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1 Kurzfassing

In dieserArbeit werdenelektrochemisclinduzierteProzessen der Phasengrenze
FestlorperElektrolyt mit zwei sich erganzenderoptischenMethodenuntersucht.
Zum Einen kommt klassischekontrasterstirkte Mikroskopie zum Einsatz,zum
AnderenabbildendeEllipsometrie,mit der Veranderungervon auf der Ober ache
be ndlichen diinnenSchichtersichtbargemachtwverdenkonnen.Erstmalswerden
diesebeidenMethodensimultanzur Beobachtungon Prozessedirektim Elektro-
lyten angevendet.

DasHauptaugenmerkler Untersuchungefhiegt auf demBeginn von Lochfral3von
EdelstahlMit deneingesetzteMethodengelingtdie Beobachtungler Nukleation
und der Aktivitat einzelnerkleiner Korrosionsherdeind der durchsie ausgebsten
Veranderungder auf EdelstahivorhandenerschitzendenPassvschichtmit groRer
raumlicherund zeitlicher Au 6sung.Die wechselseitigeAbhangigleit zwischen
Veranderungler Oxidschichtund NukleationneuerKorrosionsherdéihrt zu einer
frontartigenAusbreitungdesgescladigtenBereiches.

Mit diesenErgebnissenvird ein stochastischeReaktions-Difusions-Modellunter
mauert,dasdasEinsetzernvon Lochfraldurcheineautokatalytisché&keproduktion
metastabileKorrosionsherderklart.

Es wird gezeigt,dassauchauf Aluminium die EntstehungeinzelnerKorrosions-
grubchenmit einerSchwachungder Oxidschichteinhegeht.DieseBeobachtungen
sind ein Indiz dafur, dassdasModell auf Lochfral3von Metallenim allgemeinen
Ubertragbarst.

Somitlasstsich die Gribchenlkrrosionin denBereichder nichtlinearenDynamik
undspezielldermusterbildenderozesseinordnen.

Des Weiterenwurdendie Experimenteauf ein Halbleitermaterial eine schwefel-
dotiertelndiumphosphid(100)-Obeé&che ausg&veitet. NebenderBeobachtungon
ngerartigen Musternbeim Atzen diesesMaterialserfolgteeine Beein ussungder
elektrochemischnduziertenReaktionauf der Ober achedurch gezieltenEinsatz
von Licht. Dabei entsteherschwammartigeStrukturen,derenPorenentlangder
Kristallachserausgerichtesind. SolcheStrukturensollen unteranderemals pho-
tonischeKristalle Verwendungnden.



2 Abstract

Electrochemicallyinducedprocessesat the phaseboundarybetweenrelectrodeand
electrolyteareinvesticatedwith two complementarppticalimagingmethodsOn
the one hand,classicaloptical microscopy is applied.On the otherhand,imaging
ellipsometryis used,which is ableto montor changesof thin Ims on surfaces.
For the rst time, thesetwo methodsare usedsimultaneousliyto directly obsene
processetakingplacein theelectrolyte.

The main purposeof this work is to illucidate the suddenonsetof corrosionon
stainlesssteel. The appliedmethodsallow for the simultaneou®bsenation of the
nucleationandactuity of individual corrosionpits andthe changesn the protectve
oxidelayeron steelwith goodspatialandtemporalresolution.Theinterdependence
of changesn the oxide layer and the nucleationof new pits leadsto a front-like
expansionof thedamagedrea.

Theseresultscorroboratea stochastiaeaction-difusion-modelwhich explainsthe
onsetof pitting corrosionby anautocatalytiaeproductiorof individual metastable
corrosionpits.

Thesimultaneousippearancef corrosionpits andoxidelayerwealeningwerealso
obsenedonaluminum,indicatingthatthe modelcanbeappliedto pitting corrosion
on metalsin general.

Thus,pitting corrosioncanbeintegratedinto theframewvork of nonlineardynamics,
morepreciselyinto theframewnork of pattern-formingsystems.

Additional experimentsvereconductedvith sulfur-dopedindium phosphide(100)-
surfacesa semiconductomaterial.While this materialwasetched the occurrence
of nger-like structuresvasobsened. The electrochemicallynducedreactionwas
speci cally manipulatedoy light. This resultedin a spongystructurewhosepores
werealignedalongtheaxesof thecrystalandwhich mightbeapplicableasphotonic
crystal.



3 Einkhrung

Im Alltag begegnenunsimmerwiederfaszinierend@eispielemusterbildendesys-
teme,seiesin Form einerEisblumeam Fensterder DUnenam Meeresstrandder
einesOrkans;selbstder Regenstelt eineForm von Strukturbildungdar. Nicht ver-

gessemwerdensoll die ganzebelebteNatur: jedesWesen,0ob P anze oderTier, ist

fur einegewisseZeit in derLage,seineihm eigeneStrukturnicht nur aufrechtzuer
halten,sonderrauchzu reproduzieren.

Die UntersuchungolcherPhanomendiatin derChemieeinelangeTradition.Dies
mag darauf zuriickzutihren sein, dassAnfang des 19. Jahrhundertsntensv am
Verstindnisder Passvitat der Metalle, von Fallungsreaktionemund von galvani-

scherElementergearbeitetvurde(s. Inhalts\erzeichnis/on[1]). Geradeaberdann,
wennMetalle mit einemElektrolytenin Berihrungkommen tretenoft nichtlineare
Effekteauf, die zur Ausbildungvon Strukturerfiihren.Sowar esnur eineFrageder
Zeit, bis ein solcherEffekt in der Fachliteratutbeschriebervurde.

Die vermutlichersteErwahnungerfolgte1827.Wetzlar derdie Unvereinbarleit da-
maligenLehrbuchwissensnit seinenexperimentellerBeobachtungebei Fallungs-
reaktionerbeklagte perichtetevon derfrontartigenAusbreitungvon Kupfernieder
schigenauf Eisensaben[2]. Nur wenig spater 1828, erfolgte die ersteBeschrei-
bung einesoszillierendenchemischerSystems:Nach einer Behandlungvon Ei-

senplattermit Silbernitratzeigtesich eineperiodischeAu osungund Ablagerung
von Silber auf diesenPlatten [3]. Eben&llsin dieseZeit fallt die Entdeckungles
beriihmten, Quecksilberherzehsdasnochbis vor wenigenJahrenin Schulenals
einfachesBeispiel fur oszillierendeSystemevorgefuhrt wurde [4]. Aufgrund der
Giftigkeit von QuecksilbemwerdensolcheVersuchemittlerweile zurehmendnit ei-

nerLegierungausGallium, IndiumundZinn durchgeiihrt[5].

Einesderwohl ammeisternuntersuchterlektrochemische8ystemein demStruk-
turbildungund Oszillationauftretenwurdeum 1834von HerschelentdecktEr be-
obachtetenicht nur die Ausbreitungvon Aktivitatswellenauf Eisendahtenin Sal-
peteréure,sondernauchdasAuftretenperiodischelAu dsungserscheinungéa.

Eine — zumchstumstrittene- Erklarungfur dieseund ahnlicheBeobachtungean
andererMetallenlieferte Moussonm Jahrel836[7].

Um 1900 machteOstwald auf die Ahnlichkeit zwischender wellenartigenAus-
breitungvon Aktivitatund der Impulsausbreitungn Nervenzellenaufmerksanj8.

Besonderglie Ausbreitungvon Impulsenauf Eisenin Salpetergurewurde unter
diesemGesichtspunkerforscht[9, 10]. Eine gezielteUntersuchungler Faktoren,
die zu eineroszillatorischerReaktionfuhren,wurde von Bonhoefer durchgeiihrt
[11,12]. Auchin SchwefelaurezeigtEisenein oszillatorische¥erhalten13], und
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aufNickeldrahtenin Schwefelaurewurdenstehendeindpropagierend&vellenge-
funden[14, 15].

BeiderelektrochemischeAu 0sungvonMetallentretenweitereEffekteauf, diein
denBereichder nichtlinearenDynamik einzuordnersind. In Stromkunenwurden
nichtnurfir nichtlineareSystemeypischeUbeigangevom oszillatorischerRegime
UberPeriodemerdopplungzu Chaos[16, 17], sondernauchweit komplexere Ver-
haltensweisebeobachtef18, 19]. Eine Ubersicht ndet sichin [20].

Sowurdenim Laufe der Zeit viele Systemeentdecktdie savohl zeitlichealsauch
raumlicheMusterbildungaufweisen Bistabilitat und Frontausbreitungretenzum
Beispiel bei der Oxidation von Peroxodisulat zu Sulfat unter potentiostatischen
Bedingungerauf [21]. Wahrendder Elektrooxidationvon Wasserstdfan Platin-
ringelektroderwurdenhomogeneOszillation und Turbulenz entdecktund analy-
siert[22]. RotierendéNellenwurdenauf Kobaltelektrodeh23, 24] beobachtetind
Spiralensowie laufendéWellenim Eisen-Salpete&ire-Systengefunder25].

WeitereBeispielefir zweidimensionalé&trukturbildungsind Runge-Bilder Liese-
gang-Ringe[26] und die katalytischeCO-Oxidationauf Platin(110)-Oberachen
[27]. An dieser Stelle soll auch das Beispiel fur Strukturbildungin ausgedehn
ten chemischerSystemenschlechthin,die Belousw-Zhabotinksy-Reaktior28],
erwahntwerden.

Auch beim Atzen von Halbleiterntretenunter geeigneterexperimentellerBedin-
gungenStrukturenauf [29-32]. Es nden sich zum Beispiel selbstoganisiertehe-
xagonaleAnordnungervon Poren[33] undschnee oclenartigeAtzmuster[32].

In letzter Zeit hauftensich die Hinweise,dasssich auchdie Gribchenkbrrosion
(auchLochfral3(engl. pitting corrosion)genannt)n denBereichder nichtlinearen
Dynamikeinordnenass{34]. Nicht zuletztdie Beobachtungineskin ussesklein-
sterkorrodierendeElektrodenauf die Aktivitat benachbarteElektrodenfiihrte zu
demin Abschnitt4.2.3beschriebenestochastischeReaktions-Difusions-Modell
[35, 36]. EsberuhtaufderAnnahmedasamikrometegrol3emetastabil&orrosions-
herdeSubstanzendie die schitzendeOxidschichtschwachenund so dasAuftre-
tenneuerKorrosionsherdeeginstigenjn die UmgelungentlassenBei geeigneten
Parameterrfihrt diesin Simulationenzu einerautokatalytischeusbreitungdes
gescladigtenBereichq37].

DiesesResultatvar der Ausloserfur die in dieserArbeit vorgestellteUntersuchung
von Strukturbildungspnomeneran der Phasengrenzg&lektrode/Elektrolyt.Um
die Prozessen situ mit guterraumlicherund zeitlicherAu 6sungsichtbarzu ma-
chen,wurden zwei optischeAbbildungs\erfahreneingesetztDie klassischeMi-
kroskopie, welche Veranderungerder Re ektivitat der Ober achedetektiert,und
die abbildendeEllipsometrie welcheVeranderungeim Ober achenschichte(z.B.
Dicke oderBrechungsinde) sichtbarmacht.Fur dieseArbeit wurdenzum ersten
Mal optischerundelektrochemischefufbausoaufeinandeabgestimmtdasseine
BeobachtungelektrochemischeProzesseanit beidenoptischenMethodengleich-
zeitig erfolgenkonnte.Durch die so gewvonnenerkomplemerdrenInformationen



ergebersichneueEinsichtenn denderGriibchenkrosionzugrunddiegenderVie-
chanismus.

EineleichteModi kation derVersuchsanordnungrmodglicht die lokale Beein us-
sungderOber achenprozessait Licht. Dieswurdedazugenutztdie Ober achen
von Halbleiternzu strukturieren.

Die vorliegendeArbeit gliedertsichin zwei Teile: Im ersterwerdendie Grundlagen
fur dasVerstindnisdes Systemsgelegt (Kapitel 4). Nach der Erlauterungallge-
meinerGrundlagerder Elektrochemig/Abschnitt4.1) wird der Mechanismusler
Grubchenbrrosiondetailliert dagestellt(Abschnitt4.2). DarananschlieR3endver-
denin Abschnitt4.3 dasobenerwahntestochastisch&eaktions-Difusions-Modell
und die ErgebrissenumerischeiSimulationenvorgestellt.Es folgt eine Beschrei-
bung der Grundlagerder abbildenderEllipsometrie(Abschnitt4.4) und einerMe-
thodezur Analysevon Punktmusternwie sie bei der Grubchenkbrrosionentstehen
(Abschnitt4.5).

Im zweiten Teil der Arbeit ndet sicheineBeschreibingderdurchgefihrtenExpe-
rimentesowie dergenvonnenerkErgebniss€Kapitel 5 bis 7).
DasHauptaugenmer#lieserArbeit liegt auf der Untersuchungler Gribchenlorro-
sion von Edelstahl(Kapitel 5). Zunachstwird die Entwicklung einzelnerKorro-
sionsherdesavohl mit abbildendetEllipsometrieals auchmit klassischeiMikro-
skopie verfolgt (Abschnitt5.3). Im Anschlussfolgt die Untersuchungler Repro-
duktion der GrubchenunterverschiedeneexperimentellerBedingungenund die
experimentellgevonnenerkergebnissaverdendenerdernumerischeisimulationen
gegeriibegestellt(Abschnitt5.4).

Kapitel 6 befasstsichmit derUntersuchunglerGribchenkrrosionvon Aluminium.
Die AuswirkungeinzelnerKorrosionsgiibchenauf die Oxidschichtwird beobach-
tet. DesWeiterenwird von einerRingstrukturberichtet,die sovohl mit klassischer
Mikroskopie alsauchmit abbildendeEllipsometriedetektiertwurde.
SchlieRlichwerdendie Vorgangebeim Atzen von schwefeldotiertenindiumphos-
phid untersucht(Kapitel 7). Hier tritt eine frontartige Ausbreitungeiner porosen
SchichtunterderOber acheauf. Aul3erdemwerdenMoglichkeitenaufgezeigtwie
mit Licht die Ober achenstruktugezieltbeein usstwerdenkann.
EineZusammerdssungler Ergebnissendet sichin Kapitel 8.



4 Gundlagen

In diesemKapitel wird dasfur dasVerstindnisder Arbeit notwendigeHintergrund-
wissenvermittelt. Begonnenwird mit der DarstellungelektrochemischeGrundla-
gen(Abschnitt4.1). Anschliel3endvird der Mechanismusler Gribchenkbrrosion
beschrieberfAbschnitt4.2), und ein mathematischellodell wird vorgestellt,wel-
chesdie ReproduktiorderKorrosionsgitbchenbeschreib{Abschnitt4.3).

Eine spezielleoptische Abbildungsmethodedie Ellipsometrie,wird besprochen
(Abschnitt4.4) und schlielich ein Verfahrenzur Analyse von Punktmusterrer-
lautert.

EinfacheBegriffe, die der nichtlinearenrDynamik zuzuordnersind, werdenals be-
kanntvorausgesetzBei Bedarflassersie sichzum Beispielin [38, 39] nachschla-
gen.

4.1 Elektrachemisch&rundhgen

4.11 Einfuhrung

UnterAlltagsbedingunger mandenlke z.B. anein Heizungsrohr ist Lochfral3ein
ProzessgersichuberTage WochenoderMonate hinzieht.Wesentlichraschemund
kontrollierterlasster sichin einerelektrochemischegelle induzieren Eine solche
bildet dasHerzstick der in dieserArbeit vorgestelltenExperimentean Edelstahl,
Aluminium und IndiumphosphidDie notwendigerelektrochemische@rundlagen
werdenim folgendenAbschnittzusammengesst.Fur einedetaillierteDarstellung
derSacherhalteseiaufeinigewenigeStandardwer, z. B. [40—-42],verwiesenauf
die sichauchdie Erlauterungern diesemAbschnittstiitzen.

Zunachstwerdenin Abschnitt4.1.2die Potentialerhaltnissean der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolytim Gleichgevicht behandeltDie Abschnitte4.1.3und 4.1.4
beinhaltereine Erlauterungder an der Grenzschichentstehendeslektrolytischen
Doppelschichtin Abschnitt4.1.5wird der Ein uss von Licht auf die Vorgange
an der PhasengrenzHalbleiter/Elektrolytgeschildert. Die elektrochemisch&elle
wird in Abschnitt4.1.6erlautertundin Abschnitt4.1.7die standardraRigeWahldes
Bezugspunktefir die Potentialbestimmundamgelegt. Mit derEinfuhrungderDrei-
elektrodenanordnunig Abschnitt4.1.8werdenMoglichkeitenaufgezeigtAblaufe
in einer elektrochemischeelle kontrolliert statt nden zu lassen.Unterschiedli-
cheBezugspunktéir die Wahl desPotentialnullpunktesverdenin Abschnitt4.1.9
vorgestellt.



4.1 Elektrochemisch&rundlagen

4.12 Eingelung eines Glachgewichs an der Phasegrenze
Elektrode Elektrolyt

Mit demchemischerPotentialm wird die notwendigeEnegie bezechnet,um ein
Mol einesStoffesi (z.B. Atome,ElektronenMolekiile) ausdemwechselirkungs-
freienUnendlicherin einebestimmteMischphaseu bringen.Esberechnesichaus
demLogarithmusder Aktivitat a; der betrachteterKomponentaund einerkompo-
nenten-undphasenspezi scheKonstantem?:

m= nP+ RTIng
Dabei stehenR firr die allgemeineGaslonstante(R = 8;134—2) und T fiir die

TemperaturHandeltessichbeiderbetrachtetesubstanzim nin-]?gchgeladenél' eil-
chen(n; < O fur negativ geladene)musszusatzlichnochdie ArbeitW = niFj auf-
gebrachtverden Wie tUiblichbezeichnen daselektrischePotentialundF die Fara-
daykonstantgF = 9;649 10* %). Aus der Summevon chemischeniPotentialund
elektrischerArbeit ergibt sichdassogenanntelektrochemisch@otentialnf:

nfC= nP+ RTIng + nFj

Meistendst daselektrochemischPotentiakein-undderselberiKomponenten zwei
verschiedenemMischphaserunterschiedlichDies gilt auchfur die Komponenten
einerElektrode welchein einenElektrolyteneintaucht Eine Kombinationauslei-
tenderFestlorperelektrodeindlonenleiterwird UiblicherweiseHalbzellegenannt.
Im FolgenderwerdenuneinMetall betrachtetgdasin eineSalzbsungdesselbeiMe-
tallestaucht.Zunachstsinddie chemischerPotentialeder Metallkationenn Metall
(Mye+-m) UNdLOsUNY(Mye+ - ) nichtidentischlm Fall mye+ . > Me+ . Ndet zum
AusgleichMetallauflosungstatt:

Me! Me™ + ne

Dadie Elektronenim Metall verbleiben]adtsich diesesnegativ auf, und daselek-
trische Potentialder Elektrodej \ verringertsich. Im Gegenzugnimmt aufgrund
der positven Au adung daselektrischePotentialj | desElektrolytenzu. Ist aber
Muet-m < Mue+-L, Wird Metall abgeschiedennddie Au adung erfolgt umgelehrt.
Dasimmer gro3erwerdendesich aufbauendelektrischeFeld wirkt in zunehmen-
dem Mal3e einer weiteren Wanderungder Kationen zur Elektrode (im Fall
Myer-m < Muer-L) DZW. einerweiterenAbwanderungim Fall mye+-m > Myer L)
entggen.Durchdie VeranderunglerelektrischerPotentialegleichensichdie elek-
trochemischefPotentialeder Metallkationenim Elektrolyten(nﬁl‘;l) undim Me-

tall (nfy. .,,) an:

— C c
0= et ;L et;M

= (nﬁlle;L-" RTInaye L + nFj ) (nﬁ,e+;M + RTINayerm+ NFjm) © (4.1)
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Im Gleichgeavicht erfolgenMetallabscheidungnd-au 6sungmit dergleichenGe-
schwindigleit. Die sicheinstellendePotentialg y im Metall undj | im Elektroly-
tenwerdenals Galvani-Potentialdezeichnetundihre DifferenzDj o= jm j L als
Gleichgavichts-Gahani-SpannungSie kannausobiger Gleichungberechnetver-
den:

nﬁle’f;L nﬁle";M + ﬂ_l aMe+ L

nF NF  ayet:m

Hierausergibt sich mit der AbkirzungDj oo = nﬁe L n&e M _ unterBeriicksich-
tigung, dassaye+ - als Aktivitat der lonen elnerrelnenPhasegIeich einsgesetzt
werdenkann—die Nernstsché&leichungfiur Metall-lonen-Elektroden:

Dio=jm JjL=

. . RT
Djo= Djoot ﬁlnaMe‘”;L : (4.2)

Dj 0o wird als Standard-Galani-Spannundezeichnetda Dj o = Dj oo gilt, wenn
die Aktivitat aye+ | derKationenim Elektrolyteneinsbetagt.

Nichtimmernimmt dasElektrodenmateriat wie obenbeschrieber- direktander
potentialeinstellendeReaktionteil. Es kannauchlediglich als Elektronenakzeptor
oder-donatorfur einim Elektrolytenbe ndlichesRedoxpaafOx$ Reddienen.n
diesemFall werdendie elektrochemischeRotentialeder Elektronenin der Elek-
trode(nch) und im Elektrolyten(r‘rgC .) zur Bestimmungdes Gleichgavichtes
betrachtet Analog zu Gleichung(4.1) gilt nach Einstellungdes Gleichgavichts-
potentials:

0 = nf% nf
- ’Tg L+ RTInag ; + nFj (ng m+ RTInag .+ nFjy): (4.3)

Im Folgendenwird dasMassenwirkungsgesetier potentialeinstellendeReaktion
Ox+ me $ Redherangezogemie Gleichgeavichtskonstant& berechnesichwie
folgt:
aox (ae )™

ARed
DieseGleichungwird nacha, .| aufgebstundin (4.3)eingesetztiMit derAbkiirzung
Djoo= (nf ,, nf.)=F (RT=mF)InKundn= 1 (einElektronisteinfachne-
gativ geladen)erglbt SICh die Nernstsché&sleichungfir Redoxlektroden:

RT aOX
Dig= Dj gg+ —1In
J o= UJ oo mF " ared

K=

(4.4)

4.1.3 Die éektradytische Doppelschicht an der Phasengrenze
Metall/ Elektrayt

In einemMetall ist die Leitfahigkeit so gut, dasssichkeineRaumladungusbildet,
sonderndie Ladungan der Ober achekonzentriertist. Daherladt sich die Ober
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spezifisch Abbildung 4.1: Schemati;che
adsorbierte Darstellung der Doppelschicht
Anionen nach Helmholtz (oben) und des

<~ angelagerte Potentialerlaufesinnerhalbder
hy}fré}“Siene selben(unten).Mit j . wird das

ationen PotentialdesElektrolytenaul3er

aulere halb der Helmholtz-Schichtbe-

Helmholtzflache zeichnet, mit j v das Potential

I A .
j T Leimhofache innerhalbdes Metalles. Der Ra-
17771 J diusderangelagertehydratisier
i ten Kationen betragt dy, und X
) 1y > stellt die Richtungsenkrechtzur
0 d, X Grenz achedar

acheeinesin einenElektrolytengetauchterMetallesnegativ bzw. positiv auf. Im
Elektrolytenbe ndliche lonenwerdenangezogemnd lagern sich an, so dasssich
eineelektrolytischeDoppelschichausbildet.

Eine einfache Vorstellungvon dieser Schichtliefert das Modell der Helmholtz-
Schicht:UnmittebaranderElektrodenoberachekdnnenMolekile undlonenche-
miesorbiertoder durch van der Waals-oder Coulomb-Wechselvirkung adsorbiert
sein.Bei der Adsorptionwird die HydratHille abgestreif{spezi scheAdsorption).
Vor allem Anionenneigenzur spezi schenAdsorption,selbstwenndie Elektrode
negativ geladenist. Dies liegt an der durchdaszusatzliche Elektron— im Gegen-
satzzum Kation — vergrof3ertenElektronenwlke, die eineleichterabzustreifende
HydratHhille zur Folge hat.

Die Ebenedurchdie Schwerpunktelieseradsorbierteadungwird innereHelm-
holtz-FlachegenanntSiebe ndetsichim Abstandd; vor derElektrodenoberache.
Zusatzlichlagernsich hydratisiertelonenmit demRadiusd, moglichstnaheandie
Ober achean(Abb. 4.10ben).Die EbenedurchdenLadungsschwerpunkierange-
lagertenlonenbezeichnetmanals auRereHelmholtz ache.Der Bereichzwischen
Elektrodeund innererHelmholtz achebzw zwischeninnererund auf3ereHelm-
holtz achewird alsladungstéagerfreiidealisiert,sodassmansichdie Grenzschicht
auszwei Plattenlondensatoreausammengeseteorstellenkann.Der Potentialer-
lauf im InnereneinessolchenKondensatorsst linear, somitgilt hier (Abb 4.1 un-
ten):

8 . , .
< jm*gGin Jwm) 8x 2 [0;di]

J (¥ = ; (4.5)
C o Jint daldi(j L Jin) 8x2]diida]

DiesesModell stellt einestarle Vereinfichungder Sacherhaltedar Zum Beispiel
wird nicht bericksichtigt, dassaufgrundder Warmebewegunglie Grenzschicht
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/// Uberschuss-
* + <+ Ladung
-1+

/ / / o4
/ +
> ///// Diffuse Doppelschicht

— starre Doppelschicht

Metall

iLj Abbildung 4.2: SchematischeDar-
- [_Dj_ ST stellungder elektrolytischerDoppel-
[ S schicht nach Stern mit starremund

diffusem Bereich (oben) und dazu-
gelbrigem Potentiaherlauf (unten).
| > Eine nahereErlauterung ndet sich
0 d, X im Text.

nicht starrist, sonderndie lonerverteilungnachauf3enhin abnimmt.Nach Gouy
und Chapmarentstehtso eine diffuse Doppelschichtdie der Maxwell-Boltzmann
Verteilunggeriigt [43]. Dadie lonensichder Elektrodenur bis aufihren Radiusd,

nahernkonnen,wird nachSternder erste,an der ElektrodeliegendeTeil als starre
Schichtbetrachtetandie sichdie diffuse Schichtanschlie3{Abb. 4.2)[43]. Daher
wird die Maxwell-BoltzmannVerteilungum denWert d, verschobemund esergibt

sich:

nieoj (X)

T mit X=X dj

7(x) = Zexp
z bezeichnetdie Anzahl der lonen der Sortei und k die Boltzmann-Konstante
(k= 1,3810 22JK 1). Die dazugebrige Raumladungsdichteribt sich ausMul-
tiplikation derlonerverteilungmit der Ladungderlonenn;eg und Summationiber
alle lonensorten:

r(x) = & nieoz(x) = & neodexp %T(X)

| |
NachApproximationder Exponentialfunktiordurcheine Taylorreihenentwicklung
zweiterOrdnungum denPunktNull kannauchhier durchdie Poissongleichunder
Potentialerlauf berechnetverden.Details zu den Berechnungenmden sich zum
Beispielin [40]. Stehtj sy fur dasPotentialan der aufl3ererHelmholtz acheund
J L fur dasPotentialin derLosungweit entferntvon der Doppelschichtergibt sich:

J )= Gan jue K+jL

Damit sind die Randbedingungefjy=o = j jx=d, JaH: undj jy=y = j L, wie
sieausAbbildung 4.2 ersichtlichwerden,erfillt. Der Wert k kannals MaR3 fur die

10
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Abbildung 4.3: Skizze  der
Halbleiter Halbleiter k=) Lésung Verhaltnisse an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt fur den Fall,
dassdasFerminveaudesElektrolyten
niedrigerliegt alsdasdesFestlorpers.
Oben links: Enegienveaus von
Leitungs- und Valenzband(E_. bzw
Ev) sowie das Ferminveau (EgnL)
des Halbleiters vor Kontakt mit dem
Elektrolyten. Obenrechts Enegieni-
veausdes Halbleitersim Kontakt mit
dem Elektrolyten. Das Ferminveau
desHalbleiters(Er.yLineL) unddie des
Elektrolyten (EggL) stimmenuberein.
Unten Potentiaherlauf. j g, bezeich-
net dasPotentialim Elektrolyten,j y_
das im Inneren des Halbleiters. Der
Radiusderangelagertehadungstager
wird mit d; bezeichnet.

<y

Dicke der diffusenDoppelschichangesehewerden,dasichin dieserEntfernung
vonderaulRererHelmholtz-Fhchedie Potentialdiferenzum denFaktor 1=e verrin-
gert hat. Fir dasPotentialzwischender au3ererHelmholtz-Fhcheund der Elek-
trodegeltendie Uberlggungen die zu Gleichung(4.5) fuilhren.Somit setztsich die
Galvani-Spannun@j ausAnteilenderstarrenundderdiffusenSchichtzusammen:

D =D start D diffus= (Dim D an:) + (Djan: D L)

4.14 Die elektrdytische Doppelschicht an der Phasengrenze
Haldetter/Elektrolyt

Ein wesentlichelUnterschiedzwischenHalbleiternund Metallenbestehtunteran-
deremin der Anzahl beweglicher Ladungstager die bei Halbleiternetwa in der
GroRenordnund.0*3bis 101" cm 2 liegt, wahrenddie Ladungstagerdichtein Ei-
senetwa 10?3 cm 3 betigt. Die Ladungstagerdichtast damitebenglls wesentlich
geringeralsz.B.im einmolarerElektrolyten,wo etwa 10?° Ladungstagerpro cm?®
vorhandersind.DieshatEin uss aufdie PotentialerhéltnisseanderPhasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt.

Bei Halbleiternwerdeniblicherweisedie FerminveausbetrachtetDieseentspre-
chendem elekirochemischerPotential,das auf ein Elektron bezogenwird [44].
Meistenssind die Ferminveausder Elektronenim Halbleiterundim Elektrolyten
unterschiedlichDaher nden —wie beimMetall — Ausgleichsreaktionestatt,wenn

11
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Halbleiter Lésung Abbildun_g 4.4: S_kizze desEin us-
sesvon Licht aufdie Bandstruktuim

Halbleiter EinenahereErklarung n-
hn detsichim Text.

Durchgezagene Linien: Enegieni-
------- E.. veausohne Lichteinfall, gestrichelte
1 ’ Linien: Enegieniveausmit Lichtein-
fall. BezeichnetUp die Photospan-
nung,sinddieseim InnerendesHalb-
leitersum den BetragegUp verscho-

ben.

ein Halbleitermit einemElektrolytenin Berihrungkommt.Die Ferminveausglei-

chensichan.Dadie Leitfahigkeit im ElektrolytengroRerist alsim Halbleiter, bleibt
daselektrischePotentialim ElektrolytennahezukonstantJedch kdnnensich die

Ladungstégerder Ober achenur bis aufihren Radiusd, nahern.Daher ndet ein

Teil desPotentialakdills in einerSchichtder Dicke dg vor der Halbleiterdber ache
statt(Abb. 4.3).

Aufgrund der geringereri_eitfahiglkeit ist die Ladungim Halbleiterdageenunter
derOber acheraumlichverteilt. Dieshatzur Folge,dasssichdaselektrischePoten-
tial —wie in derdiffusenDoppelschicht — nur allmahlichdemPotentialim Inneren
desHalbleitersanréhert.DiesesogenanntgBandaufvblbung' istin Abbildung4.3

fur denFall gezeigt,dassdasFerminveauder Elektronenim Elektrolytenniedri-

ger liegt als im Halbleiter Wahrenddie Enegienveausdes Leitungsbandesind

desValenzbandedirektanderGrenz acheurverandertsind,sinkensieim Inneren
desHalbleitermateriabm die DifferenzderbeidenurspiinglichenFerminveausah

So entstehteine Raumladungszonéiandeltessich um einenn-leitendenHalblei-

ter, werdenElektronenausdem Donatornveauin dasLeitungsbandyehoberund

wandernin dasIinneredesHalbleiters.Bei einemp-leitendenHalbleiter gelangen
entsprechendie LocherausdemAkzeptornveauin dasValenzbandindsammeln
sichanderKontakt achezwischenHalbleiterund Elektrolyt [45].

4.15 Photoelkektrochemie

Mit Photoelektrochemigvird die Induzierungvon elektrochemischeReaktionen
an einerElektrodedurchEinstrahlungvon Licht bezeichnetEine Anregungdurch
Licht kannsowohl im Elektrolytenals auchim Festlorpererfolgen.Im Folgenden
wird der Fall betrachtetdassim Halbleitermateriakin Elektronausdem Valenz-
bandin dasLeitungsbandyehoberwird, alsoein sogenannteglektron-Loch-Rar
generierwird. Damitdiesmoglich ist, mussdie Enegie dereinfallendenPhotonen
groRRerseinals die Bandlicke desHalbleiters.Liegt ohneEinstrahlungvon Licht

die in Abbildung 4.3 damgestellteVerbiegungder Bandkantervor, so bevegensich

12
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semipermeable Membran
Elektrolyt 1 l Elektrolyt 2

7/ Wj%m/f

| | Abbildung 4.5: Skizze der
| I Potentialerhaltnisse in einer
: — elektrochemischen Zelle. Die
T le . | an der Grenzschichtzwischen
Dj 1T_I% v ] e zwei Phasen auftretenden Po-

tentialverlaufe sind nicht exakt,

----------------------- sonderrals Spiingedagestellt.

\\J

-

Elektrode
Elektrode

LU

W

AN

-
>

die Elektronenin dasinneredesHalbleiters wahrendsichdie LocheranderOber
achesammelnDurch die raumlicheTrenrung der Ladungstagerwird eine Re-
kombinationvon Elektron-Loch-RarenunwahrscheinlichDie Wanderungler La-
dungstagerwirkt derurspiinglichenBandwerbiegung entgegen,so dassdie Band-
kantenund dasFerminveaudesHalbleitersum denBetragegUp angehobenver-
den(Abb. 4.4).Up entsprichder Photospannundpie Ansammlungvon Lochernin
derober achennahe®chichtkanndazufiuhren,dassBindungenim Halbleiterge-
schwachtwerden,so dassdie elektrochemisché&u 0sungdesHalbleitermaterials
begunstigtist [46]. DasAnlegeneinesaul3ereranodischerPotentialsan die Halb-
leiterelektrodeverstrkt diesenEffekt, daElektronenstarker abgesaugtverden.

4.16 Die éektrochemsche Zelle

Eine elektrochemisch&elle bestehtauseinerKombinationzweierHalbzellen.Im

einfachsterfall taucherbeideElektrodenn dieselbd_dsungein. Werdenzwei un-
terschiedlicheElektrolyte verwendetwird z.B. durch ein Diaphragmaoder eine
Salzbiicke ein Durchmischerder Flussigleitenverhindert Abbildung 4.5 verdeut-
licht exemplarischdie sicheinstellenderPotentialerhaltnisse.

Mit denNernstschesleichungern(4.2) oder(4.4)kanndie Potentialdiferenzj gpk
zwischenden beidenElektroden,die sogenanntéelektromotorischeKraft, nahe-
rungsweisderechnetwverdendaderPotentialunterschiej | zwischerzweiElek-
trolytenin derRegel klein gegeriiberdenGalvani-Spannungeist. Beziehtmandie
GroBenDj ¢; Dj oo M unda,, n+ furi = 1aufdieersteundfiri = 2 aufdie zweite

Halbzelle soerhalt manz. B. fir zwei Metall-lonen-Halbzellerfdie Berechnundtr

13
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zwei Redoxlektrodererfolgtanalog):

jemc = Did Dig+DL
Dig Djig

RT RT
D.l D'2+—In m+  ——In N+
J 00 J 00 nF aMell noF aMez2

Tauchendie beidenElektrodenin dieselbeLdsungein, so wird dieseGleichung
exakt,dadannDj | = O gilt.
StelltmaneineleitendeVerbindungzwischendenbeidenElektroderher, ieldt auf-
grunddesPotentialunterschiedesn StromuberdieseaulReré/erbindungundEner
gie wird umgesetztEine Kombinationauszwei Halbzellendie dazugenutztwird,
chemischeEnegie in elektrischeumzuwandeln,wird auchGalvanischeslement
genann{(z.B.Batterie).IstDj } > Dj 2 ndet andererstenMetall-lonen-Elektrode
Metallabscheidungtatt

Me;*+e | Me;

wahrendanderzweitendie Au 6sunguberwiegt:
Me,! Me," +e
Diesfuhrtzur Gesamtreaktionsgleichung
Me;" + Me;! Meg+ Mey®

Durch Anlegeneineraul3ererSpannunggdie der ElektromotorischerKraft entge-
genwirkt, kanndie RichtungdesStrom ussesumgelehrt werden.Dannverlaufen
die Prozess@andenElektrodenumgelehrtunddie Reaktionsgleichuntautet:

Meq + |V|62+ ! Me1+ + Mey

In einerelektrochemischeBelle geltenfolgendeBezeichnungerie Anodenimmt
negative Ladungausder Losungauf (bzw gibt positive Ladungandie Losungab),
anderKathodeverlauft der Ladungstranspoit die andererRichtung.

4.17 Die Spannurgsreihe

In denAusfuhrungenvon Abschnitt4.1.2und 4.1.6wurde dasPotentialder Elek-
trodenauf dasPotentialim InnerendesElektrolytenbezogenDieseszu bestim-
menist jedochin der Praxisnicht moglich, dabei der Messungmmer eineweite-
re Grenz achefest- Uissigmit entsprechender@otentialunterschieduftauchtUm
die PotentialederverschiedenemoglichenHalbzellendennochuntereinandever-
gleichenzu konnenwerdendiesein Relationzu einemgemeinsameBezugspunkt
gesetzundtabelliert.StandardraBigverwendemanzu diesemZweckdie Normal-
Wasserstdélektrode (NHE; engl. Normal HydrogenElectrode).Diese Elektrode

14
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ist eineRedoxelektrodeginin Wassemit derProtonenaktiitata+ = 1 getaucles
Platinblech.Dieseswird bei Normaldruck(1013,25hPa) und -temperatur(298K)

mit Wasserstdfumspilt. Die Metallelektrodeist inert und dient als Elektronen-
akzeptoroder-donatorfiir dasRedoxpaaH, $ 2H*. Die Galvani-Spannundpe-
rechnetsichanalogzu Gleichung(4.3), wobei Grofienmit demIindex Pt auf Platin
bezogersindundn alsLadungderElektronenminuseinsgesetzivird:

0 = ngc;L nfC;Pt

= nf  +RTInag ;. FjL (nf o+ RTIN& .oy Fjp) : (4.6)

Das Massenwirkungsgeseter potentialeinstellendeﬁ!eaktion%H2 $ H +e

lautet: ayr 8o 1

PE
Nachdem Gesetzvon Henry ist die Aktivitat einesGasedn Losungdem Partial-
druck p proportional.Somit gilt a4, = h pn,, wobei h die Henry-Konstantebe-
zeichnet.a, .p; ist als Aktivitat der reinenPhasegleich eins. Wird diesesund die
Abkurzung

Dj o= = (nf .oy N .)=F (RT:F)lanK
beriicksichtigt,emibt sichausGleichung(4.6) und(4.7):

D_I (')\IHE = Dj (’)\IOHE"' ? In pﬁ . (48)
2

Dadie Normal-Wasserstdélektrodede nitionsgenéflidenNullpunktderPotential-
skaladarstelltwird ihre Standard-Gakni-Spannun@®j N'E gleichNull gesetzt.
Die GrolRenwelchesichaufdiejenigeHalbzellebeziehenderenPotentialermittelt
werdensoll, werdenim Folgendemmit demindex 1 gekennzeichnetDieseHalbzel-
le wird mit der WasserstdfHalbzelle (Index NHE) kombiniertund ausden Glei-
chungen(4.2) und (4.8) die Elektromotorischeraft Dj SE der so entstandenen
elektrochemischeBelle bestimmt
. . . . . RT RT +

D Mik=0j5 Di§"=Didy Dj+ [ Zingype ?Inpag:Hz  (4.9)
Mit denWertenay+ = 1 fur die Protonenaktiitatund py, = 1 fur denWasserstd#
partialdrucklautetGleichung(4.9):

. . RT
Dj ENik = D go* = Nawers (4.10)
nF ’
NachobigerKonstruktionsinddie Elektromotorisch&raft Dj i zwischerPlatin-
undMetallelektrodeunddasaufdie Normal-Wasserstdélektrodebezogené&sleich-
gewichtspotentiaj o identisch.Da diesauchfir denFall aye+.. = 1 gilt, stimmen
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die Wertefur die Standard-Galani-Spannun®y &0 bezogeraufdie Losungunddas
Standard-Gleichgeichtspotential oo bezogerauf die Wasserstdélektrodeeben-
falls Uberein.DaherkannGleichung(4.10)wie folgt formuliert werden:

. . RT
Jo=Joot —lnaMe+;|_ . (411)
nF

Zur VerdeutlichunglesBezugspunktewerdenPotentialedie sichauf die Normal-
Wasserstdelektrodebeziehenmit der EinheitVyne versehen.

Die Au istung der Standardpotential&ir eine Reihevon Halbzellenwird Span-
nungseihegenannt.

4.1.8 Die Dreiekktroderanadnung

Fliel3t Strom durch eine Elektrode,zum Beispiel durch das Anlegen einer aul3e-
renSpannungwird dasGleichgevicht gesbrt unddasGalvani-Potentialerschiebt
sich.Die DifferenzzwischenGleichgevichtspotentiaund demsich bei Strom uss
einstellenderPotentialwird Uberspannungenannt.Daherkann mit Hilfe einer
stromdurch osseneiklektrodedasPotentialeinerandererElektrodenicht gemes-
senwerden.

Ublicherweisewird diesesProblemunterVerwendung/on Referenz-Arbeits-und
Gegenelektrodén dersogenannteBreielektrodenanordnungngangen(Abb. 4.6).
Die zu kontrollierendeElektrodewird Arbeitselektrodg AE) genanntDie Span-
nungUgre zwischendieserundeinerReferenzelektrodéRE) wird bestimmt.
Letzterewird hochohmigangeschlosserso dassnur sehrwenig Strom i ef¥ und
ihr Galvani-Potentialnaherungsweis&onstantbleibt. Der eigentlicheStrom uss
erfolgtdurchdie Gegenelektrode.

Zur Kontrolleder ieRendenStromeund der herrschendeRotentialedientein Po-
tentiostatSoll derProzessn derZelle galvanostatisctablaufenwird die Spannung
zwischenGegen- und ArbeitselektroddJps + RI so variiert, dassder gewiinsch-
te Stroml aufrechterhaltemird. Der grof3teTeil der SpannungUps, fallt dabeian
derelektrolytischerDoppelschichéh Im potentiostatischeRall wird die Spannung
zwischerReferenzund Arbeitselektrodé&Jrg bestimmtunddurchZufuhroderEnt-
nahmevon ElektronenausdemElektrolytendurchdie Gegenelektrodé&onstanige-
halten.

4.1.9 Wahl der Referemelektrode

Nichtimmerist die VerwendunginerNormal-Wasserstdélektrodeim Experiment
praktikabel,dazum EinenderverwendetéNVasserstdfsehrrein und zum Anderen
derpH-Wertsehrgenateingestelliseinmuss Aus diesemGrundwerdenoft andere
Elektrodenals Referenzelektrodewerwendetlhr Potentialsoll zeitlich stabil sein
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O Lésungsmittel @ solvatisiertes Anion
(3 solvatisiertes Kation -) adsorbiertes Anion Potentiostat
| i
e — VDO
Potentiostat [
\Y)
RE GE

UDS _

Elektrolyt-

U-Upe Uji

Zelle

Abbildung 4.6: Links Schematischénsichteinerelektrochemische#elle in der
Dreielektrodenanordnunfpben, modi ziert nach[47]) mit entsprechender®?o-
tentialerlauf (unten).Ups bezeichnetden Potentialaldll an der elektrolytischen
DoppelschichtRI denabstandsaldngigenPotentialakdll im Elektrolyten,AE die
Arbeits-,RE die Referenzund GE die GegenelektrodeRedtts Ersatzschaltbildler
nebenstehendefelle. R bezeichnetlenabstandsatidngigenwWidersanddesElek-
trolyten, C die Doppelschichtkapazt, Z die DoppelschichtimpedanandU eine
von aul3erangelgte SpannungR; stellt deninnenwiderstanaur Bestimmungder
SpannungwischenReferenzundArbeitselektrodelar.

| <+—— Platindraht
-<+—solierung

Abbildung 4.7: SchematischeDarstel-
lung einer Kalomel-Elektrode.Der An-
schlussan eine zweite Halbzelle erfolgt
durch dasEintauchendes Schnabelsnit

<—Glaszelle der Fritte in denElektrolyten;der Platin-
drahtstellt den Kontaktzur Quecksilber
- ) elektrodeher.
<«— gesittigte KCI-Losung
= <— Kalomel
Fritte T <— Quecksilber
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4 Grundlagen

und sich schnellund reproduzierbaeinstellen. Auf3erdemsollen keine Reaktions-
produkteanfallen, die die eigentlichgewiinschteReaktionan der Arbeitselektrode
verfalschen.

In den hier vorgestelltenExperimentereur Korrosionvon Edelstahlund Alumi-
nium wird eine Silber/Silberchlorid-Elektrodals Referenzelektrodéenutzt.Bei
dieserElektrodehandeltessichum einesogenannt&lektrodezweiterArt. Bei die-
senElektrodenist ein BodenlorpereinesschwerbslichenSalzesder Metallkatio-
nenvorhandensodasssicheinedurchdasL 6slichkeitsprodukigegebeneonstante
Metallkationen-Konzentrationm Elektrolyteneinstellt.

Fur die Silber/Silberchlorid-Elektrodgilt nachGleichung(4.11)mitn= 1:

Ag=AgCI=Cl _ . Ag=Ag* , RT
]Og 9 _IOC? 9 +?|naAg+

Ist ein BodenlorperausSilberchloridim Elektrolytenvorhandengilt fur dasLos-

lichkeitsprodukt<A9C! = aag+ aci - Somitemibt sich:

RT
+ Inacy

. Ag=AgCl= . Ag=Ag* , RT
joAg AgQCI=Cl  _ j OAé] AgT ?mKAgCI

DasStandard-Gleichgeichtspotentiaf 49 9" = j 29 9" 4 (RT=F)InKAC

betigt0,223Ve , wennmandie Wertej o5 AGAT” = :7996Wne, T = 298K und
KAGCl = 1:78 10 10einsetzt.

SollenbeZiglich der Silber/Silberchlorid-Elektrodgemessen®@otentiale(Einheit
Vag=agct) Mit auf die Normal-Wasserstdélektrodebezogenerverglichenwerden,

werdenersteredurchAdditionvonj Ag=AGCI=Cl korrigiert. Als Elektrolytkommtin

dieserArbeit eine0,05 molareNatrlumchlorldbsungzum Einsatz folglich betiagt
hlel’] AG=AGCI=C = 301mMVNHE.

Far d|e in Kapitel 7 vorgestelltenMessungerdag@enbietetsich die Verwendung
einerKalomel-Elektrodean: SchwerbslichesKalomel (Hg,Clo) schwimmtauf ei-

nem Quecksilberseejer mit Kaliumchloridiosunguberschichtetst. Das Kalomel

dissoziiertin geringemMal3ezu Hg%+ und Cl . Ein Platindraht,der nur mit dem
QuecksilberlektrischerKontakthat, wird nachauRergefuhrt (Abb. 4.7).

Die potentialbestimmendeeaktionin diesemFall lautet:

2Hg$ Hgs" + 2e

AnalogzurBerechnunglesGleichgavichtspotentialslerSilber/Silberchlorid-Elek-
trodeeribt sich:

. Hg=Hg,Cl,=CI . Hg=Hg,Ch=cl ~ RT

109 g2C12 :/OOg g2C12 ?lnaCI
Hg=HOC=Cl - — ). 2682V 1. Bei derhierverwendeterkalomel-Elektrodest
Hg ngc|2 =ClI

mitj 55

die Kaliumchloridiosunggesattigt, so dassj einemBezugspotential
von +0,2415/yHe entsprichtPotentialedie SICh aufdiesenBezugspunkbeziehen,
werdenin der EinheitVsce anggeben(engl. SaturatedCalomelElectrode).
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4.2 PassvitatderMetalleund Gritbchenkrrosion

4.2 Passintat der Metalke und Gribchenkrroson

4.21 Einfubrung

EinewichtigeEigenschafkommerzielleingesetzteMetallewie EdelstahbderAlu-

minium-Legierungenst dasAusbildendersogenannteRassv- oderOxidschichtin

Geagenvart von Sauerstdfund Feuchtigleit. DieseSchichtschitzt dasdarunterlie-
gendeMaterialvor Korrosionunddamitvor derZersbrung.

Sieist jedochnicht perfekt,sonderresexistierenSchwachstellenz.B. anKratzern
auf der Ober acheoderan Einschlissen48, 49]. Wird die Passvschichtan einer
solchenStelle durchbrochenspieltsieeineneueRolle: Stattzu schitzen,ist sienun
die Grundwraussetzungjir dasAuftreteneinerbesonderert der Korrosion,der
Grubchenlborrosion[50].

Das Entsteherder Passvschicht,ihre Eigenschaftersovie der Mechanismugier
Grubchenbrrosionsind Gegenstandaier Abschnitte4.2.2und4.2.3.

4.2.2 Passvitat der Metalle

Dient ein Metall in einerelektrochemischeielle als Anode, so sollte mit zuneh-
menderanodischeBelastunglie Au dsungsrateinddamitdie Stromsarke mono-
ton ansteigenSind Metalle jedochpassvierbar ndet sich ein abweichende¥er-
halten.

In Abbildung 4.8 ist schematiscleine typischeanodischeStrom-Spannungskuev
beiBildung einerPassvschichtdaigestellt,wie sie etwa fur Eisenin Schwefelaure
beobachtetvird. Entsprichtdie angelgte Spannungler Gleichgevichtsspannung

J g/'e:MeZ+ , laufen Wasserstdfeduktion und Metalloxidationan der Elektrodemit
gleicherGeschwindigkit ab,sodaskeinauf3ereStrom iel3t (sieheAbschnitt4.1).
Erhohender Spannundgihrt zurachstzu einerverstirktenOxidationdesMetalles
und somit zu einemAnstieg der Stromsérke und der Produktionsrateron Metall-
Kationen. Ab einer gewissen Spannungjedoch erreichtdie Produktionsratesin
solchesAusmal3,dassunmittelbarvor der Elektrodedas Loslichkeitsproduktder
Metall-Kationeniiberschrittenvird unddiesesichnichtmehrim Elektrolytenlosen.
Stattdesseiiberziehsichdie Elektrodemit einerfestenSchichtvon Korrosionspro
dukten.

Ist dieseSchichtso beschdkn, dassdie Metallober achenicht mehr direkt vom
Elektrolytenanggriffenwerdenkann,sprichtmanvon einerPassvschicht,dasMe-
tall nenntmanpassviert. DieshateinenrapidenRickgangder Stromsérke zur Fol-
ge. Das Potential,an dem dieserUbemgang von hohenzu niedrigenStromsérken
statt ndet,wird Fladepotentia{j r in Abb. 4.8)genannt.

An dasFladepotentiakchlief3tsich der passve Bereichan, in dem nur ein klei-
nerReststromiel3t. DesserStarke wird durchdie Schnelligleit desTransportder
Metall-lonendurchdie Passvschichtbestimmt.Darauffolgt der transpassie Be-
reich,dersichdurcheinerneutes\nsteigerderStromsarke auszeichnetlier ndet
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4 Grundlagen

»
»

transpassiv.  Abbildung  4.8:  Potentiody-
namisch gewonnene Strom-
Spannungskuey bei Bildung
einer passven Deckschicht.j ¢

kennzeichnetlas Fladepotential,

—NMaZt
L 7 jr denReststom und j ;'™

Jo F o das  Gleichgevichtspotential.
Elektrodenpotentialj Reproduziernach[40].

+ aktiv passiv

Stromdichte j

v

jedochkeineMetallau 6sung,sonderranodischesauerstdentwicklungstatt.Dies
ist jedochnur moglich, wenndie Passvschichtelektronenleitendst. NebenEisen
bildenauchNickel, Kobaltund Zink elektronenleitend®eckschichteraus.

Die Passvschichtauf Aluminium dageenist nichtleitend Daherkdonnenbei galva-
nodynamischeixperimentermit Aluminium grol3ePotentialspiingeauftreten.
SolchePassvschichtenbilden sich nicht nur elektrochemischDas Eintaucherei-
nesMetallesin einestarkoxidierendeldsung,z.B. Eisenin konzentrierteSchwe-
felsaure,kannauchdannzur AusbildungeinerschitzendenSchichtfuhren,wenn
kein Potentialangelgt wird. Auf Stahlbildet sich eineOxidschicht,sobalder Luft
ausgesetatird.

Kleiner geshichtlicher Exkurs

Die Entdeckungder Passvitat musswohl Keir zugeschriebemverden,der gegen
Endedes18. Jahrhundertslie Au dsungvon Eisenin Salpetergureuntersuchte.
Er beobachtetejasseinesukzessie ErhohungderKonzentratiorder Salpetergure
nichtwie erwarteteinestetigeZunahmederAu 6sungsrateur Folgehatte sondern
dassabeinergewnissenKonzentratiordasEisennicht mehrangegriffen wurde[51].

Der Begriff ,Passvitat’ wurde1836von Schbnbeingepiagt[52]: ,Der Einfachheit
desAusdruckswegen,will ich in der Folge einengegen Salpeteraureindifferent
gevordenenEisendrahteinenpassven ... nenneh . Schonzu dieserZeit stellte
Faradaydie zurachstarg umstritteneHypotheseauf, dassdie Passvitat auf eine
schitzendeOxidschichtzuriickzutihren sei [53]. Erst 1932 wurde diese Theorie
von Tronstaddurchin situ Messungemnit einemEllipsometeruntermauerfs4].

Die Passivehicht auf Edestahl

AuchEdelstahbildeteinePassvschichtaus.DerVerlaufderStrom-Spannungskuev
jedochunterscheidesichvondemobengeschildertettypischenVerlaufbei Ausbil-
dungeinerPassvschicht(vgl. Abb. 4.8und4.9).

Auf der Ober achevon Edelstahlbildet sich unmittelbarbei Kontakt mit Sauer
stoff undFeuchtigkit eineschitzendeOxidschicht.Daher iel3t auchbeiniedrigen
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501
40 ~
. Abbildung 4.9: Strom-
3 Spannungskuer einer Edel-
g stahlelektrodein 0,05molarer
9204 NaCl-Losung. Das Potential
2 wurde mit einer Geschwin-
digkeit von 1m\olt/s von
10 - -300mVsce auf 1Vsce erhoht.
Reproduzierhach[36].
. Ll

00 02 04 06 08 10
Potential in V (SCE)

Spannungenur ein Reststronundesexistiertkein FladepotentialBei hohenSpan-
nungensteigtdie Stromsérke entsprechendemtranspassien Bereichan. Jedoch
wird hier nochkein Sauerstdffrei, sonderres ndet anodischédu 6sungdesElek-
trodenmaterialstatt.
DaEdelstahkinelLegierungausvielenverschiedeneklementenst, verwunderes
nicht,dasgdie Passvschichtkomplex aufgebauist. EinegenaudJntersuchungvur-
de 2004 von Abreu vorgenommer{55]. Dazuwurde schichtweisalie Ober ache
durchBeschussnit Argon-lonemabgetragemnd mit XPS' untersucht.

Die Ergebnissesindin Abbildung4.10wiedegegeben EineanLuft gebildetePas-
sivschichthat ungefihr eine Dicke von 2nm. Bis in 1nm Tiefe reichernsich vor
allem Eisen-und Chromoxidan,daranschlief3tsich ein Bereichmit leicht erhbhter
Nickel-Konzentratioran.

Im Gegensatdazuist eineelektrochemischegestellteSchichtviel dicker, erbhte
EisenoxidundChrom-Anteile nden sichnochin etwa20nmTiefe,erhbhteChrom-
oxidanteileliegenbis ca.15nmvor.

Aus demUnterschiewischendieserbeidenPassvschichterwird ersichtlich,dass
die Oxidschichtnicht als starreStrukturangesehewerdendarf. Vielmehrhandelt
essichumeinedynamischeschicht,die standigvonderUmgelungbeein usstwird
undsichihr anpasst.

1XPS = X-Ray PhotoelectrorBpectroscop
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Abbildung 4.10: Tiefenpro | derPassvschichtauf EdelstahlAISI 316.a): an Luft
gebildeterFilm; b): elektrochemisclgebildeterilm.
Entnommeraus[55].

4.2.3 Metastabie Korrosionsgribchen

Abbildung4.9 zeigtdie Strom-SpannungskueweinerEdelstahlelektrodelie anfal-
lig fur Lochfraf3ist. Eine Auffalligkeit ist dasAuftretenkleiner Stromspitzenpe-
vor der Ubegang von niedrigenzu hohenKorrosionsraterstatt ndet. Diesewer-
denmetastabilerKorrosionsgibchenzugeschrieberkleinenkorrodierenderstel-
len an der Ober ache,die nachkurzer Zeit wiederinaktiv werden.Im Folgenden
soll gekfart werden,warum sie auftretenund warum sie metastabilsind. Wie im
vorigenAbschnittbeschriebenist die Ober achepassvierbarerMetalle von einer
Passvschichtvor Korrosion gescliitzt. Daherstellt sich zunachstdie Frage,wie
es Uberhauptzu einem punktuellenVersagerdes Schutzeskommenkann. Schon
Eingangswurdeerwahnt,dassdie Oxidschichtnicht perfektist. Vor allemanKorn-
grenzenoder Kratzernist sie geschviacht[56] und kannvon einem Elektrolyten
durchbrochenverder.

Andere Schwachpunktesind elektrochemisclaktive Einschlisse die leichterkor-
rodierenals der Restdes Stahles.Solche sind hau g Mangansul d-Einschlisse

2EsexistierenmehrereErklarungsmodellewie derElektrolyt die Schichtdurchbricht.Da die Dar-
stellungaller Theorienden RahmerdieserArbeit sprengemwiirde,seiauf[56, 57] verwiesn.
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- Elektrolyt

== Edelstahl

Beispiel: MnS-Einschluss

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

oder

MnS+H" — Mn”+HS’
(chemische Aufldsung)

Eisen-Auflésung:

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

Reaktionsrate

Zeit

Abbildung 4.11: Schematisch®arstellungder GriibchenlkrrosionnachPistorius
undBurstein[50]. EinedetaillierteDarstellungndet sichim Text.

[48, 58], die sichnacheinemderfolgendenMechanismermu 0senkdonnen:

2MnS+ 3H,0 | 2Mn** + S,05 + 6H" + 8e
(elektrochemAu 0sung)
MnS+H" I Mn? +HS
(chemischeAu 0sung).

Der im FolgendendamgestellteMechanismugier Gribchenkbrrosionist von Bur-
steinund Pistoriusanschaulictbeschriebemworden[50]: Hat dasMetall Kontakt
mit einemElektrolytenund ist der schitzendeFilm an einer Stelle durchbrochen,
korrodiertdasMetall an dieserStelle (Abb. 4.11 A). Es bilden sich positv gela-
deneMetall-lonen.AnionenausdemElektrolytenwandernin denKorrosionsherd,
dasie von denKationenangezogemwerden.Handeltes sich bei den Anionenum
Chlorid-lonen,die hau g in natirlich vorkommendenLdsungenvorhandensind,
beguinstigendiesedie Hydrolyseder Metall-Kationen,waszu einemAbsinken des
pH-Wertesfiuhrt. Im Falle von Eisenerfolgt diesnachfolgendemReaktionsmecha-
nismus:

Fe | Fe&'+2e
FE€*+2Cl | FeCly (4.12)
FeClp+ 2H,0 $ Fe(OH),+ 2HCI

Mit sinkendempH-WertundsteigendeChlorid-Konzentratiorernbht sichdie Auf-
l6sungsratelesMetalles,sodassein sichvergroRerndebescladigterBereichunter
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der Oxidschichtentsteht(Abb. 4.11 B). Die Oxidschichtstellt eine Diffusionsbar
riere dar, so dasseine hohe Konzentrationan Reaktionsproduktemnter inr auf-
rechterhaltenvird. Darunterbe ndensichschadigendeSubstanzenjie eineweite-
re Au osungdesMetallesbegiinstigen(z.B. Protonen,Thiosulfat-lonen,Chlorid-
lonen). Eine Zuwanderungvon Reaktionseduktennd der Abtransportder Reak-
tionsproduktesinddadurchgewahrleistetdassdie OxidschichtaneinerStelledurch-
lochertist (dort, wo der Elektrolyt die Schichtdurchbrochernat).

Die Hohlungunterder Oxidschichtwird nachund nachimmer groR3er In ihr rei-
chernsich Reaktionsproduktan, die zu osmotischenDruck und damit zu einer
permanentemelastungdesFilmesfiuhren.So bekommt diesermit der Zeit Risse
und Locher JederzusatzlicheRissist mit einemerhbhtenStofftransportund folg-
lich mit einemsprunghafterAnstiegy der Reaktionsrateverbunden(Abb. 4.11 C).
Schlie3lichkanndie bescladigteOxidschichteineausreichentioheKonzentration
aggressier Substanzemnd einenniedrigenpH-Wert im Gribchennicht aufrecht
halten.Frisch eindringenderElektrolyt verdinnt die Losungim Grubchensoweit,
dassdie Ober achedes Grubchenspassviert (Abb. 4.11 D). Dies ist mit einem
steilenAnstieg der Reaktionsrateerbunden.NacherfolgterPassvierunggehtdie-
seauf niedrigeWertezuriick. Zuruck bleibt ein kleinesLochin der Ober achedes
Metalles,andesserRandsicheventuellnochRestederurspiinglichenOxidschicht
be nden. Der Durchmesseder Griibchenbetfagt typischerweiseeinige Mikrome-
ter, die Hohe der Stromspitzerreicht von 0.001bis hin zu 10mA [56]. Typische
elektronenmikrostipischeBilder einespassviertenGriibchennden sichin Abbil-
dung5.7.

Aluminium undseinelLegierungemeigenebenélls dazu,in Gegenwartvon Feuch-
tigkeit undChlorid-lonenmetastabilé&ribcherauszubildenDer Mechanismusler
Griubchenkbrrosionvon Aluminium entsprichtim Prinzip dem von Edelstahl,es
nehmennur andereStoffe an der Reaktionteil. Hier wie dort entsteherGribchen
bevorzugtanDefektenundeineOxidschichtfungiertalsDiffusionsbarrier¢s9, 60].
Esexistiertjedochein entscheidendadnterschiedlm aktiven Griibchenbildetsich
Gas,desserzusammensetzungom Elektrolytenablangigist [61]. Be nden sich
Chlorid-lonenim Elektrolyten,bildet sich Wasserstdf Eine Ubersichtiiberdie ab-
laufenderProzessendbisherigeForschungseyebnissendet sichu.a.in [60, 62].
Wie in Abbildung4.11angedeutetasstsichausgehengon denhier dagestellten
Vorstellungeriiberdie Natur einesGribchensine Wechselirkung der Gribchen
untereinandepostulierenReaktionsprodukteerlasserdasaktive Grilbchendurch
RisseundLocherin derabdeclendenOxidschichtundbreitensichdurchDiffusion
aus.Diese Substanzerschwachendie Oxidschichtin der Umgelung desaktiven
Grubchenssodassin EntstehenveitererGribcherbegunstigtwird. Auf dieseVor-
stellunggrindetsich dasim nachstermAbschnittvorgestellteReaktions-Difusions-
Modell.
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4.3 Mathematischélodellierungder Grilbchenlorrosion

4.3 MathematsicheModellerungder Grabchenkrroson

4.3.1 Einfubrung

Nebender experimentellenUntersuchungron Grilbchenkrrosionkann auchdie
Entwicklung aussagelaftiger mathematischeModelle zum besseren/erstindnis
und damit zur Vermeidungvon Lochfral3beitragenVor allemdie Ursachefiir den
plotzlich auftretenderiJbeigang von niedrigenKorrosionsratendurch die kaum
Schadenverursachtwerden,zu hohenKorrosionsratemmit fatalenFolgenist von
grofReminteresse.

Die grol3eBandbreiteexperimentellermittelterWerte— z. B. fur die Inkubationszeit
bis zum EntstehemmetastabileGriibchendie demLochfral3vorangeher- unddie
ablaufenderchemischerProzesséegtenzurachsteinenstochastischeAnsatzzur
Modellierungnahe[63, 64].

1986untersuchtdBertoccidie AbstandezwischendenNukleationszeitpunkteain-
zelnerGrubchenanhandderjeweils dabeiauftretenderstromspitzeNachgrindli-
cherAnalyseexperimenteligevonneneiDatenkamer zudemSchlussdassein sto-
chastischeAnsatznicht ausreichendst, da eine zeitliche Abhangigleit gefunden
wurde: ,Whenrigoroustestswere apgdied to the experimentaldata,the interevent
timeswerefoundto be neitherindependenihoridentically distributed.” [34].

Diese Sichtwurde durch Experimentedie einenEin uss kleinsterkorrodierender
Elektrodemauf benachbart&lektrodenfeststelltenerganzt[65].
Schlie3lichentstand- ausgehendion denin Abschnitt4.2.3 erlautertenVorstet
lungeniiberdie Natur eineseinzelnenGriibchens- ein stochastischeReaktions-
Diffusions-Modell.Diesesbeinhaltetsovohl eine raumliche Wechselirkung als
aucheinenzeitlichenEin u ssaktiver Gribchenauf die Nukleaton neuerGribchen
und ruckt die Gribchenlrrosionin den Bereichder nichtlinearenDynamik. De-
tails, die Uberdie im FolgendengegebeneDarstellunghinausghen, ndet manin
[66,67].

4.3.2 Modelierury

Zunachstsoll zum leichterenVerstindnisdie dem Modell zugrundeiegendeVor-
stellungzusammengekstwerden:Ein aktives GribchenentlasstSubstanzendie
sich durch Diffusion ausbreiterund die Oxidschichtschwachen.Mit wachsender
Schwachungnimmt die Wahrscheinlichkit fiir das EntstehereinesneuenGriib-
chenszu.

Bevor dieseZusammen@ngefir denpotentiostatischeRall durchFormelnausge-
dricktwerden werdendie AnnahmerdesModellsiberdie StrukturderOber ache
erlautert:

DasSystemMetall/Elektrolytwird in vier Bereicheeingeteilt(Abb. 4.12).Bezeich-
net z die Richtung senkrechtzur Ober ache, so be ndet sich in dem Bereich
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Elektrolyt
z=d .
- Abbildung 4.12: Schema der
Diffusions- Grenz acheMetall/Elektrolyt.
Grenzschicht 2=0

§ h>etal| Wpelschicht)
MAA N

¥ < z< 0 Metall. Esist von einervernachassigbadinnenelektrolytischerDop-
pelschichiiberzogenln ihr nden alle Reaktionerstatt,undsiebe ndetsichander
Stellez= 0. In demintenall 0< z d schlief3tsich eineDiffusions-Grenzschicht
derDicked an,in derdie KonzentratiorschadigendeSubstanzerinelineareFunk-
tion von zist. DerBereichd < z< ¥ wird vom Elektrolytengetfllt.
Ziel istes,dasAusmalderSchwachunglerOxidschichzuberechnerDieseSchwa-
chungwird durchdie Variables beschriebenyobeiderWerts= 0 dieintakteOber

achekennzeichnet.
Dadie schadigenderSubstanzemur unmittelbaran der Metallober acheAuswir-
kung auf die Korrosion haben,geriigt es, derenKonzentrationc in der Doppel-
schichtzu betrachtenDie eigentlichdreidimensionalé/erteilungkann somit auf
zwei Raumdimensionereduziertwerden:c = c(x;y;t).
Der durchdie Aktivitat einesGribchenshenorgerufeneGesamtstront durchdas
k-te Korrosionsgiibchenverringerteine—eventuelldurchLokalelement@derdurch
einevonaul3erangelgte Spannungerursachte-bestehendPotentialdiferenzund
somitdie Anfalligkeit der Ober ache.Die Betrachtunglesso entstehendeRoten-
tialabfalls F erfolgt ebenélls in zwei Raumdimensioner: = F(x;y;t). Der Ein-
fachheithalberwird im Folgendenauf die explizite Angabeder Abhangigleit von
X, y undt verzichtet.
Jeschwacherdie Oxidschichtist undje mehrschadigendeSubstanzeander Ober

achevorhandersind, destoanfalliger ist dasMetall fur dasEntstehereinesneuen
GrubchensAuf derandererSeitesinkt die Anfalligkeit mit wachsenderPotential-
abfall. Daherwird derEin uss der Grof3ens, c undF aufdie Bildung einesneuen
Grubchensn einerHilfsvariablenM zusammengekst,wobeiein linearerZusam-
menhangngenommemwird:

M=ag stacc ar F : (4.13)

as, ac undar sinddie jeweiligen ProportionalitsionstantenM stellt ein MalR fur
die Anfalligkeit derOber achedar.

Die Ratew fur dasEntstehereinesneuenGribchensdie Nukleationsratewird als
einemonotong~unktionvon M modelliert:

_ Wmax )
W(M)_1+exp((Mo M=H) (4.14)

26



4.3 Mathematischélodellierungder Grilbchenlorrosion

5000
4000
= 3000 Abbildung 4.13 Nukleationsra-
= 5000 te w als Funktionvon M. Mg =
50, Wmax = 5000,H = 10. Ent-
1000 1 nommenaus[47].
% 50 100 150

M(s,c,F)

Zur Veranschaulichungt derGraphdieser-unktionin Abbildung4.13gezeigtFur
niedrigeWertevon M betiagt die Nukleationsratanahezunull und steigtfir hohe
Werteauf denMaximalert Wmax an.
DerUbegangvom Minimal- zumMaximalert, desserBreitedurchdenParameter
H bestimmtwird, ist um denWert Mg zentriert.
Wmax StelltdenEin uss aulRereParameterwie zumBeispielTemperaturAggressi-
vitat desElektrolytenoderangelgtesPotential dar.
Die numerischeSimulationerfolgt auf einemGitter mit periodischerRandbedin-
gungen,wobei eine beliebige Anfangsbedingundir s und ¢ vorgegebenwerden
kann.lIst Dx der Abstandder Gitterpunktein x-Richtung,Dy entsprechender Ab-
standin y-RichtungundDt derfir die RechnundenutzteZeitschrittzwischerzwei
Iterationen berecmmetsich die Wahrscheinlichkit p fur dasEntstehereinesneuen
Grubchengu

p = wDxDyDt

Die stochastisch&omponentedesModells zeigt sich darin, dassan jedemGitter-
punktmit derWahrscheinlichkit p(x;y) ein Gribchennitiiert wird.

Der Stromdurchein zum Zeitpunktty initilertes Gribchenk wird folgendermal3en
angesetzt:

0 t <t

t
Imax€Xp ¢~ t 1t

Er springtzumMaximalwert I hax, um dannmit der Zeitkonstantert abzuklingen.
Es hat sich herausgestelltdassdie genaueForm der Stromkune die Ergebnisse
der Simulationnicht wesentlichverandert,solangeein zeitlich begrenzterStrom-
stol3auftritt. Die hier gewahlte Stromformdecktsich mit den Stromspitzengdie an
Aluminium [68] beobachtetverden.

ZurVereinfichungwird einemGriibcherdie Grund acheeinesOber achenelemen-
tes,Dx Dy, zugeordnetAus demQuotienterdesStromedy und dieserFlachebe-
rechnesichdie Stromdichtay eineseinzelneramOrtry zumZeitpunkit, erzeugten
Grubchens:

I = (4.15)
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Fur die zeitlicheEntwicklungvon c unds lassersich zwei gekoppelteDifferential-
gleichungeraufstellen:

fis = mc ns
fic = gc+D N%c+b §ik (4.16)
k
mit

2
g—ﬁ und b‘ﬁ

In dererstenGleichungwird durchdenTerm (m c) die zunehmend&chwachung
der Oxidschichtmit wachsendeKonzentratiorschadigendeiSubstanzeeschrie-
ben. Auf der anderenSeitewird ein Selbstheilungmeclanismusangenommenr-

ausgedicktdurch( n s)—, derderSchwachungentggenwirkt.

DerTerm( g c) derzweitenGleichungbeschreibtienVerlustschadigendeiSub-

stanzenaus der Diffusions-Grenzschichin das Innere des Elektrolyten. Durch

(D N2c) wird die lateraleDiffusionder Substanzeimnerhalbder Diffusions-Grenz-
schichtausgedickt. D bezeichnetlie DiffusionslonstanteDer letzte Termist ein

Quellterm:Von jedem Grubchenwird eine Menge an Substanzemroduziert,die

sichausdem Quotientenausder Stromdichteix und der LadungnF pro Mol auf-

gelostenMetallesergibt. n bezeichnetie OxidationsstufedesMetallesund F die

FaradaylnstanteDer zusatzlicheFaktor 2=d beiiicksichtigt,dassdie Konzentrati-
oninnerhalbderDiffusions-GrenzschicHinearabnimmt.

4.33 Lokale Mean¥ieldd Naherumy

Einigeinteressant&igenschaftedesobigenModellsergebensichausAnwendung
einer lokalen Mean-FieldNaherung,d. h. der Betrachtungraumlich und zeitlich

gemittelterWerte. Das Wort ,lokal’ verdeutlichtin diesemZusammenhangjass
eine raumlicheMittelung nicht tlber den gesamtensondernnur tiber einenklei-

nenBereichstatt ndet. Diesersollte allerdingsgrol3d genugsein,um sinnvoll eine
Grubchendichtele nieren zu kdnnen.Die raumlichund zeitlich gemittelen Werte
werdendurchhi gekennzeichnet.

Zunachstsoll eineGleichungfiir die Stromdichtehi aufgestellwerden.Dazuwird

ausgehendon (4.15) durch Summationiberalle initiierten Gribcheneine Diffe-

rentialgleichungiir denStromaufgestellt:

i = :—+Imaxéd(r rd dit t) (4.17)
k

d stehthier fur die DiracscheDelta-Distrilution.
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Unter Bericksichtigungdassha  d(r ry) d(t tyx)i demMittelwert derlokalen
Reproduktionsratbwi entspricht]jaltsichGleichung(4.17)schreiberals:
. hi :
fihi = TI+ I maxfwi
Der Paentialabfall F wird in denfolgendenGleichungervernachéssigt,daer nur
in einemkleinenRadiusum ein GribcheneinenEin uss hat. So ergibt sichdurch

Ersetztender tbrigen Variablendurch derengemittelte Werte in den Gleichun-
gen(4.13),(4.14)und (4.16)folgendesGleichungssystem

s = mhi n ks

fihci = g hci + D Nhci + b hi

4.1
PMi = ag hsi + ac It (4.18)
Wi = Wmax

1+ exp((Mo hMi)=H)

Die Stromdichtehi ist schnellveranderlichgegeriiber hci und hsi, so dassman

fihi  Osetzerundhi mit dersoerhaltenerGleichunghi  Imaxt hwi adiabatisch
ausdenGleichunger(4.18)eliminierenkann.

Soerhalt manzwei Gleichungenin denendie Mean-FieldNaherungzusammenge-
fasstwerdenkann:

ks = mhoi n hs (4.19)
. _ blmaxthax . 12 s )
fihci = Mo as hs aq T g hci+ D N°hoi @ (4.20)
1+ exp 0

In diesenGleichungenkommt die — bislangverbogene— autokatalytischd<om-
ponentebesondersleutlichzum Vorschein:Ein Anwachservon hei fuhrt zu einer
verstirktenZunahmevon hsi. Jegrol3erjedochhsi ist, destogrof3erwird dererste
Termvon Gleichung(4.20),sodassci wiederumanwachst.

4.3.4 Nullklinen desSystems

Um mehr tiber das Systemzu erfahren,werdenim Folgendendie Nullklinen der

Gleichunger(4.19)und(4.20)betrachte{Abb. 4.14).Diessinddie Kurvenim Pha-

senraunmvon hsi undhci, fur die die zeitlichenAbleitungennull werden.

In Abbildung 4.14 a) sind die Parameterso gewahlt, dasssich drei Schnittpunkte
(c1,¢2 undcs) egebenDieseSchnittpunktestellenstatiorareZuséindedesSystems
dar, d.h.dashomogene&ystemverharrtohneStorungvon aulRerin diesemZustand.
Zwei von diesendrei Ruhelagersind stabil: c;, die einerintaktenOber acheent-

spricht(niedrigeKonzentratiorschadigenderSubstanzemnd geringeSchadigung
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0.05 b) 0.05(—
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Abbildung 4.14: Nullklinen der Gleichungen4.19) und (4.20). Parametemwie in
Tabelle4.1anggebena): H = 10; Entnommeraus[47]. b): H = 20.

desOxid Ims) und cs, die einerhochaktven Ober acheentsprichtthoheKonzen-
trationschadigendeSubstanzenndstarle SchadigungdesOxid Ims).
Eineweitere,instabileRuhelage¢,, ndet sichbeimittlerenWerten.
EineGrundwraussetzunfjr Bistabilitatist, dassderParameteH klein genug37],
alsodie Breite desUbeigangesson niedrigenzu hohenGenerationsrateder Funk-
tionw(M) geringist. Daherschneidersichdie Nullklinen nurnochin einemSchnitt-
punkt,wennderParameteH von 10 auf20 erhdhtwird (Abb 4.14b)). Bei diesem
Wert existiert nur nocheinestabileRuhelagebei relatv hohenWertenfir c unds.
Wie manim nachsterAbschnittseherwird, bedeutetliesnicht, dasskeinelnterak-
tion zwischendeneinzelnererzeugterKorrosionsherderxistiert.
Eingehenderéheoretischénalysenzu Keimbildungund Frontausbreitungeigen,
dassauchraumlichinhomogenestatiorareLosungerexistieren,bei denensich Be-
reiche hoher und niedriger Aktivitat nebeneinandeauf der Ober achebe nden
[67].

Des Weiteren nden sich auch FrontenzwischenBereichenhoherund niedriger
Aktivitat, die liberdie Ober achewandern67].
DaeinedetaillierteDarstellungdenRahmerdieserArbeit sprengemwirde,seihier
nur ein Ergebniskurz vorgestellt:Ein Keim hoherAktivitat mit einemRadiusvon

e
D M]_:Mo 1
t= = 4.21
Rurit g (Mi=Mg) 2 (4.21)
breitetsichtberdie intakteOber acheaus,wennfolgendeBedingungerfullt ist:
Mo < M1=2 (4.22)
mit
Mp= (ac as(nmFn)) (bWmadmaxd=9) (4.23)
Fur die Ausbreitungsgeschwindigit u gilt:
u=" gopMiMo) 2 . (4.24)

(M1=Mg) 1

30
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4.35 NumerscheSinulation

Fur die erstein diesemAbschnittvorgestelltenumerisché&imulation—durchgetihrt
von L. Organ—wurdendie Parameterverwendetpei denendashomogeneSystem
Bistabilitat aufweist(H = 10). Die Parameterentsprechemenen,die fur die Be-
rechnungder Nullklinen in Abbildung4.14 herangezogewurdenund erfullen die
Ungleichung(4.22).

Die Simulationerfolgteauf einemGitter mit 256x256Knotenpunkterundunterpe-
riodischerRandbedingungerls AnfangsbedingungurdeeineintakteOber ache
(s= c= 0) gewahlt.

In Abbildung4.15 nden sichneberDarstellungemesZustandsierOxidschichtzu
verschiedene#eitpunktenein Raum-Zeit-Diagramnund sovohl die akkumulierte
Anzahlder Gribchenalsauchder Stromin Abhangigleit von der Zeit. Anfanglich
bildensicheinigewenigeGrubchendochaufgrunddesSelbstheilungsmechanismus
derOxidschichtkehrtdiesezurachstin denpassvenZustandzuriick.
Erstnachdenzufallig einigeGribchenn unmittelbareNahevoneinandenukleie-
ren,bildetsicheinkritischerKeim (untenrechtsin dererstertMomentaufnahmegon
Abbildung4.15).Vondiesenbreitetsich—bedingtdurchdie Diffusion scradigender
Substanzenr die Schadigungfrontartig iberdenSimulationsbereiclaus(s. zweite
unddritte Momentaufnahmen Abbildung4.15und Raum-Zeit-Diagramm).
JedesamRandderaktivenZonenukleierendeésrubchenfiihrt zu einemsprunghaf-
ten Anstieg der Konzentratiorder gebildetenSubstanzerDaherverlauft die Aus-
breitungdesgescladigtenBereichestoweiseWie ausdemRaum-Zeit-Diagramm
ersichtlich, propagiertdie Frontim Mittel jedoch mit anraherndkonstanterGe-
schwindigleit. Begleitetwird diesvon einernaherungsweisexponentiellerzunah-
mederAnzahlderentstandene@riibchenmanbeachtedie logarithmischeAuftra-
gung)undeinemebenalls naherungsweisexponentiellerAnstieg der Stromsérke.
Der Anstieg kommtzumZeitpunktt  350s zumErliegen,daabdanndergesamte
Bereichaktiv ist. Beding durchdie Form desGraphengler Generationsrateimmt
abeinergewissenSchadigungderOxidschichtundabeinergenissenKonzentration
schadigenderSubstanzemlie Generationsrataicht weiter signi kant zu. Dies hat
zur Folge, dassim zeitlichenMittel die AnzahlneunukleierterGriibchenkonstant
ist unddie AnzahlderKorrosionsherdaur nochlinearmit derZeit zunimmt.Dies
spieggelt sich auchin der Nukleationsratevider (Abb. 4.15d)). Sieist anfanglich
sehrgeringund nimmt dannzwischenT =200s und 350s starkzu. Nachdiesem
Zeitpunktpendeltdie Ratenaherungsweiskonstantzwischen10 und20s .
Obwohl der zugrundeligendeMechanismusierselbebleibt, ergibt sich fur einen
Wert von 20 fiir denParameteH ein etwasanderesBild (Abb. 4.16§. Durch die
VerbreiterunglesUbemgangesn derFunktionw(M) ist die Generationsrate] - g
und damit die Nukleationsvahrscheinlichkit pju=-g fur die intakte Ober ache
erhoht. Dies fuhrt zu einer pro Zeit- und Flacheneinheierhbhten Nukleationsra-

3Die Simulation wurde von mir durchgefihrt, um spater bei der Darstelung der experimentellen
ErgebnissalaraufBezugnehmenzu kdnnen.
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Abbildung 4.15: SimulationdesEinsetzensler Gribchenlkrosion.

a): MomentaufnahmedesZustandslerOxidschichtBlau kennzeichnegineintak-
te,Roteinevollig zersbrteOxidschichtb): Raum-Zeit-DiagramrentlangderLinie
ab. c) RoteLinie: Gesamtzahdllerbis zu diesenmZeitpunktentstandene@ribchen.
Stwarzelinie: GesamtstromParametewie in Tabelle4.1anggebermit H = 10.
d): Nukleationsrate.

Entnommeraus[47], Simulationvon L. Organ.
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Abbildung 4.16: SimulationdesEinsetzensler Gribchenkrosion.

a): MomentaufnahmedesZustandslerOxidschicht Blau kennzeichneg¢ineintak-
te, Rot einevollig zerstrte Oxidschicht.b): Gesamtzahéller bis zu diesemZeit-
punktentstandeneGriibchenc): Gesamtstromd) NukleationsrateParametewie
in Tabelle4.1anggebemmit H = 20.
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Variable Wert | Variable Wert | Variable Wert
ac 8:78 10°cm®Mol 1 | Wimax 5000 | n 0:033s 1
as 7210 | d 0:005cm | Mg 50
ar 400v 1| D 10 Scmé=s | t 1s
g 08s 1| Dx=Dy 210 “4cm|n 2
m 1000cm®=(Mol s) | Imax 10 ‘A

Tabelle4.1: Zur Simulationund zur Berechnungler Nullklinen ausg&vahlte Para-
meter

te (vgl. Abb. 4.15d) und 4.16d)). Dem verbreitertenUbeigang st ebenélls ge-
schuldet,dassin Umgehung einesaktiven Korrosionsherdeslie Generationsrate
nicht so stark zunimmtwie fur denFall H = 10. Aufgrund dieserUms&ndeent-
steherdie KorrosionsgiibchenanfanglichgleichnaRiguberdie Ober acheverteilt
(s. ersteMomentaufnahmén Abb. 4.16a)) und ihre akkumulierteAnzahl nimmt

einezunehmendénzahl von Anhaufungenvon Gribchen(s. zweite Momentauf-
nahmein Abb. 4.16a)). In derUmgelungundinnerhalbdieserAnsammlungerist
die

Nukleationsvahrscheinlichkit aufgrund der hoheren Konzentrationaggressier
Substanzemnd der starker geschviachtenOxidschichtheraufgesetzt-olglich nu-
kleierenneueKorrosionsherdédevorzugtdort, was zu einer Ausbreitungder Nu-
kleationszentrefiihrt. DaauchaufderintaktenOber achezwischendenAnsamm-
lungen einige Nukleationsereignissstatt nden — die ihrerseitszu neuenNukle-
ationszentrenverdenkdnnen— und aufgrundder Vielzahl der Nukleationszentren
ist hier eineklare Frontausbreitungicht zu beobachterDennochist in diesemSta-
dium die Interaktionzwischenden einzelnenKorrosionsgiibchender dominante
Mechanismusywie anhanddesnaherungsweisexponentiellerAnstiegsder Anzahl
derKorrosionsgiilbcherzwischert = 20undt = 80sersichtlichwird. In dieserZeit
steigtauchder Stromexponentiellan.Be ndet sichdie ganzeOber acheim hoch-
aktivenZustandnimmtdie GedachtniswariableM einenhohenWertan.Die Genera-
tionsratew sattigtfur hoheWertevon M, daherstelltsicheindynamische&leichge-
wicht ein. Die Nukleationsratest dannkonstantund somitsteigtdie Gribchenzahl
linearan(Abb. 4.16d)).

DashiervorgestellteModell beruhtauf Annahmeriiberdie Gribchenlkbrrosion,die
alsrelativ gesichergelten.DaherbestandceinehoheWahrscheinlichkit, dassCha-
rakteristikadesModells — autokatalytischdReproduktionder Korrosionsgiibchen
und Frontausbreitung sichauchim Experimentwieder ndenlassenDieseUber-
legunggab denAnstol3fir die in Kapitel 5 vorgestelltenexperimentellerintersu-
chungen.

4Diesgeschiehzwarauchim FalleH = 10, jedochentstehemnlort nur sehrwenigeGrilbchenpevor
sichein kritischerKeim bildet.
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4.4 Grundhgender Ellipsometre

4.4.1 Einfubrung

Die Ellipsometriebesclaftigt sichmit derAnderungderPolarisatiordesLichtesbei
Re exion aneinerOber ache Wird dieseAnderungquantitaty gemesserkdénnen
Eigenschaftemer Ober ache,soz.B. dasVorhandenseirnon Schichterundderen
Brechungsindizegrmitteltwerden.

Obwohl der Begriff ,Ellipsometrié erstMitte deszwanzigstenJahrhundertauf-
tauchte[69], hat Jaminschonum 1850ein Ellipsometerbenutzt,um die Fragezu
klaren,ob FresnellsTheoriezur Re exion desLichtesGultigkeit besitzt[70].

Mit dieserMethodebeobachtetéord Rayleighgegen1892 Schichterauf Flissig-
keiten[71], und auchDrudebesclaftigte sichin dieserZeit sovohl theoretischals
auchpraktischmit demEin uss von Ober achenschichteauf die Polarisatiornre-
ektierten Lichtes[72—74].

DieseArbeitenlegtenden Grundsteinfir die heuteangaevandteEllipsometriemit
all ihnrenMoglichkeiten.

In denfolgendenAbschnittenwerdendie Grundlagerkurz dagestellt.
Dazuwerdenzunachstin Abschnitt4.4.2die Anderungder Polarisatiorvon Licht
nachAuftreffen auf eine Ober achebetrachtetund darananschlieRendlie wich-
tigen ellipsometrischerGroRende niert. Abschnitt4.4.3 zeigt Moglichkeiten zu
derenexperimentelleBestimmungauf. In Abschnitt4.4.4wird die abbildendeEl-
lipsometriebehandelt.

Fur einedetailliertereDarstellungwird u.a. auf[75] und[76] verwiesen.

4.4.2 Die Grurdgre en der Ellipsometrie

Zunachstsoll die Re exion einerebenerelektromagnetischéwelle aneinerGrenz-
achebetrachtetverden.

Dieseverlaufein einemMedium mit demkomplexen Brechungsinde n; undtref-
fe dannauf ein zweitesMedium mit dem Brechungsinde n,. Dannwird ein Teil
desLichtesanderGrenz achere ektiert undderAusfallswinkel F 4 ist gleichdem
Einfallswinkel F ; (Die WinkelangbenerfolgenbeziglichderFlachennormaleder
Grenz ache) DerandereTeil derWelle wird gebrocherundlauft untereinemwin-
kel F, weiter (Abb. 4.17). Das SnelliusscheBrechungsgesetgibt die Beziehung
zwischendenWinkeln unddenBrechungsindizewieder:

nisinF 1= nysinF, (4.25)

Zur Bestimmungder Amplitudedesre ektiertenundtransmittierterTeils desLich-
teswird daseinfallendeLicht A¢ in zwei Anteile zerlegt:

Ae = Aegst Agp

35



4 Grundlagen

Abbildung 4.17: Brechungund Re exion eines
Lichtstrahlesbeim Ubemgangvon einemMedium
mit dem Brechnungsinde n; zu einemmit dem
Brechnungsinden,. kK. bezeichnetieneinfallen-
denk, denre ektiertenundk: dentransmittierten
Strahl. F ;1 stehtfur den Einfallswinkel, wahrend
F - denAusfallswinkel angibt.

Mit demIndex ,,s' werdenKomponentersenkrechtizur Einfallsebendezeichnet,
mit demIndex ,p* die Komponentemparalleldazu.WeiterhinbeziehersichderIn-
dex & aufGroRendeseinfallenden,,r* aufdie desre ektiertenund,t* aufdie des
transmittierterStrahlesDie LangedesVektorsAi,qe Wird durchdie mit demselben
Index versehen&rolReAinge bezeichnet.

Mit diesenBezeichnungetautendie ausden Maxwell-Gleichungerabgeleiteten
Fresnel-lBrmelnfur die Amplituderverhaltnissedesre ektierten Lichtesrs, rp und
die destransmittierterLichtests, tp:

f« = A — nicosk; npcosko
S T  Ags  nicosFi+npcosF,
rn = Ap _ npcosF; njcosk,
p Aep N, cosF 1+ Ny COSF » 4.6
te = As= 2n; cosF 3 (4.26)
S Aes ni cosF 1+ nycosF -
t = Ap _ 2n; COSF 4
P ™  Agp ™ nycosFitnicosk;

Die Winkel F 1 undF » ergebensichausdemSnelliusschemrechungsgesettlei-
chung(4.25)).

Die re ektierten Intensifitenls fir senkrechpolarisierted_icht und |, fur parallel
polarisiertesLicht egebensich ausdem Quadratder Amplitude desre ektierten
elektrischereldes:

ls= (Ar9)? = (rsPed? = jrg?(Aes)?
b= (Ap)2= (rphep)? = jrpi2(Aep)?

Somitkannmanijrgj? und jrpj2 als die reellenRe exionskoefzienten Rs und R,
bezeichnen.

Oft weisenMaterialienan inrer Ober acheeine diinne Schichtauf. Als Beispie-
le seienhier Adsorbatschichterintire e xbeschichtungeonder Oxidschichterauf
MetallengenanntDer Brechungsinde einersolchendinnenSchichtwird sichin
derRegel von demim Materialunterscheiden.
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Abbildung 4.18: Transmission
und Re exion an zwei Grenz-
schichten.

Fallt Licht auf eine solche Ober ache, ndet an jeder der beidenGrenz achen
Transmissionund Re exion statt. Dies fuhrt dazu,dassdasLicht in der dinnen
Schichtvielfach hin- und herre ektiert wird und jedesmalwennes auf eineder
beidenGrenz achentrifft, teilweisetransmittiertwird. Bei der Berechnunglesre-
sultierenderre ektierten Lichtstrahleswird dahernicht nur dasunmittelbarre ek-
tierte Licht beriicksichtigt.Hinzuaddierwerdenauchalle Anteile, die anderzwei-
tenGrenz achere ektiert undanschlieRendurchdie erstetransmittiertwerden.
So erhélt maneineunendlicheReiheimmer kleiner werdendeBeitrage,die unter
Berucksichtigungder Phaseaufsummieriverden[74].

Die Phaseanderungglie dasLicht beimeinmaligerDurchlauferderdiinnenSchicht
erfahrt, lasstsich ausder Dicke der Schichtd, der Wellenlangedeseinfallenden
Lichtes/ unddemWinkel F », unterdemdasLicht verlauft, berechnen:

b=2p /9 Ny CosF

Die AmplituderverhaltnisserP undr* lassensich damitfolgendermaReformulie-
ren:

o P rf,+ 5 exp( 2ib)
Acp 1+ rirhexp( 2ib)

(S— As _ ri,+ r5; exp( 2ib)

Aes 1+ r3r5.exp( 2ib)

Diein dieserGleichungauftretendeiGrof3enr;; sinddieausdenFresnel-Gleichungen
berechneteAmplituderverhéltnissebeim Ubergangvon Mediumi nachMediumj.

Im Allgemeinensind Re exionskoefzienten komplexe GroR3en,die sovohl das
AmplituderverhaltnisalsauchdasPhasewerhaltniswiderspigeln:
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As
T Aes

Ap  i(dy d
r e e'( bo  Cep)
p Aep

Die Terme(ds deg Und(dp dep) gebendie jeweilige Phaseverschiebing zwi-
schereinfallenderundaustllendenVelle an.

Die GrundgibRender Ellipsometre, Y undD, kdnnenausrs undr, berechnetver-
denundsindwie folgt de niert:

tanY=% und D= (chy Cbp) (Chs Cod

Damitlaf3tsichderQuotientderbeidenRe exionskoefzienten schreiberals:

Ap
r_p: ﬁel[(drp Cep) (s Geg)] tanY eiD
fs o

Die Kenntnisder ellipsometrischerGroflenD und Y erlaubtdie Bestimmungvon
Schichtdiclen und Brechungsindizesmit groRerGenauigleit (Schichtdickenaufb-
sungim Nanometerbereicfy7]).

Ist z.B. keine Ober achenschichtorhandenund wird dasLicht beim Ubeigang
von Medium 1 nachMedium 2 re ektiert, bestehtein einfacherZusammenhang
zwischenY undD unddenBrechungsindizes; undn, derMedien:

s
n,= mtanF; 1 Ll(rrsi—ni;l mit r = tany €P

Sind daggenmehrereSchichtervorhandenjst die Bestimmungder ellipsometri-
schen GroRen fur einen Einfallswinkel nicht ausreichend Stattdesserwerden
eine Reihe von Messungerunter verschiedeneWinkeln und/oderbei verschie-
denenWelleniangenvorgenommenNun kdnnenmit numerischerVerfahrendie
Parameterermittelt werden,welche die bese Ubereinstimmungzwischeneinem
Modell der Ober acheund den Messegebnissergevahrleisten.Aussagekiftige
Ergebniss&kommennatugenafl3nur dannzustandeywenndie AnnahmendesMo-
dellsbeziglich desAufbausderOber achehinreichendyenausind.

4.4.3 Experimentele Bedimmunrg der elipsometrisckn Gro en

Ein hau g verwendeteAufbauzur BestimmunglerellipsometrischeiGrofien,das
sogenannt&lull-Ellipsometeristin Abbildung4.19gezeigt.

Die im FolgenderanggiebenewWinkel werdenwennmanin Strahlrichtungplickt,
im Uhrzeigersinrbeziglich der Einfallsebeneangegeben.
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monochromatische Detektor
Lichtquelle

Polarisator

Analysator
@ Kompensator @
D

N, Substrat

Abbildung 4.19: AufbaueinesNull-ElipsometersEntnommeraus[47].

Beim Nullellipsometertrifft zunachstunpolarisiertesnonochromatischdsicht auf
einenPolarisatoranschlieendufein | =4-Plattchenundwird von derzu untersu-
chenderProbere ektiert. NachDurchgangdurcheinenAnalysatortrifft dasre ek-

tierteLicht aufeinenDetektor

Die ellipsometrischerGrofienkdnnenwie folgt ermittelt werden: Zunachstwird

das/ =4-Plattchenin einenWinkel von45 gebrachundverbleibtauchim Folgen-
denin dieserStellung.Der Polarisatomwird so gegendas/ =4-Plattchenverdreht,
dassdasauf die Probetreffendeelliptisch polarisierteLicht nachRe exion ander
Ober achelinear polarisiertist. Der Analysatorkannnunin eine solcheStellung
gebrachtverden dasskein Licht mehrauf denDetektortrifft.

Unter den moglichen Stellungendes Analysatorsund des Polarisatorsdie diese
Bedingungerfillen, sind einigeredundah (um 180 verschieden)Vernachassigt
mandiese,bleibenzwei WinkelbereichedesAnalysatorsA und desPolarisators?
[76]:

Zone2. 45 < Py< 135 00 <A< 90
Zone4:. -135 < Py< 45 90 <A< O

DerZusammenhangwischendenellipsometrische®GroRenDundY unddenStel-
lungendesAnalysatoraund Polarisatordautetwie folgt:

Zone2: D= 270 2R Yo, = A
Zone4. Ds= 90 2P, Yao = A4

Die mit diesemVerfahrenerzieltenErgebnissesind nur dannaussageléftig, wenn
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4 Grundlagen

die von der Lichtquelle beleuchtetéOber achehomogenist und sich nur langsam
gegeriberderEinstellzeitzur Bestimmungder Werteverandert.
BeiinhomogeneOber achebietetsichan,die Lichtquelleauf die Probezu fokus-
sierenund die ProbePunktfur PunktabzutastenDies erlaubteine ortsaufgebste
Ermittlung der ellipsometrischersroRen[78]. Hier wird jedocheineentsprechen-
de Ansteuerungler Polarisationsoptikund der Probeberbtigt, um in hinreichend
kurzerZeit die Ober acheabzutasten.

4.4.4 Abbildenck Ellipsometrie

Mit der EntwicklungleistungsihigerRechnemund CCD-Kamerasist manmittler-
weile in derLage,innerhalbvon 3secdurchRotierendesAnalysatorgedenPunkt
auf der Ober achesimultanzu vermesserj79]. Ist eine quantitatve Bestimmung
der ellipsometrischerGrofennicht erforderlich,ermbglicht die abbildendeEllip-
sometrieeine ortsaufgebste qualitative Verfolgungder AnderungdieserGroRen,
derenZeitau osungpraktischnur von der Geschwindigkit der verwendeterKa-
merabegrenztist. Das abbildendeEllipsometey kurz auchEMSI (engl. Ellipso-
Microscopefor Surfacelmaging)genanntgehtdurchEinbringeneinerLinse hin-
ter demAnalysatorund VerwendungeinerKameraanstelledesDetektorsausdem
Null-Ellipsometerin Abbildung 4.19 herwor [80, 81]. Der im RahmendieserAr-
beitverwendetdufbauistin Abbildung5.1skizziert.Dadie Probenichtsenkrecht
zum Abbildungsstrahlergngsteht,wohl aberdie Objektvebenejst die Bildebene
entsprechender Scheimp ugbedingundGegenstandsQbjektiv- und Bildebene
schneidersichin einerGeraden)yerkippt. Dieseswird bei der AufstellungderKa-
merabericksichtigt.Die Einstellungvon Polarisator/ =4-Plattcherund Analysator
erfolgtwie beimobenbeschriebeneNull-Ellipsometerlist die Probehomogenfallt
zurachsikeinLicht mehraufdie KameraunddasAbbild derProbeerscheintuniel.
AndertsichnunaneinerStelleder Re exionslkoefzient, z.B. durchAnderungder
Schichtdicle, ist dasre ektierte Licht nicht mehrlinearpolarisiertundein Teil des
LichtespassierdenAnalysator DieseStelleerscheinim Kamerabildhell. Anders
als beim Null-Ellipsometerist eine moglichsthomogeneAusleuchtungder Ober

acheder Probewichtig, damitgleicheAnderungerder ellipsometrischerGroRen
weitestgehendgleiche Anderungerder Helligkeit zur Folge haben Ein mdglichst
guterHell-Dunkel-Kontrastergibt sich,wenndasLicht im Pseudo-Bresterwinlel
auf die Probefallt [82]. Mit Pseudo-Bresterwinlel wird der Winkel bezeichnet,
unterdemderparallelzur EinfallsebengolarisierteAnteil desre ektiertenLichtes
minimalist.
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4.5 StatigischeAnalys vonPunkmustern

4.51 Einfubrung

Zu Beginn desLochfralResbildet sich eine Vielzahl von Gribchenauf der Ober
ache UnterVernachassigungler Ausdehnungler Gribcherkannihre Verteilung
alsein Punktmusteangesehewerden.
Wie sichschonin numerischerSimulationereur Grilbchenlkrrosionherausgestellt
hat, sind in diesemZusammenhangor allem drei Arten von Verteilungenundih-
re Kombinationenvon Interessd67, 83]: Punkte,die auf einerbestimmterFlache
gleich\erteilt sind, gruppiertauftretenodereinenbestimmterMindestabstangon-
einandemaben.Gleichwerteilt heil3t,dassauf jeder Stelleder Ober achemit glei-
cherWahrscheinlichkit ein Punktauftreterkann.
EineEingruppierungzon Punktmustermlurchblof3esAnschauenst oft irrefuhrend,
da auchbei einer Gleichwerteilung oft der Eindruck entsteht,dassGruppenoder
Kettenvon Punktervorhandersind (Abb. 4.20a)). EinevonvielenMoglichkeiten,
objektv die VerteilungeinesPunktmustergu analysierenist die Berechnungund
Interpretationder sogenannteplL-Kurve' [84]. Siewird in dieserArbeit verwen-
det,weil sie AussageruberbestimmteEigenschaftemer Punktmusteerlaubtund
bereitszur Analysevon Gribchererteilungenn numerischersimulationereinge-
setztwurde[67, 83].
AufgrunddesstatistischerCharaktersder AnalysekonnenAussagemur mit hoher
Wahrscheinlichkit, jedochnie mit enddiltiger Sicherheitgetrofen werden.
Die Berechnungler L-Kurve wird im nachsterAbschnitterlautertundihre Aussa-
gekraftin Abschnitt4.5.3anhandreierBeispieleveranschaulicht.

4.5.2 Berehinurg der L-Kurve

Im FolgendersollenPunktmustedurchein aquidistantesitter endlicherAusdeh-
nungbeschriebenverden,n demN Koordinaten(x;;y;) besetztsind. Die Betrach-
tungengeltenanalogfiur denkontinuierlichenFall.
GegeberseieinbesetztePunktamOrtx; = (X;j;y;j). Die AnzahlweitererPunktein
einerUmgelung mit demRadiush um diesenPunktberechnesichzu

N
Al =alx xj h; h o
| ist einelndikatorfunktion,die eins(null) ergibt, wenndasArgumentwahr (falsch)
ist. Durch Summationiiberalle Punkteund Division durchihre Anzahlerhalt man
die mittlere AnzahlweitererPunktein einembestimmterRadiush:

N
n(hy= & Aj(h)=N; h 0
j=1
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Liegt derKreis mit demRadiush fur einenbestimmteriPunkt(z. B. fur Punktein
denEckenoderamRand)nur teilweiseauf demGitter, mussdie AnzahlderPunkte
im Umkreish entsprechendorrigiert werden,um Randefekte zu vermeiden.
DasErgebniswird dannauf die mittlere Dichte N=A der Punktenormiert:

N

A ;

K(hy=1 nth); I

wobeiA derFlacheninhaltieszugrunddiegenderGittersist.

Sind die Punktegleichwerteilt, gilt im Mittel n(h) = | ph? fir h> 0; und somit

K(h) = ph?. Tretensiein Gruppenauf, liegensie dichteralsim Mittel und esgilt

K(h) > ph? fur die h, die in etwa dem Gruppendurchmessely entsprechenExi-

stiert ein minimaler Abstandd,, zwischendenPunktenmussgeltenK(h) < ph?

furh < dmjn.

Die L-Kurve eineskonkretgegebenerMustersberechnesichnunwie folgt:
r—

L(h) = @ h

Fur ein idealesgleichwerteiltesPunktmustegilt nunL(h) = O furh> 0, fur Mu-
stermit einer Gruppevon PunktenL(h) > O fur h  dg, und fiir solchemit einem
MindestabstandwischendenPunktenL(h) < OfurO< h  dmin.

Die L-Kurve eineskonkretengleichwerteilten Punktmustersvird jedoch Schwan-
kungenum null herumaufweisen.Um das Ausmalidieser Schwankungenabzu-
schatzen,wird folgendesVerfahrenangevandt: Fir eine Anzahl m gleichwerteilter

kleinsteWert, dendie L-Kurvenannehmenbestimmt:

Lmax(h) = 5 fT???(mLi(h); Lmin(h) = 5 fT:i:ngLi(h)

Mit wachsenderm gehtdie Wahrscheinlichkit gegeneins,dassdie L-K urve L(h)
eineszusatzlicherzeugtemgyleichwerteiltenPunktmusterdie Ungleichung_min(h)
L(h)  Lmaxh) erfullt.

Diese Abschatzungbirgt ein Problemin sich: Mit groRemm wachstdie Gefahr,
dass,Ausreil3er einengrol3enEin uss auf Liyin, und Lmax NnehmenZum Beispiel
bestehtauchbei Gleichwerteilungeinegewisse— wennauchverschwindenderinge
— Wahrscheinlichkit, dassalle Punkteauf ein- und demselberkKnotenpunkteines
Gitterserzeugtwerden.

Um die Effekte solchemichtgererischer Verteilungerzu eliminieren wiirdeessich
z.B. anbietenanstellevon Liyin und Lmax fUr jedesh die Intervalle zu bestimmen,
in die 95% derL-Kurvenfallen.

Im RahmerdieserArbeit wurdediesunterlassenjasichklare Aussagerauchunter
Verwendung/on Lmin undLmax €gaben.
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4.53 Anwending

Die AnwendungundInterpretatiorder L-Kurvensollenhieranhandvon drei unter
schiedlicherPunktmustermiemonstriertverden.

Dazuwurden150 Punkteauf denKnotenpunktereinesGittersder Grof3e100x100
erzeugt.

Bei demerstenMuster(Abbildung4.20a)) handeltessichum ein gleich\erteiltes
PunktmusterFur daszweite (Abbildung 4.20c)) wurdenzurachst38 Punkteauf
demgesamterGitter gleichwerteilt, die restlichen112 wurdenin einemKreis mit
Radius20 um denGitterpunkt(30, 30) gleichwerteilt. DasletzteMusterweisteinen
euklidischenAbstandvon mindestens zwischenden ansonstergleichwerteilten
Punkterauf (Abbildung4.20e)).

Die L-Kurve jedesdieseMusterwurdebestimmtundin ein Diagrammeingetragen
(rote,durchgezogenkinien in denAbbildungend.20b), d) undf) ).

Damit dieseKurveninterpretiertwerdenkdonnenwurdenzusatzlich 100 gleichwer-
teilte Punktmustemit 150 PunkteraufdemGitter derGro3e100x100erzeugtL min
undLmax bestimmtundebenéllsin die Diagrammeeingetragerigestrichelteblaue
Linien in 4.20b), d) undf) ).

Fur dasgleichwerteilteMusterbe ndet sichdie L-K urve — wie manaucherwartet—
innerhalbvon Lyin und Lmax.

Die L-Kurve in Abbildung4.20d) dageenliegt fir alle h UberLax undweistein
Maximumumh = 30auf.Wie im vorigenAbschnitterwahnt,ist dieseinIndiz dafur,
dassdie Punktegruppiertauftreten Die Lage desMaximumsist erwartungsgeralid
etwaskleineralsder Durchmesseder Punktgruppe.

Die L-Kurve fur die Punktererteilungmit Mindestabstan@Abbildung4.20f) ) hat
eindeutlichesvMinimumbeih= 5, wasdemMindestabstandeszugrunddiegenden
Punktmusterentspricht.Fur Werte von h gro3erals 5 nahertsich die Kurve von
untenwiederLmin anundliegt abh = 9 nicht mehrsigni kant darunter

Die hiervorgestellterBeispielezeigen dassdurchVerwendunglerL-K urve Punkt-
muster die denhier vorgedellten Typenentsprechersehrgut eingeordnetverden
konnen.TretenMaxima auf, die signi kant UberLmax liegen, gibt inre Lage eine
untereSchranle fur die Ausmal3evon Punktgrupperan. Durchdie LageeinesMi-
nimums,dassigni kant unterhalbL i, liegt, wird ein MindestabstandieserGrolie
erkennbar Auf denLangenskalentir die die L-Kurven zwischenLin und Linax
liegen,kannmannaherungsweiseineGleichwerteilungannehmen.

Mit den L-Kurven stehtsomit ein einfachesund aussageléaftiges Werkzeugzur
Verfugung.
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Abbildung 4.20: Links PunktmusterRedts zugeldrige L-Kurven(rote,durchge-
zogenerLinie) savie Lmin undLmax (blaue,gestricheltd.inien).

a) und b): Gleichwerteilung.c) und d): Punktmustemit Gruppgerung.e) und f):
Gleichwerteilungmit MindestabstandwischendenPunkten.
EinenahereErlauterungndet sichim Text.
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5 Gribcherkorrosionauf Edelstah

5.1 Einfuhrung

Grundwraussetzunfjir dievielfaltigenEinsatzndglichkeitenderEdelstahleistihre
Eigenschaftin Gegenwart von Sauerstdfund Feuchtiglkit eine schiitzendeOxid-
schichtaufderOber acheauszubilder{Details nden sichin Abschnitt4.2.2).Die-
seschitztin der Regel dasdarunterligendeMaterialvor weitererOxidation.
Unterbestimmterdmst&ndenedochkannder SchutzversagenGeratderEdelstahl
in Kontaktmit Feuchtigleit, die z. B. einenhohenGehaltanChlorid-lonenaufweist,
ist er unteranderemanfallig fir eine bestimmteArt der Korrosion,denLochfrald
[56]. BeidieserErscheinundghandeltessichum einelokale Au dsungdesMetalles,
die starkin die Tiefe gehtundsozur ZersbrungdesWerkstickesfuhrenkann[56].
Durch dieseArt der Korrosionentstehtgro3erwirtschaftlicherSchaderi85, 86].
Daherist esnicht verwunderlich dassseitJahrzehntemtensv ander Erforschung
der tieferenUrsachenvon Lochfraldgearbeitetwird. Trotz dieserAnstrengungen
sindnochnichtalle DetailsdieseProzessegeklart[56, 57].
Aus fruherenUntersuchungenmst bekannt,dassvor dem Einsetzendes eigentli-
chenLochfralReszeitlich begrenzteKorrosionsherdeauftreten,die Grubchenvon
nur wenigenMikrometernDurchmesseauf der Ober achehinterlassenWerden
sie in einer elektrochemischeZelle unter potentiostatischem®Bedingungenndu-
ziert, sindsiedie Ursache&tr Stromspitzemmit einerDauervon wenigenSekunden
(vgl. Abschnitt4.2.3).DesWeiterenwurdeein plétzlicherUbemgangvon niedrigen
zu hohenKorrosionsratetei gringfligiger Anderungder experimentellerParame-
ter(z.B. TemperatumpH-Wert, Chlorid-lonen-KonzentrationpeobachtetAufgrund
derzahlreicherkleinenGriibchendie durchdieseArt derKorrosionauf der Ober
achezuriickbleiben bietetessichan,von ,Grubchenkbrrosiori zu sprechenDie
grol3eStreubreiteund gaul3brmige VerteilungexperimentellermittelterParameter
— wie z.B. der NukleationsratametastabileiGribchen,hrer Lebensdaueund der
Zeitabséndezwischender Nukleationzweier Gribchen- fuhrte zu der Annahme,
dasddie Entstehungler Grilbcherein rein stochastischdProzessei[87].
Es existierenersteinigewenigeexperimentelleHinweise,dassein solcherAnsatz
nichtausreichendst. Die ersterstammerwohl von Bertocci,derschon1986beige-
nauereAnalysederAbfolge derStromspitzerinenEin uss vonbereitsnukleierten
Grubchenauf nachfolgendéNukleationsereignisskeststellte[34]. DieseWechsel-
wirkung wurdein [35] und[88] durcheinenGedachtnisefiekt erklart. Spaterwurde
bei Experimentemmit kleinen,dicht gepackterklektrodenein Ein uss hochaktver
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

Elektrodenauf dasKorrosionserhalterbenachbarteElektrodengefundern65].
Vor diesemHintergrund wurde von Mikhailov in Zusammenarbeimit Hudson
ein stochastischeReaktions-Difusions-Modellentwickelt [66]. Diesemliegt die
Vorstellungzugrundedassvon denKorrosionsherdersolangesie aktiv sind, scha-
digendeSubstanzegebildetund in denElektrolytenentlassemwerden.Die schit-
zendeOxidschichtwird in einemgewissenUmkreis durch diese Substanzermye-
schwachtund sodie NukleationneuerKorrosionsherdéegiinstigt.In numerischen
Simulationenfuhrte dies zu einerfrontartigenAusbreitungder Korrosionsakitiitat
(vgl. Abschnitt 4.3).
BislangangevandteUntersuchungsmethodé&eschéankensich oft auf die Analyse
elektrochemisclgevonneneiStromkunenunddie mikroskopischeBetrachtungler
Ober achenachBeendigunglesExperimente$89-91].

Oft werdenauchMethodeneingesetzthei denendie Ober acheabgerastenvird:
Mit einemumgebauteptischerNahfeld-RasteMikroskop (engl.near eld scan-
ning optical microscopewurdedie Topographieder Ober achevor und nachEnt-
stehungeinesGriibchensrermessemnd gleichzeitigein mikroskopischesBild er-
stellt[92].

Anhandrelatv grol3eraktiver Grubchenwurde eine Veranderungder Umgehung
festgestellt:Mit einemrasternderEllipsometerkonnte eine Anderungder Oxid-
schicht[78] beobachtewverden,wahrendmit Mikroelektrodenein Absinken des
pH-Wertesin der Naheder Grubchengemessenvurde [93]. Eine andereinteres-
santeMoglichkeit, diesesAbsinken zu dokumentierenstellt die Verwendungvon
pH-emp ndlichemAgar-Gel dar[94, 95]. OptischeMikroskopie wurdein situ zur
BeobachtungyroRer stabilerKorrosionsherdeenutz{96].

Mit denobenbeschriebeneklethodenist eineWechselirkung derKorrosionsher
de untereinandeund eine Beein ussungder Oxidschichtdurch aktive Gribchen
nur schwerfeststellbarDaherwurdeein neuerVersuchsaufbakonzipiert.

In der ArbeitsgruppeRotermund,in der dieseArbeit angefertigtwurde, besteht
seitlangemErfahrungin der Anwendungder abbildenderkllipsometrie[81]. Die-
sesVerfahrenverfugt tberdie notige raumlicheund zeitliche Au dsung,um Ver-
anderungerder Oxidschichtin situ sichtbarzu machenDie Au 6sungist jedoch
nichtausreichenaur BetrachtunglerwenigeMikrometergrol3enKorrosionsgiib-
chen.Furihre BeobachtungietetsichoptischeMikroskopiean.Anfanglichwurden
abbildendeEllipsometrieund Mikroskopie unablangigvoneinandermit wachsen-
derErfahrungsimultanangevandt.

Zur Erzeugungron KorrosionsgilbcherwurdeeineDreielektrodenanordnun@gl.
Abschnitt4.1.8) genutzt.Diesebietetdie Moglichkeit, durch VariationdesPoten-
tials die Nukleationsrateson Korrosionsgitbchenauf einer Edelstahlelektrodeu
beein ussenund so auf akzeptablerZeitskalendie Entwicklung der Korrosions-
grilbchenzu beobachtenDer ausdiesenUberlegungenresultierendé/ersuchsauf-
bauist in Abschnitt5.2 detailliertgeschildert.

Alle in diesemKapitel gezeigtenVersuchewurden an derselbenEdelstahlprobe
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durchgeiihrt.

Zunachstwurde dasEntstehereinzelnerKorrosionsgibchenbeobachtetDie Er-
gebnissesindin Abschnitt5.3 zusammengestelldnschlieRendvurde dasVerhal-
ten der Grilbchenbeim pltzlichenUbegang von niedrigenzu hohenKorrosions-
ratenuntersuch{Abschnitt5.4). Hier wird der Prozessovohl mit im Elektrolyten
gelosterLuft (Abschnitt5.4.1) als auchunter Argonatmospére (Abschnitt5.4.2)
gezeigt.

EineWechselvirkung derKorrosionsherdentereinandewird in densichanschlie-
Rendermbschnittendeutlich: Abschnitt5.4.3zeigtdie frontartige Ausbreitungder
Korrosionsgiibchen.In Abschnitt5.4.4 wird von der Anderungder Oxidschicht
durch langeresEintauchender Edelstahlproben den Elektrolyten berichtet.Die
simultaneBeobachtungler Ausbreitungder Korrosionsgilbchenmit beidenopti-
schenMethodenist im daraufolgendenAbschnitt5.4.5dagestellt.Hier ndet sich
aucheine Analyseder Frontgeschwindigéit und der Gribchenerteilungauf der
Ober achederProbe.In Abschnitt5.5werdendieseErgebnissamit denErgebnis-
sennumerischeSimulationenverglichen. Aufgrund der groRenUbereinstimmung
folgt eineDiskussionderdemModell zugrunddiegendervereinfichungemundder
fur die Simulationausg&vahltenParametefAbschnitt5.6).

Das Kapitel schlie3tmit einer allgemeinenDiskussionund einem Ausblick auf
zukiinftige Forschungsziel@Abschnitt5.7).

5.2 Experimentekr Aufoau

5.21 Probenpeapaation

In diesemKapitel werdenErgebnissevorgestellt,die auf Beobachtungean Edel-
stahldesamerikanischeiypsAlSI 316beruhenDie nominelleZusammensetzung
derverwendeterobebetiagt0,13% C, 0,31% Co, 18,18% Cr, 0,38% Cu, 1,75%
Mn, 2,40% Mo, 12,25% Ni, 0,016% S, 0,35% SiundEisenundentsprichsomitin
etwa derdeutscheMNorm DIN 1.4401.Die Probewurdevon einemStabder Dicke
9,6mm abgefgt,sodasseineetwa 3mm dicke ScheibeentstandDie Schnitt ache
wurdeanschlieRengdeschlifen und mit Diamantpasteler KorngtoRel um poliert.
Soentstanceinehochre ektierendeOber ache wie siefur die Anwendungderab-
bildenderEllipsometrienotwendigist.

Die Probewurde mit Silberleitlackauf einemEdelstahlhaltebefestigt.Anschlie-
Rendwurde die zu untersuchend®ber ache- bis auf einenBereichvon 0,2bis
3 mm Durchmesser undderspaterin denElektrolyteneintauchendd&eil derHal-
terungmit Apiezan® WachswW40 abgedecktHierbeihandeltessichum eininertes
Wachs,daseinenKontaktzwischenElektrolytenund Probeverhindert.Der freige-
halteneBereichaufderOber achederProbewurdespaterdemElektrolytenausge-
setztundmit denin Abschnitt5.2.3beschriebeneAbbildungsmethodehetrachtet.
Sowar sichegestellt,dassdergemessen8trom(vgl. Abschnitt5.2.2)nur aufgrund
von Korrosionim beobachtbareBereich oss.
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

5.2.2 Elektrochemscher Aufbau

Zur bessererKontrolle des ieRendenStromesund der angelgten Spannungvur-
deeineDreiElektrodenAnordnundsieheAbschnitt4.1) eingesetztEin Platindraht
fungierteals Gegenelektrodeind befand sich vor der als Arbeitselektrodedienen-
den Probe.Die Referenzelektrod&urde zwischenArbeits- und Gegenelektrode
platziert. Es handeltesich hierbeium eine frisch praparierteSilber/Silberchlorid-
Elektrode.

Eine solcheElektrodewird nachfolgendemVerfahrenhemgestellt:Ein Silberdraht
der Dicke 0,5mm und ein Platindrahttauchene 2cm tief in eine0,05molareNa-
triumchloridlbsung.90s lang wird nun ein Strom ussvon 1 mA aufrechterhalten,
wobeider Silberdrahtals Anodedient. So werdenSilberlonenproduziertund ge-
langenin die Losung,in der schonChlorid-lonenvorhandersind. Da dasL8slich-
keitsproduktvon Silberchloridklein ist, fallt esausund der Silberdrahtiiberzieht
sichmit eineretwa 5 um dicken Silberchloridschicht.

In denExperimenterwurdeeine0,05molareNatriumchlorid-Losungals Elektrolyt
verwendetDiesewurdeausdreifachdestilliertemWassei(Milli-Q ® ) undhochrei-
nemNatriumchloridhemgestellt.

Die SpannungwischenGegen-und Arbeitselektrodeegelteein Potentiostatdes-
senlnnenwiderstandm GigaohmbereicHiegt. Auf eine KompensatiordesSpan-
nungsabdillsim Elektrolytenwurdeverzichtetdaer sehrgeringist. Der Potentiostat
war mit einemRechnewerbunden,der die Aufzeichnungder Spannungzwischen
Referenz-undArbeitselektrodaind desStrom ussesdurchdie Arbeitselektroden
Abhangigleit von derZeit ermbglichte.Die Aufnahmeerfolgtemit einerAbtastrate
von 10Hz.

5.23 Optiscler Aufbau

Zur BeobachtunglerGrubchenkrrosionaufEdelstahivurdenzweisicherganzende
optischeVerfahreneingesetztabbildendeEllipsometrieund Mikroskopie.

Der optischeAufbau ist in Abbildung 5.1 schematiscldagestellt. Als Lichtquel-
le fur dasEllipsometerwurde ein Helium-Neon-Lasemit einer Welleniangevon
632,8nm und einer Leistungvon etwa 10mW eingesetztEin Glan-Thompson-
Prismadienteals Polarisatorund ein | =4-Plattchenals KompensatorDurch die
richtige Kombinationder beidenoptischenBauteilewurde dasLicht derartigpo-
larisiert, dasses nachRe exion an der Ober acheeinerhomogenerProbelinear
polarisiertwar. Ein zweitesGlan-Thompson-Prismaungierteals Analysatorund
wurdeso eingestelltdasskein Licht durchgelassewurde.In einersolchenKon -
gurationfihrenAnderungeran der Ober Achezu einerAnderungder Polarisation
desanderOber achere ektiertenLichtes,dasdadurchnichtmehrvollig vom Ana-
lysatorblockiertwird. Eine Abbildungslinsebildet die Helligkeitsanderungerund
damit Anderungeran der Ober acheauf eine CCD-Kameraah Eine austihrliche
Darstellungder Funktionsweise@inesEllipsometersndet sichin Abschnitt4.4.
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Abbildung 5.1: OptischerAufbau

Wie dort erlautert, ergibt sich der optimale Kontrast,wenn das Licht unter dem
Pseudo-BresterWinkel F g auf die Probefallt. Unter AnnahmeeinerOxidschicht
mit einerDicke vonungefihr3nmundeinemBrechungsindevonn, = 2;7 0:45

[78] sawie einemBrechungsindevonnz = 2;3 4i fur dasdarunterligendeMetall
ergibt sichfur EdelstahlFg 79 .

DieserWinkel war jedochausmehrerenGrindenin diesemspeziellenFall nicht
geeignet:Die Probenoberachewurde — bis auf den abgebildeterBereich— mit

einemisolierenderMaterial von etwa 0,5mm Dicke abgedecktDaherlag ein Teil
derdemElektrolytenausgesetztelAlacheim Schatendeszur Abdeckungoenutzten
Materialsund konntenicht abgebildetverden.Damit verbundenwar dasAuftreten
storenderinterferenzerscheinungeturchBeugungdesLaserlichtesan der Grenze
zwischemabgedecktermndnichtabgedeckterBereich.DieseSchwierigleitenneh-
menmit zunehmenden@inkel undzunehmendebicke desisolierenderMaterials
Zu.

Als KompromisgzwischemgutemKonstrasundgutenAbbildungseigenschaftdmat
sich ein Einfallswinkel von 60 bewahrt. Die Au 0sungdiesesAufbaus betiagt
ca.20um. Diesist ausreichendym die — wie manin Abschnitt5.3.1seherwird —
grol3 achigeOxidschichtschdigungsichtbarzu machenZur Beobachtungndivi-
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

duellerGriubchenderenDurchmesseeherin der GroRenordnund. um liegt, wird
eineMethodemit bessereOrtsau dsungberbtigt.

Zu diesemZweck wurde ein Au ichtmikroskop aufgebauisieheAbbildung 5.1),
dessemwesentlicheStrahlengngehier kurz erlautertwerden:Die Lichtquellewird
durchdie Kollimatorlinse auf die AperturblendeabgebildetDiese stehtim riick-
wartigen Brennpunktdes Abbildungsobjekirs, welchesdasBild der Lichtquelle
nachunendlichabbildet. Dadurchwird die Probe,die sich vor dem Abbildungs-
objektiv be ndet, homogenausgeleuchtetauchwenn die Lichtquelle Inhomoge-
nitatenaufweist.Fur denOffnungsradiusier Aperturblendenussein Kompromiss
zwischenguterraumlicherAu dsung— die mit zunehmender®ffnungsradiuszu-
nimmt — und gutemKontrast— der mit zunehmenden®ffnungsradiusabnimmt—
gefunderwerden.Die Kollimatorlinse— bzw. einedirekt vor dieserLinse be ndli-
chelrisblende,die sogenannté euchtfeldblende- wird auf die Probeabgebildet.
Der Offnungsradiusvird soeingestelltdassnur derinteressant@eil der Probebe-
leuchtetwird. Sowird unndtigesStreulichtim Abbildungsstrahlergngvermieden.

Zur Beleuchtungwurde anfanglich eine Weil3lichtquelle verwendet, und ein

Schwarzschildobjektr dientezur AbbildungderProbeaufeineCCD-KameraDie-

sesObjektiv zeichnesichdurchdie Abwesenheiton chromatischeAberationund

einenrelatv grol3enArbeitsabstandus.Sowurdeeine Au dsungvon etwa 2 um

erreicht,wenn der AbstandzwischenProbeund Objektv 20mm betrug. Gerade
zur Beobachtungler kleinen Korrosionsgilbchenwar dieseAu dsunggut geeig-
net.Ein grofRerArbeitsabstandst notwendig,dasichzwischenProbeund Objektv

savohl die WandderKuvettealsauchGegen-und Referenzelektrodbe nden.

Die erstenVersuchederenErgebnissen denAbschnitten5.3.1bis 5.4.3dagestellt
sind,wurdenunterVerwendungeweils nur einerAbbildungsmethoderzielt.

Von den Resultatenermutigt, wurden daraufhin Ellipsometrie und Mikroskopie
simultanverwendet Aufgrund der beim Experimentiererentstehende@Gribchen
rauhtsich die Ober acheauf, so dassLaserlichtvom Ellipsometerin den Abbil-
dungsstrahlerang desMikroskopesgestreutwird. Daherwurdeein Farb Iter vor
derKameraplatziert,derdiesed.icht ausdemStrahlengngentfernt.Die Weil3licht-
guellewurdegegeneinelichtemittierendeDiode derWellenlange530nmundeiner
regelbareriichtleistungvon bis zu 5 mW ausgetauschtlie sichdurcheinegrof3ere
Stabilitat der emittiertenLichtleistung auszeichnetGeradedie Qualitat langerer
aufgenommeneBequenzemurdedadurchverbessertin diesemZugewurdeauch
das Schwarzschildobjekti durch eine Kombinationaus Mikroprojektionsobjekty
undeinerAbbildungslinsg f =200mm)ersetztDasMikroprojektionsobjektr wur-
dedazuverwendetdie Ober achenachunendlichabzubildenDie Abbildungslinse
wurde zwischenStrahlteilerund KameraeingesetztSo werdenzum einenAbbil-
dungsfehlerdurch den Strahlteilerviirfel minimiert, zum anderererlaubtder Ab-
standdesMikroprojektionsobjektis von der Probe(45mm) ein bequemereérbei-
ten.

AuchdieKuvettestellteinenTeil desoptischerAufbausdar:Die FenstederK tivet-
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te mussersenkrechzu denjeweiligenoptischemAchsenstehenAbb. 5.1),umeine
optimaleAbbildung der Probezu gewvahrleistenDa einesolcheK tivetteals Spezi-
alanfertigungurnverhaltnisnafligteuerist, wurdesie ausObjekttiagernmit Epoxid-
harz zusammengesetzDie verwendeterObjekttiagerzeichnetersich durch gute
optischeEigenschaftemus.

Die mit denbeidenKamerasgevonnenenvideodatenvurdenschonwahrenddes
Experimentierensnit einer Hamamatsu-Agus-20 Bildverarbeitungseinheibear
beitet:Vor derReaktionwurdeein Bild derintaktenProbeaufgenommergasspater
von den laufendenVideobildernabgezogerwurde. Dadurchwurden Inhomoge-
nitatenund storendeDefekteeliminiert, und die Detektionneuentstehendebtruk-
turenaufderOber achewurdeenormvereinfaicht.ZusatzlichwurdederKontrastin
denBildern erhbht. OhneKontrasterstirkungwarendie meistenderin denfolgen-
den Kapiteln gezeigtenvorgangenur sehrschwach sichtbar Die so verarbeiteten
Videosequenzewurdenanfanglichmit SVHS-Qualiit auf Videorelordern,spater
mit DVD-Rekordernaufgenommen.

Zur Synchronisatiorder aufgenommeneistromkunen mit den Videosequenzen
wurde folgendesVerfahrenangaevandt: Zusammenmit der Zellspannungwurde
die Spannungeiner Batterie aufgenommengderenPolung durch Betatigen eines
Schalteraimgelehrtwerdenkonnte.Durch BetatigendiesesSchaltersentstancein
Sprungin der SpannungGleichzeitigwurde ein Lichtblitz ausgebst, der sich in
denVideosequenzeleichtidenti zi erenliel3. AnhanddiesermarkanterEreignisse
in der Stromkune undin denVideosequenzegelangdie Synchronisatiommit ei-
nerGenauigkitvon 0;1s.EineabschlieRendBildverarbeiting erfolgtenmit dem
ProgrammMatlaid® .

5.3 Beobahtungenan einzelnetorrosionsgibchen

Zur InduzierungeinzelnerKorrosionsgilbchenwurdedie folgendeVorgehenswei-
segewahlt: 5 bis 10min nachdem Eintauchenn eine 0,05 molare Natriumchlo-
ridldsungwurde mit demPotentiostateine Potentialvon -400mVag-aqci andie
praparierteEdelstahlprobéArbeitselektrodeangelgt. Ausgehendondiesemiert
wurdedasPotentiaimit einerGeschvindigkeit von 1 mV/s kontinuierlicherhbht, so
dasdlie Arbeitselektrodeunehmen@nodischbelastetvurde.Zur Beendigungles
ExperimentesvurdedasPotentialschlagrtig auf (-400mVag-agc1) Zurtickgesetzt,
der Potentiostabbgeschaltetind die ProbeentnommenEs wurde eine offene K-
vetteverwendetd.h. dassLuft im Elektrolytengelostwar. Die Durchfuihrungder
Versucheerfolgtebei Zimmertemperatur

Abbildung 5.2 zeigt eine typischeStromspannungskueywie sie mit diesemVer-
fahrenundderfir die Versuchen diesemKapitel verwendeterEdelstahlprobege-
wonnenwird. BetragtdasPotentialder Edelstahlelektrodewischen-400 und etwa
200mV pg=pgci, iefst kaumStrom.Bei etwashoheremPotentializwischer200und
500mV pg=pagci) tretengroRereundkleinereStromspitzemit Maximazwischer0,2
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Abbildung 5.2: TypischeStrom-Spannungskuebei zunehmendesinodischeBe-
lastungvon EdelstahldesTyps AISI 316.Die Spannungvurdezwischender Edel-
stahlelektrodeindeinerSilber/Silberchloridelektrodgemessen.

a). Stromsérke in Abhangigleit von der Spannungin linearer Auftragung. b):
Stromsérke in Abhangigleit von der Spannungn logarithmischerAuftragung.

und 1,3pA auf. Wie in Abschnitt4.2.3erlautert,sind dieseSpitzenauf dasAuftre-
ten der metastabilerKorrosionsgilbchenzurickzutihren,die Gegenstandunserer
Untersuchungind.Ab 500mV ag-pqc Steigtdie Stromsérke steilan.Dieserprinzi-
pielle Ablauf ndet sichbeijedemVersuchjedochvariierendie GrenzerderPoten-
tialbereichejn denenein bestimmtes/erhaltenauftritt, erheblich(bis zu 200mV).
ZunachstwurdenCharakteristikaeinzelnerKorrosionsereignissentersuchtDazu
eignetsichvor allemdasfriuheStadiumderKorrosion.Fur diein Abbildung5.2ge-
zeigte Stromkune entsprichtdiesdemBereichzwischen200 und 300mV ag-a4ci-
Hier ist die Nukleationsrateler Griibchengering,so dassEreignissam Stromund
BeobachtungeaufderOber acheeinandeigut zuzuordnersind.

Bei einigenVersucherwurde daherdie Spannungbei Wertenum 250mVg-aqgci,
bei denendie erstenKorrosionsereignissstatt nden, fr einige Zeit auf diesem
Wert gehalterunderstdanachweitererhoht.

Die Beobaclung der Prozessedie auf der Edelstahloberachestatt nden, erfolg-
te sowohl mit demabbildenderEllipsometerals auchmit demkontrasterstirkten
Mikroskop.

5.31 Beobachung eirer Vemndeung der Oxidshicht mit dem
abbidendenElipsometer

EinzelneKorrosionsereignisseurdenzurachstmit demabbildenderkllipsometer
betrachtetin Abbildung 5.3 sind Momentaufnahmemnind Raum-Zeit-Diagramme
einerVideosequenzusammemit demZellenstromdaigestellt.
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Abbildung 5.3: BeobachtunginzelneiKorrosionsereignissait abbildendeEllip-

sometrie.

a). Momentaufnahmenzu den anggebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-
Diagrammeentlangder Streclenab undcd in a).c): Zellenstrom.

Zum Zeitpunktt = Os betiagt dasPotential464mVag-agc) Und wird mit 1 mVi/s
erhbht. T =22°C. Entnommeraus[97].

Im Strom nden sich gro3ereund kleinereStromspitzervon etwa 2 bis 10s Dauer
undetwa 0,2bis 1,2puA Hohe(Abb. 5.3¢)). EinegenaueBetrachtunglerVideose-
guenzhatergebendasgederAnstieg der Stromséarke mit demAufhelleneinesbis
zu100pum grolRenBereicheslerOber achekorreliertist.
AnhanddesRaum-Zeit-DiagrammgAbb. 5.3b) undc)) lal3tsichdiesandrei Bei-
spielenverfolgen(beit = 10,36 und70s). Fallt die Stromséarke aufnahezuwnull ab,
nimmt auchdie Helligkeit ab und gehtauf denurspiinglichenWert zuriick. Dabei
tritt meisteineleichte Verzgerungzwischender Helligkeitsentwicklungund dem
An- und Abstieg der Stromsérke auf, wie vor allemumt = 70s sichtbarwird.
Anhandderin Abschnitt4.2.3erlautertenVorstellungvon der Natur eineseinzel-
nen Gribchendassensich die hier gemachterBeobachtungemterpretierenDie
Stromsérke ist proportionalzur ReaktionsrateDa dieseimmer wieder auf Werte
von nahezunull zuriickkehrt, mussessich um eine voriibegehendeorrosionser
scheinungwie die Gribchenkrrosionsie darstellt,handeln Durch Korrosionwer-
denschadigendeSubstanzeproduziertdie freigesetziverdenundsichausbreiten.
In einergewissenUmgelungum denKorrosionsherdst nunder Elektrolyt aggres-
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siver (niedrigererpH-Wert und hohereChlorid-lonen-Konzentration) so dassdie
Oxidschichtgeschvachtwird. Eine solcheSchwachungmussnicht notwendiger
weise eine Verringerungder Schichtdicle bedeutenEs ware auchdenkbay dass
aggressie Substanzein die Oxidschichteindringen,dieseau ockern und somit
ihre Dicke vergrof3ern.Im Gegenzugkonntedie Schichtporoserund somitfur den
Elektrolytendurchissigemwerden.

Untersuchungemit einemrasterndertllipsometeran vertikal angeordnetei®ro-
ben habenjedochgezeigt,dassin der Anfangsphaseles Gribchenvachstumsan
Natriumchloridbsungtatsachlicheine Verringerungder Schichtdicle um ein akti-
vesGrubcherherumauftritt [78]. Spateranderrsichdie Verhaltnisse Oberhalbsehr
gro3erGribchen(Durchmesseb0um) wird eine Abnahme unterhalbeineZunah-
meder Schichtdicle beobachtetDieseZunahmewnurdeaufdie Ablagerungvon Ei-
sentydroxid auf der Ober achezuriickgefihrt. Da die hier beobachteteribchen
—wie manin dennachstenmAbschnittensehenwird — typischerweiseinenDurch-
messewon wenigenMikrometernhaben kannauchhier von einer Abnahmeder
Schichtdicle ausggangerwerden.DieseAnderungder Oxidschichtfiihrt zu einer
AnderungderellipsometrischefParameteunddamitzumAuftretenderhellenBe-
reiche(Abschnitt4.4).

Ihr VerschwindenasstdaraufschlieRendassein Selbstheilungsmechanismes-
stiert,derdie Oxidschichtwiederin denurspfinglichenZustandversetzt.

Mit der Annahme,dasssowohl die Ausbreitungder scradigenderSubstanzemls
auchSchadigungund Regeneratiorder OxidschichteinegewisseZeit in Anspruch
nehmenlasstichdieleichteZeitversetzungwischermdenMaximain derHelligkeit
unddenMaximain der Stromsérke verstehen.

Eine alternatve Erklarungfir dastransienteAufhellen der Ober acheware eine
AnderungdesBrechungsindeim ElektrolytendurcheineVeranderunglerlonen-
konzentratiorin der Naheaktiver KorrosionsherdeDieseskannjedochmit grof3er
Sicherheitausgeschlossewerden,da die durch eine lonerverteilung verursachte
Anderungdes Brechungsinde auf einer Langenskalaerfolgt, die tiber der Wel-
lenlangedesLichtesliegt und keine Re exion verursachtDaher ndet Re exion
— und die damit vertundenePhase#nderung- nur an den UbergangenElektro-
lyt/Oxidschichtund Oxidschicht/Metalktatt. Generelkindmit demEllipometerge-
messendnderungerder AmplitudedesLichtesvernachéssigbagegeriiberAnde-
rungender Phase[97]. Somit kann davon ausggangenwerden,dassdas Signal
hauptgichlichausder Phaseanderungund damitausAnderungerder Oxidschicht
resultiert.

5.3.2 Beobachung der Entstehurg einzeher Grabchen mit dem
Mikroskop

ErganzendvurdedasEntstehereinzelnerKorrosionsherdenit demMikroskop be-
trachtet MomentaufnahmerinessolchenvVorgangessindin Abbildung5.4 a) dar
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Abbildung 5.4: Beobachtungler EntstehungeineseinzelnerkKorrosionsgitbchens
mit kontrasterstirkterMikroskopie.

a): Momentaufnahmenu denanggebenerZeitpunktenb): Raum-Zeit-Diagramm
entlangderLinie abin a).c): Zellenstrom.

Zum Zeitpunktt = Os betiagt dasPotential235mVag-agc) Und wird mit 1 mVi/s
ertdht. T =22°C. Enthommeraus[97].

gestellt.Die zugetdrige Stromkune (Abb. 5.4¢) ) entsprichtderForm, welchediein
Abschnitt4.2.3beschriebeneBtromkunen metastabileiKorrosionsgibchenauf-
weisen:EinemallmahlichenAnstieg der Stromsérke folgt eineschmaleund hohe
Stromspitzeundschlie3lichendetdasEreignismit einemrapidenAbfall auf Werte
von nahezunull. Der Stromstoldauertetwa 4 s und erreichteine maximaleHohe
von 90nA. Die regelmaRigenOszillationenm Hintergrundstronsindauf dassoge-
nannte,Netzbrummeh zurickzufithrenundkonntentrotz sogfaltigerMalRnahmen
(Sternschaltungnd Abschirmungder Kabel) nicht weiter minimiertwerden.

Die EntwicklungdesGriibchenkannanhanddesRaum-Zeit-Diagrammsnd der
Stromkune verfolgt werden(Abb. 5.4 b) undc)). Die Stromsérke steigtzurachst
an, ohne dassim Mikroskop eine Veranderungder Ober ache zu erkennenist
(t= 4,5 ;7s). Dannzeichnetsich die Stelle,an der spater ein Gribchenent-
steherwird, als Schatterab,wahrendder Stromweiteransteigit  7s). Etwazum
ZeitpunktdesletztensteilenAnstiegs wird dasGriibchenals kleiner dunklerFleck
sichtbar

Wiederumlassersichdie BeobachtungeanhandiesModells,dasin Abschnitt4.2.3
vorgestelltwordenist, erklaren: An einemDefekt oder einemEinschlussauf der
Ober achedurchbrichtderElektrolyt die schitzendeOxidschichtUnterhalbdieser
Schichtbildet sich ein KorrosionsherdDahersteigendie Korrosionsrateind damit
die Stromsérkean.Die Au 0sungdesMikroskopsbetiagtetwa 2 pm.Somitkdnnen
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die viel kleinerenBescladigungerder Oxidschichtnicht sichtbargemachtverden.
Die Korrosion ndet unterhallder Schichtstattundist daherderBeobachtungpicht
zuganglich.

Mit derZeit bildensichin der OxidschichtRisse,die einenerhbhtenlonentransfer
ermoglichen.Dies fuhrt zu hoherenReaktionsraterund das GrilbchenvergroRert
sich. Die zunehmendescladigte Oxidschichterscheintim Mikroskop als dunk-
ler SchattenSchliel3lichverliert dasGribchendie Oxidschichtund wird sichtbar
Gleichzeitigverdinnt frisch eindringendeiElektrolyt die Losungim Grubchenso
weit, dassinePassvierungderGriibcheninnenandeintreterkann.Die dabeistatt-
ndende Oxidationfiihrt zu demletztensteilen Anstieg der Stromsérke. Nun ist
die Innenvand vor weiterer Korrosiongescliitzt, und der Stromfallt auf dasur-
sptunglicheNiveauzuriick. DasGribchenbleibt sichtbar dalokal Metall aufgebst
wurde.

Wie an dem Ring um dasentstehendé&ribchendeutlichwird, erfolgte die Auf-
nahmeder Sequenanit beugungsbgrenzterAu 6sung.Daherist derDurchmesser
desschwarzenFlecksvonungefhr2 umnureineobereSchranle fur die GroRedes
entstandeneGribchens.

5.3.3 Detektion hochaktiverGrabchen

In Abbildung5.5sindmikroskopischeBilder hochaktver GribchergezeigtDer zu-
gelbrige Stromsteigtbis auf einigeMikroampereund liegt damiteine Grol3enord-
nunghdheralsderStromin Abbildung5.4.Wahrendder Stromansteigtentwickelt
sichum dasjeweils aktive Gribchenein zunehmendeller und grol3erwerdender
Hof (Zeitpunktet = 0 bis4,5sundt = 5 bis12s),dessemurchmesselpis zu30pum
betiagt.

Fallt der Stromauf nahezuwnull ab, bleibt der Hof etwa eineweiterehalbeSekunde
langsichtbar

Die AusbildungeinesHofes st ein Charakteristikunder Gribchen,derenAkti-
vitat ein gewissesMal} UberschreitetEine mogliche Erklarung lautet wie folgt:
Mit zunehmendeAktivitat nehmendie Stromdichteund auchdie Produktionsra-
te schadigendeiSubstanzezu. Letzterediffundierenvom Gribchenweg und bil-
denso einenanraherndhemisplarischerKonzentrationsgradienteWird der Bre-
chungsinde derLosungdurchdasVorhandenseider Substanzegeandert konnte
so eine Mikrolinse entstehengdie die Ober achebeleuchtetDes Weiterenist es
moglich, dassdie hohe Stromdichteaufgrundvon WarmeentwicklungeinenEin-
uss aufdie optischerkEigenschaftenlesElektrolytenhat.

Passviert dasGrubchensinkt die Stromsérke unmittelbarah Die Substanzeaber
berbtigeneinegewisseZeit, umin dasinneredesElektrolytenzu diffundieren Dies
erklartdie VerzogerungzwischerdemAbfall der Stromsérke undderAbnahmeder
Helligkeit.
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Abbildung 5.5: Beobachtungler Reaktvierungbereitspassvierter Gribchenund
desHofesum hinreichendaktive GribchemmittelskontrasterstirkterMikroskopie.
a): Momentaufnahmezu den ang@ebenerZeitpunkten von zwei verschiedenen
StellenderbeobachteteRache b): Raum-Zeit-Diagrammentlangder Streclenab
undcd in a).c): Zellenstrom.

In demhier gezeigterZeitintenall betiagtdasPotential307mVag-agc). T = 22°C.
Entnommeraus[97].

5.34 Re&ktivierungvon Grubchen

Die meistenGrubchendie einenHof aufweiserundsomithochaktv sind,tretenan
bereitskorrodiertenStellenauf (Groenordnun@0%). Eshandelsichalsoumeine
Reaktvierung. Besondersleutlich wird ein solchesEreignisanhandder unteren
Momentaufnahmem Abbildung5.5a).

Eine Reaktvierung schoneinmal passvierter Korrosionsgilbchenkann mit Hil-
fe folgenderForschungseyebnisseerklart werden:Schonlangerist bekannt,dass
mit zunehmendeRauhigleit der Probenoberachedie Anzahlinduzierter Korro-
sionsgiibchenzunehmen98, 99]. Darausfolgerten Pistoriusund Burstein,dass
potentielleKorrosionsherdauselektrochemisclaktiven Verbindungeram Boden
einerVertiefungbestehef50]. Jeengerundtiefer dieseSenle ist, destowirksamer
dient sie als anfanglicheDiffusionsbarrierduir die — aufgrundder Au osungdes
Einschlusseam Bodenentstandener Substanzenjnd destoaggressier wird die
Losungin derVertiefung.Als Folgedessemwachstmit zunehmendefFiefe derSen-
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Abbildung 5.6: Schematisch®arstellungder Reaktvierung

ke die Wahrscheinlichkit, dassdurchdie Au 6sungdesEinschlussegin aktives
Korrosionsgiibchenentsteht.

Eine weitere Hypotheseist, dassfir die Aktivierung einesKorrosionsherdesgin
minimalesProduktausStromdichteund Tiefe der Senle tiberschritterwerdenmuss
[100, 101]. Aus Berechnungenvurde gefolgert,dasseine Tiefe von 10nm schon
zur UberschreitungliesesProduktesausreichendeinkann.

Nunist ein passviertesKorrosionsgilbchenein 0,5 bis10umtiefesLochin deran-
sonsterglattenOber ache Auchwenndie WanddesGriibchengassviert ist, wan-
dernimmer noch einige Metall-lonendurch die Passvschicht(vgl. Abschnitt4.2
und s. Abbildung 5.6 a)). Sie hydrolysierennachder Reaktionsgleichung4.12),
begunstigtdurchdie Anwesenheiton Chlorid-lonen.sodassProtonerfrei werden.
In einempassvierten Grilbchenwird die Diffusion zum einendurchdie Tiefe des
Grubchenszumandererdurcheventuellnochvorhanden&estederurspiinglichen
PassvschichterschwertDaherkannangenommenverden,dassim Gribchenag-
gressvere Bedingungenals auf der glatten Ober acheum das Gribchenherum
herrschenBegunstigtwerdenkanndiesdurcheventuellnochvorhanden&kestedes
Einschlussesyelcherurspiinglichzur Nukleationgefuhrt hat. Folglich ernbhtsich
die Wahrscheinlichkit einerNukleationin einempassviertenGriubchengegeriiber
einerNukleationauf einerglattenOber ache.
Einekonsequent®VeiterfuhrungderUberlegungverdeutiicht, warumgeradeeakti-
vierte Grubchengrol3eAktivitat aufweisenEin Gribchenam Bodeneinesanceren
verfugt uberzwei DiffusionsbarrierenDie eigentlicheOxidschicht,die denneuen
Korrosionsherdbedeckiundeineweitere,die durch die Tiefe deserstenGribchens
gagebenist und eventuellnoch durch Resteder erstenOxidschichtverstrkt wird
(Abb. 5.6 b)). DaherfuhrtderVerlustder Oxidschichtunmittelbariberdemneuen
Grubchennicht sofort zur Passvierung. Der Transportder Reaktionsprodukteind
-edukteist dennoctlerleichtertsodassgrofiereStrome iefl3en konnen(Abb. 5.6¢)).
Eine PassvierungdesneuenKorrosionsherdekann erstdannerfolgen,wenndas
Material bis zur Ober acheaufgebstist und die dariiberliegendeOxidschichtauf-
reif3t.
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Abbildung 5.7: Zwei Beispielefur durch Korrosionentstandenésriibchen.Die
Bilder wurden nachden Experimentermit einemSekunérelektronen-Mikrosép
aufgenommen.

5.35 exsitu-Bedachtungen

Mit demfur die VersuchebenutztenMikroskop konnenzwar einzelneGriibchen
detektiertwerden,ihre nahereBetrachtungst dageennicht moglich. Daherwur-

den nach Beendigungdes Experimentegdie Probemit Trichlorettylen, Propanol
unddestilliertemWasseron demApiezor® Wachsbefreitund Aufnahmervon der
Ober achemit einemSekundrelektronen-Mikrostp gemacht.

Man ndet Lochermit anraherndkreisformigenOffnungen die teilweisenochvon

Restender urspiinglichenOber achebedecktzu sein scheinen(Abb. 5.7). Nach
demin Abschnitt4.2.3dargestelten Modell zur Gribchenbildungind dieseReste
TeilederurspiinglichdasGriubcherbedeclkendenOxidschichtdie durchKorrosion
nichtangegriffen wurde.

5.36 Abschatzurg der Gribchengre e

Die Au osungdesMetallesunterhalbder Oxidschichtin einemaktiven Griibchen
wird von Diffusion kontrolliert [50], so dassdaszuriickbleibendd.och nachPas-
sivierungnaherungsweisbemisplarischist. Anhandder Stromkune lasstsichder
Radiusder Offnung absclatzen.Dazuwird angenommengdassdie Zusammenset-
zung des aufgebstenMetalles der nominellenZusammensetzungntspricht.Zu-
satzlichwird eineReduktionvon Fezu F€#*, von Ni zu Ni%* und Cr zu Cr¥* vor-
ausgesetzt.

Fur Edelstah(AlISI 304),derahnlichzusammengesetist wie derhier untersuchte,
wird von [50] eine mittlere Oxidationszahlon 2,19 anggeben.Mit einerDichte
von 7,9210° g/m?® und einer Molmassevon 50,3g/mol emgibt sich ein aufgebstes
Volumenpro Einheitsladung/on 3,3110 1 m3/C [50]. Die beiderAu dsungdes
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Metallesumgesetzté adungwird durchlintegrationder Stromsérke bestimmtund
ausdemVolumendesaufgebstenMetallesder Offnungsradiubestimmit.

Ein von Pistoriusund Bursteindurchgeiihrter Vergleich der so berechnetemRadi-
en (aper) Mit gemessene@ﬁnungsradier(agem) ergab, dassfur Radienkleiner als
1,5um der gemessen®@Vert etwaskleiner, fir grol3ereRadienjedochetwasgrof3er
alsderberechnet&Vertist (Abb. 5.8)[50]. Die Form groR3ererGribchenentspricht,
wie in Abbildung 5.9 illustriert, ehereinem achen Kugelabschnitals einerHalb-
kugel.

Werdendie in Abbildung5.8damgestelltenVerteeinbezogenerrechnesichderRa-
diusdesin Abbildung5.4 gezeigterkleinenGrubchensu agem= 0;56um (aper =
0; 7um). Die im Mikroskop sichtbaren2 um stellensomit — unter der Vorrausset-
zung, dassdie Annahmernrichtig sind — tatsachlich nur eine obereGrenzefir die
GrubchengodlRedar.

Ein Gribchenmit demRadiusagem= 5Um (aper= 4;4um) verursachtelie erhohte
Stromsérke zwischent = 28 und 39s in Abbildung 5.3. Die Aktivitat desin der
zweitenReihevon Abbildung5.5 a) gezeigterreaktviertenGrilbchenddsteMate-
rial auf, welcheseinerHalbkugelmit Radiusayer = 5; 5um entspricht.

Es zeigtsich einegro3eVarianzder MengedesaufgebstenMaterialspro Strom-
spitze.Dies kann mehrereUrsacherhaben:Entstehtein Korrosionsherdn einem
passiiertenGrilbchenfiihrendie UberlggungenausAbschnitt5.3.4dazu,dassei-
ne Passvierung erschwertist und der Korrosionsherdiber einelangereZeit aktiv
bleibt. Somitwird mehrMaterial aufgebst, als wenn ein Korrosionsgiibchenauf
der glattenOber achenukleiert. Ein weiterer Grund konntenunterschiedlicheu-
sammengesetzteder unterschiedlichgrof3e Einschlisseim Edelstahlsein. Auch
dasangelgte PotentialhateinenEin uss: Jehdheresist, destounwahrscheinlicher
wird eine Passvierung, da bei hohenPotentialendie Metallau 6sungbegiinstigt
wird [102].
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Griibchenform Grubchenform ziertnach[50].

5.4 Beobahtungdesthbergangsyonniedrigereu hohen
Korrosionsaten

In diesemAbschnittwerdenBeobachtungerdie beim Ubeigangvon niedrigenzu
hohenKorrosionsraterunter unterschiedlicherexperimentellenBedingungernge-
machtwurden,vorgestellt.

5.41 Mit dem Mikroslop bedbachtee expbsonsatige Vermehrurg
der Korrosonsgeibchen

Als ersteswerdendie Geschehnissauf der Ober acheunter Verwendungder in
Abschnitt5.3 dagestelltervorgehensweisenit demMikroskop betrachtet.
Ausschnittevon drei Momentaufnahmeder soentstandenelideosequensgindin
Abbildung5.10a) gezeigt Mehrals90% derdemElektrolytenausgesetzteRlache
sind damgestelt. Die Videosequenzvurde wie folgt mit einemRechnemachbear
beitet: Gribchendie in denletztenzwei Sekundervor der Momentaufnahmaeu
entstandersind, wurdendetektiertund mit einemgriinenSternmarkiert. Anhand
der Helligkeit in der Naheder Gribchenwurde untersuchtpb ein hohe Aktivitat
anzeigendeHof vorhandenwar. SolcheGribchenwurdenmit einemroten Stern
gekennzeichnet.

Zum Zeitpunktt = 14s be nden sich nur wenige Grubchenauf der Ober ache,
und die Anzahlder mit einemgrinenSternmarkiertenGribchenist gering (erste
Momentaufnahme)ie in derzweitenMomentaufnahmeu seherist, entstehern
denfolgendenl5sviele neueGribchen.

Die Entwicklungder Gesamtanzatder auf der Ober achevorhandenerGriibchen
ist in Abbildung5.10b) dagestellt. Wahrendder ersten20s wachstdie Anzahlin
etwa exponentiellmit der Zeit an,wie ausdernaherungsweisknearenSteigungn
derlogarithmischerAuftragungsichtbarwird. Begleitetwird diesvon einereben-
falls starkanwachsendestromsarke (Abb. 5.10c¢)).
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Abbildung 5.10: BeobachtunglesplotzlichenUbeigangsvon niedrigenzu hohen
Korrosionsratemittels kontrasterstirkterMikroskopie.

a): Momentaufnahmenzu den angeebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
Grubchensind durcheinengrinenSternmarkiert,hochaktve Gribchen(mit Hof)
durch einen roten Stern. b): Gesamtanzahtler auf der Ober ache sichtbaren
Grubchen.c): Zellenstrom.Die gestrichelteingetrageneiVerte sind bei der Auf-
nahmeverlorengegangen.

Zum Zeitpunktt = Os betrugdasPotential386mV ag=pgc) Und wurde mit 1 mV/s
erhdht. T =22°C. Enthommeraus[97].
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Die experimentellerBedingunger@nderrsichwahrenddesexponentiellerAnstiegs
derAnzahlderGribcherkaum:In denzwanzigSekundemnwachstdasPotentialnur
um20mV.

Mit derZeit strebtdie Anzahlder GribcheneinemSattigungswerivon 1000entge-
gen,wahrenddie Stromsérke bis auf 7 uA zum Zeitpunktt = 110s anwachst.

Am Endeder hier damgestelltenVideosequenzist die Ober achevollstandig mit
Grubcheniberét (dritte Momentaufnahmén Abb. 5.10a)). Zu diesemZeitpunkt
entstehemur nochwenigeGriibchenneu,daggenhatdie Anzahlderhochaktven
Gribchenim Vemgleich zu denin denerstenbeidenMomentaufnahmemorhande-
nenstarkzugenommen.

Auch wenndie Bescladigungder Ober achein denhier gezeigterBildern recht
groR3erscheint- mit dembloRenAuge war sie nachBeendigungler Experimentes
und Sauberungler Probekaumzu erkennen.

Zur genaueremnalysewurdedie Nukleationsrateler neuentstehende@riabchen
undderhochaktvenGrubchenn AbhangigleitvonderZeit bestimmt/Abb. 5.11a)).
Obwohl dieseRatenstarke Schwankungeraufweisen|assersichgenerelleTenden-
zenerkennen.

Die Nukleationsratesteigtin der Zeit vont =0s bis 35s von 0 auf Werte bis zu
30s !an.AnschlieRendallt die Ratelangsanmabundistabt = 90svernachissigbar
klein. Hochaktve Gribcherdageenentsteherrstabt = 20s. lhre Nukleationsrate
steigttendenzielanunderreichtumt = 110setwa8s 1.

AnhanddesHofesum ein ausreichenaktives Grilbbchenist esmoglich, die Dauer
seinerAktivitat zu bestimmenDieseim Folgenderkurz ,Lebensdauérgenannten
Zeitensindin Abbildung5.11b) alsFunktiondesDetektionszeitpunktedesHofes
aufgetragern(rote Punkte).Alle beobachtetertGriibchenwaren metastabilund es
wurdekeineLebensdauegrofRerals 30s beobachtet.

Aufgrund der grol3enStreubreiteder ermitteltenWertewurde ein gleitendedMittel
Ubereindrei SekunderbreitesFenstebestimmit(blauePunkte) Die eingezeichnete
blaueLinie stellt eine lineare Anpassunglar, anhanddererder langsameAnstieg
dermittlerenLebensdaueauf4 s deutlichwird.

Wie im vorigenAbschnitterwahnt,nukleiererdie meisterhochaktvenGriubcheran
Stellen,andenenschonvorhereinesentstandemar. Ihre zunehmend@lukleations-
rateund die abnehmend&lukleationsrateneuentstehendeGriilbchenzeigen,dass
auf der Ober achenur eine begrenzteAnzahl aktivierbarerKeime zur Verfugung
stehenWenndieseStellenersclopft sind, ndet nur nocheine Reaktvierungbe-
reitsbestehendeGriibchenstatt.

Aus denbishergeschilderteBeobachtungefassersich unterschiedlichdeitrage
derneunukleiertenund der hochaktven Grilbchenzur Stromsérke folgern:In den
ersten40s entstehenvor allem neue Griibchen.Diese zeichnensich durch eine
verhaltnismalRig geringeAktivitat aus(vgl. Stromsérke in Abb. 5.4 ¢) mit derin
Abb. 5.5 ¢)). Der anfanglichrapide Anstieg der Stromsérke ist daherder explo-
sionsartigerVermehrungkleinstermetastabileiGribchengeschuldetAufrechter
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Abbildung 5.11: StatistischeAnalyse.

a): Nukleationsrateder neu entstehenén Gribchen(griin) und der hochaktven
Grubchen(rot) in Abhangigleit vonderZeit.

b): Lebensdaueder hochaktven Korrosionsherdén Abhangigleit von dem Zeit-
punktihrer Aktivierung(rote Punkte) Die blauenPunktestelen ein gleitendedMiit-
tel Uber einenZeitbereichvon drei Sekunderdar. Aus einer linearenAnpassung
ergibt sichdie blaueLinie, die denTrendzu hoherenLebensdaernsichtbarmacht.
28 Wertemit einerLebensdauerwischenl5 und 30s sind nicht gezeigt,aberbei
derMittelung bericksichtigt. Entnommeraus[97].
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Abbildung 5.12: Ubegang von niedrigenzu hohenKorrosionsraterunter Aus-

schlussson Sauerstdt

a): Momentaufnahmeeinermit kontrasterstrkter Mikroskopie gevonnenenvi-

deosequenzNeu entstanden&riibchensind mit einemgriinenSterngekennzeich-
net. b): Anzahl der Gribchenin Abhangigleit von der Zeit. c): Zellenstrom.Die

gestrichelteingetragenekVertesind bei der Aufnahmeverlorengegangen.

Zum Zeitpunktt = Os betrugdasPotential395mV ag-aqc) Und wurde mit 1 mVi/s

ertdht. T =24,4°C.

haltenwird die hohe Stromsérke durch hochaktve Griubchen,die ebenélls tiber
einebeggrenztel ebensdauererfligen.StabileGribchen- derenAuftretenzu einem
spaterenZeitpunktdesExperimentesichtausgeschlossemerdenkann—sindnicht
beobachtetvordenundhaberfolglich hierkeinerleiEin uss. DieseErkenntnissteht
im Widerspruchzu denBerichtenandererAutoren[34, 103], die die Stabilisierung
einzelnermetastabileiGriibchenfiir den Ubelgang zu hohenKorrosionsraterver-

antwortlich machen.

5.4.2 Der Ubergang von niedrigenzu hohenKorrosongaten unter
AusscHussvon Sauesto

In einigen elektrochemischerBystemenhat im Elektrolyten geloster Sauerstdf
einenEin uss aufdieablaufendefrozesseDaherwird derElektrolytoft mit einem
Inertgasgesiillt, umdenSauerstdfausderLosungzu verdiangen(z. B. [104,105]).
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Die Oxidationvon Metallenin Anwesenheitzon Feuchtigleit kannsavohl mit als
auchohneBeteiligungvon Sauerstdferfolgen[102, 106]. Esist denkbay dassdie
Passvierung der Gribchenin Anwesenheitvon Sauerstdf andersverlauft als in
dessembwesenheitDieskonnteeinenEin uss auf die Reproduktionder Korro-
sionsherdénaben.

Um zu prufen, ob die Anwesenheitvon Sauerstdfim ElektrolyteneinenEin uss
aufdenim vorherigenAbschnittgezeigteriUbeigangvon niedrigenzu hohenKor-
rosionsraterat, wurdehier mit eineminertgasgesiilt.

Die fur die bislangbeschriebenei&xperimenteverwendeteselbstgebaut& tivette
konntezu diesemZweck nicht eingesetztverden.Sie verfugte nicht iberdie not-
wendigeGroReund Stabilitat, um eine Abdeckungmit der berbtigten Dichtigkeit
unddenberbtigtenDurchfuhrungereutragen.

Daherwurdefur einekommerziellerhaltliche rechteckigeK tivetteein dicht schlie-
RendemDeckel mit Durchfuhrungerfir die Elektrodenund fur eine Glasfritte kon-
struiert.EineausKunststof gefertigteJustierndglichkeit fur die Probewurdein der
Kivetteveranlert.

Die Versuchewurdenwie folgt durchgeiihrt: Nach Einjustierungder Edelstahl-
probewurdendie Elektrodenmit den Durchfuhrungenim Deckel verbundenund
die Kuvettemit demElektrolyten (0,05 molareNatriumchloridbsung)gefullt. An-

schlieBendwurde die Kuvette geschlossenDurch die Fritte wurde die Elektro-
lytldsungeine halbe Stundelang mit Argon gesjlt. Unmittelbarvor Beginn des
Experimentesvurdedie Argonzufuhrgestopptum dasAuftretenvon Strtomungzu

vermeiden.

Wie in denzuvor gezeigternExperimenterwurde, beginnendbei -400mV pg-pqci;
die SpannungzwischenEdelstahlprobeind Referenzelektrod&ontinuierlich mit
1mV/serhbht.

Im Folgendenwird exemplarischdasErgebniseinesVersucheslagestellt.In den
Momentaufnahmern Abbildung 5.12 a) ist der grof3te Teil der dem Elektroly-
ten ausgesetzte®@ber achedamgestellt. Die Aufnahmenstammenvon einer mit
kontrasterstrkter Mikroskopie geavonnenenVideosequenzind zeigen,wie sich
zunehmendnehrKorrosionsgiibchenauf der Ober achebilden. Die grinenSter
ne markierendie Grilbchen,die in einem Zeitraumvon zwei Sekundenvor der
Momentaufnahmentstandersind. Die Entwicklung der Anzahl der Griibchenin
Abhangigleit vonderZeit ndet sichin Abbildung5.12b). In denersten20s steigt
die Anzahl der Gribchennaherungsweisexponentiellan und gehtdanachin die
Sattigung (Abb. 5.12b)). Schlief3lichbe nden sich rund 1000 Grubchenauf der
Ober ache.Die Stromsarke nimmt ebenélls zurachstexponentiellzu (bis etwa
t = 40s). Danachverlangsamsichdie Zunahmebis schlielichwerteum 50 JA er-
reichtwerden(Abb. 5.12c)). Ein Vergleichvon Abbildung5.12mit Abbildung5.10
zeigt,dasssichdie wesentlicherCharakteristikaler Prozessaichtvoneinandeun-
terscheidenSavohl mit als auchohneim ElektrolytengeldostenSauerstdf erfolgt
der Ubeigangvon niedrigenzu hohenKorrosionsratemurch eine rapide Vermeh-
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rung derKorrosionsgiilbchen Ein Ein uss desim ElektrolytengelostenSauerstof-
fesauf die Dynamik desSystemskonntealsonicht festgestelliverden.Da zudem
die Asnwendungderabbildenderkllipsometriemit derneuerK tivettenicht moglich
war, wurdeaufweitereVersuchealieserArt verzichtet.

DasErgebnisder hier vorgestelltenUntersuchungst rechterstaunlichda friihere
UntersuchungetereitseinenEin uss von Luft auf die Eigenschafterder Oxid-
schichtegebenhaben107].

5.4.3 Beobachung von Frontauslyeitung mit dem Mikroskop

Die in denSimulationerentdecktdrontartigeAusbreitungkonntebei denzurachst
gewahltenexperimentellerParametermicht gefundenwerden.

Siewurdeerstbei einerentscheidendeAnderungder experimentellerMorgehens-
weisebeobachtetAnstattdirekt nachdemEintaucherder Edelstahlprobenit dem
Experimentzu beginnen,wurde diesezusammermit den anderenElektrodenei-
ne Zeit lang (um die 80min) dem Elektrolytenausgesetziphneein Potentialvon
aulRenanzulgen.Erstdannwurdeder Potentiostatingeschaltetnd mit demEx-
perimentbegonnen Abbildung5.13a) zeigtMomentaufnahmesinermit demMi-
kroskop gewvonnenerVideosequenZum Zeitpunktt = 86s sindersteinigewenige
Grubchenauf der Ober achesichtbar Die mit denNummernl, 2 und 3 versehe-
nenGribchenweiseneineBesonderheiauf: Sie sind von dunklenSchatterumge-
ben,derenDurchmessemm Laufe der Zeit zunimmt. Diese Schattensind hochst-
wahrscheinlichauf die Freisetzungron Reaktionsprodukteausaktiven Griilbchen
zuruckzufihren.Im nachsterBild (t = 110s) zeigt sich, dassneueGrilbchenfast
ausschlief3liclin derNahesolchemit SchatterentstehenEskommtzu einerfront-
artigenAusbreitungder Nukleationszondvgl. Abb. 5.13b) und zweite und dritte
Momentaufnahmén a)), bis schlief3lichdie gesamteDber achemit Griibchenbe-
decktist.

In Abbildung5.13c) istdie AnzahlderGriibchenn Abhangigleit vonderZeit dar
gestellt.Wie schonin denzuwor gezeigterMessungenndet sich ein zurachstex-
ponentielletfAnstieg (bist  120s) gefolgtvon einerSattigungderGribchenanzahl.
Die Stromsérke steigtanfanglichebenélls exponentiellan(t 80; ;130s)und
erreichtamEndederdamgestellterSequenzinenWertvon 11pA.

Bei genauereBetrachtungallt auf, dassnicht alle GribcheneinendunklenSchat-
tenbilden.ZumBeispielist dasGribchermit derNummer4 zwarwesentlichgroer
alsdie anderendennochbildet esnichtdasZentrumeinerweiterenFront.

DieslasstdaraufschlielBendassnicht die MengeaufgebstenMaterialsdie Aggres-
sivitat der Losungin der NaheeinesGribchensbestimmt,sondern seineZusam-
mensetzung.
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a)

# Gribchen

d)

Strom (PHA)

Zeit (s)

Abbildung 5.13: Mittels kontrasterstrkter Mikroskopie beobachtetdrontartige
AusbreitungdesGebietesin demneueKorrosionsgiibchenentstehen.
a). Momentaufnahmenzu den anggebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
GrubchersinddurcheinengriinenSternmarkiert.b): GesamtzahtleraufderOber
achesichtbarerGriubchenn Abhangigleit vonderZeit. c): ZellenstromWahrend
dergezeigterSequendbetrugdasPotential388mV ag-aqci-
ExperimentelleVorgehensweiseDie Probe wurde fur 80min ohne angelgtes
aulRere®otentialdemElektrolyten(0,05molareNaCl-Losung)ausgesetzim An-
schlusswurde ein Potentialvon -400mVag-aqci angelgt und fir 215s aufrecht-
erhalten.Dannwurde es mit 20mV/s auf 226mV erhdht und dort fur 50s belas-
sen.AnschlieBendvurde dasPotentialmit 1 mV/s auf 388mV ag-pqc) erhoht und
wahrenddesweiterenVerlauf desExperimente&konstantgehaltenDie dargestell-
ten Prozessdegannenetwa 4 min nachErreichendiesesWertes.Die Temperatur
betrug20,3°C. Entnommeraus[108].
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Abbildung 5.14: Mit abbildender EI-
lipsometriegevonnenekontrasterstrkte
Aufnahmeeiner Edelstahloberache,de-
ren rechterTeil dem Elektrolytenausge-
setztwar.

150 pm

5.44 Vemndeung der Oxidshicht durch langeresintauclenin
denElektrolyten

Aus detailliertenUntersuchungerst bekanntdassschondie Einwirkungvon Luft
nennenswert&eranderungerer Oxidschichtbewirkt [107]. Daherwurde erwar-
tet, dassauchdie Einwirkung desElektrolytendie Oxidschichtbeein usst.Umso
groRenwardie UberraschungberdasErgebnisfolgendenversuchesbie Edelstahl-
probewurdein mehrererLangzeitersucher{bis zu 30h) einer0,05molarenNatri-
umchloridbsungausgesetziEs wurde keine signi kante Anderungder mit einem
Nullellipsometergemessenesllipsometrischearametefestgestell{Anderungen
im Bereichder Ablesagenauiglkit). Eine Untersuchungder Probeergab jedoch,
dassdurch Anhauchendie dem Elektrolytenausgesetzt&telle erkennbarwurde.
Dort hielt sich der Wasserdampfangerals am umliegendenMetall. Daherwurde
eineProbe nachdenein Teil derOber achevier Stunderiang 0,05molarerNacCl-
Losungaugesetzivar, mit demabbildenderEllipsometerbetrachtetEine Aufnah-
meist in Abbildung5.14gezeigt.Trotz der starken Kontrasterstirkungist derUn-
terschiedn derHelligkeit nur minimal. Auch wenndie Veranderungleroptischen
Eigenschaftemur klein ist, kanndie zugrunddiegendeAnderungder chemischen
Zusammensetzunder Oxidschichtausreichendein, die Frontausbreitungn den
beobachtbareBereichzu riicken (siehedazuauchAbschnitt5.5).

5.45 SimulkaneBediachtung von Reakiondronten mit
kontrastversarkter Mikroslopie und abhlildende Ellipsometrie

Von denin Abschnitt5.4.3 dalgestelltenErgebnisserermutigt, wurdenabbilden-
de Ellipsometrieund Mikroskopie simultanangevandt. Dieswurdedurchdie Ver-
wendungeiner diinnenisolierendenLackschichtanstelledes Apiezor® Wachses
moglich, wodurch sich die Qualitat der mit abbildenderEllipsometriegenvonne-
nenAufnahmendeutlichverbesserteSogelanges,Veranderungener Oxidschicht
und das Auftauchenvon Gribchengleichzeitig zu beobachtenDie Probewur-
de zurachst90min dem Elektrolyten ausgesetztDann wurde ein Potentialvon
-400mV pg=agci angelgt und schnellauf 330mVag=aqci €rhoht wurde. Zwei hel-

69
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le Regionensindin dermit demEllipsometergevonnenerMlomentaufnahmeum
Zeitpunktt = 90s sichtbar(Abb. 5.15a)). Der helle Bereichin derNahedesBuch-
staben®d hatseinenUrsprungandemOrt, andemzumZeitpunktt = 2seinKorro-
sionsherchukleiert.

Aus demRaum-Zeit-DiagramnfAbb. 5.15c¢)) lasstsich entnehmengassder Be-
reich sich 15s lang ausbreitetbis er eine Grofl3evon etwa 200pum Durchmesser
erreichthat. NeueKorrosionsherddilden sichin der NahedeserstenGriibchens.
Dabeibeschanken sie sich auf ein Gebiet,dasdemaufgehellterBereichim Ellip-
someterbilcentspricht(vgl. Abb. 5.15a) undb)).

Die helle Region um denBuchstabera breitetsich um ein anderesGribchen,das
zum Zeitpunktt = 75s entstandeist, aus.DiesesGrubchenist der Ursprungeiner
frontartigenAusbreitungvon Korrosionsherdeauf der Ober ache,demdie Aus-
breitungdeshellenBereichessorangeh{Abb. 5.15a) bisd)).

Einedritte Nukleationszonentstehumt = 117samobererRandderdemElektro-
lyten ausgesetzteRlache(zweite Momentaufnahmen Abbildung 5.15b)), wie-
derum bgyleitet von einem Aufhellen der Ellipsometerbilderim Laufe der Zeit
breitensich die drei hellen Flachenaus, bis sie die ganzeOber acheeinnehmen
(dritte Momentaufnahmen Abb. 5.15a)). Wenigspaterist die Ober achemit mehr
als 1000Grubchenuberst (Abb. 5.16).Die Dichte der Gribchenbetiagtam Ende
2300mm 2.

Die hiergemachteiBeobachtungewerdeutlicherdasWechselspietwischenOxid-
schichteranderungund Nukleationsvahrscheinlichkit der Gribchen:In diesen
werdenSubstanzegebildet,welchedie Oxidschichtin ihrer Umgelungscradigen.
Im abbildendertllipsometerfiihrt dieseVeranderungzu einer Aufhellung. In den
aufgehellterBereichenst offenbardie Nukleationsvahrscheinlichkit derGriibchen
erhoht. In neuenGribchenwerdenwiederumzusatzlicheSubstanzemgebildet,die
zu einer weiteren Schadigungund somit zu einer weiteren Ausbreitungder ge-
schwachtenGebietefuihrt. So kommt es zu einer autokatalytischerfiReproduktion
undfrontartigenAusbreitungderGribcheraufderOber ache derdie Schwachung
derOxidschichtvorangehtDer VerlaufderKurve, die die Gesamtanzalderaufder
Ober achesichtbarerGriilbchenn Abhangigleit vonderZeit darstelltunddie Ent-
wicklung der Stromsérke sind konsisteninit denErgebnissemerin denAbschnit-
ten5.4.1,5.4.2und5.4.3vorgestellterMessungenDie GesamtanzalderGribchen
steigtin denerstenl80s anraherndexponentiellan(durchgezogenschwarzeLinie
in Abb. 5.15e€)). Ein ahnlichesverhaltenzeigtsichauch,wennmandie einzelnen
Nukleationszoneseparabetrachte{grinestrich-punktierteblauegepunkteteind
magentadrbengestricheltelinien in 5.15e)). Wiederum ndet sich ein starler
Anstieg der Stromséirke (Abb. 5.15f) ). Eine weitereUbereinstimmungst die zu-
nehmendeAnzahl hochaktver Grubchen(rote durchgezogenginie in Abb. 5.15

e)).
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Wie fur die in Abbildung 5.10damgestellteMessungwurdenfir die neuentstehen-
denGrubchendie Nukleationsrateindfur die Grubchermit Hof die Nukleationrate
und die Lebensdauebestimmt(Abb 5.17). Auch hier stimmendie wesentlichen
Ergebnisseliberein: Zum rasantenAnwachsender Stromséarke tragenvor allem
die neunukleiertenGriibchenbei, wahrendim weiterenVerlauf desExperimentes
Reaktvierungsprozesseunehmerund der hohe,fastkonstanteStromvon einigen
hochaktven Korrosionsherderaufrechterhaltemvird. Wie man Abbildung 5.17 b)
entnehmerkann,tretenwiederumnur metastabileGribchenauf. Aufgrund dieser
gutenUbereinstimmungeist davon auszugehergassderfiir denUbeigangzu ho-
henKorrosionsratewerantwrtliche Mechanismusn denbeidenhier betrachteten
Fallenim Wesentlicherderselbest, auchwennsich eineandereDynamik desSy-
stemszeigt.

Ausschlussvon Spaltkorrosionals Ursacte fur die frontartige Aushreitung

Abbildung5.16zeigteinemikroskopischeAufnahmeder Ober achenachBeendi-
gungdesExperimentesind sogfaltiger EntfernungdesisolierenderMaterials.Die
Grubchendie mit 1, 2, und 3 bezeichnesind, wurdenals diejenigenidenti ziert,
von denenje eineNukleationszonausgehtAuffallendist, dassalle dreiamRande
derdemElektrolytenausgesetzteRlacheliegen.Hochstwahrscheinlichentstanden
sie geradedort, da der Lack potentielleKorrosionsherdgartiell abschirmtund so-
mit Diffusionnurin eineRichtungmoglichist. Dies erhdht die Wahrscheinlichkit
einerNukleation[109].

Esist wichtig zu erwahnen dassan diesenStellenkein Anzeichernvon Spaltlorro-
sion zu nden ist, und somit dieseals Ursachefur denbeobachteterozessaus-
geschlossewerdenkann.Ein Beispielfur dieseArt der Korrosionist auf der lin-
ken Seitevon Abbildung5.16sichtbar Wie ausdenVideosequenzearkennbaybe-
gannsiezumZeitpunktt = 348s undwuchsbis zumEndedesExperimente$140s
spater). Es ist gut zu erkennen,dasses sich bei der Spaltlorrosionum eine viel
dramatischer&orrosionserscheinunigandeltals ein einzelnesGriibchensie dar
stellt. Bildet sicheinkleinesGrubchenin einemengenSpalt,stelltdieserSpalteine
zusatzlicheDiffusionsbarrierelar[109,110. Sobleibendie sctadigendersubstan-
zenweitestgehendn SpaltundforderndortweitereKorrosion[111]. SolcheSpalte
konnenauchentstehenwennderLack nichtidealaufderOber achehaftet.In die-
semFall frisst sich die KorrosionunterdenLack undrichtetdort groRenSchaden
an. Im Prinzip stellt also die Spaltlorrosionein grol3esKorrosionsgiibchendar,
nur dassdie Lackschcht — andersals die Oxidschicht— nicht soweit aufreil3t,dass
Passvierungeintritt. Damit gehteinher dass— ebensawie im kleinenKorrosions-
grubchen- scradigendeSubstanzegebildetwerden[112]. Die Mengeaggressier
Stoffe ist hier jedochviel groRer(man vemleichedie Ausmal3eder Spaltlorrosi-
onin Abb. 5.16mit denAusmal3ereineseinzelnenGribchens)Diffundierendiese
Stoffe ausdem Spaltentlangder Ober achedesStahlesjst die Nukleationsvahr
scheinlichleit in derNahedesSpalteshdoheralsin einigerEntfernung Dieskonnte
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Abbildung 5.15: Beobachtungler Ausbreitungeiner Reaktionsfronunter gleich-
zeitigerVerwendungson abbildendeiEllipsometrieund kontrasterstrkterMikro-
skopie.
a): EMSI-Momentaufnahmerzu den anggiebenenZeitpunkten.b): Mikroskop-
Momentaufnahmermie den Momentaufnahmerin a) entsprechenGriine Stern-
chenmarkierenneu entstanden&ribchen rote Sterncherentsprecher@Gribchen
mit Hof. c): Raum-Zeit-Diagramnentlangder Strecle ab in a). d): Raum-Zeit-
Diagrammentlangder Strecle ab in b). e): Anzahl der Griibchenin Abhangigleit
von der Zeit. Durchgezaene schwarze Linie: Gesamtzahlder auf der Ober
achesichtbarenGriubchen.Strich-punktiertegriine Linie: Anzahl der sichtbaren
Grubchenin dem Gebietvergleichbarmit dem hellen Bereichobenrechtsin der
zweiten Momentaufnahmevon a). Punktierteblaue Linie: Anzahl der sichtbaren
Grubchenin demGebietvergleichbarmit demunterenhellenBereichin derzwei-
tenMomentaufnahmeon a). Gestridheltemagenta-farbend.inie: Anzahldersicht-
barenGrubchenin einemGebietvergleichbarmit demhellenBereichobenin der
Mitte in derzweitenMomentaufnahme&on a). Durchgeza@enerote Linie: Hochak-
tive Korrosionsherdd): Zellenstrom.
ExperimentellevVorgehensweiseDie Probewurde dem Elektrolyten(0,05 molare
NaCl-Losung)90min lang ausgesetziAnschlielRendvurdefiir 100s ein Potential
von-400mV ag-pgc) @angelgt, dasdannmit einerGeschwindigkit von 20mV/s auf
330mV ermdhtundaufdiesemWert konstangehalterwurde.Etwa 10min nachEr-
reichendesWertesbegannderdagestellteProzessDie Temperatubetrug21,9°C.
Entnommeraus[108].
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Abbildung 5.17: StatistischéAnalyse.
a): Nukleationsrateder neu ertstehendn Gril
Grubchen(rot) in Abhangigleit vonderZeit.

Abbildung 5.16: Mikroskopische
Aufnahmeder Ober achenachBe-
endigung des in Abbildung 5.15
gezeigten Experimentesund Ent-
fernungdesisolierendenMaterials.
Von denmit denZiffern eins, zwei
und drei bezeichnetenGribchen
ging eineNukleationszonaus.Der
schwarzeStrichverlauftentlangder
Strecle ab in Abbildung5.15.Ent-
nommenaus[108].

bchen(grin) und der hochaktven

b): Lebensdaueder hochaktven Korrosionsherdé Abhangigleit vom Zeitpunkt
ihrer Aktivierung(rote Punkte).Die blauenPunktesind ein gleitendedMittel tber

einenZeitbereichvon drei Sekunden.
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Abbildung 5.18: Ausbreitungscharakteristik.

a): Raum-Zeit-DiagramnentlangderrotenLinie in derzweitenMomentaufnahme
von Abbildung 5.15 a). b): AnhanddesRaum-Zeit-Diagramm$erechneteAus-
breitungsgeschwindiglt wahrendder Ausbreitungsphaseieilweiseentnommen
aus[108].

ebenélls zu einerfrontartigenAusbreitungeinerNukleationszonéthren.

Die drei Gribchenjedoch,die jeweils Ursprungeiner Nukleationszonesind, un-
terscheidersich beziglich ihrer Grol3e nicht von den anderenGriibchenauf der
Ober ache.DaherkannSpaltlorrosionals Ursachefur die frontartigeAusbreitung
ausgeschlossemerden auchwenndieseinrenUrsprungamRandderdemElektro-
lyten ausgesetzteRlachehat.

Audireitungschrakteristik der Oxidschchtschadigurg

Es wurde die Ausbreitungscharakteristides mit dem Ellipsometerbeobachteten
hellenBereichesim denBuchstaberain Abbildung5.15a) analysiert.
DazuwurdenRaum-Zeit-Diagrammentlangvon Linien erstellt,die im Ursprung
deshellenBereicheseginnenundunterverschiedenekvinkeln verlaufen Die An-
fangsgeschwindigdt lag in denersten90s unablangigvon der Richtungbei 18
3 um/s (ermittelt anhandvon 10 Diagrammen).Bei der weiteren Ausbreitung
tritt jedocheine Asymmetrieauf. Um diesezu erlautern,werdendrei Raum-Zeit-
Diagrammevorgestellt.
DaserstewurdeentlangderrotenLinie in derzweitenMomentaufnahmegon Abbil-
dung5.15a) erstellt.Zeitbereichein denendie Frontsichmit anraherndkonstanter
Geschwindigkit ausbreitet(z.B. im Zeitintenall t = 75; ;90s) und solche,in
denendie Frontstatiorarist (z.B. im Intenall t = 90; ;122s) wechselnsichab
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a) b)

Abbildung 5.19: Raum-Zeit-DiagramndurchdasZentrumdesunterenhellenBe-
reichesin der zweitenMomentaufnahme&on Abbildung 5.15a) in einemWinkel
von45 (a)) bzw.90 (b)) zurrotenLinie.

(Abb. 5.18a)). EswerdenAusbreitungsgeschwindigitenzwischens und 16 um/s
beobachtefAbb. 5.18b)).

Die Linie, entlangder das zweite Raum-Zeit-Diagramnerstellt wurde, verlauft
in einemWinkel von 45 zur ersten.Auch hier tretenFluktuationender Ausbrei-
tungsgeschwindigkt auf, jedochsind diesenicht so ausgepagtwie im erstenFall
(Abb. 5.19a)).

Betrachtetmandie Richtungsenkrechizur urspinglichen, ndet mankeine Fluk-
tuationder Geschwindigkit ( Abb. 5.19b)).

DiesesVerhaltenkannauf eineneinfachenUmstandzuriickgefihrt werden:In der
elektrochemischeBelle konnteKornvektiontrotz Bemithungnichtunterdiicktwer-
den.Senkrechzur KonvektionsrichtundragtnureinekleineZahlvon aktivenGriib-
chen(GroRenordnund s 1) zur Frontausbreitungei. Nicht alle Grilbchenwerden
—wie obenerlautert—im gleichenMalezu einerweiterenOxidschichtschwchung
fuhren.Sokanneszu einerstoBweiseusbreitungkommen.n RichtungderKon-
vektiondaggenwird der Transportder schadigenderSubstanzemaufrechterhalten
und die Front propagiertkontinuierlich. Anhandder Bewegung von Schwebeteil-
chen,die im Mikroskop sichtbarsind, wurde besttigt, dassdie Kornvektion senk-
rechtzu derrotenLinie in Abbildung5.15verlauft. Mit demEin uss der Konvek-
tion lasstsichaucherklaren,warumdie AusbreitungderamoberenRandgelegenen
Nukleationszonewenigerausgepagtist.

Entwicklung der Grubchenvertieiung

Zur Analyseder Entwicklung der Gribchewerteilungderin Abschnitt5.4.5vor-
gestelltenMessungwurde folgendeVorgehensweisgewahlt: Die Bildpunkte der
digital gespeicherteNideosequenwerdenalsdie Knoterpunkteeinesendlichaus-
gedehnterGittersbetrachteund die Positionder Mitte jedeseinzelnenGribchens
auf diesemGitter bestimmt.So erhalt man ein Punktmusterdasmit der in Ab-
schnitt4.5 beschriebeneiMethodeanalysiertwerdenkann. Es wird jedochnicht
dasganzeGitter betrachtetsondernnur dasgrof3terechteckigeGitter, dasvollig
in der dem Elektrolytenausgesetzteflacheliegt. So werdenEffekte durch Be-

76



5.4 BeobachtunglesUbeigangsvon niedrigenzu hohenKorrosionsraten

? o s AN M
a) .;.'. b) ‘ 0.00' ,'
400 E 400 s
€ 300
=
O 200f
100y s o pteet
e °
HEX]
0 ® e &»
0 100 200 300 400 500
Ort (um)
j oot Lt S
C) ' >I
400} ! A
; ) . L] .:.:
~—~~ ; i .o.' ! .
£300 AR ]
1 .. ... *
: . . ‘ & ¢ o
O 2007 . o s
I o . o
100 7 petige LSS N
:.:.%..o : ..o.. * ... : *
0 ®e % .'...'}. o..\ o .\
0 100 200 300 400 500
Ort (um)

Abbildung 5.20: Positionder Grilbchenzu verschiedenerZeitpunkten.a): t =
144s,b): t = 168s,c): t = 185s,d): t = 480s.

reiche,in denenkeine Griilbchenentsteherkonnen,vermiedenFur die Zeitpunk-
tet = 144 168 185 und 480s werdenmit dieserMethodePunktmustererzeugt
(Abb. 5.20)undihre L-Kurven bestimmt(Abb. 5.21a) bis d), rote durchgezogene
Linie). Zum VergleichwurdenL i, undLmax alsblauegestrichelteLinien eingetra-
gen.

Die L-Kurvenfir die Musterzu denZeitpunktent = 144 168und185sweisenein
Maximum auf, dasdeutlich Uber Lyax liegt. Die Lage desMaximumswandertin
dieserZeit von Wertenum 170 zu 250um, wobeidie Hohedeutlichabnimmt(man
beachteadie unterschiedlich&kalierung) DiesesVerhaltender Kurven spiegelt die
zunehmendd@usbreitungder Gribchengruppewider. Am EndedesExperimentes
(t=480s, Abb. 5.21d)) ist kein Maximum mehrvorhandenDies zeigtan, dassdie
Grubchenanraherndgleichmallig iber die Ober acheverteilt sind. Schonin Ab-
bildung5.21b) deutetsichein lokalesMinimum beidemAnalyseradiu$ = 14um
an,dasim Laufe der Zeit immerausgepagterwird (vgl. Abb. 5.21b) bisd)). Wie
in Abschnitt4.5 erlautert,weist ein UnterschreiterdesWertesvon L, auf einen
Mindestabstandiin. Zur Uberptifung wurdenLpin und Lmax fir 100 Punktmuster
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a)

t=144 s

75 Gribchen
C)

t=185s

352 Gribchen
e)

t =480 s
983 Gribchen

b)

t=168s
228 Gribchen

d)

t =480 s
983 Griibchen

Abbildung 5.21: Statistische_-Kurven(durchgezogenfiur die Gribchewrerteilung
der zweiten (a)), dritten (b)) und der vierten (c)) Momentaufnahmen Abbil-
dung 5.15 sawie der Verteilungam Ende des Experimentesohne (d)) und mit
(e)) BeriicksichtigungeinesMinimalabstandesler Gribchenvon 14um bei Be-
stimmungderVemgleichsfunktion(gestrichelteKurven).
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5.5 Vemgleichmit numerischersimulationen

mit entsprechendeiMindestabstantierechnetEsist gutzu erkennendassdasMi-
nimumin diesemFall wesentlichausgepagterist alsfiur dasexperimentellePunkt-
muster(Abb. 5.21 e)). Dies bedeutetdassdie meistenGrilbchenihren nachsten
Nachbarnn 14um Entfernunghaken, einigewenigeGriibchenjedochauchnaher
aneinandeliegen.Der mittlere Abstandder Gribcherbetiagt 16 um. Eineahnliche
Beobachtungvurdeauchvon ReuterundHeusle{90] gemachtdie beiderAnalyse
der Grubchenabsgindezum nachsterNachbarneinenMindestabstandeststellten.
Dieser Mindestabstandvurde auf die Wanderungvon Chlorid-lonenin ein akti-
ves Gribchenzuriickgetihrt. DadurchverarmtdessenJmgelung an Chlorid, der
Elektrolytist wenigeraggressi undsomitist die Wahrscheinlichkit fur dasEntste-
heneinesneuenGriibchenderabgesetzEin solcheMechanismusst hierweniger
wahrscheinlichdadie GrubchemurwenigeSekunderaktiv sind.

Legt maneineDiffusionslonstanteson 1 10 °cné/s zugrunde ein typischeiWert
fur lonenin Losung[113], bildet sich eine eventuell auftretendeVerarmungszo
ne von 30um Radius[90] in wenigerals 20s zuriick. Die in dieserArbeit gezeig-
ten Experimentdaufenibereine Zeitraumvon mehrerenl00s. Somitbilden sich
eventuell auftretendeverarmungzonenin der Regel vor BeendigungdesExperi-
menteszuriick und habenauf die nachfolgendeNukleationkeinenEin uss. Eine
wahrscheinlicheréJrsacheist, dass— bedingtdurch Vorgangebeim Abkihlender
Stahlschmelze EinschlisseandenerKorrosionsherdbevorzugtnukleierenginen
Mindestabstangtoneinandeeinnehmen.

5.5 Vemleichmit numerischeBimuationen

UnablangigvonderWahlderexperimentellenWVorgehensweisergibt sicheinesehr
gute Ubereinstimmungler experimentellerResultatemit den Ergebnisserter nu-

merischerSimulationendie in Abschnitt4.3.5vorgestelltwurden.

Sowohlim Experimentlsauchin dennumerischeSimulationerwird derUbemgang
von niedrigenzu hohenKorrosionsratermurch eine explosionsartigeReprodukion
kleinermetastabileGribchenverursacht.

Zunachsttretenin beidenFallenvereinzelteKorrosionsherdauf, die keinengrol3en
Schaderzur FolgehabenDochdannerfolgt eineexponentiellezunahmeder Griib-

chenanzahbis sichdie ganzeOber acheim aktivenZustandoe ndet.

Zu diesenZeitpunktwird experimentelleineGriibchendichteon etwa 2300mm 2

beobachtetin denSimulationereinevon etwa 3800mm 2 (H=10) bzw, 950mm 2

(H=20) (Abschnitt4.3.5).

NachdiesemZeitpunkttritt ein Unterschiedauf: Wahrenddie Gribchenzahim Ex-

perimentstagniertnimmtsiein denSimulationerweiterzu. DieserUnterschiechat
eineeinfacheUrsacheAuf einerrealenEdelstahloberacheist eineendlicheAnzahl
von Defektenvorhandenlst anallendiesenStellenbereitsein Griibchemukleiert,
ist eineReakivierungwahrscheinlicherlsdassin neuesGribcherentstehtFolg-

lich nimmtdie Anzahlder Gribchemicht weiter zu.
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

In den Simulationendageyen sind keine bevorzugtenNukleationspunkte/orgese-
hen, und ein Korrosionsherdvird unablangig von der Vorgeschichtedes Gitter-
punktesinitiiert. Somitnimmt die Anzahlaller bis zu einembestmmtenZeitpunkt
nukleiertenGrubchenweiterlinearzu.

Ahnliche Gemeinsaméitenund Unterschiedenden sichim Verlaufder Stromkue
ven. Zunachsttretensowvohl im Experimentals auchin der Simulationvereinzelte
StromsbReauf, dannerfolgt der rapide Ubeigang zu hohenKorrosionsratenBe-
zogenauf die gesamte-lache(eigentlich ief3t der Stromnur punktuelldurchdie
zum jeweiligen Zeitpunkt aktiven Gribchen)tretenim ExperimentStromdichten
von1bis10Am ? auf,in derSimulationwerderetwa4 Am 2 (H=10)bzw. 5Am 2
(H=20)erreicht.

AusdenAbbildungen5.11und5.17lasstsichentnehmengdassm Experimeninach
dem Ubeigangvon niedrigenzu hohenKorrosionsratereinetendenziellsteigende
Anzahlhochaktver Korrosionsherdeit einertendenzielbnsteigendebebensdau-
er beobachtetvird. Diesfiihrtzu einerweiterenleichtenZunahmeder Stromsérke.
Eine solcheZunahmetritt bei den Simulationennicht auf. Ist der Ubeigang zum
aktivenZustandvollzogen,bleibt die Nukleationsraté&onstaniAbschnitt4.3.5).

Ein wesentlichesMerkmal der in Abbildung 4.15 damgestelltennumerischersi-
mulation— die frontartige AusbreitungdesgescladigtenBereiches- wurde eben-
falls im Experimentnachg&iesen(Abschnitt5.4.3und 5.4.5).Dort breitetsich
die Schwachungder Oxidschichtmit einerGeschwindigkit von etwa 19um/saus,
wahrenddie gemessen@usbreitungsgeschwindigit in dennumerischerSimula-
tionenl,5um/sbetiagt. Rechnerisclergibt sichausder Mean-FieldTheorie(Glei-
chungen(4.24)) ein Wertvon 50um/s.

Es gibt mehrereErklarungsanstze, warumdie in denAbschnitten5.4.1und 5.4.2
gezeigtenUbemgangevon niedrigenzu hohenKorrosionsraterohnebeobachtbare
Frontausbreitungrfolgen.

Mit denhier vorgestellterMethodenist die maximalbeobachtbar&lachestarkbe-
schiankt. Dies beruhtdarauf,dassdie Korrosionsgiitbchen,um beobachtetverden
zukonnen auf mindestenginenBildpunkt derKameraabgebildetverdenmiissen.
Gehtmanvon einem Durchmessevon etwa 2 um aus,ergibt sich eine maximale
Beobachtungsachevon etwa 1x1mn?. Aus Berechnungexer Mean-FieldTheo-
rie ist bekanntdasssowvohl einekritische Schadigungals auchdas Uberschreiten
eineskritischenDurchmesseraotwendigsind, damitsich der gescladigteBereich
weiterauslreiten kann[37]. Liegt dieserkritischeKeim in der Gro3enordnungles
betrachteterSystemsoderdariiber ist die Ausbreitungder Nukleationszonenicht
sichtbar Dies ist selbstdannder Fall, wenndasSystembistabil ist und Frontaus-
breitungim Prinzipmoglichist.

Umgelehrt bestehtdie Moglichkeit, dasssich dasSystemnicht im bistabilenBe-
reich be ndet. Wie in dennumerischerSimulationenbestimmtim Experimentdie
Wahl der Parameter{Temperatur Potential,Zustandder Oxidschicht)die Eigen-
schaftendes Systems Als Beispiel sei hier der Zustandder Oxidschichtheraus-
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5.6 Diskussiorder UbereinstimmungwischenSimulationund Experiment

gagriffen. Die Anfalligkeit der Oxidschichtfur Gribchenkrrosionwird von der
Funktionw(M) modelliert.In Abschnitt4.3.5wird gezeigt,dassschoneineklei-

ne VeranderungdesVerlaufsdieserFunktion Auswirkungenauf die Dynamik des
Systemshabenkann.Somitkonnteein Faktor, der Frontausbreitunguf denexpe-
rimentell realisierbarerLangenskalerermdglicht, die in Abschnitt5.4.4 gezeigte
qualitative AnderungderOxidschichtsein.

5.6 Diskusson der UbereinstnmungzwschenSmulaton
und Experiment

Wie im vorherigenAbschnittdagelegt, besteheinegutequantitatve Ubereinstim-
mungzwischendennumerischersimulationernund denexperimentellerErgebnis-
sen.Mit dem Wissen,dassdasden SimulationenzugrundeliegendeModell rein
phanomenologisclangelgt ist und die Simulationin Abbildung4.15vor Aufnah-
me der experimentellerlUntersuchungedurchgeiihrt wurde, ersaunt dieseUber-
einstimmungumsomehr In diesemAbschnittsoll derFragenachggangenwerden,
waszu diesergutenUbereinstimmundgihrt.
DasModell beruhtauf einer Reihevon Vereinfichungerund Annahmen Es wird
ein homogenedetall zugrundegeleggt, und alle generierterGribchensind iden-
tisch.Der besondereZusammensetzungestimmteEinschlissejnsbesonderder
Mangansul d-Einschlisse,wird nicht RechnunggetragenDie lokale Konzentra-
tion schadigendeiSubstanzeist durchdie Konzentratiorder Metall-Kationenan-
gerahert.Wederwerdenexplizit die Protonerberiicksichtigt,die beiderHydrolyse
der Metall-Kationenentstehennoch die Chlorid-lonen,die ausdem Innerendes
Elektrolytenzur Elektrodenoberachewandern Auch Nebenreaktionergie zu ei-
nemTeil desStrom usseduihren,werdenvernachéssigt.
Der Einfachheithalberwird einelineareAbhangigleit der GedachtniswariablenM
von der KonzentrationschadigenderSubstanzenyon der Oxidschichtschdigung
undvom Potentialakdll angenommefB7].
Die Abhangigleit der Generationsratev von der VariablenM ist ebenélls rein
phanomenologisclgevahit worden[37]. Der Graphder Funktionw(M) ahneltder
von Pistoriusund BursteinexperimentellgefundenerpotentialabbngigenAnzahl
moglicherNukleationsereignisg&0]. Bei experimentellermitteltenGenerationsra-
ten mussjedochstetsberiicksichtigtwerden,dasssie durch Interaktionzwischen
einzelnerKorrosionsherdewerfalschtseinkdnnen.
Grol3ereSicherheitbestehtbei der Berechnungdes Potentialakdlls. Dieserwird
nachNewman[114] berechnetwvobeieinaktivesGribcheralseinescheibenfrmige
Elektrodeumgebernvon isolierendemMaterial betrachtetwird. Allerdings beein-
usst derPotentialabdll — wie in [66] naherausgefihrt— die Ergebnisseaur unwe-
sentlich.
Aus zahlreichenExperimenteriasstsich die Form der Stromspitzergut ermitteln
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

[50, 68]. Wichtigernochalsdie Form der Stromspitzenst die Mengederumgesetz-
tenLadung,solangeein kurzerStromstolyyewvahltwird [66].

Wenntrotz der zahlrechen Vereinfachungertdie experimentellenResultaterepro-
duziertwerden,lasstdies auf eine sehrgute Wahl der fur die in dennumerischen
SimulationereingesetzteParameteschlielenViele vonihnensindrelativ gut be-
kannt.Am einfachsterlasstsichdie Mengederumgesetztehadungpro Stromstol3
bestimmenFur die in Tabelle4.1 ang@ebenenVerte ergebensich 100uC. Dies
liegtin dergleichenGrolRenordnungvie die etwa 220uC, die wahrendder Entste-
hungdeskleinenGriibchensn Abbildung5.4 ie3en. Ebensceinfachlasstsichdie
GroReder Gribchenermitteln; die veranschlagte@ x 2 um? decken sich ungefhr
mit denAusmal3erderin dieserArbeit betrachteteiGribchen(Abschnitt5.3.6).

Die Ausbreitungder Nukleationszonevird durchdie Diffusion der schadigenden
Speziesin der DiffusionsgrenzschichtorangetriebenDie Dicke der Diffusions-
grenzschichtst mit unterschiedlicheexperimentellerMethodenermitteltworden
(eine Ubersicht ndet sichz.B.in [102]), und auchdie Diffusionslonstantersind

gut bekannt.Letzteresind fur einige lonenz.B.in [113] tabelliertund liegen al-

le in derselberGroRenordnungl 10 °cn?=s). Die Ausbreitungsgeschwindigit

solltedahervon denSimulationemaherungsweiseeproduzieriverden.

AndereParameterdie sichnichteinfachanhandson Experimenterbestimmeroder
berechnemassenwurdenmit groRerSomgfalt gewahlit: Aus Versuchemnit dicht ne-
beneinandegelggenenkleinenElektrodenwurdegefolgert,dassdie Selbstheilung
der Oxidschichtauf einerwesentlichangsamereiz eitskalavonstattergehtals die
DiffusionderschadigenderSpezieg66]. Daherwird fur die SelbstheilungineRa-
te von nur n = 0:033s ! angesetztwahrenddie Scradigungsehrschnellerfolgt
(m= 1000cm®=(Mol 9)).

Die Wahl der Parameteras, ac und ag erfolgte ebenélls nicht willk Grlich. Im
Zentrumeinesaktiven GrilbchensnehmenOxidschichtschdigung,Konzentration
derschadigenderSpezieuund Potentialaldll ein Maximum an. Eswird angenom-
men,dassan der Stelle einesaktiven Gribchengdie Umgelung sehraggressi ist
(aufgrunddesniedrigenpH-Wertesin der Umgelung einesaktiven Grilbchengst
dieseAnnahmerealistisch),diese Aggressvitat jedochteilweise durch den ohm-
schenPotentialaldll ausgglichen wird. Um diesenVerhaltnissenRechnungzu
tragen,wurdendie Parameteras, ac und ar wie folgt bestimmt:Ein einzelnes
Korrosionsgiibchenwurde initiiert und die Maxima der Konzentrationder Oxid-
schichtschdigungund desPotentialaldlls bestimmt.Die Wahl der Parameterer-
folgt dannderart,dassdieseMaximamit einemWert von 100 zur Gedachtniswari-
ablenM beitragen66]. Wird Mo = 50 gesetztpbe ndet mansichfur M = 100und
H = 10 fastschonin der Sattigungder Generationsratev, alsoim Bereichhoher
Nukleationsvahrscheinlichkit.

Wie in [37] naherausgeiihrt, ist einenotwendigeBedingungfur dasEntstehervon
Fronten,dassder ParameteiH geriigendklein ist (sieheauchAbschnitt4.3.5).Er
darf allerdingsauchnicht zu klein sein,da danndie Wahrscheinlichkit einer Nu-
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5.7 Abschlieliend8emerkungen

kleation auf einer intaktenOber achesehrgeringwird (limy: o(Wjm=0) = O fr
alle Mg > 0). Um alsoin denSimulationenFrontausbreitungu erhaltenjst manin
derWahl desParameter#d starkeingeschink.

Ahnlich verhalt essich mit dem Parametemimay Fur die in Tah 4.1 anggebenen
Wertetritt Bistabilitat zwischenwmax ~ 1300und10000s lcm 2 auf,wie eineBe-
trachtungder Nullklinen zeigt. Mit Wmax= 5000s 1cm 2 be ndet mansich somit
ungefhrin derMitte desbistabilenBereiches.

Aber aufgrundder am AnfangdiesesAbschnitteserlautertenvereinachungendie
demModell zugrunddiegen,erklart selbstdiesefundierteWahl! der Parametedie
Ubereinstimmungiur zum groBenTeil. Ein QuentcherGliick bei der Parameter
wahl hat mit groRerWahrscheinlichkit aucheine — wennauchuntegeordnete-
Rolle gespielt.Um dieseFrageenddiltig zu klaren,missenweitere Experimente
unterverschiedeneBedingungenn Beziehungzu numerischerSimulationenge-
setztwerden.

5.7 Abgchie ence Bemerkugen

Durchdie hier vorgestellteMoglichkeit derin situ Beobachtungind der Detektion
deraktiven Gribchenwurdegezeigt,dassdie wenigeMikrometergrof3enmetasta-
bilen Griibchenzur Interaktionfahig sind. Dies zeigt sich vor allem an der expe-
rimentell nachgaiesenenfrontartigenAusbreitungder NukleationszoneHierbei
handeltes sich um ein raum-zeitlichedMuster welchesfir nichtlineareSysteme,
insbesonder®eaktions-Difusions-Systemeypischist. Der Ubeigangvon niedri-
genzu hohenKorrosionsratenwird durch eine autokatalytischd&reproduktionder
metastabilerKorrosionsherderklart. StabileGrubchen derenAuftretenzu einem
spaterenZeitpunktin denExperimentemichtausgeschlossemerdenkann,wurden
nichtbeobachtet.
DieseSichtweisawvird durchdie henorragendéJbereinstimmunglerexperimentel-
len Ergebnissamit einemstochastischeReaktions-Difusions-Modellunterstitzt.
Folglich lasstsich Griibchenlkrrosionin den Bereichder nichtlinearenDynamik
undspeziellin denBereichder musterbildendesystemeeinordnen.
DiesesVerstindnislasstsich nutzen,um neueStratgien fur denKorrosionsschutz
zu entwickeln oder alte Stratgien besserzu verstehenSchonseit langemist be-
kannt, dassder Einsatzvon Tensidenzu einer erhbhten Korrosionsbeéindigleit
fuhrt[115, 116]. Auch eigeneVersuchehabengezeigt,dassdie Zugabevon ober
achenaktien Stoffen— z. B. Natriumdodeglsulfat— zum Elektrolytendie Korro-
sionsbesgindigleit erheblicherhdht. Dieseober achenaktien Stoffe lagernsichan
dasMetall an,wasvermutlichzu einemverbesserteBchutzderOber achevor dem
Angriff desElektrolytenfuhrt. Zusatzlichwird durchdie PufferungdespH-Wertes
die lokale AnsauerungdesElektrolytenweitestgehenderhindert.Somitwird eine
Schwachungder OxidschichterschwertDie gezielteEntwicklungvon Molekilen,
die sich an DefekteoderEinschlisseanlagernpieteteine Moglichkeit, mit gerin-
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5 Grilbchenbrrosionauf Edelstahl

gerenKonzentrationervon Hilfsstoffen im Elektrolytenden Korrosionsschutzu
optimieren.Die Einschlisseund Defekteim Edelstahlhabeneinesehruneinheitli-
cheZusammensetzungine detailliertechemischeAnalyseder Griibchen die zur
Frontausbreitundpeitragen, ist wiinschenswertlhre gezielte Vermeidungkodnnte
ebenélls die Korrosionsresistenerhbhen.
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6 Beobachingenan Aluminum

6.1 Einfuhrung

Lochfrafdtritt nichtnurbeiEdelstahbuf. Aluminium, Nickel undEisensindweitere
prominenteVertreterder Metalle, die anfallig fir diesespezielleArt der Korrosion

sind[56].

Dasin Abschnitt4.3erlautertemathematischModell zur SimulationderGribchen-
korrosionwurdeentwickelt, um generellePranomenedie beimLochfral3auftreten,
zu erklaren[35]. WenndiesesModell Allgemeingdiltigkeit besitzt,sollte sich nicht

nuraufEdelstaht-wie in Kapitel 5 gezeigt- sonderrauchaufdenandererobenge-

nannterMetallenein Wechselspiekwischender EntstehungeinzelnerkKorrosions-
gribchenundVeranderungeiler Passvschichtfeststelledassen.

Um dieszu Uberpiifen,wurdendie Untersuchungeaufdastechnischviel genutzte
Metall Aluminium ausgedehnt.

6.2 Versichsdurchihrung

Die Experimentewurden— wie in Abschnitt5.2 beschrieber- an einem Alumi-
nium(111)-Kristallin einer offenen Kuvette durchgefuhrt. Wiederumwurde eine
Dreielektrodenanordnungnit einem Platindrahtals Gegenelektrodeund einer
Silber/Silberchlorid-Elektrodals ReferenzelektrodeingesetztEine 0,05 molare
Natriumchloridbsungdienteals Elektrolyt.

Bei derKorrosionvon Aluminium tritt ein Problemauf, dasbei Edelstahhicht be-
steht:WerdenGrubchenpotentiostatiscinduziert,werdenmit einemTeil desano-
dischenStromesProtonerzu Wasserstdfumgesetz{61]. Die daraugesultierende
Gasentwicklungrerhinderteine Beobachtungler auf der Ober acheablaufenden
Vorgangemit denin Abschnitt5.2 beschriebeneaptischenMiethoden.
FolgendeVorgehensweisbat sich als geeigneterwiesenGribchenkrrosionohne
nennenswert&asentwicklungu induzieren:Zunachsterfolgte eine Vorjustierung
derProbenoberacheohneKontaktmit demElektrolyten.Die Endjustierungrfolg-
te nachEinfullen desElektrolyteninnerhalbvon etwa 5 min. Der Potentiostatvurde
lediglich dazuverwendetdie SpannungwischenArbeits- und Referenzelektrode
zu messendassogenannteoffene Potentidl (OCR engl. OpenCircuit Potential).
Eswurdekein Stromdurchdie Gegenelektrodeingespeist.

Wie in Abschnitt4.1.8 beschriebenwird die SpannungzwischenReferenz-und
ArbeitselektrodeainterVerwendingeinessehrgroRennnenwiderstanddsestimmt,
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6 BeobachtungeanAluminium

sodassverschwindendavenig Strom ief3t. DamitnimmtderPotentiostakinenver-
nachhssigbaretkin uss auf die Reaktion.

Die Prozesseauf der Aluminiumprobewerdenmit kontrasterstrkter klassischer
MikroskopieundabbildendeEllipsometriesimultanbeobachtetDer optischeAuf-
bauentsprichidem,derin Abschnitt5.2.3dagestelltist.

6.3 Beobahtungvon Grelbchenkrroson und
Oxdschichichwachung

Mit derim vorherigenAbschnitt6.2 beschriebeneMethodewurde die Entwick-
lung einzelnerKorrosionsgiilbchenverfolgt. In Abbildung 6.1 sind exemplarisch
die ErgebnisseeinerMessungdamgestellt.

Die jeweils erste Momentaufnahmen Abbildung 6.1 a) bis c) zeigt die unver
sehrteOber ache.Zum Zeitpunktt = 3min ist mit dem abbildenderEllipsome-
ter eine ortliche Aufhellung der Ober achesichtbar(zweite Momentaufnahmen
Abb. 6.1a)). Gleichzeitigheobachtemmanim Mikroskop einewenigeMikrometer
gro3eBesctadigungdesMetalles (zweite Momentaufnahmein Abb. 6.1 b) und
c)). Im Laufe der Zeit nimmt die Aufhellung der Ober achezu und erstrecktsich
schliel3lichiiberein Gebietmit einemRadiusvon etwa 200um (s. dritte undvierte
Momentaufnahme Abb. 6.1a)).

Mit demMikroskop werdenneueGriibchensichtbar(dritte undvierte Momentauf-
nahmein Abb. 6.1 b) und c)). Sie entsteheralle in dem Gebiet,dasdem hellen
Bereichim Ellipsometerentspricht.

Im gemesseneRotential nden sich anfanglichgrof3eSpiriingevon bis zu 400mV
(Abb. 6.11) ). SpaterwerdendiesegeringerunddasPotentialschwanktum-600mV.
DieseSchwankungenm Potentialsindein Indiz fur ReaktioneraufderOber ache
derElektrodenDurchdieseandertsichdaselektrochemisch®otentialundfolglich
die gemessen&pannungwischenReferenz-und ArbeitselektrodeEine Korrela-
tion zwischendenSchwankungerunddemEntstehervon Grilbchenkonntejedoch
nichtfestgestelliverden.

Die hier gemachterBeolachtungersind denin Abschnitt5.4.5vorgestelltenBeo-
bachtungewon Oxidschichtschdigungund Nukleationvon Korrosionsherdesehr
ahnlich,nurlaufendie ProzessaufeinerlangsamereZeitskalaah Daherkanndie
Deutunganalogerfolgen:
WiederumentsteherdurcheinenwenigeMikrometergrol3enKorrosionsherd- im
Mikroskop alskleinerdunklerFleck sichtbar— Substanzerdie sichausbreiterund
die Oxidschichtin derUmgehungverandernDieseAnderungder Oxidschichtwird
im Ellipsometerals Aufhellung sichtbar Nach Abschnitt4.2.3 sollte in dem auf-
gehelltenGebietdie Wahrscheinlichkit fur die EntstehungeuerGribchenerhbht
sein.

Danur sehrwenigeGribchemeuentsteher- undbeidensehrnaheaneinanderlie-
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gendenGriubchennichtklar ist, ob sie nicht unterder Ober acheverbundensind—
kannin diesemFall keineAussagdiberraumlicheKorrelationgemachiverden.
Die Entwicklung der auf Aluminium beobachteteisribchenverlauft wesentlich
langsamealsdie EntwicklungderGriibcheraufEdelstah(vgl. mit Abschnitt5.3.2).
Die Ursachesind wahrscheinlichdie anderenReaktionsbedingunge®hneange-
legtes Potentialist die Triebkraft der Reaktiongeringerund der Prozessverlauft
langsamer

Die hier vorgestellterBeobachtungereigen,dassdie Grundannahmedesmathe-
matischerModellszur Gribchenlkrrosionauchhier erfullt sind: Esentsteherklei-
neKorrosionsgiibchenjn derenUmgehungdie OxidschichteineAnderungerfahrt.
Die Analogiemit denExperimenteran Edelstahlasstvermutendassauchim Falle
von Aluminium dasEinsetzervon Lochfral3durcheinenkritischenkooperatvenEf-
fekt erklart werdenkannund dassbei geeigneteriParameterreineautokatalytische
ReproduktioreinzelnerKorrosionsglbchenstatt ndet.

Sowohl auf Aluminium als auchauf Edelstahlzeigt sich dasdem Modell zugrun-
deliegendeZzusammenspigwischendemEntsteherinzelneKorrosionsgiibchen
undVeranderungemler Oxidschicht.Dieskannalsgrol3edndiz fur die Allgemein-
gultigkeit diesesModells gewvertetwerdenund deutetdaraufhin, dassahnlicheBe-
obachtungerauchan anderenMetallen, die anfallig fur Grubchenkbrrosionsind,
gemachiwerdenkdnnten.

6.4 BeobahtungvonZiekchebenmutem

In einemderwie obendurchgetihrtenExperimentezeigtesich eine Dynamik, die
vollig vonderim Abschnitt6.3 beschriebeneabweicht.

Wie in Abbildung 6.2 dagestellt,wurde die Entwicklung einessich nachaufRen
benvegenderzielscheibenmusteseobachtet.

Am Anfang bildet sich ein im Mikroskop sichtbaresKorrosionsgiibchen,dessen
Umgelung im abbildenderEllipsometerhell wird (zweite Momentaufnahmeim
Abb. 6.2a)undb)). DiesesGribcherbildetdasZentrumnachaufledaufenderRin-
ge, die im Mikroskop dunkel, im abbildendenEllipsometer hell erscheinen
(Abb. 6.2b) undc)).

Die Ausbreitungsgeschwimgkeit nimmt mit der Zeit ab: Anfanglich betiagt sie
5,3um/minundist nachetwa 150min kaumnochmessbarn dieserZeit entwickeln
sichdrei Ringe(s. vierte Momentaufnahmem Abb. 6.2). WahrenddesProzesses
bildet sich aminnengelegenenKorrosionsgiibchenein langerwerdendeglinnes
»Fadcheh ausKorrosionsprodukterdasin denmikroskopischerBildernalsschwar-
zer, sich verformenderleck erscheint.Die chemischeZusammensetzundieses
Fadchengkonntenicht bestimmtwerden,da esmit demblof3enAuge nicht sicht-
bar war und deswegen dem Elektrolyten nicht entnommenwerdenkonnte.Nach
BeendigungdesExperimentesvurde die Prabe mit Trichlorettylen, Propanolund
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6 BeobachtungeanAluminium

Abbildung 6.1: Beobachtungler Gribchenlkrrosionauf Aluminium mit optischer
Mikroskopie undabbildendeEllipsometrie.

a): Momentaufnahmereiner mit abbildenderEllipsometrie gevonnenenVideo-
sequenzb): Momentaufnahmeminer mit dem Mikroskop gevonnenenVideose-
guenzdiedenenin a) entsprechert): AusschnitausdenMomentaufnahmeim b).
d): Raum-Zeit-Diagramnentlang der Strecle ab in a). e): Raum-Zeit-Diagramm
entlangder Strecle abin b). f): OffenesPotentialin Abhangigleit von der Zeit.
Reaktionsbedingungei:=19,6°C.
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6 BeobachtungeanAluminium

Abbildung 6.2: Beobachtungon Zielscheibenmusterauf Aluminium(111).

a). KontrasterstirkteMomentaufnahmegrinermikroskopischgevonnenerVvideo-
sequenzu den anggebenerZeitpunkten.b): Momentaufnahmeminer mit dem
abbildenderEllipsometergevonnenenVideosequenzntsprechendien Moment-
aufnahmerin a). ¢): Raum-Zeit-Diagrammentlangder Strecle ab und bc in a).
Die weiRenLinien sind Artefakte, die durch kurzzeitigesAndern des Aufnahme-
modusentstandend): Raum-Zeit-Diagrammentlangder Streclke ab undbcin b).
Zum Zeitpunktt = 125s wurdedie KontrasterstirkungabgestelltT = 20,8°C.
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6 BeobachtungeanAluminium

destilliertemWassemgesiubertund anschlieRendintersuchtWie in Abbildung 6.3
a) undb) zu sehenwerdendie Ringevon einerSulstanzgebildet,die auf eineran-
sonsterunveranderterOber achehaftet.Deutlichsindnochdie auf derOber ache
vorhandenenmirspiinglichenStrukturenzu erkennen.

An den Stellen,wo die Ringe sichtbarwaren,wurdenmittels Eneggie-dispersier
RontgenanalyséEDX) Spektrengevonnen.DiesezeigendasVorhandenseiwon
Aluminium undSauerstdfan(Abb. 6.3¢e)). OffenbarhandelessichbeidenRingen
um einenNiederschlagwusKorrosionsprodukterwahrscheinlichAluminiumoxid.
In demurspiinglichenKorrosionsgiitbchenwurdennebenAluminium und Sauer
stoff nochSpurenvon Magnesiumund Silizium gefunden(Abb. 6.3f) ).

Das Auf nden von Magnesiumund Silizium lasstvermuten,dassein Kornchen
Schleifmaterial- Siliciumcarbid— oder eine ahnlicheVerunreinigungnachdem
Schleifenin derOber achezuriickbliebunddie Reaktionausgebsthat.

In derUmgelungdeszentralerGribchensnden sichviele kleineBescladigungen,
die hochstwahrscheinlichunterderOber achemit demzentralerGribchenverbun-
densind(Abb. 6.3c)). Die GeometriadieseBescladigungerspiegeltdiekristalline
StrukturdesAluminium-Einkristalleswieder DesWeiterenwurdein denSpektren
Kohlenstof und Chlor gefunden Hierbei handeltes sich mit grol3erWahrschein-
lichkeit um RestederLdsungsmitteldie zur Sauberungler Probedientensovie um
ChlorausdemElektrolyten.

Die hier gefundeneringstrukturahneltderen, die von Buzzaund Alkire 1995um
Grubcherauf Aluminiumober achergefunderwurden[117]. Dortwird jedochvon
jeweils nur einemRing um ein Korrosionsgiibchenberichtet.Es wird die Vermu-
tung aufgestellt,dassdieseam Randedes hemisplarischenKonzentrationsgradi-
entenentstehender durch ein aktives Griibchenverursachtwird. Da in der hier
vorgestelltenMessungmehrereRinge auftreten kanneine solcheinfacheUrsache
ausgeschlossemerden.Ahnlichkeit bestehtveiterhinzu demPHanomender Aus-
breitungvon Aktivitatswellendie auf passviertenEisenshbenbeolachtetwerden.
Dieselaufenallerdingsauf einerwesentlichschnellererZeitskalaab und nden in
Gagenvart vergleichsweiseaggressier Elektrolyte statt[118]. Da essich hier um
eininteressanteBranomerhandeltdasbislangin derLiteraturnochnichtbeschrie-
benwurde,ist eineweitereUntersuchungviinschenswerginegezielteVerunreini-
gungderProbemit SchleifmateriabieteteinenAnsatz.
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Abbildung 6.3: Untersuchungler ProbenachdemEndedesin Abbildung6.2 ge-
zeigtenExperimentes.

a). LichtmikroskopischeAufnahmeder Probenoberachenachsogfaltiger Reini-
gung.b): ElektronenmikrosipischeAufnahmeeineskleinenTeils der Ober ache.
c): Elektronenmikros&pischeAufnahmedesBereichesder Ober ache,anderdie
Reaktionbegann.

Die mit Energie-dispersier RontgenanalytiigewonnenerSpektrenn d), e) undf)

wurdenandenStellenaufgenommerylie mit denentsprechendeBuchstaberin b)

undc) gekennzeichnesind.
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7 Atzenvon Indiumphosphid

7.1 Einfuhrung

Beim elektrochemischeAtzen von Halbleiternentstehtunter bestimmtenBedin-
gungeneine Vielzahl von porosenStrukturenauf und unterder Ober ache[119—
121]. Ihre gezielteUntersuchundoegannum 1990. Ausloserwar die Voraussage,
dassdie pordsenStrukturenin Silizium ef zient Licht im sichtbarerBereichemit-
tierenkdnnen.EinenUberblick iberdie Forschungseyebnisséis zum Jahre1997
ndet sichin [122]. SeitNeueremwird auchdie Anwendungals photonischekKri-
stalluntersuchf123,124].

Nicht nur die pordsenStrukturenin Silizium, auchdie in IlI-V -Halbleiternbesitzen
interessant&igenschaftef80-33,125].Esist bekanntdasssichdurchBestrahlung
mit Licht die Porenrmodi zierenlasser{126—128] Berichtevon einerStukturierung
der Ober achedurchlokale Beein ussungder Porenbildungnit Licht nden sich
daggenselten[121,129].

Die Porenbildungauf n-leitendenindiumphosphid(100)-Kristallemn 5 molarer
KOH-Losungist mittlerweile gut untersuchundlasstsichwie folgt erklaren[125,
130]: Damiteszur Aufl dsungdesHalbleitermaterialsm Elektrolytenkommt, mus-
senLocherim Valenzbandzur Grenz ache Halbleiter/Elektrolytwandern.Dort
schwachensie die BindungenzwischendeneinzelnenAtomen, so dassletzterein
denElektrolytenubertreterkonnen.n einemn-Halbleiterjedochsind nur sehrwe-
nige Lochervorhandenso dassin Abwesenheitvon Licht bei niedrigenpositven
Potentialerdie Au dsungsratgeringist.

Bei hohenPotentialendagegen konnenElektronendurch die Raumladungszone
(vgl. Abschnitt4.1.4)von derOber achein dasinneredesHalbleiterstunneln.Die
entstehendehocherverbleiberaufgrundderpositvenangelgtenSpannungnder
Ober ache fuhrenzu einer Schwachungder Atombindungenund ermdglichendie
Au 0sungdesMaterials[46]. Da an Defektenoder Verunreinigungerdie Wahr
scheinlichleit fir dasTunnelnheraufgesetast, kommteszu einerlokalen Aufl 6-
sungdesMaterials.

UntergeeigneterxperimentellerBedingungererfolgt derweitereAtzprozessent-
lang bestimmteRichtungenm Kristall. Die ander Ober acheentstehendeRoren
verzweigensichim InnerendesHalbleitermaterialsind fuhrenzu einemporosen
Bereichunterder Ober ache.Der Einfachheithalbersollendie Poren,welchedie
Verbindungzur Ober acheherstellen,,Ober achenporéh genanntwerden,wah-
renddermit einerOber achenporerertundeneporoseBereich,Domané genannt
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7.2 MikroskopischeBeobachtunglesAtzensvon Indiumphosphid(100)

Abbildung 7.1: SEM-AufnahmeeinerOber achenpordlinks) und einerDomane
(rechts). Links wurdebeim Spaltendie (011)-Ebenetechtsdie (011)-Ebendreige-
legt. Freundlicherweiseur Verfugunggestelltvon R. Lynch.

wird.
Abbildung 7.1 zeigt einen Schnittdurch eine Ober achenporaind eine Domane.
ZwischenDomaneund Ober achebe ndet sicheineetwa 40nm dicke Schichtdes
urspiinglichenHalbleitermaterialsdie nicht von Porendurchsetztst.
IndiumphosphidveisteineZinkblende-Struktuauf. In einersolchenStruktursind
zwei kubisch- achenzentriert€&itter geggeneinandeum ein Viertel der Raumdia-
gonalenversetzt.Dies hat zur Folge, dass— andersals beim einfachenkubisch-
achenzentrierteitter — die (011)- und die (011)-Ebenenicht aquivalent sind.
Diesspiagyeltsichin derMorphologiederPorenwider: In der(011)-Ekenewachsen
die Porenmachunten(links in Abb. 7.1),wahrendn der(011)-Ebenalie Porenmnach
obenstreben(rechtsin Abb. 7.1).
Im Rahmendieser Arbeit wurde die Ober ache von Indiumphosphidwahrend
des Wachstums dieser Domanen mit einem Au ichtmikroskop beobachtet
(Abschnitt7.2).In einemzweitenSchritterfolgteeinelokale Beein ussungdesPro-
zesseslurchLicht (Abschnitt7.3).

7.2 MikraskopscheBeobachingdes Atzensvon
Indumphophid(100)

7.21 Versichgdurchiehrung

Zur Herstellungder ProbenstanderpolierteHalbleiterscheibey, Wafef' ) — beste-
hendausmit SchwefeldotieremIndiumphosphid(1003 zur Verfugung.Siewurden
von der Firma SumitomoElectricgeliefert.Die Ladungstagerlonzentratiorbetrug
5,310 cm 2. Durch Spaltenentlangder (011) und (011)-Kristallebenerentstan-
denProbenvon etwa 5 x 8mm?. Um einenohmscherKontaktherzustellenywurde
aufdie Ruckseitendium aufgebrachtunddurchzehnmiriitigesErhitzenauf 300°C
einlegiert. DasBefestigerder ProbeamHaltererfolgtemit Silberleitlack.
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7 Atzenvon Indiumphosphid
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Abbildung 7.2: Beobachtungdes Atzens von Indiumphosphidmit kontrast-

verstrkterMikroskopie.

a): Momentaufnahmenu denanggebenerZeitpunktenb): Raum-Zeit-Diagramm
entlangder Strecle abin a). c): AngelegtesPotentialin mVsce d): Zellenstromin

Abhangigleit von der Zeit.

T=28,6°C. Entnommeraus[131].

96



7.2 MikroskopischeBeobachtunglesAtzensvon Indiumphosphid(100)
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Die demElektrolytenausgesetztefeile desHaltersundderProbewurden- bis auf
einenkleinenBereichvon etwa 500 bis 2000um Durchmesseauf der Halbleiter-
ober ache— mit isolierendemMaterial (Apiezor® W40) UiberzogenDiese Pro-
be wurde als Arbeitselektrodein eine DreielektrodenanordnungingesetztEine
gesttigte Kalomel-Elektrodedienteals Referenzelektrodegin Platindrahtals Ge-
genelektrodeDer Ubrige Aufbau entsprackdem,derin Abschnitt5.2 beschrieben
ist.

Die Vorgangeauf der Probewurdenmit demin Abschnitt5.2.3vorgestelltenAuf-
lichtmikroskop sichtbargemacht.Als Lichtquelle diente eine grinesLicht emit-
tierendeDiode (I = 530nm, hn = 2,3eV) mit vergleichsweise geringerLichtin-
tensiat. Das abbildendeEllipsometerwurde nicht genutzt,da durch die hoheIn-
tensitit desLasersdie elektrochemischeRrozessetarkbeein usstwurden(siehe
dazuAbschnitt 7.3). Unmittelbarnachdem Einfilllen desElektrolyten (5 molare
KOH-Losung)undderJustagaler Probe(Dauer:etwa5 bis 10min) wurdemit dem
Experimentbegonnen.

Mit demPotentiostatemwurdeeinePotentialvon 0 mVscg andie Halbleiterelektro-
deangelgt, dasanschlieRendhit einerGeschwindigkit von 2 mV/s kontinuierlich
erdhtwurde.

7.22 Ergebnss und Diskusson

In Abbildung 7.2 sind Momentaufnahmeuder VideosequenzangelgtesPotential
und Zellenstromabgebildet.Um Details bessersichtbarzu machen,ist ein Aus-

schnittder Stromkune in Abbildung 7.3 gezeigt.

Die VorgangeaufderElektrodelassersichin mehrereStadierunterteilen\Wahrend
der ersten90s steigt der Strom nur sehrlangsamund ist mit keinen sichtbaren
Veranderungemler Probenoberacheverbunden.Ab demZeitpunktt = 100s (dies
entsprichteinem Potentialvon 200mVscg) nimmt die Stromsérke stark zu und

erreichtzum Zeitpunktt = 113s ein Maximum von 90pA (Abb. 7.2d)). In den
mikroskopischerBildern ndet gleichzeitigeine Aufhellung statt(Abb. 7.2 b) und

dritte Momentaufnahme Abb. 7.2a)). Die Helligkeit nimmtin denfolgender20s
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7 Atzenvon Indiumphosphid

Abbildung 7.4: Mit dem Se-
kundarelektronen-Mikrosip gemachte
Aufnahme eines Schnittes durch die

Probe,mit der dasExperimentin Abbil-

dung7.2durchgeiihrt wurde.Am Rande
derdemElektrolytenausgesetzteRlache
entstehtein Graben(bei E). Der mit F

markierte Bereich war mit Apiezor

WachsabgedecktDie Ober achebei B

zeigteineporoseSchicht.

starkab,wahrendder Stromein zweiteslokalesMaximum aufweist(t = 134s und
vierte Momentaufnahmen Abbildung7.2a)). Anschliel3endsinkt die Stromséarke
wiederauf 23pA ah In dersechstetMomentaufnahme&on Abbildung7.2a), zum
Zeitpunktt = 150s und einemPotentialvon 300mVscg, ist der Anfangeiner n-
gerartigerhellenStrukturzu erkennengdie sichim Verlaufeder nachster25s tiber
die gesamtadem Elektrolytenaugesetztélacheausbreite{sechstebis achteMo-
mentaufnahmén Abb. 7.2 a) sowvie Abb. 7.2b)). Im InnerendeshellenBereiches
nden sichfeine Strukturen die an Newton-Ringeerinnern.Wahrendder Ausbrei-
tung der ngerartigen Struktur tritt ein drittes lokales Maximum der Stromsérke
auf(t = 169s,I 25pA). NachdiesemZeitpunktverandertsichdasAusseherder
Ober achevon glatt zu rauh (vgl. achteund neunteMomentaufnahmen Abb. 7.2
a)). Obwohl derStrom im Bereicht = 200, ;500s starkansteigtscheintsichdie
Ober achenichtmehrstarkzuverandernvgl. neunteundzehnteMomentaufnahme
in Abb. 7.2 a)). Dieserstarle Stromist daraufzuriickzutihren,dasssicham Ran-
dederdemElektrolytenausgesetzteRlacheein mehrereMikrometertiefer Graben
bildet (Abb. 7.4).

Eine Ursachefur die Veranderungder Helligkeit der Probenoberachewahrend
desExperimentesst moglicherweisedie Bildung von diinnenSchichtenmit un-
terschiedlichemrechungsindizes.

Die AufhellungkonntedurchdasZusammenwachserder porosenBereichedie je-
weils von einerOber achenporem InnerendesMaterialserzeugtwerden,verur
sachtwerden.Dadurchentstehteine dunneober achennahé&chichtvon Indium-
phosphid,unterder sich eine dickere pordse Schichtbe ndet. Die Brechzahlvon
Indiumphosphidetagtnnp = 3;7 0;4i beil = 530nm [132], somitbetiagtdie
Wellenlangedeszur BeleuchtungverwendeterLichtesim Indiumphospid/ |,p =

I o0=A(ninp) = 142:6nm, mit | o = 530nm. Bei der Re exion am Ubemgang vom
optischdichterenzum optisch dinnerenMaterial tritt ein Phasensprungon p=2
auf. Da die pordse SchichteinengeringererBrechungsinde aufweistals die da-
riberliegenddndiumphosphid-Schichergibt sich konstruktve Interferenzbei ei-
ner Schichtdicle von Dyonstr= | inp=4+ nl 1np=2 mit n 2 INg. Fir n= 0 emibt sich
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7.2 MikroskopischeBeobachtunglesAtzensvon Indiumphosphid(100)

Abbildung 7.5: Mit dem Sekundérelektronen-Mikrosép aufgenommeneilder
eines Schnittesdurch Indiumphosphidnach Beendigungder Experimente.Die
pordsenSchichterentstandedurchpotentiodynamischestzenin 5 molarerkK OH-
Losung.Das Potentialwurde beginnendbei 0mVsce mit einer Geschwindigleit
von 2mV/s erhoht. links: Abbruch des Experimentesbei einem Potential von
240mVsce. Beim Spaltenwurde die (011)-Ebenedes Kristallgitters freigelegt.
redhts AbbruchdesExperimente®ei 1000mVsce. Beim Spaltenwurdedie (011)-
Ebenefreigelggt. Entnommeraus[131].

Dxonstr= 36nm. Diesstimmtin etwa mit derin [130] gefundenerschichtdiclke und
denSchichtdiclentiberein die nachdemExperimentergefundernwurden.

Ein Zusammenwachserder Domanenerklart auch,dassdie Stromsérke nicht wei-
ter ansteigt.Ist eine zusammen&ingendeporose Schichtentstandennehmendie
ZahlderPorenspitzemnd somitdie Aktivitat nicht weiterzu.

Zum Zeitpunktt = 134s verdunlelt sich die Ober ache.Maoglicherweisewird die
etwa 40nm dicke ober achennaheschichtdunner (in einigen SEM-Bildern n-
densich nur etwa 20nm). Da die Helligkeit jedochunterdenWert fur die intakte
Ober acheabsinkt,ist eine andereUrsachewahrscheinlicherEine solchekdnnte
die Bildung einer Oxidschichtan der Ober achesein.Die Brechzahivon Indium-
oxid betfagt nin,0, = 2,1+ 0i [133], die WellenlangedesLichtesim Oxid somit
I'n03 252nm.DasichaufgrunddesbasischeiCharaktersler Losungvermutlich
ehereine Hydroxidschichtbildet, stellt dieserWert nur eine grobe Naherungdar.
Destruktve Interferenz(Dyestr= ! in,0,=4+ Nl 1n,0,=2 Mit N 2 N, danin,o, < Ninp
tritt kein Phasensprunguf) ergibt sich,wenndie Oxidschichtetwa 66 nm dick ist.
Zum bessereVerstindnisdes Auftretensder ngerartigen Strukturenwurde das
ExperimentmehrmalsviederholtundabgebrochersobaldsichdieseStrukturiiber
etwadie Halfte derdemElektroytenausgesetzteiflacheausgebreitdtatte Die Pro-
bewurdeanschlieR3endhit Trichlorethylen, PropanolunddestilliertemWasservom
Apiezor® Wachsbefreit. Eine durch Spaltenfreigelegte Kristallebenewurde mit
einemSekundirelektronen-Mikrosp untersucht. Eine Darstellungeinersolchen

!Die in diesemKapitel gezégten SEM-Bilderwurdenan der Universitat von Limerick von Robet
Lyncherstellt.
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7 Atzenvon Indiumphosphid

Abbildung 7.6: SEM-Bild der Ober
ache im Bereich der ngerartigen
Strukturen.

Spalt ache ndet sichin Abbildung 7.5. Bei Betrachtungder linken Darstellung
fallt derUnterschiedzwischenderPorentiefeaufderrechtenundderaufderlinken
Bildhalfte ins Auge. Die dicke porose Schichtwird im Bereichder hellen, nger-
artigen Strukturenbeobachtetywahrenddie dunkle Ober acheeine dinneporbse
Schichtaufweist. Anscheinendexistierenzwei bevorzugtePorentiefen 2 um und
200nm. Die Domanenscheinerdazuzu neigen,in die Tiefe zu wachsenwennbe-
nachbart®omanendiesebenéllstun. Einesolchelnteraktionkonnteeineahnliche
Ursachewie die Ausbreitungder Gribchenkrrosionauf Edelstahlhaben:Bei der
Au 0sungdesHalbleitermaterialentstehemn denPorender DomaneSubstanzen,
die durchdie Ober achenporenachaufRengelangenDurch Diffusion breitensich
diesein die Umgelungausundnehmerkin uss aufdie Reaktionderbenachbarten
Domanen.Der Abstandder Ober achenporemintereinandebetragttypischerweise
200bis500nm (Abb. 7.6).

Die rechteAufnahmein Abbildung 7.5 wurdevon der Probegemachtmit derdas
Experimentin Abb. 7.2 durchgefihrt wurde. Uber der etwa 2 um tiefen pordsen
Schichtbe ndet sicheineungefihr0,7um dicke Oxidschicht.Letzterehaftetkaum
auf der Ober ache,so dassdie Oxidschichtin den meisen Fallen beim Reinigen
oderbeim Spaltenverlorengeht. Wahrscheinlichbefand sich auchtberder tiefen
porosenSchicht,diein derlinken Abbildunggezeigtist, eineahnlicheOxidschicht.
DiesekonntedurchBlockierender Ober achenporenlie Zufuhr frischenElektro-
lytes zu denPorenspitzemuntertundenhabenund somit dafur verantwortlich sein,
dassdie Domanennur bisin einebestimmteTiefe wachsen.

Die bei der Ausbreitungbeobachtetefringer konnendurch zwei Effekte erklart
werden:Zum Einen kann es sich um eine Instabilitat der Front handeln,die zur
AusbildungderFingerfiuhrt. SolcheStrukturensindin nichtlinearerSystemerkei-
neSeltenheitSietretenzumBeispielbeiVerbrennungefil34] oderbeibestimmten
Reaktionenin schmalenReaktionsbehltern, sogenanntermdele-Shav-Zellen, auf
[135]. Zum Anderenwird die Frontmoglicherweisean Punktdefekteraufgehalten,
was ebenélls zu einer ngerartigen Struktur fuhrt. LetztereSicht wird durchein
Experimentmit einerzerkratzterOber achebestrkt (Abb. 7.7): Die Ausbreitung
wird durchdie Kratzeraufgehalten.

DesWeiterenlasstsichdensechstemis achtertMomentaufnahmem Abildung 7.2
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7.3 Beein ussungdesAtzensmit Licht

Abbildung 7.7: Momentaufnahmeei-

nerzerkratzterelektrodenoberachezum

Zeitpunktt = 150s wahrendeinespoten-
tiodynamischenExperimentesin 5 mo-

larer KOH-L6sung.Das Potentialwurde
mit einerGeschwindgkeitvon2 mV/sbe-
ginnendbei 0 mVsce erhdht. Entnommen
aus[131].

entnehmendassmaoglicherweiseauch die Schwerkraftbei der Ausbreitungeine
Rolle spielt. Die Ausbreitungnachuntenverlauft schnellerals nachoben,und die
nachuntenweisenderFingersindbesseausgepagt.

7.3 Been ussungdesAtzensmit Licht

Eine leichte Modi zierung desin Abschnitt5.2.3 beschriebeneAufbauserlaubt
einelokale Beein ussungdesAtzensder Ober achedurchLicht: Der urspiinglich
fur dieabbildendellipsometrieverwendetd.aser(/ =632,8nm;hn=2,0eV)wur-

de nun dazu verwendet,einen Siemens-Sterrauf die Probenoberache abzubil-
den(Abb. 7.8).Die beiderEllipsometriestorendennterferenzerscheinungeturch
BeugunglesLichtesamApiezor® Wachs(vgl. Abschnitt5.2.3)wurdenhiergezielt
eingesetztum feine Strukturenauf der Ober achezu erzeugenAnsonsterwurden
die Versuchewie in Abschnitt7.2.1beschriebelurchgetihrt.

Die in Abbildung 7.9 damgestelltenMomentaufnahmemzeigen,dassunter diesen
UmstndeneineSchwarzungder Ober achenur andenbelichteterStellenerfolgt.

Nach AbbruchdesExperimentesvurdenmit dem Sekunérelektronen-Mikrosép
Aufnahmenvon der Ober achegemachtZwei von ihnensind in Abbildung 7.10
gezeigt.Rechtsist deutlichdie unterschiedlich&iefe der Materialabtragungu er-

kennen,die offensichtlichvon der Lichtintensifit abrangt. Dies fiihrt hier zu ei-

nercharakteristischewellenformderOber acheDie Tiefe derWellenlerbetiagt
bis zu 1,2um, ihre Breite etwa 4 um. Im Gegensatzu denWellenbegen,die wei-

testgehendinstrukturiertsind, sinddie Wellentler mit einerregelmafiigenpordosen
SchichtausgekleidetEine Aufsicht auf dieseSchichtist rechtsin Abbildung7.10
abgebildet.

Um weitere Untersuchungeurchzutihren,wurde eine Methodezur Strukturie-
rungderOber achegesuchtdie nichtauf zufallig erzeugtennterferenzstreifeibe-
ruht. Die VerwendungeinesLackeszur Eliminierungvon Interferenzstreifetietet
sichhiernichtan.Versuchehabengezeigtdass. acke durchdenElektrolytenstark
anggriffenwerdenundsichau 6senDesWeiterenlasstsichmit demblof3enAuge
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7 Atzenvon Indiumphosphid

a) X [b)

Kollimator

Siemens-Stern

Abbildung 7.8: a): Schemades
optischerAufbaus.

b): Siemens-SternEntnommen
aus[131].

Strahlteiler

Kuvette

kaumerkennen,ob der Siemens-Sternichtig auf die Probenoberacheabgebildet
wird. Eine einfacheModi kati on desMikroskopaufbausimgehtdieseSchwierig-
keiten:Durch EinsetzerdesSiemens-Sternanstelleder Leuchtfeldblend&gelingt
es,gleichzeitigdie Probede niert zubeleuchterunddie Vorgangeaufdembeleuch-
tetenTeil derProbemit derKamerasichtbarzu machenAls Lichtquellewurdeeine
regelbareWeillichtquellemit einem590nm Kanten lter eingesetztEin ersteser-

gebnisdiesesVerfahrenswird in Abbildung 7.11 gezeigt.Ahnlich wie im vorher
gezeigterExperimentfarbt sich die Probenoberachean denbeleuchteterstellen
dunkel, undder Siemens-Stermeichnetsichdeutlichah

Auch nachdem Experimentbleibt die Struktur mit dem blof3enAuge erkennbar
Allerings zeigt eine Untersuchungnit dem Sekunérelektronen-Mikrossp keine
signi kanten UnterschiedewischendendunklenundhellenStellen.Ein Vergleich

der beiden Stromkunen in den Abbildungen7.9 und 7.11 lasstahnen,warum:

Wahrenddurch Bestrahlungmit Laserlichtschonbei geringemPotential(dasan-

gelegte Potentialbetrugzwischen0 und 40mVscg) nennenswert&trome iefl3en

(bis zu 840pA), bleibt der Strom uss bei Bestrahlungmit der ge Iterten Weil3-

lichtquelle zumachstgering und steigt erst bei hbherenPotentialenan. Aufgrund

der unterschiedlicherGrof3e der verwendeterProbenist der ahnliche Strom uss

von maximal etwa 800pA nicht gleichbedeutendnit einer ahnlichenStromdich-
te; die Flachein Abbildung 7.11 war wesentlichgrof3erals die in Abbildung 7.9.

Darauslasstsich schlielRendassdie Intensitit deseinfallendenLichtesnicht hoch

genugwar, um einesosigni kante AnderungderOber Achewie im vorherigerEx-

perimentzu bewirken. Fur den entstehendeKontrastwar vermutlich eine diinne
Oxidschichtverantwortlich, die sichbevorzugtandenbeleuchteteistellengebildet
hat.

27ur Funktionder LeuchtfeldbledesieheAbschnitt5.2.3.
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7.3 Beein ussungdesAtzensmit Licht

b)

d)

D
N

Potential
(mV)

—h
N

Strom
(MA)

Zeit (s)

Abbildung 7.9: Beein ussungdesAtzensvon Indiumphosphidnit Laserlicht.

a) und b): MikroskopischeAufnahmender Probenoberachezu denanggebenen
Zeitpunktenc): Raum-Zeit-Diagramnentlangder Streclke abin a).d): Raum-Zeit-
Diagrammentlangder Strecle cd in b). e): AngeleggtesPotentialin mVscg. f): Zel-
lenstromin Abhangigleit vonderZeit. T=24,5°C. Entnommeraus[131].
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7 Atzenvon Indiumphosphid

Abbildung 7.10: Mit dem Sekundrelektronen-Mikrosép gevonneneAufnahme
derOber achenachBeendigunglesExperimentesn Abb. 7.9.

links: Wellenformder Ober achedurchselektve Beleuchtungredts: Schwamm-
strukturamBodender VertiefungenEntnommeraus[131].

7.4 Dikusson und Ausblick

Die in Abschnitt 7.2 gemachterBeobachtungemverfen mehr Fragenauf, als sie
beantvorten. Es werden ngerartige Strukturenbeobachtetyie sie in verschiede-
nen nichtlinearenSystemerauftreten.Bei der Ausbreitungder etwa 2 um dicken
pordsenSchicht,die denStrukturenzugrunck liegt, handeltessich um ein Phano-
men,zu demkeineHinweisein der LiteraturgefundenvurdenunddesserKlarung
weitererNachforschundpedarf.
Der Ein uss desLichtes auf den Prozesdasstsich dageen leicht erklaren: Die
Bandlicke von Indiumphosphidetragt 1,35eV und liegt damitdeutlichunterder
Photonenenegie desLichtes, welcheshier zum Einsatzkommt. Augrund desan-
gelggten positiven Potentialssind die meistenDonatorNiveausan der Ober ache
nicht mit ElektronenbesetztUnterLichtein uss gelangertlektronenausdemVa-
lenzbandin dasLeitungsbandDie Elektronenwandernin dasinneredesHalblei-
ters,wahrendsichdie LocheranderOber achesammelnDortfuhrensie—in Ober
achenbindungelokalisiert—zueinerSchwachungderBindungunddamitzueiner
vermehrterAu osungdesMaterials(s. Abschnitt4.1.5)[129]. DieseTechnikist re-
lativ gut bekanntwurdeaberin Zusammenhangit der porosenStruktur, die sich
bei n-leitendemindiumphosphidunter bestimmtenUmstndenbildet, noch nicht
gezielteingesetztDie hier gezeigtenExperimentefiihrenzu einer Strukturierung
der Ober achedesHalbleitermaterialsm MikrometerbereichWerdenStrukturen
in einer solchenGrolRenordnungyewiinscht,ist eine aufwendigeMaskierurg der
Ober achenicht notig. Genauerd&Jntersuchungeaum Ein uss der Lichtintensitt
auf die entstehendestrukturen,z. B. Grof3e oder Morphologieder Poren,stehen
nochaus.
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7.4 Diskussionund Ausblick

b)

(@)
~—

Potential
(mV)

o
-

Strom (pHA)

Zeit (s)

Abbildung 7.11: MikroskopischeBeobachtungies Atzensvon Indiumphosphid.
Im Mikroskopaufbauwurde die Leuchtfeldblendedurch einen Siemens-Sterrer-
setzt.

a): Momentaufnahmeu denanggebenerZeitpunktenb): Raum-Zeit-Diagramm
entlangder Strecle abin a). ¢): AngelegtesPotentialin mVsce d): Zellenstromin
Abhangigleit von derZeit. T=24,0°C. Entnommeraus[131].
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8 Zusammeimksung

DieseArbeit befasstsichmit derBeobachtunglektrochemisclmduzierterProzes-
seauf der Ober achedreierverschiedeneMaterialien:Edelstahl Aluminium und
schwefeldotiertemindiumphosphid Auf all diesenMaterialienzeigensich Struk-
turbildungspBnomenedlie typischfur nichtlineareSystemesind.

Grundagen

Zunachstwird eine Einfuhrungin die Grundlagergegeben:Nachder Vermittlung
elektrochemischeGrundlenntnisse(Abschmitt 4.1) wird der Mechanisnus einer
besonderert derKorrosion— desLochfral3es- erlautert(Abschnitt4.2). Ein sto-

chastischeReaktions-Difusions-Modellzur SimulierungdieserArt derKorrosion
wird vorgestellt,desserGrundlagedie InteraktionkleinsterKorrosionsgiibchenist

(Abschnitt4.3). Dabeiwerdenauchdie Ergebnissezon numerischerBimulationen
gezeigtln Abschnitt4.4werdendie GrundlagerderEllipsometriebeschrieberDas
Kapitel schlie3tmit der DarstellungeinesVerfahrenszur Analysevon Punktmu-
stern.

Grubcherkorrosion von Edebktah

Im RahmendieserArbeit wurde vor allem die Grubchenlkrrosionauf Edelstahl
untersuchtDiesewurdein einerelektrochemischeZelle mit Hilfe einesPotentio-
stateninduziert.Als Elektrolytdiente0,05molareNatriumchloridbsung.

Um eineBeobachtungler Prozessauf der Ober achezu ermbglichen,wurdeein
neuerVersuchsaufbakonzipiert. Es wurden zwei sich erganzendeoptischeAb-
bildungs\erfahreneingesetztklassischeMikroskopie und abbildendeEllipsome-
trie. Die abbildendeElipsometriemachtVeranderungewon Ober achenschichten
sichtbar die mit klassischeMikroskopie nicht mehrdetektierbarsind. Diesebei-
denVerfahrenderelektrochemischéufbauunddie Probenpaparationvurdenso
aufeinandeabgestimmtgdasseinein situ BeobachtunglerProzessenit beidenMe-
thodengleichzeitigmoglich war. DesWeiterenerfolgteeineSynchronisatiomerso
gevonnenernVideosequenzemit demZellenstrom.So wurde esmoglich, sovohl
gro3aumigeVeranderungerder Oxidschicht(Durchmesseca.100um), als auch
die EntstehungeinzelnerKorrosionsgiitbchen(Durchmesseca.2-5um) mit kurz-
zeitig erldhtemStrom usszu korrelieren.

Aus diesenBeobachtungektnnenfolgendeSchlissegezogerwerden:In kleinen,
lokal und zeitlich beschénktenKorrosionsherderwerdenSubstanzegebildet,die
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sich in die Umgelung des HerdesausbreitenDurch diese Substanzerwird die
schitzendeOxidschichtin einemgroRenUmkreisum deneigentlicherkKorrosions-
herd geschviacht. Hochaktve Korrosionsherd&dnnenanhandeineshellen Hofes
identi ziert werden.

Der Ubemang von niedrigenzu hohenKorrosionsraterwurde unter verschiede-
nenUmstndenuntersuchtEine Analyseder mit demMikroskop gevonnenerVi-
deosequenzereigt, dassdieserUbeigang durch eine explosionsartigeReproduk-
tion kleinstermetastabileKorrosionsgiibchenverursachtwird. DasAuftretenvon
Frontausbreitungm RahmendiesesUbegangeslasstdaraufschlieBendasseine
autokatalytisch&®eproduktiorder Griubchenstatt ndet.

Durch die simultaneBeobachtunglesZustandesler Oxidschichtund der Entste-
hungneuerKorrosionsgiibchenwird derMechanismusler Reproduktiordeutlich:
Ein einzelneKorrosionsgilbchendasamit demMikroskop beobachtetvurde,ent-
stehtund entlasstschadigendeSubstanzendie die Oxidschichtschwachen.Diese
Schwachungwird mit abbildendelEllipsometriebeobachtetNeueKorrosionsher
deentstehervor allemin demgeschviachtenBereichund fihrenzu einerweiteren
AusbreitungdesgeschvachterBereichesDiesbeginstigtwiederumdie Nukleation
neuerHerde.Saovohlim Mikroskop alsauchim abbildenderllipsometerfiihrtdie-
sesWechselspietu einerfrontartigenAusbreitungdesgescladigtenGebietes.

Die Gegerilberstellunglerexperimenteligevonnenerkergebnissenit — grofRtenteils
eigenszu diesemZweck durchgetihrten— numerischersimulationeruntermauern
einstochastischeReaktions-Difusions-Modell dasdenUbemgangvon niedrigernzu
hohenKorrosionsratemurcheinenkritischenkooperatven Effekt erklart. Folglich
kanndie Grubchenkbrrosionin denRahmerdernichtlinearerDynamikeingeordnet
werden.

Grubchenkorrosion von Aluminium

Die Untersuchungerzur Griilbchenlkrrosion wurden auf ein weiterestechnisch
wichtigesMetall, Aluminium, ausgeveitet. Auch hier zeigt sich ein Wechselspiel
zwischenderEntstehungon KorrosionsgilbcherundeinerVeranderungler Oxid-
schicht. Aufgrund der groRenAhnlichkeit zu den Ergebnisserbei Edelstahlkann
davon ausggangenwerden,dassdasin Abschnitt4.3 eingefihrte Modell Allge-
meingultigkeit besitztundLochfral3generelldurcheineautolatalytischeReproduk-
tion metastabileKorrosionsgilbchenbeschriebenverdenkann.Bei denUntersu-
chungenwvurdedie EntwicklungeinesZielscheibenmustersyjie estypischfir viele
nichtlineareSystemast, beobachtet.

Atzen von Indiumphasphid

In Abschnitt7 wird dasAtzen einerschwefeldotiertetndiumphosphid(100)-Ober-
achein 5 molarerKaliumhydroxidldsungbeobachtetWahrenddesAtzenszeigen
sich ngerartige Strukturendie sichim LaufederZeit Uberdie gesamtéber ache
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8 Zusammerdssung

ausbreitenDie ReaktionaufderOber achelasstsichdurchLicht manipulierenAn
den Stellen,an denenwahrenddeselektrochemische&xperimented.icht auf die
Ober achefallt, ndet bevorzugtKorrosionstatt. Zuriick bleibenschwammartige
StrukturenderenPorenentlangderKristallachserausgerichtesind.

Faat

Mit denhier vorgedellten Untersuchungsmethodé&@nnenmit grol3erraumlicher
und zeitlicher Au osungProzesseauf Elektrodenbeobachetverden.Dort zeigen
sich neuartigeStrukturbildungspnomenegdlie die groReFamilie dernichtlinearen
Systemeweiterbereichern.
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