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1 Kurzfassung

In dieser Arbeit werden elektrochemisch induzierte Prozesse an der Phasengrenze
Festkorper-Elektrolyt mit zwei sich erginzenden optischen Methoden untersucht.
Zum FEinen kommt klassische kontrastverstirkte Mikroskopie zum Einsatz, zum
Anderen abbildende Ellipsometrie, mit der Verdnderungen von auf der Oberfliche
befindlichen diinnen Schichten sichtbar gemacht werden konnen. Erstmals werden
diese beiden Methoden simultan zur Beobachtung von Prozessen direkt im Elektro-
lyten angewendet.

Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen liegt auf dem Beginn von Lochfral} von
Edelstahl. Mit den eingesetzten Methoden gelingt die Beobachtung der Nukleation
und der Aktivitdt einzelner kleiner Korrosionsherde und der durch sie ausgelosten
Verdnderung der auf Edelstahl vorhandenen schiitzenden Passivschicht mit groBer
rdumlicher und zeitlicher Auflosung. Die wechselseitige Abhingigkeit zwischen
Veridnderung der Oxidschicht und Nukleation neuer Korrosionsherde fiihrt zu einer
frontartigen Ausbreitung des geschiddigten Bereiches.

Mit diesen Ergebnissen wird ein stochastisches Reaktions-Diffusions-Modell unter-
mauert, das das Einsetzen von Lochfraf3 durch eine autokatalytische Reproduktion
metastabiler Korrosionsherde erklart.

Es wird gezeigt, dass auch auf Aluminium die Entstehung einzelner Korrosions-
griibchen mit einer Schwichung der Oxidschicht einhergeht. Diese Beobachtungen
sind ein Indiz dafiir, dass das Modell auf Lochfral von Metallen im allgemeinen
ibertragbar ist.

Somit lédsst sich die Griibchenkorrosion in den Bereich der nichtlinearen Dynamik
und speziell der musterbildenden Prozesse einordnen.

Des Weiteren wurden die Experimente auf ein Halbleitermaterial, eine schwefel-
dotierte Indiumphosphid(100)-Oberfliche, ausgeweitet. Neben der Beobachtung von
fingerartigen Mustern beim Atzen dieses Materials erfolgte eine Beeinflussung der
elektrochemisch induzierten Reaktion auf der Oberfliche durch gezielten Einsatz
von Licht. Dabei entstehen schwammartige Strukturen, deren Poren entlang der
Kristallachsen ausgerichtet sind. Solche Strukturen sollen unter anderem als pho-
tonische Kristalle Verwendung finden.



2 Abstract

Electrochemically induced processes at the phase boundary between electrode and
electrolyte are investigated with two complementary optical imaging methods. On
the one hand, classical optical microscopy is applied. On the other hand, imaging
ellipsometry is used, which is able to monitor changes of thin films on surfaces.
For the first time, these two methods are used simultaneously to directly observe
processes taking place in the electrolyte.

The main purpose of this work is to illucidate the sudden onset of corrosion on
stainless steel. The applied methods allow for the simultaneous observation of the
nucleation and activity of individual corrosion pits and the changes in the protective
oxide layer on steel with good spatial and temporal resolution. The interdependence
of changes in the oxide layer and the nucleation of new pits leads to a front-like
expansion of the damaged area.

These results corroborate a stochastic reaction-diffusion-model which explains the
onset of pitting corrosion by an autocatalytic reproduction of individual metastable
corrosion pits.

The simultaneous appearance of corrosion pits and oxide layer weakening were also
observed on aluminum, indicating that the model can be applied to pitting corrosion
on metals in general.

Thus, pitting corrosion can be integrated into the framework of nonlinear dynamics,
more precisely into the framework of pattern-forming systems.

Additional experiments were conducted with sulfur-doped indium phosphide(100)-
surfaces, a semiconductor material. While this material was etched, the occurrence
of finger-like structures was observed. The electrochemically induced reaction was
specifically manipulated by light. This resulted in a spongy structure whose pores
were aligned along the axes of the crystal and which might be applicable as photonic
crystal.



3 Einfiihrung

Im Alltag begegnen uns immer wieder faszinierende Beispiele musterbildender Sys-
teme, sei es in Form einer Eisblume am Fenster, der Diinen am Meeresstrand oder
eines Orkans; selbst der Regen stellt eine Form von Strukturbildung dar. Nicht ver-
gessen werden soll die ganze belebte Natur: jedes Wesen, ob Pflanze oder Tier, ist
fiir eine gewisse Zeit in der Lage, seine ihm eigene Struktur nicht nur aufrechtzuer-
halten, sondern auch zu reproduzieren.

Die Untersuchung solcher Phinomene hat in der Chemie eine lange Tradition. Dies
mag darauf zuriickzufiihren sein, dass Anfang des 19. Jahrhunderts intensiv am
Verstindnis der Passivitit der Metalle, von Fillungsreaktionen und von galvani-
schen Elementen gearbeitet wurde (s. Inhaltsverzeichnis von [1]). Gerade aber dann,
wenn Metalle mit einem Elektrolyten in Beriihrung kommen, treten oft nichtlineare
Effekte auf, die zur Ausbildung von Strukturen fiihren. So war es nur eine Frage der
Zeit, bis ein solcher Effekt in der Fachliteratur beschrieben wurde.

Die vermutlich erste Erwdhnung erfolgte 1827. Wetzlar, der die Unvereinbarkeit da-
maligen Lehrbuchwissens mit seinen experimentellen Beobachtungen bei Féllungs-
reaktionen beklagte, berichtete von der frontartigen Ausbreitung von Kupfernieder-
schldgen auf Eisenstdben [2]. Nur wenig spiter, 1828, erfolgte die erste Beschrei-
bung eines oszillierenden chemischen Systems: Nach einer Behandlung von Ei-
senplatten mit Silbernitrat zeigte sich eine periodische Auflosung und Ablagerung
von Silber auf diesen Platten [3]. Ebenfalls in diese Zeit féllt die Entdeckung des
beriihmten ,,Quecksilberherzens®, das noch bis vor wenigen Jahren in Schulen als
einfaches Beispiel fiir oszillierende Systeme vorgefiihrt wurde [4]. Aufgrund der
Giftigkeit von Quecksilber werden solche Versuche mittlerweile zunehmend mit ei-
ner Legierung aus Gallium, Indium und Zinn durchgefiihrt [5].

Eines der wohl am meisten untersuchten elektrochemischen Systeme, in dem Struk-
turbildung und Oszillation auftreten, wurde um 1834 von Herschel entdeckt: Er be-
obachtete nicht nur die Ausbreitung von Aktivititswellen auf Eisendrihten in Sal-
petersdure, sondern auch das Auftreten periodischer Auflosungserscheinungen [6].
Eine — zunéchst umstrittene — Erkldrung fiir diese und @hnliche Beobachtungen an
anderen Metallen lieferte Mousson im Jahre 1836 [7].

Um 1900 machte Ostwald auf die Ahnlichkeit zwischen der wellenartigen Aus-
breitung von Aktivitdt und der Impulsausbreitung in Nervenzellen aufmerksam [8].
Besonders die Ausbreitung von Impulsen auf Eisen in Salpetersdure wurde unter
diesem Gesichtspunkt erforscht [9, 10]. Eine gezielte Untersuchung der Faktoren,
die zu einer oszillatorischen Reaktion fiihren, wurde von Bonhoeffer durchgefiihrt
[11, 12]. Auch in Schwefelsdure zeigt Eisen ein oszillatorisches Verhalten [13], und
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auf Nickeldridhten in Schwefelsidure wurden stehende und propagierende Wellen ge-
funden [14, 15].

Bei der elektrochemischen Auflosung von Metallen treten weitere Effekte auf, die in
den Bereich der nichtlinearen Dynamik einzuordnen sind. In Stromkurven wurden
nicht nur fiir nichtlineare Systeme typische Uberginge vom oszillatorischen Regime
tiber Periodenverdopplung zu Chaos [16, 17], sondern auch weit komplexere Ver-
haltensweisen beobachtet [18, 19]. Eine Ubersicht findet sich in [20].

So wurden im Laufe der Zeit viele Systeme entdeckt, die sowohl zeitliche als auch
rdaumliche Musterbildung aufweisen. Bistabilitdt und Frontausbreitung treten zum
Beispiel bei der Oxidation von Peroxodisulfat zu Sulfat unter potentiostatischen
Bedingungen auf [21]. Wihrend der Elektrooxidation von Wasserstoff an Platin-
ringelektroden wurden homogene Oszillation und Turbulenz entdeckt und analy-
siert [22]. Rotierende Wellen wurden auf Kobaltelektroden [23, 24] beobachtet und
Spiralen sowie laufende Wellen im Eisen-Salpetersidure-System gefunden [25].

Weitere Beispiele fiir zweidimensionale Strukturbildung sind Runge-Bilder, Liese-
gang-Ringe [26] und die katalytische CO-Oxidation auf Platin(110)-Oberflachen
[27]. An dieser Stelle soll auch das Beispiel fiir Strukturbildung in ausgedehn-
ten chemischen Systemen schlechthin, die Belousov-Zhabotinksy-Reaktion [28],
erwihnt werden.

Auch beim Atzen von Halbleitern treten unter geeigneten experimentellen Bedin-
gungen Strukturen auf [29-32]. Es finden sich zum Beispiel selbstorganisierte he-
xagonale Anordnungen von Poren [33] und schneeflockenartige Atzmuster [32].

In letzter Zeit hiauften sich die Hinweise, dass sich auch die Griibchenkorrosion
(auch Lochfral (engl. pitting corrosion) genannt) in den Bereich der nichtlinearen
Dynamik einordnen ldsst [34]. Nicht zuletzt die Beobachtung eines Einflusses klein-
ster korrodierender Elektroden auf die Aktivitit benachbarter Elektroden fiihrte zu
dem in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen stochastischen Reaktions-Diffusions-Modell
[35, 36]. Es beruht auf der Annahme, dass mikrometergrof3e metastabile Korrosions-
herde Substanzen, die die schiitzende Oxidschicht schwichen und so das Auftre-
ten neuer Korrosionsherde begiinstigen, in die Umgebung entlassen. Bei geeigneten
Parametern fiihrt dies in Simulationen zu einer autokatalytischen Ausbreitung des
geschidigten Bereichs [37].

Dieses Resultat war der Ausloser fiir die in dieser Arbeit vorgestellte Untersuchung
von Strukturbildungsphdnomenen an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt. Um
die Prozesse in situ mit guter rdumlicher und zeitlicher Auflosung sichtbar zu ma-
chen, wurden zwei optische Abbildungsverfahren eingesetzt: Die klassische Mi-
kroskopie, welche Verdnderungen der Reflektivitdt der Oberfldche detektiert, und
die abbildende Ellipsometrie, welche Verdnderungen in Oberflachenschichten (z. B.
Dicke oder Brechungsindex) sichtbar macht. Fiir diese Arbeit wurden zum ersten
Mal optischer und elektrochemischer Aufbau so aufeinander abgestimmt, dass eine
Beobachtung elektrochemischer Prozesse mit beiden optischen Methoden gleich-
zeitig erfolgen konnte. Durch die so gewonnenen komplementédren Informationen



ergeben sich neue Einsichten in den der Griibchenkorosion zugrunde liegenden Me-
chanismus.

Eine leichte Modifikation der Versuchsanordnung ermoglicht die lokale Beeinflus-
sung der Oberflaichenprozesse mit Licht. Dies wurde dazu genutzt, die Oberflichen
von Halbleitern zu strukturieren.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile: Im ersten werden die Grundlagen
fiir das Verstindnis des Systems gelegt (Kapitel 4). Nach der Erlduterung allge-
meiner Grundlagen der Elektrochemie (Abschnitt 4.1) wird der Mechanismus der
Griibchenkorrosion detailliert dargestellt (Abschnitt 4.2). Daran anschlieBend wer-
den in Abschnitt 4.3 das oben erwihnte stochastische Reaktions-Diffusions-Modell
und die Ergebnisse numerischer Simulationen vorgestellt. Es folgt eine Beschrei-
bung der Grundlagen der abbildenden Ellipsometrie (Abschnitt 4.4) und einer Me-
thode zur Analyse von Punktmustern, wie sie bei der Griibchenkorrosion entstehen
(Abschnitt 4.5).

Im zweiten Teil der Arbeit findet sich eine Beschreibung der durchgefiihrten Expe-
rimente sowie der gewonnenen Ergebnisse (Kapitel 5 bis 7).

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der Griibchenkorro-
sion von Edelstahl (Kapitel 5). Zunéchst wird die Entwicklung einzelner Korro-
sionsherde sowohl mit abbildender Ellipsometrie als auch mit klassischer Mikro-
skopie verfolgt (Abschnitt 5.3). Im Anschluss folgt die Untersuchung der Repro-
duktion der Griibchen unter verschiedenen experimentellen Bedingungen, und die
experimentell gewonnenen Ergebnisse werden denen der numerischen Simulationen
gegeniibergestellt (Abschnitt 5.4).

Kapitel 6 befasst sich mit der Untersuchung der Griibchenkorrosion von Aluminium.
Die Auswirkung einzelner Korrosionsgriibchen auf die Oxidschicht wird beobach-
tet. Des Weiteren wird von einer Ringstruktur berichtet, die sowohl mit klassischer
Mikroskopie als auch mit abbildender Ellipsometrie detektiert wurde.

SchlieBlich werden die Vorginge beim Atzen von schwefeldotiertem Indiumphos-
phid untersucht (Kapitel 7). Hier tritt eine frontartige Ausbreitung einer pordsen
Schicht unter der Oberfldche auf. AuBerdem werden Moglichkeiten aufgezeigt, wie
mit Licht die Oberflichenstruktur gezielt beeinflusst werden kann.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse findet sich in Kapitel 8.



4 Grundlagen

In diesem Kapitel wird das fiir das Verstindnis der Arbeit notwendige Hintergrund-
wissen vermittelt. Begonnen wird mit der Darstellung elektrochemischer Grundla-
gen (Abschnitt 4.1). AnschlieBend wird der Mechanismus der Griibchenkorrosion
beschrieben (Abschnitt 4.2), und ein mathematisches Modell wird vorgestellt, wel-
ches die Reproduktion der Korrosionsgriibchen beschreibt (Abschnitt 4.3).

Eine spezielle optische Abbildungsmethode, die Ellipsometrie, wird besprochen
(Abschnitt 4.4) und schlieBlich ein Verfahren zur Analyse von Punktmustern er-
ldutert.

Einfache Begriffe, die der nichtlinearen Dynamik zuzuordnen sind, werden als be-
kannt vorausgesetzt. Bei Bedarf lassen sie sich zum Beispiel in [38, 39] nachschla-
gen.

4.1 Elektrochemische Grundlagen

4.1.1 Einfiihrung

Unter Alltagsbedingungen — man denke z. B. an ein Heizungsrohr — ist Lochfral} ein
Prozess, der sich iiber Tage, Wochen oder Monate, hinzieht. Wesentlich rascher und
kontrollierter ldsst er sich in einer elektrochemischen Zelle induzieren. Eine solche
bildet das Herzstiick der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente an Edelstahl,
Aluminium und Indiumphosphid. Die notwendigen elektrochemischen Grundlagen
werden im folgenden Abschnitt zusammengefasst. Fiir eine detaillierte Darstellung
der Sachverhalte sei auf einige wenige Standardwerke, z. B. [40—-42], verwiesen, auf
die sich auch die Erlduterungen in diesem Abschnitt stiitzen.

Zunichst werden in Abschnitt 4.1.2 die Potentialverhiltnisse an der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt im Gleichgewicht behandelt. Die Abschnitte 4.1.3 und 4.1.4
beinhalten eine Erlduterung der an der Grenzschicht entstehenden elektrolytischen
Doppelschicht. In Abschnitt 4.1.5 wird der Einfluss von Licht auf die Vorginge
an der Phasengrenze Halbleiter/Elektrolyt geschildert. Die elektrochemische Zelle
wird in Abschnitt 4.1.6 erldutert und in Abschnitt 4.1.7 die standardméBige Wahl des
Bezugspunktes fiir die Potentialbestimmung dargelegt. Mit der Einfiihrung der Drei-
elektrodenanordnung in Abschnitt 4.1.8 werden Moglichkeiten aufgezeigt, Abldufe
in einer elektrochemischen Zelle kontrolliert stattfinden zu lassen. Unterschiedli-
che Bezugspunkte fiir die Wahl des Potentialnullpunktes werden in Abschnitt 4.1.9
vorgestellt.



4.1 Elektrochemische Grundlagen

4.1.2 Einstellung eines Gleichgewichts an der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt

Mit dem chemischen Potential u; wird die notwendige Energie bezeichnet, um ein
Mol eines Stoffes i (z. B. Atome, Elektronen, Molekiile) aus dem wechselwirkungs-
freien Unendlichen in eine bestimmte Mischphase zu bringen. Es berechnet sich aus
dem Logarithmus der Aktivitéit a; der betrachteten Komponente und einer kompo-
nenten- und phasenspezifischen Konstanten ,ul.O:

Hi= ulo—i—RTlnai

Dabei stehen R fiir die allgemeine Gaskonstante (R = 8,134 ﬁ) und T fiir die
Temperatur. Handelt es sich bei der betrachteten Substanz um n;-fach geladene Teil-
chen (n; < O fiir negativ geladene), muss zusitzlich noch die Arbeit W = n;F ¢ auf-
gebracht werden. Wie iiblich bezeichnen ¢ das elektrische Potential und F die Fara-
daykonstante (F' = 9,649 - 10* %). Aus der Summe von chemischem Potential und

elektrischer Arbeit ergibt sich das sogenannte elektrochemische Potential 11
ufe = ud + RT Ina; +n;F

Meistens ist das elektrochemische Potential ein- und derselben Komponente in zwei
verschiedenen Mischphasen unterschiedlich. Dies gilt auch fiir die Komponenten
einer Elektrode, welche in einen Elektrolyten eintaucht. Eine Kombination aus lei-
tender Festkorperelektrode und Ionenleiter wird iiblicherweise Halbzelle genannt.
Im Folgenden werde nun ein Metall betrachtet, das in eine Salzlosung desselben Me-
talles taucht. Zunichst sind die chemischen Potentiale der Metallkationen in Metall
(Mnpe+ M) und Losung (tyge+ 1) nicht identisch. Im Fall piyje+ v > Hive+ 1. findet zum
Ausgleich Metallauflosung statt:

Me — Me"" +ne™

Da die Elektronen im Metall verbleiben, 14dt sich dieses negativ auf, und das elek-
trische Potential der Elektrode ¢y, verringert sich. Im Gegenzug nimmt aufgrund
der positiven Aufladung das elektrische Potential ¢y des Elektrolyten zu. Ist aber
e+ M < Hwme+ 1, wird Metall abgeschieden und die Aufladung erfolgt umgekehrt.
Das immer groler werdende, sich aufbauende elektrische Feld wirkt in zunehmen-
dem Male einer weiteren Wanderung der Kationen zur Elektrode (im Fall
Hme+ M < HUme+ 1) bzw. einer weiteren Abwanderung (im Fall e+ v > Hvie+ 1)
entgegen. Durch die Veridnderung der elektrischen Potentiale gleichen sich die elek-
trochemischen Potentiale der Metallkationen im Elektrolyten (u ) und im Me-

tall (uf/fe+’M) an:

ec
Me™,L

0= nulf\:/feﬂL - tulf\:/feﬂM
= (Uyger L+ RT nayes 1 +1F QL) — (e p+ RT nayes p+nFoy) . (4.1)
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Im Gleichgewicht erfolgen Metallabscheidung und -auflosung mit der gleichen Ge-
schwindigkeit. Die sich einstellenden Potentiale ¢y im Metall und ¢ im Elektroly-
ten werden als Galvani-Potentiale bezeichnet und ihre Differenz A@y = ¢y — ¢ als
Gleichgewichts-Galvani-Spannung. Sie kann aus obiger Gleichung berechnet wer-
den:

'uMe+ L 'uMe+ M  RT ame+L

A@y = —QL = In
Po = Pm— L= nF JrnF AMe+ M

0 0
. . . . .. u —H .. .
Hieraus ergibt sich mit der Abkiirzung A@gyy = w — unter Beriicksich-

tigung, dass ape+ v als Aktivitit der Ionen einer reinen Phase gleich eins gesetzt
werden kann — die Nernstsche Gleichung fiir Metall-lonen-Elektroden:

RT
A(P() = A(P()() + E lnaMe+7L . 4.2)

A@oo wird als Standard-Galvani-Spannung bezeichnet, da A@y = A@y gilt, wenn
die Aktivitit ayge+ 1, der Kationen im Elektrolyten eins betragt.

Nicht immer nimmt das Elektrodenmaterial — wie oben beschrieben — direkt an der
potentialeinstellenden Reaktion teil. Es kann auch lediglich als Elektronenakzeptor
oder -donator fiir ein im Elektrolyten befindliches Redoxpaar Ox < Red dienen. In
diesem Fall werden die elektrochemischen Potentiale der Elektronen in der Elek-
trode (u* M) und im Elektrolyten (5° L) zur Bestimmung des Gleichgewichtes
betrachtet. Analog zu Gleichung (4.1) gllt nach Einstellung des Gleichgewichts-
potentials:

0 = HEp—Hem
u) | +RTInae | +nFoL— (U \+RTInae y+nFoy). (4.3)

Im Folgenden wird das Massenwirkungsgesetz der potentialeinstellenden Reaktion
Ox+me™ « Red herangezogen. Die Gleichgewichtskonstante K berechnet sich wie
folgt:
aox - (ae—,L)m

QRed
Diese Gleichung wird nach a.- y, aufgelst und in (4.3) eingesetzt. Mit der Abkiirzung
Agyo = ( ,uO —u.- 1 )/F—(RT /mF)InK und n = —1 (ein Elektron ist einfach ne-

M
gativ geladen) erglbt 51ch die Nernstsche Gleichung fiir Redoxelektroden:

K=

RT a
A@y = Agpo + ——In =2
mF

“4.4)
AdRed

4.1.3 Die elektrolytische Doppelschicht an der Phasengrenze
Metall /Elektrolyt

In einem Metall ist die Leitfdhigkeit so gut, dass sich keine Raumladung ausbildet,
sondern die Ladung an der Oberflache konzentriert ist. Daher 14dt sich die Ober-
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spezifisch Abbildung 4.1: Schematische

adsorbierte Darstellung der Doppelschicht
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flache eines in einen Elektrolyten getauchten Metalles negativ bzw. positiv auf. Im
Elektrolyten befindliche Ionen werden angezogen und lagern sich an, so dass sich
eine elektrolytische Doppelschicht ausbildet.

Eine einfache Vorstellung von dieser Schicht liefert das Modell der Helmholtz-
Schicht: Unmittelbar an der Elektrodenoberfliche konnen Molekiile und Ionen che-
miesorbiert oder durch van der Waals- oder Coulomb-Wechselwirkung adsorbiert
sein. Bei der Adsorption wird die Hydrathiille abgestreift (spezifische Adsorption).
Vor allem Anionen neigen zur spezifischen Adsorption, selbst wenn die Elektrode
negativ geladen ist. Dies liegt an der durch das zusitzliche Elektron — im Gegen-
satz zum Kation — vergroferten Elektronenwolke, die eine leichter abzustreifende
Hydrathiille zur Folge hat.

Die Ebene durch die Schwerpunkte dieser adsorbierten Ladung wird innere Helm-
holtz-Fldche genannt. Sie befindet sich im Abstand d; vor der Elektrodenoberflidche.
Zusitzlich lagern sich hydratisierte lonen mit dem Radius d, moglichst nahe an die
Oberflache an (Abb. 4.1 oben). Die Ebene durch den Ladungsschwerpunkt der ange-
lagerten Ionen bezeichnet man als duB3ere Helmholtzfliche. Der Bereich zwischen
Elektrode und innerer Helmholtzfliche bzw. zwischen innerer und duB3erer Helm-
holtzflache wird als ladungstrigerfrei idealisiert, so dass man sich die Grenzschicht
aus zwei Plattenkondensatoren zusammengesetzt vorstellen kann. Der Potentialver-
lauf im Inneren eines solchen Kondensators ist linear, somit gilt hier (Abb 4.1 un-
ten):

o+ 7 (P —om)  Vxe[0,d]
Plx) = : (4.5)

P+ g (PL— Qi) Vx €ld;,dy]

Dieses Modell stellt eine starke Vereinfachung der Sachverhalte dar. Zum Beispiel
wird nicht beriicksichtigt, dass aufgrund der Warmebewegung die Grenzschicht
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/=
> ///// Diffuse Doppelschicht

_ starre Doppelschicht

¢ Abbildung 4.2: Schematische Dar-
stellung der elektrolytischen Doppel-
schicht nach Stern mit starrem und
diffusem Bereich (oben) und dazu-
gehorigem Potentialverlauf (unten).
— > Eine nihere Erliduterung findet sich
0 d, X im Text.
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nicht starr ist, sondern die Ionenverteilung nach auBlen hin abnimmt. Nach Gouy
und Chapman entsteht so eine diffuse Doppelschicht, die der Maxwell-Boltzmann
Verteilung geniigt [43]. Da die Ionen sich der Elektrode nur bis auf ihren Radius d,
nihern konnen, wird nach Stern der erste, an der Elektrode liegende Teil als starre
Schicht betrachtet, an die sich die diffuse Schicht anschlie3t (Abb. 4.2) [43]. Daher
wird die Maxwell-Boltzmann Verteilung um den Wert d,, verschoben und es ergibt
sich:

zi(E) = exp (_nie(l)c—(;(é)> mit  §=x—d,

z; bezeichnet die Anzahl der Ionen der Sorte i und k die Boltzmann-Konstante
(k= 1,38-10723 JK~!). Die dazugehorige Raumladungsdichte ergibt sich aus Mul-
tiplikation der Ionenverteilung mit der Ladung der Ionen n;ep und Summation tiber
alle Ionensorten:

x) = ;nieozl'(é) = Zi,nieoz,-o exp (__nie(l):;(@)

Nach Approximation der Exponentialfunktion durch eine Taylorreihenentwicklung
zweiter Ordnung um den Punkt Null kann auch hier durch die Poissongleichung der
Potentialverlauf berechnet werden. Details zu den Berechnungen finden sich zum
Beispiel in [40]. Steht ¢; . fiir das Potential an der dueren Helmholtzfliche und
¢, fiir das Potential in der Losung weit entfernt von der Doppelschicht, ergibt sich:

¢(&) = (@un. — <PL)€7§/K +@L

Damit sind die Randbedingungen ¢| £—0 = @li=q, = Qin. und (p|§:o0 = @, wie
sie aus Abbildung 4.2 ersichtlich werden, erfiillt. Der Wert k kann als Ma8 fiir die

10
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Abbildung 4.3: Skizze der
Halbleiter Halbleiter k) Lésung Verhiltnisse an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt fiir den Fall,
dass das Ferminiveau des Elektrolyten
niedriger liegt als das des Festkorpers.
Oben links: Energieniveaus von
Leitungs- und Valenzband (Ep bzw.
Ey) sowie das Ferminiveau (Egpr)
des Halbleiters vor Kontakt mit dem
Elektrolyten. Oben rechts: Energieni-
veaus des Halbleiters im Kontakt mit
dem Elektrolyten. Das Ferminiveau
des Halbleiters (Er qringr) und die des
Elektrolyten (Eggr) stimmen iiberein.
Unten: Potentialverlauf. ¢g bezeich-
net das Potential im Elektrolyten, @y
das im Inneren des Halbleiters. Der
Radius der angelagerten Ladungstriager
wird mit d, bezeichnet.

<y

Dicke der diffusen Doppelschicht angesehen werden, da sich in dieser Entfernung
von der duBeren Helmholtz-Fliche die Potentialdifferenz um den Faktor 1/e verrin-
gert hat. Fiir das Potential zwischen der dufleren Helmholtz-Flidche und der Elek-
trode gelten die Uberlegungen, die zu Gleichung (4.5) fiihren. Somit setzt sich die
Galvani-Spannung A¢ aus Anteilen der starren und der diffusen Schicht zusammen:

AQ = AQqiarr + AQyifrus = (AQy —AQ; 1) + (AQs . — AQr)

4.1.4 Die elektrolytische Doppelschicht an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Halbleitern und Metallen besteht unter an-
derem in der Anzahl beweglicher Ladungstriger, die bei Halbleitern etwa in der
GroBenordnung 10'3 bis 10'7 cm™ liegt, wihrend die Ladungstrigerdichte in Ei-
sen etwa 1023 cm™3 betrigt. Die Ladungstrigerdichte ist damit ebenfalls wesentlich
geringer als z. B.im einmolaren Elektrolyten, wo etwa 10?° Ladungstriger pro cm?
vorhanden sind. Dies hat Einfluss auf die Potentialverhiltnisse an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt.

Bei Halbleitern werden iiblicherweise die Ferminiveaus betrachtet. Diese entspre-
chen dem elektrochemischen Potential, das auf ein Elektron bezogen wird [44].
Meistens sind die Ferminiveaus der Elektronen im Halbleiter und im Elektrolyten
unterschiedlich. Daher finden — wie beim Metall — Ausgleichsreaktionen statt, wenn

11
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Halbleiter Lésung Abbildung 4.4: Skizze des Einflus-
ses von Licht auf die Bandstruktur im
Halbleiter. Eine nihere Erkldrung fin-
det sich im Text.

Durchgezogene Linien: Energieni-
veaus ohne Lichteinfall, gestrichelte
Linien: Energieniveaus mit Lichtein-
fall. Bezeichnet Up die Photospan-
nung, sind diese im Inneren des Halb-
leiters um den Betrag egUp verscho-
ben.

ein Halbleiter mit einem Elektrolyten in Beriihrung kommt. Die Ferminiveaus glei-
chen sich an. Da die Leitfidhigkeit im Elektrolyten groBer ist als im Halbleiter, bleibt
das elektrische Potential im Elektrolyten nahezu konstant. Jedoch konnen sich die
Ladungstriger der Oberfldche nur bis auf ihren Radius d, ndhern. Daher findet ein
Teil des Potentialabfalls in einer Schicht der Dicke d, vor der Halbleiteroberfliche
statt (Abb. 4.3).

Aufgrund der geringeren Leitfihigkeit ist die Ladung im Halbleiter dagegen unter
der Oberfliche rdumlich verteilt. Dies hat zur Folge, dass sich das elektrische Poten-
tial — wie in der diffusen Doppelschicht — nur allmihlich dem Potential im Inneren
des Halbleiters annéhert. Diese sogenannte ,,Bandaufwolbung™ ist in Abbildung 4.3
fiir den Fall gezeigt, dass das Ferminiveau der Elektronen im Elektrolyten niedri-
ger liegt als im Halbleiter. Wihrend die Energieniveaus des Leitungsbandes und
des Valenzbandes direkt an der Grenzflache unveridndert sind, sinken sie im Inneren
des Halbleitermaterial um die Differenz der beiden urspriinglichen Ferminiveaus ab.
So entsteht eine Raumladungszone. Handelt es sich um einen n-leitenden Halblei-
ter, werden Elektronen aus dem Donatorniveau in das Leitungsband gehoben und
wandern in das Innere des Halbleiters. Bei einem p-leitenden Halbleiter gelangen
entsprechend die Locher aus dem Akzeptorniveau in das Valenzband und sammeln
sich an der Kontaktfliche zwischen Halbleiter und Elektrolyt [45].

4.1.5 Photoelektrochemie

Mit Photoelektrochemie wird die Induzierung von elektrochemischen Reaktionen
an einer Elektrode durch Einstrahlung von Licht bezeichnet. Eine Anregung durch
Licht kann sowohl im Elektrolyten als auch im Festkorper erfolgen. Im Folgenden
wird der Fall betrachtet, dass im Halbleitermaterial ein Elektron aus dem Valenz-
band in das Leitungsband gehoben wird, also ein sogenanntes Elektron-Loch-Paar
generiert wird. Damit dies moglich ist, muss die Energie der einfallenden Photonen
groBer sein als die Bandliicke des Halbleiters. Liegt ohne Einstrahlung von Licht
die in Abbildung 4.3 dargestellte Verbiegung der Bandkanten vor, so bewegen sich

12
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semipermeableMembran
Elektrolyt1 l Elektrolyt2

| Abbildung 4.5: Skizze der
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_______________________ tentialverldufe sind nicht exakt,
sondern als Spriinge dargestellt.

die Elektronen in das Innere des Halbleiters, wihrend sich die Locher an der Ober-
flaiche sammeln. Durch die rdaumliche Trennung der Ladungstriger wird eine Re-
kombination von Elektron-Loch-Paaren unwahrscheinlich. Die Wanderung der La-
dungstriger wirkt der urspriinglichen Bandverbiegung entgegen, so dass die Band-
kanten und das Ferminiveau des Halbleiters um den Betrag eoUp angehoben wer-
den (Abb. 4.4). Up entspricht der Photospannung. Die Ansammlung von Lochern in
der oberflichennahen Schicht kann dazu fiihren, dass Bindungen im Halbleiter ge-
schwiicht werden, so dass die elektrochemische Auflosung des Halbleitermaterials
begiinstigt ist [46]. Das Anlegen eines dufleren anodischen Potentials an die Halb-
leiterelektrode verstirkt diesen Effekt, da Elektronen stirker abgesaugt werden.

4.1.6 Die elektrochemische Zelle

Eine elektrochemische Zelle besteht aus einer Kombination zweier Halbzellen. Im
einfachsten Fall tauchen beide Elektroden in dieselbe Losung ein. Werden zwei un-
terschiedliche Elektrolyte verwendet, wird z.B. durch ein Diaphragma oder eine
Salzbriicke ein Durchmischen der Fliissigkeiten verhindert. Abbildung 4.5 verdeut-
licht exemplarisch die sich einstellenden Potentialverhiltnisse.

Mit den Nernstschen Gleichungen (4.2) oder (4.4) kann die Potentialdifferenz ¢gpk
zwischen den beiden Elektroden, die sogenannte Elektromotorische Kraft, nihe-
rungsweise berechnet werden, da der Potentialunterschied A¢y zwischen zwei Elek-
trolyten in der Regel klein gegeniiber den Galvani-Spannungen ist. Bezieht man die
GroBen A@), A@, n; und it fiir i = 1 auf die erste und fiir i = 2 auf die zweite

Halbzelle, so erhilt man z. B. fiir zwei Metall-lonen-Halbzellen (die Berechnung fiir
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zwel Redoxelektroden erfolgt analog):

Pemk =A@y —Ag) +Ap;
Agy — Mg
RT RT

_ I A2 o M _

= A(poo A(POO + an In aMerlllJr nzF In aM61212+
Tauchen die beiden Elektroden in dieselbe Losung ein, so wird diese Gleichung
exakt, da dann A¢@y = 0 gilt.
Stellt man eine leitende Verbindung zwischen den beiden Elektroden her, fliet auf-
grund des Potentialunterschiedes ein Strom iiber diese dufere Verbindung und Ener-
gie wird umgesetzt. Eine Kombination aus zwei Halbzellen, die dazu genutzt wird,
chemische Energie in elektrische umzuwandeln, wird auch Galvanisches Element
genannt (z. B. Batterie). Ist A(pé > A(pg findet an der ersten Metall-Ionen-Elektrode
Metallabscheidung statt

Me; " +e~ — Me; ,

wihrend an der zweiten die Auflosung iiberwiegt:
Me, — Me, " +e~
Dies fiihrt zur Gesamtreaktionsgleichung
Me; T +Me; — Me; +Me, ™

Durch Anlegen einer duleren Spannung, die der Elektromotorischen Kraft entge-
genwirkt, kann die Richtung des Stromflusses umgekehrt werden. Dann verlaufen
die Prozesse an den Elektroden umgekehrt und die Reaktionsgleichung lautet:

Me; +Me, ™ — Me; ™ + Me,

In einer elektrochemischen Zelle gelten folgende Bezeichnungen: Die Anode nimmt
negative Ladung aus der Losung auf (bzw. gibt positive Ladung an die Losung ab),
an der Kathode verlauft der Ladungstransport in die anderen Richtung.

4.1.7 Die Spannungsreihe

In den Ausfiihrungen von Abschnitt 4.1.2 und 4.1.6 wurde das Potential der Elek-
troden auf das Potential im Inneren des Elektrolyten bezogen. Dieses zu bestim-
men ist jedoch in der Praxis nicht moglich, da bei der Messung immer eine weite-
re Grenzfliche fest-fliissig mit entsprechendem Potentialunterschied auftaucht. Um
die Potentiale der verschiedenen moglichen Halbzellen dennoch untereinander ver-
gleichen zu konnen, werden diese in Relation zu einem gemeinsamen Bezugspunkt
gesetzt und tabelliert. Standardméfig verwendet man zu diesem Zweck die Normal-
Wasserstoffelektrode (NHE; engl. Normal Hydrogen Electrode). Diese Elektrode
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ist eine Redoxelektrode, ein in Wasser mit der Protonenaktivitit ay+ = 1 getauchtes
Platinblech. Dieses wird bei Normaldruck (1013,25 hPa) und -temperatur (298 K)
mit Wasserstoff umspiilt. Die Metallelektrode ist inert und dient als Elektronen-
akzeptor oder -donator fiir das Redoxpaar H, <+ 2H . Die Galvani-Spannung be-
rechnet sich analog zu Gleichung (4.3), wobei GroBen mit dem Index Pt auf Platin
bezogen sind und n als Ladung der Elektronen minus eins gesetzt wird:

0 = UL — U p
= U +RTInae | —FoL— (1) p+RTInae p—Fop) . (4.6)

Das Massenwirkungsgesetz der potentialeinstellenden Reaktion %HZ — H" +e
lautet: gt -G L

K=—7-+—%=". 4.7)

ap,

Nach dem Gesetz von Henry ist die Aktivitit eines Gases in Losung dem Partial-
druck p proportional. Somit gilt ay, = h- py,, wobei h die Henry-Konstante be-
zeichnet. a.- p; ist als Aktivitdt der reinen Phase gleich eins. Wird dieses und die
Abkiirzung

A@ooE = (ud p—ud | )/F — (RT/F)InvhK
beriicksichtigt, ergibt sich aus Gleichung (4.6) und (4.7):

NHE

RT
NHE | B0, dHt 4.8)
F PH,

Ay = Agy
Da die Normal-Wasserstoffelektrode definitionsgeméf den Nullpunkt der Potential-
skala darstellt, wird ihre Standard-Galvani-Spannung A(pNHE gleich Null gesetzt.
Die GroBlen, welche sich auf diejenige Halbzelle beziehen, deren Potential ermittelt
werden soll, werden im Folgenden mit dem Index 1 gekennzeichnet. Diese Halbzel-
le wird mit der Wasserstoff-Halbzelle (Index NHE) kombiniert und aus den Glei-
chungen (4.2) und (4.8) die Elektromotorische Kraft A@gy ¢ NHE - der so entstandenen
elektrochemischen Zelle bestimmt :

+—lna n+ —1In
1 F  \/pH,

APRNE = Ag) — AQYHE = Agg, — AN

. (4.9

Mit den Werten ay4 = 1 fiir die Protonenaktivitit und py, = 1 fiir den Wasserstoff-
partialdruck lautet Gleichung (4.9):

RT
AQEMK = Agy + pFnaver (4.10)

Nach obiger Konstruktion sind die Elektromotorische Kraft ApLyiY zwischen Platin-

und Metallelektrode und das auf die Normal-Wasserstoffelektrode bezogene Gleich-
gewichtspotential ¢y identisch. Da dies auch fiir den Fall ayge+ 1, = 1 gilt, stimmen
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die Werte fiir die Standard-Galvani-Spannung A(p(%o bezogen auf die Losung und das
Standard-Gleichgewichtspotential ¢y bezogen auf die Wasserstoffelektrode eben-
falls iiberein. Daher kann Gleichung (4.10) wie folgt formuliert werden:

RT
Qo = q)oo+—lnaMe+’L . 4.11)
an

Zur Verdeutlichung des Bezugspunktes werden Potentiale, die sich auf die Normal-
Wasserstoffelektrode beziehen, mit der Einheit Vygg versehen.

Die Auflistung der Standardpotentiale fiir eine Reihe von Halbzellen wird Span-
nungsreihe genannt.

4.1.8 Die Dreielektrodenanordnung

Fliet Strom durch eine Elektrode, zum Beispiel durch das Anlegen einer dufle-
ren Spannung, wird das Gleichgewicht gestort und das Galvani-Potential verschiebt
sich. Die Differenz zwischen Gleichgewichtspotential und dem sich bei Stromfluss
einstellenden Potential wird Uberspannung genannt. Daher kann mit Hilfe einer
stromdurchflossenen Elektrode das Potential einer anderen Elektrode nicht gemes-
sen werden.

Ublicherweise wird dieses Problem unter Verwendung von Referenz-, Arbeits- und
Gegenelektrode in der sogenannten Dreielektrodenanordnung umgangen (Abb. 4.6).
Die zu kontrollierende Elektrode wird Arbeitselektrode (AE) genannt. Die Span-
nung Urg zwischen dieser und einer Referenzelektrode (RE) wird bestimmt.
Letztere wird hochohmig angeschlossen, so dass nur sehr wenig Strom fliet und
ihr Galvani-Potential ndherungsweise konstant bleibt. Der eigentliche Stromfluss
erfolgt durch die Gegenelektrode.

Zur Kontrolle der flieBenden Strome und der herrschenden Potentiale dient ein Po-
tentiostat. Soll der Prozess in der Zelle galvanostatisch ablaufen, wird die Spannung
zwischen Gegen- und Arbeitselektrode Upg + RI so variiert, dass der gewiinsch-
te Strom / aufrechterhalten wird. Der groBte Teil der Spannung, Upg, fiéllt dabei an
der elektrolytischen Doppelschicht ab. Im potentiostatischen Fall wird die Spannung
zwischen Referenz- und Arbeitselektrode Urg bestimmt und durch Zufuhr oder Ent-
nahme von Elektronen aus dem Elektrolyten durch die Gegenelektrode konstant ge-
halten.

4.1.9 Wahl der Referenzelektrode

Nicht immer ist die Verwendung einer Normal-Wasserstoffelektrode im Experiment
praktikabel, da zum Einen der verwendete Wasserstoff sehr rein und zum Anderen
der pH-Wert sehr genau eingestellt sein muss. Aus diesem Grund werden oft andere
Elektroden als Referenzelektroden verwendet. Thr Potential soll zeitlich stabil sein
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Abbildung 4.6: Links: Schematische Ansicht einer elektrochemischen Zelle in der
Dreielektrodenanordnung (oben, modifiziert nach [47]) mit entsprechendem Po-
tentialverlauf (unten). Upg bezeichnet den Potentialabfall an der elektrolytischen
Doppelschicht, RI den abstandsabhiingigen Potentialabfall im Elektrolyten, AE die
Arbeits-, RE die Referenz- und GE die Gegenelektrode. Rechts: Ersatzschaltbild der
nebenstehenden Zelle. R bezeichnet den abstandsabhéngigen Widerstand des Elek-
trolyten, C die Doppelschichtkapazitit, Z die Doppelschichtimpedanz und U eine
von auBBen angelegte Spannung. R; stellt den Innenwiderstand zur Bestimmung der
Spannung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode dar.

-<+—— Platindraht
-<—|solierung

Abbildung 4.7: Schematische Darstel-
lung einer Kalomel-Elektrode. Der An-
schluss an eine zweite Halbzelle erfolgt
durch das Eintauchen des Schnabels mit
<—Glaszelle der Fritte in den Elektrolyten; der Platin-
draht stellt den Kontakt zur Quecksilber-

- . elektrode her.
<«— gesattigte KCI-Ldsung

7 «+— Kalomel
4 <— Quecksilber

=

Fritte
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4 Grundlagen

und sich schnell und reproduzierbar einstellen. Aulerdem sollen keine Reaktions-
produkte anfallen, die die eigentlich gewiinschte Reaktion an der Arbeitselektrode
verfilschen.

In den hier vorgestellten Experimenten zur Korrosion von Edelstahl und Alumi-
nium wird eine Silber/Silberchlorid-Elektrode als Referenzelektrode benutzt. Bei
dieser Elektrode handelt es sich um eine sogenannte Elektrode zweiter Art. Bei die-
sen Elektroden ist ein Bodenkorper eines schwerloslichen Salzes der Metallkatio-
nen vorhanden, so dass sich eine durch das Loslichkeitsprodukt gegebene konstante
Metallkationen-Konzentration im Elektrolyten einstellt.

Fiir die Silber/Silberchlorid-Elektrode gilt nach Gleichung (4.11) mitn = 1:

Ag/AgCl/cl-  Ag/Agt | RT
o g/AgCl/Clm _ ‘Poog/ g 71116!Ag+
Ist ein Bodenkorper aus Silberchlorid im Elektrolyten vorhanden, gilt fiir das Los-
lichkeitsprodukt KA£C! = ¢ Ag* " dci-- Somit ergibt sich:

Ag/Agcl/cl-  Ag/Agt | RT RT

? = Pyo T In KA — - Inac-
Das Standard-Gleichgewichtspotential (p&g/ Agcl/cr _ (p&g/ Agt (RT /F)InKAgC!
betrdgt 0,223 VNug , wenn man die Werte (pgz)g/ AgT _ 0,7996VnuE, T =298 K und

KA = 1,78 10710 einsetzt.
Sollen beziiglich der Silber/Silberchlorid-Elektrode gemessene Potentiale (Einheit

Vag/agc) mit auf die Normal-Wasserstoffelektrode bezogenen verglichen werden,

werden erstere durch Addition von q)(lf g/Agcl/cr korrigiert. Als Elektrolyt kommt in

dieser Arbeit eine 0,05 molare Natriumchloridlosung zum Einsatz, folglich betrigt
hier @ &2 = 301 mVue.

Fiir die in Kapitel 7 vorgestellten Messungen dagegen bietet sich die Verwendung
einer Kalomel-Elektrode an: Schwerlosliches Kalomel (Hg,Cl,) schwimmt auf ei-
nem Quecksilbersee, der mit Kaliumchloridlosung iiberschichtet ist. Das Kalomel
dissoziiert in geringem Mafe zu Hg%Jr und CI™. Ein Platindraht, der nur mit dem
Quecksilber elektrischen Kontakt hat, wird nach au3en gefiihrt (Abb. 4.7).

Die potentialbestimmende Reaktion in diesem Fall lautet:
2Hg «» Hgs ' +2e~

Analog zur Berechnung des Gleichgewichtspotentials der Silber/Silberchlorid-Elek-
trode ergibt sich:
Hg/Hg,Cl,/C1~ Hg/Hg,Cl,/c1-  RT
o g/HgClh/CIm (POOg/ 2Ch/C™ _ ?maCl*

mit (p(%g/ HeCl/CI™ _ 0,2682 Vnyg. Bei der hier verwendeten Kalomel-Elektrode ist

die Kaliumchloridlésung gesittigt, so dass (pgI e/HaCh/C inem Bezugspotential

von +0,2415 VngE entspricht. Potentiale, die sich auf diesen Bezugspunkt beziehen,
werden in der Einheit Vscg angegeben (engl. Saturated Calomel Electrode).
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4.2 Passivitat der Metalle und Griibchenkorrosion

4.2.1 Einfiihrung

Eine wichtige Eigenschaft kommerziell eingesetzter Metalle wie Edelstahl oder Alu-
minium-Legierungen ist das Ausbilden der sogenannten Passiv- oder Oxidschicht in
Gegenwart von Sauerstoff und Feuchtigkeit. Diese Schicht schiitzt das darunterlie-
gende Material vor Korrosion und damit vor der Zerstorung.

Sie ist jedoch nicht perfekt, sondern es existieren Schwachstellen, z. B. an Kratzern
auf der Oberfliche oder an Einschliissen [48, 49]. Wird die Passivschicht an einer
solchen Stelle durchbrochen, spielt sie eine neue Rolle: Statt zu schiitzen, ist sie nun
die Grundvoraussetzung fiir das Auftreten einer besonderen Art der Korrosion, der
Griibchenkorrosion [50].

Das Entstehen der Passivschicht, ihre Eigenschaften sowie der Mechanismus der
Griibchenkorrosion sind Gegenstand der Abschnitte 4.2.2 und 4.2.3.

4.2.2 Passivitat der Metalle

Dient ein Metall in einer elektrochemischen Zelle als Anode, so sollte mit zuneh-
mender anodischer Belastung die Auflosungsrate und damit die Stromstérke mono-
ton ansteigen. Sind Metalle jedoch passivierbar, findet sich ein abweichendes Ver-
halten.

In Abbildung 4.8 ist schematisch eine typische anodische Strom-Spannungskurve
bei Bildung einer Passivschicht dargestellt, wie sie etwa fiir Eisen in Schwefelsidure

beobachtet wird. Entspricht die angelegte Spannung der Gleichgewichtsspannung

Me/MeZ+ . R .
(0N , laufen Wasserstoffreduktion und Metalloxidation an der Elektrode mit

gleicher Geschwindigkeit ab, so dass kein d@u3erer Strom flie3t (siche Abschnitt 4.1).
Erhohen der Spannung fiihrt zunichst zu einer verstirkten Oxidation des Metalles
und somit zu einem Anstieg der Stromstédrke und der Produktionsrate von Metall-
Kationen. Ab einer gewissen Spannung jedoch erreicht die Produktionsrate ein
solches AusmaB, dass unmittelbar vor der Elektrode das Loslichkeitsprodukt der
Metall-Kationen iiberschritten wird und diese sich nicht mehr im Elektrolyten 16sen.
Stattdessen iiberzieht sich die Elektrode mit einer festen Schicht von Korrosionspro-
dukten.

Ist diese Schicht so beschaffen, dass die Metalloberfliche nicht mehr direkt vom
Elektrolyten angegriffen werden kann, spricht man von einer Passivschicht; das Me-
tall nennt man passiviert. Dies hat einen rapiden Riickgang der Stromstérke zur Fol-
ge. Das Potential, an dem dieser Ubergang von hohen zu niedrigen Stromstirken
stattfindet, wird Fladepotential (¢ in Abb. 4.8) genannt.

An das Fladepotential schlieB3t sich der passive Bereich an, in dem nur ein klei-
ner Reststrom flieit. Dessen Stirke wird durch die Schnelligkeit des Transports der
Metall-Ionen durch die Passivschicht bestimmt. Darauf folgt der transpassive Be-
reich, der sich durch ein erneutes Ansteigen der Stromstédrke auszeichnet. Hier findet
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5| i aktiv: passiv  transpassiv ~ Abbildung 4.8:  Potentiody-
= I ' namisch gewonnene  Strom-
%’ : Spannungskurve bei Bildung
e einer passiven Deckschicht. @p
2 kennzeichnet das Fladepotential,
o T T > Jr den Reststrom und (p(l)vI o/ Mt

0 Pr das Gleichgewichtspotential.

Elektrodenpotentiale Reproduziert nach [40].

jedoch keine Metallauflosung, sondern anodische Sauerstoffentwicklung statt. Dies
ist jedoch nur moglich, wenn die Passivschicht elektronenleitend ist. Neben Eisen
bilden auch Nickel, Kobalt und Zink elektronenleitende Deckschichten aus.

Die Passivschicht auf Aluminium dagegen ist nichtleitend. Daher konnen bei galva-
nodynamischen Experimenten mit Aluminium grof3e Potentialspriinge auftreten.
Solche Passivschichten bilden sich nicht nur elektrochemisch. Das Eintauchen ei-
nes Metalles in eine stark oxidierende Losung, z. B. Eisen in konzentrierte Schwe-
felsdure, kann auch dann zur Ausbildung einer schiitzenden Schicht fiihren, wenn
kein Potential angelegt wird. Auf Stahl bildet sich eine Oxidschicht, sobald er Luft
ausgesetzt wird.

Kleiner geschichtlicher Exkurs

Die Entdeckung der Passivitidt muss wohl Keir zugeschrieben werden, der gegen
Ende des 18. Jahrhunderts die Auflosung von Eisen in Salpetersdure untersuchte.
Er beobachtete, dass eine sukzessive Erhohung der Konzentration der Salpetersidure
nicht wie erwartet eine stetige Zunahme der Auflosungsrate zur Folge hatte, sondern
dass ab einer gewissen Konzentration das Eisen nicht mehr angegriffen wurde [51].
Der Begriff ,,Passivitidt® wurde 1836 von Schonbein geprigt [52]:,,Der Einfachheit
des Ausdrucks wegen, will ich in der Folge einen gegen Salpetersiure indifferent
gewordenen Eisendraht einen passiven ... nennen . Schon zu dieser Zeit stellte
Faraday die zunichst arg umstrittene Hypothese auf, dass die Passivitit auf eine
schiitzende Oxidschicht zuriickzufiihren sei [53]. Erst 1932 wurde diese Theorie
von Tronstad durch in situ Messungen mit einem Ellipsometer untermauert [54].

Die Passivschicht auf Edelstahl

Auch Edelstahl bildet eine Passivschicht aus. Der Verlauf der Strom-Spannungskurve
jedoch unterscheidet sich von dem oben geschilderten typischen Verlauf bei Ausbil-
dung einer Passivschicht (vgl. Abb. 4.8 und 4.9).

Auf der Oberfliche von Edelstahl bildet sich unmittelbar bei Kontakt mit Sauer-
stoff und Feuchtigkeit eine schiitzende Oxidschicht. Daher fliet auch bei niedrigen
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Spannungen nur ein Reststrom und es existiert kein Fladepotential. Bei hohen Span-
nungen steigt die Stromstirke entsprechend dem transpassiven Bereich an. Jedoch
wird hier noch kein Sauerstoff frei, sondern es findet anodische Auflésung des Elek-
trodenmaterials statt.

Da Edelstahl eine Legierung aus vielen verschiedenen Elementen ist, verwundert es
nicht, dass die Passivschicht komplex aufgebaut ist. Eine genaue Untersuchung wur-
de 2004 von Abreu vorgenommen [55]. Dazu wurde schichtweise die Oberfliche
durch Beschuss mit Argon-Ionen abgetragen und mit XPS' untersucht.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 wiedergegeben. Eine an Luft gebildete Pas-
sivschicht hat ungefihr eine Dicke von 2nm. Bis in 1 nm Tiefe reichern sich vor
allem Eisen- und Chromoxid an, daran schlief3t sich ein Bereich mit leicht erhShter
Nickel-Konzentration an.

Im Gegensatz dazu ist eine elektrochemisch hergestellte Schicht viel dicker, erhohte
Eisenoxid und Chrom-Anteile finden sich noch in etwa 20 nm Tiefe, erhohte Chrom-
oxidanteile liegen bis ca. 15 nm vor.

Aus dem Unterschied zwischen diesen beiden Passivschichten wird ersichtlich, dass
die Oxidschicht nicht als starre Struktur angesehen werden darf. Vielmehr handelt
es sich um eine dynamische Schicht, die stindig von der Umgebung beeinflusst wird
und sich ihr anpasst.

IXPS = X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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Abbildung 4.10: Tiefenprofil der Passivschicht auf Edelstahl AISI 316. a): an Luft
gebildeter Film; b): elektrochemisch gebildeter Film.
Entnommen aus [55].

4.2.3 Metastabile Korrosionsgriibchen

Abbildung 4.9 zeigt die Strom-Spannungskurve einer Edelstahlelektrode, die anfél-
lig fiir LochfraB ist. Eine Auffélligkeit ist das Auftreten kleiner Stromspitzen, be-
vor der Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten stattfindet. Diese wer-
den metastabilen Korrosionsgriibchen zugeschrieben, kleinen korrodierenden Stel-
len an der Oberfliche, die nach kurzer Zeit wieder inaktiv werden. Im Folgenden
soll gekliart werden, warum sie auftreten und warum sie metastabil sind. Wie im
vorigen Abschnitt beschrieben, ist die Oberfliche passivierbarer Metalle von einer
Passivschicht vor Korrosion geschiitzt. Daher stellt sich zunéchst die Frage, wie
es iiberhaupt zu einem punktuellen Versagen des Schutzes kommen kann. Schon
Eingangs wurde erwihnt, dass die Oxidschicht nicht perfekt ist. Vor allem an Korn-
grenzen oder Kratzern ist sie geschwiécht [56] und kann von einem Elektrolyten
durchbrochen werden?.

Andere Schwachpunkte sind elektrochemisch aktive Einschliisse, die leichter kor-
rodieren als der Rest des Stahles. Solche sind hdufig Mangansulfid-Einschliisse

%Es existieren mehrere Erklirungsmodelle, wie der Elektrolyt die Schicht durchbricht. Da die Dar-
stellung aller Theorien den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sei auf [56, 57] verwiesen.
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- Elektrolyt

== Edelstahl

Beispiel: MnS-Einschluss

2MnS+3H,0 —» 2Mn*'+S,0,7+6H"+8¢’
(elektro-chemische Auflésung)

oder

MnS+H" —> Mn"+HS’
(chemische Auflésung)

Eisen-Auflésung:

Fe — Fe” +2¢
Fe* + 2CI —> FeCl,
FeCl, +2H,0 «— Fe(OH), + 2HCI

-

Reaktionsrate

DA

i i neutral ) i

Zeit

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Griibchenkorrosion nach Pistorius
und Burstein [50]. Eine detaillierte Darstellung findet sich im Text.

[48, 58], die sich nach einem der folgenden Mechanismen auflosen konnen:

2MnS+3H,0 — 2Mn*" +S,03" +6H" +8e”
(elektrochem. Auflosung)
MnS+H" — Mn*" +HS™
(chemische Auflosung).

Der im Folgenden dargestellte Mechanismus der Griibchenkorrosion ist von Bur-
stein und Pistorius anschaulich beschrieben worden [50]: Hat das Metall Kontakt
mit einem Elektrolyten und ist der schiitzende Film an einer Stelle durchbrochen,
korrodiert das Metall an dieser Stelle (Abb. 4.11 A). Es bilden sich positiv gela-
dene Metall-Ionen. Anionen aus dem Elektrolyten wandern in den Korrosionsherd,
da sie von den Kationen angezogen werden. Handelt es sich bei den Anionen um
Chlorid-lonen, die héufig in natiirlich vorkommenden Losungen vorhanden sind,
begiinstigen diese die Hydrolyse der Metall-Kationen, was zu einem Absinken des
pH-Wertes fiihrt. Im Falle von Eisen erfolgt dies nach folgendem Reaktionsmecha-
nismus:

Fe — Fe%—l—Ze*
Fe’* +2C1I~ — FeCl, (4.12)
FeCl, +2H,0 « Fe(OH),+2HCI

Mit sinkendem pH-Wert und steigender Chlorid-Konzentration erhoht sich die Auf-
losungsrate des Metalles, so dass ein sich vergroernder beschidigter Bereich unter
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der Oxidschicht entsteht (Abb. 4.11 B). Die Oxidschicht stellt eine Diffusionsbar-
riere dar, so dass eine hohe Konzentration an Reaktionsprodukten unter ihr auf-
rechterhalten wird. Darunter befinden sich schidigende Substanzen, die eine weite-
re Auflosung des Metalles begiinstigen (z. B. Protonen, Thiosulfat-Ionen, Chlorid-
Ionen). Eine Zuwanderung von Reaktionsedukten und der Abtransport der Reak-
tionsprodukte sind dadurch gewihrleistet, dass die Oxidschicht an einer Stelle durch-
lochert ist (dort, wo der Elektrolyt die Schicht durchbrochen hat).

Die Hohlung unter der Oxidschicht wird nach und nach immer gréBer. In ihr rei-
chern sich Reaktionsprodukte an, die zu osmotischem Druck und damit zu einer
permanenten Belastung des Filmes fiihren. So bekommt dieser mit der Zeit Risse
und Locher. Jeder zusitzliche Riss ist mit einem erhohten Stofftransport und folg-
lich mit einem sprunghaften Anstieg der Reaktionsrate verbunden (Abb. 4.11 C).
SchlieBlich kann die beschéddigte Oxidschicht eine ausreichend hohe Konzentration
aggressiver Substanzen und einen niedrigen pH-Wert im Griibchen nicht aufrecht
halten. Frisch eindringender Elektrolyt verdiinnt die Losung im Griibchen soweit,
dass die Oberflache des Griibchens passiviert (Abb. 4.11 D). Dies ist mit einem
steilen Anstieg der Reaktionsrate verbunden. Nach erfolgter Passivierung geht die-
se auf niedrige Werte zuriick. Zuriick bleibt ein kleines Loch in der Oberflache des
Metalles, an dessen Rand sich eventuell noch Reste der urspriinglichen Oxidschicht
befinden. Der Durchmesser der Griibchen betrigt typischerweise einige Mikrome-
ter, die Hohe der Stromspitzen reicht von 0.001 bis hin zu 10 gA [56]. Typische
elektronenmikroskopische Bilder eines passivierten Griibchen finden sich in Abbil-
dung 5.7.

Aluminium und seine Legierungen neigen ebenfalls dazu, in Gegenwart von Feuch-
tigkeit und Chlorid-Ionen metastabile Griibchen auszubilden. Der Mechanismus der
Griibchenkorrosion von Aluminium entspricht im Prinzip dem von Edelstahl, es
nehmen nur andere Stoffe an der Reaktion teil. Hier wie dort entstehen Griibchen
bevorzugt an Defekten und eine Oxidschicht fungiert als Diffusionsbarriere [59, 60].
Es existiert jedoch ein entscheidender Unterschied: Im aktiven Griibchen bildet sich
Gas, dessen Zusammensetzung vom Elektrolyten abhidngig ist [61]. Befinden sich
Chlorid-Ionen im Elektrolyten, bildet sich Wasserstoff. Eine Ubersicht iiber die ab-
laufenden Prozesse und bisherige Forschungsergebnisse findet sich u. a. in [60, 62].
Wie in Abbildung 4.11 angedeutet, ldsst sich ausgehend von den hier dargestellten
Vorstellungen tiber die Natur eines Griibchens eine Wechselwirkung der Griibchen
untereinander postulieren: Reaktionsprodukte verlassen das aktive Griibchen durch
Risse und Locher in der abdeckenden Oxidschicht und breiten sich durch Diffusion
aus. Diese Substanzen schwichen die Oxidschicht in der Umgebung des aktiven
Griibchens, so dass ein Entstehen weiterer Griibchen begiinstigt wird. Auf diese Vor-
stellung griindet sich das im nédchsten Abschnitt vorgestellte Reaktions-Diffusions-
Modell.
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4.3 Mathematische Modellierung der Griibchenkorrosion

4.3.1 Einflihrung

Neben der experimentellen Untersuchung von Griibchenkorrosion kann auch die
Entwicklung aussagekriftiger mathematischer Modelle zum besseren Verstindnis
und damit zur Vermeidung von Lochfra} beitragen. Vor allem die Ursache fiir den
plétzlich auftretenden Ubergang von niedrigen Korrosionsraten, durch die kaum
Schiden verursacht werden, zu hohen Korrosionsraten mit fatalen Folgen ist von
groBBem Interesse.

Die grofle Bandbreite experimentell ermittelter Werte — z. B. fiir die Inkubationszeit
bis zum Entstehen metastabiler Griibchen, die dem Lochfrall vorangehen — und die
ablaufenden chemischen Prozesse legten zunéchst einen stochastischen Ansatz zur
Modellierung nahe [63, 64].

1986 untersuchte Bertocci die Abstinde zwischen den Nukleationszeitpunkten ein-
zelner Griibchen anhand der jeweils dabei auftretenden Stromspitze. Nach griindli-
cher Analyse experimentell gewonnener Daten kam er zu dem Schluss, dass ein sto-
chastischer Ansatz nicht ausreichend ist, da eine zeitliche Abhingigkeit gefunden
wurde: ,,When rigorous tests were applied to the experimental data, the interevent
times were found to be neither independent nor identically distributed. “ [34].
Diese Sicht wurde durch Experimente, die einen Einfluss kleinster korrodierender
Elektroden auf benachbarte Elektroden feststellten, ergéinzt [65].

SchlieBlich entstand — ausgehend von den in Abschnitt 4.2.3 erlduterten Vorstel-
lungen {iiber die Natur eines einzelnen Griibchens — ein stochastisches Reaktions-
Diffusions-Modell. Dieses beinhaltet sowohl eine rdumliche Wechselwirkung als
auch einen zeitlichen Einfluss aktiver Griibchen auf die Nukleation neuer Griibchen
und riickt die Griibchenkorrosion in den Bereich der nichtlinearen Dynamik. De-
tails, die iiber die im Folgenden gegebene Darstellung hinausgehen, findet man in
[66, 67].

4.3.2 Modellierung

Zuniachst soll zum leichteren Verstindnis die dem Modell zugrunde liegende Vor-
stellung zusammengefasst werden: Ein aktives Griibchen entldsst Substanzen, die
sich durch Diffusion ausbreiten und die Oxidschicht schwidchen. Mit wachsender
Schwichung nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir das Entstehen eines neuen Griib-
chens zu.

Bevor diese Zusammenhinge fiir den potentiostatischen Fall durch Formeln ausge-
driickt werden, werden die Annahmen des Modells iiber die Struktur der Oberfliche
erldutert:

Das System Metall/Elektrolyt wird in vier Bereiche eingeteilt (Abb. 4.12). Bezeich-
net z die Richtung senkrecht zur Oberfliche, so befindet sich in dem Bereich
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Elektrolyt
z=d
o Abbildung 4.12: Schema der
Rl Grenzfliche Metall/Elektrolyt.
Grenzschicht =0

\§ h>€tal| Wpelschicht)
MO

—oo < 7z < 0 Metall. Es ist von einer vernachlissigbar diinnen elektrolytischen Dop-
pelschicht iiberzogen. In ihr finden alle Reaktionen statt, und sie befindet sich an der
Stelle z = 0. In dem Intervall 0 < z < d schlief3t sich eine Diffusions-Grenzschicht
der Dicke d an, in der die Konzentration schidigender Substanzen eine lineare Funk-
tion von z ist. Der Bereich d < z < oo wird vom Elektrolyten gefiillt.

Ziel ist es, das Ausmal der Schwichung der Oxidschicht zu berechnen. Diese Schwi-
chung wird durch die Variable s beschrieben, wobei der Wert s = 0 die intakte Ober-
flache kennzeichnet.

Da die schidigenden Substanzen nur unmittelbar an der Metalloberfliche Auswir-
kung auf die Korrosion haben, geniigt es, deren Konzentration ¢ in der Doppel-
schicht zu betrachten. Die eigentlich dreidimensionale Verteilung kann somit auf
zwei Raumdimensionen reduziert werden: ¢ = c(x,y,1).

Der durch die Aktivitit eines Griibchens hervorgerufene Gesamtstrom 7 durch das
k-te Korrosionsgriibchen verringert eine — eventuell durch Lokalelemente oder durch
eine von auBBen angelegte Spannung verursachte — bestehende Potentialdifferenz und
somit die Anfilligkeit der Oberfldche. Die Betrachtung des so entstehenden Poten-
tialabfalls @ erfolgt ebenfalls in zwei Raumdimensionen: & = ®(x,y,). Der Ein-
fachheit halber wird im Folgenden auf die explizite Angabe der Abhingigkeit von
X, y und t verzichtet.

Je schwicher die Oxidschicht ist und je mehr schiadigende Substanzen an der Ober-
flache vorhanden sind, desto anfilliger ist das Metall fiir das Entstehen eines neuen
Griibchens. Auf der anderen Seite sinkt die Anfilligkeit mit wachsendem Potential-
abfall. Daher wird der Einfluss der GroBen s, ¢ und @ auf die Bildung eines neuen
Griibchens in einer Hilfsvariablen M zusammengefasst, wobei ein linearer Zusam-
menhang angenommen wird:

M=0o,-s+0.-c—0p-P . (4.13)

o, o und 0 sind die jeweiligen Proportionalitdtskonstanten. M stellt ein Mab fiir
die Anfilligkeit der Oberfliche dar.

Die Rate w fiir das Entstehen eines neuen Griibchens, die Nukleationsrate, wird als
eine monotone Funktion von M modelliert:

O = e (o) @19
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5000
4000
\E, 3000 Abbildung 4.13: Nukleationsra-
s 2000 te w als Funktion von M. My =
50, wmax = 5000, H = 10. Ent-
1000 1 nommen aus [47].
0O 50 100 150

M(s,c,®)

Zur Veranschaulichung ist der Graph dieser Funktion in Abbildung 4.13 gezeigt. Fiir
niedrige Werte von M betrédgt die Nukleationsrate nahezu null und steigt fiir hohe
Werte auf den Maximalwert wp,,x an.
Der Ubergang vom Minimal- zum Maximalwert, dessen Breite durch den Parameter
H bestimmt wird, ist um den Wert M, zentriert.
Wwmax Stellt den Einfluss duflerer Parameter, wie zum Beispiel Temperatur, Aggressi-
vitit des Elektrolyten oder angelegtes Potential, dar.
Die numerische Simulation erfolgt auf einem Gitter mit periodischen Randbedin-
gungen, wobei eine beliebige Anfangsbedingung fiir s und ¢ vorgegeben werden
kann. Ist Ax der Abstand der Gitterpunkte in x-Richtung, Ay entsprechend der Ab-
stand in y-Richtung und Az der fiir die Rechnung benutzte Zeitschritt zwischen zwei
Iterationen, berechnet sich die Wahrscheinlichkeit p fiir das Entstehen eines neuen
Griibchens zu

p = wAxXAyAt

Die stochastische Komponente des Modells zeigt sich darin, dass an jedem Gitter-
punkt mit der Wahrscheinlichkeit p(x,y) ein Griibchen initiiert wird.

Der Strom durch ein zum Zeitpunkt #; initiiertes Griibchen k wird folgendermafen
angesetzt:

0 t<ty
I, = _ ’ . 4.15
= o8] 1o 1

Er springt zum Maximalwert Iax, um dann mit der Zeitkonstanten 7 abzuklingen.
Es hat sich herausgestellt, dass die genaue Form der Stromkurve die Ergebnisse
der Simulation nicht wesentlich verdndert, solange ein zeitlich begrenzter Strom-
stof} auftritt. Die hier gewidhlte Stromform deckt sich mit den Stromspitzen, die an
Aluminium [68] beobachtet werden.

Zur Vereinfachung wird einem Griibchen die Grundflidche eines Oberflachenelemen-
tes, Ax - Ay, zugeordnet. Aus dem Quotienten des Stromes /; und dieser Fliche be-
rechnet sich die Stromdichte iy eines einzelnen am Ort r;, zum Zeitpunkt #; erzeugten
Griibchens:

Iy

lk:Ax—Ay (r_rk>
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Fiir die zeitliche Entwicklung von c und s lassen sich zwei gekoppelte Differential-
gleichungen aufstellen:

os = W-c—V-s
de = —yc+D-Ve+B-Yi (4.16)
k
mit
2D 2
= d - =
r=2 un b= aiF

In der ersten Gleichung wird durch den Term (i - ¢) die zunehmende Schwichung
der Oxidschicht mit wachsender Konzentration schidigender Substanzen beschrie-
ben. Auf der anderen Seite wird ein Selbstheilungsmechanismus angenommen —
ausgedriickt durch (—v -s) —, der der Schwichung entgegenwirkt.

Der Term (—7 - ¢) der zweiten Gleichung beschreibt den Verlust schidigender Sub-
stanzen aus der Diffusions-Grenzschicht in das Innere des Elektrolyten. Durch
(D-V?¢) wird die laterale Diffusion der Substanzen innerhalb der Diffusions-Grenz-
schicht ausgedriickt. D bezeichnet die Diffusionskonstante. Der letzte Term ist ein
Quellterm: Von jedem Griibchen wird eine Menge an Substanzen produziert, die
sich aus dem Quotienten aus der Stromdichte i, und der Ladung nF pro Mol auf-
gelosten Metalles ergibt. n bezeichnet die Oxidationsstufe des Metalles und F die
Faradaykonstante. Der zusitzliche Faktor 2 /d beriicksichtigt, dass die Konzentrati-
on innerhalb der Diffusions-Grenzschicht linear abnimmt.

4.3.3 Lokale Mean-Field Naherung

Einige interessante Eigenschaften des obigen Modells ergeben sich aus Anwendung
einer lokalen Mean-Field Niherung, d.h. der Betrachtung rdumlich und zeitlich
gemittelter Werte. Das Wort ,lokal* verdeutlicht in diesem Zusammenhang, dass
eine rdumliche Mittelung nicht iiber den gesamten, sondern nur iiber einen klei-
nen Bereich stattfindet. Dieser sollte allerdings grof8 genug sein, um sinnvoll eine
Griibchendichte definieren zu konnen. Die rdumlich und zeitlich gemittelten Werte
werden durch (-) gekennzeichnet.

Zunichst soll eine Gleichung fiir die Stromdichte (i) aufgestellt werden. Dazu wird
ausgehend von (4.15) durch Summation {iiber alle initiierten Griibchen eine Diffe-
rentialgleichung fiir den Strom aufgestellt:

ati:_%‘*'Imaxzk‘,s(r_rk)'S(Z_tk) : (4.17)

S steht hier fiir die Diracsche Delta-Distribution.
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Unter Beriicksichtigung, dass (Y, 8(r —ry) - 6(t —#)) dem Mittelwert der lokalen
Reproduktionsrate (w) entspricht, 146t sich Gleichung (4.17) schreiben als:

: i

Der Potentialabfall ® wird in den folgenden Gleichungen vernachldssigt, da er nur
in einem kleinen Radius um ein Griibchen einen Einfluss hat. So ergibt sich durch
Ersetzten der librigen Variablen durch deren gemittelte Werte in den Gleichun-
gen (4.13), (4.14) und (4.16) folgendes Gleichungssystem

d(s) = H-(c)=V-(s)
dic) = —7'<C>+D-V2<c>+ﬁ.<i>

4.1
(M) = o5 (s)+ 0 (c) (4.18)
W= ey M)

Die Stromdichte (i) ist schnell verdnderlich gegeniiber (c) und (s), so dass man
0; (i) ~ 0 setzen und (i) mit der so erhaltenen Gleichung (i) ~ In,xT(w) adiabatisch
aus den Gleichungen (4.18) eliminieren kann.

So erhilt man zwei Gleichungen, in denen die Mean-Field Niherung zusammenge-
fasst werden kann:

o (s) = p-(c)y—v-(s) (4.19)
dc) = 1\2 Irja"a?_"g‘;"_ RENA () +D-V*c) . (4.20)
1 +exp ( H )

In diesen Gleichungen kommt die — bislang verborgene — autokatalytische Kom-
ponente besonders deutlich zum Vorschein: Ein Anwachsen von (c) fiihrt zu einer
verstirkten Zunahme von (s). Je groBer jedoch (s) ist, desto groBer wird der erste
Term von Gleichung (4.20), so dass (c¢) wiederum anwéchst.

4.3.4 Nullklinen des Systems

Um mehr iiber das System zu erfahren, werden im Folgenden die Nullklinen der
Gleichungen (4.19) und (4.20) betrachtet (Abb. 4.14). Dies sind die Kurven im Pha-
senraum von (s) und (c), fiir die die zeitlichen Ableitungen null werden.

In Abbildung 4.14 a) sind die Parameter so gewihlt, dass sich drei Schnittpunkte
(c1,c2 und c3) ergeben. Diese Schnittpunkte stellen stationidre Zustidnde des Systems
dar, d. h. das homogene System verharrt ohne Stérung von auflen in diesem Zustand.
Zwei von diesen drei Ruhelagen sind stabil: ¢y, die einer intakten Oberflache ent-
spricht (niedrige Konzentration schidigender Substanzen und geringe Schiadigung
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Abbildung 4.14: Nullklinen der Gleichungen (4.19) und (4.20). Parameter wie in
Tabelle 4.1 angegeben. a): H = 10; Entnommen aus [47]. b): H = 20.

des Oxidfilms) und c3, die einer hochaktiven Oberfliche entspricht (hohe Konzen-
tration schiadigender Substanzen und starke Schidigung des Oxidfilms).

Eine weitere, instabile Ruhelage, c,, findet sich bei mittleren Werten.

Eine Grundvoraussetzung fiir Bistabilitit ist, dass der Parameter H klein genug [37],
also die Breite des Uberganges von niedrigen zu hohen Generationsraten der Funk-
tion w(M) gering ist. Daher schneiden sich die Nullklinen nur noch in einem Schnitt-
punkt, wenn der Parameter H von 10 auf 20 erhéht wird (Abb 4.14 b) ). Bei diesem
Wert existiert nur noch eine stabile Ruhelage bei relativ hohen Werten fiir ¢ und s.
Wie man im nichsten Abschnitt sehen wird, bedeutet dies nicht, dass keine Interak-
tion zwischen den einzelnen erzeugten Korrosionsherden existiert.

Eingehendere theoretische Analysen zu Keimbildung und Frontausbreitung zeigen,
dass auch rdumlich inhomogene stationdre Losungen existieren, bei denen sich Be-
reiche hoher und niedriger Aktivitit nebeneinander auf der Oberfliche befinden
[67].

Des Weiteren finden sich auch Fronten zwischen Bereichen hoher und niedriger
Aktivitit, die iiber die Oberfliche wandern [67].

Da eine detaillierte Darstellung den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sei hier
nur ein Ergebnis kurz vorgestellt: Ein Keim hoher Aktivitdt mit einem Radius von

Rigit = \/7 ”MI/MO_ 421)

(M /My) —

breitet sich iiber die intakte Oberfliche aus, wenn folgende Bedingung erfiillt ist:

My < M;/2 (4.22)
mit
Fiir die Ausbreitungsgeschwindigkeit v gilt:
(My/My) —2
V=+/YD . (4.24)
(M1/Mo) —

30



4.3 Mathematische Modellierung der Griibchenkorrosion

4.3.5 Numerische Simulation

Fiir die erste in diesem Abschnitt vorgestellte numerische Simulation — durchgefiihrt
von L. Organ — wurden die Parameter verwendet, bei denen das homogene System
Bistabilitit aufweist (H = 10). Die Parameter entsprechen denen, die fiir die Be-
rechnung der Nullklinen in Abbildung 4.14 herangezogen wurden und erfiillen die
Ungleichung (4.22).

Die Simulation erfolgte auf einem Gitter mit 256x256 Knotenpunkten und unter pe-
riodischen Randbedingungen. Als Anfangsbedingung wurde eine intakte Oberfliche
(s = ¢ =0) gewihlt.

In Abbildung 4.15 finden sich neben Darstellungen des Zustands der Oxidschicht zu
verschiedenen Zeitpunkten ein Raum-Zeit-Diagramm und sowohl die akkumulierte
Anzahl der Griibchen als auch der Strom in Abhéngigkeit von der Zeit. Anfinglich
bilden sich einige wenige Griibchen, doch aufgrund des Selbstheilungsmechanismus
der Oxidschicht kehrt diese zunichst in den passiven Zustand zuriick.

Erst nachdem zufillig einige Griibchen in unmittelbarer Ndhe voneinander nukleie-
ren, bildet sich ein kritischer Keim (unten rechts in der ersten Momentaufnahme von
Abbildung 4.15). Von diesem breitet sich — bedingt durch die Diffusion schidigender
Substanzen — die Schidigung frontartig iiber den Simulationsbereich aus (s. zweite
und dritte Momentaufnahme in Abbildung 4.15 und Raum-Zeit-Diagramm).

Jedes am Rand der aktiven Zone nukleierende Griibchen fiihrt zu einem sprunghaf-
ten Anstieg der Konzentration der gebildeten Substanzen. Daher verlduft die Aus-
breitung des geschidigten Bereiches stoBweise. Wie aus dem Raum-Zeit-Diagramm
ersichtlich, propagiert die Front im Mittel jedoch mit annéhernd konstanter Ge-
schwindigkeit. Begleitet wird dies von einer ndherungsweise exponentiellen Zunah-
me der Anzahl der entstandenen Griibchen (man beachte die logarithmische Auftra-
gung) und einem ebenfalls ndherungsweise exponentiellen Anstieg der Stromstérke.
Der Anstieg kommt zum Zeitpunkt # ~ 350s zum Erliegen, da ab dann der gesamte
Bereich aktiv ist. Bedingt durch die Form des Graphens der Generationsrate nimmt
ab einer gewissen Schadigung der Oxidschicht und ab einer gewissen Konzentration
schidigender Substanzen die Generationsrate nicht weiter signifikant zu. Dies hat
zur Folge, dass im zeitlichen Mittel die Anzahl neu nukleierter Griibchen konstant
ist und die Anzahl der Korrosionsherde nur noch linear mit der Zeit zunimmt. Dies
spiegelt sich auch in der Nukleationsrate wider (Abb. 4.15 d) ). Sie ist anfinglich
sehr gering und nimmt dann zwischen 7' =200s und 350 s stark zu. Nach diesem
Zeitpunkt pendelt die Rate niherungsweise konstant zwischen 10 und 20s~!.
Obwohl der zugrundeliegende Mechanismus derselbe bleibt, ergibt sich fiir einen
Wert von 20 fiir den Parameter H ein etwas anderes Bild (Abb. 4.16)3. Durch die
Verbreiterung des Uberganges in der Funktion w(M) ist die Generationsrate w| (M=0)
und damit die Nukleationswahrscheinlichkeit p|( m—o) fur die intakte Oberfliche
erhoht. Dies fiihrt zu einer pro Zeit- und Fldcheneinheit erhdhten Nukleationsra-

3Die Simulation wurde von mir durchgefiihrt, um spiter bei der Darstellung der experimentellen
Ergebnisse darauf Bezug nehmen zu kénnen.
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Abbildung 4.15: Simulation des Einsetzens der Griibchenkorosion.

a): Momentaufnahmen des Zustands der Oxidschicht. Blau kennzeichnet eine intak-
te, Rot eine vollig zerstorte Oxidschicht. b): Raum-Zeit-Diagramm entlang der Linie
ab. ¢) Rote Linie: Gesamtzahl aller bis zu diesem Zeitpunkt entstandenen Griibchen.
Schwarze Linie: Gesamtstrom. Parameter wie in Tabelle 4.1 angegeben mit H = 10.
d): Nukleationsrate.

Entnommen aus [47], Simulation von L. Organ.
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Abbildung 4.16: Simulation des Einsetzens der Griibchenkorosion.

a): Momentaufnahmen des Zustands der Oxidschicht. Blau kennzeichnet eine intak-
te, Rot eine vollig zerstorte Oxidschicht. b): Gesamtzahl aller bis zu diesem Zeit-
punkt entstandenen Griibchen. ¢): Gesamtstrom. d) Nukleationsrate. Parameter wie
in Tabelle 4.1 angegeben mit H = 20.
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Variable Wert | Variable Wert | Variable Wert
o 8.78-10°cm’Mol ! | wpax 5000 | v 0.033s !
0l 7210 | d 0.005¢cm | My 50
o7 400vV-! | D 102cm?/s | © Is
y 08s ! | Ax=Ay 2-10%cm | n 2
u 1000cm? / (Mol s) | Inax 1077A

Tabelle 4.1: Zur Simulation und zur Berechnung der Nullklinen ausgewihlte Para-
meter.

te (vgl. Abb. 4.15 d) und 4.16 d)). Dem verbreiterten Ubergang ist ebenfalls ge-
schuldet, dass in Umgebung eines aktiven Korrosionsherdes die Generationsrate
nicht so stark zunimmt wie fiir den Fall H = 10. Aufgrund dieser Umstédnde ent-
stehen die Korrosionsgriibchen anfanglich gleichmifBig iiber die Oberflache verteilt
(s. erste Momentaufnahme in Abb. 4.16 a)) und ihre akkumulierte Anzahl nimmt
niherungsweise linear zu* (t = 0,...,20s). Mit der Zeit entwickelt sich zufillig
eine zunehmende Anzahl von Anhédufungen von Griibchen (s. zweite Momentauf-
nahme in Abb. 4.16 a) ). In der Umgebung und innerhalb dieser Ansammlungen ist
die

Nukleationswahrscheinlichkeit aufgrund der hoheren Konzentration aggressiver
Substanzen und der stirker geschwichten Oxidschicht heraufgesetzt. Folglich nu-
kleieren neue Korrosionsherde bevorzugt dort, was zu einer Ausbreitung der Nu-
kleationszentren fiihrt. Da auch auf der intakten Oberfliche zwischen den Ansamm-
lungen einige Nukleationsereignisse stattfinden — die ihrerseits zu neuen Nukle-
ationszentren werden konnen — und aufgrund der Vielzahl der Nukleationszentren
ist hier eine klare Frontausbreitung nicht zu beobachten. Dennoch ist in diesem Sta-
dium die Interaktion zwischen den einzelnen Korrosionsgriibchen der dominante
Mechanismus, wie anhand des ndherungsweise exponentiellen Anstiegs der Anzahl
der Korrosionsgriibchen zwischen ¢ = 20 und r = 80 ersichtlich wird. In dieser Zeit
steigt auch der Strom exponentiell an. Befindet sich die ganze Oberflache im hoch-
aktiven Zustand, nimmt die Gedichtnisvariable M einen hohen Wert an. Die Genera-
tionsrate w sittigt fiir hohe Werte von M, daher stellt sich ein dynamisches Gleichge-
wicht ein. Die Nukleationsrate ist dann konstant und somit steigt die Griibchenzahl
linear an (Abb. 4.16 d)).

Das hier vorgestellte Modell beruht auf Annahmen iiber die Griibchenkorrosion, die
als relativ gesichert gelten. Daher bestand eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass Cha-
rakteristika des Modells — autokatalytische Reproduktion der Korrosionsgriibchen
und Frontausbreitung — sich auch im Experiment wiederfinden lassen. Diese Uber-
legung gab den AnstoB fiir die in Kapitel 5 vorgestellten experimentellen Untersu-
chungen.

“4Dies geschieht zwar auch im Falle H = 10, jedoch entstehen dort nur sehr wenige Griibchen, bevor
sich ein kritischer Keim bildet.
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4.4 Grundlagen der Ellipsometrie

4.4.1 Einfiihrung

Die Ellipsometrie beschiftigt sich mit der Anderung der Polarisation des Lichtes bei
Reflexion an einer Oberfliche. Wird diese Anderung quantitativ gemessen, konnen
Eigenschaften der Oberfldche, so z. B. das Vorhandensein von Schichten und deren
Brechungsindizes, ermittelt werden.

Obwohl der Begriff ,Ellipsometrie” erst Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts auf-
tauchte [69], hat Jamin schon um 1850 ein Ellipsometer benutzt, um die Frage zu
klidren, ob Fresnells Theorie zur Reflexion des Lichtes Giiltigkeit besitzt [70].

Mit dieser Methode beobachtete Lord Rayleigh gegen 1892 Schichten auf Fliissig-
keiten [71], und auch Drude beschiftigte sich in dieser Zeit sowohl theoretisch als
auch praktisch mit dem Einfluss von Oberflichenschichten auf die Polarisation re-
flektierten Lichtes [72-74].

Diese Arbeiten legten den Grundstein fiir die heute angewandte Ellipsometrie mit
all ihren Moglichkeiten.

In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen kurz dargestellt.

Dazu werden zunichst in Abschnitt 4.4.2 die Anderung der Polarisation von Licht
nach Auftreffen auf eine Oberfliche betrachtet und daran anschlieend die wich-
tigen ellipsometrischen Groflen definiert. Abschnitt 4.4.3 zeigt Moglichkeiten zu
deren experimenteller Bestimmung auf. In Abschnitt 4.4.4 wird die abbildende El-
lipsometrie behandelt.

Fiir eine detailliertere Darstellung wird u. a. auf [75] und [76] verwiesen.

4.4.2 Die GrundgroBen der Ellipsometrie

Zunichst soll die Reflexion einer ebenen elektromagnetischen Welle an einer Grenz-
flache betrachtet werden.

Diese verlaufe in einem Medium mit dem komplexen Brechungsindex n; und tref-
fe dann auf ein zweites Medium mit dem Brechungsindex n;. Dann wird ein Teil
des Lichtes an der Grenzflidche reflektiert und der Ausfallswinkel @4 ist gleich dem
Einfallswinkel @1 (Die Winkelangaben erfolgen beziiglich der Flichennormalen der
Grenzflache). Der andere Teil der Welle wird gebrochen und 14uft unter einem Win-
kel @, weiter (Abb. 4.17). Das Snelliussche Brechungsgesetz gibt die Beziehung
zwischen den Winkeln und den Brechungsindizes wieder:

ni sind>1 =ny sin@z . (4.25)

Zur Bestimmung der Amplitude des reflektierten und transmittierten Teils des Lich-
tes wird das einfallende Licht A in zwei Anteile zerlegt:

— —

Ae = Aes +Aep
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Abbildung 4.17: Brechung und Reflexion eines
Lichtstrahles beim Ubergang von einem Medium
mit dem Brechnungsindex n; zu einem mit dem
Brechnungsindex n;. 756 bezeichnet den einfallen-
den, E den reflektierten und E den transmittierten
Strahl. ®; steht fiir den Einfallswinkel, wihrend
@, den Ausfallswinkel angibt.

Mit dem Index ,,s“ werden Komponenten senkrecht zur Einfallsebene bezeichnet,
mit dem Index ,,p*“ die Komponenten parallel dazu. Weiterhin beziehen sich der In-
dex ,,e auf GroBen des einfallenden, ,r** auf die des reflektierten und , .t auf die des
transmittierten Strahles. Die Linge des Vektors Zindex wird durch die mit demselben
Index versehene Grofle Ajndex bezeichnet.

Mit diesen Bezeichnungen lauten die aus den Maxwell-Gleichungen abgeleiteten
Fresnel-Formeln fiir die Amplitudenverhéltnisse des reflektierten Lichtes rg, rp und
die des transmittierten Lichtes f, #,:

Fo — A _ njpcos®y—nycos Py

S T Aes T nicos®i+nycosd,
r _ A_rp _ npcos®Py—njcosd,

P 7 Ay T npcos®i+njcosd; (4 26)
foo— As _ 2n; cos ®y ’

S T Ae T njcos®i+nycosP,

Pa— Aﬂ _ 2n1 cos P

P 7 Ay T npcos®i+njcosd,

Die Winkel ®; und ®; ergeben sich aus dem Snelliusschen Brechungsgesetz (Glei-
chung (4.25)).

Die reflektierten Intensitéiten I fiir senkrecht polarisiertes Licht und I, fiir parallel
polarisiertes Licht ergeben sich aus dem Quadrat der Amplitude des reflektierten
elektrischen Feldes:

I, = (Ars)2 = (”sAes)2 = ’rs‘2<Aes)2
I = (Arp)2 = ("pAep)2 = |”p’2(Aep)2

Somit kann man |rs|* und |rp|? als die reellen Reflexionskoeffizienten Rs und R,
bezeichnen.

Oft weisen Materialien an ihrer Oberfliche eine diinne Schicht auf. Als Beispie-
le seien hier Adsorbatschichten, Antireflexbeschichtungen oder Oxidschichten auf
Metallen genannt. Der Brechungsindex einer solchen diinnen Schicht wird sich in
der Regel von dem im Material unterscheiden.
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Abbildung 4.18: Transmission
und Reflexion an zwei Grenz-
schichten.

Fillt Licht auf eine solche Oberfliche, findet an jeder der beiden Grenzflichen
Transmission und Reflexion statt. Dies fiihrt dazu, dass das Licht in der diinnen
Schicht vielfach hin- und her-reflektiert wird und jedesmal, wenn es auf eine der
beiden Grenzflachen trifft, teilweise transmittiert wird. Bei der Berechnung des re-
sultierenden reflektierten Lichtstrahles wird daher nicht nur das unmittelbar reflek-
tierte Licht beriicksichtigt. Hinzuaddiert werden auch alle Anteile, die an der zwei-
ten Grenzflache reflektiert und anschlieend durch die erste transmittiert werden.
So erhidlt man eine unendliche Reihe immer kleiner werdender Beitrdge, die unter
Beriicksichtigung der Phase aufsummiert werden [74].

Die Phasenénderung, die das Licht beim einmaligen Durchlaufen der diinnen Schicht
erfihrt, ldsst sich aus der Dicke der Schicht d, der Wellenlidnge des einfallenden
Lichtes A und dem Winkel ®,, unter dem das Licht verlduft, berechnen:

p=2x <%> ny cos d,

Die Amplitudenverhiltnisse P und r* lassen sich damit folgendermafen formulie-
ren:

p_ A_rp _ rl2 +r23 exp(—2if)
Acp 1+ 7,5, exp(—2ip)
S = ﬁ _ riy + 133 exp(—2if)
A 14 r},r5;exp(—2if3)

Die in dieser Gleichung auftretenden GroBen ry; sind die aus den Fresnel-Gleichungen
berechneten Amplitudenverhéltnisse beim Ubergang von Medium i nach Medium j.
Im Allgemeinen sind Reflexionskoeffizienten komplexe GroBen, die sowohl das
Amplitudenverhiltnis als auch das Phasenverhéltnis widerspiegeln:
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e

o= Anieea)
Aes
)

Die Terme (85 — &) und (S — Ocp) geben die jeweilige Phasenverschiebung zwi-
schen einfallender und ausfallender Welle an.

Die GrundgroBen der Ellipsometrie, ¥ und A, kdnnen aus rg und rp, berechnet wer-
den und sind wie folgt definiert:

tan‘{’:@ und A= (Op — Oep) — (Ors — Ocs)

|7s]

Damit 146t sich der Quotient der beiden Reflexionskoeffizienten schreiben als:

Arp
r Aep il(8o— 8 )—(Sre— ]
_P:A—epe’[(‘sfp Bep) ~(Bs—0es)] = g P . oA
rs  An

Die Kenntnis der ellipsometrischen Grofen A und W erlaubt die Bestimmung von
Schichtdicken und Brechungsindizes mit groBBer Genauigkeit (Schichtdickenauflo-
sung im Nanometerbereich [77]).

Ist z. B. keine Oberflichenschicht vorhanden und wird das Licht beim Ubergang
von Medium 1 nach Medium 2 reflektiert, besteht ein einfacher Zusammenhang
zwischen W und A und den Brechungsindizes n; und n, der Medien:

4p sin” @,

(p+1)?
Sind dagegen mehrere Schichten vorhanden, ist die Bestimmung der ellipsometri-
schen GroBen fiir einen Einfallswinkel nicht ausreichend. Stattdessen werden
eine Reihe von Messungen unter verschiedenen Winkeln und/oder bei verschie-
denen Wellenldngen vorgenommen. Nun konnen mit numerischen Verfahren die
Parameter ermittelt werden, welche die beste Ubereinstimmung zwischen einem
Modell der Oberfliche und den Messergebnissen gewdhrleisten. Aussagekriftige
Ergebnisse kommen naturgeméf nur dann zustande, wenn die Annahmen des Mo-
dells beziiglich des Aufbaus der Oberflidche hinreichend genau sind.

n, = nytan®Pq4/ 1 mit p = tan We'2

4.4.3 Experimentelle Bestimmung der ellipsometrischen GroBen

Ein hédufig verwendeter Aufbau zur Bestimmung der ellipsometrischen Gro3en, das
sogenannte Null-Ellipsometer, ist in Abbildung 4.19 gezeigt.

Die im Folgenden angegebenen Winkel werden, wenn man in Strahlrichtung blickt,
im Uhrzeigersinn beziiglich der Einfallsebene angegeben.
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Abbildung 4.19: Aufbau eines Null-Elipsometers. Entnommen aus [47].

Beim Nullellipsometer trifft zunichst unpolarisiertes monochromatisches Licht auf
einen Polarisator, anschlieBend auf ein A /4-Plittchen und wird von der zu untersu-
chenden Probe reflektiert. Nach Durchgang durch einen Analysator trifft das reflek-
tierte Licht auf einen Detektor.

Die ellipsometrischen GroBen konnen wie folgt ermittelt werden: Zunédchst wird
das A /4-Plittchen in einen Winkel von 45 © gebracht und verbleibt auch im Folgen-
den in dieser Stellung. Der Polarisator wird so gegen das A /4-Plittchen verdreht,
dass das auf die Probe treffende elliptisch polarisierte Licht nach Reflexion an der
Oberflache linear polarisiert ist. Der Analysator kann nun in eine solche Stellung
gebracht werden, dass kein Licht mehr auf den Detektor trifft.

Unter den moglichen Stellungen des Analysators und des Polarisators, die diese
Bedingung erfiillen, sind einige redundant (um 180 ° verschieden). Vernachldssigt
man diese, bleiben zwei Winkelbereiche des Analysators A und des Polarisators P
[76]:

Zone 2: 45° <P < 135° 00° <A, < 90°
Zone 4: -135° < Py < 45° 90° <As< 0°

Der Zusammenhang zwischen den ellipsometrischen Grofen A und ¥ und den Stel-
lungen des Analysators und Polarisators lautet wie folgt:

Zone 2: A2 = 270°— 2P2 le = A2
Zone 4: Ag= 90 °—2P VY, =-A4

Die mit diesem Verfahren erzielten Ergebnisse sind nur dann aussagekriftig, wenn
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die von der Lichtquelle beleuchtete Oberfliche homogen ist und sich nur langsam
gegeniiber der Einstellzeit zur Bestimmung der Werte verindert.

Bei inhomogener Oberfliche bietet sich an, die Lichtquelle auf die Probe zu fokus-
sieren und die Probe Punkt fiir Punkt abzutasten. Dies erlaubt eine ortsaufgeldste
Ermittlung der ellipsometrischen Grofen [78]. Hier wird jedoch eine entsprechen-
de Ansteuerung der Polarisationsoptik und der Probe benétigt, um in hinreichend
kurzer Zeit die Oberflache abzutasten.

4.4.4 Abbildende Ellipsometrie

Mit der Entwicklung leistungsfiahiger Rechner und CCD-Kameras, ist man mittler-
weile in der Lage, innerhalb von 3 sec durch Rotieren des Analysators jeden Punkt
auf der Oberfliche simultan zu vermessen [79]. Ist eine quantitative Bestimmung
der ellipsometrischen GroBen nicht erforderlich, ermoglicht die abbildende Ellip-
sometrie eine ortsaufgeldste qualitative Verfolgung der Anderung dieser GroBen,
deren Zeitauflosung praktisch nur von der Geschwindigkeit der verwendeten Ka-
mera begrenzt ist. Das abbildende Ellipsometer, kurz auch EMSI (engl. Ellipso-
Microscope for Surface Imaging) genannt, geht durch Einbringen einer Linse hin-
ter dem Analysator und Verwendung einer Kamera anstelle des Detektors aus dem
Null-Ellipsometer in Abbildung 4.19 hervor [80, 81]. Der im Rahmen dieser Ar-
beit verwendete Aufbau ist in Abbildung 5.1 skizziert. Da die Probe nicht senkrecht
zum Abbildungsstrahlengang steht, wohl aber die Objektivebene, ist die Bildebene
entsprechend der Scheimpflugbedingung (Gegenstands-, Objektiv- und Bildebene
schneiden sich in einer Geraden) verkippt. Dieses wird bei der Aufstellung der Ka-
mera beriicksichtigt. Die Einstellung von Polarisator, A /4-Plittchen und Analysator
erfolgt wie beim oben beschriebenen Null-Ellipsometer. Ist die Probe homogen, fillt
zunichst kein Licht mehr auf die Kamera und das Abbild der Probe erscheint dunkel.
Andert sich nun an einer Stelle der Reflexionskoeffizient, z. B. durch Anderung der
Schichtdicke, ist das reflektierte Licht nicht mehr linear polarisiert und ein Teil des
Lichtes passiert den Analysator. Diese Stelle erscheint im Kamerabild hell. Anders
als beim Null-Ellipsometer ist eine moglichst homogene Ausleuchtung der Ober-
fliche der Probe wichtig, damit gleiche Anderungen der ellipsometrischen GroRen
weitestgehend gleiche Anderungen der Helligkeit zur Folge haben. Ein moglichst
guter Hell-Dunkel-Kontrast ergibt sich, wenn das Licht im Pseudo-Brewsterwinkel
auf die Probe fillt [82]. Mit Pseudo-Brewsterwinkel wird der Winkel bezeichnet,
unter dem der parallel zur Einfallsebene polarisierte Anteil des reflektierten Lichtes
minimal ist.
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4.5 Statistische Analyse von Punktmustern

4.5.1 Einfiihrung

Zu Beginn des Lochfrafles bildet sich eine Vielzahl von Griibchen auf der Ober-
flache. Unter Vernachlissigung der Ausdehnung der Griibchen kann ihre Verteilung
als ein Punktmuster angesehen werden.

Wie sich schon in numerischen Simulationen zur Griibchenkorrosion herausgestellt
hat, sind in diesem Zusammenhang vor allem drei Arten von Verteilungen und ih-
re Kombinationen von Interesse [67, 83]: Punkte, die auf einer bestimmten Fldche
gleichverteilt sind, gruppiert auftreten oder einen bestimmten Mindestabstand von-
einander haben. Gleichverteilt hei3t, dass auf jeder Stelle der Oberfliche mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit ein Punkt auftreten kann.

Eine Eingruppierung von Punktmustern durch bloBes Anschauen ist oft irrefiihrend,
da auch bei einer Gleichverteilung oft der Eindruck entsteht, dass Gruppen oder
Ketten von Punkten vorhanden sind (Abb. 4.20 a) ). Eine von vielen Moglichkeiten,
objektiv die Verteilung eines Punktmusters zu analysieren, ist die Berechnung und
Interpretation der sogenannten ,,L.-Kurve* [84]. Sie wird in dieser Arbeit verwen-
det, weil sie Aussagen iiber bestimmte Eigenschaften der Punktmuster erlaubt und
bereits zur Analyse von Griibchenverteilungen in numerischen Simulationen einge-
setzt wurde [67, 83].

Aufgrund des statistischen Charakters der Analyse konnen Aussagen nur mit hoher
Wahrscheinlichkeit, jedoch nie mit endgiiltiger Sicherheit getroffen werden.

Die Berechnung der L-Kurve wird im nichsten Abschnitt erldutert und ihre Aussa-
gekraft in Abschnitt 4.5.3 anhand dreier Beispiele veranschaulicht.

4.5.2 Berechnung der L-Kurve

Im Folgenden sollen Punktmuster durch ein dquidistantes Gitter endlicher Ausdeh-
nung beschrieben werden, in dem N Koordinaten (x;,y;) besetzt sind. Die Betrach-
tungen gelten analog fiir den kontinuierlichen Fall.

Gegeben sei ein besetzter Punkt am Ort X; = (x;,y;). Die Anzahl weiterer Punkte in
einer Umgebung mit dem Radius # um diesen Punkt berechnet sich zu

Aij(h)y=) I(|x;—X;|<h), h>0

=

1

I ist eine Indikatorfunktion, die eins (null) ergibt, wenn das Argument wahr (falsch)
ist. Durch Summation iiber alle Punkte und Division durch ihre Anzahl erhilt man
die mittlere Anzahl weiterer Punkte in einem bestimmten Radius /:

N
n(h) = Zlﬁ,-(h)/zv, h>0
]J=
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Liegt der Kreis mit dem Radius # fiir einen bestimmten Punkt (z. B. fiir Punkte in
den Ecken oder am Rand) nur teilweise auf dem Gitter, muss die Anzahl der Punkte
im Umkreis & entsprechend korrigiert werden, um Randeffekte zu vermeiden.

Das Ergebnis wird dann auf die mittlere Dichte N/A der Punkte normiert:

K =A""nn), A=2
A

wobei A der Flidcheninhalt des zugrunde liegenden Gitters ist.
Sind die Punkte gleichverteilt, gilt im Mittel n(h) = Axh? fiir & > 0; und somit
K (h) = wh?. Treten sie in Gruppen auf, liegen sie dichter als im Mittel und es gilt
K(h) > mh? fiir die h, die in etwa dem Gruppendurchmesser dy entsprechen. Exi-
stiert ein minimaler Abstand dp,, zwischen den Punkten, muss gelten K () < wh?
fiir h < dpin.-
Die L-Kurve eines konkret gegebenen Musters berechnet sich nun wie folgt:

Fiir ein ideales gleichverteiltes Punktmuster gilt nun L(k) = 0 fiir 4 > 0 , fiir Mu-
ster mit einer Gruppe von Punkten L(h) > 0 fiir & ~ d,, und fiir solche mit einem
Mindestabstand zwischen den Punkten L(4) < 0 fiir 0 < & < dpip.

Die L-Kurve eines konkreten gleichverteilten Punktmusters wird jedoch Schwan-
kungen um null herum aufweisen. Um das Ausmal} dieser Schwankungen abzu-
schitzen, wird folgendes Verfahren angewandt: Fiir eine Anzahl m gleichverteilter
Muster werden die L-Kurven Ly,...,L,, berechnet und fiir alle 4 der groBte und
kleinste Wert, den die L-Kurven annehmen, bestimmt:

Linax h) = L; h 5 Lmin h) = i L; h
()= oo L®) ()= fpin Lih)

Mit wachsendem m geht die Wahrscheinlichkeit gegen eins, dass die L-Kurve L(h)
eines zusitzlich erzeugten gleichverteilten Punktmusters die Ungleichung Ly (h) <
L(h) < Lmax (k) erfiillt.

Diese Abschitzung birgt ein Problem in sich: Mit groBem m wichst die Gefahr,
dass ,,Ausreifler ““ einen groBen Einfluss auf L, und Lyax nehmen. Zum Beispiel
besteht auch bei Gleichverteilung eine gewisse — wenn auch verschwindend geringe
— Wahrscheinlichkeit, dass alle Punkte auf ein- und demselben Knotenpunkt eines
Gitters erzeugt werden.

Um die Effekte solcher nicht generischer Verteilungen zu eliminieren, wiirde es sich
z. B. anbieten, anstelle von Ly, und Ly fiir jedes 4 die Intervalle zu bestimmen,
in die 95 % der L-Kurven fallen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies unterlassen, da sich klare Aussagen auch unter
Verwendung von Ly, und Ly« ergaben.
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4.5.3 Anwendung

Die Anwendung und Interpretation der L-Kurven sollen hier anhand von drei unter-
schiedlichen Punktmustern demonstriert werden.

Dazu wurden 150 Punkte auf den Knotenpunkten eines Gitters der Grofle 100x100
erzeugt.

Bei dem ersten Muster (Abbildung 4.20 a) ) handelt es sich um ein gleichverteiltes
Punktmuster. Fiir das zweite (Abbildung 4.20 c)) wurden zunichst 38 Punkte auf
dem gesamten Gitter gleichverteilt, die restlichen 112 wurden in einem Kreis mit
Radius 20 um den Gitterpunkt (30, 30) gleichverteilt. Das letzte Muster weist einen
euklidischen Abstand von mindestens 5 zwischen den ansonsten gleichverteilten
Punkten auf (Abbildung 4.20 e) ).

Die L-Kurve jedes dieser Muster wurde bestimmt und in ein Diagramm eingetragen
(rote, durchgezogene Linien in den Abbildungen 4.20 b), d) und f) ).

Damit diese Kurven interpretiert werden konnen, wurden zusétzlich 100 gleichver-
teilte Punktmuster mit 150 Punkten auf dem Gitter der Grofle 100x100 erzeugt, Liin
und Ly« bestimmt und ebenfalls in die Diagramme eingetragen (gestrichelte, blaue
Linien in 4.20 b), d) und 1) ).

Fiir das gleichverteilte Muster befindet sich die L-Kurve — wie man auch erwartet —
innerhalb von L,;, und Lpyax.

Die L-Kurve in Abbildung 4.20 d) dagegen liegt fiir alle 4 liber Ly,x und weist ein
Maximum um / = 30 auf. Wie im vorigen Abschnitt erwihnt, ist dies ein Indiz dafiir,
dass die Punkte gruppiert auftreten. Die Lage des Maximums ist erwartungsgemif3
etwas kleiner als der Durchmesser der Punktgruppe.

Die L-Kurve fiir die Punkteverteilung mit Mindestabstand (Abbildung 4.20 f)) hat
ein deutliches Minimum bei & = 5, was dem Mindestabstand des zugrunde liegenden
Punktmusters entspricht. Fiir Werte von & grofler als 5 néhert sich die Kurve von
unten wieder Ly,i, an und liegt ab 7 = 9 nicht mehr signifikant darunter.

Die hier vorgestellten Beispiele zeigen, dass durch Verwendung der L-Kurve Punkt-
muster, die den hier vorgestellten Typen entsprechen, sehr gut eingeordnet werden
konnen. Treten Maxima auf, die signifikant iiber Ly« liegen, gibt ihre Lage eine
untere Schranke fiir die AusmaBe von Punktgruppen an. Durch die Lage eines Mi-
nimums, das signifikant unterhalb L, liegt, wird ein Mindestabstand dieser Gro3e
erkennbar. Auf den Lingenskalen, fiir die die L-Kurven zwischen L, und Ly,
liegen, kann man ndherungsweise eine Gleichverteilung annehmen.

Mit den L-Kurven steht somit ein einfaches und aussagekriftiges Werkzeug zur
Verfiigung.
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Abbildung 4.20: Links: Punktmuster. Rechts: zugehorige L-Kurven (rote, durchge-
zogenen Linie) sowie Ly, und Liy,x (blaue, gestrichelte Linien).

a) und b): Gleichverteilung. ¢) und d): Punktmuster mit Gruppierung. e) und f):
Gleichverteilung mit Mindestabstand zwischen den Punkten.

Eine nihere Erlduterung findet sich im Text.
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5 Grubchenkorrosion auf Edelstahl

5.1 Einfiihrung

Grundvoraussetzung fiir die vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten der Edelstédhle ist ihre
Eigenschaft, in Gegenwart von Sauerstoff und Feuchtigkeit eine schiitzende Oxid-
schicht auf der Oberfldche auszubilden (Details finden sich in Abschnitt 4.2.2). Die-
se schiitzt in der Regel das darunterliegende Material vor weiterer Oxidation.

Unter bestimmten Umstédnden jedoch kann der Schutz versagen. Gerit der Edelstahl
in Kontakt mit Feuchtigkeit, die z. B. einen hohen Gehalt an Chlorid-Ionen aufweist,
ist er unter anderem anfillig fiir eine bestimmte Art der Korrosion, den Lochfraf3
[56]. Bei dieser Erscheinung handelt es sich um eine lokale Auflosung des Metalles,
die stark in die Tiefe geht und so zur Zerstorung des Werkstiickes fiihren kann [56].
Durch diese Art der Korrosion entsteht groler wirtschaftlicher Schaden [85, 86].
Daher ist es nicht verwunderlich, dass seit Jahrzehnten intensiv an der Erforschung
der tieferen Ursachen von Lochfral3 gearbeitet wird. Trotz dieser Anstrengungen
sind noch nicht alle Details dieses Prozesses geklirt [56, 57].

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass vor dem Einsetzen des eigentli-
chen Lochfralles zeitlich begrenzte Korrosionsherde auftreten, die Griibchen von
nur wenigen Mikrometern Durchmesser auf der Oberflache hinterlassen. Werden
sie in einer elektrochemischen Zelle unter potentiostatischen Bedingungen indu-
ziert, sind sie die Ursache fiir Stromspitzen mit einer Dauer von wenigen Sekunden
(vgl. Abschnitt 4.2.3). Des Weiteren wurde ein plotzlicher Ubergang von niedrigen
zu hohen Korrosionsraten bei gringfiigiger Anderung der experimentellen Parame-
ter (z. B. Temperatur, pH-Wert, Chlorid-Ionen-Konzentration) beobachtet. Aufgrund
der zahlreichen kleinen Griibchen, die durch diese Art der Korrosion auf der Ober-
flache zuriickbleiben, bietet es sich an, von ,,Griibchenkorrosion* zu sprechen. Die
grof3e Streubreite und gauB3formige Verteilung experimentell ermittelter Parameter
— wie z. B. der Nukleationsrate metastabiler Griibchen, ihrer Lebensdauer und der
Zeitabstinde zwischen der Nukleation zweier Griibchen — fiihrte zu der Annahme,
dass die Entstehung der Griibchen ein rein stochastischer Prozess sei [87].

Es existieren erst einige wenige experimentelle Hinweise, dass ein solcher Ansatz
nicht ausreichend ist. Die ersten stammen wohl von Bertocci, der schon 1986 bei ge-
nauerer Analyse der Abfolge der Stromspitzen einen Einfluss von bereits nukleierten
Griibchen auf nachfolgende Nukleationsereignisse feststellte [34]. Diese Wechsel-
wirkung wurde in [35] und [88] durch einen Gedachtniseffekt erklért. Spater wurde
bei Experimenten mit kleinen, dicht gepackten Elektroden ein Einfluss hochaktiver
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Elektroden auf das Korrosionsverhalten benachbarter Elektroden gefunden [65].
Vor diesem Hintergrund wurde von Mikhailov in Zusammenarbeit mit Hudson
ein stochastisches Reaktions-Diffusions-Modell entwickelt [66]. Diesem liegt die
Vorstellung zugrunde, dass von den Korrosionsherden, solange sie aktiv sind, schi-
digende Substanzen gebildet und in den Elektrolyten entlassen werden. Die schiit-
zende Oxidschicht wird in einem gewissen Umkreis durch diese Substanzen ge-
schwicht und so die Nukleation neuer Korrosionsherde begiinstigt. In numerischen
Simulationen fiihrte dies zu einer frontartigen Ausbreitung der Korrosionsaktivitét
(vgl. Abschnitt 4.3).

Bislang angewandte Untersuchungsmethoden beschrinken sich oft auf die Analyse
elektrochemisch gewonnener Stromkurven und die mikroskopische Betrachtung der
Oberfliche nach Beendigung des Experimentes [89-91].

Oft werden auch Methoden eingesetzt, bei denen die Oberfliche abgerastert wird:
Mit einem umgebauten optischen Nahfeld-Raster-Mikroskop (engl. near-field scan-
ning optical microscope) wurde die Topographie der Oberflache vor und nach Ent-
stehung eines Griibchens vermessen und gleichzeitig ein mikroskopisches Bild er-
stellt [92].

Anhand relativ groBer aktiver Griibchen wurde eine Verdnderung der Umgebung
festgestellt: Mit einem rasternden Ellipsometer konnte eine Anderung der Oxid-
schicht [78] beobachtet werden, wihrend mit Mikroelektroden ein Absinken des
pH-Wertes in der Nihe der Griibchen gemessen wurde [93]. Eine andere interes-
sante Moglichkeit, dieses Absinken zu dokumentieren, stellt die Verwendung von
pH-empfindlichem Agar-Gel dar [94, 95]. Optische Mikroskopie wurde in situ zur
Beobachtung grof3er, stabiler Korrosionsherde benutzt [96].

Mit den oben beschriebenen Methoden ist eine Wechselwirkung der Korrosionsher-
de untereinander und eine Beeinflussung der Oxidschicht durch aktive Griibchen
nur schwer feststellbar. Daher wurde ein neuer Versuchsaufbau konzipiert.

In der Arbeitsgruppe Rotermund, in der diese Arbeit angefertigt wurde, besteht
seit langem Erfahrung in der Anwendung der abbildenden Ellipsometrie [81]. Die-
ses Verfahren verfiigt iiber die notige rdumliche und zeitliche Auflosung, um Ver-
dnderungen der Oxidschicht in situ sichtbar zu machen. Die Auflosung ist jedoch
nicht ausreichend zur Betrachtung der wenige Mikrometer groflen Korrosionsgriib-
chen. Fiir ihre Beobachtung bietet sich optische Mikroskopie an. Anfanglich wurden
abbildende Ellipsometrie und Mikroskopie unabhéngig voneinander, mit wachsen-
der Erfahrung simultan angewandt.

Zur Erzeugung von Korrosionsgriibchen wurde eine Dreielektrodenanordnung (vgl.
Abschnitt 4.1.8) genutzt. Diese bietet die Moglichkeit, durch Variation des Poten-
tials die Nukleationsrate von Korrosionsgriibchen auf einer Edelstahlelektrode zu
beeinflussen und so auf akzeptablen Zeitskalen die Entwicklung der Korrosions-
griibchen zu beobachten. Der aus diesen Uberlegungen resultierende Versuchsauf-
bau ist in Abschnitt 5.2 detailliert geschildert.

Alle in diesem Kapitel gezeigten Versuche wurden an derselben Edelstahlprobe
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durchgefiihrt.

Zunichst wurde das Entstehen einzelner Korrosionsgriibchen beobachtet. Die Er-
gebnisse sind in Abschnitt 5.3 zusammengestellt. Anschlieend wurde das Verhal-
ten der Griibchen beim plétzlichen Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosions-
raten untersucht (Abschnitt 5.4). Hier wird der Prozess sowohl mit im Elektrolyten
geloster Luft (Abschnitt 5.4.1) als auch unter Argonatmosphére (Abschnitt 5.4.2)
gezeigt.

Eine Wechselwirkung der Korrosionsherde untereinander wird in den sich anschlie-
Benden Abschnitten deutlich: Abschnitt 5.4.3 zeigt die frontartige Ausbreitung der
Korrosionsgriibchen. In Abschnitt 5.4.4 wird von der Anderung der Oxidschicht
durch ldngeres Eintauchen der Edelstahlprobe in den Elektrolyten berichtet. Die
simultane Beobachtung der Ausbreitung der Korrosionsgriibchen mit beiden opti-
schen Methoden ist im darauffolgenden Abschnitt 5.4.5 dargestellt. Hier findet sich
auch eine Analyse der Frontgeschwindigkeit und der Griibchenverteilung auf der
Oberflache der Probe. In Abschnitt 5.5 werden diese Ergebnisse mit den Ergebnis-
sen numerischer Simulationen verglichen. Aufgrund der groBen Ubereinstimmung
folgt eine Diskussion der dem Modell zugrunde liegenden Vereinfachungen und der
fiir die Simulation ausgewéhlten Parameter (Abschnitt 5.6).

Das Kapitel schlieBt mit einer allgemeinen Diskussion und einem Ausblick auf
zukiinftige Forschungsziele (Abschnitt 5.7).

5.2 Experimenteller Aufbau

5.2.1 Probenpraparation

In diesem Kapitel werden Ergebnisse vorgestellt, die auf Beobachtungen an Edel-
stahl des amerikanischen Typs AISI 316 beruhen. Die nominelle Zusammensetzung
der verwendeten Probe betrigt 0,13 % C, 0,31 % Co, 18,18 % Cr, 0,38 % Cu, 1,75 %
Mn, 2,40 % Mo, 12,25 % Ni, 0,016 % S, 0,35 % Si und Eisen und entspricht somit in
etwa der deutschen Norm DIN 1.4401. Die Probe wurde von einem Stab der Dicke
9,6 mm abgesigt, so dass eine etwa 3 mm dicke Scheibe entstand. Die Schnittfliche
wurde anschlieend geschliffen und mit Diamantpaste der Korngrof3e 1 um poliert.
So entstand eine hochreflektierende Oberfliache, wie sie fiir die Anwendung der ab-
bildenden Ellipsometrie notwendig ist.

Die Probe wurde mit Silberleitlack auf einem Edelstahlhalter befestigt. Anschlie-
Bend wurde die zu untersuchende Oberfliche — bis auf einen Bereich von 0,2 bis
3 mm Durchmesser — und der spiter in den Elektrolyten eintauchende Teil der Hal-
terung mit Apiezon® Wachs W40 abgedeckt. Hierbei handelt es sich um ein inertes
Wachs, das einen Kontakt zwischen Elektrolyten und Probe verhindert. Der freige-
haltene Bereich auf der Oberfliche der Probe wurde spiter dem Elektrolyten ausge-
setzt und mit den in Abschnitt 5.2.3 beschriebenen Abbildungsmethoden betrachtet.
So war sichergestellt, dass der gemessene Strom (vgl. Abschnitt 5.2.2) nur aufgrund
von Korrosion im beobachtbaren Bereich floss.
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5 Griibchenkorrosion auf Edelstahl

5.2.2 Elektrochemischer Aufbau

Zur besseren Kontrolle des flieBenden Stromes und der angelegten Spannung wur-
de eine DreiElektrodenAnordnung (siehe Abschnitt 4.1) eingesetzt. Ein Platindraht
fungierte als Gegenelektrode und befand sich vor der als Arbeitselektrode dienen-
den Probe. Die Referenzelektrode wurde zwischen Arbeits- und Gegenelektrode
platziert. Es handelte sich hierbei um eine frisch priparierte Silber/Silberchlorid-
Elektrode.

Eine solche Elektrode wird nach folgendem Verfahren hergestellt: Ein Silberdraht
der Dicke 0,5 mm und ein Platindraht tauchen je 2 cm tief in eine 0,05 molare Na-
triumchloridlésung. 90 s lang wird nun ein Stromfluss von 1 mA aufrechterhalten,
wobei der Silberdraht als Anode dient. So werden Silber-lonen produziert und ge-
langen in die Losung, in der schon Chlorid-Ionen vorhanden sind. Da das Loslich-
keitsprodukt von Silberchlorid klein ist, fillt es aus und der Silberdraht iiberzieht
sich mit einer etwa 5 um dicken Silberchloridschicht.

In den Experimenten wurde eine 0,05 molare Natriumchlorid-Losung als Elektrolyt
verwendet. Diese wurde aus dreifach destilliertem Wasser (Milli-Q® ) und hochrei-
nem Natriumchlorid hergestellt.

Die Spannung zwischen Gegen- und Arbeitselektrode regelte ein Potentiostat, des-
sen Innenwiderstand im Gigaohmbereich liegt. Auf eine Kompensation des Span-
nungsabfalls im Elektrolyten wurde verzichtet, da er sehr gering ist. Der Potentiostat
war mit einem Rechner verbunden, der die Aufzeichnung der Spannung zwischen
Referenz- und Arbeitselektrode und des Stromflusses durch die Arbeitselektrode in
Abhingigkeit von der Zeit ermoglichte. Die Aufnahme erfolgte mit einer Abtastrate
von 10 Hz.

5.2.3 Optischer Aufbau

Zur Beobachtung der Griibchenkorrosion auf Edelstahl wurden zwei sich ergidnzende
optische Verfahren eingesetzt: abbildende Ellipsometrie und Mikroskopie.

Der optische Aufbau ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt. Als Lichtquel-
le fiir das Ellipsometer wurde ein Helium-Neon-Laser mit einer Wellenléinge von
632,8nm und einer Leistung von etwa 10mW eingesetzt. Ein Glan-Thompson-
Prisma diente als Polarisator und ein A /4-Plittchen als Kompensator. Durch die
richtige Kombination der beiden optischen Bauteile wurde das Licht derartig po-
larisiert, dass es nach Reflexion an der Oberflache einer homogenen Probe linear
polarisiert war. Ein zweites Glan-Thompson-Prisma fungierte als Analysator und
wurde so eingestellt, dass kein Licht durchgelassen wurde. In einer solchen Konfi-
guration fiihren Anderungen an der Oberfliche zu einer Anderung der Polarisation
des an der Oberfliache refiektierten Lichtes, das dadurch nicht mehr vollig vom Ana-
lysator blockiert wird. Eine Abbildungslinse bildet die Helligkeitsdnderungen und
damit Anderungen an der Oberfliche auf eine CCD-Kamera ab. Eine ausfiihrliche
Darstellung der Funktionsweise eines Ellipsometers findet sich in Abschnitt 4.4.
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Abbildung 5.1: Optischer Aufbau

Wie dort erldutert, ergibt sich der optimale Kontrast, wenn das Licht unter dem
Pseudo-Brewster Winkel ®g auf die Probe fillt. Unter Annahme einer Oxidschicht
mit einer Dicke von ungefdhr 3 nm und einem Brechungsindex von ny = 2,7 —0.45i
[78] sowie einem Brechungsindex von n3 = 2,3 — 4 fiir das darunterliegende Metall
ergibt sich fiir Edelstahl &g ~ 79°.

Dieser Winkel war jedoch aus mehreren Griinden in diesem speziellen Fall nicht
geeignet: Die Probenoberfliche wurde — bis auf den abgebildeten Bereich — mit
einem isolierenden Material von etwa 0,5 mm Dicke abgedeckt. Daher lag ein Teil
der dem Elektrolyten ausgesetzten Flache im Schatten des zur Abdeckung benutzten
Materials und konnte nicht abgebildet werden. Damit verbunden war das Auftreten
storender Interferenzerscheinungen durch Beugung des Laserlichtes an der Grenze
zwischen abgedecktem und nicht abgedecktem Bereich. Diese Schwierigkeiten neh-
men mit zunehmendem Winkel und zunehmender Dicke des isolierenden Materials
zu.

Als Kompromiss zwischen gutem Konstrast und guten Abbildungseigenschaften hat
sich ein Einfallswinkel von 60 ° bewéhrt. Die Auflosung dieses Aufbaus betrigt
ca. 20 um. Dies ist ausreichend, um die — wie man in Abschnitt 5.3.1 sehen wird —
groBflachige Oxidschichtschiddigung sichtbar zu machen. Zur Beobachtung indivi-
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dueller Griibchen, deren Durchmesser eher in der Gro3enordnung 1 um liegt, wird
eine Methode mit besserer Ortsauflosung bendtigt.

Zu diesem Zweck wurde ein Auflichtmikroskop aufgebaut (sieche Abbildung 5.1),
dessen wesentliche Strahlengiinge hier kurz erldutert werden: Die Lichtquelle wird
durch die Kollimatorlinse auf die Aperturblende abgebildet. Diese steht im riick-
wirtigen Brennpunkt des Abbildungsobjektivs, welches das Bild der Lichtquelle
nach unendlich abbildet. Dadurch wird die Probe, die sich vor dem Abbildungs-
objektiv befindet, homogen ausgeleuchtet, auch wenn die Lichtquelle Inhomoge-
nititen aufweist. Fiir den Offnungsradius der Aperturblende muss ein Kompromiss
zwischen guter rdumlicher Auflosung — die mit zunehmendem Offnungsradius zu-
nimmt — und gutem Kontrast — der mit zunehmendem Offnungsradius abnimmt —
gefunden werden. Die Kollimatorlinse — bzw. eine direkt vor dieser Linse befindli-
che Irisblende, die sogenannte Leuchtfeldblende — wird auf die Probe abgebildet.
Der Offnungsradius wird so eingestellt, dass nur der interessante Teil der Probe be-
leuchtet wird. So wird unnotiges Streulicht im Abbildungsstrahlengang vermieden.

Zur Beleuchtung wurde anfinglich eine Weilllichtquelle verwendet, und ein
Schwarzschildobjektiv diente zur Abbildung der Probe auf eine CCD-Kamera. Die-
ses Objektiv zeichnet sich durch die Abwesenheit von chromatischer Aberation und
einen relativ grolen Arbeitsabstand aus. So wurde eine Auflosung von etwa 2 um
erreicht, wenn der Abstand zwischen Probe und Objektiv 20 mm betrug. Gerade
zur Beobachtung der kleinen Korrosionsgriibchen war diese Auflésung gut geeig-
net. Ein groBer Arbeitsabstand ist notwendig, da sich zwischen Probe und Objektiv
sowohl die Wand der Kiivette als auch Gegen- und Referenzelektrode befinden.

Die ersten Versuche, deren Ergebnisse in den Abschnitten 5.3.1 bis 5.4.3 dargestellt
sind, wurden unter Verwendung jeweils nur einer Abbildungsmethode erzielt.

Von den Resultaten ermutigt, wurden daraufhin Ellipsometrie und Mikroskopie
simultan verwendet. Aufgrund der beim Experimentieren entstehenden Griibchen
rauht sich die Oberfliche auf, so dass Laserlicht vom Ellipsometer in den Abbil-
dungsstrahlengang des Mikroskopes gestreut wird. Daher wurde ein Farbfilter vor
der Kamera platziert, der dieses Licht aus dem Strahlengang entfernt. Die WeiBllicht-
quelle wurde gegen eine lichtemittierende Diode der Wellenlidnge 530 nm und einer
regelbaren Lichtleistung von bis zu 5 mW ausgetauscht, die sich durch eine groBere
Stabilitit der emittierten Lichtleistung auszeichnet. Gerade die Qualitét langerer
aufgenommener Sequenzen wurde dadurch verbessert. In diesem Zuge wurde auch
das Schwarzschildobjektiv durch eine Kombination aus Mikroprojektionsobjektiv
und einer Abbildungslinse (f =200 mm) ersetzt. Das Mikroprojektionsobjektiv wur-
de dazu verwendet, die Oberflache nach unendlich abzubilden. Die Abbildungslinse
wurde zwischen Strahlteiler und Kamera eingesetzt. So werden zum einen Abbil-
dungsfehler durch den Strahlteilerwiirfel minimiert, zum anderen erlaubt der Ab-
stand des Mikroprojektionsobjektivs von der Probe (45 mm) ein bequemeres Arbei-
ten.

Auch die Kiivette stellt einen Teil des optischen Aufbaus dar: Die Fenster der Kiivet-
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te miissen senkrecht zu den jeweiligen optischen Achsen stehen (Abb. 5.1), um eine
optimale Abbildung der Probe zu gewihrleisten. Da eine solche Kiivette als Spezi-
alanfertigung unverhiltnisméBig teuer ist, wurde sie aus Objekttrigern mit Epoxid-
harz zusammengesetzt. Die verwendeten Objekttriger zeichneten sich durch gute
optische Eigenschaften aus.

Die mit den beiden Kameras gewonnenen Videodaten wurden schon wéhrend des
Experimentierens mit einer Hamamatsu-Argus-20 Bildverarbeitungseinheit bear-
beitet: Vor der Reaktion wurde ein Bild der intakten Probe aufgenommen, das spiter
von den laufenden Videobildern abgezogen wurde. Dadurch wurden Inhomoge-
nitdten und storende Defekte eliminiert, und die Detektion neu entstehender Struk-
turen auf der Oberfliche wurde enorm vereinfacht. Zusétzlich wurde der Kontrast in
den Bildern erhoht. Ohne Kontrastverstirkung wiéren die meisten der in den folgen-
den Kapiteln gezeigten Vorgidnge nur sehr schwach sichtbar. Die so verarbeiteten
Videosequenzen wurden anfianglich mit SVHS-Qualitét auf Videorekordern, spiter
mit DVD-Rekordern aufgenommen.

Zur Synchronisation der aufgenommenen Stromkurven mit den Videosequenzen
wurde folgendes Verfahren angewandt: Zusammen mit der Zellspannung wurde
die Spannung einer Batterie aufgenommen, deren Polung durch Betitigen eines
Schalters umgekehrt werden konnte. Durch Betétigen dieses Schalters entstand ein
Sprung in der Spannung. Gleichzeitig wurde ein Lichtblitz ausgelost, der sich in
den Videosequenzen leicht identifizieren lie. Anhand dieser markanten Ereignisse
in der Stromkurve und in den Videosequenzen gelang die Synchronisation mit ei-
ner Genauigkeit von £0, 1 s. Eine abschlieBende Bildverarbeitung erfolgten mit dem
Programm Matlab® .

5.3 Beobachtungen an einzelnen Korrosionsgriibchen

Zur Induzierung einzelner Korrosionsgriibchen wurde die folgende Vorgehenswei-
se gewdhlt: 5 bis 10 min nach dem Eintauchen in eine 0,05 molare Natriumchlo-
ridlésung wurde mit dem Potentiostaten eine Potential von -400mV sg /a4y an die
préaparierte Edelstahlprobe (Arbeitselektrode) angelegt. Ausgehend von diesem Wert
wurde das Potential mit einer Geschwindigkeit von 1 mV/s kontinuierlich erhoht, so
dass die Arbeitselektrode zunehmend anodisch belastet wurde. Zur Beendigung des
Experimentes wurde das Potential schlagartig auf (-400 mV g/ a4cy) Zuriickgesetzt,
der Potentiostat abgeschaltet und die Probe entnommen. Es wurde eine offene Kii-
vette verwendet, d. h. dass Luft im Elektrolyten gelost war. Die Durchfiihrung der
Versuche erfolgte bei Zimmertemperatur.

Abbildung 5.2 zeigt eine typische Stromspannungskurve, wie sie mit diesem Ver-
fahren und der fiir die Versuche in diesem Kapitel verwendeten Edelstahlprobe ge-
wonnen wird. Betriigt das Potential der Edelstahlelektrode zwischen -400 und etwa
200mV pg/agc> flieBt kaum Strom. Bei etwas hoherem Potential (zwischen 200 und
500 mV zg/ac1) treten grofere und kleinere Stromspitzen mit Maxima zwischen 0,2
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Abbildung 5.2: Typische Strom-Spannungskurve bei zunehmender anodischer Be-
lastung von Edelstahl des Typs AISI 316. Die Spannung wurde zwischen der Edel-
stahlelektrode und einer Silber/Silberchloridelektrode gemessen.

a): Stromstirke in Abhédngigkeit von der Spannung in linearer Auftragung. b):
Stromstirke in Abhingigkeit von der Spannung in logarithmischer Auftragung.

und 1,3 pA auf. Wie in Abschnitt 4.2.3 erldutert, sind diese Spitzen auf das Auftre-
ten der metastabilen Korrosionsgriibchen zuriickzufiihren, die Gegenstand unserer
Untersuchung sind. Ab 500 mV 54 /a4y steigt die Stromstirke steil an. Dieser prinzi-
pielle Ablauf findet sich bei jedem Versuch, jedoch variieren die Grenzen der Poten-
tialbereiche, in denen ein bestimmtes Verhalten auftritt, erheblich (bis zu 100 mV).
Zunichst wurden Charakteristika einzelner Korrosionsereignisse untersucht. Dazu
eignet sich vor allem das friihe Stadium der Korrosion. Fiir die in Abbildung 5.2 ge-
zeigte Stromkurve entspricht dies dem Bereich zwischen 200 und 300 mV 5g/a4cl-
Hier ist die Nukleationsrate der Griibchen gering, so dass Ereignisse im Strom und
Beobachtungen auf der Oberflidche einander gut zuzuordnen sind.

Bei einigen Versuchen wurde daher die Spannung bei Werten um 250 mV o4 /aqcls
bei denen die ersten Korrosionsereignisse stattfinden, fiir einige Zeit auf diesem
Wert gehalten und erst danach weiter erhoht.

Die Beobachtung der Prozesse, die auf der Edelstahloberfldche stattfinden, erfolg-
te sowohl mit dem abbildenden Ellipsometer als auch mit dem kontrastverstirkten
Mikroskop.

5.3.1 Beobachtung einer Verdanderung der Oxidschicht mit dem
abbildenden Ellipsometer

Einzelne Korrosionsereignisse wurden zunichst mit dem abbildenden Ellipsometer
betrachtet. In Abbildung 5.3 sind Momentaufnahmen und Raum-Zeit-Diagramme
einer Videosequenz zusammen mit dem Zellenstrom dargestellt.
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Abbildung 5.3: Beobachtung einzelner Korrosionsereignisse mit abbildender Ellip-
sometrie.

a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-
Diagramme entlang der Strecken ab und cd in a). ¢): Zellenstrom.

Zum Zeitpunkt # = Os betrégt das Potential 464 mV p, /pgcy und wird mit 1 mV/s
erhoht. T =22 °C. Entnommen aus [97].

Im Strom finden sich groere und kleinere Stromspitzen von etwa 2 bis 10 s Dauer
und etwa 0,2 bis 1,2 uA Hohe (Abb. 5.3 ¢)). Eine genaue Betrachtung der Videose-
quenz hat ergeben, dass jeder Anstieg der Stromstirke mit dem Aufhellen eines bis
zu 100 um groflen Bereiches der Oberfldche korreliert ist.

Anhand des Raum-Zeit-Diagramms (Abb. 5.3 b) und c) ) 1aBt sich dies an drei Bei-
spielen verfolgen (bei ¢ = 10, 36 und 70 s ). Féllt die Stromstédrke auf nahezu null ab,
nimmt auch die Helligkeit ab und geht auf den urspriinglichen Wert zuriick. Dabei
tritt meist eine leichte Verzogerung zwischen der Helligkeitsentwicklung und dem
An- und Abstieg der Stromstéirke auf, wie vor allem um ¢ = 70 sichtbar wird.
Anhand der in Abschnitt 4.2.3 erlduterten Vorstellung von der Natur eines einzel-
nen Griibchens lassen sich die hier gemachten Beobachtungen interpretieren: Die
Stromstérke ist proportional zur Reaktionsrate. Da diese immer wieder auf Werte
von nahezu null zuriickkehrt, muss es sich um eine voriibergehende Korrosionser-
scheinung, wie die Griibchenkorrosion sie darstellt, handeln. Durch Korrosion wer-
den schidigende Substanzen produziert, die freigesetzt werden und sich ausbreiten.
In einer gewissen Umgebung um den Korrosionsherd ist nun der Elektrolyt aggres-
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siver (niedrigerer pH-Wert und hohere Chlorid-lonen-Konzentration), so dass die
Oxidschicht geschwiécht wird. Eine solche Schwichung muss nicht notwendiger-
weise eine Verringerung der Schichtdicke bedeuten. Es wire auch denkbar, dass
aggressive Substanzen in die Oxidschicht eindringen, diese auflockern und somit
ihre Dicke vergroern. Im Gegenzug konnte die Schicht pordser und somit fiir den
Elektrolyten durchldssiger werden.

Untersuchungen mit einem rasternden Ellipsometer an vertikal angeordneten Pro-
ben haben jedoch gezeigt, dass in der Anfangsphase des Griibchenwachstums in
Natriumchloridldsung tatsdchlich eine Verringerung der Schichtdicke um ein akti-
ves Griibchen herum auftritt [78]. Spéter dndern sich die Verhéltnisse: Oberhalb sehr
groBer Griibchen (Durchmesser 50 um) wird eine Abnahme, unterhalb eine Zunah-
me der Schichtdicke beobachtet. Diese Zunahme wurde auf die Ablagerung von Ei-
senhydroxid auf der Oberflache zuriickgefiihrt. Da die hier beobachteten Griibchen
— wie man in den nichsten Abschnitten sehen wird — typischerweise einen Durch-
messer von wenigen Mikrometern haben, kann auch hier von einer Abnahme der
Schichtdicke ausgegangen werden. Diese Anderung der Oxidschicht fiihrt zu einer
Anderung der ellipsometrischen Parameter und damit zum Auftreten der hellen Be-
reiche (Abschnitt 4.4).

Ihr Verschwinden ldsst darauf schlieen, dass ein Selbstheilungsmechanismus exi-
stiert, der die Oxidschicht wieder in den urspriinglichen Zustand versetzt.

Mit der Annahme, dass sowohl die Ausbreitung der schiadigenden Substanzen als
auch Schidigung und Regeneration der Oxidschicht eine gewisse Zeit in Anspruch
nehmen, ldsst sich die leichte Zeitversetzung zwischen den Maxima in der Helligkeit
und den Maxima in der Stromstérke verstehen.

Eine alternative Erkldrung fiir das transiente Aufhellen der Oberfliche wire eine
Anderung des Brechungsindex im Elektrolyten durch eine Verinderung der Ionen-
konzentration in der Nihe aktiver Korrosionsherde. Dieses kann jedoch mit grof3er
Sicherheit ausgeschlossen werden, da die durch eine Ionenverteilung verursachte
Anderung des Brechungsindex auf einer Lingenskala erfolgt, die iiber der Wel-
lenldnge des Lichtes liegt und keine Reflexion verursacht. Daher findet Reflexion
— und die damit verbundene Phaseniinderung — nur an den Ubergiingen Elektro-
lyt/Oxidschicht und Oxidschicht/Metall statt. Generell sind mit dem Ellipometer ge-
messene Anderungen der Amplitude des Lichtes vernachlissigbar gegeniiber Ande-
rungen der Phase [97]. Somit kann davon ausgegangen werden, dass das Signal
hauptsichlich aus der Phaseninderung und damit aus Anderungen der Oxidschicht
resultiert.

5.3.2 Beobachtung der Entstehung einzelner Griibchen mit dem
Mikroskop

Erginzend wurde das Entstehen einzelner Korrosionsherde mit dem Mikroskop be-
trachtet. Momentaufnahmen eines solchen Vorganges sind in Abbildung 5.4 a) dar-
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Abbildung 5.4: Beobachtung der Entstehung eines einzelnen Korrosionsgriibchens
mit kontrastverstirkter Mikroskopie.

a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-Diagramm
entlang der Linie ab in a). ¢): Zellenstrom.

Zum Zeitpunkt ¢ = Os betrégt das Potential 235mV pq/a¢c1 und wird mit 1 mV/s
erhoht. T =22 °C. Entnommen aus [97].

gestellt. Die zugehorige Stromkurve (Abb. 5.4 ¢) ) entspricht der Form, welche die in
Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Stromkurven metastabiler Korrosionsgriibchen auf-
weisen: Einem allméhlichen Anstieg der Stromstérke folgt eine schmale und hohe
Stromspitze, und schlieBlich endet das Ereignis mit einem rapiden Abfall auf Werte
von nahezu null. Der Stromstof3 dauert etwa 4 s und erreicht eine maximale Hohe
von 90 nA. Die regelméBigen Oszillationen im Hintergrundstrom sind auf das soge-
nannte ,,Netzbrummen* zuriickzufiihren und konnten trotz sorgfiltiger Malnahmen
(Sternschaltung und Abschirmung der Kabel) nicht weiter minimiert werden.

Die Entwicklung des Griibchens kann anhand des Raum-Zeit-Diagramms und der
Stromkurve verfolgt werden (Abb. 5.4 b) und c) ). Die Stromstirke steigt zunéchst
an, ohne dass im Mikroskop eine Verdnderung der Oberfliche zu erkennen ist
(t =4,5,---,7s). Dann zeichnet sich die Stelle, an der spiter ein Griibchen ent-
stehen wird, als Schatten ab, wihrend der Strom weiter ansteigt (# ~ 7s). Etwa zum
Zeitpunkt des letzten steilen Anstiegs wird das Griibchen als kleiner dunkler Fleck
sichtbar.

Wiederum lassen sich die Beobachtungen anhand des Modells, das in Abschnitt4.2.3
vorgestellt worden ist, erklaren: An einem Defekt oder einem Einschluss auf der
Oberfliche durchbricht der Elektrolyt die schiitzende Oxidschicht. Unterhalb dieser
Schicht bildet sich ein Korrosionsherd. Daher steigen die Korrosionsrate und damit
die Stromstérke an. Die Auflosung des Mikroskops betrigt etwa 2 um. Somit konnen
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die viel kleineren Beschddigungen der Oxidschicht nicht sichtbar gemacht werden.
Die Korrosion findet unterhalb der Schicht statt und ist daher der Beobachtung nicht
zugiénglich.

Mit der Zeit bilden sich in der Oxidschicht Risse, die einen erhohten Ionentransfer
ermOglichen. Dies fiihrt zu hoheren Reaktionsraten und das Griibchen vergroflert
sich. Die zunehmend beschidigte Oxidschicht erscheint im Mikroskop als dunk-
ler Schatten. Schlielich verliert das Griibchen die Oxidschicht und wird sichtbar.
Gleichzeitig verdiinnt frisch eindringender Elektrolyt die Losung im Griibchen so
weit, dass eine Passivierung der Griibcheninnenwand eintreten kann. Die dabei statt-
findende Oxidation fiihrt zu dem letzten steilen Anstieg der Stromstirke. Nun ist
die Innenwand vor weiterer Korrosion geschiitzt, und der Strom féllt auf das ur-
spriingliche Niveau zuriick. Das Griibchen bleibt sichtbar, da lokal Metall aufgelost
wurde.

Wie an dem Ring um das entstehende Griibchen deutlich wird, erfolgte die Auf-
nahme der Sequenz mit beugungsbegrenzter Auflosung. Daher ist der Durchmesser
des schwarzen Flecks von ungefihr 2 pm nur eine obere Schranke fiir die Grof3e des
entstandenen Griibchens.

5.3.3 Detektion hochaktiver Griibchen

In Abbildung 5.5 sind mikroskopische Bilder hochaktiver Griibchen gezeigt. Der zu-
gehorige Strom steigt bis auf einige Mikroampere und liegt damit eine GroBBenord-
nung hoher als der Strom in Abbildung 5.4. Wihrend der Strom ansteigt, entwickelt
sich um das jeweils aktive Griibchen ein zunehmend heller und gréBer werdender
Hof (Zeitpunkte r = 0 bis 4,5 s und r = 5 bis 12 s), dessen Durchmesser bis zu 30 um
betrigt.

Fillt der Strom auf nahezu null ab, bleibt der Hof etwa eine weitere halbe Sekunde
lang sichtbar.

Die Ausbildung eines Hofes ist ein Charakteristikum der Griibchen, deren Akti-
vitdt ein gewisses Mal} tiberschreitet. Eine mogliche Erkldrung lautet wie folgt:
Mit zunehmender Aktivitit nehmen die Stromdichte und auch die Produktionsra-
te schiadigender Substanzen zu. Letztere diffundieren vom Griibchen weg und bil-
den so einen anndhernd hemisphérischen Konzentrationsgradienten. Wird der Bre-
chungsindex der Losung durch das Vorhandensein der Substanzen geédndert, konnte
so eine Mikrolinse entstehen, die die Oberfliche beleuchtet. Des Weiteren ist es
moglich, dass die hohe Stromdichte aufgrund von Wirmeentwicklung einen Ein-
fluss auf die optischen Eigenschaften des Elektrolyten hat.

Passiviert das Griibchen, sinkt die Stromstirke unmittelbar ab. Die Substanzen aber
benotigen eine gewisse Zeit, um in das Innere des Elektrolyten zu diffundieren. Dies
erklart die Verzogerung zwischen dem Abfall der Stromstédrke und der Abnahme der
Helligkeit.

56



5.3 Beobachtungen an einzelnen Korrosionsgriibchen
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Abbildung 5.5: Beobachtung der Reaktivierung bereits passivierter Griibchen und
des Hofes um hinreichend aktive Griibchen mittels kontrastverstirkter Mikroskopie.
a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten von zwei verschiedenen
Stellen der beobachteten Fiche. b): Raum-Zeit-Diagramme entlang der Strecken ab
und cd in a). ¢): Zellenstrom.

In dem hier gezeigten Zeitintervall betrdgt das Potential 307 mV g agcy- T =22 °C.
Entnommen aus [97].

5.3.4 Reaktivierung von Griibchen

Die meisten Griibchen, die einen Hof aufweisen und somit hochaktiv sind, treten an
bereits korrodierten Stellen auf (Groflenordnung 90 %). Es handelt sich also um eine
Reaktivierung. Besonders deutlich wird ein solches Ereignis anhand der unteren
Momentaufnahmen in Abbildung 5.5 a).

Eine Reaktivierung schon einmal passivierter Korrosionsgriibchen kann mit Hil-
fe folgender Forschungsergebnisse erkldrt werden: Schon lidnger ist bekannt, dass
mit zunehmender Rauhigkeit der Probenoberfliche die Anzahl induzierter Korro-
sionsgriibchen zunehmen [98, 99]. Daraus folgerten Pistorius und Burstein, dass
potentielle Korrosionsherde aus elektrochemisch aktiven Verbindungen am Boden
einer Vertiefung bestehen [50]. Je enger und tiefer diese Senke ist, desto wirksamer
dient sie als anfidngliche Diffusionsbarriere fiir die — aufgrund der Auflosung des
Einschlusses am Boden entstandenen — Substanzen, und desto aggressiver wird die
Losung in der Vertiefung. Als Folge dessen wichst mit zunehmender Tiefe der Sen-
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Reaktivierung

ke die Wahrscheinlichkeit, dass durch die Auflésung des Einschlusses ein aktives
Korrosionsgriibchen entsteht.

Eine weitere Hypothese ist, dass fiir die Aktivierung eines Korrosionsherdes ein
minimales Produkt aus Stromdichte und Tiefe der Senke iiberschritten werden muss
[100, 101]. Aus Berechnungen wurde gefolgert, dass eine Tiefe von 10 nm schon
zur Uberschreitung dieses Produktes ausreichend sein kann.

Nun ist ein passiviertes Korrosionsgriibchen ein 0,5 bis10 um tiefes Loch in der an-
sonsten glatten Oberflache. Auch wenn die Wand des Griibchens passiviert ist, wan-
dern immer noch einige Metall-Ionen durch die Passivschicht (vgl. Abschnitt 4.2
und s. Abbildung 5.6 a)). Sie hydrolysieren nach der Reaktionsgleichung (4.12),
begiinstigt durch die Anwesenheit von Chlorid-Ionen, so dass Protonen frei werden.
In einem passivierten Griibchen wird die Diffusion zum einen durch die Tiefe des
Griibchens, zum anderen durch eventuell noch vorhandene Reste der urspriinglichen
Passivschicht erschwert. Daher kann angenommen werden, dass im Griibchen ag-
gressivere Bedingungen als auf der glatten Oberfliche um das Griibchen herum
herrschen. Begiinstigt werden kann dies durch eventuell noch vorhandene Reste des
Einschlusses, welcher urspriinglich zur Nukleation gefiihrt hat. Folglich erhoht sich
die Wahrscheinlichkeit einer Nukleation in einem passivierten Griibchen gegeniiber
einer Nukleation auf einer glatten Oberfldache.

Eine konsequente Weiterfiihrung der Uberlegung verdeutlicht, warum gerade reakti-
vierte Griibchen grofle Aktivitdt aufweisen: Ein Griibchen am Boden eines anderen
verfiigt liber zwei Diffusionsbarrieren: Die eigentliche Oxidschicht, die den neuen
Korrosionsherd bedeckt und eine weitere, die durch die Tiefe des ersten Griibchens
gegeben ist und eventuell noch durch Reste der ersten Oxidschicht verstiarkt wird
(Abb. 5.6 b)). Daher fiihrt der Verlust der Oxidschicht unmittelbar iiber dem neuen
Griibchen nicht sofort zur Passivierung. Der Transport der Reaktionsprodukte und
-edukte ist dennoch erleichtert, so dass groere Strome flieBen konnen (Abb. 5.6 ¢) ).
Eine Passivierung des neuen Korrosionsherdes kann erst dann erfolgen, wenn das
Material bis zur Oberfldche aufgelost ist und die dariiberliegende Oxidschicht auf-
reif3t.
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Abbildung 5.7: Zwei Beispiele fiir durch Korrosion entstandene Griibchen. Die
Bilder wurden nach den Experimenten mit einem Sekundérelektronen-Mikroskop
aufgenommen.

5.3.5 ex situ-Beobachtungen

Mit dem fiir die Versuche benutzten Mikroskop konnen zwar einzelne Griibchen
detektiert werden, ihre ndhere Betrachtung ist dagegen nicht moglich. Daher wur-
den nach Beendigung des Experimentes die Probe mit Trichlorethylen, Propanol
und destilliertem Wasser von dem Apiezon® Wachs befreit und Aufnahmen von der
Oberflache mit einem Sekundirelektronen-Mikroskop gemacht.

Man findet Locher mit annihernd kreisformigen Offnungen, die teilweise noch von
Resten der urspriinglichen Oberfliche bedeckt zu sein scheinen (Abb. 5.7). Nach
dem in Abschnitt 4.2.3 dargestellten Modell zur Griibchenbildung sind diese Reste
Teile der urspriinglich das Griibchen bedeckenden Oxidschicht, die durch Korrosion
nicht angegriffen wurde.

5.3.6 Abschatzung der GriibchengroBe

Die Auflosung des Metalles unterhalb der Oxidschicht in einem aktiven Griibchen
wird von Diffusion kontrolliert [S0], so dass das zuriickbleibende Loch nach Pas-
sivierung ndherungsweise hemisphirisch ist. Anhand der Stromkurve lésst sich der
Radius der Offnung abschitzen. Dazu wird angenommen, dass die Zusammenset-
zung des aufgelosten Metalles der nominellen Zusammensetzung entspricht. Zu-
sitzlich wird eine Reduktion von Fe zu Fe**, von Ni zu Ni?T und Cr zu Cr>* vor-
ausgesetzt.

Fiir Edelstahl (AISI 304), der @hnlich zusammengesetzt ist wie der hier untersuchte,
wird von [50] eine mittlere Oxidationszahl von 2,19 angegeben. Mit einer Dichte
von 7,92-10° g/m3 und einer Molmasse von 50,3 g/mol ergibt sich ein aufgeldstes
Volumen pro Einheitsladung von 3,31-10~!! m3/C [50]. Die bei der Auflosung des
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Metalles umgesetzte Ladung wird durch Integration der Stromstédrke bestimmt und
aus dem Volumen des aufgeldsten Metalles der Offnungsradius bestimmit.

Ein von Pistorius und Burstein durchgefiihrter Vergleich der so berechneten Radi-
en (aper) Mit gemessenen Offnungsradien (agem) ergab, dass fiir Radien kleiner als
1,5 um der gemessene Wert etwas kleiner, fiir groBere Radien jedoch etwas grofler
als der berechnete Wert ist (Abb. 5.8) [50]. Die Form groBerer Griibchen entspricht,
wie in Abbildung 5.9 illustriert, eher einem flachen Kugelabschnitt als einer Halb-
kugel.

Werden die in Abbildung 5.8 dargestellten Werte einbezogen, errechnet sich der Ra-
dius des in Abbildung 5.4 gezeigten kleinen Griibchens zu agem = 0,56 um (aper =
0,7um). Die im Mikroskop sichtbaren 2 um stellen somit — unter der Vorrausset-
zung, dass die Annahmen richtig sind — tatsidchlich nur eine obere Grenze fiir die
Griibchengrofle dar.

Ein Griibchen mit dem Radius agemy = Sum (aper = 4,4 um) verursachte die erhohte
Stromstédrke zwischen r = 28 und 39 s in Abbildung 5.3. Die Aktivitét des in der
zweiten Reihe von Abbildung 5.5 a) gezeigten reaktivierten Griibchens 16ste Mate-
rial auf, welches einer Halbkugel mit Radius ape; = 5,5 um entspricht.

Es zeigt sich eine groB3e Varianz der Menge des aufgelosten Materials pro Strom-
spitze. Dies kann mehrere Ursachen haben: Entsteht ein Korrosionsherd in einem
passivierten Griibchen, fiihren die Uberlegungen aus Abschnitt 5.3.4 dazu, dass ei-
ne Passivierung erschwert ist und der Korrosionsherd iiber eine lingere Zeit aktiv
bleibt. Somit wird mehr Material aufgeldst, als wenn ein Korrosionsgriibchen auf
der glatten Oberflache nukleiert. Ein weiterer Grund konnten unterschiedlich zu-
sammengesetzte oder unterschiedlich grole Einschliisse im Edelstahl sein. Auch
das angelegte Potential hat einen Einfluss: Je hoher es ist, desto unwahrscheinlicher
wird eine Passivierung, da bei hohen Potentialen die Metallauflésung begiinstigt
wird [102].
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5.4 Beobachtung des Ubergangs von niedrigen zu hohen
Korrosionsraten

In diesem Abschnitt werden Beobachtungen, die beim Ubergang von niedrigen zu
hohen Korrosionsraten unter unterschiedlichen experimentellen Bedingungen ge-
macht wurden, vorgestellt.

5.4.1 Mit dem Mikroskop beobachtete explosionsartige Vermehrung
der Korrosionsgriibchen

Als erstes werden die Geschehnisse auf der Oberfliche unter Verwendung der in
Abschnitt 5.3 dargestellten Vorgehensweise mit dem Mikroskop betrachtet.
Ausschnitte von drei Momentaufnahmen der so entstandenen Videosequenz sind in
Abbildung 5.10 a) gezeigt. Mehr als 90 % der dem Elektrolyten ausgesetzten Fliche
sind dargestellt. Die Videosequenz wurde wie folgt mit einem Rechner nachbear-
beitet: Griibchen, die in den letzten zwei Sekunden vor der Momentaufnahme neu
entstanden sind, wurden detektiert und mit einem griinen Stern markiert. Anhand
der Helligkeit in der Nidhe der Griibchen wurde untersucht, ob ein hohe Aktivitit
anzeigender Hof vorhanden war. Solche Griibchen wurden mit einem roten Stern
gekennzeichnet.

Zum Zeitpunkt # = 14s befinden sich nur wenige Griibchen auf der Oberfliche,
und die Anzahl der mit einem griinen Stern markierten Griibchen ist gering (erste
Momentaufnahme). Wie in der zweiten Momentaufnahme zu sehen ist, entstehen in
den folgenden 15 s viele neue Griibchen.

Die Entwicklung der Gesamtanzahl der auf der Oberfliche vorhandenen Griibchen
ist in Abbildung 5.10 b) dargestellt. Wihrend der ersten 20 s wichst die Anzahl in
etwa exponentiell mit der Zeit an, wie aus der ndherungsweise linearen Steigung in
der logarithmischen Auftragung sichtbar wird. Begleitet wird dies von einer eben-
falls stark anwachsenden Stromstirke (Abb. 5.10 ¢)).
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Abbildung 5.10: Beobachtung des plétzlichen Ubergangs von niedrigen zu hohen

Korrosionsraten mittels kontrastverstarkter Mikroskopie.

a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
Griibchen sind durch einen griinen Stern markiert, hochaktive Griibchen (mit Hof)
durch einen roten Stern. b): Gesamtanzahl der auf der Oberfliche sichtbaren
Griibchen. ¢): Zellenstrom. Die gestrichelt eingetragenen Werte sind bei der Auf-

nahme verloren gegangen.

Zum Zeitpunkt 7 = Os betrug das Potential 386 mV 54 /pgct und wurde mit 1 mV/s

erhoht. T =22 °C. Entnommen aus [97].
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Die experimentellen Bedingungen dndern sich wihrend des exponentiellen Anstiegs
der Anzahl der Griibchen kaum: In den zwanzig Sekunden wichst das Potential nur
um 20 mV.

Mit der Zeit strebt die Anzahl der Griibchen einem Sattigungswert von 1000 entge-
gen, wihrend die Stromstédrke bis auf 7 uA zum Zeitpunkt = 110s anwichst.

Am Ende der hier dargestellten Videosequenz ist die Oberfliche vollstindig mit
Griibchen iibersit (dritte Momentaufnahme in Abb. 5.10 a) ). Zu diesem Zeitpunkt
entstehen nur noch wenige Griibchen neu, dagegen hat die Anzahl der hochaktiven
Griibchen im Vergleich zu den in den ersten beiden Momentaufnahmen vorhande-
nen stark zugenommen.

Auch wenn die Beschiddigung der Oberflache in den hier gezeigten Bildern recht
grof3 erscheint — mit dem bloBen Auge war sie nach Beendigung der Experimentes
und Sduberung der Probe kaum zu erkennen.

Zur genaueren Analyse wurde die Nukleationsrate der neu entstehenden Griibchen
und der hochaktiven Griibchen in Abhédngigkeit von der Zeit bestimmt (Abb. 5.11 a) ).
Obwohl diese Raten starke Schwankungen aufweisen, lassen sich generelle Tenden-
zen erkennen.

Die Nukleationsrate steigt in der Zeit von t =0s bis 35s von 0 auf Werte bis zu
30 s~ ! an. AnschlieBend fillt die Rate langsam ab und ist ab t = 90 s vernachlissigbar
klein. Hochaktive Griibchen dagegen entstehen erst ab = 20s. Thre Nukleationsrate
steigt tendenziell an und erreicht um r = 110s etwa 85!

Anhand des Hofes um ein ausreichend aktives Griibchen ist es moglich, die Dauer
seiner Aktivitdt zu bestimmen. Diese im Folgenden kurz ,Lebensdauer genannten
Zeiten sind in Abbildung 5.11 b) als Funktion des Detektionszeitpunktes des Hofes
aufgetragen (rote Punkte). Alle beobachteten Griibchen waren metastabil und es
wurde keine Lebensdauer grofler als 30 s beobachtet.

Aufgrund der groBen Streubreite der ermittelten Werte wurde ein gleitendes Mittel
iber ein drei Sekunden breites Fenster bestimmt (blaue Punkte). Die eingezeichnete
blaue Linie stellt eine lineare Anpassung dar, anhand derer der langsame Anstieg
der mittleren Lebensdauer auf 4 s deutlich wird.

Wie im vorigen Abschnitt erwihnt, nukleieren die meisten hochaktiven Griibchen an
Stellen, an denen schon vorher eines entstanden war. Thre zunehmende Nukleations-
rate und die abnehmende Nukleationsrate neu entstehender Griibchen zeigen, dass
auf der Oberflache nur eine begrenzte Anzahl aktivierbarer Keime zur Verfiigung
stehen. Wenn diese Stellen erschopft sind, findet nur noch eine Reaktivierung be-
reits bestehender Griibchen statt.

Aus den bisher geschilderten Beobachtungen lassen sich unterschiedliche Beitrige
der neu nukleierten und der hochaktiven Griibchen zur Stromstérke folgern: In den
ersten 40 s entstehen vor allem neue Griibchen. Diese zeichnen sich durch eine
verhdltnismaBig geringe Aktivitit aus (vgl. Stromstidrke in Abb. 5.4 c¢) mit der in
Abb. 5.5 ¢)). Der anfdnglich rapide Anstieg der Stromstirke ist daher der explo-
sionsartigen Vermehrung kleinster metastabiler Griibchen geschuldet. Aufrechter-
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Abbildung 5.11: Statistische Analyse.

a): Nukleationsrate der neu entstehenden Griibchen (griin) und der hochaktiven
Griibchen (rot) in Abhingigkeit von der Zeit.

b): Lebensdauer der hochaktiven Korrosionsherde in Abhingigkeit von dem Zeit-
punkt ihrer Aktivierung (rote Punkte). Die blauen Punkte stellen ein gleitendes Mit-
tel iiber einen Zeitbereich von drei Sekunden dar. Aus einer linearen Anpassung
ergibt sich die blaue Linie, die den Trend zu hoheren Lebensdauern sichtbar macht.
28 Werte mit einer Lebensdauer zwischen 15 und 30 s sind nicht gezeigt, aber bei
der Mittelung beriicksichtigt. Entnommen aus [97].
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Abbildung 5.12: Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten unter Aus-
schluss von Sauerstoff.

a): Momentaufnahmen einer mit kontrastverstirkter Mikroskopie gewonnenen Vi-
deosequenz. Neu entstandene Griibchen sind mit einem griinen Stern gekennzeich-
net. b): Anzahl der Griibchen in Abhingigkeit von der Zeit. ¢): Zellenstrom. Die
gestrichelt eingetragenen Werte sind bei der Aufnahme verloren gegangen.

Zum Zeitpunkt ¢ = Os betrug das Potential 395 mV 4 /a¢c1 und wurde mit 1 mV/s
erhoht. T =244 °C.

halten wird die hohe Stromstirke durch hochaktive Griibchen, die ebenfalls iiber
eine begrenzte Lebensdauer verfiigen. Stabile Griibchen — deren Auftreten zu einem
spateren Zeitpunkt des Experimentes nicht ausgeschlossen werden kann — sind nicht
beobachtet worden und haben folglich hier keinerlei Einfluss. Diese Erkenntnis steht
im Widerspruch zu den Berichten anderer Autoren [34, 103], die die Stabilisierung
einzelner metastabiler Griibchen fiir den Ubergang zu hohen Korrosionsraten ver-
antwortlich machen.

5.4.2 Der Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten unter
Ausschluss von Sauerstoff

In einigen elektrochemischen Systemen hat im Elektrolyten geltster Sauerstoff
einen Einfluss auf die ablaufenden Prozesse. Daher wird der Elektrolyt oft mit einem
Inertgas gespiilt, um den Sauerstoff aus der Losung zu verdrédngen (z. B. [104, 105]).
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Die Oxidation von Metallen in Anwesenheit von Feuchtigkeit kann sowohl mit als
auch ohne Beteiligung von Sauerstoff erfolgen [102, 106]. Es ist denkbar, dass die
Passivierung der Griibchen in Anwesenheit von Sauerstoff anders verlduft als in
dessen Abwesenheit. Dies konnte einen Einfluss auf die Reproduktion der Korro-
sionsherde haben.

Um zu priifen, ob die Anwesenheit von Sauerstoff im Elektrolyten einen Einfluss
auf den im vorherigen Abschnitt gezeigten Ubergang von niedrigen zu hohen Kor-
rosionsraten hat, wurde hier mit einem Inertgas gespiilt.

Die fiir die bislang beschriebenen Experimente verwendete selbstgebaute Kiivette
konnte zu diesem Zweck nicht eingesetzt werden. Sie verfiigte nicht iiber die not-
wendige Grofle und Stabilitit, um eine Abdeckung mit der benotigten Dichtigkeit
und den benétigten Durchfiihrungen zu tragen.

Daher wurde fiir eine kommerziell erhiltliche rechteckige Kiivette ein dicht schlie-
Bender Deckel mit Durchfiihrungen fiir die Elektroden und fiir eine Glasfritte kon-
struiert. Eine aus Kunststoff gefertigte Justiermoglichkeit fiir die Probe wurde in der
Kiivette verankert.

Die Versuche wurden wie folgt durchgefiihrt: Nach Einjustierung der Edelstahl-
probe wurden die Elektroden mit den Durchfiihrungen im Deckel verbunden und
die Kiivette mit dem Elektrolyten (0,05 molare Natriumchloridldsung) gefiillt. An-
schlieBend wurde die Kiivette geschlossen. Durch die Fritte wurde die Elektro-
lytlosung eine halbe Stunde lang mit Argon gespiilt. Unmittelbar vor Beginn des
Experimentes wurde die Argonzufuhr gestoppt, um das Auftreten von Strémung zu
vermeiden.

Wie in den zuvor gezeigten Experimenten wurde, beginnend bei -400 mV sg/aqcl1
die Spannung zwischen Edelstahlprobe und Referenzelektrode kontinuierlich mit
1 mV/s erhoht.

Im Folgenden wird exemplarisch das Ergebnis eines Versuches dargestellt. In den
Momentaufnahmen in Abbildung 5.12 a) ist der groBte Teil der dem Elektroly-
ten ausgesetzten Oberfliche dargestellt. Die Aufnahmen stammen von einer mit
kontrastverstdrkter Mikroskopie gewonnenen Videosequenz und zeigen, wie sich
zunehmend mehr Korrosionsgriibchen auf der Oberflidche bilden. Die griinen Ster-
ne markieren die Griibchen, die in einem Zeitraum von zwei Sekunden vor der
Momentaufnahme entstanden sind. Die Entwicklung der Anzahl der Griibchen in
Abhingigkeit von der Zeit findet sich in Abbildung 5.12 b). In den ersten 20 s steigt
die Anzahl der Griibchen nidherungsweise exponentiell an und geht danach in die
Sattigung (Abb. 5.12 b)). SchlieBlich befinden sich rund 1000 Griibchen auf der
Oberfliche. Die Stromstidrke nimmt ebenfalls zunichst exponentiell zu (bis etwa
t =40s). Danach verlangsamt sich die Zunahme, bis schlielich Werte um 50 pA er-
reicht werden (Abb. 5.12 ¢) ). Ein Vergleich von Abbildung 5.12 mit Abbildung 5.10
zeigt, dass sich die wesentlichen Charakteristika der Prozesse nicht voneinander un-
terscheiden. Sowohl mit als auch ohne im Elektrolyten gelosten Sauerstoff erfolgt
der Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten durch eine rapide Vermeh-
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rung der Korrosionsgriibchen. Ein Einfluss des im Elektrolyten geldsten Sauerstof-
fes auf die Dynamik des Systems konnte also nicht festgestellt werden. Da zudem
die Anwendung der abbildenden Ellipsometrie mit der neuen Kiivette nicht moglich
war, wurde auf weitere Versuche dieser Art verzichtet.

Das Ergebnis der hier vorgestellten Untersuchung ist recht erstaunlich, da friihere
Untersuchungen bereits einen Einfluss von Luft auf die Eigenschaften der Oxid-
schicht ergeben haben [107].

5.4.3 Beobachtung von Frontausbreitung mit dem Mikroskop

Die in den Simulationen entdeckte frontartige Ausbreitung konnte bei den zunéchst
gewdhlten experimentellen Parametern nicht gefunden werden.

Sie wurde erst bei einer entscheidenden Anderung der experimentellen Vorgehens-
weise beobachtet: Anstatt direkt nach dem Eintauchen der Edelstahlprobe mit dem
Experiment zu beginnen, wurde diese zusammen mit den anderen Elektroden ei-
ne Zeit lang (um die 80 min) dem Elektrolyten ausgesetzt, ohne ein Potential von
auBBen anzulegen. Erst dann wurde der Potentiostat eingeschaltet und mit dem Ex-
periment begonnen. Abbildung 5.13 a) zeigt Momentaufnahmen einer mit dem Mi-
kroskop gewonnenen Videosequenz. Zum Zeitpunkt # = 86 sind erst einige wenige
Griibchen auf der Oberfldche sichtbar. Die mit den Nummern 1, 2 und 3 versehe-
nen Griibchen weisen eine Besonderheit auf: Sie sind von dunklen Schatten umge-
ben, deren Durchmesser im Laufe der Zeit zunimmt. Diese Schatten sind hochst-
wahrscheinlich auf die Freisetzung von Reaktionsprodukten aus aktiven Griibchen
zuriickzufiihren. Im néchsten Bild (r = 110s) zeigt sich, dass neue Griibchen fast
ausschlieBlich in der Nihe solcher mit Schatten entstehen. Es kommt zu einer front-
artigen Ausbreitung der Nukleationszone (vgl. Abb. 5.13 b) und zweite und dritte
Momentaufnahme in a) ), bis schlieBlich die gesamte Oberfliche mit Griibchen be-
deckt ist.

In Abbildung 5.13 ¢) ist die Anzahl der Griibchen in Abhéngigkeit von der Zeit dar-
gestellt. Wie schon in den zuvor gezeigten Messungen findet sich ein zunéchst ex-
ponentieller Anstieg (bis r ~ 120s) gefolgt von einer Sittigung der Griibchenanzahl.
Die Stromstirke steigt anfidnglich ebenfalls exponentiell an (¢ ~ 80,---,130s) und
erreicht am Ende der dargestellten Sequenz einen Wert von 11 pA.

Bei genauerer Betrachtung fillt auf, dass nicht alle Griibchen einen dunklen Schat-
ten bilden. Zum Beispiel ist das Griibchen mit der Nummer 4 zwar wesentlich grof3er
als die anderen, dennoch bildet es nicht das Zentrum einer weiteren Front.

Dies ldsst darauf schlieBen, dass nicht die Menge aufgeldsten Materials die Aggres-
sivitdt der Losung in der Nihe eines Griibchens bestimmt, sondern seine Zusam-
mensetzung.
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Abbildung 5.13: Mittels kontrastverstirkter Mikroskopie beobachtete frontartige
Ausbreitung des Gebietes, in dem neue Korrosionsgriibchen entstehen.

a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
Griibchen sind durch einen griinen Stern markiert. b): Gesamtzahl der auf der Ober-
flache sichtbaren Griibchen in Abhéngigkeit von der Zeit. ¢): Zellenstrom. Wihrend
der gezeigten Sequenz betrug das Potential 388 mV g /acl-

Experimentelle Vorgehensweise: Die Probe wurde fiir 80 min ohne angelegtes
duBeres Potential dem Elektrolyten (0,05 molare NaCIl-Losung) ausgesetzt. Im An-
schluss wurde ein Potential von -400mV s4/agct angelegt und fiir 215 s aufrecht-
erhalten. Dann wurde es mit 20mV/s auf 226 mV erhoht und dort fiir 50 s belas-
sen. AnschlieBend wurde das Potential mit 1 mV/s auf 388 mV 54 /a4 erhoht und
withrend des weiteren Verlauf des Experimentes konstant gehalten. Die dargestell-
ten Prozesse begannen etwa 4 min nach Erreichen dieses Wertes. Die Temperatur
betrug 20,3 °C. Entnommen aus [108].
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Abbildung 5.14: Mit abbildender El-
lipsometrie gewonnene kontrastverstarkte
Aufnahme einer Edelstahloberflache, de-
ren rechter Teil dem Elektrolyten ausge-
setzt war.

5.4.4 Veranderung der Oxidschicht durch langeres Eintauchen in
den Elektrolyten

Aus detaillierten Untersuchungen ist bekannt, dass schon die Einwirkung von Luft
nennenswerte Verdnderungen der Oxidschicht bewirkt [107]. Daher wurde erwar-
tet, dass auch die Einwirkung des Elektrolyten die Oxidschicht beeinflusst. Umso
groBer war die Uberraschung iiber das Ergebnis folgenden Versuches: Die Edelstahl-
probe wurde in mehreren Langzeitversuchen (bis zu 30 h) einer 0,05 molaren Natri-
umchloridlosung ausgesetzt. Es wurde keine signifikante Anderung der mit einem
Nullellipsometer gemessenen ellipsometrischen Parameter festgestellt (Anderungen
im Bereich der Ablesegenauigkeit). Eine Untersuchung der Probe ergab jedoch,
dass durch Anhauchen die dem Elektrolyten ausgesetzte Stelle erkennbar wurde.
Dort hielt sich der Wasserdampf ldnger als am umliegenden Metall. Daher wurde
eine Probe, nachdem ein Teil der Oberfliche vier Stunden lang 0,05 molarer NaCl-
Losung augesetzt war, mit dem abbildenden Ellipsometer betrachtet. Eine Aufnah-
me ist in Abbildung 5.14 gezeigt. Trotz der starken Kontrastverstirkung ist der Un-
terschied in der Helligkeit nur minimal. Auch wenn die Verdnderung der optischen
Eigenschaften nur klein ist, kann die zugrunde liegende Anderung der chemischen
Zusammensetzung der Oxidschicht ausreichend sein, die Frontausbreitung in den
beobachtbaren Bereich zu riicken (siehe dazu auch Abschnitt 5.5).

5.4.5 Simultane Beobachtung von Reaktionsfronten mit
kontrastverstarkter Mikroskopie und abbildender Ellipsometrie

Von den in Abschnitt 5.4.3 dargestellten Ergebnissen ermutigt, wurden abbilden-
de Ellipsometrie und Mikroskopie simultan angewandt. Dies wurde durch die Ver-
wendung einer diinnen isolierenden Lackschicht anstelle des Apiezon® Wachses
moglich, wodurch sich die Qualitdt der mit abbildender Ellipsometrie gewonne-
nen Aufnahmen deutlich verbesserte. So gelang es, Verdnderungen der Oxidschicht
und das Auftauchen von Griibchen gleichzeitig zu beobachten. Die Probe wur-
de zundchst 90 min dem Elektrolyten ausgesetzt. Dann wurde ein Potential von
-400mV pg/agct angelegt und schnell auf 330 mV g /aqc erhoht wurde. Zwei hel-
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le Regionen sind in der mit dem Ellipsometer gewonnenen Momentaufnahme zum
Zeitpunkt r = 90 sichtbar (Abb. 5.15 a) ). Der helle Bereich in der Nihe des Buch-
stabens b hat seinen Ursprung an dem Ort, an dem zum Zeitpunkt = 2's ein Korro-
sionsherd nukleiert.

Aus dem Raum-Zeit-Diagramm (Abb. 5.15 ¢)) lésst sich entnehmen, dass der Be-
reich sich 15s lang ausbreitet, bis er eine Grole von etwa 200 um Durchmesser
erreicht hat. Neue Korrosionsherde bilden sich in der Nihe des ersten Griibchens.
Dabei beschrinken sie sich auf ein Gebiet, das dem aufgehellten Bereich im Ellip-
someterbild entspricht (vgl. Abb. 5.15 a) und b) ).

Die helle Region um den Buchstaben a breitet sich um ein anderes Griibchen, das
zum Zeitpunkt # = 75s entstanden ist, aus. Dieses Griibchen ist der Ursprung einer
frontartigen Ausbreitung von Korrosionsherden auf der Oberfldche, dem die Aus-
breitung des hellen Bereiches vorangeht (Abb. 5.15 a) bis d) ).

Eine dritte Nukleationszone entsteht um # = 117 s am oberen Rand der dem Elektro-
lyten ausgesetzten Fliche (zweite Momentaufnahme in Abbildung 5.15 b)), wie-
derum begleitet von einem Aufhellen der Ellipsometerbilder. Im Laufe der Zeit
breiten sich die drei hellen Flichen aus, bis sie die ganze Oberfliche einnehmen
(dritte Momentaufnahme in Abb. 5.15 a) ). Wenig spiter ist die Oberfliche mit mehr
als 1000 Griibchen iibersit (Abb. 5.16). Die Dichte der Griibchen betrdgt am Ende
2300 mm 2.

Die hier gemachten Beobachtungen verdeutlichen das Wechselspiel zwischen Oxid-
schichtverdnderung und Nukleationswahrscheinlichkeit der Griibchen: In diesen
werden Substanzen gebildet, welche die Oxidschicht in ihrer Umgebung schéddigen.
Im abbildenden Ellipsometer fiihrt diese Verdnderung zu einer Aufhellung. In den
aufgehellten Bereichen ist offenbar die Nukleationswahrscheinlichkeit der Griibchen
erhoht. In neuen Griibchen werden wiederum zusitzliche Substanzen gebildet, die
zu einer weiteren Schiddigung und somit zu einer weiteren Ausbreitung der ge-
schwichten Gebiete fiihrt. So kommt es zu einer autokatalytischen Reproduktion
und frontartigen Ausbreitung der Griibchen auf der Oberfldache, der die Schwichung
der Oxidschicht vorangeht. Der Verlauf der Kurve, die die Gesamtanzahl der auf der
Oberflache sichtbaren Griibchen in Abhéngigkeit von der Zeit darstellt und die Ent-
wicklung der Stromstédrke sind konsistent mit den Ergebnissen der in den Abschnit-
ten 5.4.1, 5.4.2 und 5.4.3 vorgestellten Messungen: Die Gesamtanzahl der Griibchen
steigt in den ersten 180 s anndhernd exponentiell an (durchgezogene schwarze Linie
in Abb. 5.15 e) ). Ein dhnliches Verhalten zeigt sich auch, wenn man die einzelnen
Nukleationszonen separat betrachtet (griine strich-punktierte, blaue gepunktete und
magentafarben gestrichelte Linien in 5.15 e)). Wiederum findet sich ein starker
Anstieg der Stromstirke (Abb. 5.15 f)). Eine weitere Ubereinstimmung ist die zu-
nehmende Anzahl hochaktiver Griibchen (rote durchgezogene Linie in Abb. 5.15

e)).
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Wie fiir die in Abbildung 5.10 dargestellte Messung wurden fiir die neu entstehen-
den Griibchen die Nukleationsrate und fiir die Griibchen mit Hof die Nukleationrate
und die Lebensdauer bestimmt (Abb 5.17). Auch hier stimmen die wesentlichen
Ergebnisse iiberein: Zum rasanten Anwachsen der Stromstérke tragen vor allem
die neu nukleierten Griibchen bei, wihrend im weiteren Verlauf des Experimentes
Reaktivierungsprozesse zunehmen und der hohe, fast konstante Strom von einigen
hochaktiven Korrosionsherden aufrechterhalten wird. Wie man Abbildung 5.17 b)
entnehmen kann, treten wiederum nur metastabile Griibchen auf. Aufgrund dieser
guten Ubereinstimmungen ist davon auszugehen, dass der fiir den Ubergang zu ho-
hen Korrosionsraten verantwortliche Mechanismus in den beiden hier betrachteten
Fillen im Wesentlichen derselbe ist, auch wenn sich eine andere Dynamik des Sy-
stems zeigt.

Ausschluss von Spaltkorrosion als Ursache fiir die frontartige Ausbreitung

Abbildung 5.16 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der Oberflache nach Beendi-
gung des Experimentes und sorgféltiger Entfernung des isolierenden Materials. Die
Griibchen, die mit 1, 2, und 3 bezeichnet sind, wurden als diejenigen identifiziert,
von denen je eine Nukleationszone ausgeht. Auffallend ist, dass alle drei am Rande
der dem Elektrolyten ausgesetzten Fliche liegen. Hochstwahrscheinlich entstanden
sie gerade dort, da der Lack potentielle Korrosionsherde partiell abschirmt und so-
mit Diffusion nur in eine Richtung moglich ist. Dies erhoht die Wahrscheinlichkeit
einer Nukleation [109].

Es ist wichtig zu erwihnen, dass an diesen Stellen kein Anzeichen von Spaltkorro-
sion zu finden ist, und somit diese als Ursache fiir den beobachteten Prozess aus-
geschlossen werden kann. Ein Beispiel fiir diese Art der Korrosion ist auf der lin-
ken Seite von Abbildung 5.16 sichtbar. Wie aus den Videosequenzen erkennbar, be-
gann sie zum Zeitpunkt # = 348 s und wuchs bis zum Ende des Experimentes (140 s
spéter). Es ist gut zu erkennen, dass es sich bei der Spaltkorrosion um eine viel
dramatischere Korrosionserscheinung handelt als ein einzelnes Griibchen sie dar-
stellt. Bildet sich ein kleines Griibchen in einem engen Spalt, stellt dieser Spalt eine
zusitzliche Diffusionsbarriere dar [109, 110]. So bleiben die schiadigenden Substan-
zen weitestgehend im Spalt und férdern dort weitere Korrosion [111]. Solche Spalte
konnen auch entstehen, wenn der Lack nicht ideal auf der Oberfliche haftet. In die-
sem Fall frisst sich die Korrosion unter den Lack und richtet dort groen Schaden
an. Im Prinzip stellt also die Spaltkorrosion ein groBes Korrosionsgriibchen dar,
nur dass die Lackschicht — anders als die Oxidschicht — nicht soweit aufreif3t, dass
Passivierung eintritt. Damit geht einher, dass — ebenso wie im kleinen Korrosions-
griibchen — schidigende Substanzen gebildet werden [112]. Die Menge aggressiver
Stoffe ist hier jedoch viel groBer (man vergleiche die Ausmalle der Spaltkorrosi-
on in Abb. 5.16 mit den AusmaBen eines einzelnen Griibchens). Diffundieren diese
Stoffe aus dem Spalt entlang der Oberflache des Stahles, ist die Nukleationswahr-
scheinlichkeit in der Nédhe des Spaltes hoher als in einiger Entfernung. Dies konnte
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Abbildung 5.15: Beobachtung der Ausbreitung einer Reaktionsfront unter gleich-
zeitiger Verwendung von abbildender Ellipsometrie und kontrastverstirkter Mikro-
skopie.

a): EMSI-Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Mikroskop-
Momentaufnahmen die den Momentaufnahmen in a) entsprechen. Griine Stern-
chen markieren neu entstandene Griibchen, rote Sternchen entsprechen Griibchen
mit Hof. ¢): Raum-Zeit-Diagramm entlang der Strecke ab in a). d): Raum-Zeit-
Diagramm entlang der Strecke ab in b). e): Anzahl der Griibchen in Abhingigkeit
von der Zeit. Durchgezogene schwarze Linie: Gesamtzahl der auf der Ober-
flache sichtbaren Griibchen. Strich-punktierte griine Linie: Anzahl der sichtbaren
Griibchen in dem Gebiet vergleichbar mit dem hellen Bereich oben rechts in der
zweiten Momentaufnahme von a). Punktierte blaue Linie: Anzahl der sichtbaren
Griibchen in dem Gebiet vergleichbar mit dem unteren hellen Bereich in der zwei-
ten Momentaufnahme von a). Gestrichelte magenta-farbene Linie: Anzahl der sicht-
baren Griibchen in einem Gebiet vergleichbar mit dem hellen Bereich oben in der
Mitte in der zweiten Momentaufnahme von a). Durchgezogene rote Linie: Hochak-
tive Korrosionsherde. f): Zellenstrom.

Experimentelle Vorgehensweise: Die Probe wurde dem Elektrolyten (0,05 molare
NaCl-Losung) 90 min lang ausgesetzt. AnschlieBend wurde fiir 100 s ein Potential
von -400 mV sg/ac) angelegt, das dann mit einer Geschwindigkeit von 20 mV/s auf
330 mV erhoht und auf diesem Wert konstant gehalten wurde. Etwa 10 min nach Er-
reichen des Wertes begann der dargestellte Prozess. Die Temperatur betrug 21,9 °C.
Entnommen aus [108].
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Q

Abbildung 5.16: Mikroskopische
Aufnahme der Oberflache nach Be-
endigung des in Abbildung 5.15
gezeigten Experimentes und Ent-
fernung des isolierenden Materials.
Von den mit den Ziffern eins, zwei
und drei bezeichneten Griibchen
ging eine Nukleationszone aus. Der
schwarze Strich verlduft entlang der
Strecke ab in Abbildung 5.15. Ent-
nommen aus [108].
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Abbildung 5.17: Statistische Analyse.
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a): Nukleationsrate der neu entstehenden Griibchen (griin) und der hochaktiven

Griibchen (rot) in Abhingigkeit von der Zeit.

b): Lebensdauer der hochaktiven Korrosionsherde in Abhédngigkeit vom Zeitpunkt
ihrer Aktivierung (rote Punkte). Die blauen Punkte sind ein gleitendes Mittel iiber

einen Zeitbereich von drei Sekunden.
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Abbildung 5.18: Ausbreitungscharakteristik.

a): Raum-Zeit-Diagramm entlang der roten Linie in der zweiten Momentaufnahme
von Abbildung 5.15 a). b): Anhand des Raum-Zeit-Diagramms berechnete Aus-
breitungsgeschwindigkeit wihrend der Ausbreitungsphasen. Teilweise entnommen
aus [108].

ebenfalls zu einer frontartigen Ausbreitung einer Nukleationszone fiihren.

Die drei Griibchen jedoch, die jeweils Ursprung einer Nukleationszone sind, un-
terscheiden sich beziiglich ihrer GroBe nicht von den anderen Griibchen auf der
Oberflache. Daher kann Spaltkorrosion als Ursache fiir die frontartige Ausbreitung
ausgeschlossen werden, auch wenn diese ihren Ursprung am Rand der dem Elektro-
lyten ausgesetzten Flidche hat.

Ausbreitungscharakteristik der Oxidschichtschadigung

Es wurde die Ausbreitungscharakteristik des mit dem Ellipsometer beobachteten
hellen Bereiches um den Buchstaben a in Abbildung 5.15 a) analysiert.

Dazu wurden Raum-Zeit-Diagramme entlang von Linien erstellt, die im Ursprung
des hellen Bereiches beginnen und unter verschiedenen Winkeln verlaufen. Die An-
fangsgeschwindigkeit lag in den ersten 90 s unabhéngig von der Richtung bei 18
+ 3um/s (ermittelt anhand von 10 Diagrammen). Bei der weiteren Ausbreitung
tritt jedoch eine Asymmetrie auf. Um diese zu erldutern, werden drei Raum-Zeit-
Diagramme vorgestellt.

Das erste wurde entlang der roten Linie in der zweiten Momentaufnahme von Abbil-
dung 5.15 a) erstellt. Zeitbereiche, in denen die Front sich mit annidhernd konstanter
Geschwindigkeit ausbreitet (z. B. im Zeitintervall t = 75,---,90s) und solche, in
denen die Front stationir ist (z. B. im Intervall t = 90, --- ,1225s) wechseln sich ab
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Abbildung 5.19: Raum-Zeit-Diagramm durch das Zentrum des unteren hellen Be-
reiches in der zweiten Momentaufnahme von Abbildung 5.15 a) in einem Winkel
von 45° (a)) bzw. 90 ° (b)) zur roten Linie.

(Abb. 5.18 a) ). Es werden Ausbreitungsgeschwindigkeiten zwischen 5 und 16 pm/s
beobachtet (Abb. 5.18 b) ).

Die Linie, entlang der das zweite Raum-Zeit-Diagramm erstellt wurde, verlduft
in einem Winkel von 45 ° zur ersten. Auch hier treten Fluktuationen der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit auf, jedoch sind diese nicht so ausgeprigt wie im ersten Fall
(Abb. 5.19 a)).

Betrachtet man die Richtung senkrecht zur urspriinglichen, findet man keine Fluk-
tuation der Geschwindigkeit ( Abb. 5.19 b)).

Dieses Verhalten kann auf einen einfachen Umstand zuriickgefiihrt werden: In der
elektrochemischen Zelle konnte Konvektion trotz Bemiihung nicht unterdriickt wer-
den. Senkrecht zur Konvektionsrichtung trigt nur eine kleine Zahl von aktiven Griib-
chen (GroBenordnung 1s~1) zur Frontausbreitung bei. Nicht alle Griibchen werden
— wie oben erldutert — im gleichen Maf3e zu einer weiteren Oxidschichtschwichung
fiihren. So kann es zu einer stoBweisen Ausbreitung kommen. In Richtung der Kon-
vektion dagegen wird der Transport der schiadigenden Substanzen aufrechterhalten
und die Front propagiert kontinuierlich. Anhand der Bewegung von Schwebeteil-
chen, die im Mikroskop sichtbar sind, wurde bestétigt, dass die Konvektion senk-
recht zu der roten Linie in Abbildung 5.15 verlauft. Mit dem Einfluss der Konvek-
tion ldsst sich auch erkldren, warum die Ausbreitung der am oberen Rand gelegenen
Nukleationszonen weniger ausgepragt ist.

Entwicklung der Griibchenverteilung

Zur Analyse der Entwicklung der Griibchenverteilung der in Abschnitt 5.4.5 vor-
gestellten Messung wurde folgende Vorgehensweise gewihlt: Die Bildpunkte der
digital gespeicherten Videosequenz werden als die Knotenpunkte eines endlich aus-
gedehnten Gitters betrachtet und die Position der Mitte jedes einzelnen Griibchens
auf diesem Gitter bestimmt. So erhilt man ein Punktmuster, das mit der in Ab-
schnitt 4.5 beschriebenen Methode analysiert werden kann. Es wird jedoch nicht
das ganze Gitter betrachtet, sondern nur das groBte rechteckige Gitter, das vollig
in der dem Elektrolyten ausgesetzten Fliche liegt. So werden Effekte durch Be-
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Abbildung 5.20: Position der Griibchen zu verschiedenen Zeitpunkten. a): t =
144s,b): t =168s, ¢): t = 185s, d): t = 480s.

reiche, in denen keine Griibchen entstehen konnen, vermieden. Fiir die Zeitpunk-
te t = 144, 168, 185 und 480s werden mit dieser Methode Punktmuster erzeugt
(Abb. 5.20) und ihre L-Kurven bestimmt (Abb. 5.21 a) bis d), rote durchgezogene
Linie). Zum Vergleich wurden L,;, und L« als blaue gestrichelte Linien eingetra-
gen.

Die L-Kurven fiir die Muster zu den Zeitpunkten ¢ = 144, 168 und 185s weisen ein
Maximum auf, das deutlich iiber Ly, liegt. Die Lage des Maximums wandert in
dieser Zeit von Werten um 170 zu 250 um, wobei die Hohe deutlich abnimmt (man
beachte die unterschiedliche Skalierung). Dieses Verhalten der Kurven spiegelt die
zunehmende Ausbreitung der Griibchengruppen wider. Am Ende des Experimentes
(t=480s, Abb. 5.21 d) ) ist kein Maximum mehr vorhanden. Dies zeigt an, dass die
Griibchen anndhernd gleichmiBig iiber die Oberflache verteilt sind. Schon in Ab-
bildung 5.21 b) deutet sich ein lokales Minimum bei dem Analyseradius 4 = 14 um
an, das im Laufe der Zeit immer ausgeprigter wird (vgl. Abb. 5.21 b) bis d) ). Wie
in Abschnitt 4.5 erlautert, weist ein Unterschreiten des Wertes von L,,;, auf einen
Mindestabstand hin. Zur Uberpriifung wurden Ly, und Ly fiir 100 Punktmuster
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Abbildung 5.21: Statistische L-Kurven (durchgezogen) fiir die Griibchenverteilung
der zweiten (a)), dritten (b)) und der vierten (¢)) Momentaufnahme in Abbil-
dung 5.15 sowie der Verteilung am Ende des Experimentes ohne (d)) und mit
(e) ) Beriicksichtigung eines Minimalabstandes der Griibchen von 14 uym bei Be-

stimmung der Vergleichsfunktion (gestrichelte Kurven).
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5.5 Vergleich mit numerischen Simulationen

mit entsprechendem Mindestabstand berechnet. Es ist gut zu erkennen, dass das Mi-
nimum in diesem Fall wesentlich ausgeprigter ist als fiir das experimentelle Punkt-
muster (Abb. 5.21 e)). Dies bedeutet, dass die meisten Griibchen ihren ndchsten
Nachbarn in 14 um Entfernung haben, einige wenige Griibchen jedoch auch nédher
aneinander liegen. Der mittlere Abstand der Griibchen betrigt 16 um. Eine dhnliche
Beobachtung wurde auch von Reuter und Heusler [90] gemacht, die bei der Analyse
der Griibchenabstinde zum nichsten Nachbarn einen Mindestabstand feststellten.
Dieser Mindestabstand wurde auf die Wanderung von Chlorid-Ionen in ein akti-
ves Griibchen zuriickgefiihrt. Dadurch verarmt dessen Umgebung an Chlorid, der
Elektrolyt ist weniger aggressiv und somit ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Entste-
hen eines neuen Griibchens herabgesetzt. Ein solcher Mechanismus ist hier weniger
wahrscheinlich, da die Griibchen nur wenige Sekunden aktiv sind.

Legt man eine Diffusionskonstante von 1- 107> cm?/s zugrunde, ein typischer Wert
fiir Ionen in Losung [113], bildet sich eine eventuell auftretende Verarmungszo-
ne von 30 um Radius [90] in weniger als 20 s zuriick. Die in dieser Arbeit gezeig-
ten Experimente laufen iiber eine Zeitraum von mehreren 100 s. Somit bilden sich
eventuell auftretende Verarmungszonen in der Regel vor Beendigung des Experi-
mentes zuriick und haben auf die nachfolgende Nukleation keinen Einfluss. Eine
wahrscheinlichere Ursache ist, dass — bedingt durch Vorgéinge beim Abkiihlen der
Stahlschmelze — Einschliisse, an denen Korrosionsherde bevorzugt nukleieren, einen
Mindestabstand voneinander einnehmen.

5.5 Vergleich mit numerischen Simulationen

Unabhiéngig von der Wahl der experimentellen Vorgehensweise ergibt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung der experimentellen Resultate mit den Ergebnissen der nu-
merischen Simulationen, die in Abschnitt 4.3.5 vorgestellt wurden.

Sowohl im Experiment als auch in den numerischen Simulationen wird der Ubergang
von niedrigen zu hohen Korrosionsraten durch eine explosionsartige Reprodukion
kleiner metastabiler Griibchen verursacht.

Zunichst treten in beiden Fillen vereinzelte Korrosionsherde auf, die keinen gro3en
Schaden zur Folge haben. Doch dann erfolgt eine exponentielle Zunahme der Griib-
chenanzahl, bis sich die ganze Oberfliche im aktiven Zustand befindet.

Zu diesem Zeitpunkt wird experimentell eine Griibchendichte von etwa 2300 mm™
beobachtet, in den Simulationen eine von etwa 3800 mm 2 (H=10) bzw. 950 mm—
(H=20) (Abschnitt 4.3.5).

Nach diesem Zeitpunkt tritt ein Unterschied auf: Wihrend die Griibchenzahl im Ex-
periment stagniert, nimmt sie in den Simulationen weiter zu. Dieser Unterschied hat
eine einfache Ursache: Auf einer realen Edelstahloberfldche ist eine endliche Anzahl
von Defekten vorhanden. Ist an allen diesen Stellen bereits ein Griibchen nukleiert,
ist eine Reaktivierung wahrscheinlicher, als dass ein neues Griibchen entsteht. Folg-
lich nimmt die Anzahl der Griibchen nicht weiter zu.

2
2
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5 Griibchenkorrosion auf Edelstahl

In den Simulationen dagegen sind keine bevorzugten Nukleationspunkte vorgese-
hen, und ein Korrosionsherd wird unabhéngig von der Vorgeschichte des Gitter-
punktes initiiert. Somit nimmt die Anzahl aller bis zu einem bestimmten Zeitpunkt
nukleierten Griibchen weiter linear zu.

Ahnliche Gemeinsamkeiten und Unterschiede finden sich im Verlauf der Stromkur-
ven. Zundchst treten sowohl im Experiment als auch in der Simulation vereinzelte
StromstoBe auf, dann erfolgt der rapide Ubergang zu hohen Korrosionsraten. Be-
zogen auf die gesamte Fldche (eigentlich fliet der Strom nur punktuell durch die
zum jeweiligen Zeitpunkt aktiven Griibchen) treten im Experiment Stromdichten
von 1 bis 10 Am~? auf, in der Simulation werden etwa 4 Am~—2 (H=10) bzw. 5 Am ™2
(H=20) erreicht.

Aus den Abbildungen 5.11 und 5.17 ldsst sich entnehmen, dass im Experiment nach
dem Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten eine tendenziell steigende
Anzahl hochaktiver Korrosionsherde mit einer tendenziell ansteigenden Lebensdau-
er beobachtet wird. Dies fiihrt zu einer weiteren leichten Zunahme der Stromstirke.
Eine solche Zunahme tritt bei den Simulationen nicht auf. Ist der Ubergang zum
aktiven Zustand vollzogen, bleibt die Nukleationsrate konstant (Abschnitt 4.3.5).

Ein wesentliches Merkmal der in Abbildung 4.15 dargestellten numerischen Si-
mulation — die frontartige Ausbreitung des geschiddigten Bereiches — wurde eben-
falls im Experiment nachgewiesen (Abschnitt 5.4.3 und 5.4.5). Dort breitet sich
die Schwichung der Oxidschicht mit einer Geschwindigkeit von etwa 19 um/s aus,
wihrend die gemessene Ausbreitungsgeschwindigkeit in den numerischen Simula-
tionen 1,5 um/s betrdgt. Rechnerisch ergibt sich aus der Mean-Field Theorie (Glei-
chungen (4.24) ) ein Wert von 50 um/s.

Es gibt mehrere Erkldrungsansitze, warum die in den Abschnitten 5.4.1 und 5.4.2
gezeigten Ubergiinge von niedrigen zu hohen Korrosionsraten ohne beobachtbare
Frontausbreitung erfolgen.

Mit den hier vorgestellten Methoden ist die maximal beobachtbare Fliche stark be-
schriankt. Dies beruht darauf, dass die Korrosionsgriibchen, um beobachtet werden
zu konnen, auf mindestens einen Bildpunkt der Kamera abgebildet werden miissen.
Geht man von einem Durchmesser von etwa 2 um aus, ergibt sich eine maximale
Beobachtungsfliche von etwa 1x1 mm?. Aus Berechnungen der Mean-Field Theo-
rie ist bekannt, dass sowohl eine kritische Schidigung als auch das Uberschreiten
eines kritischen Durchmessers notwendig sind, damit sich der geschidigte Bereich
weiter ausbreiten kann [37]. Liegt dieser kritische Keim in der GroBenordnung des
betrachteten Systems oder dariiber, ist die Ausbreitung der Nukleationszone nicht
sichtbar. Dies ist selbst dann der Fall, wenn das System bistabil ist und Frontaus-
breitung im Prinzip mdoglich ist.

Umgekehrt besteht die Moglichkeit, dass sich das System nicht im bistabilen Be-
reich befindet. Wie in den numerischen Simulationen bestimmt im Experiment die
Wahl der Parameter (Temperatur, Potential, Zustand der Oxidschicht) die Eigen-
schaften des Systems. Als Beispiel sei hier der Zustand der Oxidschicht heraus-
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5.6 Diskussion der Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment

gegriffen. Die Anfilligkeit der Oxidschicht fiir Griibchenkorrosion wird von der
Funktion w(M) modelliert. In Abschnitt 4.3.5 wird gezeigt, dass schon eine klei-
ne Veridnderung des Verlaufs dieser Funktion Auswirkungen auf die Dynamik des
Systems haben kann. Somit konnte ein Faktor, der Frontausbreitung auf den expe-
rimentell realisierbaren Langenskalen ermdéglicht, die in Abschnitt 5.4.4 gezeigte
qualitative Anderung der Oxidschicht sein.

5.6 Diskussion der Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment

Wie im vorherigen Abschnitt dargelegt, besteht eine gute quantitative Ubereinstim-
mung zwischen den numerischen Simulationen und den experimentellen Ergebnis-
sen. Mit dem Wissen, dass das den Simulationen zugrunde liegende Modell rein
phénomenologisch angelegt ist und die Simulation in Abbildung 4.15 vor Aufnah-
me der experimentellen Untersuchungen durchgefiihrt wurde, erstaunt diese Uber-
einstimmung um so mehr. In diesem Abschnitt soll der Frage nachgegangen werden,
was zu dieser guten Ubereinstimmung fiihrt.

Das Modell beruht auf einer Reihe von Vereinfachungen und Annahmen. Es wird
ein homogenes Metall zugrunde gelegt, und alle generierten Griibchen sind iden-
tisch. Der besonderen Zusammensetzung bestimmter Einschliisse, insbesondere der
Mangansulfid-Einschliisse, wird nicht Rechnung getragen. Die lokale Konzentra-
tion schidigender Substanzen ist durch die Konzentration der Metall-Kationen an-
gendhert. Weder werden explizit die Protonen beriicksichtigt, die bei der Hydrolyse
der Metall-Kationen entstehen, noch die Chlorid-Ionen, die aus dem Inneren des
Elektrolyten zur Elektrodenoberfliche wandern. Auch Nebenreaktionen, die zu ei-
nem Teil des Stromflusses fiihren, werden vernachléssigt.

Der Einfachheit halber wird eine lineare Abhéngigkeit der Gedichtnisvariablen M
von der Konzentration schddigender Substanzen, von der Oxidschichtschddigung
und vom Potentialabfall angenommen [37].

Die Abhingigkeit der Generationsrate w von der Variablen M ist ebenfalls rein
phidnomenologisch gewihlt worden [37]. Der Graph der Funktion w(M) dhnelt der
von Pistorius und Burstein experimentell gefundenen potentialabhingigen Anzahl
moglicher Nukleationsereignisse [50]. Bei experimentell ermittelten Generationsra-
ten muss jedoch stets beriicksichtigt werden, dass sie durch Interaktion zwischen
einzelnen Korrosionsherden verfilscht sein konnen.

GroBere Sicherheit besteht bei der Berechnung des Potentialabfalls. Dieser wird
nach Newman [114] berechnet, wobei ein aktives Griibchen als eine scheibenfoérmige
Elektrode umgeben von isolierendem Material betrachtet wird. Allerdings beein-
flusst der Potentialabfall — wie in [66] nédher ausgefiihrt — die Ergebnisse nur unwe-
sentlich.

Aus zahlreichen Experimenten ldsst sich die Form der Stromspitzen gut ermitteln
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5 Griibchenkorrosion auf Edelstahl

[50, 68]. Wichtiger noch als die Form der Stromspitzen ist die Menge der umgesetz-
ten Ladung, solange ein kurzer Stromstof3 gewihlt wird [66].

Wenn trotz der zahlreichen Vereinfachungen die experimentellen Resultate repro-
duziert werden, lisst dies auf eine sehr gute Wahl der fiir die in den numerischen
Simulationen eingesetzten Parameter schlieBen. Viele von ihnen sind relativ gut be-
kannt. Am einfachsten lésst sich die Menge der umgesetzten Ladung pro Stromstof3
bestimmen. Fiir die in Tabelle 4.1 angegebenen Werte ergeben sich 100 uC. Dies
liegt in der gleichen Groflenordnung wie die etwa 220 uC, die wihrend der Entste-
hung des kleinen Griibchens in Abbildung 5.4 flieBen. Ebenso einfach lésst sich die
GroBe der Griibchen ermitteln; die veranschlagten 2 x 2 um? decken sich ungefihr
mit den Ausmal3en der in dieser Arbeit betrachteten Griibchen (Abschnitt 5.3.6).

Die Ausbreitung der Nukleationszone wird durch die Diffusion der schadigenden
Spezies in der Diffusionsgrenzschicht vorangetrieben. Die Dicke der Diffusions-
grenzschicht ist mit unterschiedlichen experimentellen Methoden ermittelt worden
(eine Ubersicht findet sich z.B.in [102]), und auch die Diffusionskonstanten sind
gut bekannt. Letztere sind fiir einige Ionen z.B.in [113] tabelliert und liegen al-
le in derselben GroBenordnung (1107 cm?/s). Die Ausbreitungsgeschwindigkeit
sollte daher von den Simulationen ndherungsweise reproduziert werden.

Andere Parameter, die sich nicht einfach anhand von Experimenten bestimmen oder
berechnen lassen, wurden mit groBer Sorgfalt gewihlt: Aus Versuchen mit dicht ne-
beneinander gelegenen kleinen Elektroden wurde gefolgert, dass die Selbstheilung
der Oxidschicht auf einer wesentlich langsameren Zeitskala vonstatten geht als die
Diffusion der schiadigenden Spezies [66]. Daher wird fiir die Selbstheilung eine Ra-
te von nur v = 0.033s~! angesetzt, wihrend die Schidigung sehr schnell erfolgt
(u = 1000cm?/(Mol s)).

Die Wahl der Parameter oy, o und ap erfolgte ebenfalls nicht willkiirlich. Im
Zentrum eines aktiven Griibchens nehmen Oxidschichtschiddigung, Konzentration
der schidigenden Spezies und Potentialabfall ein Maximum an. Es wird angenom-
men, dass an der Stelle eines aktiven Griibchens die Umgebung sehr aggressiv ist
(aufgrund des niedrigen pH-Wertes in der Umgebung eines aktiven Griibchens ist
diese Annahme realistisch), diese Aggressivitit jedoch teilweise durch den ohm-
schen Potentialabfall ausgeglichen wird. Um diesen Verhiltnissen Rechnung zu
tragen, wurden die Parameter o, o, und g wie folgt bestimmt: Ein einzelnes
Korrosionsgriibchen wurde initiiert und die Maxima der Konzentration, der Oxid-
schichtschidigung und des Potentialabfalls bestimmt. Die Wahl der Parameter er-
folgt dann derart, dass diese Maxima mit einem Wert von 100 zur Gedichtnisvari-
ablen M beitragen [66]. Wird M, = 50 gesetzt, befindet man sich fiir M = 100 und
H = 10 fast schon in der Séttigung der Generationsrate w, also im Bereich hoher
Nukleationswahrscheinlichkeit.

Wie in [37] ndher ausgefiihrt, ist eine notwendige Bedingung fiir das Entstehen von
Fronten, dass der Parameter H geniigend klein ist (sieche auch Abschnitt 4.3.5). Er
darf allerdings auch nicht zu klein sein, da dann die Wahrscheinlichkeit einer Nu-
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kleation auf einer intakten Oberfliche sehr gering wird (limg_,0(w|y—o) = O fiir
alle My > 0). Um also in den Simulationen Frontausbreitung zu erhalten, ist man in
der Wahl des Parameters H stark eingeschrénkt.

Ahnlich verhilt es sich mit dem Parameter wyax: Fiir die in Tab. 4.1 angegebenen
Werte tritt Bistabilitit zwischen wpax ~ 1300 und 10000s~!cm~2 auf, wie eine Be-
trachtung der Nullklinen zeigt. Mit wpax = 5000 s~lem~2 befindet man sich somit
ungefihr in der Mitte des bistabilen Bereiches.

Aber aufgrund der am Anfang dieses Abschnittes erlduterten Vereinfachungen, die
dem Modell zugrunde liegen, erklirt selbst diese fundierte Wahl der Parameter die
Ubereinstimmung nur zum grofen Teil. Ein Quentchen Gliick bei der Parameter-
wahl hat mit groBer Wahrscheinlichkeit auch eine — wenn auch untergeordnete —
Rolle gespielt. Um diese Frage endgiiltig zu kldren, miissen weitere Experimente
unter verschiedenen Bedingungen in Beziehung zu numerischen Simulationen ge-
setzt werden.

5.7 AbschlieBende Bemerkungen

Durch die hier vorgestellte Moglichkeit der in situ Beobachtung und der Detektion
der aktiven Griibchen wurde gezeigt, dass die wenige Mikrometer grolen metasta-
bilen Griibchen zur Interaktion fihig sind. Dies zeigt sich vor allem an der expe-
rimentell nachgewiesenen frontartigen Ausbreitung der Nukleationszone. Hierbei
handelt es sich um ein raum-zeitliches Muster, welches fiir nichtlineare Systeme,
insbesondere Reaktions-Diffusions-Systeme, typisch ist. Der Ubergang von niedri-
gen zu hohen Korrosionsraten wird durch eine autokatalytische Reproduktion der
metastabilen Korrosionsherde erklért. Stabile Griibchen, deren Auftreten zu einem
spateren Zeitpunkt in den Experimenten nicht ausgeschlossen werden kann, wurden
nicht beobachtet.

Diese Sichtweise wird durch die hervorragende Ubereinstimmung der experimentel-
len Ergebnisse mit einem stochastischen Reaktions-Diffusions-Modell unterstiitzt.
Folglich ldsst sich Griibchenkorrosion in den Bereich der nichtlinearen Dynamik
und speziell in den Bereich der musterbildenden Systeme einordnen.

Dieses Verstindnis lédsst sich nutzen, um neue Strategien fiir den Korrosionsschutz
zu entwickeln oder alte Strategien besser zu verstehen. Schon seit langem ist be-
kannt, dass der Einsatz von Tensiden zu einer erhohten Korrosionsbestindigkeit
fiihrt [115, 116]. Auch eigene Versuche haben gezeigt, dass die Zugabe von ober-
flachenaktiven Stoffen — z. B. Natriumdodecylsulfat — zum Elektrolyten die Korro-
sionsbestdndigkeit erheblich erhoht. Diese oberflachenaktiven Stoffe lagern sich an
das Metall an, was vermutlich zu einem verbesserten Schutz der Oberflache vor dem
Angriff des Elektrolyten fiihrt. Zusétzlich wird durch die Pufferung des pH-Wertes
die lokale Ansduerung des Elektrolyten weitestgehend verhindert. Somit wird eine
Schwichung der Oxidschicht erschwert. Die gezielte Entwicklung von Molekiilen,
die sich an Defekte oder Einschliisse anlagern, bietet eine Moglichkeit, mit gerin-
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5 Griibchenkorrosion auf Edelstahl

geren Konzentrationen von Hilfsstoffen im Elektrolyten den Korrosionsschutz zu
optimieren. Die Einschliisse und Defekte im Edelstahl haben eine sehr uneinheitli-
che Zusammensetzung. Eine detaillierte chemische Analyse der Griibchen, die zur
Frontausbreitung beitragen, ist wiinschenswert. Thre gezielte Vermeidung konnte
ebenfalls die Korrosionsresistenz erhdhen.
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6 Beobachtungen an Aluminium

6.1 Einfiihrung

LochfraB tritt nicht nur bei Edelstahl auf. Aluminium, Nickel und Eisen sind weitere
prominente Vertreter der Metalle, die anfillig fiir diese spezielle Art der Korrosion
sind [56].

Das in Abschnitt 4.3 erlduterte mathematische Modell zur Simulation der Griibchen-
korrosion wurde entwickelt, um generelle Phinomene, die beim Lochfraf} auftreten,
zu erklédren [35]. Wenn dieses Modell Allgemeingiiltigkeit besitzt, sollte sich nicht
nur auf Edelstahl — wie in Kapitel 5 gezeigt — sondern auch auf den anderen oben ge-
nannten Metallen ein Wechselspiel zwischen der Entstehung einzelner Korrosions-
griibchen und Verdnderungen der Passivschicht feststellen lassen.

Um dies zu tiberpriifen, wurden die Untersuchungen auf das technisch viel genutzte
Metall Aluminium ausgedehnt.

6.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Experimente wurden — wie in Abschnitt 5.2 beschrieben — an einem Alumi-
nium(111)-Kristall in einer offenen Kiivette durchgefiihrt. Wiederum wurde eine
Dreielektrodenanordnung mit einem Platindraht als Gegenelektrode und einer
Silber/Silberchlorid-Elektrode als Referenzelektrode eingesetzt. Eine 0,05 molare
Natriumchloridlosung diente als Elektrolyt.

Bei der Korrosion von Aluminium tritt ein Problem auf, das bei Edelstahl nicht be-
steht: Werden Griibchen potentiostatisch induziert, werden mit einem Teil des ano-
dischen Stromes Protonen zu Wasserstoff umgesetzt [61]. Die daraus resultierende
Gasentwicklung verhindert eine Beobachtung der auf der Oberfliche ablaufenden
Vorginge mit den in Abschnitt 5.2 beschriebenen optischen Methoden.

Folgende Vorgehensweise hat sich als geeignet erwiesen, Griibchenkorrosion ohne
nennenswerte Gasentwicklung zu induzieren: Zunéchst erfolgte eine Vorjustierung
der Probenoberfliche ohne Kontakt mit dem Elektrolyten. Die Endjustierung erfolg-
te nach Einfiillen des Elektrolyten innerhalb von etwa 5 min. Der Potentiostat wurde
lediglich dazu verwendet, die Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelektrode
zu messen, das sogenannte ,,offene Potential“ (OCP, engl. Open Circuit Potential).
Es wurde kein Strom durch die Gegenelektrode eingespeist.

Wie in Abschnitt 4.1.8 beschrieben, wird die Spannung zwischen Referenz- und
Arbeitselektrode unter Verwendung eines sehr grolen Innenwiderstandes bestimmt,
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so dass verschwindend wenig Strom fliet. Damit nimmt der Potentiostat einen ver-
nachléssigbaren Einfluss auf die Reaktion.

Die Prozesse auf der Aluminiumprobe werden mit kontrastverstirkter klassischer
Mikroskopie und abbildender Ellipsometrie simultan beobachtet. Der optische Auf-
bau entspricht dem, der in Abschnitt 5.2.3 dargestellt ist.

6.3 Beobachtung von Griibchenkorrosion und
Oxidschichtschwachung

Mit der im vorherigen Abschnitt 6.2 beschriebenen Methode wurde die Entwick-
lung einzelner Korrosionsgriibchen verfolgt. In Abbildung 6.1 sind exemplarisch
die Ergebnisse einer Messung dargestellt.

Die jeweils erste Momentaufnahme in Abbildung 6.1 a) bis c) zeigt die unver-
sehrte Oberfliche. Zum Zeitpunkt = 3min ist mit dem abbildenden Ellipsome-
ter eine ortliche Aufhellung der Oberfliche sichtbar (zweite Momentaufnahme in
Abb. 6.1 a)). Gleichzeitig beobachtet man im Mikroskop eine wenige Mikrometer
grofle Beschadigung des Metalles (zweite Momentaufnahmen in Abb. 6.1 b) und
¢)). Im Laufe der Zeit nimmt die Aufhellung der Oberfliche zu und erstreckt sich
schlieBlich iiber ein Gebiet mit einem Radius von etwa 200 um (s. dritte und vierte
Momentaufnahme in Abb. 6.1 a) ).

Mit dem Mikroskop werden neue Griibchen sichtbar (dritte und vierte Momentauf-
nahme in Abb. 6.1 b) und c)). Sie entstehen alle in dem Gebiet, das dem hellen
Bereich im Ellipsometer entspricht.

Im gemessenen Potential finden sich anfinglich grole Spriinge von bis zu 400 mV
(Abb. 6.1 f) ). Spdter werden diese geringer und das Potential schwankt um -600 mV.
Diese Schwankungen im Potential sind ein Indiz fiir Reaktionen auf der Oberfldache
der Elektroden. Durch diese dndert sich das elektrochemische Potential und folglich
die gemessene Spannung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode. Eine Korrela-
tion zwischen den Schwankungen und dem Entstehen von Griibchen konnte jedoch
nicht festgestellt werden.

Die hier gemachten Beobachtungen sind den in Abschnitt 5.4.5 vorgestellten Beo-
bachtungen von Oxidschichtschddigung und Nukleation von Korrosionsherden sehr
dhnlich, nur laufen die Prozesse auf einer langsameren Zeitskala ab. Daher kann die
Deutung analog erfolgen:

Wiederum entstehen durch einen wenige Mikrometer groen Korrosionsherd — im
Mikroskop als kleiner dunkler Fleck sichtbar — Substanzen, die sich ausbreiten und
die Oxidschicht in der Umgebung verindern. Diese Anderung der Oxidschicht wird
im Ellipsometer als Aufhellung sichtbar. Nach Abschnitt 4.2.3 sollte in dem auf-
gehellten Gebiet die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung neuer Griibchen erhoht
sein.

Da nur sehr wenige Griibchen neu entstehen — und bei den sehr nahe aneinanderlie-
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genden Griibchen nicht klar ist, ob sie nicht unter der Oberfliche verbunden sind —
kann in diesem Fall keine Aussage iiber rdumliche Korrelation gemacht werden.
Die Entwicklung der auf Aluminium beobachteten Griibchen verlduft wesentlich
langsamer als die Entwicklung der Griibchen auf Edelstahl (vgl. mit Abschnitt 5.3.2).
Die Ursache sind wahrscheinlich die anderen Reaktionsbedingungen: Ohne ange-
legtes Potential ist die Triebkraft der Reaktion geringer und der Prozess verlduft
langsamer.

Die hier vorgestellten Beobachtungen zeigen, dass die Grundannahmen des mathe-
matischen Modells zur Griibchenkorrosion auch hier erfiillt sind: Es entstehen klei-
ne Korrosionsgriibchen, in deren Umgebung die Oxidschicht eine Anderung erfihrt.
Die Analogie mit den Experimenten an Edelstahl ldsst vermuten, dass auch im Falle
von Aluminium das Einsetzen von Lochfra3 durch einen kritischen kooperativen Ef-
fekt erklart werden kann und dass bei geeigneten Parametern eine autokatalytische
Reproduktion einzelner Korrosionsgriibchen stattfindet.

Sowohl auf Aluminium als auch auf Edelstahl zeigt sich das dem Modell zugrun-
de liegende Zusammenspiel zwischen dem Entstehen einzelner Korrosionsgriibchen
und Veridnderungen der Oxidschicht. Dies kann als groBes Indiz fiir die Allgemein-
giiltigkeit dieses Modells gewertet werden und deutet darauf hin, dass @hnliche Be-
obachtungen auch an anderen Metallen, die anfillig fiir Griibchenkorrosion sind,
gemacht werden konnten.

6.4 Beobachtung von Zielscheibenmustern

In einem der wie oben durchgefiihrten Experimente zeigte sich eine Dynamik, die
vollig von der im Abschnitt 6.3 beschriebenen abweicht.

Wie in Abbildung 6.2 dargestellt, wurde die Entwicklung eines sich nach auflen
bewegenden Zielscheibenmusters beobachtet.

Am Anfang bildet sich ein im Mikroskop sichtbares Korrosionsgriibchen, dessen
Umgebung im abbildenden Ellipsometer hell wird (zweite Momentaufnahmen in
Abb. 6.2 a) und b) ). Dieses Griibchen bildet das Zentrum nach aufen laufender Rin-
ge, die im Mikroskop dunkel, im abbildenden Ellipsometer hell erscheinen
(Abb. 6.2 b) und ¢) ).

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit nimmt mit der Zeit ab: Anfinglich betrigt sie
5,3 um/min und ist nach etwa 150 min kaum noch messbar. In dieser Zeit entwickeln
sich drei Ringe (s. vierte Momentaufnahmen in Abb. 6.2). Wihrend des Prozesses
bildet sich am innen gelegenen Korrosionsgriibchen ein linger werdendes diinnes
,Fadchen* aus Korrosionsprodukten, das in den mikroskopischen Bildern als schwar-
zer, sich verformender Fleck erscheint. Die chemische Zusammensetzung dieses
Fadchens konnte nicht bestimmt werden, da es mit dem bloBen Auge nicht sicht-
bar war und deswegen dem Elektrolyten nicht entnommen werden konnte. Nach
Beendigung des Experimentes wurde die Probe mit Trichlorethylen, Propanol und
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6 Beobachtungen an Aluminium

Abbildung 6.1: Beobachtung der Griibchenkorrosion auf Aluminium mit optischer
Mikroskopie und abbildender Ellipsometrie.

a): Momentaufnahmen einer mit abbildender Ellipsometrie gewonnenen Video-
sequenz. b): Momentaufnahmen einer mit dem Mikroskop gewonnenen Videose-
quenz, die denen in a) entsprechen. ¢): Ausschnitt aus den Momentaufnahmen in b).
d): Raum-Zeit-Diagramm entlang der Strecke ab in a). e): Raum-Zeit-Diagramm
entlang der Strecke ab in b). f): Offenes Potential in Abhingigkeit von der Zeit.
Reaktionsbedingungen: 7' =19,6 °C.
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6 Beobachtungen an Aluminium

Abbildung 6.2: Beobachtung von Zielscheibenmustern auf Aluminium(111).

a): Kontrastverstiarkte Momentaufnahmen einer mikroskopisch gewonnenen Video-
sequenz zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Momentaufnahmen einer mit dem
abbildenden Ellipsometer gewonnenen Videosequenz entsprechend den Moment-
aufnahmen in a). ¢): Raum-Zeit-Diagramme entlang der Strecke ab und bc in a).
Die weiBen Linien sind Artefakte, die durch kurzzeitiges Andern des Aufnahme-
modus entstanden. d): Raum-Zeit-Diagramme entlang der Strecke ab und bc in b).
Zum Zeitpunkt t =125 s wurde die Kontrastverstirkung abgestellt. 7 =20,8 °C.
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6 Beobachtungen an Aluminium

destilliertem Wasser gesdubert und anschlieBend untersucht. Wie in Abbildung 6.3
a) und b) zu sehen, werden die Ringe von einer Substanz gebildet, die auf einer an-
sonsten unverdnderten Oberflidche haftet. Deutlich sind noch die auf der Oberflache
vorhandenen urspriinglichen Strukturen zu erkennen.

An den Stellen, wo die Ringe sichtbar waren, wurden mittels Energie-dispersiver
Rontgenanalyse (EDX) Spektren gewonnen. Diese zeigen das Vorhandensein von
Aluminium und Sauerstoff an (Abb. 6.3 e) ). Offenbar handelt es sich bei den Ringen
um einen Niederschlag aus Korrosionsprodukten, wahrscheinlich Aluminiumoxid.
In dem urspriinglichen Korrosionsgriibchen wurden neben Aluminium und Sauer-
stoff noch Spuren von Magnesium und Silizium gefunden (Abb. 6.3 f) ).

Das Auffinden von Magnesium und Silizium ldsst vermuten, dass ein Kornchen
Schleifmaterial — Siliciumcarbid — oder eine dhnliche Verunreinigung nach dem
Schleifen in der Oberfliche zuriickblieb und die Reaktion ausgelost hat.

In der Umgebung des zentralen Griibchens finden sich viele kleine Beschidigungen,
die hochstwahrscheinlich unter der Oberflache mit dem zentralen Griibchen verbun-
den sind (Abb. 6.3 ¢) ). Die Geometrie dieser Beschiddigungen spiegelt die kristalline
Struktur des Aluminium-Einkristalles wieder. Des Weiteren wurde in den Spektren
Kohlenstoff und Chlor gefunden. Hierbei handelt es sich mit groBer Wahrschein-
lichkeit um Reste der Losungsmittel, die zur Sduberung der Probe dienten sowie um
Chlor aus dem Elektrolyten.

Die hier gefundene Ringstruktur @hnelt denen, die von Buzza und Alkire 1995 um
Griibchen auf Aluminiumoberflichen gefunden wurden [117]. Dort wird jedoch von
jeweils nur einem Ring um ein Korrosionsgriibchen berichtet. Es wird die Vermu-
tung aufgestellt, dass diese am Rande des hemisphérischen Konzentrationsgradi-
enten entstehen, der durch ein aktives Griibchen verursacht wird. Da in der hier
vorgestellten Messung mehrere Ringe auftreten, kann eine solch einfache Ursache
ausgeschlossen werden. Ahnlichkeit besteht weiterhin zu dem Phiinomen der Aus-
breitung von Aktivitdtswellen, die auf passivierten Eisenstidben beobachtet werden.
Diese laufen allerdings auf einer wesentlich schnelleren Zeitskala ab und finden in
Gegenwart vergleichsweise aggressiver Elektrolyte statt [118]. Da es sich hier um
ein interessantes Phinomen handelt, das bislang in der Literatur noch nicht beschrie-
ben wurde, ist eine weitere Untersuchung wiinschenswert. Eine gezielte Verunreini-
gung der Probe mit Schleifmaterial bietet einen Ansatz.
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Abbildung 6.3: Untersuchung der Probe nach dem Ende des in Abbildung 6.2 ge-
zeigten Experimentes.

a): Lichtmikroskopische Aufnahme der Probenoberfliche nach sorgfiltiger Reini-
gung. b): Elektronenmikroskopische Aufnahme eines kleinen Teils der Oberfldche.
¢): Elektronenmikroskopische Aufnahme des Bereiches der Oberfliache, an der die
Reaktion begann.

Die mit Energie-dispersiver Rontgenanalytik gewonnenen Spektren in d), e) und f)
wurden an den Stellen aufgenommen, die mit den entsprechenden Buchstaben in b)
und c) gekennzeichnet sind.
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7 Atzen von Indiumphosphid

7.1 Einfiihrung

Beim elektrochemischen Atzen von Halbleitern entsteht unter bestimmten Bedin-
gungen eine Vielzahl von porésen Strukturen auf und unter der Oberfliche [119—
121]. Thre gezielte Untersuchung begann um 1990. Ausloser war die Voraussage,
dass die pordsen Strukturen in Silizium effizient Licht im sichtbaren Bereich emit-
tieren konnen. Einen Uberblick iiber die Forschungsergebnisse bis zum Jahre 1997
findet sich in [122]. Seit Neuerem wird auch die Anwendung als photonischer Kri-
stall untersucht [123, 124].

Nicht nur die pordsen Strukturen in Silizium, auch die in III-V-Halbleitern besitzen
interessante Eigenschaften [30-33, 125]. Es ist bekannt, dass sich durch Bestrahlung
mit Licht die Poren modifizieren lassen [126—128]. Berichte von einer Stukturierung
der Oberfliche durch lokale Beeinflussung der Porenbildung mit Licht finden sich
dagegen selten [121, 129].

Die Porenbildung auf n-leitenden Indiumphosphid(100)-Kristallen in 5 molarer
KOH-Lo6sung ist mittlerweile gut untersucht und lisst sich wie folgt erklédren [125,
130]: Damit es zur Auflosung des Halbleitermaterials im Elektrolyten kommt, miis-
sen Locher im Valenzband zur Grenzfliche Halbleiter/Elektrolyt wandern. Dort
schwiichen sie die Bindungen zwischen den einzelnen Atomen, so dass letztere in
den Elektrolyten iibertreten konnen. In einem n-Halbleiter jedoch sind nur sehr we-
nige Locher vorhanden, so dass in Abwesenheit von Licht bei niedrigen positiven
Potentialen die Auflosungsrate gering ist.

Bei hohen Potentialen dagegen konnen Elektronen durch die Raumladungszone
(vgl. Abschnitt 4.1.4) von der Oberfliache in das Innere des Halbleiters tunneln. Die
entstehenden Locher verbleiben aufgrund der positiven angelegten Spannung an der
Oberfliache, fiihren zu einer Schwichung der Atombindungen und ermdoglichen die
Auflosung des Materials [46]. Da an Defekten oder Verunreinigungen die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Tunneln heraufgesetzt ist, kommt es zu einer lokalen Auflo-
sung des Materials.

Unter geeigneten experimentellen Bedingungen erfolgt der weitere Atzprozess ent-
lang bestimmter Richtungen im Kristall. Die an der Oberfliche entstehenden Poren
verzweigen sich im Inneren des Halbleitermaterials und fiihren zu einem pordsen
Bereich unter der Oberfldche. Der Einfachheit halber sollen die Poren, welche die
Verbindung zur Oberfliche herstellen, ,,Oberflichenporen” genannt werden, wéh-
rend der mit einer Oberflichenpore verbundene pordse Bereich ,,Doméne” genannt
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7.2 Mikroskopische Beobachtung des Atzens von Indiumphosphid(100)

\Al 1>A

(011)

100 nm

Abbildung 7.1: SEM-Aufnahme einer Oberflichenpore (/inks) und einer Doméne
(rechts). Links wurde beim Spalten die (011)-Ebene, rechts die (011)-Ebene freige-
legt. Freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von R. Lynch.

wird.

Abbildung 7.1 zeigt einen Schnitt durch eine Oberflichenpore und eine Domdéne.
Zwischen Domine und Oberfldche befindet sich eine etwa 40 nm dicke Schicht des
urspriinglichen Halbleitermaterials, die nicht von Poren durchsetzt ist.
Indiumphosphid weist eine Zinkblende-Struktur auf. In einer solchen Struktur sind
zwei kubisch-flaichenzentrierte Gitter gegeneinander um ein Viertel der Raumdia-
gonalen versetzt. Dies hat zur Folge, dass — anders als beim einfachen kubisch-
flachenzentrierten Gitter — die (011)- und die (011)-Ebene nicht dquivalent sind.
Dies spiegelt sich in der Morphologie der Poren wider: In der (011)-Ebene wachsen
die Poren nach unten (links in Abb. 7.1), wihrend in der (011)-Ebene die Poren nach
oben streben (rechts in Abb. 7.1).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oberfliche von Indiumphosphid wihrend
des Wachstums dieser Dominen mit einem Auflichtmikroskop beobachtet
(Abschnitt 7.2). In einem zweiten Schritt erfolgte eine lokale Beeinflussung des Pro-
zesses durch Licht (Abschnitt 7.3).

7.2 Mikroskopische Beobachtung des Atzens von
Indiumphosphid(100)

7.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Zur Herstellung der Proben standen polierte Halbleiterscheiben (,,Wafer* ) — beste-
hend aus mit Schwefel dotiertem Indiumphosphid(100) — zur Verfiigung. Sie wurden
von der Firma Sumitomo Electric geliefert. Die Ladungstrigerkonzentration betrug
5,3-10'8 cm™3. Durch Spalten entlang der (011) und (011)-Kristallebenen entstan-
den Proben von etwa 5 x 8 mmZ. Um einen ohmschen Kontakt herzustellen, wurde
auf die Riickseite Indium aufgebracht und durch zehnminiitiges Erhitzen auf 300 °C
einlegiert. Das Befestigen der Probe am Halter erfolgte mit Silberleitlack.
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Abbildung 7.2: Beobachtung des Atzens von Indiumphosphid mit kontrast-
verstirkter Mikroskopie.

a): Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-Diagramm
entlang der Strecke ab in a). ¢): Angelegtes Potential in mVscg. d): Zellenstrom in
Abhingigkeit von der Zeit.

T=28,6 °C. Entnommen aus [131].
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E 40 Abbildung 7.3: Detailansicht der
2 Stromkurve aus Abbildung 7.2.
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Die dem Elektrolyten ausgesetzten Teile des Halters und der Probe wurden — bis auf
einen kleinen Bereich von etwa 500 bis 2000 um Durchmesser auf der Halbleiter-
oberfliche — mit isolierendem Material (Apiezon® W40) iiberzogen. Diese Pro-
be wurde als Arbeitselektrode in eine Dreielektrodenanordnung eingesetzt. Eine
gesittigte Kalomel-Elektrode diente als Referenzelektrode, ein Platindraht als Ge-
genelektrode. Der tibrige Aufbau entsprach dem, der in Abschnitt 5.2 beschrieben
ist.

Die Vorginge auf der Probe wurden mit dem in Abschnitt 5.2.3 vorgestellten Auf-
lichtmikroskop sichtbar gemacht. Als Lichtquelle diente eine griines Licht emit-
tierende Diode (A = 530nm, Av = 2,3eV) mit vergleichsweise geringer Lichtin-
tensitdt. Das abbildende Ellipsometer wurde nicht genutzt, da durch die hohe In-
tensitidt des Lasers die elektrochemischen Prozesse stark beeinflusst wurden (siche
dazu Abschnitt 7.3). Unmittelbar nach dem Einfiillen des Elektrolyten (5 molare
KOH-Lo6sung) und der Justage der Probe (Dauer: etwa 5 bis 10 min) wurde mit dem
Experiment begonnen.

Mit dem Potentiostaten wurde eine Potential von 0 mVgcg an die Halbleiterelektro-
de angelegt, das anschlieBend mit einer Geschwindigkeit von 2 mV/s kontinuierlich
erhoht wurde.

7.2.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 7.2 sind Momentaufnahmen der Videosequenz, angelegtes Potential
und Zellenstrom abgebildet. Um Details besser sichtbar zu machen, ist ein Aus-
schnitt der Stromkurve in Abbildung 7.3 gezeigt.

Die Vorginge auf der Elektrode lassen sich in mehrere Stadien unterteilen: Wihrend
der ersten 90s steigt der Strom nur sehr langsam und ist mit keinen sichtbaren
Verdnderungen der Probenoberfliche verbunden. Ab dem Zeitpunkt # = 100 s (dies
entspricht einem Potential von 200 mVgcg) nimmt die Stromstirke stark zu und
erreicht zum Zeitpunkt ¢+ = 113s ein Maximum von 90 yA (Abb. 7.2 d)). In den
mikroskopischen Bildern findet gleichzeitig eine Aufhellung statt (Abb. 7.2 b) und
dritte Momentaufnahme in Abb. 7.2 a) ). Die Helligkeit nimmt in den folgenden 20 s
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7 Atzen von Indiumphosphid

Abbildung 7.4: Mit dem  Se-
kundirelektronen-Mikroskop  gemachte
Aufnahme eines Schnittes durch die
Probe, mit der das Experiment in Abbil-
dung 7.2 durchgefiihrt wurde. Am Rande
der dem Elektrolyten ausgesetzten Flache
entsteht ein Graben (bei E). Der mit F
markierte Bereich war mit Apiezon®
Wachs abgedeckt. Die Oberflache bei B
zeigt eine pordse Schicht.

stark ab, wihrend der Strom ein zweites lokales Maximum aufweist (+ = 134 s und
vierte Momentaufnahme in Abbildung 7.2 a) ). AnschlieBend sinkt die Stromstédrke
wieder auf 23 pA ab. In der sechsten Momentaufnahme von Abbildung 7.2 a), zum
Zeitpunkt t = 150s und einem Potential von 300 mVgcg, ist der Anfang einer fin-
gerartigen hellen Struktur zu erkennen, die sich im Verlaufe der nédchsten 25 s tliber
die gesamte dem Elektrolyten augesetzte Fliche ausbreitet (sechste bis achte Mo-
mentaufnahme in Abb. 7.2 a) sowie Abb. 7.2 b)). Im Inneren des hellen Bereiches
finden sich feine Strukturen, die an Newton-Ringe erinnern. Wihrend der Ausbrei-
tung der fingerartigen Struktur tritt ein drittes lokales Maximum der Stromstédrke
auf (r = 169s, I =~ 25pA). Nach diesem Zeitpunkt veridndert sich das Aussehen der
Oberfldache von glatt zu rauh (vgl. achte und neunte Momentaufnahme in Abb. 7.2
a) ). Obwohl der Strom im Bereich t = 200, - - - , 500 stark ansteigt, scheint sich die
Oberfldche nicht mehr stark zu verdndern (vgl. neunte und zehnte Momentaufnahme
in Abb. 7.2 a)). Dieser starke Strom ist darauf zuriickzufiihren, dass sich am Ran-
de der dem Elektrolyten ausgesetzten Fliche ein mehrere Mikrometer tiefer Graben
bildet (Abb. 7.4).

Eine Ursache fiir die Veridnderung der Helligkeit der Probenoberfliche wihrend
des Experimentes ist moglicherweise die Bildung von diinnen Schichten mit un-
terschiedlichen Brechungsindizes.

Die Aufhellung konnte durch das Zusammenwachsen der pordsen Bereiche, die je-
weils von einer Oberflaichenpore im Inneren des Materials erzeugt werden, verur-
sacht werden. Dadurch entsteht eine diinne oberflaichennahe Schicht von Indium-
phosphid, unter der sich eine dickere pordse Schicht befindet. Die Brechzahl von
Indiumphosphid betrdagt ny,p = 3,7 — 0,4i bei A = 530nm [132], somit betrégt die
Wellenlinge des zur Beleuchtung verwendeten Lichtes im Indiumphospid Ayp =
Ao/R(npp) = 142,6nm, mit Ay = 530nm. Bei der Reflexion am Ubergang vom
optisch dichteren zum optisch diinneren Material tritt ein Phasensprung von 7/2
auf. Da die pordse Schicht einen geringeren Brechungsindex aufweist als die da-
riiberliegende Indiumphosphid-Schicht, ergibt sich konstruktive Interferenz bei ei-
ner Schichtdicke von Ayonsyy = Ainp/4 + nAmp/2 mit n € INy. Fiir n = 0 ergibt sich
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Abbildung 7.5: Mit dem Sekundirelektronen-Mikroskop aufgenommene Bilder
eines Schnittes durch Indiumphosphid nach Beendigung der Experimente. Die
pordsen Schichten entstanden durch potentiodynamisches Atzen in 5 molarer KOH-
Losung. Das Potential wurde beginnend bei 0 mVgcg mit einer Geschwindigkeit
von 2mV/s erhoht. links: Abbruch des Experimentes bei einem Potential von
240 mVgcg. Beim Spalten wurde die (011)-Ebene des Kristallgitters freigelegt.
rechts: Abbruch des Experimentes bei 1000 mVgcg. Beim Spalten wurde die (011)-
Ebene freigelegt. Entnommen aus [131].

Axonstr = 36 nm. Dies stimmt in etwa mit der in [130] gefundenen Schichtdicke und
den Schichtdicken iiberein, die nach dem Experimenten gefunden wurden.

Ein Zusammenwachsen der Doménen erklért auch, dass die Stromstéirke nicht wei-
ter ansteigt. Ist eine zusammenhingende pordse Schicht entstanden, nehmen die
Zahl der Porenspitzen und somit die Aktivitédt nicht weiter zu.

Zum Zeitpunkt t = 134 s verdunkelt sich die Oberfliche. Moglicherweise wird die
etwa 40nm dicke oberflaichennahe Schicht diinner (in einigen SEM-Bildern fin-
den sich nur etwa 20 nm). Da die Helligkeit jedoch unter den Wert fiir die intakte
Oberflache absinkt, ist eine andere Ursache wahrscheinlicher. Eine solche konnte
die Bildung einer Oxidschicht an der Oberfliche sein. Die Brechzahl von Indium-
oxid betrigt ny,0, = 2,1+ 0i [133], die Wellenldnge des Lichtes im Oxid somit
An,03 A~ 252nm. Da sich aufgrund des basischen Charakters der Losung vermutlich
eher eine Hydroxidschicht bildet, stellt dieser Wert nur eine grobe Niherung dar.
Destruktive Interferenz (Agestr = Any04/4 + 1in,0,/2 mit n € Ny, da nyy,0, < np
tritt kein Phasensprung auf) ergibt sich, wenn die Oxidschicht etwa 66 nm dick ist.
Zum besseren Verstidndnis des Auftretens der fingerartigen Strukturen wurde das
Experiment mehrmals wiederholt und abgebrochen, sobald sich diese Struktur iiber
etwa die Hilfte der dem Elektroyten ausgesetzten Flidche ausgebreitet hatte. Die Pro-
be wurde anschlieend mit Trichlorethylen, Propanol und destilliertem Wasser vom
Apiezon® Wachs befreit. Eine durch Spalten freigelegte Kristallebene wurde mit
einem Sekundirelektronen-Mikroskop untersucht!. Eine Darstellung einer solchen

'Die in diesem Kapitel gezeigten SEM-Bilder wurden an der Universitit von Limerick von Robert
Lynch erstellt.

99



7 Atzen von Indiumphosphid

Abbildung 7.6: SEM-Bild der Ober-
flaiche im Bereich der fingerartigen
Strukturen.

Spaltfliche findet sich in Abbildung 7.5. Bei Betrachtung der linken Darstellung
fallt der Unterschied zwischen der Porentiefe auf der rechten und der auf der linken
Bildhilfte ins Auge. Die dicke pordse Schicht wird im Bereich der hellen, finger-
artigen Strukturen beobachtet, wihrend die dunkle Oberfliche eine diinne pordse
Schicht aufweist. Anscheinend existieren zwei bevorzugte Porentiefen, 2 ym und
200 nm. Die Doméinen scheinen dazu zu neigen, in die Tiefe zu wachsen, wenn be-
nachbarte Dominen dies ebenfalls tun. Eine solche Interaktion konnte eine dhnliche
Ursache wie die Ausbreitung der Griibchenkorrosion auf Edelstahl haben: Bei der
Auflosung des Halbleitermaterials entstehen in den Poren der Doméne Substanzen,
die durch die Oberflichenpore nach auflen gelangen. Durch Diffusion breiten sich
diese in die Umgebung aus und nehmen Einfluss auf die Reaktion der benachbarten
Domainen. Der Abstand der Oberflachenporen untereinander betrégt typischerweise
200 bis 500 nm (Abb. 7.6).

Die rechte Aufnahme in Abbildung 7.5 wurde von der Probe gemacht, mit der das
Experiment in Abb. 7.2 durchgefiihrt wurde. Uber der etwa 2 um tiefen pordsen
Schicht befindet sich eine ungefihr 0,7 um dicke Oxidschicht. Letztere haftet kaum
auf der Oberfliche, so dass die Oxidschicht in den meisten Fillen beim Reinigen
oder beim Spalten verloren geht. Wahrscheinlich befand sich auch iiber der tiefen
pordsen Schicht, die in der linken Abbildung gezeigt ist, eine dhnliche Oxidschicht.
Diese konnte durch Blockieren der Oberflichenporen die Zufuhr frischen Elektro-
lytes zu den Porenspitzen unterbunden haben und somit dafiir verantwortlich sein,
dass die Doménen nur bis in eine bestimmte Tiefe wachsen.

Die bei der Ausbreitung beobachteten Finger konnen durch zwei Effekte erklirt
werden: Zum Einen kann es sich um eine Instabilitiat der Front handeln, die zur
Ausbildung der Finger fiihrt. Solche Strukturen sind in nichtlinearen Systemen kei-
ne Seltenheit: Sie treten zum Beispiel bei Verbrennungen [134] oder bei bestimmten
Reaktionen in schmalen Reaktionsbehiltern, sogenannten Hele-Shaw-Zellen, auf
[135]. Zum Anderen wird die Front moglicherweise an Punktdefekten aufgehalten,
was ebenfalls zu einer fingerartigen Struktur fiihrt. Letztere Sicht wird durch ein
Experiment mit einer zerkratzten Oberflache bestirkt (Abb. 7.7): Die Ausbreitung
wird durch die Kratzer aufgehalten.

Des Weiteren lédsst sich den sechsten bis achten Momentaufnahmen in Abildung 7.2

100



7.3 Beeinflussung des Atzens mit Licht

Abbildung 7.7: Momentaufnahme ei-
ner zerkratzten Elektrodenoberfliche zum
Zeitpunkt ¢ = 150s wihrend eines poten-
tiodynamischen Experimentes in 5 mo-
larer KOH-Losung. Das Potential wurde
mit einer Geschwindigkeit von 2 mV/s be-
ginnend bei 0 mVgcg erhoht. Entnommen
aus [131].

entnehmen, dass moglicherweise auch die Schwerkraft bei der Ausbreitung eine
Rolle spielt. Die Ausbreitung nach unten verliduft schneller als nach oben, und die
nach unten weisenden Finger sind besser ausgepragt.

7.3 Beeinflussung des Atzens mit Licht

Eine leichte Modifizierung des in Abschnitt 5.2.3 beschriebenen Aufbaus erlaubt
eine lokale Beeinflussung des Atzens der Oberfliche durch Licht: Der urspriinglich
fiir die abbildende Ellipsometrie verwendete Laser (A =632,8 nm; hv =2,0eV) wur-
de nun dazu verwendet, einen Siemens-Stern auf die Probenoberfliche abzubil-
den (Abb. 7.8). Die bei der Ellipsometrie storenden Interferenzerscheinungen durch
Beugung des Lichtes am Apiezon® Wachs (vgl. Abschnitt 5.2.3) wurden hier gezielt
eingesetzt, um feine Strukturen auf der Oberfliche zu erzeugen. Ansonsten wurden
die Versuche wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben durchgefiihrt.

Die in Abbildung 7.9 dargestellten Momentaufnahmen zeigen, dass unter diesen
Umstédnden eine Schwirzung der Oberfliche nur an den belichteten Stellen erfolgt.
Nach Abbruch des Experimentes wurden mit dem Sekundérelektronen-Mikroskop
Aufnahmen von der Oberfliche gemacht. Zwei von ihnen sind in Abbildung 7.10
gezeigt. Rechts ist deutlich die unterschiedliche Tiefe der Materialabtragung zu er-
kennen, die offensichtlich von der Lichtintensitdt abhéngt. Dies fiihrt hier zu ei-
ner charakteristischen Wellenform der Oberflidche. Die Tiefe der Wellentiler betriagt
bis zu 1,2 um, ihre Breite etwa 4 um. Im Gegensatz zu den Wellenbergen, die wei-
testgehend unstrukturiert sind, sind die Wellentiler mit einer regelméfigen pordsen
Schicht ausgekleidet. Eine Aufsicht auf diese Schicht ist rechts in Abbildung 7.10
abgebildet.

Um weitere Untersuchungen durchzufiihren, wurde eine Methode zur Strukturie-
rung der Oberflache gesucht, die nicht auf zufillig erzeugten Interferenzstreifen be-
ruht. Die Verwendung eines Lackes zur Eliminierung von Interferenzstreifen bietet
sich hier nicht an. Versuche haben gezeigt, dass Lacke durch den Elektrolyten stark
angegriffen werden und sich auflésen. Des Weiteren lésst sich mit dem blo3en Auge
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7 Atzen von Indiumphosphid

a)

b) e

Siemens-Stern

Abbildung 7.8: a): Schema des
optischen Aufbaus.

b): Siemens-Stern. Entnommen
aus [131].

kaum erkennen, ob der Siemens-Stern richtig auf die Probenoberfliche abgebildet
wird. Eine einfache Modifikation des Mikroskopaufbaus umgeht diese Schwierig-
keiten: Durch Einsetzen des Siemens-Sterns anstelle der Leuchtfeldblende? gelingt
es, gleichzeitig die Probe definiert zu beleuchten und die Vorginge auf dem beleuch-
teten Teil der Probe mit der Kamera sichtbar zu machen. Als Lichtquelle wurde eine
regelbare Weilllichtquelle mit einem 590 nm Kantenfilter eingesetzt. Ein erstes Er-
gebnis dieses Verfahrens wird in Abbildung 7.11 gezeigt. Ahnlich wie im vorher
gezeigten Experiment firbt sich die Probenoberfliche an den beleuchteten Stellen
dunkel, und der Siemens-Stern zeichnet sich deutlich ab.

Auch nach dem Experiment bleibt die Struktur mit dem bloen Auge erkennbar.
Allerings zeigt eine Untersuchung mit dem Sekundérelektronen-Mikroskop keine
signifikanten Unterschiede zwischen den dunklen und hellen Stellen. Ein Vergleich
der beiden Stromkurven in den Abbildungen 7.9 und 7.11 ldsst ahnen, warum:
Wihrend durch Bestrahlung mit Laserlicht schon bei geringem Potential (das an-
gelegte Potential betrug zwischen 0 und 40 mVgcg) nennenswerte Strome flielen
(bis zu 840 uA), bleibt der Stromfluss bei Bestrahlung mit der gefilterten Weil3-
lichtquelle zundchst gering und steigt erst bei hoheren Potentialen an. Aufgrund
der unterschiedlichen Groéfe der verwendeten Proben ist der dhnliche Stromfluss
von maximal etwa 800 pA nicht gleichbedeutend mit einer dhnlichen Stromdich-
te; die Flache in Abbildung 7.11 war wesentlich grofer als die in Abbildung 7.9.
Daraus ldsst sich schlieBen, dass die Intensitit des einfallenden Lichtes nicht hoch
genug war, um eine so signifikante Anderung der Oberfliche wie im vorherigen Ex-
periment zu bewirken. Fiir den entstehenden Kontrast war vermutlich eine diinne
Oxidschicht verantwortlich, die sich bevorzugt an den beleuchteten Stellen gebildet
hat.

27ur Funktion der Leuchtfeldblende siehe Abschnitt 5.2.3.
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Abbildung 7.9: Beeinflussung des Atzens von Indiumphosphid mit Laserlicht.

a) und b): Mikroskopische Aufnahmen der Probenoberfliche zu den angegebenen
Zeitpunkten. ¢): Raum-Zeit-Diagramm entlang der Strecke ab in a). d): Raum-Zeit-
Diagramm entlang der Strecke cd in b). e): Angelegtes Potential in mVgcg. f): Zel-
lenstrom in Abhingigkeit von der Zeit. 7=24,5 °C. Entnommen aus [131].
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7 Atzen von Indiumphosphid

Abbildung 7.10: Mit dem Sekundérelektronen-Mikroskop gewonnene Aufnahme
der Oberfliche nach Beendigung des Experimentes in Abb. 7.9.

links: Wellenform der Oberfliche durch selektive Beleuchtung. rechts: Schwamm-
struktur am Boden der Vertiefungen. Entnommen aus [131].

7.4 Diskussion und Ausblick

Die in Abschnitt 7.2 gemachten Beobachtungen werfen mehr Fragen auf, als sie
beantworten. Es werden fingerartige Strukturen beobachtet, wie sie in verschiede-
nen nichtlinearen Systemen auftreten. Bei der Ausbreitung der etwa 2 um dicken
pordsen Schicht, die den Strukturen zugrunde liegt, handelt es sich um ein Phéno-
men, zu dem keine Hinweise in der Literatur gefunden wurden und dessen Klidrung
weiterer Nachforschung bedarf.

Der Einfluss des Lichtes auf den Prozess ldsst sich dagegen leicht erkldren: Die
Bandliicke von Indiumphosphid betrdgt 1,35 eV und liegt damit deutlich unter der
Photonenenergie des Lichtes, welches hier zum Einsatz kommt. Augrund des an-
gelegten positiven Potentials sind die meisten Donator-Niveaus an der Oberfliche
nicht mit Elektronen besetzt. Unter Lichteinfluss gelangen Elektronen aus dem Va-
lenzband in das Leitungsband. Die Elektronen wandern in das Innere des Halblei-
ters, wiahrend sich die Locher an der Oberfliche sammeln. Dort fiihren sie — in Ober-
flachenbindungen lokalisiert — zu einer Schwichung der Bindung und damit zu einer
vermehrten Auflosung des Materials (s. Abschnitt 4.1.5) [129]. Diese Technik ist re-
lativ gut bekannt, wurde aber in Zusammenhang mit der pordsen Struktur, die sich
bei n-leitendem Indiumphosphid unter bestimmten Umstidnden bildet, noch nicht
gezielt eingesetzt. Die hier gezeigten Experimente fiihren zu einer Strukturierung
der Oberfliche des Halbleitermaterials im Mikrometerbereich. Werden Strukturen
in einer solchen Gréenordnung gewiinscht, ist eine aufwendige Maskierung der
Oberfldche nicht notig. Genauere Untersuchungen zum Einfluss der Lichtintensitét
auf die entstehenden Strukturen, z. B. Grofe oder Morphologie der Poren, stehen
noch aus.
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7.4 Diskussion und Ausblick

Abbildung 7.11: Mikroskopische Beobachtung des Atzens von Indiumphosphid.
Im Mikroskopaufbau wurde die Leuchtfeldblende durch einen Siemens-Stern er-
setzt.

a): Momentaufnahme zu den angegebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-Diagramm
entlang der Strecke ab in a). ¢): Angelegtes Potential in mVgcg. d): Zellenstrom in
Abhingigkeit von der Zeit. T=24,0 °C. Entnommen aus [131].
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8 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Beobachtung elektrochemisch induzierter Prozes-
se auf der Oberfldche dreier verschiedener Materialien: Edelstahl, Aluminium und
schwefeldotiertem Indiumphosphid. Auf all diesen Materialien zeigen sich Struk-
turbildungsphinomene, die typisch fiir nichtlineare Systeme sind.

Grundlagen

Zunichst wird eine Einfiihrung in die Grundlagen gegeben: Nach der Vermittlung
elektrochemischer Grundkenntnisse (Abschnitt 4.1) wird der Mechanismus einer
besonderen Art der Korrosion — des Lochfra3es — erldutert (Abschnitt 4.2). Ein sto-
chastisches Reaktions-Diffusions-Modell zur Simulierung dieser Art der Korrosion
wird vorgestellt, dessen Grundlage die Interaktion kleinster Korrosionsgriibchen ist
(Abschnitt 4.3). Dabei werden auch die Ergebnisse von numerischen Simulationen
gezeigt. In Abschnitt 4.4 werden die Grundlagen der Ellipsometrie beschrieben. Das
Kapitel schlie8t mit der Darstellung eines Verfahrens zur Analyse von Punktmu-
stern.

Gruibchenkorrosion von Edelstahl

Im Rahmen dieser Arbeit wurde vor allem die Griibchenkorrosion auf Edelstahl
untersucht. Diese wurde in einer elektrochemischen Zelle mit Hilfe eines Potentio-
staten induziert. Als Elektrolyt diente 0,05 molare Natriumchloridlosung.

Um eine Beobachtung der Prozesse auf der Oberfliche zu ermoglichen, wurde ein
neuer Versuchsaufbau konzipiert. Es wurden zwei sich ergiinzende optische Ab-
bildungsverfahren eingesetzt: klassische Mikroskopie und abbildende Ellipsome-
trie. Die abbildende Elipsometrie macht Verdnderungen von Oberflichenschichten
sichtbar, die mit klassischer Mikroskopie nicht mehr detektierbar sind. Diese bei-
den Verfahren, der elektrochemische Aufbau und die Probenpriparation wurden so
aufeinander abgestimmt, dass eine in situ Beobachtung der Prozesse mit beiden Me-
thoden gleichzeitig moglich war. Des Weiteren erfolgte eine Synchronisation der so
gewonnenen Videosequenzen mit dem Zellenstrom. So wurde es moglich, sowohl
grofraumige Verdnderungen der Oxidschicht (Durchmesser ca. 100 um), als auch
die Entstehung einzelner Korrosionsgriibchen (Durchmesser ca. 2-5 um) mit kurz-
zeitig erhohtem Stromfluss zu korrelieren.

Aus diesen Beobachtungen konnen folgende Schliisse gezogen werden: In kleinen,
lokal und zeitlich beschrinkten Korrosionsherden werden Substanzen gebildet, die
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sich in die Umgebung des Herdes ausbreiten. Durch diese Substanzen wird die
schiitzende Oxidschicht in einem groen Umkreis um den eigentlichen Korrosions-
herd geschwicht. Hochaktive Korrosionsherde konnen anhand eines hellen Hofes
identifiziert werden.

Der Ubergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten wurde unter verschiede-
nen Umstinden untersucht. Eine Analyse der mit dem Mikroskop gewonnenen Vi-
deosequenzen zeigt, dass dieser Ubergang durch eine explosionsartige Reproduk-
tion kleinster metastabiler Korrosionsgriibchen verursacht wird. Das Auftreten von
Frontausbreitung im Rahmen dieses Uberganges lisst darauf schlieBen, dass eine
autokatalytische Reproduktion der Griibchen stattfindet.

Durch die simultane Beobachtung des Zustandes der Oxidschicht und der Entste-
hung neuer Korrosionsgriibchen wird der Mechanismus der Reproduktion deutlich:
Ein einzelnes Korrosionsgriibchen, dass mit dem Mikroskop beobachtet wurde, ent-
steht und entlédsst schidigende Substanzen, die die Oxidschicht schwichen. Diese
Schwichung wird mit abbildender Ellipsometrie beobachtet. Neue Korrosionsher-
de entstehen vor allem in dem geschwichten Bereich und fiihren zu einer weiteren
Ausbreitung des geschwichten Bereiches. Dies begiinstigt wiederum die Nukleation
neuer Herde. Sowohl im Mikroskop als auch im abbildenden Ellipsometer fiihrt die-
ses Wechselspiel zu einer frontartigen Ausbreitung des geschiddigten Gebietes.

Die Gegeniiberstellung der experimentell gewonnenen Ergebnisse mit — groftenteils
eigens zu diesem Zweck durchgefiihrten — numerischen Simulationen untermauern
ein stochastisches Reaktions-Diffusions-Modell, das den Ubergang von niedrigen zu
hohen Korrosionsraten durch einen kritischen kooperativen Effekt erklért. Folglich
kann die Griibchenkorrosion in den Rahmen der nichtlinearen Dynamik eingeordnet
werden.

Gruibchenkorrosion von Aluminium

Die Untersuchungen zur Griibchenkorrosion wurden auf ein weiteres technisch
wichtiges Metall, Aluminium, ausgeweitet. Auch hier zeigt sich ein Wechselspiel
zwischen der Entstehung von Korrosionsgriibchen und einer Verianderung der Oxid-
schicht. Aufgrund der groBen Ahnlichkeit zu den Ergebnissen bei Edelstahl kann
davon ausgegangen werden, dass das in Abschnitt 4.3 eingefiihrte Modell Allge-
meingiiltigkeit besitzt und Lochfrall generell durch eine autokatalytische Reproduk-
tion metastabiler Korrosionsgriibchen beschrieben werden kann. Bei den Untersu-
chungen wurde die Entwicklung eines Zielscheibenmusters, wie es typisch fiir viele
nichtlineare Systeme ist, beobachtet.

Atzen von Indiumphosphid

In Abschnitt 7 wird das Atzen einer schwefeldotierten Indiumphosphid(100)-Ober-
fliche in 5 molarer Kaliumhydroxidlosung beobachtet. Wihrend des Atzens zeigen
sich fingerartige Strukturen, die sich im Laufe der Zeit iiber die gesamte Oberflidche
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8 Zusammenfassung

ausbreiten. Die Reaktion auf der Oberfldche lédsst sich durch Licht manipulieren. An
den Stellen, an denen wihrend des elektrochemischen Experimentes Licht auf die
Oberfliache fillt, findet bevorzugt Korrosion statt. Zuriick bleiben schwammartige
Strukturen, deren Poren entlang der Kristallachsen ausgerichtet sind.

Fazit

Mit den hier vorgestellten Untersuchungsmethoden konnen mit groBer riumlicher
und zeitlicher Auflosung Prozesse auf Elektroden beobachet werden. Dort zeigen
sich neuartige Strukturbildungsphénomene, die die groe Familie der nichtlinearen
Systeme weiter bereichern.
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