Energetische Vorgange bei der Potentialbildung

1. Jedes Metall besitzt das Bestreben, in wasgiger Losung (homogenes Gemisch), also
auch in Wassr (Reinstoff), lonen zu hilden. Dieses Verhalten wird als L 6sungstension oder
L dsungsdruck bezeichnet. Es entspricht im Grunde der in der Natur existierenden Tendenz
zum Ausgleich: einer holen Konzentration vonMetallteil chen im Metall steht eine geringe
oder gar keine Konzentration vonMetallteil chen in der Losung gegenuiber.

2. Fur jedes Metall gibt es nuneine charakteristische L dsungstension: sie hangt ab von
der Energie, die bei der Bildung eines Metall -lons gewonren wird.

3. Die Bildurg eines Metall -lons verl&auft nunin mehreren Schritten, wenn man den Weg
vom Metdl atom im Gitter biszum in wassiger Losung gel6sten lon rachval zieht bzw. umgekehrt.
Zunaadhst befindet sich das Metall atom in einem metalli schen Gitter im festen Zustand. Um aus
diesem herauszukommen, mussdas Metall atom in den gasférmigen Zustand eines Metall atoms
versetzt werden, es mussalso das Gitter verlassen. Well dieser Vorgang dem Ubergang vom
festen in den gasférmigen Zustand entspricht, nennt man ihn Sublimation und de dafir
aufzuwendende Enthal pie die Sublimationsenthal pie. Die Sublimationist also ein endahermer
Vorgang beim Ubergang vom Metall atom im festen zum Metall atom im Gaszustand. Umge-
kehrt wird diese Sublimationsenthalpie wieder frei, wenn das Metallatom in das Gitter ein-
gebaut wird.

Im néachsten Schritt wird aus dem gasformigen Metall atom ein gasformiges Metalli on. Daflr
muissen ihm ein oder mehre Elektronen entfernt werden, d.h.eswird ionisiert. Wie viele Elek-
tronen entfernt werden, ergibt sich aus der Gruppenzugehérigkeit bzw. der Zahl der auszu-
tauschenden Elektronen. Dadas Metall atom die Elektronen nicht freiwilli g hergibt, mussdafir
ebenfall s Enthalpie aifgewendet werden: diel onisations- oder lonisierungsenthalpie. Dieser
Vorgang ist also ebenfall s endaherm.

Nun tritt das "gasférmige’ Metallionin de wasgige Phase en, eswird hydratisiert. Aufgrund
der Ausbildung der Hydrathulle mit den pdaren Wassermolekilen (die negativ pdarisierten
Enden der Wassermolekiile wenden sich dem positiv geladenen Metalli on zu) wird de Ladung
des Metalli ons abgeschirmt, der Zustand des Metalli ons quasi stabili siert. Bei diesem Vorgang
wird Enthal pie nach aul3en abgegeben, das System also enthalpie&mer. Die Hydratisierung ist
immer ein exothermer Vorgang, wenn de Richtung vom Metall atom zum hydratisierten Metall -
ion geht, eswird also Hydratisierungsenthalpie frei.

Wenn Metalli onen aus der LAsung abgeschieden werden, laufen de Regktionen und de damit
verbuncenen Enthalpien umngekehrt: zuerst mussdas lon cehydratisiert werden, defir muss
Enthal pie aufgewendet werden; danach wird das gasformige lon ce-ionisiert, aso reduziert,
dabel wird Enthalpie frei und zuletzt wird das Atom in den Metall atom-Gitterverband wieder
eingebaut, dafur wird auch Enthalpie frei.

Es hangt nun von desen drei Enthalpien ab, welches Metall i n einem galvanischen System die
grofere Losungstension hat. Allgemein kann man feststell en, dass Metall atome umso stérkere
Elektronendoretoren, also Reduktionsmittel sind, je kleiner die lonisierungsenthalpien undje
grof¥er die Hydratisierungsenthal pien sind. Aber auch die wesentli ch kleineren Sublimationsen-
thalpien beanflussen de Losungstension.



4. Dem Losungsdruck des Metalls, also dem Bestreben, aus dem festen Zustand in den
hydratisierten, gel 6sten Zustand tiberzugehen, stehen aber die Metalli onen in der Lsung ent-
gegen. Je nadh ihrer Konzentration woll en sie mehr oder weniger in den metalli schen Zustand
zurliick, von cem sie zunadst nur elektrostatisch angezogen werden. Je nachdem ist diese
" osmotische Ruckfuhrung" geringer oder stérker.

5. Treten nunendlich die Metalli onen aus der festen Phase in de wasgige Phase Uiber, so
l&dt sich das Metall negativ gegentiber der Losung auf, weil die Elektronen jaim Metall ver-
bleiben. Diese Aufladung zieht diein der Néhe befindli chen pasitiven Metalli onen an. Der Auf-
|6sungsvorgang wird jetzt unterbrochen, wenn das elektrische Feld an der Phasengrenze
zwischen Metall und Lésung so grol3 geworden ist, dass die lonen die Energie zur Durch-
guerung dieses Feldes nicht mehr aufbringen.

6. An der Oberflache des Metall es stzende negative Ladung (zurtickgebli ebene Elektron-
en) und dchdurch angezogene, hydratisierte Metallkationen hilden nun zusammen de sog.
elektr ochemische Doppel schicht, oder Helmhaltz-Schicht. Aufgrund der W&rmebewegung der
Teilchen in der Losung ist diese Doppelschicht nicht valli g starr, die Metall kationen verteilen
sich statistisch (diff use Ladungsverteil ung).

7. Die Aushildung der Doppelschicht gibt eine Erklarung fur die Potentialbildung an den
Elektroden des Kupfersund des Zinks: An der Kupferelektrode gehen kaum Metalli onenin Los-
ung, so dassim Inneren der Kupfer-Elektrode nur ein geringer "Elektronendruck™ herrscht.
Beim Zink ist es genau umgekehrt: hier herrscht im Inneren der Elektrode en hoter Elek-
tronendruck. Werden beide Metall e tiber einen Draht/V erbraucher miteinander verbuncden, dann
wandern die Elektronen vom Ort hohen Elektronendrucks zum Ort geringeren Elektronen-
drucks, also von der Zink- zur Kupferelektrode. Wird dagegen der Elektronendruck stromlos ge-
mesen, dannist die Differenz zwischen den Elektronendriicken beider Metalle an Mal3 fir die
elektrische Potential diff erenz.



