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Uber die Passiviffit des Nickels 
Von 

WOLF JOHANNES M(:rLLER, H .  K .  CAMERON 1 u n d  W .  MACHU 

(Nit 16 Textfiguren und 3 Tafeln) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 

In einer frt iheren Arbei t  hat der eine yon  uns 2 gezeigt, dag 
es sich bei der anodischen Passivierung yon Nickel in normaler  
Schwefelsliure um Zeiterscheinungen handelt ,  welche analog den 
beim Eisen ~ beobachte ten Erscheinungen waren. Die Berech- 
hung einer oszillographiseh aufgenommenen Stromzei tkurve,  
welche in einer frtiheren Arbeit  mit KONOPrCKY 4 nach dem in die- 
ser Arbei t  entwickel ten  Gesetz ftir die Bedeckung einer gesch~'Jtz- 
ten Anode vorgenommen wurde,  ergab zwar eine Lute Konst:~nz 
der Kons tanten  A, jedoch stimmte der dara uf bestimmte Leit- 

f~higkeitswert  in der Grenzschicht  beim Einsetzen v o n ~ ( i - - u )  

ffir Nickelsul fa t .  7 H~O nieht mit den bekannten  Zahlen ffir die 
Leitfi~higkeit einer an Niekelsu l fa theptahydra t  gesat t ig ten L6sung 
tiberein, sondern blieb wesentl ich dahinter  zurtick. Dagegen 
zeigte sich bei den Untersuchungen mit LowY 5, dal~ die in der 
ersten Arbei t  mitgetei l ten Wer te  yon AnfaIiggstromst~trke und 
Passivierungszei t  der in le tzterer  Arbei t  abgelei teten Beziehung 

tp = B [ i ,~-~ gentigten. Die Versuehe in der le tz tgenannten Ab- 
~Kol 

handlung waren mit E lek t roden  aus Wtirfelnickel,  welches be- 
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kanntermal~en etwas porUs ist und wesentliche Mengen Kohlen- 
stoff enth/~lt, angestellt. Es war daher yon Interesse, die Ver- 
suche mit mSgliehst reinem Nickel zu wiederholen. Zu diesem 
Zweek wurden uns yon der Firma Krupp, Berndorf, Nickelproben 
in der ftir unsere Versuche notwendigen zylindrisehen Form zur 
~erfttgung gestellt~ we lehe a:us reknem Mondniekel st ammten. W ir 
danken an dieser Stelle ffir die freundliehe Verftigungstellung 
dieser Proben. 

Sehon bei der ersten Untersuehung war aufgefallen, dab im 
Gegensatz zum Eisen die Passivierungszeit sehr wesentlieh yon 
der Vorbehandlung der Elektrode (Ruhen im Elektrolyten usw.) 
abhing. W~thrend bei den Niekelmustern in der ersten Arbeit in 
allen F~tllen ein 5 Minuten langes Ruhenlassen naeh erfolgter 
Passivierung gen~igte, um einigermagen konstante Werte der 
Passivierungszeit zu erhalten, zeigte sieh hier, dal~ die Passi- 
vierungszeit ,con der Ruhezeit im Elektrolyten weitgehend ab- 
h~tngig ist. In der Arbeit mit MACHU 6 ist auf Seite 595 die naeh- 
stehende Fig. 1, welehe den Zusammenhang zwisehen Rastzeit in 

cu ~ ~ ;  1,0V; O, osJAmp. 
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Fig. 1. 

Minuten End Passivierungszeit in 
Sekunden for Nickel fiir eine 
bestimmte Stromdichte in 1"0 n. 
H2SO~ bei 1" 0 Volt und 0" 053 Amp. 
Stromdiehte ergibt, mitgeteilt. 
Naeh ]eder Passivierung wurde 
an der Elektrode eine Minute lang 
Sauerstoff entwiekelt und gepinselt, 
mit Zinkdraht dureh Berfihren 
aktiviert und dann der Strom 
unterbroehen. 

Diese Erscheinung steht in Verbindung mit der Beobach- 
tung yon BYERS und TmNG (Journ. Amer. Chem. Soe. 41, 1919, 
S. 1902), welehe Nickel in den versehiedensten LUsungen bei den 
versehiedensten Stromdiehten passiv fanden. 

In der vorliegenden Arbeit werden in erster Linie die Re- 
sultate "con Versuehen mitgeteilt, welehe zur Aufkl~rung des Zu- 
sammenhanges zwisehen Yorbehandlung und Passivierungszeit 
angestellt wurden und welehe sieh in ihrer Teehnik den entspre- 
ehenden Versuehen yon MAc~u tiber die Passivierungszeit yon 
Eisen in neutraler NatriumsulfatlUsung ansehlieften, u. zw. wur- 

6 W. J. M~ALLER und W. MAC~U, Aus den Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 474--580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 19297 S. 580--598. 
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den diese Versuche nicht nur in 1"0 n. H~S04, sondern zur Fest- 
stellung des auch in anderen F~tllen ~, wie Eisen, Zink und Kupfer, 
festgestellten Konzentrationseinflusses auch in konzentrierteren 
Sauren angestellt. 

Nachdem durch diese Versuche das Verf~hren zur Errei- 
chung ma,ximaler Passivierungszeiten gefunden war, wurde auch 
die .Galtigkeit der io/-t-Beziehung sowie der Bedeckungsgesetze ge- 
prdft. Uber die Art der verschiedenartigen Bedeckungen sind 
d~nn Versuche unter Benutzung des Reflexionspol~risationsmikro- 
skops mitgeteilt. 

Fig. 2. 

Fig. 3. 

D i e  P a ~ s s i v i e r u n g  f r i s c h e r  N i c k e l e l e k t r o d e n  
i n  n. S c h w e f e l s ~ u r e .  

Eine frisch geschliffene Nickelelektrode weist immer eine 
sehr kurze Passivierungszeit auf. Dies ist offenbar auf die natiir- 
liche vorhandene Oxydschicht zurfickzuffihren. Fig. 2 zeigt die 
Strom-Zeitkurve einer frisch geschtiffenen Elektrode ohne Vor- 
bereitung bei 4 Volt. Die Passivierungszeit betr~gt hier 27/lOO Se- 
kunden bei 0.33 Amp. Anfangsstromst~rke gegent~ber ungef~hr 
3 Sekunden ffir die gereinigte Elektrode und 13 Sekunden ffir 

7 W. J. M~LLER und O. LOwY, Zur Theorie der Passivit~tserscheinun- 
gen IV, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 73~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928; W. J. M~LLER und L. I{OLLECK, Zur Theorie der Passivit~ts. 
erscheinungen VII und VIII, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 409 u. 425, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 515 u. 531. 
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Eisen. L~ftt man das Nickel l~tngere Zeit bei 930 im Trockensehrank 
liegen~ so tritt dadurch eine Verkfirzung der Passivierungszeit ein. 
Fig. 3 zeigt die Oszillographenkurve nach einem Tag~ wo die Pas- 
sivierungszeit nur noch 0.13 Sekunden bei einer Anfangsstrom- 
st~rke yon 0.38 Amp. betr~tgt und Fig. 4 die Kurve unter gleichen 
Bedingungen naeh acht Tage langem Liegen bei 950 C, wodurch 
die Passivierungszeit trotz der geringen Anfangsstromst~rke yon 
0.287 Amp. noch etwas verktirzt wurde (0"12 Sekunden). Es zeigte 
sich also~ dal~ durch das Lagern bei etwa 100 ~ die auf dem Nickel 
befindliche Oxydschicht mit der Zeit etwas dichter wird. 

Sodann wurden die in der Arbeit mit MAcHu 1. c. geschilder- 
ten Versuche mit Nickel wiederholt. Die verwendete geschfitzte 
Niekelelektrode hatte, wie alle in dieser Arbeit weiterhin benutzten 
Reinniekelelektroden~ eine Oberflache yon 1-25 cm ~. Bei 1 Volt 
angelegter Spannung ging durch die aktive Elektrode ein Strom 

f 

Fig. 4. 

v o n d e r  Stromst~trke yon 0"083 Amp. durch. Es wurdc die Passi- 
vierungszeit notiert und durch Anlegen einer Spannung yon 6Volt 
mit einer Stromst~rke yon etwa 0"2 Amp. Sauerstoff an der Elek- 
trode entwickelt. Nach Abstellen des Stromes wurden die Sauer- 
stoffblasen mit dem Pinsel entfernt und durch Einschalten nach 
kiirzerer oder l~ngerer Rastzeit. die Passivierungszeit bei 1 Volt an- 
gelegter Spannung erneut bestimmt. Hiebei zeigte sigh analog den 
Resultaten yon MVLLER und MACHU~ dab die Passivierungszeit  yon 
sehr kleinen Wer ten  auf einen,ann~ihernd konstanten Wer t  an- 
stieg, der nach etwa einer Stunde Rastzeit  erreicht wurde und 
75 - -80  Sekunden betrug. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigte die Elektrode~ wenn sie 
nach der Passivierung bei 1 Volt angelegter Spannung, also ohne 
irgendeine Behandlung mit Sauerstoff~ durch Biirsten gereinigt 
und in dem Elektrolyten rasten gelassen wurde. In diesem Falle 
betrug die Passivierungszeit bei 1 Volt angelegter Spannung und 
0"038 Amp. Stromst~irke zirka 147 Sekunden~ welcher Wert re- 
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produzierbar war bei Rastzeiten yon nieht unter 3 Minuten bis 
solchem yon mehr als 1 Stunde. 

Eine Reihe yon derartigen Passivierungsversuehen, welche 
geeignet sind, die Verhi~ltnisse ktarzulegen, sind in Fig. 5 dar- 
gestellt. In dieser Figur stellt die Abszisse die Anzahl tier gleich- 
artigen Operationen, die Ordinate die dazugehSrige Passivierungs- 
zeit dar. Die runden Punkte entspreehen einem Versueh, bei wel- 
chem die Niekelelektrode bei 1 Volt angelegter Spannung passiv 
geworden war, dann gebtirstet und 5 Minuten im Elektrolyten 
ohne Strom fasten gelassen wurde. Die (lurch die Kreuze d~r- 
gestellten Punkte wurden so erhalten, dab nach der Passivierungs- 
zeit bei 1 Volt angelegter Spannung, 20 Sekunden lang bei 6 Volt 
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Fig. 5. 

angelegter Spannung und einer Stromstltrke yon etw~ 200 Milli- 
ampere S~uerstoff an der Elektrode entwickelt wurde. Auf der 
Ordinate der Fig. 5 sind gleichzeitig auch die zu jedem Versuch 
geh0rigen Anfangsstromst~rken aufgezeichne L die entsprechenden 
Punkte sind in der mit A bezeiehneten Kurve enth~lten. Das 
Resultat dieser Versuehe li~Bt sich folgenderm~i~en darstellen: 

Wird eine Elektrode (Fig. 5), welche bei obiger Vorbehand- 
lung 145 Sekunden Passivierungszeit zeigt, einmal mit S~uerstoff 
gesptilt, so sinkt die Passivierungszeit ungefi~hr ~uf die H~tlfte~ 
um nach zwei oder drei Opera tionen bei 1Volt,  d. h. ohne 
S~uerstoffentwiqklung, auf den frtiheren Wert heraufzugehen. 
Wird dagegen die S~uerstoffentwieklung einige Operationen hin- 
tereinander wiederholt, so sinkt die Passivierungszeit auf sehr 
kleine Werte und es bedarf etwa 15 Oper~tionen ohne Sauerstoff 
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entwicklung, um die ursprttngliche Passivierungszeit yon 145 Se- 
kunden wieder zu erreichen. Die Anfangsstromst~trke ist bei mit 
Sauerstoff behandelten Elektroden kleiner als bei nieht mit Sauer- 
stoff behandelten und sinkt bei der vierfachen Wiederholung der 
Sauerstoffbehandlung von etwa 0.045 auf 0.032 Amp. 

In Fig. 6 sind die Verh~Itnisse fiir verschiedene Behand- 
lungszeiten mit Sauerstoff dargestellt. Die Rastzeiten sind hier 
genau die gieichen, ausgenommen die Zeit zwischen den beiden 
durch eine gestrichelte Linie verbundenen Punkten, wo die Rast- 
zeit ungefiihr 1�89 Stunden betrug. Die verschiedenen Zeiten der 
Sauerstoffbehandlung waren folgende: Punkt a entspricht 20 Se- 
kunden bei 6 Volt, b 40 Sekunden bei 6 Volt, c 10 Sekunden bei 
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Fig. 6. 

3 Volt und d 20 Sekunden bei 6 Volt, ohne dal~ die Elektrode 
durch Btirsten gereinigt wurde. 

Aus dieser Darstellung ergibt sich folgendes: Die Entwick- 
lung yon Sauerstoff an der Elektrode (chemische Passivierung) 
ist verbunden mit einer Herabminderung der unmittelbar nach- 
her bestimmten Passivierungszeit und einer Verminderung der 
durchgelassenen Stromstarke, u. zw. steigt der Effekt mit der 
Anzahl derartiger Operationen, er steigt mit der Zeitdauer der Ein- 
wirkung der Sauerstoffentwicklung u n d e r  ist wesentlich grSl~er, 
wenn die Elektode nicht gebtirstet wird. Eine ErkEtrung dieser 
Erscheinung ergibt sich zwanglos aus der schon bei Mt?LLER und 
MACHU 1. c. diskutierten Annahme, dal~ bei der chemischen Passi- 
vierung des Nickels eine Bedeckung mit einer wahrscheinlich 
superoxydischen Schieht eintritt, welche auf dem Nickel lest- 
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haftet und welche beim Ruben im Elektrolyten zwar zerstOrt wird, 
aber doch noch in irgendeiner Form, wenn auch nur teilweise, er- 
h~lten bleibt. Das letztere folgt daraus~ daf~ man naeh einer Sauer- 
stoffspfilung aueh bei Rastzeiten yon fiber einer Stunde nur auf 
Passivierungszeiten yon etwa 90 Sekunden kommt, w~hrend nach 
Entfernung der lediglieh Bedeekungspassivit~t bedingenden 
Sehiehten, welche s~eh bei 1 Volt bilden, unter gleiehen Verh~lt- 
nissen Passivierungszeiten yon 145 Sekunden erhalten werden. 

W~hrend man bei dieser Art der Behandlung zu einer re- 
lativ konstanten Passivierungszeit kommt, ist diese, wie auch 
schon friiher bemerkt wurde, yon der Rastzeit im Elektrolyten 
aufterordentlieh stark abh~tngig. Der Einfluf~ tier versehiedenen 
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Fig. 7. 

Rastzeiten ist in Fig. 7 dargestellt. In clieser Figur stellen die 
Intervalle auf der Abszisse die angewandten Rastzeiten dar, wobei, 
his zu 25 ~inuten vom Beginn der Versuchsreihe an gerechnet, 
die Rastzeit konstant mit 3 Minuten gew~hlt wurde. Die Verkfir- 
zung der Rastzeit unter 1�89 Minuten brachte ein sehr starkes 
Sinken der Passivierungszeit hervor, bei etwa 3 Sekunden Rast- 
zeit sinkt diese Passivzeit bei sonst gleicher Behandlung auf 
einige Sekunden, w~Lhrend sie bei Verl~ngerung der Rastzeit 
stark, u. zw. weit fiber die Normalzeit yon 2 Minuten 25 Sekunden 
ansteigt. Der h6chste erhaltene Weft war beinahe dreimal so groin, 
n~tmlich 7 Minuten. Aus diesen Tatsachen ergibt sich, da/3 auch 
bei der ~cheinbar konstanten und unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen sehr gut reproduzierbaren Passivierungszeit yon 2 Minuten 
25 Sekunden noch eine Bedeckung vo~'handen sein muff und daft 
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es bis heute zweifellos noch nicht gelungen ist, eine vollst~indi9 
bedeckungsfreie Nickelelektrode in n. H~SO, zu erhalten. 

Eine sehr interessante Erscheinung ergab sich, wenn eine 
durch die vorgeschriebene Behandlung auf die normale Passivie- 
rungszeit gebrachte Nickelanode nach kathodischer Polarisation 
bei 6 Volt und einer Behandlungsdauer yon 20 Sekunden wieder 
als Anode geschaltet wurde. Die Passivierungszeit sinkt hiedurch 
ungefi~hr auf die Hi~lfte und es bedarf einer Reihe yon Aktivie- 
rungsvorg~tngen bei 1.5 Volt, um die Zeit auf den normalen Wert 
wieder heraufzubringen. Diese Verhi~ltnisse sind in Fig. 8 dar- 
gestellt. Die Kreuze entsprechen der Passivierungszeit nach einer 
Wasserstoffbehandlung, die Abszisse stellt die Zahl der Opera- 
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tionen, die Ordinate die Passivierungszeit unter den gew/~hlten 
Normalbedingungen dar. Man sieht, dag zur Wiederherstellung 
der normalen Passivierungszeit eine groge Reihe yon 0perationen 
notwendig ist. D e r m i t  einem eingekreisten Kreuz bezeiehnete 
Punkt entsprieht einer Sauerstoffbehandlung. Wie zu ersehen ist, 
erfolgt hienaeh die Herstellung der normalen Passivierungszeit 
naeh wesentlieh weniger 0perationen. Eine Wiederholung der 
Behandlung mit Wasserstoff bringt keine weitere wesentliehe 24n- 
derung in der Passivierungszeit hervor, wie das die Operationen 
29--40 zeigen. Aueh die Wiederherstellung der urspriingliehen 
Passivierungszeit ist von dieser Dauer der Wasserstoffbehandlung 
unabh/~ngig. Worauf die Verminderung der Passivierungszeit 
dutch den Wasserstoff zurtiekzuftihren ist, l~tl~t sieh nieht mit 
Bestimmtheit sagen. Jedenfalls steht das Verhalten im strikten 
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Gegensatz zum Verhalten des Eisens in sauren L0sungen~ bei 
welehem eine W~sserstoffpolarisation eine Verl~ngerung der Pas- 
sivierungszeiten ungef~thr proportional der ~ufgenommenen 
W~sserstoffmenge bewirkt. 

Es wurde nun eine gro[te Reihe yon Versuehen durchge- 
ft~hrt, um die Natur der hier (in 1 norm. Sehwefels~ure) auf- 
tretenden Bedeckung festzustellen. In Analogie mit den fr~iheren 
Versuehen mit L0wY~ HOLLECK und MACHU (1. e.) wurde die sich 
bildende Deckschicht mit Hilfe des Pol~risationsmikroskops im 
reflektierten Licht untersucht. Es gelang zwar~ durch Anwendung 
sehr kleiner Stromst~rken w~thrend l~tngerer Zeit eine deutliehe, 
griin gef~rbte Bedeckung hervorzurufen, welche jedoch im Po- 
larisationsmikroskop keine Aufhellung gab und infolgedessen 
nicht ~us einem stark doppelbrechenden Salz~ Mso einem nor- 
malen Nickelsulfathept~hydrat, bestehen konnte. Es is~ daher 
sehr wahrscheinlich, dal~ die Bedeckung in diesen F~llen Bin 
basisehes Salz darstellt. Itier ist ein charakteristischer Unter- 
.schied zwischen den bisher untersuchten MetMlen~ Eisen~ Kupfer~ 
Zink und Nickel~ vorhanden. W~hrend beim Eisen in norm. Schwe- 
fels~ure die primer entstehende Bedeckung immer a~fls Ferro- 
sulfatheptahydrat besteht, welche sich im Reststromgebiet sehr 
langsam in eine nicht mehr polarisierende Bedeckung aus basi- 
schem Salz umwandelt, beobaehtet man bei Kupfer zwar a nf~ng- 
lich Ausscheidung yon CuSQ-Pentahydrat~ aber noch w~thrend 
des ersten Bedeekungsvorganges eine Umwandlung in basisches 
Salz. Beim Zink geht diese Umwandlung noch schneller vor sich 
und beim Nickel tritt yon vornherein in norm. Schwefels~ture 
eine Bedeckung mit basischem Salz auf. Diese Reihenfolge stimmt 
mit der Reihenfolge der Neigung dieser Metalle zur Bildung yon 
Komplexverbindungen einigerma[~en fiberein. Mit anderen Wor- 
ten~ bei der gleiehen in der Grenzschicht sich einstellenden Was- 
~erstoffionenkonzentration wird das Eisensulfa, theptahydrat nur 
sehr langsam zu einem basischen Salz hydrolysiert. Ein normales 
Sulfat entsteht zwar noeh bei Zink und Kupfer~ wird a ber we- 
sentlich schneller hydrolysiert wie beim Eisen~ w~hrend beim 
Nickel das normMe Sulfat bei diesen Bedingungen iiberhaupt 
keine Ex![stenzf~higkeit mehr besitzt. 

Bei Zink und Kupfer konnte die Stabilitgt des normalen 
Salzes durch Anwendung wesentlich konzentrierter S~uren er- 
heblich verbessert werden: wie die in den Arbeiten mit HOLLEOK 

~,i~matshet'te f~l Chemie, B~nd 59 6 
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(1. e.) aufgezeigten mikroskopisehen Abbildungen der Aufnethmea 
im Polarisationsreflektionsmikroskop zeigen. Es lag nahe, dies aueh 
beim Nickel zu versuehen. Es wurden deshalb Versuche auch mit 
konzentrierter Schwefels/iure angestellt. In 5 n. Schwefels/~ure 
wurde die Passivierungszeit naeh Sauerstoffentwieklung an tier 
]~Iektrode ebenso wie in i n. Sehwefels~ure stark herabgesetzt. 
Dureh 1/~ngere Behandlung in gleicher Art wie in 1 n. Schwefel- 
s/~ure bei 1.5 Volt Spannung wurde eine etwa vier- bis f~infmaI 
so grolSe Passivierungszeit yon zirka 600 Sekunden erreieht. Be- 
obachtet man hier im Pola, rissttionsmikroskop, so war kurz vor 
dam Abfall des Stromes deutlich das Auftreten yon doppel- 

Fig. 9. 

[ 

Fig. 10. 

breehenden Kristallen zu beobaehten~ welehe jedoch gleich naeh 
dem Stromabfall wieder versehwinden~ um der normalen Be- 
deekung aus basisehem Sa,lz Platz zu maehen. Diese ~nderung 
in der Art der Bedeekung zeigt sigh deutlieh in der mit Hilfe 
des Oszillographen aufgenommenen Stromabfallkurve bei 1 Volt 
Spannung (Fig. 9). Die Unregelm~l~igkeit im Abf~ll ist offenbar 
durch die Anderung in der Art der Bedeckung bedingt. 

Sehr interessant waren die Erseheinungen bei 2 Volt ange- 
legter Spannung, welehe durch die Oszillographenaufnahme 
(Fig. 10) dargestellt ist. Bei 2 Volt Spannung kann sehon ehe- 
misehe Passivierung eintreten. Dies zeigt sieh im Oszillogramm 
zun~,chst in dem etwas vergr~il~erten Reststrom, bei welchem je- 
weils Sauerstoffentwieklung eintritt. Sehr stark a usgebildet sind 
die yon dem einen yon uns schon frtiher (1. c.) bei Nickel be- 



Zur Theorie der Passivit~tserseheinungen XIV 83 

obachteten Oszillationen des Stromes. Bei l~ingerer Dauer eines 
solehen Versuehes sieht man, dab sich yon der Elektrode ein ziem- 
lieh loekeres, braunviolet.tes Oxyd abl6st, welches die Oberfl~tehe. 
direkt violett f~irbt. Dureh rasches Arbeiten konnten kleine Men- 
gen dieses Oxydes isoliert werden, welche aus Jodkaliuml6sungen 
Jod frei machen, was auf einen superoxydischen Charakter dieser 
Deeksubstanz hinweist. Damit ist der Beweis geliefert, daft bei 
der chemischen Passivierung sich die prim~ir gebildete Schicht, 
bestehend aus einem basischen Salz, in eine superoxydische Deck- 
schicht umwandelt, wodurch der Vorgang der Passivierung des 
Nickels vollst~indig analog der genau studierten Passivierung des 
Bleis und auch des Eisens vor sich geht. Dureh die Ubersehreitung 
der kritischen passivierenden Stromdiehte in den Porch geht das 
Nickel hoehwertig in LSsung; das h6herwertig in LSsung gegan- 
gene Nickelsalz hydrolysiert zu einem Superoxyd, welches an 
dieser Stelle abdeekt und den Strom auf die fibrigen noeh freien 
Poren im basischen Salz konzentriert. 

Ist die Elektrode vollst~tndig mit diesem S,uperoxyd be- 
deckt, so geht die Stromiibermittlung der Hauptsaehe naeh dureh 
Sauerstoffentwieklung an dieser Schieht vor sieh. Dadureh sinkt 
aber, wie der eine yon uns in der XII. Mitteilung gezeigt hat s, die 
Stromdichte in den Poren so weit, dab in den Poren das Nickel 
wieder zweiwertig in L/3sung geht. Dies erkl~rt die bisher so ratsel- 
hafte Tatsaehe, d~B passive Nickeletektroden in sauren LSsungen 
immer noeh sehr stark angegriffen werden (vgl. FORSTEa und 
KRCGEa, l:Jber das Verhalten yon Nickelanoden, Z. Elektroehem. 33, 
1927, S. 406 ff.). Bei 2 Volt ist diese Bedeekung offenbar noeh 
stark por6s. Wenn nun w~ihrend der passiven Periode nur sehr 
wenige zweiwertige Niekelionen naehgeliefert werden und ander- 
seits die Grenzschieht dureh den entwickelten Sauerstoff stark 
geriihrt wird, so 15st sich die verhliltnism~iBig leicht 15sliche Be- 
deckung aus basischem Salz auf, die Porch werden wesentlich 
erweitert u n d e s  tritt aktives Inl6sunggehen ein, was nattirlieh 
eine sehr rasehe Wiederbedeekung dureh basisehes Satz zur Folge 
hat. Hiedureh kSnnen die Oszillationen restlos erkl~trt werden. 

Fig. 11 stellt den Abfall in 5 n. Sehwefels~iure bei g Volt 
Spannung und etwa 0.5 Amp. Anfangsstromst~irke dar. Hier ist 

s W. J. MOLLER~ Zur Theorie der Passivit~tserseheinungen XII, Monatsh. 
Chem. 56, 1930, S. 191 u. 461, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1980, 
S. 461--466. 

6* 
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die Reststromgr~l~e schon recht betr~chtlieh; die ehemiseh passi- 
vierende Schicht bildet sieh gleich nach dem Abfall vollstgndig 
a us, so daf~ keine Oszillationen mehr vorhanden sind. 

Steigert man die Konzentration der Schwefelsgure auf 10 n., 
so tritt eine merkliche Xnderung im Verhalten der Niekelelektrode 
bei Versuehen fiber die Passivierungszeit ein. Beim Behandeln der 
Elektrode dureh abwechselnde Passivierung bei 1"5 Volt werden 
sehr unregelma~ige Resultate erhalten. Lgftt maa an der Elek- 
trode mit 200 Milliampere be i  6 Volt eine Minute lang Sauerstoff 
entwiekeln, wodureh, wie frfiher gesagt, in verdfinnten S~[uren 
eine Kfirzung der Passivierungszeit auf sehr kleine Werte erfolgt, 
so tritt hier naeh dieser Behandlung eine wesentliche Verlgnge- 
rung der Passivierungszeit ein, was offenbar nur so erklgrt werden 
kann, da~ in dieser konzentrierten Sgure die Superoxydsehicht 
ganz oder teilweise, u. zw. ziemlich rasch, gelSst wird. Fig. 12 

i 

Fig. 11. Fig. 12. 

zeigt das Verhalten bei 2 Volt in 10 n. Schwefelsgure. Man sieht 
hier nach erfolgtem Abfall zwar noeh zwei 0szillationen, aber 
dann vollst~indig gleiehm~iftige Passivitiit. Der Untersehied seheint 
dadureh erkl~trt werden zu kSnnen, dal~ die prim~ire Deekschieht 
in dieser S~iure wesentlich sehwerer 15slich ist, so dalg sieh die 
Bedeckung mit Superoxyd vim gleiehm~i6iger vollzieht. Ganz 
besonders interessante Resultate wurden in 15n. Schwefel- 
s~iure erhalten, wo die doppelbreehenden Kristalle naeh ihrer Bil- 
dung relativ lange Zeit stabil blieben. Es konnte dadurch der 
Vorgang der Passivierung optisch in de1 < gleichen Weise verfolgt 
werden, wie dies ffir Eisen in der Arbeit yon W. J. M~LLER und 
MACttU, Z. f. physik. Chem., Bodenstein-Festbaud, S. 687 (1931), 
besehrieben ist. Durch Wahl ganz besonders geeigneter photo- 
graphischer Platten (Lainer-HrdliSzka, Wien, Tizia~ 1500), welehe 
eine Empfindliehkeit yon 270 Seheiner aufweisen, konnten bei 
zwei Minuten Expositionszeit deutliehe Aufnahmen im Polari- 
sationsmikroskop erzielt werden, welehe nachstehend teilweise 
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wiedergegeben sind und welche die Bedeckungserscheinungen in 
sehr klarer Weise erkl~ren lassen. Fiir den Versuch 1 wurde eine 
polierte Nickelelektrode verwendet; die a ngelegte Spa nnung be- 
trug 0"42 Volt, die Anfangsstromst~rke 0.022 Amp. Die Strom- 
Zeitkurve ist in Fig. 13 wiedergegeben. Sie zeigt nicht den ge- 
wShnlichen Typus einer Strom-Zeitkurve, bei welcher der Strom 
zun~tehst l~ngere Zeit ann~hernd konstant ist, sondern as tritt 
vielmehr you Anfang an ein kontinuierlicher Abfa.ll der Strom- 
st~rke ein. Derartige Kurven konnten schon bei besmaders pr~t- 
parierten Eisenelektroden in sehr verdiinnten sehwefelsauren 
Elektrolyten beobachtet werden 9. Dort konnte far eine solche 
Kurve naehgewiesen werden, dal3 for sie das 1/i2-Zeitgesetz gilt. 

q0]~2 t + 

0 lO ZO 30 gO 50 ~/n 

Fig. 13. 

Dies ist nur so zu erkl~ren, dal~ die Etektrode yon Anfang an mit 
einer stark porSsen Schicht bedeckt ist, welche dureh die Wir- 
kung des Stromes in ihrer Dieke w~ehst. Genau dasselbe ist, wie 
die graphische Darstellung yon 1/ i  2 in der Fig. 13 zeigt, anch hier 
beim Nickel der Fall und ist offenbar bedingt dureh die Oxyd- 
sehieht, welehe sich nach dem Schleifen an der Luft anf dem 
Nickel gebildet ha, t, die aber durch die konzentrierte S~ure mo- 
mentan stark aufgelockert wird. 

Ffir die photographische Festhaltung der Bedeekungserschei- 
nungen ist das Nickel insofern gtinstiger wie Eisen, als das 
Nickelmetall selbst eine ziemlich st~rk diffuse Doppelbrechung 
zeigt, welche im Falle der Bedeckung durch ein basisches Salz, 
welches nicht oder nur sehr sehwaeh doppelbricht, beinahe voll- 
st~ndig w~rschwindet. 

W. J. ~I3LLIgl~ und W. MACHU, Z. physikal. Chem., Bodenstein-Festb~n4 
1931, S. 687. 
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Die naehfolgenden elf Bilder (Fig. 54--24) zeigen Auf- 
nahmen, welehe w~hrend des Versuches, zu der obigen Strom- 
Zeitkurve (Fig. 13) gehSrig, gemacht wurden. Die Ringe in der 
Kurve zeigen jeweils den Zeitpunkt an, wo mit der Exposition 
angefangen wurde. Die letzten zwei Bilder fallen in die nicht 
mehr aufgezeichnete Reststromkurve, u. zw. naeh 59 bzw. 73 Mi- 
nuten. Naeh 96 Minuten waren die doppelbrechenden Kristalle 
unter ganz sehwaehem Anstieg des Stromes yon 0"8 Milliampere 
an der tiefsten Stelle bis auf 1.9 Milliampere vollstgndig ver- 
sehwunden. Bild 1 (Fig. 14) zeigt die Niekeloberfl'~che bei Beginn 
des Versuehes. Die naeh Ausweis der Stromspannungskurve darauf 
befindliehe Oxydsehicht hat auf die Doppelbreehung keinen oder 
nur einen sehr geringen Einfluft. Sehon naeh 7.35 Minuten ist das 
Bild total ver~tndert. Man sieht auf der Elektrode noeh ziemlieh 
viel weil~e Stellen, welehe der noeh nieht bedeekten Elektrode 
entspreehen, und einige besonders helle Stellen, welehe der Be- 
deekung mit stark doppelbreehendem Niekelsulfat. 7H~O ent- 
spreehen. Im weiteren Verlauf gehen die normalen doppelbreehen- 
den Stellen immer mehr zurtiek und sehon auf Fig. 19, welehe 
der Aufnahme naeh 19.30 Minuten entsprieht, ist das unterliegende 
doppelbreehende Metall beinahe vollst~tndig yon der night dop- 
pelbreehenden Sehieht des basischen Salzes bedeekt, in weigher 
stark doppelbreehende Kristalle aus normalem Niekelsulfat ein- 
gelagert sind. Die Zahl der stark doppelbreehenden Kristalle steigt 
bis 44 Minuten, wo naeh einem rasehen Abfall die Passivierung 
eintritt, immer mehr, um sigh im Laufe l~ngerer Zeit, wie die 
Bilder nach 59 und 73 Minuten (Fig. 23 und Fig. 24) zeigen, zu 
vermindern. Naeh 96 Minuten waren die letzten Reste dieser Kri- 
stalle aufgezehrt. Es wurde darauf verziehtet, dieses vollstSndig 
sehwarze Bild zu reproduzieren. Die zu diesen Bildern gehSrige 
Strom-Zeitkurve (Fig. 13) zeigt sehr deutlich den gekniekten 
Verlauf, weleher bei allen Niekelpassivierungen beobaehtet wurde 
und weleher naeh diesen Ergebnissen darauf zurt~ekzufiihren ist, 
dal~ sieh tiber den normalen Bedeckungsvorgang mit basisehem 
Salz ein zweiter mit kristallisiertem Salz tiberlagert, weleher beim 
rasehen Absinken ein sehnelleres Sehlie6en der Poren bewirkt 
und dann langsam wieder in basisehes Salz umgewandelt wird. 

Einen ganz anderen Verlauf der Strom-Zeitkurve erh~lt 
man, wenn man das Niekel nieht, wie bei diesen Versuehen ge- 
sehehen ist, im friseh gesehliffenen Zustand anodiseh behandelt, 
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sondern es zun~chst li~ngere Zeit ohne Strom in der 15 n. Schwefel~ 
s~iure fasten l~igt. Fig. 25 zeigt die Strom-Zeitkurve fiir eine Elek- 

Amp 

Z 

Fig. 25. 

T a b e l l e  1. 

Nickel ;  15"0 n. H~SO 4 ; 22 S tunden  im Elek t ro ly ten  ge ra s t e t ;  zugehSr ige  Strom- 

Ze i tkurve  in Fig. 25 e ingeze ichne t ;  F 0 = 1"003 cm2; i o = O'01582Amp./cm2; 
C ---- 957; we_-- 32"3 P. ; k/s  ftir N i S Q .  7H20 =70"  7; ( l - - n )  ffir N i S Q .  7 H20=- 0"275. 

t Sek. i i o - - i  
360 0"01582 
450 0"01567 0"00015 
590 0 '01533 0"00049 
710 0"01484 0 '00098 
755 0"'01463 0"00119 
805 0"01423 0"00159 
840 0"01368 0"00214 
862 0"01333 0"00249 
896 0"01264 0"00318 
920 0"01060 0"00520 
937 0"00813 0"00669 
943 0"00636 0"00946 
951 0"00451 0"01131 

960 0"00309 0"01273 
970 0"00194 0"01388 

H L H - t - L  t - - C  A 

- - 6 6 7 0  - - 2 9 4  - - 6 9 6 4  - - 5 0 7  (0"730) 
- - 2 0 4 0  - -  217 - - 2 2 5 7  - - 3 6 7  0"163 
- - 1 0 2 0  - - 1 7 2  - - 1 1 9 2  - - 2 4 7  0"128 
- -  841 - - 1 5 8  - -  999 - - 2 0 2  0-202 
- -  628 - - 1 3 8 " 4 - -  826"4 - - 1 5 2  0"184 
- -  467 - - 1 1 7 " 3  - -  584"3 - - 1 1 7  0"200 
- -  402 - - 1 0 6 " 0  - -  408"0 - -  95 0"232 
- -  315 - -  87 '1  - -  402"1 - -  61 0"152 
- -  189 - -  44"9 - -  233 '9 - -  37 0-158 
- -  149 ~- 12"1 - -  146"9 - -  20 0"136 
- -  106 -1- 25"1 - -  8 1 " 9  - -  14 0"171 
- -  88"4 + 6 4 " 7 - -  23"7 -- 6 0"253 

- -  78"6 + 89 '3  -t- 10"7 -t- 3 0"281 
- -  72"0 §  -t- 52"0 § 13 0"250 

Nitte1: 0"193 

957 ~ . 0"01582 ~ . 70"7 . 0"275 

- -  O" 1 9 3 . 3 2 "  3 . 96500 

= 76" 7 . 1 0  -4 .  

t r o d e ,  d i e  24  S t u n d e n  n a c h  d e m  S c h l e i f e n  r a s t e n  g e l a s s e n  w u r d e ,  

b e i  0"5 V o l t  a n g e l e g t e r  S p a n n u n g ,  w e l e h e  e i n e n  n o r m a l e n  V e r l a u f  

d e r  B e d e e k u n g s k u r v e  w i e  b e i  e i n e r  f r e i e n  F l~ iche  zeig~.  I n  T a b .  1 
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s ind die Konstanten f~ir diesen Abfall nach dem Fl~chenbe- 
deekungsgesetz 

t = C @  - - i 0 _ ~  + ~--~-l~ 

berechnet. Jedoch ergibt sieh ffir die Reehnung aueh in dlesem 
Falle f~r die Leitf~thigkeit in den Poren, ~.hnlich wie bei den 
fr~iheren Versuehen ein zu niedriger Weft yon z---- 76"7.10 -4 
gegent~ber den Angaben in Landolt-BSrnstein yon z ---- 452 .10  -~. 
Die Fig. 26--31 zeigen die Aufnahmen des Bedeekungsvorganges 
im Polarisationsreflexionsmikroskop nach 9' 50"~ 12' 35", 14' 56", 
29' 07", 33' 35" und 46' 45"~ aus welehen klar hervorgeht, da~ hier 
nebeneinander Bedeckung mit basischem (nicht doppelbrechendem 
Salz) und stark doppelbrechendem Nickelsulfatheptahydrat start- 
finder. Interessanterweise zeigt die stark ange~tzte Niekelober- 
fl~che vor dem Versueh keine Doppelbreehung. 

Nimmt man die Passivierung des Nickels mit einer hSheren 
angelegten Spannung, z. B. 2 Volt~ vor, so ist die Passivierungs- 
zeit natfirlieh eine wesentlich kfirzere als 145 Sekunden, n~tmlieh 
ungef~hr 50 Sekunden. Beobachtet man w~.hrend dieser Zeit den 
Bedeckungsvorgang im Polarisationsreflexionsmikroskop, so sieht 
man, da~ die Bedeckung sieh fast ausschliel~lieh aus nadelfSr- 
migen, stark doppelbreehenden Kristallen bildet, welehe den Kri- 
stallen der Fig. 32, welche ebenfalls aus stark sehwefelsaurer 
LSsung am Objekttr~ger ausgesehieden sind, ganz ~hnlich sind. 
Leider liel~ sigh diese Erseheinung wegen des schnellen Ver- 
sehwindens der Kristalle und des rasehen Verlaufes des Vor- 
ganges nicht im Liehtbild festhalten. 

D i e  io/t- K u  r v e. 

Aus allem Vorhergehenden scheint es klar zu sein~ dab es 
his jetzt noeh nicht gelungen ist, eine vollst~ndig unbedeektG 
Nickelelektrode tier anodischen Passivierung zuzuffihren. Da es 
anderseits abet gelingt, durch geeignete Behandlung in jedem 
Fall zu relativ gut reproduzierbaren Passivierungszeiten zu kom- 
men~ wurden f~ir solehe gleiehartig behandelte ElektrGden in ver- 
schiedenen S~uren ZusammengehSrigkeitswerte io/t bestimmt. 
Diese sind in Fig. 33 aufgetragen. Man sieht deutlich, dab dig 
io/t-Beziehung im allgemeinen auch hier erftillt ist und dab der 
Gang der Erscheinung ganz analog wie beim Eisen ist. (Vgl. 
Mt~LLER und L0wY~ 1. c., Zur Theorie der Passivit~tserseheinungen, 
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II.) In verdfinntester S~ure erh~lt man sehr kurze Zeiten, welche 
bis 5 n. ansteigen und bei 10 n. wiederum wesentlich kfirzer 
werden, was offenbar auf die LSslichkeitsverh~ltnisse des Nickel- 
sulfats in d e r  Sehwefels~ture zuriickzuffihren ist. Versuehe mit 
verschiedenen Nickelelektroden ergeben zwar im Gesamtverlauf 
~hnliche, aber im einzelnen differierende Werte (Fig. 34), was 
dadurch seine Erkl~rung findet, daG man zwar dutch gleiehe Be- 
handlung der Nickelelektrode eine ~nn~hernd gleichartige Be- 
deckung herstellen kann~ da~ dies aber bei verschiedenen Elek- 
troden nicht notwendig der Fall sein mul~. 

Fig. 33. 

7 

I i 
Fig. 34. 

i ) b e r  d a s V e r h a l t e n v o n N i c k e l i n  N a t r i u m -  
s u l f a t l S s t t n g e n .  

Aus dem gesamten Verhalten des Nickels in S~uren geht 
hervor, daft die auf dem Nickel befindlichen passivierenden 
Schichten, welcher Art sie aueh sein mOgen, wesentlieh schwerer 
]5slieh sind als die entsprechenden Schiehten auf dem Eisen. Es 
war daher ftir die Passivierung yon Nickel in Natriumsulfat- 
15sungen yon vornherein zu erwarten, da~ das Nickel sich bei 
anodischer Beladung in Natriumsulfatl~sung immer momentan 
passiv zeigte. W~hrend man beim Eisen, wie in einer besonderen 
Arbeit gezeigt werden wird, schon durch einfaches Rastenlassen 
des Eisens im Elektrolyten einen wesentlichen Anstieg der Pas- 
sivierungszeit erh~lt und durch Passivieren und Aktivieren, wie 
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in der Arbeit mit MACtIu (1. e.) gezeigt wurde, sehr lange Passivie- 
rungszeiten und dabei eine vollst~tndige Entfernung erhalten 
werden kann, schlugen beim Nickel alle diese Versuche fehl. 
Weder abweehselndes Aktivieren und Passivieren noch katho- 
disehe Beladung mit Wasserstoff w~thrend einer Minute mit 
0"07 Amp. und 5 Volt brachte die Passivierungszeit auf zirka 
8--10 Sekunden. Die 5ftere Wiederholung dieser Behandlung er- 
hShte diese Zeit nicht. Passiviert wurde mit 1.0 Volt und 15 Milli- 
ampere, woftir bei prliparierten Elektroden in n. Sehwefelsliure 
eine Passivierungszeit yon tiber 1000 Sekunden zu erwarten ge- 
wesen w~re. Diese auf~erordentliehe Stabiliti~t der nattirliehen 
Sehutzschicht auf dem Nickel scheint jener Faktor zu sein, der 
die guten Korrosionseigenschaften des Nickels bedingt. 

Zusammenfassung. 
Die Passivierung yon gesehiitzten Nickelelektroden in 

Sehwefels~ture versehiedenster Konzentrationen und N~trium- 
sulfat wurde an Hand der Strom-Zeitkurven und mit Hilfe des 
Polarisationsmikroskops untersueht, wobei sich folgendes ergab: 

1. Die auf dem Nickel vorhandene natfirliche Oxydscbicht 
wird dureh Schwefels~Lure bis zu hohen Konzentr~,tionen wesent- 
lieh weniger angegriffen als die ~tuf dem Eisen befindliche. In- 
folgedessen sind die Passivierungszeiten, welehe mit friseh ge- 
schliffenen Nickelelektroden erhalten werden, sehr kurz. Selbst 
in 15 n. Sehwefels~ture zeigt eine friseh polierte oder geschliffene 
Nickelelektrode eine Strom-Zeitkurve naeh dem 1/i~-Charakter, 
was beweist, da~ aueh diese Elektrode noch weitgehend be- 
deekt ist. 

2. Wird eine Niekelelektrode mit wirksamer Spannung 
unter 1.5 Volt passiert, tritt lediglieh Bedeekungspassivit~tt dureh 
ein Salz des zweiwertigen Nickels ein. Dureh Wiederholen der- 
artiger Passivierungsvorg~nge und Wegbiirsten der Bedeekung 
mit einer rotierenden Biirste kann die Passivierungszeit wesent- 
lich, u. zw. unter gleichen Bedingungen ~uf gut reproduzierbare 
Werte verl~tngert werden. Diese Werte sind aber immer noch sehr 
viel kleiner, als.sie an einer entspreehenden Eisenelektrode in 
den entsprechenden Si~uren erhalten werden. In 1 n. Sgure wird 
die Bedeckung dureh ein nieht doppelbrechendes Salz, offenbar 
ein basisehes Salz, bewirkt. Bei Konzentrationen yon fiber 5 n. ab 
sieht man bei Beobaehtung im Polarisationsmikroskop neben 
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dieser nicht doppelbrechenden Bedeckung eine stark doppelbre- 
chende Bedeckung auftreten, welehe offenbar aus gewShnliehem 
Nickelsulfatheptahydrat besteht, die aber raseh versehwindet. 
Diese Bedeekung ist um so stabiler, je hSher die Konzentration 
des angewandten Elektrolyten an Sehwefels~ure ist. Ihr Auftreten 
und Versehwinden ist in Liehtbildern festgehalten. 

3. ?Jbersteigt die wirksame Spannung den Betrag yon 
2 Volt, tritt  chemisehe Pa.ssivierung ein, welche durch das Auf- 
treten einer superoxydisehen porSsen Bedeekung gegeben ist. Bei 
2 Volt treten in 5 n. Sehwefels~ure Pulsationen auf, welehe diese 
Sehieht lockern, so dal~ der Superoxydeharakter dieser Substanz 
direkt festgestellt werden konnte. 

Im Gegensatz zum Eisen, wo die oxydisehe Deeksehieht 
in den allermeisten F~tllen sehon dureh Bertthrung mit einem 
Zinkdraht leieht vollst~ndig entfernt werden konnte, ist die 
superoxydisehe Deeksehieht in den verdiinnten Sehwefelsguren 
nur sehr sehwer zu entfernen. Es versagt daher beim 
Nickel das Verfahren, das beim Eisen zu einwandfreien, unbe- 
deckten Eisenoberfl~tehen ffihrte, namlieh Passivierung, l~tngere 
Sauerstoffentwieklung und Aktivieren aus diesem passiven Zu- 
stand mit einem Zinkdraht, vollstandig. Nan erhNt bei diesem 
Verfahren beim Nickel immer nut sehr kurze Passivierungszeiten. 
Dagegen ist die Schieht in Sguren fiber etwa 7 n. Schwefels~ture 
gegen Bfirsten empfindlieh; es konnten auf diese Art in diesen 
,~S~turen am Nickel lgngere Passivierungszeiten erreieht werden. 

4. Bei gleiehartig behandelten Elektroden gilt aueh beim 
Nickel die io/t-Beziehung, was aber beim Nickel nur besagt, daft 
man dureh gleiehartige Behandlung auf eine relativ gleiehe Poren- 
grSfte der Bedeekung kommen kann. 

5. Eine kathodisehe Beladung wirkt beim Nickel aktivierend, 
die Passivierungszeiten sind jedoeh z. B. in n. Schwefelsaure 
kfirzer wie die dureh mehrfaehes anodisehes Behandeln unter 
1.5 Volt und dureh Biirsten und Rastenlassen erhaltenen. 

6. Dag das Nickel in Natriumsulfat fast unter allen Um- 
st~tnden momentan passiv wird, war naeh den Erfahrungen in 
den S~uren zu erwarten; lediglieh das Aktivieren mit kathodiseher 
Beladung bringt hier eine endliehe Passivierungszeit hervor. 

7. Als Deeksehieht bildende Substanzen sind je naeh den 
Umstgnden in dieser Arbeit festzustellen: 
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a) Die natiirliche 0xydsehicht~ die sich an der Luft am 
Nickel bildet. 

b) Basisches Nickelsulfat (nicht doppdbrechend). 
c) Nickelsulfathept~hydrat (stark doppdbrechend). 
d) Nickdsuperoxyd bei chemischer Passivierung tiber 2 Volt. 
Die Verh~ltnisse liegen durch die LSslichkeitseigenschaften 

a ller dieser Schichtbilder anders und wesentlich komplizierter 
wie bei dem friiher untersuchten Eisen. Die wesentlieh grS~ere 
Stabilit~t der natt~rlichen 0xydschicht bedingt offenbar die gute 
Korrosionsfestigkeit des Nickels. 


