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Zur Theorie der Passivititserscheinungen V
Uber den Einfluf von Deckschichten auf das Potential

eines Metalles

Von
Wolf Johannes Miiller

(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mirz 1929)

In einer Reihe von Arbeiten® wurde der experimentelle
Nachweis erbracht, daB die anodische Passivierung eines Me-
talles immer in erster Phase in einer Bedeckung des Metalles mit
einer Salzschicht besteht, wobei die Natur der Salzschicht in erster
Linie von dem wirksamen Anion abhingt. Ob die Passivierung
zur Bedeckungspassivitit oder zur chemischen Passivitdt fiihrt,
hingt von der Natur des Metalles ab. Die chemische Passivitit
ist dadurch charakterisiert, dal das Metall selbst eine Anderung
des Potentials erfahrt und daB dann ein anderer Vorgang,
Sauerstoffentwicklung oder hoherwertiges Inlosunggehen, einsetzt,
dessen Einsetzen durch die Erreichung eciner bestimmten effek-
tiven Stromdichte gegeben ist. Die zu Anfang der Passivierung
beobachtete Potentialverschiebung ist eine scheinbare und
durch den Widerstand in den Poren der Bedeckung gegebene.
Im Falle reiner Bedeckungspassivitit ist demnach die beobachtete
Potentialverschiebung nur eine scheinbare, durch den Poren-
widerstand gegebene. Fiir diese Art der Passivierung ist charak-
teristisch, daB bei weitgehender Bedeckung (zirka iiber 99%)
nicht mehr die Fldchenbedeckungsgleichung
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gilt, so da dann eine Gleichung gilt, bei welcher die Fldche als
konstant angesehen werden kann und die Schicht in die Tiefe
wichst, welche durch den Zusammenh:al.n,g,rif—z‘o=B(2.12 — ?io) ge-
geben ist. Da in beiden Gleichungen das Potential des Anodenmetalls
konstant eingesetzt wird, ist demnach der Charakter der Be-
deckungspassivitit im Gegensatz zur chemischen Passivitét, bei
welcher bei einer bestimmten effektiven Stromdichte dieses
Potential selbst eine sprunghafte Anderung zeigt, vollstindig
bestimmt,

Nun beobachtet man in Fillen, wo es sich nach diesen Fest-
stellungen um reine Bedeckungspassivitit handelt, z. B. beim

tW.J. Miller und K. Konopicky, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 571, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136,1927, S.571; W.J. Miiller und L6 wy, Monatsh. Chem.
49, 1928, S. 47, Lzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 47; W. J. Miiller und
K.Konopieky, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 385, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IID)
137, 1928, S. 861,
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Aluminium, eine weitgehende Verschiebung des Potentials nach
der edlen Seite, auch im Ruhezustande, was z. B. Smits? dazu
gefiihrt hat, die Potentialverschiebung als ,,Verstorung des
Metallpotentials® zu erkliren, wiahrend man sonst einfach
die Verschiebung als eine Wirkung der Deckschicht auffaBte.
Nun diirfte aber das Vorhandensein einer Deckschicht auf das
Potential eines Metalles, wenn wir stromlos messen, keinen Ein-
fluB haben, es erhebt sich die Frage, warum die Deckschicht
einen, in manchen Fillen so groflen Einfluf auf das Potential
besitzt.

Einen Hinweis auf die Beantwortung dieser Frage geben
die eingangs geschilderten Arbeiten iiber die Natur des schein-
baren Potentials bei Passivierung durch Bedeckung. Das schein-
bare Potential ist nimlich en — iw, wo ¢, das Potential des Me-
talles, ¢ die Stromstirke und = der Widerstand in den Poren
der Deckschicht ist. Es ist also zu untersuchen, ob an einem
von auBlen nicht unter Strom gesetzten Metall, das mit
einer Deckschicht versehen ist und in einem Elektrolyten taucht,
ein Lokalstrom, der an Stelle des imm Falle der anodischen
Passivierung von auBen aufgedriickten Stromes tritt, auftreten
kann, Stellen wir uns (Ifig. 1) ein Metall ¢ vor, das von einer

Elektrolyt d

Poren ¢
AN

Jchicht b

Metall a

Fig. 1.
beliebigen Deckschicht b bedeckt ist, in welcher sich Poren ¢ be-
finden, wobei das Metall auf der Seite der Deckschicht in Be-
rithrung mit einem Elektrolyten d ist, dann wird das Potential

des Metalles wegen des in den Poren befindlichen Elektrolyten e,
sein, wo ¢&,. in bekannter Weise durch die Nernstsche Formel

2Smits, Ak. Amsterdam 1926, S. 876.
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pestimmt ist. Auf der Oberfliche der Deckschicht & wird sich
ehenfalls irgendein Potential e, der Schicht einstellen, welches,
da diese Elektrode unangreifbar ist? in erster Linie durch
den Sauerstoffgehalt der Losung gegeben ist, eventuell durch
einen Gehalt der Losung an Oxydations- oder Reduktionsmitteln
cinen bestimmten Wert annehmen kann, jedenfalls aber normaler-
weise edler ist als das Potential des unterliegenden Metalls.
Durch den Potentialsprung wird nun ein Strom entstehen, der
durch den Widerstand der Deckschicht und den Widerstand in
den Poren bestimmt ist. Nehmen wir den Widersiand der Deck-
schicht w«w;, den des Elektrolyten in den Poren w,, so ist nach
dem Chmschen Gesetz

e = (2me -+ esen) =1 (0, + w,) (2)

Es wird also durch die Poren ein Strom {fliefen, fiir welchen das
Metall als Anode fungiert und welcher einer gegenelektromoto-
rischen Kraft ¢ =iw, entspricht, so daBl das stromlos gemessene

e’y . .
———— betragt. Hier-
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aus geht schon qualitativ hervor, dafl eine Deckschicht eine Vermin-
derung des Potentials hervorbringen muB, d. h. daB wir auch in
diesem Falle ein scheinbares, durch ein Produkt iw, entstelltes
Potential messen.

Nehmen wir an, die Fldche des Metalles sei F, und von dieser
Flidche sei ein Betrag F durch eine Deckschicht von der Dicke &
und der spezifischen Leitfahigkeit %' bedeckt, so bleibt fiir die
Poren eine Flidche F,—F bei der gleichen Dicke 6 iibrig; die
spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten betrdgt x=, dann wird

Potential des Metalls ¢! = ¢,,, — iw, = ¢,,, —

3 3 . . . .
W=y We= T =T Werden diese Werte in Gleichung (2)

eingesetzt, so wird

3
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Durch Ausmultiplizieren der Gleichung erhilt man

Fy!
T (T, — F)x ®)

e =eme —

wo ¢ die Potentialdifferenz Metall-Schichtoberfliche bedeutet. Die

Schichtdicke fillt aus der Gleichung heraus, weil ja die Poren

die gleiche Dicke wie die Schicht haben miissen. Aus der Form
Iy

Fy' 4 (F,—Iw’

Korrektionskoeffizienten bezeichnen kénnen, zwar beliebig klein

werden kann, aber niemals iiber 1 hinauswachsen kann, Die

der Gleichung geht schon hervor, daB das wir als

3 Vergleiche Haber u. Klemensitsech, Z physikal. Chem. 62, 1909, S, 385.
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grofite mogliche Potentialverschiebung ist also e, d. h. der Grenz-
wert des entstellten Potentials ist, da ¢ = eme -+ esen 1st, gleich esenicni.

Um einen Uberblick iiber die Wirkung verschiedener Ab-
deckung bei verschiedenen Werten von % und %’ zun gewinnen,

i

. . F
sind die Faktoren min nachstehender Tabelle fiir extrem

verschiedene Werte von (F;—IF)» und % berechnet. Nimmt man
Fy=1, so wird F,—F bei 99 Bedeckung = 0°01 = 102,
bei 99-9% Bedeckung =10-3. Da bei fritheren Versuchen Schicht-
dicken in der GroBenordnung von 10—3 bis 105 beobachtet wur-
den, sollen die Werte fiir Restflichen von 10—2bis 10—6 aufgetragen
werden. Die Schichtwiderstande konmen in weiten Grenzen
schwanken. Fiir eine Bedeckung mit einem metallihnlichen Oxyd
kommen Leitfahigkeiten von etwa »=1, fiir Salze etwa 10— bis
1012 in Betracht, es wurden jeweils fiir »' =1, »* =103, »' = 106,
# =10"% und »=10"12 die Werte berechnet. Fir Elektrolyte
kommen Werte von » von 102 bis 10— in Betracht. Es wurde
fiar 10—2, 10— und 10— gerechnet.

Die Tabelle enthidlt in der ersten Kolonne die Werte von
F,—F, dann jeweils fitr eine Gruppe von » die Werte bei ver-
schiedenen »'. Die Werte iiber 0-99 sind durchwegs als 1 eingesetzt.

Tabelle 1.
% =102
W 1 10~2 10— 1077 1012
102 1 0-91 102 107° 1078
1073 1 0-99 0-091 1074 107
Fy {107 1 1 0-5 1073 106
107° 1 1 0-91 1072 1075
1076 1 1 0-99 0-091 10*
»=10"4
%/ 1 102 10— 1079 1012
102 1 1 05 103 100
103 1 1 0-91 1072 107
Fy ¢ 107* 1 1 0-99 0-091 1074
165 1 1 1 0'5 10-3
10— 1 1 1 0-91 102
% =106
7’ 1 102 10— 1079 10712
1072 1 1 1 0-091 10—
103 1 1 1 05 10—3
Fy { 107* 1 1 1 0-91 10—2
105 1 1 1 0-99 0-091
10~° 1 1 1 1 05
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Die Resultate der Tabelle kénnen in folgende drei Regeln zu-
cammengefait werden:

1. Mit steigender Bedeckung steigt in allen Fillen der Wert
des Korrektionskoeffizienten.

2. Bei gleicher Bedeckung und Leitfihigkeit des Elektrolyten
steigt der Korrektionskoeffizient mit der Leitfahigkeit der
Schicht an.

3. Bei gleicher Bedeckung und gleicher Leitfihigkeit der
Schicht steigt der Korrektionskoeffizient mlit sinkender
Leitfahigkeit des Elektrolyten.

Eine vorliufige Priifung der Resultate erlauben die in der
Arbeit iiber Stromdichte-Spannungskurven im Reststromgebiet *
mitgeteilten Daten iiber das Potential einer Aluminiumelektrode
in wasserstoff- und sauerstoffhaltigem Elektrolyten. Die dort in
Fig. 10 aufgetragenen Kurven zeigen mit fortschreitender Be-
deckung Null-Potentiale von —0-34, — 0-15 und 0-02. Setzt man das
Potential der Schicht in 002 H,SO, zu 0 Volt, das Potential des
Aluminiums mit Dadieus zu — 1'8, so ist der Wert des Korrek-
tionsfaktors fiir — 034 zu F — 081, fiir 015 zw 0-88 und fiir
0-02 zu 099, Die Leitfdhigkeit der 0-02 n. H,SO, ist » =5"72.10—4,
nach Landolt-Bdrnstein, S. 1081. Da in den Poren aber
auch Aluminiumsalz enthalten ist, welches in dieser Konzentration
stark hydrolysiert ist, ist die Leitfihigkeit etwas kleiner und muB
etwa 5°10—4 sein.

Nimmt man die anfiingliche Bedeckung zu 10— an, ergibt sich
fiir »* ein Wert von 5°10-6, Fiir die Korrektionsfaktoren 0-88 und
099 ergibt sich dann eine Restfliche von 7.1.10-5 bzw. 5.10-5.
Die so ermittelten RestflichengroBen stehen in voller Uberein-
stimmung mit Werten, die ich auf ganz verschiedene Weise mit
K. Konopicky ermittelt habe und welche an andern Ort mit-
geteilt werden.

Der EinfluB des Potentials der Deckschicht ergibt sich aus
den a. a. O. angefiihrten Zahlen, welche im sauerstoffhaltigen
Elektrolyten erhalten wurden. Hier ergab sich bei Untersuchung
der Aluminiumelektrode, welche vorher in Wasserstoff das Null-
Potential — 0-15 ergeben hatte, nach vorhergehender Wasserstof!-
polarisation in sauerstoffhaltigen Elektrolyten ein Null-Potential
von + 0-2 Volt, also eine Verschiebung um - 0-4 Volt. Da vorher
bis zuwr Wasserstoffentwicklung polarisiert wurde, kann die
Schicht nicht das reine Sauerstoffpotential von +1 Volt auf-
weisen, Aus der gefundenen Verschiebung ergibt sich in ein-
facher Rechnung ein Potentiial von -+ 0-48 Volt, ein Wert, der
unter diesen Umstiinden durchaus plausibel ist. Die Versuche
zeigen, dafl die beobachteten Wirkungen vollstindig in der zu
erwartenden GroBenordnung ausfallen.

4W.J. Mitller und K. Konopicky, Z. Elektrochem. 1828, S. 845.
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Zusammenfassung,

Es wurde auf Grund der bei der Untersuchung der Kinetik
der Passivierungserscheinungen festgestellte Tatsache der Einflul
erortert, den eine Deckschicht auf das Potential eines unedleren,
also ein Kigenpotential zeigenden Metalles Desitzt.

Auf Grund der von H a ber festgestellten Tatsache, daBl ein
in eine Losung getauchter Nichtleiter das Potential der Losung
zeigt, muBl bei einem bedeckten Metall eine Potentialdifferenz
Deckschicht-Metall auftreten, welche einen Lokalstrom im kurz
geschlossenen Element Metall-Elektrolyt-Deckschicht  bewirkt.
Die Grofie dieses Lokalstromes ergibt sich aus dem Ohmschen

Gesetz zu i—= "u:—j:T’ wo ¢ die EMK des Elements Metall-

TFlektrolyt-Deckschicht bedeutet, 2, den Widerstand in den Poren
w, den Widerstand der Deckschicht bedeutet. Lokalstrom mal
Widerstand in den Poren ist ein scheinbares Potential, welches
vom Potential des Metalles abgezogen werden mufl, um das
elektrometrisch bestimmte Potential zu erhalten und welches wir
als Korrektionskoeffizienten bezeichnen. Die Grofe des Korrek-
tionskoeffizienten ergibt sich zu 4 = W—iﬁ' wo F die be-
deckte Fliche, F, — F die Fliche der Poren bedeutet, »' die spe-
zifische Leitfahigkeit der Deckschicht und »* die Leitfdahigkeit des
Elektrolyten in den Poren bedeutet.

Zur Diskussion wurde die GroBe des Korrektionskoeffizienten
fiir verschiedene Grade der Bedeckung und verschiedene Leit-
fiahigkeit der Deckschicht und Elektrolyten berechnet. Ein Ver-
gleich mit den in der Arbeit von W. J. Miiller und Kono-
picky angegebenen Potentialwerten bedeckter Aluminiumelek-
troden unter verschiedenen Umstinden ergaben plausible, mit
anderen Untersuchungen in Ubereinstimmung stehende Werte
fiir den Bedeckungsgrad.
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