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Zur Theorie der Passiviffitserscheinungen III 

Die Stromdichte-Zeitkurve im Falle yon Bedeckungs- 
passivit/it 

Von 

Wolf Johannes Mfiller und K. Konopicky 

A u s  d e m  I n s t i t u t  f f i r  C h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  T e c h n i s c h e n  t t o c h s c h u l e  in  Wiet~. 

(Mit  4 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  1928) 

In  unserer  A r b e i t , , Z u r  T h e o r i e  d e r  P a s s i v i t i i t s -  
e r s e h e i n u n g e n I ,  e i n e  T h e o r i e  d e r  P o l a r i s a t i o n  
b e i  a n o d i s e h e r  B e d e e k u n g  u n d  P a s s i v i e r u n g  
v o n M e t a 11 e n 1,, haben wir gezeigt, daft fiir den Zusammen- 
hang yon Stromst~rke nn4 Zeit an einer geschfitzten Elektrode 

1 , 2'3 i 0 -  i l  
die Gleichnng t = c + A i0 - ~-p ~ -  log. ~ ]  

gilt, wo 6 ' = ~  s ~F,, und A -  s~ ist. 
k L l - - u ) "  i 0 x k ( 1 - - u )  w0 

Die Giiltigkeit dieser Gleichung konnte an einer Reihe yon 
Beispielen - -  Kupfer ,  Eisen und Nickel - -  erwiesen werden; 
auch die Folgernngen,  die sich daraus fiber die Na tn r  der Deck- 
schicht ergaben, wurden experimentell bewiesen 2. Bei einer 
weiteren Verfolgung des Problems zeigte sieh, daft die nach 
der Gleichung berechnete Konstante A in den F~llen, bei 
denen es sich bloft ~nl Bedeckungspassivitfit handelt ~, bei 
kleinen Stromst~rken nicht mehr  konstan% war, sondern einen 
starken Gang nach grSfteren Wer ten  zeigte. Dies wies darauf  
hin, daft nach wei tgehender  Abdeckung eine andere Fo rm des 
Bedeckungsvorganges eintrit t .  Zu einer Theorie dieses Vor- 
ganges fi ihrt  folgende ~Tberlegung: 

Die Bedeckung erfolgt  in den untersuehten  F~illen durch 
Ausbildung einer kristal l inen Schicht. Aus der eckigen Be- 
grenzung der Kris ta l le  ergibt  sich, daft das Fl~chenwachstum 
der Kris ta l le  dann zu Ende sein wird, wenn die Kr is ta l lkanten  
verwaehsen sind. Trotzdem werden dann in dieser Bedeckung 
immer  noch Poren  vorhanden sein, deren GrSl~e dm-ch den 
Habitus der Kris ta l le  best immt wird. Im weiteren Ver lauf  der 
Elektrolyse miiftten diese Poren, statistisch genommen, erhal ten 
bleiben, wodnrch die Abnahme der Stromst~rke mit der Zeit in 

1 W. J .  M i i l l e r  u.  K .  K o n o p i c k y ,  M o n a t s h .  f. Ch .  48, 711, 1927; S i t z . -Ber .  
A k .  Wiss . ,  W i e n ,  I I b ,  136. 

W. J .  M i i l l  e r  u.  O. L S w y ,  M o n a t s h .  f. Ch.  49, 47, 1928; S i t z . -Ber .  Ak.  W i s s ,  
W i e n ,  I I  b, 137. 

a W. J .  M ii I 1 e r, Z e l t s c h r .  f. E l e k t r o c h e l n .  34, 571, 1928. 
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wesent l ich  v e r l a n g s a m t e n  Tempo  vor  sich ginge. Ta ts~chl ich  
beobach te t  man,  dab der S t rom n ich t  auf  Nul l  sinkt ,  sondern  
zwar i m m e r  k le iner  wird,  aber  auf  n icht  unwesen t l i chen  W e r t e n  
bleibt.  Dieser  Ta t sache  v e r s u c h t e n  w i t  in der  f r i i he ren  Arbe i t  
dadurch  R e c h n u n g  zu t ragen ,  dab w i t  yon  der  jewei l igen  vor-  
hande ne n  Stromst~irke e inen  Res t s t rom is. abziehen.  Dabei  fiel 
aber  auf,  daI~ ein b e s t i m m t e r  W e f t  i ,  sich n icht  e inse tzen liel~, 
wodurch das Geltungsbereich der Formel  n u r  mn  ein ge- 
r inges  ve r l~nger t  wurde .  Diese E r s c h e i n u n g e n  weisen darauf ,  
daI~ die Schieht  n ich t  m e h r  ill der  Fl~iehe, sondern  in die Tiefe  
w~chst,  wobei  sie eine por5se S t r u k t u r  beh~lt. A u ch  in diesem 
Fal l  liil~t sich, wie dies bei der S t rom-Ze i tku rve  der  Abdeckung  
ge lungeu  ist, eine theore t i sche  Ab le i t ung  geben.  W ~ h r e n d  bei 
der B e d e e k u n g  die ~ n d e r u n g  der F l~che  dF einersei ts  mi t  
der du rch  den S t rom abgesehiedenen  Sa lzmenge  k . i . d t  und 
andersei ts  m i t  der K n d e r u n g  des O h m schen Widers t andes  bei 
kons t an t e r  Schieh td icke  (~ ifl Bez i ehung  gesetzt  wurde ,  hande l t  
es sich je tz t  da rum,  die s  der Schichtd ieke  (~ bei  e iner  
kons t an t en  sehr  k le inen  Fl~iche F0' mi t  der abgesehiedenen  
Menge  u n d  der  dami t  v e r b u n d e n e n  s  des O h m schen 
Wide r s t a nde s  in Bez i ehung  zu setzen. 

W i r  setzen die w~ihrend der Zei t  dt  dureh  den S t rom 
abgesehiedenen  Sa lzmenge  dm = Ic: (1 - - ~ )  i dt  (1) 
nnd  Fo' = sdb ~- din; (2) 

dann  ist d~ lc (1 -- u) idt 
Fo, t (3) 

Das O h m s c h e  Gesetz hat  die F o r m  e~-- :=  E =  iw o-~ i~ z 1~'o' (4) 

wie in der  vo r igen  Arbe i t  4. D u t c h  Herauss t e l l en  yon  5 und 
Dif fe renz ie ren  nach  5 und  i er lmlten wi r  die Gle ichung  

di ~F ' 

Durch  K o m b i n a t i o n  yon  Gle ichung 3 und  5 u n d  T r e n n e n  der 

V a r i a b l e n  e rg ib t  sieh d; k (1 - -  u) " i~ - ~ ,it (6) 

und  du t c h  I n t e g r a t i o n  die Gle ichung 

k(1- -  t~) - -  ~o~ , ( 7 )  

vere infacht  schreiben wir  die Gleichung 7 

/ ~ 1 1 t -  t o - - B / ~ - - V ) ,  (S) 

wor in  B - - z E F ~  ist. K o n s t a n t e  B enth~l t  his auf  die GrSl~e 
k (1 -- u) 

Fo' n u r  mei tbare  e lek t rochemische  Daten .  

W. J .  M i i l l e r  u n d  K .  K o n o p i c k y  a. a. O. D ie  in  v o r l i e g e n d e r  A r b e i t  
b e n u t z t e n  B e z e i c h n u n g e n  s i n d  die  g l e i c h e n  w i e  in  d e r  a n g e f i i h r t e n  A r b e i t .  
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Wie man sieht, ergibt  sieh ein einfacher Zusammenhang 
yon Zeit und Stromst~rke, welcher sich sowohl rechnerisch 
wie graphisch leicht kontrol l iereu l~iI~t. Zur  rechnerischen 
Kontrol le  wird aus dem Oszillogramm die Stromstfirke i fiir 
gleiche Zeitintervalle tabeiliert, es mul~ dana die Differenz 
zwisehen den reziproken Quadraten der Stromsti irke konstant  
sein. Graphisch liil]t sich die Beziehung dadurch priifen, dal] 
man die Stromdichte-Zeitwerte in einem Diagramm auftrfigt,  
in welchenl als Abszisse die Zeiten, als Ordinaten die zugehSrigen 
reziproken Quadrate der Stromst~irke aufget ragen sind. Falls 
das Gesetz gilt, erhiilt man in diesem Koordinatennetz  eine 
gerade Linie, deren Schni t tpunkt  mit  der Abszissenachse der 
Zeit to entspricht.  Die Tangente  des Neigungswinkels,  mit dem 
r icht igen Vorzeichen genommen, entspricht  der Kons tanten  B. 
Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dal~ 
auch dieses Gesetz unter  der Annahme abgeleitet  wurde, dal~ E, 
d. h. auch die Polarisationsspannunge, prakt isch  konstant  bleibt. 
Jede e f f e k t i v e fl~ndernng yon e muI3 eine diskontinuierl iehe 
:~uderung der Werte  der Konstanten  bedingen. 

V e r g l e i e h e d e r  T h e o r i e m i t d e n B e o b a e h t u a g e n .  

Als erstes betrachten wird die in der vorgenannten  Ar- 
beit untersuehten Oszil lographenkurve fiir Kupfer .  In  Fig. 1 

1 
ist die K urve  (t normal, sowie die y -Bezmhung  im zugehSrigen 

Koordinatennetz als Kurve  b aufgetrageu.  Der Mal?stab fiir die 
Kurve  a steht aul~en, fiir die Kurve  b innen an der Ordinaten- 
achse. 
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Fig. 1. 
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W i e  m a n  s i eh t ,  i s t  d ie  q u a d r a t i s e h e  B e z i e h u n g  a u f  e ine ln  
b e t r ~ e h t l i e h e n  S t f i ek  d e r  S t r o m s t a r k e - Z e i t k u r v e  v o r h a n d e n .  
I n  d e r  T a b e l l e  1 s i n d  s o w o h l  d i e  K o n s t a n t e n  n a e h  d e r  G r u n d -  
g 'ese tzmi~Ngkei t  w i e  a u e h  f i i r  d i e  q u a d r a t i s e h e  Gesetz-  
m ~ l ~ i g k e i t  e i n g e s e t z t .  Die  K o n s t a n t e n  d e r  G r u n d b e z i e h u n g  

Tabelle 1. 

K u p f e r .  

t i io--i H L ~ C--t A.  10 ~ 
18"093 0"013 0'160 - -6"24  @ 14"5 @ 8"3 - - 0 ' 1 2 8  1'55 
18"147 0"0098 0"162 - - 6 " 2  @ 15"2 @10"0 - -0 ' 182  1'82 
18"202 0"0062 0'167 - 6 ' 0  @ 19 @13 --0"237 1"83 
18"300 0"00~1 (P169 - -5"9  @ 2 1 ' 6  @15"7 - -0 ' 335  2'13 
18"400 0'0033 0'170 - - 5 ' 9  @ 22"7 @16"8 --0"435 2'59 
18"500 0"0028 0'171) - - 5 " 9  @ 2 3 ' 7  @ 17'8 - - 0 ' 5 3 5  3"00 

io=0"1730:  C 1 7 ' 9 6 5 : A = 1 ' 6 0 . 1 0  ~. 

t i i~.11)--~ i 2.10~ D.10~ 
18"093 0"013 1"69 0'59 1'45 
18'147 0"0098 0'96 1'04 1'57 
18'202 0'0062 0'383 2"61 3"34 
18"300 0"00il  0'168 5"95 3'21 
18'400 0"0033 0"109 9'16 3'64 
18"500 0"0028 0'078 12'8 - -  

B = 3 " 0 3 . 1 0  -% 

[ (:' t *o t-" i 1 1 : ( 1 - . )  
" = t . 4  ~7;!  ~'oJ :; - 

= C (~o)i" k (1--s tO 

k (i o -  i) Wo 
(J l l l  l l  X - -  

i 
F o - - F = G ' - -  

( ~ n l a x  

Fo' = V Bk xEs(1 - -  ~) 

s t e i g e n  vo,n d e m  
f f i r  d a s  i2-Gesetz  
B i s t  3"03.10 -8.  

B 

577.10 -4  ~q_l 

= 2" 5.10 -3cm 

= 1"45 A/om 2 

= 0"7.10 -3  c m'-' 

= 0' 8.10 -3 cm'-' 

Z e i t p u n k t  a n  s t a r k  an ,  b e i  d e m  d ie  K o n s t a n t e n  
a n f a n g e n  zu  g e l t e n .  D a s  M i t t e l  d e r  K o n s t a n t e  
D u r e h  A u f l 6 s u n g  d e r  G l e i c h u n g  f i i r  

zEFo''s = ] / ~ 1 " 1 ~  u) 
l~(1--u) n a c h  Fo', Fo' V 

e r g i b t  s i ch  d ie  w i r k s a m e  f r e i e  O b e r f l ~ c h e  w i i h r e n d  des  T i e f e n -  
w a c h s t u m s  zu  0"8 .10 -3  cm 2. D i e  f r e i e  P o r e n f l i i c h e  n a c h  Gle i -  
c h u n g  1, f i i r  d e n  A u g e n b l i c k  des  B e g i n n e s  d e s  T i e f e n w a c h s t u m s  
b e r e c h n e t ,  e r g i b t  s i ch  zu  0"7.10 - 3  cm 2 e n t s p r e c h e n d  den  in  d e r  
Ta be l l e  e r w i i h n t e n  F o r m e l n .  
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Die  b e i d e n  W e r t e  s t i m m e n  in  d e r  F e h l e r g ' r e n z e  d e r  M e s s u n g  
i i b e r e i n .  

A l s  z w e i t e s  B e i s p i e l  se i  ~ e  S t r o m s t a r k e - Z e i t k u r v e  y o n  B l e i  
in  A k k u m u l a t o r e n - S c h w e f e l s ~ m ' e  b e i  e i n e r  E M K  u n t e r h a l b  d e r  
B i l d u n g  y o n  B l e i s u p e r o x y d  g e w g h l t .  F ig .  3 ze ig t  d ie  Oszi l lo-  

,q 

0"005 ~ Blei, 1"5 Volt 
I 

o o/ I /  
0"03 _] _ ~ ~ ~ ~--- 
o'o~7 , , , - - ~ ' I  , T ~, C-- '? ~ ' -  

2"2 2:3 2Y~ 2:5 2"6 2"7 23 2"9 3"0 3"I Se#unden 

Fig. 2. 

g r a p h e n a u f n a h m e ,  

Fig. 3. 

t i i , - - i  

2"2 0'0248 0"00036 
2 '3 0"0244 0"00081 
2"4 0'0239 0'00216 
2"5 00223 0'00290 

F i g .  2 (tie g r a p h i s c l m  A u s w e r t u n g  d e r s e l b e n  
a l s  K u r v e  a, d i e  A u f t r a g u n g  

1 
nach  i: is t  K u r v e  b. I n  der  

T a b e l l e  2 s i n d  d ie  K o n s t a n t e n  A 
u n d  B a u s g e r e c h n e t .  A u c h  h i e r  
s i e h t  m a n ,  dal~ d i e  K o n s t a n f e  
A s p r u n g h a f t  s t e i g t ,  w e n n  d i e  

1 
G i i l t i g k e i t  d e r  -/~ - B e z i e h u n g  

b e g i n n t .  D i e  A u s w e r t u n g  d e r  
K o n s t a n t e n  C u n d  A e r g i b t  f i i r  
d i e  L e i t f i i h i g k e i t  i n  d e r  S c h i c h t  

Tabelle 2. 

B l e i .  

H L ~ C--I  A.10 ~ 
- -  2780 167 - -  2947 0 '4  1 "35 

- -  1220 - -  133 - -  1353 0' 3 2" 12 
- -  463 - -  94 - -  557 0 '2  3"60 
- -  348 - -  81 - -  429 0 '1 2 '33 
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t 

' 2 ' 6  

2'7 

t 

2'5 
2 '6  
2"7 
2 '8  
2"9 
3"0 
3"1 

i 
0'00216 
0"00124 

i 
0'0223 
0'00216 
0"00124 
0"00099 
0"00084 
0"00072 
0"00066 

(Zu Tabelle 2.) 

io--i H L Z C--t  A .  104 
0'0140 - -  71 -~- 74 -~-  3 0 2'33 
0'0149 -- 67 Q- 90 4- 32 ,-0"1 31'3 

i 0 --0"0252; C =  2 '6;  A ---- 2"3.10 -4  . 

i ~. 10-.~ i -~. 105 D. 10 .~ 
49" 5 -- -- 

0'47 2" 13 - -  
0'154 6"50 4"37 z = 45.10-6 P. -~ 
0" 098 10' 2 3' 7 ~ = 1" 59.10 -5 cm 
0"069 14'7 4"5 F o --F----- 1 '06.10-~ c,m=' 
0'052 19"2 4 '5  F~ = 0'93" 10--acm~ 

0"043 23" 2 4' 0 
B = 23' 8 .10-< 

e i n e n  W e r t  y o n  4 5 . 1 0  -6,  d i e  L e i t f S h i g k e i t  d e r  g e s ~ t t t i g t e n  B l e i -  
s u l f a t l S s u n g  i s t  n a c h  L a n d o 1 t - B 5 r n s t e i n b e i  200 3 2 . 1 0  ~ 
in  g u t e r  U b e r e i n s t i m n m n g  m i t  d e n  h i e r  g e f u n d e n e n  W e r t e n .  
D u r e h  E i n s e t z e n  i n  d i e  K o n s t a n t e  B e r h a l t  m a n  e i n e n  W e r t  y o n  
Fo' : 0"93.10 - 8  cm ~ in  g l e i e h e r  G r S B e n o r d n u n g  a l s  d e n  W e r t  
v o n  F o ' :  F a u s  d e r  G l e i e h u n g  d e r  F l ~ i e h e n b e d e c k u n g ,  n S m l i c h  
1"06.10 -3  c m t  

A l s  d r i t t e s  B e i s p i e l  b e t r a e l ~ t e n  w i t  d a s  V e r h a l t e n  des  
A l u m i n i u m s .  H i e r  h a t  M e s e r v e ~ f e s t g e s t e l l t ,  d a b  l ~ n g e r e  
Ze i t  - -  5 M i n u t e n  - -  n a e h  d e m  E i n s e h a l t e n  des  S t r o m e s  d a s  
w e i t e r e  A b s i n k e n  d e r  S t r o m s t ~ r k e  b e i  e i n e r  A l u m i n i u m - A n o d e  
so v o r  s i c h  g e h t ,  d a b  das  Q u a d r a t  d e r  S t r o m s t ~ i r k e  d e r  Z e i t  m n -  
g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  i s t .  D u r c h  a n s e h l i e B e n d e  U b e r l e g u n g  
z e i g t  er ,  d a b  d i e s e s  A b s i n k e n  d e r  S t r o m s t ~ r k e  u n d  d i e  d a m i t  
p r o p o r t i o n a l  g e h e n d e  E r h S h u n g  des  W i d e r s t a n d e s  a u f  e i n e r  V e r -  
d i e k u n g  d e r  S c h i e h t  m i t  d e r  Z e i t  b e r u h t ,  w i e  d i e s  n a c h  d e r  y o n  
u n s  o b e n  g e g e b e n e n  T h e o r i e  s e in  muB.  D u r c h  d iese  I n t e r p r e t a t i o n  
des  e m p i r i s c h  g e f u n d e n e n  G e s e t z e s  i s t  es  i h m  a b e t  n i c h t  m S g l i c h ,  

~q 

1 i I #lum 

<Y.._ 
I ] l I I 

2.5 30 35 l/O q5 Sekunden 

Fig. 4. 

d i e  Z u s a m m e n h i i n g e  d e r  F a k t o r e n  
i n  d e r  K o n s t a n t e  B r o l l  a u f z u -  
k l ~ r e n .  

U n s e r e  e i g e n e n  V e r s u c h e  m i t  
A l u m i n i u m  h a t t e n  f o l g e n d e s  E r -  
g e b n i s :  B e s t i m m t  m a n  d i e  S t r o m -  
Z e i t k u r v e  e i n e r  Z e l l e  - -  A l u m i -  
n i u m - S p e r r e l e k t r o l y t - K a t h o d e  - - ,  
so f ~ l l t  i n  e r s t e r  L i n i e  a u f ,  d a b  
d i e  K u r v e  f a s t  s e n k r e e h t  a b b r i c h t ,  
d e r  h y p e r b o l i s e h e  A s t  a l so  v o l l -  
s t~ ind ig  f e h l t .  D a  n a e h  a l l e m ,  w a s  
d a r i i b e r  b e k a n n t  i s t ,  d i e  D e c k -  
s e h i e h t  a m  A l u m i n i u m  s e h r  d i i n n  
is t ,  m u B  n a e h  d e r  t h e o r e t i s e h e n  

M e s e r v e, P h y s .  R e v i e w  30, 215 (1927). 
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E n t w i c k h m g  a. a. O. der  hype rbo l i s ehe  Teil  der  K u r v e  sehr  
ku rz  sein. I n  Tabel le  3 und  Fig.  4 ist der  V e r l a u f  der K u r v e  in 
g le icher  Weise  wie bei K u p f e r  und  Bei a u f g e t r a g e n .  

t i 
15' 25" 0'0015 

30 0"00o5 
35 000019 
40 0'000135 
45 0000115 
50 0'000099 

Tabelle 3. 

A l u m i n i u m ,  

i 2 . 10 -6 i -2 . 10 ~' D. 10 6 

25 0' 0~ -- 
3"6 0"28 0'24 
1'8 0'56 0"30 
1' 32 0"76 0' 20 
0" 98 1" 02 0' 26 

B : 2.10-L 

Da m a n  die K u r v e  der F l~chenbedeckung  n ich t  auswer ten  
kann,  lassen sich die bei K u p f e r  u n d  Blei  anges te l l ten  Be- 
r e c h n u n g e n  der freien Oberflgche n ich t  durchf i ihren ,  weil  m a n  
aus dem R e s t v e r l a u f  der K u r v e  die Le i f fah igke i t  der Fl i iss igkei t  
in der Schicht  nicht  e rmi t t e ln  kann.  W i t  werden  in einer  be- 
sonderen  Arbe i t  auf  das Verha l t en  des A l u m i n i u m s  zuriick- 
kommen.  Jedenfa l l s  scheint  nach  all diesem bei A l m n i n i u m  
reine B edeckungspass iv i tg t  vorzul iegen.  

Zusammenfassung. 

D u t c h  weitere  U n t e r s u c h u n g e n  der S t romdich te -Ze i tkurve  
in FMlen  re iner  Bedeckungspass iv i tg t  wurde  festgestel l t ,  dab 
die Bedeckung  einer de ra r t igen  E lek t rode  n u t  bis zu e twa  99% 
nach dem G esetz der Flgchenbedeckung,  ffir welche nach  un- 
seren f r i iheren Arbe i t en  die F o r m e l  

1 2" 3 i 0 -- i1 
t (:-~- A i o --  i -~- i o : - -  log" ~ / 1  

gilt. vor  sich geht. Von  da ab geht  das weitere  W a e h s t u m  der 
Schicht  in die Tiefe vor  sich. Ffir  den Z u s a m m e n h a n g  yon  
S t romdich te  und  Zeit im Fal le  des T i e f enwachs tums  wurde  

die F o r m e l  t - t o m B  - - ~  abgelei tet ,  deren Giil t igkeit  an  

den Beispielen yon  K u p f e r  und  Blei in vol lem U m f a n g e ,  fiir 
A l m n i n i u m  teilweise erwiesen wurde.  Die Rieh t igke i t  der 
Theorie erhel l t  besonders  daraus ,  dag  m a n  fiir den W e r t  der 
A b d e e k u n g  F o - - F  = F,,' ftir den l~be rgangspunk t  yon  einem 
Gesetz zum anderen aus beiden Gese tzmggigke i ten  in den 
Feh l e rg renzen  i ibere ins t immende W e r t e  erhMt. 


