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Uber den Stromdurchgang durch Anoden, welche mit 
einer nicht ISslichen De&schicht bede&t sind 

V o n  

WolfJ. Maller 

A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  e h e m i s e h e  T e e h n o l o g i e  a n o r g a a i s e h e r  S tof fe  d e r  T e e h n i s e h e n  
H o e h s e h u l e  i n  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. Xuni  I930) 

In  einer frfiheren Arbei t  1 fiber den EinfiuB von Deck- 
schichten auf  das Poten t ia l  eines Metalles habe ich gezeigt, dab 
eine Deckschicht auf das Poten t ia l  eines Metailes dadurch ver-  
edelnd wirkt,  da~ der Lokals t rom Metat l -Elektrolyt  in der Ke t t e  
Deckschicht-Poren-Metall  in den Poren  einen Spannungsabfa l l  
ip.  wp bewirkt.  Dutch Auswer tung  der Widerst~nde in Po ren  
und Deckschicht dutch  die physikal ischen Daten, die hiebei  
ma~gebend sind, erhal t  man ffir das an einer solchen Elek t rode  
gemessene Potent ia l  den W e f t  

( ~  - :m~) ~' F 
= ~"~ - ~ ( F 0  - - F )  + ~ ' F  (1) 

Durch Einsetzen dieser Beziehung in das Fl~ichenbedeckungs- 
gesetz erh~lt man, wie ich in einer Arbei t  mit K o n o p i c k y 2 
zeigte, ein Zeitgesetz ffir die Selbstpassivierung einer Elektrode,  

t - M + z¥1og ~"e - -  ~ (2) 

Diese Gleichung konnte yon einer Reihe yon Beispielen verifi- 
ziert  werden. 

Beobaehtungen fiber das anodische Verhal ten yon Eisen 
in Natriums~dfatlSsung sowie viele f r f i h e r e  Beobaehtungen 
weisen darauf  hin, da]  sowohl bei re iner  Bedeekungspassivi t~t  
wie auch in vielen F~llen nach E in t r i t t  chemischer Passivit~it 
auch die Deckschicht am S t romt ranspor t  beteiligt ist. Es war  
daher  ffir die weitere En twick lung  der Passivi t~tstheorie von 

1 W. J .  M ii 1 1 e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  52,1929, S. 53, bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I Ib )  
138, 19~9, S. 221. 2 W. J .  M i i l l  e r u n d  K.  K o n  o p i c k  y,  M o n a t s h .  Chemo 52, 1929, 
S. 463, bzw.  S i t zb .  Ak .  Wiss .  W i e n  {II b) 138, 1929, S. 571. 
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In te resse ,  zu un te r suchen ,  wie ill ve r sch iedenen  F~l len  diese 
V e r t e i l u n g  s ta t t f indet .  

Die  h ief i i r  g~iltigen B e z i e h u n g e n  ergeben  sich d u r c h  An-  
w e n d u n g  der K i r e h h o f f schen Satze  auf  den S t r o m d u r c h g a n g  
eiiier te i lweise  bedeck ten  E lek t rode .  Zu diesem Zweck b e t r a c h -  
ten  wi r  eiiien e lekt r ischei i  S t romkre i s ,  bes tehend  aus e i n e r  
s t r om l i e f e rn den  Zelle m i t  der e lek t romotor i sche i i  K r a f t  E, e i n e m  
gesamten  W i d e r s t a n d  mi t  A u s n a h m e  des Widers ta i ides  der  
Decksch ich t  und  der  Pore i i  wo, in welcher  das P o t e n t i a l  der  
K a t h o d e  sk das P o t e n t i a l  der Anode  ~ betr[ tgt  uiid der W i d e r -  
s t and  i n d e n  Po ren  mi t  u'p, der W i d e r s t a n d  in der  Sch ich t  Ini t  
w,, das Potent ia l  der Schicht mit  ,.~, das Potent ia l  des Meta l l s  
mi t  , ~  beze ichne t  wird.  

Es  ge l ten  dann  fo lgende  Bez iehungen :  

~s + ip = i, (3) 

d. h. der  S t r o m  ve rzwe ig t  sieh in der ~quipotent ia l f l~iche f iber  
der Decksch ich t  zwischen Decksch ich t  und  Poren .  F i i r  j e d e n  
dieser  S t ro m kre i s e  gelteii  nun  die B e z i e h u n g e n  

E + *k-- ~ e - -  i:o wp--iWo = 0 

E + ~k + es - -  is w, -- i wo : O. 

(4) 

(5) 

Aus  der  Tatsaehe ,  d a ]  wi r  die F l~che  fiber der Decksch ich t  uiid 
die F l~che  im Meta l l  u n t e r  der  Grenzsch ich t  als X q u i p o t e n t i a l -  
f i~chen betrachteI1 kSnnen,  mu~  die S u m m e  der  S p a n n u n g s -  
abf~l le  in diesen F l~chen  gleich sein und wi r  e r h a l t e n  die 
Gle i chung  

• s + i . , ~  = ~.,,~ + i ~ . ~ ( y  ° _ F) '  (6) 

in welcher  wi t  nach Gleichung (3) is = i - -  i~ setzeii kSImeii. W i r  
e r h a l t e n  so die Gleichuiig 

i )  ~ ~ - ~0,~ = - -  ( i  - -  p ~ + ip x ( F o  - -  F ) '  ( 7 )  

aus weleher  sieh du reh  0 r d n e n  der  Gl ieder  Gle ichung  

x ( F 0 - - F )  [ x ' F  ] ~P = ~ (~:-~3-4--x '  ~' (~s - -  ~,,s)-y- + ~ (8) 

erg ib t .  

Die Diskuss ion  dieser  Gle ichung  erg ib t  fo lgendes :  

Die GrSfie des P o r e n s t r o m e s  h~ingt in e r s te r  L in ie  ab y o n  
dem A u s d r u c k  vor  der  K l a m m e r . F f i r  al le  we i t e ren  B e t r a c h t u n g e n  
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wollen wir annehmen, dab die Fl~iche Fo- -1  cm ~- ist, so dab i 
gleichzeitig die gesamteStromdichte bedeutet. Aus denAblei tun- 
g e n d e r  f r f iherenAbhandlungV ist bekannt, dab eine merkliche 
Wirkung  erst bei hohen Abdeckungen eintritt,  wobei ( F o - - F )  
nur etwa 10 -~ darstelit. Man sieht ohne weiteres, da~ der Fak to r  
vor der Klammer  fiir sehr kleine z' praktisch den Wer t  1 be- 
sitzt, dab er etwa gleich 0"5 wird, wenn x' F : ×  ( F o - - F )  wird u n d e r  
mit  weitersteigendem x" gegen Null konvergiert. Es entspricht  
dies der selbstverst[~ndlichen Feststellung, dab der Porenst rom 
um so kleiner wird, eine je bessere Leitf~ihigkeit die Deckschicht 
aufweist. Aus dem Klammerausdruck  geht hervor, dal~ die 
Stromst~rke, welche mit  dem Faktor  multipliziert  wird, gleich 

ist der Stromstarke (zs--~,,,~)-~--~z. Fiir die Diskussion der 

Gleichung interessiert die Bedeutung des ersten Gliedes, welches 
offenbar als Korrektionsglied zu der Stromst~rke i hinzukommt.  
t t ieffir  ergibt sich folgendes: Solange das Potential  e~ nicht  
die Zersetzungsspannung des betreffenden Anions an der Deck- 
schicht erreicht hat, ist ~ ein Diffusionspotential. Dement- 
sprechend kann der durch die Potentialdifferenz es--~,~, her- 
vorgerufene Strom im allgemeinen nur  die GrSl]e eines Rest- 
stromes besitzen und kann gegenfiber einer endlichen Strom- 
starke i vernachl&ssigt werden. Hat  ~ den Wert  der Zer- 
setzungsspannung des Anions erreicht, so nimmt die Potential-  
differenz e,--e, ,~ im station&ren Zustand Werte bis zu 
sch&tzungsweise etwa 2 Volt an. Der Beitrag dieser elektro- 
motorischen Kra f t  des Lokalstromes zur in der K lammer  

X '  

stehenden StromgrSl~e h&ngt dann yon $ ab, da F ja  prakt isch 

gleich 1 gesetzt werden kann. ~ zeigt nach bisherigen Versuchen 
Schwankungen der GrSBenordnung zwischen 10 -2 und 10 ~ 
je nach der Natur  der Deckschicht. ×' kann zwischen 10 -12 fiir 
gut  isolierende Substanzen und etwa 1 bei Metall schwanken. 
Berechnet man mit einem mit t leren 5 yon 10 -4, so schwankt  der 

x '  . 

Ausdruck ~zwaschen 10 --s und 10 --4, also in sehr betr~ichtlichen 

Grenzen. Da aber der vor der Klammer  stehende Ausdruck einen 
entgegengesetzten Gang hat, niimlich mit  steigendem x' s tark  

X p 
abfiillt, wird die Wi rkung  des hohen $ durch die Wi rkung  der 

kleinen GrS~e vor der Klammer  kompensiert. Zum Uberblick 
fiber die Verh~ltnisse ist folgende Tabelle ffir verschiedene F~ille 
ua te r  der Annahme i -- 1 Amp., F = 1 (statt 0.999), F o - - F  - -  10 -~, 

-----10 -~, × = 10-- 2 berechnet. In der ersten Spalte stehen die 
verschiedenen-,(, in der zweiten Spalte der daraus berechnete 
Ausdruck vor der Klammer,  in der dri t ten Spalte der Ausdruck  

x' .F 
( ~ - - ~ , )  ~ ffir die verschiedenen ×', und in der letzten Spalte 

der gesamte Porenstrom. 

13" 
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x' (Fo--F)x (~ . x ' F [  x ' F  ] 
x (Fo - -  :g) + x' ~' - ~ )  ~ ('~"-- 

10 - 1 2  1 2"10 - s  1"0 1"0 
10 -6  0-5 2" 10 -2 1-02 0"51 
10 - s  0"09 2"10 -1 1"2 0" 11 
10 -4 10-'~ 2" 10 - °  3 3" 10 -2 
10 -3  10 -~ 2" 10 21 2" 10 -2 
10 -2  10 -4 2" 102 2" 102 2" 10 -2 
10 -1 10 -5 2" 10 '~ 2" 10 '~ 2" 10 -2 
1 10-s 2" 10 ~ 2" 10 ~ 2' 10- 2 

x ..- 10--~; ~--1 F - .  1 c,m2 

F o - -  .F = 10 -4  c"m-" 8 "- 10 -4 cm 2 

ip..... 

i - "  l ; ~s  - -  $ m e  - "  2 

x (y0 - -  F) [(,s - *me) x ' F  i] 

A u s  d ieser  Tabe l l e  geh t  fo lgendes  h e r v o r :  Bei  k l e i n e n  x', 
d. h. e ine r  i so l i e renden  Decksch ich t ,  ist  der  P o r e n s t r o m  g le i ch  
dem G e s a m t s t r o m .  Mi t  s t e i g e n d e m  x', d. h. m i t  s t e i g e n d e r  Le i t -  
f ~ h i g k e i t  der  Decksch ich t ,  geh t  der  P o r e n s t r o m  zur i ick  b i s  zu 
e i n e m  a n s c h e i n e n d  k o n s t a n t e n  Grenzwer t ,  der  ffir groBe z, d. h. 
gu t e  Lei t f~ ih igkei t  der  Decksch ich t ,  n u t  e in ige  P r o z e n t  der  
g e s a m t e n  S t r o m s t ~ r k e  be t r~g t .  J e  griil]er x'  ist, desto g rSBer  is t  
u n t e r  sons t  g le ichen  Verh i i l t n i s sen  der  A n te i l  des L o k a l s t r o m e s  
a m  P o r e n s t r o m .  

Die  B e d e u t u n g  dieser  ~ b e r l e g u n g  e rhe l l t  aus  f o l g e n d e m :  
I n  e ine r  Re ihe  von  A r b e i t e n  w u r d e  nachgewiesen ,  d a b  zur  A u f -  
r e c h t e r h a l t u n g  c h e m i s c h e r  P a s s i v i t ~ t  e iner  ~ I e t a i l anode  e ine  
b e s t i m m t e  k r i t i s c h e  P o r e n s t r o m d i c h t e  v o r h a n d e n  sein m u l l  I s t  
diese n i ch t  v o r h a n d e n ,  so t r i t t  das  P h ~ n o m e n  der  B e d e c k u n g s -  
pass ivi t~i t  ein. Die obigen  B e t r a c h t u n g e n  geben  n u n  ein iV[ittel 
a n  H a n d ,  a u c h  in dem Fal l ,  dab  sich an  e iner  A n o d e  i m  s t a t i o -  
n ~ r e n  Z u s t a n d  Sauers to f f  en twicke l t ,  fes tzus te l len ,  ob die P o r e n -  
s t r o m d i c h t e  aus re ich t ,  das u n t e r l i e g e n d e  Meta l l  auch  c h e m i s c h  
p a s s i v  zu machen .  

Ver suche ,  welche  eine q u a n t i t a t i v e  A u s w e r t u n g  d i e s e r  
B e z i e h u n g  ges ta t ten ,  l iegen in der  L i t e r a t u r  noch  n ich t  vor .  
E s  l assen  sich abe r  die B e o b a c h t u n g e n ,  welche  f iber das  a n o -  
d ische  V e r h a l t e n  yon  E i s e n  in k o n z e n t r i e r t e n  L a u g e n  
( K  r a s s a, F 5 r s t e r, G r u b e) g e m a c h t  wurden ,  q u a n t i t a t i v  
]e icht  e r k l a r e n .  N a c h  diesen V e r s u c h e n  m i t  E i s en  bei  h S h e r e n  
T e m p e r a t u r e n  bei  n i ed r igen  S t r o m d i c h t e n  als  Fe r roe i sen ,  bei  
hShe ren  S t r o m d i c h t e n  als F e r r a t  in LSsung.  Das  P o t e n t i a l  des 
e inen V o r g a n g e s  is t  - -0 .85 ,  das  P o t e n t i a l  des zwe i t en  V o r -  
g a n g e s  +0 .65 ,  g le ichze i t ig  m i t  der  F e r r a t b i l d u n g  geh t  S a u e r -  
s t o f f e n t w i c k l u n g  e inher .  
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Nach den oben entwickelten Vorstel lungen ist tier Vor-  
gang bei der Fer ra tb i ldung offenbar der, daft in den Poren  alas 
Eisen als Fe r r a t  in LSsung geht, w~hrend die Sauerstoffentwick- 
lung an der oxydischen Deckschicht mit  dem Auge leieht fest- 
stellbar vor sich geht. Es liegt bier also ein typischer Fal l  yon 
S t romver te i lung  zwischen Deckschicht und Poren  ira obigen 
Sinne vor. G r u b e hat  das theoretische Potent ia l  der Fe r r a t -  
bi ldung aus Eisen nach der L u t h e r schen Regel zu - -  0.15 
Volt ermit tel t .  Das prakt isch beobachtete Potent ia l  be t rug  aber  
+ 0.65 Volt, demnach mull nach den obigen Be t rach tungen  der 
Poten t ia labfa l l  in den Poren  der Deckschicht 0.84 be t ragen.  

Aus den Versuchen l~Bt sich die Verte i lung des S t romes  
zwischen Deckschicht und Poren, d. h. zwischen Sauerstoff-  
entwicklung und F.erratbildung, nicht entnehmen. N immt  diese 
zu etwa 50% an, so erg~bt sich ffir einen Versuch yon 
G r u b e, S t romsta rke  1" Amp., Stromdichte 3-33, eine St rom- 
dichte in den Poren  yon 1"76 Amp. Aus dieser GrSBe und dem 
Spannungsabfa l I  in den Poren  ergibt sich der Widers t and  in 
den Poren  zu 0.5 Ohm. Nimmt man die Dicke der Deckschicht  
zu 10 -~ ~md die Lei t f~higkei t  zu 10 -2 an, so ergibt  sich die 
effektive St romdichte  in den Poren, also 85 A m p . / c m  ~, was in 
die GrSBen0rdnung der sonst ermit tel ten effektiv passivie- 
renden Stromst~rke yon ungef~hr  100 A m p . / c m  ~" f~llt. In  meinem 
Labora to r ium sind Versuche im Gange, welche auf die experi-  
mentelle E rmi t t l ung  der hier  maBgebenden GrSl~en hinzielen 
und eine genauere Pr f i fung  der oben entwickelten GesetzmSg- 
l ichkeiten gestattet.  

Zusammenfassung. 
Durch Anwendung der K i r c h h o f f s c h e n  Gesetze au f  

die Ver te i lung des Stromes zwischen Deckschicht und Po ren  
einer bedeckten Anode, wurde ifir einen stat ion~ren Zus tand  
fiir die GrSNe des Stromes in den Poren ip der Ausdruck  

i~ = x (Fo -- F) + ~' F (~s -- ~,,,~) + i 

gefunden. Der Einflul~ der maBgebenden GrSBe x ' w u r d e  an 
Hand yon Tabeilen und der plausiblen Annahme fiber die Di- 
mension der Eigenschaf t  der Deckschicht und der Po ren  dis- 
kut ier t  und dabei gefunden:  

1. Bei schlecht leitenden Deckschichten entspr icht  der 
Strom in den Poren der gesamten St romstarke  i. 

2. Mit s teigender Lei t f~higkei t  der Deckschicht verschiebt  
sich die Stromlei tung zugunsten der Deckschicht. 

3. Der Lokals t rom Metal l -Elektrolyt  in den Poren  der 
Deckschicht ist bis zur E r re i chung  der Zerse tzungsspannung 
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des Aaions praktisch gleich Null und erreicht hSchstens Wer t e  
~oa einigen Milliampere, welche bei den praktischen Elektro- 
lysen mit  endlichen Stromdichten kaum ins Gewicht fallen. 

Die ~ber legungen wurden auf  den Fal l  der Elektrolyse  
yon Eisen in der Hitze von konzentrierten Laugen angewandt,  
und ergaben eine plausible Erkl~irung dafiir, dab das prakt isch 
beobachtete Potential  der Fer ra tb i ldung ~ 0.66 voa dem theo- 
retischen - -  0.15 abweicht, was sich so erkHirt, dab die Poten- 
tialdifferenz yon 0-83 Volt durch den Spannungsabfal l  in den 
Poren aufgebracht  wird. Die Stromdichte in den Poren ergibt  
sich unter  plausiblen Annahmen i~ der GrSBenordnung der 
auch sonst bei chemischer Passivierung beobachtetea effektiven 
Stromdichte  yon ungef~ihr 100 A.mp.[cm 2. 


