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MeinemManndanke ich für dieUntersẗutzungwährendderAnfertigungderArbeit
undmeinerTochterfür dieFreude,diesiemir bereitet.

v





Inhaltsverzeichnis

Danksagung v

1 Kurzfassung 1

2 Abstract 2

3 Einf•uhrung 3

4 Grundlagen 6
4.1 ElektrochemischeGrundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
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versẗarkterMikroskopieundabbildenderEllipsometrie . . . 69
5.5 Vergleichmit numerischenSimulationen. . . . . . . . . . . . . . . 79
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1 Kurzfassung

In dieserArbeit werdenelektrochemischinduzierteProzessean der Phasengrenze
Festk̈orper-Elektrolyt mit zwei sich ergänzendenoptischenMethodenuntersucht.
Zum Einen kommt klassischekontrastversẗarkte Mikroskopie zum Einsatz,zum
AnderenabbildendeEllipsometrie,mit der Ver̈anderungenvon auf der Ober�äche
be�ndlichen dünnenSchichtensichtbargemachtwerdenkönnen.Erstmalswerden
diesebeidenMethodensimultanzurBeobachtungvonProzessendirekt im Elektro-
lytenangewendet.
DasHauptaugenmerkderUntersuchungenliegt auf demBeginn von Lochfraßvon
Edelstahl.Mit deneingesetztenMethodengelingtdie BeobachtungderNukleation
und der Aktivität einzelnerkleiner Korrosionsherdeund der durchsie ausgel̈osten
Ver̈anderungder auf EdelstahlvorhandenenscḧutzendenPassivschichtmit großer
räumlicherund zeitlicher Au� ösung.Die wechselseitigeAbhängigkeit zwischen
Ver̈anderungderOxidschichtundNukleationneuerKorrosionsherdeführt zu einer
frontartigenAusbreitungdesgescḧadigtenBereiches.
Mit diesenErgebnissenwird einstochastischesReaktions-Diffusions-Modellunter-
mauert,dasdasEinsetzenvon LochfraßdurcheineautokatalytischeReproduktion
metastabilerKorrosionsherdeerklärt.
Es wird gezeigt,dassauchauf Aluminium die EntstehungeinzelnerKorrosions-
grübchenmit einerSchẅachungderOxidschichteinhergeht.DieseBeobachtungen
sind ein Indiz dafür, dassdasModell auf Lochfraßvon Metallen im allgemeinen
übertragbarist.
Somit lässtsichdie Grübchenkorrosionin denBereichdernichtlinearenDynamik
undspezielldermusterbildendenProzesseeinordnen.
Des Weiterenwurdendie Experimenteauf ein Halbleitermaterial,eine schwefel-
dotierteIndiumphosphid(100)-Ober�̈ache,ausgeweitet.NebenderBeobachtungvon
�ngerartigenMusternbeimÄtzendiesesMaterialserfolgteeineBeein�ussungder
elektrochemischinduziertenReaktionauf der Ober�ächedurchgezieltenEinsatz
von Licht. Dabei entstehenschwammartigeStrukturen,derenPorenentlangder
Kristallachsenausgerichtetsind. SolcheStrukturensollenunteranderemals pho-
tonischeKristalleVerwendung�nden.
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2 Abstract

Electrochemicallyinducedprocessesat thephaseboundarybetweenelectrodeand
electrolyteareinvestigatedwith two complementaryoptical imagingmethods.On
the onehand,classicaloptical microscopy is applied.On the otherhand,imaging
ellipsometryis used,which is able to monitor changesof thin �lms on surfaces.
For the �rst time, thesetwo methodsareusedsimultaneouslyto directly observe
processestakingplacein theelectrolyte.
The main purposeof this work is to illucidate the suddenonsetof corrosionon
stainlesssteel.The appliedmethodsallow for the simultaneousobservation of the
nucleationandactivity of individualcorrosionpitsandthechangesin theprotective
oxidelayeronsteelwith goodspatialandtemporalresolution.Theinterdependence
of changesin the oxide layer and the nucleationof new pits leadsto a front-like
expansionof thedamagedarea.
Theseresultscorroboratea stochasticreaction-diffusion-modelwhich explainsthe
onsetof pitting corrosionby anautocatalyticreproductionof individual metastable
corrosionpits.
Thesimultaneousappearanceof corrosionpitsandoxidelayerweakeningwerealso
observedonaluminum,indicatingthatthemodelcanbeappliedto pitting corrosion
onmetalsin general.
Thus,pitting corrosioncanbeintegratedinto theframework of nonlineardynamics,
morepreciselyinto theframework of pattern-formingsystems.
Additional experimentswereconductedwith sulfur-dopedindium phosphide(100)-
surfaces,a semiconductormaterial.While this materialwasetched,theoccurrence
of �nger-like structureswasobserved.Theelectrochemicallyinducedreactionwas
speci�cally manipulatedby light. This resultedin a spongystructurewhosepores
werealignedalongtheaxesof thecrystalandwhichmightbeapplicableasphotonic
crystal.
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3 Einf•uhrung

Im Alltag begegnenunsimmerwiederfaszinierendeBeispielemusterbildenderSys-
teme,seiesin Form einerEisblumeamFenster, derDünenamMeeresstrandoder
einesOrkans;selbstderRegenstellt eineForm von Strukturbildungdar. Nicht ver-
gessenwerdensoll die ganzebelebteNatur: jedesWesen,ob P�anze oderTier, ist
für einegewisseZeit in derLage,seineihm eigeneStrukturnicht nur aufrechtzuer-
halten,sondernauchzu reproduzieren.
Die UntersuchungsolcherPḧanomenehatin derChemieeinelangeTradition.Dies
mag daraufzurückzuf̈uhrensein, dassAnfang des19. Jahrhundertsintensiv am
Versẗandnisder Passivität der Metalle, von Fällungsreaktionenund von galvani-
schenElementengearbeitetwurde(s.Inhaltsverzeichnisvon[1]). Geradeaberdann,
wennMetallemit einemElektrolytenin Berührungkommen,tretenoft nichtlineare
Effekteauf,diezurAusbildungvonStrukturenführen.SowaresnureineFrageder
Zeit, biseinsolcherEffekt in derFachliteraturbeschriebenwurde.
Die vermutlichersteErwähnungerfolgte1827.Wetzlar, derdieUnvereinbarkeit da-
maligenLehrbuchwissensmit seinenexperimentellenBeobachtungenbeiFällungs-
reaktionenbeklagte,berichtetevonderfrontartigenAusbreitungvonKupfernieder-
schl̈agenauf Eisensẗaben[2]. Nur wenig sp̈ater, 1828,erfolgtedie ersteBeschrei-
bung einesoszillierendenchemischenSystems:Nach einer Behandlungvon Ei-
senplattenmit Silbernitratzeigtesich eineperiodischeAu� ösungund Ablagerung
von Silberauf diesenPlatten [3]. Ebenfalls in dieseZeit fällt die Entdeckungdes
ber̈uhmten

”
Quecksilberherzens“ , dasnochbis vor wenigenJahrenin Schulenals

einfachesBeispiel für oszillierendeSystemevorgeführt wurde [4]. Aufgrund der
Giftigkeit vonQuecksilberwerdensolcheVersuchemittlerweilezunehmendmit ei-
nerLegierungausGallium, IndiumundZinn durchgef̈uhrt [5].
Einesderwohl ammeistenuntersuchtenelektrochemischenSysteme,in demStruk-
turbildungundOszillationauftreten,wurdeum 1834von Herschelentdeckt:Er be-
obachtetenicht nur die Ausbreitungvon Aktivitätswellenauf Eisendr̈ahtenin Sal-
peters̈aure,sondernauchdasAuftretenperiodischerAu� ösungserscheinungen[6].
Eine– zun̈achstumstrittene– Erklärungfür dieseund ähnlicheBeobachtungenan
anderenMetallenlieferteMoussonim Jahre1836[7].
Um 1900 machteOstwald auf die Ähnlichkeit zwischender wellenartigenAus-
breitungvon Aktivität undderImpulsausbreitungin Nervenzellenaufmerksam[8].
Besondersdie Ausbreitungvon Impulsenauf Eisenin Salpeters̈aurewurdeunter
diesemGesichtspunkterforscht[9, 10]. Eine gezielteUntersuchungder Faktoren,
die zu eineroszillatorischenReaktionführen,wurdevon Bonhoeffer durchgef̈uhrt
[11, 12]. Auch in Schwefels̈aurezeigtEiseneinoszillatorischesVerhalten[13], und
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3 Einführung

aufNickeldr̈ahtenin Schwefels̈aurewurdenstehendeundpropagierendeWellenge-
funden[14, 15].
Bei derelektrochemischenAu� ösungvonMetallentretenweitereEffekteauf,diein
denBereichdernichtlinearenDynamikeinzuordnensind.In Stromkurvenwurden
nichtnurfür nichtlineareSystemetypischeÜbergängevomoszillatorischenRegime
überPeriodenverdopplungzu Chaos[16, 17], sondernauchweit komplexereVer-
haltensweisenbeobachtet[18, 19]. EineÜbersicht�ndet sichin [20].
Sowurdenim LaufederZeit viele Systemeentdeckt,die sowohl zeitlichealsauch
räumlicheMusterbildungaufweisen.Bistabilität und Frontausbreitungtretenzum
Beispiel bei der Oxidation von Peroxodisulfat zu Sulfat unter potentiostatischen
Bedingungenauf [21]. Währendder Elektrooxidationvon Wasserstoff an Platin-
ringelektrodenwurdenhomogeneOszillation und Turbulenz entdecktund analy-
siert[22]. RotierendeWellenwurdenauf Kobaltelektroden[23, 24] beobachtetund
Spiralensowie laufendeWellenim Eisen-Salpetersäure-Systemgefunden[25].
WeitereBeispielefür zweidimensionaleStrukturbildungsindRunge-Bilder, Liese-
gang-Ringe[26] und die katalytischeCO-Oxidationauf Platin(110)-Ober�̈achen
[27]. An dieserStelle soll auch das Beispiel für Strukturbildungin ausgedehn-
ten chemischenSystemenschlechthin,die Belousov-Zhabotinksy-Reaktion[28],
erwähntwerden.
Auch beim Ätzen von HalbleiterntretenuntergeeignetenexperimentellenBedin-
gungenStrukturenauf [29–32].Es �nden sich zum Beispielselbstorganisiertehe-
xagonaleAnordnungenvonPoren[33] undschnee�ockenartigeÄtzmuster[32].
In letzter Zeit häuftensich die Hinweise,dasssich auchdie Grübchenkorrosion
(auchLochfraß(engl.pitting corrosion)genannt)in denBereichder nichtlinearen
Dynamikeinordnenlässt[34]. Nicht zuletztdieBeobachtungeinesEin�ussesklein-
sterkorrodierenderElektrodenauf die Aktivität benachbarterElektrodenführtezu
demin Abschnitt4.2.3beschriebenenstochastischenReaktions-Diffusions-Modell
[35,36].EsberuhtaufderAnnahme,dassmikrometergroßemetastabileKorrosions-
herdeSubstanzen,die die scḧutzendeOxidschichtschẅachenund so dasAuftre-
tenneuerKorrosionsherdebegünstigen,in dieUmgebungentlassen.Bei geeigneten
Parameternführt diesin Simulationenzu einerautokatalytischenAusbreitungdes
gescḧadigtenBereichs[37].
DiesesResultatwarderAuslöserfür die in dieserArbeit vorgestellteUntersuchung
von Strukturbildungspḧanomenenan der PhasengrenzeElektrode/Elektrolyt.Um
die Prozessein situ mit guterräumlicherundzeitlicherAu� ösungsichtbarzu ma-
chen,wurdenzwei optischeAbbildungsverfahreneingesetzt:Die klassischeMi-
kroskopie, welcheVer̈anderungender Re�ektivität der Ober�ächedetektiert,und
dieabbildendeEllipsometrie,welcheVer̈anderungenin Ober�ächenschichten(z.B.
Dicke oderBrechungsindex) sichtbarmacht.Für dieseArbeit wurdenzum ersten
Mal optischerundelektrochemischerAufbausoaufeinanderabgestimmt,dasseine
BeobachtungelektrochemischerProzessemit beidenoptischenMethodengleich-
zeitig erfolgenkonnte.Durch die so gewonnenenkomplemenẗarenInformationen

4



ergebensichneueEinsichtenin denderGrübchenkorosionzugrundeliegendenMe-
chanismus.
Eine leichteModi�kation derVersuchsanordnungermöglicht die lokaleBeein�us-
sungderOber�ächenprozessemit Licht. Dieswurdedazugenutzt,die Ober�ächen
vonHalbleiternzustrukturieren.
Die vorliegendeArbeit gliedertsichin zweiTeile: Im erstenwerdendieGrundlagen
für dasVersẗandnisdesSystemsgelegt (Kapitel 4). Nach der Erläuterungallge-
meinerGrundlagender Elektrochemie(Abschnitt4.1) wird der Mechanismusder
Grübchenkorrosiondetailliertdargestellt(Abschnitt4.2).Darananschließendwer-
denin Abschnitt4.3dasobenerwähntestochastischeReaktions-Diffusions-Modell
und die ErgebnissenumerischerSimulationenvorgestellt.Es folgt eineBeschrei-
bungderGrundlagenderabbildendenEllipsometrie(Abschnitt4.4) undeinerMe-
thodezur Analysevon Punktmustern,wie siebei derGrübchenkorrosionentstehen
(Abschnitt4.5).
Im zweitenTeil derArbeit �ndet sicheineBeschreibungderdurchgef̈uhrtenExpe-
rimentesowie dergewonnenenErgebnisse(Kapitel 5 bis7).
DasHauptaugenmerkdieserArbeit liegt auf derUntersuchungderGrübchenkorro-
sion von Edelstahl(Kapitel 5). Zunächstwird die Entwicklung einzelnerKorro-
sionsherdesowohl mit abbildenderEllipsometrieals auchmit klassischerMikro-
skopie verfolgt (Abschnitt5.3). Im Anschlussfolgt die Untersuchungder Repro-
duktion der GrübchenunterverschiedenenexperimentellenBedingungen,und die
experimentellgewonnenenErgebnissewerdendenendernumerischenSimulationen
gegen̈ubergestellt(Abschnitt5.4).
Kapitel6befasstsichmit derUntersuchungderGrübchenkorrosionvonAluminium.
Die AuswirkungeinzelnerKorrosionsgr̈ubchenauf die Oxidschichtwird beobach-
tet.DesWeiterenwird von einerRingstrukturberichtet,die sowohl mit klassischer
Mikroskopiealsauchmit abbildenderEllipsometriedetektiertwurde.
Schließlichwerdendie Vorgängebeim Ätzen von schwefeldotiertemIndiumphos-
phid untersucht(Kapitel 7). Hier tritt eine frontartigeAusbreitungeiner porösen
SchichtunterderOber�ächeauf.AußerdemwerdenMöglichkeitenaufgezeigt,wie
mit Licht dieOber�ächenstrukturgezieltbeein�usstwerdenkann.
EineZusammenfassungderErgebnisse�ndet sichin Kapitel 8.

5



4 Grundlagen

In diesemKapitelwird dasfür dasVersẗandnisderArbeit notwendigeHintergrund-
wissenvermittelt.Begonnenwird mit derDarstellungelektrochemischerGrundla-
gen(Abschnitt4.1). Anschließendwird der Mechanismusder Grübchenkorrosion
beschrieben(Abschnitt4.2),undein mathematischesModell wird vorgestellt,wel-
chesdieReproduktionderKorrosionsgr̈ubchenbeschreibt(Abschnitt4.3).
Eine spezielleoptischeAbbildungsmethode,die Ellipsometrie,wird besprochen
(Abschnitt 4.4) und schließlich ein Verfahrenzur Analysevon Punktmusterner-
läutert.
EinfacheBegriffe, die dernichtlinearenDynamikzuzuordnensind,werdenalsbe-
kanntvorausgesetzt.Bei BedarflassensiesichzumBeispiel in [38, 39] nachschla-
gen.

4.1 ElektrochemischeGrundlagen

4.1.1 Einf•uhrung

UnterAlltagsbedingungen– mandenkez.B.aneinHeizungsrohr– ist Lochfraßein
Prozess,dersichüberTage,WochenoderMonate,hinzieht.Wesentlichrascherund
kontrollierterlässter sichin einerelektrochemischenZelle induzieren.Einesolche
bildet dasHerzsẗuck der in dieserArbeit vorgestelltenExperimentean Edelstahl,
Aluminium undIndiumphosphid.Die notwendigenelektrochemischenGrundlagen
werdenim folgendenAbschnittzusammengefasst.Für einedetaillierteDarstellung
derSachverhalteseiaufeinigewenigeStandardwerke,z.B. [40–42],verwiesen,auf
diesichauchdieErläuterungenin diesemAbschnittstützen.
Zunächstwerdenin Abschnitt4.1.2die Potentialverḧaltnissean der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolytim Gleichgewicht behandelt.Die Abschnitte4.1.3und 4.1.4
beinhalteneineErläuterungderanderGrenzschichtentstehendenelektrolytischen
Doppelschicht.In Abschnitt 4.1.5 wird der Ein�uss von Licht auf die Vorgänge
an der PhasengrenzeHalbleiter/Elektrolytgeschildert. Die elektrochemischeZelle
wird in Abschnitt4.1.6erläutertundin Abschnitt4.1.7diestandardm̈aßigeWahldes
Bezugspunktesfür diePotentialbestimmungdargelegt.Mit derEinführungderDrei-
elektrodenanordnungin Abschnitt4.1.8werdenMöglichkeitenaufgezeigt,Abläufe
in einer elektrochemischenZelle kontrolliert statt�nden zu lassen.Unterschiedli-
cheBezugspunktefür die Wahl desPotentialnullpunkteswerdenin Abschnitt4.1.9
vorgestellt.
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4.1 ElektrochemischeGrundlagen

4.1.2 Einstellung eines Gleichgewichts an der Phasengrenze
Elektrode/ Elektrolyt

Mit demchemischenPotentialmi wird die notwendigeEnergie bezeichnet,um ein
Mol einesStoffesi (z.B. Atome,Elektronen,Moleküle)ausdemwechselwirkungs-
freienUnendlichenin einebestimmteMischphasezubringen.Esberechnetsichaus
demLogarithmusderAktivität ai derbetrachtetenKomponenteundeinerkompo-
nenten-undphasenspezi�schenKonstantenm0

i :

mi = m0
i + RTlnai :

Dabei stehenR für die allgemeineGaskonstante(R = 8;134 J
molK ) und T für die

Temperatur. HandeltessichbeiderbetrachtetenSubstanzumni-fachgeladeneTeil-
chen(ni < 0 für negativ geladene),musszus̈atzlichnochdie Arbeit W = niFj auf-
gebrachtwerden.Wie üblichbezeichnenj daselektrischePotentialundF dieFara-
daykonstante(F = 9;649� 104 C

mol). AusderSummevonchemischemPotentialund
elektrischerArbeit ergibt sichdassogenannteelektrochemischePotentialmec

i :

mec
i = m0

i + RTlnai + niFj :

Meistensist daselektrochemischePotentialein-undderselbenKomponentein zwei
verschiedenenMischphasenunterschiedlich.Dies gilt auchfür die Komponenten
einerElektrode,welchein einenElektrolyteneintaucht.EineKombinationauslei-
tenderFestk̈orperelektrodeundIonenleiterwird üblicherweiseHalbzellegenannt.
Im FolgendenwerdenuneinMetall betrachtet,dasin eineSalzl̈osungdesselbenMe-
tallestaucht.Zunächstsinddie chemischenPotentialederMetallkationenin Metall
(mMe+ ;M) undLösung(mMe+ ;L) nicht identisch.Im Fall mMe+ ;M > mMe+ ;L �ndet zum
AusgleichMetallauflösungstatt:

Me ! Men+ + ne� :

Da die Elektronenim Metall verbleiben,lädtsichdiesesnegativ auf, unddaselek-
trischePotentialder Elektrodej M verringertsich. Im Gegenzugnimmt aufgrund
der positiven Au�adung daselektrischePotentialj L desElektrolytenzu. Ist aber
mMe+ ;M < mMe+ ;L, wird Metall abgeschiedenunddieAu�adung erfolgtumgekehrt.
Dasimmergrößerwerdende,sichaufbauendeelektrischeFeldwirkt in zunehmen-
dem Maße einer weiteren Wanderungder Kationen zur Elektrode (im Fall
mMe+ ;M < mMe+ ;L) bzw. einerweiterenAbwanderung(im Fall mMe+ ;M > mMe+ ;L)
entgegen.DurchdieVer̈anderungderelektrischenPotentialegleichensichdieelek-
trochemischenPotentialederMetallkationenim Elektrolyten(mec

Me+ ;L) undim Me-
tall (mec

Me+ ;M) an:

0 = mec
Me+ ;L � mec

Me+ ;M

= (m0
Me+ ;L + RTlnaMe+ ;L + nFj L) � (m0

Me+ ;M + RTlnaMe+ ;M + nFj M) : (4.1)
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4 Grundlagen

Im Gleichgewicht erfolgenMetallabscheidungund-au� ösungmit dergleichenGe-
schwindigkeit. Die sicheinstellendenPotentialej M im Metall undj L im Elektroly-
tenwerdenalsGalvani-PotentialebezeichnetundihreDifferenzDj 0 = j M � j L als
Gleichgewichts-Galvani-Spannung.SiekannausobigerGleichungberechnetwer-
den:

Dj 0 = j M � j L =
m0

Me+ ;L � m0
Me+ ;M

nF
+

RT
nF

ln
aMe+ ;L

aMe+ ;M
:

Hierausergibt sich mit der AbkürzungDj 00 =
m0

Me+ ;L
� m0

Me+ ;M
nF – unterBerücksich-

tigung, dassaMe+ ;M als Aktivität der IoneneinerreinenPhasegleich einsgesetzt
werdenkann– dieNernstscheGleichungfür Metall-Ionen-Elektroden:

Dj 0 = Dj 00+
RT
nF

lnaMe+ ;L : (4.2)

Dj 00 wird als Standard-Galvani-Spannungbezeichnet,da Dj 0 = Dj 00 gilt, wenn
dieAktivität aMe+ ;L derKationenim Elektrolyteneinsbetr̈agt.
Nicht immernimmt dasElektrodenmaterial– wie obenbeschrieben– direkt ander
potentialeinstellendenReaktionteil. Eskannauchlediglich alsElektronenakzeptor
oder-donatorfür ein im Elektrolytenbe�ndlichesRedoxpaarOx $ Reddienen.In
diesemFall werdendie elektrochemischenPotentialeder Elektronenin der Elek-
trode (mec

e� ;M) und im Elektrolyten(mec
e� ;L) zur BestimmungdesGleichgewichtes

betrachtet.Analog zu Gleichung(4.1) gilt nachEinstellungdesGleichgewichts-
potentials:

0 = mec
e� ;L � mec

e� ;M

= m0
e� ;L + RTlnae� ;L + nFj L � (m0

e� ;M + RTlnae� ;M + nFj M) : (4.3)

Im Folgendenwird dasMassenwirkungsgesetzderpotentialeinstellendenReaktion
Ox+ me� $ Redherangezogen.Die GleichgewichtskonstanteK berechnetsichwie
folgt:

K =
aOx � (ae� ;L)m

aRed
:

DieseGleichungwird nachae� ;L aufgel̈ostundin (4.3)eingesetzt.Mit derAbkürzung
Dj 00 = (m0

e� ;M � m0
e� ;L)=F � (RT=mF) lnK undn= � 1 (einElektronist einfachne-

gativ geladen)ergibt sichdieNernstscheGleichungfür Redoxelektroden:

Dj 0 = Dj 00+
RT
mF

ln
aOx

aRed
: (4.4)

4.1.3 Die elektrolytischeDoppelschicht an der Phasengrenze
Metall/ Elektrolyt

In einemMetall ist die Leitfähigkeit sogut,dasssichkeineRaumladungausbildet,
sonderndie Ladungan der Ober�ächekonzentriertist. Daherlädt sich die Ober-
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Abbildung 4.1: Schematische
Darstellung der Doppelschicht
nach Helmholtz (oben) und des
Potentialverlaufesinnerhalbder-
selben(unten).Mit j L wird das
PotentialdesElektrolytenaußer-
halb der Helmholtz-Schichtbe-
zeichnet,mit j M das Potential
innerhalbdesMetalles.Der Ra-
diusderangelagertenhydratisier-
ten Kationen betr̈agt da, und x
stellt die Richtungsenkrechtzur
Grenz�ächedar.

� ächeeinesin einenElektrolytengetauchtenMetallesnegativ bzw. positiv auf. Im
Elektrolytenbe�ndliche Ionenwerdenangezogenund lagern sich an,so dasssich
eineelektrolytischeDoppelschichtausbildet.
Eine einfacheVorstellungvon dieserSchicht liefert das Modell der Helmholtz-
Schicht:UnmittelbaranderElektrodenober�̈achekönnenMoleküleundIonenche-
miesorbiertoderdurchvan der Waals-oderCoulomb-Wechselwirkung adsorbiert
sein.Bei derAdsorptionwird die Hydratḧulle abgestreift(spezi�scheAdsorption).
Vor allem Anionenneigenzur spezi�schenAdsorption,selbstwenndie Elektrode
negativ geladenist. Dies liegt an der durchdaszus̈atzlicheElektron– im Gegen-
satzzum Kation – vergrößertenElektronenwolke, die eineleichterabzustreifende
Hydratḧulle zurFolgehat.
Die Ebenedurchdie SchwerpunktedieseradsorbiertenLadungwird innereHelm-
holtz-Fl̈achegenannt.Siebe�ndet sichim Abstanddi vor derElektrodenober�̈ache.
Zus̈atzlichlagernsichhydratisierteIonenmit demRadiusda möglichstnaheandie
Ober�ächean(Abb. 4.1oben).Die EbenedurchdenLadungsschwerpunktderange-
lagertenIonenbezeichnetmanals äußereHelmholtz�äche.Der Bereichzwischen
Elektrodeund innererHelmholtz�ächebzw.zwischeninnererund äußererHelm-
holtz� ächewird alsladungstr̈agerfreiidealisiert,sodassmansichdie Grenzschicht
auszweiPlattenkondensatorenzusammengesetztvorstellenkann.DerPotentialver-
lauf im InnereneinessolchenKondensatorsist linear, somitgilt hier (Abb 4.1 un-
ten):

j (x) =

8
<

:

j M + 1
di

(j i:H: � j M) 8x 2 [0;di ]

j i:H: + 1
da� di

(j L � j i:H:) 8x 2]di ;da]
: (4.5)

DiesesModell stellt einestarke VereinfachungderSachverhaltedar. Zum Beispiel
wird nicht ber̈ucksichtigt,dassaufgrundder Wärmebewegungdie Grenzschicht
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Abbildung 4.2: SchematischeDar-
stellungderelektrolytischenDoppel-
schicht nach Stern mit starremund
diffusem Bereich (oben) und dazu-
geḧorigem Potentialverlauf (unten).
Eine nähereErläuterung�ndet sich
im Text.

nicht starr ist, sonderndie Ionenverteilungnachaußenhin abnimmt.Nach Gouy
und Chapmanentstehtso einediffuseDoppelschicht,die der Maxwell-Boltzmann
Verteilunggen̈ugt [43]. Da die IonensichderElektrodenur bis auf ihrenRadiusda
nähernkönnen,wird nachSterndererste,anderElektrodeliegendeTeil alsstarre
Schichtbetrachtet,andie sichdie diffuseSchichtanschließt(Abb. 4.2) [43]. Daher
wird die Maxwell-BoltzmannVerteilungum denWert da verschobenundesergibt
sich:

zi(x ) = z0
i exp

�
�

nie0j (x )
kT

�
mit x = x� da :

zi bezeichnetdie Anzahl der Ionen der Sorte i und k die Boltzmann-Konstante
(k = 1,38�10� 23 JK� 1). Die dazugeḧorigeRaumladungsdichteergibt sichausMul-
tiplikation derIonenverteilungmit derLadungderIonennie0 undSummation̈uber
alle Ionensorten:

r (x) = å
i

nie0zi(x ) = å
i

nie0z0
i exp

�
�

nie0j (x )
kT

�
:

NachApproximationderExponentialfunktiondurcheineTaylorreihenentwicklung
zweiterOrdnungumdenPunktNull kannauchhierdurchdiePoissongleichungder
Potentialverlauf berechnetwerden.Detailszu denBerechnungen�nden sich zum
Beispiel in [40]. Stehtj ä:H: für dasPotentialan der äußerenHelmholtz�ächeund
j L für dasPotentialin derLösungweit entferntvonderDoppelschicht,ergibt sich:

j (x ) = (j ä:H: � j L)e� x=k + j L :

Damit sind die Randbedingungenj jx= 0 = j jx= da � j ä:H: und j jx= ¥ = j L, wie
sieausAbbildung4.2 ersichtlichwerden,erfüllt. Der Wert k kannals Maßfür die
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Abbildung 4.3: Skizze der
Verḧaltnisse an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt für den Fall,
dassdasFerminiveaudesElektrolyten
niedrigerliegt alsdasdesFestk̈orpers.
Oben links: Energieniveaus von
Leitungs- und Valenzband(EL bzw.
EV) sowie das Ferminiveau (EF;HL)
des Halbleiters vor Kontakt mit dem
Elektrolyten. Oben rechts: Energieni-
veausdes Halbleitersim Kontakt mit
dem Elektrolyten. Das Ferminiveau
desHalbleiters(EF;HLinEL) unddie des
Elektrolyten(EF;EL) stimmenüberein.
Unten: Potentialverlauf. j EL bezeich-
net dasPotentialim Elektrolyten,j HL
das im Inneren des Halbleiters. Der
RadiusderangelagertenLadungstr̈ager
wird mit da bezeichnet.

Dicke derdiffusenDoppelschichtangesehenwerden,dasich in dieserEntfernung
vonderäußerenHelmholtz-Fl̈achediePotentialdifferenzumdenFaktor1=everrin-
gert hat. Für dasPotentialzwischender äußerenHelmholtz-Fl̈acheund der Elek-
trodegeltendie Überlegungen,die zu Gleichung(4.5) führen.Somit setztsichdie
Galvani-SpannungDj ausAnteilenderstarrenundderdiffusenSchichtzusammen:

Dj = Dj starr+ Dj diffus = (Dj M � Dj ä:H:) + (Dj ä:H: � Dj L) :

4.1.4 Die elektrolytischeDoppelschicht an der Phasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt

Ein wesentlicherUnterschiedzwischenHalbleiternundMetallenbestehtunteran-
deremin der Anzahl beweglicher Ladungstr̈ager, die bei Halbleiternetwa in der
Größenordnung1013 bis 1017 cm� 3 liegt, währenddie Ladungstr̈agerdichtein Ei-
senetwa1023 cm� 3 betr̈agt.Die Ladungstr̈agerdichteist damitebenfallswesentlich
geringeralsz.B. im einmolarenElektrolyten,wo etwa 1020 Ladungstr̈agerpro cm3

vorhandensind.DieshatEin�uss aufdiePotentialverḧaltnisseanderPhasengrenze
Halbleiter/Elektrolyt.
Bei Halbleiternwerdenüblicherweisedie Ferminiveausbetrachtet.Dieseentspre-
chendem elektrochemischenPotential,dasauf ein Elektron bezogenwird [44].
Meistenssind die Ferminiveausder Elektronenim Halbleiterund im Elektrolyten
unterschiedlich.Daher�nden – wie beimMetall – Ausgleichsreaktionenstatt,wenn
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Abbildung 4.4: Skizze des Ein�us-
sesvonLicht aufdieBandstrukturim
Halbleiter. EinenähereErklärung�n-
detsichim Text.
Durchgezogene Linien: Energieni-
veausohneLichteinfall, gestrichelte
Linien: Energieniveausmit Lichtein-
fall. BezeichnetUP die Photospan-
nung,sinddieseim InnerendesHalb-
leitersum denBetrage0UP verscho-
ben.

ein Halbleitermit einemElektrolytenin Berührungkommt.Die Ferminiveausglei-
chensichan.DadieLeitfähigkeit im Elektrolytengrößerist alsim Halbleiter, bleibt
daselektrischePotentialim Elektrolytennahezukonstant.Jedoch könnensich die
Ladungstr̈agerderOber�ächenur bis auf ihrenRadiusda nähern.Daher�ndet ein
Teil desPotentialabfalls in einerSchichtderDicke da vor derHalbleiterober� äche
statt(Abb. 4.3).
Aufgrundder geringerenLeitfähigkeit ist die Ladungim Halbleiterdagegenunter
derOber�ächeräumlichverteilt.DieshatzurFolge,dasssichdaselektrischePoten-
tial – wie in derdiffusenDoppelschicht – nur allmählichdemPotentialim Inneren
desHalbleitersann̈ahert.Diesesogenannte

”
Bandaufẅolbung“ ist in Abbildung4.3

für denFall gezeigt,dassdasFerminiveauder Elektronenim Elektrolytenniedri-
ger liegt als im Halbleiter. Währenddie EnergieniveausdesLeitungsbandesund
desValenzbandesdirektanderGrenz�ächeunver̈andertsind,sinkensieim Inneren
desHalbleitermaterialumdieDifferenzderbeidenurspr̈unglichenFerminiveausab.
SoentstehteineRaumladungszone.Handeltessichum einenn-leitendenHalblei-
ter, werdenElektronenausdemDonatorniveauin dasLeitungsbandgehobenund
wandernin dasInneredesHalbleiters.Bei einemp-leitendenHalbleitergelangen
entsprechenddie LöcherausdemAkzeptorniveauin dasValenzbandundsammeln
sichanderKontakt�ächezwischenHalbleiterundElektrolyt [45].

4.1.5 Photoelektrochemie

Mit Photoelektrochemiewird die Induzierungvon elektrochemischenReaktionen
aneinerElektrodedurchEinstrahlungvon Licht bezeichnet.EineAnregungdurch
Licht kannsowohl im Elektrolytenalsauchim Festk̈orpererfolgen.Im Folgenden
wird der Fall betrachtet,dassim Halbleitermaterialein ElektronausdemValenz-
bandin dasLeitungsbandgehobenwird, alsoein sogenanntesElektron-Loch-Paar
generiertwird. Damit diesmöglich ist, mussdieEnergiedereinfallendenPhotonen
größerseinals die Bandl̈ucke desHalbleiters.Liegt ohneEinstrahlungvon Licht
die in Abbildung4.3dargestellteVerbiegungderBandkantenvor, sobewegensich

12



4.1 ElektrochemischeGrundlagen

-

-

-

E
le

kt
ro

de
 1

 

E
le

kt
ro

de
 2

Dj L

Dj 2

Dj 1

+

+

+

Elektrolyt 1 Elektrolyt 2

semipermeable Membran

j EMK

j
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die Elektronenin dasInneredesHalbleiters,währendsichdie LöcheranderOber-
� ächesammeln.Durch die räumlicheTrennung der Ladungstr̈agerwird eineRe-
kombinationvon Elektron-Loch-Paarenunwahrscheinlich.Die WanderungderLa-
dungstr̈agerwirkt derurspr̈unglichenBandverbiegung entgegen,sodassdie Band-
kantenund dasFerminiveaudesHalbleitersum denBetrage0UP angehobenwer-
den(Abb. 4.4).UP entsprichtderPhotospannung.Die AnsammlungvonLöchernin
derober�ächennahenSchichtkanndazuführen,dassBindungenim Halbleiterge-
schẅachtwerden,sodassdie elektrochemischeAu� ösungdesHalbleitermaterials
begünstigtist [46]. DasAnlegeneinesäußerenanodischenPotentialsandie Halb-
leiterelektrodeversẗarkt diesenEffekt, daElektronensẗarkerabgesaugtwerden.

4.1.6 Die elektrochemische Zelle

EineelektrochemischeZelle bestehtauseinerKombinationzweierHalbzellen.Im
einfachstenFall tauchenbeideElektrodenin dieselbeLösungein.Werdenzweiun-
terschiedlicheElektrolyte verwendet,wird z.B. durch ein Diaphragmaoder eine
Salzbr̈ucke ein DurchmischenderFlüssigkeitenverhindert.Abbildung4.5verdeut-
licht exemplarischdiesicheinstellendenPotentialverḧaltnisse.

Mit denNernstschenGleichungen(4.2)oder(4.4)kanndiePotentialdifferenzj EMK
zwischenden beidenElektroden,die sogenannteElektromotorischeKraft, nähe-
rungsweiseberechnetwerden,daderPotentialunterschiedDj L zwischenzweiElek-
trolytenin derRegelklein gegen̈uberdenGalvani-Spannungenist. Beziehtmandie
GrößenDj i

0; Dj i
00; ni unda

Me
ni+
i

für i = 1 aufdieersteundfür i = 2 aufdiezweite

Halbzelle,soerḧalt manz.B. für zweiMetall-Ionen-Halbzellen(dieBerechnungfür
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zweiRedoxelektrodenerfolgtanalog):

j EMK = Dj 1
0 � Dj 2

0 + Dj L

� Dj 1
0 � Dj 2

0

= Dj 1
00 � Dj 2

00+
RT
n1F

lna
Me

n1+
1

�
RT
n2F

lna
Me

n2+
2

:

Tauchendie beidenElektrodenin dieselbeLösungein, so wird dieseGleichung
exakt,dadannDj L = 0 gilt.
StelltmaneineleitendeVerbindungzwischendenbeidenElektrodenher, �ießt auf-
grunddesPotentialunterschiedeseinStromüberdieseäußereVerbindungundEner-
gie wird umgesetzt.EineKombinationauszwei Halbzellen,die dazugenutztwird,
chemischeEnergie in elektrischeumzuwandeln,wird auchGalvanischesElement
genannt(z.B.Batterie).Ist Dj 1

0 > Dj 2
0 �ndet andererstenMetall-Ionen-Elektrode

Metallabscheidungstatt
Me1

+ + e� ! Me1 ;

währendanderzweitendieAu� ösungüberwiegt:

Me2 ! Me2
+ + e� :

Diesführt zurGesamtreaktionsgleichung

Me1
+ + Me2 ! Me1 + Me2

+ :

Durch Anlegeneiner äußerenSpannung,die der ElektromotorischenKraft entge-
genwirkt,kanndie RichtungdesStrom�ussesumgekehrt werden.Dannverlaufen
dieProzesseandenElektrodenumgekehrtunddieReaktionsgleichunglautet:

Me1 + Me2
+ ! Me1

+ + Me2 :

In einerelektrochemischenZellegeltenfolgendeBezeichnungen:Die Anodenimmt
negative LadungausderLösungauf (bzw. gibt positive Ladungandie Lösungab),
anderKathodeverläuft derLadungstransportin dieanderenRichtung.

4.1.7 Die Spannungsreihe

In denAusführungenvon Abschnitt4.1.2und4.1.6wurdedasPotentialderElek-
trodenauf dasPotentialim InnerendesElektrolytenbezogen.Dieseszu bestim-
menist jedochin derPraxisnicht möglich, dabei derMessungimmereineweite-
re Grenz�ächefest-� üssigmit entsprechendemPotentialunterschiedauftaucht.Um
die PotentialederverschiedenenmöglichenHalbzellendennochuntereinanderver-
gleichenzu können,werdendiesein Relationzu einemgemeinsamenBezugspunkt
gesetztundtabelliert.Standardm̈aßigverwendetmanzudiesemZweckdieNormal-
Wasserstoffelektrode(NHE; engl. Normal HydrogenElectrode).DieseElektrode
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4.1 ElektrochemischeGrundlagen

ist eineRedoxelektrode,ein in Wassermit derProtonenaktivitätaH+ = 1 getauchtes
Platinblech.Dieseswird bei Normaldruck(1013,25hPa) und -temperatur(298K)
mit Wasserstoff umsp̈ult. Die Metallelektrodeist inert und dient als Elektronen-
akzeptoroder-donatorfür dasRedoxpaarH2 $ 2H+ . Die Galvani-Spannungbe-
rechnetsichanalogzu Gleichung(4.3),wobeiGrößenmit demIndex Pt auf Platin
bezogensindundn alsLadungderElektronenminuseinsgesetztwird:

0 = mec
e� ;L � mec

e� ;Pt

= m0
e� ;L + RTlnae� ;L � Fj L � (m0

e� ;Pt+ RTlnae� ;Pt � Fj Pt) : (4.6)

Das Massenwirkungsgesetzder potentialeinstellendenReaktion 1
2H2 $ H+ + e�

lautet:
K =

aH+ � ae� ;L
p

aH2

: (4.7)

NachdemGesetzvon Henry ist die Aktivität einesGasesin LösungdemPartial-
druck p proportional.Somit gilt aH2 = h � pH2, wobei h die Henry-Konstantebe-
zeichnet.ae� ;Pt ist als Aktivität der reinenPhasegleich eins.Wird diesesund die
Abkürzung

Dj NHE
00 = (m0

e� ;Pt � m0
e� ;L)=F � (RT=F) ln

p
hK

ber̈ucksichtigt,ergibt sichausGleichung(4.6)und(4.7):

Dj NHE
0 = Dj NHE

00 +
RT
F

ln
aH+

p pH2

: (4.8)

DadieNormal-Wasserstoffelektrodede�nitionsgem̈aßdenNullpunktderPotential-
skaladarstellt,wird ihreStandard-Galvani-SpannungDj NHE

00 gleichNull gesetzt.
Die Größen,welchesichaufdiejenigeHalbzellebeziehen,derenPotentialermittelt
werdensoll, werdenim Folgendenmit demIndex 1 gekennzeichnet.DieseHalbzel-
le wird mit der Wasserstoff-Halbzelle(Index NHE) kombiniertund ausdenGlei-
chungen(4.2) und (4.8) die ElektromotorischeKraft Dj NHE

EMK der so entstandenen
elektrochemischenZellebestimmt:

Dj NHE
EMK = Dj 1

0 � Dj NHE
0 = Dj 1

00� Dj NHE
00 +

RT
n1F

lna
Me

n1+
1

�
RT
F

ln
aH+

p pH2

: (4.9)

Mit denWertenaH+ = 1 für dieProtonenaktivität und pH2 = 1 für denWasserstoff-
partialdrucklautetGleichung(4.9):

Dj NHE
EMK = Dj 1

00+
RT
n1F

lnaMe+ ;L : (4.10)

NachobigerKonstruktionsinddieElektromotorischeKraft Dj NHE
EMK zwischenPlatin-

undMetallelektrodeunddasaufdieNormal-WasserstoffelektrodebezogeneGleich-
gewichtspotentialj 0 identisch.Da diesauchfür denFall aMe+ ;L = 1 gilt, stimmen
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4 Grundlagen

dieWertefür dieStandard-Galvani-SpannungDj 1
00 bezogenaufdieLösungunddas

Standard-Gleichgewichtspotentialj 00 bezogenauf die Wasserstoffelektrodeeben-
falls überein.DaherkannGleichung(4.10)wie folgt formuliertwerden:

j 0 = j 00+
RT
n1F

lnaMe+ ;L : (4.11)

Zur VerdeutlichungdesBezugspunkteswerdenPotentiale,diesichaufdieNormal-
Wasserstoffelektrodebeziehen,mit derEinheitVNHE versehen.
Die Au�istung der Standardpotentialefür eine Reihevon Halbzellenwird Span-
nungsreihegenannt.

4.1.8 Die Dreielektrodenanordnung

Fließt Strom durch eine Elektrode,zum Beispiel durch dasAnlegen einer äuße-
renSpannung,wird dasGleichgewicht gesẗort unddasGalvani-Potentialverschiebt
sich.Die DifferenzzwischenGleichgewichtspotentialunddemsichbei Strom�uss
einstellendenPotentialwird Überspannunggenannt.Daherkann mit Hilfe einer
stromdurch�ossenenElektrodedasPotentialeineranderenElektrodenicht gemes-
senwerden.
Üblicherweisewird diesesProblemunterVerwendungvon Referenz-,Arbeits-und
Gegenelektrodein dersogenanntenDreielektrodenanordnungumgangen(Abb. 4.6).
Die zu kontrollierendeElektrodewird Arbeitselektrode(AE) genannt.Die Span-
nungURE zwischendieserundeinerReferenzelektrode(RE)wird bestimmt.
Letzterewird hochohmigangeschlossen,so dassnur sehrwenig Strom�i eßt und
ihr Galvani-Potentialnäherungsweisekonstantbleibt. Der eigentlicheStrom�uss
erfolgtdurchdieGegenelektrode.
Zur Kontrolleder �ießendenStrömeundderherrschendenPotentialedientein Po-
tentiostat.Soll derProzessin derZellegalvanostatischablaufen,wird dieSpannung
zwischenGegen- und ArbeitselektrodeUDS + RI so variiert, dassder gewünsch-
te StromI aufrechterhaltenwird. Der größteTeil derSpannung,UDS, fällt dabeian
derelektrolytischenDoppelschichtab. Im potentiostatischenFall wird dieSpannung
zwischenReferenz-und ArbeitselektrodeURE bestimmtunddurchZufuhroderEnt-
nahmevonElektronenausdemElektrolytendurchdieGegenelektrodekonstantge-
halten.

4.1.9 Wahl der Referenzelektrode

Nicht immerist dieVerwendungeinerNormal-Wasserstoffelektrodeim Experiment
praktikabel,dazumEinenderverwendeteWasserstoff sehrrein undzumAnderen
derpH-Wertsehrgenaueingestelltseinmuss.AusdiesemGrundwerdenoft andere
ElektrodenalsReferenzelektrodenverwendet.Ihr Potentialsoll zeitlich stabil sein
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Abbildung 4.6: Links: SchematischeAnsichteinerelektrochemischenZelle in der
Dreielektrodenanordnung(oben,modi�ziert nach [47]) mit entsprechendemPo-
tentialverlauf (unten).UDS bezeichnetden Potentialabfall an der elektrolytischen
Doppelschicht,RI denabstandsabḧangigenPotentialabfall im Elektrolyten,AE die
Arbeits-,REdieReferenz-undGEdieGegenelektrode.Rechts: Ersatzschaltbildder
nebenstehendenZelle.R bezeichnetdenabstandsabḧangigenWiderstanddesElek-
trolyten,C die Doppelschichtkapazität, Z die DoppelschichtimpedanzundU eine
von außenangelegte Spannung.Ri stellt denInnenwiderstandzur Bestimmungder
SpannungzwischenReferenz-undArbeitselektrodedar.
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Abbildung 4.7: SchematischeDarstel-
lung einer Kalomel-Elektrode.Der An-
schlussan eine zweite Halbzelleerfolgt
durch dasEintauchendesSchnabelsmit
derFritte in denElektrolyten;derPlatin-
drahtstellt denKontaktzur Quecksilber-
elektrodeher.
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4 Grundlagen

und sich schnellund reproduzierbareinstellen.AußerdemsollenkeineReaktions-
produkteanfallen,die die eigentlichgewünschteReaktionanderArbeitselektrode
verfälschen.
In den hier vorgestelltenExperimentenzur Korrosionvon Edelstahlund Alumi-
nium wird eine Silber/Silberchlorid-Elektrodeals Referenzelektrodebenutzt.Bei
dieserElektrodehandeltessichumeinesogenannteElektrodezweiterArt. Bei die-
senElektrodenist ein Bodenk̈orpereinesschwerl̈oslichenSalzesder Metallkatio-
nenvorhanden,sodasssicheinedurchdasLöslichkeitsproduktgegebenekonstante
Metallkationen-Konzentrationim Elektrolyteneinstellt.
Für dieSilber/Silberchlorid-Elektrodegilt nachGleichung(4.11)mit n = 1:

j Ag=AgCl=Cl�

0 = j Ag=Ag+

00 +
RT
F

lnaAg+ :

Ist ein Bodenk̈orperausSilberchloridim Elektrolytenvorhanden,gilt für dasLös-
lichkeitsproduktKAgCl = aAg+ � aCl� . Somitergibt sich:

j Ag=AgCl=Cl�

0 = j Ag=Ag+

00 +
RT
F

lnKAgCl �
RT
F

lnaCl� :

DasStandard-Gleichgewichtspotentialj Ag=AgCl=Cl�

00 = j Ag=Ag+

00 + (RT=F) lnKAgCl

betr̈agt0,223VNHE , wennmandie Wertej Ag=Ag+

00 = 0;7996VNHE, T = 298K und
KAgCl = 1;78� 10� 10 einsetzt.
Sollenbez̈uglich der Silber/Silberchlorid-ElektrodegemessenePotentiale(Einheit
VAg=AgCl) mit auf die Normal-Wasserstoffelektrodebezogenenverglichenwerden,

werdenersteredurchAddition vonj Ag=AgCl=Cl�

0 korrigiert.Als Elektrolytkommtin
dieserArbeit eine0,05molareNatriumchloridl̈osungzumEinsatz,folglich betr̈agt
hier j Ag=AgCl=Cl�

0 = 301mVNHE.
Für die in Kapitel 7 vorgestelltenMessungendagegenbietetsich die Verwendung
einerKalomel-Elektrodean:Schwerl̈oslichesKalomel (Hg2Cl2) schwimmtauf ei-
nemQuecksilbersee,der mit Kaliumchloridlösungüberschichtetist. DasKalomel
dissoziiertin geringemMaßezu Hg2+

2 und Cl� . Ein Platindraht,der nur mit dem
QuecksilberelektrischenKontakthat,wird nachaußengeführt (Abb. 4.7).
Die potentialbestimmendeReaktionin diesemFall lautet:

2Hg$ Hg2+
2 + 2e� :

AnalogzurBerechnungdesGleichgewichtspotentialsderSilber/Silberchlorid-Elek-
trodeergibt sich:

j Hg=Hg2Cl2=Cl�

0 = j Hg=Hg2Cl2=Cl�

00 �
RT
F

lnaCl�

mit j Hg=Hg2Cl2=Cl�

00 = 0;2682VNHE. Bei derhierverwendetenKalomel-Elektrodeist

die Kaliumchloridlösungges̈attigt, so dassj Hg=Hg2Cl2=Cl�

0 einemBezugspotential
von+0,2415VNHE entspricht.Potentiale,diesichaufdiesenBezugspunktbeziehen,
werdenin derEinheitVSCE angegeben(engl.SaturatedCalomelElectrode).
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4.2 Passivit•at derMetalle und Gr•ubchenkorrosion

4.2.1 Einf•uhrung

EinewichtigeEigenschaftkommerzielleingesetzterMetallewieEdelstahloderAlu-
minium-Legierungenist dasAusbildendersogenanntenPassiv- oderOxidschichtin
Gegenwart von Sauerstoff undFeuchtigkeit. DieseSchichtscḧutzt dasdarunterlie-
gendeMaterialvor Korrosionunddamitvor derZersẗorung.
Sieist jedochnicht perfekt,sondernesexistierenSchwachstellen,z.B. anKratzern
auf der Ober�ächeoderan Einschl̈ussen[48, 49]. Wird die Passivschichtan einer
solchenStelledurchbrochen,spieltsieeineneueRolle:Stattzuscḧutzen,ist sienun
die Grundvoraussetzungfür dasAuftreteneinerbesonderenArt derKorrosion,der
Grübchenkorrosion[50].
Das Entstehender Passivschicht,ihre Eigenschaftensowie der Mechanismusder
GrübchenkorrosionsindGegenstandderAbschnitte4.2.2und4.2.3.

4.2.2 Passivit•at der Metalle

Dient ein Metall in einerelektrochemischenZelle als Anode,so sollte mit zuneh-
menderanodischerBelastungdie Au� ösungsrateunddamitdie Stromsẗarke mono-
ton ansteigen.SindMetalle jedochpassivierbar, �ndet sichein abweichendesVer-
halten.
In Abbildung 4.8 ist schematischeinetypischeanodischeStrom-Spannungskurve
beiBildungeinerPassivschichtdargestellt,wie sieetwa für Eisenin Schwefels̈aure
beobachtetwird. Entsprichtdie angelegte Spannungder Gleichgewichtsspannung

j Me=MeZ+

0 , laufenWasserstoffreduktionund Metalloxidationan der Elektrodemit
gleicherGeschwindigkeit ab,sodasskeinäußererStrom�ießt (sieheAbschnitt4.1).
Erhöhender Spannungführt zun̈achstzu einerversẗarktenOxidationdesMetalles
und somit zu einemAnstieg der Stromsẗarke und der Produktionsratevon Metall-
Kationen. Ab einer gewissenSpannungjedoch erreicht die Produktionsrateein
solchesAusmaß,dassunmittelbarvor der ElektrodedasLöslichkeitsproduktder
Metall-Kationenüberschrittenwird unddiesesichnichtmehrim Elektrolytenlösen.
Stattdessen̈uberziehtsichdieElektrodemit einerfestenSchichtvonKorrosionspro-
dukten.
Ist dieseSchichtso beschaffen, dassdie Metallober�ächenicht mehrdirekt vom
Elektrolytenangegriffenwerdenkann,sprichtmanvoneinerPassivschicht;dasMe-
tall nenntmanpassiviert. DieshateinenrapidenRückgangderStromsẗarkezurFol-
ge. DasPotential,an demdieserÜbergangvon hohenzu niedrigenStromsẗarken
statt�ndet,wird Fladepotential(j F in Abb. 4.8)genannt.
An dasFladepotentialschließtsich der passive Bereichan, in dem nur ein klei-
nerReststrom�ießt. DessenSẗarke wird durchdie Schnelligkeit desTransportsder
Metall-Ionendurchdie Passivschichtbestimmt.Darauf folgt der transpassive Be-
reich,dersichdurcheinerneutesAnsteigenderStromsẗarkeauszeichnet.Hier �ndet
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Abbildung 4.8: Potentiody-
namisch gewonnene Strom-
Spannungskurve bei Bildung
einer passiven Deckschicht. j F
kennzeichnetdasFladepotential,

jR denReststrom und j Me=MeZ+

0
das Gleichgewichtspotential.
Reproduziertnach[40].

jedochkeineMetallau�ösung,sondernanodischeSauerstoffentwicklungstatt.Dies
ist jedochnur möglich, wenndie Passivschichtelektronenleitendist. NebenEisen
bildenauchNickel, KobaltundZink elektronenleitendeDeckschichtenaus.
Die PassivschichtaufAluminium dagegenist nichtleitend.Daherkönnenbeigalva-
nodynamischenExperimentenmit Aluminium großePotentialspr̈ungeauftreten.
SolchePassivschichtenbilden sich nicht nur elektrochemisch.DasEintauchenei-
nesMetallesin einestarkoxidierendeLösung,z.B. Eisenin konzentrierteSchwe-
felsäure,kannauchdannzur AusbildungeinerscḧutzendenSchichtführen,wenn
kein Potentialangelegt wird. Auf Stahlbildet sicheineOxidschicht,sobalder Luft
ausgesetztwird.

Kleiner geschichtlicher Exkurs

Die Entdeckungder Passivität musswohl Keir zugeschriebenwerden,der gegen
Endedes18. Jahrhundertsdie Au� ösungvon Eisenin Salpeters̈aureuntersuchte.
Er beobachtete,dasseinesukzessiveErhöhungderKonzentrationderSalpeters̈aure
nichtwie erwarteteinestetigeZunahmederAu� ösungsratezurFolgehatte,sondern
dassabeinergewissenKonzentrationdasEisennichtmehrangegriffenwurde[51].
Der Begriff

”
Passivität“ wurde1836von Scḧonbeingepr̈agt [52]:

”
Der Einfachheit

desAusdruckswegen,will ich in der Folge einengegenSalpeters̈aureindifferent
gewordenenEisendrahteinenpassiven ... nennen“ . Schonzu dieserZeit stellte
Faradaydie zun̈achstarg umstritteneHypotheseauf, dassdie Passivität auf eine
scḧutzendeOxidschichtzurückzuf̈uhrensei [53]. Erst 1932 wurde dieseTheorie
vonTronstaddurchin situMessungenmit einemEllipsometeruntermauert[54].

Die Passivschicht auf Edelstahl

AuchEdelstahlbildeteinePassivschichtaus.DerVerlaufderStrom-Spannungskurve
jedochunterscheidetsichvondemobengeschildertentypischenVerlaufbeiAusbil-
dungeinerPassivschicht(vgl. Abb. 4.8und4.9).
Auf der Ober�ächevon Edelstahlbildet sich unmittelbarbei Kontakt mit Sauer-
stoff undFeuchtigkeit einescḧutzendeOxidschicht.Daher�ießt auchbeiniedrigen
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Abbildung 4.9: Strom-
Spannungskurve einer Edel-
stahlelektrodein 0,05molarer
NaCl-Lösung. Das Potential
wurde mit einer Geschwin-
digkeit von 1mVolt/s von
-300mVSCE auf 1VSCE erḧoht.
Reproduziertnach[36].

SpannungennureinReststromundesexistiertkeinFladepotential.Bei hohenSpan-
nungensteigtdie Stromsẗarke entsprechenddemtranspassivenBereichan.Jedoch
wird hiernochkeinSauerstoff frei, sondernes�ndet anodischeAu� ösungdesElek-
trodenmaterialsstatt.
DaEdelstahleineLegierungausvielenverschiedenenElementenist, verwundertes
nicht,dassdiePassivschichtkomplex aufgebautist.EinegenaueUntersuchungwur-
de 2004von Abreu vorgenommen[55]. Dazuwurdeschichtweisedie Ober�äche
durchBeschussmit Argon-Ionenabgetragenundmit XPS1 untersucht.
Die Ergebnissesindin Abbildung4.10wiedergegeben.EineanLuft gebildetePas-
sivschichthat ungef̈ahr eineDicke von 2nm. Bis in 1nm Tiefe reichernsich vor
allemEisen-undChromoxidan,daranschließtsichein Bereichmit leicht erḧohter
Nickel-Konzentrationan.
Im Gegensatzdazuist eineelektrochemischhergestellteSchichtviel dicker, erḧohte
EisenoxidundChrom-Anteile�nden sichnochin etwa20nmTiefe,erḧohteChrom-
oxidanteileliegenbisca.15nmvor.
AusdemUnterschiedzwischendiesenbeidenPassivschichtenwird ersichtlich,dass
die Oxidschichtnicht alsstarreStrukturangesehenwerdendarf. Vielmehrhandelt
essichumeinedynamischeSchicht,dieständigvonderUmgebungbeein�usstwird
undsichihr anpasst.

1XPS= X-RayPhotoelectronSpectroscopy
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4 Grundlagen

Abbildung 4.10:Tiefenpro�l derPassivschichtauf EdelstahlAISI 316.a): anLuft
gebildeterFilm; b): elektrochemischgebildeterFilm.
Entnommenaus[55].

4.2.3 Metastabile Korrosionsgr•ubchen

Abbildung4.9zeigtdieStrom-SpannungskurveeinerEdelstahlelektrode,dieanf̈al-
lig für Lochfraßist. Eine Auffälligkeit ist dasAuftretenkleiner Stromspitzen,be-
vor der Übergangvon niedrigenzu hohenKorrosionsratenstatt�ndet. Diesewer-
denmetastabilenKorrosionsgr̈ubchenzugeschrieben,kleinenkorrodierendenStel-
len an der Ober�äche,die nachkurzerZeit wieder inaktiv werden.Im Folgenden
soll gekl̈art werden,warum sie auftretenund warum sie metastabilsind. Wie im
vorigenAbschnittbeschrieben,ist die Ober�ächepassivierbarerMetallevon einer
Passivschichtvor Korrosiongescḧutzt. Daherstellt sich zun̈achstdie Frage,wie
es überhauptzu einempunktuellenVersagendesSchutzeskommenkann.Schon
Eingangswurdeerwähnt,dassdieOxidschichtnichtperfektist. Vor allemanKorn-
grenzenoder Kratzernist sie geschẅacht [56] und kann von einemElektrolyten
durchbrochenwerden2.

AndereSchwachpunktesind elektrochemischaktive Einschl̈usse,die leichterkor-
rodierenals der Rest des Stahles.Solchesind häu�g Mangansul�d-Einschl̈usse

2EsexistierenmehrereErklärungsmodelle,wie derElektrolyt dieSchichtdurchbricht.DadieDar-
stellungallerTheorienden RahmendieserArbeit sprengenwürde,seiauf [56, 57] verwiesen.
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Abbildung 4.11: SchematischeDarstellungderGrübchenkorrosionnachPistorius
undBurstein[50]. EinedetaillierteDarstellung�ndet sichim Text.

[48, 58], diesichnacheinemderfolgendenMechanismenau� ösenkönnen:

2MnS+ 3H2O ! 2Mn2+ + S2O2�
3 + 6H+ + 8e�

(elektrochem.Au� ösung)

MnS+ H+ ! Mn2+ + HS�

(chemischeAu� ösung).

Der im FolgendendargestellteMechanismusder Grübchenkorrosionist von Bur-
steinund Pistoriusanschaulichbeschriebenworden[50]: Hat dasMetall Kontakt
mit einemElektrolytenund ist der scḧutzendeFilm an einerStelledurchbrochen,
korrodiert dasMetall an dieserStelle (Abb. 4.11 A). Es bilden sich positiv gela-
deneMetall-Ionen.AnionenausdemElektrolytenwandernin denKorrosionsherd,
da sie von denKationenangezogenwerden.Handeltessich bei denAnionenum
Chlorid-Ionen,die häu�g in naẗurlich vorkommendenLösungenvorhandensind,
begünstigendiesedie HydrolysederMetall-Kationen,waszu einemAbsinkendes
pH-Wertesführt. Im Falle von Eisenerfolgt diesnachfolgendemReaktionsmecha-
nismus:

Fe ! Fe2+ + 2e�

Fe2+ + 2Cl� ! FeCl2 (4.12)

FeCl2 + 2H2O $ Fe(OH)2 + 2HCl :

Mit sinkendempH-WertundsteigenderChlorid-KonzentrationerḧohtsichdieAuf-
lösungsratedesMetalles,sodasseinsichvergrößernderbescḧadigterBereichunter
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4 Grundlagen

der Oxidschichtentsteht(Abb. 4.11B). Die Oxidschichtstellt eineDiffusionsbar-
riere dar, so dasseine hoheKonzentrationan Reaktionsproduktenunter ihr auf-
rechterhaltenwird. Darunterbe�ndensichscḧadigendeSubstanzen,die eineweite-
re Au� ösungdesMetallesbegünstigen(z.B. Protonen,Thiosulfat-Ionen,Chlorid-
Ionen).Eine Zuwanderungvon Reaktionseduktenund der Abtransportder Reak-
tionsproduktesinddadurchgewährleistet,dassdieOxidschichtaneinerStelledurch-
löchertist (dort,wo derElektrolyt dieSchichtdurchbrochenhat).
Die Höhlungunterder Oxidschichtwird nachund nachimmer größer. In ihr rei-
chernsich Reaktionsproduktean, die zu osmotischemDruck und damit zu einer
permanentenBelastungdesFilmesführen.So bekommt diesermit der Zeit Risse
undLöcher. Jederzus̈atzlicheRissist mit einemerḧohtenStofftransportund folg-
lich mit einemsprunghaftenAnstieg der Reaktionsrateverbunden(Abb. 4.11 C).
Schließlichkanndie bescḧadigteOxidschichteineausreichendhoheKonzentration
aggressiver Substanzenund einenniedrigenpH-Wert im Grübchennicht aufrecht
halten.FrischeindringenderElektrolyt verd̈unnt die Lösungim Grübchensoweit,
dassdie Ober�ächedesGrübchenspassiviert (Abb. 4.11 D). Dies ist mit einem
steilenAnstieg derReaktionsrateverbunden.NacherfolgterPassivierunggehtdie-
seauf niedrigeWertezurück.Zurück bleibt ein kleinesLoch in derOber�ächedes
Metalles,andessenRandsicheventuellnochRestederurspr̈unglichenOxidschicht
be�nden.Der DurchmesserderGrübchenbetr̈agt typischerweiseeinigeMikrome-
ter, die Höhe der Stromspitzenreicht von 0.001bis hin zu 10mA [56]. Typische
elektronenmikroskopischeBilder einespassiviertenGrübchen�nden sichin Abbil-
dung5.7.
Aluminium undseineLegierungenneigenebenfallsdazu,in GegenwartvonFeuch-
tigkeit undChlorid-IonenmetastabileGrübchenauszubilden.DerMechanismusder
Grübchenkorrosionvon Aluminium entsprichtim Prinzip dem von Edelstahl,es
nehmennur andereStoffe an der Reaktionteil. Hier wie dort entstehenGrübchen
bevorzugtanDefektenundeineOxidschichtfungiertalsDiffusionsbarriere[59,60].
Esexistiert jedocheinentscheidenderUnterschied:Im aktivenGrübchenbildetsich
Gas,dessenZusammensetzungvom Elektrolytenabḧangigist [61]. Be�nden sich
Chlorid-Ionenim Elektrolyten,bildet sichWasserstoff. EineÜbersichtüberdie ab-
laufendenProzesseundbisherigeForschungsergebnisse�ndet sichu.a. in [60, 62].
Wie in Abbildung4.11angedeutet,lässtsichausgehendvon denhier dargestellten
Vorstellungen̈uberdie NatureinesGrübchenseineWechselwirkung derGrübchen
untereinanderpostulieren:Reaktionsprodukteverlassendasaktive Grübchendurch
RisseundLöcherin derabdeckendenOxidschichtundbreitensichdurchDiffusion
aus.DieseSubstanzenschẅachendie Oxidschichtin der Umgebung desaktiven
Grübchens,sodasseinEntstehenweitererGrübchenbegünstigtwird. Auf dieseVor-
stellunggründetsichdasim nächstenAbschnittvorgestellteReaktions-Diffusions-
Modell.
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4.3 MathematischeModellierungderGrübchenkorrosion

4.3 MathematischeModellierungder Gr•ubchenkorrosion

4.3.1 Einf•uhrung

Nebender experimentellenUntersuchungvon Grübchenkorrosionkann auchdie
Entwicklungaussagekr̈aftiger mathematischerModelle zum besserenVersẗandnis
unddamitzur Vermeidungvon Lochfraßbeitragen.Vor allemdie Ursachefür den
plötzlich auftretendenÜbergang von niedrigenKorrosionsraten,durch die kaum
Scḧadenverursachtwerden,zu hohenKorrosionsratenmit fatalenFolgen ist von
großemInteresse.
Die großeBandbreiteexperimentellermittelterWerte– z.B. für die Inkubationszeit
bis zumEntstehenmetastabilerGrübchen,die demLochfraßvorangehen– unddie
ablaufendenchemischenProzesselegtenzun̈achsteinenstochastischenAnsatzzur
Modellierungnahe[63, 64].
1986untersuchteBertoccidie AbsẗandezwischendenNukleationszeitpunktenein-
zelnerGrübchenanhandder jeweils dabeiauftretendenStromspitze.Nachgründli-
cherAnalyseexperimentellgewonnenerDatenkamerzudemSchluss,dasseinsto-
chastischerAnsatznicht ausreichendist, da einezeitlicheAbhängigkeit gefunden
wurde:

”
Whenrigoroustestswereapplied to the experimentaldata,the interevent

timeswerefoundto beneitherindependentnor identicallydistributed.“ [34].
DieseSicht wurdedurchExperimente,die einenEin�uss kleinsterkorrodierender
ElektrodenaufbenachbarteElektrodenfeststellten,ergänzt[65].
Schließlichentstand– ausgehendvon den in Abschnitt 4.2.3 erläutertenVorstel-
lungenüberdie Natur eineseinzelnenGrübchens– ein stochastischesReaktions-
Diffusions-Modell.Diesesbeinhaltetsowohl eine räumlicheWechselwirkung als
aucheinenzeitlichenEin�u ssaktiverGrübchenaufdieNukleation neuerGrübchen
und rückt die Grübchenkorrosionin denBereichder nichtlinearenDynamik. De-
tails, die überdie im FolgendengegebeneDarstellunghinausgehen,�ndet manin
[66, 67].

4.3.2 Modellierung

Zunächstsoll zum leichterenVersẗandnisdie demModell zugrundeliegendeVor-
stellungzusammengefasstwerden:Ein aktivesGrübchenentl̈asstSubstanzen,die
sich durchDiffusion ausbreitenund die Oxidschichtschẅachen.Mit wachsender
Schẅachungnimmt die Wahrscheinlichkeit für dasEntsteheneinesneuenGrüb-
chenszu.
Bevor dieseZusammenḧangefür denpotentiostatischenFall durchFormelnausge-
drücktwerden, werdendieAnnahmendesModellsüberdieStrukturderOber�äche
erläutert:
DasSystemMetall/Elektrolytwird in vier Bereicheeingeteilt(Abb. 4.12).Bezeich-
net z die Richtung senkrechtzur Ober�äche,so be�ndet sich in dem Bereich
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Diffusions-
Grenzschicht

Elektrolyt

z=0

z=d

(Doppelschicht)
Metall

Abbildung 4.12: Schema der
Grenz�ächeMetall/Elektrolyt.

� ¥ < z< 0 Metall. Esist voneinervernachl̈assigbardünnenelektrolytischenDop-
pelschichẗuberzogen.In ihr �nden alleReaktionenstatt,undsiebe�ndetsichander
Stellez= 0. In demIntervall 0 < z � d schließtsicheineDiffusions-Grenzschicht
derDicked an,in derdieKonzentrationschädigenderSubstanzeneinelineareFunk-
tion vonz ist. DerBereichd < z< ¥ wird vomElektrolytengefüllt.
Ziel ist es,dasAusmaßderSchẅachungderOxidschichtzuberechnen.DieseSchẅa-
chungwird durchdieVariablesbeschrieben,wobeiderWerts= 0 die intakteOber-
� ächekennzeichnet.
Da die scḧadigendenSubstanzennur unmittelbaranderMetallober�ächeAuswir-
kung auf die Korrosionhaben,gen̈ugt es, derenKonzentrationc in der Doppel-
schichtzu betrachten.Die eigentlichdreidimensionaleVerteilungkannsomit auf
zweiRaumdimensionenreduziertwerden:c = c(x;y;t).
Der durchdie Aktivität einesGrübchenshervorgerufeneGesamtstromIk durchdas
k-teKorrosionsgr̈ubchenverringerteine–eventuelldurchLokalelementeoderdurch
einevonaußenangelegteSpannungverursachte– bestehendePotentialdifferenzund
somitdie Anfälligkeit derOber�äche.Die BetrachtungdessoentstehendenPoten-
tialabfalls F erfolgt ebenfalls in zwei Raumdimensionen:F = F (x;y;t). Der Ein-
fachheithalberwird im Folgendenauf die explizite AngabederAbhängigkeit von
x, y undt verzichtet.
JeschẅacherdieOxidschichtist undje mehrscḧadigendeSubstanzenanderOber-
� ächevorhandensind,destoanf̈alliger ist dasMetall für dasEntsteheneinesneuen
Grübchens.Auf deranderenSeitesinktdieAnfälligkeit mit wachsendemPotential-
abfall. Daherwird derEin�uss derGrößens, c undF auf die Bildung einesneuen
Grübchensin einerHilfsvariablenM zusammengefasst,wobeiein linearerZusam-
menhangangenommenwird:

M = as � s+ ac � c� aF � F : (4.13)

as, ac undaF sinddie jeweiligenProportionaliẗatskonstanten.M stellt ein Maßfür
dieAnfälligkeit derOber�ächedar.
Die Ratew für dasEntsteheneinesneuenGrübchens,die Nukleationsrate,wird als
einemonotoneFunktionvonM modelliert:

w(M) =
wmax

1+ exp((M0 � M)=H)
: (4.14)
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M(s,c,F )

w
(M

)

Abbildung 4.13: Nukleationsra-
te w als Funktion von M. M0 =
50, wmax = 5000, H = 10. Ent-
nommenaus[47].

Zur Veranschaulichungist derGraphdieserFunktionin Abbildung4.13gezeigt.Für
niedrigeWertevon M betr̈agt die Nukleationsratenahezunull und steigt für hohe
WerteaufdenMaximalwertwmax an.
DerÜbergangvomMinimal- zumMaximalwert,dessenBreitedurchdenParameter
H bestimmtwird, ist umdenWertM0 zentriert.
wmax stelltdenEin�uss äußererParameter, wie zumBeispielTemperatur, Aggressi-
vität desElektrolytenoderangelegtesPotential,dar.
Die numerischeSimulationerfolgt auf einemGitter mit periodischenRandbedin-
gungen,wobei eine beliebigeAnfangsbedingungfür s und c vorgegebenwerden
kann.Ist Dx derAbstandderGitterpunktein x-Richtung,Dy entsprechendderAb-
standin y-RichtungundDt derfür dieRechnungbenutzteZeitschrittzwischenzwei
Iterationen,berechnetsichdie Wahrscheinlichkeit p für dasEntsteheneinesneuen
Grübchenszu

p = wDxDyDt :

Die stochastischeKomponentedesModellszeigtsichdarin,dassan jedemGitter-
punktmit derWahrscheinlichkeit p(x;y) einGrübcheninitiiert wird.
Der Stromdurchein zumZeitpunkttk initiiertesGrübchenk wird folgendermaßen
angesetzt:

Ik =
�

0 t < tk;
Imaxexp

�
� t� tk

t

�
t � tk

: (4.15)

Er springtzumMaximalwert Imax, umdannmit derZeitkonstantent abzuklingen.
Es hat sich herausgestellt,dassdie genaueForm der Stromkurve die Ergebnisse
der Simulationnicht wesentlichver̈andert,solangeein zeitlich begrenzterStrom-
stoßauftritt. Die hier gewählteStromformdecktsichmit denStromspitzen,die an
Aluminium [68] beobachtetwerden.
ZurVereinfachungwird einemGrübchendieGrund�ächeeinesOber�ächenelemen-
tes,Dx� Dy, zugeordnet.Aus demQuotientendesStromesIk unddieserFlächebe-
rechnetsichdieStromdichteik eineseinzelnenamOrt rk zumZeitpunkttk erzeugten
Grübchens:

ik =
Ik

DxDy
d(r � rk) :
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Für die zeitlicheEntwicklungvon c unds lassensichzwei gekoppelteDifferential-
gleichungenaufstellen:

¶ts = m� c� n � s

¶tc = � g� c+ D � Ñ2c+ b �å
k

ik (4.16)

mit

g =
2D
d2 und b =

2
dnF

:

In dererstenGleichungwird durchdenTerm(m� c) die zunehmendeSchẅachung
derOxidschichtmit wachsenderKonzentrationscḧadigenderSubstanzenbeschrie-
ben.Auf der anderenSeitewird ein Selbstheilungsmechanismusangenommen–
ausgedr̈ucktdurch(� n � s) – , derderSchẅachungentgegenwirkt.
Der Term(� g� c) derzweitenGleichungbeschreibtdenVerlustscḧadigenderSub-
stanzenaus der Diffusions-Grenzschichtin das Innere des Elektrolyten. Durch
(D�Ñ2c) wird dielateraleDiffusionderSubstanzeninnerhalbderDiffusions-Grenz-
schichtausgedr̈uckt. D bezeichnetdie Diffusionskonstante.Der letzteTerm ist ein
Quellterm:Von jedemGrübchenwird eine Mengean Substanzenproduziert,die
sich ausdemQuotientenausder Stromdichteik und der LadungnF pro Mol auf-
gelöstenMetallesergibt. n bezeichnetdie OxidationsstufedesMetallesund F die
Faradaykonstante.Der zus̈atzlicheFaktor2=d ber̈ucksichtigt,dassdie Konzentrati-
on innerhalbderDiffusions-Grenzschichtlinearabnimmt.

4.3.3 Lokale Mean-Field N•aherung

EinigeinteressanteEigenschaftendesobigenModellsergebensichausAnwendung
einer lokalen Mean-FieldNäherung,d.h. der Betrachtungräumlich und zeitlich
gemittelterWerte.Das Wort

”
lokal“ verdeutlichtin diesemZusammenhang,dass

eine räumlicheMittelung nicht über den gesamten,sondernnur über einenklei-
nenBereichstatt�ndet. Diesersollte allerdingsgroßgenugsein,um sinnvoll eine
Grübchendichtede�nierenzu können.Die räumlichundzeitlich gemitteltenWerte
werdendurchh�i gekennzeichnet.
Zunächstsoll eineGleichungfür dieStromdichtehii aufgestelltwerden.Dazuwird
ausgehendvon (4.15)durchSummationüberalle initiierten GrübcheneineDiffe-
rentialgleichungfür denStromaufgestellt:

¶t i = �
i
t

+ Imaxå
k

d(r � rk) � d(t � tk) : (4.17)

d stehthier für dieDiracscheDelta-Distribution.
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4.3 MathematischeModellierungderGrübchenkorrosion

Unter Berücksichtigung,dasshå k d(r � rk) � d(t � tk)i demMittelwert der lokalen
Reproduktionsratehwi entspricht,läßtsichGleichung(4.17)schreibenals:

¶thii = �
hii
t

+ Imaxhwi :

Der Potentialabfall F wird in denfolgendenGleichungenvernachl̈assigt,daer nur
in einemkleinenRadiusum ein GrübcheneinenEin�uss hat.Soergibt sichdurch
Ersetztender übrigen Variablendurch derengemittelteWerte in den Gleichun-
gen(4.13),(4.14)und(4.16)folgendesGleichungssystem

¶thsi = m� hci � n � hsi

¶thci = � g� hci + D � Ñ2hci + b � hii

hMi = as � hsi + ac � hci

hwi = wmax
1+ exp((M0 � hMi )=H) :

(4.18)

Die Stromdichtehii ist schnellver̈anderlichgegen̈uber hci und hsi , so dassman
¶thii � 0 setzenundhii mit dersoerhaltenenGleichunghii � Imaxt hwi adiabatisch
ausdenGleichungen(4.18)eliminierenkann.
Soerḧalt manzweiGleichungen,in denendieMean-FieldNäherungzusammenge-
fasstwerdenkann:

¶thsi = m� hci � n � hsi (4.19)

¶thci =
bImaxt wmax

1+ exp
�

M0 � as � hsi � ac � hci
H

� � g� hci + D � Ñ2hci : (4.20)

In diesenGleichungenkommt die – bislangverborgene– autokatalytischeKom-
ponentebesondersdeutlichzumVorschein:Ein Anwachsenvon hci führt zu einer
versẗarktenZunahmevon hsi . Jegrößerjedochhsi ist, destogrößerwird der erste
TermvonGleichung(4.20),sodasshci wiederumanẅachst.

4.3.4 Nullklinen desSystems

Um mehr überdasSystemzu erfahren,werdenim Folgendendie Nullklinen der
Gleichungen(4.19)und(4.20)betrachtet(Abb. 4.14).DiessinddieKurvenim Pha-
senraumvonhsi undhci , für diediezeitlichenAbleitungennull werden.
In Abbildung 4.14 a) sind die Parameterso gewählt, dasssich drei Schnittpunkte
(c1,c2 undc3) ergeben.DieseSchnittpunktestellenstation̈areZusẗandedesSystems
dar, d.h.dashomogeneSystemverharrtohneStörungvonaußenin diesemZustand.
Zwei von diesendrei Ruhelagensind stabil: c1, die einerintaktenOber�ächeent-
spricht(niedrigeKonzentrationscḧadigenderSubstanzenund geringeScḧadigung
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Abbildung 4.14: Nullklinen der Gleichungen(4.19)und (4.20).Parameterwie in
Tabelle4.1angegeben.a): H = 10;Entnommenaus[47]. b): H = 20.

desOxid�lms) undc3, die einerhochaktivenOber�ächeentspricht(hoheKonzen-
trationscḧadigenderSubstanzenundstarkeScḧadigungdesOxid�lms).
Eineweitere,instabileRuhelage,c2, �ndet sichbeimittlerenWerten.
EineGrundvoraussetzungfür Bistabilität ist,dassderParameterH klein genug[37],
alsodie BreitedesÜbergangesvon niedrigenzu hohenGenerationsratenderFunk-
tionw(M) geringist.DaherschneidensichdieNullklinennurnochin einemSchnitt-
punkt,wennderParameterH von 10 auf20 erḧoht wird (Abb 4.14b)). Bei diesem
Wert existiert nur nocheinestabileRuhelagebei relativ hohenWertenfür c unds.
Wie manim nächstenAbschnittsehenwird, bedeutetdiesnicht,dasskeineInterak-
tion zwischendeneinzelnenerzeugtenKorrosionsherdenexistiert.
EingehenderetheoretischeAnalysenzu KeimbildungundFrontausbreitungzeigen,
dassauchräumlichinhomogenestation̈areLösungenexistieren,bei denensichBe-
reichehoherund niedrigerAktivität nebeneinanderauf der Ober�ächebe�nden
[67].
Des Weiteren�nden sich auchFrontenzwischenBereichenhoherund niedriger
Aktivität,die überdieOber�ächewandern[67].
Da einedetaillierteDarstellungdenRahmendieserArbeit sprengenwürde,seihier
nureinErgebniskurzvorgestellt:Ein KeimhoherAktivitätmit einemRadiusvon

Rkrit =

s
D
g

p
M1=M0 � 1

(M1=M0) � 2
(4.21)

breitetsichüberdie intakteOber�ächeaus,wennfolgendeBedingungerfüllt ist:

M0 < M1=2 (4.22)

mit
M1 = (ac � as(m=n)) � (bwmaxImaxt =g) : (4.23)

Für dieAusbreitungsgeschwindigkeit u gilt:

u =
p

gD
(M1=M0) � 2

p
(M1=M0) � 1

: (4.24)
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4.3 MathematischeModellierungderGrübchenkorrosion

4.3.5 NumerischeSimulation

Für dieerstein diesemAbschnittvorgestelltenumerischeSimulation– durchgef̈uhrt
von L. Organ– wurdendie Parameterverwendet,bei denendashomogeneSystem
Bistabilität aufweist(H = 10). Die Parameterentsprechendenen,die für die Be-
rechnungderNullklinen in Abbildung4.14herangezogenwurdenunderfüllen die
Ungleichung(4.22).
Die SimulationerfolgteaufeinemGittermit 256x256Knotenpunktenundunterpe-
riodischenRandbedingungen.Als AnfangsbedingungwurdeeineintakteOber�äche
(s= c = 0) gewählt.
In Abbildung4.15�nden sichnebenDarstellungendesZustandsderOxidschichtzu
verschiedenenZeitpunktenein Raum-Zeit-Diagrammundsowohl die akkumulierte
AnzahlderGrübchenalsauchderStromin Abhängigkeit von derZeit. Anfänglich
bildensicheinigewenigeGrübchen,dochaufgrunddesSelbstheilungsmechanismus
derOxidschichtkehrtdiesezun̈achstin denpassivenZustandzurück.
Erstnachdemzufällig einigeGrübchenin unmittelbarerNähevoneinandernukleie-
ren,bildetsicheinkritischerKeim(untenrechtsin dererstenMomentaufnahmevon
Abbildung4.15).Vondiesembreitetsich–bedingtdurchdieDiffusionscḧadigender
Substanzen– die ScḧadigungfrontartigüberdenSimulationsbereichaus(s. zweite
unddritteMomentaufnahmein Abbildung4.15undRaum-Zeit-Diagramm).
JedesamRandderaktivenZonenukleierendeGrübchenführt zu einemsprunghaf-
ten Anstieg der Konzentrationder gebildetenSubstanzen.Daherverläuft die Aus-
breitungdesgescḧadigtenBereichesstoßweise.Wie ausdemRaum-Zeit-Diagramm
ersichtlich,propagiertdie Front im Mittel jedochmit ann̈aherndkonstanterGe-
schwindigkeit. Begleitetwird diesvoneinernäherungsweiseexponentiellenZunah-
mederAnzahlderentstandenenGrübchen(manbeachtedie logarithmischeAuftra-
gung)undeinemebenfallsnäherungsweiseexponentiellenAnstieg derStromsẗarke.
Der Anstieg kommtzumZeitpunktt � 350s zumErliegen,daabdanndergesamte
Bereichaktiv ist. Bedingt durchdie Form desGraphensderGenerationsratenimmt
abeinergewissenScḧadigungderOxidschichtundabeinergewissenKonzentration
scḧadigenderSubstanzendie Generationsratenicht weiter signi�kant zu. Dies hat
zur Folge,dassim zeitlichenMittel die AnzahlneunukleierterGrübchenkonstant
ist unddie AnzahlderKorrosionsherdenur nochlinearmit derZeit zunimmt.Dies
spiegelt sich auchin der Nukleationsratewider (Abb. 4.15 d)). Sie ist anf̈anglich
sehrgeringund nimmt dannzwischenT = 200s und 350s starkzu. Nachdiesem
ZeitpunktpendeltdieRatenäherungsweisekonstantzwischen10und20s� 1.
Obwohl der zugrundeliegendeMechanismusderselbebleibt, ergibt sich für einen
Wert von 20 für denParameterH ein etwasanderesBild (Abb. 4.16)3. Durch die
VerbreiterungdesÜbergangesin derFunktionw(M) ist dieGenerationsratewj(M= 0)
und damit die Nukleationswahrscheinlichkeit pj(M= 0) für die intakte Ober�äche
erḧoht. Dies führt zu einer pro Zeit- und FlächeneinheiterḧohtenNukleationsra-

3Die Simulation wurdevon mir durchgef̈uhrt, um sp̈aterbei der Darstellung der experimentellen
ErgebnissedaraufBezugnehmenzukönnen.
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Abbildung 4.15:SimulationdesEinsetzensderGrübchenkorosion.
a): MomentaufnahmendesZustandsderOxidschicht.Blaukennzeichneteineintak-
te,Roteinevöllig zersẗorteOxidschicht.b): Raum-Zeit-DiagrammentlangderLinie
ab. c) RoteLinie: GesamtzahlallerbiszudiesemZeitpunktentstandenenGrübchen.
SchwarzeLinie: Gesamtstrom.Parameterwie in Tabelle4.1angegebenmit H = 10.
d): Nukleationsrate.
Entnommenaus[47], SimulationvonL. Organ.
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Abbildung 4.16:SimulationdesEinsetzensderGrübchenkorosion.
a): MomentaufnahmendesZustandsderOxidschicht.Blaukennzeichneteineintak-
te, Rot einevöllig zersẗorte Oxidschicht.b): Gesamtzahlaller bis zu diesemZeit-
punktentstandenenGrübchen.c): Gesamtstrom.d) Nukleationsrate.Parameterwie
in Tabelle4.1angegebenmit H = 20.
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Variable Wert Variable Wert Variable Wert
ac 8:78� 106cm3Mol� 1 wmax 5000 n 0:033s

� 1

as 7210 d 0:005cm M0 50
aF 400V� 1 D 10� 5cm2=s t 1s
g 0:8s� 1 Dx = Dy 2� 10� 4cm n 2
m 1000cm3=(Mol s) Imax 10� 7A

Tabelle4.1: Zur Simulationundzur BerechnungderNullklinen ausgewähltePara-
meter.

te (vgl. Abb. 4.15 d) und 4.16 d)). Dem verbreitertenÜbergang ist ebenfalls ge-
schuldet,dassin Umgebung einesaktiven Korrosionsherdesdie Generationsrate
nicht so starkzunimmtwie für denFall H = 10. Aufgrund dieserUmsẗandeent-
stehendie Korrosionsgr̈ubchenanf̈anglichgleichm̈aßigüberdie Ober�ächeverteilt
(s. ersteMomentaufnahmein Abb. 4.16a)) und ihre akkumulierteAnzahl nimmt
näherungsweiselinear zu4 (t = 0; : : : ;20s). Mit der Zeit entwickelt sich zufällig
einezunehmendeAnzahl von Anhäufungenvon Grübchen(s. zweiteMomentauf-
nahmein Abb. 4.16a)). In derUmgebungundinnerhalbdieserAnsammlungenist
die
Nukleationswahrscheinlichkeit aufgrund der höheren Konzentrationaggressiver
Substanzenund der sẗarker geschẅachtenOxidschichtheraufgesetzt.Folglich nu-
kleierenneueKorrosionsherdebevorzugtdort, waszu einerAusbreitungder Nu-
kleationszentrenführt.DaauchaufderintaktenOber�ächezwischendenAnsamm-
lungeneinige Nukleationsereignissestatt�nden – die ihrerseitszu neuenNukle-
ationszentrenwerdenkönnen– und aufgrundder Vielzahl der Nukleationszentren
ist hiereineklareFrontausbreitungnichtzubeobachten.Dennochist in diesemSta-
dium die Interaktionzwischenden einzelnenKorrosionsgr̈ubchender dominante
Mechanismus,wie anhanddesnäherungsweiseexponentiellenAnstiegsderAnzahl
derKorrosionsgr̈ubchenzwischent = 20undt = 80sersichtlichwird. In dieserZeit
steigtauchderStromexponentiellan.Be�ndet sichdie ganzeOber�ächeim hoch-
aktivenZustand,nimmtdieGed̈achtnisvariableM einenhohenWertan.Die Genera-
tionsratew sättigtfür hoheWertevonM, daherstelltsicheindynamischesGleichge-
wicht ein.Die Nukleationsrateist dannkonstantundsomitsteigtdie Grübchenzahl
linearan(Abb. 4.16d)).
DashiervorgestellteModell beruhtaufAnnahmen̈uberdieGrübchenkorrosion,die
alsrelativ gesichertgelten.DaherbestandeinehoheWahrscheinlichkeit, dassCha-
rakteristikadesModells – autokatalytischeReproduktionder Korrosionsgr̈ubchen
undFrontausbreitung– sichauchim Experimentwieder�ndenlassen.DieseÜber-
legunggabdenAnstoßfür die in Kapitel 5 vorgestelltenexperimentellenUntersu-
chungen.

4Diesgeschiehtzwarauchim FalleH = 10,jedochentstehendortnursehrwenigeGrübchen,bevor
sicheinkritischerKeimbildet.

34



4.4 GrundlagenderEllipsometrie

4.4 GrundlagenderEllipsometrie

4.4.1 Einf•uhrung

Die Ellipsometriebescḧaftigt sichmit derÄnderungderPolarisationdesLichtesbei
Re�exion aneinerOber�äche.Wird dieseÄnderungquantitativ gemessen,können
EigenschaftenderOber�äche,soz.B. dasVorhandenseinvon Schichtenundderen
Brechungsindizes,ermitteltwerden.
Obwohl der Begriff

”
Ellipsometrie“ erstMitte deszwanzigstenJahrhundertsauf-

tauchte[69], hat Jaminschonum 1850ein Ellipsometerbenutzt,um die Fragezu
klären,obFresnellsTheoriezurRe�exion desLichtesGültigkeit besitzt[70].
Mit dieserMethodebeobachteteLord Rayleighgegen1892Schichtenauf Flüssig-
keiten[71], undauchDrudebescḧaftigtesich in dieserZeit sowohl theoretischals
auchpraktischmit demEin�uss von Ober�ächenschichtenauf die Polarisationre-
�ektierten Lichtes[72–74].
DieseArbeitenlegtendenGrundsteinfür die heuteangewandteEllipsometriemit
all ihrenMöglichkeiten.
In denfolgendenAbschnittenwerdendieGrundlagenkurzdargestellt.
Dazuwerdenzunächstin Abschnitt4.4.2die ÄnderungderPolarisationvon Licht
nachAuftreffen auf eineOber�ächebetrachtetund darananschließenddie wich-
tigen ellipsometrischenGrößende�niert. Abschnitt 4.4.3 zeigt Möglichkeiten zu
derenexperimentellerBestimmungauf. In Abschnitt4.4.4wird die abbildendeEl-
lipsometriebehandelt.
Für einedetailliertereDarstellungwird u.a.auf [75] und[76] verwiesen.

4.4.2 Die Grundgr•o� en der Ellipsometrie

Zunächstsoll dieRe�exion einerebenenelektromagnetischenWelleaneinerGrenz-
� ächebetrachtetwerden.
Dieseverlaufein einemMediummit demkomplexenBrechungsindex n1 undtref-
fe dannauf ein zweitesMedium mit demBrechungsindex n2. Dannwird ein Teil
desLichtesanderGrenz�ächere�ektiert undderAusfallswinkel F A ist gleichdem
Einfallswinkel F 1 (Die Winkelangabenerfolgenbez̈uglichderFlächennormalender
Grenz�äche).DerandereTeil derWellewird gebrochenundläuftuntereinemWin-
kel F 2 weiter (Abb. 4.17).DasSnelliusscheBrechungsgesetzgibt die Beziehung
zwischendenWinkelnunddenBrechungsindizeswieder:

n1sinF 1 = n2sinF 2 : (4.25)

Zur BestimmungderAmplitudedesre�ektiertenundtransmittiertenTeilsdesLich-
teswird daseinfallendeLicht ~Ae in zweiAnteilezerlegt:

~Ae = ~Aes+ ~Aep :
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n1

n2

kt

ke kr

F 1

F 2

Abbildung 4.17: Brechungund Re�exion eines
Lichtstrahlesbeim Übergangvon einemMedium
mit dem Brechnungsindex n1 zu einemmit dem
Brechnungsindex n2.~ke bezeichnetdeneinfallen-
den,~kr denre�ektiertenund~kt dentransmittierten
Strahl.F 1 stehtfür denEinfallswinkel, während
F 2 denAusfallswinkel angibt.

Mit demIndex
”
s“ werdenKomponentensenkrechtzur Einfallsebenebezeichnet,

mit demIndex
”
p“ die Komponentenparalleldazu.WeiterhinbeziehensichderIn-

dex
”
e“ aufGrößendeseinfallenden,

”
r“ aufdiedesre�ektiertenund

”
t“ aufdiedes

transmittiertenStrahles.Die LängedesVektors~Aindex wird durchdiemit demselben
Index verseheneGrößeAindex bezeichnet.
Mit diesenBezeichnungenlautendie ausdenMaxwell-Gleichungenabgeleiteten
Fresnel-Formelnfür die Amplitudenverḧaltnissedesre�ektiertenLichtesrs, rp und
diedestransmittiertenLichtests, tp:

rs = Ars
Aes

= n1cosF 1� n2cosF 2
n1cosF 1+ n2cosF 2

rp = Arp
Aep

= n2cosF 1� n1cosF 2
n2cosF 1+ n1cosF 2

ts = Ats
Aes

= 2n1cosF 1
n1cosF 1+ n2cosF 2

tp = Atp
Aep

= 2n1cosF 1
n2cosF 1+ n1cosF 2

:

(4.26)

Die Winkel F 1 undF 2 ergebensichausdemSnelliusschenBrechungsgesetz(Glei-
chung(4.25)).
Die re�ektierten IntensiẗatenIs für senkrechtpolarisiertesLicht und Ip für parallel
polarisiertesLicht ergebensich ausdemQuadratder Amplitude desre�ektierten
elektrischenFeldes:

Is = (Ars)2 = (rsAes)2 = jrsj2(Aes)2

Ip = (Arp)2 = (rpAep)2 = jrpj2(Aep)2 :

Somit kannman jrsj2 und jrpj2 als die reellenRe�exionskoef�zienten Rs und Rp
bezeichnen.
Oft weisenMaterialienan ihrer Ober�ächeeine dünneSchichtauf. Als Beispie-
le seienhier Adsorbatschichten,Antire�exbeschichtungenoderOxidschichtenauf
Metallengenannt.Der Brechungsindex einersolchendünnenSchichtwird sich in
derRegel vondemim Materialunterscheiden.
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n1

n2

F 1

n3

F 3

F 2
d Abbildung 4.18: Transmission

und Re�exion an zwei Grenz-
schichten.

Fällt Licht auf eine solcheOber�äche,�ndet an jeder der beidenGrenz�ächen
Transmissionund Re�exion statt.Dies führt dazu,dassdasLicht in der dünnen
Schichtvielfachhin- und her-re�ektiert wird und jedesmal,wennesauf eineder
beidenGrenz�ächentrif ft, teilweisetransmittiertwird. Bei der Berechnungdesre-
sultierendenre�ektiertenLichtstrahleswird dahernicht nur dasunmittelbarre�ek-
tierteLicht ber̈ucksichtigt.Hinzuaddiertwerdenauchalle Anteile,die anderzwei-
tenGrenz�ächere�ektiert undanschließenddurchdieerstetransmittiertwerden.
Soerḧalt maneineunendlicheReiheimmer kleinerwerdenderBeiträge,die unter
BerücksichtigungderPhaseaufsummiertwerden[74].
DiePhasen̈anderung,diedasLicht beimeinmaligenDurchlaufenderdünnenSchicht
erfährt, lässtsich ausder Dicke der Schichtd, der Wellenl̈angedeseinfallenden
Lichtesl unddemWinkel F 2, unterdemdasLicht verläuft,berechnen:

b = 2p
�

d
l

�
n2cosF 2 :

Die Amplitudenverḧaltnisserp undrs lassensichdamit folgendermaßenformulie-
ren:

rp =
Arp

Aep
=

rp
12+ rp

23 � exp(� 2ib)

1+ rp
12r

p
23exp(� 2ib)

rs =
Ars

Aes
=

rs
12+ rs

23 � exp(� 2ib)
1+ rs

12r
s
23exp(� 2ib)

:

Die in dieserGleichungauftretendenGrößenr ij sinddieausdenFresnel-Gleichungen
berechnetenAmplitudenverḧaltnissebeimÜbergangvonMediumi nachMediumj.
Im Allgemeinensind Re�exionskoef�zienten komplexe Größen,die sowohl das
AmplitudenverḧaltnisalsauchdasPhasenverḧaltniswiderspiegeln:
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rs =
Ars

Aes
� ei(drs� des)

rp =
Arp

Aep
� ei(drp� dep) :

Die Terme(drs � des) und(drp � dep) gebendie jeweilige Phasenverschiebungzwi-
scheneinfallenderundausfallenderWellean.
Die Grundgr̈oßenderEllipsometrie,Y undD, könnenausrs undrp berechnetwer-
denundsindwie folgt de�niert:

tanY =
jrpj
jrsj

und D= (drp � dep) � (drs � des) :

Damit läßtsichderQuotientderbeidenRe�exionskoef�zienten schreibenals:

rp

rs
=

Arp
Aep

Ars
Aes

ei[(drp� dep)� (drs� des)] � tanY � eiD :

Die Kenntnisder ellipsometrischenGrößenD und Y erlaubtdie Bestimmungvon
Schichtdicken und Brechungsindizesmit großerGenauigkeit (Schichtdickenaufl̈o-
sungim Nanometerbereich[77]).
Ist z.B. keine Ober�ächenschichtvorhandenund wird dasLicht beim Übergang
von Medium 1 nachMedium 2 re�ektiert, bestehtein einfacherZusammenhang
zwischenY undD unddenBrechungsindizesn1 undn2 derMedien:

n2 = n1 tanF 1

s

1�
4r sin2F 1

(r + 1)2 mit r = tanYeiD :

Sind dagegenmehrereSchichtenvorhanden,ist die Bestimmungder ellipsometri-
schen Größen für einen Einfallswinkel nicht ausreichend.Stattdessenwerden
eine Reihevon Messungenunter verschiedenenWinkeln und/oderbei verschie-
denenWellenl̈angenvorgenommen.Nun könnenmit numerischenVerfahrendie
Parameterermittelt werden,welchedie beste Übereinstimmungzwischeneinem
Modell der Ober�ächeund den Messergebnissengewährleisten.Aussagekr̈aftige
Ergebnissekommennaturgem̈aßnur dannzustande,wenndie AnnahmendesMo-
dellsbez̈uglichdesAufbausderOber�ächehinreichendgenausind.

4.4.3 Experimentelle Bestimmung der ellipsometrischen Gr•o� en

Ein häu�g verwendeterAufbauzurBestimmungderellipsometrischenGrößen,das
sogenannteNull-Ellipsometer, ist in Abbildung4.19gezeigt.
Die im FolgendenangegebenenWinkel werden,wennmanin Strahlrichtungblickt,
im Uhrzeigersinnbez̈uglichderEinfallsebeneangegeben.
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f 1n1

n3

monochromatische
Lichtquelle

Polarisator

Kompensator

Analysator

Detektor

Substrat

Abbildung 4.19:AufbaueinesNull-Elipsometers.Entnommenaus[47].

Beim Nullellipsometertrif ft zun̈achstunpolarisiertesmonochromatischesLicht auf
einenPolarisator, anschließendauf ein l =4-Pl̈attchenundwird von derzu untersu-
chendenProbere�ektiert. NachDurchgangdurcheinenAnalysatortrif ft dasre�ek-
tierteLicht aufeinenDetektor.
Die ellipsometrischenGrößenkönnenwie folgt ermittelt werden:Zunächstwird
dasl =4-Pl̈attchenin einenWinkel von45� gebrachtundverbleibtauchim Folgen-
denin dieserStellung.Der Polarisatorwird so gegendasl =4-Pl̈attchenverdreht,
dassdasauf die ProbetreffendeelliptischpolarisierteLicht nachRe�exion ander
Ober�ächelinear polarisiertist. Der Analysatorkannnun in einesolcheStellung
gebrachtwerden,dasskeinLicht mehraufdenDetektortrif ft.
Unter den möglichenStellungendesAnalysatorsund desPolarisators,die diese
Bedingungerfüllen, sind einigeredundant (um 180� verschieden).Vernachl̈assigt
mandiese,bleibenzwei WinkelbereichedesAnalysatorsA unddesPolarisatorsP
[76]:

Zone2: 45� < P2 < 135� 00� < A2 < 90�

Zone4: -135� < P4 < 45� -90� < A4 < 0 � :

DerZusammenhangzwischendenellipsometrischenGrößenDundY unddenStel-
lungendesAnalysatorsundPolarisatorslautetwie folgt:

Zone2: D2 = 270� � 2P2 Y 2 = A2

Zone4: D4 = 90 � � 2P4 Y 4 = � A4 :

Die mit diesemVerfahrenerzieltenErgebnissesindnur dannaussagekr̈aftig, wenn
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die von der LichtquellebeleuchteteOber�ächehomogenist und sich nur langsam
gegen̈uberderEinstellzeitzurBestimmungderWertever̈andert.
Bei inhomogenerOber�ächebietetsichan,die Lichtquelleauf die Probezu fokus-
sierenund die ProbePunkt für Punktabzutasten.Dies erlaubteineortsaufgel̈oste
ErmittlungderellipsometrischenGrößen[78]. Hier wird jedocheineentsprechen-
de Ansteuerungder Polarisationsoptikund der Probeben̈otigt, um in hinreichend
kurzerZeit dieOber�ächeabzutasten.

4.4.4 Abbildende Ellipsometrie

Mit derEntwicklungleistungsf̈ahigerRechnerundCCD-Kameras,ist manmittler-
weile in derLage,innerhalbvon 3secdurchRotierendesAnalysatorsjedenPunkt
auf der Ober�ächesimultanzu vermessen[79]. Ist einequantitative Bestimmung
der ellipsometrischenGrößennicht erforderlich,ermöglicht die abbildendeEllip-
sometrieeine ortsaufgel̈ostequalitative Verfolgungder ÄnderungdieserGrößen,
derenZeitau�ösungpraktischnur von der Geschwindigkeit der verwendetenKa-
merabegrenzt ist. Das abbildendeEllipsometer, kurz auchEMSI (engl. Ellipso-
Microscopefor SurfaceImaging)genannt,gehtdurchEinbringeneinerLinsehin-
ter demAnalysatorundVerwendungeinerKameraanstelledesDetektorsausdem
Null-Ellipsometerin Abbildung 4.19 hervor [80, 81]. Der im RahmendieserAr-
beitverwendeteAufbauist in Abbildung5.1skizziert.DadieProbenichtsenkrecht
zumAbbildungsstrahlengangsteht,wohl aberdie Objektivebene,ist die Bildebene
entsprechendder Scheimp�ugbedingung(Gegenstands-,Objektiv- und Bildebene
schneidensichin einerGeraden)verkippt.Dieseswird bei derAufstellungderKa-
meraber̈ucksichtigt.Die EinstellungvonPolarisator, l =4-Pl̈attchenundAnalysator
erfolgtwie beimobenbeschriebenenNull-Ellipsometer. Ist dieProbehomogen,fällt
zun̈achstkeinLicht mehraufdieKameraunddasAbbild derProbeerscheintdunkel.
ÄndertsichnunaneinerStellederRe�exionskoef�zient, z.B. durchÄnderungder
Schichtdicke, ist dasre�ektierte Licht nicht mehrlinearpolarisiertundein Teil des
LichtespassiertdenAnalysator. DieseStelleerscheintim Kamerabildhell. Anders
als beim Null-Ellipsometerist einemöglichsthomogeneAusleuchtungder Ober-
� ächederProbewichtig, damitgleicheÄnderungenderellipsometrischenGrößen
weitestgehendgleicheÄnderungender Helligkeit zur Folge haben.Ein möglichst
guterHell-Dunkel-Kontrastergibt sich,wenndasLicht im Pseudo-Brewsterwinkel
auf die Probefällt [82]. Mit Pseudo-Brewsterwinkel wird der Winkel bezeichnet,
unterdemderparallelzurEinfallsebenepolarisierteAnteil desre�ektiertenLichtes
minimal ist.
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4.5 StatistischeAnalyse vonPunktmustern

4.5.1 Einf•uhrung

Zu Beginn desLochfraßesbildet sich eineVielzahl von Grübchenauf der Ober-
� äche.UnterVernachl̈assigungderAusdehnungderGrübchenkannihreVerteilung
alseinPunktmusterangesehenwerden.
Wie sichschonin numerischenSimulationenzurGrübchenkorrosionherausgestellt
hat,sind in diesemZusammenhangvor allemdrei Arten von Verteilungenund ih-
re Kombinationenvon Interesse[67, 83]: Punkte,die auf einerbestimmtenFläche
gleichverteilt sind,gruppiertauftretenodereinenbestimmtenMindestabstandvon-
einanderhaben.Gleichverteilt heißt,dassauf jederStelleder Ober�ächemit glei-
cherWahrscheinlichkeit einPunktauftretenkann.
EineEingruppierungvonPunktmusterndurchbloßesAnschauenist oft irreführend,
da auchbei einer Gleichverteilungoft der Eindruck entsteht,dassGruppenoder
KettenvonPunktenvorhandensind(Abb. 4.20a)). EinevonvielenMöglichkeiten,
objektiv die VerteilungeinesPunktmusterszu analysieren,ist die Berechnungund
Interpretationder sogenannten

”
L-Kurve“ [84]. Sie wird in dieserArbeit verwen-

det,weil sieAussagen̈uberbestimmteEigenschaftenderPunktmustererlaubtund
bereitszur Analysevon Grübchenverteilungenin numerischenSimulationeneinge-
setztwurde[67, 83].
AufgrunddesstatistischenCharaktersderAnalysekönnenAussagennur mit hoher
Wahrscheinlichkeit, jedochniemit endg̈ultigerSicherheitgetroffenwerden.
Die BerechnungderL-Kurve wird im nächstenAbschnitterläutertundihre Aussa-
gekraftin Abschnitt4.5.3anhanddreierBeispieleveranschaulicht.

4.5.2 Berechnung der L-Kurve

Im FolgendensollenPunktmusterdurchein äquidistantesGitter endlicherAusdeh-
nungbeschriebenwerden,in demN Koordinaten(xi ;yi) besetztsind.Die Betrach-
tungengeltenanalogfür denkontinuierlichenFall.
GegebenseieinbesetzterPunktamOrt~x j = (x j ;y j ). Die AnzahlweitererPunktein
einerUmgebungmit demRadiush umdiesenPunktberechnetsichzu

ñ j (h) =
N

å
i= 1
i6= j

I (j~xi � ~x j j � h); h � 0 :

I ist eineIndikatorfunktion,dieeins(null) ergibt, wenndasArgumentwahr(falsch)
ist. DurchSummationüberalle PunkteundDivision durchihre Anzahlerḧalt man
diemittlereAnzahlweitererPunktein einembestimmtenRadiush:

n(h) =
N

å
j= 1

ñ j (h)=N; h � 0 :
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4 Grundlagen

Liegt derKreis mit demRadiush für einenbestimmtenPunkt(z.B. für Punktein
denEckenoderamRand)nur teilweiseaufdemGitter, mussdieAnzahlderPunkte
im Umkreish entsprechendkorrigiertwerden,umRandeffektezuvermeiden.
DasErgebniswird dannaufdiemittlereDichteN=A derPunktenormiert:

K(h) = l � 1n(h); l =
N
A

;

wobeiA derFlächeninhaltdeszugrundeliegendenGittersist.
Sind die Punktegleichverteilt, gilt im Mittel n(h) = l ph2 für h > 0; und somit
K(h) = ph2. Tretensie in Gruppenauf, liegensiedichterals im Mittel undesgilt
K(h) > ph2 für die h, die in etwa demGruppendurchmesserdg entsprechen.Exi-
stiertein minimalerAbstanddmin zwischendenPunkten,mussgeltenK(h) < ph2

für h < dmin.
Die L-KurveeineskonkretgegebenenMustersberechnetsichnunwie folgt:

L(h) =

r
K(h)

p
� h :

Für ein idealesgleichverteiltesPunktmustergilt nun L(h) = 0 für h > 0 , für Mu-
stermit einerGruppevon PunktenL(h) > 0 für h � dg, und für solchemit einem
MindestabstandzwischendenPunktenL(h) < 0 für 0 < h � dmin.
Die L-Kurve eineskonkretengleichverteiltenPunktmusterswird jedoch Schwan-
kungenum null herumaufweisen.Um dasAusmaßdieserSchwankungenabzu-
scḧatzen,wird folgendesVerfahrenangewandt:Für eineAnzahlm gleichverteilter
Muster werdendie L-Kurven L1; : : : ;Lm berechnetund für alle h der größteund
kleinsteWert,dendieL-Kurvenannehmen,bestimmt:

Lmax(h) = max
i2 f 1;:::;mg

Li(h); Lmin(h) = min
i2 f 1;:::;mg

Li(h) :

Mit wachsendemm gehtdie Wahrscheinlichkeit gegeneins,dassdie L-Kurve L̃(h)
eineszus̈atzlicherzeugtengleichverteiltenPunktmustersdieUngleichungLmin(h) �
L̃(h) � Lmax(h) erfüllt.
DieseAbscḧatzungbirgt ein Problemin sich: Mit großemm wächstdie Gefahr,
dass

”
Ausreißer“ einengroßenEin�uss auf Lmin undLmax nehmen.Zum Beispiel

bestehtauchbeiGleichverteilungeinegewisse– wennauchverschwindendgeringe
– Wahrscheinlichkeit, dassalle Punkteauf ein- unddemselbenKnotenpunkteines
Gitterserzeugtwerden.
Um dieEffektesolchernichtgenerischerVerteilungenzueliminieren,würdeessich
z.B. anbieten,anstellevon Lmin undLmax für jedesh die Intervalle zu bestimmen,
in die95% derL-Kurvenfallen.
Im RahmendieserArbeit wurdediesunterlassen,dasichklareAussagenauchunter
VerwendungvonLmin undLmax ergaben.
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4.5 StatistischeAnalysevonPunktmustern

4.5.3 Anwendung

Die AnwendungundInterpretationderL-Kurvensollenhieranhandvondreiunter-
schiedlichenPunktmusterndemonstriertwerden.
Dazuwurden150Punkteauf denKnotenpunkteneinesGittersderGröße100x100
erzeugt.
Bei demerstenMuster(Abbildung4.20a)) handeltessichum ein gleichverteiltes
Punktmuster. Für daszweite(Abbildung 4.20c)) wurdenzun̈achst38 Punkteauf
demgesamtenGitter gleichverteilt, die restlichen112 wurdenin einemKreis mit
Radius20umdenGitterpunkt(30,30)gleichverteilt.DasletzteMusterweisteinen
euklidischenAbstandvon mindestens5 zwischenden ansonstengleichverteilten
Punktenauf (Abbildung4.20e)).
Die L-Kurve jedesdieserMusterwurdebestimmtundin einDiagrammeingetragen
(rote,durchgezogeneLinien in denAbbildungen4.20b), d) undf) ).
Damit dieseKurveninterpretiertwerdenkönnen,wurdenzus̈atzlich100gleichver-
teiltePunktmustermit 150PunktenaufdemGitterderGröße100x100erzeugt,Lmin
undLmax bestimmtundebenfalls in dieDiagrammeeingetragen(gestrichelte,blaue
Linien in 4.20b), d) undf) ).
Für dasgleichverteilteMusterbe�ndet sichdie L-Kurve – wie manaucherwartet–
innerhalbvonLmin undLmax.
Die L-Kurve in Abbildung4.20d) dagegenliegt für alle h überLmax undweistein
Maximumumh= 30auf.Wie im vorigenAbschnitterwähnt,ist dieseinIndizdafür,
dassdie Punktegruppiertauftreten.Die LagedesMaximumsist erwartungsgem̈aß
etwaskleineralsderDurchmesserderPunktgruppe.
Die L-Kurve für die Punkteverteilungmit Mindestabstand(Abbildung4.20f) ) hat
eindeutlichesMinimum beih= 5,wasdemMindestabstanddeszugrundeliegenden
Punktmustersentspricht.Für Wertevon h größerals 5 nähertsich die Kurve von
untenwiederLmin anundliegt abh = 9 nichtmehrsigni�kant darunter.
Die hiervorgestelltenBeispielezeigen,dassdurchVerwendungderL-KurvePunkt-
muster, die denhier vorgestelltenTypenentsprechen,sehrgut eingeordnetwerden
können.TretenMaxima auf, die signi�kant überLmax liegen,gibt ihre Lageeine
untereSchranke für die Ausmaßevon Punktgruppenan.Durchdie LageeinesMi-
nimums,dassigni�kant unterhalbLmin liegt, wird einMindestabstanddieserGröße
erkennbar. Auf denLängenskalen,für die die L-Kurven zwischenLmin und Lmax
liegen,kannmannäherungsweiseeineGleichverteilungannehmen.
Mit den L-Kurven stehtsomit ein einfachesund aussagekr̈aftigesWerkzeugzur
Verfügung.
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4 Grundlagen

a) b)

c) d)

e) f)

Abbildung 4.20:Links: Punktmuster. Rechts: zugeḧorigeL-Kurven(rote,durchge-
zogenenLinie) sowie Lmin undLmax (blaue,gestrichelteLinien).
a) und b): Gleichverteilung.c) und d): Punktmustermit Gruppierung.e) und f):
Gleichverteilungmit MindestabstandzwischendenPunkten.
EinenähereErläuterung�ndet sichim Text.
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5 Gr•ubchenkorrosionauf Edelstahl

5.1 Einf•uhrung

Grundvoraussetzungfür dievielfältigenEinsatzm̈oglichkeitenderEdelsẗahleist ihre
Eigenschaft,in Gegenwart von Sauerstoff undFeuchtigkeit einescḧutzendeOxid-
schichtaufderOber�ächeauszubilden(Details�nden sichin Abschnitt4.2.2).Die-
sescḧutzt in derRegeldasdarunterliegendeMaterialvor weitererOxidation.
UnterbestimmtenUmsẗandenjedochkannderSchutzversagen.Ger̈atderEdelstahl
in Kontaktmit Feuchtigkeit,diez.B. einenhohenGehaltanChlorid-Ionenaufweist,
ist er unteranderemanf̈allig für einebestimmteArt der Korrosion,denLochfraß
[56]. Bei dieserErscheinunghandeltessichumeinelokaleAu� ösungdesMetalles,
diestarkin dieTiefegehtundsozurZersẗorungdesWerksẗuckesführenkann[56].
Durch dieseArt der KorrosionentstehtgroßerwirtschaftlicherSchaden[85, 86].
Daherist esnicht verwunderlich,dassseitJahrzehntenintensiv anderErforschung
der tieferenUrsachenvon Lochfraßgearbeitetwird. Trotz dieserAnstrengungen
sindnochnichtalleDetailsdiesesProzessesgekl̈art [56, 57].
Aus früherenUntersuchungenist bekannt,dassvor dem Einsetzendeseigentli-
chenLochfraßeszeitlich begrenzteKorrosionsherdeauftreten,die Grübchenvon
nur wenigenMikrometernDurchmesserauf der Ober� ächehinterlassen.Werden
sie in einer elektrochemischenZelle unter potentiostatischenBedingungenindu-
ziert,sindsiedieUrsachefür Stromspitzenmit einerDauervonwenigenSekunden
(vgl. Abschnitt4.2.3).DesWeiterenwurdeein plötzlicherÜbergangvon niedrigen
zu hohenKorrosionsratenbei gringfügigerÄnderungderexperimentellenParame-
ter(z.B. Temperatur, pH-Wert,Chlorid-Ionen-Konzentration)beobachtet.Aufgrund
derzahlreichenkleinenGrübchen,die durchdieseArt derKorrosionauf derOber-
� ächezurückbleiben,bietetessichan,von

”
Grübchenkorrosion“ zu sprechen.Die

großeStreubreiteund gaußf̈ormigeVerteilungexperimentellermittelterParameter
– wie z.B. der NukleationsratemetastabilerGrübchen,ihrer Lebensdauerund der
ZeitabsẗandezwischenderNukleationzweierGrübchen– führtezu derAnnahme,
dassdieEntstehungderGrübchenein reinstochastischerProzesssei[87].
Es existierenersteinigewenigeexperimentelleHinweise,dassein solcherAnsatz
nichtausreichendist.Die erstenstammenwohl vonBertocci,derschon1986beige-
nauererAnalysederAbfolgederStromspitzeneinenEin�uss vonbereitsnukleierten
Grübchenauf nachfolgendeNukleationsereignissefeststellte[34]. DieseWechsel-
wirkungwurdein [35] und[88] durcheinenGed̈achtniseffekt erklärt.Sp̈aterwurde
bei Experimentenmit kleinen,dicht gepacktenElektrodenein Ein�uss hochaktiver
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

ElektrodenaufdasKorrosionsverhaltenbenachbarterElektrodengefunden[65].
Vor diesemHintergrund wurde von Mikhailov in Zusammenarbeitmit Hudson
ein stochastischesReaktions-Diffusions-Modellentwickelt [66]. Diesemliegt die
Vorstellungzugrunde,dassvon denKorrosionsherden,solangesieaktiv sind,scḧa-
digendeSubstanzengebildetund in denElektrolytenentlassenwerden.Die scḧut-
zendeOxidschichtwird in einemgewissenUmkreis durch dieseSubstanzenge-
schẅachtundsodie NukleationneuerKorrosionsherdebegünstigt.In numerischen
Simulationenführtedieszu einerfrontartigenAusbreitungderKorrosionsaktivität
(vgl. Abschnitt 4.3).
BislangangewandteUntersuchungsmethodenbeschr̈ankensichoft auf die Analyse
elektrochemischgewonnenerStromkurvenunddiemikroskopischeBetrachtungder
Ober�ächenachBeendigungdesExperimentes[89–91].
Oft werdenauchMethodeneingesetzt,bei denendie Ober�ächeabgerastertwird:
Mit einemumgebautenoptischenNahfeld-Raster-Mikroskop(engl.near-�eld scan-
ning optical microscope)wurdedie TopographiederOber�ächevor undnachEnt-
stehungeinesGrübchensvermessenundgleichzeitigein mikroskopischesBild er-
stellt [92].
Anhandrelativ großeraktiver Grübchenwurde eine Ver̈anderungder Umgebung
festgestellt:Mit einemrasterndenEllipsometerkonnteeine Änderungder Oxid-
schicht [78] beobachtetwerden,währendmit Mikroelektrodenein Absinken des
pH-Wertesin der Näheder Grübchengemessenwurde [93]. Eine andereinteres-
santeMöglichkeit, diesesAbsinken zu dokumentieren,stellt die Verwendungvon
pH-emp�ndlichemAgar-Gel dar [94, 95]. OptischeMikroskopiewurdein situ zur
Beobachtunggroßer, stabilerKorrosionsherdebenutzt[96].
Mit denobenbeschriebenenMethodenist eineWechselwirkungderKorrosionsher-
de untereinanderund eine Beein�ussungder Oxidschichtdurch aktive Grübchen
nurschwerfeststellbar. DaherwurdeeinneuerVersuchsaufbaukonzipiert.
In der ArbeitsgruppeRotermund,in der dieseArbeit angefertigtwurde, besteht
seit langemErfahrungin derAnwendungderabbildendenEllipsometrie[81]. Die-
sesVerfahrenverfügt überdie nötige räumlicheund zeitlicheAu� ösung,um Ver-
änderungender Oxidschichtin situ sichtbarzu machen.Die Au� ösungist jedoch
nicht ausreichendzur BetrachtungderwenigeMikrometergroßenKorrosionsgr̈ub-
chen.Für ihreBeobachtungbietetsichoptischeMikroskopiean.Anfänglichwurden
abbildendeEllipsometrieundMikroskopieunabḧangigvoneinander, mit wachsen-
derErfahrungsimultanangewandt.
Zur ErzeugungvonKorrosionsgr̈ubchenwurdeeineDreielektrodenanordnung(vgl.
Abschnitt4.1.8)genutzt.Diesebietetdie Möglichkeit, durchVariationdesPoten-
tials die Nukleationsratevon Korrosionsgr̈ubchenauf einerEdelstahlelektrodezu
beein�ussenund so auf akzeptablenZeitskalendie Entwicklung der Korrosions-
grübchenzu beobachten.Der ausdiesenÜberlegungenresultierendeVersuchsauf-
bauist in Abschnitt5.2detailliertgeschildert.
Alle in diesemKapitel gezeigtenVersuchewurden an derselbenEdelstahlprobe
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5.2 ExperimentellerAufbau

durchgef̈uhrt.
ZunächstwurdedasEntsteheneinzelnerKorrosionsgr̈ubchenbeobachtet.Die Er-
gebnissesind in Abschnitt5.3 zusammengestellt.AnschließendwurdedasVerhal-
ten der Grübchenbeim plötzlichenÜbergangvon niedrigenzu hohenKorrosions-
ratenuntersucht(Abschnitt5.4).Hier wird derProzesssowohl mit im Elektrolyten
gelösterLuft (Abschnitt5.4.1)als auchunterArgonatmospḧare (Abschnitt5.4.2)
gezeigt.
EineWechselwirkungderKorrosionsherdeuntereinanderwird in densichanschlie-
ßendenAbschnittendeutlich:Abschnitt5.4.3zeigtdie frontartigeAusbreitungder
Korrosionsgr̈ubchen.In Abschnitt 5.4.4 wird von der Änderungder Oxidschicht
durch längeresEintauchender Edelstahlprobein den Elektrolytenberichtet.Die
simultaneBeobachtungder Ausbreitungder Korrosionsgr̈ubchenmit beidenopti-
schenMethodenist im darauffolgendenAbschnitt5.4.5dargestellt.Hier �ndet sich
aucheineAnalyseder Frontgeschwindigkeit und der Grübchenverteilungauf der
Ober�ächederProbe.In Abschnitt5.5 werdendieseErgebnissemit denErgebnis-
sennumerischerSimulationenverglichen.AufgrunddergroßenÜbereinstimmung
folgt eineDiskussionderdemModell zugrundeliegendenVereinfachungenundder
für dieSimulationausgewähltenParameter(Abschnitt5.6).
Das Kapitel schließtmit einer allgemeinenDiskussionund einem Ausblick auf
zukünftigeForschungsziele(Abschnitt5.7).

5.2 Experimenteller Aufbau

5.2.1 Probenpr•aparation

In diesemKapitel werdenErgebnissevorgestellt,die auf Beobachtungenan Edel-
stahldesamerikanischenTypsAISI 316beruhen.Die nominelleZusammensetzung
derverwendetenProbebetr̈agt0,13% C,0,31% Co,18,18% Cr, 0,38% Cu,1,75%
Mn, 2,40% Mo, 12,25% Ni, 0,016% S,0,35% Si undEisenundentsprichtsomitin
etwa derdeutschenNorm DIN 1.4401.Die Probewurdevon einemStabderDicke
9,6mmabges̈agt,sodasseineetwa3mmdickeScheibeentstand.Die Schnitt�äche
wurdeanschließendgeschliffen undmit DiamantpastederKorngr̈oße1µm poliert.
Soentstandeinehochre�ektierendeOber�äche,wie siefür die Anwendungderab-
bildendenEllipsometrienotwendigist.
Die Probewurdemit Silberleitlackauf einemEdelstahlhalterbefestigt.Anschlie-
ßendwurdedie zu untersuchendeOber�äche– bis auf einenBereichvon 0,2bis
3mm Durchmesser– unddersp̈aterin denElektrolyteneintauchendeTeil derHal-
terungmit Apiezon® WachsW40abgedeckt.Hierbeihandeltessichumein inertes
Wachs,daseinenKontaktzwischenElektrolytenundProbeverhindert.Der freige-
halteneBereichaufderOber�ächederProbewurdesp̈aterdemElektrolytenausge-
setztundmit denin Abschnitt5.2.3beschriebenenAbbildungsmethodenbetrachtet.
Sowarsichergestellt,dassdergemesseneStrom(vgl. Abschnitt5.2.2)nuraufgrund
vonKorrosionim beobachtbarenBereich�oss.
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

5.2.2 Elektrochemischer Aufbau

Zur besserenKontrolledes�ießendenStromesundderangelegtenSpannungwur-
deeineDreiElektrodenAnordnung(sieheAbschnitt4.1)eingesetzt. Ein Platindraht
fungierteals Gegenelektrodeund befandsich vor der als Arbeitselektrodedienen-
den Probe.Die Referenzelektrodewurde zwischenArbeits- und Gegenelektrode
platziert.Es handeltesich hierbeium eine frisch präparierteSilber/Silberchlorid-
Elektrode.
Eine solcheElektrodewird nachfolgendemVerfahrenhergestellt:Ein Silberdraht
derDicke 0,5mm undein Platindrahttauchenje 2cm tief in eine0,05molareNa-
triumchloridlösung.90s lang wird nun ein Strom�ussvon 1mA aufrechterhalten,
wobeiderSilberdrahtalsAnodedient.SowerdenSilber-Ionenproduziertundge-
langenin die Lösung,in derschonChlorid-Ionenvorhandensind.Da dasLöslich-
keitsproduktvon Silberchloridklein ist, fällt esausund der Silberdrahtüberzieht
sichmit eineretwa5µmdickenSilberchloridschicht.
In denExperimentenwurdeeine0,05molareNatriumchlorid-L̈osungalsElektrolyt
verwendet.DiesewurdeausdreifachdestilliertemWasser(Milli-Q ® ) undhochrei-
nemNatriumchloridhergestellt.
Die SpannungzwischenGegen-undArbeitselektroderegelteein Potentiostat,des-
senInnenwiderstandim Gigaohmbereichliegt. Auf eineKompensationdesSpan-
nungsabfalls im Elektrolytenwurdeverzichtet,daersehrgeringist.DerPotentiostat
war mit einemRechnerverbunden,der die Aufzeichnungder Spannungzwischen
Referenz-undArbeitselektrodeunddesStrom�ussesdurchdie Arbeitselektrodein
Abhängigkeit vonderZeit ermöglichte.Die Aufnahmeerfolgtemit einerAbtastrate
von10Hz.

5.2.3 Optischer Aufbau

ZurBeobachtungderGrübchenkorrosionaufEdelstahlwurdenzweisichergänzende
optischeVerfahreneingesetzt:abbildendeEllipsometrieundMikroskopie.
Der optischeAufbau ist in Abbildung 5.1 schematischdargestellt.Als Lichtquel-
le für dasEllipsometerwurdeein Helium-Neon-Lasermit einerWellenl̈angevon
632,8nm und einer Leistung von etwa 10mW eingesetzt.Ein Glan-Thompson-
Prismadienteals Polarisatorund ein l =4-Pl̈attchenals Kompensator. Durch die
richtige Kombinationder beidenoptischenBauteilewurdedasLicht derartigpo-
larisiert, dassesnachRe�exion an der Ober�ächeeinerhomogenenProbelinear
polarisiertwar. Ein zweitesGlan-Thompson-Prismafungierteals Analysatorund
wurdesoeingestellt,dasskein Licht durchgelassenwurde.In einersolchenKon�-
gurationführenÄnderungenanderOber�ächezu einerÄnderungderPolarisation
desanderOber�ächere�ektiertenLichtes,dasdadurchnichtmehrvöllig vomAna-
lysatorblockiert wird. Eine Abbildungslinsebildet die Helligkeits̈anderungenund
damit Änderungenan derOber�ächeauf eineCCD-Kameraab. Eine ausf̈uhrliche
DarstellungderFunktionsweiseeinesEllipsometers�ndet sichin Abschnitt4.4.
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Abbildung 5.1: OptischerAufbau

Wie dort erläutert,ergibt sich der optimaleKontrast,wenn dasLicht unter dem
Pseudo-BrewsterWinkel F B auf die Probefällt. UnterAnnahmeeinerOxidschicht
mit einerDickevonungef̈ahr3nmundeinemBrechungsindex vonn2 = 2;7� 0:45i
[78] sowie einemBrechungsindex vonn3 = 2;3� 4i für dasdarunterliegendeMetall
ergibt sichfür EdelstahlF B � 79� .

DieserWinkel war jedochausmehrerenGründenin diesemspeziellenFall nicht
geeignet:Die Probenober�̈achewurde – bis auf den abgebildetenBereich– mit
einemisolierendenMaterialvon etwa 0,5mm Dicke abgedeckt.Daherlag ein Teil
derdemElektrolytenausgesetztenFlächeim SchattendeszurAbdeckungbenutzten
Materialsundkonntenicht abgebildetwerden.Damit verbundenwar dasAuftreten
störenderInterferenzerscheinungendurchBeugungdesLaserlichtesanderGrenze
zwischenabgedecktemundnichtabgedecktemBereich.DieseSchwierigkeitenneh-
menmit zunehmendemWinkel undzunehmenderDicke desisolierendenMaterials
zu.

Als KompromisszwischengutemKonstrastundgutenAbbildungseigenschaftenhat
sich ein Einfallswinkel von 60� bewährt. Die Au� ösungdiesesAufbausbetr̈agt
ca.20µm. Dies ist ausreichend,um die – wie manin Abschnitt5.3.1sehenwird –
groß�ächigeOxidschichtscḧadigungsichtbarzu machen.Zur Beobachtungindivi-
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

duellerGrübchen,derenDurchmessereherin derGrößenordnung1µm liegt, wird
eineMethodemit bessererOrtsau�ösungben̈otigt.
Zu diesemZweck wurdeein Au�ichtmikroskop aufgebaut(sieheAbbildung 5.1),
dessenwesentlicheStrahleng̈angehier kurz erläutertwerden:Die Lichtquellewird
durchdie Kollimatorlinseauf die Aperturblendeabgebildet.Diesestehtim rück-
wärtigenBrennpunktdesAbbildungsobjektivs, welchesdasBild der Lichtquelle
nachunendlichabbildet.Dadurchwird die Probe,die sich vor dem Abbildungs-
objektiv be�ndet, homogenausgeleuchtet,auchwenn die Lichtquelle Inhomoge-
nitätenaufweist.Für denÖffnungsradiusderAperturblendemussein Kompromiss
zwischenguterräumlicherAu� ösung– die mit zunehmendem̈Offnungsradiuszu-
nimmt – und gutemKontrast– der mit zunehmendem̈Offnungsradiusabnimmt–
gefundenwerden.Die Kollimatorlinse– bzw.einedirekt vor dieserLinsebe�ndli-
cheIrisblende,die sogenannteLeuchtfeldblende– wird auf die Probeabgebildet.
Der Öffnungsradiuswird soeingestellt,dassnur derinteressanteTeil derProbebe-
leuchtetwird. Sowird unn̈otigesStreulichtim Abbildungsstrahlengangvermieden.
Zur Beleuchtungwurde anf̈anglich eine Weißlichtquelle verwendet, und ein
Schwarzschildobjektiv dientezurAbbildungderProbeaufeineCCD-Kamera.Die-
sesObjektiv zeichnetsichdurchdieAbwesenheitvonchromatischerAberationund
einenrelativ großenArbeitsabstandaus.So wurdeeineAu� ösungvon etwa 2µm
erreicht,wenn der AbstandzwischenProbeund Objektiv 20mm betrug.Gerade
zur Beobachtungder kleinenKorrosionsgr̈ubchenwar dieseAu� ösunggut geeig-
net.Ein großerArbeitsabstandist notwendig,dasichzwischenProbeund Objektiv
sowohl dieWandderKüvettealsauchGegen-undReferenzelektrodebe�nden.
Die erstenVersuche,derenErgebnissein denAbschnitten5.3.1bis5.4.3dargestellt
sind,wurdenunterVerwendungjeweilsnureinerAbbildungsmethodeerzielt.
Von den Resultatenermutigt, wurden daraufhinEllipsometrieund Mikroskopie
simultanverwendet.Aufgrund der beim ExperimentierenentstehendenGrübchen
rauhtsich die Ober�ächeauf, so dassLaserlichtvom Ellipsometerin denAbbil-
dungsstrahlengangdesMikroskopesgestreutwird. Daherwurdeein Farb�lter vor
derKameraplatziert,derdiesesLicht ausdemStrahlengangentfernt.Die Weißlicht-
quellewurdegegeneinelichtemittierendeDiodederWellenl̈ange530nmundeiner
regelbarenLichtleistungvonbiszu5mW ausgetauscht,diesichdurcheinegrößere
Stabiliẗat der emittiertenLichtleistungauszeichnet.Geradedie Qualiẗat längerer
aufgenommenerSequenzenwurdedadurchverbessert.In diesemZugewurdeauch
dasSchwarzschildobjektiv durcheineKombinationausMikroprojektionsobjektiv
undeinerAbbildungslinse( f = 200mm)ersetzt.DasMikroprojektionsobjektiv wur-
dedazuverwendet,dieOber�ächenachunendlichabzubilden.Die Abbildungslinse
wurdezwischenStrahlteilerund Kameraeingesetzt.So werdenzum einenAbbil-
dungsfehlerdurchdenStrahlteilerẅurfel minimiert, zum anderenerlaubtder Ab-
standdesMikroprojektionsobjektivsvonderProbe(45mm)einbequemeresArbei-
ten.
AuchdieKüvettestellteinenTeil desoptischenAufbausdar:Die FensterderKüvet-
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temüssensenkrechtzudenjeweiligenoptischenAchsenstehen(Abb. 5.1),umeine
optimaleAbbildungderProbezu gewährleisten.Da einesolcheKüvettealsSpezi-
alanfertigungunverḧaltnism̈aßigteuerist, wurdesieausObjekttr̈agernmit Epoxid-
harzzusammengesetzt.Die verwendetenObjekttr̈agerzeichnetensich durchgute
optischeEigenschaftenaus.
Die mit denbeidenKamerasgewonnenenVideodatenwurdenschonwährenddes
Experimentierensmit einer Hamamatsu-Argus-20Bildverarbeitungseinheitbear-
beitet:Vor derReaktionwurdeeinBild derintaktenProbeaufgenommen,dassp̈ater
von den laufendenVideobildernabgezogenwurde. Dadurchwurden Inhomoge-
nitätenundstörendeDefekteeliminiert, unddie DetektionneuentstehenderStruk-
turenaufderOber�ächewurdeenormvereinfacht.Zus̈atzlichwurdederKontrastin
denBildernerḧoht.OhneKontrastversẗarkungwärendiemeistenderin denfolgen-
denKapiteln gezeigtenVorgängenur sehrschwachsichtbar. Die so verarbeiteten
Videosequenzenwurdenanf̈anglichmit SVHS-Qualiẗat auf Videorekordern,sp̈ater
mit DVD-Rekordernaufgenommen.
Zur Synchronisationder aufgenommenenStromkurven mit den Videosequenzen
wurde folgendesVerfahrenangewandt: Zusammenmit der Zellspannungwurde
die Spannungeiner Batterieaufgenommen,derenPolungdurch Beẗatigeneines
Schaltersumgekehrtwerdenkonnte.DurchBeẗatigendiesesSchaltersentstandein
Sprungin der Spannung.Gleichzeitigwurde ein Lichtblitz ausgel̈ost, der sich in
denVideosequenzenleicht identi�zi erenließ.AnhanddiesermarkantenEreignisse
in der Stromkurve und in denVideosequenzengelangdie Synchronisationmit ei-
nerGenauigkeit von� 0;1s.EineabschließendeBildverarbeitungerfolgtenmit dem
ProgrammMatlab® .

5.3 BeobachtungenaneinzelnenKorrosionsgr•ubchen

Zur InduzierungeinzelnerKorrosionsgr̈ubchenwurdedie folgendeVorgehenswei-
segewählt: 5 bis 10min nachdemEintauchenin eine0,05 molareNatriumchlo-
ridlösungwurdemit demPotentiostateneinePotentialvon -400mVAg=AgCl andie
präparierteEdelstahlprobe(Arbeitselektrode)angelegt.AusgehendvondiesemWert
wurdedasPotentialmit einerGeschwindigkeit von1mV/skontinuierlicherḧoht,so
dassdieArbeitselektrodezunehmendanodischbelastetwurde.Zur Beendigungdes
ExperimenteswurdedasPotentialschlagartig auf (-400mVAg=AgCl) zurückgesetzt,
derPotentiostatabgeschaltetunddie Probeentnommen.EswurdeeineoffeneKü-
vetteverwendet,d.h. dassLuft im Elektrolytengelöstwar. Die Durchführungder
VersucheerfolgtebeiZimmertemperatur.
Abbildung 5.2 zeigt einetypischeStromspannungskurve, wie sie mit diesemVer-
fahrenundderfür die Versuchein diesemKapitel verwendetenEdelstahlprobege-
wonnenwird. Betr̈agtdasPotentialderEdelstahlelektrodezwischen-400undetwa
200mVAg=AgCl, �ießt kaumStrom.Bei etwashöheremPotential(zwischen200und
500mVAg=AgCl) tretengrößereundkleinereStromspitzenmit Maximazwischen0,2
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Abbildung 5.2: TypischeStrom-Spannungskurve bei zunehmenderanodischerBe-
lastungvon EdelstahldesTypsAISI 316.Die SpannungwurdezwischenderEdel-
stahlelektrodeundeinerSilber/Silberchloridelektrodegemessen.
a): Stromsẗarke in Abhängigkeit von der Spannungin linearer Auftragung. b):
Stromsẗarke in Abhängigkeit vonderSpannungin logarithmischerAuftragung.

und1,3µA auf.Wie in Abschnitt4.2.3erläutert,sinddieseSpitzenauf dasAuftre-
ten der metastabilenKorrosionsgr̈ubchenzurückzuf̈uhren,die Gegenstandunserer
Untersuchungsind.Ab 500mVAg=AgCl steigtdieStromsẗarkesteilan.Dieserprinzi-
pielleAblauf �ndet sichbei jedemVersuch,jedochvariierendieGrenzenderPoten-
tialbereiche,in denenein bestimmtesVerhaltenauftritt, erheblich(bis zu 100mV).
ZunächstwurdenCharakteristikaeinzelnerKorrosionsereignisseuntersucht.Dazu
eignetsichvor allemdasfrüheStadiumderKorrosion.Für die in Abbildung5.2ge-
zeigteStromkurve entsprichtdiesdemBereichzwischen200und300mVAg=AgCl.
Hier ist die NukleationsratederGrübchengering,so dassEreignisseim Stromund
BeobachtungenaufderOber�ächeeinandergut zuzuordnensind.
Bei einigenVersuchenwurdedaherdie Spannungbei Wertenum 250mVAg=AgCl,
bei denendie erstenKorrosionsereignissestatt�nden, für einige Zeit auf diesem
Wertgehaltenunderstdanachweitererḧoht.
Die Beobachtung der Prozesse,die auf der Edelstahlober�̈achestatt�nden,erfolg-
te sowohl mit demabbildendenEllipsometeralsauchmit demkontrastversẗarkten
Mikroskop.

5.3.1 Beobachtung einer Ver•anderung der Oxidschicht mit dem
abbildendenEllipsometer

EinzelneKorrosionsereignissewurdenzun̈achstmit demabbildendenEllipsometer
betrachtet.In Abbildung 5.3 sind Momentaufnahmenund Raum-Zeit-Diagramme
einerVideosequenzzusammenmit demZellenstromdargestellt.
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Abbildung 5.3:BeobachtungeinzelnerKorrosionsereignissemit abbildenderEllip-
sometrie.
a): Momentaufnahmenzu den angegebenen Zeitpunkten. b): Raum-Zeit-
DiagrammeentlangderStreckenabundcd in a).c): Zellenstrom.
Zum Zeitpunkt t = 0s betr̈agt dasPotential464mVAg=AgCl und wird mit 1mV/s
erḧoht.T = 22°C. Entnommenaus[97].

Im Strom�nden sichgrößereundkleinereStromspitzenvon etwa 2bis 10s Dauer
undetwa 0,2bis 1,2µA Höhe(Abb. 5.3c)). EinegenaueBetrachtungderVideose-
quenzhatergeben,dassjederAnstieg derStromsẗarke mit demAufhelleneinesbis
zu100µmgroßenBereichesderOber�ächekorreliertist.
AnhanddesRaum-Zeit-Diagramms(Abb. 5.3b) undc)) läßtsichdiesandrei Bei-
spielenverfolgen(beit = 10,36 und70s). Fällt dieStromsẗarkeaufnahezunull ab,
nimmt auchdie Helligkeit abundgehtauf denurspr̈unglichenWert zurück. Dabei
tritt meisteineleichteVerz̈ogerungzwischenderHelligkeitsentwicklungunddem
An- undAbstieg derStromsẗarkeauf,wie vor allemumt = 70ssichtbarwird.
Anhandder in Abschnitt4.2.3erläutertenVorstellungvon der Natur eineseinzel-
nenGrübchenslassensich die hier gemachtenBeobachtungeninterpretieren:Die
Stromsẗarke ist proportionalzur Reaktionsrate.Da dieseimmer wiederauf Werte
von nahezunull zurückkehrt,mussessich um einevorübergehendeKorrosionser-
scheinung,wie die Grübchenkorrosionsiedarstellt,handeln.DurchKorrosionwer-
denscḧadigendeSubstanzenproduziert,die freigesetztwerdenundsichausbreiten.
In einergewissenUmgebungum denKorrosionsherdist nunderElektrolyt aggres-
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

siver (niedrigererpH-Wert und höhereChlorid-Ionen-Konzentration),so dassdie
Oxidschichtgeschẅachtwird. Eine solcheSchẅachungmussnicht notwendiger-
weiseeine Verringerungder Schichtdicke bedeuten.Es wäre auchdenkbar, dass
aggressive Substanzenin die Oxidschichteindringen,dieseau�ockern und somit
ihre Dicke vergrößern.Im Gegenzugkönntedie Schichtporöserundsomit für den
Elektrolytendurchl̈assigerwerden.
Untersuchungenmit einemrasterndenEllipsometeran vertikal angeordnetenPro-
ben habenjedochgezeigt,dassin der AnfangsphasedesGrübchenwachstumsin
Natriumchloridl̈osungtats̈achlicheineVerringerungder Schichtdicke um ein akti-
vesGrübchenherumauftritt [78]. Sp̈aterändernsichdieVerḧaltnisse:Oberhalbsehr
großerGrübchen(Durchmesser50µm) wird eineAbnahme,unterhalbeineZunah-
mederSchichtdickebeobachtet.DieseZunahmewurdeaufdieAblagerungvonEi-
senhydroxid auf derOber�ächezurückgef̈uhrt.Da die hier beobachtetenGrübchen
– wie manin dennächstenAbschnittensehenwird – typischerweiseeinenDurch-
messervon wenigenMikrometernhaben,kannauchhier von einerAbnahmeder
Schichtdicke ausgegangenwerden.DieseÄnderungderOxidschichtführt zu einer
ÄnderungderellipsometrischenParameterunddamitzumAuftretenderhellenBe-
reiche(Abschnitt4.4).
Ihr Verschwindenlässtdaraufschließen,dassein Selbstheilungsmechanismusexi-
stiert,derdieOxidschichtwiederin denurspr̈unglichenZustandversetzt.
Mit der Annahme,dasssowohl die Ausbreitungder scḧadigendenSubstanzenals
auchScḧadigungundRegenerationderOxidschichteinegewisseZeit in Anspruch
nehmen,lässtsichdieleichteZeitversetzungzwischendenMaximain derHelligkeit
unddenMaximain derStromsẗarkeverstehen.
Eine alternative Erklärungfür dastransienteAufhellen der Ober�ächewäre eine
ÄnderungdesBrechungsindex im ElektrolytendurcheineVer̈anderungder Ionen-
konzentrationin derNäheaktiver Korrosionsherde.Dieseskannjedochmit großer
Sicherheitausgeschlossenwerden,da die durch eine Ionenverteilungverursachte
ÄnderungdesBrechungsindex auf einer Längenskalaerfolgt, die über der Wel-
lenlängedesLichtes liegt und keineRe�exion verursacht.Daher�ndet Re�exion
– und die damit verbundenePhasen̈anderung– nur an den ÜbergängenElektro-
lyt/OxidschichtundOxidschicht/Metallstatt.Generellsindmit demEllipometerge-
messenëAnderungenderAmplitudedesLichtesvernachlässigbargegen̈uberÄnde-
rungender Phase[97]. Somit kann davon ausgegangenwerden,dassdasSignal
haupts̈achlichausderPhasen̈anderungunddamitausÄnderungenderOxidschicht
resultiert.

5.3.2 Beobachtung der Entstehung einzelner Gr•ubchen mit dem
Mikroskop

ErgänzendwurdedasEntsteheneinzelnerKorrosionsherdemit demMikroskop be-
trachtet.MomentaufnahmeneinessolchenVorgangessindin Abbildung5.4a) dar-
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Abbildung 5.4: BeobachtungderEntstehungeineseinzelnenKorrosionsgr̈ubchens
mit kontrastversẗarkterMikroskopie.
a): MomentaufnahmenzudenangegebenenZeitpunkten.b): Raum-Zeit-Diagramm
entlangderLinie ab in a).c): Zellenstrom.
Zum Zeitpunkt t = 0s betr̈agt dasPotential235mVAg=AgCl und wird mit 1mV/s
erḧoht.T = 22°C. Entnommenaus[97].

gestellt.Die zugeḧorigeStromkurve(Abb. 5.4c)) entsprichtderForm,welchediein
Abschnitt4.2.3beschriebenenStromkurven metastabilerKorrosionsgr̈ubchenauf-
weisen:EinemallmählichenAnstieg derStromsẗarke folgt eineschmaleundhohe
Stromspitze,undschließlichendetdasEreignismit einemrapidenAbfall aufWerte
von nahezunull. Der Stromstoßdauertetwa 4s und erreichteinemaximaleHöhe
von90nA. Die regelmäßigenOszillationenim Hintergrundstromsindaufdassoge-
nannte

”
Netzbrummen“ zurückzuf̈uhrenundkonntentrotzsorgfältigerMaßnahmen

(SternschaltungundAbschirmungderKabel)nichtweiterminimiert werden.

Die EntwicklungdesGrübchenskannanhanddesRaum-Zeit-Diagrammsund der
Stromkurve verfolgt werden(Abb. 5.4 b) undc)). Die Stromsẗarke steigtzun̈achst
an, ohne dassim Mikroskop eine Ver̈anderungder Ober�ächezu erkennenist
(t = 4;5; � � � ;7s). Dann zeichnetsich die Stelle,an der sp̈ater ein Grübchenent-
stehenwird, alsSchattenab,währendderStromweiteransteigt(t � 7s).Etwazum
ZeitpunktdesletztensteilenAnstiegswird dasGrübchenalskleinerdunklerFleck
sichtbar.

WiederumlassensichdieBeobachtungenanhanddesModells,dasin Abschnitt4.2.3
vorgestelltwordenist, erklären:An einemDefekt odereinemEinschlussauf der
Ober�ächedurchbrichtderElektrolytdiescḧutzendeOxidschicht.Unterhalbdieser
Schichtbildet sichein Korrosionsherd.Dahersteigendie Korrosionsrateund damit
dieStromsẗarkean.Die Au� ösungdesMikroskopsbetr̈agtetwa2µm.Somitkönnen
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die viel kleinerenBescḧadigungenderOxidschichtnicht sichtbargemachtwerden.
Die Korrosion�ndet unterhalbderSchichtstattundist daherderBeobachtungnicht
zug̈anglich.
Mit derZeit bildensich in derOxidschichtRisse,die einenerḧohtenIonentransfer
ermöglichen.Dies führt zu höherenReaktionsratenund dasGrübchenvergrößert
sich. Die zunehmendbescḧadigteOxidschichterscheintim Mikroskop als dunk-
ler Schatten.Schließlichverliert dasGrübchendie Oxidschichtund wird sichtbar.
Gleichzeitigverd̈unnt frisch eindringenderElektrolyt die Lösungim Grübchenso
weit,dasseinePassivierungderGrübcheninnenwandeintretenkann.Die dabeistatt-
�ndende Oxidation führt zu demletztensteilenAnstieg der Stromsẗarke. Nun ist
die Innenwand vor weitererKorrosiongescḧutzt, und der Strom fällt auf dasur-
spr̈unglicheNiveauzurück.DasGrübchenbleibt sichtbar, dalokal Metall aufgel̈ost
wurde.
Wie an demRing um dasentstehendeGrübchendeutlichwird, erfolgtedie Auf-
nahmederSequenzmit beugungsbegrenzterAu� ösung.Daherist derDurchmesser
desschwarzenFlecksvonungef̈ahr2µmnureineobereSchranke für dieGrößedes
entstandenenGrübchens.

5.3.3 Detektion hochaktiverGr•ubchen

In Abbildung5.5sindmikroskopischeBilderhochaktiverGrübchengezeigt.Derzu-
geḧorigeStromsteigtbis auf einigeMikroampereundliegt damiteineGrößenord-
nunghöheralsderStromin Abbildung5.4.WährendderStromansteigt,entwickelt
sich um dasjeweils aktive Grübchenein zunehmendheller und größerwerdender
Hof (Zeitpunktet = 0 bis4,5sundt = 5 bis12s),dessenDurchmesserbiszu30µm
betr̈agt.
Fällt derStromauf nahezunull ab,bleibt derHof etwa eineweiterehalbeSekunde
langsichtbar.
Die AusbildungeinesHofes ist ein Charakteristikumder Grübchen,derenAkti-
vität ein gewissesMaß überschreitet.Eine mögliche Erklärung lautet wie folgt:
Mit zunehmenderAktivität nehmendie Stromdichteund auchdie Produktionsra-
te scḧadigenderSubstanzenzu. Letzterediffundierenvom Grübchenweg und bil-
densoeinenann̈aherndhemispḧarischenKonzentrationsgradienten.Wird derBre-
chungsindex derLösungdurchdasVorhandenseinderSubstanzengëandert,könnte
so eine Mikrolinse entstehen,die die Ober�ächebeleuchtet.Des Weiterenist es
möglich, dassdie hoheStromdichteaufgrundvon WärmeentwicklungeinenEin-
�uss aufdieoptischenEigenschaftendesElektrolytenhat.
Passiviert dasGrübchen,sinktdieStromsẗarkeunmittelbarab. Die Substanzenaber
ben̈otigeneinegewisseZeit,umin dasInneredesElektrolytenzudiffundieren.Dies
erklärtdieVerz̈ogerungzwischendemAbfall derStromsẗarkeundderAbnahmeder
Helligkeit.
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Abbildung 5.5: BeobachtungderReaktivierungbereitspassivierterGrübchenund
desHofesumhinreichendaktiveGrübchenmittelskontrastversẗarkterMikroskopie.
a): Momentaufnahmenzu denangegebenenZeitpunktenvon zwei verschiedenen
StellenderbeobachtetenFäche.b): Raum-Zeit-DiagrammeentlangderStreckenab
undcd in a).c): Zellenstrom.
In demhier gezeigtenZeitintervall betr̈agtdasPotential307mVAg=AgCl. T = 22°C.
Entnommenaus[97].

5.3.4 Reaktivierungvon Gr•ubchen

Die meistenGrübchen,dieeinenHof aufweisenundsomithochaktiv sind,tretenan
bereitskorrodiertenStellenauf(Größenordnung90%).Eshandeltsichalsoumeine
Reaktivierung. Besondersdeutlich wird ein solchesEreignisanhandder unteren
Momentaufnahmenin Abbildung5.5a).
Eine Reaktivierung schoneinmal passivierter Korrosionsgr̈ubchenkann mit Hil-
fe folgenderForschungsergebnisseerklärt werden:Schonlängerist bekannt,dass
mit zunehmenderRauhigkeit der Probenober�̈achedie Anzahl induzierterKorro-
sionsgr̈ubchenzunehmen[98, 99]. DarausfolgertenPistoriusund Burstein,dass
potentielleKorrosionsherdeauselektrochemischaktiven Verbindungenam Boden
einerVertiefungbestehen[50]. JeengerundtieferdieseSenke ist, destowirksamer
dient sie als anf̈anglicheDiffusionsbarrierefür die – aufgrundder Au� ösungdes
EinschlussesamBodenentstandenen– Substanzen,unddestoaggressiver wird die
Lösungin derVertiefung.Als Folgedessenwächstmit zunehmenderTiefederSen-
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Abbildung 5.6: SchematischeDarstellungderReaktivierung

ke die Wahrscheinlichkeit, dassdurchdie Au� ösungdesEinschlussesein aktives
Korrosionsgr̈ubchenentsteht.
Eine weitereHypotheseist, dassfür die Aktivierung einesKorrosionsherdesein
minimalesProduktausStromdichteundTiefederSenkeüberschrittenwerdenmuss
[100, 101]. Aus Berechnungenwurdegefolgert,dasseineTiefe von 10nm schon
zur ÜberschreitungdiesesProduktesausreichendseinkann.
Nun ist ein passiviertesKorrosionsgr̈ubchenein 0,5bis10µm tiefesLoch in deran-
sonstenglattenOber�äche.AuchwenndieWanddesGrübchenspassiviert ist, wan-
dern immer nocheinigeMetall-Ionendurchdie Passivschicht(vgl. Abschnitt4.2
und s. Abbildung 5.6 a)). Sie hydrolysierennachder Reaktionsgleichung(4.12),
begünstigtdurchdieAnwesenheitvonChlorid-Ionen,sodassProtonenfrei werden.
In einempassiviertenGrübchenwird die Diffusion zum einendurchdie Tiefe des
Grübchens,zumanderendurcheventuellnochvorhandeneRestederurspr̈unglichen
Passivschichterschwert.Daherkannangenommenwerden,dassim Grübchenag-
gressivere Bedingungenals auf der glattenOber�ächeum dasGrübchenherum
herrschen.BegünstigtwerdenkanndiesdurcheventuellnochvorhandeneRestedes
Einschlusses,welcherurspr̈unglichzurNukleationgeführthat.Folglich erḧohtsich
dieWahrscheinlichkeit einerNukleationin einempassiviertenGrübchengegen̈uber
einerNukleationaufeinerglattenOber�äche.
EinekonsequenteWeiterführungderÜberlegungverdeutlicht,warumgeradereakti-
vierteGrübchengroßeAktivität aufweisen:Ein GrübchenamBodeneinesanderen
verfügt überzwei Diffusionsbarrieren:Die eigentlicheOxidschicht,die denneuen
Korrosionsherdbedecktundeineweitere,die durch die Tiefe deserstenGrübchens
gegebenist und eventuellnochdurchResteder erstenOxidschichtversẗarkt wird
(Abb. 5.6b)). Daherführt derVerlustderOxidschichtunmittelbarüberdemneuen
Grübchennicht sofort zur Passivierung.Der Transportder Reaktionsprodukteund
-edukteist dennocherleichtert,sodassgrößereStröme�ießen können(Abb. 5.6c)).
Eine PassivierungdesneuenKorrosionsherdeskannerstdannerfolgen,wenndas
Materialbis zur Ober�ächeaufgel̈ost ist unddie dar̈uberliegendeOxidschichtauf-
reißt.
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500 nm 1 µm

Abbildung 5.7: Zwei Beispielefür durch KorrosionentstandeneGrübchen.Die
Bilder wurdennachdenExperimentenmit einemSekund̈arelektronen-Mikroskop
aufgenommen.

5.3.5 ex situ-Beobachtungen

Mit dem für die VersuchebenutztenMikroskop könnenzwar einzelneGrübchen
detektiertwerden,ihre nähereBetrachtungist dagegennicht möglich. Daherwur-
den nachBeendigungdesExperimentesdie Probemit Trichlorethylen, Propanol
unddestilliertemWasservondemApiezon® WachsbefreitundAufnahmenvonder
Ober�ächemit einemSekund̈arelektronen-Mikroskopgemacht.
Man �ndet Löchermit ann̈aherndkreisförmigenÖffnungen,die teilweisenochvon
Restender urspr̈unglichenOber�ächebedecktzu seinscheinen(Abb. 5.7). Nach
demin Abschnitt4.2.3dargestellten Modell zur GrübchenbildungsinddieseReste
Teilederurspr̈unglichdasGrübchenbedeckendenOxidschicht,diedurchKorrosion
nichtangegriffenwurde.

5.3.6 Absch•atzung der Gr•ubchengr•o� e

Die Au� ösungdesMetallesunterhalbderOxidschichtin einemaktivenGrübchen
wird von Diffusion kontrolliert [50], so dassdaszurückbleibendeLoch nachPas-
sivierungnäherungsweisehemispḧarischist. AnhandderStromkurve lässtsichder
Radiusder Öffnung abscḧatzen.Dazuwird angenommen,dassdie Zusammenset-
zung desaufgel̈ostenMetallesder nominellenZusammensetzungentspricht.Zu-
sätzlichwird eineReduktionvon Fezu Fe2+ , von Ni zu Ni2+ undCr zu Cr3+ vor-
ausgesetzt.
Für Edelstahl(AISI 304),derähnlichzusammengesetztist wie derhieruntersuchte,
wird von [50] einemittlere Oxidationszahlvon 2,19angegeben.Mit einerDichte
von 7,92�106 g/m3 und einerMolmassevon 50,3g/mol ergibt sich ein aufgel̈ostes
Volumenpro Einheitsladungvon 3,31�10� 11 m3/C [50]. Die bei derAu� ösungdes
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Abbildung 5.8:Vergleichdergemes-
senen Grübchen-Radien(agem) mit
den anhandder Stromkurve berech-
neten(aber). Reproduziertnach[50].

MetallesumgesetzteLadungwird durchIntegrationderStromsẗarke bestimmtund
ausdemVolumendesaufgel̈ostenMetallesderÖffnungsradiusbestimmt.
Ein von Pistoriusund Bursteindurchgef̈uhrterVergleich der so berechnetenRadi-
en (aber) mit gemessenen̈Offnungsradien(agem) ergab,dassfür Radienkleinerals
1,5µm dergemesseneWert etwaskleiner, für größereRadienjedochetwasgrößer
alsderberechneteWert ist (Abb. 5.8)[50]. Die FormgrößererGrübchenentspricht,
wie in Abbildung5.9 illustriert, ehereinem�achen KugelabschnittalseinerHalb-
kugel.
Werdendie in Abbildung5.8dargestelltenWerteeinbezogen,errechnetsichderRa-
diusdesin Abbildung5.4gezeigtenkleinenGrübchenszu agem= 0;56µm (aber =
0;7µm). Die im Mikroskop sichtbaren2µm stellensomit – unterder Vorrausset-
zung,dassdie Annahmenrichtig sind – tats̈achlichnur eineobereGrenzefür die
Grübchengr̈oßedar.
Ein Grübchenmit demRadiusagem= 5µm(aber = 4;4µm)verursachtedieerḧohte
Stromsẗarke zwischent = 28 und 39s in Abbildung 5.3. Die Aktivität desin der
zweitenReihevon Abbildung5.5a) gezeigtenreaktiviertenGrübchenslösteMate-
rial auf,welcheseinerHalbkugelmit Radiusaber = 5;5µmentspricht.
Es zeigt sich einegroßeVarianzder Mengedesaufgel̈ostenMaterialspro Strom-
spitze.Dies kannmehrereUrsachenhaben:Entstehtein Korrosionsherdin einem
passiviertenGrübchen,führendie ÜberlegungenausAbschnitt5.3.4dazu,dassei-
ne Passivierungerschwertist und der Korrosionsherd̈ubereinelängereZeit aktiv
bleibt. Somit wird mehrMaterial aufgel̈ost, als wennein Korrosionsgr̈ubchenauf
der glattenOber�ächenukleiert.Ein weitererGrund könntenunterschiedlichzu-
sammengesetzteoder unterschiedlichgroßeEinschl̈usseim Edelstahlsein.Auch
dasangelegtePotentialhateinenEin�uss: Jehöheresist, destounwahrscheinlicher
wird eine Passivierung, da bei hohenPotentialendie Metallau�ösungbegünstigt
wird [102].
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Abbildung 5.9: Skizzeder realistischen
Grübchenform(Kugelabschnitt)und der
angenommenenhemispḧarischen Form
gleichen Volumens.agem steht für den
ÖffnungsradiusdesGrübchens,dasdurch
einenKugelabschnittder Höheh von ei-
ner Kugel mit dem Radius a beschrie-
ben wird. aber ist der Radiuseiner He-
mispḧare gleichen Volumens.Reprodu-
ziert nach[50].

5.4 Beobachtungdes•Ubergangsvonniedrigenzu hohen
Korrosionsraten

In diesemAbschnittwerdenBeobachtungen,die beimÜbergangvon niedrigenzu
hohenKorrosionsratenunter unterschiedlichenexperimentellenBedingungenge-
machtwurden,vorgestellt.

5.4.1 Mit dem Mikroskop beobachtete explosionsartige Vermehrung
der Korrosionsgr•ubchen

Als ersteswerdendie Geschehnisseauf der Ober�ächeunterVerwendungder in
Abschnitt5.3dargestelltenVorgehensweisemit demMikroskopbetrachtet.
Ausschnittevon drei MomentaufnahmendersoentstandenenVideosequenzsindin
Abbildung5.10a)gezeigt.Mehrals90% derdemElektrolytenausgesetztenFläche
sind dargestellt. Die Videosequenzwurdewie folgt mit einemRechnernachbear-
beitet:Grübchen,die in denletztenzwei Sekundenvor derMomentaufnahmeneu
entstandensind, wurdendetektiertund mit einemgrünenSternmarkiert.Anhand
der Helligkeit in der Näheder Grübchenwurdeuntersucht,ob ein hoheAktivität
anzeigenderHof vorhandenwar. SolcheGrübchenwurdenmit einemrotenStern
gekennzeichnet.
Zum Zeitpunkt t = 14s be�nden sich nur wenigeGrübchenauf der Ober�äche,
und die Anzahl der mit einemgrünenSternmarkiertenGrübchenist gering(erste
Momentaufnahme).Wie in derzweitenMomentaufnahmezusehenist, entstehenin
denfolgenden15svieleneueGrübchen.
Die EntwicklungderGesamtanzahlderauf derOber�ächevorhandenenGrübchen
ist in Abbildung5.10b) dargestellt.Währendderersten20s wächstdie Anzahl in
etwa exponentiellmit derZeit an,wie ausdernäherungsweiselinearenSteigungin
der logarithmischenAuftragungsichtbarwird. Begleitetwird diesvon einereben-
falls starkanwachsendenStromsẗarke (Abb. 5.10c)).
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Abbildung 5.10: BeobachtungdesplötzlichenÜbergangsvon niedrigenzu hohen
KorrosionsratenmittelskontrastversẗarkterMikroskopie.
a): Momentaufnahmenzu den angegebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
GrübchensinddurcheinengrünenSternmarkiert,hochaktive Grübchen(mit Hof)
durch einen roten Stern. b): Gesamtanzahlder auf der Ober�äche sichtbaren
Grübchen.c): Zellenstrom.Die gestrichelteingetragenenWertesind bei der Auf-
nahmeverlorengegangen.
Zum Zeitpunktt = 0s betrugdasPotential386mVAg=AgCl und wurdemit 1mV/s
erḧoht.T = 22°C. Entnommenaus[97].
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Die experimentellenBedingungen̈andernsichwährenddesexponentiellenAnstiegs
derAnzahlderGrübchenkaum:In denzwanzigSekundenwächstdasPotentialnur
um20mV.
Mit derZeit strebtdie AnzahlderGrübcheneinemSättigungswertvon 1000entge-
gen,währenddieStromsẗarkebisauf7µA zumZeitpunktt = 110sanẅachst.
Am Endeder hier dargestelltenVideosequenzist die Ober�ächevollständig mit
Grübchenübers̈at (dritte Momentaufnahmein Abb. 5.10a)). Zu diesemZeitpunkt
entstehennur nochwenigeGrübchenneu,dagegenhatdie Anzahlderhochaktiven
Grübchenim Vergleichzu denin denerstenbeidenMomentaufnahmenvorhande-
nenstarkzugenommen.
Auch wenndie Bescḧadigungder Ober�ächein denhier gezeigtenBildern recht
großerscheint– mit dembloßenAugewar sienachBeendigungderExperimentes
undSäuberungderProbekaumzuerkennen.
Zur genauerenAnalysewurdedie NukleationsratederneuentstehendenGrübchen
undderhochaktivenGrübchenin Abhängigkeit vonderZeit bestimmt(Abb. 5.11a)).
Obwohl dieseRatenstarkeSchwankungenaufweisen,lassensichgenerelleTenden-
zenerkennen.
Die Nukleationsratesteigt in der Zeit von t = 0s bis 35s von 0 auf Wertebis zu
30s� 1 an.Anschließendfällt dieRatelangsamabundistabt = 90svernachl̈assigbar
klein.HochaktiveGrübchendagegenentstehenerstabt = 20s.IhreNukleationsrate
steigttendenziellanunderreichtumt = 110setwa8s� 1.
AnhanddesHofesum ein ausreichendaktivesGrübchenist esmöglich, die Dauer
seinerAktivität zu bestimmen.Dieseim Folgendenkurz

”
Lebensdauer“ genannten

Zeitensindin Abbildung5.11b) alsFunktiondesDetektionszeitpunktesdesHofes
aufgetragen(rote Punkte).Alle beobachtetenGrübchenwarenmetastabilund es
wurdekeineLebensdauergrößerals30sbeobachtet.
AufgrunddergroßenStreubreitederermitteltenWertewurdeein gleitendesMittel
übereindreiSekundenbreitesFensterbestimmt(blauePunkte).Die eingezeichnete
blaueLinie stellt eine lineareAnpassungdar, anhanddererder langsameAnstieg
dermittlerenLebensdauerauf4sdeutlichwird.
Wie im vorigenAbschnitterwähnt,nukleierendiemeistenhochaktivenGrübchenan
Stellen,andenenschonvorhereinesentstandenwar. IhrezunehmendeNukleations-
rateunddie abnehmendeNukleationsrateneuentstehenderGrübchenzeigen,dass
auf der Ober�ächenur einebegrenzteAnzahl aktivierbarerKeimezur Verfügung
stehen.WenndieseStellenerscḧopft sind, �ndet nur nocheineReaktivierungbe-
reitsbestehenderGrübchenstatt.
Aus denbishergeschildertenBeobachtungenlassensichunterschiedlicheBeiträge
derneunukleiertenundderhochaktivenGrübchenzur Stromsẗarke folgern: In den
ersten40s entstehenvor allem neueGrübchen.Diese zeichnensich durch eine
verḧaltnism̈aßiggeringeAktivität aus(vgl. Stromsẗarke in Abb. 5.4 c) mit der in
Abb. 5.5 c)). Der anf̈anglich rapideAnstieg der Stromsẗarke ist daherder explo-
sionsartigenVermehrungkleinstermetastabilerGrübchengeschuldet.Aufrechter-
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Abbildung 5.11:StatistischeAnalyse.
a): Nukleationsrateder neu entstehenden Grübchen(grün) und der hochaktiven
Grübchen(rot) in Abhängigkeit vonderZeit.
b): Lebensdauerder hochaktiven Korrosionsherdein Abhängigkeit von demZeit-
punktihrerAktivierung(rotePunkte).Die blauenPunktestelleneingleitendesMit-
tel über einenZeitbereichvon drei Sekundendar. Aus einer linearenAnpassung
ergibt sichdieblaueLinie, diedenTrendzuhöherenLebensdauernsichtbarmacht.
28 Wertemit einerLebensdauerzwischen15 und 30s sind nicht gezeigt,aberbei
derMittelungber̈ucksichtigt.Entnommenaus[97].
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Abbildung 5.12: Übergang von niedrigenzu hohenKorrosionsratenunter Aus-
schlussvonSauerstoff.
a): Momentaufnahmeneinermit kontrastversẗarkterMikroskopie gewonnenenVi-
deosequenz.NeuentstandeneGrübchensindmit einemgrünenSterngekennzeich-
net. b): Anzahl der Grübchenin Abhängigkeit von der Zeit. c): Zellenstrom.Die
gestrichelteingetragenenWertesindbeiderAufnahmeverlorengegangen.
Zum Zeitpunktt = 0s betrugdasPotential395mVAg=AgCl und wurdemit 1mV/s
erḧoht.T = 24,4°C.

haltenwird die hoheStromsẗarke durch hochaktive Grübchen,die ebenfalls über
einebegrenzteLebensdauerverfügen.StabileGrübchen– derenAuftretenzueinem
sp̈aterenZeitpunktdesExperimentesnichtausgeschlossenwerdenkann– sindnicht
beobachtetwordenundhabenfolglich hierkeinerleiEin�uss. DieseErkenntnissteht
im Widerspruchzu denBerichtenandererAutoren[34, 103],die die Stabilisierung
einzelnermetastabilerGrübchenfür denÜbergangzu hohenKorrosionsratenver-
antwortlich machen.

5.4.2 Der •Ubergang von niedrigenzu hohenKorrosionsraten unter
Ausschlussvon Sauersto�

In einigen elektrochemischenSystemenhat im Elektrolyten gelöster Sauerstoff
einenEin�uss aufdieablaufendenProzesse.Daherwird derElektrolytoft mit einem
Inertgasgesp̈ult, umdenSauerstoff ausderLösungzuverdr̈angen(z.B. [104,105]).
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Die Oxidationvon Metallenin Anwesenheitvon Feuchtigkeit kannsowohl mit als
auchohneBeteiligungvon Sauerstoff erfolgen[102, 106]. Es ist denkbar, dassdie
Passivierung der Grübchenin Anwesenheitvon Sauerstoff andersverläuft als in
dessenAbwesenheit.DieskönnteeinenEin�uss auf die Reproduktionder Korro-
sionsherdehaben.
Um zu prüfen,ob die Anwesenheitvon Sauerstoff im ElektrolyteneinenEin�uss
auf denim vorherigenAbschnittgezeigtenÜbergangvon niedrigenzu hohenKor-
rosionsratenhat,wurdehiermit einemInertgasgesp̈ult.
Die für die bislangbeschriebenenExperimenteverwendeteselbstgebauteKüvette
konntezu diesemZweck nicht eingesetztwerden.Sie verfügtenicht überdie not-
wendigeGrößeund Stabiliẗat, um eineAbdeckungmit der ben̈otigtenDichtigkeit
unddenben̈otigtenDurchführungenzu tragen.
Daherwurdefür einekommerziellerḧaltlicherechteckigeKüvetteein dicht schlie-
ßenderDeckel mit Durchführungenfür die Elektrodenundfür eineGlasfrittekon-
struiert.EineausKunststoff gefertigteJustierm̈oglichkeit für dieProbewurdein der
Küvetteverankert.
Die Versuchewurdenwie folgt durchgef̈uhrt: Nach Einjustierungder Edelstahl-
probewurdendie Elektrodenmit denDurchführungenim Deckel verbundenund
die Küvettemit demElektrolyten(0,05molareNatriumchloridl̈osung)gefüllt. An-
schließendwurde die Küvette geschlossen.Durch die Fritte wurde die Elektro-
lytl ösungeinehalbeStundelang mit Argon gesp̈ult. Unmittelbarvor Beginn des
Experimenteswurdedie Argonzufuhrgestoppt,um dasAuftretenvonStrömungzu
vermeiden.
Wie in denzuvor gezeigtenExperimentenwurde,beginnendbei -400mVAg=AgCl,
die SpannungzwischenEdelstahlprobeund Referenzelektrodekontinuierlich mit
1mV/serḧoht.
Im Folgendenwird exemplarischdasErgebniseinesVersuchesdargestellt.In den
Momentaufnahmenin Abbildung 5.12 a) ist der größteTeil der dem Elektroly-
ten ausgesetztenOber�ächedargestellt.Die Aufnahmenstammenvon einer mit
kontrastversẗarkter Mikroskopie gewonnenenVideosequenzund zeigen,wie sich
zunehmendmehrKorrosionsgr̈ubchenauf derOber�ächebilden.Die grünenSter-
ne markierendie Grübchen,die in einemZeitraumvon zwei Sekundenvor der
Momentaufnahmeentstandensind. Die Entwicklungder Anzahl der Grübchenin
Abhängigkeit vonderZeit �ndet sichin Abbildung5.12b). In denersten20ssteigt
die Anzahl der Grübchennäherungsweiseexponentiellan und gehtdanachin die
Sättigung(Abb. 5.12 b)). Schließlichbe�nden sich rund 1000 Grübchenauf der
Ober�äche.Die Stromsẗarke nimmt ebenfalls zun̈achstexponentiellzu (bis etwa
t = 40s).DanachverlangsamtsichdieZunahme,bisschließlichWerteum50µA er-
reichtwerden(Abb. 5.12c)). Ein VergleichvonAbbildung5.12mit Abbildung5.10
zeigt,dasssichdiewesentlichenCharakteristikaderProzessenichtvoneinanderun-
terscheiden.Sowohl mit als auchohneim ElektrolytengelöstenSauerstoff erfolgt
der Übergangvon niedrigenzu hohenKorrosionsratendurcheinerapideVermeh-

66
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rungderKorrosionsgr̈ubchen.Ein Ein�uss desim ElektrolytengelöstenSauerstof-
fesauf die DynamikdesSystemskonntealsonicht festgestelltwerden.Da zudem
dieAnwendungderabbildendenEllipsometriemit derneuenKüvettenichtmöglich
war, wurdeaufweitereVersuchedieserArt verzichtet.

DasErgebnisder hier vorgestelltenUntersuchungist rechterstaunlich,da frühere
UntersuchungenbereitseinenEin�uss von Luft auf die Eigenschaftender Oxid-
schichtergebenhaben[107].

5.4.3 Beobachtung von Frontausbreitung mit demMikroskop

Die in denSimulationenentdecktefrontartigeAusbreitungkonntebeidenzun̈achst
gewähltenexperimentellenParameternnichtgefundenwerden.

Siewurdeerstbei einerentscheidenden̈AnderungderexperimentellenVorgehens-
weisebeobachtet:Anstattdirekt nachdemEintauchenderEdelstahlprobemit dem
Experimentzu beginnen,wurdediesezusammenmit denanderenElektrodenei-
ne Zeit lang (um die 80min) demElektrolytenausgesetzt,ohneein Potentialvon
außenanzulegen.Erst dannwurdeder Potentiostateingeschaltetundmit demEx-
perimentbegonnen.Abbildung5.13a) zeigtMomentaufnahmeneinermit demMi-
kroskopgewonnenenVideosequenz.ZumZeitpunktt = 86ssindersteinigewenige
Grübchenauf der Ober�ächesichtbar. Die mit denNummern1, 2 und 3 versehe-
nenGrübchenweiseneineBesonderheitauf: Siesindvon dunklenSchattenumge-
ben,derenDurchmesserim Laufe der Zeit zunimmt.DieseSchattensind höchst-
wahrscheinlichauf die Freisetzungvon ReaktionsproduktenausaktivenGrübchen
zurückzuf̈uhren.Im nächstenBild (t = 110s) zeigt sich, dassneueGrübchenfast
ausschließlichin derNähesolchermit Schattenentstehen.Eskommtzueinerfront-
artigenAusbreitungder Nukleationszone(vgl. Abb. 5.13b) und zweiteund dritte
Momentaufnahmein a)), bis schließlichdie gesamteOber�ächemit Grübchenbe-
decktist.

In Abbildung5.13c) ist dieAnzahlderGrübchenin Abhängigkeit vonderZeit dar-
gestellt.Wie schonin denzuvor gezeigtenMessungen�ndet sichein zun̈achstex-
ponentiellerAnstieg (bist � 120s)gefolgtvoneinerSättigungderGrübchenanzahl.
Die Stromsẗarke steigtanf̈anglichebenfalls exponentiellan (t � 80; � � � ;130s) und
erreichtamEndederdargestelltenSequenzeinenWert von11µA.

Bei genauererBetrachtungfällt auf,dassnicht alle GrübcheneinendunklenSchat-
tenbilden.ZumBeispielist dasGrübchenmit derNummer4zwarwesentlichgrößer
alsdieanderen,dennochbildetesnichtdasZentrumeinerweiterenFront.

Dieslässtdaraufschließen,dassnichtdieMengeaufgel̈ostenMaterialsdieAggres-
sivität der Lösungin der NäheeinesGrübchensbestimmt,sondern seineZusam-
mensetzung.
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Abbildung 5.13: Mittels kontrastversẗarkter Mikroskopie beobachtetefrontartige
AusbreitungdesGebietes,in demneueKorrosionsgr̈ubchenentstehen.
a): Momentaufnahmenzu den angegebenen Zeitpunkten. Neu entstandene
GrübchensinddurcheinengrünenSternmarkiert.b): GesamtzahlderaufderOber-
� ächesichtbarenGrübchenin Abhängigkeit vonderZeit. c): Zellenstrom.Während
dergezeigtenSequenzbetrugdasPotential388mVAg=AgCl.
ExperimentelleVorgehensweise:Die Probe wurde für 80min ohne angelegtes
äußeresPotentialdemElektrolyten(0,05molareNaCl-Lösung)ausgesetzt.Im An-
schlusswurdeein Potentialvon -400mVAg=AgCl angelegt und für 215s aufrecht-
erhalten.Dannwurdeesmit 20mV/s auf 226mV erḧoht und dort für 50s belas-
sen.AnschließendwurdedasPotentialmit 1mV/s auf 388mVAg=AgCl erḧoht und
währenddesweiterenVerlaufdesExperimenteskonstantgehalten.Die dargestell-
ten Prozessebegannenetwa 4min nachErreichendiesesWertes.Die Temperatur
betrug20,3°C. Entnommenaus[108].

68
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150 µm

Abbildung 5.14: Mit abbildender El-
lipsometriegewonnenekontrastversẗarkte
AufnahmeeinerEdelstahlober�̈ache,de-
ren rechterTeil demElektrolytenausge-
setztwar.

5.4.4 Ver•anderung der Oxidschicht durch l•angeresEintauchen in
denElektrolyten

Aus detailliertenUntersuchungenist bekannt,dassschondie Einwirkungvon Luft
nennenswerteVer̈anderungender Oxidschichtbewirkt [107]. Daherwurdeerwar-
tet, dassauchdie Einwirkung desElektrolytendie Oxidschichtbeein�usst.Umso
größerwardieÜberraschung̈uberdasErgebnisfolgendenVersuches:DieEdelstahl-
probewurdein mehrerenLangzeitversuchen(biszu30h) einer0,05molarenNatri-
umchloridl̈osungausgesetzt.Es wurdekeinesigni�kante Änderungder mit einem
NullellipsometergemessenenellipsometrischenParameterfestgestellt(Änderungen
im Bereichder Ablesegenauigkeit). Eine Untersuchungder Probeergab jedoch,
dassdurch Anhauchendie dem ElektrolytenausgesetzteStelle erkennbarwurde.
Dort hielt sich der Wasserdampflängerals am umliegendenMetall. Daherwurde
eineProbe,nachdemein Teil derOber�ächevier Stundenlang0,05molarerNaCl-
Lösungaugesetztwar, mit demabbildendenEllipsometerbetrachtet.EineAufnah-
meist in Abbildung5.14gezeigt.Trotz derstarkenKontrastversẗarkungist derUn-
terschiedin derHelligkeit nur minimal.Auch wenndie Ver̈anderungderoptischen
Eigenschaftennur klein ist, kanndie zugrundeliegendeÄnderungderchemischen
Zusammensetzungder Oxidschichtausreichendsein,die Frontausbreitungin den
beobachtbarenBereichzu rücken(siehedazuauchAbschnitt5.5).

5.4.5 SimultaneBeobachtung von Reaktionsfronten mit
kontrastverst•arkter Mikroskopieund abbildender Ellipsometrie

Von den in Abschnitt 5.4.3dargestelltenErgebnissenermutigt,wurdenabbilden-
deEllipsometrieundMikroskopiesimultanangewandt.Dieswurdedurchdie Ver-
wendungeiner dünnenisolierendenLackschichtanstelledes Apiezon® Wachses
möglich, wodurchsich die Qualiẗat der mit abbildenderEllipsometriegewonne-
nenAufnahmendeutlichverbesserte.Sogelanges,Ver̈anderungenderOxidschicht
und das Auftauchenvon Grübchengleichzeitig zu beobachten.Die Probewur-
de zun̈achst90min dem Elektrolyten ausgesetzt.Dann wurde ein Potentialvon
-400mVAg=AgCl angelegt und schnellauf 330mVAg=AgCl erḧoht wurde.Zwei hel-
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

le Regionensind in dermit demEllipsometergewonnenenMomentaufnahmezum
Zeitpunktt = 90ssichtbar(Abb. 5.15a)). DerhelleBereichin derNähedesBuch-
stabensb hatseinenUrsprungandemOrt, andemzumZeitpunktt = 2seinKorro-
sionsherdnukleiert.
Aus demRaum-Zeit-Diagramm(Abb. 5.15c)) lässtsichentnehmen,dassderBe-
reich sich 15s lang ausbreitet,bis er eine Größevon etwa 200µm Durchmesser
erreichthat.NeueKorrosionsherdebilden sich in der NähedeserstenGrübchens.
Dabeibeschr̈ankensiesichauf ein Gebiet,dasdemaufgehelltenBereichim Ellip-
someterbildentspricht(vgl. Abb. 5.15a)undb)).
Die helleRegion um denBuchstabena breitetsich um ein anderesGrübchen,das
zumZeitpunktt = 75s entstandenist, aus.DiesesGrübchenist derUrsprungeiner
frontartigenAusbreitungvon Korrosionsherdenauf der Ober�äche,demdie Aus-
breitungdeshellenBereichesvorangeht(Abb. 5.15a)bisd)).
EinedritteNukleationszoneentstehtumt = 117samoberenRandderdemElektro-
lyten ausgesetztenFläche(zweiteMomentaufnahmein Abbildung 5.15 b)), wie-
derumbegleitet von einemAufhellen der Ellipsometerbilder. Im Laufe der Zeit
breitensich die drei hellen Flächenaus,bis sie die ganzeOber�ächeeinnehmen
(dritteMomentaufnahmein Abb. 5.15a)). Wenigsp̈aterist dieOber�ächemit mehr
als1000Grübchenübers̈at (Abb. 5.16).Die DichtederGrübchenbetr̈agtamEnde
2300mm� 2.
Die hiergemachtenBeobachtungenverdeutlichendasWechselspielzwischenOxid-
schichtver̈anderungund Nukleationswahrscheinlichkeit der Grübchen:In diesen
werdenSubstanzengebildet,welchedieOxidschichtin ihrerUmgebungscḧadigen.
Im abbildendenEllipsometerführt dieseVer̈anderungzu einerAufhellung. In den
aufgehelltenBereichenistoffenbardieNukleationswahrscheinlichkeit derGrübchen
erḧoht. In neuenGrübchenwerdenwiederumzus̈atzlicheSubstanzengebildet,die
zu einer weiterenScḧadigungund somit zu einer weiterenAusbreitungder ge-
schẅachtenGebieteführt. So kommt eszu einerautokatalytischenReproduktion
undfrontartigenAusbreitungderGrübchenaufderOber�äche,derdieSchẅachung
derOxidschichtvorangeht.DerVerlaufderKurve,diedieGesamtanzahlderaufder
Ober�ächesichtbarenGrübchenin Abhängigkeit vonderZeit darstelltunddieEnt-
wicklungderStromsẗarkesindkonsistentmit denErgebnissenderin denAbschnit-
ten5.4.1,5.4.2und5.4.3vorgestelltenMessungen:Die GesamtanzahlderGrübchen
steigtin denersten180sann̈aherndexponentiellan(durchgezogeneschwarzeLinie
in Abb. 5.15e)). Ein ähnlichesVerhaltenzeigtsichauch,wennmandie einzelnen
Nukleationszonenseparatbetrachtet(grünestrich-punktierte,blauegepunkteteund
magentafarbengestrichelteLinien in 5.15 e)). Wiederum�ndet sich ein starker
Anstieg derStromsẗarke (Abb. 5.15f) ). EineweitereÜbereinstimmungist die zu-
nehmendeAnzahl hochaktiver Grübchen(rote durchgezogeneLinie in Abb. 5.15
e)).
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5.4 BeobachtungdesÜbergangsvonniedrigenzuhohenKorrosionsraten

Wie für die in Abbildung5.10dargestellteMessungwurdenfür die neuentstehen-
denGrübchendieNukleationsrateundfür dieGrübchenmit Hof dieNukleationrate
und die Lebensdauerbestimmt(Abb 5.17). Auch hier stimmendie wesentlichen
Ergebnisseüberein:Zum rasantenAnwachsender Stromsẗarke tragenvor allem
die neunukleiertenGrübchenbei, währendim weiterenVerlaufdesExperimentes
Reaktivierungsprozessezunehmenundderhohe,fastkonstanteStromvon einigen
hochaktiven Korrosionsherdenaufrechterhaltenwird. Wie manAbbildung 5.17b)
entnehmenkann,tretenwiederumnur metastabileGrübchenauf. Aufgrund dieser
gutenÜbereinstimmungenist davon auszugehen,dassderfür denÜbergangzu ho-
henKorrosionsratenverantwortlicheMechanismusin denbeidenhier betrachteten
Fällen im Wesentlichenderselbeist, auchwennsicheineandereDynamikdesSy-
stemszeigt.

Ausschlussvon Spaltkorrosionals Ursache f•ur die frontartige Ausbreitung

Abbildung5.16zeigteinemikroskopischeAufnahmederOber�ächenachBeendi-
gungdesExperimentesundsorgfältigerEntfernungdesisolierendenMaterials.Die
Grübchen,die mit 1, 2, und 3 bezeichnetsind,wurdenals diejenigenidenti�ziert,
von denenje eineNukleationszoneausgeht.Auffallendist, dassalle drei amRande
derdemElektrolytenausgesetztenFlächeliegen.Höchstwahrscheinlichentstanden
siegeradedort, da derLack potentielleKorrosionsherdepartiell abschirmtundso-
mit Diffusionnur in eineRichtungmöglich ist. Dieserḧoht die Wahrscheinlichkeit
einerNukleation[109].
Esist wichtig zu erwähnen,dassandiesenStellenkein Anzeichenvon Spaltkorro-
sion zu �nden ist, und somit dieseals Ursachefür denbeobachtetenProzessaus-
geschlossenwerdenkann.Ein Beispielfür dieseArt der Korrosionist auf der lin-
kenSeitevonAbbildung5.16sichtbar. Wie ausdenVideosequenzenerkennbar, be-
gannsiezumZeitpunktt = 348sundwuchsbiszumEndedesExperimentes(140s
sp̈ater).Es ist gut zu erkennen,dasses sich bei der Spaltkorrosionum eine viel
dramatischereKorrosionserscheinunghandeltals ein einzelnesGrübchensie dar-
stellt.Bildet sicheinkleinesGrübchenin einemengenSpalt,stellt dieserSpalteine
zus̈atzlicheDiffusionsbarrieredar[109,110]. SobleibendiescḧadigendenSubstan-
zenweitestgehendim SpaltundförderndortweitereKorrosion[111].SolcheSpalte
könnenauchentstehen,wennderLacknicht idealaufderOber�ächehaftet.In die-
semFall frisst sich die KorrosionunterdenLack und richtetdort großenSchaden
an. Im Prinzip stellt also die Spaltkorrosionein großesKorrosionsgr̈ubchendar,
nur dassdie Lackschicht – andersalsdie Oxidschicht– nicht soweit aufreißt,dass
Passivierungeintritt. Damit gehteinher, dass– ebensowie im kleinenKorrosions-
grübchen– scḧadigendeSubstanzengebildetwerden[112]. Die Mengeaggressiver
Stoffe ist hier jedochviel größer(manvergleichedie Ausmaßeder Spaltkorrosi-
on in Abb. 5.16mit denAusmaßeneineseinzelnenGrübchens).Diffundierendiese
Stoffe ausdemSpaltentlangder Ober�ächedesStahles,ist die Nukleationswahr-
scheinlichkeit in derNähedesSpalteshöheralsin einigerEntfernung.Dieskönnte
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

Abbildung 5.15: BeobachtungderAusbreitungeinerReaktionsfrontunter gleich-
zeitigerVerwendungvon abbildenderEllipsometrieundkontrastversẗarkterMikro-
skopie.
a): EMSI-Momentaufnahmenzu den angegebenenZeitpunkten.b): Mikroskop-
Momentaufnahmendie den Momentaufnahmenin a) entsprechen.Grüne Stern-
chenmarkierenneuentstandeneGrübchen,rote SternchenentsprechenGrübchen
mit Hof. c): Raum-Zeit-Diagrammentlangder Strecke ab in a). d): Raum-Zeit-
DiagrammentlangderStrecke ab in b). e): AnzahlderGrübchenin Abhängigkeit
von der Zeit. Durchgezogene schwarze Linie: Gesamtzahlder auf der Ober-
� ächesichtbarenGrübchen.Strich-punktiertegrüne Linie: Anzahl der sichtbaren
Grübchenin demGebietvergleichbarmit demhellenBereichobenrechtsin der
zweitenMomentaufnahmevon a). Punktierteblaue Linie: Anzahl der sichtbaren
Grübchenin demGebietvergleichbarmit demunterenhellenBereichin derzwei-
tenMomentaufnahmevona).Gestricheltemagenta-farbeneLinie: Anzahldersicht-
barenGrübchenin einemGebietvergleichbarmit demhellenBereichobenin der
Mitte in derzweitenMomentaufnahmevon a).DurchgezogeneroteLinie: Hochak-
tiveKorrosionsherde.f): Zellenstrom.
ExperimentelleVorgehensweise:Die ProbewurdedemElektrolyten(0,05molare
NaCl-Lösung)90min langausgesetzt.Anschließendwurdefür 100s ein Potential
von-400mVAg=AgCl angelegt, dasdannmit einerGeschwindigkeit von20mV/sauf
330mV erḧohtundaufdiesemWertkonstantgehaltenwurde.Etwa10min nachEr-
reichendesWertesbegannderdargestellteProzess.Die Temperaturbetrug21,9°C.
Entnommenaus[108].
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

2

13
Abbildung 5.16: Mikroskopische
AufnahmederOber�ächenachBe-
endigung des in Abbildung 5.15
gezeigtenExperimentesund Ent-
fernungdesisolierendenMaterials.
Von denmit denZiffern eins,zwei
und drei bezeichnetenGrübchen
ging eineNukleationszoneaus.Der
schwarzeStrichverläuftentlangder
Strecke ab in Abbildung 5.15.Ent-
nommenaus[108].
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Abbildung 5.17:StatistischeAnalyse.
a): Nukleationsrateder neu entstehenden Grübchen(grün) und der hochaktiven
Grübchen(rot) in Abhängigkeit vonderZeit.
b): LebensdauerderhochaktivenKorrosionsherdein Abhängigkeit vom Zeitpunkt
ihrer Aktivierung(rotePunkte).Die blauenPunktesindein gleitendesMittel über
einenZeitbereichvondreiSekunden.
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5.4 BeobachtungdesÜbergangsvonniedrigenzuhohenKorrosionsraten

G
es

ch
w

in
di

gk
ei

t
(µ

m
/s

)

Zeit (s)

O
rt

 (
µm

)

a)

b)

Abbildung 5.18:Ausbreitungscharakteristik.
a): Raum-Zeit-DiagrammentlangderrotenLinie in derzweitenMomentaufnahme
von Abbildung 5.15 a). b): AnhanddesRaum-Zeit-DiagrammsberechneteAus-
breitungsgeschwindigkeit währendderAusbreitungsphasen.Teilweiseentnommen
aus[108].

ebenfalls zueinerfrontartigenAusbreitungeinerNukleationszoneführen.
Die drei Grübchenjedoch,die jeweils Ursprungeiner Nukleationszonesind, un-
terscheidensich bez̈uglich ihrer Größenicht von den anderenGrübchenauf der
Ober�äche.DaherkannSpaltkorrosionalsUrsachefür die frontartigeAusbreitung
ausgeschlossenwerden,auchwenndieseihrenUrsprungamRandderdemElektro-
lytenausgesetztenFlächehat.

Ausbreitungscharakteristik der Oxidschichtsch•adigung

Es wurde die Ausbreitungscharakteristikdesmit dem Ellipsometerbeobachteten
hellenBereichesumdenBuchstabena in Abbildung5.15a)analysiert.
DazuwurdenRaum-Zeit-Diagrammeentlangvon Linien erstellt,die im Ursprung
deshellenBereichesbeginnenundunterverschiedenenWinkelnverlaufen.Die An-
fangsgeschwindigkeit lag in denersten90s unabḧangigvon der Richtungbei 18
� 3µm/s (ermittelt anhandvon 10 Diagrammen).Bei der weiterenAusbreitung
tritt jedocheineAsymmetrieauf. Um diesezu erläutern,werdendrei Raum-Zeit-
Diagrammevorgestellt.
DaserstewurdeentlangderrotenLinie in derzweitenMomentaufnahmevonAbbil-
dung5.15a)erstellt.Zeitbereiche,in denendieFrontsichmit ann̈aherndkonstanter
Geschwindigkeit ausbreitet(z.B. im Zeitintervall t = 75; � � � ;90s) und solche,in
denendie Front station̈ar ist (z.B. im Intervall t = 90; � � � ;122s) wechselnsich ab
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

b)a)

Abbildung 5.19:Raum-Zeit-DiagrammdurchdasZentrumdesunterenhellenBe-
reichesin der zweitenMomentaufnahmevon Abbildung 5.15a) in einemWinkel
von45� (a)) bzw.90� (b) ) zur rotenLinie.

(Abb. 5.18a)). EswerdenAusbreitungsgeschwindigkeitenzwischen5 und16µm/s
beobachtet(Abb. 5.18b)).
Die Linie, entlangder das zweite Raum-Zeit-Diagrammerstellt wurde, verläuft
in einemWinkel von 45� zur ersten.Auch hier tretenFluktuationender Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit auf, jedochsinddiesenicht soausgepr̈agtwie im erstenFall
(Abb. 5.19a)).
Betrachtetmandie Richtungsenkrechtzur urspr̈unglichen,�ndet mankeineFluk-
tuationderGeschwindigkeit ( Abb. 5.19b)).
DiesesVerhaltenkannauf eineneinfachenUmstandzurückgef̈uhrt werden:In der
elektrochemischenZellekonnteKonvektiontrotzBemühungnichtunterdr̈ucktwer-
den.SenkrechtzurKonvektionsrichtungträgtnureinekleineZahlvonaktivenGrüb-
chen(Größenordnung1s� 1) zurFrontausbreitungbei.Nicht alleGrübchenwerden
– wie obenerläutert– im gleichenMaßezueinerweiterenOxidschichtschẅachung
führen.SokanneszueinerstoßweisenAusbreitungkommen.In RichtungderKon-
vektiondagegenwird derTransportderscḧadigendenSubstanzenaufrechterhalten
und die Front propagiertkontinuierlich.Anhandder Bewegungvon Schwebeteil-
chen,die im Mikroskop sichtbarsind,wurdebesẗatigt, dassdie Konvektion senk-
rechtzu derrotenLinie in Abbildung5.15verläuft. Mit demEin�uss derKonvek-
tion lässtsichaucherklären,warumdieAusbreitungderamoberenRandgelegenen
Nukleationszonenwenigerausgepr̈agtist.

Entwicklung der Gr•ubchenverteilung

Zur Analyseder Entwicklungder Grübchenverteilungder in Abschnitt5.4.5vor-
gestelltenMessungwurde folgendeVorgehensweisegewählt: Die Bildpunkteder
digital gespeichertenVideosequenzwerdenalsdieKnotenpunkteeinesendlichaus-
gedehntenGittersbetrachtetunddie PositionderMitte jedeseinzelnenGrübchens
auf diesemGitter bestimmt.So erḧalt man ein Punktmuster, dasmit der in Ab-
schnitt 4.5 beschriebenenMethodeanalysiertwerdenkann.Es wird jedochnicht
dasganzeGitter betrachtet,sondernnur dasgrößterechteckigeGitter, dasvöllig
in der dem ElektrolytenausgesetztenFlächeliegt. So werdenEffekte durch Be-
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Abbildung 5.20: Position der Grübchenzu verschiedenenZeitpunkten.a): t =
144s,b): t = 168s,c): t = 185s,d): t = 480s.

reiche,in denenkeineGrübchenentstehenkönnen,vermieden.Für die Zeitpunk-
te t = 144; 168; 185 und 480s werdenmit dieserMethodePunktmustererzeugt
(Abb. 5.20)und ihre L-Kurvenbestimmt(Abb. 5.21a) bis d), rotedurchgezogene
Linie). ZumVergleichwurdenLmin undLmax alsblauegestrichelteLinien eingetra-
gen.
Die L-Kurvenfür dieMusterzudenZeitpunktent = 144; 168und185sweisenein
Maximum auf, dasdeutlich überLmax liegt. Die LagedesMaximumswandertin
dieserZeit von Wertenum 170zu 250µm,wobeidie Höhedeutlichabnimmt(man
beachtedie unterschiedlicheSkalierung).DiesesVerhaltenderKurvenspiegelt die
zunehmendeAusbreitungderGrübchengruppenwider. Am EndedesExperimentes
(t=480s,Abb. 5.21d)) ist kein Maximummehrvorhanden.Dieszeigtan,dassdie
Grübchenann̈aherndgleichm̈aßigüberdie Ober�ächeverteilt sind.Schonin Ab-
bildung5.21b) deutetsichein lokalesMinimum bei demAnalyseradiush = 14µm
an,dasim LaufederZeit immerausgepr̈agterwird (vgl. Abb. 5.21b) bis d)). Wie
in Abschnitt4.5 erläutert,weist ein UnterschreitendesWertesvon Lmin auf einen
Mindestabstandhin. Zur Überpr̈ufungwurdenLmin undLmax für 100Punktmuster
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a)

t  = 144 s

75 Grübchen

b)

t  = 168 s

228 Grübchen

c)

t  = 185 s

352 Grübchen

d)

t  = 480 s

983 Grübchen

e)

t  = 480 s

983 Grübchen

Abbildung 5.21:StatistischeL-Kurven(durchgezogen)für dieGrübchenverteilung
der zweiten (a)), dritten (b) ) und der vierten (c) ) Momentaufnahmein Abbil-
dung 5.15 sowie der Verteilung am Ende des Experimentesohne (d) ) und mit
(e)) BerücksichtigungeinesMinimalabstandesder Grübchenvon 14µm bei Be-
stimmungderVergleichsfunktion(gestrichelteKurven).
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5.5 Vergleichmit numerischenSimulationen

mit entsprechendemMindestabstandberechnet.Esist gutzuerkennen,dassdasMi-
nimumin diesemFall wesentlichausgepr̈agterist alsfür dasexperimentellePunkt-
muster(Abb. 5.21 e)). Dies bedeutet,dassdie meistenGrübchenihren nächsten
Nachbarnin 14µm Entfernunghaben,einigewenigeGrübchenjedochauchnäher
aneinanderliegen.DermittlereAbstandderGrübchenbetr̈agt16µm.Eineähnliche
BeobachtungwurdeauchvonReuterundHeusler[90] gemacht,diebeiderAnalyse
der Grübchenabständezum nächstenNachbarneinenMindestabstandfeststellten.
DieserMindestabstandwurde auf die Wanderungvon Chlorid-Ionenin ein akti-
vesGrübchenzurückgef̈uhrt. DadurchverarmtdessenUmgebung an Chlorid, der
Elektrolyt ist wenigeraggressiv undsomitist dieWahrscheinlichkeit für dasEntste-
heneinesneuenGrübchensherabgesetzt.Ein solcherMechanismusist hierweniger
wahrscheinlich,dadieGrübchennurwenigeSekundenaktiv sind.
Legt maneineDiffusionskonstantevon 1� 10� 5 cm2/s zugrunde,ein typischerWert
für Ionen in Lösung[113], bildet sich eine eventuell auftretendeVerarmungszo-
nevon 30µm Radius[90] in wenigerals20s zurück. Die in dieserArbeit gezeig-
tenExperimentelaufenübereineZeitraumvon mehreren100s. Somitbildensich
eventuellauftretendeVerarmungszonen in der Regel vor BeendigungdesExperi-
menteszurück und habenauf die nachfolgendeNukleationkeinenEin�uss. Eine
wahrscheinlichereUrsacheist, dass– bedingtdurchVorgängebeim Abkühlender
Stahlschmelze–Einschl̈usse,andenenKorrosionsherdebevorzugtnukleieren,einen
Mindestabstandvoneinandereinnehmen.

5.5 Vergleichmit numerischenSimulationen

UnabḧangigvonderWahlderexperimentellenVorgehensweiseergibt sicheinesehr
guteÜbereinstimmungderexperimentellenResultatemit denErgebnissendernu-
merischenSimulationen,die in Abschnitt4.3.5vorgestelltwurden.
Sowohl im Experimentalsauchin dennumerischenSimulationenwird derÜbergang
von niedrigenzu hohenKorrosionsratendurcheineexplosionsartigeReprodukion
kleinermetastabilerGrübchenverursacht.
Zunächsttretenin beidenFällenvereinzelteKorrosionsherdeauf,diekeinengroßen
SchadenzurFolgehaben.DochdannerfolgteineexponentielleZunahmederGrüb-
chenanzahl,bis sichdieganzeOber�ächeim aktivenZustandbe�ndet.
Zu diesemZeitpunktwird experimentelleineGrübchendichtevonetwa2300mm� 2

beobachtet,in denSimulationeneinevonetwa3800mm� 2 (H=10)bzw.950mm� 2

(H=20) (Abschnitt4.3.5).
NachdiesemZeitpunkttritt einUnterschiedauf:WährenddieGrübchenzahlim Ex-
perimentstagniert,nimmtsiein denSimulationenweiterzu.DieserUnterschiedhat
eineeinfacheUrsache:Auf einerrealenEdelstahlober�̈acheist eineendlicheAnzahl
von Defektenvorhanden.Ist anallendiesenStellenbereitsein Grübchennukleiert,
ist eineReaktivierungwahrscheinlicher, alsdasseinneuesGrübchenentsteht.Folg-
lich nimmt dieAnzahlderGrübchennichtweiterzu.
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In denSimulationendagegensind keinebevorzugtenNukleationspunktevorgese-
hen,und ein Korrosionsherdwird unabḧangig von der VorgeschichtedesGitter-
punktesinitiiert. Somitnimmt die Anzahlaller bis zu einembestimmtenZeitpunkt
nukleiertenGrübchenweiterlinearzu.
ÄhnlicheGemeinsamkeitenundUnterschiede�nden sichim VerlaufderStromkur-
ven.Zunächsttretensowohl im Experimentalsauchin derSimulationvereinzelte
Stromsẗoßeauf, dannerfolgt der rapideÜbergangzu hohenKorrosionsraten.Be-
zogenauf die gesamteFläche(eigentlich�ießt der Stromnur punktuelldurchdie
zum jeweiligen Zeitpunkt aktiven Grübchen)tretenim ExperimentStromdichten
von1 bis10Am� 2 auf,in derSimulationwerdenetwa4Am� 2 (H=10)bzw. 5Am� 2

(H=20)erreicht.
AusdenAbbildungen5.11und5.17lässtsichentnehmen,dassim Experimentnach
demÜbergangvon niedrigenzu hohenKorrosionsrateneinetendenziellsteigende
AnzahlhochaktiverKorrosionsherdemit einertendenziellansteigendenLebensdau-
erbeobachtetwird. Diesführt zueinerweiterenleichtenZunahmederStromsẗarke.
Eine solcheZunahmetritt bei denSimulationennicht auf. Ist der Übergangzum
aktivenZustandvollzogen,bleibt dieNukleationsratekonstant(Abschnitt4.3.5).
Ein wesentlichesMerkmal der in Abbildung 4.15 dargestelltennumerischenSi-
mulation– die frontartigeAusbreitungdesgescḧadigtenBereiches– wurdeeben-
falls im Experimentnachgewiesen(Abschnitt 5.4.3 und 5.4.5).Dort breitet sich
die SchẅachungderOxidschichtmit einerGeschwindigkeit von etwa 19µm/saus,
währenddie gemesseneAusbreitungsgeschwindigkeit in dennumerischenSimula-
tionen1,5µm/sbetr̈agt.Rechnerischergibt sichausderMean-FieldTheorie(Glei-
chungen(4.24)) einWert von50µm/s.
Es gibt mehrereErklärungsans̈atze,warumdie in denAbschnitten5.4.1und5.4.2
gezeigtenÜbergängevon niedrigenzu hohenKorrosionsratenohnebeobachtbare
Frontausbreitungerfolgen.
Mit denhier vorgestelltenMethodenist die maximalbeobachtbareFlächestarkbe-
schr̈ankt.Diesberuhtdarauf,dassdie Korrosionsgr̈ubchen,um beobachtetwerden
zukönnen,aufmindestenseinenBildpunktderKameraabgebildetwerdenmüssen.
Gehtmanvon einem Durchmesservon etwa 2µm aus,ergibt sich einemaximale
Beobachtungs�̈achevon etwa 1x1mm2. Aus BerechnungenderMean-FieldTheo-
rie ist bekannt,dasssowohl einekritischeScḧadigungals auchdasÜberschreiten
eineskritischenDurchmessersnotwendigsind,damitsichdergescḧadigteBereich
weiterausbreitenkann[37]. Liegt dieserkritischeKeim in derGrößenordnungdes
betrachtetenSystemsoderdar̈uber, ist die Ausbreitungder Nukleationszonenicht
sichtbar. Dies ist selbstdannder Fall, wenndasSystembistabil ist und Frontaus-
breitungim Prinzipmöglich ist.
Umgekehrt bestehtdie Möglichkeit, dasssich dasSystemnicht im bistabilenBe-
reichbe�ndet. Wie in dennumerischenSimulationenbestimmtim Experimentdie
Wahl der Parameter(Temperatur, Potential,Zustandder Oxidschicht)die Eigen-
schaftendesSystems.Als Beispiel sei hier der Zustandder Oxidschichtheraus-
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gegriffen. Die Anfälligkeit der Oxidschichtfür Grübchenkorrosionwird von der
Funktionw(M) modelliert. In Abschnitt4.3.5wird gezeigt,dassschoneineklei-
ne Ver̈anderungdesVerlaufsdieserFunktion Auswirkungenauf die Dynamik des
Systemshabenkann.Somitkönnteein Faktor, derFrontausbreitungauf denexpe-
rimentell realisierbarenLängenskalenermöglicht, die in Abschnitt 5.4.4 gezeigte
qualitative ÄnderungderOxidschichtsein.

5.6 Diskussion der •UbereinstimmungzwischenSimulation
undExperiment

Wie im vorherigenAbschnittdargelegt, bestehteinegutequantitative Übereinstim-
mungzwischendennumerischenSimulationenunddenexperimentellenErgebnis-
sen.Mit dem Wissen,dassdasden SimulationenzugrundeliegendeModell rein
phänomenologischangelegt ist unddie Simulationin Abbildung4.15vor Aufnah-
mederexperimentellenUntersuchungendurchgef̈uhrt wurde,erstaunt dieseÜber-
einstimmungumsomehr. In diesemAbschnittsoll derFragenachgegangenwerden,
waszudiesergutenÜbereinstimmungführt.
DasModell beruhtauf einerReihevon Vereinfachungenund Annahmen.Es wird
ein homogenesMetall zugrundegelegt, und alle generiertenGrübchensind iden-
tisch.DerbesonderenZusammensetzungbestimmterEinschl̈usse,insbesondereder
Mangansul�d-Einschl̈usse,wird nicht Rechnunggetragen.Die lokale Konzentra-
tion scḧadigenderSubstanzenist durchdie KonzentrationderMetall-Kationenan-
gen̈ahert.Wederwerdenexplizit dieProtonenber̈ucksichtigt,diebeiderHydrolyse
der Metall-Kationenentstehen,noch die Chlorid-Ionen,die ausdem Innerendes
Elektrolytenzur Elektrodenober�̈achewandern.Auch Nebenreaktionen,die zu ei-
nemTeil desStrom�ussesführen,werdenvernachl̈assigt.
Der Einfachheithalberwird einelineareAbhängigkeit derGed̈achtnisvariablenM
von der KonzentrationscḧadigenderSubstanzen,von der Oxidschichtscḧadigung
undvomPotentialabfall angenommen[37].
Die Abhängigkeit der Generationsratew von der VariablenM ist ebenfalls rein
phänomenologischgewählt worden[37]. Der GraphderFunktionw(M) ähneltder
von Pistoriusund BursteinexperimentellgefundenenpotentialabḧangigenAnzahl
möglicherNukleationsereignisse[50]. Bei experimentellermitteltenGenerationsra-
ten mussjedochstetsber̈ucksichtigtwerden,dasssie durch Interaktionzwischen
einzelnenKorrosionsherdenverfälschtseinkönnen.
GrößereSicherheitbestehtbei der BerechnungdesPotentialabfalls. Dieserwird
nachNewman[114]berechnet,wobeieinaktivesGrübchenalseinescheibenf̈ormige
Elektrodeumgebenvon isolierendemMaterial betrachtetwird. Allerdings beein-
�usst derPotentialabfall – wie in [66] näherausgef̈uhrt – die Ergebnissenur unwe-
sentlich.
Aus zahlreichenExperimentenlässtsich die Form der Stromspitzengut ermitteln
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5 GrübchenkorrosionaufEdelstahl

[50,68].WichtigernochalsdieFormderStromspitzenist dieMengederumgesetz-
tenLadung,solangeeinkurzerStromstoßgewähltwird [66].
Wenntrotz der zahlreichen Vereinfachungendie experimentellenResultaterepro-
duziertwerden,lässtdiesauf einesehrguteWahl der für die in dennumerischen
SimulationeneingesetztenParameterschließen.Vielevon ihnensindrelativ gutbe-
kannt.Am einfachstenlässtsichdieMengederumgesetztenLadungproStromstoß
bestimmen.Für die in Tabelle4.1 angegebenenWerteergebensich 100µC. Dies
liegt in dergleichenGrößenordnungwie die etwa 220µC, die währendderEntste-
hungdeskleinenGrübchensin Abbildung5.4�ießen. Ebensoeinfachlässtsichdie
GrößederGrübchenermitteln;die veranschlagten2 x 2µm2 deckensichungef̈ahr
mit denAusmaßenderin dieserArbeit betrachtetenGrübchen(Abschnitt5.3.6).
Die Ausbreitungder Nukleationszonewird durchdie Diffusion der scḧadigenden
Speziesin der Diffusionsgrenzschichtvorangetrieben.Die Dicke der Diffusions-
grenzschichtist mit unterschiedlichenexperimentellenMethodenermitteltworden
(eineÜbersicht�ndet sich z.B. in [102]), und auchdie Diffusionskonstantensind
gut bekannt.Letzteresind für einige Ionen z.B. in [113] tabelliert und liegen al-
le in derselbenGrößenordnung(1� 10� 5 cm2=s). Die Ausbreitungsgeschwindigkeit
solltedahervondenSimulationennäherungsweisereproduziertwerden.
AndereParameter, diesichnichteinfachanhandvonExperimentenbestimmenoder
berechnenlassen,wurdenmit großerSorgfalt gewählt:AusVersuchenmit dichtne-
beneinandergelegenenkleinenElektrodenwurdegefolgert,dassdie Selbstheilung
derOxidschichtauf einerwesentlichlangsamerenZeitskalavonstattengehtalsdie
DiffusionderscḧadigendenSpezies[66]. Daherwird für dieSelbstheilungeineRa-
te von nur n = 0:033s� 1 angesetzt,währenddie Scḧadigungsehrschnellerfolgt
(m= 1000cm3=(Mol s)).
Die Wahl der Parameteras, ac und aF erfolgte ebenfalls nicht willk ürlich. Im
Zentrumeinesaktiven GrübchensnehmenOxidschichtscḧadigung,Konzentration
derscḧadigendenSpeziesundPotentialabfall ein Maximuman.Eswird angenom-
men,dassan der Stelleeinesaktiven Grübchensdie Umgebung sehraggressiv ist
(aufgrunddesniedrigenpH-Wertesin der Umgebung einesaktiven Grübchensist
dieseAnnahmerealistisch),dieseAggressivität jedochteilweisedurch den ohm-
schenPotentialabfall ausgeglichen wird. Um diesenVerḧaltnissenRechnungzu
tragen,wurdendie Parameteras, ac und aF wie folgt bestimmt:Ein einzelnes
Korrosionsgr̈ubchenwurdeinitiiert und die Maxima der Konzentration,der Oxid-
schichtscḧadigungund desPotentialabfalls bestimmt.Die Wahl der Parameterer-
folgt dannderart,dassdieseMaximamit einemWert von 100zur Ged̈achtnisvari-
ablenM beitragen[66]. Wird M0 = 50 gesetzt,be�ndet mansichfür M = 100und
H = 10 fastschonin der Sättigungder Generationsratew, also im Bereichhoher
Nukleationswahrscheinlichkeit.
Wie in [37] näherausgef̈uhrt, ist einenotwendigeBedingungfür dasEntstehenvon
Fronten,dassderParameterH gen̈ugendklein ist (sieheauchAbschnitt4.3.5).Er
darf allerdingsauchnicht zu klein sein,da danndie Wahrscheinlichkeit einerNu-
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kleation auf einer intaktenOber�ächesehrgering wird (limH! 0(wjM= 0) = 0 für
alleM0 > 0). Um alsoin denSimulationenFrontausbreitungzuerhalten,ist manin
derWahldesParametersH starkeingeschr̈ankt.
Ähnlich verḧalt essich mit demParameterwmax: Für die in Tab. 4.1 angegebenen
Wertetritt Bistabilität zwischenwmax � 1300und10000s� 1cm� 2 auf,wie eineBe-
trachtungderNullklinen zeigt.Mit wmax = 5000s� 1cm� 2 be�ndet mansichsomit
ungef̈ahrin derMitte desbistabilenBereiches.
Aber aufgrundderamAnfangdiesesAbschnitteserläutertenVereinfachungen,die
demModell zugrundeliegen,erklärt selbstdiesefundierteWahl derParameterdie
Übereinstimmungnur zum großenTeil. Ein QuentchenGlück bei der Parameter-
wahl hat mit großerWahrscheinlichkeit aucheine– wennauchuntergeordnete–
Rolle gespielt.Um dieseFrageendg̈ultig zu klären,müssenweitereExperimente
unterverschiedenenBedingungenin Beziehungzu numerischenSimulationenge-
setztwerden.

5.7 Abschlie�ende Bemerkungen

Durchdie hier vorgestellteMöglichkeit der in situ BeobachtungundderDetektion
deraktivenGrübchenwurdegezeigt,dassdie wenigeMikrometergroßenmetasta-
bilen Grübchenzur Interaktionfähig sind. Dies zeigt sich vor allem an der expe-
rimentell nachgewiesenenfrontartigenAusbreitungder Nukleationszone.Hierbei
handeltessich um ein raum-zeitlichesMuster, welchesfür nichtlineareSysteme,
insbesondereReaktions-Diffusions-Systeme,typischist. Der Übergangvon niedri-
genzu hohenKorrosionsratenwird durcheineautokatalytischeReproduktionder
metastabilenKorrosionsherdeerklärt. StabileGrübchen,derenAuftretenzu einem
sp̈aterenZeitpunktin denExperimentennichtausgeschlossenwerdenkann,wurden
nichtbeobachtet.
DieseSichtweisewird durchdiehervorragendëUbereinstimmungderexperimentel-
len Ergebnissemit einemstochastischenReaktions-Diffusions-Modelluntersẗutzt.
Folglich lässtsich Grübchenkorrosionin den Bereichder nichtlinearenDynamik
undspeziellin denBereichdermusterbildendenSystemeeinordnen.
DiesesVersẗandnislässtsichnutzen,um neueStrategien für denKorrosionsschutz
zu entwickeln oderalte Strategien besserzu verstehen.Schonseit langemist be-
kannt, dassder Einsatzvon Tensidenzu einer erḧohtenKorrosionsbeständigkeit
führt [115, 116]. Auch eigeneVersuchehabengezeigt,dassdie Zugabevon ober-
� ächenaktivenStoffen – z.B. Natriumdodecylsulfat – zumElektrolytendie Korro-
sionsbesẗandigkeit erheblicherḧoht.Dieseober�ächenaktivenStoffe lagernsichan
dasMetall an,wasvermutlichzueinemverbessertenSchutzderOber�ächevor dem
Angriff desElektrolytenführt. Zus̈atzlichwird durchdie PufferungdespH-Wertes
die lokaleAnsäuerungdesElektrolytenweitestgehendverhindert.Somitwird eine
SchẅachungderOxidschichterschwert.Die gezielteEntwicklungvon Molekülen,
die sich an DefekteoderEinschl̈usseanlagern,bieteteineMöglichkeit, mit gerin-
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gerenKonzentrationenvon Hilfsstoffen im ElektrolytendenKorrosionsschutzzu
optimieren.Die Einschl̈usseundDefekteim Edelstahlhabeneinesehruneinheitli-
cheZusammensetzung.EinedetailliertechemischeAnalysederGrübchen,die zur
Frontausbreitungbeitragen, ist wünschenswert.Ihre gezielteVermeidungkönnte
ebenfallsdieKorrosionsresistenzerḧohen.
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6 Beobachtungenan Aluminium

6.1 Einf•uhrung

Lochfraßtritt nichtnurbeiEdelstahlauf.Aluminium,Nickel undEisensindweitere
prominenteVertreterderMetalle,die anf̈allig für diesespezielleArt derKorrosion
sind[56].
Dasin Abschnitt4.3erläutertemathematischeModell zurSimulationderGrübchen-
korrosionwurdeentwickelt, umgenerellePḧanomene,diebeimLochfraßauftreten,
zu erklären[35]. WenndiesesModell Allgemeing̈ultigkeit besitzt,solltesichnicht
nuraufEdelstahl– wie in Kapitel 5 gezeigt– sondernauchaufdenanderenobenge-
nanntenMetallenein WechselspielzwischenderEntstehungeinzelnerKorrosions-
grübchenundVer̈anderungenderPassivschichtfeststellenlassen.
Um dieszu überpr̈ufen,wurdendieUntersuchungenaufdastechnischviel genutzte
Metall Aluminium ausgedehnt.

6.2 Versuchsdurchf•uhrung

Die Experimentewurden– wie in Abschnitt 5.2 beschrieben– an einemAlumi-
nium(111)-Kristall in einer offenenKüvette durchgeführt. Wiederumwurde eine
Dreielektrodenanordnungmit einem Platindraht als Gegenelektrodeund einer
Silber/Silberchlorid-Elektrodeals Referenzelektrodeeingesetzt.Eine 0,05 molare
Natriumchloridl̈osungdientealsElektrolyt.
Bei derKorrosionvon Aluminium tritt ein Problemauf,dasbei Edelstahlnicht be-
steht:WerdenGrübchenpotentiostatischinduziert,werdenmit einemTeil desano-
dischenStromesProtonenzu Wasserstoff umgesetzt[61]. Die darausresultierende
GasentwicklungverhinderteineBeobachtungder auf der Ober�ächeablaufenden
Vorgängemit denin Abschnitt5.2beschriebenenoptischenMethoden.
FolgendeVorgehensweisehatsichalsgeeigneterwiesen,Grübchenkorrosionohne
nennenswerteGasentwicklungzu induzieren:ZunächsterfolgteeineVorjustierung
derProbenober�̈acheohneKontaktmit demElektrolyten.Die Endjustierungerfolg-
tenachEinfüllendesElektrolyteninnerhalbvonetwa5min.DerPotentiostatwurde
lediglich dazuverwendet,die SpannungzwischenArbeits- und Referenzelektrode
zu messen,dassogenannte

”
offenePotential“ (OCP, engl.OpenCircuit Potential).

EswurdekeinStromdurchdieGegenelektrodeeingespeist.
Wie in Abschnitt 4.1.8 beschrieben,wird die SpannungzwischenReferenz-und
ArbeitselektrodeunterVerwendungeinessehrgroßenInnenwiderstandesbestimmt,
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sodassverschwindendwenigStrom�ießt. DamitnimmtderPotentiostateinenver-
nachl̈assigbarenEin�uss aufdieReaktion.
Die Prozesseauf der Aluminiumprobewerdenmit kontrastversẗarkterklassischer
MikroskopieundabbildenderEllipsometriesimultanbeobachtet.DeroptischeAuf-
bauentsprichtdem,derin Abschnitt5.2.3dargestelltist.

6.3 BeobachtungvonGr•ubchenkorrosion und
Oxidschichtschw•achung

Mit der im vorherigenAbschnitt6.2 beschriebenenMethodewurdedie Entwick-
lung einzelnerKorrosionsgr̈ubchenverfolgt. In Abbildung 6.1 sind exemplarisch
dieErgebnisseeinerMessungdargestellt.
Die jeweils ersteMomentaufnahmein Abbildung 6.1 a) bis c) zeigt die unver-
sehrteOber�äche.Zum Zeitpunkt t = 3min ist mit dem abbildendenEllipsome-
ter eine örtliche Aufhellung der Ober�ächesichtbar(zweiteMomentaufnahmein
Abb. 6.1 a)). Gleichzeitigbeobachtetmanim Mikroskop einewenigeMikrometer
großeBescḧadigungdesMetalles(zweiteMomentaufnahmenin Abb. 6.1 b) und
c)). Im LaufederZeit nimmt die AufhellungderOber�ächezu understrecktsich
schließlichüberein Gebietmit einemRadiusvon etwa 200µm (s.dritte undvierte
Momentaufnahmein Abb. 6.1a)).
Mit demMikroskop werdenneueGrübchensichtbar(dritte undvierteMomentauf-
nahmein Abb. 6.1 b) und c)). Sie entstehenalle in demGebiet,dasdemhellen
Bereichim Ellipsometerentspricht.
Im gemessenenPotential�nden sichanf̈anglichgroßeSpr̈ungevon bis zu 400mV
(Abb. 6.1f) ). Sp̈aterwerdendiesegeringerunddasPotentialschwanktum-600mV.
DieseSchwankungenim Potentialsindein Indiz für ReaktionenaufderOber�äche
derElektroden.DurchdieseändertsichdaselektrochemischePotentialundfolglich
die gemesseneSpannungzwischenReferenz-und Arbeitselektrode.Eine Korrela-
tion zwischendenSchwankungenunddemEntstehenvon Grübchenkonntejedoch
nicht festgestelltwerden.
Die hier gemachtenBeobachtungensinddenin Abschnitt5.4.5vorgestelltenBeo-
bachtungenvonOxidschichtscḧadigungundNukleationvonKorrosionsherdensehr
ähnlich,nur laufendieProzesseaufeinerlangsamerenZeitskalaab. Daherkanndie
Deutunganalogerfolgen:
WiederumentstehendurcheinenwenigeMikrometergroßenKorrosionsherd– im
Mikroskop alskleinerdunklerFlecksichtbar– Substanzen,die sichausbreitenund
dieOxidschichtin derUmgebungver̈andern.DieseÄnderungderOxidschichtwird
im Ellipsometerals Aufhellung sichtbar. NachAbschnitt4.2.3sollte in demauf-
gehelltenGebietdie Wahrscheinlichkeit für die EntstehungneuerGrübchenerḧoht
sein.
DanursehrwenigeGrübchenneuentstehen– undbeidensehrnaheaneinanderlie-
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gendenGrübchennicht klar ist, ob sienicht unterderOber�ächeverbundensind–
kannin diesemFall keineAussagëuberräumlicheKorrelationgemachtwerden.
Die Entwicklung der auf Aluminium beobachtetenGrübchenverläuft wesentlich
langsameralsdieEntwicklungderGrübchenaufEdelstahl(vgl. mit Abschnitt5.3.2).
Die Ursachesind wahrscheinlichdie anderenReaktionsbedingungen:Ohneange-
legtesPotentialist die Triebkraft der Reaktiongeringerund der Prozessverläuft
langsamer.
Die hier vorgestelltenBeobachtungenzeigen,dassdie Grundannahmendesmathe-
matischenModellszur Grübchenkorrosionauchhier erfüllt sind:Esentstehenklei-
neKorrosionsgr̈ubchen,in derenUmgebungdieOxidschichteineÄnderungerfährt.
Die Analogiemit denExperimentenanEdelstahllässtvermuten,dassauchim Falle
vonAluminium dasEinsetzenvonLochfraßdurcheinenkritischenkooperativenEf-
fekt erklärt werdenkannunddassbei geeignetenParameterneineautokatalytische
ReproduktioneinzelnerKorrosionsgr̈ubchenstatt�ndet.
Sowohl auf Aluminium als auchauf Edelstahlzeigt sich dasdemModell zugrun-
deliegendeZusammenspielzwischendemEntsteheneinzelnerKorrosionsgr̈ubchen
undVer̈anderungenderOxidschicht.DieskannalsgroßesIndiz für die Allgemein-
gültigkeit diesesModellsgewertetwerdenunddeutetdaraufhin, dass̈ahnlicheBe-
obachtungenauchan anderenMetallen,die anf̈allig für Grübchenkorrosionsind,
gemachtwerdenkönnten.

6.4 BeobachtungvonZielscheibenmustern

In einemderwie obendurchgef̈uhrtenExperimentezeigtesicheineDynamik,die
völlig vonderim Abschnitt6.3beschriebenenabweicht.
Wie in Abbildung 6.2 dargestellt,wurde die Entwicklung einessich nachaußen
bewegendenZielscheibenmustersbeobachtet.
Am Anfangbildet sich ein im Mikroskop sichtbaresKorrosionsgr̈ubchen,dessen
Umgebung im abbildendenEllipsometerhell wird (zweite Momentaufnahmenin
Abb. 6.2a)undb)). DiesesGrübchenbildetdasZentrumnachaußenlaufenderRin-
ge, die im Mikroskop dunkel, im abbildendenEllipsometer hell erscheinen
(Abb. 6.2b) undc)).
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit nimmt mit der Zeit ab: Anfänglich betr̈agt sie
5,3µm/minundist nachetwa150min kaumnochmessbar. In dieserZeit entwickeln
sichdrei Ringe(s. vierteMomentaufnahmenin Abb. 6.2).WährenddesProzesses
bildet sich am innengelegenenKorrosionsgr̈ubchenein längerwerdendesdünnes

”
Fädchen“ ausKorrosionsprodukten,dasin denmikroskopischenBildernalsschwar-

zer, sich verformenderFleck erscheint.Die chemischeZusammensetzungdieses
Fädchenskonntenicht bestimmtwerden,da esmit dembloßenAuge nicht sicht-
bar war und deswegen dem Elektrolytennicht entnommenwerdenkonnte.Nach
BeendigungdesExperimenteswurdedie Probemit Trichlorethylen, Propanolund
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Abbildung 6.1: BeobachtungderGrübchenkorrosionaufAluminium mit optischer
MikroskopieundabbildenderEllipsometrie.
a): Momentaufnahmeneiner mit abbildenderEllipsometriegewonnenenVideo-
sequenz.b): Momentaufnahmeneinermit demMikroskop gewonnenenVideose-
quenz,diedenenin a)entsprechen.c): AusschnittausdenMomentaufnahmenin b).
d): Raum-Zeit-Diagrammentlang der Strecke ab in a). e): Raum-Zeit-Diagramm
entlangderStreckeab in b). f): OffenesPotentialin Abhängigkeit vonderZeit.
Reaktionsbedingungen:T = 19,6°C.
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6 BeobachtungenanAluminium

Abbildung 6.2: BeobachtungvonZielscheibenmusternaufAluminium(111).
a): KontrastversẗarkteMomentaufnahmeneinermikroskopischgewonnenenVideo-
sequenzzu den angegebenenZeitpunkten.b): Momentaufnahmeneiner mit dem
abbildendenEllipsometergewonnenenVideosequenzentsprechendden Moment-
aufnahmenin a). c): Raum-Zeit-Diagrammeentlangder Strecke ab und bc in a).
Die weißenLinien sind Artefakte,die durchkurzzeitigesÄnderndesAufnahme-
modusentstanden.d): Raum-Zeit-DiagrammeentlangderStrecke ab undbc in b).
ZumZeitpunktt = 125swurdedieKontrastversẗarkungabgestellt.T = 20,8°C.
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destilliertemWasserges̈aubertundanschließenduntersucht.Wie in Abbildung6.3
a) undb) zu sehen,werdendie Ringevon einerSubstanzgebildet,die auf eineran-
sonstenunver̈andertenOber�ächehaftet.Deutlichsindnochdie auf derOber�äche
vorhandenenurspr̈unglichenStrukturenzuerkennen.
An denStellen,wo die Ringesichtbarwaren,wurdenmittels Energie-dispersiver
Röntgenanalyse(EDX) Spektrengewonnen.DiesezeigendasVorhandenseinvon
Aluminium undSauerstoff an(Abb. 6.3e)). OffenbarhandeltessichbeidenRingen
umeinenNiederschlagausKorrosionsprodukten,wahrscheinlichAluminiumoxid.
In demurspr̈unglichenKorrosionsgr̈ubchenwurdennebenAluminium und Sauer-
stoff nochSpurenvonMagnesiumundSilizium gefunden(Abb. 6.3f) ).
Das Auf�nden von Magnesiumund Silizium lässtvermuten,dassein Körnchen
Schleifmaterial– Siliciumcarbid– oder eine ähnlicheVerunreinigungnachdem
Schleifenin derOber�ächezurückbliebunddieReaktionausgel̈osthat.
In derUmgebungdeszentralenGrübchens�nden sichvielekleineBescḧadigungen,
diehöchstwahrscheinlichunterderOber�ächemit demzentralenGrübchenverbun-
densind(Abb. 6.3c)). Die GeometriedieserBescḧadigungenspiegeltdiekristalline
StrukturdesAluminium-Einkristalleswieder. DesWeiterenwurdein denSpektren
Kohlenstoff und Chlor gefunden.Hierbei handeltessich mit großerWahrschein-
lichkeit umRestederLösungsmittel,diezurSäuberungderProbedientensowie um
ChlorausdemElektrolyten.
Die hier gefundeneRingstrukturähneltdenen,die von BuzzaundAlkire 1995um
GrübchenaufAluminiumober�ächengefundenwurden[117].Dort wird jedochvon
jeweils nur einemRing um ein Korrosionsgr̈ubchenberichtet.Es wird die Vermu-
tung aufgestellt,dassdieseam RandedeshemispḧarischenKonzentrationsgradi-
entenentstehen,der durch ein aktives Grübchenverursachtwird. Da in der hier
vorgestelltenMessungmehrereRingeauftreten,kanneinesolcheinfacheUrsache
ausgeschlossenwerden.Ähnlichkeit bestehtweiterhinzu demPḧanomenderAus-
breitungvon Aktivitätswellen,die auf passiviertenEisensẗabenbeobachtetwerden.
Dieselaufenallerdingsauf einerwesentlichschnellerenZeitskalaabund�nden in
Gegenwart vergleichsweiseaggressiver Elektrolytestatt [118]. Da essich hier um
eininteressantesPḧanomenhandelt,dasbislangin derLiteraturnochnichtbeschrie-
benwurde,ist eineweitereUntersuchungwünschenswert.EinegezielteVerunreini-
gungderProbemit SchleifmaterialbieteteinenAnsatz.
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Abbildung 6.3: UntersuchungderProbenachdemEndedesin Abbildung6.2 ge-
zeigtenExperimentes.
a): LichtmikroskopischeAufnahmeder Probenober�̈achenachsorgfältiger Reini-
gung.b): ElektronenmikroskopischeAufnahmeeineskleinenTeils derOber�äche.
c): ElektronenmikroskopischeAufnahmedesBereichesderOber�äche,anderdie
Reaktionbegann.
Die mit Energie-dispersiver RöntgenanalytikgewonnenenSpektrenin d), e) undf)
wurdenandenStellenaufgenommen,diemit denentsprechendenBuchstabenin b)
undc) gekennzeichnetsind.
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7 •Atzenvon Indiumphosphid

7.1 Einf•uhrung

Beim elektrochemischen̈Atzen von HalbleiternentstehtunterbestimmtenBedin-
gungeneineVielzahl von porösenStrukturenauf und unterder Ober�äche[119–
121]. Ihre gezielteUntersuchungbegannum 1990.Auslöserwar die Voraussage,
dassdie porösenStrukturenin Silizium ef�zient Licht im sichtbarenBereichemit-
tierenkönnen.EinenÜberblicküberdie Forschungsergebnissebis zumJahre1997
�ndet sichin [122]. SeitNeueremwird auchdie AnwendungalsphotonischerKri-
stall untersucht[123,124].
Nicht nur die porösenStrukturenin Silizium, auchdie in III-V-Halbleiternbesitzen
interessanteEigenschaften[30–33,125].Esist bekannt,dasssichdurchBestrahlung
mit Licht diePorenmodi�zieren lassen[126–128].BerichtevoneinerStukturierung
derOber�ächedurchlokaleBeein�ussungderPorenbildungmit Licht �nden sich
dagegenselten[121,129].
Die Porenbildungauf n-leitendenIndiumphosphid(100)-Kristallenin 5 molarer
KOH-Lösungist mittlerweilegut untersuchtundlässtsichwie folgt erklären[125,
130]:DamiteszurAufl ösungdesHalbleitermaterialsim Elektrolytenkommt,müs-
sen Löcher im Valenzbandzur Grenz�ächeHalbleiter/Elektrolytwandern.Dort
schẅachensie die BindungenzwischendeneinzelnenAtomen,so dassletzterein
denElektrolytenübertretenkönnen.In einemn-Halbleiterjedochsindnursehrwe-
nige Löchervorhanden,so dassin Abwesenheitvon Licht bei niedrigenpositiven
PotentialendieAu� ösungsrategeringist.
Bei hohenPotentialendagegen könnenElektronendurch die Raumladungszone
(vgl. Abschnitt4.1.4)von derOber�ächein dasInneredesHalbleiterstunneln.Die
entstehendenLöcherverbleibenaufgrundderpositivenangelegtenSpannungander
Ober�äche,führenzu einerSchẅachungderAtombindungenundermöglichendie
Au� ösungdesMaterials[46]. Da an Defektenoder Verunreinigungendie Wahr-
scheinlichkeit für dasTunnelnheraufgesetztist, kommteszu einerlokalenAufl ö-
sungdesMaterials.
UntergeeignetenexperimentellenBedingungenerfolgt derweitereÄtzprozessent-
langbestimmterRichtungenim Kristall. Die anderOber�ächeentstehendenPoren
verzweigensich im InnerendesHalbleitermaterialsund führenzu einemporösen
Bereichunterder Ober�äche.Der Einfachheithalbersollendie Poren,welchedie
Verbindungzur Ober�ächeherstellen,

”
Ober�ächenporen“ genanntwerden,wäh-

renddermit einerOber�ächenporeverbundeneporöseBereich
”
Domäne“ genannt
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7.2 MikroskopischeBeobachtungdesÄtzensvon Indiumphosphid(100)

Abbildung 7.1: SEM-AufnahmeeinerOber�ächenpore(links) und einerDomäne
(rechts). Links wurdebeimSpaltendie (011)-Ebene,rechtsdie (011)-Ebenefreige-
legt. FreundlicherweisezurVerfügunggestelltvonR. Lynch.

wird.
Abbildung 7.1 zeigt einenSchnittdurcheineOber�ächenporeund eineDomäne.
ZwischenDomäneundOber�ächebe�ndet sicheineetwa 40nm dicke Schichtdes
urspr̈unglichenHalbleitermaterials,dienicht vonPorendurchsetztist.
IndiumphosphidweisteineZinkblende-Strukturauf. In einersolchenStruktursind
zwei kubisch-�ächenzentrierteGitter gegeneinanderum ein Viertel der Raumdia-
gonalenversetzt.Dies hat zur Folge, dass– andersals beim einfachenkubisch-
� ächenzentriertenGitter – die (011)- und die (011)-Ebenenicht äquivalent sind.
Diesspiegeltsichin derMorphologiederPorenwider: In der(011)-Ebenewachsen
diePorennachunten(links in Abb. 7.1),währendin der(011)-EbenediePorennach
obenstreben(rechtsin Abb. 7.1).
Im Rahmendieser Arbeit wurde die Ober�äche von Indiumphosphidwährend
des Wachstums dieser Domänen mit einem Au�ichtmikroskop beobachtet
(Abschnitt7.2).In einemzweitenSchritterfolgteeinelokaleBeein�ussungdesPro-
zessesdurchLicht (Abschnitt7.3).

7.2 MikroskopischeBeobachtungdes •Atzensvon
Indiumphosphid(100)

7.2.1 Versuchsdurchf•uhrung

Zur HerstellungderProbenstandenpolierteHalbleiterscheiben(
”
Wafer“ ) – beste-

hendausmit SchwefeldotiertemIndiumphosphid(100)–zurVerfügung.Siewurden
von derFirmaSumitomoElectricgeliefert.Die Ladungstr̈agerkonzentrationbetrug
5,3�1018 cm� 3. Durch Spaltenentlangder (011) und (011)-Kristallebenenentstan-
denProbenvon etwa 5 x 8mm2. Um einenohmschenKontaktherzustellen,wurde
aufdieRückseiteIndiumaufgebrachtunddurchzehnmin̈utigesErhitzenauf300°C
einlegiert.DasBefestigenderProbeamHaltererfolgtemit Silberleitlack.
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7 Ätzenvon Indiumphosphid
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Abbildung 7.2: Beobachtungdes Ätzens von Indiumphosphidmit kontrast-
versẗarkterMikroskopie.
a): MomentaufnahmenzudenangegebenenZeitpunkten.b): Raum-Zeit-Diagramm
entlangderStrecke ab in a). c): AngelegtesPotentialin mVSCE. d): Zellenstromin
Abhängigkeit vonderZeit.
T=28,6°C. Entnommenaus[131].
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7.2 MikroskopischeBeobachtungdesÄtzensvon Indiumphosphid(100)
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Abbildung 7.3: Detailansicht der
StromkurveausAbbildung7.2.

Die demElektrolytenausgesetztenTeiledesHaltersundderProbewurden– bisauf
einenkleinenBereichvon etwa 500 bis 2000µm Durchmesserauf der Halbleiter-
ober�äche– mit isolierendemMaterial (Apiezon® W40) überzogen.DiesePro-
be wurde als Arbeitselektrodein eine Dreielektrodenanordnungeingesetzt.Eine
ges̈attigteKalomel-Elektrodedienteals Referenzelektrode,ein Platindrahtals Ge-
genelektrode.Der übrigeAufbauentsprachdem,der in Abschnitt5.2 beschrieben
ist.
Die Vorgängeauf derProbewurdenmit demin Abschnitt5.2.3vorgestelltenAuf-
lichtmikroskop sichtbargemacht.Als Lichtquelle dienteeine grünesLicht emit-
tierendeDiode (l = 530nm, hn = 2,3eV) mit vergleichsweise geringerLichtin-
tensiẗat. DasabbildendeEllipsometerwurdenicht genutzt,da durchdie hoheIn-
tensiẗat desLasersdie elektrochemischenProzessestarkbeein�usstwurden(siehe
dazuAbschnitt 7.3). Unmittelbarnachdem Einfüllen desElektrolyten(5 molare
KOH-Lösung)undderJustagederProbe(Dauer:etwa5 bis10min) wurdemit dem
Experimentbegonnen.
Mit demPotentiostatenwurdeeinePotentialvon0mVSCEandieHalbleiterelektro-
deangelegt, dasanschließendmit einerGeschwindigkeit von2mV/skontinuierlich
erḧohtwurde.

7.2.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 7.2 sind Momentaufnahmender Videosequenz,angelegtesPotential
und Zellenstromabgebildet.Um Details bessersichtbarzu machen,ist ein Aus-
schnittderStromkurve in Abbildung7.3gezeigt.
Die VorgängeaufderElektrodelassensichin mehrereStadienunterteilen:Während
der ersten90s steigt der Strom nur sehr langsamund ist mit keinensichtbaren
Ver̈anderungenderProbenober�̈acheverbunden.Ab demZeitpunktt = 100s (dies
entsprichteinemPotentialvon 200mVSCE) nimmt die Stromsẗarke stark zu und
erreichtzum Zeitpunkt t = 113s ein Maximum von 90µA (Abb. 7.2 d)). In den
mikroskopischenBildern �ndet gleichzeitigeineAufhellungstatt(Abb. 7.2 b) und
dritteMomentaufnahmein Abb. 7.2a)). DieHelligkeit nimmtin denfolgenden20s
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7 Ätzenvon Indiumphosphid

Abbildung 7.4: Mit dem Se-
kund̈arelektronen-Mikroskop gemachte
Aufnahme eines Schnittes durch die
Probe,mit der dasExperimentin Abbil-
dung7.2 durchgef̈uhrt wurde.Am Rande
derdemElektrolytenausgesetztenFläche
entstehtein Graben(bei E). Der mit F
markierte Bereich war mit Apiezon®

Wachsabgedeckt.Die Ober�ächebei B
zeigteineporöseSchicht.

starkab,währendderStromein zweiteslokalesMaximumaufweist(t = 134s und
vierteMomentaufnahmein Abbildung7.2a)). Anschließendsinkt die Stromsẗarke
wiederauf 23µA ab. In dersechstenMomentaufnahmevon Abbildung7.2a),zum
Zeitpunktt = 150s und einemPotentialvon 300mVSCE, ist der Anfangeiner�n-
gerartigenhellenStrukturzu erkennen,die sich im Verlaufedernächsten25s über
die gesamtedemElektrolytenaugesetzteFlächeausbreitet(sechstebis achteMo-
mentaufnahmein Abb. 7.2 a) sowie Abb. 7.2 b)). Im InnerendeshellenBereiches
�nden sichfeineStrukturen,die anNewton-Ringeerinnern.WährendderAusbrei-
tung der �ngerartigen Struktur tritt ein drittes lokalesMaximum der Stromsẗarke
auf (t = 169s, I � 25µA). NachdiesemZeitpunktver̈andertsichdasAussehender
Ober�ächevon glatt zu rauh(vgl. achteundneunteMomentaufnahmein Abb. 7.2
a)). Obwohl derStrom im Bereicht = 200; � � � ;500sstarkansteigt,scheintsichdie
Ober�ächenichtmehrstarkzuver̈andern(vgl. neunteundzehnteMomentaufnahme
in Abb. 7.2 a)). Dieserstarke Stromist daraufzurückzuf̈uhren,dasssichamRan-
dederdemElektrolytenausgesetztenFlächeeinmehrereMikrometertieferGraben
bildet (Abb. 7.4).

Eine Ursachefür die Ver̈anderungder Helligkeit der Probenober�̈achewährend
desExperimentesist möglicherweisedie Bildung von dünnenSchichtenmit un-
terschiedlichenBrechungsindizes.

Die AufhellungkönntedurchdasZusammenwachsenderporösenBereiche,die je-
weils von einerOber�ächenporeim InnerendesMaterialserzeugtwerden,verur-
sachtwerden.Dadurchentstehteinedünneober�ächennaheSchichtvon Indium-
phosphid,unterder sich einedickereporöseSchichtbe�ndet. Die Brechzahlvon
Indiumphosphidbetr̈agtnInP = 3;7� 0;4i bei l = 530nm [132], somitbetr̈agtdie
Wellenl̈angedeszur BeleuchtungverwendetenLichtes im Indiumphospidl InP =
l 0=Â(nInP) = 142;6nm, mit l 0 = 530nm. Bei der Re�exion am Übergang vom
optischdichterenzum optisch dünnerenMaterial tritt ein Phasensprungvon p=2
auf. Da die poröseSchichteinengeringerenBrechungsindex aufweistals die da-
rüberliegendeIndiumphosphid-Schicht,ergibt sich konstruktive Interferenzbei ei-
nerSchichtdicke von Dkonstr = l InP=4+ nl InP=2 mit n 2 IN0. Für n = 0 ergibt sich
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7.2 MikroskopischeBeobachtungdesÄtzensvon Indiumphosphid(100)

2µm 2µm

Abbildung 7.5: Mit dem Sekund̈arelektronen-Mikroskop aufgenommeneBilder
eines Schnittesdurch Indiumphosphidnach Beendigungder Experimente.Die
porösenSchichtenentstandendurchpotentiodynamisches̈Atzenin 5 molarerKOH-
Lösung.Das Potentialwurde beginnendbei 0mVSCE mit einer Geschwindigkeit
von 2mV/s erḧoht. links: Abbruch des Experimentesbei einem Potential von
240mVSCE. Beim Spaltenwurde die (011)-Ebenedes Kristallgitters freigelegt.
rechts: AbbruchdesExperimentesbei1000mVSCE. BeimSpaltenwurdedie (011)-
Ebenefreigelegt. Entnommenaus[131].

Dkonstr= 36nm.Diesstimmtin etwa mit derin [130] gefundenenSchichtdicke und
denSchichtdickenüberein,dienachdemExperimentengefundenwurden.
Ein ZusammenwachsenderDomänenerklärt auch,dassdie Stromsẗarke nicht wei-
ter ansteigt.Ist eine zusammenḧangendeporöseSchichtentstanden,nehmendie
ZahlderPorenspitzenundsomitdieAktivität nichtweiterzu.
Zum Zeitpunktt = 134s verdunkelt sichdie Ober�äche.Möglicherweisewird die
etwa 40nm dicke ober�ächennaheSchichtdünner (in einigenSEM-Bildern �n-
densich nur etwa 20nm). Da die Helligkeit jedochunterdenWert für die intakte
Ober�ächeabsinkt,ist eineandereUrsachewahrscheinlicher. Eine solchekönnte
die Bildung einerOxidschichtan der Ober�ächesein.Die Brechzahlvon Indium-
oxid betr̈agt nIn2O3 = 2;1+ 0i [133], die Wellenl̈angedesLichtes im Oxid somit
l In2O3 � 252nm.DasichaufgrunddesbasischenCharaktersderLösungvermutlich
ehereineHydroxidschichtbildet, stellt dieserWert nur einegrobeNäherungdar.
Destruktive Interferenz(Ddestr= l In2O3=4+ nl In2O3=2 mit n 2 IN0, danIn2O3 < nInP
tritt keinPhasensprungauf)ergibt sich,wenndieOxidschichtetwa66nmdick ist.
Zum besserenVersẗandnisdesAuftretensder �ngerartigen Strukturenwurde das
Experimentmehrmalswiederholtundabgebrochen,sobaldsichdieseStrukturüber
etwadieHälftederdemElektroytenausgesetztenFlächeausgebreitethatte.Die Pro-
bewurdeanschließendmit Trichlorethylen,PropanolunddestilliertemWasservom
Apiezon® Wachsbefreit. Eine durch Spaltenfreigelegte Kristallebenewurde mit
einemSekund̈arelektronen-Mikroskop untersucht1. EineDarstellungeinersolchen

1Die in diesemKapitel gezeigtenSEM-Bilderwurdenan derUniversiẗat von Limerick von Robert
Lyncherstellt.
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7 Ätzenvon Indiumphosphid

2µm

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

Spalt�äche�ndet sich in Abbildung 7.5. Bei Betrachtungder linken Darstellung
fällt derUnterschiedzwischenderPorentiefeaufderrechtenundderaufderlinken
Bildhälfte ins Auge.Die dicke poröseSchichtwird im Bereichder hellen,�nger-
artigenStrukturenbeobachtet,währenddie dunkleOber�ächeeinedünneporöse
Schichtaufweist.Anscheinendexistierenzwei bevorzugtePorentiefen,2µm und
200nm.Die Domänenscheinendazuzu neigen,in die Tiefe zu wachsen,wennbe-
nachbarteDomänendiesebenfalls tun.EinesolcheInteraktionkönnteeineähnliche
Ursachewie die Ausbreitungder Grübchenkorrosionauf Edelstahlhaben:Bei der
Au� ösungdesHalbleitermaterialsentstehenin denPorenderDomäneSubstanzen,
die durchdie Ober�ächenporenachaußengelangen.Durch Diffusion breitensich
diesein dieUmgebungausundnehmenEin�uss aufdieReaktionderbenachbarten
Domänen.DerAbstandderOber�ächenporenuntereinanderbetr̈agttypischerweise
200bis500nm(Abb. 7.6).
Die rechteAufnahmein Abbildung7.5 wurdevon derProbegemacht,mit derdas
Experimentin Abb. 7.2 durchgef̈uhrt wurde. Über der etwa 2µm tiefen porösen
Schichtbe�ndet sicheineungef̈ahr0,7µm dicke Oxidschicht.Letzterehaftetkaum
auf der Ober�äche,so dassdie Oxidschichtin denmeisten Fällen beim Reinigen
oderbeim Spaltenverlorengeht.Wahrscheinlichbefandsich auchüberder tiefen
porösenSchicht,die in derlinkenAbbildunggezeigtist, eineähnlicheOxidschicht.
DiesekönntedurchBlockierenderOber�ächenporendie Zufuhr frischenElektro-
lyteszu denPorenspitzenunterbundenhabenundsomitdafür verantwortlich sein,
dassdieDomänennurbis in einebestimmteTiefewachsen.
Die bei der AusbreitungbeobachtetenFinger könnendurch zwei Effekte erklärt
werden:Zum Einen kann es sich um eine Instabiliẗat der Front handeln,die zur
AusbildungderFingerführt.SolcheStrukturensindin nichtlinearenSystemenkei-
neSeltenheit:SietretenzumBeispielbeiVerbrennungen[134] oderbeibestimmten
Reaktionenin schmalenReaktionsbeḧaltern, sogenanntenHele-Shaw-Zellen, auf
[135]. Zum Anderenwird die FrontmöglicherweiseanPunktdefektenaufgehalten,
was ebenfalls zu einer �ngerartigen Struktur führt. LetztereSicht wird durchein
Experimentmit einerzerkratztenOber�ächebesẗarkt (Abb. 7.7): Die Ausbreitung
wird durchdieKratzeraufgehalten.
DesWeiterenlässtsichdensechstenbisachtenMomentaufnahmenin Abildung7.2
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7.3 Beein�ussungdesÄtzensmit Licht

Abbildung 7.7: Momentaufnahmeei-
nerzerkratztenElektrodenober�̈achezum
Zeitpunktt = 150s währendeinespoten-
tiodynamischenExperimentesin 5 mo-
larer KOH-Lösung.Das Potentialwurde
mit einerGeschwindigkeit von2mV/sbe-
ginnendbei0mVSCEerḧoht.Entnommen
aus[131].

entnehmen,dassmöglicherweiseauchdie Schwerkraftbei der Ausbreitungeine
Rolle spielt.Die Ausbreitungnachuntenverläuft schnelleralsnachoben,unddie
nachuntenweisendenFingersindbesserausgepr̈agt.

7.3 Beein
ussungdes•Atzensmit Licht

Eine leichteModi�zierung desin Abschnitt 5.2.3beschriebenenAufbauserlaubt
einelokaleBeein�ussungdesÄtzensderOber�ächedurchLicht: Der urspr̈unglich
für dieabbildendeEllipsometrieverwendeteLaser(l = 632,8nm;hn = 2,0eV) wur-
de nun dazu verwendet,einen Siemens-Sternauf die Probenober�̈acheabzubil-
den(Abb. 7.8).Die beiderEllipsometriestörendenInterferenzerscheinungendurch
BeugungdesLichtesamApiezon® Wachs(vgl. Abschnitt5.2.3)wurdenhiergezielt
eingesetzt,um feineStrukturenauf derOber�ächezu erzeugen.Ansonstenwurden
dieVersuchewie in Abschnitt7.2.1beschriebendurchgef̈uhrt.
Die in Abbildung 7.9 dargestelltenMomentaufnahmenzeigen,dassunter diesen
UmsẗandeneineSchẅarzungderOber�ächenurandenbelichtetenStellenerfolgt.
NachAbbruchdesExperimenteswurdenmit demSekund̈arelektronen-Mikroskop
Aufnahmenvon der Ober�ächegemacht.Zwei von ihnensind in Abbildung 7.10
gezeigt.Rechtsist deutlichdie unterschiedlicheTiefe derMaterialabtragungzu er-
kennen,die offensichtlichvon der Lichtintensiẗat abḧangt.Dies führt hier zu ei-
nercharakteristischenWellenformderOber� äche.Die TiefederWellenẗalerbetr̈agt
bis zu 1,2µm, ihre Breiteetwa 4µm. Im Gegensatzzu denWellenbergen,die wei-
testgehendunstrukturiertsind,sinddie Wellenẗalermit einerregelmäßigenporösen
Schichtausgekleidet.EineAufsicht auf dieseSchichtist rechtsin Abbildung7.10
abgebildet.
Um weitereUntersuchungendurchzuf̈uhren,wurde eine Methodezur Strukturie-
rungderOber�ächegesucht,dienichtaufzufällig erzeugtenInterferenzstreifenbe-
ruht.Die VerwendungeinesLackeszur Eliminierungvon Interferenzstreifenbietet
sichhiernicht an.Versuchehabengezeigt,dassLackedurchdenElektrolytenstark
angegriffenwerdenundsichau� ösen.DesWeiterenlässtsichmit dembloßenAuge
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7 Ätzenvon Indiumphosphid
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Abbildung 7.8: a): Schemades
optischenAufbaus.
b): Siemens-Stern.Entnommen
aus[131].

kaumerkennen,ob der Siemens-Sternrichtig auf die Probenober�̈acheabgebildet
wird. Eine einfacheModi�kati on desMikroskopaufbausumgehtdieseSchwierig-
keiten:DurchEinsetzendesSiemens-SternsanstellederLeuchtfeldblende2 gelingt
es,gleichzeitigdieProbede�niert zubeleuchtenunddieVorgängeaufdembeleuch-
tetenTeil derProbemit derKamerasichtbarzumachen.Als Lichtquellewurdeeine
regelbareWeißlichtquellemit einem590nm Kanten�lter eingesetzt.Ein erstesEr-
gebnisdiesesVerfahrenswird in Abbildung 7.11 gezeigt.Ähnlich wie im vorher
gezeigtenExperimentfärbt sich die Probenober�̈achean denbeleuchtetenStellen
dunkel, undderSiemens-Sternzeichnetsichdeutlichab.
Auch nachdemExperimentbleibt die Strukturmit dem bloßenAuge erkennbar.
Allerings zeigt eineUntersuchungmit demSekund̈arelektronen-Mikroskop keine
signi�kantenUnterschiedezwischendendunklenundhellenStellen.Ein Vergleich
der beidenStromkurven in den Abbildungen7.9 und 7.11 lässtahnen,warum:
WährenddurchBestrahlungmit Laserlichtschonbei geringemPotential(dasan-
gelegte Potentialbetrugzwischen0 und 40mVSCE) nennenswerteStröme�ießen
(bis zu 840µA), bleibt der Strom�uss bei Bestrahlungmit der ge�lterten Weiß-
lichtquelle zun̈achstgering und steigt erst bei höherenPotentialenan. Aufgrund
der unterschiedlichenGrößeder verwendetenProbenist der ähnlicheStrom�uss
von maximal etwa 800µA nicht gleichbedeutendmit einer ähnlichenStromdich-
te; die Flächein Abbildung 7.11 war wesentlichgrößerals die in Abbildung 7.9.
Darauslässtsichschließen,dassdie Intensiẗat deseinfallendenLichtesnicht hoch
genugwar, umeinesosigni�kante ÄnderungderOber�ächewie im vorherigenEx-
perimentzu bewirken. Für denentstehendenKontrastwar vermutlicheinedünne
Oxidschichtverantwortlich, diesichbevorzugtandenbeleuchtetenStellengebildet
hat.

2Zur FunktionderLeuchtfeldblendesieheAbschnitt5.2.3.
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7.3 Beein�ussungdesÄtzensmit Licht
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Abbildung 7.9: Beein�ussungdesÄtzensvon Indiumphosphidmit Laserlicht.
a) und b): MikroskopischeAufnahmender Probenober�̈achezu denangegebenen
Zeitpunkten.c): Raum-Zeit-DiagrammentlangderStreckeab in a).d): Raum-Zeit-
DiagrammentlangderStrecke cd in b). e): AngelegtesPotentialin mVSCE. f): Zel-
lenstromin Abhängigkeit vonderZeit. T=24,5°C. Entnommenaus[131].
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7 Ätzenvon Indiumphosphid

4µm 1µm

Abbildung 7.10: Mit demSekund̈arelektronen-Mikroskop gewonneneAufnahme
derOber�ächenachBeendigungdesExperimentesin Abb. 7.9.
links: WellenformderOber�ächedurchselektive Beleuchtung.rechts: Schwamm-
strukturamBodenderVertiefungen.Entnommenaus[131].

7.4 Diskussion und Ausblick

Die in Abschnitt 7.2 gemachtenBeobachtungenwerfen mehr Fragenauf, als sie
beantworten.Es werden�ngerartige Strukturenbeobachtet,wie sie in verschiede-
nennichtlinearenSystemenauftreten.Bei der Ausbreitungder etwa 2µm dicken
porösenSchicht,die denStrukturenzugrunde liegt, handeltessichum ein Pḧano-
men,zu demkeineHinweisein derLiteraturgefundenwurdenunddessenKl ärung
weitererNachforschungbedarf.
Der Ein�uss desLichtes auf den Prozesslässtsich dagegen leicht erklären:Die
Bandl̈ucke von Indiumphosphidbetr̈agt 1,35eV und liegt damit deutlichunterder
Photonenenergie desLichtes,welcheshier zum Einsatzkommt. Augrunddesan-
gelegtenpositiven Potentialssind die meistenDonator-Niveausan der Ober�äche
nicht mit Elektronenbesetzt.UnterLichtein�uss gelangenElektronenausdemVa-
lenzbandin dasLeitungsband.Die Elektronenwandernin dasInneredesHalblei-
ters,währendsichdieLöcheranderOber�ächesammeln.Dort führensie– in Ober-
� ächenbindungenlokalisiert– zueinerSchẅachungderBindungunddamitzueiner
vermehrtenAu� ösungdesMaterials(s.Abschnitt4.1.5)[129].DieseTechnikist re-
lativ gut bekannt,wurdeaberin Zusammenhangmit derporösenStruktur, die sich
bei n-leitendemIndiumphosphidunter bestimmtenUmsẗandenbildet, noch nicht
gezielteingesetzt.Die hier gezeigtenExperimenteführenzu einerStrukturierung
der Ober�ächedesHalbleitermaterialsim Mikrometerbereich.WerdenStrukturen
in einer solchenGrößenordnunggewünscht,ist eine aufwendigeMaskierung der
Ober�ächenicht nötig. GenauereUntersuchungenzumEin�uss derLichtintensiẗat
auf die entstehendenStrukturen,z.B.Größeoder Morphologieder Poren,stehen
nochaus.
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7.4 DiskussionundAusblick
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Abbildung 7.11: MikroskopischeBeobachtungdesÄtzensvon Indiumphosphid.
Im Mikroskopaufbauwurde die Leuchtfeldblendedurch einenSiemens-Sterner-
setzt.
a): Momentaufnahmezu denangegebenenZeitpunkten.b): Raum-Zeit-Diagramm
entlangderStrecke ab in a). c): AngelegtesPotentialin mVSCE. d): Zellenstromin
Abhängigkeit vonderZeit. T=24,0°C. Entnommenaus[131].
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8 Zusammenfassung

DieseArbeit befasstsichmit derBeobachtungelektrochemischinduzierterProzes-
seauf derOber�ächedreierverschiedenerMaterialien:Edelstahl,Aluminium und
schwefeldotiertemIndiumphosphid.Auf all diesenMaterialienzeigensich Struk-
turbildungspḧanomene,die typischfür nichtlineareSystemesind.

Grundlagen

Zunächstwird eineEinführungin die Grundlagengegeben:Nachder Vermittlung
elektrochemischerGrundkenntnisse(Abschnitt 4.1) wird der Mechanismus einer
besonderenArt derKorrosion– desLochfraßes– erläutert(Abschnitt4.2).Ein sto-
chastischesReaktions-Diffusions-Modellzur SimulierungdieserArt derKorrosion
wird vorgestellt,dessenGrundlagedie InteraktionkleinsterKorrosionsgr̈ubchenist
(Abschnitt4.3).Dabeiwerdenauchdie Ergebnissevon numerischenSimulationen
gezeigt.In Abschnitt4.4werdendieGrundlagenderEllipsometriebeschrieben.Das
Kapitel schließtmit der DarstellungeinesVerfahrenszur Analysevon Punktmu-
stern.

Gr•ubchenkorrosion von Edelstahl

Im RahmendieserArbeit wurde vor allem die Grübchenkorrosionauf Edelstahl
untersucht.Diesewurdein einerelektrochemischenZelle mit Hilfe einesPotentio-
stateninduziert.Als Elektrolyt diente0,05molareNatriumchloridl̈osung.
Um eineBeobachtungderProzesseauf derOber�ächezu ermöglichen,wurdeein
neuerVersuchsaufbaukonzipiert. Es wurdenzwei sich ergänzendeoptischeAb-
bildungsverfahreneingesetzt:klassischeMikroskopie und abbildendeEllipsome-
trie. Die abbildendeElipsometriemachtVer̈anderungenvon Ober�ächenschichten
sichtbar, die mit klassischerMikroskopie nicht mehrdetektierbarsind.Diesebei-
denVerfahren,derelektrochemischeAufbauunddie Probenpr̈aparationwurdenso
aufeinanderabgestimmt,dasseinein situBeobachtungderProzessemit beidenMe-
thodengleichzeitigmöglichwar. DesWeiterenerfolgteeineSynchronisationderso
gewonnenenVideosequenzenmit demZellenstrom.So wurdeesmöglich, sowohl
großr̈aumigeVer̈anderungender Oxidschicht(Durchmesserca.100µm), als auch
die EntstehungeinzelnerKorrosionsgr̈ubchen(Durchmesserca.2-5µm) mit kurz-
zeitigerḧohtemStrom�usszukorrelieren.
Aus diesenBeobachtungenkönnenfolgendeSchl̈ussegezogenwerden:In kleinen,
lokal undzeitlich beschr̈anktenKorrosionsherdenwerdenSubstanzengebildet,die
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sich in die Umgebung des Herdesausbreiten.Durch dieseSubstanzenwird die
scḧutzendeOxidschichtin einemgroßenUmkreisum deneigentlichenKorrosions-
herdgeschẅacht.Hochaktive KorrosionsherdekönnenanhandeineshellenHofes
identi�ziert werden.
Der Übergang von niedrigenzu hohenKorrosionsratenwurde unter verschiede-
nenUmsẗandenuntersucht.EineAnalysedermit demMikroskop gewonnenenVi-
deosequenzenzeigt, dassdieserÜbergangdurcheineexplosionsartigeReproduk-
tion kleinstermetastabilerKorrosionsgr̈ubchenverursachtwird. DasAuftretenvon
Frontausbreitungim RahmendiesesÜbergangeslässtdaraufschließen,dasseine
autokatalytischeReproduktionderGrübchenstatt�ndet.
Durch die simultaneBeobachtungdesZustandesder Oxidschichtund der Entste-
hungneuerKorrosionsgr̈ubchenwird derMechanismusderReproduktiondeutlich:
Ein einzelnesKorrosionsgr̈ubchen,dassmit demMikroskopbeobachtetwurde,ent-
stehtund entl̈asstscḧadigendeSubstanzen,die die Oxidschichtschẅachen.Diese
Schẅachungwird mit abbildenderEllipsometriebeobachtet.NeueKorrosionsher-
deentstehenvor allemin demgeschẅachtenBereichundführenzu einerweiteren
AusbreitungdesgeschẅachtenBereiches.DiesbegünstigtwiederumdieNukleation
neuerHerde.Sowohl im Mikroskopalsauchim abbildendenEllipsometerführtdie-
sesWechselspielzueinerfrontartigenAusbreitungdesgescḧadigtenGebietes.
Die Gegen̈uberstellungderexperimentellgewonnenenErgebnissemit – größtenteils
eigenszu diesemZweckdurchgef̈uhrten– numerischenSimulationenuntermauern
einstochastischesReaktions-Diffusions-Modell,dasdenÜbergangvonniedrigenzu
hohenKorrosionsratendurcheinenkritischenkooperativenEffekt erklärt. Folglich
kanndieGrübchenkorrosionin denRahmendernichtlinearenDynamikeingeordnet
werden.

Gr•ubchenkorrosion von Aluminium

Die Untersuchungenzur Grübchenkorrosion wurden auf ein weiterestechnisch
wichtigesMetall, Aluminium, ausgeweitet. Auch hier zeigt sich ein Wechselspiel
zwischenderEntstehungvonKorrosionsgr̈ubchenundeinerVer̈anderungderOxid-
schicht.Aufgrund der großenÄhnlichkeit zu denErgebnissenbei Edelstahlkann
davon ausgegangenwerden,dassdasin Abschnitt 4.3 eingef̈uhrteModell Allge-
meing̈ultigkeit besitztundLochfraßgenerelldurcheineautokatalytischeReproduk-
tion metastabilerKorrosionsgr̈ubchenbeschriebenwerdenkann.Bei denUntersu-
chungenwurdedieEntwicklungeinesZielscheibenmusters,wie estypischfür viele
nichtlineareSystemeist, beobachtet.

•Atzen von Indiumphosphid

In Abschnitt7 wird dasÄtzeneinerschwefeldotiertenIndiumphosphid(100)-Ober-
� ächein 5 molarerKaliumhydroxidlösungbeobachtet.WährenddesÄtzenszeigen
sich�ngerartigeStrukturen,diesichim LaufederZeit überdiegesamteOber�äche
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8 Zusammenfassung

ausbreiten.Die ReaktionaufderOber�ächelässtsichdurchLicht manipulieren.An
denStellen,an denenwährenddeselektrochemischenExperimentesLicht auf die
Ober�ächefällt, �ndet bevorzugtKorrosionstatt.Zurück bleibenschwammartige
Strukturen,derenPorenentlangderKristallachsenausgerichtetsind.

Fazit

Mit denhier vorgestellten Untersuchungsmethodenkönnenmit großerräumlicher
und zeitlicherAu� ösungProzesseauf Elektrodenbeobachetwerden.Dort zeigen
sichneuartigeStrukturbildungspḧanomene,die die großeFamilie dernichtlinearen
Systemeweiterbereichern.
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[132] D. E. AspnesundA. A. Studna.DielectricFunctionsandOptical-Parameters
of Si, Ge,GaP, GaAs,GaSb,InP, InAs, andInSb from 1.5 to 6.0 Ev. Phys.
Rev. B 27(2):985,1983.

[133] K. N. RaoundS.Kashyap. Preparationandcharacterizationof indiumoxide
andindium tin oxide�lms by activatedreactive evaporation.Surf. Rev. Lett.
13(2-3):221,2006.

[134] O. Zik, Z. Olami undE. Moses.FingeringInstability in Combustion. Phys.
Rev. Lett.81(18):3868,1998.
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