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Kurzfassung

Metallische Carbide wie TaC, Mo2C, NbC, Cr3C;, VC, ZrC oder WC gehoren zu den
hartesten Materialien und sind darum als Werkstoffe interessant, haufig eingebettet
in eine Matrix aus weicheren Metallen wie Co, Fe, Ni oder Legierungen. Durch die
Harte wird die Bearbeitung schwierig; hier bietet sich Electrochemical Machining
(ECM) an, also die beriihrungslose anodische Auflésung bei extrem hohen
Stromdichten. Die Auflésung erfolgt dabei teilweise durch Oxidschichten von wenigen
nm Dicke, wobei diese neben einer guten ionischen Leitfahigkeit auch in einigen
Fallen eine elektronische Leitfahigkeit (Sauerstoffentwicklung) zeigen.

Die Metallkomponenten der Carbide bilden anodisch quasi-keramische isolierende
Oxide nach dem Hochfeld-Mechanismus. Die Oxide stellen nahezu perfekte Barrieren
dar, sind meist gegen chemische oder anodische Auflosung weitgehend resistent und
bilden deshalb hervorragende Dielektrika fiir Kondensatoren. Tatsachlich ist aber die
lonenleitfahigkeit der Oxide von der elektrischen Feldstarke abhangig, steigt mit
dieser stark an und kann eine anodische Auflosung (ECM) ermdglichen.

In dieser Arbeit wurden die Metalle Co, Cr, Cu, Mo, Nb, Ta, V, W, Zr und die Carbide
Cr3Cz, Mo2C, NbC, TaC, VC, WC, WC6Co und ZrC beziiglich ihrer Auflésung unter ECM-
Bedingungen in wassrigen, konzentrierten Natriumnitrat- und Natriumchlorid-
Losungen auf die Beteiligung von Oxidschichten untersucht. Wegen der hohen
Stromdichten wurden Durchfluss-Mikrokapillarzellen eingesetzt und die Materialien
mit Strom-Spannungs-Kurven charakterisiert. Die ionischen Produkte wurden meist
on-line photometrisch, der Sauerstoff durch Fluoreszenzloschung eines Ru-
Komplexes bestimmt und mit der parallel bestimmten Ladung verglichen. So liefden
sich Menge und Oxidationszahlen der Produkte und daraus die Struktur der
Phasengrenze ermitteln.

In Nitrat-Losungen l6sen sich fast alle untersuchten Materialien unter Bildung von
Oxidschichten auf, wie auch in Chlorid-Lésungen, nur Co und Cu lésen sich aktiv auf.
Die Passivschichten auf Nb und Ta verhindern einen nennenswerten Abtrag.

Alle hier untersuchten passiven Metalle und Carbide entwickeln anodisch zumindest
geringe Mengen Sauerstoff. Bei Co und Cu finden schlecht reproduzierbare
aktiv/passiv-Wechsel statt, die eine Interpretation erschweren.

Ta und Nb bilden Oxide mit extrem niedriger Korrosionsneigung und lassen sich mit
den hier verwendeten Elektrolyten nicht auflésen. Es war zu klaren, ob sich weitere
vom Oxid beeinflusste Effekte nachweisen lassen. Diese sollten bei sehr kleinen
Stromdichten ablaufen. Um neben der kiirzlich gefundenen Sauerstoffentwicklung
weitere Nebenreaktionen abtrennen zZu konnen, wurden komplexe
Transientenexperimente nach dem Hochfeldgesetz bei sehr guter Ubereinstimmung
simuliert. Weitere Nebenreaktionen sind also auszuschliefien, die
Korrosionsstromdichte liegt selbst in Schwefelsiure (1,8 mol/L) unter 1 nA/cm?.
Tantaloxid eignet sich also hervorragend als Dielektrikum fiir Kondensatoren. Bei der
industriellen Kondensatorfertigung werden gesinterte Nano-Partikel als Elektrode
verwendet. Da Partikelradius und Oxiddicke dhnliche Dimensionen annehmen, geht
das planare Wachstum in ein sphdarisches iiber; die Modellvorstellungen des
Hochfeldgesetzes waren fiir ein spharisches Wachstum zu modifizieren. Das
Wachstum lasst sich durch numerische Integration der Ausgangsgleichungen
quantitativ beschreiben.



Abstract

Metal carbides such as TaC, Mo2C, NbC, CrsCy, VC, ZrC or WC are the hardest members
of solid matter and therefore very interesting as materials. They are often embedded
in a matrix of softer metals such as Co, Fe, Ni or alloys. Because of the hardness, the
treatment of these materials is very difficult. One applicable technique is
Electrochemical machining (ECM), which means a contactless anodic dissolution at
extremely high current densities. The dissolution of these carbides and metals takes
place through oxide layers with a thickness of a few nm, whereas the layers show
besides an ionic conductivity in some cases an electronic conductivity (oxygen
evolution) in addition.

The metallic components of the carbides form anodic quasi-ceramic insulating oxides
according to the high-field-mechanism. The oxides are almost perfect barriers, widely
resistant against chemical or anodic dissolution and form perfect dielectrics for
capacitors. In fact, the ionic conductivity of the oxides depends on the electric field
strength, rises strongly with the field and enables anodic dissolution (ECM).

In this work the metals Co, Cr, Cu, Mo, Nb, Ta, V, W, Zr and the carbides Cr3Cz, Mo2C,
NbC, TaC, VC, WC, WC6Co and ZrC were investigated with focus on dissolution under
ECM conditions in aqueous, highly concentrated sodium nitrate and sodium chloride
electrolytes and the role of oxide layers.

Flow-through microcapillary cells were used to realize the high current densities. The
materials were characterized by cyclovoltammograms. The ionic products were
detected online by photometry in most cases, the oxygen by fluorescence quenching
of a Ru-complex and compared to the consumed charge. Thus, the amounts and
oxidation states of the products and hence the structure of the interphase could be
determined.

Almost all materials investigated here dissolve in through an oxide layer in nitrate
electrolytes. In chloride electrolytes, however, Co and Cu dissolve in active state. The
passive layers on Ta and Nb prevent a considerable removal. All passive metals and
carbides investigated here evolve at least minor amounts of oxygen. On Co and Cu a
poor reproducible active/passive change makes interpretation difficult.

Ta and Nb form oxides with extreme low corrosion properties and cannot be
dissolved in the electrolytes used here. Moreover, other side effects, influenced by the
oxide films, could take place at very low current densities. To identify them besides a
recently found oxygen evolution, complex transient experiments were simulated with
respect to the high-field-law with perfect matches to the experiment. Thus, further
side reactions can be excluded and the corrosion current density is even in sulfuric
acid (1.8 mol/L) lower than 1 nA/cm?.

Tantalum dioxide is a perfect dielectric for capacitors. In industrial manufacturing,
however, sintered tantalum nano particles are used as electrodes. As the diameter of
the particles has similar dimension than the oxide thickness, the planar growth
changes into a spherical one. Accordingly, the model of high-field growth had to be
modified to a spherical growth. The growth could be quantitatively described by
numerical integration of modified high-field equations.
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1 Einleitung und Problemstellung

Aus thermodynamischer Sicht sollten sich Gebrauchsmetalle in Gegenwart von Luft
oder Wasser quantitativ in ihre Oxide und Hydroxide umwandeln. Ursache fiir ihre
relative Stabilitat ist die Ausbildung einer Passivschicht, die den weiteren Zugriff von
Sauerstoff und Wasser verhindert. Diese Oxide stellen nahezu perfekte Barrieren
gegen die Eindiffusion von Sauerstoff oder Wasser dar, dhneln somit Keramiken und
sollten demnach gute Isolatoren sein. So werden fiir anodisches Aluminiumoxid
spezifische Leitfahigkeiten von ca. 1011 Q cm angegeben [1]. Tatsachlich ist ein
anodisches Wachstum und in einigen Fillen eine kathodische Reduktion méglich, was
eine ionische Leitfahigkeit voraussetzt. Offensichtlich kann sich die Leitfahigkeit,
abhdngig von der Feldstarke, liber viele Dekaden dandern. Aufderdem kann an einigen
Oxiden Sauerstoff entwickelt werden, was eine elektronische Leitfahigkeit erfordert.
Da Stromdichte, Potential und elektrische Feldstirke uber die Dichte und die
Leitfahigkeit des Oxides verkniipft sind, wurde fiir diese Arbeit die Stromdichte als

zentraler Parameter betrachtet.

Bei Untersuchungen der Eigenschaften und Bildungskinetik dieser Oxidschichten
konnen extrem viele Parameter frei variiert werden, so z.B. das Elektrodenmetall, das
Losungsmittel, das Leitsalz, die Konzentrationen, die Temperatur, das Potential und

die Prozessabfolge.

Elektrochemische Untersuchungen an anodischen Oxidschichten wurden
dementsprechend in den letzten 80 Jahren in grofer Zahl publiziert, deshalb
fokussiert sich diese Arbeit auf aktuelle, industriell relevante Fragestellungen bei
niedrigen und hochsten Stromdichten. Kleine Stromdichten sind als Leckstrome
durch Dielektrika von Kondensatoren interessant, speziell bei Tantal-
Elektrolytkondensatoren. Extrem grofde Stromdichten wurden bisher seltener
untersucht, sind aber beim Electrochemical Machining, der beriihrungslosen
Formgebung von elektrisch leitfahigen Materialen, relevant. Deshalb sollen in dieser
Arbeit die Existenz, die Zusammensetzung und die Eigenschaften der Oxide bei hohen
Stromdichten auf Co, Cu, Cr, Mo, Nb, Ta, V, W und Zr in wassrigen, hochkonzentrierten
Natriumchlorid- und Natriumnitrat-Losungen sowie, im gesamten

Stromdichtebereich, Ta und Cu beriicksichtigt werden. Das Element Ta wurde
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zusatzlich in Schwefelsaure und Phosphorsdure untersucht. Diese Erweiterungen

ergaben sich aus den begleitenden Projekten.

Als Untersuchungsmethoden sollten die aktuellen elektrochemischen Techniken wie
zyklische Voltammetrie und Puls-Transienten verwendet werden. Zusatzlich wurden
die Oxidschichten tber ihre anodischen Auflosungsprodukte mit analytischen
Methoden (UV/Vis-Spektroskopie und Fluoreszenzspektroskopie) identifiziert.
Aufgrund der geforderten hohen Stromdichten und der geringen Grofde moderner

Elektrolytkondensatoren sollten vorzugsweise Mikrotechniken eingesetzt werden.
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2  Theoretische Grundlagen

Die Auflosungskinetik eines Elementes oder einer Verbindung ist von einer Vielzahl
von Parametern abhangig. Die wichtigsten Parameter in der Elektrochemie sind das
Potential, so z.B. bei potentiostatischen Durchfiihrungen, die Stromdichte bei
galvanostatischen Experimenten und die Wahl des Elektrolyten. Aber auch viele
andere Grofien haben einen Einfluss auf das elektrochemische Verhalten einer zu
untersuchenden Probe, so die Temperatur, die Konzentration und der pH-Wert des
Elektrolyten, aber auch die Vorbehandlung wie Elektropolieren, mechanisches
Schleifen oder Atzen. Mit steigender Wahl der Parameter steigt die Anzahl an
Experimenten enorm. Fiigt man noch Additive zu den Elektrolyten hinzu, steigt die
Anzahl ins Unermessliche. Daher wurden in dieser Arbeit die Parameter meist wie in
industrienahen Prozessen gewahlt, gewodhnlich in Absprache mit den

Projektpartnern.

2.1 Anodische Prozesse bei hohen Stromdichten

Verfahren zur beriihrungslosen Metallbearbeitung bei hohen Stromdichten [2-6]
werden auch als Electrochemical Machining (ECM) oder Elektrochemisches
Senken [7] bezeichnet. Dabei wird das zu bearbeitende Werkstiick (Metall, Legierung
(Stahl), Carbid, intermetallische Phase) in meist wassrigen Elektrolyten als Anode

geschaltet, um eine anodische Aufl6sung (Oxidation) zu ermdéglichen [8].

Me = Me™ +ne” (1)

Die Kathode ist gewohnlich die Negativform des Produktes und somit die
Formvorlage fiir das Werkstiick. Durch Anndherung der Kathode an die Anode wird
das Werkstiick an der Stelle mit dem geringsten Abstand und somit geringstem
Elektrolytwiderstand aufgeldst. Durch Nachfiihren der Kathode kann so sukzessiv das
Werkstiick geformt werden. Die Grofde des zu bearbeitenden Werkstiicks ist
irrelevant; somit kénnen sowohl Turbinenblatter, als auch Mikrostrukturen [9]
hergestellt werden. Da es sich um einen Prozess ohne mechanischen Kontakt handelt,

ist die Harte des zu bearbeitenden Werkstiicks irrelevant. Weiterhin wird die
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Kathode, wenn sie aus einem Kkorrosionsarmen Metall besteht, (fast) nicht

verschlissen, da als Gegenreaktion fast nur Wasserstoff an ihr entwickelt wird.

2H,0 = H, +2 OH" 2)

Wahrend der Auflosung entstehen Oxidationsprodukte (meist Metallionen) und
Joule’sche Warme, die abgefiihrt werden miissen. Um dies zu gewahrleisten, wird der
Elektrolyt mit hoher Geschwindigkeit (m/s Bereich) zwischen Anode und Kathode
bewegt.

In der Literatur werden viele Elektrolyte [10, 11] erwdhnt, die sauren [12-18],
basischen [19] oder neutralen [20-22] Charakter haben kénnen. Immer ist die Wahl
des Elektrolyten von dem zu bearbeiten Material abhingig. Oftmals fiihren
Mischungen aus Salzen und organischen Substanzen [23] zu einer hohen
Oberflachenqualitat. Da grof3e Mengen an Elektrolyt verwendet werden miissen, sind
umweltfreundliche, ungefahrliche, preiswerte, leicht zu handhabende und leicht zu
entsorgende Elektrolyte gefragt. Als grundlegende Elektrolyte werden meist
konzentrierte Natriumchlorid- [24-28] und Natriumnitrat-Losungen [29-32]
verwendet, da diese die Bedingungen erfiillen und (speziell Nitrate) eine hohe
Oberflachenqualitdt versprechen. In der Industrie werden neben dem Gleichstrom-
ECM auch gepulste ECM-Verfahren [33-36] eingesetzt. So kénnen Prazision und
Oberflachenqualitat weiter verbessert werden. Kathodische Zwischenpulse fiihren
zur Steigerung der Qualitat, jedoch gleichzeitig zum Verschleifd der Kathoden. Fiir
weitere Details zu den Grundlagen des Electrochemical Machining sei auf die

theoretischen Teile folgender Arbeiten verwiesen [4, 5, 22, 37].

2.1.1 Ubersittigte Schichten

Dem Auflésungsmechanismus beim Electrochemical Machining (ECM) werden
unterschiedliche Modelle zugeschrieben: das elektrostatische Modell [38], die
Bildung von dicken und porosen Salzschichten [19], dichte und kompakte
Salzausfallung [39] und tubersattigte viskose Filme [21, 40]. Allen gemein ist die
Erklarung einer verbesserten Oberflachenqualitit nach dem ECM, wenngleich die

Begriindung unterschiedlich ist.
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Im Falle von Eisen in Natriumnitrat-Elektrolyten wird von einem viskosen Film auf
einer diinnen Schicht Fe;03 ausgegangen. Dieser viskose Film besteht aus einer
metastabilen iibersattigten Schicht von Eisennitrat-lonen, die nur geringe Mengen
Wasser enthalten. Experimente durch Schmelzen von Fe(NO3)3:9H20 bei
Temperaturen deutlich unter 100°C zeigen, dass diese Losungen auch nach Abkiihlen
liber Wochen stabil sind. Ahnliches Verhalten wurde neben Eisen auch bei Mangan-,

Chrom- und Nickelnitraten gefunden [4].

Abbildung 1: links: Ubersdttigte Fe(N0O3)3-9H0 Ldsung, rechts: Ubersittigte
Mn(NO3),-6H,0 Losung

Da in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten lag, sind in

den folgenden Tabellen die Charakteristika von Metallnitraten und -chloriden

dargestellt.
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Tabelle 1: Schmelzpunkte verschiedener Ubergangsmetallnitrate, Rosenkranz [4]

Nitrat Schmelztemperatur T m/ °C
Fe(NOs),6H,0 60,5
Fe(NO3)3'9H,0 47
Mn(NO3),"6H20 26
Cr(NO3)39H,0 37
Ni(NO3),"6H;0 56,7

Tabelle 2: Schmelzpunkte verschiedener Ubergangsmetallchloride aus den

Datenbldttern
Chlorid Schmelztemperatur T "/°C
FeCl; 4 H20 105
Abgabe von Kristallwasser
FeClz 6 H;0 37
VCl3 Zersetzung in Wasser
CrCl3-6 H20 95
MnClz-4 H20 58
CoClz-6 H20 56
NiClz'6 H20 140
CuClz2 H20 100

Da die Schmelztemperatur bei FeClz-4 H20 liber dem Siedepunkt des Wassers liegt,
lasst es sich im eigenen Kristallwasser nicht auflésen. Eisen(III)chlorid-6 H20
hingegen 16st sich vollstindig auf und bleibt fiir Tage metastabil. Die Chrom-,
Mangan-, Cobalt-, Nickel- und Kupferchloride lassen sich zwar teilweise in ihrem
Kristallwasser auflosen, rekristallisieren jedoch schnell beim Erreichen der
Raumtemperatur. Gibt man zu den Salzen zusaitzliches Wasser, sodass noch eine

mindestens doppelte Ubersittigung vorliegt, so bleibt nur CoCl; metastabil ohne zu

rekristallisieren.
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Abbildung 2:

Links: Eisen(Ill)chlorid-6 H>0
nach Schmelzen bei 50°C und
Abkiihlen auf
Raumtemperatur. Als einziges
Metallchlorid bleibt es
libersdttigt tagelang stabil.

Rechts:
Mangan(II)chlorid-4 H;0 nach
Schmelzen bei 90°C und

abkiihlen auf Raumtemperatur.
Die Rekristallisation findet
sofort statt.

Ein grundlegender Unterschied zeigt sich somit zwischen Metallchloriden und
Metallnitraten. Wahrend die Metallnitrate leicht iibersattigte Losungen bilden, liegen
die Chloride eher (nano)kristallin vor. Die Bildung der iibersattigten Nitratfilme

erklart die hohere Oberflaichenqualitat in diesem Elektrolyten.

2.1.2 Einbau von Anionen in das Oxid

Bei anodischen Potentialen ist die Elektrode positiv geladen und erzeugt eine
negative Gegenladung im Elektrolyten, so auch durch Adsorption von Anionen des
Leitsalzes, Hydroxylionen und Wasserdipolen. Es entsteht eine Konkurrenz der lonen
beim Einbau in die Deckschicht [41], wobei das Verhaltnis von Sauerstoff zu Anionen
im Elektrolyten offensichtlich extrem variieren kann. Faktoren fiir die eingebauten
Mengen sind die Konzentration der Anionen in der Doppelschicht, die chemischen
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen sowie die Stromdichte, wobei
der Anioneneinbau mit steigender Stromdichte meist zunimmt. Die Grenzfille sind
dann ein anionenfreies Oxid mit quasi-keramischen Eigenschaften und
Korrosionsresistenz oder im Gegenteil ein leicht wasserldsliches Chlorid ohne
Schichtbildung. Dazwischen sind alle Zustande moglich und kénnen auch inhomogen

liber die Oberflache verteilt sein (z.B. Durchbriiche oder Lochfraf).
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2.1.3 Modelle bei hohen Stromdichten

Beim Electrochemical Machining handelt es sich also um anodische Reaktionen, bei
denen in der Regel neben Sauerstoffentwicklung die Metallauflosung der
Hauptprozess ist. Aufgrund der grofden Auflosungsmengen entsteht wahrend des
ECM an der Oberflache ein iibersattigter Produktfilm. Dieser kann auf etwa 1 pm
geschatzt werden, da dieser in grofieren Entfernungen vom Elektrolytstrom
weggewaschen wird. In dieser libersattigen Schicht herrscht Wassermangel, da die
Diffusion aus dem Elektrolyten langsamer ist als die Auflésung des Werkstiicks. Im
nitrathaltigen Elektrolyten bilden sich, wie erwahnt, vorwiegend tubersattigte
Metallnitrate, im Chlorid-Elektrolyten wohl auch Chloro-Komplexe, die sich mit
grofder werdendem Abstand zur Metalloberflache mit Wassermolekiilen austauschen.

An aktiven (oxidfreien) Stellen findet direkt eine Auflésung des Metalls statt:

Me — Me*t +xe” (3)

Bei der passiven Auflésung bildet sich eine diinne Oxidschicht (Me;Oy) an der
Oberflache, die dann meist in den Elektrolyten korrodiert. Wahrend also an der
Phasengrenze Oxid/Elektrolyt die Kationen in Losung gehen, bildet sich auf der Seite
Metall/Oxid neues Oxid. Formal schiebt sich die Oxidschicht dementsprechend in das

Metall und setzt an der Oberflache Protonen frei.

zMe +y H,0 > Me, O, +2yH" +2y e~ (4)
zy*
Me,0, +yH" - zMe z +yOH™ (5)

Als Nebenreaktion kann, wenn das Oxid elektronenleitfahig ist, Sauerstoff entstehen.
20H" - 0,+2HY+2e” (6)

bzw.

2H,0 - 0,+4H Y +4e" (7)
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Sowohl bei der Oxidbildung als auch beider Sauerstoffentwicklung entstehen
Protonen. Der pH-Wert an der Oberflache kann lokal stark erniedrigt werden
(pH < 1[21, 42]). Dadurch konnte die Oxidschicht zumindest lokal aufgeldst werden
und es kann eine stromlose Auflésung von Metallen stattfinden, die nicht

elektrochemisch erfasst wird.
Me +x H,0 - Me™ +xOH™ + > H, (8)

Basierend auf diesen Erkenntnissen konnen einige Regeln aufgestellt werden, die den

Prozess gut beschreiben.

1. Sauerstoffentwicklung findet nur statt, wenn sich ein Oxid auf der Oberflache
befindet und elektronenleitfahig ist. In der elektrochemischen Spannungsreihe
ist eine Sauerstoffentwicklung thermodynamisch ab 1,23 V mdglich. Eine
Passivierung findet praktisch bei allen hier untersuchten Metallen bei
kleineren Potentialen statt, also bevor eine Sauerstoffentwicklung zu

beobachten ist.

2. Unter ECM-Bedingungen bildet sich ein {ubersattigter Film, wenn die
aufgeloste Produktmenge so grofd ist, dass es zu einer deutlichen

Ubersattigung kommt. Dies ist bei Stromdichten von 5 bis 10 A/cm? erreicht.

3. Inder ubersattigten Schicht liegt Wassermangel vor. Aufgrund der Reaktionen
verarmt die Schicht an Wasser, die Nachdiffusion ist im Vergleich zur

Auflésung gering und damit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

4. Die Bildung von ,wasserarmen“ Spezies in der iibersattigten Schicht wird

bevorzugt. Geht ein Metall aktiv in Losung, so liegt es als Hexaquo-Ion vor.
Me + 6 H,0 - [Me(H,0)¢]*t + x e~ (9)

Es miissen also sechs Molekiile Wasser verbraucht werden, um ein Metall-lon zu
komplexieren. Im Falle von z.B. Mo, Cr, Mn, oder W bilden sich gew6hnlich Anionen,

was am geringeren Verbrauch an Wasser pro lon liegen kann.
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Me + 4 H,0 - MeOy~ +8H*+ (8—x) e~ (10)

Nicht jedes Metall kann jedoch Anionen bilden; so muss einzeln iiberpriift werden

wie es sich verhdlt und ob es moglich ist, die Metalle zu klassifizieren. In der

Arbeitsgruppe wurden bisher die Metalle Al, Ag, Au, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Nb, Nj,

Pt, Ta, Ti, V, W, Zn und Zr untersucht. Bei den Intermetallischen Phasen wurden
Al;Cu, Al,CuMg, AlzFe, Al4Mn, AlsMg>, FesC, FessNize (Invar®), bei den Carbiden Cr3Cz,
Mo:C, Nb(, TaC, TiC, VC, WC, WC mit 6% Co und ZrC untersucht. (Dabei wurden die

fett gedruckten Elemente und Verbindungen vom Autor untersucht und werden in

Kapitel 5 diskutiert). Die Elemente und Verbindungen konnen dabei in folgende

Gruppen unterteilt werden [37]:
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1. Hochfeldoxid-Gruppe (z.B. Al)

Diese Gruppe zeichnet sich durch Auflésung durch ein dichtes,
homogenes Oxid aus, das wohl dem iiblichen anodischen Oxid
nahekommt. Die Auflésung ist rein transpassiv und (fast) ohne

Nebenreaktionen.

. Gruppe der schwachen Oxide (z.B. Mg, Cu)

Diese Gruppe zeichnet sich durch Oxide aus, die schwache Barrieren
ausbilden. Durch lokale pH-Wert Verschiebung l6sen sich die Oxide im
Sauren teilweise auf. Die unbedeckte Metalloberfliche hat dann
direkten Kontakt zum Elektrolyten, wobei sie aber auch wieder
repassivieren kann. So findet eine Fluktuation zwischen passiv und
aktiv statt. Sauerstoff entsteht nur auf den passiven Stellen, seine

Bildung kann ebenfalls fluktuieren.



3. Spinell-Gruppe (z.B. Fe, Invar® Fee4Nize)

In der Spinell-Gruppe sind die Oxidationszahlen z.B. +2 und +3 im Oxid
vorhanden. Die lonen gehen in einem Verhaltnis in Losung, die den

Spinellen entsprechen.

4. Anionen- Gruppe (z.B. Cr, Mn)

Die Gruppe besitzt die Metalle, die als Anionen in Losung gehen kénnen

und dadurch nicht die wasserreicheren Hexaquo-Komplexe bilden.

5. Inert-Gruppe

Diese Gruppe enthalt die Metalle, die weder in Nitrat- noch in Chlorid-
Elektrolyten elektrochemisch in Losung gehen. Ursache koénnen die

korrosionsbestandigen dielektrischen Oxide auf den Metallen sein.

2.1.4 Prozesse auf Carbiden

Unter Carbiden versteht man bindre Systeme aus einem Element und Kohlenstoff.
Ihre Eigenschaften sind hohe Festigkeit und ein niedriger Verschleif3, jedoch sind sie
auch sprode [43]. Hergestellt werden Carbide durch Vermischen des Elementes mit
Kohlenstoff bei hohen Temperaturen (>1000°C). Man unterteilt in drei Arten von
Carbiden; ionische Carbide, kovalente Carbide und metallartige Carbide. lonische
Carbide haben einen Salzcharakter und werden aus den Alkali- und Erdalkalimetallen
gebildet. Kovalente Carbide sind oft Hartstoffe (SiC, B4C) mit stark kovalenten
Bindungen. Daher haben sie eine hohe mechanische Stabilitit und werden zur
Verstarkung eingesetzt. Metallartige Carbide haben keine exakte Stochiometrie.
Durch hohe Temperaturen und Driicke wird Kohlenstoff in die Tetraederliicken der
Metalle eingelagert [43]. Daher spricht man oft von Einlagerungsverbindungen,
Einlagerungsmischkristallen oder interstitiellen Verbindungen. Beim technischen
Einsatz wird oft eine Bindermatrix (Cobalt, Eisen, Nickel) hinzugefiigt, um den
sproden Charakter zu reduzieren. Der Schmelzpunkt (Tabelle 3) dieser Verbindungen

liegt im Bereich von 2000- 4000°C. Daher werden sie vor allem dort eingesetzt, wo
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hohe Temperaturen und hoher Verschleifd entstehen. In dieser Arbeit werden nur

metallartige Carbide diskutiert.

Tabelle 3: Schmelzpunkte fiir einige Metallcarbide

Schmelzpunkt / °C
Carbid
(aus Datenbldttern)
Molybdancarbid 2380
Vanadiumcarbid 2810
Wolframcarbid 2870
Tantalcarbid 3880
Niobcarbid 3600

2.2 Hochfeldmodell

Das Hochfeldmodell beschreibt die ionischen Transportvorgange in anodischen
oxidischen Deckschichten. Fast alle aktuellen Publikationen beziehen sich auf die
grundlegenden Arbeiten von Giintherschultze und Betz [44], Verwey [45] und
Cabrera und Mott [46, 47]. Die Grundlage fiir einen Stofftransport in Oxiden ist die
Annahme eines einfachen Sprungmechanismus. Die Ionen im Oxid befinden sich an
Stellen mit minimaler potentieller Energie. Sie kénnen zu den nachsten Minima
springen, die einer Leerstelle im Oxidgitter oder einem Zwischengitterplatz
entsprechen. Der Sprung von einem Minimum zum anderen erfordert eine
Aktivierungsenergie, die grofder wird, wenn sich die Entfernung zwischen den
Minima vergrofdert. Daher werden nur Springe zu den benachbarten Minima in

Betracht gezogen.

Der Transport von Ionen kann in anodischen Oxiden als 1 -dimensionale Progression
angenommen werden. Wenn im Oxid ein elektrisches Feld vorliegt, wird der Sprung
in die eine Richtung begiinstigt, in die andere erschwert. Der dabei entstehende
[onenstrom ist eine Funktion von der Aktivierungsenergie W, der Temperatur T, dem
Sprungabstand a, dem elektrischen Feld E, der Ladungszahl 1z einem
Durchtrittsfaktor «, der die Barriereform beschreibt, der Zahl der Ubergangsversuche

v und der Zahl der beweglichen Ionen p.
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Damit ergibt sich:

i =avpexp (— %) exp (M;Z;E) (11)

Diese Gleichung kann vereinfacht werden. Wenn

aazF

p = (12)
und
. w
ip =avp exp(—ﬁ) (13)
ersetzt werden, ergibt sich:
i = io exp(B E) (14)

Wird weiterhin vorausgesetzt, dass die elektrische Feldstiarke sich direkt aus dem

Potentialabfall A U iiber der Schichtdicke d ergibt, folgt schliefslich:

i =1i,exp (ﬁ %) (15)

Die Folge eines anodischen Ionenstroms ist demnach ein Wachstum des Oxides. Die
Schichtdicke wachst unter Beriicksichtigung des Faraday’schen Gesetzes in einem

Zeitintervall als

§d
St _posz

ip exp (ﬂ %) (16)
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mit M als Molare Masse, pox als Dichte, z als Anzahl der Elementarladungen, um ein

Molekiil Oxid zu bilden und F als Faraday-Konstante.

Diese Gleichungen wurden als Grundlage fiir Simulationen genutzt und werden in

Kapitel 5.7 ndher erortert.

2.3 Nachweismethoden fiir Metalle

Wahrend des Electrochemical Machining werden reine Metalle oder elektrisch
leitfahige Verbindungen elektrochemisch aufgelost. Die dabei entstehenden lonen
liegen im Elektrolyten als positiv geladene Aquokomplexe, negative Anionen oder als
Komplexe mit dem jeweiligen Elektrolyt-lon als Liganden vor, koénnen aber auch in
neutralen Elektrolyten als Hydroxide ausfallen. Fiir den qualitativen und
quantitativen Nachweis von Metallen/Metallionen sind viele analytische Methoden
gebrauchlich. Zu den gangigsten Methoden zdhlen die Gravimetrie [48], die
Komplexometrie [49], die Titrimetrie [50] und die Elementaranalyse [51]. Ein
quantitativer Nachweis von Metallionen nach ECM-Experimenten muss jedoch

gewisse Kriterien erfiillen, die in diesem Kapitel erlautert werden.

Neben der direkten Produktanalyse sind auch Methoden denkbar, die das Gewicht
einer Probe vor und nach einem Experiment bestimmen (Massenverlust-Analyse).
Dabei wird eine Probe vor und nach einer anodischen Auflésung gewogen. Die
Massendifferenz entspricht der aufgelésten Menge an Metall. Dies ist im grofderen
Mafistab kein Problem, fiir kleinere Mengen im pg-mg Bereich muss schon mit Quarz-
Mikrowaagen [52] gearbeitet werden, um Differenzen noch gut bestimmen zu

konnen.

Relativ einfach kann die Volumenabnahme dazu dienen, die aufgeloste Menge zu
bestimmen. Hierzu wird das fehlende Volumen (z.B. ein Loch) bestimmt und tiber die
Dichte des bearbeiteten Metalls die aufgeloste Menge berechnet. Der Durchmesser
kann mit einem Lichtmikroskop bestimmt, die Tiefe durch eine bekannte
Probendicke vorgegeben werden. Diese beiden Methoden (Massendifferenz und
Volumenabnahme) sind sehr einfach und schnell durchzufiihren, jedoch zeigt sich
auch, dass die Ergebnisse oft nicht prazise genug sind. Bei Volumenabnahmen von bis
zu 1 mm3 mogen die Ergebnisse ausreichend prazise sein, bei kleineren

Volumenabnahmen werden die Fehler jedoch grofder. Hier gilt es auf exaktere
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Methoden zur Messung der Durchmesser und Abtragstiefen zurtickzugreifen, wie z.B.
der Rasterelektronenmikroskopie [53, 54], wodurch die zunichst einfach

angestrebten Methoden komplexer werden.

Eine weitere Moglichkeit ist die Ausfillung von Reaktionsprodukten und
anschliefendes Wiegen dieser Verbindungen. Hier muss jedoch darauf geachtet
werden, dass es zu einer quantitativen Ausfillung kommt, keine Nebenprodukte
entstehen, das Produkt wasserfrei ist und das Verhaltnis von Produkt zu
auskristallisierten Elektrolytsalzen moglichst grof3 ist. Beim ECM werden fast immer
Elektrolyte mit hohen Salzkonzentrationen (1- 3 mol/L) eingesetzt. Daher ist das
Verhaltnis der Produkte zu den Leitsalzen extrem klein, womit diese Methode schnell
an ihre Grenzen kommt. Ein Abtrennen der Elektrolytsalze ist denkbar, jedoch
konnten kleine Mengen Produkt ebenfalls entfernt werden und so das Ergebnis
verfdlschen. Zudem miisste die Kristallwassermenge nach jedem Experiment

bestimmt werden, um mit der tatsichlichen Molaren Masse zu rechnen.

Versagen alle einfachen und schnellen Methoden, so muss man auf aufwandige
Methoden zurtickgreifen. Die Massenspektrometrie [55] bietet eine Moglichkeit zur
qualitativen und prinzipiell auch quantitativen Bestimmung von Metallionen. Als
Beispiel sei ESI-MS (Electrospray-lonisation Mass Spectrometry) [56] erwahnt. Dabei
werden die zu untersuchenden Proben iiber eine diinne Metallkapillare durch
Verdampfen des Losemittels in die Gasphase iiberfiihrt. Die Erkenntnis ist ein Masse-
zu Ladungsverhaltnis, wodurch sogar der Oxidationszustand des aufgelosten Metalls
bestimmt werden kann. Auch hier gibt es jedoch einige Einschrankungen. Prinzipiell
konnen in der Regel nur Massen detektiert werden, die grofder als 50 u (je nach
Gerate-Typ) sind. Diese Methode schliefdt einige Metalle entweder sofort aus oder sie
miissen mit grofderen Molekiilen (z.B. Farbstoffen, Chelaten) komplexiert werden, um
eine hoheres Masse- zu Ladungsverhdltnis zu erreichen. Leitsalze im Elektrolyten
werden ebenfalls verdampft und sorgen u.a. fiir ein schlechtes Verhiltnis von

Produktsignalen zu Leitsalzsignalen, wodurch eine Bestimmung unmaéglich wird.

Eine weitere Methode ist die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). Der Vorteil
dieser Methode ist, dass Proben bei z.B. 4500°C verbrannt werden und somit hohe
Salzkonzentrationen irrelevant sind. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch, so dass ppm-
Mengen eines Metalls nachgewiesen werden konnen. Die urspriingliche

Oxidationszahl des Metallions ist nicht bestimmbar. Limitiert ist der Experimentator
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durch die Komplexitait des Aufbaus und die benétigten Ressourcen (Lampen,

Gasgemische).

Sehr gidngige Methoden sind die Farbmetrik [57] bzw. die Photometrie [58]. Viele
Farbstoffe reagieren mit Metallionen und bilden oft intensive Farben, deren
Absorption photometrisch bestimmt werden kann. Die Methode der Photometrie hat
den Vorteil, dass sie bei Untersuchungen in Durchflussexperimenten nachgeschaltet
werden kann. Dadurch sind Messungen direkt nach der Auflésung von Metallen
online zuganglich. Aus diesem Grund hat der Autor gerade diese Methode, wo

moglich, vorgezogen.

2.3.1 UV/Vis-Spektroskopie

Gerade dort, wo geringe Mengen an Substanz nachgewiesen werden miissen, ist die
UV /Vis-Spektroskopie eine gangige Methode. Das Prinzip beruht auf der Anregung
von Elektronen mit ultraviolettem oder sichtbarem Licht (200-900 nm). Molekiile
absorbieren Licht passender Energie und gehen in einen angeregten Zustand tiber. Da
der angeregte Zustand energetisch ungiinstig ist, strebt das System wieder den
Grundzustand an. Diesen kann es lber Schwingungsrelaxation, interne Konversion
oder Intersystem Crossing erreichen. Die Verkniipfung dieser Zustinde wird im
Jablonski-Schema oder Jablonski-Diagramm [59] gezeigt. Farbstoffe mit
aromatischem Charakter sind oft sehr intensiv gefarbt. In den bindenden p-Orbitalen
konnen Elektronen leicht angeregt werden, eignen sich somit besonders fiir diese

Untersuchungsmethode.

Flr eine quantitative Analyse wird die Abnahme der Intensitit eines generierten
Lichtstrahls durch eine zu untersuchende Probe detektiert. Die mathematische
Abhangigkeit wurde zuerst von Bouguer [60] beschrieben, dann von Lambert [61]

zitiert und von Beer [62] erweitert.

Die heute gangige Schreibweise ist:

lg7=A=¢-c-d (17)
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Dabei sind € der molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, d die Schichtdicke der
Kiivette, ¢ die Konzentration des absorbierenden Stoffes, A die Absorption, o die
Intensitit der abgegebenen Strahlung und [ die Intensitit der Strahlung nach
Durchgang der Kiivette. Die Auftragung der Absorption gegen die Konzentration fiihrt
zu Kalibriergeraden. Unbekannte Konzentrationen kdnnen danach durch Ablesen der
Absorption ermittelt werden. Fiir weitere Details sei auf die Literatur, z.B. [63-66],

hingewiesen.
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3 Experimentelles

3.1

Chemikalien und Elektrolyte

Die in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyte und Elektropolierlésungen sind in

Tabelle 4 aufgelistet, die verwendeten Chemikalien in Tabelle 5. Alle Lésungen

wurden mit deionisiertem Wasser aus einer Millipore®-Anlage mit drei Filtern

angesetzt. Die Angaben fiir Elektrolyte beziehen sich, wenn nicht anders angegeben,

auf Einheiten pro Liter.

Tabelle 4: Liste der verwendeten Elektrolyte

Elektrolytzusammensetzung

Anwendung

700 ml Methanol, 300 ml Dischwefelsdure

(Oleum)

Elektropolieren von Tantal

700 ml Methanol, 300 ml Salpetersdure

Elektropolieren von Kupfer

50 ml Perchlorsdure, 950 ml Essigscdure

Elektropolieren von Aluminium

70,2 g Natriumperchlorat-Monohydrat
0,4 g Natriumhydroxid

Elektrolyt fiir Kupfer

123 g Natriumacetat-Trihydrat,

Elektrolyt fiir Aluminium

2,95 ml Essigsdure
Atzen von Platin und Gold
500 ml Salpetersdure
Gegenelektroden

250 g Natriumnitrat Elektrolyt fiir alle Metalle und Carbide
125 g Natriumchlorid Elektrolyt fiir alle Metalle und Carbide
29,1 ml Schwefelsdure Elektrolyt fiir Tantal
5,24 ml Phosphorsdure Elektrolyt fiir Tantal

250 g Natriumnitrat, 0,1 g
Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)
ruthenium(Il)-Hydrat

Nachweis von Sauerstoff durch

Fluoreszenzléschung

125 g Natriumchlorid, 0,1 g
Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)
ruthenium(Il)-Hydrat

Nachweis von Sauerstoff durch

Fluoreszenzléschung
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Elektrolytzusammensetzung Anwendung
Nachweis von Sauerstoff durch UV/Vis-
40 g Natriumhydroxid, 5 g Pyrogallol
Spektroskopie
250 g Natriumnitrat, 0,05 g 3-Hydroxy-4-
nitroso-naphthalin-2,7-disulfonsdure- Nachweis von Cobalt
Dinatriumsalz
125 g Natriumchlorid, 0,05 g 3-Hydroxy-4-
nitroso-naphthalin-2,7-disulfonsdure- Nachweis von Cobalt
Dinatriumsalz
Tabelle 5: Liste der verwendeten Chemikalien
Gefahren-
Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
3-Hydroxy-4-nitroso-
naphthalin-2,7- Sigma R:20/21/22
p.a. Xn
disulfonsdure- Aldrich S:22-24/25
Dinatriumsalz
R 11-36-66-67
Aceton VWR p.a. F, Xi
S$9-16-26
Sigma
Alizarin S Rot p.a. S:2
Aldrich
R 34-50
Ammoniak Griissing 25% S:2-6/37/39- C,N
45-61
4 Air Liouid 99,999%
rgon ir Liqui
5.0
Sigma R:21/22-36/38
Brenzcatechin >99% Xn
Aldrich S:(2)-22-26-37
R: 23-
99,8%, 36/37/38-50
Chlor Air Liquid T, N
N28 S: (1/2)-9-45-
61
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Gefahren-

Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
R: 8-36/38
Chrom(Ill)nitrat Merck p.a. 0, Xi
S:26
Sigma R:36/37/38
Chromazurol S 65 % Xi
Aldrich S:26-36
R: 49-60-22-
Cobalt(II)chlorid- Merck 42/43-68-
p.a T, N
Hexahydrat Millipore 50/53
S: 53-45-60-61
Dichlorotris(1,10-
Sigma
phenanthrolin) 98 % - -
Aldrich
ruthenium(Il) Hydrat
Dinatriumhydrogen-
Roth p.a.
phosphat
Eisen(II)chlorid- R: 22-38-41
Merck p.a. Xn
Tetrahydrat S:26-39
Eisen(Ill)chlorid- R: 22-38-41
Roth p.a. Xn
Hexahydrat S:26-39
Eisen(lll)nitrat- Sigma R: 8-36/38
p.a. 0, Xi
Nonahydrat Aldrich S:26
R10-35
Eisessig (Essigsdure) VWR 100% C
S§23-26-45
R: 10-35
Essigsdure VWR 98 % C
S:23-26-45
R11
Ethanol VWR abs. F
S7-16
Ethylendiamintetra- R 36
Serva p.a. Xi
essigsdure (EDTA) S26
Glycin VWR p.a
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Gefahren-

Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
R: 49-46-
Kaliumchromat Merck p.a. 36/37/38-43- T,N
50/53
S:53-45-60-61
45-46-60-61-8-
26-25-21-34-
Kaliumdichromat Merck p.a. 42/43-48/23- T+ N, O
50/53
S:53-45-60-61
R:20/21/22-
Kaliumthiocyanat Merck p.a. 32-52/53 Xn
S:(2)-13-61
R 22-36/38-
Kupfer(ll)-sulfat Merck p.a. 50/53 Xn, N
S22-60-61
Mangan(Il)chlorid- Merck
Dihydrat Millipore pa Ro2z A
Mangan(II)nitrat- R: 8-22-34-
Tetrahydrat Merck pa 48/20-52/53 ¢
R:11-23/24/
25-39/23/
Methanol Flucka p.a. 24/25 T, F
S:(1/2)-7-16-
36/37-45
N,N-Dimethyl-p- R:23/24/25-43
phenylenediamine Merck >99 % S:528.1, T
dihydrochlorid S$36/37-45
Natriumacetat-Trihydrat | AppliChem p.a. - -
R:9-22-51/53
Natriumchlorat Merck p.a S:(2)-13-17-46- 0, Xn, N
61
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Gefahren-

Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
Natriumchlorid Griissing p.a.
R: 35
Natriumhydroxid VWR p.a. S:2-26-36/37/ C
39
R: 31-34-50
Natriumhypochlorit VWR 14 % S:(1/2)-28-45- G N
50-61
R: 25-36/37/38
Natriummetavanandat Fluka >98% | S:26-36-37-39- T
45
Natriummolybdat-
Fluka p.a. - -
Dihydrat
Natriumnitrat Griissing p.a.
Natriumperchlorat- R: 9-22
Merck p.a. 0, Xn
Monohydrat S:(2)-13-22-27
N hosph Roth o C
atriumphosphat ot p.a.
S:26
Sigma R22
Natriumwolframat p.a. Xn
Aldrich S:22
R:49-61-23/25-
38-42/43-
Nickel(Il)chlorid-
Griissing 98 % 48/23-68- T, N
Hexahydrat
50/53
S: 53-45-60-61
R 45-8-22-43
Nickel(ll)nitrat Merck p.a. S§53-24-27-28- T,0
37/39-45
R: 34
Ortho-Phosphorsdure Griissing 85 % C

S: (1/2)-26-45
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Gefahren-

Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
R: 5-8-35
Perchlorsdure Flucka 70 % S:(1/2)-23-26- GO0
36-45
R:20/21/22-
Pyrogallol Alfa Aesar 98+% 68-52/53 Xn
S:36/37-61
R: 61-26-48/23-
Quecksilber Merck p.a. 50/53 T+ N
S: 53-45-60-61
R:26/27/28-
33-50/53
Quecksilber(1l)oxid Merck p.a. T+ N
S:45-13-28-60-
61
R: 8-35
Salpetersdure VWR 65 % S:(1/2)-23-26- (0]
36-45
R: 35
Schwefelsdure Flucka 95-97 % | S:(1/2)-26-30- C
45
99,999%
Stickstoff Air Liquid
5.0
R: 22-34
Sigma
Vanadium(IlI)chlorid p.a. S:25-36/37/39- C
Aldrich
45
Xylenolorange Fluka p. A
R:22-34-50/53
Riedel-de S:(1/2)-26-
Zinkchlorid p.a. C N
Haén 36/37/39-45-
60-61
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Gefahren-

Bezeichnung Hersteller | Reinheit | R- und S-Sditze
symbol
R: 14-22-34
Zirkoniumchlorid Merck S: 8-26- C

36/37/39-45

3.2 Proben und Probenprdiparation

In dieser Arbeit wurden die Metalle Co, Cr, Cu, Mo, Nb, Ta, V, W, Zr und die Carbide
Cr3Cz, Mo2C, VC, WC, NbC, TaC, ZrC sowie WC6%Co untersucht. Bei den reinen

Elementen wurden Drahte (2-3 cm Lange) oder Bleche verwendet, die in ca. 2 x 3 cm

grofde Stiicke geschnitten wurden. Lediglich die Chromproben bestanden aus Wiirfeln

mit einer Kantenldnge von ca. 0,7 cm, wurden aber wie Bleche vorbehandelt. Die

exakten Angaben liber die Dimensionen befinden sich in Tabelle 6.

Tabelle 6 : Liste der verwendeten Metalle, Metallcarbide

Bezeichnung Hersteller Typ Reinheit/ %
Aluminium Alfa Aesar Blech 0,25 mm 99,99
Chrom Alfa Aesar Wiirfel 6,35 mm 99,95
Chromcarbid H. C. Starck GmbH CrsCs, 60 mm >99 %
Cobalt MaTeck Blech 0,125 mm 99,9
Kupfer Werkstatt HHU Draht 1 mm
Kupfer Werkstatt HHU Blech 500 um
Molybddn Alfa Aesar Blech 0,25 mm 99,95
Molybddn Alfa Aesar Draht 0.25 mm 99,95
Molybddncarbid H. C. Starck GmbH Mo,C, 60 mm >99 9%
Niob Alfa Aesar Blech 0,25 mm 99,8
Niob Alfa Aesar Draht 0,25 mm 99,99
Niobcarbid H. C. Starck GmbH NbC, 60 mm >99 %
Tantal H. C. Starck GmbH Blech > 99
Tantal H. C. Starck GmbH Draht 0,3 mm >99
Tantalcarbid H. C. Starck GmbH TaC, 60 mm >99 %
Vanadium Alfa Aesar Blech 0,25 mm 99,5
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Bezeichnung Hersteller Typ Reinheit/ %
Vanadiumcarbid H. C. Starck GmbH VC, 60 mm >99 %
Wolfram Goodfellow Blech 0,5 mm 99,95
Wolframcarbid H. C. Starck GmbH WC, 60 mm >99 %
Wolframcarbid Ceratizit CTE, grob 6 Co
Wolframcarbid Ceratizit CTF, mittel-fein 6 Co
Wolframcarbid Ceratizit CTM, mittel 6 Co
Zirkonium Alfa Aesar Blech 0,25 mm 99,8
Zirkonium HEK GmbH Draht 0,3 mm 99,99 %
Zirkoniumcarbid H. C. Starck GmbH ZrC, 60 mm >99 %

Die Metallbleche wurden mit doppelseitigem Klebeband auf einem Objekttrager aus
Glas befestigt, wobei ein kleines Stiick der Probe als Kontaktflache tiberstand
(Abbildung 3). Die Kontaktierung erfolgte mit einer kleinen Krokodilklemme.

Objekttrager

Probe Kontaktstelle

-

Klebeband

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Probenhalterung fiir Bleche

Die Oberflache der Bleche wurde zunachst geschliffen und anschliefend poliert. Das
Schleifen erfolgte mit SiC-Schleifpapier, wobei die Kérnung von P500 bis P4000 mit
jedem Poliervorgang erniedrigt wurde. Als Kiihlmittel diente Wasser, da eine Gefahr
der Modifikation der Oberflaiche (Umverteilung, Inhomogenitit) bei reinen
Elementen nicht geben war. Anschlieflend wurden die Proben auf Filztiichern
(Fa. Bithler) mit Diamantsuspensionen auf Olbasis (Korndurchmesser 6 pm,

3 um, 1 um) poliert.

Das Element Cu wurde in einem Methanol/Salpetersdauregemisch bei einer
Stromdichte von 1 A/cm? fiir ein paar Sekunden elektropoliert und mit deionisiertem
Wasser abgesplilt.
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Die Carbide (Mo2C, Cr3Cz, VC, TaC, NbC, ZrC, H. C. Starck GmbH), bestanden aus
Scheiben von ca. 60 mm Durchmesser und einer Dicke von 10-15 mm. Da sich die
Proben mit einem Trennschleifer mit Diamantblatt nicht zerteilen lief2en, wurden die
Scheiben mit einem Hammer in kleinere Stiicke zerschlagen. Die dabei entstandenen
Bruchstiicke von 1-2 cm wurden anschliefend in Epoxidharz (Epo-Thin®, Fa. Biihler)
eingebettet, wobei zuvor mit Leitsilbersuspension ein Kupferdraht zur Kontaktierung
angeklebt wurde. Nach Aushidrtung konnten die Proben in eine Schleifmaschine
(Wirtz/Biihler Vector LC) eingespannt und ebenfalls mit SiC-Schleifpapier geschliffen
werden. Statt Wasser wurde Diamantsuspension (Koérnerdurchmesser 6um) auf
Olbasis verwendet. Diese Suspension diente zum einen als Kiihlmittel, zum anderen
liefden sich die Carbide nur mit diamanthaltigen Losungen bearbeiten, da reines SiC-
Schleifpapier nach kiirzester Zeit einen vollstindigen Abrieb zeigte. Die Dauer des
Schleifens belief sich pro Probe auf ca. 6 Stunden mit stiindlich kleineren Kérnungen
des Schleifpapiers. Bei hinreichender Oberflachenqualitit (matte, ebene Flache)
wurden die Proben auf Filz mit Diamantsuspension (Kérnung 3 pm und 1 pm) auf

Hochglanz poliert.

Wolframcarbid-Proben mit 6 % Co Anteil der Fa. Ceratizit stammen aus der
Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer IKTS in Dresden. Die Proben hatten einen
Durchmesser von 17 mm und eine Dicke von 10 mm. Da die Oberflache bereits eine
hohe Oberflachengiite aufwies, wurde lediglich das Polieren mit Diamantsuspension
durchgefiihrt. Nach dem Schleifen und Polieren wurden alle Proben mit Aceton

entfettet und deionisiertem Wasser gespiilt.

Tantaldrahte und -bleche wurden in einem Gemisch aus rauchender Schwefelsdure
und Methanol bei ca. 1,2 A/cm? elektropoliert. Fiir optimale Ergebnisse wurde der
Elektrolyt mit einem Kryostaten zunachst auf -10°C, dann zusatzlich mit fliissigem

Stickstoff auf -20°C abgekiihlt.

Zusatzlich wurden porose Tantalanoden (Fa. H. C. Starck GmbH) mit grofien
Oberflichen (200 - 2000 cm?) untersucht. Diese bestanden aus gesintertem
Tantalpulver (100 nm Korndurchmesser), in die ein Tantaldraht zur Kontaktierung
unter Druck und bei hohen Temperaturen gesintert wurde. Aufgrund der

hochporésen Struktur wurden die Anoden nicht elektropoliert, sondern direkt in den
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Experimenten eingesetzt. Die native Oxidschicht auf diesen Proben betrug etwa 3 nm.

Die Anoden und Drahte wurden fiir Untersuchungen wie in Abbildung 4 prapariert.

Anschluss
e

o,

Abbildung 4: Schematische Darstellung

Glaszylinder
/ des Probenhalters fiir Tantalanoden und
Tantaldrdhte. Der Ta-Draht wurde an
Fe-Draht einen Eisendraht punktgeschweifSst und
" mit Epoxid-Harz versiegelt. Als

Durchfiihrung diente ein Fe-Draht in
einem Glaszylinder, der am oberen Ende

Epoxid-Harz kontaktiert wurde

o Ta-Anode
3/

3.3 Technische Geridte

Die Voruntersuchungen an Drahten wurden in einer elektrochemischen Messzelle aus
Duran®-Glas nach Lohrengel [41] durchgefiihrt. Die Zelle verfligte Uber einen
konzentrisch angeordneten NS 29 Schliff zum Fiillen der Zelle. Um den Schliff wurden
finf der sechs NS 14,5 Schliffe fiir das Einfiihren von Arbeitselektrode,
Gegenelektrode, Referenzelektrode, Stickstoffgas und Blasenzahler genutzt. Die Zelle
war im Inneren trichterformig (Volumen 20-40 ml variabel) und mit einem
Elektrolytauslasshahn ausgestattet. Aufden ermdglichten zusatzlicher Einlass und

Auslass das Thermostatieren der gesamten Zelle durch einen Wasserstrom.

Die Untersuchungen an Blechen und Carbiden wurden mit der Mikrokapillarzelle
nach Moehring [67] durchgefithrt. Mit der Spitze einer ausgezogenen
Glaskapillare [68] mit Silikondichtung konnte eine kleine Flache adressiert werden,
so dass Stromdichten iiber 100 A/cm? bei nur 2 A absoluten Strom erreicht werden
konnten. Zudem wurde in einer doppelkanaligen Kapillare [69] gearbeitet, um die
entstehenden Auflésungsprodukte abzutragen und sie in ein Sammelgefaf oder eine

Analyse weiter zu transportieren (siehe Kapitel 2.3).
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Alle Strommesssysteme, Strom-Spannungs-Wandler, Potentiostaten,
Pulsgeneratoren, Galvanostaten, Dreiecksgeneratoren und Transientenrekorder
wurden im Institut fiir Physikalischen Chemie II an der Heinrich-Heine-Universitat
Diisseldorf von Dipl. Ing. M. Schramm konstruiert. Die Ansteuerung der Gerate und
die Messdatenerfassung am Computer wurden von B. Walther [70] in LabView®
entwickelt und von C. Hammer [71] erweitert. Zusatzlich wurde fiir Serienmessungen
der Potentiostat/Galvanostat ,SimPot“ eingesetzt, der vollstindig iiber eine
LabView®- Software betrieben werden kann [72]. Die Entwicklung der Hardware
fiihrte M. Schramm durch, die Softwareentwicklung B. Walther (SimPot 100). Spatere
Modelle wurden von M. Schramm weiterentwickelt und von C. Hammer (SimPot 300)
und dem Autor (SimPot 1000) nachprogrammiert (siehe Kapitel 4.1). Alle
verwendeten Gerate wahrend dieser Arbeit konnen der folgenden Tabelle

entnommen werden.

Tabelle 7: Liste der verwendeten Gerdte

Komponente Hersteller Bemerkungen
kippbar um * 5° in zwei
Prismentisch Linos Photonics
Dimensionen
Messverstdrker Version 3.3
ME Messsysteme
GSV-2ASD 6-stellige bipolare Anzeige
AU
Dreiecksspannungs- -10 Vbis 10 V, At von
M. Schramm
generator mV V
01 s bis150 s
Potentiostat M. Schramm -10V bis 10V, max. 2 A
I/U-Wandler ,,FACCON*“ M. Schramm 0bis16 V,0 bis 10 A
USB-Datenerfassungs-
National Instruments 14-bit AD, 10-bit DA
modul USB-6009
USB-Datenerfassungs-
National Instruments 24 TTL's
modul USB-6501
Terratec Grabster Maximale Auflésung von
USB- Videokarte
250 MX 720 x 576 Pixel
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Komponente Hersteller Bemerkungen
Maximale VergréfSerung
Mikroskopoptik OPTEM Thales-Optem
von 70x
¥ Zoll SVHS mit CCD-Chip
Videokamera KamPro04 EHD Imaging
und Y/C Out
Kaltlichtlampe KL 1500 Schott 50w
programmiert in
Software Krénung B. Walther
LabView®
RS232 Schnittstelle an
Computer gekoppelt,
DC-Motorcontroller 500 OWIS P geropp
3 Triebeinschiibe zur
Bewegung der Probe
Grabbster AV 150 Terratec S-VHS Anschluss
Hochspannungs - max. 100 mA
M. Schramm
Potentiostat 1-100V
30 mm Hub,
Hubtisch (Z-Trieb) HVM owIS
0,1 um Auflésung
Kaltlichtquelle Halolux 150
Streppel Glasfaseroptik 150w

mit Ringbeleuchtung
Max. Nennlast von 10 N
Kraftsensor KD45-10N ME Messsysteme
Genauigkeit 0,1 %
Max. Nennlast von 2 N
Kraftsensor KD45-2N ME Messsysteme
Genauigkeit 0,1 %
LED Royal Blue Leistung max. 750 mW
Philips Lumileds
LXK2-PR14-R00 (bei 1,5A)
Lichtmikroskop Stemi SV 11 Zeiss 11:1 Zoom (6x-6.6x)
Lineartisch (XY-Trieb) 55 mm Stellweg,
OWIS
Limes 90 0,1 um Auflésung
Volumenstrom
Mikrozahnringpumpe
HNP Mikrosysteme 0- 288 ml/min,
mzr-7205
Differenzdruck bis 40 bar
Netzteil DXC 3000 Deutronic 60V, 504
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Komponente Hersteller Bemerkungen
Bezugssystem Ag/AgCl mit
pH Messgerdt pH 330 wTw
Gelfiillung
pH/Leitfdhigkeitsmessgerdt WTW Genauigkeit pH # 0,01
Cond 3401 0-1999 uS/cm
kippbar um # 5° in zwei
Prismentisch Spindler & Hoyer
Dimensionen
Pumpennetzteil SMPS 2410 Voltcraft max. 24V, max. 10 A
Frequenzbereich 10 uHz -
Schlumberger 1255 HF Solartron
20 MHz
SimPot 100 M. Schramm -3-+12V, 100 mA, USB 2.0
-3-+12V,300 mA, USB 2.0
SimPot 300 M. Schramm
+ Netzteil (12 V+ 1,5 A)
3-+12V,1000 mA,
SimPot 1000 M. Schramm
USB 2.0 + Netzteil
-30-+100V, 100 mA, USB
SimPot Booster M. Schramm
2.0 + Netzteil (12V,2 A)
B. Walther, C. Hammer, programmiert in
Software SimPot
M. Schramm, K. P. Rataj LabView®
Spektrometer StellarNet/ Scientific Temperaturbereich
Lichtquelle SL5 Instruments -10°C - 150°C
USB-Videograbber
Renkforce S-VHS Anschluss
Renkforce
UV /Vis-Spektrometer Varian / Agilent Wellenldngenbereich
Cary 300 Technologies 190 - 900 nm
Wellenldngenbereich
UV/Vis-Spektrometer
Agilent Technologies 175-900 nm,
Cary 4000
0,01 nm Auflosung
UV/Vis-Spektrometer Wellenldngenbereich
StellarNet/ Scientific
EPP2000C + SL 5 190 - 900 m
Instruments
(Deuterium/Halogen) COM - Anschluss
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Komponente Hersteller Bemerkungen
UV/Vis-Spektrometer Wellenldngenbereich
StellarNet/ Scientific

Black Comet + SL 5 280 - 900 nm
Instruments
(Deuterium/Halogen) USB 2.0 Anschluss
DKI
Vertikal Pipette Puller 700C 0- 30 A, mit Zylinderspule
David Kopf Instruments
Wasserbad mit
Temperaturbereich: bis
Umwidilzthermostat Julabo
max. 150°C
Paratherm FT 1

folgende Tabelle.

Tabelle 8: Liste der verwendeten Durchflusskiivetten

In dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Spektrometer verwendet. Fiir
Messungen im Durchfluss wurde das Spektrometer von StellarNet (SL5 + Black Comet
oder EPP2000 C Detektor) verwendet, fiir ex-situ Messungen die Spektrometer von
Varian (Cary 300) und Agilent Technologies (Cary 4000) und fiir besonders schnelle
Reaktionen (Kapitel 5.5.3) ein stopped flow-Spektrometer von Applied Photophysics.

Je nach Konzentration der zu untersuchenden Spezies mussten auch unterschiedliche

Kiivetten verwendet werden. Eine Ubersicht iiber die eingesetzten Kiivetten gibt die

Hersteller Material | Schichtdicke | Wellenldngenbereich | Volumen
Hellma Quarzglas 10 mm 200- 2500 nm 80 ul
Optisches
Starna 1 mm 334- 2500 nm 300 pl
Glas
Hellma Quarzglas 10 mm 200- 2500 nm 4 ml
200- 2500 nm
K. P. Rataj PMMA 5cm 15 ml
(Wechselfenster)
variabel
K. P. Rataj PMMA 10 mm 300 -800 nm 50 ul -
2 ml
Hellma Quarzglas 2 mm 200-2500 nm 124 pl
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3.4 Mikrokapillartechnik

Fiir das elektrochemische Auflésen von Werkstiicken sind hohe Stromdichten
(>10 A/cm?) notwendig. Dies kann bei moderaten Stromen iiber kleine Flichen
realisiert werden. Im Institut wurde eine Mikrokapillarzelle von Moehring [67]
entwickelt, welche bei absoluten Strémen bis 2 A und Fliachen von 104 cm? diese
hohen Stromdichten erreicht. In dieser Arbeit wurde meist eine doppelkanalige
Mikrokapillarzelle verwendet [69]. Diese besteht aus einem Elektrolyteinlass und
Elektrolytauslass, sodass Reaktionsprodukte abgetragen und zu einer Analyse
transportiert werden konnen. Als Referenzelektrode wurde Hg/HgO und als
Gegenelektrode Golddraht verwendet. Die Kapillar6ffnung konnte im Durchmesser je
nach Prdparation zwischen 200 und 1000 pm variieren. Fir detaillierte
Beschreibungen sei auf die folgenden Dissertationen [5, 37, 67, 69] und Publikationen

[73-81] hingewiesen.

Referenz-
elektrode

Kapillare

| q—— Kapillarcffnung
(200 -1000 um)

Abbildung 5: Foto einer Durchflussmikrokapillarzelle nach Moehring.

Foto von C. Rosenkranz [4]
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4 Experimentelle Konzepte und Erweiterungen

4.1 Potentiostaten (SimPot)

Im Bereich der physikalischen Chemie werden Messsysteme benotigt, die nicht nur in
der Forschung, sondern auch fiir ein Praktikum angemessen und preiswert sind. So
wurden Praktikumsversuche an der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf in den
letzten Jahren modernisiert und mit neuen mobilen elektrochemischen Geriten

ausgestattet.

Die grundsatzlichen Forderungen an solche elektrochemischen Systeme sind eine
intuitive Bedienung, ein geringer apparativer Aufwand und ein moglichst
universeller, schneller Einsatz. Da es sich um Praktikumsgerdte handeln soll, muss
das Gerdat mobil, leicht und preiswert sein. Weiterhin sollten die typischen
elektrochemischen Messmethoden (3- Elektroden-Anordnung, galvanostatische
Experimente, Transienten) realisiert werden. Auf eine Bedienung liber Schalter sollte
durch eine vollstandige Steuerung iiber einen PC mit Software verzichtet werden.
Weiterhin muss das Gerat so liberschaubar konstruiert sein, sodass 15-20 Gerate fiir
das Praktikum hergestellt werden kénnen. Da Ergebnis war der sogenannte ,SimPot"
(simpler Potentiostat), an dem der Autor bei der Vervielfiltigung und spateren

Programmierung beteiligt war.

4.1.1 Simpot 100

Der Potentiostat/Galvanostat wird ausschlief3lich tiber einen USB-Anschluss (0,5 A)
versorgt, sodass das Gerat an jeden gebrauchlichen Computer angeschlossen werden
kann. Das Konzept, die Entwicklung, Platinen, Kabel und Gehausefertigung und die
Mikrocontroller-Programmierung  wurden von M. Schramm in  der
Elektronikwerkstatt entwickelt. Die Bestiickung der Platinen wurde vom Autor nach
Einarbeitung von M. Schramm durchgefiihrt (ca. 15 Platinen). Die passende Software
dazu wurde von B. Walther [70] fiir den potentiostatischen Teil und von

C. Hammer [71] fiir den galvanostatischen Teil entwickelt.
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Realisiert wurden dabei folgende Messmethoden:

1. Zyklovoltamogramme

2. Strom-Transienten

3. Spannungs-Transienten
4

Ruhepotentialmessungen

Die Bedienung des Gerates erfolgt ausschlief3lich tiber die Software, die liber einen
Puls- bzw. Rampengenerator verfligt. Dieser Generator ist komplett frei
konfigurierbar, wodurch Pulse oder Rampen beliebig oft kombiniert und repetiert
werden konnen. Fast alle Trimmer wurden auf der Platine durch softwarebasierte

Korrekturwerte ersetzt.

In Zyklovoltamogrammen kénnen Umkehrpotentiale von minimal -3 V bis maximal
+10 V gewahlt werden. Die Vorschiibe sind dabei variabel zwischen 0,1 mV/s bis
2 V/s. Der maximale Strom ist auf 100 mA begrenzt. Die Strommessbereiche kdnnen
entweder manuell oder automatisch gesteuert werden und liegen zwischen 10 nA
und 100 mA. Die Zyklen konnen per Software beliebig oft wiederholt und auch

Zwischenpulse einprogrammiert werden.

Stromtransienten bendtigen einen Messbereich, der vorgegeben wird. Die Pulslangen
kénnen dabei von 1 ms bis zu langen Zeiten (> 106s) variiert werden. In einem
gesonderten Modus konnen pro Kanal bis zu 10000 Messpunkte pro Sekunde
aufgenommen werden, was bei besonders kurzen Experimenten von Vorteil ist. Die
Darstellung  erfolgt sofort auf dem Bildschirm in einem Graphen.
Spannungstransienten in galvanostatischen Experimenten koénnen analog der
Stromtransienten aufgenommen werden. Uber einen Optionskanal kann zusitzlich

ein weiteres Spannungssignal aufgezeichnet werden.
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4.1.2 SimPot 300

Der Potentiostat wird seit einigen Jahren im Praktikum an der Heinrich-Heine-
Universitat Disseldorf erfolgreich eingesetzt und auch in der Arbeitsgruppe fur
Elektrochemie verwendet. Dabei zeigte sich, dass in einigen Experimenten dieser
Arbeit, besonders bei grofien Anodenflaichen, 100 mA als Maximalstrom nicht
ausreichten. Unabhdngig dessen hat M.Schramm Modifikationen am Gerat
durchgefiihrt, die es ermoglichen, Strome bis 300 mA zu erreichen, ohne dass
Platinen oder Gehduse neu Kkonzipiert werden mussten. Eine externe
Stromversorgung liefert die geforderten 300 mA. Zusatzlich musste ein weiterer

Strommessbereich eingebaut werden.

Die Software zu dem neuen Gerat musste ebenfalls angepasst werden. Der Ansporn
lag vor allem darin, eine universelle Software zu programmieren, die fiir beide Gerate
kompatibel war. Hierzu hatte C. Hammer [71] folgende wichtige Veranderungen

durchgefiihrt:

1. Der neue Messbereich wurde in die automatische und manuelle Steuerung bei
Zyklovoltamogrammen und Transienten implementiert.

2. Galvanostatisch konnten nun maximal 300 mA angewahlt und im Generator
programmiert werden.

3. Die Erkennung des Geratetyps (SimPot 100 oder SimPot 300) erfolgte

automatisch.

4.1.3 SimPot 1000

Ein weiterer Anreiz von Seiten M. Schramms war es, einen SimPot zu entwickeln, der
sogar 1000 mA messen und vorgeben konnte. Die Modifikation der Software wurde
vom Autor tibernommen, wobei der 300 mA Messbereich durch 1000 mA ersetzt

wurde. In der Software wurden dabei im Groben folgende Anderungen durchgefiihrt:

1. Der 300 mA Messbereich wurde durch den 1000 mA Messbereich in der
automatischen Messbereichsumschaltung ersetzt.

2. Eswar ein neuer Korrekturfaktor notwendig.

3. Galvanostatisch waren nun 1000 mA programmierbar.

4. Die automatische Korrektur der Generatortabelle wurde angepasst.
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4.1.4 Schrittmotor-SimPot Kombination

Unter Immerisionstransienten versteht man potentialkontrollierte  oder
galvanostatische Transienten, bei denen eine Probe mit einer konstanten
Geschwindigkeit aus einem Elektrolyten gefahren oder in einen Elektrolyten getaucht
wird. Es konnen dabei zwei Modi verwendet werden. In der ersten Variante wird der
absolute Strom der benetzten Fliche der Probe so nachgeregelt, dass immer eine
identische Stromdichte resultiert. So kdnnen z.B. die Initialschritte bei Abscheidungen
von Metallen wie Zink [82] oder Zink/Nickel [71] untersucht werden. Die andere
Variante ist ein gleichbleibender Strom, wobei sich bei dndernder Flache die
Stromdichte  dndert. Dadurch erhdlt man auf einer Probe einen
Stromdichtegradienten, der mit ortsaufgeldsten Methoden untersucht werden kann.
Dies erspart oft Reihenmessungen, bei denen nur ein Parameter (Strom oder
Spannung) variiert wird. Gefordert war demnach ein Schrittmotor mit Mikroschritten
und einer passenden Ansteuerung, bei der die Geschwindigkeit variiert werden kann.
Den Mikrocontroller-Teil iibernahm auch hier M. Schramm, die Programmierung
C. Hammer [71]. Auch diese Option wurde in die SimPot Software integriert. Genutzt
wurde dieser Aufbau in dieser Arbeit flir das Generieren von unterschiedlichen

Schichtdicken auf Tantal (Kapitel 5.7.6).

4.1.5 Hochspannungs-SimPot (Booster)

Bei Untersuchungen von vielen Metallen sind potentiostatische Messungen im
anodischen Bereich und bis 10V geniigend. Anspruchsvoller wird es jedoch bei
Ventilmetallen in anwendungsorientierten Bauteilen wie Sinterkorpern fiir
Elektrolytkondensatoren. Letztere haben trotz kleiner Dimensionen (1 mm?®) grofRe
Flichen (> 100 cm?) und liefern daher hohe absolute Stréme. Zur Erzielung dicker
Oxidschichten (>50 nm) miissen die Anodisierspannungen, je nach Anwendung, bei
Potentialen bis zu 100 V liegen. Unabhangig von dieser Problematik entstand die Idee
von M. Schramm, ein Gerdt zu entwickeln, dass nach einem SimPot 100
nachgeschaltet werden kann und Spannungen von -30V bis +100V liefert. Das
Ergebnis war ein zusatzlicher SimPot-Booster, der etwa die Dimensionen eines
einfachen SimPot besafs. Die vollstandige Entwicklung und Herstellung wurde von
M. Schramm durchgefiihrt, die Programmierung der Software tibernahm der Autor.

Da es keine Anderungen im galvanostatischen Teil gab, lag der Schwerpunkt auf dem
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potentiostatischen Teil und der Generatortabelle. Dabei wurden folgende

Anderungen realisiert:

1. Die Generatortabelle wurde auf -30 V bis +100 V Eingaben umprogrammiert.
2. Die automatische Korrektur falscher Eingaben wurde angepasst.

3. Die Referenzelektrodenkompensation wurde neu vorgegeben.
4

Die anwdahlbaren Vorschiibe wurden verzehnfacht (nun 1 mV/s bis 20 V/s)

Das Ergebnis war eine Software, die alle fiinf Ausfiihrungen des Potentiostaten

ansteuern konnte.

4.2 Sauerstoffnachweis

Die haufigste Nebenreaktion zur Metallauflosung beim ECM ist die
Sauerstoffentwicklung. Daher sind Methoden gefordert, die den entstehenden
Sauerstoff wahrend eines Pulses quantitativ nachweisen kénnen. Prinzipiell kann
Sauerstoff in der Gasphase oder gelost in einem fliissigen Medium bestimmt werden.
Ein sehr altes Verfahren tber die Gasphase ist die indirekte Bestimmung iiber
Iodometrie. Spatere Nachweise von Sauerstoff basieren z.B. auf Volumetrie [83],

NMR-Relaxation [84] und TOF- Massenspektrometrie [85].

Da das ECM in wassrigen Elektrolyten stattfindet, wird der Nachweis von gel6stem
Sauerstoff bevorzugt. Die Problematik ist jedoch, dass ECM-Experimente bei
Luftzutritt (im Elektrolyten) durchgefiihrt werden. Daher konnen viele Nachweise,
die einer Schutzatmosphire (z.B. Glovebox) bediirfen, nur schwer durchgefiihrt
werden. Ein beispielhafter Nachweis, der nicht mehr realisiert werden konnte, soll
hier nur kurz erliautert werden. Dieser basiert auf einer Redoxreaktion von tris(4,7-
dihydroxy-1,10-phenanthrolin)-eisen(Il) [86] mit Sauerstoff. Dabei wird die
Eisen(II)-Spezies zu Eisen(IIl) oxidiert. Hergestellt wird der Farbstoff aus tris(4,7-
dihydroxy-1,10-phenanthrolin) mit Eisen(II)sulfat. Der Vorteil ist eine sehr
empfindliche Reaktion die noch Mengen im ppm Bereich nachweisen kann.
Beobachtet wird der Zerfall der Eisen(II)-Spezies bei 520 nm, der proportional zur
Sauerstoffmenge ist [87]. Der Nachteil ist die Handhabung des Eduktes tris(4,7-
dihydroxy-1,10-phenanthrolin), da dieses bereits als Feststoff mit Umgebungsluft

reagiert und nur unter Schutzatmosphare handhabbar ist.
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4.2.1 Nachweis durch Fluoreszenzloschung

B. Walther entwickelte im Arbeitskreis einen Nachweis, der auf der
Fluoreszenzléschung von Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(II)-Hydrat
durch Sauerstoff basiert. Dies hat den Vorteil, dass Sauerstoff aus der Umgebung den
Fluorophor nicht direkt zerstort und nur bei Anregung mit schmalbandigem Licht
saktiviert“ wird. Dieser Nachweis konnte erfolgreich an Titan und dessen
Hartmetallen durchgefiihrt werden. Cobalt, Nickel und Eisen zeigten keine
Interferenz mit dem Fluorophor. Fiir Details zu dieser Messmethode sei auf die

Dissertation verwiesen [5].

Die Methode setzt vollstindig gelosten Sauerstoff voraus. Bei Untersuchungen an
Kupfer und Cobalt stellte der Autor fest, dass grofdere Mengen Sauerstoff aufgrund
von Blasenbildung nicht quantitativ nachgewiesen werden konnten. Die
Blasenbildung zeigte sich durch Streuung des Anregungslichts. Der Versuch, den
Druck in Teilen der Apparatur zu erhohen, zeigte fiir moderate Sauerstoffmengen
erste Erfolge, scheiterte aber bei hoheren Mengen. Bei extrem hohen Driicken fiihrte
dies zum Zerstoren der Quarzglaskiivette (Fa. Hellma Analytics mit einer Wandstéarke
von 1 mm) im Durchflussspektrometer. Laut Hersteller sind diese Kiivetten fiir
derartig hohe Driicke auch nicht ausgelegt. Um dieses Problem zu beseitigen, wurde
eine Kiivette benotigt, die hohen Driicken standhalten konnte und dennoch fir
Fluoreszenzuntersuchungen geeignet war. Kein Hersteller konnte eine
Sonderanfertigung herstellen, die diese Anspriiche erfiillte. Eine eigene Konstruktion
war daher gefordert, die sowohl Fluoreszenzmessungen als auch, wenn moglich,

UV /Vis- Messungen ermoglicht und wird in Kapitel 4.4 beschrieben.
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Abbildung 6: Kompletter Aufbau fiir den Sauerstoffnachweis tiber Fluoreszenzléschung
modifiziert nach B. Walther [5]. Erneuert wurden die Durchflusskiivette und Schlduche

mit variablen Durchmessern, die den Sauerstoff in Lésung halten.

Der komplette Aufbau ist in Abbildung 6 dargestellt. Anderungen gegeniiber Walther
waren die neue Durchflusskiivette und Schldauche zwischen Mikrokapillarzelle und
Kiivette. Durch deren grofderen Durchmesser (1-5 mm variabel) kann mehr
Sauerstoff im Elektrolyten geldst werden, wodurch eine Blasenbildung unterdriickt

wird.
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4.2.2 Nachweis durch Pyrogallol

Eine weitere Moglichkeit, Sauerstoff zu quantifizieren, besteht im photometrischen
Nachweis. Die einzige Bedingung ist, dass die Apparatur frei von
Umgebungssauerstoff ist, was meistens durch Spiilen des Elektrolyten in einem
geschlossenen Kreislauf gewdhrleistet wird. Eine schon lange bekannte Methode ist
die Reaktion von Sauerstoff mit Pyrogallol. Pyrogallol bindet in alkalischen Losungen
Sauerstoff und zerfallt zu CO2, Purpurogallin, Essigsdure und anderen Produkten. Die
Farbe wechselt von farblos nach tief braun. Als Feststoff kann es problemlos an Luft
transportiert werden. Hoffmann untersuchte frith den Prozess um Gasanalysen
durchzufithren [88]. Spater gelang es nach dieser Methode auch quantitativ den
Sauerstoff nachzuweisen, wobei Gasgemische mit bekannten Konzentrationen

eingeleitet wurden [89].

Diese Methode sollte, zumindest qualitativ, fiir den Sauerstoffnachweis unter ECM-
Bedingungen benutzt werden. Ein Aufbau ist in Abbildung 7 dargestellt. In einem
Reservoir wurde Natriumnitrat-Elektrolyt vorgelegt und mit Argonspiilung von
Sauerstoff befreit. Uber eine Mikrozahnradpumpe wurde der Elektrolyt durch die
Mikrokapillarzelle bewegt. In der Zelle konnte die zu untersuchende Probe
elektrochemisch aufgelést und die Produkte (inklusive Sauerstoff) fortgetragen
werden. Ein Vorratsgefafs wurde mit Natronlauge (1 mol/1) gefiillt und mit Stickstoff
gespllt. Danach wurde im Stickstoffgegenstrom Pyrogallol (5 g/L) als Feststoff
zugegeben. Im Vorratsgefiafd befand sich ein Riihrstab, mit dem der Feststoff
vollstandig aufgelost werden konnte. Der produkthaltige Elektrolyt wurde in die
NaOH/Pyrogallolmischung eingeleitet. Bei Anwesenheit von Sauerstoff verfarbte sich
die Lésung gelblich/orange, bei hoheren Konzentrationen braun. Uber einen Hahn
konnte die Losung abgelassen und durch eine Durchflusskiivette transportiert
werden. Die Absorption der Losung bei 450 nm wurde gegeniliber einer
sauerstofffreien Losung detektiert. Die folgende Abbildung zeigt den Messaufbau

schematisch.
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Dennoch ergaben sich einige Probleme:

Das Pyrogallol musste als Feststoff in die Natronlauge gegeben werden. Hierzu
musste der Kreislauf fiir einen kurzen Moment gedffnet werden. Der Feststoff wurde
im Stickstoffgegenstrom tiber eine breite Spritze ohne Kaniile eingeschossen. Diese
Prozedur dauerte etwa zwei Sekunden, wodurch es nicht immer gelang, die Zelle
sauerstofffrei zu halten. Die Folge war ein sofortiges Verfarben der NaOH Losung und
das Experiment musste wiederholt werden. Ein weiteres Problem war es, die Losung
durch die Durchflusskiivette zu leiten, da dies nur durch Erhéhen des Drucks in der
Glaszelle zu realisieren war. Fiir solche Driicke war die Glaszelle jedoch nicht
konzipiert und hielt nicht immer den Driicken stand. Nach jedem Experiment musste
die Apparatur komplett gereinigt (von Pyrogallol befreit) und getrocknet werden.
Festzustellen war, dass bei Pulsen ohne Sauerstoffentwicklung auch eine sehr
schwache Verfarbung eintrat. Diese Verfarbung konnte als Grundabsorption von der
Gesamten subtrahiert werden. Dennoch ergab sich kein quantitativer Nachweis, der
prazise genug war, um geringste Mengen Sauerstoff zu bestimmen. Daher wurden
Ergebnisse aus diesem Aufbau nur qualitativ ausgewertet. Eine deutliche
Verbesserung der Analyse brachte die vollstindige Arbeit unter Schutzatmosphare
(z.B. Glove-Box oder Glove-Bag), was aber im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr

fertiggestellt werden konnte.

57



4.3 Chlornachweis in Elektrolyten

In Nitrat-Elektrolyten ist die hadufigste Nebenreaktion Sauerstoffentwicklung, da
Wasser an der Anode oxidiert werden kann. In Nitrat liegt der Stickstoff bereits in der
hochsten Oxidationsstufe vor, daher sind weitere Produkte an der Anode
auszuschliefden. Prinzipiell wire eine Reduktion an der Kathode zu Nitrit, Nitrid,
Nitrosogasen, Stickstoff und Ammoniak moglich, diese Prozesse haben aber keinen
Einfluss auf die anodisch geflossene Ladung und sind fiir Ladungsausbeuten
irrelevant. In Chlorid-Elektrolyten muss dies kritischer betrachtet werden. Auch hier
ist Sauerstoffentwicklung moéglich, zusatzlich konnte aber auch Chlor entstehen. Es
war daher notwendig zu untersuchen, ob Chlor mit Dichlorotris(1,10-
phenanthrolin)ruthenium(Il)-Hydrat wechselwirkt. Da genau dies der Fall war,
musste ein alternativer Nachweis fiir Sauerstoff oder Chlor gefunden werden, der

eindeutig nur eines der beiden Gase quantitativ erfasst.

4.3.1 Nachweis von Chlor durch Phenylendiamine

Die Reaktion von Chlor mit Phenylendiaminen ist durchaus bekannt. In der
Trinkwasseraufbereitung, Schwimmbéaddern und tuberall, wo Chlor kontrolliert
werden muss, werden Schnelltest-Sets taglich eingesetzt. Diese Tests bestehen z.B.
aus einer Tablette, die in dem zu untersuchenden Wasser aufgelost wird. Bei
Anwesenheit von ,freiem Chlor“ findet eine rosa Farbung statt. Durch einen
Komparator kann dann anhand der Farbung die Konzentration an freiem Chlor
bestimmt werden. Nach langerer Zeit reagiert auch ,gebundenes Chlor” (Chloramine),
sodass diese aus der Farbdifferenz ebenfalls bestimmt werden koénnen. Die
grundlegende Reaktion dabei ist die Oxidation eines Phenylendiamins, das eine rosa
Farbung zeigt. Fir die Untersuchungen wurde N, N,-dimethyl-p-phenylendiamin
verwendet, wobei jedes Phenylendiaminderivat tauglich ist. Der Nachweis mit
Schnelltest-Sets ist aber nicht konzipiert, um kleine Mengen Chlor (umol/L) stufenlos
zu bestimmen. In der Regel stehen nur wenige Farbnuancen fir einen Vergleich zur
Verfiigung. Daher wurde dieser Nachweis etwas modifiziert, um optimale stufenlose
Ergebnisse bei kleinen Konzentrationen zu erhalten. Die kinetischen Untersuchungen
des Farbstoffs sind in Kapitel 5.5.3 zu finden. Zunachst musste der zu erwartende
Konzentrationsbereich abgeschatzt werden. Da es sich um Pulse bis zu 1 C handelte,

konnte maximal die gesamte Ladung in Chlorentwicklung tiberfithrt werden. Dies
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entsprache formal 5 pmol in einem Volumen von z.B. 10 ml und entspricht also
500 pmol/L. Der Farbstoff N,N,-dimethyl-p-phenylendiamin reagiert in zwei
Schritten. Unter Abgabe eines Elektrons entsteht das rosa farbige Semichinon. Durch
die Abgabe eines weiteren Elektrons kann es zum Chinodiimin weiterreagieren. Es
verliert dabei seinen aromatischen Charakter und ist nicht mehr farbig. Bei beiden

Reaktionsschritten kann Chlor als Elektronen-Akzeptor dienen (Abbildung 8).

N N/ o

Y

Y

NH, NH; NH

Abbildung 8: Oxidation des DMPD Farbstoffs in 2 Schritten. In beiden Oxidationen kann

Chlor als Reaktionspartner dienen.

Daher darf nie mehr Chlor als Farbstoff vorliegen, da sonst der gesamte Farbstoff
oxidiert werden wiirde, was zu gleichen Absorptionen fiihrte. Andererseits darf die
Farbstoffkonzentration nicht zu hoch sein, sodass die Grundabsorption zu grof3 wird.
Beide Werte wurden empirisch bestimmt. Als optimale Vorschrift ergab sich eine
Farbstoffkonzentration von 10 g/L in Eisessig. Eisessig als Losemittel hatte die
Vorteile, dass die Loslichkeit des Farbstoffes hoher als in Wasser ist und die Reaktion,
die in geringem Mafde auch durch Luftsauerstoff stattfindet, deutlich langsamer ist.
Bei Zugabe von Wasser fand bereits eine leichte Verfarbung statt, die bei Eisessig
nicht gegeben war. Zum anderen musste kein Puffer verwendet werden, da die
Losungen durch die Zugabe von Essigsaure sauer gestellt wurden. Da es schwer war,
definierte Mengen Chlor in Wasser einzuleiten bzw. deren Konzentration genau
einzustellen, wurde eine kommerziell erhéaltliche Hypochlorit-Losung zur
Kalibrierung verwendet. Dabei wurde eine ca. 14%ige Losung so stark verdinnt, bis
eine Konzentration von ca. 100pumol/L erreicht wurde. Die Endkonzentration mag
daher nicht sehr prazise vorgegeben sein, die Konzentrationen unbekannter Proben

werden aber auf einige Prozent (relativ dazu) korrekt sein. Dabei wurde eine
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Verdiinnungsreihe von 90 pmol/L bis 7 umol/L erstellt, um eine Kalibriergerade zu
erstellen.
Abbildung 9 zeigt die erstellte Kalibriergerade, die bis 80 umol/L linear ist. Bei
hoherer Konzentration (roter Messpunkt) ist die lineare Bedingung nicht mehr
erfilll, daher wurden Proben mit hoheren Konzentrationen mit Natriumchlorid-
Losung verdiinnt. Zum Erstellen der Geraden und zur Untersuchung wurde dabei wie
folgt vorgegangen:
3 ml einer bekannten Konzentration oder der zu untersuchenden Probe wurden in
eine Quarzglaskiivette vorgelegt. 10 ul des Farbstoffes wurden in die Kiivette gegeben
und die Losungen ziigig vermischt. Die Wellenldnge (556 nm) wurde tber der Zeit
beobachtet. Nach etwa 10 s konnte die maximale Absorption abgelesen und so eine
Kalibriergerade (Abbildung 9) erstellt werden.
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Abbildung 9: Kalibriergerade fiir die Bestimmung von Chlor in Chlorid-Elektrolyten. Als
Kalibrierlésung diente kommerzielle Natriumhypochlorit-Losung, die entsprechend

verdiinnt wurde.
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4.4 Konstruktion von Durchflusskiivetten fiir hohe Driicke

Beim Electrochemical Machining entstehen bei Legierungen und Carbiden neben
Metallionen Nebenprodukte wie z.B. Sauerstoff, Kohlenstoffmonoxid oder
Kohlenstoffdioxid, deren Nachweis fiir eine Analyse der gesamten Ladungsausbeute
notwendig ist. Um diese Gase, speziell Sauerstoff, nachweisen zu kénnen, miissen sie
gelost im Elektrolyten verbleiben. Dafiir ist ein hoher Druck im Elektrolytkreislauf

erforderlich.

4.4.1 UV/Vis-Durchflusskiivette fiir hohe Driicke

Die beim ECM entstehenden Metall-lonen kdnnen, wenn sie nicht selbst farbig sind,
durch Zusatz von Farbstoffen oder Chelaten eine intensive Farbung erhalten und mit
UV /Vis-Methoden quantifiziert werden. Eine Durchflusskiivette fiir hohe Driicke war

daher, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, gefordert.

Diverse Ansdtze wurden mit Quarzglasfenstern durchgefiihrt, die iber Halterungen
verschraubt oder verklebt werden sollten. Alle Versuche fiihrten nicht zum
gewiinschten Ergebnis einer stabilen Durchflusskiivette. Entweder kam es zu
undichten Stellen, die Kivetten brachen oder das Material war nicht fir die
Messungen akzeptabel. Aus diesem Grund wurde vom Autor eine Durchflusskiivette
fiir hohe Driicke aus einem Block Polymethylmethacrylat (PMMA) entwickelt und in

der universitiatseigenen Feinmechaniker-Werkstatt produziert.

Abbildung 10: Modell der UV/Vis-Durchflusskiivette
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Sie verfiigt Uber einen Elektrolyteinlass und -auslass (Durchfiihrungen links und
rechts in Abbildung 10). Vorne und hinten befinden sich runde Schraubéffnungen fur
Quarzglasfenster (z.B. Edmund optics), die mit einer PMMA-Schraube festgestellt
werden konnen. Durch Dichtungen (COG, C. Otto Gehrckens) zwischen
Kunststoffkorper und dem Quarzglasfenster wird ein Ausstromen des Elektrolyten an
den Fensterinnenseiten verhindert. Dadurch koénnen mit der Zelle UV/Vis-
Untersuchungen im Durchlicht durchgefiihrt werden. Aufgrund der Dimensionen des
Korpers wurde ein langer Strahlengrang von 5 cm realisiert. Die Absorptionen sind
finfmal so hoch wie in Standardkiivetten mit 1 cm Strahlengang und eignen sich
daher besonders fiir kleine Konzentrationen. Die Quarzglasfenster sind nach Bedarf
austauschbar und konnen beliebige Eigenschaften (z.B. Polarisationsfilter,
Bandpassinterferenzfilter, Warmeschutzglaser, Raman-Filter, IR-Filter, CaF2-Fenster,
MgF.-Fenster) haben. Vor eines der Fenster wurde das Glasfaserkabel der Lichtquelle
mit Linse, auf der gegeniiberliegenden Seite die Optik fiir das Spektrometer
verschraubt um die Absorption zu erfassen. Orthogonal dazu (oben) befindet sich
zusatzlich eine Offnung fiir ein Fenster fiir Fluoreszenzmessungen. Es zeigte sich
aber, dass die Entfernung zwischen Lichtdurchgang und Linse des Detektors zu grof3
war. Bereits ab einem Strahlengang von 2 cm wurde das gesamte Fluoreszenzlicht
fast vollstindig im Elektrolyten gestreut. Daher war es nicht moglich, Fluoreszenz-
und UV/Vis-Messungen mit einer einzigen Zelle durchzufiihren. Es wurde
beschlossen, diese Zelle nur fiir UV/Vis-Messungen kleiner Konzentrationen zu

verwenden und eine zweite Zelle fiir Fluoreszenzmessungen zu entwerfen.

4.4.2 Fluoreszenzkiivette fiir hohe Driicke

Das Material wurde wie bei der UV/Vis-Durchflusskiivette beibehalten, auf
Quarzelemente wurde jedoch ganzlich verzichtet. Die PMMA-Fluoreszenz-
Durchflusskiivette fiir hohe Driicke sollte eine Wandstiarke von nur 1 mm haben, um
das Emissionslicht nicht zu streuen, da besonders bei Kunststoffen eine deutlich
hohere Streuung mit steigender Wanddicke zu erwarten ist. Dennoch sollte die
Kiivette dick genug sein, um nicht zu bersten. Die folgende Abbildung zeigt die

konstruierte Kiivette.
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Abbildung 11: Modell der Fluoreszenzkiivette fiir hohe Driicke aus PMMA ohne

Verschraubung

Der Aufbau dhnelt der zuvor dargestellten UV /Vis-Durchflusskiivette. Auch hier sind
der Elektrolyteinlass und -auslass (links und rechts in Abbildung 11) zu erkennen,
wobei diese schrag auf die Oberflache fithren. Von unten wird eine PMMA-Schraube
mit Dichtring aus Perfluorkautschuk (FFKM), der gute chemische Bestdndigkeit
zeigte, eingefiihrt. Uber diese Schraube kann das Kammervolumen (200 ul - 2 ml)
eingestellt werden. Zudem wird eine Reinigung und Wartung der Kiivette von innen
ermoglicht [90]. Oben kann eine LED angebracht werden, um den
Fluoreszenzfarbstoff im Inneren anzuregen. Senkrecht dazu (von vorne oder hinten)
wird die Optik fiir den Detektor verschraubt. Hier betragt die Wandstarke etwa 3 mm
und ist fiir das Absorptionssignal unkritisch. Um den Strahlengang zu justieren,
wurde eine einfache Halterung, die von innen geschwarzt wurde, fiir LED, Kiivette
und Optik gefertigt. Zusatzlich wurde die LED auf einen Kupfer-Kiihlkorper befestigt,
um Uberhitzung der Bauteile (LED) zu vermeiden und die thermischen Eigenschaften
konstant zu halten. Durch ein Aufiengewinde um den Kiihlkérper herum konnte
zugleich der Abstand der LED von der Kiivettenwand eingestellt werden. Da auch die
Optik geschraubt war, konnte die optimale Anordnung (unter Beachtung von
Reflektion und Streuung) empirisch durch Kontrolle von Fluoreszenzsignal und

Streusignal ermittelt werden.
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Abbildung 12: UV/Vis-Durchflusskiivette (im Vordergrund) und Fluoreszenzkiivette

(im Hintergrund) mit Blindschrauben zur Aufbewahrung.
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5 Ergebnisse und Auswertungen

5.1 Untersuchungen an Cobalt

5.1.1 Gewinnung

Die Verbindungen und Erze von Cobalt sind seit langer Zeit bekannt. In der Natur
kommen sie nur selten in Meteoriten oder im Erdkern vor. In vielen Mineralien
(Kobaltcalcit, Kobaltin, Kobaltkies, Siegenit, Asbolan, Speifdkobalt, Erythrin,
Heterogenit) ist Co zwar Bestandteil meist jedoch nicht in grof3en Mengen. Dargestellt
werden kann Co indem dessen Erze in Losung gebracht werden. Mit Bleichkalk kann
es als Hydroxid ausgefallt und durch Hitze in Cobalt(ILIII)oxid tberfithrt werden.
Durch Reduktion mit Kohlenstoff gemaf3

€030, +2C -3 Co+2CO, (18)

kann reines Cobalt gewonnen werden [43].

Die haufigste Verwendung in der Industrie findet Co in Legierungen zur Erhéhung der
Verschleifs- und Warmefestigkeit und als Matrix in Hartmetall-Sinterwerkstoffen.
Nach dem Vermischen und Sintern von Co, dem Metall und Kohlenstoff unter hohem
Druck entstehen Rohlinge, die in der Regel zu 6 - 10% aus der Matrix (Co) und 90 -
94 % aus dem Metallcarbid bestehen. Diese Werkstiicke miissen anschlief3end in
Verfahren wie dem elektrochemischen Metallbearbeiten geformt werden. Um gute
Ergebnisse beziiglich Oberflachenqualitat und -struktur zu erreichen, ist die Kenntnis
iiber den Auflosungsmechanismus aller beteiligten Komponenten im Einzelnen

notwendig.

5.1.2 Anodisches Verhalten

Das elektrochemische Verhalten von Cobalt [91-97] wurde zahlreich untersucht und
publiziert. Behl und Toni [98] beschrieben, dass die anodische Oxidation von Cobalt
im alkalischen Medium unter Bildung einer Deckschicht stattfindet. Angenommen
wurde dabei die Bildung einer Hydroxid- oder Oxidschicht, wobei die
Hydroxidschicht bevorzugt wurde. Bei hoheren Potentialen kam es zu einer

teilweisen Umformung von Cobalthydroxid zu einer trivalenten Spezies. In Frage
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kamen Cobaltoxid (Co304) oder das Hydroxid (CoOOH), die bei weiterer Erhohung
des Potentials CoO2-Spezies ausbildeten. Eine vollstindige Reduktion der Oxide war
im basischen Medium nur maf3ig und hinterlief3 stets eine diinne Schicht CoOOOH oder
Co0. Benson et al. [99, 100] Dbestatigten diese Annahmen durch
Rontgenstrahluntersuchungen. El Wakkad und Hickling [101] konnten die Bildung
dieser Spezies in NaOH ebenfalls nachweisen. Bewick, Gutiérrez und Larramona
[102] untersuchten die Oxidfilme mittels IR-Spektroskopie. Sie konnten die
Cobalt(Il)hydroxid und Co(IlI)Spezies finden, schlossen aber eine Formation von CoO
aus. Cowling und Riddiford [103] schlugen in Natronlauge einen zweistufigen Prozess

vor, bei dem nach einer Bildung von Co(OH)2 die Deckschicht aus CoOOH besteht:

Co+20H™ - Co(OH), + 2e~ (19)

Co(OH), + OH~ - CoOOH+ H,0 (20)

Die Entstehung von Sauerstoff bei hohen Potentialen wurde von Burke, Lyons und
Murphy [104] beschrieben. Im sauren Elektrolyten existiert bei niedrigen Potentialen

keine Passivschicht, da die Loslichkeit der Oxide hoch ist.

Gemafs der Gleichung

Co0 +2 H* - Co** + H,0 (21)

l16st sich das Oxid chemisch auf [105]. Komplizierter wird es im neutralen Medium.
Hier sind prinzipiell eine aktive Auflosung und eine Passivierung, moglich. Gallant et
al. [106] fanden die Bildung von CoO und CoCO3 in carbonathaltigen Puffern (pH 7-8)
als Konkurrenzreaktionen. Sie stellen bei hoheren Potentialen fest, dass nach Bildung
eines loslichen Zwischenproduktes das Oxid Co30s entsteht. Davies und Burstein
[107, 108] beschrieben, dass es bei der Bildung von CoO zur Korrosion durch CO3?
kommt. Erst die Entstehung von Co304 bei hoheren Potentialen verhindert weitere
Korrosion. Die Reduktion dieser Schichten ist dabei eine Funktion der Zeit

(Alterungseffekt) [109-111].
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5.1.3 Zyklische Voltammetrie an Cobalt in Natriumnitrat

Weiche Elemente wie Co, Ni, oder Fe werden als Matrix fir technische Hartstoffe
(Carbide) eingesetzt. Die Bearbeitung dieser Werkstoffe ist sehr aufwendig, da die
Harte nach Mohs im Bereich von Diamant (Mohsharte 10) liegt. In der Regel kommt
daher die Methode des elektrochemischen Metallbearbeitens zum Einsatz. Wahrend
der anodischen Auflosung der Werkstoffe ist demnach die Untersuchung des
elektrochemischen Verhaltens der reinen Matrix-Metalle unter diesen
aufdergewohnlichen Bedingungen fiir die Erérterung von Stromausbeuten (Effizienz)

und Auflésungsmechanismen (Oxidationszustand der Metallionen) notwendig.

Das Element Cobalt wurde potentiodynamisch bei niedrigen Potentialen untersucht,
um Oxidschichten zu identifizieren und diese zu charakterisieren. In Abbildung 13
sind Zykolvoltamogramme an einem Co-Draht in Natriumnitrat (250 g/L) gezeigt. Im
Hinlauf des ersten Zyklus (blaue Kurve) findet im Bereich von -0,6 V bis 0,1 V nahezu
kein Stromfluss statt. Ab 0,1 V steigt die Stromdichte an und geht in einen linearen

Bereich tiber.
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Abbildung 13: Zyklovoltamogramme an einem Cobaltdraht im Natriumnitrat-

Elektrolyt. Der Vorschub betrdgt 100 mV/s.

67



In zweiten Zyklus (rot) erkennt man einen Anstieg der Stromdichte erst bei einem
hoheren Potential (0,3 V). Der zusatzliche Potentialabfall von 0,2 V wird durch eine
sich bildende Oxid/Hydroxidschicht verursacht. In der Literatur wird je nach
Elektrolyt CoO oder Co(OH)2 angegeben, jedoch eindeutig als eine Co!'-Spezies. Durch

wiederholte Zyklen nimmt die Schichtdicke des Oxides/Hydroxides sukzessiv zu.

ECM-Bedingungen erfordern weitaus héhere Stromdichten (> 10 A/cm?). Dies konnte
mit der Mikrokapillarzelle (Kapitel 3.4) nach Moehring [67, 69] realisiert werden, die
in der Arbeitsgruppe seit Jahren erfolgreich eingesetzt wird. Abbildung 14 zeigt zwei
Zyklovoltamogramme bei entsprechend hdoheren Stromdichten. Ein Zyklus
(rote Kurve) wurde mit der Mikrokapillarzelle ohne stromenden Elektrolyten

durchgefiihrt, der andere mit durchstromendem Elektrolyten.

Ohne Durchfluss des Elektrolyten ist ab einem Potential von 1V zu erkennen, dass
der Strom zundchst ansteigt, dann ein Maximum durchlduft und wieder abnimmt.
Dies entspricht einer Passivierung der Oberflache auf der sich ein diinner Oxid- oder

Hydroxidfilm aus den Aufl6sungsprodukten bildet.

Im Gegensatz dazu wurde das zweite Zyklovoltamogramm (blaue Kurve) unter
Durchflussbedingungen (Elektrolytgeschwindigkeit 0,9 ml/s) durchgefiihrt. Auch hier
bildet sich ein Passivfilm auf der Oberflache, jedoch wird parallel Produkt von der
Oberflache weggespiilt. Da Hin- und Riicklauf auf einer Geraden iibereinanderliegen,

sind die Prozesse an der Phasengrenze stationar und kaum stromdichteabhangig.

68



ilAlcm?

Abbildung 14 : Zyklovoltamogramme mit der Mikrokapillarzelle auf einem
Cobaltblech in Natriumnitrat-Elektrolyt mit einem Vorschub von 100 mV/s, im
Durchfluss (blau) und ohne Durchfluss (rot)

Um ortabhangige Effekte auszuschlieféen, wurden Messungen immer an mindestens
zwei zufallig ausgewahlten Stellen durchgefiihrt. Dadurch gab es zusatzlich ein Maf3

fiir die Homogenitat einer Probe und die Reproduzierbarkeit des Prozesses konnte

verifiziert werden.
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Abbildung 15: Zyklovoltamogramm mit der Mikrokapillarzelle auf einem Cobaltblech in

Natriumnitrat-Elektrolyt mit einem Vorschub von 1V/s im Durchfluss

Abbildung 15 zeigt ein Zyklovoltamogramm in Natriumnitrat auf einem Cobaltblech
im Durchfluss zu héheren Potentialen mit einem zehnmal hoheren Vorschub. Wie
schon am Draht (Abbildung 13) zu sehen war, steigt der Strom ab 0,15V an und
wechselt in einen linearen Bereich. Lediglich oberhalb von 7V sind kleine
Stromeinbriiche (Oszillation) zu erkennen, die von einer Gasentwicklung an der

Oberflache stammen konnten.

5.1.4 Zyklische Voltammetrie an Cobalt in Natriumchlorid

Technisch werden neben Natriumnitrat-Elektrolyten auch Natriumchlorid-
Elektrolyte (2125 g/L) eingesetzt. Chlorid-lonen sind chemisch sehr aggressiv und
zerstoren native Oxidschichten vieler Metalle bzw. stéren die anodische Oxidbildung,
wodurch eine Passivierung in Zyklovoltamogrammen nicht zu beobachten ist. Dieser
Effekt ist beim ECM sogar erwiinscht, da wahrend des Abtragens stets eine aktive
Metalloberflache vorliegt. Damit entfdllt jedoch der nicht-lineare Zusammenhang

zwischen Abtrag und Stromdichte und die Formgebung wird weniger prazise.
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Abbildung 16: Zyklovoltamogramm mit der Mikrokapillarzelle auf einem Cobaltblech in

Natriumchlorid-Elektrolyt mit einem Vorschub von 1 V/s im Durchfluss

Im Chlorid findet man einen Stromanstieg bei 0,15 V. Eine Oszillation ist auch bei

hohen Potentialen nicht zu sehen.

5.1.5 EDTA als Additiv fiir Cobalt-ECM

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bewusst auf Additive (insbesondere organische)
verzichtet, um die Zahl der moéglichen Experimente iiberschaubar zu halten und nahe
an industriellen Prozessen zu bleiben (Kapitel 2). Organische Additive sind an
Messelektrode und Gegenelektrode meist elektrochemisch aktiv und kénnen daher
den eigentlichen Prozess verandern. Lediglich wenige Experimente mit
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), die ein universeller Chelatbildner fiir Metalle
(z.B. Ca, Co, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Pb, Zn) ist, wurden durchgefiihrt. Vordergriindig sollte
die Komplexierung nur dazu dienen, festzustellen, ob eine beglinstige Auflésung

stattfindet.
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Abbildung 17: Zyklovoltamogramme auf einem reinen Cobaltblech ohne Durchfluss und
EDTA-Zugabe (blaue Kurve), im Durchfluss und ohne EDTA-Zugabe (rote Kurve), ohne
Durchfluss mit EDTA-Zugabe (griine Kurve) und im Durchfluss mit EDTA-Zugabe
(gelbe Kurve)

In Abbildung 17 sind Zyklovoltamogramme auf einem Cobaltblech dargestellt, wobei
der Durchfluss in Erganzung mit EDTA als Additiv untersucht wurde. Die blaue Kurve
wurde ohne Durchfluss und ohne EDTA aufgenommen. Hier findet wie schon gezeigt
(siehe Abbildung 14) eine Passivierung statt. Fiigt man EDTA (0,5 g/L) hinzu
(griine Kurve), so findet kein Abfall der Stromdichte statt. Die Auflésungsprodukte
werden komplexiert und tragen nicht mehr zur Oxidbildung bzw. Passivierung bei. Im
Durchfluss zeigt die Zugabe von EDTA (gelbe Kurve) fast keine Veranderungen zum
Verhalten ohne Additiv. Es scheint sogar, dass die zusatzlichen Anionen die

Leitfahigkeit erniedrigen.

5.1.6 Auflosungsraten von Cobalt unter ECM-Bedingungen

Um einen Uberblick iiber die Aufldsungsgeschwindigkeit von Cobalt zu erhalten,
wurde ein Cobaltblech mit einer definierten Stirke von 125 pm verwendet. Mit der
Mikrokapillarzelle wurde ein Puls einer definierten Lange (z.B. 5s) bei einem
konstanten Potential vorgeben. Das dabei entstandene Loch wurde mit einem
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Lichtmikroskop untersucht und tberprift, ob die gesamte Probe bereits
durchdrungen wurde oder noch nicht. Im Falle eines grofden Loches wurde der Puls
an einer neuen Stelle wiederholt und die Zeit verkiirzt, bei nicht vollstindigem
Durchdringen wurde der Puls entsprechend verlangert. Als Mafd wurde die Zeit
genommen, die bendétigt wird um die Probe gerade zu durchdringen. Dieses
Experiment wurde fiir Stromdichten von 10-75 A/cm? durchgefiihrt. Aus der
benotigten Zeit konnte eine Auflésungsrate in Abhangigkeit der Stromdichte ermittelt
werden. Abbildung 18 zeigt, dass sich die Auflésungsrate mit der Stromdichte nicht-

linear erhoht.
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Abbildung 18: Auflésungsrate von Cobalt in Natriumnitrat in Abhdngigkeit von der
Stromdichte. Die Rate wurde durch Auflésen einer definierten Blechstdrke (125 um)

ermittelt

Eine nicht-lineare Auflésung in Abhangigkeit der Stromdichte zeigt, dass der
Auflésungsprozess stromdichteabhangig verlauft. Da bekannt ist, dass neben der
Metalloxidation Sauerstoff als Nebenprodukt entsteht, kann gefolgert werden, dass
mit steigender Stromdichte die Sauerstoffentwicklung als Konkurrenzreaktion

abnimmt.
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5.1.7 Nachweis von Cobalt in NaNOs3- und NaCl-Elektrolyten

In der Literatur werden zahlreiche Methoden z.B. [112-118] vorgestellt, um Co?%*-
Ionen in wassrigen und nicht-wassrigen Losungen und Co in Feststoffen nachweisen.
Um eine geeignete Methode fiir den Nachweis unter ECM-Bedingungen zu finden,

miissen zundchst einige Randbedingungen festgelegt werden.

Industriell wird ECM fast ausschlief3lich in wassrigen Elektrolyten durchgefiihrt. Die
gangigen Vertreter sind Losungen von NaNO3 (z.B. 3 mol/L) oder NaCl (z.B. 2 mol/L).

Daher sollen folgende Kriterien festgelegt werden:

e Eswerden nur Nachweise in wassrigen Losungen gesucht.

e Auf organische Losungsmittel wird, wenn moglich, verzichtet.

e Der pH Wert muss festgelegt sein.

e Die Nachweisgrenze muss im Rahmen der Probenkonzentration liegen.

e Die Nachweise werden, wenn moglich, online im Durchfluss durchgefiihrt.

Alle oben genannten Kriterien werden von der Photometrie erfiillt, daher wurde

diese Methode bevorzugt angewandt.

Prinzipiell eignen sich viele Farbstoffe fiir den photometrischen Nachweis von Cobalt.
Gangig sind dabei die Nachweise mit Thiocyanat [119], - nitroso-a-Naphthol [120],
4-Nitrosoresorcin und Nitroso-R-Salz [121]. Allen gemeinsam ist die Bildung eines
farbigen Metall-Farbstoff-Komplexes, der bei einer bestimmten Wellenldnge

absorbiert.

5.1.8 Ex-situ Nachweis mit Nitroso-R-Salz

Cobalt bildet als zweiwertiges Kation mit einer Vielzahl von Stoffen farbige Komplexe.
Weit verbreitet ist die Methode die Konzentration mit Murexid [122-124] als
Indikator durch Titration zu bestimmen. Der Arbeitsbereich liegt bei ca. 0,1 - 1 mmol
(im Mikromol-Verfahren bis 0,01 mmol), jedoch kénnen sich bildende stabile Amin-
Komplexe das Ergebnis verfalschen. Besser geeignet ist ein rein photometrischer
Nachweis. Dabei ist die Auswahl an Komplexbildnern grofd. In dieser Arbeit wurde
das Natriumsalz der 1- Nitroso-2-naphtol-3,6-disulfonsidure (kurz Nitroso-R-Salz)
verwendet. Der Nachweis mit diesem Reagenz wurde schon oft fir Cobalt [125-128]

publiziert und kann auch als Nachweis von Kupfer(Il)-, Nickel(II)- oder Eisen(II)-
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lonen [125, 129-131] eingesetzt werden. Prinzipiell sind dabei viele
Arbeitsvorschriften entstanden, die sich vor allem in ihren eingesetzten Puffern
unterscheiden. Folgend soll hier nur eine der Vorschriften nach Wiinsch [132]
vorgestellt werden. Dabei wird die zu untersuchende Substanzlésung unbekannter
Konzentration mit Citrat-Lésung und dem Farbstoff Nitroso-R-Salz versetzt. Zum
Einstellen des pH-Wertes (pH 7) wird Natriumhydroxid hinzugefiigt.
Bromthymolblau dient lediglich als pH-Indikator, da der Farbstoff nur im Neutralen
grin ist. Die Absorption des sich dabei bildenden Metall-Farbstoff-Komplexes kann
photometrisch bei 502 nm gemessen werden. Die Absorption ist linear proportional
zur Konzentration, wenn das Lambert-Beersche Gesetz (Kapitel 2.3.1) erfiillt ist.
Abbildung 19 zeigt die Kalibriergerade fiir Cobalt im Bereich von 1-5 mg/L Co?* bei
pH 7. Zum Puffern der Referenzlosungen wurde nach der Vorschrift von Wiinsch
gearbeitet. Die Messung bei 5 mg/L Cobalt zeigt, dass die Absorption den Wert von 1
libersteigt, der lineare Bereich nach dem Lambert- Beerschen- Gesetz jedoch noch gilt
und interpretiert werden darf. Mit dieser Kalibrierung konnen unbekannte
Konzentrationen nach ECM- Experimenten bestimmt werden. Eine erste ex-situ

Methode wurde somit erfolgreich beschrieben.
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Abbildung 19: Kalibriergerade fiir Cobalt im Bereich von 1-5 mg/L Konzentration in
Citrat/NaOH Losung (pH 7). Als Cobaltsalz wurde Cobaltnitrat-Hemipentahydrat

eingesetzt.

Ex-situ Messungen haben den Nachteil, dass sie nicht immer im gleichen Zeitintervall

durchgefiihrt werden oder werden konnen. Ein gelibter Experimentator mag nach
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einiger Zeit Routine bekommen, kann aber Proben nie wunter identischen
Bedingungen messen. Daher galt es zu priifen, ob die Absorption zeitabhangig ist oder
ob durch Lichteinfluss der Farbstoff verdndert (zerstort) wird. Hierzu wurde eine
Losung von 2,5 mg/L Co?* (als Cobaltnitrat-Hemipentahydrat) mit Nitroso-R-Salz
versetzt und nach 0, 3, 10, 20 und 45 min. im Spektrometer gemessen. Eine weitere
Losung gleicher Konzentration wurde parallel mit Licht bestrahlt und in den
Zeitabstanden von 0, 45 und 60 min. gemessen (Abbildung 20). Abbildung 20 und
Abbildung 21 zeigen, dass die Absorption der unbelichteten Proben auch nach
45 min. nur marginal (AA =0,005 2 0,8%) zunimmt. Dies entspricht einem Fehler
von 20 pg/L bei 2,5 mg/L Ausgangskonzentration. Wird die Probe jedoch belichtet, so
steigt die Absorption nach einer Stunde, entgegen der Erwartung, um 6,4 %
(A A=0,04) an. Dies weist einen Fehler von 160 ug/L, ist aber erst nach 60 min.
intensiver Belichtung zu beobachten. Erwartungsgemafd miissten Absorptionen
abnehmen, da Licht den Zerfall von Farbstoffen begilinstigt. Nicht auszuschlief3en ist,
dass es wahrend der Messungen Parameteranderungen (Temperatur,
Lampentemperatur, Baseline-Korrektion) gab, die das Ergebnis leicht verfalschten.
Trotz allem wurden Proben, die nicht direkt nach dem Experiment gemessen werden

konnten, im Dunkeln gelagert um eine hohe Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten.
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Abbildung 20: UV/Vis-Spektren einer 2,5 mg/L Co?*-haltigen Lésung mit Nitroso-R-Salz.

Die Losung wurde direkt nach der Herstellung, nach 3, 10, 20 und 45 min. gemessen.

Zusdtzlich wurde eine zweite Probe mit Licht ftir 45 und 60 min. bestrahlt.
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Abbildung 21: Absorption einer 2,5 mg/L Co?*-haltigen Losung mit Farbstoff in

Abhdngigkeit des Zeitpunktes, an dem die belichtete oder unbelichtete Probe gemessen

wurde. Nach langer Belichtungszeit steigt die Absorption leicht an.
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5.1.9 In-situ Nachweis mit Nitroso-R-Salz

Wie im Kapitel 5.1.8 gezeigt wurde, eignet sich Nitroso-R-Salz zum Nachweis der
geforderten Mengen an Cobalt, wenn nur einige Aspekte beachtet werden. Jedoch ist
ein ex-situ Nachweis relativ aufwendig, wenn besonders viele Proben gemessen

werden sollen.
Folgende Schritte miissen durchgefiihrt werden:

e Der durch die Mikrokapillarzelle durchstromende Elektrolyt muss vollstandig

gesammelt werden
e Das Endvolumen muss bestimmt werden
e Die Losung muss gepuffert werden (pH 7)
e Der Farbstoff muss zugegeben werden
e Die Probe muss in eine Kiivette fiir eine UV /Vis Messungen tberfiihrt werden
e Die Probe muss bei langerer Standzeit dunkel gelagert werden

Wiinschenswerter ware daher eine in-situ Messung der aufgelésten Menge an Cobalt.
Dadurch wiirden nicht nur viele Messungen effizienter durchgefiihrt werden koénnen,
auch der zeitliche Verlauf der Auflésung von Metallen wahrend eines Pulses kdnnte
verfolgt werden. Ein in-situ Nachweis muss jedoch einige Bedingungen erfiillen, wenn
er direkt nach einer elektrochemischen Auflésung mit einer Mikrokapillarzelle

geschaltet werden soll:

e Es diirfen keine Sduren oder Basen zum Elektrolyten gegeben werden, die den

pH-Wert des Elektrolyten verandern.

e Puffer sollen nur verwendet werden, wenn sie nahe pH 7 liegen und

elektrochemisch inert sind.

e Es dirfen keine Zusidtze verwendet werden, die den Auflésungsprozess

verandern kénnten (besonders organische Substanzen).
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Diese Bedingungen erlauben nur sehr wenige Moglichkeiten in der Modifizierung des
Elektrolyten. Grundlegend werden immer nur neutrale Elektrolyte (NaCl oder
NaNOs3) beim ECM eingesetzt. Da wahrend einer elektrochemischen Auflésung
anodisch Sauerstoff als Nebenprodukt entstehen kann und kathodisch immer
Wasserstoff entsteht, kann sich auch der pH-Wert des Elektrolyten nach einem
Experiment dndern. Zusatzlich absorbiert der Elektrolyt Kohlenstoffdioxid aus der
Luft und verschiebt den pH-Wert ebenfalls. Je nach Dauer des Experimentes muss mit
einer pH-Verschiebung um eine Einheit gerechnet werden. Praktisch ware daher ein
Nachweis der in diesem pH-Bereich unabhingig ist. Um zu entscheiden, ob auf einen
Puffer verzichtet werden konnte, wurden Messungen gemacht, bei denen der pH-

Wert, jedoch nicht die Konzentration an Farbstoff und Metall-lon verandert wurden.
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Abbildung 22: Absorption in Abhdngigkeit vom pH Wert einer 2,5 mg/L Co?* Lésung mit
Nitroso-R-Salz

Abbildung 22 zeigt die Absorption einer Co?*-Losung mit Farbstoff bei vier
unterschiedlichen pH-Werten. Die Absorption adndert sich nur marginal. Die
Anderung um eine pH-Einheit entspricht einer Absorptionsinderung < 2%. Dies gilt
sowohl fiir den sauren (pH 6) als auch den basischen (pH 8) Bereich. Werte
auflerhalb dieses Bereiches wurden nicht untersucht, da derartig grofie pH-
Verschiebungen in den Experimenten (der Ladungsumsatz ist zu klein) nicht

stattfinden kdénnen. Somit sind prinzipiell die Bedingungen erfiillt, um eine in-situ
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Messung durchzufiihren. Zur Uberpriifung wurden Co2* Konzentrationen zwischen 1
und 5 mg/L photometrisch gemessen und mit den Absorptionen verglichen, die mit
Puffer gemessen wurden. Zu erkennen ist, dass die Linearitdt weiterhin geben ist
(vgl. Abbildung 19) und somit durchaus auf ein gepuffertes System verzichtet werden

kann.

Es ergab sich eine Nachweismethode fiir Cobalt, die ohne grofde Modifikation des
Elektrolyten durchgefiihrt werden konnte. Als Elektrolyt dienten weiterhin NaNO3
oder NaCl. Lediglich der Farbstoff Nitroso-R-Salz (0,05g/L) wurde zum Elektrolyten

hinzugeflgt.
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Abbildung 23: Kalibriergerade fiir Cobalt im Bereich von 1-5 mg/L Konzentration in
Natriumnitrat (ungepuffert). Als Cobaltsalz wurde Cobaltnitrat-Hemipentahydrat

eingesetzt
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5.1.10 Kalibrierung im Durchfluss

Fir eine in-situ Messung der aufgelosten Cobaltmengen ist ein Spektrometer mit
einer  Durchflusskiivette optimal. Zusammen mit der vorgeschalteten
Mikrokapillarzelle  kénnen  potentiostatische/galvanostatische = Pulse  und
photometrische Messungen in einem Experiment durchgefiihrt werden. Abbildung 24
zeigt ein typisches Pulsexperiment. Es werden Pulse fiir 5 s mit unterschiedlich hohen
Potentialen durchgefiihrt. Die Stromdichte wird zeitlich aufgenommen. Gemafd der

Formel

=5, .
Qges = fio i dt ~Yi-At (22)

mit i als Stromdichte, Qges als Gesamtladung und At als Zeitintervall kann die bei dem

Experiment umgesetzte Gesamtladung durch nummerische Integration ermittelt

werden.
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Abbildung 24: Typische Aufzeichnung eines potentiostatischen Pulsexperiments unter
ECM- Bedingungen. Stromdichte und Zeit werden detektiert. Das Integral entspricht der

insgesamt umgesetzten Ladung.
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Im zweiten Teilexperiment wird im nachgeschalteten Spektrometer die Absorption
tber der Zeit aufgenommen (Abbildung 25). Die Verzégerung von 4 s wird durch das
Totvolumen der Schlduche verursacht (Weg zwischen Mikrokapillarzelle und
Spektrometer). Nach dieser Totzeit steigt das Signal auf eine maximale Absorption
und bleibt anndhrend konstant fiir 5's, was der Pulsdauer entspricht. Nach 9 s fillt

das Signal langsam wieder auf Null ab und nach 13 s ist das Experiment beendet.
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Abbildung 25: Zeitlicher Verlauf der Absorption, nach potentiostatischen Pulsen unter
ECM-Bedingungen. Die ersten 4 s entsprechen dem Totvolumen der Schlduche, die
folgenden 5 s beschreiben den Puls mit maximaler Absorption. Der Abfall des Signals auf

Null markiert das Ende des Experimentes.

Prinzipiell kann das Spektrum auf zwei Weisen ausgewertet werden. Zum einen kann
der Maximalwert wahrend des Pulses abgelesen und ihm eine Konzentration
zugeordnet werden. Dies kann vor allem durchgefiihrt werden, wenn die maximale
Absorption keine Schwankungen tiber der Zeit zeigt. Zum anderen kann das Integral,

analog zur Ladungsbestimmung, gemaf3

F= [ Adt ~YA At (23)
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mit A als Absorption, t als Zeit und F als Flache, bestimmt und dieses einer
Konzentration zugeordnet werden. Da die Maximalabsorptionen besonders bei hohen
Stromdichten schwanken kénnen (durch Fluktuation der Konzentration wahrend des

Pulses), wurde vom Autor die zweite Variante bevorzugt.

Die Abbildung 26 zeigt das Integral (Flache) in Abhadngigkeit der Konzentration an
Cobalt. Diese wurde beim ersten Mal ex-situ durch Produktsammlung bestimmt und
der in-situ Messung zugeordnet. Die Messungen wurden mit verschiedenen Kiivetten
durchgefiihrt. Geringe Cobaltmengen (<1 mg/L) wurden mit einer 5cm und 1 cm
Kiivette im Durchfluss gemessen, um noch ein akzeptables Signal zu erhalten. Der
mittlere Bereich (1-10 mg/L) wurden mit einer 1 mm Quarzkiivette im Durchfluss
gemessen. Konzentrationen im Bereich > 10 mg/L konnten nicht mehr erfasst
werden, da die Absorption zu hoch war. Wegen hoherer Konzentrationen kam es zur
Sattigung (Abbildung 26, blaue Linie) durch den Farbstoff. Hohere Konzentrationen
an Cobalt mussten daher ex-situ bestimmt werden, indem die Produktlésungen

angemessen verdiinnt wurden.
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Abbildung 26: Fldche der Absorption tiber der Zeit in Abhdngigkeit der aufgelésten Co?*
Menge in Natriumnitrat. Die Messpunkte unterhalb von 1 mg/L wurden mit einer5 cm
und 1 cm Kiivette die oberhalb mit einer 1 mm Ktivette erstellt. Oberhalb von 10 mg/L

kommt es zur Sdttigung durch den Farbstoff
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5.1.11 Photometrische Messungen in Nitrat

Cobalt liegt in wassriger Losung als Hexaquo-lon mit der Oxidationsstufe +II vor.
Wird reines Cobalt unter ECM-Bedingungen (i > 10 A/cm?) aufgelést, so wire zu
erwarten, dass die aufgeloste Menge der rechnerischen Menge nach dem

faradayschen Gesetz entsprache. Gemaf$ der Formel

Q=n-z-F (24)

mit Q als Ladung, F als Faraday-Konstante, n als Stoffmenge und z als Ladungszahl,
kann fiir die Annahme z=2 die Stoffmenge des aufgeldsten Metalls einfach bestimmt

werden.
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Abbildung 27: Aufgeldste Cobalt(l])menge in Abhdngigkeit der Stromdichte die
photometrisch (blau) ermittelt und nach dem faradayschen Gesetz (rot) berechnet

wurde in Natriumnitrat Elektrolyt. Nebenreaktionen wurden nicht beachtet.

Abbildung 27 zeigt jedoch ein anderes Ergebnis. Die blauen Messpunkte stammen aus
dem photometrischen Nachweis mit Farbstoff, bei dem die Konzentration im

Durchfluss bestimmt wurde. Die roten Messpunkte hingegen stammen aus der
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Berechnung nach Faraday. Dabei wird zunachst angenommen, dass die gesamte
Ladung in nur einen Prozess (Cobaltauflosung) iibergeht. Vergleicht man Experiment
und Berechnung so stellt man fest, dass bei hoheren Stromdichten mehr Cobalt
nachgewiesen wird, als Ladung zur Verfiigung steht, wenn von der hier einfachen

anodischen Reaktion

Co - Co** +2e” (25)

ausgegangen wird. Die erste Vermutung ist, dass eine Auflosung des Metalls in einer
niedrigeren Oxidationsstufe stattfinden konnte. Eine Literaturrecherche wiederlegte
zunachst die Vermutung von Co(I)-lonen in wassrigem Medium, da keine
Publikationen gefunden werden konnten die dies beschreibt. Stabilisiert und

nachgewiesen wurden sie nur in organischen Losungsmitteln [133-136].

Dennoch muss davon ausgegangen werden, dass unter ECM-Bedingungen eine nicht-
wassrige Chemie stattfindet, daher konnten auch nicht die klassischen Regeln gelten
(siehe Kapitel 2.1.1). Vorstellbar ist, dass Cobalt als Co(I)-Ion in eine tlibersattige
wasserarme Grenzschicht durchtritt und erst spater aufierhalb der lbersattigten
Schicht mit Wasser an der Grenze iibersattigte Schicht/Elektrolyt zum stabileren

Kation Co?* unter Wasserstoffentwicklung abreagiert.

Co —» Co*+ e~ (26)

2Cot+ 2H,0 - 2Co*" +H,+20H" (27)

Die Bilanz wire eine elektrochemisch gesehen erniedrigte Ladungszahl und dennoch

ein hoherer photometrischer Befund im Elektrolyten.

Eine andere Annahme ist die rein chemische Auflésung von Cobalt. Nach aufden hin
ware sie stromlos und nicht vom Messsystem zu erfassen, faktisch ware aber auch

hier ein hoherer Befund im Elektrolyten.
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2Co+4H,0 »2Co%* + 2H,+40H~ (28)

Formal konnte eine Reaktion auf zwei Wegen ablaufen, die im Elektrolyten nicht zu
unterscheiden ware. Es sind beide Modelle denkbar, wobei fiir genauere Aussagen die
mittlere Ladungszahl notig ist, um die Verhiltnisse der beiden Prozesse zu

bestimmen.

5.1.12 Gepulste Cobaltauflosung mit 20 A/cm?

Durch in-situ Messungen konnen prinzipiell kurze Pulse zeitlich aufgeldst werden.
Ein Nachteil ist die geringe Produktmenge jedes einzelnen Pulses. Gerade bei Zeiten
<0,5s entstehen Mengen unterhalb der photometrischen Nachweisgrenze. Um
trotzdem ausreichende Mengen Produkt zu erhalten, wurden in dieser Arbeit
mehrere kurze Pulse hintereinander durchgefiihrt. Die dabei aufgeloste Cobaltmenge
entsprach demnach der Summe der kurzen Pulse. Dennoch kénnen auch die

gemittelten Werte genutzt werden, um die Auflosungskinetik zu beschreiben.

Im ersten Teilexperiment wurde die Pausenldnge mit 1 s konstant gehalten und die
Pulslangen zwischen 100 ms und 1 s variiert. Um die Messungen besser vergleichen
zu konnen, wurde die umgesetzte Ladung konstant gehalten. Dies bedeutet, dass

100 ms Pulse 10 fach, 1s Pulse nur einfach ausgefiihrt wurden.
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Abbildung 28: Pulsexperiment mit 20 A/cm? auf Cobalt mit einer nativen Oxidschicht.
Die Pausenldnge betrug 1 s, die Pulsldinge wurde zwischen 100 ms und 1 s variiert. Fiir
eine konstant umgesetzte Ladung wurden die kurzen Pulse entsprechend d6fter

ausgefiihrt.

Abbildung 28 zeigt die aufgeldsten Cobaltmengen in Abhangigkeit der Pulsdauer bei
anndhernd gleichem Ladungsumsatz. Zu erkennen ist, dass die aufgeloste Menge an
Cobalt zu kiirzeren Pulszeiten sinkt. Die spricht dafiir, dass bei kiirzeren Pulszeiten
das System noch nicht in eine Auflosung libergeht, sondern grofitenteils Ladung in

Nebenreaktionen verloren geht.

In einem ergdnzenden Experiment wurden Pulse fiinfmal mit einer Lange von 1 s und
einer Stromdichte von 20 A/cm? vorgegeben. Lediglich die Pausen zwischen den
Pulsen wurden zwischen 0,1 s und 1s variiert. Erneut wurde fiir einen direkten

Vergleich die gleiche Ladung umgesetzt.
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Abbildung 29: Pulsexperiment mit 20 A/cm? auf Cobalt mit einer nativen Oxidschicht.
Die Pulsldnge betrug fiinf mal 1 s, die Pausenldnge wurde zwischen 100 ms und 1 s

variiert. Die umgesetzte Ladung war demnach immer gleich.

Abbildung 29 zeigt, dass die aufgeloste Cobaltmenge mit der Pausenlange abnimmt. Je
mehr Zeit zwischen zwei Pulsen vergeht, desto weniger Cobalt wird mit dem
nachsten Puls aufgeldst. Dies bedeutet, dass zuerst Nebenreaktionen eintreten, bevor

wieder eine Auflésung stattfinden kann.

Pulslingen, die im Sekundenbereich liegen mit Stromdichten von 40 A/cm? zeigen
kaum Anderungen in den aufgelésten Mengen. Weder die Pulslinge (Abbildung 30)

noch die Pausenldange (Abbildung 31) nehmen einen Einfluss auf die Produktmenge.
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Abbildung 30: Pulsexperiment mit 40 A/cm? auf Cobalt. Die Pausenlinge betrug 1 s, die

Pulsldnge wurde zwischen 250 ms und 5 s variiert.

Bei hohen Stromdichten geht das System offensichtlich sehr schnell in die Auflésung

des Metalls iiber und Nebenreaktionen werden unterdrickt.
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Abbildung 31: Pulsexperiment mit 40 A/cm? auf Cobalt. Die Pulslinge betrug fiinf mal

1 s, die Pausenlinge wurde zwischen 100 ms und 3 s variiert.
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5.1.13 Nebenreaktionen (Sauerstoff)

Um Nebenreaktionen erfassen zu konnen, wurde ein einfaches Experiment
durchgefiihrt. In einer Glasszelle wurde ein elektropoliertes Cobaltblech (A= 0,5 cm?)
im Natriumnitrat-Elektrolyten in einer 2-Elektrodenanordnung eingetaucht. Als
Gegenelektrode diente ein Goldblech. Die Elektroden befanden sich ca. 2 cm im
Abstand voneinander. Mit einer CCD-Kamera wurde die Oberflache des Cobalts
beobachtet. Abbildung 32 zeigt ein Cobaltblech direkt nach einem 1s Puls mit

10 A/cm?. Zwei Prozesse sind zu erkennen:

Zum einen findet eine Metallauflosung statt, die zu einer Schlierenbildung fiihrt. Die
Metall-lonen fliefden als hochkonzentrierte Losung vom Metall ab. Zum anderen sind
viele Gasblasen zu erkennen, die sich an der Metalloberflache gebildet haben. Das Gas

wurde als Sauerstoff identifiziert.

Abbildung 32: Foto der Oberfldche einer
Cobaltprobe nach einem 1 s Puls mit
10 A/cm? Deutlich zu erkennen sind die
vielen Gasblasen an der Oberfldche und
die durch Metallauflésung

hervorgerufenen Schlieren.

5.1.14 Quantitativer Nachweis von Sauerstoff

Um die Ladungsmenge, die fiir die Nebenreaktion (Sauerstoffentwicklung)
verbraucht wird, zu bestimmen, wurde ein leicht modifizierter Aufbau von
B. Walther [5] verwendet (siehe Kapitel 4.2.1). So konnte die Sauerstoffmenge und
somit die Ladung quantitativ bestimmt werden. Durch Subtraktion der
Ladungsmenge von der Gesamtladung konnte die Ladung fir die reine

Cobaltauflésung berechnet werden.

Qco = Qges - QOZ (29)

Durch die bekannte Ladungsmenge Qco konnen folglich mittlere Ladungszahlen des
Co bestimmt werden.
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5.1.15 Bestimmung von mittleren Ladungszahlen

Die mittlere Ladungszahl fiir ein Metall kann bestimmt werden, wenn die insgesamt
aufgeloste Menge und die umgesetzte Ladung fiir diese Teilreaktion bekannt sind. Die
Stoffmenge kann durch photometrische Messungen bestimmt werden, die umgesetzte

Ladung ist aus Pulsexperimenten bekannt.

Nach dem faradayschen Gesetz kann die durchschnittliche Ladungszahl bestimmt

werden, wenn die tatsachlich gefundene Molmenge (nphoto) eingesetzt wird.

_ Qges‘ QOZ
Zco = Nphoto'F (30)

Abbildung 27 zeigt die Ladungszahl bei hoheren Stromdichten. Diese nimmt einen

Wert zwischen 1,3 und 1,8 ein, weicht demnach von 2 ab.
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Abbildung 33: Ladungszahl in Abhdngigkeit der Stromdichte. Die Bestimmung erfolgte
photometrisch. Aus Gesamtladung und aufgeléster Menge wurde die Ladungszahl nach

Faraday bestimmt. Der Durchschnitt liegt bei z =1,6.

Betrachtet man erneut die beiden Modelle (siehe Kapitel 5.1.11), so gilt fiir den ersten

Fall einer erniedrigten Oxidationsstufe:
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e Esentstehen nicht nur Co(II)-Ionen, sondern auch Co(I)-Ionen

e Etwa 40% der Ionen gehen als Co(I) elektrochemisch in Lo6sung, die im

Elektrolyten abreagieren der Rest elektrochemisch als Co(II)
Fiir den zweiten Fall ergibt sich:
e Ein entstehen elektrochemisch nur Co(II)-lonen
e Zusatzlich entstehen chemisch nur Co(II)-lonen

e Der photometrische Nachweis gibt die Summe beider Prozesse an

5.1.16 Nachweisgrenzen in Elektrolyten

Um den Auflésungsmechanismus und die Ladungsausbeuten beschreiben zu kénnen,
missen die Oxidationszahlen der in Losung gehenden Spezies bekannt sein. Mit ihnen
konnen leichter Produktverhéltnisse und mogliche Nebenreaktionen identifiziert
werden. Gerade bei sehr kleinen Stromdichten ist es sehr kritisch, Aussagen tiber
Produktzusammensetzungen zu machen. In der Regel liegt mit der
Mikrokapillartechnik bei Stromdichten <5 A/cm? nur noch wenig Ladungsumsatz
und demnach wenig Produkt (< pmol/L) vor. Der Nachweis von Nebenprodukten wie
Sauerstoff wird aufgrund der noch geringeren Mengen immer unpraziser. Dies gilt
auch fiir einige photometrische Nachweise, da dort die Absorptionen gegen Null
wandern. Zudem muss definiert werden, ab welcher Stromdichte tiberhaupt ECM-
Bedingungen gelten. Allgemein spricht man bei Stromdichten >10 A/cm? von
elektrochemischer Auflosung unter ECM-Bedingungen. Je nach dem, welchen
Nachweis ein Experimentator zuerst durchfiihrt und kein Nebenprodukt findet,
kénnte er schnell auf den vollstindigen Umsatz des anderen Produktes schlief3en.
Meistens zeigt sich aber, dass weder das eine noch das andere Produkt eindeutig
bestimmt werden konnen. Daher wird festgelegt, dass in dieser Arbeit nur bei
Stromdichten ausgewertet wird, bei denen der Ladungsumsatz so hoch ist, dass
mindestens eines der Produkte eindeutig (quantitativ) nachgewiesen werden kann.
Besonders kleine Stromdichten werden kaum untersucht und diese Bereiche sind in

den Ladungsausbeuten grau unterlegt.
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5.1.17 Ladungsausbeuten in Nitrat-Elektrolyten

Fir die Bestimmung der Ladungsausbeute miissen zwei Prozesse quantitativ erfasst
werden, zum einen die benotigte Ladungsmenge fur die Auflosung des photometrisch
gefundenen Metalls (Kapitel 5.1.11), zum andern die Ladungsmenge, die der
Sauerstoffentwicklung (Kapitel 5.1.14) zugeschrieben werden muss. Die Summe

beider Ladungsmengen sollte der Gesamtladung des Pulsexperimentes entsprechen.

Qges =Qco + Q02 (31)

Bestimmt man die aufgeloste Cobaltmenge (als Co2*) iiber Photometrie und die
entstandene Sauerstoffmenge iiber Fluoreszenzloschung (Kapitel 4.2.1), so werden
Ausbeuten > 100 % erreicht. Diese Beobachtung wird mit zwei unterschiedlichen

Modellen beschrieben.
1. Niedrige Ladungszahl

Cobalt lost sich nicht direkt als zweiwertiges Ion auf, sondern es entsteht in zwei

Schritten. Im ersten Schritt reagiert Co gemaf3

Co » Cot + e~ (32)

und befindet sich in der iibersattigten Schicht. Im zweiten Schritt diffundiert es aus
der ubersattigten Schicht und reagiert mit Wasser zum zweiwertigen Cobalt-Ion

unter Wasserstoffentwicklung.

Co* + Hy0 — Co** +  Hy + OH™ (33)
Parallel entsteht Sauerstoff als Nebenprodukt.

2H,0 - 0, +4H Y +4e" (34)
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Den bisherigen Ergebnissen nach kann sich Sauerstoff nicht am blanken Metall

entwickeln, daher muss mindestens von lokal oxidbedeckten Stellen (Inseln)

ausgegangen werden. Bei Stromdichten >20 A/cm? nimmt die Sauerstoffentwicklung

zu, die Co?*-Bildung ab. Es wird vermehrt Co* in der tibersattigten Schicht gebildet. Zu

hoheren Stromdichten stellt sich das System auf ein stromdichteunabhingiges

Ladungsausbeuteverhdltnis ein. Etwa 20 % der Ladung bilden Sauerstoff, die

restlichen 80 % konnen grob zwischen Co* und Co?* halbiert werden (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Cobalt in

Natriumnitrat. Der Sauerstoff wurde iiber Fluoreszenzléschung bestimmt, die gesamte

Cobaltmenge liber photometrische Messungen. Das Verhdltnis von Co* zu Co?* resultiert

aus der berechneten mittleren Ladungszahl. Stromdichten unter 10 A/cm? werden nicht

diskutiert, da die Mengen an Sauerstoff ftir den Nachweis zu gering sind und daher
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2. Chemische Auflosung
Alternativ konnen sich nur Co?*-lonen bilden, die aber einen unterschiedlichen

Ursprung haben. Elektrochemisch 16st sich Cobalt nach

Co » Co*" +2e” (35)

auf und zusatzlich kommt es an blanken Stellen zu einer rein chemischen Auflésung

unter Wasserstoffentwicklung.

Co+ Hy0 — Co* += Hy+ OH~ (36)

Auch hier sind Sauerstoffentwicklung und Protonenbildung als Nebenprodukt

vorhanden.
2H,0 - 0, +4H*+4e" (37)

Die Sauerstoffentwicklung entspricht analog dem ersten Modell. Die Restladung wird
vollstandig einer elektrochemischen Auflésung von Cobalt als Co?* zugeschrieben.
Damit wiren formal 100% erreicht. Es verbleibt ein Uberschuss an Cobalt der
photochemisch gefunden wurde. Die Differenz aus gefundener und elektrochemisch
aufgeloster Menge wird obenauf addiert, sodass Ausbeuten > 100 % entstehen
konnen. Bei hohen Stromdichten stellt sich ein Gleichgewicht aus ca. 20 % Sauerstoff

und 95—110 % Cobalt, wobei etwa 20 % rein chemischen Charakter haben.
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Abbildung 35: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Cobalt in
Natriumnitrat. Der Sauerstoff wurde iiber Fluoreszenzléschung bestimmt, die gesamte
Cobaltmenge tiber photometrische Messungen. Aus der Restladung wurde der Teil an
Co?* bestimmt der sich elektrochemisch auflost. Der Rest wird einer chemischen

Auflésung zugesprochen.

Die bei der Sauerstoffentwicklung gebildeten Protonen erzeugen eine lokale pH-
Verschiebung (pH < 0) an der Oberflache, wodurch eine aktive Auflésung von Cobalt
als stromlose Reaktion begilinstigt wird. Die Auflésung wiederum verbraucht
Protonen oder Wasser zur Wasserstoffentwicklung. Dieser Prozess schwankt somit
immer zwischen zwei Zustanden. Mal liberwiegt lokal die transpassive Auflosung mit
Sauerstoffentwicklung, mal kommt es zu einer chemischen Auflésung an blanken
Stellen unter Wasserstoffentwicklung, die wieder repassivieren kénnen. Findet eine
rein chemische Auflosung bereits in der tibersattigten Schicht statt, lassen sich beide

Modelle kaum noch unterscheiden.
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5.1.18 Online-Messungen auf Cobalt in Chlorid

Neben Nitrat-Elektrolyten sind auch Chlorid-Elektrolyte beim ECM in der Industrie
tiblich. Oftmals zeigen sich andere Ergebnisse (Rauigkeit, Oberflachengiite, Prazision)
bei den zu bearbeitenden Proben, was auf die Aggressivitat der lonen zurtickzufiihren
ist. Daher soll in dieser Arbeit das Verhalten der Metalle auch in Chlorid-Elektrolyten

erortert werden.

Der Nachweis aller Auflésungsprodukte erfolgte nach dem gleichen Verfahren wie in
Nitrat, da Chlorid keine Stérungen in den Nachweisen hervorrief. Die Auftragung der
tatsachlich aufgelosten Cobaltmenge gegen die Stromdichte zeigt, dass erneut mehr
Produkt, als nach Faraday moglich, gefunden wird. Daher sollen auch hier die beiden

Modelle kurz besprochen werden.
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Abbildung 36: Aufgeldste Cobalt(l])menge in Abhdngigkeit der Stromdichte, die
photometrisch (blau) ermittelt und nach dem Faraday- Gesetz (rot) berechnet wurde in

Natriumchlorid-Elektrolyt
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5.1.19 Ladungsausbeute in Chlorid-Elektrolyten

Im Chlorid-Elektrolyten ist neben Sauerstoffentwicklung auch Chlorbildung als
Nebenreaktion zu beachten (siehe Kapitel 4.3). Zudem sind Aussagen tuber die
entwickelte Sauerstoffmenge sehr schwierig, da sowohl Chlor als auch Sauerstoff eine
Fluoreszenzloschung hervorrufen. Es soll daher mit der Strategie gearbeitet werden,
dass die aufgeloste Metallmenge und Chlor photometrisch bestimmt werden. Liegt
die absolute Ladungsausbeute dann tiber 100 %, wird eine Sauerstoffentwicklung fiir

unwahrscheinlich gehalten, kann aber nicht v6llig ausgeschlossen werden.

Auch hier miissen mehrere Modelle diskutiert werden:

1. Niedrige Ladungszahl

Bei kleinen Stromdichten ist die Chlorgasentwicklung bei etwa 15% und es liegen

mehr Co(I)-lonen als Co(II)-lonen wahrend der Auflésung vor.

Co » Cot + e~ (38)

Co » Co*" +2e” (39)

Bei mittleren Stromdichten ist die Chlorentwicklung mit der Reaktionsgleichung

2Cl" > Cly+2e” (40)

weiterhin konstant.

Eine Konkurrenzreaktion nach

2H,0 - 0, +4H Y +4e" (41)

ist prinzipiell moglich, wird aber aufgrund einer aktiven Auflésung von Cobalt eher
ausgeschlossen, da das Oxid des Cobalts in Chlorid schnell korrodiert. Das Verhaltnis
von Co(I) zu Co(II) erreicht einen Wert von 1 zu 1, wobei der Prozess stark fluktuiert

und schlecht reproduzierbar ist.
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Abbildung 37: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Cobalt in
Natriumchlorid. Chlor und die gesamte Cobaltmenge wurden tiber photometrische
Messungen bestimmt. Das Verhdltnis von Co* zu Co?* resultiert aus der berechneten

Ladungszahl.

2. Chemische Auflosung

Neben der rein elektrochemischen Auflésung als Co2* und Chlorentwicklung
entstehen etwa zusatzlich 30 % Co?* durch eine rein chemische Auflésung unter

Wasserstoffentwicklung.

Co - Co*"  +2e” (42)

Co+ H,0 = Co* + Hy+ OH~ (43)

Die rein chemische Auflésung verbleibt konstant, sodass der Prozess
stromdichteunabhangig ist. Dies ist auch durchaus plausibel, da Chlorid-lonen die
Oxidschicht zerstoren. Weiterhin sind Chlorokomplexe wie [CoCls4]?- durchaus
bekannt und begiinstigen die Auflésung von passiven Oberflachen [137]. Daher soll

der Prozess als grofdtenteils aktive Auflésung von Cobalt gedeutet werden.
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Abbildung 38: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Cobalt in
Natriumchlorid. Chlor und die gesamte Cobaltmenge wurden tiber photometrische
Messungen bestimmt. Aus der Restladung wurde der Teil an Co%* bestimmt, der sich

elektrochemisch auflost. Der Rest wird einer chemischen Auflosung zugesprochen.

100



5.1.20 Modellvorstellung

In Abbildung 39 werden die genannten Modelle illustriert, wobei angenommen wird,
dass alle Prozesse nebeneinander moglich sind. Cobalt kann demnach
elektrochemisch oder chemisch unter Wasserstoffentwicklung als Co2* in Ldosung
gehen oder als Co* in die ibersattigte Schicht und anschlieffend zum Co?*
weiteroxidieren. Sauerstoff entsteht auf passiven Bereichen. Betrachtet man die
Oberflache der Cobaltproben nach einem Puls (Abbildung 40), so stellt man fest, dass
es optisch zwei Bereiche gibt. In der Mitte ist das Metall glinzend (aktiv), an den

aufdersten Randern fast schwarz (passiv). In Chlorid-Elektrolyten entsteht Chlor.

Abbildung 39: Modelle fiir einen ECM-Prozess auf Cobalt in Nitrat-Elektrolyten

ECM-Bedingungen unter dem
Lichtmikroskop. Es sind gldnzende
aktive Bereiche zu sehen und

schwdrzlich wirkende passive Bereiche.
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5.2 Untersuchungen an Kupfer

5.2.1 Gewinnung

Kupfer ist ein vergleichsweise haufiges Metall. Die wichtigsten Verbindungen von
Kupfer in der Natur sind Kupferkies (CuFeSz), Kupferglanz CuzS, Covellin (CuS),
Buntkupferkies (CusFeSi), Cuprit (Cuz0), Malachit (Cuz(OH)2C03) und Azurit
(Cuz(OH2)(CO03)2). Der wichtigste Rohstoff ist CuFeS2, wobei durch Rosten das Eisen
grofdtenteils entfernt wird. Das restliche Kupfersulfid wird durch Einblasen von

Sauerstoff in die Oxidform tiberfiihrt und anschliefdend zum Metall reduziert.

2 CuyS+ 30, — 2 Cu,0 + 280, (44)

Cu,S+ 2Cu,0 - 6Cu+ SO, (45)

Fir einen hohen Reinheitsgrad wird das Rohkupfer schliefdlich per Elektrolyse

gereinigt.

5.2.2 Anodisches Verhalten

Auf Kupfer sind zwei Oxide bekannt, das Cu20, welches eher einen halbleitenden
Charakter aufweist und CuO, das sich eher wie ein metallischer Leiter verhilt. In
sauren Medien 16st sich Kupfer auf und geht als Cu2+*-Ion in Losung. Experimente mit
Acetatpuffer haben gezeigt, dass bereits ein pH-Wert von 6 fiir eine chemische
Auflésung gentigt. Im Basischen bilden sich beide Oxidspezies aus. Bei kleineren
Potentialen entsteht zunachst Cuz0. Bei hoheren Potentialen wird eine geringe Menge
des Cuz0 in CuO iuberfihrt und zusatzlich CuO gebildet. Impedanzspektroskopie an
den Sandwichschichten (Cu/Cuz0/CuO) ist schwierig, da das CuO eine schlecht
schiitzende Oxidschicht darstellt. In Zyklovoltamogrammen beobachtet man, dass das
Oxid beim halten des Potentials allmdhlich in den Elektrolyten korrodiert [138].
Speckmann [139] untersuchte beide Oxidschichten mittels Impedanzspektroskopie
und stellte diese jeweils als Parallelschaltung von Kondensator, Widerstand und

Diode dar.
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In Chlorid-Elektrolyten ist die Auflosung von Kupfer abhadngig von der Ionen-
Konzentration, jedoch nicht vom pH-Wert [140, 141]. Es werden bei geringen
Konzentrationen CuClz-Ionen, bei hoheren Konzentrationen auch mehr Chlorid-
Ionen als Liganden angenommen. In extrem sauren Elektrolyten wie in 2 mol/L HCl

sind Schichten von CuCl auf der Anode zu beobachten [142].
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Abbildung 41: Zyklovoltamogramme auf Kupfer in Natriumnitrat- und Natriumchlorid-
Elektrolyten mit 1 V/s Vorschub.

Abbildung 41 zeigt zwei Zyklovoltamogramme auf Kupfer. Im Nitrat-Elektrolyten
bildet sich eine Passivschicht aus, die fiir einen Potentialabfall sorgt. Das Kupfer 16st
sich ab 1 V transpassiv auf. Im Chlorid-Elektrolyten ist der Potentialabfall sehr gering,
Kupfer lost sich aktiv auf. Ab 2,5V steigt die Stromdichte nicht mehr weiter an, da
bereits so viel Kupfer aufgelost wurde, dass trotz hohem Durchfluss der Abtrag an
Reaktionsprodukt nicht mehr ausreicht. Bei Steigerung des Durchflusses wiirde die

Kurve weiter linear (rote gestrichelte Kurve) verlaufen.

103



5.2.3 Zyklische Voltammetrie und Oxidkinetik

Die Zyklovoltamogramme an Kupfer wurden in Natriumhydroxid-Elektrolyten
(pH 11,8) mit Natriumperchlorat als Leitsalz durchgefiihrt. Zuvor wurde die
Kupferprobe elektropoliert um die nativen Oxide zu entfernen. In den
Zyklovoltamogrammen ist ab einem Potential von -0,2 V ein Anstieg des Stromes zu
erkennen. Die entspricht der Oxidation von reinem Kupfer zu Kupfer(I)oxid. Bei
hoheren Potentialen >0,1V entsteht eine zweite Spezies die aus Kupfer(II)oxid
besteht. Bei weiterer Erhohung des Potentials setzt die Sauerstoffentwicklung ein
(nicht im Zyklovoltamogramm in Abbildung 42 abgebildet) und sprengt die beiden
zuvor gebildeten Oxide ab. (Im Riicklauf ware eine vollstandige Reduktion nicht mehr
zu beobachten). Im Riicklauf sinkt der Strom gegen Null bis bei -0,2V der erste
Reduktionpeak zu beobachten ist. Hierbei handelt es sich um eine Reduktion von
Kupfer(Il)oxid zu Kupfer(I)oxid. Im zweiten Reduktionsschritt (-0,6 V) wird das
gesamte Kupfer(I)oxid zu metallischem Kupfer reduziert.

10 -

0,2 0,4 0,6 0,8
—100 mV/s

—1V/s

T unv

Abbildung 42: Zyklovoltamogramme an einem Kupferdraht in Natriumhydroxid-
Elektrolyt (pH 11,8) mit Natriumchlorat als Leitsalz bei zwei unterschiedlichen

Vorschiiben.

Betrachtet man die anodisch und kathodisch geflossene Ladung so sind diese, unter

bestimmten Bedingungen, gleich. Der Prozess ist also (fast) vollstandig reversibel.
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Liegt der Fall nicht vor, so kann dies folgende Griinde haben, wenn die anodische

Ladung grofier als die kathodische Ladung ist:

Anodisch entsteht bei hoheren Potentialen Sauerstoff, der schwer von der
Oxidbildung zu trennen ist. Anodisch entstandener Sauerstoff wird im Riicklauf nicht

mehr reduziert.

Die Bilanz ist vorschubsabhingig. Wenn der Vorschub gering ist vergeht mehr Zeit
vom Umkehrpotential bis zum Reduktionspotential. Wahrend dieser Zeit korrodiert
die dufdere Oxidschicht in den Elektrolyten und der Reduktionspeak ist weniger
ausgepragt. Im Folgenden soll die Zeitabhangigkeit der Oxide untersucht werden.
Zundchst wurde die Reduktion von reinem Kupfer(I)oxid untersucht. Hierzu wurde
zunachst Kupfer(I)oxid mit unterschiedlichen Polarisationszeiten potentiostatisch
gebildet und anschliefend potentiodynamisch reduziert. In dem vorliegenden
Experiment (Abbildung 44) wurde bei einem Potential von 100mV fir
unterschiedliche Zeit polarisiert. Anschlieflend wurde zu einem etwas negativeren
Potential fiir 1 ms gesprungen, um weitere anodische Strome zu verhindern. Von dem
neuen Potential aus wurde das Oxid mit 1V/s reduziert. Hohere
Reduktionsvorschiibe fiihrten zu hoheren Stromen und einem breiteren
Reduktionspeak, sodass das Oxid beim Endpotential nicht vollstindig reduziert
wurde. Als Kompromiss ergab sich der Vorschub von 1 V/s, in einigen Fallen auch

2V /s (siehe Abbildung 43 ).
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Abbildung 43: Reduktion in Abhdngigkeit vom Vorschub. Bei 2V /s sind zwei

Reduktionspeaks zu erkennen, die bei 10V /s bereits zusammenlaufen.

Bei der potentiodynamischen Reduktion ist zu erkennen, dass mit steigender
Polarisationszeit auch die zu reduzierende Oxidmenge steigt (Abbildung 44).
Unterhalb von 10 ms nimmt die Oxidmenge jedoch nicht ab, sodass vermutet werden
muss, dass es sich um eine diinne native Schicht handelt, die stets reduziert wird.
Auch das Reduktionsmaximum verschiebt sich bei langeren Polarisationszeiten

weiter ins Kathodische. Dies spricht fiir einen Alterungseffekt der Schicht.

-0,9 ;0,1
l 0,0005 4
-0,001 4  —100ps
—1ms
~E —10ms
S -0,0015 4 —100ms
<
= —1s
—10s
0,002 1 _19ps
-0,0025 4
-0,003 -

u/v

Abbildung 44: Potentiodynamische Reduktion einer Kupfer(I)oxid-Schicht mit
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unterschiedlichen Polarisationszeiten bei -100 mV.

Erh6ht man das Polarisationspotential, so werden anodisch zwei Oxide gebildet. Auch

hier soll die Zeitabhangigkeit dargestellt werden, indem das Umkehrpotential variiert

wird.
6 -
—-0,1V
—ov
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Abbildung 45: Zyklovoltamogramme auf Kupfer mit steigenden Umkehrpotentialen bei
pH11,8

Wie in Abbildung 45 zu erkennen ist, liegen jetzt zwei Reduktionspeaks vor, die sich
beide mit steigenden Umkehrpotentialen ins kathodische verschieben. Auch hier liegt

demnach eine Zeitabhéangigkeit vor.
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Abbildung 46:Reduktion zweier Oxide mit unterschiedlichen Polarisationszeiten. Bei
einer Polarisationszeit von 10 ms findet kathodisch keine Reduktion von Kupfer(Il)oxid

mehr statt.

Anodisiert man einen Kupferdraht bei +100 mV fiir unterschiedliche
Polarisationszeiten und reduziert anschliefdend die gebildete Oxidschicht, so stellt
man fest, dann beide Reduktionspeaks abnehmen. Wahrend nach einem 100 ms Puls
Kupfer(Il)oxid noch zu finden ist, liegt bei einer Polarisationszeit von 10 ms nur
Kupfer(I)oxid (rote Kurve) vor. Die Zeit scheint demnach nicht ausreichend zu sein,
um Kupfer(Il)oxid zu bilden. Lost man dieses Zeitintervall genauer auf, so kann man
abschatzen, wie viel Zeit benotigt wird, um geringe Mengen Kupfer(II)oxid zu bilden.

Diese liegt etwa zwischen 10 und 20 ms (Abbildung 47).
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Abbildung 47:Reduktion zweier Oxide mit unterschiedlichen Polarisationszeiten bei
pH 11,8. Bei einer Polarisationszeit zwischen 10 ms und 20 ms beginnt das

Oxidwachstum von Kupfer(Il)oxid.

5.2.4 Nachweis von Kupfer mit Nitroso-R-Salz

Kupfer ldsst sich analog zum Cobalt (Kapitel 5.1) als Nitroso-R-Salz-Komplex
photometrisch nachweisen [143]. Die einzige Bedingung ist ein leicht saures Milieu,
da Kupfer sonst als Kupferhydroxid ausfallt und eine Triibung verursacht. Zwar hat
der Komplex im Sauren nicht sein Intensititsmaximum, die Absorptionen haben
jedoch fiir eine Auswertung ausreichend hohe absolute Werte. Die Bildung des
Komplexes findet praktisch sofort statt und dndert die Absorption auch nach 10 min
nicht. Bei einer Wellenldnge von 487 nm liegt das Absorptionsmaximum, welches fiir

eine Kalibrierung (Abbildung 48) verwendet werden kann.
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Abbildung 48: Kalibriergerade fiir Kupfer in Natriumnitrat- Elektrolyten bei pH 3. Zur

Kalibrierung wurde Cu?* als Kupfer(ll)nitrat 2,5 H20 verwendet.

Abbildung 49 zeigt Absorptionsspektren des Kupfer-Nitroso-R-Salz-Komplexes. Pulse
auf reinem Kupferblech wurden bei unterschiedlichen Potentialen durchgefiihrt und
die Produkte gesammelt. Anschliefend wurden die Losungen angesduert und mit
Nitroso-R-Salz versetzt. Bei 487 nm besitzt der Farbstoffkomplex sein
Absorptionsmaximum und kann zur Bestimmung der Konzentration verwendet
werden. Da weder Chlorid-lonen noch Nitrat-lonen den Nachweis storen, kann diese
Nachweismethode mit jeweiliger Kalibrierung fiir beide Elektrolyte angewandt

werden.
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Abbildung 49: Absorptionsspektren von Kupfer mit dem Nitroso-R-Salz Komplex in
Natriumnitrat-Elektrolyten bei unterschiedlichen Potentialen. Das

Absorptionsmaximum liegt bei 487 nm

5.2.5 Nebenreaktionen

Um die Auflésungsgeschwindigkeit an Kupfer zu untersuchen, wurde ein 500 pm
dickes Blech bei vorgegebener Stromdichte solange aufgelost, bis das Blech
durchdrungen wurde. Aus der benotigten Zeit und der vorgegebenen Dicke konnte
eine Auflosungsrate in Abhangigkeit von der Stromdichte angegeben werden
(Abbildung 50). Zu erkennen ist, dass bei kleinen Stromdichten die Auflésungsrate
gering und der Verlauf linear sind. Ab 20 A/cm? steigt die Rate fast exponentiell an,

was bedeutet, dass die Effizienz einer Parallelreaktion abnimmt.
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Abbildung 50: Auflosungsrate in Abhdngigkeit von der Stromdichte auf Kupfer. Die Rate

wurde durch Auflosen einer definierten Probendicke bestimmt.

Es handelt sich um die Sauerstoffentwicklung, die bei Stromdichten >20 A/cm?
sukzessiv sinkt. Fiir einen qualitativen Nachweis von Sauerstoff wurde in einem
einfachen Experiment ein elektropoliertes Kupferblech (A=0,5 cm?) in Natriumnitrat-
Elektrolyten getaucht. In einer 2-Elektroden-Anordnung wurde das Blech anodisch

mit 10 A belastet und gleichzeitig mit einer Kamera Fotos (Abbildung 51)

aufgenommen (vergleiche Kapitel 5.1.13).

Abbildung 51:

Foto eines Kupferblechs, das
wdhrend eines Pulses mit 10 A
absoluten Strom aufgenommen
wurde. Neben der Auflosung von
Kupfer ist eine Gasentwicklung zu
beobachten, die als Sauerstoff

identifiziert wurde.
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5.2.6 Wechselwirkungen zwischen Cu?+und Fluorophor

Da der Natriumnitrat-Elektrolyt neutral bis leicht basisch ist (pH 7-8), fallt das Kupfer
wahrend eines Pulses als Kupferhydroxid aus. Zum einen sorgt es dadurch beim
Sauerstoffnachweis fiir eine hohere Streuung des Lichtes, &hnlich der
Gasblasenbildung, zum anderen sinkt das Fluoreszenzsignal um 4,5 % ab. Dieser
Effekt kann von EDTA unterdriickt werden, da dieses Kupfer schnell komplexiert und

der Fluorophor mit EDTA nicht wechselwirkt.
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Abbildung 52: Spektrum eines sauerstofffreien Elektrolyten (blau), mit 300 umol/L
Kupfer-lonen (rot) und nach zusdtzlicher Zugabe von EDTA (griin).

Abbildung 52 zeigt die Spektren eines sauerstofffreien Elektrolyten (blau), nach
Zugabe von 300 umol/L Kupfer als Kupfernitrat-Hemipentahydrat (rot) und nach
zusatzlicher Zugabe von EDTA (grin).

Durch die Zugabe von Kupfernitrat fillt dieses als Kupferhydroxid aus, sorgt fiir eine
verstarkte Streuung bei 445 nm und eine Loschung des Fluoreszenzsignals um 4,5%.
Erst nach Zugabe von EDTA sinkt das Streuspektrum wieder und das

Fluoreszenzsignal steigt erneut.

5.2.7 Ladungsausbeute in Nitrat-Elektrolyt

Bei kleinen Stromdichten findet im  Nitrat-Elektrolyten  grofdtenteils

Sauerstoffentwicklung statt, die mit steigender Stromdichte zugunsten der Aufl6sung
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von Kupfer als Cu?* zuriickgeht. Bei Stromdichten >50 A/cm? liegt die
Sauerstoffentwicklung etwa bei 10%. Zusammen mit der photometrisch gefundenen
Menge an Kupfer ergibt sich eine Ausbeute von etwas iiber 100 % (Abbildung 53).
Schneider et al. [144-146] fiihrten sehr dhnliche Experimente durch und kamen bei
héheren Stromdichten (20-25 A/cm?) zu Ladungszahlen von 1,6 fiir Kupfer. Sie
nahmen an, dass sich Kupfer zu einem gewissen Teil auch als Cu* auflost und darum
mehr Kupfer gefunden wird als sich aus der Ladung fiir Cu?* ergibt. Eine andere
Moglichkeit ist, dass sich geringe Teile Kupfer chemisch auflésen. Da Sauerstoff
entsteht, muss davon ausgegangen werden, dass eine Oxidschicht vorliegt. Jedoch
muss nicht die gesamte Flache komplett bedeckt sein. Einige Stellen, an denen sich
das Oxid auflost, z.B. durch pH-Verschiebung bei Sauerstoffentwicklung, liegen dann
aktiv vor. An diesen Stellen kann sich Kupfer unter Wasserstoffentwicklung auflésen.

Die Vorgdnge entsprechen also weitgehend der Situation beim Co (Kapitel 5.1.17).
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Abbildung 53: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte von Kupfer in
Natriumnitrat-Elektrolyten. Das Kupfer wurde photometrisch bestimmt, der Sauerstoff

liber Fluoreszenzloschung.

5.2.8 Ladungsausbeute in Chlorid-Elektrolyten

In Chlorid-Elektrolyten l6st sich Kupfer nahezu quantitativ aktiv auf. Es werden nur

etwa 3 % Sauerstoff (Abbildung 54) gefunden, die sich unter Umstinden auf
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Oxidbereichen bilden, die z.B. am Rand unter der Silikondichtung einer
Mikrokapillare liegen. Auf aktiven Bereichen liegt keine Sauerstoffentwicklung vor

und es findet ausschliefdlich eine Metallauflosung statt.
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Abbildung 54: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte von Kupfer in
Natriumchlorid-Elektrolyten. Das Kupfer wurde photometrisch bestimmt, der Sauerstoff
liber Fluoreszenzl6schung. Der Chlornachweis wiirde durch Cu?* gestort werden und

konnte nicht durchgefiihrt werden.

Wie in Kapitel 4.3 vorgestellt, kann in Chlorid-Elektrolyten Chlor als Nebenreaktion
eintreten. Dieses wiirde auch einen positiven Sauerstoffnachweis erbringen. Der
Nachweis kann jedoch nicht erbracht werden, da Kupfer-lonen ebenfalls auf den
Chlornachweis ansprechen und eine Separation nicht ermdéglichen. Geringe Mengen
konnten demnach vorliegen, konnten aber durch den unverkennbaren Geruch von

Chlor beim Experiment nicht ermittelt werden.
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5.3 Untersuchungen an Chrom

5.3.1 Gewinnung

Chrom kommt in der Natur selten in gediegener Form vor, daher wird es meist als
Chromit (Chromeisenerz) abgebaut. Andere chromhaltigen Mineralien konnen sogar
reicher an Chrom als Chromit sein, kommen aber sehr selten vor. Chromit wird bei

hohen Temperaturen (ca. 1200°C) zu Natriumchromat aufgeschlossen

4 FeCr,0, + 8 Na,CO5 +7 0, > 8 Na,CrO, + 2 Fe,0, +8C0,  (46)

Mit Schwefelsdure kann das Chromat anschlieffend ins Dichromat uberfiihrt, mit

Kohle zu Cr(III) und aluminothermisch weiter zu Chrom reduziert werden.

2Na,Cr0,+ H,SO, = Na,Cr,0,+ Na,S0, + H,0 (47)
Na,Cr,0,+2C - Cr,03+ Na,COs;+ CO (48)
Cr,03 + 2 Al - Al,03+ 2 Cr (49)

Auch elektrolytisch lasst sich Chrom herstellen. Zur Verchromung werden noch
Chrom(VI)- und immer o6fter, aufgrund der geringeren Toxizitdt, Chrom(III)-Lésungen

elektrolysiert [43].

5.3.2 Anodisches Verhalten

Chrom ist eines der bewahrtesten Elemente fiir den Schutz vor Korrosion von meist
technischen Stahlen. Dabei bildet es eine einige nm diinne Oxidschicht von Crz03. Die
Kinetik der Bildung von Cr203 folgt dem Hochfeld-Gesetz [41]. Armstrong et al.
beschrieben die aktive Auflésung und Passivierung durch

Impedanzspektroskopie [147].
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Dobbelaar und de Wit beschrieben mit der gleichen Methode ein etwas anderes

Modell [148]. Allen gemein ist die Anwesenheit einer diinnen Oxidschicht.

In diesem Kapitel soll auf das elektrochemische Verhalten des Passivfilms in nitrat-

und chloridhaltigen Elektrolyten eingegangen werden.

Abbildung 55 und Abbildung 56 zeigen je zwei Zyklovoltamogramme auf Chrom bei
niedrigen Potentialen. Die blaue Kurve zeigt einen Zyklus in Natriumnitrat-
Elektrolyten. Uber den Potentialbereich von -0,3V bis 1,2V ist die Stromdichte
weitgehend konstant und klein. Die durch Luftoxidation bereits vorhandene etwa 1-
2 nm dicke Chromoxidschicht wird nicht aufgelost. Erst oberhalb von 1,2 V steigt der
Strom schnell an, was auf eine beginnende Oxidbildung hinweist. In Natriumchlorid
(rote Kurve) ist ein Stromanstieg bei 1,1V zu erkennen. Das Metall scheint sich in

beiden Elektrolyten bei moderaten Potentialen sehr dhnlich zu verhalten.
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Abbildung 55: Zyklovoltamogramme auf Chrom in Natriumchlorid- (rot) und
Natriumnitrat-Elektrolyt (blau) mit 100 mV/s mit einer Mikrokapillarzelle ohne
Durchfluss
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Abbildung 56: Zyklovoltamogramme auf Chrom in Natriumacetatpuffer (blau),
Natriumchlorid- (rot) und Natriumnitrat-Elektrolyt (griin) mit 100 mV/s mit einer

Mikrokapillarzelle ohne Durchfluss

Abbildung 57 zeigt Zyklovoltamogramme zu etwas hoheren Potentialen. Sowohl in
Natriumnitrat, als auch in Natriumchlorid findet oberhalb von 1,3 V eine Aufl6sung
von Chrom statt, wobei in Chlorid, wie zu erwarten, hohere Strome beobachtet
werden. Bei Stromdichten >1 A/cm? ist der gewohnte (ohmsche) Verlauf zu sehen.
Extrapoliert man die beiden Kurven auf die Stromdichte Null so stellt man fest, dass
die Spannung in Nitrat etwa 1,9 V, in Chlorid 1,7 V betragt. Der Potentialabfall wird
durch die vorhandene Cr203 Schicht verursacht. Sie ist in Nitrat- etwas dicker als in
Chlorid-Elektrolyten und bildet eine Barriere gegen eine aktive chemische Auflésung.
Es entsteht also ein stationarer Zustand, wobei das Cr;03 auf der Seite
Oxid/Elektrolyt aufgelost wird und sich gleichzeitig auf der Seite Metall/Oxid

nachbildet. Formal wandert das Oxid also mit konstanter Dicke in das Metall.
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Abbildung 57: Zyklovoltamogramme auf Chrom in Natriumnitrat-Elektrolyt mit 1 V/s

im Durchfluss mit einer Mikrokapillarzelle

5.3.3 Nachweis von Chrom in NaNO3 und NaCl Elektrolyten

Zwischen Chromat und Dichromat besteht in wassrigen Losungen immer ein
chemisches Gleichgewicht. Dieses ist pH abhdngig und gehorcht nach dem Prinzip
von Le Chatelier. Im Sauren liegt es vermehrt als Dichromat und HCrOs im
Alkalischen als Chromat vor. Bei pH Werten unter 1 ausschlieilich als

Chromsaure [43].

2Cr0} +2H;0" o Cr,02~ +3H,0 (50)

Geringe Substanzmengen lassen sich quantitativ nachweisen, wenn sie oxidiert oder
reduziert werden konnen. Eine Methode die darauf basiert ist die Polarographie, die
einem Sonderfall der zyklischen Voltammetrie entspricht. Dabei wird ein
Quecksilbertropfen im Elektrolyten als Arbeitselektrode eingesetzt. Aufgrund der
Oberflachenspannung kann eine definierte Flache vorgegeben werden, an der sich die
zu untersuchenden Substanzen potentialkontrolliert absorbieren lassen.
Anschliefdend wird ein Potentialbereich abgefahren und die Substanz reduziert. Der

Strom ist dabei proportional zur Konzentration der Substanz. Durch das ,Abschlagen”
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und einer Erneuerung des Tropfens, wird in den Messungen immer mit einer frischen
Elektrode gearbeitet, wobei das verbrauchte Quecksilber am Gefaffboden entsorgt
werden muss. Der Vorteil dieser Methode ist das Unterscheiden von
Oxidationszustanden im wassrigen Medium, der Nachteil ist die lange
Akkumulationszeit von bis zu 10 min, je nach Konzentration, in der der
Quecksilbertropfen nicht zerstért werden darf. In der Regel scheiden daher hohe
Elektrolytgeschwindigkeiten wdahrend eines Experimentes aus. Korolczuk und
Grabarczyk nutzten diese Methode fiir einen Nachweis von Chromaten in
Wasser [149]. Einen kolorimetrischen Nachweis erbrachten Katz et al.,, wobei sie
Vanadium im wassriger und Chrom im organischer Phase nachwiesen [150]. Auch
liber Katalyse konnten Cr(III) und Cr (VI) haltige Losungen nachgewiesen werden
[151]. Aufderdem lassen sich Chromate durch Komplexierung mit Farbstoff
nachweisen [152-157]. Die einfachste Form ist die photometrische Bestimmung von

Chrom als Chromat aufgrund einer intensiven Eigenfarbung.
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Abbildung 58: Absorptionsspektren von chromhaltigen Proben nach dem ECM in
Natriumchlorid-Elektrolyt. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich zu kleineren
Wellenldngen aufgrund einer pH Verschiebung. Das Gleichgewicht verschiebt sich von
Chromat hin zum Dichromat. Dies spricht fiir eine Ansduerung des Elektrolyten bei

hoheren Stromdichten.

120



Abbildung 58 zeigt Absorptionsspektren von Chomat/Dichromatlésungen nach
elektrochemischer Auflosung bei unterschiedlich hohen Stromdichten. Das
Absorptionsmaximum von Chromat liegt bei 372 nm, das von Dichromat bei 354 nm.
Mit sinkendem pH-Wert (gelber Pfeil) verschiebt sich das Maximum zu kleineren
Wellenldngen und damit zu Gunsten des Dichromats. Gleichzeitig steigt die
Absorption aufgrund von mehr Reaktionsprodukten. Eine in-situ Bestimmung ist
demnach nicht mit einfachen Mitteln moéglich (Rosenkranz [4] und Manko [158]

versuchten dies durch Peak-Entflechtung) und muss ex-situ durchgefiihrt werden.

Liegen die Konzentrationen > 5pmol/L kann die Cr(VI) Spezies vollstandig als
Chromat im Basischen oder Dichromat im Sauren nachgewiesen werden. Fir die
folgenden Untersuchungen wurde der Nachweis im Basischen durchgefiihrt, wobei
NaOH zum Einstellen des pH-Wertes auf 12 verwendet wurde. Abbildung 59 zeigt das
Absorptionsspektrum von Kaliumchromat in Natriumchlorid-Elektrolyten bei pH 12
mit steigenden Konzentrationen. Im sichtbaren Bereich liegt das Maximum bei
372nm im UV-Bereich bei 276 nm. Beide Wellenlangen konnen zum Nachweis
eingesetzt werden, wobei die Intensitit im sichtbaren Bereich hoéher ist. Im
Natriumnitrat-Elektrolyten kann nun der Peak im sichtbaren Bereich verwendet

werden, da das Nitrat unterhalb von 300 nm absorbiert und diesen tiberdeckt.
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Abbildung 59: Absorptionsspektrum von Kaliumchromat in Natriumchlorid-Elektrolyt.

Das Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich liegt bei 372 nm, im ultravioletten bei

276 nm. Beide Maxima kénnen fiir eine Konzentrationsbestimmung verwendet werden,
wobei das Signal im sichtbaren Bereich intensiver ist und durch Natriumnitrat nicht

liberdeckt wird.

Abbildung 60 zeigt die Kalibriergeraden fiir Chromat in Natriumnitrat- und

Natriumchlorid-Elektrolyten. Im Bereich von 5 pmol/L - 300 pmol/L kénnen die

Reaktionsprodukte bestimmt werden.
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Abbildung 60: Kalibriergeraden fiir die Bestimmung von Chromat in NaCl- (rot) und
NaNOs-Elektrolyten (grtin) bei pH 12. Als Salz wurde Kaliumchromat verwendet, zur
pH-Einstellung NaOH.

5.3.4 Wechselwirkungen zwischen Cr(VI) und Fluorophor

Fiir einen quantitativen Nachweis von Sauerstoff darf es keine Wechselwirkungen
zwischen dem Fluorophor und den parallel gebildeten Metallionen geben. Es wurden
daher zundchst Absorptionsmessungen des Fluorophors, von Chromat sowie

Kombinationen beider durchgefiihrt.
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Abbildung 61: Absorptionsspektren mit unterschiedlichen Chrom/ Fluorophor
Verhdltnissen. Das Summenspektrum aus Fluorophor und Chromat entspricht der

Summe der Einzelspektren. Rechts oben: Absorptionsspektrum bei 372 nm liber der Zeit.

Abbildung 61 zeigt Absorptionsspektren mit unterschiedlichen Fluorophor/Chromat
Konzentrationen. Die rote Kurve zeigt ein Spektrum des reinen Fluorophors
(c= 280 umol/L) mit zwei Absorptionsmaxima, lila hingegen reines Kaliumchromat
(c=300 umol/L) mit einem Maximum bei 372 nm. Beide Losungen wurden zundchst
mit Nitratlésung verdiinnt, um die Konzentration zu erreichen, die sie als Gemisch
haben wiirden (orange, tirkis). Anschlielend wurde ein Spektrum von einer

Chromat/Fluorophor-haltigen Losung nach 10 Minuten Standzeit aufgenommen

(schwarze Kurve). Bei fehlender Wechselwirkung sollte die Summe der

Einzelspektren (gestrichelte Kurve) dem Summenspektrum (schwarze Kurve)
entsprechen. Dies ist exakt der Fall. Eine Wechselwirkung scheint es demnach nicht
zu geben. Auch die Absorption bei 372 nm zeigt keine Veranderung tiber 15 min
(Abbildung 61 rechts oben). Da eine Absorptionsveranderung nicht beobachtet
wurde, musste noch die Fluoreszenzléschung kontrolliert werden. Der Elektrolyt
wurde mit dem Fluorophor versetzt und solange mit Argon gespiilt, bis der maximale
Fluoreszenzwert erreicht wurde. Anschlieffend wurden Cré*-lonen (in Form von

Kaliumchromat) hinzugegeben, sodass die Endkonzentration 300 pmol/L betrug.
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Diese Konzentration entspricht in etwa der Konzentration in der Durchflusskiivette
wihrend eines Pulses bei hohen Stromdichten (60 A/cm?). Nach einigem Pumpen im
Kreis wurde erneut der Fluoreszenzwert gemessen. Wie in Abbildung 62 zu sehen ist,
nimmt der maximale Wert um etwa 4% ab. Es gibt demnach eine Wechselwirkung
zwischen Farbstoff und Chromat-lonen bei der Fluoreszenzléschung. Fiir einen
quantitativen Nachweis von Sauerstoff kann diese Methode daher nur (bedingt)

verwendet werden, wenn der Anteil der Stérung bekannt ist.
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Abbildung 62: Spektrum eines sauerstofffreien Elektrolyten (blau) und nach Zugabe von
300 pmol/L Cr(VI) als Kaliumchromat. Die Signalléschung findet aufgrund der

Anwesenheit von Chromat statt.

Hierzu wurde ein einfaches Experiment durchgefiihrt. Da auf Platin auch bei hohen
Stromdichten (fast) ausschlief3lich Sauerstoff entsteht, dient es zu Kalibrierung der
Fluoreszenzloschung von Sauerstoff. Dieses Experiment wurde zweimal unter
gleichen Bedingungen durchgefiihrt, wobei einmal dem Elektrolyten Chromat-lonen
(300 pumol/L) zugesetzt wurden. Wenn Chromat-lonen das Signal l6schen, miisste
dies durch direkten Vergleich zu erkennen sein. Abbildung 63 zeigt
Fluoreszenzldschsignale fiir unterschiedliche Stromdichten auf Platin. Durch Zugabe
von Chromat wird das Nullsignal wieder um 4 % nach unten verschoben, die relative

Loschung jedoch bleibt gleich.
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Abbildung 63: Loschsignal auf Platin bei unterschiedlichen Stromdichten ohne
Chromatzusatz (durchgezogene Kurven) und mit Chromatzusatz (300 umol/L).

5.3.5 Ladungsausbeute in Nitrat-Elektrolyten

In wassrigem Medium sind zwei stabile Formen von Chrom als Cr(III) und Cr(VI)

nachweisbar. Es sollen folgende Annahmen gemacht werden:

e Chrom wird vollstandig als Chromat nachgewiesen. Damit ist die Ladungszahl von
+6 klar zugeordnet.

e Ausbeuten tber 100 % sind, wenn iiberhaupt, auf teilweise Bildung von
Chrom(III)Spezies zurlickzufiihren.

e Die Existenz von Cr(III) muss photometrisch liberpriift werden
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Abbildung 64: Ladungsausbeute fiir Chrom im Natriumnitrat-Elektrolyten. Die Menge

wurde photometrisch als Chromat im Basischen (pH 12) bestimmt.

Abbildung 64 zeigt die Ladungsausbeute fiir Chrom in Abhdngigkeit von der
Stromdichte. Der Nachweis erfolgte photometrisch im Basischen bei pH 12 als
Chromat. Bei sehr kleinen Stromdichten finden fast ausschlief3lich Nebenreaktionen
statt. Bei Stromdichten > 10 A/cm? kippt das System in eine Auflésung von Chrom als

Chromat. Die Restladung schwankt zwischen 0 und 4 %.

Die erste Darstellung (Abbildung 65) zeigt eine Ladungsausbeute, die auf 100 %
gerechnet wurde. Der Sauerstoff wurde mit Fluoreszenzldéschung nachgewiesen,
wobei bereits gezeigt wurde, dass Chrom(VI)-Spezies den Nachweis stéren: Der
Fehler belduft sich auf 4 % (siehe Kapitel 5.3.4). Der erfasste Sauerstoff liegt
stromdichteunabhingig bei 14 %, nach Abzug des Fehlers bei 10 %. Als Summe
ergeben sich formal Ausbeuten von 100-110 %. Mehrere Ansatze konnen fiir eine

Erklarung gemacht werden.
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1. Niedrigere Oxidationszahl

Bei kleineren Stromdichten 16st sich Chrom gemaf?

Cr - Cr%VD + 6e™ (51)

elektrochemisch auf. Als Nebenreaktion findet Sauerstoffentwicklung statt, die nicht
ganz quantitativ erfasst werden kann, da der Fluorophor mit Chrom wechselwirkt.
Bei hoheren Stromdichten scheint die Sauerstoffentwicklung konstant, die Auflosung

als Chromat nimmt ab und die Auflosung als niederwertige Spezies nimmt zu.

Cr —» CrHiD 4 3 ¢~ (52)
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Abbildung 65: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Chrom in
Natriumnitrat. Der Sauerstoff wurde tiber Fluoreszenz bestimmt, die gesamte
Chrommenge tiber photometrische Messungen. Das Verhdltnis von Cr(1ll) zu Cr(VI)

resultiert aus berechneter Ladungszahl.
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2. Chemische Auflosung

In der alternativen Beschreibung liegt zwar weiterhin Sauerstoff zu ca. 10 % vor,
die restliche Ladung wird einer elektrochemischen Auflésung von Chrom als +6

zugeschrieben.

Cr - CrVD 4+ 6e- (53)

Photometrisch gefundene, tiberschiissige Mengen an Chrom werden einer rein
chemischen Auflésung von Chrom zugeschrieben. Diese Annahme ist zwar
moglich, jedoch ist unwahrscheinlich, dass blanke Stellen auf Chrom vorliegen
und direkt zu Chrom-(VI) oxidieren. Wahrscheinlicher ist, dass die gesamte Probe
von einer Cr203 Schicht (<1 nm) bedeckt ist und die Schicht in den Elektrolyten
korrodiert. Chrom(III) wiirde im leicht Basischen als Cr(OH)3 ausfallen und eine
Triibung verursachen, im sauren Cr(IlI)-lonen bilden, die dann aber nicht als
Cr(VI) nachgewiesen werden konnten. Denkbar ist auch eine Weiteroxidation

durch den entwickelten Sauerstoff.
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Abbildung 66: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Chrom in
Natriumnitrat. Der Sauerstoff wurde tiber Fluoreszenzléschung bestimmt, die gesamte

Chromatmenge iiber photometrische ex-situ Messungen im Alkalischen (pH 12).

Um eine erste qualitative Aussage iiber die Anwesenheit von Sauerstoff zu machen,
wurde eine Makroelektrode verwendet. Diese bestand aus einem Wirfel, der von
oben mit einem Draht kontaktiert und eingeharzt wurde. Da die Kantenlange 0,7 cm
betrug ergab sich eine Fliche von 1,8 cm? In einer Zwei-Elektroden-Anordnung
wurde der Wiirfel tiber ein Netzteil mit 20 A in einem Becherglas mit Natriumnitrat-
Elektrolyt fiir 4s belastet. Wahrend der Auflésung wurden Fotos mit einer CCD-
Kamera gemacht. Es konnte eine Gasentwicklung beobachtet werden, die etwa eine

Sekunde nach dem Einschalten einsetzte.

130



Abbildung 67: Foto der Wiirfeloberfldche Abbildung 68: Foto des Wiirfels an der

wdhrend eines 20 A Pulses. Die roten Kante wdhrend eines 20 A Pulses. Die roten

Pfeile zeigen auf entstehende Gasblasen. Pfeile zeigen auf entstehende Gasblasen.

Da es sich um einen anodischen Prozess handelt, ist eine Wasserstoffentwicklung
auszuschliefden. Da jedoch nicht tiberall die Stromdichten erreicht werden, die fiir
ECM-Bedingungen gelten, reicht dieses Experiment alleine nicht aus, um Sauerstoff
bei hoheren Stromdichten nachzuweisen. Fiir eine klare Aussage ware daher ein

zweiter unabhdngiger Nachweis von Sauerstoff erforderlich.

5.3.6 Ladungsausbeute in Chlorid-Elektrolyten

Analog der Untersuchungen im Natriumnitrat-Elektrolyten konnen ebenfalls
Ladungsausbeuten im Natriumchlorid-Elektrolyten angegeben werden. Zu beachten
ist auch hier, dass Chlor als Nebenreaktion entwickelt werden kann. Es stellt sich
jedoch das Problem wie bei der Fluoreszenzloschung. Chrom(VI) als starkes
Oxidationsmittel stort den Nachweis von Chlor mit DMPD, da es den Farbstoff sofort

oxidiert.

Daher kénnen hier hochstens qualitative Aussagen gemacht werden. Mit den beiden
oben angegebenen Modellen ergibe sich fir den ersten Fall stromdichteunabhangig
ein Sauerstoffanteil bzw. Chloranteil von 40 %, wobei definitiv Chlor und Chrom
wechselwirken. Fast die gesamte restliche Ladung wiirde einer Auflosung mit der
Oxidationsstufe +III entsprechen (Abbildung 69). Ausschliefllich bei kleinen
Stromdichten waren Anteile (< 15 %) an Chrom(VI) zu finden. In reinem Zustand sind
aber CrClz Spezies nicht 16slich. Das Produkt miisste demnach ausfallen. Lage es als
CrCl3-6 H20 vor, so wiirde aufgrund der Hydrat-Isomerie am Komplex gebundenes
Chlorid allmahlich durch Wasser ausgetauscht werden.
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[CrCl; (H,0)5] 3 H,0 = [CrCl, (H,0),]ClL2 H,0 = [CrCl (H,05]Cl, H,0 =
[Cr (H;0)6]Cl5 (54)

Im Widerspruch dazu steht jedoch, dass Chrom in Chlorid als Chrom(VI)
nachgewiesen wird. Da Chrom(IIl) im wassrigen Medium stabil ist, ist eine Oxidation

eher auszuschliefien.
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Abbildung 69: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Chrom in
Natriumchlorid. Die gesamte Chrommenge wurde tiber photometrische Messungen
bestimmt. Das Verhdltnis von Cr(1Il) zu Cr(VI) resultiert nur hypothetisch aus
berechneter Ladungszahl. Wie viel Sauerstoff oder Chlor als Nebenreaktion entstehen

kann nicht bestimmt werden, da Cr(VI) alle Analysen verfdlscht.
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Eine andere Moglichkeit ist eine rein chemische Auflésung als Chrom(VI) parallel zur
elektrochemischen Auflésung. Dabei entstiinden fast stromdichteunabhdngig etwa
40 % Sauerstoff und/oder Chlor, 50% Chrom(VI) elektrochemisch, und die gleiche
Mengen Chrom(VI) chemisch (Abbildung 70). Auch dies ist unwahrscheinlich, da
trotz der Chlorid-lonen eine diinne Cr;03 Schicht vorliegen sollte, die eine
Sauerstoffentwicklung ermoglicht. Betrachtet man ausschliefdlich die gefundene
Menge an Chrom, so entspricht dies einer reinen Auflosung als Cr(VI) fast ohne

Nebenreaktionen.
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Abbildung 70: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Chrom in
Natriumnitrat. Die gesamte Chromatmenge wurde photometrisch tiber ex-situ
Messungen im Alkalischen (pH 12) bestimmt. Die Sauerstoff oder Chlornachweise waren

zwar positiv, wurden jedoch durch Cr(VI) verfdlscht.
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5.3.7 Modellvorstellung

Beim Chrom ist es schwer, ein Modell zu entwickeln, da die Experimente keine
eindeutigen Aussagen erlauben. Je nach Herangehensweise kommt der
Experimentator zu anderen Ergebnissen. Weist man Chrom photometrisch als
Chromat nach, so wird fast die gesamte Ladung (96 %) fiir die elektrochemische
Auflésung in Nitrat und 100 % im Chlorid verbraucht. Fiihrt man einen Nachweis von
Sauerstoff durch so ist dieser positiv mit 10 % im Nitrat oder sogar 40 % im Chlorid.
Erfahrungsgemafd bildet sich weniger Sauerstoff im Chlorid- als im Nitrat-
Elektrolyten und fiir eine Sauerstoffentwicklung muss eine Oxidschicht vorhanden
sein. Eine aktive Auflésung ist damit auszuschliefien. Das Korrodieren des Oxides in
den Elektrolyten ware moglich, jedoch werden keine nachweisbaren Mengen Cr(III)
gefunden. Im Chlorid-Elektrolyten konnte Chlor als Nebenreaktion statt Sauerstoff
entstehen, leider wechselwirken Chromat-lonen mit dem Farbstoff. Fiir eine
eindeutige Aussage miisste daher zunachst geklart werden, ob und wie viel Sauerstoff
entsteht. Im Chlorid-Elektrolyten miisste zusatzlich mogliches Chlor nachgewiesen
werden. Da  Chromat-lonen  grundsatzlich immer bei Redox- oder
Fluoreszenznachweisen wechselwirken, miissten die entstehenden Gase quantitativ
von den Chromat-lonen getrennt werden. Moglich wére, die Nebenprodukte iiber
Argonspiilung aus dem Elektrolyten zu entfernen und anschliefend durch
Gaschromatographie oder empfindliche Photometrie nachzuweisen (siehe auch

Kapitel 4.2.2 und 4.3.1).

Fasst man die folgenden, eher gesicherten Aspekte zusammen:

e Chromat kann nicht in einem 6-Elektronenschritt gebildet werden. Zuerst
bildet sich an der Phasengrenze Metall/Oxid Cr(IIl), das an der Phasengrenze
zum Elektrolyten zu Cr(VI) oxidiert wird.

e Potentiale, die einer aktiven Auflosung entsprechen, werden nicht beobachtet.
Cr ist immer mit einer mindestens monomolekularen Oxidschicht bedeckt.

e Sauerstoff kann nur an Oxidschichten gebildet werden.

e Beim ECM von Eisen wandelt sich das Oxid mit steigender Stromdichte vom
Fe203 zum Spinell Fe304 um und Fe(II) und Fe(III) gehen in Losung [4].

e Cr(II) ist wesentlich instabiler als Fe(II).
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so bleibt ein weiteres Modell:

Das Oxid wandelt sich bei Stromdichten >5 A/cm? analog zum Eisen vom Crz03
partiell zu einem Spinell Cr304 um. Damit stehen an der Phasengrenze
Oxid/iibersattigte Schicht Cr(II) und Cr(III) zur Oxidation zur Verfiigung. Wenn hier
teilweise Cr(II) zu Cr(IlI) unter Wasserstoffentwicklung reagiert, um dann
elektrochemisch zu Cr(VI) oxidiert zu werden, konnen die folgenden

Bruttogleichungen aufstellen werden:

3Cr+4H,0 > Cr;0,+8H" +8e~ (55)
Cr¥* + Hy0 - Cr3* + OH™ + - H, (56)
3Cr3t+12H,0 —3CrO} +24H*+9e" (57)

Es werden also nur 17 statt 18 Elektronen verbraucht, also 5,5% weniger. Hohere
Werte sind aber auch denkbar. Vorldufige Ergebnisse von Manko [158] lassen sich
dahingehend deuten, dass im Spinell zweiwertige lonen schneller migrieren als
dreiwertige. Diese haben zwar die hohere Ladungszahl, konnten aber ihre Umgebung
aufgrund der hoheren Ladungsdichte starker polarisieren und damit unbeweglicher
sein. Wie und wo genau der Schritt von Cr(II) nach Cr(III) stattfindet, bleibt aber

unklar.
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5.3.8 Chromcarbid

Auf Chromcarbid entstehen stromdichteunabhdngig etwa 10- 20 % Sauerstoff, wobei
auch hier 4% von Chromat verursacht werden. Chrom l6st sich wie beim reinen
Metall als Chrom(VI) auf. Die restliche Ladung wird der Auflésung von Kohlenstoff
zugeschrieben (Abbildung 71). Dabei wird von einem Verhdltnis von Chrom zu

Kohlenstoff von 3:2 ausgegangen.
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Abbildung 71: Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte fiir Chromcarbid
in Natriumnitrat. Der Sauerstoff wurde tiber Fluoreszenz bestimmt, die gesamte
Chrommenge tiber photometrische Messungen. Die restliche Ladung wird der Auflésung

von Kohlenstoff zugeschreiben.

Damit ergibt sich fiir den Kohlenstoff eine durchschnittliche Ladungszahl +2, also

Kohlenmonoxid.

Im Chlorid-Elektrolyt ergibt sich fiir Chrom(VI) und Sauerstoff bereits eine Ausbeute
> 100 %, daher wiirde keine Ladung fiir den Kohlenstoff iibrig bleiben, was fiir eine
weitaus kompliziertere Zusammensetzung aus Chlorentwicklung,
Sauerstoffentwicklung, Chromatbildung und Kohlenstoffauflésung spricht (siehe auch

Kapitel 5.3.7).

136



5.4 Untersuchungen an Molybddn

5.4.1 Gewinnung

Molybdan kann in der Natur aus Erzen gewonnen werden. Hauptsachlich liegt es als
Molybdanit (Molybdanglanz, MoSz) und als Wulfenit (Gelbbleierz; PbMoO3) vor.
Durch Calcinieren kann das MoO3 gewonnen werden, welches schliefdlich zum reinen
Metall mit Wasserstoff reduziert werden kann. Alternativ konnen die Erze auch zu
Ammoniumheptamolybdat umgesetzt werden und anschlief3end tiber MoO3 in zwei

Schritten reduziert werden.

(NHy)¢Mo,0,, — 7 MoO3; + 6 NH; + 3 H,0 (58)
MoO; + H, - MoO, + H,0 (59)
MoO, + 2H, - Mo+ 2 H,0 (60)

Als haufigste Verwendung dient Molybdan als Zusatz zur Hartung von Stahlen. Daraus
sind viele Hochleistungswerkstoffe (Hastelloy®, Incoloy®, Nicrofer®) entstanden.
Wegen seiner Temperaturbestiandigkeit wird es zur Herstellung von
Flugzeugelementen oder als Hitzeschild in Raketen eingesetzt. Stoffe, die mit

Molybdaten impragniert werden, sind schwerer entflammbar.

5.4.2 Anodisches Verhalten

Da Molybddn als Bestandteil von Stdhlen oder Hartmetallen eingesetzt wird,
liberwiegen Publikationen, die Stahlgemisch statt das Reinmaterial untersuchen.
Kuessner [159] beschrieb frith das anodische Verhalten von Molybdin, Mangan,
Chrom und Tantal. Weitere Publikationen gehen im Sauren [160, 161] von einer
Bildung von Molybddn(IV)oxid (Mo0Oz) und einer diinnen Schicht MoO3 aus. Im
basischen hingegen wird die Bildung von MoOs mit einer Schicht Mo(OH)3
diskutiert [162], der dann die Bildung von Molybdaten folgt [163].
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Abbildung 72: Zyklovoltamogramm an Molybddndraht in Natriumnitrat und
Natriumchlorid-Elektrolyten mit 100 mV/s Vorschub.

Im Natriumnitrat- und Natriumchlorid-Elektrolyten findet ein Stromanstieg,
unabhdngig vom Elektrolyten, ab einem Potential von 0,6 V statt. Es handelt sich
dabei um eine Auflésung von Molybddn im Passivbereich. Der Potentialabfall wird
durch eine native Oxidschicht verursacht (Abbildung 72). Bei hoheren Potentialen
findet kontinuierlich eine Auflésung von Molybddn in Nitrat- und Chlorid-

Elektrolyten statt (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Zyklovoltamogramme von Molybddn in Natriumnitrat- (blau) und
Natriumchlorid-Elektrolyten (rot) im Durchfluss mit 1 V/s Vorschub

5.4.3 Nachweis von Molybdan in Nitrat und Chlorid

Es gibt zahlreiche Methoden um Molybddn in Losungen nachzuweisen. Zu den
einfachsten gehort der Nachweis mit Natriumhydrogenphosphat und
Ammoniumchlorid oder Kaliumchlorid im Sauren, wobei gelbes
Ammoniummolybdophosphat oder gelbes Kaliummolybdophosphat ausfallt. Auch als
Ammoniumtetrathiomolybdat kann es gefallt, getrocknet und gewogen werden. Diese
Analysen funktionieren relativ schnell, jedoch eignen sich diese Methoden nur fir
absolute Mengen grofer als einige Milligramm. In wassrigem und nichtwassrigem
Medium [164] eignet sich die Thiocyanat-Methode sehr gut. Hier liegt die
Nachweisgrenze im pg-Bereich. Dabei wird im salzsauren Medium mit Thiocyanat
und einem milden Reduktionsmittel (z.B. SnCl2) [Mo(SCN)s]3- gebildet, welches eine
rotliche Farbung zeigt. Die Intensitit dieses Komplexes kann leicht
photometrisch [165, 166] nachgewiesen werden. Henrickson und Sandell [167]
setzten diese Methode ein, um Spuren von Molybdan in siliziumhaltigen Gesteinen
nachzuweisen. Aber auch in Stahlen kann der Molybdangehalt durch Thiocyanate
oder Thiodiazole [168] bestimmt werden. In Kombination mit der

Flief3injektionsanalyse [169] konnen viele Proben in kurzer Zeit gemessen werden.
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5.4.4 Nachweis mit Thiocyanat

Fir die Untersuchungen in wassrigem Medium schien diese Methode viele Vorteile zu
bringen. Zwar kann Molybdan nicht in-situ nachgewiesen werden, da die Analyse im
Sauren durchgefiihrt werden muss, durch das Sammeln der Produkte und
anschliefdende Analyse kénnen jedoch viele Proben in relativ kurzer Zeit gemessen
werden. Dabei wurde nach der Vorschrift von Ellis und Olson [170] gearbeitet, wobei

sie Zinnchlorid als Reduktionsmittel gegen Aceton ersetzten.
Dabei wurde wie folgt vorgegangen:

5 ml des Elektrolyten nach einem ECM-Puls wurden zundchst mit 1,75 ml HCI]
angesduert. Anschlief}end wurde 0,6 ml 10%ige KSCN-Losung zur Komplexierung
hinzugefiigt. Zum Schluss wurden 3,75 ml Aceton hinzugefligt, die Losungen
verschlossen und 30 min in einem Wasserbad bei 60°C belassen. Dadurch liefs sich
die Zeit verkiirzen, die fiir die maximale Absorption bendtigt wurde, da ohne
Wasserbad die Proben iiber Nacht fiir eine vollstindige Intensivierung gelagert
werden missten. Die Proben wurden in einem UV/Vis-Spektrometer bei 465 nm

gemessen.

Abbildung 74 zeigt die Kalibriergerade fiir Molybdan in Natriumchlorid. Als Salz
wurde Natriummolybdat verwendet, das mit Aceton, Kaliumthiocyanat und Salzsaure
umgesetzt wurde. Der urspriingliche pH-Wert der zu untersuchenden Probe war
irrelevant, da durch Zugabe von Salzsdure ein saurer pH Wert (pH < 1) eingestellt

wurde.
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Abbildung 74: Kalibriergerade fiir Molybddn in Chlorid-Elektrolyten. Als Salz wurde
Natriummolybdat eingesetzt, das mit Thiocyanat in Aceton und Salzsdure komplexiert

wird.

Diese Methode schien sich fiir den Nachweis der geringen Mengen an Molybdan zu
eignen. Untersuchungen in Natriumnitrat haben jedoch gezeigt, dass es in Gegenwart
von 250 g/L Natriumnitrat nicht zu einer Komplexbildung kommt. Bei diesen hohen
Mengen an Nitrat-lonen war eine Maskierung nicht moglich und daher musste,
zumindest fiir nitrathaltige Elektrolyte, eine andere Methode verwendet werden

(Kapitel 5.4.5).

5.4.5 Nachweis mit Alizarin S Rot

Alizarin S Rot ist ein Farbstoff, der mit vielen Metallen farbige Komplexe bildet. Die
Komplexierung mit Molybdan wurde oft beschrieben [171-174]. Hierbei wurde durch
Voruntersuchungen das optimale Verhaltnis zwischen Farbstoff und Molybdan
bestimmt. Zunachst wurden 2,5 ml des Produktes mit unbekannter oder bekannter
Konzentration mit 1 ml einer Alizarin S Rot-Losung (1 mmol/L) versetzt und mit 5 ml
Schwefelsaure (0,5 mol/L) angesdauert. Das Ansduern war notwendig, da die
Produktlosungen bereits wunterschiedliche pH-Werte aufwiesen und somit
unterschiedliche Absorptionen liefern wiirden. Weiterhin waren nur unterhalb eines
pH-Wertes von 3 die Absorptionen bei 488 nm am Hochsten. Die vollstandige
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Komplexierung war sofort erreicht. Abbildung 75 zeigt die Kalibriergerade fir
Molybdan im Nitrat-Elektrolyten. Die hohe Konzentration an Nitrat-lonen stort den
Nachweis nicht. Nach dieser Methode wurden alle Molybddn-Konzentrationen

bestimmt.
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Abbildung 75: Kalibriergerade fiir Molybddin in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten. Als

Salz wurde Natriummolybdat eingesetzt, welches mit Alizarin S Rot im Sauren einen

Metallkomplex bildet. Das Absorptionsmaximum bei 488 nm ist bei pH 3 maximal.

5.4.6 Wechselwirkungen zwischen Mo(VI) und Fluorophor

Untersuchungen auf Wechselwirkungen zwischen Fluorophor und Metall-lonen
wurden durchgefiihrt, indem der Elektrolyt zunachst von Sauerstoff durch Spiilen mit
Argon befreit wurde. Anschliefend wurde im Stickstoffgegenstrom eine adaquate
Menge Molybddn als Natriummolybdat zugegeben. Die Losung wurde kurz im
Kreislauf gepumpt und das Absorptionsspektrum vor und nach Zugabe
aufgenommen. Wie in Abbildung 76 zu erkennen ist, hat das Molybdat keinen Einfluss

auf das Loschverhalten des Fluorophors.
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Abbildung 76: Spektrum eines sauerstoffreinen Fluorophor-Elektrolyten vor und nach
Zugabe von 300 umol/L Molybddn als Natriummolybdat. Es findet keine

Fluoreszenzléschung statt.

5.4.7 Ladungsausbeute in Nitrat-Elektrolyt

Die Bestimmung der Ladungsausbeute erfolgte nach den in den Kapiteln 5.4.4 und
5.4.5 beschriebenen Methoden fiir Molybdan, der Sauerstoff wurde {ber
Fluoreszenzldschung ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 77 dargestellt.
Unterhalb von 10 A/cm? ist keine Sauerstoffentwicklung zu erkennen. Die Ausbeute
bei hoheren Stromdichten liegt unter 10%. Die restliche Ladung wird der Aufl6sung
von Molybdan als Molybdan(VI) zugeschrieben, die photometrisch nachgewiesen
wurde. Experiment und Rechnung nach Faraday stimmen sehr gut iiberein. Der
Fehler zwischen elektrochemisch méglicher und tatsdchlich gefundener Menge ist
< 1% fiir beide Prozesse. Daher ist eindeutig, dass Molybdan in der Oxidationsstufe

(VD) in Losung geht.
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Abbildung 77: Ladungsausbeute fiir Molybddn in Natriumnitrat-Elektrolyt. Der
Sauerstoff wurde durch Fluoreszenzloschung bestimmt, die Molybddnmenge durch
photometrischen Nachweis mit Alizarin S Rot. Es resultiert eine vollstdndige Auflosung

von Molybddn mit der Oxidationsstufen (VI).

5.4.8 Ladungsausbeute in Chlorid-Elektrolyt

Analog der Untersuchungen in Nitrat wurde die Molybddnmenge in Chlorid-
Elektrolyten bestimmt. Die gefundene Sauerstoffmenge ist noch deutlich kleiner als
im Nitrat-Elektrolyt (< 3%). Da auch Chlor auf die Fluoreszenzléschung reagiert,
konnte es sich bei den geringen Mengen auch um Chlor handeln. Da Molybdéan keine
Wechselwirkungen im Nachweis (Kapitel 4.3.1) zeigte, wurde der Chlornachweis
zwar durchgefiihrt, die Produktmenge war jedoch zu gering, falls Chlor vorlage. Es
liegt ein System vor, bei dem fast die vollstindige Ladung in eine Metallauflosung
tibergeht (Abbildung 78). Weder Chlorgas noch Chlor als Natriumhypochlorit stérten

den Nachweis von Molybdadn mit Alizarin Rot S.
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Abbildung 78: Ladungsausbeute fiir Molybddn in Natriumchlorid-Elektrolyt. Der
Sauerstoff wurde durch Fluoreszenzloschung bestimmt, die Molybddnmenge durch
photometrischen Nachweis mit Alizarin S Rot. Es resultiert eine vollstdndige Auflésung

von Molybddn in der Oxidationsstufe (VI).

5.4.9 Modellvorstellung

Molybdan liegt also passiv vor und ist von einer diinnen Schicht MoOz bedeckt.
Wahrend der Auflosung bei hohen Stromdichten l6st sich das Oxid wie iiblich auf und
neues Oxid wird nachgebildet. Dadurch dringt formal das Oxid in das Metall unter
transpassiver Auflosung ein (Abbildung 79). Sauerstoff entsteht nur in geringen
Mengen in Natriumnitrat-Elektrolyten, Sauerstoff oder Chlor nur in Spuren im

Chlorid-Elektrolyten.
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Abbildung 79: Modellvorstellung iiber das elektrochemische Verhalten von Molybddn

bei hohen Stromdichten

5.4.10 Molybdéncarbid

Bei Molybdancarbid wurde die aufgeloste Molybdanmenge als Mo(VI) angenommen.
Nach Abzug der Sauerstoffmenge wurde die restliche Ladung einer
Kohlenstoffauflosung zugeschrieben. Wie sich zeigt, entspricht dies lediglich 10 % der
Gesamtladung. Geht man davon aus, dass die Zusammensetzung der Probe der
Formel MozC entspricht, sollte halb so viel Kohlenstoff wie Molybddn aufgeldst
werden. Damit schwankt die Ladungszahl des Kohlenstoffs iiber den gesamten
Stromdichtebereich zwischen 1 und 1,5. Dies wiirde bedeuten, dass Kohlenstoff zu
50% als reines Element und zu 50 % als Kohlenmonoxid in Ldésung geht.
Kompliziertere Zusammensetzungen sind aber auch maoglich, z.B. Gemische aus COz,

CO und C (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Ladungsausbeute fiir Molybddncarbid in Natriumnitrat-Elektrolyt.
Sauerstoff wurde durch Fluoreszenzléschung bestimmt, die Molybddnmenge durch
photometrischen Nachweis mit Alizarin S Rot, wobei von einer Ladungszahl von +6

ausgegangen wird. Die Restladung wird dem Kohlenstoff zugesprochen.
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Abbildung 81: Ladungsausbeute fiir Molybddncarbid in Natriumchlorid-Elektrolyt. Der
Sauerstoff wurde durch Fluoreszenzléschung bestimmt, die Molybddnmenge durch
photometrischen Nachweis mit Alizarin S Rot, wobei von einer Ladungszahl von +6

ausgegangen wird. Die Restladung wird dem Kohlenstoff zugesprochen.
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Im Natriumchlorid-Elektrolyten ergibt sich ein etwas anderes Bild (Abbildung 81).
Bei kleinen Stromdichten ist die rechnerische Ladungszahl fiir Kohlenstoff +4, also
COq, die aber mit steigender Stromdichte abnimmt (Abbildung 82). Bei Stromdichten
>30 A/cm? geht der Kohlenstoff rechnerisch fast vollstindig als CO in Lésung. Der
Kohlenstoff scheint sich jetzt an der Oberflache mit einer niedrigeren Oxidationszahl
aufzuldsen, da diese weniger Wasser verbraucht. Chlor wird nicht gefunden, daher ist

nur von Sauerstoffentwicklung auszugehen.
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Abbildung 82: Ladungszahl in Abhdngigkeit von Stromdichte, die fiir MozC berechnet
wurde in Natriumchlorid-Elektrolyt.
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5.5 Untersuchungen an Vanadium

5.5.1 Gewinnung

Vanadium ist ein in der Erdrinde nicht seltenes Metall, das jedoch nicht gediegen
vorkommt. Haufig, wenn auch nur in Spuren, ist es in Eisenerzen (Magnetit, Himatit,
Siderit), Tonmineralen und Basalten zu finden. Die wichtigsten Vertreter der
Minerale sind monoklines Patronit (VS4), Vanandit Pbs(V04)3Cl und Carnotit
K(UO2)(VO4)-1,5 H20. Erze, die Vanadium enthalten, werden mit Natriumchlorid oder
Natriumcarbonat bei 700-850°C gerostet. Das Produkt ist Natriummetavanandat, das
ausgelaugt und mit Schwefelsdure versetzt Polyvanandate bildet. Bei 700°C entsteht
Vanadiumoxid (V20s5), welches mit Eisen, Calcium, Aluminium oder Kohlenstoff zu

reinem Vanadium reduziert werden kann.

V,05+5Ca - 2V +5Ca0 (61)

Fur reinstes Vanadium kann nach dem van Arkel-de Boer- Verfahren VI3 thermisch

zersetzt werden.

V+3IL 2V, (62)

5.5.2 Anodisches Verhalten

Barrado et al. [175] beschrieben fiinfbindiges Vanadium in saurer Losung. Sie
beobachteten, dass anodisch Vanadium(II)- zu Vanadium(IIl)-Spezies oxidiert
werden konnen, die anschliefdend tiber Vanadium(IV) zu Vanadium(V) reagieren. Alle
Oxidationsstufen (bis auf I) sind somit als Auflésungsprodukte prinzipiell fiir
Vanadium denkbar. In saurer Losung liegt das Vanadium als VO2+, stark basisch eher

als VO4* vor [176].
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Abbildung 83: Zyklovoltamogramme auf Vanadium in Natriumnitrat (blau) und
Natriumchlorid (rot) mit 100 mV /s Vorschub.

Abbildung 83 zeigt Zyklovoltamogramme auf Vanadium. Beide Elektrolyte zeigen ab
0,2 V aktive Auflosung, wobei sich in Chlorid Vanadium marginal schneller auflést auf
als in Nitrat. Auch bei hohen Stromdichten extrapolieren die Werte auf ca. 0,3 V bei
Stromdichte Null (Abbildung 84).
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Abbildung 84: Zyklovoltamogramme auf Vanadium in Natriumnitrat- und
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Natriumchlorid-Elektrolyten mit einem Vorschub von 1 V/s.

5.5.3 Nachweis von Vanadium in NaNO3z- und NaCl-Elektrolyten

Vanandate kénnen prinzipiell in unterschiedlichen Oxidationsstufen (II, III, 1V, V)
vorliegen und miissten daher vollstindig flir eine quantitative Analyse nachgewiesen
werden, wobei in wadassriger Losung wohl (Poly)vanandate(V) vorliegen. Das
Vanadium kann durch Komplexbildung [177, 178], Oxidationswirkung [179],
Absorption [180] oder katalytischen Einfluss [181-183] bestimmt werden. Viele
Reaktionen mit Stoffen wie Brenzcatechinviolett [184-186], Pyridylfluoronen [187],
N- Benzoylphenylhydroxylamin [188], Variamin Blau [189, 190], Maltol [191, 192]
und Pyrogallol Rot [193] sind publiziert worden.

Janssen und Umland [194] stellten vier Farbstoffe (Brenzcatechinviolett, Aluminon,
Eriochromcyanin R, Chromazurol S) vor, mit denen Vanandate photometrisch
nachgewiesen werden kénnen. Nur Brenzcatechinviolett und Chromazurol S schienen

sich zundchst zu eignen.

In schwach saurer Losung bilden diese mit Brenzcatechinviolett intensive
Blaufarbungen, deren Intensitat photometrisch bestimmt werden kann. Der Nachteil
dieser Methode ist ein kurzes Messzeitfenster (20-40 min), da die Absorption mit der
Zeit wieder abnimmt [195]. Die Metall-Catechin-Komplexe im wdassrigen Medium
miissen mit tertidren Aminen [196] (Diphenylguanidin, Tributylamin, Kollidin) oder

Sauren [197, 198] extrahiert werden.

Ein sehr schneller Nachweis kann mit N, N,- diethyl-p-phenylendiamin in Gegenwart
von Chloraten durchgefiihrt werden [199]. Die ersten Untersuchungen von Chinonen
und Semichinonen wurden von Michaelis [200] durchgefiihrt, wobei klar wurde, dass
es sich um Oxidationen handelt, bei denen ionische Radikale entstehen, die fir die
Farbverdanderung verantwortlich sind. Vanadium spielt bei diesen Oxidationen die
Rolle eines Katalysators. Werden para-Phenylendiaminderivate oxidiert, so kénnen
sie ein Elektron oder zwei Elektronen abgeben. Im ersten Fall entsteht das

Semichinondiimin, im zweiten Fall das Chinondiimin.

In unvollstindig oxidierten, wassrigen LoOsungen liegen alle drei Spezies
nebeneinander vor. Die Semichinone koénnen somit durch Oxidation der
Phenlyendiaminderivate, Reduktion der Chinondiimine oder Synproportionierung

beider entstehen. Die Reaktion wird dabei durch Schwermetallionen beschleunigt. In
151



dieser Arbeit wurde die katalytische Wirkung von Schwermetallen genutzt, um die
Konzentration von Vanadium zu bestimmen. Als Farbstoff wurde N,N,-dimethyl-p-
phenylendiam (DMPD) eingesetzt. Als Oxidationsmittel wurde eine gesattigte
Natriumchloratlosung verwendet. Abbildung 85 zeigt ein Absorptionsspektrum von

einer DMPD-L6sung vor Chlorat (rot) und nach Chlorat (blau) Zugabe.
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Abbildung 85: Absorptionsspektrum des DMPD Farbstoffes vor Chlorat- (rot) und nach
Chlorat-Zugabe (blau). Es bildet sich das farbige Semichinon-Radikal mit drei

Absorptionsmaxima.

Diese Reaktion verlauft ohne Zugabe von Schwermetallen relativ langsam. Gibt man
zu einer vanadium- und chlorathaltigen Losung DMPD in Eisessig, so liegt es zunachst
fast vollstandig als para-Phenylendiamin vor. Mit Chlorat reagiert es dann zum
Semichinon wobei die Konzentration an Edukt abnimmt. Zusatzlich wird mit einer
geringeren Reaktionskonstante das Chinondiimin gebildet. Aufgrund des
Uberschusses an Chlorat erreicht das Semichinon nach einiger Zeit sein
Konzentrationsmaximum und nimmt aufgrund der Weiteroxidation zum Chinodiimin

wieder ab (Abbildung 86).
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Abbildung 86: Absorption des Semichinons bei 551 nm mit 50 umol/L
Natriummetavanadat. Nach ca. 20 min ist das Maximum erreicht. Danach sinkt das

Signal wieder aufgrund des sich bildenden farblosen Chinoimins.

Nach Abschluss der Reaktion liegt der Farbstoff fast vollstindig als Chinoimin vor,
was an einer farblosen Losung zu erkennen ist. Diese Gesamtreaktion ist somit nicht
nur konzentrations- sondern auch zeitabhdngig. Die Untersuchung der Kinetik in den
ersten Sekunden dieser komplexen Reaktion wurde mit einem stopped-flow
Spektrometer durchgefiihrt, soll aber nicht Gegenstand dieser Arbeit sein. Fiir

weitere Details sei daher auf den ausfiihrlichen Beitrag von Nickel verwiesen [201].

Fiir den Nachweis wurde nur der Start der Reaktion (0-60s) beobachtet und aus der
zeitlichen Anderung der Konzentration an Farbstoff die Konzentration an Vanadium
bestimmt (Abbildung 88). Dabei wurde eine 1%ige Losung DMPD in Eisessig
hergestellt. Fiur die gesattigte Losung wurde Natriumchlorat aufgelést und das
iberschiissige Salz abfiltriert. Fur die Kalibrierung wurde Natriummetavanadat in
den Konzentrationen von 5-55 pmol/L eingesetzt. Dabei wurde 1 ml gesattigte
Natriumchloratlosung mit 2 ml der definierten oder zu bestimmenden
vanadiumhaltigen Losung in eine Kiivette vorgegeben. Nach Zugabe von 10 ul DMPD
in Eisessig wurde die Absorptionsanderung bei 551 nm beobachtet. Der Farbstoff
musste jeden Tag frisch hergestellt werden, da adltere Ansatze deutliche Unterschiede

in der Reaktionsgeschwindigkeit zeigten. Weiterhin musste der Farbstoff einige Zeit
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geruhrt werden, um eine vollstandige Auflosung zu erhalten. Bei frisch angesetzten
Farbstofflosungen kam es zu deutlich niedrigen Steigungswerten. Erst nach einer Zeit
von 40 min hatte der Farbstoff seine maximale Intensitat (Abbildung 87), sodass sich

die Steigung nicht mehr dnderte. Die Stabilitat des Farbstoffs lag bei einem Tag.
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Abbildung 87: Steigung der Absorption in Abhdngigkeit der Riihrzeit. Als Referenz
wurde stets eine frische 50 mmol/L vanadiumhaltige Lésung vorgelegt, in regelmdfSigen
Zeitabstdnden Farbstoff frisch zugegeben und die Absorption gemessen. Erst nach

40 min dnderte sich die Intensitdt des Farbstoffs nicht mehr.

154



0,25 1

0,2 -
c
il
I
S 0,15 -
L0
<
0,1 1
0,05 A =z __
/,;’ - "
= =
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/s

Abbildung 88: Absorptionsdnderung des Farbstoffes DMPD bei 551 nm nach Zugabe von

Vanadium-Ionen. Je héher die Metallkonzentration, desto hoher die Steigung.

Abbildung 88 zeigt die zeitliche Anderung der Absorption in Abhingigkeit von der
Konzentration an Vanadium-lonen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist fiir die ersten
Sekunden linear abhangig von der Vanadiumkonzentration. Daher kann die zeitliche
Anderung der Absorption in den ersten 60 s verwendet werden, um die eingesetzte

Konzentration zu bestimmen und eine Kalibriergerade zu erstellen (Abbildung 89).
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Abbildung 89: Steigung der Absorption in Abhdngigkeit von der eingesetzten

Vanadiummenge

5.5.4 Wechselwirkungen zwischen V(V) und Fluorophor

Die Wechselwirkungen zwischen Vanadium und Fluorophor wurden untersucht,
indem zu einem sauerstofffreien fluorophorhaltigen Elektrolyten 300 umol/L
Vanadium als Natriummetavanadat hinzugegeben wurde. Eine Wechselwirkung
konnte nicht gefunden werden, da keine Verdanderung des Fluoreszenzspektrums

stattfand.
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Abbildung 90: Spektrum eines sauerstofffreien Fluorophor-Elektrolyten vor und nach
Zugabe von 300 umol/L Vanadium als Natriummmetavanadat. Es findet keine

Anderung statt.

5.5.5 Ladungsausbeute in Nitrat-Elektrolyten

Betrachtet man das Zyklovoltamogramm (Kapitel 5.5.2) von Vanadium in
Natriumnitrat-Elektrolyten, so stellt man fest, dass es sich eigentlich, wenn auch mit
einer sehr diinnen Passivschicht bedeckt, auflésen sollte. Die durchgefiihrten
Pulsexperimente zeigten jedoch ein anderes Ergebnis. Bei kleinen Potentialen < 20 V
wurde tatsachlich eine Auflésung von Vanadium gefunden, die Stromdichten lagen
aber an der Grenze der klassischen ECM-Bedingungen (3-15 A/cm?). Bei héheren
Potentialen fallt die Stromdichte innerhalb der ersten Sekunde drastisch ab und es ist
nur noch ein kleiner Stoffumsatz moglich (Abbildung 91). Dieser Stromabfall wird
durch eine Ausfallung an der Elektrodenoberflache verursacht.
Sauerstoffentwicklung wurde wahrend dieser Pulse durch Nachweis mit
Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(Il)-hydrat nicht gefunden. Man kann
annehmen, dass sich bei kleinen Stromdichten eine Vanadiumoxid-Spezies (V20s5) an
der Oberflache bildet. Bei grofieren Stromdichten nimmt die Dicke der Schicht
sukzessiv zu bis lonen- und Elektronentransport unméglich sind. Eine Erhohung der

Durchflussgeschwindigkeit verzogert dies, der gesamte Aufbau kommt aber apparativ
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an seine Grenzen. Zu hohe Durchflussgeschwindigkeiten fithren zu hohen Driicken an

der Silikondichtung der Kapillare und zu Elektrolytverlust.
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Abbildung 91: Transienten auf Vanadium im Natriumnitrat-Elektrolyten. Mit
steigendem Potential nimmt der Widerstand der Schicht zu. Ab 15 A/cm? sinkt die

Stromdichte sukzessiv ab.
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5.5.6 Ladungsausbeute in Chlorid-Elektrolyten

Im Chlorid-Elektrolyten 16st sich Vanadium elektrochemisch auf. Die Rechnung nach

Faraday (Abbildung 92) gilt formal fiir die Oxidationsstufe (V).
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Abbildung 92: Nach Faraday berechnete Menge an Vanadium, wenn eine vollstdndige
Auflosung als V(V) stattfindet ohne Berticksichtigung von Nebenreaktionen wie

Sauerstoffentwicklung.

Aus Zyklovoltamogrammen diverser Publikationen (siehe Kapitel 5.5.2) ist bekannt,
dass Vanadium in mehreren Oxidationsstufen vorliegen kann und eine mdgliche
Sauerstoffentwicklung als Nebenreaktion die durchschnittliche Ladungszahl fiir das
Metall weiter erniedrigt. Bei Stromdichten > 60 A/cm? liegt mehr Vanadium vor als
nach Faraday gerechnet. Ohne Berticksichtigung von Sauerstoff ergibt sich bis zu

einer Stromdichte von 25 A/cm? eine Ladungsausbeute von etwa 100 %.

Bei héheren Stromdichten (> 60 A/cm?) nimmt die Vanadiummenge formal auf tiber

100% zu (Abbildung 93). Dies konnte mehrere Griinde haben:
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1. Vanadium l6st sich in einer niedrigen Oxidationszahl auf.

Vanadium in der Stufe +5 ist zwar die stabilste Spezies, alle anderen Oxidationsstufen
des Vanadiums sind aber prinzipiell auch denkbar. Folgend wird zwischen einer

passiven Schicht (Oxidbildung) und einer aktiven Schicht (Aufl6sung) unterschieden.
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Abbildung 93: Ladungsausbeute fiir Vanadium in Natriumchlorid-Elektrolyt. Der
Sauerstoff wurde durch Fluoreszenzléschung bestimmt, die Vanadiummenge durch eine
katalytische Reaktion mit DMPD unter der Annahme, dass die Oxidationszahl (V) bleibt.

Unterhalb von 8 A/cm? sind die Produktmengen so gering, dass weder Vanadium noch

Sauerstoff nachgewiesen werden kénnen.

e Es entsteht Vanadiumdioxid (VOz) an der Oberfliche, so wiirde es im stark
Sauren blaue Oxovanadium(IV)-lonen bilden.

e Es entsteht Vanadiumtrioxid an der Oberflache, so wiirde es im Sauren einen
griinen Komplex aus [V(H20)¢]3* bilden, jenes wiederum mit Wasser zu VO2+
reagieren konnte.

e Es entsteht Vanadiummonoxid (VO) an der Oberfldche, so wiirde es im Sauren
als violettes Ion (V(H20)62*) in Losung gehen.

e Vgehtals V3+in Losung. Diese Spezies sind nicht sehr stabil und wiirden durch
Luftsauerstoff oxidiert werden.

e Vgehtdirekt als VtD-Spezies in Losung.
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Da die Ladungsausbeute nur etwa 10 % Uberschuss zeigt, wiren die Produktmengen
einer geringeren Oxidationszahl relativ gering und unter diesen Bedingungen nicht
differenzierbar.

2. Vanadium geht chemisch in Losung

Aktive Stellen von Vanadium gehen chemisch in Losung. Am ehesten bilden sich

Vanadium(V)-Spezies elektrochemisch

V+4H,0 - [HVO,]> +7H* +5e" (63)

2V +7H,0 > [V,0,]* +14H* 10 e” (64)

oder auch chemisch unter Wasserstoffentwicklung wie z.B.

V+8H,0 - [VO,]3~ +40H +2H, (65)

wobei die Vanadiumspezies eher als Polyanion vorliegt, da die Monomere nur bei

pH > 13 existieren.

Zusatzlich sind weitere niedervalente Oxidationen mit Wasser unter
Wasserstoffentwicklung oder mit Luftsauerstoff moglich, bis das lon als V(V)-lon

photometrisch nachgewiesen wird, z.B.:

V3* 4+ 6 H,0 - [VO,]3>" +20H™ + H, (66)

Ein sehr einfaches Experiment zeigt viele Zustinde von Vanadium. Lést man
Natriummetavanandat in Sdure und Wasser liegt es anfangs als gelbes VO2* lon vor.
Durch ein Reduktionsmittel (z.B. Zink) kann nascierender Wasserstoff gebildet
werden, der die Vanadium(V)-Spezies zu reduzieren vermag. Es entsteht zundchst

VO2+ anschliefRend [V(H20)e]3* und weiter violettes [V(H20)¢]2*.
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3. Es entsteht Chlor statt Sauerstoff

Die dritte Moglichkeit ist, dass Vanadium vollstandig als V(V) in Lésung geht und
als Nebenreaktion ausschlieflich Chlor entsteht. Dies wdare tUber einen
Chlornachweis leicht nachzuweisen, jedoch wechselwirken Vanadium-lonen mit
dem Farbstoff, sodass auch hier wie beim Chrom (Kapitel 5.3) fiir einen

eindeutigen Nachweis liber die Gasphase gearbeitet werden miisste.

5.5.7 Modellvorstellung

Abbildung 94: Modellvorstellung iiber das elektrochemische Verhalten von Vanadium

bei hohen Stromdichten

Das Vanadium kann in Natriumnitrat-Elektrolyten elektrochemisch nicht aufgelost
werden. Vermutlich bildet sich eine kompakte Ausfdllungsschicht, die eine weitere
Auflésung verhindert (Abbildung 94). Im Chlorid-Elektrolyten Kkorrodiert die
Passivschicht starker und es kommt zur Auflésung als V(V). Bei besonders hohen
Stromdichten kann eine chemische Auflésung oder der Ubergang zu einer niedrigeren
Oxidationszahl moglich sein. Weiter im Elektrolyten reagieren alle potentiellen

Spezies zur stabilen Stufe (V), wodurch eine Differenzierung nicht mehr moglich bzw.
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nachvollziehbar ist. Es entsteht entweder Sauerstoff oder Chlor als Nebenreaktion mit

geringen Ausbeuten (< 10 %).

5.5.8 Vanadiumcarbid

Untersuchungen an Vanadiumcarbid wurden hinsichtlich der Sauerstoffmenge und
der Vandiummenge untersucht. Entgegen der Tatsache, dass sich reines Vanadium in
Nitrat-Elektrolyt nicht auflost, ist das Carbid durchaus léslich. Die verbleibende
Restladung wurde der Auflésung von Kohlenstoff zugeschrieben. Bei der
Zusammensetzung wurde von VC ausgegangen.
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Abbildung 95:Ladungsausbeute in Abhdngigkeit der Stromdichte in Natriumnitrat-
Elektrolyt. Die Sauerstoffmenge wurde tiber Fluoreszenzléschung bestimmt, Vanadium
liber eine katalytische Reaktion. Die Restladung wird dem Kohlenstoff mit einer

berechneten Ladungszahl von +4 zugeschrieben.

Das Ergebnis ist eine Sauerstoffentwicklung, die < 7% und stromdichteunabhingig
ist. Unter der Annahme, dass Vanadium als +5 in Losung geht (Abbildung 95), nimmt
die Ladungszahl fiir Kohlenstoff von +4 nach +3,5 ab. Es ist daher zu erwarten, dass
sich bei kleinen Stromdichten Kohlenstoff vollstandig als Kohlendioxid oxidiert wird,
wahrend bei hoheren Stromdichten geringe Teile bereits als Kohlenmonoxid gelost

werden oder auch Vanadium wieder niedervalente Spezies bildet (Abbildung 96).
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Abbildung 96: Berechnete Ladungszahl fiir Kohlenstoff von Vanadiumcarbid in
Natriumnitrat-Elektrolyt

In Natriumchlorid-Elektrolyten entstehen, entgegen der Erwartung, grof3e Mengen
Sauerstoff (ca. 50 % der Gesamtladung). Auch hier mag dies ein Indiz fiir eine starke
Chlorentwicklung zu sein, die falschlicherweise dem Sauerstoff zugeordnet wird. Die
Anteile an Vanadium entsprechen in etwa den Mengen, die auf dem Reinmetall
gefunden wurden. In der Summe ergeben sich daher Ausbeuten > 100%, obwohl noch
keine Auflésung von Kohlenstoff berticksichtigt wurde. Hier ist eine vollstindige
Untersuchung beziiglich Chlor, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
notwendig. Aufgrund der sehr komplizierten Zusammensetzung ware die
Gaschromatographie oder Laser-Ramanspektroskopie eine Moglichkeit, die Produkte

exakt quantitativ zu erfassen.
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5.6 Untersuchungen an Wolfram

5.6.1 Gewinnung

Wolfram kommt in der Natur als Wolframit (Mn, Fe)WO4 und als Scheelit CaWO4 vor.
Fir die Herstellung reinen Wolframs sind hohe Temperaturen erforderlich. Es gibt
unterschiedliche Methoden die natiirlichen Verbindungen aufzuschliefien. Scheelit

wird in der Regel mit konzentrierter Salzsaure in Wolframoxid tiberfiihrt.
CaWO0,+2HCl - CaCl,+ W03+ H,0 (67)

Wolframit hingegen wird mit Soda und Luft in das Natriumsalz tberfiithrt. Mit
Natronlauge entstehen losliche Wolframate. Die Eisen- oder Manganoxide konnen als

Hydroxide gefallt und getrennt werden.

2 FeW0, + 2 NayC0s + 3 0, > 2 Na;W0, + Fe,05 +2 CO, (68)

3 MnW O, + 3 NayCOs + 3 0, = 3 Na;W0, + Mn30, +3 CO; (69)

Mit konzentrierter Salzsdure wird das Wolframat in das Wolfram(VI)oxidhydrat
tberfithrt und entwdéssert. Das gewonnene Wolframoxid (WOs3) kann durch
Reduktion mit Wasserstoff bei 700 -1000°C in das Element iiberfiihrt werden. Das bei
der Reaktion entstandene Pulver kann unter einer Wasserstoffatmosphare bei 2000-

2800°C zum reinen Metall gesintert werden [43].

5.6.2 Anodisches Verhalten

Wolfram ist technologisch ein sehr wichtiges Metall. In saurem Medium [202]
passiviert Wolfram schnell unter Bildung von WOs3, bei pH-Werten < 1 bildet sich eine
WO22+ Spezies aus. Von vielen Autoren wird es als Hochfeldoxid beschrieben. Im

basischen Medium [203, 204] bildet es Wolframate, die wasserloslich sind.
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Abbildung 97:Zyklovoltamogramme eines Wolframdrahtes in Natriumnitrat (blau),
Natriumchlorid (rot)und Schwefelsdure (griin). Der Verlauf dhnelt dem von Al oder Ta,

was flir einen typischen Charakter eines Hochfeldoxides spricht.

Abbildung 97 =zeigt die Zyklovoltamogramme an einem Wolframdraht. In
Schwefelsdure (2 mol/L), in Natriumnitrat und in Natriumchlorid verhalt sich das
Metall identisch. Nach einem ,overshoot” geht der Strom in einen konstanten Bereich

(Plateaustrom) tiber. Die Oxidschicht wachst dann nach dem Hochfeld- Gesetz weiter.

5.6.3 Nachweis von Wolfram in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten

Der Nachweis von Wolfram [205] kann mit vielen Farbstoffen durchgefiihrt werden.
So wurden die altesten Nachweise mit Rhodamin B [206], Glykolsdure oder
Glycin [207], Thiocyanat [208], Phenylfluorone [209] oder “Curcuma-Farbstoff’[210]
durchgefiihrt.

Der Autor hat eine einfachere Methode verwendet die, wie bei Molybdan
(Kapitel 5.4.5), auch bei Wolfram funktioniert. Zuniachst wurde der pH-Wert mit
Natronlauge auf pH 8 gestellt. Anschliefend wurde lediglich Alizarin S Rot

(1 mmol/L) zu der Losung gegeben. Die Losungen wurden fiir den Nachweis mit
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Alizarin S Rot explizit > pH 7 gestellt um Bildung von WO3 zu vermeiden, das
ausfallen wiirde. Als Salz zur Kalibrierung wurde Natriumwolframat-Dihydrat

eingesetzt (Abbildung 98).

0,9 -

0,8

B o
y = 0,004x

0,6 - R?=0,9979

0,5 -

04 -

Absorption

0,3 1

0,2 -

0 50 100 150 200 250
umol/L WO,%

Abbildung 98: Kalibriergerade fiir Wolfram in Natriumnitrat-Elektrolyt mit

Alizarin S Rot. Als Salz wurde Natriumwolframat Dihydrat eingesetzt.

Das Absorptionsmaximum liegt bei 470 nm.

5.6.4 Ladungsausbeute in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten

Untersuchungen am Wolfram im Natriumchlorid- und Natriumnitrat-Elektrolyten
zeigen, das sich bis zu Potentialen von 10 V und hoéher eine Passivschicht bildet. Die
Oxidbarriere (WO3) ist homogen und dicht. Eine Auflésung koénnte dennoch
prinzipiell wie beim Aluminium maéglich sein [211] oder auch nicht funktionieren wie

beim Tantal (Kapitel 5.7.2).

Im Natriumnitrat-Elektrolyten ist kaum eine elektrochemische Auflosung des Metalls
zu erkennen. Bei Potentialen zwischen 5 und 30 V hat der gemessene Strom einen
Plateaustrom-Charakter und liegt bei ca. 200 pA/cm? (Abbildung 99). Bei hoheren
Potentialen nimmt der Plateaustrom zu, wobei er bei 60 V etwa 3 mA/cm? erreicht.
Diese hohe Stromdichte konnte auf verstarkte Korrosion hindeuten. Die vorhandene

Oxidschicht wird dennoch nicht vollstandig zerstort.
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Abbildung 99: Pulse mit steigenden Potentialen auf Wolfram in Natriumnitrat. Erst ab

einem Potential von 80V ziindet ein Plasma, wodurch ein hoher Strom flief3t.

Bei Potentialen ab 80V ziindet ein Plasma zu erkennen durch ein grelles Licht
Abbildung 100). Der Grund ist ein Durchbruch der Oxidschicht und eine
fortschreitende Metallauflosung im Plasma. Es werden dabei Stromdichten von
47 A/cm? erreicht. Da die Temperatur in der Kapillare sehr grof ist, verformt sich die
Silikondichtung und die Kapillare wird undicht. In einigen Fallen, war sogar ein
Abbrennen der Dichtung festzustellen. Wolfram lasst sich demnach im Nitrat-

Elektrolyten nicht aufldsen.
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Abbildung 100: Foto der
Kapillarenspitze wdhrend eines 5 s
Pulses von Wolfram im
Natriumnitrat-Elektrolyten. Bei 80 V
zlindet ein Plasma (heller Lichtfleck),
da die Oxidschicht zerstéort wird und
Metall (unkontrolliert) in Lésung
geht.

Im Chlorid-Elektrolyten dagegen findet bedingt eine elektrochemische Auflésung
statt.
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Abbildung 101: 4 s Pulse auf Wolfram im Natriumchlorid-Elektrolyten mit steigenden

Potentialen. Bei Potentialen < 30V findet keine Auflosung von Wolfram statt.

Abbildung 101 zeigt 4 s Pulse auf Wolfram. Bei kleinen Potentialen findet praktisch
kein Ladungsumsatz statt. Erst bei hoheren Potentialen ist eine erhéhte Stromdichte

zu detektieren, wobei diese konstant iiber die gesamten 4 s erhalten bleibt. Ein
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zweites Experiment zeigt, dass nicht die Stromdichte, sondern die umgesetzte Ladung
ausschlaggebend fiir das Einsetzen des ECM-Prozesses ist. Abbildung 102 zeigt ein
Doppelpuls-Experiment auf Wolfram. Untersucht wurden dabei vier Puls-
Kombinationen. Zunachst erfolgte fiir 5 s ein 20 V Puls, anschliefdend fiir 5s ein 0 V
Puls. In der resultierenden blauen Kurve ist kein Ladungsumsatz zu erkennen. Der
zweite Puls erfolgte aus der Kombination 40V und 0V fiir je 5s. Hierbei ist ein
Stoffumsatz direkt (rote Kurve) zu erkennen. Durch numerische Integration kann die
umgesetzte Ladung im ersten Puls zu 255 mC bestimmt werden. Die dritte Puls-
Kombination aus 20 V und 40 V ist als griine Kurve dargestellt. Wahrend der ersten
5 s findet erneut praktisch kein Ladungsumsatz statt, erst in den zweiten 5 s werden
erneut ca. 255 mC umgesetzt. Die letzte Kombination besteht aus einem 40V und
20V Puls. Entscheidend ist, dass nach dem 40V Puls mit 20V ebenfalls ein
Ladungsumsatz stattfindet. Es ist demnach moéglich, ECM-Bedingungen bei kleineren
Potentialen zu erreichen. Es muss nur eine gewissen Ladung im Vorpuls umgesetzt

werden, um die native Oxidschicht zu zerstoren.

20 1

18 - 40V

I

40V

Abbildung 102: Doppelpulsexperiment auf Wolfram in Chlorid-Elektrolyten. Es wurden
die Doppelpuls-Kombinationen 20 V und 0 V, 40 V und 0 V, 20V und 40V und 40 V und
20 V untersucht.
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Dabei muss in den Vorpulsen nicht viel Ladung umsetzt werden. Abbildung 103 zeigt
Transienten fiir 5 unterschiedliche Vorpulszeiten. Bei einer Vorpulsdauer von nur

100 ms mit 40 V lauft der Prozess beim zweiten Puls (mit 20 V) weiter.
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Abbildung 103: Doppelpulsexperiment auf Wolfram in Chlorid-Elektrolyten. Die

Vorpulszeit wurde zwischen 0,1 s und 5 s variiert.

Flir eine Untersuchung der Ladungsausbeute wurden nur Pulse >25 V durchgefiihrt.
Wolfram wurde mit Alizarin S Rot nachgewiesen. Der pH-Wert des Elektrolyten
betrug 8, sodass Wolfram vollstandig als Wolframat vorlag. Der Sauerstoff wurde wie
gewohnt iiber Fluoreszenzloschung nachgewiesen, wobei Wolframate (liberpriift mit
Natriumwolframat) mit dem Fluorophor nicht wechselwirken. Chlor storte den

Sauerstoffnachweis, sodass separat ein Chlornachweis durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 104: Mégliche Ladungsausbeute in Abhdngigkeit der Stromdichte in
Natriumchlorid-Elektrolyt. Wolfram wurde mit Alizarin S rot nachgewiesen, der

Sauerstoff tiber Fluoreszenzloschung, Chlor tiber einen Farbstoffnachwelis.

Stromdichten < 8 A/cm? (entspricht einem Potential von 20 V) kénnen ohne Vorpuls
praktisch nicht erreicht werden, daher fand eine Analyse nur in den hoheren
Bereichen statt. Abbildung 104 zeigt nur eine abgeschitzte Ladungsausbeute der
Prozesse. Zu Beginn ist eine reine Auflésung von Wolfram als Wolframat
wahrscheinlich. Bei hoheren Stromdichten nimmt der Sauerstoffanteil zu und
erreicht etwa 30 % der Ladungsausbeute, Chlor bildet sich parallel (5 bis 10%).
Entgegen der Erfahrung, dass auf Ventilmetallen die Sauerstoffausbeuten < 5% liegen,
finden sich hier deutlich gréfiere Mengen. Erklart werden kann dies durch eine
deutlich diinnere Oxidschicht, wodurch das Tunneln von Elektronen ermdéglicht und
so eine Sauerstoffentwicklung beglinstigt wird. Die Sauerstoffmenge wurde als
Differenz zu 100 % gerechnet, da sie nicht parallel zum Chlor quantitativ

nachgewiesen werden kann.
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5.6.5 Modellvorstellung

Wolfram lasst sich in Natriumnitrat nicht elektrochemisch auflésen und nur maf3ig in
Natriumchlorid. Der Mechanismus kann durch eine diinne Oxidschicht beschrieben
werden, wo Chlorentwicklung und Sauerstoffentwicklung durch Tunnelprozesse

ermoglicht werden (Abbildung 105).

Abbildung 105: Modellvorstellung tiber das elektrochemische Verhalten von Wolfram

bei hohen Stromdichten in Chlorid-Elektrolyten.
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5.6.6 Wolframcarbid

Die Wolframcarbid-Probe der Fa. H. C. Starck bestand nur aus den zwei Elementen,
was sie deutlich von industriellen Wolframcarbiden als Werkstoff unterscheidet, die

5-10 9% Cobalt als Binder enthalten.
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Abbildung 106: Zyklovoltamogramme von Wolframcarbid in Natriumnitrat- (blau) und
Natriumchlorid-Elektrolyten (rot). Wdhrend in Nitrat eine Passivierung eintritt, 16st es

sich mdfsig in Natriumchlorid auf.

Abbildung 106 zeigt Zyklovoltamogramme von Wolframcarbid in Natriumnitrat- und
Natriumchlorid-Elektrolyten. Der Potentialabfall an der nativen Oxidschicht betragt
1,5 Vin beiden Elektrolyten. Bei hoheren Potentialen steigt die Stromdichte an, bis sie
bei 4 V rapide fallt, was fiir eine Passivierung spricht. Im Natriumnitrat-Elektrolyten
bleibt die Probe passiv, wobei ein deutlich hoherer Strom von < 200 mA/cm? flieft.
Die Stromdichte bei Pulsen mit hohen Potentialen nimmt in den ersten Hundert ms
schnell ab und nahert sich asymptotisch den Plateaustromen (Abbildung 107) an. Im
Chlorid-Elektrolyten steigt die Stromdichte sukzessiv wieder an. Die Probe wird,

wenn auch nur langsam, aufgelost.
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Abbildung 107: Transienten auf Wolframcarbid bei Potentialen von 5-80 V in
Natriumnitrat-Elektrolyten. Eine elektrochemische Auflosung ist auch bei hohen

Potentialen nicht méglich.

Im Chlorid-Elektrolyten zeigt sich eine Auflésung bei niedrigen Potentialen. Chlor
(ca. 10 %) und vermutlich Sauerstoff wurden als Nebenprodukte gefunden. Bei
hoheren Potentialen kénnen die Stromdichten nicht mehr aufrecht gehalten werden.

Die Experimente wurden dadurch nicht mehr reproduzierbar (Abbildung 108).
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Abbildung 108: Transienten auf Wolframcarbid bei Potentialen von 5-80 V in
Natriumchlorid-Elektrolyten.

5.6.7 Kommerzielle Wolframcarbid-Proben

Die kommerziell erhédltlichen Proben wurden von der Fa. Ceratizit in
Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer IKTS Dresden zur Verfiigung gestellt. Es
handelte sich dabei um Wolframcarbidproben, die 6 % Co als Binder enthielten. Drei
unterschiedliche Typen (feine, mittelfeine und mittlere Kérnung) wurden beziiglich

der Auflosung in reinem Nitrat- oder Chlorid-Elektrolyten untersucht.

Wie auch schon die reine WC-Probe konnten die kommerziellen WC-Proben im

Nitrat-Elektrolyten nicht elektrochemisch aufgeldst werden.

Im Chlorid-Elektrolyten ist eine Auflésung nur langsam mdoglich. In den
Zyklovoltamogrammen (Abbildung 109) ist zu erkennen, dass eine Wolframoxid-
Schicht vorliegt, die erneut einen 1,5 V Potentialabfall verursacht. Bei der Probe mit
mittlerer Kérnung (gelb) ist ein Stromanstieg ab etwa 1,5 V zu erkennen, der bei der
Groberen (blau) schwacher, bei der Feinen (griin) gar nicht zu sehen ist. In diesem
Potentialbereich sollte das Cobalt als Binder aufgelost und die Oberflache mit WC

angereichert werden. Ab 2,5 V sehen die Kurven reinem WC sehr dhnlich.
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Abbildung 109: Zyklovoltamogramme auf kommerziellen Wolframcarbid-Proben mit
unterschiedlicher Kérnung in grob (blau), mittel (gelb) und fein (griin) in

Natriumchlorid.

Weder Natriumnitrat- noch Natriumchlorid-Elektrolyten eigenen sich demnach fiir

eine angemessene quantitative Analyse.

Betrachtet man die umgesetzte Ladung wahrend eines Pulses (10V-60V), so ist zu
erkennen, dass nur in den ersten 50 ms ein addquater Ladungsumsatz pro Zeit
stattfindet. Dies kann auf die Bildung einer Oxidschicht zurtiickgefiihrt werden. Im
weiteren Verlauf nimmt die Steigung sukzessiv ab, bis kaum Umsatz stattfindet

(Abbildung 110 und Abbildung 111).
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Abbildung 110: Absolute Ladung aufgetragen tiber der Pulsdauer auf den
kommerziellen WC-Proben mit 6 % Co-Binder in Natriumchlorid-Elektrolyten. Wdahrend
der ersten 100 ms findet ein héherer Ladungsumsatz statt. Nur bei Potentialen um

100V findet ein konstanter Ladungsumsatz statt.
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Abbildung 111: Vergréfserung der Abbildung 110. Nach 50 ms sinkt die Steigung der

umgesetzten Ladung
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5.7 Untersuchungen an Tantal

5.7.1 Gewinnung

Tantal ist ein seltenes Element auf der Erde. Es kommt nicht gediegen, sondern
immer als Mineral vor. Da Tantal Niob sehr ahnlich ist, kommt es in der Natur zur
Paragenese. Die wichtigsten Mineralien sind Coltan, Columbite und Tantalit. Die
Problematik der Darstellung von reinem Tantal liegt in der Ahnlichkeit und somit
ahnlichem chemischen Verhalten zu Niob. 1886 wurde das erste Verfahren vom
Schweizer Chemiker Jean-Charles Galissard de Marignac entwickelt. Dabei nutzte es
die Loslichkeit der Metall-Fluorokomplexe aus. Tantal bildet das nur schlecht l6sliche

(Me)2TaF7, wahrend Niob-Komplexe (z.B. KsNbOFs-2 H20) 16slich sind.

Heutzutage werden zusatzlich organische Losungsmittel (z.B. Methylisobutylketon)
verwendet, aus denen Tantalflouride als Kz2[TaF-] gefallt werden. Mit einem Alkali-

oder Erdalkalimetall kann der Fluorokomplex zu reinem Tantal reduziert werden.

K,[TaF,;]+5Na —» Ta+5NaF + 2 KF (70)

5.7.2 Anodisches Verhalten

Ta gehort, wie Aluminium und Niob, zu den Ventilmetallen. Dessen Oxid ist so stabil,
dass es selbst unter ECM-Bedingungen nicht aufgeldost werden kann. Weder in
Natriumnitrat noch in Natriumchlorid konnten Stromdichten erreicht werden, die
ECM-Bedingungen entsprechen. Bei kleinen Stromdichten verhdlt sich Tantal
(Abbildung 112) wie die anderen Ventilmetalle Al, Nb, W oder Zr. Der Plateaustrom
steigt im Nitrat-Elektrolyten mit der Zeit an, da die Silikondichtung allmahlich
unterkrochen wird. In Chlorid-Elektrolyten zeigt sich in Hin- und Riicklauf zusatzlich

ein potentialunabhingiger Storstrom der stationiren Korrosion mit ca. 50 pA/cm?.
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Abbildung 112: Zyklovoltamogramm an einem Tantalblech in Natriumnitrat- und

Natriumchlorid-Elektrolyten mit 1 V/s Vorschub mit der Mikrokapillarzelle

Abbildung 113: Die
Temperaturentwicklung im Metall ist
so grofs, dass Elektrolytreste in der
Ndihe (unten links) sofort

auskristallisieren.

Abbildung 113 zeigt ein Foto von der Kapillarspitze auf Tantal. Wahrend eines Pulses
erhitzt die Tantalprobe, sodass Elektrolytreste in der naheren Umgebung verdunsten
und das Natriumnitrat auskristallisiert. Auch nach Anheben der Kapillare nach einem
Puls ist eine dicke Schicht Natriumnitratsalz an der Oberfliche zu erkennen
(Abbildung 114).

180



Abbildung 114: Foto der
Metalloberfldche mit angehobener
Kapillare nach einem 5 s Puls. An der
Oberfldche verbleibt eine dicke

Natriumnitrat-Schicht.

5.7.3 Modellvorstellung

Tantal kann weder im Natriumnitrat- noch im Natriumchlorid-Elektrolyten
elektrochemisch aufgelost werden. Es gehort zu der Gruppe der inerten Materialien.
Wahrend der Pulse bildet sich eine dicke, homogene Oxidschicht (Abbildung 115), die

bei h6heren Potentialen durch eine Verfarbung zu erkennen ist.

Abbildung 115: Modellvorstellung tiber das elektrochemische Verhalten von Tantal bei

hohen Stromdichten

5.7.4 Tantalcarbid

Tantalcarbid besitzt neben Hafniumcarbid den héchsten Schmelzpunkt aller Stoffe. Es

ist chemisch so inert, dass nur Flusssaure oder Schwefelsiure das Carbid l6sen. Die
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Zyklovoltamogramme in Abbildung 116 zeigen einen sehr hohen Potentialabfall an

der Phasengrenze von ca. 4 V.
9 -

8 -

i/AJcm?
s w

—Natriumnitrat

——Natriumchlorid

u/v

Abbildung 116: Zyklovoltamogramme auf Tantalcarbid in Natriumnitrat- (blau) und
Natriumchlorid-Elektrolyt (rot).

Dennoch ist eine relativ hohe Stromdichte bei 10 V, besonders im Natriumchlorid-
Elektrolyten, zu erkennen. Pulse auf den Proben zeigen, dass bei hoheren Potentialen
eine hohe Stromdichte nur iiber eine kurze Zeit aufrecht gehalten werden kann

(Abbildung 117).
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Abbildung 117: Pulse auf Tantalcarbid in Natriumchlorid-Elektrolyten. Bei geringen
Potentialen kann das Carbid nur mdfsig aufgelést werden, bei hoheren Stromdichten

passiviert es schnell und verhindert héhere Stréme.

Die Oberflaiche nach Pulsen ist stark gefarbt (Abbildung 118), die auf eine dicke
Oxidschicht hinweist. Flir weitere Analysen wurden die Eigenschaften des Oxides, vor
allem unter industriellen Aspekten, genauer untersucht. Parallel zu Experimenten
sollen auch Simulationen nach dem Hochfeldmodell (Kapitel 2.2) behandelt werden,

die Abweichungen von experimentellen Befunden zeigen.

Abbildung 118: Foto der bearbeiteten
Stellen nach einem Puls auf
Tantalcarbid in Natriumchlorid. Die
Oberfldche ist gefdrbt, nur ein

schwacher Abtrag ist zu beobachten.
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5.7.5 Tantal in der Industrie

Tantal ist ein wertvoller Rohstoff in der Elektrolytkondensatortechnik. Aufgrund der
keramikartigen Eigenschaften des Oxides, wird es fiir Kondensatoren mit hohen
Spannungen eingesetzt. Ziel sind immer hohere Kapazititen bei kleineren Bauformen.

Die Kapazitat ist definiert nach
C=="4A (71)

mit g0 als Permitivitit im Vakuum, s als Dielektrizititszahl, A als Flache und d als
Schichtdicke. Da die physikalischen Gréfden &, und &r als Konstanten angesehen
werden, haben nur Schichtdicke und Flache einen Einfluss auf die Kapazitit. Die
Schichtdicke ist proportional zum Potential und steigt somit bei hdheren
Spannungen, wodurch die Kapazitit sinkt. Erst durch Vergrofierung der Flache steigt
die Kapazitit wieder. Daher sind raue Oberflichen von hohem Interesse. Die
Untersuchungen in Kapitel 5.7.2 haben gezeigt, dass eine Bearbeitung oder
Aufrauhung des Materials schwierig ist. Daher werden in den letzten Jahren
Sintermaterialien verwendet, die durch ihre ,schwammartige“ Struktur grofde
Flachen aufweisen. Die Anodisierung dieser Sinterkdrper kann aber zu neuen
Problemen fiithren. Dadurch entstanden vergleichende Untersuchungen zwischen
Tantaldrahten und Sinterkorpern. Um Unterschiede zwischen dem planaren
Wachstum von Oxidschichten auf Tantal, nach dem Hochfeldmodell, von
Eigenschaften der Sinterkorper zu beschreiben, wurden Simulationen verwendet, die
das klassische Wachstum beschreiben, aber auch fiir das Anodisieren von kleinen

Partikeln modifiziert wurden.
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5.7.6 Halbstufenpotential und Plateaustromdichten

Wenn der Rauhigkeitsfaktor nach dem Elektropolieren eines Drahts oder Blechs nahe
1 liegt, kann der Plateaustrom in einem Zyklovoltamogramm (z.B. bei einem
Vorschub von 100 mV/s) als Maf} fiir die Flaiche genommen werden. Dann kann die

Flache von beliebig komplizierten Elektroden sehr einfach nach

_ Iplateau

300 24
cm

(72)

bestimmt werden. Der Plateaustrom ist bei Makroanoden weitgehend
potentialunabhdngig, sodass Flachen auch bereits anodisierter Proben durch weitere

Anodisierung bestimmt werden kénnen (Abbildung 119).

600 A

500 A

400 A
& —1. Zyklus
‘:‘300 k 1 —2. Zyklus
A
= 3. Zyklus
—4, Zyklus
200 4 —5. Zyklus
100 A
0 T v 1 T \
0 2 4 6 8 10

u/v

Abbildung 119: Zyklovoltamogramme an einem Tantaldraht (1 cm?) mit steigenden
Umkehrpotentialen (2 V-10 V) in Schwefelsdure (1,84 mol/L) mit einem Vorschub von
100 mV/s. Der Plateaustrom (und somit die Fldche) ist potentialunabhdngig und kann

nach jedem Zyklus ermittelt werden.

Eine  weitere Information in den  Zyklovoltamogrammen gibt das

Halbstufenpotential U;/2. Dieses Potential, bei dem im Anstieg 50 % der Stromdichte

185



des Plateaustroms erreicht sind, ist ein Maf3 fiir bereits vorhandene Schichtdicke d

gemaf}

d:k(U1/2— Up) (73)

Hier ist k der oxid-spezifische Bildungsfaktor mit k = 1,65 nm/V. Bei bekanntem
Oxidgleichgewichtspotential Uo= -0,6 V kann das Halbstufenpotential U;/> abgelesen
und damit die Schichtdicke bestimmt werden. Dies soll in einem komplizierteren
Experiment verdeutlicht werden. Ein elektropolierter Draht wird zu ca. einem Viertel
in den Elektrolyten getaucht und bis 8 V anodisiert. Anschlieféend wird er um ein
Viertel tiefer getaucht und nur bis 6 V anodisiert. Das erste Viertel wachst nicht
weiter, da es bereits bis 8 V anodisiert wurde. So kann der Draht noch zwei weitere
Male um ein Viertel eingetaucht und bis 4 V bzw. 2 V anodisiert werden. Zum Schluss
erhalt man eine Probe mit vier unterschiedlichen Oxiddicken und vier dhnlich grofien
Flachen. Abschliefend wird der Draht vollstandig in den Elektrolyten getaucht und
ein Zyklovoltamogramm von 0V bis 10 V wird aufgenommen. Das Ergebnis ist in

Abbildung 120 aufgetragen.

60

uwv

Abbildung 120: Zyklovoltamogramm an einem Tantaldraht mit vier unterschiedlichen

Oxiddicken und vier dhnlichen Fldchen in Schwefelsdure
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Beginnend bei OV ist die Stromdichte nahe Null, da alle Bereiche mit einer
Oxidschicht bedeckt sind. Bei 2 V steigt der Strom an, da auf dem ersten Viertel des
Drahtes neues Oxidwachstum beginnt. Aus dem Halbstufenpotential (ca. 2,1 V) kann
die Oxiddicke berechnet werden, aus dem folgenden Plateaustrom bis 4 V die Flache.
Ab 4V wachst zusatzlich das nachste Viertel des Drahtes. Dies wiederholt sich mit
den iibrigen Teilen. Die resultierenden Oxiddicken und Flachen sind in der folgenden

Tabelle angegeben.

Tabelle 9: Fldchen und Oxiddicken fiir die vier Teilbereiche des Tantaldrahts aus
Abbildung 120

iPiateau/ A Ai/ pA A /em? A/ % Uy /V d/nm
13,4 134 0,0446 25,7 2,14 4,5
26,4 13,0 0,0432 24,8 4,22 7,9
38,7 12,4 0,0412 23,7 6,27 11,3
52,2 135 0,0449 25,8 83 14,7

In nur einem Experiment kdnnen somit die nativen Oxiddicken einer Tantalprobe, die
elektrochemisch adressierbare Fliche und die Verteilung beider einfach bestimmt

werden.

5.7.7 Temperaturabhdngigkeit

Nicht nur die Potentialdnderung pro Zeit beeinflusst den Plateaustrom, sondern auch

die Temperatur.

Aus der vollstandigen Hochfeldgleichung

. w FE

i =avpexp (— E) exp(ziT) (74)
folgt eine komplexe Temperaturabhangigkeit, die zur Folge hat, dass bei hoheren
Temperaturen steigende Plateaustrome erhalten werden. Ein einfaches Experiment
zeigt diese Abhangigkeit (Abbildung 121). Elektropolierte Tantaldrahte mit zuvor bei
Raumtemperatur bestimmten Flachen werden bei unterschiedlichen Elektrolyt-

Temperaturen anodisiert.
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Abbildung 121: Zyklovoltamogramme von Tantaldrdhten bei unterschiedlicher

Elektrolyt-Temperatur in Schwefelsdure von -7°C bis 85°C. Mit steigender Temperatur

Der Plateaustrom bei Raumtemperatur entspricht den iiblichen 300 pA/cm? Bei
geringeren Elektrolyt-Temperaturen nimmt die Plateaustromdichte ab, bei hoheren
zu. Diese Daten konnen zum einen empirisch bestimmt werden, zum anderen kénnen

die Parameter

nach dem Hochfeldgesetz

nimmt auch die Plateaustromdichte zu.

angepasst werden.

Ubereinstimmung wird mit den folgenden Parametern erreicht:
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T=283K
T=298K
T=318K
T=343K
T=363K

io=1,31-10-22 A/cm?
i0=6,72:10-20 A/cm?
io=1,73-10-18 A/cm?
io=8,18-10-17 A/cm?
io=5,42-10-15 A/cm?

io=1,03-10-13 A/cm?

=6,16-10°cm/V
B=5,61-10cm/V
f=5,33-10cm/V
f=5,00-10cm/V
B=4,63-10cm/V

B =4,38-10-6cm/V

Eine

gute



Literaturquellen geben fiir § Werte von 1,8-10-¢ cm/V [212] bis 5,8:10-¢ cm/V [213]
an und fiir ip um die 5-10-1 A/cm?® [214]. Die erhaltenen Werte liegen also in einem

vernuinftigen Bereich.

Abbildung 122 zeigt Simulation und Experiment im direkten Vergleich. Die roten
Punkte stammen aus den Messungen (siehe Abbildung 121), die blaue Linie aus der
Simulation mit einer Ladungstrigerkonzentration von 800 C/cm? und einer
Aktivierungsenergie von 1,5 eV mit guter Ubereinstimmung. Durch die komplexe
Temperaturabhangigkeit (Gleichung 74) ergibt sich auch keine einfache Linearitat in

der Arrhenius- Darstellung (Abbildung 123).

3,8E-04

3,6E-04 il

/ i
3,4E-04 /
3,2E-04

o
E 30504
< /
= 2,8E-04 -
2,6E-04
2,4E-04
2,2E-04
2,0E-04 : . : . . .
240 260 280 300 320 340 360 380

T/K

Abbildung 122: Plateaustrom in Abhdngigkeit von der Elektrolyt-Temperatur, empirisch
bestimmt (Punkte) und gerechnet nach dem Hochfeldgesetz (Linie)
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Abbildung 123: Plateaustréme, die aus der Simulation hervorgehen, in Abhdngigkeit
von der inversen Elektrolyt-Temperatur. Die Funktion kann nicht durch eine einfache

Arrhenius-Gleichung beschrieben werden.

5.7.8 Sphirisches Oxidwachstum von Tantal

Bei der Behandlung des Oxidwachstums nach dem Hochfeldmodell wurde bei
Drahten und Blechen stets von planaren Oberflichen und einer konstanten
Feldstarke im Oxid ausgegangen [41, 215]. Auch bei finite-Elemente-Simulationen des
»,Overshoot” wurde das Oxid in planare Scheiben parallel zur Oberflache zerlegt und
1-dimensional behandelt [44, 216]. Immerhin wurde hier eine ortsabhdngige

Feldstarke berticksichtigt.

Die hier untersuchten Sinterkorper zur Herstellung von Elektrolytkondensatoren
bestehen dagegen aus nahezu kugelférmigen Ta-Partikeln, bei denen Radius
(z.B. 100 nm) und Oxidschichtdicke (z.B.20- 40 nm) in derselben Gréfdenordnung
liegen (siehe Abbildung 124). Es war also zu priifen, ob sich fiir diese Geometrie

mathematische Beschreibungen finden lassen.
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Elektrolyt Elektrolyt

Abbildung 124: links:
Schema fiir ein 1-D
Oxidwachstum (z.B. bei

Blechen oder Drdhten),

rechts : Schema fiir ein 3-D
sphdrisches Oxidwachstum

mit R als Metallradius und

Oxid

Ta

R als dufSerer Oxidradius

OXId (z.B. fiir Ta-Partikel mit

Partikeldurchmesser < 1um)

Beschrieben werden soll das spharische Oxidwachstum als eine Serie infinitesimal
diinner, ineinander geschichteter Schalen mit variablem Radius r. Die Flache der

Schalen ist jeweils gegeben durch 4 1 r2. Das tibliche Hochfeldgesetz
L= i exp(BE) (75)

welches fiir den planaren Fall gilt, sollte auch fiir den spharischen Fall giiltig sein,
wenn beachtet wird, dass der Absolutstrom I in jeder Schale konstant sein muss, aber
die Stromdichte i von r abhdngig wird und deshalb das elektrische Feld E mit r
abnimmt. Die Stromdichte i kann also durch den Absolutstrom I pro Flache 4 m r2 und

das elektrische Feld E durch dU/dr ersetzt werden.

i= ——= igexp(BE) = ipexp(f 3 (76)

4r2

Mit der Auflésung nach dU/dr ergibt sich

Z—Zz%[ln( —)-2inr| (77)

412 iy
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Durch Integration ergibt sich mit Ry als Radius des Metalls und Rz als duf3erer Radius

des Oxids:

AU = 2 éz[ln( )= 2Inr|sr (78)

ﬁ 4 1r? iO

Lost man dann nach I auf, kann der absolute Strom I als

(79)

‘BAU—Z(RZ—Rl)—Z Ri{InR{INR{+2R3In Rz]

I =4miygexp [ R—FD)

angegeben werden. I kann jetzt fir jede gegebene Geometrie und jeden

Spannungsabfall im Oxid berechnet werden.

Fir das metallische Ta ist der Zusammenhang zwischen R;, der gesamten moglichen

Oxidationsladung Qr; und dem Metallvolumen V7, gegeben durch

VTa:4_”R13 _ QraMra (80)

3 PTaZra F

mit Mra = 180,9 g/mol, der Dichte pra = 16,65 g/mol, der Ladungszahl zr, = 5 und F als
Faraday-Konstante. Fiir das Oxid gilt:

4 3 Q xM X
Vor =7 (R* — Ry = S2eemex (81)

Pox Zoxid F

Die entsprechenden Daten sind Moxid = 441,89 g/mol, poxia = 8,2 g/mol und die Anzahl

an Elektronen, die bendétigt werden um ein Molekiil Oxid zu bilden, zoxiqa = 10.

Die letzten drei Gleichungen erlauben nun Prozesse wie z.B. Zyklovoltammogramme

durch numerische Integration zu berechnen. Ein kleines Zeitintervall At bedeutet
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einen Ladungsumsatz AQ =I[-At, der einer Ladungsabnahme im Metall und einer
Zunahme im Oxid entspricht. So ergeben sich nach jedem Zeitintervall neue Radien

fiir das Metall und das aufdere Oxid:

_ 3 ’(QTa_AQ)MTa)
Rl - 4mprezF (82]

und

R, = 3\/1& f (& QTa_MTa)3 (83)

4T poxzZF 41 prazF

Damit lasst sich ein gednderter Strom nach (Gleichung 76) berechnen. Die folgende
Abbildung zeigt ein Zyklovoltamogramm, welches wie oben beschrieben gerechnet
wurde. Der urspriingliche Durchmesser des Tantal-Partikels betrug 20 nm. Die native

Oxidschicht wurde mit 2 nm vorgegeben.

350 ~
300 A

250 A

100 A

u/v

Abbildung 125: Simuliertes Zyklovoltamogramm mit 100 mV/s Vorschub, mit einem

Tantal-Partikeldurchmesser von 20 nm und einer nativen Oxidschicht von 2 nm
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Ab 0,3V ist die Feldstarke hoch genug, um weiteres Oxidwachstum zu ermdéglichen.
Charakteristisch an Anoden aus Drahten oder Blechen ist ein konstanter
Plateaustrom iiber weite Bereiche des Potentials. Bei spharischen Partikeln zeigt sich
ein deutlich abnehmender Plateaustrom, aufgrund einer abnehmenden
Metalloberflache. Bei fast 6 V ist die Metalloberfliche auf nur noch ein Drittel
geschrumpft. Im Riicklauf nimmt die Feldstirke im Oxid ab und die Stromdichte
nimmt schnell auf einen Wert von fast Null ab, da nun fast kein Oxidwachstum mehr
stattfindet. Erst bei Potentialen grofier als 6 V wire ein Wiederanstieg des Stromes zu

erwarten.

" __Radius Metall

—auBerer Radius Oxid

Radien / nm
(o]

----- Radiendifferenz

u/v

Abbildung 126: Tantalmetall-Radius (blau), dufSerer Oxid-Radus (rot) und die
Radiendifferenz (Oxiddicke, grtin) in Abhdngigkeit des Potentials wihrend des

Oxidwachstums

Abbildung 126 zeigt die korrespondierenden Radien wahrend des Oxidwachstums.
Der Metallradius nimmt ab, wahrend der aufdere Oxidradius zunimmt. Aufgrund der
unterschiedlichen Dichten von Metall und Oxid nimmt der aufdere Radius schneller zu
als der Tantalradius ab. Die Radiendifferenz (also Oxiddicke) ist proportional zum

steigenden Potential. Im Riicklauf dndern sich die Radien kaum noch.
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An Makroelektroden ist die Stromdichte wahrend des Wachstums im gesamten Oxid
konstant und auch die Feldstarke kann als konstant angesehen werden. Im
spharischen Wachstum ist dieser Wert nur fiir den mittleren Teil des Oxides giiltig.
Zur Metallseite hin ist die Feldstarke etwas grofier, zur Elektrolytseite etwas kleiner
als in der Mitte (Abbildung 127). Daher ergibt sich folgende Abbildung, die die
Feldstarkte in Abhangigkeit des Radius zeigt.

6,10 4

Feldstirke / MV cm!
(]
o
(o))

6,04 4

9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0
Radius / nm

Abbildung 127: Verteilung der Feldstdrke in Abhdngigkeit des Radius. Simuliert fiir das
Potential von 6V im Zyklovoltamogramm aus Abbildung 125

5.7.9 Transienten auf Tantal

Bei Stromtransienten wird die Stromdichte nach einem Potentialsprung
aufgezeichnet. Dabei wird der Ubergang von einem nicht-stationidren Zustand in
einen stationaren Zustand verfolgt. Im Gegensatz zu Zyklovoltamogrammen wird
hierbei gewohnlich eine viel groflere Stromdichte und ein weiter Zeitbereich
tberstrichen, weshalb hier doppelt-logarithmische Darstellungen der Stromdichte

gegen die Zeit notwendig sind.

195



=+ Simulation
— Experiment
-3,0
----- Sim. & Korr.
-4.0
= -5,0
(&)
<
= 6,0 4
g
_7!0 -
-8,0
-9,0 v T v v T T T .
2 2,5 3 3.5 4 4.5 5 55 6

log (t/s)

Abbildung 128: Experimentelle Kurve einer pordsen Tantalanode (A =230 cm?) bis 10°s
(blau), Simulation eines Transienten bis 10° s (rot), und einer simulierten Kurve mit

1uA/cm? Leckstrom (griin). Experiment und Simulation stimmen fast perfekt iiberein.

In Abbildung 128 ist die gemessene Stromdichte einer Anode mit nativer Oxidschicht
( 3 nm) logarithmisch tiber sechs Dekaden der Zeit aufgetragen. Der Verlauf bis 100 s
entspricht einem linearen Potentialanstieg mit 100 mV/s bis 10 V. Da es sich um den
Plateaustrom handelt, liegt der Strom konstant bei 300 pA/cm?. Nach 1000 s wird das
Potential konstant bei 10 V gehalten und der Reststrom detektiert. Dieser folgt, wie
vom Hochfeldmodell vorhergesagt, einem logarithmischen Zeitgesetz. Dieses besagt
formal, dass mit jeder Dekade der Zeit das Oxid in gleichem Maf3e an Schichtdicke
zunimmt. Abweichungen von diesem Verlauf entsprechen Nebenprozessen, wie z.B.
Korrosion. Um diese Prozesse gegebenenfalls abzutrennen, wurde der Transient nach
dem Hochfeldgesetz (wie in Kapitel 2.2) zunachst ohne Korrosion (rot) berechnet.

Experiment (blau) und Simulation stimmen bis 100000 s perfekt iiberein.

Um den Einfluss von Korrosion erkennen zu konnen, wurde bei der griinen Kurve
zusitzliche eine fiktive stationdre Korrosionsstromdichte von 1pA/cm?
angenommen. Hier ist ein Ubergang in den linearen Bereich der stationiren

Korrosion gut zu erkennen. Andere Messungen bis 106 s (ca. 12 Tage) haben gezeigt,
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dass auch nach 6 Dekaden der Zeit die experimentellen Kurven nicht in einen
waagerechten Bereich ibergehen. Eine experimentell ermittelte
Korrosionsstromdichte kann demnach nicht angegeben werden, jedoch ist sie
definitiv kleiner als 10 nA/cm? Neuere Experimente zeigen, dass dieser Wert sogar

unter 1 nA/cm? liegt.
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5.8 Untersuchungen an Niob

5.8.1 Gewinnung

Niob gehort eher zu den seltenen Elementen, kommt aber etwa 10 mal haufiger vor
als Tantal. Es ist mit Tantal stets vergesellschaftet und besitzt mit diesem ein
gemeinsames Mineral, welches bei Nb-Uberschuss als Columbit (Fe,Mn) (Nb,Ta)206
bei Tantal Uberschuss als Tantalit bezeichnet wird. Ohne Tantal kommt es als

Pyrochlor (NaCaNb20eF) vor, das durch Substitution modifiziert werden kann.

Zur Gewinnung werden diese Erze mit Flusssaure und Schwefelsaure behandelt. Niob
geht dadurch als Hexafluorokomplexsaure Hz(Nb)F7; in Losung. So koénnen die
Niobkomplexe von Tantalkomplexen getrennt werden. Aluminothermisch kann Nb
aus Nbz0s bei 2300°C gewonnen und durch Umschmelzen gereinigt werden. Eine

Reduktion mit Kohle ist ebenfalls moglich.

5.8.2 Anodisches Verhalten

Niob zeigt elektrochemisch ein dhnliches Verhalten wie Al, Ta, Zr und W, zahlt somit
zu den Ventilmetallen. Aufgrund seiner dhnlichen Atom- und Ionenradien findet sein

Einsatz in den gleichen Bereichen wie Tantal statt.

450 1

400 A

350 o

300 4

250 4
E =——Natriumnitrat
= 200 A ; ;
§_ —Natriumchlorid
=]

150 -

100 A

50
r & T T T
-1 J 1 2 3 4 5 6 7 8

-50

u/v

Abbildung 129: Zyklovoltamogramme an Niobdraht in Natriumnitrat (blau) und
Natriumchlorid (rot) mit 100 mV/s Vorschub
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Abbildung 129 zeigt Zyklovoltamogramme in Natriumnitrat und Natriumchlorid an
einem elektropolierten Draht. Das Metall zeigt in beiden Elektrolyten ein identisches
Verhalten. Das Oxidwachstum startet um 0 V. Nach dem “overshoot” geht der Strom
in einen Plateaustrom von ca. 305 pA/cm2 uber, der ein konstantes Oxidwachstum
nach dem Hochfeldmechanismus anzeigt. Im ersten Riicklauf (3 V) geht der Strom
schnell gegen Null, da das elektrische Feld kleiner wird und praktisch kein Oxid mehr
wachst. Erst wenn das vorherige Potential im 2. Zyklus tiberschritten wird, steigt der
Strom wieder an und endet in einem erneuten Plateau. Das Oxid wachst wie gewohnt
weiter. Aufnahmen mit der Mikrokapillarzelle im Durchfluss zeigen bei hohen
Stromdichten, dass Niob in Nitrat weiterhin passiv verbleibt, in Chlorid aber durchaus
hohere Strome fliefden. Der hohe Strom koénnte durch zwei Prozesse hervorgerufen
werden. Zum einen ist das Potential grofd genug, um Chlor an der Oberfliche zu
entwickeln, zum anderen kann das Oxid lokal durchbrechen und wieder

repassivieren, wodurch kurzzeitig quasi-ECM-Bedingungen gegeben ist.

i/Afem?
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1

——Natriumchlorid

——Natriumnitrat

u/v

Abbildung 130: Zyklovoltamogramme auf Niob mit der Mikrokapillarzelle in
Natriumnitrat (blau) und Natriumchlorid (rot). Der Plateaustrom in Nitrat ist 4 Dekaden

kleiner, so dass er praktisch nicht zu erkennen ist.
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5.8.3 Ladungsausbeute in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten

Analog zum Tantal findet keine elektrochemische Auflésung von Niob im
Natriumnitrat-Elektrolyten statt (Abbildung 131). Die Metalloberfldache bedeckt sich
schnell mit einer Oxidschicht (Nb20s) und wirkt als Dielektrikum. In unregelmafigen
Abstanden kommt es zu lokalen Durchbriichen (Peaks, Spikes), die jedoch schnell

(< 100 ms) repassivieren. Sauerstoffentwicklung wurde auf der Probe nicht gefunden.
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Abbildung 131: Pulse auf Niob in Natriumnitrat-Elektrolyten bei unterschiedlichen

Potentialen

Im Chlorid-Elektrolyten (Abbildung 132) verhélt sich das Metall dhnlich wie im
Nitrat-Elektrolyten. Hier ist die Korrosion deutlich grofler als im Nitrat. Im
Zyklovoltamogramm ist eine Auflésung oder Chlorentwicklung durch die hohe
Stromdichte zu vermuten, bei Pulsen >10 V fillt die Stromdichte schnell gegen Werte
< 1 A/cm? ab. Mit steigenden Potentialen steigt auch die Oxidschichtdicke. Zu

erkennen ist dies an den sich verandernden Interferenzfarben (Abbildung 133).
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Abbildung 132: Pulse auf Niob in Natriumchlorid-Elektrolyten bei unterschiedlichen

Potentialen

Abbildung 133: Entstandene Oxide mit steigenden Schichtdicken nach einem 5 s Puls in
Natriumchlorid-Elektrolyten bei 20 V, 30 V, 60 V, 80 Vund 100 V (v. L n. r).
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5.8.4 Modellvorstellung

Niob verhalt sich elektrochemisch analog zu Tantal. Es bildet eine homogene, dichte
Oxidschicht aus, die im Nitrat-Elektrolyten gar nicht, im Chlorid-Elektrolyten nur
maflig aufgeldst werden kann. Mit steigendem Potential steigt auch die Oxiddicke des

Metalls (Abbildung 134) und wird ausschlief3lich durch die langsamere Korrosion des

Oxids in den Elektrolyten limitiert.

Abbildung 134: Modellvorstellung tiber das elektrochemische Verhalten von Niob bei

hohen Stromdichten
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5.8.5 Niobcarbid

Auf Niobcarbid bildet sich analog dem reinen Metall eine dichte Oxidschicht, die keine
Auflésung unter ECM-Bedingungen erlaubt (Abbildung 135). Im Chlorid-Elektrolyten
findet nur bedingt eine Auflosung statt. Analog zu Wolfram zilindet bei hohen

Potentialen (in beiden Elektrolyten) ein Plasma, dass die Mikrokapillare zerstort

(Abbildung 136).
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Abbildung 135: Pulse auf Niobcarbid in Natriumnitrat-Elektrolyten bei

unterschiedlichen Potentialen
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'8 Abbildung 136: Foto der
Kapillarenspitze wdhrend eines 5s
Pulses auf Niobcarbid im
Natriumchlorid-Elektrolyten. Bei
100V ziindet ein Plasma (heller
Lichtfleck), da die Oxidschicht
aufbricht.

Betrachtet man die Stelle auf der Probe nach einem Puls, so ist der Bereich glanzend,
an dem die Zindung stattgefunden hat (Abbildung 137). Offensichtlich verdampfen

die wahrend der Plasmaoxidation gebildeten Oxide.

Abbildung 137: Foto einer Stelle auf
Niobcarbid nach dem Puls. Der innere
Bereich ist nach der Plasmaziindung

gldnzend.
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5.9 Untersuchungen an Zirkonium

5.9.1 Gewinnung

In der Natur kommt Zirkonium als Zirkon (ZrSiO4) und Baddeleyit (ZrOz) vor. ZrO>
kann mit Koks im Lichtbogen nicht direkt zu reinem Zirkonium reduziert werden, da
Carbide und Nitride entstehen, die nur schwer vom Metall zu trennen sind. Daher
miissen diese mit Chlor zu ZrCls umgesetzt werden. Anschlief3end kann, wie beim

Titan, nach dem Kroll-Verfahren mit Magnesium reines Zirkonium gebildet werden.

Zr0,+2C+2Cl, - ZrCl, + 2 CO (84)

ZrCly,+2Mg — Zr + 2 MgCl, (85)

Das so gewonnene Zirkonium kann nach den Van Arkel de Boer-Verfahren bei Bedarf

noch weiter gereinigt werden [43]:

Zr+21, o Zrl, (86)

5.9.2 Anodisches Verhalten

Die stabilste Form des Zirkoniums ist die Oxidationsstufe +4. Niedrigere
Oxidationszahlen sind instabil, daher ist z.B. keine Chemie von Zr(IIl), weder in

Wasser noch in organischen Losungsmitteln, bekannt.

Abbildung 138 zeigt Zyklovoltamogramme an einem Zr-Draht in Natriumnitrat- und
Natriumchlorid-Elektrolyten. Im Nitrat passiviert Zirkonium nach dem
Hochfeldgesetz mit einem Plateaustrom von etwa 400 pA/cm? Es bildet sich eine
dichte, homogene ZrO2 aus. Im Chlorid-Elektrolyten bricht das Oxid bereits bei 0,2 V
durch und l6st sich aktiv auf. Dabei kann von einem Modell analog einer
Lochkorrosion ausgegangen werden. Chlorid-lonen werden wdahrend der
Anodisierung eingelagert (siehe Kapitel 2.1.2) oder dringen in die Oxidschicht, sorgen

partiell fiir Schwachstellen und 16sen das Oxid lokal auf (Abbildung 138).
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Abbildung 138: Zyklovoltamogramme von Zirkonium in Natriumnitrat (blau) und
Natriumchlorid (rot) am Draht. Wiihrend sich im Nitrat eine dichte Schicht Oxid bildet,

findet im Chlorid schnell ein Durchbruch mit schneller Auflésung statt.

Wiederholt man das Experiment mit der Mikrokapillarzelle mit 1 V/s Vorschub, so
erreich man im Chlorid-Elektrolyten bei 10 V durchaus Stromdichten von 9 A/cm?

(Abbildung 139).
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Abbildung 139: Zyklovoltamogramme auf Zirkon mit der Mikrokapillar-Zelle in
Natriumnitrat (blau) und Natriumchlorid (rot). Der Plateaustrom in Nitrat ist

4 Dekaden kleiner, so dass er praktisch nicht erkennbar ist.

5.9.3 Ladungsausbeute in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten

Im Nitrat-Elektrolyten findet keine Auflésung von Zirkonium statt. Grundsatzlich
flieBen potentialabhingig Strome < 200 mA/cm?, was fiir eine erhéhte Korrosion
spricht. Dennoch ist der Ladungsumsatz auch bei hohen Potentialen gering. Etwa
6 C/cm? kénnen bei Pulsen mit 100 V umgesetzt werden, das ca. 1,6 umol/cm?

Produkt entspricht. Zum Vergleich:

An Cobalt werden bereits bei 50V etwa 410 C/cm? Ladung umgesetzt, das

2 mmol/cm? (3 Dekaden mehr Produkt) entspricht.

Im Chlorid-Elektrolyten l6st sich Zirkonium bereits bei niedrigen Stromdichten auf. In
der Literatur wird von einer Oxidzerstorung oder Abnahme [217] durch Chlorid-
Eintritt gesprochen. Der Sauerstoffnachweis ergibt stromdichteunabhingig eine
Ausbeute von 2-4 %, Chlor kann aber nicht ausgeschlossen werden. Die Werte fiir
Sauerstoff stimmen mit der Erfahrung anderer Ventilmetalle (Aluminium, Tantal,) in

chloridfreien Elektrolyten liberein, die Ladungsausbeuten < 5 % fiir Sauerstoff haben.
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Die Aufl6sung erfolgt also entweder aktiv an teilweise schichtfreier Elektrode oder an

einer sehr diinnen stationdren Oxidschicht, die sich standig auflést und nachbildet.

5.9.4 Modellvorstellung

In Nitrat-Elektrolyten ldsst sich Zirkonium nicht auflésen. Es bildet sich eine dichte
Schicht Zr0O, die auch bei hohen Potentialen (100 V) nicht aufgelést werden kann. In
Chlorid-Elektrolyten ist eine Auflésung moglich, da die Chlorid-Ionen die Oxidschicht
nach und nach zerstéren. Von der Metall/Oxid Seite wird neues Oxid nachgebildet. Im
Chlorid-Elektrolyten findet mit 3% der Ladung entweder Sauerstoffentwicklung statt,
(ahnlich Ta 4 % [218]) oder es entsteht Chlor.

C

-
ClL.CI
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Abbildung 140: Modellvorstellung iiber das elektrochemische Verhalten von Zirkonium

bei hohen Stromdichten.
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5.9.5 Zirkoniumcarbid

Ganz im Gegensatz zu reinem Zirkonium 16st sich Zirkoniumcarbid im Nitrat-
Elektrolyten auf (Abbildung 141). Dies spricht fiir eine schlecht passivierende ZrO:
Schicht, die sich durch den hohen Anteil von Kohlenstoff nicht ausbilden kann.

12 -

10 -

i/Afcm?
[e)]

—Natriumnitrat

——Natriumchlorid

-
-

Abbildung 141: Zyklovoltamogramme auf Zirkoncarbid mit der Mikrokapillarzelle in

Natriumnitrat (blau) und Natriumchlorid (rot).

Es sind viele photometrische Nachweise von Zirkonium [219-222] bekannt, wobei
Xylenolorange der gangigste Vertreter [223-226] ist. Erste Untersuchungen mit
Xylenolorange wurden zwar vom Autor durchgefiihrt, wobei der Farbstoff mit
Zirkoniumchlorid eine Kalibriergerade (Absorptionsmaximum bei 535 nm) ergab,
eine vollstindige, quantitative Produktanalyse war im Rahmen dieser Arbeit aber
nicht mehr moglich, da sich ein anderer Komplex in den zu untersuchenden Proben

bildete (Absorptionsmaximum bei 559 nm ).

Der Sauerstoffanteil, der durch Fluoreszenzléschung bestimmt wurde, liegt im
Bereich von 40 % und ist tiberraschend hoch. Hier scheint die Sauerstoffentwicklung

(Abbildung 142) an kohlenstoffreichen Bereichen stattzufinden.
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Abbildung 142: Ladungsantelil fiir eine Sauerstoffentwicklung auf Zirkoniumcarbid in
Natriumnitrat-Elektrolyten. Bei hoheren Stromdichten entwickelt sich extrem viel

Sauerstoff.

Im Chlorid-Elektrolyten ist die Sauerstoffentwicklung deutlich kleiner (< 4%), wobei
es sich auch um Chlorentwicklung handeln koénnte. Eine eindeutige Zuordnung ist
nicht moglich, da Zirkonium in hoheren Konzentrationen auf den Chlornachweis-

Farbstoff reagiert.
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6 Zusammenfassung

Metallische Carbide wie TaC, Mo2C, NbC, Cr3Cz, VC, ZrC oder WC gehoren zu den
hartesten Materialien und sind darum als Werkstoffe interessant, haufig eingebettet
in eine Matrix aus weicheren Metallen wie Co, Fe, Ni oder Legierungen. Durch die
Harte wird die Bearbeitung schwierig; hier bietet sich Electrochemical Machining
(ECM) an, also die beriihrungslose anodische Auflésung bei extrem hohen
Stromdichten. Die Auflésung der genannten Carbide und Metalle erfolgt dabei
teilweise durch Oxidschichten von wenigen nm Dicke, wobei diese neben einer guten
ionischen Leitfahigkeit auch in einigen Fallen eine elektronische Leitfahigkeit
(Sauerstoffentwicklung) zeigen.

Die Metallkomponenten der Carbide gehoren fast immer zu den Ventilmetallen, die
anodisch quasi-keramische isolierende Oxide nach dem Hochfeld-Mechanismus
bilden. Einige Ventilmetalle wie Ta oder Zr gehdren andererseits zu den Metallen mit
der geringsten Korrosionsneigung, sind also gegen chemische oder anodische
Auflosung weitgehend resistent. Die Oxide sind nahezu perfekte Barrieren gegen
Ionen-, Sauerstoff- oder Wasserstofftransport und bilden deshalb hervorragende
Dielektrika fiir Kondensatoren.

Beide Aussagen scheinen im Widerspruch zu stehen. Tatsdchlich ist aber die
[onenleitfahigkeit der Oxide von der elektrischen Feldstarke abhangig, steigt mit
dieser stark an und kann eine anodische Auflosung (ECM) ermdglichen.

In dieser Arbeit wurden die Metalle Co, Cr, Cu, Mo, Nb, Ta, V, W, Zr und die Carbide
Cr3Cz, Mo2C, NbC, TaC, VC, WC, WC6Co und ZrC erstmals oder erneut beziiglich ihrer
Auflésung unter ECM-Bedingungen in wassrigen, konzentrierten Natriumnitrat- und
Natriumchlorid-Losungen auf die Beteiligung von Oxidschichten untersucht.

Fiir den Nachweis der ionischen Produkte nach der Auflésung unter ECM-
Bedingungen wurden diese im Elektrolyten, teilweise on-line, durch Komplexierung
mit Farbstoffen photometrisch nachgewiesen. Sauerstoff als Nebenprodukt wurde
iber Fluoreszenzloschung mit einem modifizierten Aufbau nach Walther [5]
durchgefiihrt. Fiir grofdere Mengen Sauerstoff musste eine eigens entwickelte
Durchflusskiivette verwendet werden, die den notigen hohen Driicken standhalten
musste, um den Sauerstoff quantitativ im Elektrolyten geldst zu halten. Chlor wurde

liber eine Redoxreaktion mit einem Farbstoff photometrisch bestimmt. Fiir Angaben
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der Oxidationszustdande der ionischen Produkte wurden die gefundenen Mengen mit
der umgesetzten Ladung verglichen.

Es zeigte sich, dass sich alle untersuchten Materialien in Nitrat unter Bildung von
Oxidschichten auflésen. In Chlorid-Losungen lésen sich Co und Cu aktiv auf, alle
anderen bilden Passivschichten, die nur bei Nb und Ta eine nennenswerte Auflésung
verhindern.

Allgemein wird davon ausgegangen, dass Sauerstoffentwicklung eine Passivschicht
voraussetzt. Alle hier untersuchten passiven Metalle und Carbide entwickeln
anodisch zumindest geringe Mengen Sauerstoff. Bei aktiver Auflésung von Co und Cu
entsteht grundsatzlich kein Sauerstoff. Da aber besonders bei niedrigen Stromdichten
teile der Oberfliche oxidbedeckt sind, findet hier Sauerstoffentwicklung statt.
Insgesamt finden bei Co und Cu schlecht reproduzierbare aktiv/passiv-Wechsel statt,
die eine Interpretation erschweren. Unter den Bedingungen in dieser Arbeit scheint
Chlorentwicklung ebenfalls Oxidschichten vorauszusetzen.

Tabelle 10 und Tabelle 11 fassen die hier gefundenen Ergebnisse fiir die anodische

Auflésung unter ECM-Bedingungen zusammen.

Tabelle 10: Zusammenfassung der bei hohen Stromdichten gelésten ionischen Produkte
bei hohen Stromdichten mit Ladungszahlen in Nitrat-Elektrolyten, Ladungsausbeuten
fiir Nebenprodukte, und dazugehorige Oxidschichten.

(k. A. = keine Auflésung,? = vermutlich)

Sauerstoff
Passiv in Kohlenstoff
Metall/Carbid Oxidschicht in Nitrat
Nitrat (Ladungszahl)
(%)

Co Co*1) Co(OH); 20

Cr Cr(+v Cr203/Cr304? 10
Crs3Cz Cr(+v Cr203/Cr304? 10-15 2

Cu Cut+1D Cu20/Cu0 <20

Mo Mo(+VD) MoOs <8
Mo,C MoV MoO3 <8 1-1,5

Nb k. A. NbO/Nb20s 0
NbC k. A. NbO/Nb20s 0 k. A.
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Sauerstoff
Passiv in Kohlenstoff
Metall/Carbid Oxidschicht in Nitrat
Nitrat (Ladungszahl)
(%)

Ta k A. Taz05 0
TaC k. A. Taz0s 0 k. A.

|4 k. A. V205 0

vc V&) V205 <7 3,5-4

w k. A. W03 0
wc k. A. W03 0 k. A.

wce6Co Co+1) W03 0 k. A.

Zr k. A. Zr0; 0

ZrC ZrG+1v) Zr0; <40 % unbekannt

Tabelle 11: Zusammenfassung der bei hohen Stromdichten geldsten ionischen Produkte

bei hohen Stromdichten mit Ladungszahlen in Chlorid-Elektrolyten, Ladungsausbeuten

fiir Nebenprodukte, und dazugehérige Oxidschichten.

(? = vermutlich, k. A. = keine Auflésung)

Aktiv Passiv Sauerstoff | Chlorin | Kohlenstoff
Metall/
in in Oxidschicht | in Chlorid | Chlorid (Ladungs-
Carbid
Chlorid | Chlorid (%) (%) zahl)
CO[+I)?/
Co keine 0 <15
Co(*1D)
CO(+I)?/
Cu keine <3 <3
Co(*1D)
Cri+i?/
Cr Cr203/Cr304? 20? 20?
Cr3C; Cr+VD Cr203/Cr304? 20? 20? unbekannt
Mo Mo(+VD) MoOs3 <3 <3
MozC Mo(+VD) MoOs3 <10 0 2-4
V(+V]/
|4 V205 <107? <107?
Yarv)?
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Aktiv Passiv Sauerstoff | Chlorin | Kohlenstoff
Metall/
in in Oxidschicht | in Chlorid | Chlorid (Ladungs-
Carbid
Chlorid | Chlorid (%) (%) zahl)
Storun Storun
v, g g
Ve V205 von von unbekannt
Varv)?
Nachweis | Nachweis
w WVI) W03 <20 10
wceCo | CoC*1D W) W03 0 0 k A.
wc wevn W03 0 0 k A.
Ta Ta(*V) Taz0s 0 0
TaC Ta(*V) Taz05 0 0 k. A.
Nb(*")/
Nb NbO/Nb20s 0 0
Nb(+V]
Nb(*")/
NbC NbO/Nb20s 0 0 k A.
Nb(+V)
Zr Zr(+IvV) Zr0; 2-4 2-4
ZrC Zr(+1V) Zr0; <4 <4 unbekannt

Zusammen mit den bisherigen in der Arbeitsgruppe gefundenen Ergebnissen fiir

Metalle und Carbide (Tabelle 12)

Tabelle 12: bisherige Ergebnisse aus der Arbeitsgruppe auf Metallen und Carbiden

Kohlenstoff
Sauerstoff | Sauerstoff
Metall/ | Auflésung /Stickstoff
Oxidschicht | in Nitrat in Chlorid
Carbid in Nitrat (Ladungs-
(%) (%)
zahl)
B3Au Auz03 98 98
(3)Ag Agt) Ag:0 10
(Al AlGD+ Al203 3-4 3-4
()Co 6
(UCr Cri+vD Cr203 0
#Cr Cr+v Cr203 8-10
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Kohlenstoff
Sauerstoff | Sauerstoff
Metall/ | Auflosung /Stickstoff
Oxidschicht | in Nitrat in Chlorid
Carbid in Nitrat (Ladungs-
(%) (%)
zahl)
Fe(+1D) Fe,03
(UFe / / 18-100
Fe(+1D) Fe304
Fet+1)/ Fez03/
(2)Fe 10-90
Fe(+1) Fe304
Fe(+1D) Fe,03
3)Fe / / 3-60
Fe(+1n) Fe304
(3) Mg Mg( +II) 2
Mn(1), MnO/Mn304/
#HMn 50-60
MnviD MnO
Mn203/
)Mn Mn(+VviD) Mn304/ 20-40
MnO;
2)Ni 30-100
@Ti Ti(+1V) TiO» 0
@)TiC Ti(+1V) TiO> 0 3-4
(@)TIiN Ti(+1V) TiO> 0 0-2

(MC. Rosenkranz [4], @ B. Walther [5], ®)T. R. Miinninghoff [37], ) M. Manko [158]

ergeben sich neben den Carbiden fiir die Metalle die folgenden Eingruppierungen:

e Hochfeldoxid-Gruppe: Al

e Gruppe der schwachen Oxide: Mg, Co, Cu

e Spinell-Gruppe: Fe, Invar® Fes4Nize, eventuell Cr, Mn
e Anionen- Gruppe: Cr, Mn, Mo, V, W, Zr

e Inert-Gruppe: Nb, Ta

Tantal und Niob bilden Oxide mit extrem niedriger Korrosionsneigung und lassen
sich mit den hier verwendeten Elektrolyten nicht auflésen. Es war zu klaren, ob sich
neben dem bereits vielfach untersuchten anodischen Oxidwachstum weitere vom

Oxid beeinflusste Effekte nachweisen lassen. Diese sollten bei sehr kleinen
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Stromdichten ablaufen. Um neben der kiirzlich von Hammer am Tantal [218]
gefundenen Sauerstoffentwicklung weitere Nebenreaktionen abtrennen zu kénnen,
wurden komplexe Transientenexperimente ausgefiihrt und nach dem Hochfeldgesetz
bei sehr guter Ubereinstimmung simuliert. Weitere Nebenreaktionen sind also
auszuschliefden, die Korrosionsstromdichte liegt selbst in Schwefelsaure (1,8 mol/L)

unter 1 nA/cm?.

Da sich Tantaloxid hervorragend als Dielektrikum fiir Kondensatoren eignet und bei
der industriellen Kondensatorfertigung gesinterte Nano-Partikel als Elektrode
verwendet werden, war noch zu kliren, wie sich das anodische Oxidwachstum
andert, wenn Partikelradius und Oxiddicke dhnliche Dimensionen annehmen. Dabei

geht das planare Wachstum in ein spharisches tliber;

Es war zu priifen, ob sich die Modellvorstellungen des Hochfeldgesetzes fiir diesen
Fall modifizieren lassen. Tatsdchlich lasst sich das spharische Wachstum durch
numerische Integration der modifizierten Ausgangsgleichungen quantitativ

beschreiben.
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