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Zur potentiostatischen Elektrolyse
in der metallkundlichen Analyse*

Von
H. Sundermann und H. Wagner
Mit 4 Abbildungen
(Hingegangen am 28. Januar 1966)

In weiten Bereichen der Analyse und Verfahrenstechnik finden
elektrochemische Methoden Anwendung. Fiir die maBgeblichen Vor-
génge an der MefBelektrode ist das Elektrodenpotential entweder charak-
teristische, vorgegebene, prozeBsteuernde Variable oder aber die primére
Bestimmungsgrofe.

In dem einen wie in dem anderen Fall ist zu tberlegen, mit welcher
Genauigkeit sich das Potential der MeBclektrode bestimmen 1i8t bzw.
welcher Fehler bei der Potentialvorgabe begangen wird oder inwieweit
das gewiinschte, vorgegebene Soll-Potential fiir die Elektrode reprisentativ
ist.

Diese Fragen!-2 treten besonders bei metallkundlichen Untersuchungen
auf, wenn es darum geht, aus Legierungen Phasen, deren Auftreten von
der Beanspruchung des Werkstoffes durch Wirme, Belastung, Bestrah-
lung usw. abhédngen, elektrochemisch aus der Grundmatrix der Legierung
herauszul6sen, um sie so genaueren Untersuchungen® 4% zuginglich zu
machen.

Diese elektrochemische Freilegung wurde urspriinglich als sogenannte
Riickstandsanalyse durchgefithrt, wobei die metallische Probe bei vor-
gegebenem anodischem Strom, ungeachtet des Potentialsé %8, aufgelost
wurde, so daBl vorwiegend gegen den verwendeten Elektrolyten bestéindige
oxidische Nichtleiter als Riickstand anfielen. Erst nach Berticksichti-
gung elektrochemischer Erfordernisse® und Einfithrung eines potentio-
statischen Verfahrens? zur genaueren Potentialvorgabe konnte die Riick-

* Vortrag anldfllich des Kolloguiums iiber metallkundliche Analyse mit
besonderer Beriicksichtigung der Elektronenstrahl-Mikroanalyse, Wien,
21. Oktober 1965.
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Abb. 1, Ersatzschaltbild fiir Elektrolysezelle und Potentiostat. Darunter zugehoriges Stromdichte-Spannungsdiagramm: Kurve 1: Wahre Strom-

dichte-Spannungskurve der polarisierten MeBelektrode. Kurve 2: Stromdichte-Spannungsgerade  der Polarisation zum jeweiligen MeBpunkt der

Kurve 1. Kurve 3: Stromdichte-Spannungsgerade des zwischen MeB- und Bezugselektrode liegenden Elektrolytwiderstandes, Kurve 4: Super-

position von 2 und 3 ergeben jeweils resultierenden MeBwert. Kurve 5: Superposition aus 1 und 3 ( = Mefkurve)., Kurve 6: Stromdichte-Spannungs-
gerade des Ilektrolytwiderstandes zwischen Bezugs- und Gegenelektrode. Kurve 7: Zeigt Steilheit des Potentiostaten
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standsanalyse zur heute angewandten Ausscheidungsanalyse erweitert
werden. Die nachstehenden Betrachtungen bezichen sich auf diese metall-
kundlichen Untersuchungen (elektrochemische Isolierung oder auch
potentiostatische Atzungl®), da am Beispiel der heterogenen, strombe-
lasteten MeBelektrode die Probleme der Potentialmessung bzw. Potential-
einstellung besonders hervortreten.

Potentiostat und Elektrolysezelle
Obwohl bei einem elektrochemischen Proze das Potential ¢ der
MeBelektrode die malgebende prozeBsteuernde Variable ist, kann es als
RegelgroBe nur mittelbar iber die Klemmspannung der gesamten Zelle
oder bei fester Ausgangsspannung U iiber einen Zellvorwiderstand R,
als StellgréBe gesteuert werden. Das Potential ¢ ist dann gegeben durch:

=y Ry +@,=U—y (B, + B,) — @g,

wobei:

% = Stromdichte

@ = Potential der Mefelektrode

Po = Ruhepotential der MeBelektrode, fiir y =0
»—@, = Uberspannung

g = Potential der Gegenelektrode

R, = Polarisationswiderstand der MeBelektrode
E, = Elektrolytwiderstand

I

R, Polarisationswiderstand der Gegenelektrode
y/(p —py) = 8 = Steilheit bei linearer Polarisation
Y/ 4o =24 = differentielle Steilheit

Im folgenden seien stets @4, R, und ¢, = 0 gesetzt. Ferner sei im fol-
genden die Stromfliche stets 1 em?2, so daB Strom und Stromdichtezahl
ibereinstimmen. Damit folgt die einfachere Schreibweise:

‘P:?’RpZU“V (Re_!“Ra)'

Die Werte fiir Stromdichte und Potential ergeben sich geometrisch
aus den Schnittpunkten der Stromdichte-Potentialkurven mit den zu-
gehorigen Linien der ohmschen Widerstdnde, wie in Abb. 1 ersichtlich,
wobei Abb. 2 als Hilfsfigur zur geometrischen Widerstandsaddition dient.

Besitzt die Stromdichte-Potentialkurve infolge auftretender Passivitét
Bereiche negativer differentieller Steilheit, so existieren drei Schnitt-
punkte mit der zu R, + B, gehorigen Widerstandslinie, wenn

—~8;>R,+-R,.
Die Werte fiir Stromdichte und Potential des mittleren Schnittpunktes

kénnen jedoch aus Stabilitdtsgrinden stationdr nicht angenommen
werden.
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Abhb. 2. Hilfsfigur zur Widerstandsaddition im Stromdichte-Potential-Diagramm. Im oberen Teil des Bildes sind drei Widerstéinde hintereinander
gegchaltet mit den zugehdrigen Teilspannungen gegeben. Im unteren Bild sind maBstablich die zugehorigen Stromdichte-Potential-Kurven der
Einzelwiderstinde sowie die ihrer Summen konstruiert, wobei zu jedem Wert ¢i,s,5 der gleiche Wert y gehort
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Folgende Griinde fithren nun dazu, das Elektroden-Potential ¢ statt
durch einen verianderlichen AuBlenwiderstand R, mittels eines elektroni-
schen Reglers iiber die Zellspannung als eine verdnderliche Ausgangs-
spannung U vorzugeben.

1. Anderungen in der Polarisation, wie sie in Abweichungen vom
linearen Verlauf der Stromdichte-Potentialkurve besonders im Bereich
negativer Steilheit zum Ausdruck kommen, haben ihre Ursache in zeit-
lichen, unter Umstdnden schnell verlaufenden stofflichen Veréinderungen
an der Elektrodenoberfliche. Die Anderungen sollen quasistationir,
d. h. schon bei differentieller Anderung des Elektrodenpotentials, aus-
geregelt werden. Dies erfordert eine laufende, gentigend schnelle Regelung.

2. Instabilitdit im Gebiet negativer Steilheit soll auf den durch den
ohmschen Zellwiderstand vorgegebenen Mindestbereich beschrankt blei-
ben. Dies erfordert, dal} der dulere Widerstand R, gegeniiber dem Elektro-
Iytwiderstand R, vernachlissigbar sein muB, so daB praktisch die Zell-
spannung als Stellgréfe eingeht. ‘

Aus diesen Forderungen folgt bereits das Arbeitsprinzip eines Potentio-
staten: An einem Spannungsteiler wird das gewiinschte Soll-Potential
abgegriffen und mit dem iiber eine Bezugselektrode gemessenen Ist-
Potential der MeBlelektrode verglichen. Der Fehler Ap =g — @ wird
verstirkt und letztlich als Klemmspannung wieder in die Zelle ein-
gespeist.

Je groBer der Verstirkungsgrad des Potentiostaten, desto kleiner ist
die zur Ausregelung benotigte Potentialdifferenz Agp. Von J. Osterwald!
wurden die Beziehungen zwischen der Regeldifferenz und den Kenn-
daten eines Potentiostaten eingehender untersucht.

Die Abweichungzwischen Ist- und Soll-Potential ist jedoch an sich inner-
halb gewisser Grenzen unwichtig, wenn das Ist-Potential gesondert zur
Anzeige gelangt. Es muB jedoch beachtet werden, daf das gemessene
Ist-Potential selbst wiederum Abweichungen vom wahren Elektroden-
Potential haben kann, da die MeBsonde einmal eine Abschirmung hervor-
ruft und sie andererseits in Abhéngigkeit ihres Abstandes von der Elektrode
einen ohmschen Spannungsabfall mitmiGt.

In einem 1-m Elektrolyten hat die Leitfdhigkeit einen Wert in der
Groflenordnung von 0,1 Ohm-1 em-1. Daraus folgt bei einem Abstand
von 1 mm eine Potential-Fehlmessung, die zahlenmédBig mit der Strom-
dichte in Milliampere iibereinstimmt. Bei der anodischen Auflésung fiir
die Ausscheidungsanalyse kann entsprechend der dort verwendeten Strom-
dichten die Abweichung bis zu etwa 40 Millivolt betragen.

Der von der MeBsonde miterfalte Spannungsabfall im Elektrolyten
bedingt eine Verzerrung in der gemessenen Stromdichte-Potentialkurve,
so daBl im Gebiet negativer Steilheit die Kurve bis @tber 90° zuriicklaufen
kann, wie in Abb. 1 dargestellt ist.
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Der Teilwiderstand zwischen Sonde und MeBelektrode setzt also die
durch den geringen Innenwiderstand R; des Potentiostaten zur Ver-
figung stehende Regelsteilheit §,=1/R; ebenso herab wie der restlich
verbleibende Zellwiderstand. Die effektive Regelsteilheit S, der potentio-
statischen Anordnung ist also nicht durch die Steilheit S, des Potentio-
staten gegeben, wie verschiedentlich angenommen wird, sondern durch

Sere=1:(R,+ R; +R,).

Im Hinblick auf die oben geforderte Einengung instabiler Bereiche
niitzt es somit wenig, wenn der Innenwiderstand des Potentiostaten in
GroBenordnungen unter dem Innenwiderstand der Zelle gehalten wird. Da
in den gebriuchlichen Elektrolyse-Glocken der Elektrolytwiderstand
allein schon itber 1 Ohm liegt, wére unter diesem Gesichtspunkt schon
ein Potentiostaten-Innenwiderstand von 0,1 Ohm hinreichend. Natiirlich
geht eine VergroBerung des Innenwiderstandes auf Kosten der Frequenz-
breite, an die bei Untersuchungen iber Elektrodenkinetik Forderungen
bis zu 108 H gestellt werden. Fiir ein technisches Verfahren scheinen
jedoch Regelzeiten von 10-3 bis 10-2 Sekunden bereits ausreichend zu
sein, wenn bei der Potentialvorgabe auch der Rand des Instabilitdts-
bereiches zur Vermeidung von Regelschwingungen vermieden wird. —
Wichtig scheint andererseits, daB die Soll-Potentialvorgabe zur Aufnahme
von Stromdichte-Potentialkurven so gestaltet ist, dafl ohne Umschaltung
vom kathodischen auf anodischen Bereich, was stets mit einer unnétigen
Polarisation der Probe verbunden ist, der ganze gewiinschte Potential-
bereich kontinuierlich ohne Sprungstelle durchgemessen werden kann;
vergleiche dazu Abb. 3. In diesem Zusammenhang sei auch angemerkt,
daB von der Regelung keine wesentlich hohere (Genauigkeit verlangt
werden sollte, als das Diagramm, in dem die bereits mit Fehlern be-
lasteten Kurven zur spiteren Verwendung eingetragen werden, hernach
wiedergibt. Ein entsprechend den technischen Belangen vereinfachter
Potentiostat befindet sich in der Entwicklung.

Potentialeinstellung an heterogenen Elektroden

Setzt man eine mehrphasige Elektrode bei konstantem, anodischem
Potential der Elektrolyse aus, so gehen alle Phasen, die in bezug auf das
vorgegebene Potential unedler (Polarisation eingerechnet) sind, in Lo-
sung. Der durch das Vorgabe-Potential so gegebene Schnitt in der Aui-
Iosung stellt aber keineswegs eine Einschrinkung des Verfahrens dar,
da geeignete Elektrolyte die hier benutzten Relationen edel und unedel
mit Riicksicht auf die Polarisation auch umkehren (z. B. durch Kom-
plexbildung). Problematischer ist bei heterogenen Elektroden, wie sie
bei metallkundlichen Untersuchungen vorliegen, vielmehr die Potential-
vorgabe, da die Mehrphasigkeit strenggenommen ein konstantes Potential
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Abb. 3. Links: Sollspannungsvorgabe mit Bereichsumschalter vom anodischen auf kathodischen Potentialbereich, bezogen auf Referenzelektrode.
Rechts: Kontinuierliche Vorgabe ohne Umschaltung, Unten: Bei Vorgabe iiber Bereichsumschalter entsteht bei der Aufnahme von Stromdichte-
Spannungskurven beim Umschaltpotential ¢, eine Unstetigkeit, da das Vorgabepotentiometer zuriick und neu eingestellt werden muf
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an der Elektrodenoberfliche ausschlieft. Erst in einer gewissen Ent-
fernung im Elektrolyten werden die von der Oberfliche ausgehenden
Potentiallinienverbiegungen abgeklungen sein. Zur Abschitzung eines
dafiir hinreichenden Abstandes E dient folgende Uberlegung: Da nach
Moglichkeit alle Phasen auBer der Matrix selbst unangegriffen bleiben
sollen, selen sie extrem als Nichtleiterinseln vom Durchmesser d an-
genommen. Sicherlich ist dann im Innern des Elektrolyten die durch die
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Abb. 4, Storung des Potentialfeldes am Ort der MeBsonde. Links: Bezugselektrode vor der
MeBelektrode. Rechts: Bezugselektrode hinter einem Loch in der MeBelektrode. Unten:
Jeweils zugehoriger Verlauf der Stromdichte im Mefgebiet lings der MeBelektrode

Inseln hervorgerufene Potentiallinienverbiegung abgeklungen, wenn
> d. Nimmt man die grofte Ausdehnung d der Phasen kleiner als
100 x4 an, dann diirfte mit £ =1 mm ein geniigend groBer Abstand der
MeBsonde von der Elektrodenoberfliche gewihrleistet sein.

EinfluB des MeBsondenortes auf die Messung

Es wurde vorgeschlagen!?, den MeBfehler in der Potentialbestimmung
dadurch zu iberprifen, daf die Messung hinter einer Durchbohrung
der abisolierten Riickseite der MeBelektrode kontrolliert wird, da in
dieser MeBanordnung der sonst miterfalite Spannungsabfall im Elektro-
lyten verschwinden sollte. Der Unterschied zwischen beiden MeBan-
ordnungen sei nachstehend erdrtert, wobei zunéchst die iibliche Anordnung
mit MeBsonde vor der MeBelektrode behandelt werden soll: vergl. Abb.4.

Der Abstand zwischen MeB- und paralleler Gegenelektrode sei durch
A gegeben. Die Entfernung zwischen Meflsonde vom Radius » und der
MeBelektrode betrage H. Die ungestorte Stromdichte sei p, die Leit-
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fahigkeit im Elektrolyten o. Die Polarisation sei mit S:% gegeben,

der hierbei auftretende Mef3fehler im Potential sei mit Apggnq, bezeichnet.
Aus dimensionalanalytischen Griinden folgt fir 4> F

AP sonde = Y UE {1 _f(§'}_7“ —;;T)} .

Fir £ > r gibt der erste Term den Spannungsabfall im Elektrolyten
an, wihrend der zweite Term mit der noch von zwei Variablen abhéngigen
unbekannten Funktion f als Faktor die Spannungsverminderung infolge
der durch die MeBisonde herbeigefiihrten Abschirmung angibt. Da beide
Terme unterschiedliche Vorzeichen haben, kann der MeBfehler Ap bei
geeignetem Abstand durchaus verschwinden, wobei in Niherung
o
d Bz

Das gemessene Potential gibt dann trotz Ap =0 zwar nicht das Elek-
trodenpotential vor der Sonde, wohl aber das gewiinschte Elektroden-
potential in weiterer Umgebung wieder.

Wird die MeBsonde im Unterschied zum Vorangegangenen nun hinter
eine Durchbohrung vom Durchmesser d gefithrt, so folgt aus dimensions-
analytischen Griinden fir 4> d

=0 gelten sollte.

-d (8-d
A‘pLoch:yo. 'g( po ):
wobei g wiederum eine unbekannte, nur der genaueren Rechnung zu-
géngliche Funktion darstellt. Unter Annahme, dafl sie fur hinreichend

kleines Argument, also fiir d <%, in eine Taylorsche Entwicklung iiber-

fuhrt werden kann, folgt in erster Néherung:
y-$s
Aproen = “5z~ - d* - const,

wonach, wie erwartet, der Fehler mit dem Quadrat des Lochdurchmessers
abnimmt.

Zusammenfassung

Fir die potentiostatisch gefithrte metallkundliche Analyse wird die
Grenze der durch die Elektrolysenzelle mitvorgegebene Regelsteilheit
erortert. Die Grofe des MeBfehlers bei der Potentialbestimmung an
strombelasteten, mehrphasigen Elektroden wird in Abhédngigkeit der
System-Parameter untersucht.

Summary

The limit of the control steepness imposed by the electrolysis cell is noted
for the metallographic analysis potentiostatically. The extent of the error
in determining the potential of polyphase electrodes carrying current was
studied in relation to the parameters of the system.
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Résumé

Discussion concernant la cellule électrolytique pour I’analyse potentio-
statique des métaux. Etude de la valeur de 'erreur dans le cas de la déter-
mination du potentiel avee électrodes chargées, & plusieurs phases, suivant
les paramétres du systeme,
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