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Summary 

The behaviour of magnesium electrodes in aqueous alkaline electrolytes 
was studied. Generally, reproducible current density/overvoltage curves can- 
not  be obtained with such a system, since changes of  structural parameters 
of the electrode take place in the course of  time. The transition from the 
passive state to the active one is particularly important  here, but it can also 
happen that  the structural parameters of the passive layers themselves alter. 

By employing different methods of measurement an at tempt  was made 
to obtain a picture of the behaviour of the electrode. Normally, the electrode 
is covered by an electron-conducting p.olyatomic passive layer. All phenome- 
na can be interpreted by applying the Vetter passive-layer model, i f  one 
takes into consideration an additional: redox reaction but  still regards the 
electrochemical potential of electrons over the passive layer as quasiconstant. 

To explain the negative difference effect for the active dissolution, a 
new pitting model is put  forward, which explains the specific features ob- 
served without  assuming ions of low valency. The difficulties encountered 
when these electrodes are used in practice are due to the passive-active 
behaviour. On the other hand, it is only because of the passivation that  the 
good corrosion resistance of electrodes in the aqueous electrolyte is possible. 
A specific feature is that  the atmospheric oxygen can hardly exert a detri- 
mental effect on the passivated electrode, which fact is not  without  signifi- 
cance for the use in air cells. 

Unfortunately,  it has proved true that in systems with activating anions 
a reduction of the very unwelcome H2 development during the active phase 
will be hardly possible. 

Zusammenfassung 

Wir haben das Verhalten yon Magnesiumelektroden in w~issrigen alka- 
lischen Elektrolyten untersucht.  Reproduzierbare Stromdichte-  Uberspan- 
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nungskurven sind mit einem solchen System im allgemeinen nicht zu erhalten, 
weil sich mit der Zeit Strukturparameter der Elektrode ~indern. Besonders 
gravierend ist dabei der Ubergang vom passiven in den aktiven Zustand. Je- 
doch auch die Strukturparameter der Passivschichten selbst kSnnen sich 
/indern. 

Durch die Anwendung unterschiedlicher Messmethoden wurde versucht, 
sich einen i~lberblick fiber das Elektrodenverhalten zu verschaffen. Die Elek- 
trode ist normalerweise mit einer elektronenleitenden polyatomaren Passiv- 
schicht bedeckt. Alle Erscheinungen lassen sich mit dem Vetterschen Pas- 
sivschichtmodell deuten, wenn man eine zusiitzliche Redoxreaktion in die 
Betrachtung einbezieht und dabei das elektrochemische Potential der Elek- 
tronen fiber der Passivschicht t rotzdem als quasikonstant ansieht. 

Ffir die aktive AuflSsung wird zur Erkl/irung des negativen Differenz- 
effektes ein neues Lochfrassmodell vorgeschlagen, das die beobachteten 
Besonderheiten ohne die Annahme yon Ionen niedriger Wertigkeit zu erkl/iren 
vermag. Die Schwierigkeiten beim praktischen Einsatz dieser Elektroden 
ergeben sich aus dem Passiv-Aktiv-Verhalten. Andererseits ist nur durch die 
Passivierung die gute Korrosionsbest~indigkeit der Elektroden im w~issrigen 
Elektrolyt mSglich. Eine Besonderheit besteht darin, dass auf die passivierte 
Elektrode der Luftsauerstoff  kaum eine nachteilige Wirkung ausfiben kann, 
was ffir den Einsatz in Luftsauerstoffzellen nicht ohne Bedeutung ist. 

Leider best~itigt sich, dass bei Systemen mit aktivierenden Anionen 
kaum eine Verminderung der sehr unerwiinschten H2-Entwicklung w~ihrend 
der aktiven Phase mSglich sein wird. 

1. Einleitung 

Seit Ende des vergangenen Jahrhunderts werden st~indig Versuche 
unternommen,  um Magnesium in galvanischen Elementen einzusetzen. Neben 
der aus der Spannungsreihe und dem Aquivalentgewicht ableitbaren 
verlockend hohen Energiedichte ist in naher Zukunft  ein weiterer Faktor yon 
Bedeutung: Magnesiummineralien sind in der Natur so ausreichend vorhanden, 
dass sie hinsichtlich der zu erwartenden Rohstoffverknappung und auch der 
Umweltfreundlichkeit  ohne Bedenken in Wegwerfelementen eingesetzt 
werden kSnnen. 

Unter praktischen Bedingungen ist Magnesium das negativste Metall, 
das in galvanischen Elementen mit w/issrigen Elektrolyten angewendet wird. 

W/ihrend sich fast alle Autoren mit dem Einsatz in neutralen bis schwach 
sauren Elektrolyten befassten [ 1 - 9],  wurde unseren Untersuchungen das 
Ziel vorgegeben, eine Magnesiumelektrode zu entwickeln, die in einem w~iss- 
rigen alkalischen Elektrolyt  einsetzbar ist, weil die.se Anode mSglichst mit  
einer Luftsauerstoffkatode kombinierbar sein Sollte. Dabei stellen sich, z.B. 
im Gegensatz zu Zinkelektroden, einige Schwierigkeiten ein, die das elektro- 
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chemische Verhalten des Magnesiums betreffen. Aus dieser Sicht heraus ist 
es nicht verwunderlich, dass zur Zeit fast nur Ffillelemente hergestellt werden. 

Die beobachtbaren Besonderheiten sind: 
a) Das Ruhepotential  ist fiber 1 V positiver, als der zu erwartende 

thermodynamische Wert ffir eine Mg/Mg2÷-Elektrode. 
b) Bei der anodischen Ausl5sung ergibt sich eine scheinbare Abweichung 

vom Faradayschen Gesetz. Das Magnesium geht formal mit einer Wertigkeit 
um zr = 1,4 in LSsung, wobei der Rest bis zu zr = 2 einer Wasserstoffentwick- 
lung entspricht. Daraus folgt, dass die Wasserstoffentwicklung der anodischen 
Stromdichte proportional ist--diese Erscheinung wird allgemein als negativer 
Differenzeffekt bezeichnet. 

c) W~ihrend eines anodischen Einschaltvorganges steigt die Zellspannung 
vom Ruhepotential  ausgehend stark in positive Richtung an, um bei einem 
Potential, das stromdichte- und zeitabl~ingig ist, wieder in negative Richtung 
umzukehren. Nach dieser Verz5gerungszeit, die als "de layed  act ion" 
bezeichnet wird, ergeben sich quasistation~ire Stromdichte-Potentialverh~ilt- 
nisse. Diese Aktivierungszeit betr~igt einige Sekunden; in alkalischen Elek- 
trolyten kann sie allerdings betr~ichtlich anwachsen. 

Die wesentliche Schwierigkeit bei der Anwendung einer Magnesium- 
elektrode in alkalischen Elektrolyten besteht  n ich tnur  in einer zu erwarten- 
den Korrosion, sondern in einer Passivierung, so dass der anodische AuflS- 
sungsvorgang zu stark gehemmt ist. Bei der Anwendung der Elektroden muss 
man den alkalischen Elektrolyt  auf Basis NaOH oder KOH mit Zus~itzen von 
aktivierenden Anionen (z.B. Chlorid-, Bromid- und Perchlorationen) kom- 
binieren. Untersucht man eine solche Mg- oder Magnesiumlegierungselek- 
trode in einem alkalischen Elektrolyt,  so ist erst einmal festzustellen, dass 
es sich, elektrochemisch betrachtet ,  um ein ~iusserst schwieriges System 
handelt. Es ist kaum mSglich, reproduzierbare Stromdichte-Uberspannungs-  
kurven zu bestimmen, selbst das Ruhepotent ial  schwankt in weiten 
Bereichen. Das ungewShnliche Verhalten kann schon bei einem einfachen 
Korrosionsversuch festgestellt werden: ProbekSrper, die dem Elektrolyt  
ausgesetzt werden, korrodieren nicht an blanken Metallfl~ichen, sondern an 
den Stellen~ wo die Diffusion (z.B. bei einer rissigen Schutzschicht) zur 
angrenzenden Elektrolytl5sung gehemmt ist. 

Aus der Literatur gehen eine Vielzahl von Meinungen fiber das elektro- 
chemische Verhalten des Magnesiums hervor, von denen wohl keine das 
gesamte Elektrodenverhalten befriedigend erkl~iren kann. 

Das betrifft  auch die von vielen Autoren wohl am meisten vertretene 
Auffassung fiber die Existenz eines Mg 1 t-Ions. Dieses Ion vermag durchaus 
nicht alle Erscheinungen zu erkl~iren; es konnte auch nicht nachgewiesen 
werden [10] .  

Nach dem von Perrault [11] hinsichtlich der Hydride vervollkommneten 
pH-Potentialdiagramm des Systems Mg/w~sriger Elektrolyt  ergibt sich die 
Schlussfolgerung, dass je nach pH- und Potentialwert nur drei chemische 
Spezies thermodynamisch stabil sind: 

MgH2, Mg(OH)2, Mg ~-÷ 
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Abb. 1. Verwendete Messzelle mit Anordnung der Elektroden und Vorrichtung zur Kom- 
pensation der Bezugszellspannung. 

MgO und das Metall selbst sind in keinem Bereich thermodynamisch stabil. 
Fiir unsere Untersuchungen ist nur das Gleichgewicht Nr. 15 (nach [11] ) 
yon Interesse, weil es erstens in der N~ihe der gemessenen Potentialwerte um 
--1,3 V verliiuft und zweitens die im alkalischen Milieu beobachtbare  pH-Unab- 
hiingigkeit zum Ausdruck bringt: 

U ° = --1,412 V 

Mg(OH)2 + 4}-1- = MgH2 + 2H20 + 4e- dU/dpH = 0,0 

Man kann sich leicht vorstellen, dass sich bei einem so elektronegativen 
Metall wie Mg immer ein Mischpotential mit der Wasserstoffelektrode einstellt. 
Gegen dessen dominierende Rolle spricht jedoch der beobachte te  negative 

Di f fe renzef fek t  und die geringe Korrosion beim Ruhepotential .  Im Falle 
der Mischelektrode miisste die Wasserstoffentwicklung bei anodischer Pola- 
risation abnehmen, was, wie bereits erw~ihnt, gerade nicht der Fall ist. 

2. Experimentelle Ergebnissse 

Ober unsere Untersuchungen an Magnesiumlegierungen als Anoden fiir 
elektrochemische Stromquellen mit alkalischen Elektrolyten haben wir 
bereits berichtet  [12] .  

In Abb. 1 ist die bei Versuchen verwendete Messzelle zu sehen. Die 
Magnesiumelektrode rot ierte  mit 1000 Umdrehungen pro Minute und wurde bei 
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Abb. 2. Verhalten bei katodischer galvanostatischer Polarisation mit kurzzeitigen Unter- 
brechungen des Stromflusses (Mg/2 rn NaOH/5 rn NaC104). 
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Abb. 3. Verhalten bei anodischer galvanostatischer Polarisation mit kurzzeitigen Unter- 
breehungen des Stromflusses (Mg/2 m NaOH/5 rn NaClO4). 

den meisten Versuchen geerdet.  Der Elektrolyt  wurde mit  nachgereinigtem Ar- 
gon  gespfilt. Es wurde die i ibliche Halbze l lenanordnung mit  getrennter Bezugs- 
und  Gegene lektrode  verwendet .  Um schnel le  Untersuchungen  durchfi ihren zu 
kSnnen,  wurde die A n o r d n u n g  in der f iblichen Weise mit  zus~itzlichen 
Kapazit~itselektroden kombiniert .  

2.1. Galvanostatische Potentialzeitkurven mit Unterbrechungen des Strom- 
flusses 

In Abb.  2 und 3 sind zwei  Potent ia lze i tkurven fiir katodische  und  
anodische  galvanostat ische Polarisation aufgezeichnet .  Es ist zu sehen,  dass 
sich bei einer kurzzeit igen Unterbrechung des Stromflusses  in beiden F~illen 
ein Ruhepotent ia l  einstellt ,  das jenseits des urspriinglichen, quasistat ion~ren 
Ruhepotent ia l s  liegt. Man kSnnte  formal sagen, dass das Elektrodensys tem 
e'inen negativen differentiel len Widerstand besitzt ,  wenn  man von o h m s c h e n  
Potentialabf~l len absieht.  Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung,  dass alle 
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Abb. 4. Oszillogramm des anodischen galvanostatischen Einschaltvorgangs mit Ausschalt- 
verlauf. 

station~iren Messverfahren, besonders das potentiostatische, mit Vorsicht 
angewendet werden mfissen. 

Von grosser Bedeutung ist die durch den anodischen Stromfluss hervor- 
gerufene Verminderung des Polarisationswiderstandes (Abb. 3). Der dadurch 
nach einer gewissen VerzSgerungszeit m5gliche s t~kere  anodische Stromfluss 
bzw. die geringere anodische Polarisation wurde von uns als Aktivierungsef- 
fekt bezeichnet. 

2.2. Potentiostatische Dreieckspannungsaufnahmen 
Den gleichen Aktivierungseffekt kann man sehr gut anhand potentio- 

dynamischer Dreieckspannungsaufnahmen verfolgen. Wir durchfuhren den 
Potentialbereich --4 V -* +2V-* --4 V in einer Sekunde. W~/hrend anfangs nur 
die Gleichrichterkennlinie der passiven Elektrode beobachtet werden kann, 
beginnt der anodische Strom nach einigen Sekunden sehr stark anzusteigen. 
Nach ca. 15 s ist die Elektrode voll aktiviert; der anodische Strom wird dann 
praktisch nut  durch den Elektrolytwiderstand begrenzt. 

2.3. Galvanos ta tische Einschaltmessungen 
Der auftretende Aktivierungseffekt kommt  (~ihnlich wie unter 2.1.) 

ebenfalls bei galvanostatischen Einschaltmessungen zum Ausdruck. 
In Abb. 4 wird eine solche Einschaltkurve gezeigt. Am Anfang ist noch 

der Verlauf des Ruhepotentials zu sehen. Mit dem Einschalten des anodischen 
Stromes steigt die Oberspannung stark in anodische Richtung an. Nach einer 
endlichen Zeit beginnt ein Aktivierungsvorgang zu dominieren, der das 
Potential wieder zu dem quasistation~ren Potentialwert der aktivierten Elek- 
trode umkehren l~isst. Nach dem Ausschalten kann wiederum ein negativeres 
Ruhepotential  beobachtet werden. 

Aus einer Vielzahl derartiger Kurven kann festgestellt werden, dass die 
Uberspannung ffir das Maximum und die Zeit fiir den Aktivierungsvorgang 
yon der Stromdichte und der OH--Ionenkonzentration abh~ngt. Unter 
galvanostatischen Bedingungen kann anfangs eine Polarisation bis fiber das 
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TABELLE 1 
Gemittelte Ergebnisse aus galvanostatischen Einschalt- 
messungen mit unterschiedlichen Stromdichten. ~Tmax = 
0berspannung fiir das Aktivierungsmaximum; tmax = 
Zeit vom Einschaltmomer~t bis zum Maximum; Q = 
geflossene Ladung vom Einschaltmoment bis zum 
Wendepunkt nach dem Maximum (siehe dazu Abb. 4) 

i/mA cm -2 ~Tmax V -1 tmax s -1 Q/mAs cm -2 

0,01 0,7 20 0,20 
0,02 0,8 10 0,22 
0,05 0,9 5 0 0,27 
0,1 1,1 
0,2 1,25 
0,5 1,5 
1,0 1,7 
2,0 1,9 
5,0 2,2 

10 2,5 
20 3,0 
50 5,5 

100 13 

3 0 0,30 
1 7 0,36 
0 8 0,45 
0 5 0,50 
0 25 0,60 
0 12 0,75 
0 06 0,85 
0 045 1,0 
0,042 2,7 
0,040 11 

reversible S a u e r s t o f f p o t e n t i a l  h inaus  e in t re ten ,  ehe die Akt iv ie rung  e insetz t .  
In Tabel le  1 ist eine Aufs te l tung  der  auf  diese Ar t  g e w o n n e n e n  Mi t te lwer te  
zu sehen.  

Aus der  u m g e k e h r t e n  T e n d e n z  ~max und  tmax mi t  s te igender  S t rom-  
dichte  k a n n  m a n  die Schlussfo lgerung ziehen,  dass die zur  Akt iv ie rung  
no twend ige  L a d u n g  ann~ihernd k o n s t a n t  ist, wenn  m a n  beach te t ,  dass ein 
Teil des S t romes  fiir die S a u e r s t o f f e n t w i c k l u n g  v e r b r a u c h t  werden  kann .  

Es wurde  bere i t s  da r au f  h ingewiesen,  dass nach  der  U n t e r b r e c h u n g  
eines anod i schen  S t romf lusses  ein R u h e p o t e n t i a l  fes tzus te l len  ist, das noch  
negat iver  als das des Ausgangszus tandes  ist. In Abb.  5 sind die Po ten t i a lwer t e  
kurz  vor  und  1 ms  nach d e m  Ausschal ten  al~ F u n k t i o n  der  anod i schen  
S t r o m d i c h t e  e ingezeichnet .  Es kann  a n g e n o m m e n  werden ,  dass ein Potent ia l -  
wer t  von  - -1 ,56  V, der  im Z u s a m m e n h a n g  mi t  d e m  sp~iter vorgesch lagenen  
Mechan ismus  gerade d e m  Poten t ia l  in einer  ges~ittigten Mg(C104)2-LSsung 
en tspr ich t ,  n ich t  in negat iver  R ich tung  i iberschr i t ten  wird.  

2.4. Aktivierung entlang einer endlichen Widerstandsgeraden 
Die durchgef f ih r t en  Versuche  zeigten auf  Grund  der  h o h e n  0 b e r s p a n -  

nungen ,  dass in e inem d e n k b a r e n  galvanischen E l e m e n t  der  no twend ige  
Akt iv ie rungsvorgang  bei h o h e n  S t r o m d i c h t e n  n ich t  freiwitlig ver laufen  wfirde. 
Deshalb  wurden  noch  Versuche  durchgeff ihr t ,  bei denen  die E l ek t rode  
en t lang  einer  endl ichen  Widers tandsgeraden  akt iv ier t  wurde  (Abb.  6). 
Vere in fach t  gesagt:  Wir k o m b i n i e r t e n  unsere  A n o d e  m i t  e iner  idealen K a t o d e  
mi t  e i nem Poten t ia l  yon  0 V u n d  n a h m e n  bei e inem gegebenen  Belastungs- 
widers tand  Spannungsze i tku rven  auf .  



228 

100 

i-O f 
q ~g 

0 
• / o  

I ' / °  
• ~ 1,0 

I ° 
I ° 

I 

I ,0101 
L i 1"o 
U~/~/  -1,5 -1 - Off 

Abb.  5. Potentialwerte kurz vor und 1 ms nach dem Abschalten des Stromes als Funktion 
des vorher unter quasistation//ren Bedingungen geflossenen anodischen Stromes. 
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A b b.  6. Aktivierungsvorgang entlang einer endlichen Widerstandsgeraden mit Versuchs- 
aufbau und typischem Kurvenverlauf (t A Aktivierungszeit). 

Unter diesen Bedingungen ergeben sich l/ingere Aktivierungszeiten, 
wobei unter anodischer Belastung eine Elektrode mit einem Potential yon 
UH $ --0,75 V als aktiviert angesehen wurde. Neben dem Einfluss des 
Belastungswiderstandes ist in Tabelle 2 zu erkennen, dass im Elektrolyt 5 m 
NaC104 + 1 rn NaOH die kiirzesten Aktivierungszeiten auftreten. 

2.5. Galvanodynamische Stromdichte-Potentialkurven 
Fiir quasistation/~re UntersGchungen erwies sich eine galvanodynamische 

Methode als geeignet, deren wesentliche Besonderheit darin lag, dass die 
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TABELLE 2 

Aktivierungszeiten bis zum Erreichen yore --0,75 V bei unter- 
schiedlichen Elektrolyten und Belastungswiderst~nden 

Elektrolyt  t s - 1  t s - 1  

(30 Ohm cm 2) (90 Ohm cm 2) 

2 rn NaClO 4 + 1 rn NaOH 180 
3 m NaC104 + 1 m NaOH 4,0 
4 rn NaClO4 + 1 m NaOH 2,9 
5 m NaC104 + 1 m NaOH 2,0 
6 rn NaC104 + 1 m NaOH 3,6 

7,0 
3,75 
2,3 
1,7 
1,8 

kat. 

\ 
\ 
\ 

I J 

V 'i >C)  
onod. 

- 2,0 -I,0 

10 

Or1 
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, ,  1 

Abb. 7. Quasistation~/re galvanodynamische Stromdichte-Potentialkurven, begonnen 
jeweils mit der maximalen katodischen bzw; anodischen Stromdichte (unterbrochene 
Kurve ohne Widerstandspolarisation). 

Messungen jeweils mit  der maximalen  ka todischen  bzw. anodischen  St rom- 
dichte  begonnen  wurden.  Man kann annehmen ,  dass dann  als Ausgangszustand 
im Falle des Beginns im stark ka todischen  Bereich eine passive Elekt rode  bzw. 
beim Beginn mit  hohen  anodischen S t rSmen eine aktive E lek t rode  vorliegt, 
wobei  davon ausgegangen wird, dass sich das Fl~/chenverh/~ltnis w~ihrend der 
Messzeit n icht  wesent l ich / inder t .  Tats/ichlich ergeben sich, wie Abb.  7 zeigt, 
zwei unterschiedl iche Kurven.  Es ist zu sehen, dass in der N~he des Ruhepo ten -  
tials alle po ten t ios ta t i schen  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n  undef in ier t  sind, weil 
in e inem gewissen Potent ia lbere ich ein anodischer  und  ka todischer  St rom- 
fluss mSglich ist. Gleichzeitig ist die minimale  Polarisat ion mit  wachsender  
anodischer  S t romdich te  i iberraschend.  Bis zu einer S t romdich te  fiber 1 A cm -2 
kann  im wesent l ichen nur  eine Widerstandspolar isat ion beobach t e t  werden,  
wie die korr igier ten (gestrichelten) Kurvenzfige zeigen. 
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Abb. 8. Typisches Speicheroszillogramm bei Anwendung der galvanostatischen Doppel- 
impulsmethode (mit Anteil der Widerstandspolarisation und zeitproportionalem Uberspan- 
nungsanstieg, 10 ps/E). 

2.6. Anwendung der galvanostatischen Doppelimpulsmethode 
Die Aufnahme der Anfangs-Stromdichte-Oberspannungskurve erfolgte 

mit Hilfe der galvanostatischen Doppelimpulsmethode.  Neben der Anfangs- 
polarisation (,7 bei t -+ 0), der Widerstandspolarisation (aus der Ausschalt- 
kurve), der Doppelschichtkapazitiit, kann noch der weitere Anstieg der Ober- 
spannung verfolgt werden, der im betrachteten Zeitbereich linear mit der 
Zeit erfolgte, wodurch in Obereinstimmung mit den Messwerten aus Dreh- 
zahl~inderungen erst einmal Diffusionshemmungen ausgeschlossen werden 
konnten. 

Ein Oszillogramm zeigt Abb. 8. An den Stellen der schnellen Potential- 
~inderung ist die Helligkeit sehr gering, so dass die Werte (besonders ~?~) sehr 
gut ablesbar sind. 

In Abb. 9 ist eine so bestimmte Anfangs-Stromdichtefiberspannungs- 
kurve eingezeichnet. Wiirde eine einzige Elektrodenreaktion das Elektro- 
denverhalten bestimmen, dann mfisste sich eine Gerade ergeben. Die Kurve 
zeigt dagegen eine typische Gleichrichterkennlinie. W{ihrend der katodische 
Stromfluss ungehindert mSglich ist, wird in anodischer Richtung das Elek- 
t rodensystem immer hochohmiger. Das gilt natiirlich nur fiir den Fall, dass 
w~ihrend der kurzen Messzeit die Elektrode noch nicht aktiviert wurde, 
andernfalls verl~iuft die Kurve sehr steil nach oben. Daraus l~isst sich schluss- 
folgern, dass das unter  1. betrachtete  Gleichgewicht keinen wesentlichen 
Einfluss auf das Elektrodenverhalten ausiibt. 

2. 7. Untersuchungen ohne Zusatz aktivierender Anionen 
Um das Verhalten der Pa~sivschicht zu studieren, wurden einige Unter- 

suchungen ohne den Zusatz von aktivierenden Anionen durchgefiihrt. 
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kbb. 9. Mit der Doppelimpulsmethode bestimmte knfangsstromdichte-0berspannungs- 
beziehung (linearisierte Durchtrittsgleichung). 

Da im alkalischen Milieu zwischen der Passivschicht und dem Elektrolyt 
Gleichgewicht herrscht (ges/ittigt mit MgO), wird der gesamte anodische 
Strom zum weiteren Aufbau der Passivschicht verwendet. Ein zus~itzlicher 
elektronischer Stromfluss ist zu vernachl~issigen, weil unter  den gegebenen 
Versuchsbedingungen die Reaktion H2 -+ 2H ÷ + 2e- nicht ablaufen kann. 
Auch in diesem Fall ergeben sich erst einmal Schwierigkeiten hinsichtlich 
der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse. Eine frisch polierte und abge- 
~tzte Elektrode ist einige Minuten lang mit einem wesentlich grSsseren 
anodischen Strom belastbar. Es ist anzunehmen, dass sich erst nach einer 
gewissen Zeit eine polyatomare Passivschicht s ta t ion~er  Dicke herausgebildet 
hat. Nach einiger Zeit ist jedoch auch in einer Warburgapparatur anhand der 
Wasserstoffentwicklung keine Korrosion mehr festzustellen. 

In Abb. 10 sind galvanostatische Potentialzeitkurven ffir verschiedene 
anodische Stromdichten fiir den Einschaltvorgang und Ausschaltvorgang zu 
sehen. Auch bei Anwendung der Ladungssprungmethode, d.h., wenn die 
gleiche positive Ladung in sehr kurzer Zeit auf die Elektrode gegeben wird, 
wird das Potential nachher wieder mit der gleichen Geschwindigkeit negativer. 
Bei katodischer Polarisation erfolgt die H2-Entwicklung dagegen ohne be- 
sondere Hemmungen und unter station~iren Bedingungen. Bei der Anwendung 
der Doppelimpulsmethode auf dieses System findet man, dass der Durch- 
• trittswiderstand yon 12 Ohm cm-2 bis zu Polarisationen fiber 100 mV 
seltsamerweise konstant bleibt. 
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Abb. 10. Galvanostatische Polarisationskurven im E|ektrolyt ohne aktivierende Anionen 
(Mg/6 m NaOH} mit Abschaltverlauf. 1 = 0,5 pA cm-2; 2 = 1,0pA cm-2; 3 = 2,0 pA cm -2 ; 
4 = 2,5pA cm-2; 5 = 4,0 pA cm-2; E = Einschaltvorgang; A = Abschaltvorgang. 

3. Diskuss ion  

3.1. Passive Elektrode 
In  e inem alkal ischen E l e k t r o l y t  e r fo lg t  die Passivierung du rch  das 

R e d o x s y s t e m  H 2 / 2 H  ÷ in so s t a r k e m  Masse, dass auch  bei k a t o d i s c h e m  S t rom-  
fluss die Passivschicht  n ich t  r eduz ie r t  werden  kann.  Wenn m a n  vorausse tz t ,  
dass die Passivschicht  aus MgO bes teh t ,  e rg ib t  sich das Phasenschema  der  
Abb.  11. T ro tz  der  Anwesenhe i t  eines R e d o x s y s t e m s  m i t  der  MSglichkei t  
eines E lek t ronenf lusses  soll das e l ek t rochemische  Poten t ia l  der  E l e k t r o n e n  
als quas ikons t an t  a n g e n o m m e n  werden ,  weil bei d e m  geringen e lek t ron i schen  
Widers tand  sons t  ein wesent l i ch  grSsserer  S t rom fliessen miisste.  Da sich 
fiber der  Passivschicht  abe r  das e lekt r i sche  Poten t ia l  ~indert, muss  es du rch  
ein Gef~ille des chemischen  Potent ia l s  der  E l e k t r o n e n  k o m p e n s i e r t  werden .  
Dies f i ihr t  nach  Ve t t e r  [13]  zu e iner  Ver i inderung der  S tSch iomet r i e ,  so 
dass ein I I - V I - H a l b l e i t e r  en t s teh t .  Der  Poten t ia labfa l l  f iber  der  Sch ich t  ist 
nach  e iner  n ich t  zu langen Zeit  e twa  so gross, dass sich n icht  das reversible 
Mg/MgO-Potent ia l ,  sonde rn  ein Wert  u m  - -1 ,2  V einstel l t .  

Andererse i t s  kSnn t e  m a n  e rwar ten ,  dass sich an einer  e l ek t ronen le i t en -  
den Passivschicht  gut  das reversible  Po ten t ia l  der  H2 /H*-E lek t rode  einstel l t  
ode r  es miisste,  wenn  sich ein Mischpoten t ia l  zwischen be iden  E l e k t r o d e n  
bi ldet ,  eine e n t s p r e c h e n d e  H2 -En twick lung  b e m e r k b a r  sein. Dies ist of- 
fensicht l ich nur  bis e t w a  - -1 ,2  V der  Fall. Dann  wird das Po ten t ia l  sehr  
langsam und  schlecht  r ep roduz i e rba r  posi t iver ,  was un te r  der  A n n a h m e  
verst~indlich ist, dass das R u h e p o t e n t i a l  nu r  e inem H a l t e p u n k t  be im t )ber-  
gang yon  e inem n- zu e inem i-Leiter  entspr icht .  Da der  Bandabs t and  fiir 
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MgO gross genug ist, folgt eine geringe elektronische Leitf~ihigkeit des langsam 
wachsenden zweiten Teiles der Passivschicht. Das gemessene Elektrodenpo- 
tential h ~ g t  neben der Stromdichte vonde r  Zusammensetzung der Passiv- 
schicht an der Phasengrenze 2,3 ab. Dieser Strukturparameter (ns) kann durch 
eine potentiostatische Vorbehandlung auf einen definierten Wert gebracht 
werden. Aus den in Abb. 10 gezeigten Kurven ist ersichtlich, dass der Po- 
tentialabfall A U nicht allein in den neu gewachsenen Teilen der Passivschicht 
liegt. Das bei Eisenelektroden beobachtbare Schichtwachstumsgesetz A U 
AQ ist nicht nachweisbar. Die Abweichungen kSnnen nur auf eine Ver~nde- 
rung der StSchiometrie (ns -* n's) zurfickgeffihrt werden. Ebenso bewirkt die 
Zusammensetzung n's nach dem Ausschalten des Polarisationsstromes eine 
Rfickkehr zu den negativen Potentialwerten. Bei der Anwendung der Dop- 
pelimpulsmethode wurde festgestellt, dass sich eine lineare Stromdichte- 
Uberspannungsbeziehung bis zu einer Polarisation fiber 100 mV ergibt. Es 
soll angenommen werden, dass sich die Doppelschichtkapazit~it auch fiber 
die Passivschicht erstreckt, denn nur die Vorg~inge in diesem Bereich iiben 
auf das Messergebnis einen Einfluss aus. Eine Anderung der ionischen 
Stromdichte ist nur mSglich, wenn sich die Felds t~ke in der Passivschicht 
~indert, was wiederum nur bei einer Anderung der Struktur der Passivschicht 
n (x) mSglich ist. Deshalb wird anfangs in den 'Grenzf~illen eine der beiden 
Reaktionen ablaufen: 

Mg On -~ Mgl-~m On + Am Mg 2÷ + 2Ame- 

Mg On + AnH20-* Mg On+z~n + 2 ~ n H  ÷ + 2Ane- 

In beiden F~llen muss ein zus~itzlicher elektronischer Strom fliessen. Zur 
Zeit t -~ 0 wird der Spannungsabfall nur durch die Summe aus dem elek- 
tronischen Widerstand und de.m Durchtrittswiderstand an der Phasengrenze 
2,3 verursacht, woraus sich im wesentlichen eine lineare Anfangs-Stromdichte- 
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Abb. 12. Lochfrassmodell mit Unterteilung der Lochinnenfl~/che in anodische Lochkapil- 
laren und katodische H2-Abscheidungsstellen. 

t)berspannungsbeziehung ergibt. Gleichzeitig wird der aus Abb. 8 ersichtliche 
und anf~nglich lineare Anstieg der Oberspannung mit der Zeit mit einer 
Struktur~inderung n (x) erkl~irbar. 

3.2. Aktivierte Elektrode 
Die aktive AuflSsung soil aus der Sicht der S~iuretheorie des Lochfrasses 

betrachtet  werden [14] .  Abbidung 12 zeigt ein Modell dazu. Eine Speziali- 
sierung dieser Theorie, die aussagt, dass sich w~ihrend eines anodischen 
Stromflusses dutch t)berffihrung der Anionen in das Loch ein saurer hydro- 
lysierender Lochelektrolyt  bildet, besteht  nur darin, dass die eigentliche 
Lochinnenfl~iche wieder in anodische Lochkapillaren, die sich bevorzugt 
entlang der Korngrenzen bilden, und in katodische Stellen aufgeteilt wird, 
an denen die Wasserstoffentwicklung erfolgt. Auf die Lochfl~iche bezogen, 
ergibt sich in jedem Loch eine konstante Stromdichte,  die durch die S~ittigung 
an Mg(C104)2 geregelt wird. Die Gesamtstromdichte ist der aktiven Loch- 
fl~iche proportional.  Ebenso wie die anodische wird auch die katodische 
Stromdichte den aktiven Stellen mit dem anges~iuerten Elektrolyt  propor- 
tional sein, so dass sich zwischen den anodischen und katodischen Gesamt- 
stromdichten fiber einen grSsseren Bereich immer ein konstantes Verh~tnis  
einstellen wird. Daraus l~s t  sich sofort  der negative Differenzeffekt erkl~iren, 
ohne dass man einwertige Magnesiumionen annehmen muss. Ebenfalls in 
Obereinstimmung befindet sich mit diesem Modell der beobachtbare Kornzer- 
fall, das zerklfiftete Aussehen und die Abtrennung feiner Metallteilchen 
(chunk effect). 

Nach dem Abschalten des ~iusseren Stromflusses liegt mit den passiven 
Teilen eine Mischelektrode vor. Deshalb ist in Abb. 5 das nach dem Ab- 
Schalten gemessene Mischpotential vom vorher geflossenen Strom und damit 
dem eingestellten Fl~ichenverh~iitnis abh~ingig. Den Grenzwevt stellt logischer- 
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Abb. 13. Potentialwerte bei einer schrittweisen ErhShung der Hydroxylionenkonzentra- 
tion w~_l~rend eines bereits eingeleiteten anodischen Stromflusses. 

weise ,das Potential in einer reinen ges~ittigten PerchloratlSsung dar. Nach 
einiger Zeit werden sich die LScher wieder passivieren bis auf einen geringen 
Teil, der die normale Korrosion ermSglicht. 

Abbildung 13 zeigt ein Diagramm, das dieses Verhalten verdeutlicht. Wenn 
normalerweise bei Laugenkonzentrationen fiber 3 m keine Aktivierung mehr 
mSglich ist, so kSnnen doch w~ihrend des anodischen Stromflusses bis zu 
6 Mol NaOH in den Elektrolyt  gegeben werden, ohne dass sich die Elektrode 
passiviert, was anhand des Potentials wiihrend der schrittweisen NaOH-Zugabe 
aufgezeichnet wird. 

Neben der Erh5hung der OH--Ionenkonzentra t ion ist zusiitzlich noch, 
durch die Verdfinnung des Elektrolyten, eine Erniedrigung der ffir die 
Aktivit~it notwendigen Perchlorationenkonzentration zu verzeichnen, ohne 
dass sich die Elektrode im erw~ihnten Konzentrationsbereich passiviert. Nach 
dem Abschal£en ist eine Wiederaktivierung natfirlich nur unter der Voraus- 
setzung mSglich, dass w~hrend der Unterbrechungszeit noch kein Elektrolyt- 
ausgleich in den Kapillaren durch Diffusion stattgefunden hat. 

Die in [12] bereits beschriebenen Legiemngszus~itze wirken, wenn man 
yon den Einflfissen auf die Kristallstruktur absieht, in dem Sinne, dass sie 
die Oberspannung ffir die H2-Entw~cklung an der Passivschicht herabsetzen 
bzw. den Anteil der vorgebildeten LScher erhShen. Etwa in der Reihe Li, 
A1, Zn, In, Pb, Hg, T1 wird die Korrosionsstromdichte gesteigert (1000- 
fach). Damit ist ein negativerer Potentialwert und eine geringe Einschalt- 
verzSgerung verbunden. Gleichzeitig bekommt  die Elektrode mehr den 
Charakter einer normalen Mischelektrode, d.h. die effektive Wertigkeit steigt 
mit steigender anodischer Stromdichte an. Wie man sieht, sind die an sich 
vorteilhaften Eigenschaften mit einer erhShten Korrosion verbunden, so dass 
man je nach Einsatzgebiet einen Kompromiss eingehen muss. Ffir lang 



236 

lagerbare Prim~irelementeempfiehlt sich neben Reinmagnesium noch die 
MgLi-Legierung, ffir Ffillelemente (speziell Seenotbatterien und Torpedo- 
antriebe) kann durch den Einsatz von TI-Legierungen eine beachtliche 
Leistungssteigerung erreicht werden. 
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