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Die Aufstellung einer I4urve, welche die Beziehung zwisehen 
der anodischen elektrochemisehen Affinit~t (A) und der ~ber- 
spannung (A U) ftir das System Fe/saure L6sung (pH 0--~) zeigt, 
li~13t die Begrenzung der Bereiehe, in denen sieh das Eisen aktiv, 
unvollstC~ndig passiv und passiv verh~LlV, und die Formulierung der 
einschl~gigen thermodynamischen Definitionen zu. Aus den ano- 
disehen und kathodischen thermodynamischen A/A U-Kurven 
kann man die Lage des Flade.Potentials und seine pm-Abh~ngig- 
keit entnehmen. 

1. E i n l e i t u n g  

Verwendet man speziell das elektrochemische A f f i n i t i i t - ( A ) ~ b e r -  
spannungs-(A U)-Diagramm fiir die Untersuchung der thermodynami- 
schen Eigenschaften des Systems Fe/LSsung, so erh/~lt man den Ausgangs- 
punkt  fiir das Studium der charakteristischen Eigenschaften des aktiven 
und passiven Verhaltens des Eisens. Als besonders giinst~g soll dabei gelten, 
dab sich die Lage des t'lade-Potentials A U2 aus der anodischen und ka- 
thodischen thermodynamischen Kurve entnehmen l~]t. Tr/igt man die 
Affiniti~ts-(A)-Werte der verschiedenen im System Fe/w/il~rige L6sung 
m6glichen Elektrodenreaktionen in Abh~ngigkeit yore T3berspannungs- 
(A U)-Wert auf, die sich auf die Bildung oder das Verschwinden einer 
oxidischen bzw. hydroxidisehen Deckschicht beziehen, so liefert ein 
+ A / A  U-Diagramm den Aufbau der Deckschicht-Elektroden durch 
Oxydation 1 und t i n - - A / - - A  U-Diagramm ihr Verschwinden dureh 
I~eduktion. 

1 T. Markovi~, Werkstoffe u. Korr. 15, 543 (1964). 
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I m  f o l g e n d e n  soll  a u e h  d a s  S y s t e m  F e / s a u r e  L 6 s u n g  d u r e h  A/A U- 
D i a g r a m m  u n t e r s u e h t  w e r d e n .  

2. E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  a m  S y s t e m  F e / L S s u n g  

D ie  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  w i e b t i g s t e n  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  ~ a m  

S y s t e m  Fe /wgl3 r ige r  E l e k t r o l y t  i m  p H - B e r e i c h  0 - - 4  bei  v o r g e g e b e n e r  Ak-  

t iv i tb ; t  t ier  p o t e n t J a l b e s t i m m e n d e n  I o n e n  (ai = 10 - a )  l a s s e n  s ieh  a u s  T a b .  1, 

Tabel le  1. E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  a m  S y s t e m  F e / w / ~ B r i g e  L S s u n g  
d i e  t e i l a n o d i s e h  u n d  t e i l k a t h o d i s e h  i m  p I K - B e r e i e h  0 - - 4  

a b l a u f e n  (ai = 10 -5 ) 

Nr, Elektrodenreaktion pi t  Spsnnung AU, Affinitiit A, 
Volt keaI 

1. 2 F e O  ~- I K 2 0 ~ _ ~ - F e 2 0 3  @ 2I-I+ @ 2 e  0 - - 0 , 0 6 1  - -  2,81 
1 - - 0 , 0 0 3  - -  0,14 

U m  1 = @ 0,061 - -  0,0591 p H  2 -t- 0,056 @ 2,58 
4 § 0,174 @ 8,02 

2. 2 FeaO4 @ I-I20 ~ 3 cr @ 2 11+ @ 2 e 0 - -  0,221 - -  10,19 
1 - -  0,162 - -  7,47 

U~I, 2 = -~ 0,221 - -  0,0591 pI-I 2 - -  0,103 - -  4,75 
4 -~ 0,015 @ 0,69 

3. Fe304  @ 8 H + ~ 3 Fe  ~+ + 4 H 2 0  @ e 0 ~- 0,538 -~ 12,31 
1 -}- 0,065 -}- 1,50 

UH, a = @ 0,349 -}- 0,473 p H  + 0,1773 2 - -  0,408 - -  9,41 
log aFe~+ 4 - -  t ,354 - -  31,33 

4. 3 Fe  "9+ -t- 4 t t 2 0  ~ Fe304  -f- 8 K + + 2 e 0 - -  1,423 - -  65,63 
1 - -  1,187 - -  54,74 

UH, a = @ 0,980 - -  0,2364 pI-I - -  0,0885 2 - -  0,950 - -  43,81 
log aFe2+ 4 - -  0,477 - -  22,00 

5. FesO4 @ 5 I-I+ --> 3 FeOI-t  2+ .,2- H 2 0  @ e 0 @ 0,107 ~- 2,47 
1 - - 0 , 1 8 9  - -  4,35 

U~,  5 = + 0,750 @ 0,2955 p11 -t- 0,1773 2 - -  0,484 - -  11,16 
log aFeoI-I~+ 4 - -  1,075 - -  24,79 

2 u n d  3 e n t n e h m e n .  W e g e n  d e r  b e s s e r e n  U b e r s i e h t  s i nd  in  T a b .  1 E l e k t r o -  

d e n r e a k t i o n e n ,  d ie  teilanodisch bzw.  teilkathodisch, i n  T a b .  2 l g e a k t i o n e n  

die  gesamtanodisch u n d  in  T a b .  3 R e a k t i o n e n  d ie  gesamtkathodisch ab-  
l au f en ,  w i e d e r g e g e b e n .  

D ie  e l e k t r o e h e m i s c h e  A f f i n i t g t  d e r  a n o d i s c h e n  (Aa) u n d  k a t h o d i s e h e n  

E l e k t r o d e n r e a k t i o n  (Ak) 1/tl3t s ieh  a n s  d e r  a n o d i s e h e n  u n d  k a t h o d i s e h e n  
U b e r s p a n n u n g  A Ua u n d  A U k  n a e h  

A s  = 23,060 n A Us 

A k  = 23 ,060  n A Uk 

e K. Nagel, Z. E l e k t r o c h e m .  55, 144 (1951); Pas s iv i e r ende  Filme. u n d  
Deekseh i eh t en ,  S. 92 (1956); M. Pourbaix, Thgse.  Del f t  1945. 
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Tabelle 2. A m  S y s t e m  F e / w ~ B r i g e r  E l e k t r o l y t  i m  p H - B e r e i c h  0 - - 4  
f r e i w i l l i g  ~ b l ~ u f e n d e  ~ n o d i s c h e  E l e k t r o d e n r e ~ k t i o n e n  (a~ = 10 -5 ) 

Nr. Elektrodenreaktion pH Spannung AU, Affinit~tt A, 
Volt kcal 

6. F e - ~  Fe  2+ -r 2 e - -  ~- 0,588 -~ 27,12 
UH, 6 ~ - -  0,44 + 0,0295 log aFe~+ 

7. F e - ~ F e  3+ ~- 3e  - -  ~- 0,135 -7 9,38 
U•, 7 = - -  0,037 ~- 0,0196 log aFes+ 

8. Fe  -7 s/2 t-I20 --> 1/2 a-Fe203 -~ 3 H + ~ 3 e 0 -7 0,051 -7 3,53 
1 -7 0 ,110 -7 7,61 

U~,  s ~ - -  0,051 - -  0,0591 p H  2 + 0,169 -7 11,69 
4 -~ 0,287 -7 19,85 

9. Fe  -7 3/2 H20  ->1/2 y-Fe203 -~ 3I-~ + ~ 3 e  0 -7 0,011 -7 0,076 
1 -7 0,071 -7 4,91 

UH, 9 ~ - -  0,011 - -  0,0591 p H  2 -7 0,129 -7 8,92 
4 -7 0,247 -7 17,09 

10. Fe  ~- H 2 0  --> FeO -7 2 I-I + -7 2 e 0 -? 0,047 -7 2,17 
1 -~ 0,106 -~ 4,89 

Ug,  10 ~ - -  0,047 - -  0,0591 pI~ 2 -7 0,165 -7 7,61 
4 -7 0,283 -7 13,05 

11. 2 Fe(O~I)2 --> ~-Fe203 ~- H~O ~- 2 I-t+ -7 2e 0 ~- 0,059 -7 2,75 
1 -7 0,118 -~ 5,44 

UH, 11 --  - -  0,059 - -  0,0591 p H  2 -7 0,177 -7 8,16 
4 -7 0,295 -7 13,61 

12. 2 Fe(OH)2 --~ u -7 H 2 0  -7 2 H + -7 2 e 0 - -  0,062 - -  2,86 
1 - -  0,003 - -  0,14 

UH, 12 = -7 0 , 0 6 2 - -  0,0591 p]~ 2 -7 0,056 -7 2,58 
4 -7 0,174 ~ 8,02 

13. 2 F e O  + H20--~c~-FeuO3 + 2 H +  + 2 e  0 + 0,057 -7 2,63 
1 -7 0,116 -7 5,35 

UH, is = - -  0,057 - -  0,0591 pI-I 2 -7 0,175 -]- 8,07 
4 -7 0,293 -~ 13,51 

14. 3 Fe  -7 4 H20  -+ Fe3Oa -7 8 I-I + -7 8 e 0 -7 0,085 -7 15,68 
1 -7 0,144 -7 26,56 

UH, 14 ~ - -  0,085 - -  0,0591 p H  2 -7 0,203 -k 37,45 
4 -7 0,321 -7 59,21 

15. 3 F e O  -7 H 2 0 - + F e s O 4 - 7  2 H  +-~  2 e  0 -7 0,197 -7 9,09 
1 -~ 0,256 -7 11,81 

UE, 15 ~ ~ 0,197 - -  0,0591 p H  2 -7 0,315 -~ 14,53 
4 ~ 0,433 -7 19,97 

16. Fe  -7 2 / [ 2 0  --+ Fe(OH)2 + -7 2 I-I+ -7 3 e 0 ~- 0,050 -7 0,35 
1 -7 0,089 -7 6,16 

UH, 16 ~ 0,049 - -  0,0394 pI-I -7 0,0197 2 ~ 0,128 -t- 8,85 
log aFe(OH)~+ 4 + 0,208 -7 14,39 
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Tabelle 2 (Z~ortsetzung) 

Nr. Elektrodenreaktion pK Spannung A U, AffinitS~t A, 
Volt kcM 

17. Fe + - .  Fe ~+ + e 

Um 17 = - -  0,034 @ 0,0591 log - -  
aFe+  
aFe+ 

U~, 17 : - -  0 ,034- -  0,059I log - - -  
C~Fe~+ 

18. Fe q- tt~O -7-- FeOH + + H + + 2 e 

Um is = - -  0 ,224- -  0,0295 pH + 0,0295 
log aFeOH+ 

1.9. FeOI-I- -+ FeO q- t-I+ q- 2 e 

U~, 19 = - -  0,55 - -  0,0295 p]K --- 0,0295 
log aFeoH- 

-b 0,330 + 7,61 

+ 0,262 - -  6,04 

0 + 0,372 § 17,16 
1 § 0,401 + 18,49 
2 @ 0,431 @ 19,88 
4 -- 0,490 + 22,60 

0 + 0,402 + 18,54 
1 + 0,432 + 19,92 
2 "- 0,461 + 21,26 
4 + 0,521 + 24,03 

bereehnen, wobei n die Zahl der umgesetz ten Faraday-Einheiten bedeutet .  
Hierbei  gilt : 

A U a :  U ~ - - U ~ , ~ > O  
A U k :  U ~ - - U a , k < O  

Es zeigte sieh Ms sehr gSnstig bei der Bet raeh tung  der Passivit/~t der 
MetMle, dab die oxidisehe n n d  hydroxidische Bi ldung am passiven MetM1 
yore pH-u n ieht  ~ber v o n d e r  Konzent r~ t ion  der Ionen  abhgngt .  
Dami t  ist zugleieh eine gewisse Willkiir  in dem Kurvenver lauf  ausge- 
sehlossen. 

Viel komplizierter  sind die Beziehungen, wenn  die Bezugsspannung 
vom pH-Wer t  und  der Konzen t r a t i on  der Eisenionen abhgngig ist. Die 
Erfahrung zeigt, dM3 sieh solehe Elek t rodenreakt ionen  im + A/+ A U- 
Diagramm im aktiven oder unvoll.st~indig passiven Bereieh befinden. 

3. A n o d i s c h e  u n d  k a t h o d i s c h e  t h e r m o d y n ~ m i s c h e  K u r v e n  

Die AbhS;ngigkeit der elektrochemisohen Affinitgts-(A)AYerte von 
den f]bersloannungs-(A U)-Werten am System Fe/w~Brige L6sung bei 
vorgegebenem pII-~Tert Iggt sich am besten in einem A/A U-Diagramm 
iiberblieken. So erh/~It man bei pH = 0 die anodische thermodynamische 
Kurve, deren Verlauf der station/~ren U~/l-Kurve am System Fe/2n- 
HzSO49/~hnelt (Abb. I). 

Im unteren Bereieh ist das Eisen aktiv. Das iJberspannungs-Maximum 
liegt bei der Oxydation yon FeO zu i/8 Fez08 bzw. bei Reduktion yon 
I/3 Fe304 zu Fe 8+. Die Halte-Uberspannung finder man beim ~bergang Fe 
in 1/2 cr Ers t  nach der Bi ldung ~-Fe208 ist das Eisen pass@. Mit 
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T a b e l l e 3 .  Z u s a m m e n s t e l h n g  d e r  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  d i e  i m  
p t I - B e r e i c h  0 - - 4  g e s a m t k a t h o d i s c h  a b l a u f e n  ( a i =  10 -5 ) 

Nr. Elektrodenreaktion p i t  Spannung AU, Affinit~t A, 
Volt kcal 

20. Fe~+ + ~/2 H s O  ~-  I/2 u  + 3 1 t+  + 3 e 

UH,  20 = 0 ,847 - -  0 ,1775  pI-]: - -  0 ,0591  
log  aFe+ 

21. F e  2+ + H ~ 0  ~-  F e 0 H  ~+ + H + + e 

U ~ ,  2t - -  0 ,914  - -  0 ,0591 p11 - -  0 ,0591 

g~Fe~+ 
log  - - - -  

C~FeOtt2+ 

22. F e  3+ + e <-- F e  u+ 

C~Fe3+ 
U ~ ,  2~ = 0,771 + 0 ,0591 log  - -  

6~Fe~+ 

~Fe~-t - 
U R ,  2u = 0 ,771 - -  0 ,0591  log  - -  

aFe~+ 

23. F e 3 0 4  + 5 H 2 0  -e- 3 F e ( O H ) 3  + H + + e 

U ~ ,  23 = + 1,208 - -  0 ,0591 pI-I 

24. 2 F e s 0 4  + t I 2 0  ~-  3 y -F e2Oa  + 2 I-I + + 2 e 

U m  24 = -4- 0 ,579  - -  0 ,0591 p i t  

25. F e ( O H ) s  + H 2 0  -> F e ( O t l ) s  + H + + e 

UH,  25 = -t- 0 , 2 7 4 -  0 ,0591 p I~  

0 - -  1,143 - -  79,07 
1 - -  0 ,965  - -  66,76 
2 - -  0 ,788  - -  54,51 
4 - -  0 ,433  - -  29 ,95  

0 - -  1,210 - -  27 ,90  
i -- 1,151 -- 26,54  
2 - -  1 ,092 - -  25,18 

4 - -  0 ,974  - -  22 ,46  

- -  - -  0 ,475  - -  9 ,95 

- -  - -  1,067 - -  2 4 , 6 t  

0 - -  1,208 - -  27 ,76  
1 - -  1 ,149 - -  26 ,50  
2 - -  1 ,090 - -  26,13 
4 - -  0 ,972  - -  22,41 

0 - -  0 ,579 - -  26 ,70  
1 - -  0 ,519 - -  23 ,98  
2 - -  0 ,461 - -  21 ,26  
4 - -  0 ,343 - -  15,82 

0 - -  0 ,274  - -  6 ,32  
1 - -  0,215 - -  4 ,96  
2 - -  0 ,156  - -  3 ,60  
4 - -  0 ,038 - -  0 ,88 

d e r  g r S B t e n  p o s i t i v e n  e l e k t r o c h e m i s c h e n  A f i i n i t ~ t  k o m m t  d i e  B i l d u n g  

y o n  1/3 F e s 0 4  a u s  m e t a l l i s c h e m  E i s e n  u n d  W a s s e r  z u s t a n d e .  

I n  A b b .  1 i s t  d i e  ~ n o d i s c h e  t h e r m o d y n a m i s c h e  K u r v e  d a r g e s t e l l t .  

D i e  m i t  d e r  n e g a t i v e n  ~ 3 b e r s p a n n u n g  A U H ,  s k  = - - 0 , 5 8  V a b l a u f e n d e  

E l e k t r o d e n r e a k t i o n  24  b e z e i c h n e t  d e n  ~ b e r g a n g  y o n  1/6 7 - F e s O a  i n  

1 /s  Fe~O4 .  

D i e  i n  A b b .  1 e i n g e t r a g e n e n  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  s i n d  v o m  p H - W e r t  

a b h i i n g i g .  E i n e  A u s n a h m e  i s t  d i e  E l e k t r o d e n r e a k t i o n  3, d i e  v o m  p H - W e r t  

u n d  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  F e 3 + - I o n e n  a b h ~ m g i g  i s t .  P r a k t i s c h  i s t  s i e  

w e g e n  d e r  g e n i i g e n d  d e f i n i e r t e n  k l e i n e n  K o n z e n t r a t i o n  d e r  F e ~ + - I o n e n  

p o t e n t i a l b e s t i m m e n d .  E s  b e s t e h t  a l s o  e i n e  p o s i t i v e  U b e r s p a n n u n g  a m  

a k t i v e n  E i s e n  f i i r  d a s  V e r s c h w i n d e n  d e r  F e s O 4 - S c h i e h t .  
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Die gesamtanodische Polarisation des Eisens bei 1oH = 1 lgBt den 
aktiven, unvollsti~ndig 20assiven und passiven Bereieh unterscheiden. Am 

~4 
1 i 

"~ ~ aktiv 
i i 

I' i 

*2 

pH=O 

(e) 

, I  
J 

f 
f d '  

eO/~F%04 (15) 

- 4  
(a=10) 1~Fes04/I 

~-Fe203 (13) 

:e/~f-Fe203 (i) 

* 0.1 *0,2 *0,3 
au [vl 

Abb. 1. Anodisehe thermodyn~misehe  K u r v e  des ]gisens bei pt:I = 0 

~bergang vom FeO in 1/8 1%~04 liegt das Uberspannungs-Maximum 
(Abb. 2). 

Die dureh die Oxydation des metallisehen Eisens entstandenen Deek- 
sehiehten FeO und y-Fe203 gehSren zum Gebiet der unvollstiindigen 
Passivitgt. 

Durch die t tydrolyse des 3wertigen Eisens k6nnen sich die heterogenen 
Gleiehgewichte 

Fe 3+ @ 3 H~O --> Fe(OH)3 ~- 3 H+ 

2 Fe a+ @ 3 H20 ~ ~-Fe2Oa @ 6 I-I4 
2 Fe a+ 4-, 3 H20 -> T-Fe2Oa q- 6 H + 
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einstellen, d. h. 

log aFe~+ = 4,842 - -  3 p H  
log aFe~+ -= - -  0,723 - -  3 p H  
log aFe~+ =- - -  0,62 - -  3 p H  

Aus Abb. 3 ls sich entnehmen,  dal] niedrige pH-~rer te  die Bildung 
yon ~.-Fe~Os und  -(-Fe20s begiinstigen. 

-1 I [ 

1 

0 2 3 4 
p N ~  

Abb. 3. ptt-Abh/ingigkeit der heterogenen Gleichgewichte ]?'e3+/l~e(Ott)~, ~e3+/a-F20~ 
und Fe~+/,;-Fo~03 

Es ist hinreichend bekannt ,  dag die Passivierung des Eisens durch den 
Aufbau einer Grundsehieht  auf metall isehem Eisen und  einer darfiber- 
liegenden, gut  deekenden und  porenfreien ,{-Fe2Oa-Sehicht a erfolgt. Die 
L6sungsmittelaffinit/ / t  yon  ~(-Fe203 in saurer LSsung ist geringer als die 
der FeaO4-Sehicht a. Instabiles "(-FE20a kann  in das stabile ~-Fe20a 
n ~ c h  

5'-Fe20a -> ~-Fe20s;  A F0 = - -  5,5 kcal 

3 H. GShr und E. Lange, Naturwissenseh. 43, 12 (1956); E. Lange und 
H. Weindinger, ibid. 45, 383 (1958); H. GShr und E. Lange, Z. Elektrochem. 
Ber. Bunseng. physik. Chem. 61, 1291 (1957); K. I. Vetter, Z. Elektrochem. 
Ber. Bunseng. physik. Chem. 62, 642 (1958). 

H. GShr und E. iange, Thermodynam. Elektrochemie S. 352 
(1962). 
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iibergehen. Auch durch Elektronenbeugung der abgel6sten und nicht 
abgelSsten Deckschichten des Eisens wurde T-Fe203 oder FeaO4 nach- 
gewiesen 5-6. 

Die in Abb. 4 einge~ragenen Affiniti~ts-(A)-Werte und Oberspannungs- 
(A U)-Werte fiir )'e804- und ~-Fe203-Bildung durch verschiedene stofflich 
mSgliche Elektrodenreaktionen lassen sich so Yerbinden, da]] dadurch 
Bezirke ihrer anodischen Bildung entstehen. Diese visuelle Darlegung er- 

u 
v 

+2,5 - -  

J 

i 

/ /  

_ i / I Z  

if/" 

/ /  ~ " "F 

/ 
/ 

/ 

Fe/,~Fe304 PH =1 
a = l ~  

FeO/)jFe304 

0 * 0,05 *0,10 +035 +020 +Q25 
AU ~V]~  

Abb. 4. Visuelle Darlegung der Oxidschichtea am passiven Eisen bei pH = I 

m5glicht die Annahme, da~ bei I~H 1 eine FeaO4-Grundschicht mit  der 
sekund~ren g-Fe203-Schicht entsteht. Es stellt sich zugleich die Frage, ob 
unbedingt nur eine Doppel-Deckschioht-Elektrode Fe/Fe304/:c-Fe203 oder 
eine einfache Deckschicht-Elektrode Fe/Fc304 entstehen kann. Nach 
dieser graphischen Darlegung besteht die MSglichkeit, daI3 nur bis zu Uber- 
spannungswerten < ~- 0,11 V eine Doppel-Deckschicht-Elektrode denkbar 
ist. Bei hSheren (:rberspannungen wird eine einfache Deckschicht-Elektrode 
Fe/FesO4 gebildet. 

Die Auswertung der Flade-~berspannung ist an Hand  der Abb. 2 ohne 
weiteres m5glich. Sie entspricht der aus der graphischen Darstellung 

5 S. Iitaka, S. ]Vliyake und T. Iimovi, Nature [London] 139, 156 (1937). 
S. E .  O. Mayne und M. 1. Pryor, J. chem. Soc. [London] 1950, 3229; 

P. D. Dankow und N. A. Schishakow, Doklady Akad. •auk SSSI~ 24, 553 
(1939). 
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entnommenen oder nach der Elektrodenreaktionn 8 berechneten anodischen 
Uberspannung yon A U~ ---- + 0,11 V. Ganz anders steht die Sache, wenn 
man den Meohanismus der Bildung oder der AuflSsung der Passivschioht. 
am Eisen diskutieren will. 

Das Verst/indnis dieser Ereignisse wird durch die Elektrodenbrutto- 
reaktion am F l a d e - P o t e n t i a l  3, 4, 7 

2 Fe304 ~- H20 -> 3 7-Fe203 -]- 2 H + ~- 2 e; U~ ---- + 0,578 V 

gedeutet, die aber nicht das ~V/ade-Potential an der anodischen Kurve  
erkl/iren kann. Bei p H  1 ist am passiven Eisen die Elektroden- 
reaktion 

2 Fe~O4 -? H20 -+ 3 ~-Fee03 + 2 H + -~ 2 e; U~ = + 0,162 V 

denkbar. U m  diese Sehwierigkeit iiberwinden zu kSnnen, werden folgende 
Elektrodenreaktionen beachtet,  die ffir die Bildung und das Versehwinden 
yon ~-Fe~03 und Fe304 verantwortlich sind. Es besteht eine positive 
•berspannung fiir die Bfldung yon ~-Fe9.03 nach 

Fe -~- 3 H20  --> ~-Fe203 ~- 6 H + + 6 e. 

Gleichzeitig kann ~-Fe.~03 reduziert werdeng: 

2 Fe z+ A_ H20 <- 0r ~- 6 H + --~ 2 e. 

So entsteht die Kopplungsreaktion 

Fe + 0r Jr 3 H + ~ 3 Fe 2+ ~- 3 OH-.  

Aus den anodischen und kathodischen Elektrodenreaktionen, die die 
Bildung und das Verschwinden der prim/~ren Fe3Oa-Sehieht regeln, wird 
die Kopplungsreaktion 

Fe q- Fe304 ~ 4 H+ ~ 4 Fe ~+ q- 4 0 H -  
entstehen. 

Diese beiden Kopplungsreaktionen ergeben die Bruttoreaktion 

l~es04 -I- H + ~ ~-Fe20s & Fe 2+ -~ 0 H -  
bzw. 

Fe304 -~ H + ~ z-Fee03 ~ Fe(OH)+. 

Die Bildungsaffinit/~t A FOFe(OH) + ---- - -  77,5 kcaP0 erm6glicht die 
Auswertung der Grund-Bezugsspannung yon ~ 0,53 V. 

K .  J .  Vetter, Z. physik. Chem. IN. F.] 4, 165 (1955); K .  G. Wei l  ~md 
K .  F .  Bonhoe]]er, Z. physik. Chem. IN. F.] 4, 175 (1955). 

s H .  G. Weind inger  in: Therrnodynamische Chemie, S. 351 (1962). 
13/I. I .  Pryor  und U. 1~. Evans ,  J. chem. Soe. [London] 1949, 3330; 1950~ 

t259. 
1~ T.  Marlcovid u n d  Z .  Pavlovi~, Mh. Chem. 95, 74 (1964). 
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Gleiohgewioht zwischen den Hydroxokomplexen des Eisenions besteht 
I/Jr 

aFe~+ ~ etFeOH+ ~-~ 10 -1. 

Bei hSherer Konzentrat ion als 10 -1 werden in saurer LSsung mehr FeOH+- 
als Fe2+-Ionen gebildet. Ffir dieses Gleiohgewicht grit die Beziehung 

log etFeOH+~ - -  8,9 -~ pH. 

Bei p H  ---- ! ist die zugehSrige Gleiohgewiehtsaktivit~t der  FeOH+-Ionen 
a F e o t t +  ~--- ] 0  - 7 , 9 -  

.12l_! v 

.~6 

§ 

aid'iv 

\ 

J 

4- 0,1 + 0,2 + 0,3 
Au [ v ] ~  

.a_bb. 5. Anodische the rmodynamische  K u r v e  bei p H  = 2 

Nach den vorstehenden D~rlegungen soll also ein vorgegebenes Sy- 
stem Fe/saure LSsung in bezug ~uf das ~/ade-Potential bei anodischer 
( UH, Fa) und kathodischer Belastung ( UI~, Fk) betrachtet  werden. I s t  UI~, Fa < 

0, so ist Aa, F ~ 0, d. h. es handelt sieh um eine freiwillige anodisehe 
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Bildung der Passivschieht beim Flade-PotentiM. Bei Ug, Fk > 0, iSt die 
zugehSrige Ak, ~ < 0. Dabei spielt sich die t~eduktion der Passivsehieht 
am Eisen ab. Diese Unterseheidung sell zur Klarheit  der Lage des Flade- 
Potentials und der Elektrodenreaktion, die zur Bildung der Passivsehieht 
verantwortlich ist, fiihren. Hierbei wird noch ein Untersehied zwischen der 
Passivsehicht am Flade-Potential und auf dem passiven Eisen gemaeht. 

Abb. 5 zeigt das Auftreten des Bereiches, in dem das Eisen unvoll- 
sttindig passiviert ist. Hierbei gelten die frtiher gefundenen Beziehungen 
zwisehen der ~rberspannung und der elektrochemisehen Affinit~t for das 
unvollst/indig passive Eisen. Naeh der Elektrodenreaktion 10 wird am un- 
vollst/~ndig passiven Eisen eine Prim/~rsehicht aus FeO entstehen. Dutch 
oszillographisch aufgenommene anodische Belastung des Eisens bei hohen 
Stromdichten wurde die Bildung einer prims Passivschieht festge- 
stellt n. Diese Schieht hat  eigentlieh niehts mit  der Passivsehicht am Eisen 
in saurer L6sung zu tun 1~. 

Die auf einer Geraden liegende anodisehe Bildung yon 1/~ y-Fe203, 
1/2 ~.-Fe203 nnd 1/a Fe~04 ~us metMlischem Eisen und Wasser weist ~uf 
die mSgliche Bildung einer Deekschicht-Elektrode bin 

Fe/FesO4/~-FesOs/y-Fe.~O3/saure L6sung. 

Aus den Kopplungsreaktionen 

Fe @ ~-Fe203 -4- 3 H + -~ 3 Fe 2+ @ 3 0 H -  
Fe 4. y-Fe203 ~ 3 H +-+ 3 Fe 2+ + 3 O H -  
Fe 4. Fe304 @ 4 H + -> 4 Fe 2+ 4. 4 0 H -  

1/~gt sieh die Bruttoreaktion 

Fe~04 @ Fe(OH)2 4. Fe 2+ --> Fe 4. ~-Fe203 + y-Fe20~ @ 2 H + 

mit  der Grund-Bezugsspannung 4- 0,641 V aufstellen. Sie I/iuft in dem 
Sinne ab, daft 2 reduzierbare feste Phasen in ~- und 7-Fe20a [ibergehen. 
Das heterogene Gleiehgewieht mit  3 festen Phasen l~$t sieh naeh 

log aFe~+ = 2L7 - -  2 p H  
formulieren. 

Naehdem der charakteristische Kurvenverlauf  bei der anodischen 
Bel~stung des Eisens besprochen worden ist, liegt es nahe, die einseht/~gigen 
Definitionen zu formulieren. 

Das Eisen ist aktiv, wenn die Elektrodenreaktionen mit positiver 
elektrochemischen Affinitiit 4 und mit  positiven f2berspannungen 

A a > 0 ;  A U a > 0  
ablaufen. 

n K.  Heusler, Z. Elektroehem. 62, 582 (1958). 
~2 T. P. Hoar, Modern Aspects Electrochem. Nr. 2, S. 262 (1959). 
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Nach dem 1Jberschreiten einer best immten (]berspannung f/tilt die 
anodische A/A  U-Kurve auf einen viel kleineren Wert. Hierbei sou aber 
unterschieden werden, ob d~s Eisen unvollstSndig oder vollsti~ndig p~ssiv 
ist. Es gelten .folgende Beziehungen: 

I -15 t 

Aunvollst. p ~ A~, 

A U~nVonst. p ~ A Up 

pass Jr ' 

�9 1 0 ~ - -  l 

(13) 

(1) 

(1o) 

(15) 

0 ~-0,I +0,2 +0'3 AU M + O-z'4 

Abb. 6. Anodische thermodynamische Kurve:  p]~ ~ 4 

])as Eisen ist passiv, wenn die Elektrodenreaktionen mit  wenig 
untersehiedlichen ~berspannungen yon zwei benachbarten Elektroden- 
reaktionen n und m ablaufen: 

A Un ~ A U m  

Ap ~ Aunvollst. p 

Is~ An ~ A m, so ist die durch die Elektrodenreaktion n entst~ndene 
Schicht die Unterlage fiir die sekundi~re durch die Elektrodenreaktion m 
gebildete Schicht. Mithin ergibt sieh, dal] bei anodischer Belastung die 
Bildung einer Doppel-Deckschicht-Elektrode auftritt.  

Analog dem Verhalten des Eisens bei p H  = 2 finder man in sehwach 
saurer L6sung (Abb. 6) die Bildung einer Decksehicht, die aus Fe /~FesO4/  
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�89189 y-Fe2Oa/s~urer L6sung besteht. Hierbei geh6rt auch die 
FeO-Sehicht zum Gebiet der unvollst/fndigen Passivit~ft. 

In Abb. 7 zeigt sich die FeaOa-Schicht als Unterlage Iiir die ~- und 
y-FesOs-Schichten. Hierbei sei bemerkt, da$ es sich nm keine volle Be- 
deekung der Primg, r-Schicht Fe304 durch sekunds c<- und ,(-Fe2Os-- 

*20 

*t5 

+10 

+5 
t~/Y3 Fe~04 

0 *~I +02 +0,3 "0,4 +0.5 
AU [Vl-- 

Abb. 7. A/A U/-Diagramm: Dutch die geradlinige Begrenzung entstandene Dreie0ke der :Bilduug 
yon FelOn, ~-Fe~.O~ und a-Fe203 bei der anodischen Belas~ung des ]~isens (pH = 4) 

Schichten handelt. Eine weitere Folgerung der visuellen Darlegung der 
Schichtbildung ist der Aufbau einer Mittelschicht yon u-Fe203 zwischen 
der Fe304-Grundschicht und einer s der Elektro]yt-LSsung an- 
grenzenden ,f-Fe203-Schicht. Die Anwcndung dieser ~berlegung auf 
Oxide berechtigt die Ann~hme, da~ am passiven Eisen eine Deokschieh~- 
Elektrode 

Fe/FeuO4/~-Fe203/F-Fe20~/saure LSsung 

bestehen kann. 
Die vorstehenden Darlegungen zur Zusammensetzung der Passiv- 

schichten des Eisens in Tab. 5 ]assen ihre ptt-Abhg, ngigkeit erkennen. 
Bei den bisherigen Betrachtungen wurde das Verhalten einer Eisen- 

elektrode in Abhs yore pH-Wer~ an Hand der A/A U-Diagramme 
untersucht. Es liegt nun nahe, einen Untersehied zwisehen der Zusammen- 

~onatshefte ffir Chemte, Bd. 96/3 6~ 
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TabelleS.  D i e  p H - A b h ~ n g i g k e i t  d e r  B i l d u n g  d e r  D e c k s c h i e h t e n  
am unvolls~indig passiven und passiven Eisen in saurer und 

neutraler LSsung bei anodischer Polaris~$ion 

Deckschichten  

a m  unvolls t i indig 
pass iven  Eisen  a m  pass iven  Eisen  

0 
1 Fe/y-Fe2Os/FeO 
2 Fe /FeO 
4 Fe /Fe0 /y-Fe203  

§ 

425 

42O 

"~15 

§ 

+5 

*o) *o,2 

Fe/Fe304/~-Fe20a 
Fe/Fe304/~-Fe203 
Fe/FesO4/a-Fe203/y-Fe203 
Fe/FesO4/~-Fe208/y-Fe20~ 

,~,"~~X~ (81 . 

;FFezOa (9) 

/FeO (10) 
/Fe(Ot-02 _ _  

+0,3 -,-0;4 -0,5 *0,6 

Abb. 8. Anodische the rmodynamische  K u r v e  bei p I I  = 7 

setzung der  Passivschich~en am unvollstgndig passiven und  vollsti~ndig 
passiven Eisen zu rnachen. Bei p H  = 0 fehl t  das  Bereich der  unvoll-  
s t~ndigen Pass iv i t s  des Eisens. 
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Die Bildung der Passivsehieht am Eisen (Abb. 8) bei laH = 7 ist stark 
yon der elektroehemisehen Affinit/it abh/ingig. Bei hSheren Afiinits 
wird ~ e-I~e20a bzw. ~/z y-Fe20a und ~FeaO4 gebildet. Bei kleinen Mfini- 
t~iten kommt as zur Bildung yon FeO bzw. Fe(0H)2. Am Flade-PotentiaI 
wird FeO zu ~ ~-Fe~Oa oxydiert. 

Das festgestellte ~V[aximum im aktiven Bereieh bezeiehnet die Oxy- 
dation des Fe(OH)2 in 1/3 FeaO4 naeh der Elektrodenreaktion 15, die im 
ganzen pH-Bereieh zwisehen 0 und 14 freiwillig ablaufen kann. Sie ist 
identiseh mit der Elektrodenreaktion 

3 Fe(OH)2-+ FeaO4 q- 2 H 9 0  q- 2 H  + q- 2e ;  U~ = - -0 ,197 V, 

die in neutraler und alkaliseher L6sung verl/~uft. Die pI-I-Abh~ngigkeit 
der Bezugsspannung des aktiven Eisens am Maximum iolgt der Beziehung 

Um m~• = - -  0,197 - -  0,059 pH. 

5. p H - A b h / ~ n g i g k e i t  des  a n o d i s e h e n  u n d  k a t h o d i s c h e n  
F l a d e . P o t e n t i a l s  u n d  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  d e r  L S s u n g  

a n g r e n z e n d e n  D e e k s e h i e h t  

Das Elade-Potential soll in alkaliseher LSsung am Ende der Oxydation 
eines prim/tren Oxides oder am Beginn der t ieduktion der Passivsehicht 
vorliegen 13. 

Ob atlerdings diese Befnnde nieht widerspreehend sind, fehlt sieher 
eine Prgzisierung der Lage des Flade-Potentials. 

Wenn dabei die yon F. Flade 14 ausgesproehene Definition des kriti- 
schen Potentials beibehalten wird, sind wit nun in der Lage aus dam 
Kurvenverlanf die bei der anodischen Passivierung des Eisens beobaehtete 
Diskontinuitgt als Flade-tJberspannung zu nennen. Dasselbe gilt fiir die 
Lage der Flade-fJberspannnng an der anodisehen A/A  U-Kurve, wenn das 
Gebiet der nnvollst/indigen Passivit/~t nieht vorhanden ist. Die dureh die 
anodisehe Belastung des Eisens beim {/}bergang vom aktiven in den pas- 
siven Zustand eintretende starke Verminderung der {Jberspannung nennt  
man Ftade-t(Jberspannung A UF~ die mit dem Flacte-Potential in folgen- 
der Beziehnng steht 

Beim gesamtkathodischen Ablauf der Elektrodenreaktionen an der 
aVIacle-Uberspannung gilt: 

- - A  U F  k : + U H ,  F k 

la K. J. Vetter, Elektroehem. Kinetik S. 605 (1961). 
1~ f .  _Flade, Z. physik. Chem. 76, 513 (19iI). 

64* 
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Die pH-Abh/~ngigkeit des so berechneten Flade-Potentials des Eisens 
ist in Abb. 9 durch Gerade 1 dargestellt. Dabei gilt die Beziehung 

U~, ~ = U~, F~ - -  0,059 p K  

bei UH, Fa = - -  0,05 V. Die in der Literatur bekarmten Angaben fiber 
das Flade-Potential des Eisens in alkaliseher L6sung stehen mit  dieser 
Beziehung in bestem Einklang ls-17. 

1 , L . _  OFe/}'z,T- FezO 3 
- ~ '  ~ eFeO//, o(- FezO 3 

xFe/,~ =(- Fe203 
~ .  ~Fe~O, AFe~O~ 

o 

-0.5 

0 1 2 3 4 5 6 7 
pH -~ 

8 

Abb. 9. Abhfingigkeit des J~lade-Potentials des ]~isens vom ptt-Wert des w~igrigen Elektrolyts bei 
anodischer Belastung 

Bei der Passivierungsspannung wird die HMbzellreaktion 24 (Tab. 3) 
einsevzen. Die Gerade 2 gehoreht der Beziehung 

U~, Fk ~-- ~ 0,58 - -  0,059 pI-[, 

die mit  den experimentelien Ergebnissen bei der Messung des Flade. 
Potentials an Eisen in saurer LSsung fibereinstimmt. 

6. S t a b i l i t / ~ t s k r i t e r i e n  I t i r  d e n  A u f b a u  de r  D e c k s c h i c h t e n  a m  
p a s s i v e n  E i s e n  

Ffir die anodische Bildung einer oxidischen Schicht am Eisen mul~ die 
betreffende Elektrodenreaktion mit  positiver 13berspannung ablaufen. 

z5 U.  J~. Franclc ,  Z. Natur f .  4a ,  378 (1949). 
16 K .  Heus l e r ,  K .  G. W e i l  und  K .  2'. Bonhoe / / e r ,  Z. physik .  Chem. IN. F.]  

15, 149 (1958). 
1~ B .  K a b a n o v  u n d  D .  Lei]cis, Acta  fisicochim. USSt~ 21, 769 (i946). 
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Gleiehzeitig besteht eine mit der negativen Uberspannung ablaufende 
Elektrodenreaktion, die d~s Versehwinden der Oxidschicht bewirkt. Das 
Endresnlt~t dieser entgegengesetzten Wirkungen lg~t sich allgemein nach 

< 
A U ~ + A U k < 0  

darstellen. Hierbei k6nnen also drei F/ille unterschiedert werden: 

a) Bei pH = 0 1/~uft die Bildung yon 3,-Fes0s naeh der Elektroden- 
reaktion 9 mit positiver Uberspannung A Ua = @ 0,011 V ab. Fiir alas 
Versehwinden yon ~'-Fe203 (Elektrodenreaktion 20) besteht die Uber- 
spannung A Uk : - -  1,438 V (ase~+ = 10-1~ Demnaeh ist ,(-Fe20s bei 
vorgegebenen Bedingungen thermodynamiseh nieht best/~ndig; 

b) Bei aFe~+ = 1 und p i t  ~ 7 sind anodisehe und kathodisehe I]ber- 
spannung gleieh, d. h. 

A U9 = A U2o. 

In  diesem Fall ist das Gleichgewieht am passiven Eisen eingestellt; 

e) Vorgegebene Werte: pH = 7; aFe,+ = 10-1~ 

A U9 : d- 0,425 V 
A U20 = - -  0,199 V 

Unter diesen Bedingungen ist ~/-~'e~Oa thermodynamisch best/indig. 
Diese Stabilit/its-Kriterien lassen sieh naturgem/ig auf Mle oxidisehen 

und hydroxidischert Sehichten anwenden. Auch eine hierher geh6rende 
~rage fiber die Stabilitgt yon "(-Fe2Oa, 1//l]t sieh am folgenden Beispiel 
besprechen. Bei p i t  : 10, aFe-'+ = 10 -10 kommt es zur Bildung yon 
T-Fe2Oa naeh den Elektrodenreaktionen 9 und 20, da die anodisehen. 
Uberspannungen positive Werte besitzen: 

A U9 = -t- 0,602 V 
A U~o • + 0,337 V 

Mithin steht fest, dal~ beide stofflieh m6gliehen Elektrodenreaktionen 
nut  am Aufbau der Deeksehieht "/-Fee03 beteiligt sind. Es mug deswegen 
eine andere kathodisch ablaufende Elektrodenreaktion, die die AuflSsung 
yon T-Fe~O3 dirigiert, ablaufen. Das beweist zugleieh, dal? nur ein im 
pH-Bereich 0--14 geltender Meehanismus fiir den Aufbau und Abbau der 
Deckschieht gm passiven Eisen wenig wahrseheinlieh ist. 

7. S e h l u B f o l g e r u n g  

Alle diese Befunde bei der Passivierung des Eisens kSnnen folgender- 
maBen kurz zusammengefagt werden. 

1. Fiir die Bildung und die l~eduktion der Passivsehieht beim Flade- 
Potential ist nur eine Elektrodenreaktion erster bzw. zweiter Art ver- 
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antwortlich. Dabei zeigt sich die pH-Abh~ngigkeit des Flade-Potentials 
bei der Bildung und der l~eduktion der Passivschicht. 

2. Die Passivit/~t des Eisens bei der anodischen Polarisation ist durch 
die Bildung yon Deckschichten verursacht. Die Zusammensetzung der 
Deckschichten am unvollst/indig passiven Eisen und an der 2V/ade-t3ber- 
sp~nnung variiert mit dem pH-Wert. 

3. Hiernaeh mug der Mechanismus der Bildung und das Versehwinden 
der Passivschieht yon der Passivsehicht-Bildung und der Reduktion beim 
Flade-Potential unterschieden werden. Fiir jede anodiseh ablaufende 
Elektrodenreaktion, die zur Deeksehichtbfldung am passiven Eisen fiihrt, 
besteht gleichzeitig eine k~thodisehe Elektrodenreaktion, die das Ver- 
schwinden der Sehieht bewirkt. Dutch die Kopplung soleher Elektroden- 
reaktionen ergibt sich die Brutto-I%eaktion, die den 3s der 
Passivit/~t des Eisens erkl/~ren kann. 


