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OSZILLATIONSERSCHEINUNGEN AN EINER
FLUSSIGEN GALLIUMELEKTRODE

Das Phédnomen des pulsierenden Quecksilberherzens ist seit etwa 2(X) Jahren bekannt. In
einem Kkurzlich erschienenen Artikel konnten wir eine vollstandige Erklarung dieses faszinierenden
Ph&nomens liefern, in der wir uns ausschlieBlich auf das Phdnomen der Elektrokapillaritét stitzen.
Ausgehend von den Ergebnissen zum pulsierenden Quecksilberherz untersuchten wir das
Galliumsystem. Es war anzunehmen, daf auch in diesem System sichtbare Oszillationen
hervorgerufen werden konnen, deren urséchliches Zustandekommen ebenso mithilfe der
Elektrokapillaritat erklart werden kann. Dennoch muBten die Oszillationsbedingungen ganzlich
andere sein, da Gallium (und seine Verbindungen) andere elektrochemische Potentiale ausbildet als
Quecksilber. Mit der Zugrundelegung der Theorie der Elektrokapillaritat gelang es, die
Bedingungen flr das pulsierende Galliumherz unter verschiedenen Bedingungen zu finden und eine
befriedigende Erklarung der Vorgange mithilfe der Elektrokapillaritdt zu geben. Darlber hinaus
fanden wir unerwartet eine vollig neue Oszillationsart, deren Zustandekommen keinerlei weitere
Elektroden erfordert. Dieses eigenartige, vielleicht als ,,Eigenoszillation zu bezeichnende
Phanomen, wird in naher Zukunft untersucht werden.

EINLEITUNG

In vorangegangenen Arbeiten [1, 2] haben wir gezeigt, dal die durch den
Kontakt mit einer Eisennadel erzeugten Oszillationen eines Quecksilbertropfens,
der mit einer Elektrolytlésung iiberschichtet ist, mit der Anderung der
Oberflachenspannung des Quecksilbers in Abhangigkeit von seinem Potential zu
erkldren sind. Gabriel Lippmann hatte diesen Zusammenhang bereits 1873
gefunden, und ihn, da er den Effekt in Kapillaren quantitativ erfassen konnte,
Elektrokapillaritdt genannt. Abbildung. 1 zeigt die Elektrokapillaritdtskurve
schematisch.
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Abb. 1. Abhangigkeit der Oberflachenspannung vom Potential des Quecksilbers mit
A - Kontaktabrif? Quecksilber/Eisennadel unter H2S04; B - erneuter Kontakt Eisennadel; C - Ohne
Kontakt zur Nadel unter H2S04; D - Ohne Kontakt, Ldsung: H2S04H20 2; E - Ohne Kontakt,
Losung NaOH; F - Kontaktabrif? inverses Herz; G - Kontaktmoment mit Aluminium, Lésung:
NaOH, inverses Herz; H - Kontakt Zink, Losung: H2S04

Potentlal/V

Zeit in Sek.

Abb. 2. Potential/Zeit-Kurve des pulsierenden Quecksilberherzens, mit 1- Ruhepotential
Quecksilber, 2 - Quecksilberpotential wahrend der Oszillation, 3 - Eisenpotential wahrend der
Oszillation



Durch Berlihren des flachen Quecksilbertropfens mit einer Eisennadel von
der Seite her, lassen sich nun Oszillationen erzeugen (Abb. 2).

Dabei zeigt sich, dal das Ruhepotential des Quecksilbers zunachst bei ca.
+0.600 V liegt. Bei diesem Potential ist der Tropfen nach der
Elektrokapillaritatskurve relativ flach (Punkt C und D, Abb. 1). Beim Berlhren
mit der Eisennadel werden aufgrund der Reaktion

Fe -> Fe2Hag) + 2 €'

Elektronen auf das Quecksilber Ubertragen, die sein Potential auf etwa
-0.150 V erniedrigen. Hier hat das Quecksilber nun die grofite Ober-
flichenspannung, das heiflt der Tropfen wird kugeliger, und der Kontakt zur
Eisennadel reilt ab. Die Elektronen flieBen nun relativ langsam von der
Quecksilberoberflache auf das in der Losung befindliche Oxidationsmittel. Das
kdénnen Dichromat-lonen, Wasserstoffperoxid-Molekiile, aber auch geldster
Sauerstoff sein. Das Potential des Quecksilbers steigt wieder an, der Tropfen
wird flacher, bis er erneut in Kontakt zur Eisennadel kommt und die Vorgange
sich wiederholen. Eine Hautbildung von zum Beispiel Quecksilber(l)-sulfat bei
der Verwendung von Kaliumdichromat ist auch in neuerer Zeit zur Erkl&drung der
Oszillationen herangezogen worden [3, 4], Dies ist aber fiir die Oszillationen
keinesfalls ursachlich. Oszillationen kénnen auch mit Wasserstoffperoxid und
sogar mit gelostem Sauerstoff erzeugt werden. Mit diesen Oxidationsmitteln
treten keine Hautbildungen aus Quecksilberverbindungen auf. Hin und wieder
wird auch die Bildung einer unsichtbaren Gashaut von Wasserstoff-Molekiilen
auf der Quecksilberoberflache zur Erklarung der Oszillationen herangezogen.
Zum einen steht dieser Erklarung die hohe Uberspannung des Wasserstoffs an
Quecksilber entgegen. Zum anderen lassen sich aber auch in neutraler Lésung
Oszillationen am Quecksilber erzeugen, wie wir erst kirzlich zeigen konnten
(Abb. 3). Nach der Nernstschen Theorie mull das Elektrodenpotential eines
Metalls in neutraler Lésung niedriger als -0.413 V sein, damit sich Uberhaupt
W asserstoff abscheiden kann. Abbildung 3 zeigt jedoch, daB zu keiner Zeit des
Oszillationsvorgangs das Potential kleiner als -0.080 V ist. Die Erklarung liegt
auch hier in der Abhédngigkeit der Oberflachenspannung vom Potential, wie sie
die Elektrokapillaritdtskurve wiedergibt. Am Quecksilber wird in der Ldsung
befindlicher Luftsauerstoff reduziert.
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Abb. 3. Potential/Zeit-Verlauf der Oszillationen und Ruhepotential des Quecksilbers in neutraler
Kaliumnitrat-Losung, mit 1: Ruhepotential Quecksilber, 2: Quecksilberpotential wéhrend der
Oszillation, 3: Eisenpotential wéhrend der Oszillation

EXPERIMENTELLES

1. Oszillationen des Galliums mit Schwefelsdure als Elektrolyt

Es liegt nahe anzunehmen, dall auch flussiges Gallium unter Elektrolyten
diese Abhéngigkeit zwischen Potential und Oberflachenspannung zeigt und daf}
deshalb auch Oszillationen an flissigem Gallium hervorgerufen werden kénnen.
Untersuchungen von A. Frumkin und A. Gorodetzkaja [5] zeigen, daB fllssiges
Gallium, Uberschichtet mit Schwefelsdure, [H2S04] = 1.0 mol dm'3, seine
héchste Oberflachenspannung bei einem Potential von -0.550 V bis -0.600 V
gegen NHE hat. Bei hoheren wie niedrigeren Potentialen sinkt die
Oberflachenspannung schnell ab (Abb.4).

Da am Gallium keine Wasserstoffentwicklung zu beobachten ist, wird das
Potential des Galliums im wesentlichen durch die Reaktionen

Ga(iiqud) > Ga (@) + 3e
und
02(q) + 4 H30Hay) + 4 e — 6 H 20(H quid)
bestimmt. Durch die letzte Reaktion wird auch die deutliche pH-Abhangigkeit

des Galliumpotentials erklarlich. Unter Natronlauge, [NaOH] = 1.0 mol dm'3,
konnten wir es zu -1.210 V bestimmen (Versuch 5).
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Abb. 4. ldealisierte Elektrokapillaritatskurve von Gallium unter Schwefelsdure nach [5]

Die Existenz einer wie beim Quecksilber ausgepragten Elektrokapillaritats-
kurve &Rt &hnliche Oszillationen wie beim Quecksilber erwarten. Da beim
Ruhepotential des Galliums unter Schwefelsdure, [H2S04] = 1.0 mol dm'3, von -
0.510 V die Oberflachenspannung praktisch am hdchsten, der Tropfen also die
kugeligste Gestalt hat, sollte die Aufzwingung eines positiveren oder deutlich
negativeren Potentials tber einen Draht, der direkt von oben kommt, zu einer
Abflachung des Tropfens und aufgrund von Folgereaktionen zu Oszillationen
flhren. Zuné&chst sollte untersucht werden, ob allein die Berithrung mit einem
Platindraht gentgt, um Oszillationen hervorzurufen. Wie Versuch 1.2 zeigt, hat
Platin in Schwefelsdure, [H2S04] = 1.0 mol dm'3, ein Potential von +0.110 V.
Man kann annehmen, daR dieses Potential aufgrund der Reaktionen

2HsoHag) + 2e — H2@d) + 2 H20
und
02@g) + 4 HjO+ + 4 € — 6 H20

zustande kommt.



Versuch 1.1. Qualitative Untersuchung zum Pulsierenden Gallium

Geréate und Chemikalien: Porzellanschale 0 10 cm, Kristallisierschale 0 25 cm,
heizbarer Magnetrihrer, Thermometer, Platindraht, Glasstab, Krokodilklemme,
Stativmaterial, Kolbenpipetten (1 cm' und 20 cm3 ), Gallium, Schwefelséure,
[H2S04] = 1.0 mol dm , atzend C

Abb. 5. Versuchsaufbau zur qualitativen Untersuchung des Pulsierenden Galliums

Durchfiihrung.

Eine Porzellanschale wird in ein auf ca. 323 K temperiertes Wasserbad
gestellt. In die Schale werden 1 bis 2 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird
mit ca. 20 cm3 der Schwefelsdure vollstdndig Uberschichtet. Dem Gallium wird
ein Platindraht, der mit Hilfe einer Krokodilklemme an einem Glasstab befestigt
ist, von oben soweit in das Gallium gefiihrt, bis ein permanenter Kontakt
vorhanden ist.

Beobachtung.

Gegeniiber der Ausgangssituation, in der das flissige Gallium in einer
».kugeligen Form” wvorliegt, hat das Gallium nach dem Kontakt eine
Oberflachenvergroferung erfahren und flacht ab. Nach dem der Platindraht aus
dem Gallium herausgezogen wurde, nimmt der Tropfen wieder seine urspring-
liche Gestalt an.



Versuch 1.2. Qualitative Untersuchung zur Oszillation des Pulsierenden
Galliums.

Gerate und Chemikalien: wie in Versuch 1.1.
Versuchsaufbau: wie in Abb. 5.

Durchfihrung.

Eine Porzellanschale wird in ein auf ca. 323 K temperiertes Wasserbad
gestellt. In die Schale werden 1 bis 2 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird
mit ca. 20 cm3 der Schwefelsdure vollstandig Uberschichtet. Dem Gallium wird
ein Platindraht, der mit Hilfe einer Krokodilklemme an einem Glasstab befestigt
ist, von oben gerade soweit genédhert, bis dieser den oberen Rand erreicht. Der
Platindraht wird in dieser Stellung fixiert.

Beobachtung.

Bei dem Kontakt von Gallium mit dem Platindraht erfahrt der Galliumtropfen
eine Oberflachen-vergréRerung und flacht ab. Der Kontakt von Gallium und Platin
reiBt durch die Abflachung des Tropfens ab. Der Tropfen kontrahiert wieder, der
Kontakt zum Platindraht findet erneut statt. Die oben beschriebenen Vorgédnge
wiederholen sich, und der Tropfen des flissigen Galliums oszilliert. In den
folgenden Versuchen sollen sowohl die Stromoszillationen und Spannungs-
oszillationen als auch die Ruhepotentiale von Gallium und Platin mit Hilfe
computerunterstitzter MeRwerterfassung festgestellt werden.

Versuch 2. Potentialmessung am Pulsierenden Gallium wahrend der
Oszillation unter Schwefelsdure.

Gerate und Chemikalien.

Glasschale, 0 10 cm, mit einem von unten eingeschmolzenen Platindraht,
Kristallisierschale 0 25 cm, Bechergldser (100 cm3) heizbarer Magnetriihrer,
Thermometer, Platindraht, Glasstab, Krokodilklemme, Stativmaterial, Kabel,
Salzbriicken, Personal Computer (386 DX 25MHz) mit integriertem
Analog/Digital-Wandler, Silber/Silberchlorid-Elektrode, Kolbenpipetten (1 ¢cm3
und 20 cm3), Gallium, Schwefelsdure, [H2S04] = 1.0 mol dm'3 atzend C,
Aluminiumblech, Natronlauge, [NaOH] = 0.1 mol dm"3, Kaliumchloridlésung,
[KCI] = 1.0 mol dm'3, Kaliumnitratldosung, [KNO03] = 1.0 mol dm"3.
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Abb. 6. Versuchsaufbau zur Potentialmessung am Pulsierenden Gallium wéhrend der Oszillation
unter Schwefelsaure

Das Gallium befindet sich in einer Glasschale, in der ein Platindraht von
unten eingeschmolzen worden ist. Dieser Platindraht dient dazu, das Potential
des Galliums bestimmen zu kénnen, da dieser nur Kontakt mit dem Metall hat
und nicht mit dem Elektrolyten, mit dem das Gallium uberschichtet worden ist.
Die Potentialerfassung erfolgt tGber einen Personal Computer, in dem ein
Analog/Digital-Wandler installiert ist. Die Software und der A/D-Wandler, die
far die Messung verwendet werden, ermdglicht es, ca. 300 Daten pro Sekunde zu
erfassen. Die Aufnahmen der Potentiale erfolgt mit dem Programm ,,Anates” von
Hartwig Méollencamp [1] und wird mit Hilfe eines Tabellenkalkulations-
programmes ausgewertet.

Die integrierte A/D-Karte 1aBt nur zu, positive Spannungen in einem Bereich
von 5 Volt zu messen. Daher ist es notwendig, in dem System eine
Referenzelektrode zu verwenden, die wahrend des gesamten MeRvorgangs den
negativsten Pol darstellt. Bei den meisten Messungen ist die Halbzelle
Aluminium in Natronlauge verwendet worden. Die Konstanz dieser Referenz-
elektrode wird mit Hilfe einer Silber/Silberchlorid-Elektrode in Kaliumchlorid-
-Losung Uberprift, deren Potential wahrend der Messungen ebenfalls eingelesen
wird.

Durchfihrung.

Die Glasschale wird in ein auf ca. 323 K temperiertes Wasserbad gestellt. In
die Schale werden 0.5 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird mit ca. 20 cm3
der Schwefelséaure vollstandig Gberschichtet. Dem Gallium wird ein Platindraht
von oben gerade so weit gendhert, bis dieser den &uferen Rand erreicht. Der
Platindraht wird in dieser Stellung fixiert und das MeRprogramm bei Einsetzen
der Oszillationen gestartet.



Beobachtung.

Der Galliumtropfen oszilliert. Bei Kontakt von Gallium und Platindraht setzt
am Platin eine Wasserstoffentwicklung ein. Am Gallium tritt infolge der
Uberspannung keine Wasserstoffentwicklung ein. In der kontaktfreien Phase ist
am Platindraht keine Wasserstoffentwicklung zu beobachten.

Bei Aufnahme des Ruhepotentials vor der Messung der Oszillation findet
eine leichte Wasserstoffentwicklung am Gallium statt.

Auswertung.

Die aufgenommenen Daten werden mit Hilfe eines Tabellenkalkulations-
programms ausgewertet (Umrechnung der erfalliten Potentiale in NHE-
-Potentiale, graphische Auftragung gegen die Zeit).

In Abbildung 7 ist die Potential/Zeit-Kurve unter Schwefelsdure wahrend
der Oszillation dargestellt. Kurve 1zeigt den Potentialverlaufam Platin, Kurve 2
den Potentialverlauf am Gallium. In Kurve 3 ist das Ruhepotential des Galliums
aufgetragen, welches vor der Oszillation gemessen wurde. Das Gallium pulsiert
mit einer Frequenz von ca. 16 Hertz.

Potential In V
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Abb. 7. Potential/Zeit-Kurve unter Schwefelsédure, [H2S04] = 1.0 mol dm'3, wahrend der
Oszillation, 1- Platinpotential wahrend der Oszillatin, 2 - Galliumpotential wahrend der
Oszillation, 3 - Galliumruhepotential



Versuch 3. Ruhepotentialmessung des Galliums unter Schwefelsdure
verschiedener Konzentrationen.

Gerate und Chemikalien: wie in Versuch 2, und zusatzlich: Schwefelsaure,
[H2S04] = 2.0 mol dm'3, [H2S04] = 3.0 mol dm'3, atzend C

Durchfiihrung.

Der Aufbau des Versuchs erfolgt analog Abbildung 6. Die Glasschale wird
in ein auf ca. 323 K temperiertes Wasserbad gestellt. In die Schale werden
0.5 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird mit jeweils ca. 20 cm3 der
Schwefelsdure vollstandig Uberschichtet. Das MeBRprogramm wird gestartet.
Beobachtung: Der Galliumtropfen liegt in der ,kugeligen” Form vor. Es findet
eine leichte Wasserstoffentwicklung am Gallium statt. Auswertung: Die in der
Messung digitalisierten Daten  werden mit Hilfe eines Tabellen-
kalkulationsprogramms ausgewertet. Die Potentiale werden auf NHE-Potentiale
umgerechnet und gegen die Zeit in einer Kurve graphisch dargestellt.

Potential In V

Abb. 8. Ruhepotentiale von Gallium unter Schwefelsaure mit verschiedenen Konzentrationen,
mit 1- [H2SO4] = 1.0 mol dm'3, 2- [H2S04] = 2.0 mol dm'3, 3 - [H2S04] = 3.0 mol dm'3

Unsere Untersuchungen zu den Ruhepotentialen des Galliums (iberschichtet
mit Schwefelsaure) zeigen, dal diese mit [H2S04] = 1 mol dm 3 ,bei -0.510 V,
mit [H2S04] = 2.0 mol dm'3 bei -0.470 V, mit [H2S04] = 3.0 mol dm 3 bei
-0.430 V liegen.

Versuch 4. Strommessung wahrend der Oszillation unter Schwefelsaure.

Gerate und Chemikalien: wie in Versuch 2, zusatzlich: MeRwiderstand
bekannter GréRe



Platindraht

Kaliumchlorid-

Losung Schwefelsaure
Aluminium .

Gallium
Natronlauge
Kristallisier- Wasser, 323.15 K
schale
Heizrihrer

Abb. 9. Versuchsaufbau zur Strommessung wahrend der Oszillation

Durchfihrung.

Eine Glasschale wird in ein auf ca. 323.15 K temperiertes Wasserbad
gestellt. In die Schale werden 0.5 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird mit
ca. 20 cm1 Schwefelsdure, [H2S04] = 1.0 mol dm 3, vollstdndig Gberschichtet.
Ein zweiter Platindraht, der mit dem oszillationsauslésenden Platindraht Gber
einen Widerstand bekannter GroRe verbunden ist, wird in die L&sung
eingebracht. Dem Gallium wird der oszillationsauslésende Platindraht von oben
gerade so weit gendhert, bis dieser den dufleren Rand erreicht. Der Platindraht
wird in dieser Stellung fixiert und das MeBRprogramm bei Einsetzen der
Oszillationen gestartet.

Beobachtung.
Der Galliumtropfen pulsiert.

Auswertung.

Bei der Messung werden die Potentiale vor und nach dem Widerstand
aufgenommen. Die in der Messung digitalisierten Daten werden mit Hilfe eines
Tabellenkalkulationsprogramms ausgewertet. Da die GrofRe des verwendeten
W iderstands bekannt ist, 1aRt sich aus der Differenz des Potentials vor und des
Potentials nach dem Widerstand der wahrend der Oszillation flieBende Strom
berechnen. Aus der Kenntnis des pro Zeiteinheit geflossenen Stromes laRt sich
durch Integration und Summation die Ubertragene Ladungsmenge bestimmen.
Die aus der Messung errechneten Kurven der Ladungsmenge und der
Stromstarke sind in Abbildung 10 dargestellt. In Kurve 2 ist die bei der
Oszillation  Gbertragene  Ladungsmenge aufgetragen. Die (bertragene
Ladungsmenge liegt in dem Zeitraum von einer Sekunde bei ca. 1.28 « 103
Coulomb. Da die Oszillation des Galliums eine Frequenz von 11 Hz aufweist,



wird pro Schwingung eine Ladungsmenge von ca. 1.17 « 10° Coulomb
ibertragen. Das entspricht einer Ubertragung von 1.21 « 109 mol Elektronen. Bei
dem wahrend der Oszillation auftretenden Kurzschluf3potential von Gallium und
Platin werden die Elektronen vom Gallium auf das Platin Ubertragen. Das
Potential des Galliums steigt von -0.400 V auf -0.100 V, um 0.300 V an (Abb.
7). Da je Oszillation eine Ladungsmenge von 1.17 « 104C (ibertragen wird, 148t
sich bei Kenntnis der durch die Ladungsibertragung resultierenden
Potentialdifferenz des Galliums die elektrische Energie berechnen:

W = 0.300 V +1.17 10" As = 35105V As = 3.5 105
Pro Oszillationsvorgang wird die Energie von 3.5 « 105J Ubertragen.
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Abb. 10. Stromstarke/Zeit-Kurve mit; 1- Stromstarke wéhrend der Oszillation, 2 - Ubertragene
Ladungsmenge (summiert)

Bei einer VergroBerung der Oberfliche unter Abnahme der
Grenzflachenspannung wird Arbeit geleistet. Fir die Vergroerung der
Oberflache um 1 cm2ist eine Arbeit von 6.0 « 105J notwendig [6]. Da bei den
Versuchen etwa 0.5 cm3 Gallium eingesetzt wurden und der Tropfen beim
Ruhepotential etwa kugelig war, so berechnet sich nach V = 4/3 n r3der Radius
r = ca. 0.5 cm. Die Oberflache der Galliumkugel O = 4 n r2betrdgt demnach
ca. 3.14 cm2. Bei einer OberflachenvergréfRerung um 1cm2muB eine Arbeit von
6.0 « 10'5 J geleistet werden. Je Schwingung wurden jedoch 3.5 « 105 J
Gbertragen. Hieraus kann geschlossen werden, daf sich die Oberflache um
ca. 0.6 cm2 vergroBRert. Wie beim Quecksilber kénnen die Oszillationen des
Galliums unter Schwefelsdure allein mit Hilfe der Elektrokapillaritatskurve
erklart werden. Die Bildung eines passivierenden Galliumoxids (Gazo 3 ) ist nach
Popova et al [7] ohne zusatzliche Oxidationsmittel nur zwischen pH 3 und pH
11 méglich.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1. Erklérung der Oszillationsvorgange am Gallium

Potential @ In V NHE

Abb. 11. Idealisierte Elektrokapillaritatskurve von Gallium unter Schwefelséure,
mit A - Ruhepotential Gallium, B - Potential Gallium kurz vor Kontakt zum Platindraht,
C - Kontaktpotential Gallium/Platin, D - Kontaktverlust Gallium/Platindraht

Betrachtet man die Elektrokapillaritdtskurve (Abbildung 11), so ist das freie
Korrosionspotential des flissigen Galliums unter Schwefelsaure, [H2S04] = 1.0
mol dm'3 , mit -0.510 V (Punkt A in Abbildung 11) etwa gleich dem
Nulladungspotential mit -0.550 V bis -0.600 V, wo das Gallium die Form einer
Kugel einnimmt. In diesem Zustand ist die Helmholtzschicht am geringsten
ausgebildet (Abbildung 12). Die Stoffumsatze

Ga(iiqud) ™ Ga (ag) + 3e
beziehungweise am Gallium

02(aq) + 4e* + 4 H30Ha) 6 HaOfiiquid)
sind nur geringflgig. Eine Entladung von H30 Haq)-lonen findet nicht statt.
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Abb. 12. Situation des Nulladungspotentials

Berihrt man nun den Galliumtropfen von oben mit dem Platindraht
(Ruhepotential +0.110 V), so werden Elektronen vom Gallium auf das Platin
Gbertragen. Am Platindraht wird aufgrund der Reduktion von H3 +lonen nach;

2HsoHag) + 2e° — H2g) + 2 HiOfljqujd)

W asserstoff gebildet. Das Gallium 1adt sich positiv auf, was zu einem
Potential von ca. - 0,150 V fuhrt (Punkt C in Abbildung 11). Die
Oberflachenspannung ist aufgrund der jetzt ausgepragten Helmholtzschicht sehr

viel geringer, der Tropfen liegt in der flachen Form vor und der Kontakt zum
Platindraht reiBt ab (Abbildung 13).

Platindracht

Schwefelsaure

Gallium

Abb. 13. Situation nach Kontakt zum Platindraht und erfolgtem Kontaktabri3

Durch die Auflésung von Gallium nach:

Ga(liquid) ~ Ga () + 3C



wird das Elektronendefizit erst schnell bei negativen Potentialen langsamer
ausgeglichen. Dabei fallt das Potential schlieRBlich bis auf-0.400 V ab.

Die Gestalt des Tropfens néhert sich wieder der Kugelform (Punkt B in
Abb. 4), der Kontakt zum Platindraht wird wieder hergestellt und die Vorgange
wiederholen sich.

2. Oszillationen des Galliums mit Natronlauge als Elektrolyt.

Verwendet man Natronlauge, [NaOH] = 1.0 mol dm'3 als Elektrolyten, so
verschiebt sich die Elektrokapillaritdtskurve zu negativeren Potentialen.

»kugelige Form”

0
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Abb. 14. Idealisierter Verlauf der Elektrokapillaritatskurve unter Natronlauge,
mit A - Ruhepotential Gallium, B - Kontaktpotential Gallium/Platin

Das Nulladungspotential mit der hochsten Oberflachenspannung des
Galliums liegt hier bei etwa -1.100 V. Das Ruhepotential des Galliums unter
Natronlauge, [NaOH] = 1.0 mol dm'3, liegt mit -1.210 V nicht weit davon
entfernt (Punkt A in Abb. 14). Bringt man nun den kugeligen Galliumtropfen mit
dem Platindraht, dessen Potential hier bei ca. +0.250 V liegt, von oben in
Kontakt, so sollten ohne weiteres Oszillationen zu erzeugen sein. Dies ist aber
nicht der Fall, wie Abb. 15 zeigt. Das Potential des Platins wird beim Kontakt
auf das sehr negative gemeinsame Potential von ca. -0.900 V abgesenkt (Punkt B
in Abb. 14). Wegen der nur geringen Verdnderung der Oberflachenspannung sind



Oszillationen nicht maglich. Am Platindraht ist eine Wasserstoffentwicklung zu
beobachten, doch zeigt das sehr negative Kontaktpotential, daR die Elektronen
am Platin nicht schnell genug abgefiihrt werden. Folgende Reaktionen lassen
sich formulieren:

Gafliguicy + 4 OH' g, [Ga(OH)«]"(ag) + 3 €"
am Platin:
2 HiOdiquid) + 2e" — H2g) + 2 OH"(x)

Oszillationen sollten sich nun aber erzeugen lassen, wenn man dem Platindraht
mittels einer Spannungsquelle ein geeignetes positives Potential aufpragt.

Potential In V

A

0.8 1

Zelt In Sek.

Abb. 15. Potential/Zeit-Kurve unter Natronlauge, mit 1- Platinpotential, 2 - Galliumpotential
Versuch 5. Oszillationen des Galliums unter Natronlauge.

Gerate und Chemikalien: wie in Versuch 2, zusatzlich: geregelte Spannungs-
quelle, Natronlauge, [NaOH] = 0.1 mol dm'3

Versuchsaufbau: siehe Abb. 16

Durchfihrung.

Eine Glasschale wird in ein aufca. 323 K temperiertes Wasserbad gestellt. In
die Schale werden 0.5 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird mit ca. 20 cm3
der Natronlauge vollstdndig Gberschichtet. Dem Gallium wird ein Platindraht,
dem mit Hilfe einer Spannungsquelle ein positives Potential aufgezwungen wird,



von oben gerade so weit gendhert, bis dieser den aufleren Rand erreicht. Der
Platindraht wird in dieser Stellung fixiert und das MeRprogramm bei Einsetzen
der Oszillation gestartet.

Platindraht

Natronlauge

Gallium

Wasser, 323.15 K

Heizrihrer

Abb. 16. Versuchsaufbau zur Potentialmessung der Oszillationen des Galliums unter Natronlauge

Beobachtung.

Am positiven Platindraht findet eine Sauerstoffentwicklung und am
negativen Pol eine Wasserstoffentwicklung statt. Bei Kontakt des Galliums mit
dem oszillationsauslésenden positiven Platindraht, erhéht sich die Wasser-
stoffentwicklung am negativen Platindraht wéhrend die Sauerstoffentwicklung
am positiven Platindraht abnimmt. Der Tropfen wird flacher, und der Kontakt
reilt ab. Das Potential des Galliums fallt auf einen negativen Wert ab, wéahrend
das Potential des Platindrahts auf ca. +1.3 V ansteigt. Der Galliumtropfen erhélt
wieder seine kugelige Gestalt, der Kontakt zur positiven Platinelektrode wird
wieder hergestellt und der Vorgang beginnt aufs Neue (Abb. 17). Ohne Kontakt
mit dem Gallium laufen an den Platinelektroden folgende Reaktionen ab:

am positiver Platihdraht:
4 OH'(aq )— Oifg.) + 2 H20(Uquid) + 4 e

am negativer Platindraht:
4 HUCriiquid) + 4e" — 2HY) + 4 OH

Beim Kontakt mit des positiven Platindrahtes mit dem Gallium 4Bt sich die
folgende Reaktion formulieren:



Ga(liquid) + 4 OH'fag.) —> [Ga(OH)4r@q) + 3C

Es wird verstadndlich, warum die Sauerstoffentwicklung am positiven Platindraht
schwaécher wird: Die bendétigten Elektronen stehen nun aus der Reduktion des
Galliums zur Verfugung.

Potential In V

Zeit In Sek.

Abb. 17. Potential/Zeit-Kurve unter Natronlauge, mit 1- Ruhepotential Platin, 2 - Platinpotential
wéhrend der Oszillation, 3 - Galliumpotential wéhrend der Oszillation, 4 - Ruhepotential Gallium

Ausblick.

Flgt man der Schwefelsaure, die das flissige Gallium Uberdeckt, ein starkes
Oxidationsmittel zu, zum Beispiel Kaliumdichromat, so kann man Oszillationen
erzeugen, ohne eine weitere Elektrode zu verwenden.

In diesem Falle kann man von Eigenoszillationen sprechen.

Versuch 6. Eigenoszillationen des Galliums

Gerate und Chemikalien: wie in Versuch 2, und zusétzlich: Schwefelséure,
[H2S04] = 3.0 mol dm'3, atzend C, Kaliumdichromat, [K2Cr20 7] = 0.1 mol dm\
giftig T,

Versuchsaufbau: wie am Abb. 18



Schwefelsaure mit

Kallumchlorid- Kallumdichromat-
Losung Losung
Aluminium )

Natronlauge Gallium
Kristalllslor- Wasser, 323.15 K
schale

Heizruhrer

Abb. 18. Versuchsaufbau zur Potentialmessung der Eigenoszillationen

Durchfiihrung.

Eine Glasschale wird in ein auf ca. 323 K temperiertes Wasserbad gestellt. In
die Schale werden 0.5 cm3 Gallium gegeben. Das Gallium wird mit ca. 20 cm3
Schwefelsdure, [H2S04] = 3.0 mol dm 3, vollstdndig Uberschichtet. Der Ldsung
wird zusatzlich 3 cm3 der Kaliumdichromat-Lésung zugesetzt. Das
MeRprogramm wird gestartet.

Beobachtung.

Das flussige Gallium pulsiert. Wenn das Gallium in der ,kugeligen” Form
vorliegt ist eine Wasserstoffentwicklung zu beobachten. Weiterhin ist nach
einiger Zeit eine Farbanderung zu beobachten: Durch Reduktion von Dichromat-
-lonen zu Chrom-Ill-lonen &ndert sich die Farbe der L&sung von gelb ins
grinliche.

Die Computergraphik der Eigenoszillationen des Galliums ist in Abb. 19

dargestellt.
Potential in V

Zelt in Sek.

Abb. 19. Potential/Zeit-Kurve der Eigenoszillationen des Galliums



Die eigentimlichen Oszillationen des Galliums sind mdglicherweise
aufgrund von Passivitatserscheinungen am Gallium zu erkldren, &hnlich wie
Potentialoszillation und Stromoszillationen am Eisen erklart werden kénnen [8],
Hierzu sind aber noch weitere Untersuchungen notwendig, tber die in Kirze an
anderer Stelle berichtet wird.
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Hartwig M6llencamp, Torsten Witteck

OSCILLATIONS ON LIQUID GALLIUM ELECTRODE

The phenomenon of the so-called beating mercury heart is known since about 200 years.

We recently inspected it and gave a satisfying explanation by using only the phenomenon
of electrocapillarity. Turning out from this phenomenon of the beating mercury heart we
examined the gallium system. Complying with the terms from the known system it was to be
expected to obtain visible electrocapillaric caused oscillation likewise. Nevertheless the terms
of obtaining oscillations needed to be completely different because of the rearranged
electrochemical potential from gallium compared to the electrochemical potential from
mercury. Applying the base of electrocapillarity it succeed to find out the terms of oscillation



from the beating gallium heart under various preconditions and to give a satisfying explanation
by using the phenomenon of electrocapillarity. Moreover there was discovered a new sort of
oscillation without use of any additional electrode material. These peculiar “self-driven
oscillations” will have to be examined in the near future.

Hartwig Méllencamp, Torsten Witreck

OSCYLACJE NA CIEKLEJ ELEKTRODZIE GALOWEJ

Zjawisko oscylacji kropli rteci znane jako ,,bijagcego serce rteci” zaobserwowano juz prawie
200 lat temu. W pracy podjeto udang proébe scharakteryzowania, w podobny sposéb zachowania sie
ciektego galu w wodnych roztworach réznych elektrolitbw o réznych stezeniach. W uktadzie
pomiarowym zastosowano elektrode platynowa jako elektrode polaryzujgca, natomiast jako
elektrody pomocnicze stosowano aluminium, platyne lub czern platynowa. Krzywe polaryzacyjne
analizowano za pomocg odpowiednio zaprogramowanego komputera. Krzywa elektrokapilarna,
wykazuje maksimum w potencjale tadunku zerowego, a okreslonym warto$ciom potencjatéow
polaryzacji towarzyszg oscylacje potencjatu elektrody galowej, w duzym stopniu analogiczne do
znanych oscylacji kropli rteci. Oscylacje kropli galowej wykazuja wieksza czestotliwo$¢ w
poréwnaniu z rtecig, a towarzyszacy im tzw. potencjat ciszy jest zblizony do potencjatu tadunku
zerowego galu. Zjawisko to zostato wyttumaczone zréznicowang gestoscig tadunku wewnatrz
elektrody i w otaczajacym ja elektrolicie. Powoduje to cykliczne tadowanie-roztadowanie tak
wytworzonego kondensatora kulistego, co uwidocznione jest w cyklicznych impulsach
potencjatowych, ktérych ksztatt zalezy od rodzaju i stezenia elektrolitu.



