-
sivitat erlangen konnen. ’

Fassen wir zusammen: Bei den FErklirungen der Glanz-
Nickelbildung aus den mit ihr verbundenen Erscheinungen her-
aus treten mehr oder minder ausgepriagt zwei Auffassungen her-
vor. Bei der einen stehen im Vordergrund die Vorginge im
Elektrolyten bzw. in einer ausgezeichneten Stelle des Elektro-

13 Jakober, Diss. Bern, 18 (1926).
14 Journ. chem. Soc. London, 2887 (1927).
15 Zeitschr. Elektrochem. 33, 406 (1927).
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lyten, bei der andern Auffassung wird das Schwergewicht auf
die den Vorgang steuernde Wirkung der Elektrode und ihre
Veranderungen gelegt. Fiir beide Amnsichten lassen sich Be-
grindungen und Gegengriinde anfiithren. FEin Beweis dafiir,
dass der reale Vorgang selbst weder durch dje eine, noch durch
die andere Theorie erfasst werden kann! Vielmehr muss er,
wie Kohlschiitter'® deutlich gezeigt hat, aus der Vorstellung einer
innigen, gegenseitigen Verflechtung beider Vorginge heraus er-
klart werden.

Es darf daher wohl jene die beiden Anschauungen verei-
nende Ionen-Adsorptionstheorie [sgarischews Anspruch auf eine
gewisse Berechtigung machen. Sie lisst sich gemiss den bei
der Elektrolyse vorherrschenden Verhiltnissen weiterentwickeln
durch die Annahme, dass der aus der Adsorptionsschicht her-
aus durch Ionenentladung sich bildende Niederschlag unter dem
Einfluss einer doppelten Mannigfaltigkeit von Faktoren steht:

Auf der einen Seite die Abhingigkeit des Baues der Ad-
sorptionsschicht vom Elektrolyten,

d. h. von der Hydratation der Ionen (abhingig von Kon-

zentrationen, Temp. ), von Fremdstoffen, von fremden Anio-

nen und Kationen, von schwerléslichen kolloiden Stoffen,
von den dussern Bedingungen

d. h. von Temperatur und mechanischen FEinfliissen,
auf der andern Seite der Einfluss des Kristaligefiiges der Un-
terlage (Kathode ), der seinerseits durch Dehnung des Kristall-

gefiiges infolge von H-Einlagerungen, durch Bearbeitung

der Unterlage, sowie durch Deckschichienbildung variiert
werden kann'’ (es sei an die Unterschiede der Abschei-
dungen auf Al, Pt und Ag erinnert'®).

Es sollte aus dieser Anschauung gefolgert werden kénnen,
dass, obschon bei steigender Abscheidungstemperatur (damit

16 Zeitschr. Elektrochem. 33, 272 (1927 ).

17 Eine Korrektur der Nernst'schen Formel nur durch die Adsorptions-
konzentration scheint mir im Hinblick auf die Fulle der erwihnten Faktoren,
namentlich bei der math. Erfassung des Abscheidungspotentiales un-

vollstdndig (vgl auch v. Hipel, Zeitschr. Physik, 45, 471 (1927); C. L

1264 (1928).
# Clark und Frolich, Zeitschr. Elektrochem. 31, 649 (1925).
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ist auch eine Erniedrigung der Oberflichenspannung verbun-
den ) die Korngrosse des Elektrodenniederschlages zunimmt,
bei Verringerung der Oberflichenspannung durch geeignete
Elektrolytzusitze bei normaler Temperatur (also keine Tempe-
raturerhohung!) die Korngrosse abnehmen muss. Denn bei
Verringerung der Oberflichenspannung ist auch eine Verringe-
rung der Ionenkonzentration in der Adsorptionsschicht und
damit eine Schwichung der gerichteten Abscheidung zu erwar- '
ten. Tatsichlich scheint dieser Schluss durch neueste Versuche
“von Knudsen'® bestitigt zu werden.

II. UNTERSUCHUNG DER ELEKTROLYTISCHEN
NIEDERSCHLAGE.

Die grosse Empfindlichkeit, mit welcher die Abscheidungs-
form der elektrolytischen Metallniederschliage, insbesondere jene
der Eisenmetalle, auf Veranderungen in den Versuchsbedingungen
reagiert, erlaubt diese Niederschlige selbst zur Charakterisierung
des Abscheidungsprozesses heranzuziehen. Man gelangt auf diese
Weise zu einer Art , statischer Untersuchungsverfahren”, die sich
an fertig gebildete Reaktions- und Abscheidungsprodukte hal-
ten. Sie stehen in einem gewissen Gegensatze zu den mehr ,,dy-
namischen’’ Methoden, die wdhrend der Elektrolyse selbst die
Vorginge messend oder beobachtend zu verfolgen suchen.

Bei der statischen Methode, der Untersuchung des Nieder-
schlages, wird man diesen vor allen Dingen der chemischen
Analyse, der metallographischen Beschreibung und Strukturbe-
stimmung unterziehen, d.h. Prifungen, die immerhin wag-
bare Mengen des abgeschiedenen Stoffes voraussetzen. Da aber
mit zunehmender Schichtdicke die Niederschlige Verinderungen
unterworfen sein koénnen, — wie z.B. dem Abblittern und
Rollen, einer zunehmend gerichteten Kristallisation, einer va-
riabeln Zusammensetzung der Schichten infolge der wechseln-
den Wirkung der Unterlage u.a. —, darf iiber eine gewisse

¥ Arbeiten im . Anorganischen Institut der Universitil Bern.




Schichtdicke! nicht hinausgegangen werden. DNamit aber ver-
sagen die meisten dieser Methoden, das Arbeitsverfahren muss
verfeinert und weitere Eigenschaften des Niederschlages miis-
sen zu seiner Charakterisierung herbeigezogen werden. Beson-
ders fruchtbar erweist sich hier die Strukturbestimmung mit
Hilfe der Rontgeninterferenzen, wie sie schon von F. Kirchner?,
Glocker und Kaupp?, Bozorth?, Ingersolls, Hirata®, u. a. in diesem
Zusammenhang benutzt worden ist.

Ausserdem bietet sich in den physik-chemischen Eigen-
schaften der abgeschiedenen Metalle, und namentlich in denje-
nigen der Metalle der Eisengruppe, ein wertvolles Untersuchungs-
mittel. Es ist jedoch zu bedenken, dass zur richtigen Beurteilung
dieser Eigenschaften die Niederschlige vor den Messungen kei-
nen mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt werden diirfen.
Sie diirfen also auch nicht von ihrer Unterlage abgelost werden,
da hierdurch ihre Struktur und damit ihre urspriinglichen Eigen-
schaften zerstért werden konnen? Dadurch wird die Zahl der
zur Untersuchung elektrolytisch erzeugter Metallhautchen brauch-
baren physikalischen Eigenschaften erheblich eingeschrinkt ; denn
oft wiirde das Unterlagematerial selbst zu den Mess-Resul-
taten einen derart grossen Beitrag liefern, dass dessen Fehler-
grenze die zu messenden Werte weit iibertreffen wiirde, wie dies
z. B. bei den Dichte-, Leitfihigkeits- und Elastizitdtsbestim-
mungen der Fall wire. Es diirfen daher nur solche Messungen
beniitzt werden, zu welchen das Unterlagematerial keine oder
dann mit grosser Sicherheit als stets konstant anzunehmende,
kleine Beitrige liefert. Aus diesem Grunde wurden in der vor-
liegenden Arbeit zur Hauptsache nur

1. Potentialbestimmungen,
2. kontraktometrische Beobachtungen und
3. magn. Vergleichsmessungen

! In der vorliegenden Arbeit meistens ‘10‘4 cm.

® Ann, Phys. 69, 59 (1924).

s Zeitschr. Physik, 121 (1924).

¢ Physical Review, 2, 390 (1926).

s Physical Review, 2, 86 (1926), Nature 119, 234.

§ Zeitschr. anorgan. Chem. 158, 136 (1926); C.
7s. 8. 83.
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zur physikalischen Charakterisierung der Niederschlige ver-
wendet.

1. Die Potentialbestimmungen.

Das Potential, welches eine Metallelektrode gegeniiber der
In-Losung ihres Salzes einnimmt, ist stark von der Oberflichen-
beschaffenheit der Elektrode abhingig. Soll daher das Poten-
tial im besondern, dhnlich wie die weiter unten noch zu be-
sprechenden magn. Messungen, zur Kennzeichnung der Form und
des Verhaltens des Niederschlages nach dem Abscheidungs-
vorgange benutzt werden, so ist es als sog. ,,Ruhepotential
der Elektrode” zu bestimmen: Es wird das Potential gemes-
sen, welches der metallische Niederschlag zu bestimmten Zeiten
nach Beendigung der Abscheidung gegeniiber der In-Losung
seines Salzes bei bestimmter Temperatur annimmt.

Da es bei den hier angefithrten Versuchen aus apparativen
Griinden nicht moglich war, die magnetischen Messungen unter
Luftabschluss durchzufiihren, so wurden die Potentiale eben-
falls nicht unter Luftabschluss, sondern als sog. ,,Luftpotentiale’®
bestimmt. Es war- dies wm so mehr berechtigt, als die Nickel-
potentiale, wie aus den Arbeiten von B. Neumann®1®, A. Schweii-
zerlt, P.Schildbach'?, G.C.Schmidt*® und H. Eggert" ersicht-
lich ist, selbst dann Schwankungen unterworfen sind, wenn es
auch gelingt, unter Luftabschluss bzw. in inaktiver Atmo-
sphire zu arbeiten.

Die gemessenen Luftpotentiale zeigten eine Variationsbreite
von -4 7 MV, wihrend die einzelnen charakteristischen Werte
sich in den Gréssenordnungen von 10' bis 102 MV voneinan-
der unterschieden, sofern es sich nicht direkt um Falschwerte

® Foerster, Elektrochem. wisseriger Lésungen, 226 (1923).
/10 Zeitschr. physikal. Chem. 14, 229 (1804).

11 Zeitschr. Elektrochem. 615 (1909 ).

1z Zeitschr. Elektrochem. 16, 967 (1910), 22, 977 (1910).

18 Zeitschr. physikal. Chem. 106, 105 (1923). ’

. Zeitschr. Elektrochem. 33, 14 (1927).



handelte, die in einer kontinuierlichen Messreihe sich durch ihre
nicht reproduzierbare Liage zu erkennen gaben. Als Messelektro-
Iyt, gegen welchen das Potential der Nickelniederschiige be-
stimmt wurde, diente eine In-NiCl,-Losung!®. Zufolge seiner
hydrolytischen Spaltung besitzt dieser Elektrolyt eine grossere
Wasserstoffionenkonzentration als der entsprechende SO ,”"-Elek-
trolyt. Die Luftpotentiale werden nach Foerster durch die
oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes erzeugt, welcher
die Wasserstoffbeladung der Elektrode auf veranderliche Werte
zuriickdringt, die ihrerseits durch Wechselwirkung mit der
H-Konzentration der Lésung das Potential der Elektrode be-
stimmt.

Eine béhere H:'Konzentration der Lésung wird die H-
Beladung der Elektrode steigern und daher dem Einflusse des
Luftsauerstoffes entgegenwirken. In der Tat war es moglich
mit einem Chlorid-Elektrolyten rascher Einstellungen kleiner
Variationsbreiten zu erhalten, als mit dem entsprechenden Sul-
fatelektrolyten!®., Dass das Nickel-Potential wesentlich von der
H-Konzentration der Messfliissigkeit abhingig ist, erhellt dar-
aus, dass beim Verdiinnen des Messelektrolyten mit dest. Wasser
die Potentiale zu positiveren Werten iibergingen. Zum Beispiel:

ph des Mess-Elek- Ep = Pot. des Niederschlages
trolyten bei 19° C gegen H-Elektrode

4,69 —115,5 MV

5,44 — 61,5 MV

Eine gesittigte Kalomelelektrode nach ILiers-Lautenschli-
ger'” diente als Vergleichselektrode und lieferte durch Fliissig-
keits- bzw. Baumwollheber und gesittigter KCL-Losung mit

15 NiCl,-puriss. Merck, Fe u. Co frei. .

16 Der Sulfat-Elektrolyt arbeitet triger, besitzt aber weder passivierende
noch aktivierende Wirkungen, eignet sich daher besonders fiir abs. Potential-
messungen. Richards und Behr ( Zeitschr. physikal. Chem. 58, 305 (1907 );
Sackur ( Zeitschr. Elektrochem. 10, 843 (1904). Da die Abscheidungen
hier meistens aus Cl'-haltigem Elektrolyten erfolgten, wurde auch das Ruhe-
potential gegeniiber Cl'-haltigem Elektrolyten bestimmt.

v ,,Das Elektro-Jonometer nach Prof. Dr. H. Liiers” ( Druckschrift
Nr. 303 der Firma F.u M. Lautenschliger, G.m.b. H, Minchen).



der Ni-NiCl,-Elektrode verbunden, die EMK, welche in be-
kannter Weise nach Poggendorf-Du Bois-Reymond mit der
EMK eines gesittigten Cadmium-Normalelementes verglichen
wurde,

2. Die Kontraktometerversuche.

Die Kontraktometerversuche kénnen als eine Abart der
Elastizitatsbestimmungen aufgefasst werden. Dabei wird nicht
die elastische Richtkraft bestimmt, mit welcher das deformierte
Material seinem urspriinglichen Zustand zustrebt, sondern es
wird die Wirkung jener innern Krifte des Niederschlages be-
obachtet, unter deren Zwange dieser in die spannungsfreie Form
fiberzugehen vermag. Die innern Krifte und Spannungen wer-
den zur Durchbiegung diinner Elektroden, auf welchen der Nie-
derschlag einseitig abgeschieden wurde, benutzt, und aus dem
Mass der Durchbiegung auf die Struktur des Niederschlages
geschlossen. Nach diesem Gedanken arbeitet das von Kohi-
schittter und Vuilleumier'® erstmals benutzte Kontrakiometer,
das, soweit es hier wieder Anwendung fand, in der ihm von
Jakober® gegebenen Gestalt benutzt wurde:

yEine diinne Platin-Kathode ( 4 X1 X0,005 cm ) wird einseitig
mit Vaseline bestrichen und derart im Elektrolyten in einer
ebenfalls mit Vaseline bestrichenen Silberklammer vertikal ein-
gespannt, dass sie sich horizontal, also senkrecht der Lamellen-
ebene durchbiegen kann. Auf einer darunter befindlichen Skala
wird die Grosse der Durchbiegung abgelesen.” FEine Anord-
nung, welche einer Drehung der Apparatur um go° entspro-
chen hatte, bei welcher demnach die Biegung der Elektroden-
lamelle in einer Vertikalebene abgelesen worden wire, — dhn-
lich der urspriinglich von Vuilleumier angegebenen Apparatur,
jedoch ohne Glaszeiger —, hitte sich besser geeignet. Bei dieser
Vertikalanordnung wiren Knitterungserscheinungen und Unregel-

18 Zeitschr. Elektrochem. 719, 301 (1918).
1% Diss. Bern (1926); Kohlschiitter und Jakober, Zeitschr. Elektro-
chem. 33, 291 (1927).



méssigkeiten, wie sie bei der horizontalen Anordnung infolge
der bestehenden Torsionsmomente immerhin méglich sind, aus-
geschlossen gewesen. Von einer solchen Abinderung wurde
jedoch im Interesse des Anschlusses an die Jakoberschen Ver-
suche abgesehen.

Bei simtlichen Versuchen nach dieser oder jener Anordnung
liefert das Unterlagematerial, sobald die gleiche Elektrode unter
gleicher Vorbehandlung benutzt wird, zu den Messresultaten
stets gleiche Beitrige, welche, da die Werte der Durchbiegung
nach Kohlschiitter und Vuillewmier nur untereinander verglichen
werden, nicht beriicksichtigt zu werden brauchen.

Den Biegungsprozess, die Auswirkung der innern Spannun-
gen des Niederschlages, schreibt Kohlschiitter?® einer Sammel-
oder Nachkristallisation zu, ,die durch die innige Beriithrung
kristalliner Teilchen von u. U. schon kolloiden Dimensionen ver-
anlasst wird, einem Vorgang also, der von den Atom- bzw.
Gitterkriften an der Grenzfliche der zu héchster Nahewirkung
gebrachten Strukturelemente ausgeht” Dabei ist wohl denkbar,
dass ein Teil des Kontraktioneffektes jener hochdispersen Nie-
derschlige allein schon durch das Schwinden des Dispersions-
mittels und der damit verbundenen, gegenseitigen Niaherung der
Teilchen erzeugt werden kann.

3. Die magnetischen Vergleichsmessungen.
a ) Die magnetischen Erscheinungen.

In anscheinend enger Beziehung zur Struktur elektrolytischer
Niederschlige stehen deren magnetische Eigenschaften. Bei den
meisten Arbeiten {iber diese Beziehungen — Hysterese-Mes-
sungen an diinnen elektrolytisch oder durch ,,Zerstiubung” er-
zeugten Metallfolien?! (Ni) — wurde jedoch das Haupt-
angenmerk auf die rein physikalischen, magnetischen Eigenschaf-
" ® Zeitschr. Elektrochem. 33, 305 (1927).

21 Maurain, Journ. Phys. 1, 151 (1902); Kaufmann und Meier, Phy-
sikal. Zeitschr. 12, 513 (1911); Tyndall, Physical Rev. 30, 681 (1927);

Steinberg, Physical Rev. 21, 22 (1923); Sorensen, Physical Rev. 24, 658
(1924 ); Edwards, Physical Rev. 29, 321 (1927).



ten gerichtet, wihrend in diesem Zusammenhang die elekiro-
Iytische Niederschlagsbildung nur wenig gestreift wurde. Es
schien daher zweckmissig und aussichtsreich, magnetische Mes-
sungen ebenfalls wie die Potentialmessungen und die kontrakto-
metr. Versuche zur Charakterisierung der Struktur eines Nieder-
schlages zu benutzen, um hieraus unter Beriicksichtigung der
Versuchsbedingungen Riickschliisse auf den Bildungsvorgang
zu ziehen.

Die magnetischen Messungen erscheinen insofern zur Kenn-
zeichnung von Niederschligen besonders geeignet, als sie, 4hn-
lich den Kontraktometermessungen, den gesamien Niederschlag
heranziehen und nicht nur dessen diinne Oberflichenschicht. Sie
ergeben Mittelwerte fiir den ganmzen Niederschlag und nicht nur
Einzelwerte, welche durch die Eigenschaften kleiner, lokaler Ge-
biete bestimmt werden.

Bei der Benutzung von Suszeptibilititswerten zur Unter-
suchung und Beschreibung einer bestimmten Niederschlagsart,
ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Anschauungen {iber das
Zustandekommen der magnetischen Eigenschaften eines Kor-
pers noch voneinander abweichen.

Es kann an dieser Stelle nicht die Aufgabe sein, einen voll-
standigen Uberblick fiber simtliche magn. Theorien seit Gilberts
Werk ,,De Magnete ( 1600 )" zu geben, immerhin mdgen einige
Arbeiten aus der neueren Zeit gestreift werden, um so eine Vor-
stellung von den bestehenden Anschauungen iiber die magne-
tischen Eigenschaften para- und diamagnetischer Stoffe, spe-
ziell iiber die Bedeutung der Aggregationsform fiir ihr magn.
Verhalten zu gewinnen.

Wihrend paramagnetische Gase?? dem Curieschen Gesetze
Cm
Xm = —
T X,, = ,molekulare Suszeptibilitat.”

a
Q":g."z& = Curiesche Molekularkonstante.
magn. Moment pro Grammolekiil bei d. Sattigung.

® = Gaskonstante, bezogen auf ein Grammolekiil.

2 Langevin, Ann. Chim. Phys. 5, 70 (1905); vgl. auch J. Wir-
schmidt, Theorien des Magnetismus, ,,Bericht des Komitees iiber Theorien
des Magnetismus des National Research Council”’, S. 76, 136 (1925).



gehorchen, zeigen feste, paramagnetische Stoffe, Abweichungen,
entsprechend dem Curie-Weisschen Gesetze,

G
" STea)

A = Konstante, variiert von Atem zu

Atom und von der Art, wie es gebunden

ist.
die man anfangs der gegenseitigen Beeinflussung der Molekiile
zuschrieb. Diese Molekularfeldtheorien mussten jedoch ver-
lassen werden, da sie undenkbar grosse Felder der Atome ver-
langt hitten, und da Fille bekannt wurden, in welchen die Ab-
weichungen entgegengesetzt verliefen, als nach dieser Theorie zu
erwarten war23,

Schon die Langevinsche Theorie? betrachtet die einzelnen,
konstitutiven Elementarmagnete als vollkommen gesittigt und
einen bestimmten magn. Zustand eines Korpers hervorgebracht
durch die Art der Verteilung jhrer magn. Achsen nach den Raum-
richtungen. Die Verteilung der Achsenrichtungen im Raum
wird durch die einander entgegengesetzten Wirkungen des dus-
sern Feldes und der therm. Bewegungen bestimmt.

Die Anwendung der Quantentheorie auf die Berechnung
dieser Verteilungsfunktion ermoglichte J.v. Weyssenhoff?s, F.
Reiche2® 1, a. die Vorausberechnung einiger Suszeptibilititen
ohne vom gegenseitigen Einfluss der Elementarmagnete aus-
gehen zu miissen.

Nach den Angaben von Cabrera?? soll es in neuester Zeit
J. Palacios?® gelungen sein, durch quantentheoretische Betrach-
tung der Atome selbst, die Suszeptibilitit fester paramagneti-
scher Stoffe in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten zu berechnen. Die Abhingigkeit des Paramagnetis-
mus von thermischen und chemischen Einfliissen, sowie die Un-
verinderlichkeit der Rontgenspektren veranlassen Cabrera und

*3 B. Cabrera, la théoric du paramagnétisme, J. d. phys. 6, 257 (1927).
# Ann. Chim. Phys. 5, 70 (1905).

% Ann. Phys. 51, 285 (1916).

2% Ann. Phys. 64, 401 (1917).

21 Journ. Phys. 6, 257 (1927).

® Journ. Phys. 6, 257 (1927 ) und R. Acad. Cuircias 22 (1926).



Palacios die dussern Elektronenschalen des Atomes als mass-
gebend fiir dessen magn, FEigenschaften zu betrachten. Fiir das
gleiche magn. Moment sind mehr Elektronenbahnen mdéglich,
als Elektronen fiir ihre Besetzung im Atom disponibel sind. Je
nach der Bahn, welche besetzt wird, dndert sich im Atom die
Richtung des magn. Momentes, wihrend dessen absolute Grosse
erhalten bleibt, und simtliche verschieden gerichteten Momente
der Atome summiert, ergeben in Richtung und Grosse das magn.
Moment des ganzen Korpers. Die Elektronenverteilung der
dussersten Schalen dndert sich infolge der Warmebewegung der
Atome, sobald deren Energie bestimmte Quanten {iberschreitet
und die Elektronenhiillen benachbarter Atome bis zur gegen-
seitigen Storung einander zu nihern vermag?®. Die Orientie-
rung der magn. Achse des Atomes 4ndert sich quantenmaéssig,
ist von der Temperatur, und iiberdies von dem &dussern Feld,
den benachbarten Atomen und der chemischen Bindungsweise
abhingig. —

Fir die grossen Permeabilititen ferromagnetischer Stoffe
wird in noch weitgehenderem Masse die Wirkung der Nach-
barmolekiile verantwortlich gemacht; eine befriedigende Erkla-
rung der Natur dieser innern, molekularen Felder konnte jedoch
noch nicht gefunden werden.

Schon Langevin und Curie erblickten in den hohen Magne-
tisierungswerten dieser Stoffe den gegenseitigen Einfluss benach-
barter Teilchen3®, Weiss fithrte den Begriff des ,,Molekularen
Feldes” ein, im Sinne einer gegenseitig magnetisierenden Wir-
kung der Nachbarmolekiile. Fiir diese Molekularfeldtheorie
sprachen hauptsichlich® das Gesetz der korrespondierenden Zu-
stinde und der Anderung der Sittigungsintensitit mit der Tem-
peratur, die Diskontinuitdt der spezifischen Wirme beim Um-
wandlungspunkt ferromagnetischer Stoffe (Curie-Punkt) und
die Zusammenhinge zwischen Hysteresis und den magn. Eigen-
schaften der Kristalle. Gegen diese Anschauung des Weisschen

2 Cabrera, loc. cit.
% Ann. Chim. et Phys. 5, 289 (1895).
3t Wiarschmidt, loc. cit., p. 141,
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Molekular-Feldes machten sich jedoch spiter die dhnlichen Griin-
de geltend, wie sie schon bei den paramagnetischen Stoffen an-
gefithrt wurden.

Debye3? versuchte daher die grossen Magnetisierungswerte
durch die Uberlagerung der Wirkung elektr. Dipole zu erkliren.
Zahlenmissig ergab nach Debye diese Theorie befriedigende
Werte, die Annahme einer Dipolwirkung stand aber in Wi-
derspruch zum quadratischen Zusammenhang zwischen Dielek-
trizitatskonstante und Brechungsexponent,

- Heute kann auf Grund der vielen Theorien und Versuche
allgemein eine Molekularfeldwirkung angenommen werden, de-
ren Wesen aber noch ungeklirt ist.

Auch die Untersuchungen und Theorien zur Erklarung der
Magnetisierungskurven ferromagnetischer Koérper haben in dieser
Hinsicht kein eindeutiges Resultat gezeitigt. Zum erstenmal
wurden die Magnetisierungskurven in guter Anniherung von
Ewing3® und auf dieser Grundlage spiter von Honda und Oku-
bo3 berechnet, indem sie als einzige Zwangskrifte die von den
benachbarten Magneten hervorgerufenen Felder beriicksichtigten.
Dagegen berechiteten Weiss% und spiter Frivold®® die Hystere-
sis-Kurve auf Grund der Langevinschen Theorie, d.h. unter
Hinzuziehung der Wirmebewegung der Elementarmagnete.
Durch Einfithrung eines sog. ,,Strukturfeldes” gelang es Gans®,
im Gebiet hoher Temperaturen giiltige Zusammenhinge zwischen
magnetischen Eigenschaften und Temperatur abzuleiten. Debye
raumt jeder dieser Theorien gewisse Vorziige ein, doch konnte
bis jetzt noch keine den Experimenten vollauf gentigen.

In neuerer Zeit nimmt Ewing® die aufeinander einwirken-
den Magnete drehbar und im Innern des gleichen Atomes an-
geordnet an.

3z P, Debye, Molekulartheorie der magn. Polarisation, Handbuch der
Radiologie, Bd. IV (1924).

33 Wirschmidt, loc. cit., p. 135.

% Wiirschmidt, loc. cit., p. 167, Science Reports Tohoku Univ. 5, No 3,
153 (1916).
© 3 Wirschmidt, loe. cit., p. 138, Journ. d. phys. 6, 661 (1907).

% Wiirschmidt, loc. cit., p. 155, Ann. d. Physik 65, 1 (1921).

37 Witirschmidt, loc. cit., p. 162.

3 Phil. Mag. 43, 493 (1922), Handbuch d. Radiologie, IV, 726 (1924).
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Auf Grund von Untersuchungen an magn. Kristallen ( Pyz-
rhotit ) entwickelt Weiss eine Theorie, wonach in reinen Me-
tallen die einzelnen Kristillchen dhnliche Eigenschaften wie die
Pyrrhotitkristillchen besitzen sollen, wonach sje Richtungen
verschiedener Magnetisierbarkeit aufweisen, bis zu ihrem Sat-
tigungswert magnetisiert sind, und wonach deren Achsen im
unmagnetischen Zustand nach allen Raumrichtungen verteilt sind.
Der Magnetisierungsvorgang setzt sich dann nach Weiss zu-
sammen aus einem reversibeln Vorgang, dem Einstellen der
magn. Achsen nach gemeinschaftl. Richtung, und einem irrever-
sibeln Prozess, indem in den einzelnen Metallkristallchen, dhn-
lich, wie bei den Pyrrhotitkristallen, sobald das dussere Feld
einen gewissen Wert iiberschreitet, ein irreversibles Umklappen
der Magnetisierung nach der entgegengesetzten Richtung eintritt.
Perrin sieht in der Erscheinung, dass ein bei hohen Tempera-
turen vorhandenes, kleines, remanentes Moment bei Abkiihlung
ohne dussere Feldwirkung in grossere Werte iibergeht, eine Be-
stitigung der Weisschen Amnsicht fir die von Anfang an be-
stehende Sittigung der magnetischen FEinzelbereiche. —

Wihrend demnach schon bei den paramagnetischen Stoffen
die Nachbaratome und -Molekiile eine gewisse, gegenseitige Wir-
kung ausiiben und damit die magn. Eigenschaften beeinflussen,
kommt bei den ferromagnetischen Xorpern der Struktur, dem
Aufbau der Materie eine nicht zu vernachlissigende Bedeu-
tung zu.

Die Magnetisierung ferromagnetischer Koérper ist ein un-
stabiler Zustand, welcher durch makroskopische Einwirkungen,
mikrokristalline Verinderungen, durch den Wechsel der Zu-
standsbedingungen weitgehend beeinflusst werden kann. Den-
ken wir z. B. nur an die Einfliisse von mech. Erschiitterungen,
von Wechselfeldern, welche dem Magnetisierungsfeld iiberla-
gert werden, an die Suszeptibilititsunterschiede von Kolloiden?®?
Pulvern. und kompaktem Metall. Auch die Arbeiten von Ger-

3 Hagen, Kolloid-Zeitsehr..13, 4 (1913); Freundlich, Kapillar-Chem.
543 (1923).



lach®, Sucksmith und Potter® iiber magnetische Eigenschaften
von Eisen und Nickeleinkristallen sprechen fiir diese Anschau-
ungen.

So wird man umgekehrt mit einer gewissen Sicherheit bei
chemisch gleichartigen ferromagnetischen Metallniederschligen
von der Abnahme ihrer Suszeptibilititen auf eine lockere, feiner
krist. Struktur schliessen diirfen, immerhin ist nach den Ansich-
ten von Oseen®? und RoZansky®® die Moglichkeit magn. ver-
schiedener Atomarten fiir ein und dasselbe Metall in Betracht
zu ziehen®.

( Pendel )-Magnetometer.

Fiur die absolute Bestimmung der Suszeptibilitit kleiner
Mengen ferromagnetischer Stoffe eignen sich am besten die Me-
thoden, welche P.Curie® M.Ch. Maurain®, G.Tammann?’,

K. Lewkonja®®, K. Honda%, Kaufmann und Meier®®. E. P.
T. Tyndall®! u. a. bei ihren Untersuchungen iiber para- und fer-
romagnetische Stoffe benutzt haben. Bei der Apparatur dieser
Forscher wurde der Probekdrper in einer Magnetisierungsspule
magnetisiert und sein Feld zur Ablenkung des Magneten eines
Torsionsmagnetometers benutzt, wobei die Witkung der Mag-
netisierungsspule durch Hilfsspulen kompensiert wurde.

4 Physikal. Zeitschr. 26, 914 (1925); C. 1. 1770 (1926.); Zeitschr.
Physik 39, 327 (1926); C. 1. 244 (1927).
41 Nature, 118, 730 (1926); C. 1. 405 (1927).
12 Zeitschr. Physik 32, 940 (1925); C.II, 1415 (1925).
4% Physikal. Zeitschr. 27, 779 (1926); C.1, 861 (1927).
4 Dieser letzten Ansicht gegeniiber dirfte die kurze Lebensdauer geltend
gemacht werden. welche den metastabilen Atomzustinden eigen ist ( Franck.
B. 61, 445 [1928]). Die hier erhaltenen Niederschlige mit ihren stark wver-
schiedenen und willkiirlich leicht , kippbaren” Magnetisierungswerten zeich-
neten sich demgegeniiber durch eine zeiflich rel. grosse ,,Stabilitat” aus.

% Ann. Chim. Phys. V, 294 (1895). .

# Compt. rend. Acad. Sciences, 131, 410, 880 (1900); Journ.Phys.
1, 602.

47 Zeitschr. physikal. Chem. 65, 73 (1909).

48 Zeitschr. anorgan Chem. 59,, 301 (1908).

® Ann. Physik 32, 1003 (1910).

5¢ Physikal. Zeitschr. 12, 513 (1911).
1 Physical. Rev. 30, 681 (1927).
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Bei den kleinen Niederschlagsmengen (ca.2mg ), wie sie bei
den vorliegenden Versuchen in Betracht kamen, wire Maurains
Anordnung die giinstigste gewesen. Da jedoch einerseits kein
Torsionsmagnetometer, sortdern nur ein U-férmiger Elektro-
magnet (ca.I6 000 Gauss bei T cm Polspitzendistanz ) zur Ver-
fiigung stand, andererseits keine absoluten Suszeptibilitatsbe-
stimmungen, sondern nur Vergleichsmessungen vorgenommen
werden sollten, wurde ein moglichst einfaches Magnetometer
nach dem Curie-Hondaschen Prinzip zusammengestellt. Bei
diesem , Magnetometer fiir paramagn. Stoffe” wird die Kraft
gemessen, mit welcher der Probekdrper ( Zylinder oder Kugel )

Magnetometer nach
Curie-Honda.

0o = Probekérper.

Aé6.2

in ein unsymmetrisches Feld hineingezogen wird. Durch Erho-
hung der Feldstirke und der Feldinhomogenitit an der Mess-
stelle kénnen auch bei kleinen Substanzmengen noch messbare
Werte erzielt werden.

Gemiss dieser Methode hitte der Niederschlag auf einem
Kreiszylinderchen aus unmagnetischem Material abgeschieden
und auf diesem in das inhomogene Feld eingebracht werden
miissen. Bei einem paramagnetischen Niederschlag hitte dies
ohne Bedenken gemacht werden kénnen, jedoch nicht bei ferro-
magnetischen Koérpern. Infolge der grossen Permeabilitiat u
entsteht an den Begrenzungsflichen des ferromagnetischen Pro-
bekorpers scheinbarer, freier Magnetismus, dessen Feld —
das Figenfeld des Korpers — dem #dussern Feld entgegen-
wirkt und auf diese Weise das wirksame, induzierende Feld
schwicht ( Wirksames Feld = #dusseres Feld — FEigenfeld ).




Dieses entmagnetisierende Figenfeld variiert mit Form und La-
ge des Probekdrpers. Beim erwihnten Kreiszylinderchen, dessen
Achse in der Curie-Hondaschen Anordnung senkrecht den Kraft-
linien steht, wiirde sich die entmagnetisierende Wirkung von
Punkt zu Punkt indern, an allen seinen Stellen wiirde der Nie-
derschlag verschiedenen Feldern ausgesetzt sein und deren Wir-
kungen sich gegenseitig iiberdecken. Die Bestimmung der Mag-
netisierung als Funktion des erregenden Feldes wiirde unsicher
bzw. unméglichi. Da ferner der Niederschlag fiir die Unter-
suchung von seiner Unterlage nicht abgelést werden durfte®’
und trotzdem seine mech. Deformation méglich sein musste,
wurde die Curie-Hondasche Anordnung wie folgt abgeindert
(Abb. 2, 3): | -

P

h_.'()_{;*:"__‘
1
s !
Abb. 2 Abb. 3.
P = Probeplattchen F = Antrieb des Plattchens im
h = Héhe = Seitenlange des i Magnetfeld.

Plattchens (10 mm ) G = Gewicht des Plittchens.
Sch = Schneidenauthingung T = Neigungswinkel d. Magneto-
H=r = Abstand Plitfchen = meters.
Schneide (200 mm ) o& = Ablesung am Magnetometer.
N—S = Pole d. Elektromagneten
S—s = Distanz der Polstitzen —
= const. = 25 mm.

2* Seile 83—88.



Abb. 4. neues Pendel-( Kipp- )Magnetometer. Abb. 5.



In der Verbindungsachse der beiden Polspitzen des Elektro-
magneten wird der Probekorper unsymmetrisch aufgehingt
und die Kraft bestimmt, mit welcher er im Felde angetrieben:
wird. Der Probekorper ist ein diinnes, unmagnetisches Platin-
(oder Silber- )Plittchen von 1 ecm? Fliche und 0,05 mm Dicke,
auf welchem der zu untersuchende Niederschlag abgeschieden
wird. — Nach McKeehan®® sind die Elastizititseigenschaften
des Unterlagemateriales von erheblichem Einfluss auf die Ma-
gnetisierung der dariiber gelagerten Schicht. Aus diesem Grun-
de wurde Platin als Niederschlagstriger gewihlt, um dadurch
bis auf wenige Ausnahmen (bei Verwendung der Silber-Nie-
derschlagstriger ) stets die gleiche und gleich vorbebhandelte
Unterlage benutzen zu koénnen. — Mit Hikchen und Rille
wird das Probeplittchen verdrehungssicher an einem Bronze-
draht aufgehingt, dessen Schneidenaufhingung die senkrechte
Lage der Plattchenebene gegeniiber der Verbindungsachse der
beiden Polspitzen sichert. Die entmagnetisierende Wirkung
nimmt bei der Plattenform einen betrichtlichen Wert an, ist
jedoch bei dieser Anordnung im ganzen Xorper annidhernd
konstant. In der Maurawnschen Apparatur tritt eine Entma- -
gnetisierung ebenfalls auf, kann aber dort bis zu einem kleinen
Betrage verringert werden, wahrend sie hier geradezu in- ge-
wissemn Sinne giinstig wirkt, indem sie beim Einbringen der
diinnen Platte in das Magnetfeld dafiir sorgt, dass dieses kaum
verandert wird®. Als Mass fiir den Antrieb, welchen das Pro-
beplittchen zwischen den Magnetpolen erfihrt, wird der Nei-
gungswinkel > benutzt, um welchen das ganze Magnetometer
gekippt werden muss, damit die Gewichtskomponente des Platt-

52 Physical. Rev., 26, 274 (1925).

# Ein magn. homogener Probekorper in der Form eines gestreckten
Ellypsoides wiirde giinstigere ( kleinere ) Entmagnetisierungswerte aufweisen.
Im homogenen Feld ist seine Magnetisierung konstant und berechenbar.

Dieser Idealfall war hier jedoch nicht erreichbar, denn:

1. kann durch die dinnen, magn. Metallabscheidungen auf der Ober-
flache eines unmagnetischen Ellypsoides kein magnetisch-homogenes Ellvp-
soid entstehen:

2 witrde ein solches nur in besonders starken Magnetfeldern, wie sie
hier nicht erzeugt werden konnten, deren Homogenitit nicht stéren.



chens in Richtung der Verbindungsachse der beiden Polspitzen
dem Antrieb das Gleichgewicht hilt. ( Abb.3.) Diese Kom-
pensation erméglicht innerhalb eines grossen Messbereiches bei
allen Bestimmungen an der gleichen Stelle des Feldes arbeiten
zu koénnen.

Um einen Begriff von der Arbeitsweise der Apparatur
zu bekommen, moge versucht werden, niherungsweise durch
eine Gleichung die Kraft F zu bestimmen, mit welcher das
Plittchen vermoge seiner, durch die ,,scheinbare’ Permeabilitit
u erzeugten scheinbaren, freien ILadung w. im Felde angetrie-
ben wird.

Das Eigenfeld des Plittchens, welches durch den auf seinen
Begrenzungsflichen sich befindenden induzierten Magnetismus
erzeugt wird, hat eine scheinbare Permeabilitit # des Platt-
chens zur Folge, die kleiner ist, als die Permeabilitit u, ferro-
magnetischer Kérper ohne Eigenfeld.

Bringt man einen magnetisch polarisierbaren Kérper in ein
Magnetfeld, so wird die urspriinglich herrschende, wirksame
Feldstirke %~ durch das Eigenfeld 4’ um einen Betrag ge-
schwicht, welcher proportional der im Korper vorherrschenden
Magnetisierung J’ sein wird.

B . ’ _ y 55
52577
Der Proportionalititsfaktor 7 wird Entmagnetisierungs-
faktor genannt und schwankt zwischen den Werten o fiir das

Toroid und 47 fir die in Richtung des Feldes oo — diinne
- Platte. Die Magnetisierung

// &‘-‘; = 2"%— 7-:&/’
/ e
S e 4
Die Berechnung der scheinbaren Permeabilitit « geht von

der Induktion 4 aus. Sie setzt sich zusammen aus der neuen
Feldstirke ? und der neuen Magnetisierung J’

i

]

% R. Gans, Winkelmann, Handbuch d. Phys. V, 153 (1905).
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Den Wert fir 2 ;755 % eingesetzt:

”g~ ;’L/:i%x %

A= /4; i - Z24%x .  scheinbare” Permeabilitit.
rﬁ?x Ty X

Im magnetostatischen Feld gilt allgemein:
&y E = o

An der Grenze zwischen dem ferromagnetischen Korper
und dem Medium seiner Umgebung macht # und #% einen
Sprung, der an der Grenzfliche das Auftreten von scheinbarem,
freiem Magnetismus «7, zur Folge hat.

Es wird

of E = VT = i F/ s Fckenatver-

Fenz.
a’//a%/:/aa(e/fxf fzj}ﬂ%/: %’/’(\A)m)f a),””j

Der scheinbare, freie Magnetismus erzeugt das schwichende
Eigenfeld ;' ; innerhalb des Probekorpers herrscht nicht mehr
das urspriingliche Feld #%: , sondern ein kleineres; d. h. die Feld-
stirke andert sich an der Grenzfliche sprunghaft und erzeugt
eine scheinbare, freie Ladung «/,,’ :

a’/'f ; ; 7 /+7ﬂf °

—_ =, .
6(),7, Tz 7,,_7;p o

Und der Sprung der Permeabilitit « lisst eine scheinbare,
freie Ladung «,” entstehen:

»_ Btz
=
Die totale, scheinbare, freie Ladungsdichte an der Oberfliche

wird:
=7f‘ ; //*7;\: &“"/

Bezeichnen wir mit %., bzw. mit % die Komponente
der Feldstirke %s in Richtung der Verbindungslinie der beiden



Magnetpole, so ist die gleiche Komponente des Antriebes,
welchen die scheinbare, freie Ladung im Felde erfihrt, fiir das
Oberflichenelement v

auf der Seite 1 (links) des Plittchens

2 7 e pese
A e R
auf der Seite 1I ( rechts):

7 A 27 .;!! )
dr= Oberflichenelement
Da das Probeplittchen im Vergleich zu seiner Fliche sehr
dtinn ist, diirfen wir angenidhert setzen: ‘
A
7=z

Die resultierende Kraft pro Flacheneinheit ist dann

Y=l — oty = e o e T G B

und die Gesamtkraft fiir das ganze P]attchen'

= 75 LRl ) O ‘95’ 4

QO bzw.g = Oberfliche bzw. Dicke des Plittchens:
%" — dem quadratischen Mittelwert von %., iiber
die ganze Plattchenfliche.
Fiir diinne Platten wird 77 gross, so dass wir angenédhert .
schreiben diirfen :
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Den Wert fiir « eingesetzt:
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7 2% . L L [frrsise) . 9%
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Diese Gleichung hat den Typus
A = c,/«”“a 7
oder Afery) = < /<" #zg m WL
Vo C,J//‘Z/)y— <. B —c, g F=o0

d. h. sie ist eine lineare Gleichung mit 2 Unbekannten. Diese
konnte man durch einen zweiten Versuch bestimmen, bei wel-
chem der unverinderte Probekorper — so, wie er in der vor-
hergehenden Messung benutzt wurde — an eine andere Stelle
des Feldes gebracht werden muss, wobei aber das Feld selbst
so zu verandern ist, dass es an den MeBstellen bei beiden Ver-
suchen den gleichen mittleren Wert aufweist. Dadurch wer-
den die Konstanten A und B in bekannter Weise veriandert,
die Konstanten ¢, und c, haben ohnehin ihre Werte beibe-
halten, so dass damit y und z bzw. der Entmagnetisierungsfaktor
» und die Suszeptibilitit 2 bestimmt werden konnen. Solche
Bestimmungen wurden jedoch unterlassen, da ihre genane Durch-
fiihrung ein kompliziertes Messverfahren bendtigt hitte —
namentlich aber, da der Apparat ja nur ein weiteres Hilfs-
mittel fiir den Vergleich der Niederschlige bedeuten und keine
absoluten Messungen ermoglichen sollte.
Aus der Gleichung

= ;% ,/g/,«_f/v o i;;;g A
oder

& e Z (7O 7 /
20 88%a- ,:;»/f’fa ")

ist nicht ohne weiteres er51cht110h, in welcher Weise der An-
triecb F und die Suszeptibilitit 2¢ miteinander verkniipft sind,
da der Entmagnetisierungsfaktor 77 das Auftreten von F in
Zahler und Nenner des Ausdruckes fiir ¢ bedingt.

Da jedoch fiir Niederschlidge gleicher Dicke und unter glei-
chen Feldbedingungen das Glied

-2
y%'&'%"d = const.



ist, variiert F nur mit dem Ausdruck

/ N _ L A YL O
(2 7/”/ TTApIe, _/
Und da 7 im Maximum den Wert 4% erreichen kann,

entspricht stets einer grosseren Suszeptibilitit auch ein grésserer
Antrieb F.

In Abb.6 und Tab.1 ist der Einfluss des Entmagneti-
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Abb. 6.

Einfluss von % auf (24—1) bei
verschiedenen Werten von #



sierungsfaktors 77 auf den Ausdruck (24-1) zur Darstellung
gebracht. ,

Es ist ersichtlich, welchen gewaltigen Einfluss schon kleine
Werte des Entmagnetisierungsfaktor haben, und dass in die-
sem Falle auch bei starken dussern Feldern nur im untern Teil
der Magnetisierungskurve gearbeitet, und erst bei kleinster Ent-
fernung von Plittchen und Polspitze das Sittigungsgebiet er-
reicht wird.

Tab. 1.

Kurve a (M: rechts) Y =0 (2«—v) = 2239
(M = Ma@stab) 1 23,9
fur ~ = 1120 2 11,5
* — 89 3 7,4
bei A& — 2800% 4 1,0

Kurve b (M: rechts) 7 =0 (2w -7)= 799
b' (M: links) 1 23,4
fﬁr/x = 400 2 11,4
Fe = 31,75 3 7,32
bei & — 100 4 1,0
Kurve ¢ ( M: links) 7 = 0 /,z/a -7) = 5,1
fiir oo = 2,6 1 3,62
x = 0,127 2 3,14
bei & = 10400,0 3 2,76
4 1,0

Damit der Antrieb, welchen geometrisch gleiche Plittchen
im Magnetfeld erfahren, zum Vergleich der Suszeptibilititen
benutzt werden kann, miissen die Bestimmungen, wie schon er-
wahnt, bai gleichen Grossen und an der gleichen Stelle des Feldes
ausgefithrt werden.

Bei dem vorliegenden Magnetometer wird daher der Antrieb
durch eine, innerhalb gewisser Grenzen kontinuierlich verinderli-
che Gegenkraft kompensiert. Sie entsteht sobald das Magneto-
meter geneigt wird, und das Feld den Probekorper ( Plattchen )
wieder in die urspriingliche Lage gegeniiber den Magnetpolen zu-
riickzubringen beginnt. Thre Grosse ist gleich der Projektion A

s Werte von 4 fur kompaktes Ni (ellypsoidische Form ); Gumlich,
Landolt-Bérnstein 11, 1190 (1923).



des Plattchengewichtes ¢ (inkl. Niederschlagsgewicht ), auf die
Richtung des Antriebes ( Abb. 3).
In der Gleichgewichtslage ist diese Komponente A gleich dem
Antrieb F und der Neigungswinkel« ist direkt sein Mass.
Also:
F=d =S vl
fiir kleine Ausschlagswinkel7 ist

{7 ~~4z7771 A= 5 S

Iin Magnetometer wird der Ausschlag < gemessen:
T A o 27 -~
o = v, / / 7~ 22 / / d /

Abb. 7 gibt den experimentell®® bestimmten Verlauf der Feld-
linien gegeniiber dem Probeplittchen in den verschiedenen La-

asslad 2.7

Sz s

Abb. 7.
Kraftlinienbild des Magnetometers.

s der max. gemessene Winkel betrug 40'.

58 Kraftlinienbild bei eingebrachtem Probekorper, erhalten durch Auf-
streuen kleinster Mengen feinen Eisenpulvers auf horizontale Unterlage, wel-
che sich auf der Hohe der Verbindungsachse der beiden Polspitzen befindet.



gen wieder. Hieraus lassen sich fiir jede Lage nach bekannter
Methode die Werte der Feldstidrke lings der Plittchenoberfliche

(Abb.8) und des Ausdruckes 2% _ #7)  (Abb.q)

bestimmen.

&
?’I Sres| a5 )
- |25
0 ; i |

750/

I

Abb. 8. Abb. 9.

—<
Verlauf der Feldstirke X, lings d. 2%; als Fkt. des Abstandes Plitt-
Plittchenoberfliche. T chen —DMagnetpol.

Die Kurven geben nur den relativen Verlauf der Grossen und
nicht ihren Absolut-Wert an.
Aus der Gleichung fiir F ( S. 34) und dem Verlauf der Kur-

ve %z rtkennt man, dass gewisse labile Stellungen d
gX.-fy,;/ee 1an, SS g S abile ellunge es

Plattchens auftreten konnen. In der Niahe der Magnetpole und
bei grossen Suszeptibilititswerten kann der Antrieb derart gross
werden, dass bei einer nur ganz geringen Uberschreitung der
Gleichgewichtslage der Antrieb die Gegenkraft stark iibertrifft,
das Plittchen dadurch an den Pol herangerissen wird und
dort , kleben’’ bleibt.

Multipliziert man die aus der Abb.#% berechnete Kurve

—_—t
f;éu Mo/ jeweilen mit konstanten Faktoren, so erhdlt man eine



Kurvenschar, die in Krilmmung und Neigung sich mit den ex-
perimentell bestimmten Kurven

op Y

decken lassen ( Abb. 10 ).

In dem konstanten Faktor ist nach der Gleichung von S.38
(x=% ) die Suszeptibilitat implizit enthalten. Daher
muss er fiir alle Kurvenscharen entweder konstant sein, oder er
muss bei ferromagnetischen Korpern als Funktion von % bzw.
J aufgetragen ( Kurve o, Abb.I1) eine dhnliche Kurve, wie
diejenige der Suszeptibilitit ergeben. Sein Verlauf weist darauf

o= S1s)  (Sipicstdiohe O carnt)

o - LAN.
A= Gar

7 ~/A’ar#¢ Jrgas A
4’ X =ar aﬁb FEV4
P
7: J=osg e
. _ G
47 X= 7Y éf *LY
we J=7 0 A
K 5

ar x« ;{5-5§+z,2

v J=Ro & ~2
a4 o« =23 _,f* 2o
¥

hin, dass bei der vorliegenden Anordnung, wie schon auf S. 37
erwaihnt wurde, im untersten Teil der Magnetisierungskurve ge-
arbeitet wird.

Das konstante Zusatzglied .£* zeigt einen dhnlichen Verlauf

3 Da bei den Versuchen im untersten Teil der Magnetisierungskurve des
Elektromagnet-Eisens gearbeitet wurde, kann das von ihm erzeugte Feld
proportional seiner Amp-Windungszahl angenommen werden.



(Kurve 4 Abb.11) und diirfte auf remanenten Magnetismus
zuriickzufiihren sein.

Die Ubereinstimmung zwischen experimenteller und theo-
retischer Kurve des Magnetometerausschlages erlaubt die
Gleichung

g-—OZ/
o ST 1 E 0 G L

als das Arbeitsprinzip des Magnetometers zu betrachten und
im folgenden den einzelnen magn. Ergebnissen das ihnen zu-
kommende Gewicht beizumessen.

Aus apparativen und experimentellen Griinden arbeitet das
Magnetometer unter Luftzutritt zum Messobjekt. Bei Messun-
gen unter Luftabschluss, z. B. unter einem Fliissigkeitsspiegel
hiatte zur Vermeidung der storenden Oberflichenspannungen
ein  Elektrolysiertrog  benutzt werden miissen, dessen
Grosse der Frzeugung geniigend starker Felder Schwierig-
keiten geboten hitte. Wurden die reaktionsfihigsten Nickelnie-
derschldge nach ihrer Abscheidung sofort in das Magnetometer
eingebracht, gemessen und dann bei abgeschaltetem Magnet-
feld sich selbst iiberlassen, so zeigten sie auch nach Stunden in
magn, Hinsicht keine sicher feststellbaren Verdnderungen. Die
Ablesungen schwankten nur sehr wenig; wurden z. B. Nickel-
niederschlige jeweilen fiir jede Messung unter gleichen Bedin-
gungen neu abgeschieden, so wichen die Werte nur 1 bis max.
3 9%, voneinander ab, und die Ablesungen fiir den gleichen Nie-
derschlag, der mehrere Male aus dem Magnetometer herausge-
nommen, wieder eingesetzt und dann gemessen wurde, schwank-
ten um weniger als 0,5 %,.

Es sei noch einmal hervorgehoben, dass die Elastizitits-
bestimmungen nach Kohlschiitter-Vuilleumier, sowie die Po-
tential- und Suszeptibilititsmessungen keinen Anspruch auf ab-
solute Werte machen, sondern nur dem gegenseitigen Vergleich
der Niederschlige, in Sinne einer ,Reaktion auf ihren Auf-
bau” dienen sollen.



III. VERSUCHE.

Wenn in den folgenden Ausfithrungen versucht wird, die Er-
“scheinungsformen des elektrolytisch abgeschiedenen Nickels von
einem einheitlichen Standpunkt aus zu erkliren, so geschieht es,
um zu zeigen, dass selbst bei Wahrung grosstmoglicher Ein-
fachheit, grosster Einheitlichkeit die realen, elektrolytischen -
Abscheidungsvorginge weit entfernt sind von dem idealen Vor-
gang, der ,Entladung des Metallions”, dass sie vielmehr als
¢in Gewirr ineinander verwobener, in stetem Wechsel ihrer Be-
deutung stehender Vorgidnge erscheinen.

Aus den Versuchen mag hervorgehen, dass als Standpunkt
jener gewdhlt werden kann, welcher die glinzenden Nickel-Nie-
derschlage als eine Abart des gewohnlichen kristallinen Metalles
auffasst, d. h. als eine durch fliissig-festes ( nicht gasformiges )
Dispersionsmittel gehemmte, kristalline Metallabscheidung.

Wie schon erwdhnt,stellen die elektrolytischen Niederschlige
der Eisenmetalle, im besondern jene des Nickels cine Aggregations-
form der Materie dar, welche in ihrer Entstehung und ihrem spi-
tern Verhalten einer chemischen und physikalischen Beeinflus-
sung leicht zuginglich ist. Dabei konunen die Versuchsbedingun-
gen derart aufeinander abgestimmt sein, dass gewisse ,,Schwellen-
werte” erreicht werden. Bei ihrer Uberschreitung kénnen infolge
minimaler Versuchsabianderungen die Niederschlagsformen ihr
urspriingliches Aussehen und Verhalten vollstindig verlieren
und zu grundsitzlich neuartigen Formen umgestaltet werden.

Die eine Form — die normale — kennzeichnet sich durch
ein in allen Glanzabstufungen glitzerndes, grobteiliges Kristall-
gefiige, welches sich auf dem Unterlagematerial an kristallogra-
phisch besonders ausgezeichneten Stellen abscheidet. Das mikros-
kopische Bild! erscheint als ein wabenartig, aus scharf begrenz-
ten Feldern zusammengefiigtes Mosaik, lebhaft marmoriert,
gleich den Figuren geitzter Metallschliffe.

Dem gegeniiber fallt die andere Niedcrschlagsform — die
,,beeinflusste” — durch ihren einheitlichen Hochglanz auf, der

b 250fache  Vergrosserung.



je nach den Abscheidungsbedingungen vom gedimpften Braun
bis zum hellen Blauviolett in allen Farbabstufungen aufleuch-
ten kann. Im Mikroskop?, opak beleuchtet, erscheint dagegen
nicht mehr das schone Bild der erst erwihnten kristallinen
Form. Das Gesichtsfeld ist gleichmissig braun gefirbt, entweder
auf der ganzen Fliche ohne Unterbruch, oder die braune Ebene
ist von wenigen, breiten, dunkeln Kanilen durchzogen, deren
dumpfes Grau — die Farbe der Unterlage — die Einténigkeit
des Eindruckes nicht zu unterbrechen vermag. Diese braunen
Felder, der Ort des abgeschiedenen Metalles, sind gleichmissig
hell oder dann nur gegen die Rander hin kontinuierlich abgetont,
eine Metallstruktur ist nicht zu erkennen, die braunen Flecke
sind mikroskopisch nicht weiter auflosbar.

Der Einfachheit halber sind diese beiden Niederschlagsformen
im weitern als ,Aristallines Nickel” (Krist.-Ni) und ,Glanz-
Nickel” (Glanz-Ni) bezeichnet.

Auch in ihrem sonstigen Verhalten zeigen die beiden Nieder-
schlagsformen deutliche Unterschiede. Wihrend jener leicht und
rasch mit Sduren reagiert (S.95), grosse Magnetisierbarkeit
(S.56, 71, 78 ) und bei kleinen Schichtdicken (S.86 ) rel. edle
Ruhepotentiale aufweist (S.86), zeichnet sich demgegeniiber
dieser durch eine gewisse Reaktionstragheit (S. 96 ), kleinere
Magnetisierbarkeit ( S.87 ) und um weniges unedlere Ruhepo-
tentiale (S. 87 ) aus.

Wahlt man die Versuchsbedingungen unter Beriicksichti-
gung der erwihnten Schwellwertserscheinungen, so brauchen die
Versuche zur Erzeugung verschiedenartiger Niederschlagsformen
nur wenig abgeindert zu werden. Aus diesem Grunde erscheinen
sie hier als Variation eines bestimmten Grundversuches, und es
ist daher auch zweckdienlich, bei den Besprechungen der Abschei-
dungsfaktoren in erster Linie auf diesen Grundversuch zuriick-
zukommen, um erst hieran die andern Versuche anzuschliessen.
Es erwies sich iiberdies als vorteilhaft, die Beobachtungen nicht
nach der Reihenfolge der Experimente, sondern nach den Ab-
scheidungsfaktoren zu ordnen.



1. Die Form und das Material der Kathode.

Fiir die Wahl von Form und Grésse der Kathode war
das Magnetometer ausschlaggebend. Der Verlauf seines Magnet-
feldes bestimmt die Grosse des Probekorpers und damit auch die
Grosse der Elektrodenfliche. Sie betrug 1 qcm, entsprechend einer
Oberfliche von 2 qem.?

Wihrend der Elektrolyse bedeckte der Elektrolyt die Kathode,
die nur durch ein diinnes, schmales Metallband oder -Drahtchen
mit dem als Klemmzange ausgebildeten Elektrodenhalter ver-
bunden war, Vollsténdig. Dadurch konnten die hiufigen, schid-
lichen Stérungen der Grenzlinie , Elektrodenfliche-Elektrolytober-
flache” ( gegen Luft!)auf ein Minimum reduziert werden. Eine
weitere Isolierung der Stromzufiihrungen oder der Elektroden-
kanten verbot sich dadurch, dass einerseits mit Riicksicht auf
die Empfindlichkeit des Magnetometers keine Mehrbelastung
des Probekorpers durch ,Isolatoren” eintreten durfte, anderer-
seits aber isolierende Anstriche aus Vaseline, Lack oder Paraffin
oft unliebsame Verinderungen des Elektrolyten durch Abgabe
von kolloiden Bestandteilen hervorrufen konnten. Dank der
Verwendung kleiner Stromdichten?® und der Beschrinkung auaf
diinnste Niederschlagsschichten (ca.10™ cm ) fiel die Wirkung
der Stromlinienkonzentration nach der Mitte der Kathodenfliche
rasch ab; Unregelmissigkeiten im Niederschlag traten nur in
vereinzelten Fillen und ausschliesslich in unmittelbarer Nihe
der ungeschiitzten Elektrodenkanten auf.

Der grosse Einfluss, den die Unterlage, ihr Material und ihr
Gefiige auf den Abscheidungsprozess ausiibt, verlangt Kathoden
aus bestindigem Material oder solche deren Herkunft fiir jeden
Versuch stets gleiche Beschaffenheit verbiirgt. Es ist dies not-
wendig, da der elektrolytische Niederschlag bis zu einer gewissen
Schichtdicke sich in gleicher Weise, wie das Kristallgefiige der
Unterlage anordnet, m. a. W. dessen Fortsetzung in den Elektro-
lyten hinein bildet. Werden die Wirkungen der Unterlage durch

: Vgl 8,31, 38,
s Vgl. 8.52, 76.
¢ Vgl S. 85



eine Deckschicht geschwicht, so wird auch das ordnende Prinzip
fiir den Niederschlag verringert; es entsteht ein feinkorniges Me-
tallgefiige. Clark und Frolich haben dies besonders an Unter-
schieden von Abscheidungen auf Pt und oxydiiberzogenem Al
zeigen konmnen.

Weiter muss eine Mischkristallbildung zwischen Unterlage-
material und dem sich darauf abscheidenden Metall nach Még-
lichkeit vermieden werden. Denn erstens ldsst sich ihre einseitige
Beeinflussung der Abscheidungsbedingungen kaum unterdriicken,
und zweitens sind die teilweise legierten Metallniederschlige, ins-
besondere ihr magn. Verhalten, zur Erreichung auswertbarer
Angaben wenig geeignet.

Aus diesen Griinden fiel die Wahl auf Pt bzw. auf Ag als
Kathodenmaterial®,

Beide Metalle weisen nach Tammann® gegeniiber Ni die grossten
Mischungsliicken auf. Allerdings stehen sie zueinander durch ihre
Wasserstoffiiberspannung in einem gewissen Gegensatz.” Nach
Foerster betragt die Wasserstoffiiberspannung fiir

glattes Pt 80 MV
» Cu 415
E24 Ag 495 2

Das billigere Cu wire in dieser Hinsicht dem Ag vorzu-
ziehen gewesen, musste jedoch im Hinblick auf seine leichte Oxy-
dierbarkeit und Mischkristallbildungsfihigkeit mit Ni, gegen-
ilber dem Ag zuriicktreten.

Die formbestimmende Eigenschaft, welche der Wasserstofi-
iberspannung einer Kathode bei Bildung elektrolytischer Me-
tallniederschldge zugeschrieben werden muss, wird in verschie-
denster Weise gedeutet.

1. Durch die Anschauung von Kohlschiitter und Jakober®,

s Die Verwendung von Ag war durch die auf S.93/91 angefiihrten
Erhitzungsversuche geboten.

¢ G. Tammanun, Lehrbuch der Metallographie, 252 (3. Aufl.).

7 Foerster, Llekirochem. wiss. Liosungen, 310 (1923).

® Zeitschr. Elektrochem. 33, 290 (1927); Jakober, Diss. Bern, 15
(1926).



welche einer hohern Wasserstoffitberspannung die vollkommenere
Ausbildung einer Wasserstoff-Adsorptionshaut an der Kathode
zuschreibt. Diese, bei der Elektrolyse durch H-Mitentladung er-
zeugte H-Haut wirkt als Dispersionsmittel fiir den Metallnie-
derschlag und kann die Lebensdauer seines hochdispersen Zu-
standes erhohen. Demnach sollte einer hihern H-Uberspannung
das Auftreten eines feinkornigeren Niederschlages parallel gehen
und nach den Vorstellungen iiber den Kontraktionsvorgang?
eine Vergrosserung des Kontraktionseffektes hervorrufen.

2. kann nach Clark und Frolich® die Ursache geringerer
H-Uberspannung eine Mischkristallbildung zwischen dem ent-
ladenen H und dem Metall der Kathode sein;ihr Kristallgitter
wird gestort, und das neue Gitterfeld vermag nicht mehr in
gleicher Weise ordnend auf die Metallabscheidung einzuwirken.
Die Bildung grosser Kristallindividuen bleibt aus. Nach dieser
Ansicht wire ein Parallelismus zwischen der H-Uberspannung
der Unterlage und der Korngriosse des Niederschlages zu erwarten:

Auf Metallen mit kleinerer Wasserstoffiiberspannung wer-
den kleiniere Kristalle, d. h. feiner strukturierte Niederschlige ab-
geschieden.”

Die diesbeztiglichen Versuche zeitigten Resultate, welche den
Erwartungen der Clavk-Frilichschen Anschauung entsprechen.

Schon fakober™ erhielt bei allen seinen Versuchen iiber die
Kontraktion von Glanz-Ni-Niederschligen statt, wie nach der
1. Anschauung zu erwarten war, auf Metallen mit hoherer H-
Uberspannung eine Vergrésserung, stets eine Verminderung der
Kontraktionseffekte (7Tab.2). " '

Tab. 2. Elektrolyt: n-NiCl,, n-NH,Cl
Dy = 3 MA/gem; t = 3 min; Temp. = 18—20°C.

X R H-Uberspg. des Kontraktion in -
Material der Kath. glatten hgegtalles Skalenteilen
Pt 80 MV 13,5
Cu 415 MV 8,6
495 MV 8,4

Ag
Material der Kath,

® Kohlschiitter und Jakober, Zeitschr, Elektrochem. 33, 305 (1927).
1 Zeitschr. Elektrochem. 31, 654 (1925).
1t Diss. Bern. 34 (1926).



Der Verlauf der Ruhepotentiale und der Magnetisierbarkeit
der Niederschliage gibt das gleiche Bild:

».Zunehmende ,Kérnung” des Niederschlages bei zunehmender
H-Uberspannung des Unterlagemetalles” (Tab. 3 und 4 ).

Tab. 3. Elektrolyt: Ges. Ni-Cl,, 29% H,BO, ph = 6,0
( Beimengungen eines Fremdstoffes [S.70])
Dk = 25 MA/qcm; t = 3 min.; Temp. = 18—20°C
Glanz-Ni I®

Material H-Uber- Ruhepol. Magnetometerausschlige
der Kath. spannung l Ep MV Einstellung: S15s6, J=1,0
B 80V 191 MV 6,3—(7,8)
Cu 415 MV 6 — 7
Ag 495 MV ca. — 90 MV 7 — 8

Tab. 1. Eleklrolyl: §,9 n-NiCl,, In-NH,Cl, acetatgepuffert pp = 3.39
frei von Schutzkolloid

Dk = 25 MAj/gqem; t = 3 min; Temp. = 18—20° (.
Glan=-Ni I[1?
Material H-Uber- Ruhepot. Magnetometerausschlige
der Kath. spannung Ey Einstellung: S$17s8, J=0.5
Pt 80 MV —60 MV 1,95—2,05
Ag 495 MV —26,5 MV 2,6

Ohne Beriicksichtigung der magn. Messungen lessen sich
die Kontraktionsverminderungen bei Metallen mit grosserer H-
Uberspannung entsprechend der 1. Anschauung ( der H-Haut-
Theorie ) durch feiner strukturierte Metall-Abscheidungen er-
kldren:

Es konnte ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der
H-Uberspannung und der bei der H-Entladung an der Elek-
trode adsorbierten H-Haut angenommen werden, in dem Sinn,
dass einer Vergrosserung der H-Uberspannung ein stirkeres Aus-
mass der H-Haut zugcordnet wire. In ihrer Kigenschaft als
Dispersionsmittel der dispersen Metallabscheidung wiirde diese
H-Haut den kolloiden Niederschlag verdiinnen. Die Metall-
teilchen wiirden weiter von einander entfernt, ihre gegenseitige
Finwirkung und dadurch auch die Kontraktion des Nieder-
schlages verkleinert werden.

12 Bezeichnung vgl. 8. 82



Indessen weist schon das Aussehen der Niederschlige auf das
Vorherrschen anderer Verhiltnisse. Je hoher die H-Uberspan-
nung ist, umso weniger spiegelnd fillt der Niederschlag aus. Auf
Pt entsteht der hochglinzende,stark spiegelnde Niederschlag, auf
Cu erscheint sein Gleissen schon stark gedampft, dafiir hellt
sich die braunliche Ténung auf, und auf Ag ist ein Nieder-
schlag von beginnender Kérnung und metallischem Grau zu
erkennen,

Auch der Verlauf der Magnetometerausschlige, sowie die Po-
tentialmessungen berechtigen dazu, auf Metallen mit grosserer
H-Uberspannung die Bildung grosserer Kristallite, d. h. bei kon-
stant bleibender Metallmenge Niederschlige von geringerer Ober-
flichenentwicklung anzunehmen. Solche Niederschlige werden
naturgemiss zur ,,Sammel- oder Nachkristallisation’? weniger
befahigt sein und damit auch kleinere “Kontraktionsfahigkeit
aufweisen: ,,Kontraktion, Teilchengrésse und H-Uberspannung
der Unterlage stehen in unmittelbarem Zusammenhang!”

Es moge schliesslich noch eine Beziehung angefiihrt werden, die
zur Stiitzung der H-Haut-Theorie herbeigezogen werden konnte:

H-Einlagerung in Glanz-Ni-Nieder- || Glanz-Ni-Niederschlige auf Metallen
schlage durch kath. Polarisation er- || mit hoherer H-Uberspannung haben
héht deren Ruhe-Potentiale ( Tab. 5). || hohere  (edlere) Ruhe-Potentiale
( Tab. 1).

dem widerspricht aber:

H-Einlagerung in Glanz-Ni- sowohl )] Glanz-Ni-Niederschlige auf Metallen
als auch in Krist-Ni-Niederschlige || mit hoherer H-Uberspannung besitzen
durch kath. Polarisation, erniedrigt || grossere Magnetisierbarkeit (Tab. 4).
deren Magnetisierbarkeit (Tab. 5).

Tab. 5. Kathodische Polarisation elektrolytischer Nickel-Niederschlage.
Eleklrolyt: 2n-H,SO,
Dk = 0,1 Amp/qem; ¢ = 10 min; Temp. = 18°C.

Glanz-Ni I* Krist.-Ni II“
( Koll.-haltig ) (erzeugt bei 90° C)
Ruhepot. Magn.-Ausschl. Ruhepot. | Magn.-Ausschl.
Ep S1556 J—1,0 Ej, S15s6 J=1,0
vor Polaris.
— 18,7 MV 7,3 +137,2 MV 17,3
nach Polaris. .
- 15,3 MV 5,6—5,9 + 90 MV 11,5

13 Kohlschiitter und .Jakober, Zeitschr. Elektrochem. 33, 305 (1927).
1 Bezeichnung vgl. S.82.
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Es muss daher gefolgert werden (siehe S. 48)'%, dass den
Kontraktionsverminderungen nicht die Wirkung vermehrten
H-Gehaltes eines feiner dispersen Niederschlages zugrunde liegt,
sondern eine grob disperse Verteilung des abgeschiedenen Metalles.
( Die Fihigkeit des Wasserstoffes. den Metallen, dem Glanz-Ni
und dem Krist.-Ni, bei kathodischer Polarisation sein H-Po-
tential aufzudriicken ( Tab. 5 ),ist eine Erscheinung fiir sich, die
nicht zum Nachweis eines hochdispersen Niederschlages herbei-
gezogen werden kann. )

Mit dieser Erkenntnis ist auch die Moglichkeit gegeben, die
Riickwitkung der Niederschlige auf die weitere Metallabschei-
dung, d. h. die erwidhnte Steigerung der Wirkung kleinster Ver-
inderungen'® zu deuten:

Die Metallabscheidung aus wisseriger Losung ist in den
meisten Fillen von einer kathodischen H-Entladung begleitet,
die an der Kathode eine bestimmte OH'-Konzentration erzeugt.
Steigt die H-Uberspannung einer Elektrode, so wird bei konstant
gehaltener kathodischer Stromdichte im gleichen Masse die H-
Entladung zugunsten der Metallabscheidung zuriickgehen. Da-
durch wird aber auch die OH’-Konzentration in der Umgebung
der Kathode vermindert werden, und sofern die OH-Ionen aus

der Ni-Losung Nickelhydroxyd zu bilden vermogen, so wird
auch dessen Neubildung gemiss dem Massenwitkungsgesetze

zuriickgehen miissen. Da aber Nickelhydroxyd gleich wie andere
Fremdstoffe die Metallkristallisation zu hemmen vermag!?, wird
in dem Masse wie die Menge des Nickelhydroxyds zuriickgeht,
die Moglichkeit der ungestorten Kristallisation erhoht werden.
Der Niederschlag wird als Folge der erhohten H-Uberspannung
grobkorniger, kristalliner ausfallen. Seine Oberflichenentwick-
lung ist verkleinert worden. Damit steigt aber wieder dessen
H-Uberspannung, der Niederschlag wird wieder grobkérniger
werden u.s.w. U.S.W.

55 vgl S. 62,
% Vgl S8,
7 Vgl S. 6k
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Im umgekehsten Sinne wire die Bildung feinteiliger Nieder-
schlige zu denken!®,

Fassen wir zusammen: Durch die magnetische Methode wird
die Annahme bestitigt, dass bei der elektrolytischen Metallab-
scheidung aus wisseriger Losung die Wirkung erhohier H-
Uberspannung einer Kathode nicht in einer Verstirkung der
adsorbierten Wasserstoffhaut gesucht werden kann. Sie dussert
sich vielmehr, wie schon die Betrachtung der Niederschlige nahe-
legt, in der Verinderung der kathodischen Abscheidungsbe-
dingungen derart, dass diese einen grob dispersen Niederschlag
hervorrufen.

2. Die Form und das Material der Anode.

Zu Beginn der Versuche wurden als Anoden 2 Rein-Nickel-
Walzbleche von ca. 12 qem Fliche benutzt!®. Sie wurden in der
Elektrolysierzelle an gegeniiberliegenden Gefisswandungen paral-
lel zu einander befestigt und in ihrer Mitte die Kathode einge-
setzt.

Die im Handel erbaltlichen Rein-Nickel-Bleche enthalten in
der Regel bis 19, Verunreinigungen, meist auch Eisenbeimengun-
gen. Zwecks Aufrechterhaltung der Elektrolyt-Reinheit mussten
daher in den spitern Versuchen die Walz-Nickelanoden durch
eigens aus reinster Fe- und Co-freier NiCl,-Losung2® elektro-
Iytisch abgeschiedene Anoden ersetzt werden. Sie wurden bei

8 Neuere  Arbeiten von Liebreich und Wiederholt ( Zeitschr. Elektro-
chem. 34, 28 (1928). welche die kath. Aktivierung und die kath.-H-Uber-
spannung behandeln und nur das Einsetzen der alleinigen H-Entladung
verfolgen, schreiben fiir die erslen Abscheidungsstadien der hohen H-Uber-
spannung die Bildung dicker, poriser Hydroxyddeckschichten, und der
niedrigeren H-Uberspannung die Entstehung gleichmiassiger kompakter
Schichten zu.

18 Beziiglich ihrer anodischen Loslichkeit konnlen sie ohne weitere
Vorarbeiten verwendet werden. Sie brauchten also nicht umgeschmolzen zu
werden. da in Cl-haltigen Elektrolyten (und nur solche wurden hier be-
nutzt ) Guss- als auch Walz-Elektroden anodisch aktiv in Lésung gehen.
(Vgl. auch O. Sackur, Zeitschr. Elektrochem. 14, 607 [1908], F. Foerster,
Zeitschr. Elektrochem. 33, 407 [1927]).

2 Niccolum chloratum puriss. eryst. Merck.



einer Badtemperatur von 70°C und Dy =25 MA/qcm als
dichte, matte und feinkornige Uberziige von Pt-Lamellen her-
gestellt und gingen wihrend der Versuche ohne zu blittern,
anodisch gleichmissig wieder in I.6sung.

Die Erscheinungen, die bei Verwendung von unreinen Ano-
den infolge Stérung der Elektrolytzusammensetzung eintraten,
mogen als zu den Wirkungen des Elektrolyten gehorend erst
im nidchsten Abschnitt behandelt werden.

3. Der Elektrolyt.

a ) Allgemeine Versuchsbedingungen.

Als Basis fiir simtliche Versuche diente der reine NiCl,-Elek-
trolyt ohne SO ,”"-Gehalt, wie er schon in den frithern Arbei-
ten von Kohlischiitter, Vuillewmier und Jakober benutzt worden
ist.

Diese Wahl geschah einerseits im Interesse einer Vergleichsmog-
lichkeit mit diesen Arbeiten, andererseits aber bot der Chlorid-
Elektrolyt gegeniiber den andern eine Reihe von Vorteilen,

&) Bei Verwendung von CI'-haltigen FElektrolyten gehen
die Anoden stets aktiv in I,6sung®. Damit wird die Ni -Konzen-
tration des Bades. dauernd aufrechterhalten. Eine Regelung
der H'-Konzentration durch verschiedene Aktivitat der Anode
hitte sich bei den hier verwendeten, kleinen Elektrodenflichen,
den geringen Stromdichten und den relativ kurzen Elektro-
lysierzeiten nur schwierig durchfithren lassen. In allen den
Fillen, in welchen eine besondere Konstanz der pp erwiinscht
war, mussten daher die Biader mit Pufferlosungen?? versetzt
werden.

) Die Hydrolyse des NiCl, verleiht seinen Ldsungen
eine grossere H'-Konzentration, die erfahrungsgemiss?? die Bil-
dung kristalliner Niederschlige fordert. Der Chlorid-Elektrolyt
ymckur, Zeitschr. Elektrochem. 14, 607 (1908).

22 Vgl. S. 55.
3 Vgl S. 56, 70.



ist auf Zusdtze empfindlicher, er befindet sich noch unterhalb
des ,, Abscheidungsschwellenwertes’” Krist.-Ni — Glanz-Ni.

#) Ferner nimmt die Fihigkeit zweiwertiger Metalle aus
der wisserigen Losung ihrer Salze kristalline Niederschlige ab-
zuscheiden zu mit der Abnahme ihrer Neigung zur Selbstkom-
plexbildung?:

Abnahme der Selbstkomplexbildung

Acetat, Sulfat, Chlorid, Nitrat.
Das Nitrat wire in dieser Hinsicht dem Chlorid vorzuziehen ge-
wesen, musste aber wegen seiner passivierenden Wirkung auf
die Anode ausser Betracht fallen. .

In der Tat sind aus reinen Chlorid-Losungen auch bei Zim-
mertemperatur noch kristalline Nickelabscheidungen erhiltlich,
wihrend Sulfat-Losungen meist nur Glanz-Ni-Niederschliage
liefern, Immerhin konnten auch aus dem Chlorid-Elektrolyten
bei Zimmertemperatur durch kleinste Badzusitze Glanz-Ni-Nie-
derschlige erzeugt werden.

Soweit nichts Besonderes angegeben ist, beziehen sich daher
die Versuche stets auf Zimmertemperatur und auf reines NiCl,,
als ,,Urlosung”.

Als kathodische Stromdichte (Djy ) wurde 25 MA/gem ge-
wahlt. Es ist dies die hochstzuldssige Stromdichte, bei wel-
cher noch regelmissige Niederschlige erhalten werden konnten?,

Zur Vermeidung von Konzentrationspolarisationen wurde
die Kathode von einem schwach perlenden N ,-Strom umspiilt.

# Vgl Foerster, Elektrochem. wiss. Losungen, 183 (1923), wvgl. S. 70

% Die Wahl kleinerer Stromdichten zur Unterdriickung der H-Miit-
entladung schien wenig aussichtsreich, da nach den Versuchen von Kohl-
schiitter und Jakober schon bei kleinstem D, stets H-Mitentladung eintritt.
Soweit die dort beobachteten Kontraktionseffekte auf die Folgen der H-
Mitabscheidung, d.h. auf die Erhohung der OH’-Konzentration an der
Kathode zuriickgefithrt werden diirfen, tritt diese schon bei kleinstem Dy
ein, indem auch bei diesen Werten merkliche Kontraktionen registriert
werden konnten. ~

Zum gleichen Ergebnis fithren ebenfalls neueste Versuche von Lieb-
reich und Wiederholt (Zeitschr. Elektrochem. 34, 28 (1928), nach wel-
chen iiberdies durch Aufnahme von H in den Niederschlag eine Mitent-
ladung von H schon vor der sichtbaren H-Entladung eintritt.



Die Konstanz der H'- und Ni"-Konzentration des Elek-
trolyten sicherten Kontrollmessungen vor und nach jeder Ver-
suchsreihe. v

Bei der Annahme einer ro09%igen Stromausbeute koénnen
bei D = 25 MA/qem und einer Elektrolysendauer von t =3 min
im Maximum Schichten von 1,61.710% cm Dicke entstehen,
wenn fiir die Dichte des Nickelniederschlages jene des kompakten
Metalles gesetzt wird?. Damit bleiben die Niederschlige unter
einer kritischen Schichtdicke von 2 - 10™* cm, oberhalb welcher
Bozorth?™ auf réntgenographischem Wege bestimmte Kristallit-
orientierungen des Niederschlages nachweisen konnte.

Die kleinen Abscheidungszeiten von 3 min und weniger ha-
ben itberdies den Vorteil, dass die aus dem Elektrolyten abge-
schiedenen Mengen sehr gering sind und daher dessen Ni"-Kon-
stanz auch bei Verwendung kleiner Bider leichter aufrechter-
halten werden kann. Daher wurden nur 50—60 cm?® Losung
pro Bad verwendet und dafiir nach jeder Messreihe der Elektro-
lyt vollstindig erneuert. Die verschiedenen Losungen wurden
durch entsprechende Mischung und Verdiinnung von Stamm-
losungen hergestellt,

Mit Riicksicht auf die magn. Effekte, welche nach den von
Maurain®, Sorensen?®, Imgersoll®® u.a. auf verschiedenartigem
Wege gefundenen Resultaten schon bei 10-* cm kritische Nickel-
schichtdicken ergaben, mussten die vorliegenderf Versuche auch
auf die diilnnen Schichten, d. h. auf die kiirzesten Abscheidungs-
zeiten ausgedehnt werden®.

Der Gang einer Messung gestaltete sich wie folgt: Vor
jeder Abscheidung wurde die Pt-Kathode in konzentrierter
HNO, ausgekocht, hierauf leicht geglitht und geglattet. Nach
der Abscheidung wurde die nickelitberzogene Elektrode durch
mhtdickenbestimmung, wie sie entsprechend den Literaturan-
gaben bei diesen Arbeiten* allgemein {blich ist. * 5. A, 27—30. |

# Physical Rev. 24, 764 (1924).

% Journ, Phys. I, 151 (1902).

* Physical Rev. 24, 658 (1924).

° Physical Rev. 26, 86.(1926).
a1 Vgl S. 85 1.
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Abspiilen mit dest. Wasser und vorsichtigsten: Abtupfen mit
Filtrierpapier von anhaftendem Elektrolyt befreit und hierauf
in das Magnetometer bzw. das Potentiometer eingehingt.

Trotz des Aufenthaltes des Niederschlages an der Luft wiesen
die Ruhepotentiale nur Schwankungen von+4-7 <+ max. 10 MV
auf, withrend bei den magnetischen Eigenschaften solange wenig-
stens der Niederschlag keinen Erwirmungen ausgesetzt wurde,
iiberhaupt kaum wahrnehmbare Verinderungen festzustellen
waren®?, Immerhin wurden in der Regel die Messungen zur Si-
cherheit zweimal ‘wiederholt, deren reproduzierbare Werte gemit-
telt und erst diese Ergebnisse als eigentliches Beobachtungsma-
terial verwendet, '

b) Der Abscheidungsvorgang n wdsseriger NiCly-Losung und
dessen Beeinflussung durch Zusitze und Verunreinigungen.

1. Erschetnungen: die eingehenden Versuche E ngemanns?® iiber
die Abscheidungsformen des Ni aus eisenfreien und eisenhaltigen
Ni-I,6sungen verschiedenen Siauregrades haben gezeigt, dass bei
,heutralen” Losungen meist {ibermissige Ni-hydroxydbildun-
gen die Metallabscheidung begleiten, wenn nicht nahezu unter-
driicken.

Die hier verwendeten Ni-Iosungen wurden daher nach Mog-
lichkeit schwach sauver gehalten, sei es durch Pufferung mit
H,BO,, (NH,1) oder durch Verwendung der von Walpole®
angegebenen, auf Verdiinnung wenig empfindlichen Acetatpuf-
fern. Mit letzteren wurden die Ni-Ldsungen auf verschiedene py-
Werte von py = 1—6 eingestellt, so dass sie damit die Jakober-

schen Lésungen
1. In NiCl,, 0,5% H,BO, Ph
(1. In NiCl,. 1n NH,Cl Ph

nach beiden Seiten weit {iberragten.

3,47
3,43

il

32 Ks stimmt dies tiberein mit dem Verhalten von Eisenmetall-Nie-
derschliigen, welche Tyndall und Sorensen auf elektrolytischem Wege oder
durch Zerstaubung im Vakuum erhielten. Beim Aufbewahren an der Luft
erfuhren sie keinerlei magn. Verdnderungen. Im Gegensatz dazu erzeugten
Kaufmann und Meier (Physikal. Zeitschr. 72, 513 [1911]) durch Elek-
trolyse H-haltige Fe-Niederschlige, die an der Luft rosteten.

33 Zeitschr. Elektrochem. 17, 910 (1911).
# Journ. chem. Soc. London 103, 2501 (1914 )-



Die py-Werte der Puffer und der gepufferten L dsungen wur-
den in der Gaskette mit der Wasserstoff-Elektrode nach der iib-
lichen Kompensationsmethode potentiometrisch® bestimmt, Da-
beimusste ein doppelt U-formig gebogener Glas-Ansatz ( Abb.13 )
an die gewohnliche Liiers-Lautenschlidgersche Wasserstoff-Ilek-
trode ( Abb. 12 ) angesetzt werden, um das storende Ausfliessen
der spezifisch schweren Ni-I,osungen aus der Elektrode und das
Aufsteigen von KCl aus dem Trog in diese hinein zu verhin-

dern. 4 N

Die in den KCl-Trog tauchende, nach oben gerichtete Glas-
rohrmiindung bewirkte zugleich, dass beim Einsetzen der Elek-
trode in die Gaskette schidliche Luftblasen weder mitgerissen
werden noch an der Miindung kleben bleiben konnten.

Die Eigenschaften der aus diesen reinsten Fe- und Co-freien
NiCl,-Losungen erhaltenen Niederschlige sind im folgenden
als Funktion der ph-Werte zusammengestellt ( Tab. 6, Abb. 14 ).

Tab. 6. Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetatgepuffert.
Dg = 25 MA/qem:t = 3 min; Temp. = 16% Pt-Kathode.

ph  Ruhepot. Magnetometerausschliage Beschaffenheit des kath.
Elh MV Einstellung: $17s8, J=0.5 Niederschlages
‘2,45 F 364 2,75 krist.-Ni
3,6 4+ 18,1 2,85 »
4,34 — 21,7 2,9 »
4,7 -—161,7 0,8 . . . nur an einigen, wenigen Stel-

len ist krist -Ni, Sonst iiber
ganze Elektrode Netzwerk diin-

ner, - griltner Kristalle.  Stark
sichtbare H;Entwicklung.
58 -+ 89 0,1 .« . Niederschlag grin. Stellen-

weise schwarze Flecken, sel-
ten einzelne Metallkdrnchen ( ?).
Uberaus starke H;Entwicklung,

derart, dass Losung getriibt.
¥ Vgl. .. Potentialbestimmungen”, S. 18—20.
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Zwei mehr oder minder scharf ausgeprigte Grenzen scheinen
das durch die Versuche abgetastete Gebiet in 3 Zonen3¢ zu
scheiden. Die 1. unterstz Zone wird nach oben durch py =
4,5 abgegrenzt. In ihr wird das Metall stets kristallin, und
zwar mit steigendem py immer feinteiliger abgeschieden, bis
dass bei dem Werte py = 4,5

die 2. Zone, eine Art Ubergangszone, beginnt. In diesem Gebiet
wird kathodische Wasserstoffentwicklung sichtbar, und die Me-

3% Es sei schon hier darauf aufmerksam gemacht, dass die Lage der
Zonen fur die Zusammensetzung des betr. Elektrolyten spezifisch ist.



tallabscheidung ist von einer deutlichen Ausscheidung von Ni-
hydroxyd3” begleitet, das anfangs kleinfleckig, dann aber mit
steigendem py, immer schuppiger die Kathodenfliche iiberzieht.
Anfanglich ist noch ein kérniger, ziemlich dichter Niederschlag
zu erkennen, der aber immer lichter wird, in dem Masse wie die
pp-Zahl steigt und die Hydroxydabscheidung zunimmt. Bald
konnen nur noch wenige Metallkérnchen ausgezahlt werden und
schliesslich verschwinden bei dem Grenzwert ph = 6 auch diese.

Mit dieser Grenze wird die 3. Zone erreicht, jene der reinen
Hydroxydabscheidung. :

Im Gebiete der kristallinen Metallniederschlige besitzen diese
relativ edle aber scharf ausgepragte, reproduzierbare Ruhepo-
tentiale und erzeugen deutliche, positive Magnetometerausschlige.
Mit dem FEintritt in die Ubergangszone fallen die Magnetometer-
ausschlage steil ab, um schliesslich bei iiberwiegendem Hydro-
xydgehalt des Niederschlages sich dem Nullwert zu néhern.
Gleichzeitig unterliegen die Ruhepotentiale starken Schwankun-
gen, sind immer schwieriger reproduzierbar, bis oberhalb pp
=6 wieder oxydische Potentialwerte gemessen werden,

Die Lage der Zonen in bezug auf die Py-Skala ist nicht fest,
sondern variiert mit dem Ni-Gehalt und der Zusammensetzung
des Elektrolyten. Mit zunehmender Ni-Konzentration verschie-
ben sich alle Zonen nach links, nach dem Gebiete grosserer H'-
d. h. kleinerer OX'-Konzentration,

Wenn auch aus diesen reinsten, von kolloiden und hoch-
molekularen Stoffen freien Losungen #nie glanz-Ni-artige Nieder-
schlige erhalten wurden, so geniigen doch schon minimalste Zu-
siatze dieser Stoffe, um eine vollkommene Wandlung der Erschei-
nungen herbeizufithren. Schon der Zusatz nur eines kleinen Trop-
fens 4Y9,iger Gelatinelosung zu 50—60 cm?® Elektrolyt (ent-
spricht 0,00039, Gelatine ) geniigt, um diesen fiir die Erzeu-
gung von hochglinzenden, zusammenhidngenden Niederschligen
zu befahigen. Diese neue, glinzende Niederschlagsform ist nun
das anfangs ( S. 43 ) erwidhnte Glanz-Ni, eine braunlich spiegelnde,

2 Uber die Berechtigung der Annahme von Hydroxydabscheidungen
vgl. S. 62.



an der Kathode fest haftende, zusammenhingende Haut von
mehr oder minder metallischem Aussehen. Der diinnschichtige,
glatte Glanz-Ni-Niederschlag unterscheidet sich immerhin noch
wesentlich von den gewohnlichen, stark gelatinehaltigen ,,Glanz-
Niederschligen”. Diese letzteren entstehen nur bei grossen Ge-
latinekonzentrationen und erwecken den Eindruck einer plotz-
lich erstarrten, glinzenden, dickfliissigen Schmelze. Wenn auch
diese Niederschlige mit Recht, einfach als eine Steigerung der
durch den minimalen Gelatinezusatz erzeugten Niederschlige auf-
gefasst werden konnten, so erscheint es doch im Rahmen dieser
Arbeit, im Hinblick auf die Untersuchung der sekundir aus-
gelosten Vorginge zweckmissig, das gelatine-arme, diinnschich-
tige Glanz-Ni nur als eine Variation der kristallinen, hydroxyd-
haltigen Form aufzufassen.

Den Zusammenhang der beiden Niederschlagsformen zeigt
der Vergleich von Niederschldgen, die aus dem gleichen Elek-
trolyten mit und ohne Gelatine-Zusatz erhalten wurden ( Tab.
7, Abb. 14).

Tab. 7. Elektrolvt: 0,925 n-NiCl,, acetatgepuffert.
Dy = 25 MA/qem; t =3 min; Temp. = 16—18°; Pt-Kathode,

a) ohne Gelatinezusatz.

pn | Ruhepot. Iauﬂ;l_:n\tﬂﬁﬂwhi- Beschaffenheit des m.;“m;;-
NV instollung ; ; i .
| Ep MV Sl'lsS,Ju:nU.ﬁ Niederschlages nagh Elokirolysa

2,45 | + 38 2,75 kristallin, glitzernd, hell metall. +
grau .

2,58 | + 33 2,8 do. -+

4,34 | — 21,7 2,92 do. -+

4,39 | — 22 2,9 kristallin, glitzernd, nicht mehr zu- -+
sammenhingende Schicht.

4,67 —158 1,0 wenige Kornchen Krist. Ni, Netz- —

werk, diinner, griiner Kristéllchen.
Starke HzEntwicklung, feine, dich-
te Blaschenbildung,.

594 + 9 0,1 Stark griine, matte, dichte Schicht, —
darin wenige Metallkérnchen. Sehr
starke, feine HyEntwicklung, dass
Losung davon tritb.
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Beidiesen Versuchen ist bemerkenswert, wie unterhalb pp=4,5
augenblicklich mit dem Zusatz von Gelatine, an der Kathode
Glanz-Ni-Niederschlige abgeschieden werden, deren Feinteilig-
keit sich in ibhrem Awussehen, in kleinern Magnetometeraus-
schligen (bei gleicher Niederschlagsmenge ) und in unedleren
Potentialen #ussert. Offenbar vermochte die Gelatine den Ab-
scheidungsvorgang an der Kathode zu beeinflussen. Mit dem
aber, dass der Wert py=4,5 in steigendem Sinne iiberschritten
wird, verschwindet die Gelatinewirkung an der Kathode, eine
Niederschlagsbildung setzt ein, — z.’T. kristallin, z. T. hydro-
xydisch —, wie sie bei den gleichen py-Werten in der gelatine-
freien Losung erhalten wurde. Dafiir erscheinen an der Anode
kleine, festsitzende Glasblischen, die bei steigendem py an Zahl
stark zunehmend, zu weiss-griinlichen Schaumgebilden fiihren;
m.a. W. die Gelatine beteiligt sich an den Amnodenvorgingen.

Mit steigendem py, d. h. mit sinkender H-Konzentration wird
die Gelatine umgeladen und ihr Wanderungssinn dreht sich um.

Durch den Gelatinezusatz verschieben sich in der kurvenmais-
sigen Darstellung ( Abb. 14 ) die Zonen nach links, in Richtung
abnehmender OH’-Konzentration. Die Bildung der glinzenden,
hochdispersen Niederschlige tritt schon bei p,-Werten ein, die
in gelatinefreier I,osung noch lange nicht zur Ausscheidung von
Hydroxyd ausgereicht bhitten.

Wiahrend [akober®® in H ,BO g-gepufferten NiCl,-Ldsungen
ebenfalls Glanz-Ni-Niederschlige erhielt, rief hier der allewnige
Zusatz von Borsiure kein Glanz-Ni hervor, sondern erhdhte
nur den py-Wert der NiCl,-Losungen.

Dagegen lieferten in Ubereinstimmung mit Jakober NH ,Cl-
Zusitze (1n-NH,Cl) schéne, blaulich-violett spiegelnde, kon-
traktionsfihige Kathodeniiberziige.

NH ,Cl bewirkt ,ahnlich” wie Gelatine eine Verschiebung
der Zomnen zu kleinern pj-Werten, immerhin steht seine Wir-
kung hinter derjenigen der Gelatine zuriick. In ihrem Aussehen
gleichen sich die beiden Glanz-Ni-Arten sehr, weisen aber
dennoch einige Unterschiede auf:

3% Diss. Bern, 30 (1926), Zeitschr. Elektrochem. 33, 291 (1927).
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Tab. 8. Glanz-Ni ' Glanz-Ni
durch NH,Cl-Zusatz durch Gelatinezusatz
Ph = 3,48 py = 348
Aussehen blaulich spiegeind braun-violett spiegelnd
Matt-Glanz Hoch-Glanz
Kornung eben noch optisch nicht auf-
wahrnehmbar losbar
Ruhepot. Ey = —42,3 MV Ep = —80 MV
Magnetometer-
Ausschlag
Einstellung 21 2,0
S17s8, J=0,5

Gegeniiber mechanischen Beanspruchungen verhalten sich die
beiden Niederschlige sehr verschieden, und zwar in einer Weise,
welche das Miteingehen der Gelatine in den Niederschlag leicht
erkennen lisst: :

Beim Biegen der Elektrode, auf welcher das durch NH ,Cl-
Zusatz erzeugte Glanz-Ni abgeschieden ist, erleidet dieses starke
Verinderungen. Sein Ruhepotential geht zu edleren Werten
iiber; sein Magnetometerausschlag vervielfacht sich, d. h. dem
gleichen Felde ausgesetzt ist seine Magnetisierbarkeit gestiegen®.

Im Gegensatz hiezu werden die aus gelatinereichen Ldsungen
abgeschiedenen Glanz-Ni-Niederschlige durch diese mech. Ein-
griffe kaum beeinflusst. Potential und Magnetometerausschlag
bleiben konstant, oder sind nur wenig angestiegen.

Es scheint, dass die Gelatine!® die Dispersitit des Nieder-
schlages — sei es das Metall selbst, oder sei es das Dispersions-
mittel — vor Verdnderungen schiitzt. Dem Niederschlag bleibt
eine gewisse ,inkompressible Beweglichkeit” erhalten.

# Dass die grossern Magnetometerausschlige nich! eine Folge der neuen
geometrischen Form des Probeplittchens sind, wurde durch Kontroll-
versuche sichergestellt: Niederschlige, die auf gekriitmmten Elektroden ab-
geschieden und nachher erst gestreckt wurden, wiesen ebenfalls Verviel-
fachungen ihrer Magnetometerausschlige auf. Voraussetzung war jedoch
dabei, dass auf der Elektrode beidseitig abgeschieden wurde, d. h. dass bei
der Deformation einer der beiden Niederschlige komprimiert werden musste.

4% Der Gelatinegehalt eines Niederschlages ldasst sich in der Regel durch
den bei dessen Erhitzen auftretenden ,,Horngeruch’ leicht nachweisen. Die
kleinen Gelatine-Mengen jedoch, um die es sich hier handelte, liessen

sich auf diese Weise nicht nachweisen, und nur die magnetischen Mes-
sungen erlaubten ihre Gegenwart in den betr. Niederschligen anzunehmen.
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In den bis. dahin besprochenen Versuchen nehmen die bei-
den hochdispersen Glanz-Ni-Niederschlige eine ausgesprochene
Sonderstellung ein. Ihr vollstindig reproduzierbares Auftreten
ist an ein eng begrenztes p,-Gebiet des Nickelbades gebunden
und wird iiberdies erst durch die Gegenwart besonderer Stoffe
ermoglicht. Sie kénnen daher fiiglich als Abarten der gew6hn-
lichen ‘kristallinen Niederschlagsbildung bezeichnet werden, als
Produkte einer durch iiberlagerte Vorginge gestorten, normalen
Metallabscheidung.

2. Deutung der Erscheinumgen: Es wire nun festzustellen,
welche Vorginge und Stoffe hier als die eigentlich ,,stérenden”
anzusehen sind. '

1. Die ,,Zonenverschiebung’ sagt aus, dass mit steigender
Ni“-Konzentration feinteilige Niederschlige bei immer grosserer
H'-Konzentration, d. h. bei immer kleinerer OH’-Konzentration
zu entstehen vermdgen. '

Unter der Voraussetzung Ronstanter Ni“-Konzentration be-
deutet die Gleichldufigkeit von Kristallgrosse ( d. Niederschlages )
und H-Uberspannung ( d. Unterlagematerials ) ebenfalls nichts
anderes, als dass bei sinkender H-Uberspannung, n.a. W. bei
zunehmender Konzentration der elektrolytisch im Kathoden-
raum erzeugten OH' die Bildung von Glanz-Ni erleichtert wird.
Als Dispersionsmittel fiir die Glanz-Ni-Metallabscheidung mag
daher statt H eher jener andere Korper in Betracht gezogen
werden, dessen Bildung umgekehrt proportional der H'-Kon-
zentration, d.h. direkt proportional der OH'-Konzen‘cratlon
und proportional der Ni“-Konzentration ist, namlich Nickel-
hydroxyd*?.

Es entspricht dann auch vollkommen dem Massenwirkungs-
gesetz, wenn mit zunehmender Ni“-Konzentration die Bildung
von Ni-hydroxyd und daher auch die Entstehung von Glanz-
Ni bei immer kleinerem py, des Elektrolyten aufzutreten vermag.

In den ersten Abscheidungsstadien wird sich Nickel-Hydro-
xyd-Sol bilden. Dieses kénnte kataphoretisch auf die Katho-
denoberfliche niedergeschlagen werden und, dort in kolloider

o Vgl S. 45 fl.
12-Vgl, S, 19.



Verteilung die Rolle eines Diépersionsmittels fiir das dispers
abgeschiedene Metall iibernehmen.

Dass dies aber nicht ohne weiteres eintritt, dafiir sorgt einer-
seits der in Abhingigkeit von p;, wechselnde Wanderungssinn
des Nickelhydroxydes und andererseits dessen Unbestédndigkeit,
dessen leichte Koagulierbarkeit.

Aus der 1 normalen, acetatgepufferten NiCl,-Lésung ldsst
sich das Metall unterhalb des Gremzwertes py = 4,35 dicht, kor-
nig, sogar oft glitzernd auf der Kathode abscheiden. Nach der
Elektrolyse zeigen sich Trilbungen im Elektrolyten, die langsam
zu Boden schweben und zum Bodensatz werden. Qberhalb 4,4
ist die Metallabscheidung begleitet von einer starken H,-Ent-
wicklung in Form eines Sprithregens von unziahligen, iiber die
ganze Kathodenfliche dicht verteilten, winzigen H ,-Blischen.
Die bodensatzartigen Triibungen des Elektrolyten bleiben aus,
dafiir erscheint auf der Kathode selbst ein grin-schuppiger, kri-
stalliner, oder aus Gel-Blittchen bestehender Uberzug. In dieser
griinen Schuppenhaut ist das Metall kornig abgeschieden, und
zwar in umso geringerem Masse, je hoher p; gewihlt wird. Bei
allza hohem py, ist {iberhaupt kein Metall im Niederschlag mehr
zu erkennen, die Haut besteht grosstenteils nur aus Hydroxyd.
Dem Riickgang der Metallabscheidung entspricht der plétzliche
Abfall der Magnetometerausschlige.

Durch die hohen p,-Werte wurde die Hydrolyse des NICl,
dermassen erhoht, wurde die Menge des kataphoretisch an die
Kathode getriebenen, ungeschiitzten Ni-hydroxyd-Soles soweit
vermehrt, dass dort Ni-hydroxyd ausfiallt oder durch geringste
kathodische Erhohung der OH'-Konzentration zum Ausfallen
gebracht wird. Das ausgefillte Ni-hydroxyd bildet dann die
Bausteine des erwihnten, griin-schuppigen, kristallinen Kat-
hodeniiberzuges.

Mit der Hydroxydausscheidung ist aber die p,-Zahl wieder
gefallen, die H ;-Entwicklung setzt in erhéhtem Mass ein und
kann dabei selbst den grossten Teil der Stromarbeit iiberneh-
men. Die Metallabscheidung wird zuriickgedringt, die Ni”-Zahl
in geringerem Masse wie dle H'-Zahl vermindert, so dass wieder



Hydroxyd ausfallen muss, u.s.w., u.s.w.,bis dass es schliess-
lich unmoglich wird zu erkennen, was Ursache, was Wirkung ist.

Unzweideutig aber ist, dass in der 1 normalen, acetatgepuf-
ferten NiCl,-Losung im Grenzgebiet py=4,35—4,5 das Ni-
hydroxyd-Sol seinen Wanderungssinn wechselt:

Das eine Mal erzeugt es auf der Kathode den griinen, schup-
pigen Niederschlag und die Ldsungen bleiben nach der Elektro-
lyse frei von Bodensatz.

Das andere Mal fehlt der griine Kathodeniiberzug, es bildet
sich der metallische, dichte Niederschlag, dafiir aber sind die
gebrauchten Elektrolyte getriibt von dem langsam - absinken-
den Bodensatze. Ob bei dessen Bildung im'Anodenraum die
Anode selbst damit iiberzogen wurde, konnte nicht mit Sicher-
heit festgestellt werden. Ferner konnte auch nur vermutet wer-
den, dass bei diesem Vorgange nichi alles Ni-hydroxyd nach
der Anode abwandert, sondern dass auch ein kleiner Teil im
Kathoden-Niederschlag eingeschlossen wird.

2. Weiter zeigen die Versuche ( Tab. 6 und 7, Abb. 14, S. 55,
58) wie sprunghaft anderer Art die Erscheinungen werden, so-
bald nur kleine Mengen von Gelatine, und vermutlich auch ir-
gend eines andern ( gleich wandernden ) Schutzkolloides zugefiigt
werden,

Derartige stabile Kolloide schiitzen einerseits das Ni-hydroxyd
vor dem Ausfallen aus der Losung, d.h. sie verhindern die
Bildung der erwadhnten Bodensitze (S. 63).

Sie schiitzen aber auch das Ni-hydroxyd-Sol vor Koagu-
lation in den kathodenbenachbarten Schichten.

Das geschiitzte Ni-hydroxyd-Sol wird zum Dispersionsmittel
des aus dem Ionenzustand entladenen, dispers auf der Kathode
niedergeschlagenen Metalles. Es entsteht ein feinteiliger Ober-
flichen-hochentwickelter Niederschlag, dessen geringe H-Uber-
spannung die OH’-Konzentration indirekt erhoht; und diese
verstarkt wieder die Bildung des Dispersionsmittels.

Der einmal gestorte, frither normale Abscheidungsvorgang
erzeugt selbst weiter seine Storungsfaktoren, die, solange keine
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neuen Storungen auftreten, sich von Schicht zu Schicht an-
reichern miissen®, ’

- Die geringen Mengen an Gelatine, die hier geniigen, um die
Erscheinungsformen von Grund auf umzugestalten, lassen in
ihr eher die Wirkung des Schutzkolloides wie die Betatigung
als Dispersionsmittel selbst erblicken. Damit soll aber nicht ge-
sagt sein, dass die Gelatine nicht auch mit in die Niederschlige
eingehen kann. Es zeigt sich dies ja besonders in der Stabilitit
der Eigenschaften solcher Niederschlige bei ihrer mechanischen
Beanspruchung.

Erhoht man den Gelatinegehalt des Elektrolyten, so werden
auch die Niederschlige gelatinereicher werden. Durch stete Stei-
gerung erhalt man eine Reihe von Niederschlagsformen, in
welchen der Gelatine-Einfluss immer schirfer hervortritt und als
deren Endglied schliesslich die gewohnlichen, dickschichtigen, oft
knolligen, durch die Gelatine selbst dispers gebaltenen® , Glanz-
Metall-Niederschlige” angesehen werden mogen.

So stark die Schutzwirkung der Gelatine in den meist ver-
wendeten schwach sauren Bidern ist, so nimmt sie doch mit
steigendem py rasch ab. '

Wie aus der Tab.7b (S. 59) hervorgeht, dreht sich in der
1 normalen, acetatgepufferten NiCl,-Losung ihr Wanderungs-
sinn bei p, =4,5 um. Unterhalb dieser Grenze betﬁtigt sie sich
dispersititserhohend an der Kathode; oberhalb 4,5 ruft sie an
der Anode Schaumbildungen hervor.

Mit dem Augenblick, da die Gelatine nach der Anode wan-
dert, macht sich auch ihr Fehlen an der Kathode geltend. Es
bildet sich hier der griinl. hydroxyddurchsetzte koérnige Nieder-
schlag, genau gleich, wie wenn iiberhaupt kein Kolloid dem
Elektrolyten zugesetzt worden wire?,

¢ Vgl. hiezu das Verhalten der Niederschlige bei verschiedenen
Schichtdicken, S. 85ff. Foerster, Zeitschr. Elektrochem. 33, 419 (1927)
:;rcul‘(eeicherung von Hydroxyd in den Niederschlagen bei wachsender Schichy-

“ Vgl s. 61, 83,

“ Nicht unédhnlich dem Fall der ,,Goldgelatine”. Kohlschatter, Er-
scheinungsformen der Materie, 284 (1917).

% Die kataphoretische Wanderung der Kolloide und deren ' Einfluss
auf den Abscheidungsvorgang lassen die Wirkung von Depolarisatoren,
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Annihernd im ganzen Gebiet von py =1 bis 6 zeigen die Ge-
latine und das Ni-hydroxyd in 1 normaler, acetatgepufferter
NiCl,-Losung entgegengesetzten Wanderungssinn. Nur in einem
kleinen Gebiet bei p;,=4,4 werden sie im Spannungsgefille in
gleicher Weise nach der Kathode hin verschoben.

Moglicherweise erklirt sich damit die Erscheinung, dass
einerseits bel py, =4,4 die kleinsten Gelatinezusitze geniigen, um
das schonste, feinste, blauviolett spiegelnde Glanz-Ni zhi erzeu-
gen, und dass andererseits in saurerer Losung vermoge der ver-
schiedenen Polarititen die Gelatine das Ni-hydroxyd umzuladen
vermag und es zur Kathode wandern lisst.

3. Von diesen Erscheinungen etwas abweichend sind die Vor-
gange, welche durch NH ,Cl-Zusitze hervorgerufen werden. Das
NH ,Cl vermag selbst bei jehlendem Schutzkolloid die Abschei-
dung eines blau-violetten, kontraktionsfahigen Glanz-Ni zu
verursachen. Dabei ist die H ,-Mitentladung auf wenige, kleine
Gasblaschen beschrankt, die langsam aus der Kathodenober-
fliche hervorzuperlen scheinen.

Jede noch so kleine H,-Entladung an der Kathode vermin- -
dert in deren unmittelbarer Umgebung die H'-Konzentration.
Aus dem zugesetzten NH,Cl wird durch Verschiebung des
Gleichgewichtes PR
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eingeleitetem CO, und Wechselstromiberlagerung in einem andern Lichte
erscheinen ( Stédger, Helv. chim. Acta, III, 584 [1920]; Kohlschiitter und
Schodl, Helv. chim. Acta, V, 490 [1922]):

Durch kathodische Depolarisatoren wird die H'-Konzentration an
der Kathode erniedrigt, durch Einleiten von CO, erhoht. Bei der Annahme
geringster Mengen eines kolloiden Stoffes* im Elektrolyten wird durch
die Erhohung oder Erniedrigung der H'-Konzentration an der Kathode
dessen Wanderungssinn verdndert, was die Bildung oder das Ausbleiben
von Glanz-Ni-Niederschligen hervorrufen kann.

Bei Wechselstromiiberlagerung besteht die Moglichkeit, dass durch
stdndige Umladung und Umkehr des Wanderungssinnes die Ausbildung
einer regelmissigen Dispersionsmittelschicht {iberhaupt unterbunden wird,
und schon dadurch die Glanz-Ni-Bildung mehr oder minder verunmég-
licht wird. . ) .

* Vgl. Versuche mit den ,alten” Jakober-Lésungen, S. 70.

'



NH ; entwickelt, welches in der Kathodenschicht mit dem NiCl,
zu dem wenig dissozierten Ammoniakkomplex Ni( NH, )Cl,
zusammentreten kann. Damit wird die Zahl der freien Ni-Ionen
in der zur Kathode unmittelbar benachbarten Schicht vermin-
dert. Die Hydratation ihrer Ni-Ionen wird erhéht und die Ab-
scheidung eines kristallographisch geordneten Niederschlages er-
schwert. Infolge der Verarmung an ,freien” Ni-Ionen kann
tiberdies nur wenig Ni-hydroxyd gebildet werden, d.h. das
auf der Kathode fiir den Niederschlag verfiigbare Dispersions-
mittel muss abgenommen haben. Die Dispersitit des Nieder-
schlages wird im Vergleich mit jener des stark hydroxydhalti-
gen, durch Gelatinezusatz erzeugten Glanz-Ni kleiner sein; der Nie-
derschlag bildet ein Mittelglied zwischen dem gelatine-erzeugten
,,Hochglanz”’-Glanz-Ni und dem Xrist.-Ni. Er ist mehr matt-
glinzend, dafiir aber, weil hydroxydarmer, weniger braunstichig.

Das wenige, ungeschiitzte Hydroxyd wird ihn auch weniger
zu stabilisieren vermégen, und die Kontraktionseffekte miissen
gegeniiber jenen des gelatinehaltigen Glanz-Ni ( erzeugt aus Elek-

trolyten gleicher H'-Konzentration) grosser sein (Tab. g,
Abb.15).
Tab. 9. Kontraktionseffekte von Glanz- und Krist.-Ni¥

Dk = 5 MA/gqcm (im Anschluss an Versuche von Jakober)
t = 10 min; Temp. = 20—-21°

a) Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetat- b) Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetat-

gepuffert. gepuffert.
0,00039% Gelatine

Ph Kontraktometerausschlag Ph Kontraktometerausschlag
2,45 2,5 2,58 9,1
3,43 2,8 3,47 9,9
4,33 2,66 4,45 11,7
4,7 1,2 4,67 4,6
5,85 0,1 Steilabfall der Kontraktometeraus-

?
Steilabfall der Kontraktometeraus-
schlage infolge starker Hydroxyd-
abscheidung.

¥ Bezeichnung wvgl. S. 82.

schisige infolge Wanderung der Ge-
latine an die Anode und starker
Hydroxydabscheidung auf der Kath.



¢) Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, d) Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, '

n-NH,Cl, acetatgepuffert. n-NH,Cl, acetatgepuffert.
Ph Kontraktometerausschlag 0,00039% Gelatinegehalt.
Ph~ Kontraktometerausschlag

3,39 l 11,3 3,43 l 15,3

(Die in den grossern Kontraktometerausschligen sich dussernde gros-
sere Neigung zum ~Abblattern und die geringe sichtbare H,-Entwicklung
bei der Elektrolyse in NH,Cl-haltigen Losungen legen die Vermutung
nahe, dass hier der entladene H, selbst durch Eindringen in das Metall-
gitter die Dispersitit und die Kontraktion mitbestimmen kann. Sichere
Schlilsse hieriiber konnten allerdings aus den Versuchen nicht gezogen
werden. )
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Durch den NH ,Cl-Zusatz ist ein weniger hoch disperser
Niederschlag als mit Gelatine erzeugt worden. Er wird daher
auch nicht im gleichen Masse auf den Abscheidungsvorgang



riickwitken und es ist zu erwarten, dass in der Folge der Ab-
scheidungen von Schicht zu Schicht das Hydroxyd nicht in
der gleichen Steigerung angehiuft werden wird.

Der metallische Niederschlag wird nicht in der gleichen Weise
durch das Ubermass an Dispersionsmittel verdiinnt werden,
d. h. es wird sich mit der Zeit kein Abfall in den Kontraktions-
zunahmen einstellen, sondern die steten Zunahmen werden er-
halten bleiben (Tab. 10, Abb16).

Tab. 10. Zeitlicher Verlauf der Kontraktion in verschiedenen Losungen.
D = 5 MA/gem; Temp. = 21° ’

0,425 A, 14 .., POt i =0
it scatatgepuffort, py, —3,39 popciort, py, =341 Stigor, %I;I.v m:»m W,
o Kontrakt. — 0 Kontrakt, = 0 o 0
o 1,2 2,1 2 0,66
5 3,6 4,8 4 1,11
10’ 12,2 9,7 6 1,53
15/ 20,6 15,0 10’ 2,23
20" 28,7 20,2 20’ 3,60
25 37,0 — — —
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Abnlich dem Einfluss der Ammoniakkomplexe kann man
sich jenen der Selbstkomplexbildung denken, und es lasst sich
verstehen, warum die zur Selbstkomplexbildung besonders be-
fahigten Sulfatlosungen®® leicht regelmissige, dichte, feinteilige
Niederschlige erzeugen konnen.

4. Durch Zusetzen von H 3BO ,; zu schutzkolloidfreiem, acetat-
gepuffertem Elektrolyten wird im Gegensatz zum NH ,Cl kein
Glanz-Ni hervorgerufen. Es wird nur die Ubergangszone Krist.-
Ni--hydroxydische Abscheidung nach rechts, d.h. zu gréssern
p,-Werten verschoben. Da die H3BO ; weniger dissoziert ist als
die Essigsiure, dussert sich die Gegenwart der ersteren nur wenig
in der py-Einstellung des Elektrolyten. Jedoch in der Umgebung
der Kathode stellt die H,BO, ein betrdchtliches H'-Reservoir
dar. Und durch die betden Erscheinungen wird die Grenze zwi-
schen beginnender hydroxydischer Abscheidung und dem metal-
lischen Niederschlag anscheinend in das Gebiet geringeren Siure-
grades verschoben.

Eine Komplexbildung wie die Ni-Ammoniakverbindung
ist nicht zu erwarten, und damit ebensowenig eine Erhéhung
der Ni"-Hydratation. Die kathodenbenachbarte Ni-Ionen-
schicht bleibt dem Einflusse der Kathodenkristalle zuginglich.

Ein geringer Gelatinezusatz begiinstigt aber auch hier die Dis-
persionsmittelbildung und lisst sofort das Glanz-Ni entstehen.

5. 2 ) Es fiithrt dies zum Schluss, dass in den ILoOsungen,
welche Jakober benutzt hatte, und aus welchen bei NH ,Cl- wie
auch ber H ,BO ,-Gehall stets regelmissige, kontraktionsfihige
Glanz-Ni-Niederschlige erhalten wurden, minimalsic Mengen
eines kolloiden Stoffes vorhanden sein mussten.

Ni-Losungen, welche aus dém gleichen Ausgangsmaterial
hergestellt wurden, wie es Jakober verwendet hatte®, zu deren
Herstellung also nicht , neues” NiCl, verwendet wurde, ergaben
" Foerster, Elektrochem. wiss. Losungen, 183 (1923 ).

% NiCl, puriss. Merck. im Institut lingere -Zeit gelagert! In bezug
auf Fe- und Co-Verunreinigungen verhielten sich beide Losungen, die
»alten Jakoberschen’” und meine ,,neuen” gleich; in beiden waren keine
Verunreinigungen nachzuweisen. In ihrer Farbe jedoch war ein Unterschied

zu bemerken: Die ,,alten” Losungen waren  gelbgriin, und die ,neuen”
blaugrin.



daher in voller Ubereinstimmung mit Jakober, bei NH ,Cl-
und H,BO ;-Zusatz das schonste Glanz-Ni. Weiter wurden Nie-
derschlage aus ,,alten”, Jakoberschen®? acetatgepufferten Losun-
gen hergestellt und die simtlichen, bei den genau gleich wie
frither® gehaltenen elektrischen und thermischen Abscheidungs-
bedingungen gewonnenen Niederschlige magnetometrisch un-
tersucht. Die Ergebnisse, bei gleich wie frither®® eingestelltem
Magnetometer ( S17s8, J = 0,5 ) sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt ( Tab. 11, Abb.17).

Tab. 11, Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetatgepuffert, fremdstoffhaltig.
Dy = 25 MA/qem; t = 3 min; Temp. = 16—18°; Pt-Kathode.

py, | Ruhepot. I‘“"'E::':“:tl'l’:;“’.“m- Beschaffenheit des mtq.u:l:‘:g:lk
En MV g ik Nicderschlages Tt
2,45 | — 2,5 5,0 anscheinend kristall. metallisch —
weiss-grat  und matt glinzender
Niederschlag. Keine sichtbare H,-
Entwicklung.
3,32 | — 10 5,45 dito. —_
4,33 | — 20 5,6 Krist.-Ni.  Metallkérnchen  auf —_
braun schimmerndem Hydroxyd
(?) (Mikr.)
543 | — (3 3,7 Glanz-Ni (mikr. nicht auflésbar), €+
fleckenhaft wverteilt. Dazwischen
Metallkornchen. Hochglanz blau-
violett.
5,83 | —122 2,6 braun-violettes Glanz-Ni. Schwa- -+
(0,4) che H,-Entwicklung. Dort wo Gas-
blasen an der Kathode festsassen,
sind kugelige Erhéhungen.

Bei diesen Versuchen fillt besonders auf:

1. wird innerhalb den pp-Werten, welche frither die ., Uber-
gangszone’’, vom Kkrist.-metallischen zum hydroxydischen Nie-
derschlag (in Abb. 14: Gebiet von p, =4,4 bis ca. 6 ) umgrenz-
ten, hier nun Glanz-Ni abgeschieden, dessen Aussehen dem oben
erwihnten Gelatine-Glanz-Ni dhnlich ist, Hatte letzteres sein Exi-
stenzgebiet unterhalb py=4,5, so entsteht jetzt in dieser Zone
nur Krist.-Ni. Es erscheinen die Zonen der Gelatinewirkung
und jene des hier wirksamen Stoffes miteinander vertauscht.

s Vgl S. 55,
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2. vermogen NH ,Cl- sowohl als auch H,BO ;-Zusitze im

»stark’” sauren Gebiet Glanz-Ni zu erzeugen.

3. ist die Glanz-Ni-Zone im Vergleich zu den iibrigen Zo-



nen klein, so dass auch hier, wie frither, die kristalline Abschei-
dungsform als die normale anzusprechen ist. Das Glanz-Ni ist
eine Sondererscheinung, eine Folge von Stérungsvorgingen, die
anscheinend besonders leicht ausgeldst werden konmen.

4. weisen namentlich in den Grenzen von pp=45—6 die
Ruhepotentiale geringere Schwankungen als bei den hydroxy-
dischen. Abscheidungen auf.

5. sind merkwiirdigerweise die Magnetometerausschlige simt-
licher Niederschlige grésser als es bei Verwendung der ,,neuen”
Losungen der Fall war.

5. b ) derVertauschung der Glanz-Ni-Zonen ( Ziff.1 ) entspricht
ein verschiedener Wanderungssinn von Gelatine und unbekann-
tem Fremdstoff. Dass es sich im zweiten Fall (Fremdstoff )
ebenfalls um einen Schutzkérper (sei es ein Kolloid oder irgend
ein hochmolekularer Stoff ) handeln muss, dafir spricht, dass
einerseits wie bei Gelatinezusatz auch hier innerhalb weiler py-
Grenzen die Bildung von festen Ausscheidungen im Elektroly-
ten ( nach der Elektrolyse, als sog. Bodensitze ) verhindert wird,

dass es andererseits aber auch in einigen, wenigen Fallen ge-
lang, durch mehrmaliges Umkristallisieren, aus diesen Lodsungen
Elektrolyte zu erhalten, in welchen bei py>4,5 die Glanz-Ni-Bil-
dung ausblieb.

Das rel. hohe Ruhepotential®l, die grossen. Magnetometer-
ausschlige und die starken Kontraktionen ( Tab. 12 )

Tab. 12. Vergleich von Kontraktionen verschiedener Loésungen.
Dy = 5 MA/qem; t = 3 min; Temp. = 18°; Pt-Kathode.

Ohne Gelatine

NH,Cl-Zus. Gelatine-Zus.
py, = 3,43 P, = 3,47

,,alte” Jakober-Lésungens®!
,,neue’’ Losungens?

37 — 21,4
28,7 20,2 (ca. 4,3)

lassen vermuten, dass es sich hier um einen dispersen, aber dich-
ten Niederschlag handelt, einer durch wenig Dispersionsmittel
( Hydroxyd ) dispers gehaltenen Metallverteilung, dhnlich den

st Vgl S. 55.
s Vgl S, 50/51.



Niederschligen, welche sich aus den ,,neuen’”, NH ,Cl-haltigen
Losungen erzeugen liessen. _

Die Natur des betreffenden Schutzstoffes, welcher die Bildung
des Dispersionsmittels auszulosen vermag,. ist allerdings noch
nicht geklart.

Wie dem auch sei, so erkennt man doch an den wohl repro-
duzierbaren Erscheinungen, dass es sich hier nicht um Zufalls-
effekte, erzeugt durch beliebige Verunreinigungen, handeln kann,
sondern, dass sich hier reproduzierbare, gesetzmissige, aber auch
komplizierte Vorginge auswirken.

6. Die Gesetzmissigkeit dieser Vorginge erhellt u.a. auch
aus dem stetigen Wechsel der Erscheinungen, welchen stetig zu-
nehmende Elektrolytverunreinigungen hervorrufen: v

Die anfangs verwendeten Fe-haltigen Walz-Ni-Anoden ga-
ben wahrend der Elektrolyse stindig Fe an den Elektrolyten
ab.

Das kleine Ldslichkeitsprodukt des Eisenhydroxyds bewirkt,
dass schon geringe OH'-Konzentrationen geniigen, um die Ei-
senhydroxydbildung bis zur beginnenden Ausscheidung za
treiben. Umgekehrt wird bei konstantem p; innerhalb bestimm-
ter Grenzen der zunehmende Fe -Gehalt des Elektrolyten zuneh-
mende Hydroxydbildung zur Folge haben®®. Ist das Hydroxyd
durch Schutzstoffe vor Koagulation geschiitzt, so wird es gleich
dem Ni-hydroxyd zum Dispersionsmittel des abgeschiedenen Ni
werden.

Die Gegenwart von Fe im Elektrolyten wird daher im all-
gemeinen die Dispersitit der Ni-Niederschlige erhohen, ihre
Magnetisierbarkeit erniedrigen und den Niederschligen entspre-
chend unedlere Potentiale erteilen (Tab. 13 ).

Tab. 13. Elektrolyt: ges. NiCl;, 2% H;BO;, pp = 4,1

Dk = 25 MA/gem; t = 3 min; Temp. = 19°; Pt-Kathode.
a) Walz-Ni-Anode

‘ Ruhepot.* | Magnetometerausschlige
En MV Einstellung: S15s6, J = 1,0

1. Versuch —125,5 8,1

2. Versuch —144,2 7,8

3. Versuch —176,5 6,8

83 Vgl. auch Foerster, Zeitschr. Elektrochem. 33, 419 (1927).



b) Elektrolyt. hergestelltes*

Walz-Ni-Anode ,,Rein-Ni”-Anode
Ruhepot.* Ruhepot.*

.~ Ep MV Ey MV

1. Versuch —130 -—125

2. Versuch —145 —135

3. Versuch —164 —129

4, Versuch —172 —133

5. Versuch —_ —127 Eh=—129,8 MV

* Ruhepot. des kathodischen Ni-Niederschlages.

Fassen wir zusammen: Die Gesamtheit der angefiihrten Ver-
suche, die Erscheinungsform elektrolytischer Ni-Niederschlige
wn threr Abhdngigkeit von der Elektrolytzusammensetzung recht-
fertigt die Ansicht, dass auch beim Ni die grob-kristalline Form
als die normale anzusehen ist. Sie ist das Produkt des eigentlichen
Abscheidungsvorganges, wihrend die feinstrukturierten Nieder-
schlige die Summation einer Fille von unzdhligen Neben-
vorgingen darstellen, die unmittelbar an die Kathode oder in
ihre nichste Nihe verlegt gedacht werden miissen. Es frigt
sich sogar, ob die Ni-Abscheidungen nicht mit denjenigen des
Silbers verglichen werden diirften, das ja fiir seine Fiahigkeit
zur Kiristallbildung bekannt ist.

Es wire dann nur die besondere Figenart des Nickels, die
Nebenvorginge leichter auszulésen, dadurch dass es selbst die
hiefiir notwendigen Produkte erzeugt, oder dass es mit Fremd-
stoffzusitzen leichter abscheidungshemmende Verbindungen
einzugehen vermag.

Das Ausmass, in welchem diese Storungen aufzutreten ver-
moégen, ist abhingig von der Zusammensetzung des Elektro-
lyten, d. h. von seiner Konzentration, der Art der Anionen und
Zusitze. Mit ihrer Variation verschieben sich die Grenzen, welche
die Bildungsbereiche der verschiedenen Abscheidungsformen
trennen. Und mit zunehmender Entfernung von diesen Grenzen
sind die Abscheidungsvorginge gegen Storungen unempfind-
licher.

s Vgl. S. 50.



4. Der Einfluss der Stromdichte.

Trotzdem die Untersuchungen ,,iiber den Einfluss der ka-
thodischen Stromdichte auf die Abscheidungsformen” in der Li-
teratur besonders zahlreich vertreten sind, so mogen dennoch
diese Beziehungen im Rahmen der hier benutzten Vorstellungen
kurz gestreift werden. Ist doch die Entstehung des Glanz-Ni
das Beispiel einer besondern Klasse der Niederschlagsbildung
— des Zusammenwirkens mehrerer, gleichzeitig sich vollziehen-
der Abscheidungsvorginge.

Sobald die Metallabscheidung der konstant gehaltenen, to-
talen Stromstirke nicht mehr voll geniigen kann, iibernehmen
die entsprechend verstirkten, parasitiren, zumeist mit Gas-Ent-
wicklung verbundenen Vorginge den iiberschiissigen Teil der
Stromarbeit®. Es kénnen sich dadurch Nebenprodukte bilden,
welche die Form des Niederschlages entscheidend beeinflussen.

Die vorhergehenden Ausfiihrungen haben nahegelegt, das
Glanz-Ni als eine durch Dispersionsmittel dispers gehaltene Me-
tall-Fallung aufzufassen. Die kontraktometrischen Versuche
von Kohischiitter, Vuwilleumier, Jakober u. a. zeigten, dass
die Bildung des Dispersionsmittels von Beginn der ersten Ab-
scheidung an und auch bei kleinsten Stromdichten einsetzt®.
Es war mithin nicht zu erwarten, dass durch Herabsetzen der
Stromdichten die Dispersionsmittelbildung — weniger allge-
mein ausgedriickt die Hydroxydbildung — vollkommen zu
unterdriicken sei. Um die Abscheidungszeiten nach Moglichkeit
zu verkiirzen, wurden infolgedessen die Stromdichten bis zu den
hochst zulidssigen Grenzen gesteigert, zu Werten, die bei den ge-
wihlten Elektrolyten und Abscheidungsbedingungen eben noch
regelmissige Niederschlige erzeugen liessen. ( Dy =25 MA/qem ).

Steigerungen {iber, oder Verminderungen unter diesen Betrag
zeitigten einfach Werte, welche einer Erhdhung oder Vermin-
derung des Dispersionsmittels, in welches hinein® und einer

s Foerster, Elektrochem. wiss. Losungen, 377 (1923).

s [n den neuen Versuchen von Liebreich und Wiederholt (Zeitschr.
Elektrochem. 34, 28 (1928) findet sich hiefiir eine weitere Bestitigung.

57 Vgl. Dispersionsmittelhaut (Hydroxyd) auf der Kathode und
deren Rickwirkung auf die Nd.-Form, S.64ff.



Verdiinnung oder Konzentration der Ni-Ionen in der Schicht,
aus welcher heraus® elektrolysiert wurde, entsprachen.

Aus Ni-Losungen, welche nur die Bildung kristalliner Nie-
derschlige zuliessen, bewirkte eine Erhohung der Stromdichte
nur eine erhéhte Hydroxydabscheidung, wihrend die Kor-
nung anndhernd konstant blieb (Tab.14a):

Tab. 14a. Einfluss der Stromdichte ( kath. ) auf die Krist.-Ni-Bildung.

Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetatgepuffert, Ph = 4,33.
Elektrizititsmenge =150 MAmin/qcm; Temp., = 18°; Pt-Kath.

Dy Ruhepot. Mgﬁ;{;ﬁ;cghl Beschaffenheit des
MA/qem | Ep, MV S17s8, J — 0;5 . Niederschlages

12,5 —61 5,5 N P . . . Krist-Ni

25 —65 46 . {v . <+ . . Krist-Ni

30 —63 2,3 « » .|+ beginnende Hydroxydabscheidung.

50 —61 0,6 . « .|. starke Hydroxydabscheidung, an-
. nihernd keine Metallabscheidung.

(Sehr starke Hy-Entwicklung. )

Dagegen erhoht in NH ,Cl-haltigen Elektrolyten grossere
Stromdichte die OH’-Konzentration, diese die Bildung des kom-
plexen Ni-Ammoniakates, u.s. w. { vergl. 8. 66). Im Nieder-
schlag ist eine Vermehrung des Dispersionsmittels, eine Verfeine-
rung des Metallniederschlages zu erwarten. Die von Jakober be-
obachteten Kontraktionsverminderungen®® sprechen iiberdies fiir
das Zuriickbleiben der Metallabscheidung hinter der H,-Ent-
ladung.

Tab. 14b. Einfluss der Stromdichte (kath: ) auf die Glanz-Ni-Bildung.

Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, n-NH,Cl, acetatgepuffert, Pp = 3,39.
Elektrizititsmenge = 150 MAwmin/gcm; Temp. = 18°; Pt-Kath.

Dk | Ruhepot. Mé‘&l";t;‘l’jffghl Beschaffenheit des
MA/gem |[Ep MV S$1758, J = 0.5 Niederschlages

12,5 — 62 4,35 Glanz-Ni

50 —107 4,2 »

100 —109 3,8 »

250 —125 3,5 "

500 —153 3,8 Niederschlag matt, = griinlich-weiss,
kornig (Hydroxyd?), ob kristallin
oder nicht kann nicht erkannt werden.

% Vgl. Komplexbildung und Hydratation bei gleichzeitiger Hydro-
xydbildung, S.66. .
5% Diss. Bern, 34 (1926).
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5. Der Einfluss der Abscheidungstemperatur.

So weitgehend auch der Einfluss von Temperaturerhohun-
gen auf die Gestaltung der Elektrolysenprodukte ist, so zeigten
die hier benutzten Nickel-Niederschlige bei Temperaturschwan-
kungen von -- 5° derart geringe, oft kaum feststellbare Unter-
schiede, dass in den meisten Fillen von der Benutzung eines
Thermostaten abgesehen werden konnte. Bei erhéhten Abschei-
dungstemperaturen gentigte den Anforderungen nach repro-
duzierbaren Niederschlagsformen ein grosses Wasserbad, in wel-
ches die Elektrolysierzelle eingesetzt wurde.

Bei der Abscheidung aus NH ,Cl-freiem Elektrolyten erhoht
sich parallel mit steigender Temperatur die Menge des niederge-
schlagenen Metalles. Sind die Losungen iiberdies frei von Gela-
tinezusitzen, so erhoht sich auch der Grad der Niederschlags-
kornung (Tab.15).

Tab. 15, Elektrolyt: ges. NiCl,, 2% H,BO,; Ph = 4,1
Dk = 25 MA/gem; t = 3 min; Pt-Kathode.

‘Magn.-ausschl.

Temp. Ruhepot. S Beschaifenheit des Gew.
Einstellung: 4

En MV $1086. J — 0.5 Niederschlages mg

19° —123 4,0 Glanz-Ni 2,679

93° -+ 66 12,9 Krist-Ni 2,684

Dagegen bleibt bei starken Gelatinezusitzen (0,19, Gela-
tine ) die feine Niederschlagsform auch bei erhéhter Abschei-
dungstemperatur erhalten. Die Niederschlige behalten ihren
Glanz und ihre braunstichige Farbe. Offenbar vermag die Ge-
latine auch bei erhohter Temperatur selbst weiter schichtbildend,
als Dispersionsmittel zu wirken und das Zuriickgehen der Hy-
droxydbildung zu verschleiern.

Demgegeniiber weisen die Niederschlige, welche aus NH ,Cl-
haltigen Elektrolyten erhalten werden, bei gleicher kathodischer
Stromdichte mit zunehmender Abscheidungstemperatur anni-
hernde Konstanz der Niederschlagsgewichte auf. Das Ruhepo-
tential geht stetig von unedlen zu edleren Werten iiber, wih-
rend die Magnetometerausschlige ein ausgesprochenes Minimum
aufweisen ( Tab. 16, Abb.18).
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Es ist anzunehmen, dass mit zunehmender Temperatur die
Hydratations- und Adsorptionserscheinungen$?, sowie die durch
NH Cl-Zusatz verursachten, komplexen Bindungen der Ni-
Tonen® abnehmen.

Tab. 16, Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, n-NH,Cl, acetalgepuffert, pyp = 3,39
(3,48).
Dy = 25 MA/gem; t =3 min; Pt-Kathode.

Temp. | Rubepot. Méi%l‘;{:l‘ll‘jicgh}' Beschaffenheit des Gew.
C Ep MV S17s8, J = 0.5 | Niederschlages mg
18 (— 88,5) 2,8 Glanz-Ni 2,6
(—-42,3) metall. Glanz grau-blau.
24,5 — 76 2,75 Glanz-Ni 2,6
33,5 —55,8 2,5 Glanz-Ni violett-braun 2,6
45 —41,8 2,5 Glanz-Ni, braun-violett 2,6
51 —21,8 2,25 Glanz-Ni, braun-violett 2,6
52 — 4,8 2,4 Glanz-Ni, braun-violett 2,6
60 — 5,8 2,2 Glanz-Ni, braunstichig 2,6
64,5 + 4,2 2,5 Glanz-Ni, braunstichig 2,6
73 — 3,2 2,0 Matt-Glanz, hellbraunstichig| 2,6
79,5 +18,8 2,4 Mattes Krist-Ni, mit schwach
hellbraunen ,,Antauffarben’. 2,7
87 4 38,8 3,1 Krist-Ni, metall. Aussehen 2,7
(+420,5) (2,8)

Bei Zimmertemperatur ist an der Kathode eine rel. geringe
Konzentration freier Ni-Ionen und eine adsorbierte Schicht$?
hydratisierter und komplex gebundener Ionen zu erwarten.
Beide verursachen eine Erhohung der H,-Uberspatnung, d. h.
eine Verminderung der H,-Entladung, welche ihrerseits mit der
S. 49/62 erwahnten Abnahme der Hydroxydbildung verkniipft ist.
Aber auch fiir das Metall bestehen Uberspannungen, und in
dem Masse wie die H ,-Uberspannung diejenige des Metalles iiber-
trifft, werden entsprechend grossere Mengen des feinverteilten Me-
talles abgeschieden,

Steigt die Abscheidungstemperatur ( 45—%0° ), so nimmt
die H,,-Entwicklung zu, die Niederschlige werden braunstichiger,
ihr Ruhepotential geht zu edleren Werten iiber, die Magneto-

® Nernst, Theor. Chemie, 134, 423 (10. Aufl. ).
81 Ephraim, Anorg. Chemie, 486 (3. Aufl.).
62 Isgarischew, Zeitschr. Elektrochem. 32, 281 (1926).
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meterausschlige jedoch nehmen ab. Im Mikroskop erscheint der
Niederschlag braunfleckig, durchsetzt von wenigen Kérnchen ab-
geschiedenen Metalles.
" Anscheinend ist durch die Temperatursteigerung die H-Uber-
spannung herabgesetzt worden, wodurch die Hydroxydbildung
. erhoht wurde. Im gleichen Masse musste aber die Metallabschei-
dung zuriickgehen, trotzdem auch fiir sie durch die Erleichterung
der NH j-Abspaltung aus dem Ni-Ammoniakkomplex die Ab-
scheidungswiderstinde -verringert wurden.
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Die Temperaturerhohung hat durch Verminderung der phy-
sikalischen und chemischen Abscheidungswiderstinde sowohl
die H,-Entladung als auch die Metallabscheidung erleichtert. In
dem Masse, wie mit steigender Temperatur die H ,-Entladung die
Metallabscheidung zu iiberwiegen vermag, wird die Hydroxyd-
bildung gesteigert werden. Aber auch in dem Masse, wie mit
noch weiter gesteigerter Temperatur die Widerstinde fiir die Me-
tallabscheidung . auf jene der H,-Entladung herabsinken,
wird diese zugunsten der nun stirker , kristallisierenden’’ Metall-
abscheidung zuriickgehen miissen.

Es ist damit verstdndlich ( vgl. Abb. 18), dass die Steige-
rung der Abscheidungstemperatur anfinglich stark hydroxyd-
haltige, mit Metall schwach durchsetzte Schichten erzeugt, dass
aber im weitern Verlaufe der Steigerung die grobkristalline Me-
tallabscheidung wieder anzuwachsen und die Hydroxydbildung
zu verdringen scheint.

Dass aber bei dieser Temperatur die abgeschiedene Menge den
Anfangswert dennoch nicht zu tibersteigen vermag, wird, wohl
durch den erst bei noch hoherer Temperatur voll einsetzenden
Zerfall®3 des Ni-Ammoniakkomplexes erklart werden miissen.

6. Das Verhalten der Niederschlige bei mechanischen
Beanspruchungen, verschiedener Schichtdicke, erhohter
Temperatur und in starken magnetischen Feldern.

Gemiss der Abhingigkeit der Niederschlagsform von den
Abscheidungsbedingungen,

gemiss der Art ihres Aussehens und den Ausserungen ihrer
potentialbestimmenden, magnetischen und kontraktometrischen
Eigenschaften,

lassen sich die besprochenen Niederschlidge entsprechend ih-
rem Aufbau zu einer Reihe — nach wachsender, wahrschein-
licher Teilchengrésse der Metallausscheidung geordnet — zu-
sammenstellen ( Tab. 17 ):

63 Zerfallstemp. 173,5’; ( festes NiCl,{NH,;],): Ephraim, Anorg. Chemie,
486 ( 3. Aufl.). :
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Tab. 17, Zusammenstellung einiger elektrolytisch auf Pt-Kathoden nieder-
geschlagener Ni-Filme ( Dicke << 2 - 10-%cm ), geordnet nach wachsender
Teilchengrosse des abgeschiedenen Metalles.

zunehmende
Teilchengrosse.

1. (Gelatine)-Glanz-Ni (Glanz-Ni I).
Abscheidungsbedingungen:
Elektrolyt: wisserige In-NiCl,-I.ésung,
acetatgepuffert, p; << 4,5 bzw. = 5—6;
Zusatz von kolloid wirkenden Schutzstoffen.
Badtemp. = 18° Dy =25 MA/qem.
Beschaffenheit des Niederschlages:
metallischer Hochglanz ( Spiegel), braunstichig bis braun-violett;
Struktur mikroskopisch nicht aufléshar;
kontraktionsfihig;
hochdisperser, rel. stabiler (vgl. Nr. 2)) Niederschlag;
Dispersionsmittel: Durch Schutzstoff geschiitztes koll. Ni-hydroxyd.

2. (NH,CI}-Glanz-Ni (Glanz-Ni II).
Abscheidungsbedingungen:
Elektrolyt: wisserige In-NiCl,-Losung:
acetatgepuffert, py == 3,4:
Zusatz von NH,Cl (In-NH,Cl);
frei von Schutzkolloiden.
Badtemp. = 18° "Dk = 25 MA/qem.
Beschaffenheit des Niederschlages:
metallischer Glanz ( Spiegel) (geringer als bei Nr. 1), blau-violett;
Struktur an der Grenze der mikroskopischen Auflgsbarkeit;
stark kontraktionsiahig;
disperser, rel. wenig stabiler Niederschlag;
Dispersionsmittel: geringe Mengen Ni-hydroxyd.

3. (schwach)-kristallines Ni (Krist-Ni I).

Abscheidungsbedingungen:

Elektrolyt: wisserige In-NiCl,-Lésung:

acetatgepuifert, py =< 4,5;

. keine Zusatze von Schutzkolloiden oder NH,Cl.

Badtemp. = 18° Dy = 25 MA/qem,
Beschaffenheit des Niederschlages:

Matt-Glanz;

metallisch grau;

kornig-kristall. Metallabscheidung, durchsetzt von kleinen, griinlichen

Flecken von Hydroxyd;

geringe Kontraktionsfahigkeit ;

grob disperser rel. stabiler Niederschlag;

kein eigentliches Dispersionsmittel.



4. (stark)-kristallines Ni (Krist-Ni II).
Abscheidungsbedingungen:
Elektrolyt: wisserige 1n-NiCl,-Losung;
acetatgepuffert, py &= 4,5;
keine Zusdtze von Schutzkolloiden oder NH,CI.
Badtemp. = 80—90°. Dy = 25 MA/qem.
Beschaffenheit des Niederschlages:
metallisch grau-weiss glitzernd;
kristallin;
stark strukturiert. Abscheidungen an kristallographisch besonders aus-
gezeichneten ‘Stellen der Unterlage. ( Marmoriert. )
verschwindende Kontraktionsfahigkeit;
grobst disperser, rel. stabiler Niederschlag;
kein eigentliches Dispersionsmittel;
"(annidhernd rein metallisch? ).

Einige, nur in mehr orientierendem Sinne durchgefiihite Be-
obachtungen iiber Wirkungen ausserer Einfliisse auf die fertig
abgeschiedenen Niederschlige mogen diese Anordnung bestiti-
gen. : '
1. Mechanische Beanspruchungen der Niederschliage, her-
vorgerufen durch Biegen der Elektroden mitsamt den Nieder-
schligen, erhoht ihre Magnetisierbarkeit. Dass es sich dabei
nicht allein um einen durch die neue geometrische Form der Pro-
bestiicke erzeugten Feldeffekt des Magnetometers handelte,
wurde durch einen Gegenversuch sichergestellt, bei welchem auf
der gekriimmten Elektrode abgeschieden, diese dann gestreckt
und erst hierauf in das Magnetometer eingehingt wurde. Auch
hier traten qualitativ die gleichen Ausschlige auf.

Mit der Natur des Niederschlages schwankt indessen seine
mechanische Beeinflussbarkeit. . ’

Wihrend gelatine-haltige Glanz-Ni-Niederschlige sich Bie-
gungsspannungen gegeniiber annihernd indifferent wverhalten,
mimmi bei den andern Niederschligen die Magnetisierungserho-
hung bei gleicher mechanischer Beanspruchung zu in der Rei-
henfolge:

Glanz-Ni I — Glanz-Ni IT — Krist.-Ni.
Dabei geht das Potential parallel mit zunehmenden Magneto-
meterausschligen zu edleren Werten iiber.



Z.B.

g;helﬁi"t,' Magnetometerausschlige
Krist-Ni TI
vor mech. Beanspruchung 8,7 2
nach mech. Beanspruchung 60 >40
Glanz-Ni 1
vor mech. Beanspruchung —49,3 2
nach mech. Beanspruchung —31,7 ca. 40

Wiirde es sich hier um die Deformation eines festen, kristal-
linen - Gefiiges handeln, so miisste nach Tammann® eine Defor-
mation des Gefiiges infolge der Bildung von Zwillingslamellen
von einer Abnahme der Permeabilitit p — d.h. der magn.
Induktion — begleitet sein. Das Biegen der Niederschlige
miisste eine Abnahme der Magnetometerausschlige hervorrufen.
Das gegenteilige Verhalten der Niederschlige lisst eher vermu-
ten, dass durch das Biegen der Elektroden eine Kompression
der Niederschlage eintritt, welche die Raumerfiillung des Disper-
sionsmittels verringert und damit die Metallverteilung verdich-
tet.

Die Schutzwirkung der Gelatine muss somit darin gesehen
werden, dass, auch wenn durch das Biegen der Elektrode die
eine Lédngenausdehnung des Niederschlages vetkleinert wird,
sein Volumen und damit auch seine urspriingliche Dichte auf-
rechterhalten bleibt. Moglicherweise sichert die Gelatine dem
Niederschlag eine gewisse Beweglichkeit, ‘

Aus der Metallographie ist der folgende Effekt bekannt: Zu-
nehmende Deformation eines metallisch, kristallinen Gefiiges be-
wirkt anfinglich eine Volumverminderung und hierauf eine Vo-
lumerh6hung®, d.h. eine Dichteerh6hung, gefolgt von einer
Dichteverminderung.

Durch starkes Reiben eines Krist.-Ni-Niederschlages mit ei-
nem Glasstab auf einer Glasunterlage konnte ein dhnlicher Ef-
fekt auf die magnetischen Erscheinungen diibertragen werden:

zunehmende Bearbeitung

Magnetometerausschlage 0,8 » 7,5 —» 0,8
1,2--%4,5—6,5 —» 18,0—4,5

§¢ Vgl. S. 90.
88 Tammann, Lehrbuch der Metallogr., 167 (1923).
¢t Tammann, Lehrbuch der Metallogr., 137 (1923).



Da allerdings mit dieser Art der mechanischen Beanspru-
chung nicht alle Teilchen des Niederschlages erfasst werden
konnen, so hatte eine nachtrigliche Biegung der Elektrode,
doch noch eine Erhéhung der Magnetometerausschlige ( bis
ca. 40 Skalenteile ) zur Folge, welche erst wieder durch eine nach-
tragliche Lockerung des Niederschlages mit Hilfe Wiedergerade-
richtens der Iamelle vermindert werden konnte (auf ca. 16
Skalenteile ). A

2. Mit den kontrdaktometrischen Versuchen haben Kohlschiitter
und Vuilleumier®? die innern Spannungen der Glanz-Ni-Nie-
derschlage veranschaulicht.

Bei zunehmender Schichidicke nehmen die Kontraktionen,
die Spannungen zu. Vermag aber die Unterlage ihrem Zuge
nicht zu folgen, so werden im Niederschlag Risse entstehen
miissen

Rissbildung  kommt aber einer Kontraktion, einer Kom-
presssion der elektrolytisch abgeschiedenen Metallfolie gleich wa-
bei sich ihre Strukturinderung u. a. auch in der soeben ange-
fithrten Variation ihrer magnetischen FEigenschaften &dussern
muss. Es wird mithin schon aus diesem Grunde kaum moglich
sein, in dickern Schichten gleichgebaute Niederschlige, wie die der
ersten diinnen Lagen zu erhalten; ganz abgesehen davon, dass
sich mit dem Anwachsen der Schichtdicke der Einfluss des Un-
terlagegefiiges verwischen muss.

Die zwei an Krist-Ni I (Tab.18 Abb.19) und Glanz-Ni
II% (Tab. 19, Abb.20) aufgenommenen Kurven mégen die
namentlich beim stark kontraktionsfahigen Glanz-Ni deutlich
hervortretenden Abweichungen veranschaulichen.

¢ Zeitschr. Elektrochem. 24, 300 (1918).
8 Toerster, Zeitschr. Elektrochem. 33, 420 (1927).
* Bezeichnung vgl. S. 82,
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Tab. 18. Veranderung  eines  Krist-Ni-Niederschlages (Krist-Ni 1)
bei zunehmender Schichidicke.
Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, acetatgepuffert. py = 4,33.
Dg =25 MA/qcm; Temp. = 20°; Pt-Kathode.
Schichtdicke Ruhepot. Magn.-ausschl. | ( Einstellg.: $17s8, J = 0,5)
cm Ey MV gefunden berechnet ( Theor. )
1,2 10-5 ~+ 18,2 (469) 1,2 (1,4) 0,2
1,3 10+ — 21,2 (—32) ,45 2,6
2,3 10 — 45 2,7 —
2,3 10+ — 40,8 5,5 —
2,9 10+ — 82,9 (—35) 6,95 (5,5) 5,5
3,45 10+ — 50, 3 —
3,88 104 — 70,1 7,6 —
6,2 10+ —115 10,0 11,3
7,8 104 [(—132) 13,2 —
11,7 10+ —160 18,6 20,2
15,1 104 —170 24,8 —
19,4 10 —185 32,2 —
23,3 10 —190 40 36,3

AL /G (7aE 7E)



Tab.

19,

Verdnderung eines Glanz-Ni-Niederschlages (Glanz-Ni 1I)
bei zunehmender Schichidicke.
Elektrolyt: 0,925 n-NiCl,, n-NH,CI, acetatgepuffert.
Py, = 3,39.
Dy = 25 MA/qem; Temp. = 20° Pt-Kathode.

s . Magnetometerausschlige
Schichtdicke g“heﬁe Einstellung: $17s8, J = 0,5
om h gefunden berechnet
1,7 10-5 |+ 4,3 1,2 0,23
1,0 10-¢ | — 52 1,9 —
1,5 104 | — 58 2,0 2,0
2,9 10-¢ | — 56 3,1 3,8
4,1 104 | — 60 4,2 —
51 10-* | — 66 6,1 6,31
8,1 104 | — 81 11,5 —_
11.9 104 { — 97,7 17,5 14 beginnende Risshildg.
15,6 10-4 | —110 23,5 —
18,8 104 { —114 29,6 —
23,4 104 | —117,5 36,8 24,8 starke Rissbildung. Be-
ginn des Abblatterns.
Im Moment des Auf-
rollens d. Niederschla-
ges Ubergang zu star-
ken Magn.-ausschl. ,,/

-s0

-/C0

50

70 zs 20 0%,

Abb 2O (7ab. /g



Die Kurven sind als Funktion der Schichtdicke aufgetra-
gen und mit jenen ,theoretischen Kurven der Magnetometer-
ausschlige” verglichen, die sich gemédss der Magnetometerglei-
chung™ berechnen lassen, unter der Annahme, dass die Magneti-
sierungsverhiltnisse des Niederschlages von den ersten, diinnen
Schichten an (ca. 1,5:10%cm) beim Ubergang zu gréssern
Schichtdicken konstant bleiben. Die Schichtdicken sind nach der
gleichen Methode bestimmt worden, wie sie bei allen andern
Arbeiten’™, wo Schichtdickenbestimmungen auftreten, {iblich
ist: Dem Niederschlag wird das spez. Gewicht "des kompakten
Metalles zugeschrieben und hiemit bei bekannter Menge und ge-
gebener Fliche ( Elektrodenfliche ) die Schichtdicke berechnet?2.

Der Unterschied der beiden Niederschlige tritt in den Kur-
ven deutlich hervor. Im Gebiet der kleinen Schichtdicken sind
die Unterschiede am schirfsten, verwischen sich aber immer mehr
mit dem Ubergang zu gréssern Dicken.

Das leicht kontrahierbare Glanz-Ni-II wechselt unter Riss-
bildung seine urspriinglichen Magnetisierungsverhéltnisse, ent-
fernt sich immer mehr von der ,,theor. Magnetisierungskurve’73,
um schliesslich einen dhnlichen Verlauf wie derjenige des Krist.-
Ni-I zu nehmen”. »

Weniger klar ist der Verlauf der Ruhepotentiale! Vor allem
geht aus beiden Kurven hervor, dass — namentlich in den
ersten Schichten — es sich nicht um die reine Metallwirkung
handeln kann, sondern dass man es mit einem zusammenge-
setzten Effekt (vermutlich Oxydationserscheinungen) zu tun
haben muss.
© Vgl S. 41

"t Vgl. Arbeiten von Maurain, Bozorth, Ingersoll, Sorensen, Ed-
wards (s. S.90 ).

7 Man begeht dadurch Fehler, da ja die Niederschlige hydroxyd-
haltig sind. Die Bestimmungen wurden jedoch gleichwohl in dieser Weise
durchgefiihrt, einerseits im Interesse des Anschlusses an die unter Ziff.71
genannten Arbeiten, andererseits, weil die gewihlten Niederschlige wvon
allen Glanz-Niederschlagsarten die geringsten Mengen Hydroxyd auf-
weisen diirften.

7% d.i. die unter Ziff.70 genannte Kaurve,

" Es ist anzunehmen, dass auch beim Krist-Ni-I durch kleine Kon-

traktionen minimale Rissbildungen eintreten konnen, die jedoch infolge
der kornigen Struktur nicht zu erkennen sind.



Mit wachsender Schichtdicke strebt das Ruhepotential des
Krist.-Ni dem eigentlichen Ni-Potential zu.

Das Ruhepotential des Glanz-Ni, anfinglich bei negativeren
Werten als dasjenige des XKrist.-Ni, bleibt mit zunehmender
Schichtdicke hinter diesem zuriick, wm sich schliesslich einem
mehr oder minder deutlich ausgeprigten Grenzwert zu nihern.

3. Das Auftreten von krittschen Schichidicken, wie sie von
verschiedenen Forschern beobachtet worden sind ( vgl. Zusam-
menstellung Tab. 20, S.9o). kann aus den beiden Kurven-
tafeln (Abb.19 und 20 ) ebenfalls herausgelesen werden.

Man erkennt, dass bei der Schichtdicke d=4,5 10 cm
die Kurven ihren Charakter wechseln. Oberhalb dieser Grenze
sind sie regelmissiger und in ihrem Verlauf einfacher, wie bei
Werten unterhalb 4,5 - 104 cm. In ihrer Gréssenordnung stimmt
diese Grenze mit jener krit. Schichtdicke tiberein, welche Bozorth
als die rontgenographische Sichtbarkeitsgrenze der Kristallstruk-
tur von Ni-Filmen fand. ‘

Weiter zeigten aber die Untersuchungen von Mawrain,
Ingersoll, Sorensen u.a., dass bei 1I-1078 cm noch eine zweite
kritische Schichtdicke existieren muss. Aus den Magnetometer-
kurven (Abb.19 und 20)ist ersichtlich, dass hier selbst bei
Schichtdicken von 1 -- 2-10-% cm noch deutlich, endliche und
positive Magnetisierungswerte beobachtet werden konnten. Bei
der Filmdicke o cm muss aber die Kurve der Magnetometer-
ausschlige durch o hindurch geben. Es muss hieraus geschlos-
sen werden, dass in dem Gebiet von o bis 1 = 2-10-5 cm als
wahyscheinlicher, oberer Gremze die Magnetometerkurven einen -
Verlauf aufweisen, der sich von demjenigen in den beiden an-
dern Gebieten scharf unterscheiden muss. Denn, um die den
Dicken von I - 2:10°% cm zugeordneten Werte zu erreichen,
miissen die Kurven der Magnetometerausschlige bei den er-
sten, diinnsten Niederschlagsschichten rascher ansteigen, als
bei den spitern. M.a.W. besitzen die ersten, diinnsten Ni-
Filme grossere Magnetisierbarkeit, als die darauf spiter ab-
geschiedenen.

4. Unmagnetische, elektrolytisch hergestellte Ni-Filme, wie
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sie Ingersoll durch Kathodenzerstdubung erhalten hatte, traten
nie auf, Dafiir, dass solche noch in dem Gebiet der kleinsten
Schichtdicken unterhalb 10-5 cm méglich sind, ist keine grosse
Wahrscheinlichkeit vorhanden. Dies um so mehr, als auch
samtliche Forscher von den ersten, elektrolystischen Niederschii-
gen an, stets Paramagnetismus beobachten konnten?,

Eine weitere Reihe von Experimenten, veranlasst durch die
Suche nach unmagnetischen, elektrolyt. Ni-Filmen fihrte in-
folgedessen ebensowenig zum Ziele:

Um Polarisationen und Richteffekte nach Moglichkeit zu
vermeiden, wurde aus heisser, konzentrierter, reiner NiCl,-L6-
sung durch kurzzeitige Stromstosse von 1/,5"" bis /5" Dauer
elektrolysiert. Es entstanden aber entweder nur magn. Ni-Filme
oder dann nur schwach magnetische, aber stark hydroxydische
Abscheidungen?s,

5. Wenn sich auch die diinnsten, elektrolytisch hergestellten
Ni-Filme #nicht durch ein unmagnetisches Verhalten zu charak-
terisieren scheinen, so geht aus den z.T. schon erwihnten ( S.
83) Versuchen hervor, dass sie dennoch als eine nicht stabile
und noch Umwandlungen fihiger Niederschlagsform bezeichnet
werden miissen.

Schon in den Versuchen iiber den Einfluss mechanischer
Deformationen erscheint die strukturelle Bedingtheit ihrer Um-
wandlungen. Bis zu einem gewissen Grade sind die Eigenschafts-
inderungen der Niederschlage reversibel, aber eine vollkommene
Riickgangigkeit war nie zu erreichen; kann sie doch schon durch
die alleinige Verdnderung ihrer Dispersionsmittel ausgeschlossen
werden. ‘

5a. Krscheinungen dhnlich jenen der mechanisch erzeugten

% Verschieden magn. Modifikationen, #dhnlich jenen des Eisens sind
beim Nickel réntgenographisch nicht festgestellt worden. P. Debye, Mole-
kulartheorie d. magn. Polarisation. (Handbuch der Radiologie, Bd. VI
[1924]).

% Nur in einigen, wenigen Fillen bei der Abscheidung wvon Krist-Ni
11 ( Bezeichnung vgl. S. 82) schienen unmagnetische, metall. Filme auch in
grosserer Schichtdicke gebildet worden zu sein. Doch erwiesen sich diese
Erfolge als gewohnliche Beobachtungsfehler, erzeugt durch eine anfinglich
zu geringe Torsionssicherheit der Probekorperaufhdngung.



Umwandlungen konnen durch Magnetisieren mit Hilfe starker
Felder und Erhitzen der Niederschlige hervorgerufen werden.

Wurde eine frisch niedergeschlagene Ni-Folie an die Polspitze
des erregten Elektromagneten angelegt, so stieg dadurch ihre
Magnetisierbarkeit auf das Vielfache, ohne dass der Niederschlag
dabei selbst permanent magnetisch geworden wire.

Solange die Niederschlige nicht erhitzt worden waren, blieben
die Werte des Glanz-Ni stets hinter jenen des Krist.-Ni zuriick.
Wurden aber die Folien vor der Magnetisierung in Stickstoff-
oder Wasserstoffatmosphire erhitzt, so erreichten die Magneti-
sierungen der beiden Niederschlagsformen mit wenigen Ausnah-
men gleiche Werte.

Umwandlung durch magn. Feld.
Magnetometerausschl. Einstellg.: S17s8, J = 0,5.

Glanz-Ni II auf Ag Krist-Ni I auf Ag 77
vor Magnetisierung 2,7 41
nach Magnetisierung 12,0 17.6

30 langes Erhitzen im
NgStrom und nach-
tragl. Magnetisierung 42,2 41,9

5b. Durch alleiniges Erhitzen in N ,— oder H,-Atmosphire
werden annihernd gleiche Effekte erreicht. Doch sind die hervor-
gerufenen Magnetisierungsinderungen von Grad und Dauer
der Erhitzung stark abhingig. Bei dem verwendeten
Heizofen, einem elektr. beheizten Heraeus-Verbrennungsofen,
konnten iiberhaupt kaum genau reproduzierbare Zahlenwerte
erreicht werden. Immerhin prigte sich ein bestimmter charak-
teristischer Verlauf aus, als dessen Wiedergabe zwei Beispiele
angefiithrt sein mogen.

Umwandlung durch Erhitzen ( Stickstoff-Atmosphire ).

Magnetometerausschl. Einstellg.: S17s8, J = 0,5.

Glanz-Ni II auf Ag Krist-Ni I auf Ag 78

vor Erhitzen 2,4 ¢ 2,6
30’ langes Erhitzen im

N;Strom, unter 360° 11,5 16,6
vor Erhitzen 2,4 2,5
30’ langes Erhitzen im

N;-Strom, ither 360° 4,0 12,4

" Bezeichnung vgl.] S. 82

™ Bezeichnung vgl,) 7 °%



Bei stiirkerem Erhitzen scheinen sich die Niederschlige trotz
Fernhalten von O, zu oxydieren. Sie zeigten starke Anlauffar-
ben und ihre Magnetometerausschlage fielen ab. Bei Verwendung
von H, an Stelle von N, verschwanden wohl die Anlauffar-

ben, aber die Unregelmissigkeit der Erniedrigungen blieb er-
halten. '

Umuwandlung durch Erhitzen ( Wasserstoff-Atmosphire ).

Magnetometerausschl. Einstellg.: S17s8, J = 0.5.

Glanz-Ni IT auf Ag ! Krist-Ni 1 auf Ag 78
vor Erhitzen 2,25 3,1
30’ langes Erhitzen im
H;Strom iiber 360° 26,3 . 7,8
26,1

Erhitzen im Sauerstoffstrom oxydierte sdmitliche Nieder-
schlige, und die Magnetometerausschlige wurden verschwin-
dend klein!

Wie weit die obgenannten Magnetisierungsinderungen wieder
riickgiangig gemacht werden koénnen, mag das folgende Bei-
spiel zeigen:

Einfluss #dusserer Einwirkungen auf die magnetischen Eigenschaften von
Krist.-Ni I (auf Ag)7

PR Magnetometerausschlige
Art der Einwirkung Einstellung: S17s8, J — 0,5.

1. nach der Abscheidung 2,5
2. 30" langes Erhitzen im NzStrom

fiber 360° (ca. 420°) ‘ 12,4
3. mech. Beanspruchung ( Biegen) 3,0
4. 15 langes Erhitzen im N;Strom,

tiber 360° 7,1
5. starkes Magnetfeld 28,0
6. mech. Beanspruchung 71
7. starkes Magnetfeld 22,4
8. mech. Beanspruchung 7,1
9. Magnetfeld 21,3

3. Y

6. Die Wandlungen, welchen die dispersen Glanz-Ni-Nieder-
schlige infolge dusserer Einwirkungen unterworfen sind, legen

™ Bezeichnung vgl. S. 82.
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die Auffassung nahe, in ihnen weniger die Ausserung des Me-
talles selbst, als die Folge von strukturellen Verinderungen
innerhalb des Niederschlages zu erblicken.

Wie weit diese im einzelnen von der dispersen Phase bestrit-
ten werden, konnte durch die Versuche nicht ermittelt werden®,
Es ist aber mit Riicksicht auf die Vorstellung von Natur
und Bedeutung des Dispersionsmittels anzunehmen, dass auch
dieses einen wesentlichen Beitrag zu den Umwandlungserschei-
nungen zu liefern vermag; muss es doch als ein selbst wand-
lungsfihiges, kolloides Metallhydroxyd angesehen werden.

Es sei erinnert an die Abhingigkeit der Niederschlagsform
von der H-Uberspannung des Unterlagemateriales, von dem
pn- des Elektrolyten, von seinen Zusitzen { Schutzkolloid ), von
Temperatur und Stromdichte;

es sei weiter auch erinnert an die eben angefiithrten Wirkun-
gen, welche mechanische Beanspruchungen auf die Nieder-
schlige auszuilben imstande sind®. - ,

Endlich moge noch als weitere Erginzung das Verhalten
der Niederschldge gegeniiber der Einwirkung von Siuren ge-
streift werden:

Gegeniiber Sauren verhilt sich das Krist.-Ni aktiver als das
Glanz-Ni. Man erkennt dies schon von blossem Auge beim
Fintauchen der Niederschlige in heisse, konzentrierte HNO,,

Durch Losen gleich schwerer Metallniederschlige in HCl
(spez. Gew. 1,12 ) konnte die Erscheinung in einem besondern
Apparat zur genauen Messung kleinster Gasmengen ( Abb. 21)
zahlenmissig festgehalten werden (Abb. 22 ).

Beim Glanz-Ni wird der Losungsvorgang in den tiefern
Schichten durch das vorhandene Dispersionsmittel erschwert,
Uberdies aber besteht noch die Moglichkeit, dass beim Glanz-

#Es wire dies wohl eher die Aufgabe réntgenographischer Unter-
suchungen.

81 An dieser Stelle sei ein weiterer kleiner Versuch erwihnt, der eine
hitbsche Bestatigung fir die obige Auffassung liefern wiirde, der aber nicht
als vollwértiges Beweisstick angefithrt werden darf, da der qualitative
Effekt nicht mit Sicherheit reproduziert werden konnte:

Wurde ein (kontrahierter) Glanz-Ni-Niederschlag mit KJ-Losung

betupft, so konnte in einigen Féllen an den Rindern des Tropfens Gelb-
firbung beobachtet werden, und zugesetzte Stirke zeigte schwache Blduung.
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Ni infolge seiner grossern Oberflichenentwicklung anfinglich
eine teilweise Aufnahme des Wasserstoffes durch das Metall
selbst erfolgt, welche die wahrend der ersten Stadien abgegebene
Gasmenge um den entsprechenden Betrag vermindert.



IV. ZUSAMMENFASSUNG.

I. Problemstellung.

I. Bei der Elektrolyse wisseriger Metallsalzlosungen konnen
die Metalle in den mannigfaltigsten Formen zur Abscheidung
gebracht werden.

Wihrend eine Gruppe von Metallen — Cd, Zn, Sn, Ag —
sich durch ein ausgesprochenes Kristallisationsvermdgen aus-
zeichnet, lassen sich die Metalle der Eisengruppe, sowie Pd und
Cr ausser in kristalliner Form besonders leicht in zusammen-
hingenden, spiegelnden Schichten von kaum erkennbarer
Struktur abscheiden.

Der topochemische Charakter der elektrolytischen Metallab-
scheidungen bedingt, dass schon kleinste Verdinderungen der
Versuchsbedingungen geniigen konnen, um derartige, vollkom-
men andersgestaltete Abscheidungsformen entstehen zu lassen.

2. Es muss mithin angenommen werden, dass der reale,
elektrolytische Abscheidungsvorgang ein Zusammenwirken meh-
rer Vorgiange ist und durch den idealen Ausdruck des Uber-
ganges '

Metall-Ton——> Metall-Atom im Metallkristall
nicht vollkommen wiedergegeben wird.

Vielmehr ist noch eine Reihe von ,,Deckvorgingen’” (im Sinne
des ,,Verdeckens”, d. h. der eigentliche Vorgang der Metallab-
.scheidung wird durch den verdeckenden Nebenvorgang der
Beobachtung entzogen ) anzunehmen — Deckvorginge, welche
die Metallabscheidung begleiten und ihr ein von Fall zu Fall
verschiedenes Geprige zu geben vermogen.

3. Je nachdem welche besondern Zusammenhinge von
Abscheidungsbedingungen und Abscheidungsform nidher be-
trachtet wurden, ergaben sich die verschiedenen Theorien der
Metallabscheidung:

a ) Die einen betrachten die Entladung der Metalhonen und
die Eingliederung der Metallatome in das Kristallgefiige des
festen Metalles als einen 11ngestuften untrennbaren, einheitlichen
Prozess.



b) Andere wieder nehmen einen gestuften Vorgang an, als
dessen eine Stufe sie die Entladung des Ions zum neutralen
Metallatom und als weitere Stufe dessen nachtrigliche Einord-
nung in das Kristallgefiige ansehen.

¢) Und schliesslich wurden zur Erklirung all' der mannig-
faltigen Erscheinungsformen weitere Betrachtungsweisen her-
beigezogen, welche zwischen den beiden gegensitzlichen Vor-
stellungen eine mehr oder minder deutlich ausgepriagte Mittel-
stellung einnehmen.

4. Die Kenntnis der Vorginge der elektrolytischen Metall-
abscheidung wird aber um so mehr erleichtert werden, eine ab-
strakte, physikal.-chem. Behandlung wird um so eher mog-
lich sein, als es gelingen wird, die Hauptvorginge neben den
verschleiernden Deckvorgingen zu erkennen und von ihnen
zu isolieren.

5. Die vorliegende Arbeit hatte daher zum Ziel zu unter-
suchen, ob im Rahmen der im Anorganischen Institut der
Universitit Bern durchgefithrten Studien iber die morpho-
logisch-genetischen  Beziehungen elektrolytischer Metallnieder-
schlige aus ihrer Form und ihren Figenschaften in Abhingig-
keit von der Elektrolytzusammensetzung darauf geschlossen
werden kann, welche Vorginge als die normale Metallabschei-
dung anzusprechen sind und welche Erscheinungen zu den
,,verdeckenden Vorgéngen” gerechnet werden miissen, d. h.
welches Haupt- und welches Deckvorginge sind.

6. Zu diesen Untersuchungen wurde die Gruppe der Eisen-
metalle herbeigezogen und aus ihr das Nickel als das geeignetste
Metall herausgegriffen. Es geschah dies, weil sich die Eisen-
metalle bei der elektrolytischen Abscheidung durch eine be-
sonders grosse Empfindlichkeit 'gegeniiber Verdnderungen in
den Versuchsbedingungen auszeichnen, und weil iiberdies
ihre Magnetisierbarkeit erlaubt, die Niederschlige durch eine
weitere Reihe von Messungen zu charakterisieren, die nicht nur
auf deren reinen Oberflicheneigenschaften beruhen, sondern
sie in ihrer Gesamtheit erfassen.

7. Ein besonderes Ziel der Arbeit war zu priifen, ob die
magnetischen Eigenschaften der Eisenmetalle in Funktion der



Abscheidungsbedingungen eine derartige Differenzierung auf-
weisen, dass deren Vergleich mit zur Charakterisierung einer
Abscheidungsform und zur Kennzeichnung der sie erzeugenden
Vorginge verwendet werden kann.

8. Gleichzeitig konnte damit eine urspriingliche Anregung
zu dieser Arbeit verfolgt werden, nimlich die Priifung der Bil-
dungsmoglichkeit wunmagnetischer Nickelfilme auf elektrolyti-
schem Wege, analog den unmagnetischen Nickelfilmen, welche
Ingersoll durch Kathodenzerstiubung in Wasserstoff- oder
Edelgasatmosphire auf Glasunterlagen zu erzeugen vermochte.

I1. Untersuchungsmethoden.

1. Kohlschiitter und seine Schiiler haben gezeigt, dass die auf
elektrolytischem Wege zumeist glinzend erhaltenen Nickelnieder-
schlige hochdisperse Metallabscheidungen sein. miissen, die
von den ersten Abscheidungen an innern Spannungen unter-
worfen sind, unter deren Einfluss sie, namentlich bei grossern
Schichtdicken, Umwandlungen erleiden.

Rontgenographische Untersuchungen durch Bozorth ergaben,
dass diese Nickelniederschlige erst von einer kritischen Schicht-
dicke von 2 - 10-*cm an einen kristallographischen Orientie-
rungseffekt aufweisen.

2. Somit durften sich die Untersuchungen nur auf die diinn-
sten Niederschlagsschichten erstrecken, wenn nicht Wirkungen
von Vorgingen mitgemessen werden soliten, die nicht mehr
zum eigentlichen Abscheidungsvorgang selbst gehoren. Weiter
durften die Niederschlige keinen mechanischen Beanspruchun-
gen ausgesetzt werden, so dass schliesslich die Zahl der brauch-
baren Untersuchungsmethoden erheblich eingeschrinkt war.

Neben den Beobachtungen iiber das Aussehen der Nieder-
schldge wurden zu ihrer Charakterisierung zur Hauptsache nur

Potentialbestimmungen

kontraktometrische Versuche (mnach Kohischiitter-Vuilleu-

mier ) und

magnetische Vergleichsmessungen
herbeigezogen.



3. Die magnetischen Vergleichsmessungen erfolgten in einem
aus einfachsten Mitteln hiezu besonders angefertigten ( Pendel )-
Magnetometer, ~

(Ein Abschnitt der vorliegenden Arbeit ist der Untersu-
chung gewidmet, wie weit die gemessenen magnetischen Unter-
schiede auf strukturelle Verschiedefiheiten der Niederschlige zu-
riickgefiithrt werden diirfen. )

4. Die Auswertung der Experimente wurde nach Moglich-
keit von einem einheitlichen Standpunkt aus unternommen,
um zu zeigen, dass selbst bei Benutzung einheitlicher Vorstel-
lungen die realen elektrolytischen Abscheidungsvorginge weit
entfernt sind von dem einfachen, idealen Ionen-Entladungs-
vorgang, dass sie vielmehr als eine Folge ineinander verwobener,
in stetem Wechsel ihrer Bedeutung stehender Vorginge er-
scheinen.

Als Ausgangspunkt fiir die Betrachtungen diente die Vor-
stellung, welche die glinzenden Nickel-Niederschlige als eine
Abart des gewohnlichen kristallinen Metalles auffasst, d. h.
als eine durch fliissig festes Dispersionsmittel gehemmte, kri-
stalline! Metallabscheidung.

Dabei ist in Betracht zu ziehen, dass eine Reihe von Fak-
toren, wie u. a. die Gegenwart des Wasserstoffes in den Nieder-
schligen, nicht beriicksichtigt wurde; Faktoren, die auch ihrer-
seits fiir Form und Eigenschaft des Abscheidungsproduktes
mitbestimmend sind.

II1. Ergebnisse der Untersuchungen.

1. Die Frage, ob auf elektrolytischem Wege vollkommen
unmagnelische Nickelfilme erhalten werden konnen, muss ver-
neinend beantwortet werden.

Bei den Versuchen iiber die Eigenschaften von elektrolytisch
hergestellten, bei verschiedenen Abscheidungsbedingungen und
in verinderlichen Schichtdicken gewonnenen Nickelniederschla-
gen gelang es mie vollkommen wunmagnetische Nickelfilme zu

! Kristallin im Sinne mikroskopisch erkennbarer Kristallinitat.
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erhalten. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich solche bilden kon-
nen, erscheint gering.

Wohl aber sind die hochglinzenden, mikroskopisch nicht
auflosbaren Nickelniederschlige weniger magnetisch als das
kristallin (im Sinne einer mikroskopisch erkennbaren Kri-
stallitstruktur ) abgeschiedene Nickel und bedeutend weniger
magnetisch als das kompakte (mechanisch bearbeitete ) Nickel.

Die Glanz-Nickel-Niederschlage (s.S. 82 ) stellen somit ein
Zwischenglied zwischen den Imgersollschen unmagnetischen,
hochstdispersen Nickelfilmen und den kristallinen ( s. 0. ), grob-
dispersen, stark magnetischen Nickelabscheidungen dar.

2. Es war zu untersuchen, ob sich die verschiedenen Ab-
scheidungsformen auf Grund ihrer Magnetisierbarkeit unter-
scheiden lassen.

Aus den Versuchen ist ersichtlich, dass in den magneti-
schen Untersuchungen ein werferes Hilfsmittel gegeben ist,
um die verschiedenen Niederschlagsformen entsprechend ihrer
verschiedenen Bildungsweisen zu kennzeichnen.

Insbesondere konnte durch die magnetischen Messungen ge-
zeigt werden, dass die elektrolytisch gewonnenen Nickelfilme
nicht stabile, sondern mnoch wandlungsfihige Niederschlags-
formen darstellen. Unter dem Einfluss dusserer Einwirkungen
erfahren die Niederschlige Umwandlungen, die nur zum Teil
reversibel sind, und die namentlich in der Anderung ihrer ma-
gnetischen Eigenschaften deutlich zu erkennen sind.

Es ist damit ein westeres Kennzeichen fiir den metastabilen,
hochdispersen Verteilungszustand der glinzenden, mikrosko-
pisch nicht auflésbaren, elektrolytisch gewonnenen Nickelfilme
gegeben.

3. Es bestanden iiber die Natur des Dispersionsmittels -
dieser hochdispersen Nickelniederschlige die beiden gegen-
sdtzlichen Anschauungen, welche einerseits als Dispersionsmittel
Wasserstoff und andererseits kolloides Nickelhydroxyd an-
nahmen.

Die vorliegenden Untersuchungen iiber die Abscheidungs-
formen als Funktion der Elektrolytzusammensetzung haben
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ergeben, dass zur Hauptsache als Dispersionsmittel kolloides
Nickelhydroxyd angenommen werden muss.

Die Bildung des Nickelhydroxydes ist ein Vorgang, der
bei der Elektrolyse wisseriger Losungen des Nickels besonders
leicht eintritt. Entweder reicht zu dessen Entstehung allein
schon die At des Elektrolyten wund seiner Zusdize aus, oder
dann geniigt eine lokale, durch die Elektrolyse hervorgerufene
Erhohung der OH'-Konzentration an der Kathode. Wenn
keine besondern Vorsichtsmassregeln eingehalten werden, iiber-
schreitet das kataphoretisch in unmittelbarer Nahe der Kathode
angehidufte Nickelhydroxydsol seine Flockungsgrenze ( flockt
aus } und kann dann nicht mehr als Dispersionsmittel fiir
den Metallniederschlag in Betracht kommen.

Damit dies trotzdem méglich wird, muss die ,Fallung”
durch die Gegenwart von Schutzkolloid verhindert werden.
Die Schutzkolloide und das Nickelhydroxyd sind aber in
ihrem kataphoretischen Wanderungssinn selbst wieder von
der Zusammensetzung und der pp-Zahl des Elektrolyten ab-
hangig.

4. Uber die als normal anzusprechende Form der Nickel-
Niederschlige, die elektrolytisch aus kalter, wisseriger I ésung
gewonnen werden, sind die Amnsichten geteilt.

Nach der einen Auffassung ist die grobdisperse, kristalline
(s.0.) Abscheidung die normale Form, nach der andern An-
sicht ist es die hochdisperse, glinzende.

Die vorliegenden Untersuchungen fithren zu dem Schlusse,
dass die grob-kristalline (s.o.) Abscheidungsform die normale
( Hauptform ) ist, und dass die Glanz-Niederschlige nur die
Folge von Stirungen, von Deckvorgingen (s.o.) sind, wel-
che neben der eigentlichen Metallabscheidung auftreten und
deren normalen Verlauf der Beobachtung entziehen.

Zufolge des topochemischen Charakters der elektrolytischen
Metallabscheidung geniigen schon minimalste Elektrolytzu-
sitze oder die Elektrodenvorginge selbst, um diese Stdrungen
hervorzurufen. Die Hiufigkeit der Stoérungen ist zum grossen
Teil abhingig von den besondern Atomeigenschaften des
abzuscheidenden Metalles; insbesondere wird sie beim Nickel
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durch die leichte Bildungsmoglichkeit des Nickelhydroxydes
verursacht.

5. Zur FErklarung der Eigenschaftsinderungen und Um-
wandlungen, welchen die glinzenden, hochdispersen Nickelnie-
derschlige leicht unterworfen sind, ist die Herbeiziehung ver-
schiedener Nickel-Modifikationen nicht notwendig.

Vielmehr konnen sie durch Veranderungen des Dispersions-
mittels erklirt werden; Verdnderungen, welche durch die Metall-
verteilung des Niederschlages selbst oder durch dussere Ein-
flisse ( Anderung des umgebenden Mediums, mech. Eingriffe
etc. etc.) hervorgerufen werden koénnen. Die Metallteilchen
werden durch die Anderung des Dispersionsmittels zu intensiver
Nahewirkung gebracht, zur Sammel- oder Nachkristallisation
befihigt und bewirken hterdurch die Umwandlungen der Metall-
Niederschlige.
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