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Auf Grund thermodynamiseher ~berlegungen wurde das elek- 
troehemisehe VerhMten des Chroms im pI-I-Bereieh yon 0--14 
untermleht. An I-Iand des elektroehemisehen Affinit~t -(A) --Uber- 
spalmungs-(A U)-I)iagramms wird die pH-Abh~ngigkeit der 
~ l a d e - B e z u g s s p a r m u n g  UI-I, F ~ - -  0,59 - -  0,059 lOI-I festgestellt. 
An tier Flade-Bezugsspannung bildet sieh eine einfaehe Deek- 
sehieht-Elektrode Cr/Cr(OI-I)~. 

Am unvollst~ndig passiven und passiven Chrom bilden 
sieh Doppoldeeksehieh~-Elektroder~ Cr/Cr(OI-t)2/Cr(OI-I)3 bzw. 
Cr/i/2 Cr203/Cr(OI-l.)2. 

Das ~bersparmungs-Maxiraum im A/A U-Diagralnm ent- 
sprieht der Elektrodenreaktion 

3 Cr(OH)2 -~ CraO4 -t- 2 I-[20 @ 2 I-t+ -~ 2 e. 

Bei pI-I < 7 kSnnen nur Bereiehe, in denen sieh das Chrom 
aktiv, passiv und transpassiv verhglt, untersehieden werden. 
Ist pI-I > 7, liegt zwisehen dem ak~iven ~md passiven Bereieh des 
Chroms das Gebiet der unvollst~incligen Passivit~t. 

1. E r m i t t l u n g  de r  L % e r s p a n n u n g  u n d  de r  
e l e k t r o c h e m i s e h e ~  Af i in i t /~ t  

In  jedem System ~{etall/w~13rige LSsung 1~t3t sieh eine groge Zahl 
stofflieh m6glieher Elektrodenreaktionen formulieren. Fiir die Unter- 
suehung der Passivits der Metalle sind besonders jene Elektrodenreak- 
tionen interessant, die mit der Bildung der Oxide und Hydroxide des 
Metalls ablaufen. Zu jeder Elektrodenreaktion n gehSrt eine auf die Nor- 
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malwasserstoffelektrode bezogene Bezugsspannung UH, n. I Aus einem 
Bezugsspannung(U~)-Aktivit~ts(a~)-Diagramm k6nnen anodische A Ua 
bzw. kathodische A U k  Uberspannungen entnommen oder nach 

A U ~ = U ~ - - U ~ , ~ ;  A U s > 0  (1) 

A U k :  U ~ - - U ~ , ~ ;  A U k < 0  (2) 

berechnet werden. Bei A Us > 0 li~uft die Elektrodenreaktion fl'ei- 
willig in anodischer Richtung. Ist  A Uk ~ 0, handelt es sich um eine 
freiwillige Elektrodenreaktion in kathodischer Richtung. 

Durch die in Volt berechnete ~]berspannung li~Bt sich die anodische 
(Aa) oder die kathodische (Ak) elektrochemische Affinit~t nach 

A a = 2 3 0 6 0 " n A U a ;  A s > 0  (3) 

A k = 2 3 0 6 0 ' n A U k ;  A k ~ 0  (4) 

berechnen, wobei n die Zahl der umgesetzten Faraday bedeutet. Tri~gt man 
die Affinits der stofflich m6glichen Elektrodenreaktionen in 
einem System Metall/wgi~rige L6sung bezogen auf 1-Me-Atom als Funk- 
tion der anodischen bzw. kathodisehen ~berspannung auf, so erh~lt man 
im -~ A / A  U-Diagramm die anodische and i m -  A I A U-Diagramm 
die kathodische thermodynamische Kurve. Der Verlauf der anodischen 
thermodynamischen Kurve ffir eine Metallelektrode gestattet die Begren- 
zung der Bereiche, in denen sich das Metall aktiv, passiv und transpassiv 
verh/~lt. Der Kurvenverlauf im passiven Bereich ergibt ~berspannungen 
der Elektrodenreaktionen, die nur vom pH-Wert  abh/~ngig sind. Damit 
ist streng der Kurvenverlauf festgesetzt. 

2. B e m e r k u n g e n  z u m  B e g r i f f  de r  Pa s s iv i t i~ t  de r  ~ e t a l l e  
u n d  des  # l a d e - P o t e n t i a l s  

Die Passivit~t der Metalle ist bis heute nicht in allen Einzelheiten un- 
tersueht. Den neuesten Anschauungen zu diesem Problem folgend, kann 
die PassivitKt eines Metalls als fast vollsti~ndige Hemmung der Metall- 
ionenaufl6sung I betrachtet werden. Dabei sind stofflich m6gliche Elek- 
trodenreaktionen der Elektronen wenig gehemmt 2. Die Passivitiit der 
Metalle wurde durch die selektive Inhibition der anodischen Aufl6sung 
erklKrt a. Eine solche Definition ergibt zugleich eine Unterscheidung des 
Grades der Passivit~t. In diesem Zusammenhang sei noch erwKhnt, dal~ 
am System Ni/saure L6sung zur Beschreibung des Kurvenverlaufs der 

1 K . J .  Vetter, P~ssivierende Filme und Deekschichten, Berlin, S. 72 (1960). 
2 K. Nagel, ibid., S. 90. 

N. D. Tomadov, 15th CITCE-Meeting, Moskau 1963. 
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Begriff ,,vollst/indig passiv" 4 eingeffihrt wurde, doch nicht mit dem Ziel, 
einen bestimmten Passivzustand zu nennen. In  welchem Mage diese naeh 
experimentellen Erfahrungen ausgesproehenen Vermutungen zur Unter- 
seheidung des Grades der Passivitgt riehtig sind, wird im folgenden ngher 
erkl//rt. 

Die zweite aueh hierhergehSrende Frage betrifft die Diskussion fiber 
die Lage des Flade-Potentials. Mit Rfieksieht auf die yon Flade a formu- 
lierte Lage des krit, isehen Potentials sei im naehstehenden hervorgehoben, 
daft sich diese :Bezugsspannung nur an das passive Chrom vor dem steilen 
Anstieg der Polarisationskurve im aktiven Bereieh befinden kann. Eine 
Pri~zisierung der Lage des Flade-Potentials ist besonders dann notwendig, 
wenn ein Untersehied zwisehen dem unvollsts passiven und passiven 
3{etall deutlieh in Erseheinung tritt .  Es besteht dann ein Bereieh einer 
Vorstufe zum passiven Verhalten. Da sich das JFlade-Potential nur auf das 
vollstiindig passive ~{etall beziehen kann, kann es nieht im Bereieh der un- 
vollst//ndigen Passivit/~t liegen. 

Im nachstehenden werden nun thermodynamisehe Definitionen zur 
Passivit~t der MetMle entwickelt. 

Abb. 1 a zeigt den Kurvenverlauf in einem A/A  U-Diagramm, wobei 
die Gebiete in denen sich das ){etall aktiv, passiv und transpassiv verhglt, 
begrenzt sind. Im aktiven Bereieh ist der Kurvenverlauf dutch Elektroden- 
reaktionen, die mit positiver elektroehemisehen Affinit/iten ablaufen, ge- 
kennzeiehnet 

Aak > 0. (5) 

In diesem Bereieh kann der Kurvenverlauf dureh Elektrodenreak- 
tionen, die auger vom pH-Wert  aueh yon der Aktivit/~t der Metallionen 
abh/~ngig sind, ges werden. Bei diesen theoretisehen Betraehtungen 
soll die Konzentration 10-5m als/~ugerster Grenzwert gelten. 

Dieser Teil der Kurve ist dutch ein Uberspannungs-Naximum A Umax 
gekennzeiehnet. Naeh dem I]bersehreiten einer bestimmten elektroehemi- 
sehen Affinit/~t I/~llt die anodisehe Uberspannung auf einen kleineren 
Weft  ab. Das Meta]l wird dann passiv. 0berhalb der JFlade-Affinitgt A~ 
1/iuft die anodisehe thermodynamisehe t (urve fas t parallel zur A-Ordinate 
ab. Hierbei gelten folgende Beziehungen: 

Aak < A p ;  A Umax < ~  Up. (6) 

Mithin zeigt sich die Flade-Affiniti~t als eine Grenze zwischen dem ak- 
riven und passiven Bereich einer Metallelektrode. Das wichtigste Kenn- 
zeichen der Passivitgt eines Metalls ist die Konstanz der ~[Jberspannungen 

K. Arnold, Korrosion 16, 2 (1963). 
F. Flade, Z. physik. Chem. 76, 513 (1911). 
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yon zwei benachbarten anodisehen Elektrodenreaktionen, die zur Bildung 
der oxidischen MeOm und MeOn ftihren, d. h. 

A U r o r A  Un; Am ~ A n .  (7) 

Am passiven Metal1 bildet sich eine Doppel-Decksehieht-Elektrode 

Me/MeOn/MeOm. (8) 

An der F/ade-t3berspannung kommt eine einfache Deckschicht-Elek- 
trode Me/MeOm zustande. Diese Beziehungen lassen erkennen, dab eine 
strenge Unterscheidung in der Zusammensetzung der Passivschicht an der 
Flade-t]berspannung und am passiven MetM1 notwendig ist. 

Mithin lassen sich zur Passivit/~t eines l~etalls zwei pH-Abh/~ngig- 
keiten unterscheiden. Die pH-Abh/~ngigkeit an der Flade-Bezugsspannung 
folgt der Beziehung 

U~, F = Um F ~- 0,059 pH. (9) 

Die zweite pH-Abh/~ngigkeit bezieht sich auf die Bfldung und Aufl6- 
sung der Deckschicht am passiven Metall. Die aufgestellte Bruttoreaktion 
muB fast dieselbe Grund-Bezugsspannung wie die Grund-Bezugsspannung 
U~, F besitzen. Bei der Aufstellung einer solchen Bruttoreaktion ist die 
Ber/icksichtigung der anodischen Elektrodenreaktion, welche die Bildung, 
und der kathodischen t~eaktion, welche das Verschwinden yon MeOm und 
MeOn regelt, wegweisend. 

Aus Abb. 1 b l~Bt sich entnehmen, dab zwischen dem aktiven und 
passiven Bereieh ein Gebiet der unvollst/~ndigen Passivit~t bestehen kann : 

Aunvollst. p ~ Ap (10) 

A Uunvollst. p < A Up (11) 

Man k6nnte somit geneigt sein anzunehmen, dab die tVlade-~ber- 
spannung nicht ihren Platz im Bereich der unvol]st~/ndigen Passivit/~t 
hat, sondern, wie in Abb. 1 a gezeigt ist, am Beginn des passiven Be- 
reiehs liegt. 

Beiden graphischen Darstellungen ist gemeinsam, dab der transp~ssive 
Bereich ein aktiver Zustand des MetMls ist: 

At > Ap (12) 

A U~ > A  Up (13) 

Schematische Darstellung in Abbr. 1 a und b und die dadurch ent- 
wickelten Beziehungen lassen sieh einfach auf das Stogsystem Chrom/ 
w/iBrige L6sung iibertr~gen. Bei anderen sehon untersuehten MetMlen: 
Fe, Ni und ~r treten in Abhi~ngigkeit yore pH-Wert  dieselben Beziehun- 
gen auf, die keine spezielle Erkl/~rungen erfordern. 
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3. C h e m i s c h - t h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  des Chroms 

Die thermodynamische Grundlage fiir eine Diskussion der Passivit/it 
des Chroms bilden die chemisch-thermodynamischen Daten yon W. M. 
Latimer ~, E. Deltombe, D. De Zoubov und M. Pourbaix 7, T. Markovid und 
Z. Pavlovid s. Zur sp//teren Er6rterung seien zun~chst in Tab. 1 chemisch- 
thermodynamische Daten zusammengestellt. 

T a b e l l e l .  E i n i g e  c h e m i s e h - t h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  f t i r  d a s  
C h r o m  

]~ildungs- 
Stoff affinit~t Lit. 

zXF ~ 
kcal 

C r 0 2  - -  1 2 9  

C r 2 0 3  - -  2 5 0 , 2  
C r O s  - -  1 2 0  7 

- -  1 3 4 , 8  s 

C r 3 0 4  - -  3 6 8 , 8  s 
C r O  - -  1 1 8 , 8  s 

]~ildungs- 
Stoff affinit~t Lit. 

A F  ~ 
kcal 

C r ( O t t ) 2  - -  1 4 0  6 

C r ( O H ) 8  - -  2 1 5 , 3  6 

C r ( O H ) 4  - -  2 4 2 , 4  7 
C r O t t  - -  7 2  s 
C r  2+ - -  4 2 , 1  6 
C r  3+ - -  5 1 , 5  6 

T a b e l l e 2 .  D i e  a u f  1 g A t o m  S a u e r s t o f f i m  O x i d o d e r a u f e i n  g A t o m  

C h r o m  i m  O x i d  u n d  H y d r o x i d  b e r e e h n e t e n  B i l d u n g s a f f i n i t ~ t e n  

d e r  O x i d e  u n d  H y d r o x i d e  d e s  C h r o m s  

Stoff 

~Bildungsaffinit~5 bezogen auf 1 g_&t0om 

Oxid bzw. Hydroxid,  Sauerstoff, Chrom, 
k~al kcal koal 

C r O  - -  1 1 8 , 8  - -  1 1 8 , 8  - -  1 1 8 , 8  

C r 3 0 4  - -  3 6 8 , 8  - -  9 2 , 2  - -  1 2 2 , 9  
C r ~ O s  - -  2 5 0 , 2  - -  8 3 , 4  - -  1 2 5 , 1  
C r O ~  - -  1 2 9  - -  6 4 , 5  - -  1 2 9  

C r 0 3  - -  1 3 4 , 8  - -  4 4 , 9  - -  1 3 4 , 8  

C r ( O I - I ) 2  - -  1 4 0 , 5  - -  - -  1 4 0 , 5  
C r ( O I - I ) 3  - -  2 1 5 , 3  - -  - -  2 1 5 , 3  

C r ( O I : [ ) 4  - -  2 4 2 , 4  - -  - -  2 4 2 , 4  

Ausgehend yon der funktionellen Abhgngigkeit 

A Fo = f (n. O) (14) 

6 W.  M .  Latimer,  O x i d a t i o n  P o t e n t i a l s ,  N e w  Y o r k  1 9 5 3 .  
7 E.  Deltombe, 25. De Zoubov u n d  M .  Pourbaix,  C e n t r e  B e ] g e  d ' E t u d e  d e  

l a  C o r r o s i o n ,  R a p p o r t  t e c h n i q u e  N r .  4 1  ( 1 9 5 6 ) .  
s T.  Marlcovi6 u n d  Z.  Pavlovi6, W e r k s t .  u n d  K o r r .  1 4 ,  9 4 7  ( 1 9 6 3 ) .  
9 H.  Weindinger und E .  Lunge, Z .  E l e k t r o c h e m .  6 4 ,  4 6 8  ( 1 9 6 0 ) .  
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wobei n die Zahl der Sauerstoffatome 0 bedeutet ,  li~l~t sich die Bildungs- 
affinit~t  von  CrO mi t  - - 1 1 8 , 8  keel u n d  die Bi ldungsaff ini t~t  A F o r e ,  
- - t 3 4 , 8  auswerten.  Die graphisehe h'Iethode gesta t te t  aueh die Sehs 

zung yon  A F%rOH mi t  - -  72 kcal. Tab.  2 gibt  die Bi ldungsaff ini tgt  der 
Oxide und  Hydroxide  des Chroms, bezogen auf 1 MoI des gebildeten Oxids 
bzw. t tydrox ids  u n d  auf 1 ~[ol der dar in  en thMtenen  Sauerstoff- oder 
Chromatome. 

4. E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  a m  S t o f f s y s t e m  
C r / w ~ g r i g e  L 6 s u n g  

Die Abhs der elektrochemischen Affinit~ts-(A)-Werte yon  dem 
i3berspannungs-(A U)-Wert  l~l~t sich ~m besten in einem A/A U-Diagramm 
fiberblicken. Die Grundlage daftir sind Elek t rodenreak t ionen  in Tab.  3, 
die gesamtanodisch im pH-Bereieh 0 - -14  ablaufen.  

Tabelle 3. (;'berspannungen und elektrochemische Affinit/iten der 
wichtigsten I-lalbzellreaktionen am System Cr/w~13rige LSsung 

ira p H - B e r e i e h  y o n  0 - - 1 4  (ai = 10 -5 ) 

Uberspan- Affinit~i~, Nr. Etektrodenreaktion pH hung, V kcal 

1. Cr + I-IgO --> CrO T' 2 I-I+ + 2 e 
UH, 1 ~ --- 1,347 - -  0,0591 loll 

2. Cr + 2 H ~ O - ~ C r ( 0 H h  ~- 2 H  ~ + 2e 
UH, ~ = - -  0,588 - -  0,0591 pH 

3. 3 Cr(OH)2 -~ CraO4 + 2 H20 ~ 2 H* + 2 e 
UI-I, a = - -  1,316 - -  0,0591 pH 

0 + 1,347 + 62,12 
1 + 1,406 + 64,84 
2 + 1,465 + 67,57 
4 + 1,583 + 73,01 
7 + 1,761 + 81,22 

10 + 1,938 + 89,38 
13 T 2,115 + 97,54 
t4 + 2,174 + 100,26 

0 + 0,588 + 27,12 
1 + 0,647 + 31,23 
2 + 0,706 + 32,57 
4 + 0,824 + 38,02 
7 + 1,002 + 46,20 

i0 + 1,179 + 54,38 
i3 + 1,356 + 62,69 
t4 + 1,415 + 79,11 

0 4- 1,316 + 60,69 
1 + 1,375 + 63,42 
2 + 1,434 + 66,14 
4 + 1,552 + 71,60 
7 + 1,730 + 79,77 

10 + 1,907 + 87,95 
13 + 2,084 + 96,13 
14 + 2,143 -~ 98,85 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Uberspan- Affinit~t, 
Nr. :Elektrodenreaktion pH nung, kcal 

v 

4. Cr(Ott)2 + H20 --> Cr(OH)8 @ H+ + e 
U~, 4 = - -  0,789 - -  0,0591 pH 

5. 3Cr + 4 H u 0 - - > C r 3 0 4 +  8 H  + + 8e  
UH, 5 = - -  0 ,769- -  0,0591 pH 

6. Cr @ 3 H 2 0 - + C r ( O H ) 3  @ 3 H  +@ 3e 
UH, 6 = - -  0,639 - -  0,0591 pI-I 

7. 2Cr  + 3H~O-~Cr20~  + 6I-I+ + 6e  
UH, 7 = - -  0,579 - -  0,0591 pt~ 

8. 2 Cr(OH)2 -> Cr208 -]- H20 + 2 H + + 2 e 
UH, s = - -  0,561 - -  0,0591 pH 

0 + 0,789 + 18,19 
1 + 0,848 + 19,55 
2 + 0,907 + 20,91 
4 + 1,025 + 23,64 
7 + 1,203 + 27,74 

10 + 1,380 + 31,82 
13 + 1,557 @ 35,90 
14 + 1,616 + 37,26 

0 + 0,769 + 141,86 
1 + 0,828 + 152,75 
2 + 0,887 + 163,63 
4 + 1,005 + 185,40 
7 + 1,183 + 218,24 

10 + 1,360 + 250,89 
13 + 1,537 + 283,55 
i4 + 1,596 + 294,43 

0 + 0,639 + 44,20 
1 + 0,698 + 48,29 
2 + 0,757 + 52,37 
4 + 0,875 + 60,53 
7 + 1,053 + 72,85 

10 + 1,230 + 85,09 
i3 + 1,407 + 97,34 
14 + 1,466 + 101,42 

0 + 0,579 + 80,11 
1 + 0,638 + 88,27 
2 + 0,697 + 96,44 
4 + 0,815 + 112,76 
7 + 0,993 + 137,39 

10 @ 1,170 @ 161,88 
13 @ 1,347 @ 186,37 
14 + 1,406 + 194,53 

0 + 0,561 + 25,87 
1 @ 0,620 + 28,59 
2 + 0,679 + 31,32 
4 @ 0,797 + 36,76 
7 + 0,975 + 44,97 

10 + 1,152 + 53,13 
13 + 1,329 + 61,29 
I4 @ 1,388 @ 64,01 

In  Tab. 4 sind die am Stoffsystem Cr/w/il~rige L6sung teil~nodisch 
bzw. tc i lkuthodisch und ges~mtkathodisch  ablaufenden Elekt rodenreak-  

t ionen im pH-Bere ich  0 - - 1 4  angegeben. 
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Tabelle 4 

Nr. Elektrodenreaktion p K 
Oberspan- 

nuIlg~ 
v 

Affinitgt, 
kcal 

9. Cr(OH)2 + 2 ~ O  -~ Cr(OH)4 + 2/-I+ 4 2e 
UH, 9 : + 0,249 - -  0,0591 p ~  

t0. Cr(OH)~ + I-I20 --., Cr03 4 4 H + 4 4 e 
U~,  *o = + 0,675 - -  0,0591 pI-t 

t .  Cr (0H)a  + HzO -~ Cr(OH)4 + H + + e 
UH, 11 = + 1 , 2 8 3 - - 0 , 0 5 9 1 p H  

12. 2 CrZ+ + 3 H.90 -+ Cr~0a + 6 I4+ + 2 e 
UH, 12 = + 0 , 0 8 8 - -  0,1773 p H - -  0,0591 

log acre+ 

13. Cr2+ 4 2 H.20 - .  CrO2 4 4 I-I+ + 2 e 
U ~ ,  la = 4 0 , 5 7 4 - -  0,1182 p H - -  0,0295 

tog acre+ 

0 
1 
2 
4 
7 

10 
!3 
14 

0 
1 

2 
4 
7 

10 
13 
14 

0 
1 
2 
g 

7 
10 
13 
14 

0 
1 
2 
4 
7 

10 
13 
14 

0 
1 
2 
4 
7 

10 
13 
14 

- - 0 , 2 4 9  
- - 0 , 1 9 0  
---0 ,131 
- - 0 , 0 1 3  
4 0 , t 6 5  
4 0 , 3 4 2  
- - 0 , 5 1 9  
4 0 , 5 7 8  

- - 0 , 6 7 5  
- - 0 , 6 1 6  
- -  0,557 
- - 0 , 4 3 9  
- - 0 , 2 6 1  
- - 0 , 0 8 4  
4 0 , 0 9 3  
4 0 , 1 5 2  

- - 1 , 2 8 3  
- - 1 , 2 2 4  
- - 1 , 1 6 5  
- - 1 , 0 4 7  
- - 0 , 8 6 9  
- - 0 , 6 9 2  
- - 0 , 5 1 5  
- - 0 , 4 5 6  

- - 0 , 3 8 3  
- - 0 , 2 0 6  
- - 0 , 0 2 8  
+ 0,326 
4 0 , 8 5 8  
+ 1,390 
+ 1,922 
4 2,099 

- - 0 , 7 2 2  
- - 0 , 6 0 3  
- - 0 , 4 8 5  
- - 0 , 2 4 9  
4 0,106 
4 0,460 
§ 0,850 
+ 0,933 

- -  11,48 
- -  8,76 
- -  6,04 
- -  0,60 
+ 7,61 
+ 15,77 
+ 23,94 
4 2 6 , 6 6  

- -  62,26 
- -  56,82 
- -  51,38 
- -  40.A9 
- -  24,07 
--- 7,75 
+ 8,58 
4 14,00 

- -  29,59 
- -  28,23 
- -  26,86 
- -  24,14 
- -  20,04 
�9 - -  t5,96 
- -  11,88 
- -  10,52 

- -  17,66 
- -  9,50 
- -  1,29 
+ 15,04 
+ 39,57 
+ 64,11. 
4 88,44 
+ 96,81 

- -  33,30 
- -  27,81 
- -  22,37 
- -  1 i , 4 8  

4 4,89 
+ 21,22 
+ 39,20 
+ 42,83 
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Tctbelle d (_~ortsetzung) 

T. Markovi5  u n d  E.  Atl id:  [Mh. Chem.,  Bd.  96 

Nr. Elektrodenreaktion pl:[ 
~berspan~ Affinit~it, 

nung, kcal 
V 

14. Cr304 -7 8 H + --> 3 Cr ~+ -7 4 H 2 0  -7 e 
UH, 14 ~ -7 0,540 -7 0,473 p H  -7 0,1773 

log acr3+ 

15. Cr "~+ -7 3 H 2 0  -~ Cr(OH)3 -7 3 H *  -7 e 
U t I ,  15 ~ - -  0,136 - -  0,1773 p H  - -  0,0591 

log acr'-+ 

16. Cr304 -7 H 2 0  --> 3 Cr(OH)3 + H+ -7 e 
U~, 16 ~ -7 0,278 - -  0,0591 p H  

0 -7 0,346 -7 7,98 
1 - -  0,127 - -  2,93 
2 - -  0,600 - -  13,86 
4 - -  1,546 - -  35,65 
7 - -  2,965 - -  68,37 

10 - -  4,384 - -  100,09 
13 - -  5,803 - -  128,82 
14 - -  6,266 - -  144,49 

0 - - 0 , 1 5 9  - -  3,67 
1 -7 0,018 -7 0,42 
2 ~- 0,195 -7 4,50 
4 -7 0,550 -7 12,68 
7 -7 1,082 -7 24,95 

10 -7 1,614 -7 37,22 
13 -7 2,145 -7 49,46 
14 -7 2,323 -7 33,57 

0 - -  0,275 - -  6,34 
1 - -  0 ,2 t6  - -  4,98 
2 - -  0,157 - -  3,62 
4 - -  0,039 - -  0,90 
7 -7 0,139 _L 3,20 

10 -7 0,316 -7 7,29 
13 -7 0,493 -7 11,37 
14 -7 0,552 -7 12,73 

5. Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  p H - A b h / ~ n g i g k e i t  d e r  

P a s s i v s c h i c h t  a m  C h r o m  

P o l a r i s a t i o n s o p t i s c h e  M e t h o d e n  z u r  U n t e r s e h e i d u n g  des  ~ k t i v e n  u n d  

p a s s i v e n  Z u s t a n d e s  des  C h r o m s  e r g e b e n  k e i n e  b e f r i e d i g e n d e n  R e s u l t a t e  10, 11. 

E r s t  be i  h b h e r e n  T e m p e r a t u r e n  k o n n t e  m i t  d e r  o p t i s c h e n  M e t h o d e  die  

B i l d u n g  e ines  O x i d f i l m s  y o n  l 0  • D i e k e  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n  1~. N a c h  1/~n- 

g e r e m  S t e h e n  d e r  f r i s e h  p o l i e r t e n  P r o b e n  b i l d e t  s ieh  be i  R a u m t e m p e r a t u r  

e in  O x i d f i l m  y o n  1 0 - - 1 5  A D i e k e  13 

~ b e r  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  o x i d i s c h e n  u n d  h y d r o x i d i s c h e n  Deck-  

s e h i c h t e n  a m  p a s s i v e n  C h r o m  f i n d e r  m a n  in  de r  ~ l t e r e n  L i t e r a t u r  k e i n e  

lO W. H,ittor], Z. phys ik .  Chem. 25, 729 (1898); 30, 181 (1898). 
n T . J .  Micketi ,  A r ch i ve  Sci. phys iques  et  na tu re l l e s  10, 15 (1900). 
1~. T.  N .  Krylova, I zves t .  Akad .  N ~ u k  USSt~ 1938 / X / 89. 
la V. V. Andreeva, Corrosion [Hous ton ]  20, 35t  (1964). 
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~Tbereinstimmung ~4. Es liegen in der neueren Li tera tur  Befunde vor, dag 
am passiven Chrom eine Cr(Ott)2/Cr(OH)a-% Cr203-~L CrO2- ~5 oder 
CrOOHl%Bedeekung entsteht .  

N i m m t  man  an nicht  gesehabter Chromelektrode U H / I - K u r v e n  auf, 
so t re ten zun/iehst erhebliehe gesamtanodisehe StrSme auf, die dureh ein 

7C 

I Z cr/cro (I) 6C-- ~ 
pH=O 
a =16 5 C 'r a-~-n s~P a s s--~-llv /z~7 

1 f Cr/,,,cr, o, (5) 
. _ ~ ~  Cr/Cr(O )3(6) /Cr/Cr(O? 

40 cr/,,~cr~o~ (7) 

p a s s t v t  

30 

20 t - ~ C~H)z/~C' 0.(3) 

/ IA!r~o,/ce+(,4) t 
o ~ " ~  o,s- " - ,,o 'J5 zo 

aU V 
Abb. 2. Anodische thermodynamische Kurve des Systems Cr/wiigrige L6sung bei pH = 0 

14 W . J .  2Y[i~ller, Die Bedeckungstheorie der MetMle und ihre experi- 
mentelle Begrtindung, Berlin 1933; E.  Miiller, Z. Elektrochem. 36, 963 (1930); 
37, 185 (1931) ; E.  Liebveieh und W. Wiederholt, Z. Elektroehem. 30, 263 (1924) ; 
G. Grube und H.  Gmelin, Z. Elektrochem. 26, 459 (1920). 

15 A .  M .  Sulchotin, E.  I .  Antovska]a und A .  A .  Pozdeeva, J. Fizitseh. 
Khim. 36, Nr. 11 (1962). 

16 T.  Heumann  und W. RSsenner, Z. Elektrochem. 59, 722 (1955). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 96/3 65 
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Maximum gekennzeiehnet sind 17. Naeh dem ~bersehreiten des Maximums 
wurde bei wenig unterschiedliehen Bezugsspannungen eine Verminderung 
des anodisehen Stromes festgestellt. Derselbe Kurvenverlauf  1//13t sich an 

7C 

u 
v 

6C 

transpassw 

/ •  Cr/CrO (1) 

pH=l 

/cr/~cr~ o, a :16 ~ (5) 
f'Cr/Cr(OH)~-(6) 

Cr/~Cr203 (7) 

40 

passiv 

20 
aki'iv 

0 0,5 

Abb.  3. Anodi  

__~)~ (2) 

• Cr(OH)z/~Cr~ 04(3) 
,/~H)~/Cr(OH), (4) 

,/P~(OH)~/'~Cr2 0 3 (8) 1 

(17) 
1,0 1,5 2,o 

aU V 

~che t he rmodynamische  K u r v e  a m  Sto l f sys tem Cr/w~l~rJge LSsung  bei p]~ = 1 

Hand der Abb. 2 betraehten. Bei der anodisehen Polarisation im Stoff- 
system Cr/w/il?rige LSsung tri t t  ein Maximum beim t3bergang yon Cr(OH)2 
in 1/~ Cr304 ein. Mit etwas hSherer elektroehemiseher Affinit/it, abet  mit  
viel kleinerer anodiseher Uberspannung kommt  die Oxydation vom metalli- 
sehen Chrom mit  Wasser zu Cr(OH)e zustande. 

1~ M .  Weindinger  u n d  E.  Lange,  Z. Elektrochem. 64, 1165 (1960). 
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Ni t  fast gleicher anodischer ~Tberspannung kann  die Oxydat ion  des 
Chroms mit. Wasser in Cr(OH)2 und 1/2 Cr20a ablaufen:  

i A Ucr/Cr(Om~ ] ~ I A Uc~/~ ergo01 = + 0,58 V. (15) 

Diese Beziehung soll, wie sehon in theoretischen Ausfi ihrungen erklgrt 
wurde, zugleieh das Zeiehen sein, dag in diesem Bereich das Chrom passiv 
ist. Die Oxydat ion  der Chroms zu h6heren Oxiden, Cr(OI-I)a und  Cr304, 
ist durch den Anstieg der Uberspannung  gekennzeiehnet.  Eine solche 
Transpassivitii t  wurde beim Chrom schon friiher beobachtet .  

Nach  den entwickelten thermodynamischen  Gesicht.spunkten zur 
Passivit/~t des Chroms ist eine Unterscheidung der Deckschicht  an  der 
Flade-~'berspannung und am passiven Chrom unentbehrlich. Die anodische 
Uberspannung der Elekt rodenreakt ion A Ucr/cr(om ' = @ 0,59 V ent- 
spricht der Flade-Bezugsspannung --0,59 V. Am passiven Chrom bei 
p H  = 0 bi]det sich eine Doppel-Deckschicht-Elektrode Cr/1/2 Cr203/CI'(OH)2 
mit  Cr203 als Grundschicht  aus. 

Die Brut toreakt ion  am passiven Chrom l~I~t sich nach 

Cr203 @ 3 H+ ---+ Cr(OH)2 @ Cr 4+ ~- O H -  

mit  der Grund-Bezugsspannung U~ = - -  0,589 V aufstellen. 
Eine andere 3/I6glichkeit zur Deutung  der Vorg~nge am passiven 

Chrom bietet  die Bildung einer Decksehicht Cr20a '  Cr(OH)2 mit  nicht  
getrennten Oxidphasen. Durch  die Schgtzung der Bildungsaffinit/~t 
A F~ ~ . Cr(O]t)~ = - -  390 kcal li/13t sich fiir die Bru t toreakt ion  

3 Cr ~ 5 H20  - - 4  Cr203 " Cr(OH)2 ~- 8 H + ~- 8 e (16) 

die Grund-Bezugsspannung UI~ = - -  0,58 V auswerten. 

Tabelle 5. Flade-Bezugsspannung u n d  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  
D e e k s c h i e h t e n  a m  u n v o l l s t / i n d i g  u n d  v o l l s t / i n d i g  

p a s s i v e n  C h r o m  

pi t  
lOlade.Bezugs. Deckschichten 

spannung, am unvollstiii~ding am vollst~ndig 
V passiven Cbrom passtven Chrom 

0 - -  0,59 - -  Cr/1/2 Cr~O3/Cr(OH)2 
1 - -  0,65 - -  ,, 
2 - -  0,71 - -  ,, 
4 - -  0 , 8 2  - -  ,, 
7 - -  1,00 Cr(OJ:I)2/Cr(OH)a ,, 

Abb. 3, 4 und 5 zeigen dieselben thermodynamischen  Beziehungen 
bei der Passivierung am Stoffsystem Cr/w/~grige LSsung. Hierbei ist 
bemerkenswert ,  dag das l~ 'berspannungs-Maximum mit  abnehmender  

65* 
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Wasse r s to f f ionen-Konzen t ra t ion  
(2n - -  0,001n - -  H2S04) wurden  
s t~ rke :Maximums beobach te t  1~. 

kleiner  wird.  A n  der  Chromelekt rode  
~hnliche Verr ingerungen des St rom- 

70 

6O 

5 0 - -  

passlv 

franspassiv 

i Jcr/cro (I) 

~cr/hCr30, (5) a= 0 
/ p h i 2  

Cr/Cr(OH) (6) 
C ( Cr/~Cr~03 (7) 

40 

3O 

20---~----;- S C r ~ H ) 2 / ' C r ( O H )  3 (4) - - 

/ 10 

. .~Cr~Cr304 (17) 
/"~CrZ+/C r(0H)3 (15) 

0 0,5 1,0 1,5 2,O 
AU V 

Abb. 4. A/~ U-Diagramm fth- das Stoffsystem Cr/w~iSrige L ~ u n g  (pH ~ 2) 

Die pH-Abh~ng igke i t  der  berechnetcn  Flade-Bezugsspannung folgt  

der  Be~iehung 
U~, F = - -  0,59 - -  0,059 p H  (17) 

Dieser Befund st imm~ nicht  mi t  den exper imente l len  Ergeb-  
nissen yon  It. Weindinger und  E. Lange 9 und  Y. M. Kolotyrkin is 

18 y. ~/S. Kolotyrkin, Z. Elektrochem, 62, 664 (1958). 
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i iberein,  da die 
Beziehung 

folgt.  

p H - A b h g n g i g k e i t  bei  der  Pass iv ie rungsspannung  der  

U~, F ---- - -  0 ,3i  - -  0,06 p H  (18) 

I 

_70 
~ o 

6O 

/ ~ r / C r O  (I) 

 j2po# Cr/Cr(OH)~ (6) 

5[3 

40 

f ranspassiv  

I 
I 
f 

passiv 

cr/~GO ~ (7) pH=4 
a :16 s 

3o~- 

20 ' ~ c~(o%/~cqo,(3) 

I //rcff%~om, (~s)- t 

I 0 0,5 1,0 1,5 213 
t,U v 

Abb. 5.  A/A U-Diagramm fiir das Stoffsystcm Cr/wSJ3rige L6sung (p}I = 4) 

Beim Versuch,  ftir die HMbzet lenreak t ion  

Cr(0H)2 @ H 2 0  - - ~  Cr (0H)s  @ H+ + e ; U ~  = - -  0,31 V (19) 

einen Pl~tz  in A/A U-Diag ramm zu f inden,  zeigte sich, da~ sie n u t  zum 
ak t i ven  Bereich gehSren kann.  
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Die pg-Abh~ngigkeit am unvollsti~ndig passiven Chrom folgt der Be- 
ziehung 

VII, unvollst, p ~- - -  0,79 - -  0,059 pH (20) 

d .h.  die Flade-Bezugsspannung entspricht der reversibilen Bezugsspan- 
hung der Elektrodenreaktion 4. 

8C tra~nspassiv ......"~ r/C r O-(1).-- 

Cr/Cr(OH) 3 (6) o~cr/~C~oO, (5) 
' pH=7 Cr/hCr203' (7) v a :10 s 

6C 

pass,v 

, Cr/Cr(OH)= (2) 

unvolist~ndig pass I 

! (O]H)~/Cr(OH)(4)~ Cr(OH)J~ Cr30 . (3) 

a~ 'i ~ ~Cr~Cr~(, (17) 
20; r ~ = / b c ~ i o , _ ( e ) _  

j cr-,,~cr~o~ (12) 

i 7 ! 
~C.r{OH)z/Cr(OH) . 19) 

'~Cr304 /Cr(OH) 3 (16) 
o o,B "Lo 15 ~ ~  v P-~ 

Abb. 6. A/A U-Diagr~mm fiir die anodisch polarisierte Chromelek~rode bei pi t  = 7 

6. A/AU-Kurven am S y s t e m  C r / a l k u l i s c h e  L S s u a g  

Uber die Elektrodenreaktionen an der Flade-~Obersp~nnung im pH- 
Bereich 7--14 ]s sich an Hand yon Abb. 6, 7, 8 und 9 fo]gendes sagen: 
Da sich die Flade-Bezugsspannung nur auf das vollst~ndig passive Chrom 
beziehen kann, ist wie in sauren L6sungen die Cr/Cr(Ott)2-Elektroden- 
reaktion fiir diese Bezugspannung ma]gebend. Die Oxydation yon Cr(OH)2 
zu Cr(OH)3 gehSrt zum Gebiet der unvollst~ndigen P~ssivit~t des Chroms, 
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obwohl eine Verminderung der anodischen t3berspannung bei dieser Elek- 
trodenreaktion eintritt. Die vollst~ndige Passivit/~t setzt mit dem Beginn 
der Halbzellreaktion Cr/Cr(OH)2 ein. 

�9 100 t 

(.J 

8O 

I " ! 

6C 

20; 

J 

transpass=v 

Cr/Cr(OH) 

pass~v 

i 
unvoll~'~ndig passi 

t i e r / O r  0 (1) 
Cr/~Cr30 , (5) 

pH=lO 
-5  

a = 1 0  

Cr/Cr(OH)2 (2) 
I 

(4) 

r (B) I 
C9) ) 

(~.6) ! 
i 

Abb. 7. Anodische the rmodynamische  K u r  ve am Stoffsystem Cr/w~iS~ige Lbsung bei  p H  = t0  

Ferner ist in Abb. 6, 7, 8 und 9 das td"berspannungs-Maximum, so wie 
in sauren LSsungen, durch die Oxydation yon Cr(OH)~ in CrsO4 gekenn- 
zeichnet. Mithin ls sich deutlich die Verminderung der anodischen 
(Jberspannung, u. zw. die Grenze zwischen dem aktiven und dem unvoll- 
sts passiven Chrom, feststellen. 

Bei hSheren elektrochemischen Affinit/~ten tritt das zweite Idberspan- 
nungs-Maximum in transpassiven Bereich auf. In neutralen LSsuugen 
entspricht dieses Maximum der Oxydation des metallischen Chroms mit 
Wasser in 1~ Cra04. In stark alkalischer LSsung (pH = 14) entspricht das 
zweite Maximum der Oxydation yon Cr zu CrO. 

0 0,5 1,0 1,5 2'Oz~u V 2,5 
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Nach den hier beschriebenen Ergebnissen ist die Annahme der Bil- 
dung einer I)eckschicht-Elektrode Cr/1/2CrzOs[Cr(OH)2 am passiven 
Chrom in neutraler und alkalischer LSsung berechtigt. Die Flade-Bezugs- 
spannung entspricht der reversiblen Bezugsspannung der Elektroden- 
reaktion und folgt der Beziehung (17). 

100-- 

(J 

BO-- 

60 

,T r 

passtv 

unvollst~ndig passi 

Cr/Cr(OH} 3 (6) Q~/- CrO (1) 
~ o cr/hcr,01 (5) 

hcr,0 (7) 

pH=13 
a =10 s 

Cr/Cr(OH)z (2) 

(4) 

20 

[ ! 

aktiv i 
/Cr(OH) 4 (g) 

/CrOs (101 
hCr30 ,/C (OH) 3 (16) 

(3) 

0 0,5 1,0 15 2,0 2~5 
,,U V 

Abb. 8. Anodische thermodynamische Kurve  des Chroms bei p H  = 13 

7. B e s t i m m u n g  der A f f i n i t s  der K o p p l u n g s r e a k t i o n  

Bei Vorgabe des pH-Werts und der Aktivit/~t ]~Bt sich die Affinit/~t 
der Kopplungsreaktion 

A : n 2 " J  UH, k - - U E ,  a[ (21) 

aus den Bezugsspannungen der kathodischen UH, k und ~nodischen UH, a 
Elektrodenre~ktionen berechnen. Bei A > 0 verl~uft die Reaktion frei- 
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willig. In  Tab. 6 ist der Aufbau der chemisehen I~eaktionen bei verschie- 
denen pH-Werten, wobei die Elektrodenre~ktionen 

Cr ..... ~ Cr 2 + - / 2 e ;  U I ~ = - - 0 , 9 1 V  (22) 

Cr .----> Cr 3+ ~- 3 e ; UH = - -  0,74 V (23) 

r 

<~ 

! 
, . . . . .  spassr  

i 

unvol ls tgndig 

"t"~ O, (5) 
cr/ '~cr~o ~ (7) 

pH=14 

a =10 ~ 

passi! 
, i 

I Cr(OH)2/~ 
a ~ i v  _... Cr DH)2/bCr30 , (3) 

_Cr(OH)2/ir{OH)4 
20 

(9) 

r(OHIJCr~ (I i) 
~ ~Cr30,/~r(OH)3 (16)! 

0 0,5 1.0 1,5 2,0 2.5 
~U V 

Abb. 9. A/A U-Kin ' re  am Sto2fsystem Cr/w~2rige LSsung bei p i t  = ]4 

dem transpassiven Bereich und ~ndere Elektrodenreaktionen dem passi- 
yen und unvollsts passiven Bereich angeh5ren, dargestellt. Aus der 
ersten Spa]re ergibt sich zugleich die mSgliche Bildung verschiedener 
Deckschichten an der Chromelektrode. 

Bei pH = 0 und acr.~+ ~ i ]6st sich d~s Chrom unter Wasserstoff- 
entwicklung mit der positiven Affinits -k 42,12 kcal auf. Die chemische 
Reaktion f) unter derse]ben Bedingung (acre+ ~ 1) kann mit der _AAfini- 
t~t ~- 51,57 kca] ablaufen. Die Bindung des Sauerstoffs mit den Wasser- 
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T a b e l l e 6 .  A u f b a u  c h e m i s c h e r  l % e a k t i o n e n  a u s  d e n  
E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  (ai = 1) 

Elektr odenreaktion 
Chemische Reaktion kathodisch anodisch p i t  Affinit~t,, 

kcal 
ablaufend ablaufend 

a) Cr + 2 H  +~-~ e ~- H + - - ~ 1 / 2 H 2  C r - > C r  2+ ~- 2 e  0 ~- 42,12 
--> Cr 2+ ~- H2 4 ~- 31,22 

b) Cr ~- 2 H + -~ 1/2 02  -~ 2 H+ ~- Cr --~ Cr 2+ ~- 2 e 0 + 103,40 
~- O2 -> Cr 2+ -{-2 e -> H 2 0  7 + 79,70 

c) Cr~2Cr(OI-t)2-~-  Cr(OH)2 ~- H 2 0  <-- Cr ~ Cr 2 + 2 e 0 ~- 1,11 
-~ 2 H +  -~ <-- Cr (OH)3 ~- 4 - -  5,16 

-+ 2 Cr(OH)2 -~ + I-I+ + e  10 - -  21,54 
+ C r  2+ + 2 t t 2 0  

d) Cr ~- Cr203 • 2 C r  2+ ~- 3 H 2 0 + - -  Cr--->Cr 2+ + 2 e  0 + 46,16 
~- 6 H + - >  <-- Cr203 ~- 6 I t +  ~ 7 - -  11,07 

3 Cr 2+ @ 3 H 2 0  -t- 2 e 10 - -  68,13 

e) Cr(OI-I)2 @ Cr + 2 H 2 0 + -  C r - ~ C r  2+ + 2 e  0 @ 14,89 
-~ 2 H + -+ +- Cr(Ot t )2  -~ 7 - -  4,07 

-~Cr2+ + 2 H 2 0  + 2 H + +  2 e  14 - -  23,15 

f) Cr ~- 3 I-I+ -~ e ~- H + -~  1/2 Ha Cr --~ Cr 3+ -~- 3 e 0 ~- 51,47 
-> Cr 3+ ~- 3/2 He 4 + 35,14 

7 ~- 22,83 

g) Cr @ s / 4 0 2  ~- 1 / 2 0 2 - ~  2 H  + ~- C r - + C r S +  ~- 3 e  0 ~- 166,49 
-t-3 H +  -~ Cr3+ ~- -b 2 e -> H 2 0  4 + 120,17 

3/2 HH20 7 @ 107,85 

s t o f f i o n e n  u n t e r  O x y d a t i o n  des  m e t a l l i s c h e n  C h r o m s  i n  Cr 2+ u n d  Cr 3+ i s t  

e in  f re iwi l l ige r  V o r g a n g  i n  s a u r e n ,  n e u t r a l e n  u n d  a l k a l i s c h e n  L 6 s u n g e n .  

Be i sp i e l e  c) u n d  d) z e i g e n  d e n  m S g l i c h e n  A u f b a u  d e r  D e c k s c h i c h t - E l e k t r o -  

d e n  Cr/Cr(OH)3/Cr(OH)2 bzw.  Cr/Cr2Os.  


