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Kurzfassung

»Mechanismen der anodischen Auflésung von Metallen und Legierungen

bei extrem hohen Stromdichten“

Die anodische Auflosung zur Formgebung von Metallen und Legierungen bei
Stromdichten von bis zu 1000 A/cm?®, das sog. Electrochemical Machining (ECM)
ermoglicht die Bearbeitung von Werkstoffen unabhingig von ihren mechanischen
Eigenschaften. Das ECM von einigen metallischen Werkstoffen wie z. B Eisen,
Stahlen und Ti-basierten Hartmetallen ist bereits gut untersucht und wird
industriell eingesetzt. Neben der anodischen Auflosung laufen aber als weitere
anodische Prozesse Oxidbildung oder Sauerstoffentwicklung ab.

Heutzutage kommen industriell fast ausschliefllich Legierungen zum Einsatz, weil
durch die zulegierten Stoffe die Eigenschaften des Grundmetalls z. B. die
Verformbarkeit verbessert werden konnen. Dabei scheiden sich oft
intermetallische Phasen aus der Matrix aus, die z. T. einen signifikanten Einfluss
auf das elektrochemische Verhalten haben.

Da die Werkstoffhiarte beim ECM-Prozesse keine Rolle spielt, ist das Verfahren
speziell fiir neue Werkstoffe interessant. Deshalb wurden sowohl die reinen
Metalle Al, Fe, Mg und Mn als auch bestimmte intermetallische Phasen des
Aluminiums mit Metallen wie Fe, Mg, Cu und Mn sowie Fe,C untersucht. Die
Experimente wurden in der im Arbeitskreis entwickelten Mikrozelle bei
Elektrolytgeschwindigkeiten von bis zu 10 m/s realisiert. Der ECM-Prozess ist
dabei sehr komplex, daher miissen alle Reaktionsprodukte und die
Sauerstoffentwicklung quantitativ erfasst werden.

Im Detail wurden Modelle fiir die Struktur der Phasengrenze bei extrem hohen

anodischen Stromdichten an Al, Mg, Mn, Fe, Fe,C, Fe64Ni36 (Invar®), Al,Cu,
Al,CuMg, Al,Fe, AMn, Al;Mg, und Al,,Mg,, entwickelt. Die Produkte wurden
komplexometrisch, mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) oder tiber
Fluoreszenz-Quenching bestimmt. Anhand der Ergebnisse werden die Proben
klassifiziert, wodurch Vorhersagen méglich sind.

Alle Proben 16sen sich zumindest partiell transpassiv unter Sauerstoffentwicklung
als Nebenreaktion auf. Bei Magnesium ist nur ein geringer Teil der Oberflache
belegt und die Auflosung ist grofitenteils aktiv. Die Struktur und die
Zusammensetzung der Dbeteiligten Oxidschichten konnte fiir die meisten
untersuchten Systeme aufgekldrt werden. Bei intermetallischen Phasen und
Legierungen nehmen die Metallionen moglichst Oxidationsstufen ein, die eine
Spinellbildung der allgemeinen Struktur Me(II)Me(III),O, auf der Oberfliche
ermoglichen. Diese Proben wurden der Klasse der Spinell-Oxide zugeordnet.
Daneben konnte die Klasse der instabilen Oxide (Mg, Cu), die Klasse der
einfachen Hochfeld-Oxide (Al) und die Klasse mit Bildung hochvalenter Anionen
(Mn, Auflésung als Permanganat) definiert werden.



Abstract

»Mechanisms of anodic dissolution of metals and alloys at high current

densities”

The anodic dissolution for shaping metals and alloys at current densities up to
1000 A /cm?, the so called Electrochemical Machining (ECM) allows the machining
of materials independent from their mechanical properties. The ECM of metallic
materials such as iron, steels and Titanium-based hard metals is investigated
detailed in literature and is adopted in industrial applications. In addition to the
anodic dissolution, further anodic processes such as oxide formation and oxygen
evolution occur.

Nowadays most of the materials used in industrial applications are alloys, because
the alloyed metals enhance the properties of the matrix metal, e. g. the formability.
Thereby intermetallic phases often precipitate from the metal matrix. The
intermetallic phases on the alloy show a significant influence on the
electrochemical behaviour of the alloy.

As the hardness of the material is irrelevant in the ECM process, the procedure is
interesting, in particular for new materials. Therefore both the pure metals Al, Fe,
Mg and Mn and special intermetallic phases of aluminium with metals like Fe,
Mg, Cu and Mn plus Fe,;C were investigated. The experiments were carried out in
the mico cell, which was developed in the research group. Potentiostatic control
with a 3 electrode arrangment and an electrolyte flow up to 10 m/s were realised.
ECM is very complex process, so that all reaction products and the oxygen
evolution have to be determined quantitatevly.

In detail, models of the interface structure at high anodic current densities for Al,
Mg, Mn, Fe, Fe,C, Fe64Ni36 (Invar®), Al,Cu, AL,CuMg, Al,Fe, Al,Mn, A,Mg, and
Al;,Mg,, were developed. The products were analysed with complexometric
methods, via atomic absorption spectroscopy (AAS) or by fluorescence quenching
in a special experimental set up. On the basis of the results the specimen were
classified to allow predictions.

All specimen dissolute at least partly in a transpassive state with evolution of
oxygen in a side reaction. It was found that on mangnesium just small areas of the
surface passivate while most of the dissolution process is in an active state. The
structure and compositon of the surface oxide were determinded for most oft he
investigated specimen. On alloys and intermetallic phases the dissoluted metal
ions are in oxidation states, which allow the formation of spinel-type oxides with
an overall composition Me(I[)Me(III),O,. These specimen were categorised in a
class of spinel-type oxide. Besides some other classes were defined such as the
class of instable oxides (Mg, Cu), the class of highfield oxides (Al) and the class of
formation of anions in high oxidation states (Mn, dissolutions as permangante).
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1 Einleitung

1 Einleitung

Elektrochemische Zellreaktionen bestehen immer aus oxidativen und reduktiven
(Teil-)Reaktionen. Aufgrund des Neutralitdtsprinzips laufen die Teilreaktionen nie
einzeln ab. Per definitionem werden reduktive Reaktionen als kathodisch und

oxidative Reaktionen als anodisch bezeichnet.

Da Rohstoffe und Werkstoffe meist Luftkontakt haben, liegen sie eher in hoheren
Oxidationszustinden vor. Technisch ist deshalb oft entweder der kathodische
Teilprozess wichtig, z. B. bei der Herstellung von Gebrauchsmetallen (Al), oder aber,
kathodischer und anodischer Teilprozess sind gleich relevant, wie z. B. bei Batterien,
Brennstoffzellen oder elektrolytischer Raffination (Cu). Selten liegt das Interesse bei
technischen Anwendungen ausschlieflich beim anodischen Prozess, so z. B. beim
Electrochemical Machining (ECM), also der gezielten Metallauflsung zur
Formgebung. Als Nebenreaktion kann (anodisch) zusétzlich Sauerstoff entwickelt
werden. Die kathodischen Reaktionsprodukte sind dabei nur von geringer

Bedeutung.

Daher beschriankt sich diese Arbeit auf wenige anodische Reaktionen, die im
Folgenden niher erliutert werden sollen. Fiir weitere Informationen iiber
kathodische Prozesse und die ndheren Zusammenhinge, sei auf die bekannten

Standardwerke der Elektrochemie, z. B. [2, 3] verwiesen.

Die drei grundlegenden anodischen Prozesse, Oxidbildung, Sauerstoffentwicklung
und Metallauflgsung treten bei jedem Metall in unterschiedliche starker Auspragung
und abhingig von Parametern wie Elektrolyt, Temperatur oder pH-Wert auf. In
vielen Féllen sind die anodischen Prozesse nicht unabhingig voneinander, sondern
laufen nacheinander oder auch gleichzeitig ab. Sauerstoffentwicklung ist

beispielsweise ohne (vorherige) Oxidbildung bisher nicht nachgewiesen worden.

Die Oxidbildung garantiert zwar als Passivitit die Bestdndigkeit der
Gebrauchsmetalle, 1duft aber spontan ab und muss daher nur selten elektrochemisch
unterstiitzt werden, so beim Eloxal-Verfahren oder bei Elektrolytkondensatoren.
Auch die anodische Sauerstoffentwicklung hat nur eine relativ geringe technische
Relevanz, wohingegen die anodische Metallauflosung durch Verfahren wie das
Elektropolieren, das elektrochemische Entgraten und auch das ECM-Verfahren

intensiver eingesetzt wird.
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1 Einleitung

Diese Arbeit entstand im Rahmen des DFG-Projekts , Auflosungskinetik innovativer
Werkstoffe beim Electrochemical Machining” und des AiF-Projekts ,MEAS -
(Mikroelektrodenarray Mess-System fiir die kontinuierliche, stromungsunabhéangige
Bestimmung von Desinfektionsmitteln mit Selbstreinigung)”, letzteres in
Zusammenarbeit mit der Fa. Dr. A. Kuntze GmbH aus Meerbusch. Ein Teilziel dieses
Projektes war, die Entwicklung eines Sensors auf Basis von Gold-Mikroelektroden
zur kontinuierlichen Analyse von Desinfektionsmitteln wie Chlor. Das Projekt
beinhaltete sowohl die Herstellung von kostengiinstigen Mikroelektroden, als auch
alle elektrochemischen Untersuchungen zum Einsatz als Sensor, zur
Reproduzierbarkeit und zur Reinigung bei moglicher Verschmutzung. Durch den
starken Bezug der Untersuchungen zur technischen Anwendung, konnten die

Messergebnisse in dieser Arbeit nicht verwendet werden.

1.1 Zielsetzung

In der metallbearbeitenden Industrie und allgemein der Metallindustrie kommen
heutzutage fast ausschlieflich Legierungen zum Einsatz. Legierungen haben den
Vorteil, dass durch den Zusatz weiterer Metalle die Eigenschaften wie die

Korrosionsbestdandigkeit und die Verformbarkeit beeinflusst werden kénnen.

Dabei treten im Falle des Aluminiums hdufig aus der Matrix kristallisierte
intermetallischen Phasen auf, die definierte Stochiometrien, wie z. B. AL,Fe aufweisen
und sich von der Matrix in ihrem elektrochemischen Eigenschaften stark
unterscheiden [4]. Die Mechanismen der Metallauflosung und auch der Oxidbildung
werden dadurch komplexer und sind in der Literatur nur vereinzelt analysiert

werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Mechanismus der anodischen Auflésung an den reinen
Metalle Aluminium, Eisen, Magnesium, Mangan und Kupfer, sowie die anodischen
Prozesse an Legierungen, speziell Invar® (Fe64Ni36), an der Verbindung Fe,C und
an den intermetallischen Phasen Al,Cu, Al,CuMg, AlLFe, Al,Mn, Al;Mg, und
Al;,Mg,, zu untersuchen. Hauptschwerpunkt ist dabei die anodische Auflésung im
technisch eingesetzten Natriumnitrat-Elektrolyten unter ECM-Bedingungen, also

unter extrem hohen Stromdichten und hohen Durchflussgeschwindigkeiten.

Die im Arbeitskreis vorhandenen Technik der Mikrokapillarzelle soll an das
untersuchte Metall, die untersuchte Legierung oder die intermetallische Phase

angepasst werden um eine Analyse aller moglichen Reaktionsprodukte zu erreichen.
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1 Einleitung

Dabei konnen vor allem Methoden wie die komplexometrische Bestimmung der
Metallionen und die Sauerstoffanalyse durch Fluoreszenz-Quenching eingesetzt

werden.

Durch Bestimmung der Reaktionsprodukte ergeben sich Erkenntnisse tiber die
Struktur der Metall- bzw. Legierungsoberfldche bei den extrem hohen Stromdichten,
die es ermoglichen ein Modell der Oberfldchenstruktur wihrend des ECM-Prozesses
zu entwickeln. Die erhaltenen Phasengrenzstrukturen und Mechanismen sollen eine
Klassifizierung der Gemeinsamkeiten und Unterschiede erméglichen, um

Vorhersagen fiir bisher nicht untersuchte Werkstoffe treffen zu konnen.
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Anodische Prozesse an Metallelekiroden

An Metallelektroden in inerten Leitelektrolyten laufen nur relativ wenige anodische
Prozesse ab, die sich gut Kklassifizieren lassen. Das Auftreten der einzelnen
anodischen Reaktionen ist von vielen verschiedenen Parametern wie z. B. dem

Metall selber, dem Potential und dem pH-Wert abhéngig.

0,5 7 r 20
Metallauflésung ’
0,45 (aktiv) L 18
Sauerstoffentwicklung
0,4 A r 16
Oxidbildung
0,35 r 14
G g
=] J B2
2 03 25
g ~
2 025 10 §
< -
b <
g 0,2 r8 =]
o —~
z -
0,15 )
g
~
01 r4
0,05 Lo
0 =0
-0,5 0 0,5 1 1,5 2
u/v
—Aluminium —Eisen

Abb. 1: Cyclovoltammogramme an Eisen (blaue Kurve) und Aluminium (rote Kurve) in
Acetapuffer pH 6. Vorschub: 100 mV/s

Anhand der Cyclovoltammogramme (CV) an Aluminium und Eisen unter gleichen
Bedingungen kann diese Abhingigkeit exemplarisch dargestellt werden (Abb. 1).
Die Cyclovoltammogramme wurden jeweils bei Raumtemperatur in Acetatpuffer

pH 6 mit einem Vorschub von 100 mV /s aufgenommen.

Alumiunium passiviert sich unter diesen Bedingungen im ganzen Potentialbereich
unter Bildung einer oxidischen Deckschicht mit einer konstanten Stromdichte von ca.
200 — 250 pA /cm?. Eisen hingegen 16st sich zunéchst aktiv auf, passiviert sich aber ab
etwa 0V (dem Flade-Potential) durch die Bildung von Eisenoxiden. Bei Potentialen >
1,3V steigt die Stromdichte wieder stark an. Es kommt zu einer
Sauerstoffentwicklung und bei groferen Potentialen zu einer vermehrten

Metallauflosung, der transpassiven Metallauflosung.
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2 Theoretische Grundlagen

Die typischen anodischen Prozesse an einer Metallelektrode sind also die

Oxidbildung, die Sauerstoffentwicklung und die Metallauflésung.

2.1.1 Oxidbildung

Die anodischen Oxidschichten sind bei vielen Metallen intensiv untersucht worden,
z.B. im Bezug auf die chemische Zusammensetzung der Oxide. In der Literatur gibt
es eine Vielzahl von Publikationen zum Thema Oxidschichten. Einen guten
Literaturiiberblick zu oxidischen Deckschichten liefert beispielsweise Lohrengel in

seiner Habilitationsschrift [5].

In der wissenschaftlichen Literatur werden die Metalle oft hinsichtlich der
Eigenschaften ihrer Oxide klassifiziert. Einige Metalle bilden bei Kontakt mit Luft
oder Wasser eine diinne Barriere-Oxidschicht aus, die eine weitere Oxidation
(Metallauflosung) verhindert. Diese Metalle werden zusammengefasst als
Ventilmetalle bezeichnet, da mit ihnen elektrolytische Gleichrichter aufgebaut
werden konnen. Uneinigkeit herrscht lediglich dariiber, welche Metalle den
Ventilmetallen zuzurechnen sind. Die typischen Ventilmetalle sind Aluminium (Al),
Tantal (Ta) und Niob (Nb) [6], andere Autoren zidhlen aber auch Hafnium (Hf),
Bismut (Bi), Wolfram (W) und Zirkonium (Zr) dazu [7].

Der Mechanismus der anodischen Oxidbildung auf Ventilmetallen ist experimentell
sowie theoretisch vielfach untersucht worden. Die entwickelten Modelle sind dabei
zum Teil gegensatzlich. Das heutzutage weithin akzeptierte Modell der Oxidbildung
ist der Hochfeld-Mechanismus. Die Vorstellungen dieses Modells beruhen auf den
grundlegenden Arbeiten von Giintherschultze und Betz [8], Verwey [9], sowie (mit

etwas anderer Interpretation) Cabrera und Mott [10, 11].

Zu Erwéhnen ist in diesem Zusammenhang noch das ,Point Defect Model” von
Macdonald et al. [12], das 1981 erstmals publiziert wurde. Es ist gerade in der
wissenschaftlichen Literatur in den USA hdufig rezipiert worden, weist aber einige
Schwachstellen auf, so kann es nach Hurlen und Gulbrandsen z. B. experimentelle
Daten nicht erkldren [13]. Es wurde nur unter den Bedingungen der stationdren
Korrosion entwickelt und ist daher auf nicht-stationdre Prozesse nicht unbedingt
tibertragbar. Das Hochfeld-Modell soll im Folgenden kurz erldutert werden;
Ausfiihrlichere Informationen kénnen den Publikationen von Lohrengel [5, 14]

entnommen werden.
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Ventilmetalloxide sind zumeist weder elektronen- noch ionenleitend. Betrachtet man
das Bandschema von Aluminiumoxid (ALO,) fdllt die grofle Bandliicke zwischen
Valenz- und Leitungsband auf. Bei Aluminiumoxid betrdgt dieser Abstand etwa
8 eV' und ist zu grof, so dass eine Anregung von Elektronen in das Leitungsband
nahezu ausgeschlossen ist. AlLO, ist also ein elektronischer Isolator. In
Ausnahmefillen miissen Ventimetalloxide dennoch iiber eine gewisse elektronische
Leitfahigkeit verfiigen (z.B. bei der Sauerstoffentwicklung). Man geht in diesem Fall
von Zwischenbandzustdnden im Bandschema aus, die Tunnelprozesse ermdglichen.
Diese Zwischenbandzustinde konnten fiir AlLO, experimentell nachgewiesen
werden [15].

Die ionische Leitfihigkeit von Ventilmetalloxiden ist bei niedrigen Feldstdrken
ebenfalls sehr gering. Treten aber hohe elektrische Feldstdrken auf, so wie es bei
anodischen Potentialen der Fall ist, zeigen die Oxidschichten eine gewisse ionische
Leitfahigkeit. Die Feldstdrken, die dabei im Oxid vorherrschen, liegen bei etwa 5 —
10 MV/cm. Dies sind die hochsten erreichbaren Feldstirken in Festkdrpern ohne

elektrischen Durchschlag.

Nach dem Hochfeld-Modell erfolgt das Wachstum des Oxids durch einen
feldunterstiitzen Ionentransport. Die Grundlage fiir den Transport ist ein einfacher
Sprungmechanismus (,hopping mechanism”). Die Ionen befinden sich auf Gitter-
oder Zwischengitterpldtzen (Minima der potentiellen Energie) und konnen zu
benachbarten Minima, also z.B. Leer- oder Fehlstellen im Gitter springen. Ein solcher
Sprung erfordert eine gewisse Aktivierungsenergie W, die zunimmt je grofler die
Sprungdistanz a ist. Daher sind nur Spriinge zu Nachbarminima zu berticksichtigen.
Die Aktivierungsenergie W ist zudem abhédngig von der Feldstiarke E (Abb. 2). Ohne
ein elektrisches Feld sind die Aktivierungsenergien fiir die Spriinge in beiden
Richtungen gleich, ist aber ein elektrisches Feld vorhanden, so &ndert sich die
Energiekurve und die Aktivierungsenergie wird abhidngig von der Sprungrichtung.
Ein Sprung entgegen dem elektrischen Feld benétigt eine um den Faktor (1-a)zFaE
erhohte Aktivierungsenergie, wohingegen ein Sprung in Feldrichtung eine um den
Faktor azFaE geringere Aktivierungsenergie erfordert. Dabei ist o der
Durchtrittsfaktor, der die Symmetrie der Energiemaxima beschreibt. Der Betrag der

Ladungszahl der Ionen ist z und F ist die Faraday-Konstante.

"In den letzten Jahren gibt es Diskussionen zu diesem Wert. Es wird vermutet, dass die
Bandliicke um einige eV kleiner ist (siehe Kapitel 4.1.4)

*Nach Vetter [1] ist zwar bisher kein H,O, bei der Sauerstoffentwicklung nachgewiesen
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Potentielle Energie E

Ortskoordinate x

Abb. 2: Feldeinfluss auf die Aktivierungsenergie eines Sprungs. Ist die Feldstirke >0 (rote
Kurve) erniedrigt sich die Aktivierungsenergie fiir den Sprung in Feldrichtung. Nach
Lohrengel und Heiroth [4, 5].

Die mathematische Beschreibung dieser Prozesse kann auf einen eindimensionalen
Transportvorgang reduziert werden, weil die Triebkrifte fiir den Transport zum
einen die Diffusion durch Konzentrationsgradienten, sowie zum anderen die
Migration durch Feldgradienten sind. Im Idealfall einer homogenen Oxidschicht
wirken diese Krifte nur senkrecht zu den Phasengrenzen und die Einfliisse auf

andere Sprungrichtungen kénnen vernachléssigt werden.

Verfolgt man diese Ansdtze mathematisch konsequent weiter (vollstindige
Herleitung ebenfalls bei Lohrengel [5]), so gelangt man unter Einbeziehung der
Stromdichte i, aufgrund ihrer leichten Messbarkeit, zu folgender als Hochfeldgesetz

bezeichneter Beziehung,
i =i,ePE (1)
welche die Konstanten
w
ip = vpae "RT (2)

und
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aazF
= 3)
RT

mit R als allgemeine Gaskonstante, v als Frequenzfaktor und p als die Konzentration
der beweglichen Ladungstrager, enthilt. Das Hochfeldgesetz ist von Giintherschulze

und Betz bereits 1934 experimentell bewiesen worden [8].

Betrachtet man einen anodischen Potentialsprung kann tiber das Hochfeldmodell die
zeitliche Anderung der Oxidschichtdicke ermittelt werden. Nach dem
Hochfeldmodell ist die Oxidbildung aber eine selbstinhibierende Reaktion, da die
Feldstarke durch das Anwachsen der Oxidschicht verringert wird. Die Stromdichte
strebt dann einem Grenzwert von null zu, aber die Oxidschichtdicke wéchst
kontinuierlich weiter, nur mit der Zeit immer langsamer. Ein stationdrer Zustand,
der in Experimenten nachgewiesen wurde, wird nach dem Modell nie erreicht.
Dieser stationdre Zustand kann aber nach Vetter [2] auf die Korrosion des Oxids

zuriickgefiihrt werden.

Man kann aus der Abhdngigkeit der Feldstirke von der Potentialdifferenz AU
folgern, dass die Schichtdicke d des Oxids nur von der angelegten anodischen

Spannung U abhingt:
d=k(U-"U,) (4)

Hierbei ist U das angelegte Potential, U, das Gleichgewichtspotential der
oxidbedeckten = Elektrode = und k  der  Proportionalititsfaktor = bzw.
Schichtbildungsfaktor.

Damit ist aber noch nichts tiber die Natur der wandernden Ladungstriger gesagt, die
fir das Wachstum der Oxidschicht sorgen. Dazu gibt es eine grofle Zahl von
Publikationen, die wiederum bei Lohrengel [5] ausfiihrlich beschrieben werden. Die
meisten Experimente wurden mit Tracermethoden durchgefiihrt, das heifit vor dem
Oxidwachstum wurden radioaktive, immobile Marker in die initiale Oxidschicht
inkorporiert. Durch die Lage dieser markierten Oxidschicht nach weiterem
Wachstum der Oxidschicht kénnen die Uberfiihrungszahlen und somit der

Mechanismus bestimmt werden.
Im Prinzip gibt es drei Moglichkeiten:

Wanderung der Anionen: Einzig die Anionen (O*) tragen zum Ladungstransport bei.
Die Uberfithrungszahl t ist 1 (und t" = 0). Das Wachstum der Oxidschicht findet nur
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an der Phasengrenze Metall/Oxid statt und die markierte Oxidschicht ist nach dem

Experiment an der Oberfliache zu finden.

Wanderung der Kationen: Ausschlieflich die Kationen (Me*") sorgen fiir den

Ladungstransport. t* ist in diesem Fall gleich 1 und t = 0. Das Oxidwachstum findet
nur an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt statt; die markierte Oxidschicht wird

vollstdndig von der neu gebildeten begraben.

Wanderung von Anionen und Kationen: Anionen und Kationen tragen zum

Ladungstransport bei. Beide Uberfiihrungszahlen sind dann zwischen 0 und 1,
wobei gilt: t* + t = 1. Das Oxid wéchst dann an beiden Grenzflichen und die
markierte  Schicht befindet sich je nach Anteil der Anionen- bzw.

Kationenwanderung etwa in der Mitte der finalen Oxidschicht.

Die Bildung kristalliner Oxide auf Hf und Zr erfolgt fast ausschlieflich unter
Wanderung der Sauerstoffanionen. Die Uberfiihrungszahlen der Kationen sind nahe
Null [16]. Es zeigte sich zwar, dass an Zr auch Kationen mobil sind, aber langsamer
als Sauerstoffanionen wandern [17]. Bei der Bildung der amorphen Oxide auf
Aluminium, Niob und Tantal findet der Ladungstransport durch Anionen und
Kationen statt [18-21]. Die Uberfiihrungszahlen t" und t gleichen sich zu héheren

Feldstarken auf einen Wert von ungefdhr 0,5 an.

Der Mechanismus fiir die Oxidbildung auf Al kann wie folgt zusammengefasst
werden (siehe Abb. 3): Bei Anlegen eines Potentials und der damit verbundenen
Erhohung der Feldstirke bewegen sich Sauerstoffanionen (O*) und Al-Kationen
(Al*) tiber den erwidhnten Sprungmechanismus in gegensitzlicher Richtung durch
das Oxid. Die Al’**-Ionen migrieren zur Phasengrenze Oxid/Elektrolyt und bilden
dort mit O*-Ionen Aluminiumoxid (AL,O;). Gleichzeitig wandern O* Tonen durch
das Oxid und rekombinieren an der Phasengrenze Metall/Oxid zu ALO,. Die
Oxidschicht wichst damit an beiden Phasengrenzen (dunkelblaue Pfeile in Abb. 3)
mit ungefdhr gleicher Geschwindigkeit. Eine Rekombination in der Mitte des Oxids
ist zu Vernachla'ssigen, weil sich die migrierenden An- und Kationen aufgrund der

Polarisation ihrer Umgebung (Elektronenwolken) nicht treffen.
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Abb. 3: Schema zur anodischen Oxidbildung auf Aluminium nach dem Hochfeld-Modell mit
Uberfiihrungszahlen um 0,5. Oxid wichst an beiden Phasengrenzen durch die Migration von
Sauerstoff- und Aluminium-lonen durch das Oxid.

Das Hochfeldmodell kann auf weitere Metalle wie z.B. Eisen (Fe) oder Kupfer (Cu)
tibertragen werden. Diese Metalle bilden ebenfalls eine Oxidschicht, die allerdings
bei hoheren Potentialen von Sauerstoffentwicklung und Korrosion tiberlagert wird.
Dies ist im Cyclovoltammogramm von Eisen (blaue Kurve in Abb. 1) zu sehen, wo
der passive Bereich nur zwischen 0V und etwa 1,3V liegt und dann die
Sauerstoffentwicklung einsetzt. Bei Ventilmetallen, wie Aluminium (rote Kurve in
Abb. 1) entsteht nach bisherigen aufgrund der grofien Bandliicke zwischen Valenz-
und Leitungsband kein Sauerstoff. Der Passivbereich wird nur durch elektrische
Durchbriiche, die teilweise erst bei Potentialen > 50V auftreten, begrenzt. Neuere
Untersuchungen geben aber Anlass zur Vermutung, dass auch bei Ventilmetallen

geringe Mengen an Sauerstoff entstehen [22, 23].

2.1.2 Sauerstoffentwicklung

Im Gegensatz zur kathodischen Sauerstoffreduktion, die an blanken und mit Oxid
bedeckten = Metallelektroden auftreten  kann, findet die anodische
Sauerstoffentwicklung nur statt, wenn die Metalloberfldche mit Oxid bedeckt ist [24].

Die Oxidschicht muss, um die Entstehung von Sauerstoff zu ermoglichen, eine
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gewisse elektrische Leitfdhigkeit aufweisen, damit freiwerdende Elektronen in das
Metall abfliefen koénnen [2]. Der Mechanismus der Sauerstoffentwicklung ist bis
heute nicht vollstindig aufgekldrt. In der Literatur werden grundsitzlich zwei

Reaktionsmechanismen diskutiert.

Der eine Mechanismus wird in entgegengesetzter Reaktionsrichtung bei der
kathodischen Reduktion von Sauerstoff behandelt. Es handelt sich um einen
Adsorptionsmechanismus. Die Reaktion fiihrt tiber die Bildung der adsorbierten
Radikale OH und HO, [2, 3, 25]. Als Zwischenprodukt wird in saurer Losung
Wasserstoffperoxid (H,0,) angenommen”. Fiir saure Ldsungen ergeben sich
folgende Reaktionsgleichungen. Zur Vereinfachung wurden alle Zwischenschritte

weggelassen.
2H,0 = H,0, + 2H* + 2e~

H,0, = 0, + 2H* + 2e~ (5)

2H,0 = 0, + 4H* + 4e~

In alkalischer Losung hingegen wird nicht H,O, sondern OH, als Zwischenprodukt

gebildet. Die Reaktionsgleichungen lauten in diesem Fall:
30H™ S H,0 + 2HO; + 2e”

HO; + OH™ 5 0, + H,0 + 2e” (6)

40H™ 5 0, + 2H,0 + 4e~

Die einzelnen Zwischenschritte sind auch hier nicht berticksichtigt worden. Diese
sind in den bereits zitierten Lehrbiichern von Hamann/ Vielstich und Vetter

ausfiihrlich beschrieben.

Der andere Mechanismus verlduft tiber die Bildung von Oxiden, Hydroxiden u.d. an
der Metalloberflache und ist ein Chemisorptionsmechanismus. Dieser Mechanismus
beruht auf Untersuchungen von Rozenthal und Veselovski [26], die das
Sauerstoffisotop O'" verwendeten. Dabei bildeten sie an Platin Oxid, das mit O"
angereichert war und entwickelten in einem nicht angereicherten Elektrolyten
Sauerstoff. Die massenspektrometrische Analyse des entwickelten Sauerstoffs ergab,

dass dieser ebenfalls angereichert war. Das Ergebnis wiirde die Beteiligung des

*Nach Vetter [1] ist zwar bisher kein H,O, bei der Sauerstoffentwicklung nachgewiesen
worden. Es sei aber zu vermuten, dass es sehr schnell weiterreagiere, was fiir die Oxidation
von H,0, nicht uniiblich sei.
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Metalloxids am Reaktionsmechanismus beweisen, wenn man ausschlieen kénnte,
dass es zwischen (angereichertem) Oxid und (nichtangereichertem) Elektrolyt einen
Austausch gébe’. Der Reaktionsmechanismus wurde in der Literatur fiir saure und
alkalische Losungen diskutiert, u.a. bei Bockris und Huq [27], Conway und Liu [28],
Khanova et al. [29] und Iwakura et al. [30]. Eine detaillierte Literaturiibersicht zu
diesem Reaktionsmechanismus findet sich bei Bockris und Khan [24]. Der allgemeine

Mechanismus wire so zu formulieren:
2Me + H,0 = 2Me — O + 4H* + 4e~

2Me — 0 5 2Me + 0, (7)

2H,0 = 0, + 4H* + 4e~

Zu beiden Mechanismen, vor allem zu Gl. 7 gibt es eine Vielzahl von Varianten, die
in der Literatur behandelt werden. Eindeutige experimentelle Befunde, die den einen
oder den anderen Mechanismus beweisen fehlen allerdings bisher. Der
Reaktionsmechanismus der anodischen Sauerstoffentwicklung ist also bis heute nicht

vollstandig aufgekldrt worden.

Der Mechanismus an sich enthilt keine Information zur elektrischen Leitfahigkeit
der Metalloxidschicht. Wie eingangs erwdhnt, ist eine solche Leitfiahigkeit die
notwendige Bedingung fiir die Sauerstoffentwicklung. Betrachtet man nur Oxide die
entweder Halbleiter oder Isolatoren sind, fillt auf, dass diese Oxide zum Teil durch
eine relativ grofle Bandliicke von einigen eV zwischen Leitungs- und Valenzband
gekennzeichnet sind. Nach der Boltzmann-Verteilung weisen nur sehr wenige
Elektronen die notwendige Energie auf um diese Barriere zu {iberwinden und in das
Leitungsband gelangen zu konnen. Vetter und Schultze nahmen an, dass Elektronen
durch die Energiebarriere tunneln [31, 32] und dadurch in das Leitungsband
gelangen. Als ein weiterer Hinweis auf Tunnelprozesse in Oxidschichten lassen sich
die Untersuchungen von Hammer [22, 23] interpretieren. Es gelang der Nachweis,
dass auch am Ventilmetall Ta geringe Mengen an Sauerstoff (etwa 4% der
Gesamtladung) bei der Oxidbildung entstehen. Aufgrund der groSen Bandliicke und

der relativ hohen Oxidschichtdicke sind zwar direkte Tunnelprozesse unmoglich,

*Ein Austausch zwischen Oxid und Elektrolyt wiirde dazu fiihren, dass der Elektrolyt sich
in der Nihe der Oberfliche mit O' anreichert. Damit wire der entwickelte Sauerstoff auch
angereichert, wenn kein Metalloxid an der Bildung beteiligt ist (Gl. 5). Dieser Einwand
konnte bisher nicht wiederlegt werden.
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allerdings konnten die mobilen Ladungstriger beim  Oxidwachstum

Zwischenbandterme erzeugen tiber die das Tunneln der Elektronen moglich wird.

2.1.3 Metallauflésung

Die Auflésung eines Metalls meint den Ubergang vom metallischen Zustand in die
geloste Form eines Metallions. Die allgemeine und sehr vereinfachte

Reaktionsgleichung lautet:
Me - Me?t + ze™ (8)

Der Mechanismus dieser Reaktion ist zum Teil komplizierter und umfasst

verschiedene Zwischenstufen (siehe folgende Abschnitte).

Korrosion gehort thematisch ebenfalls zur Metallauflésung. Nach DIN EN ISO 8044
ist Korrosion definiert als ,Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner
Umgebung, die eine messbare Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer
Beeintrachtigung der Funktion eines metallischen Bauteils oder eines ganzen
Systems fithren kann. In den meisten Fallen ist die Reaktion elektrochemischer
Natur, [...]“[33]. Korrosion ist aulerdem (im Gegensatz z. B. zum ECM) ein freiwillig
ablaufender® und nach auflen hin stromloser Prozess, da sich die anodischen und
kathodischen Teilstrome gegenseitig aufheben. Daher soll die Korrosion in dieser
Arbeit nicht berticksichtigt werden. Detailliertere Informationen zur Korrosion

kénnen z.B. dem Lehrbuch von Kaesche [1] enthommen werden.

2.1.3.1 Aktive Metallauflésung

Der Ubergang eines Metallatoms aus dem metallischen Zustand in das hydratisierte
Metallkation verlduft tiber verschiedene Zwischenstufen. Die Metallauflosung ist
prinzipiell die Umkehrung der Metallabscheidung. In der Literatur werden analog
dazu die Vorstellungen zum Kristallwachstum von Kossel [34] und Stranski [35] auf

die (aktive) Auflosung von Metallen angewendet.

Der Reaktionsmechanismus verlduft im ersten Schritt von einem Metallatom auf
einem Gitterplatz (Meg.,) zu einem ad-Atom (Me,;), dem sogenannten Gitterabbau.
Diese ad-Atome sind im Gegensatz zu den Gitteratomen frei beweglich auf der
Oberfldche und befinden sich in Halbkristalllage, d. h. einerseits noch mit dem

Metallgitter verbunden aber andererseits bereits teilweise hydratisiert. Die

* Die Korrosion, z. B. das Rosten von Eisen an feuchter Luft, lduft ohne das Anlegen eines
dufleren Potentials ab.
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nachfolgenden Schritte werden in Lehrbiichern unterschiedlich beschrieben. Bei
Hamann und Vielstich [3] erfolgt als ndchster Schritt der direkte Durchtritt in den
Elektrolyten, wihrend bei Kaesche [1] noch eine Zwischenstufe existiert: Die
Durchtrittsreaktion durch die Doppelschicht. Erst danach erfolgt der Transport in
den Elektrolyten. Die Teilreaktionen zu Gl. 8 sind:

MeGitter - Mead (9)
Megq — [(Me®*), + ze™] » Mefy,, (10)

Abb. 4 zeigt ein Schema der Reaktionsschritte.

Metall I Elektrolytlosung

elekitriscne

Doppelschicht hydrodynamische
U =i ] HOTH

(3 renzsch "'A-f,- ht

Abb. 4: Schema der Metallauflosung mit den verschiedenen Zwischenstufen. Abbildung aus
Kaesche [1] mit freundlicher Genehmigung des Springer Verlags, Berlin. Der Pfeil von
Meg,y., zu Me,, zeigt in die falsche Richtung. Der Fehler entstammt dem Original.

Neben diesem Mechanismus ist der direkte Ubergang eines Metallatoms zum
hydratisierten Metallion nach Gl. 8 aber ebenfalls moglich. Gerade wenn wie beim
ECM hohe Stromdichten von iiber 10 A/cm® vorliegen, sind die formulierten
Zwischenstufen vernachldssigbar, der Gitterabbau ist ungehemmter. Ein Beispiel ist

die aktive Auflosung von Magnesium unter ECM-Bedingungen (siehe Kapitel 4).
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2.1.3.2 Passive und transpassive Metallauflésung

Eine Metallauflosung an passivierenden Metallen wie z. B. Fe und Al nennt man
passive bzw. transpassive Metallauflosung. Die Metallauflosung findet also statt,
obwohl eine (schiitzende) Deckschicht auf der Metalloberflache ist oder weil diese
Deckschicht zerstort wird (LochfraSkorrosion). In der Literatur gibt es verschiedene
Ansitze (trans)passive Metallauflssung zu erkldren; Ubereinstimmung herrscht aber
dahingehend, dass ein anodischer Durchbruch der Oxidschicht fiir die transpassive

Auflésung nétig ist (u. a. siehe Schultze und Lohrengel [36]).

MacDonald beschreibt die transpassive Metallauflosung anhand seines Point Defect
Models [37], der lIonentransport im Oxid erfolgt tiber Defekte im Kristallgitter. Auf
dieses Modell bezugnehmend wurden Experimente an Nickel [38], Chrom [39], an
Eisen und Eisenlegierungen bzw. Stahlen [40-42] und an Nickel-Chromlegierungen

[43] interpretiert.

Einen anderen Ansatz verfolgten Datta und Landolt in ihren Arbeiten. Bei der
transpassiven Metallauflosung vermuteten sie, dass ein Salzfilm an der
Metalloberflache ausgebildet wird [44]. Das entwickelte Modell wurde auf das
Electrochemical Machining (ECM) tibertragen und ist ausfiihrlicher unter Kapitel 2.2
dargestellt. Ausfiihrliche Untersuchungen gab es an Nickel [45-48], aber auch
Experimente an Eisen [49], Stdhlen [50, 51] und Titan [52] wurden mit diesem
Modell erklart.

Es gibt wenige Ansdtze in der Literatur beziiglich eines detaillierten
Reaktionsmechanismus der transpassiven Metallauflosung. Keddam et al. vermuten
anhand ihrer Experimente einen mehrstufigen Mechanismus fiir die transpassive
Auflosung des Nickels [53]. Beck et al. nehmen bei der transpassiven Auflgsung von
Eisen in alkalischer Losung einen Mechanismus der Auflosung an der Grenzflache
Oxid/Elektrolyt an [54]. Ein allgemeiner Mechanismus ist aufgrund der Vielzahl an
Metallen und ihrer Oxidschichten sowie der grofien Menge an Elektrolyten

vermutlich kaum zu realisieren.

2.2 elektrochemische Metallbearbeitung/ Electrochemical Machining

Die elektrochemische Metallbearbeitung durch das Senken der Werkzeugelektrode
(engl. Electrochemical Machining, kurz ECM) ist ein Sammelbegriff fiir
unterschiedliche technische Verfahren unter Einfluss hoher Stromdichten. In der
Literatur werden Stromdichten bis 100 A /cm? [51, 55], bis 200 A/cm?® [56] oder sogar
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bis 1000 A/cm? [57, 58] fiir den ECM-Prozess angegeben. Die Gemeinsamkeit aller
Verfahren ist, dass das Werkstiick als Anode geschaltet ist und durch anodische
Auflésung bearbeitet wird [33]. Die Kathoden sind speziell geformt und prinzipiell
das Negativ des resultierenden Produkts, weil sich das Werkstiick nur an den Stellen
auflost, die der Kathode am néchsten sind. Dabei gibt es keinen mechanischen
Kontakt zwischen Werkstiickanode und Kathode; zwischen den Elektroden verbleibt
nur ein wenige um schmaler Spalt. Der Elektrolyt wird bei der elektrochemischen
Metallbearbeitung mit hoher Geschwindigkeit (mehrere m/s) durch den Spalt
geleitet und sorgt fiir den Abtransport der anodisch aufgeldsten Stoffe ebenso wie
fir eine Kihlung des Werkstiicks. Fast alle Verfahren der mechanischen,

spanabhebenden Metallverarbeitung koénnen auch elektrochemisch ausgefiihrt
werden (siehe Abb. 5).
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Abb. 5: Schemata der verschiedenen elektrochemischen Verfahren zur Metallbearbeitung mit
der Bezeichnung des jeweils entsprechenden spanabhebenden Verfahrens. Abbildung aus
Zirngiebl [33] mit freundlicher Genehmigung des Rechteinhabers.
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2 Theoretische Grundlagen

2.2.1 Grundlagen des ECM

In Abhédngigkeit vom zu bearbeitenden Werkstoff werden unterschiedliche
Elektrolyte zum ECM eingesetzt [59]. Der Elektrolyt sorgt im Arbeitsspalt fiir den
Ladungstransport. Grundsétzlich kénnen fiir das ECM-Verfahren viele verschiedene
Elektrolytlosungen verwendet werden [60]. In der Literatur werden sowohl
(konzentrierte) Salzlgsungen [61], als auch saure [50, 62-65] oder basische Elektrolyte
[66, 67] erwédhnt, die z. T. mit organischen Zusdtzen versetzt werden [68, 69].
Daneben gibt es neuere Untersuchungen zum ECM in Ionischen Fliissigkeiten (Ionic
Liquids) auf Basis von Cholinchlorid [70].

Die Auswabhl des Elektrolyten ist in der technischen Anwendung wichtig, da es zur
Giite des Werkstiicks z. B. im Bezug auf die Oberflichenqualitit beitragt. Im
technischen ECM-Verfahren haben sich neutrale, konzentrierte Salzlosungen als
Elektrolyte durchgesetzt, basierend auf Natriumnitrat (NaNO,) [48, 49, 71-74] oder
Natriumchlorid (NaCl) [44, 48, 71, 72, 75-79], aber auch auf Basis anderer
Natriumsalze [72, 78, 80-87]. Aus wirtschaftlichen und umwelttechnischen Griinden
werden hauptsdchlich konzentrierte NaNO;- und NaCl-Losungen benutzt [60].

Dabher sollen in dieser Arbeit nur diese beiden Elektrolyte berticksichtigt werden.

Der Metallabtrag erfolgt durch das Anlegen einer Gleichspannung zwischen
Werkstiickanode und Kathode. Die Metallauflosung erfolgt allgemein wie unter Gl. 8
angegeben. Die gebildeten Metallionen werden hydratisiert und bleiben in Losung,
oft werden sich aber auch Hydroxide der allgemeinen Summenformel Me(OH),
bilden, die meist unléslich sind und ausfallen. Zusitzlich zur Metallauflésung kann

als Nebenreaktion eine Sauerstoffentwicklung auftreten (siehe GI. 5 - 7).

An der Kathode konnen viele unterschiedliche Reaktionen stattfinden. Die

vermutlich wichtigste Reaktion ist die Wasserstoffentwicklung:
2H,0 + 2e~ 5 20H™ + H, (11)

Eine Metallabscheidung an der Kathode ist theoretisch ebenfalls denkbar, allerdings
ist dies aufgrund der hohen Durchflussgeschwindigkeiten unwahrscheinlich [57]. In
der Literatur werden Reduktionen des Elektrolyten, vor allem die Reduktion der
Nitrationen zu Nitrit, Hydrazin oder Ammoniak als Kathodenreaktion diskutiert [51,
52, 88].
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NO3 + H,0 + 2e~ = NO; + 20H™ (12)
2NO; + l4e~ 4+ 10H,0 5 N,H, + 160H" (13)
NOz + 8e™ + 6H,0 = NH; + 90H"~ (14)

Die an der Kathode stattfindenden Reaktionen haben aufgrund der hohen
Elektrolytgeschwindigkeit keinen unmittelbaren Einfluss auf die anodischen

Prozesse und werden deshalb in dieser Arbeit nicht weiter berticksichtigt.

2.2.1.1 Modelle zum ECM

In der Literatur sind verschiedene Modelle zum Electrochemical Machining
diskutiert worden. Die Modelle sollten die durch das ECM erreichte
Oberflachenqualitit® ebenso erkldren, wie den Mechanismus des ECM. Im Gegensatz
zur zumeist aktiven Auflosung des Metalls in NaCl-Elektrolyten, ist der
Mechanismus aufgrund der vielen moglichen Oberfldchenschichten (Oxide o. &.) in
passivierenden Elektrolyten (z. B. NaNO;-Losungen) komplexer. Gerade Elektrolyte
auf Basis von NaNO; erzeugen beim ECM auf Eisen und auch Nickel eine besonders
gute Oberflachenqualitat [89].

Der Prozess des Elektropolierens ist dem ECM &dhnlich, aber das von Landolt
entwickelte Modell [90, 91] kann nur schwer tibertragen werden, weil die beim
Elektrolpolieren eingesetzten Elektrolyte Sduren bzw. saure Losungen sind, meist
viskositdtserhohende Substanzen zugesetzt werden und die Stromdichten erheblich

kleiner sind.
Die wichtigsten Modelle zum ECM-Mechanismus sind folgende:

- Die Beobachtung, dass die Oberflichenqualitit sich mit steigender
Stromdichte beim ECM verbessert, war fiir Cole und Hopenfeld [92] darauf
zurlickzuftihren, dass durch den im Elektrolyten herrschenden
Potentialgradienten bevorzugt abstehende Kanten oder Spitzen aufgeldst

werden. Dieses Modell wird auch als elektrostatisches Modell bezeichnet.

Landolt et al. wiesen aber am Kupfer nach, dass auch die

Stromungsgeschwindigkeit und der Auflgsungsmechanismus selbst einen

®Beim ECM wird eine hohe Oberflachenqualitit erreicht. Die metallischen Werkstiick weisen
einen metallischen Glanz auf, d.h. beim ECM kommt es zu einer Einebnung der Oberfléche.
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Einfluss auf die Oberflachenqualitdt haben [93-95], was durch dieses Modell

nicht erklart werden kann.

Das von Datta und Landolt publizierte Modell der kompakten Salzschicht [47,
48, 73-75, 96, 97] hat die Austéllung eines Salzfilms zur Grundlage. Dazu sind
ausreichend hohe Stromdichten notwendig, weil erst dann aufgrund des
begrenzten Stoffabtransports, die Metallionenkonzentration an der Oberflédche
so grofs wird, dass das Léslichkeitsprodukt des Salzes iiberschritten wird. Der

limitierte Stofftransport in der Salzschicht sorgt fiir den Oberflichenglanz.

Das Modell der kompakten Salzschicht wurde von Grimm und Landolt
weiterentwickelt, da sich mit kompakten Salzschichten Impedanzspektren

nicht erkldren lieen. Die Erweiterung bestand darin, dass sie eine weitere

pordse Deckschicht postulierten [98]. Das Modell der Duplexschicht ist in der

Literatur trotzdem nicht weiter verfolgt worden.

Das Modell, dass die bisherigen Ergebnisse zum ECM in Nitratlsungen am

besten zu erkldren scheint, ist das Modell eines tiberséttigten, viskosen Films

zu sein [99-101]. Bei diesem Modell wird angenommen, dass sich durch die
hohe Konzentration der Metallionen in der Nihe der Metalloberfldche keine
Salzschicht bildet, sondern ein viskoser Film (,Honig”) aus wasserarmen
Metallnitraten. Die Existenz solcher viskosen Schichten konnte von
Rosenkranz und Heiroth [56, 102] nachgewiesen werden. In diesem viskosen
Film herrscht Wassermangel, so dass die Nachdiffussion von Wasser zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird. Durch die unterschiedlichen
langen Diffusionswege innerhalb der Schicht erfolgt der Abtransport der
Reaktionsprodukte unterschiedlich schnell und die Oberfliche wird
eingeebnet [57].

2.2.2 technische ECM-Verfahren

In der industriellen Anwendung gibt es verschiedene Varianten des ECM-Verfahrens

zur Metallbearbeitung [56, 103], die hier kurz erwdhnt werden sollen.

Elektrochemisches Senken/ Electrochemical Sinking: Das elektrochemische
Senken ist die Grundlage aller anderen Verfahren. Dabei wird die speziell
geformte Kathode (das Negativ) moglichst nah an das Werkstiick gebracht.
Durch hohe Potentiale und daraus resultierenden hohen Stromdichten wird

die  Anode aufgelost und die Kathode entsprechend der

28



2 Theoretische Grundlagen

Auflosungsgeschwindigkeit nachgefiihrt. Der Elektrolyt wird mit hohem
Duck durch den Spalt zwischen Anode und Kathode gespiilt.

Pulsed ECM (PECM) [104-108]: Das Pulsed-ECM ist eine Weiterentwicklung
des Senkens =zur Verbesserung der Abbildungsgenauigkeit auf dem
Werkstiick. Anstatt einen kontinuierlichen Gleichstrom an die Anode
anzulegen wie beim Senken, werden beim PECM Strompulse mit Frequenzen
zwischen 50 und 100 Hz eingesetzt. Zusitzlich oszilliert die Kathode in
vertikaler Richtung. Im Moment des geringsten Abstands (beim PECM etwa
10 — 50 wum) von Kathode zu Werkstiick wird ein Strompuls abgegeben.
Aufgrund der deutlich verbesserten Prézision im Gegensatz zum

Elektrochemischen Senken, ist das PECM eines der industriellen
Hauptverfahren des ECM.

Electrochemical Jet Machining [109-112]: Das Electrochemical Jet Machining
oder auch Jet-ECM ist ein Verfahren zur Erlangung hoher Prazision, bei
geringen Abtragsgeschwindigkeiten. Die Kathode ist dabei eine feine Diise,
aus der Elektrolyt mit hoher Geschwindigkeit auf das Werkstiick gespritzt
wird. Die Auflosung des Metalls findet nur direkt unterhalb der
Kathodendiise statt, da nur an diesem Ort beide Elektroden kontaktiert sind.
Mit dieser Technik werden kleinste Locher mit Durchmessern im Bereich von
wenigen um in Metalle gebohrt. Eine Erweiterung dieses Verfahrens ist die
zusitzliche Nutzung von Laserstrahlen zur besseren Metallauflosung [113-
115] Dies wurde bisher aber nur in der Literatur diskutiert und ist nicht

industriell angewendet worden.

Electrochemical Machining mit ultrakurzen Spannungspulsen (u-PECM)
[116-120]: Durch die Verwendung von sehr kurzen Spannungs- bzw.
Strompulsen in der Grolenordnung von Nanosekunden (ns), kénnen die, im
Vergleich zu den anderen Verfahren hochsten lateralen Auflésungen (sub-um)
erreicht werden. Dabei wird ausgenutzt, dass durch die kurzen Pulse nur die
Doppelschichtkapazitit in Bereichen direkt unterhalb der Kathode umgeladen
wird und Metall sich dort anodisch auflost. In weiter entfernten Bereichen
kann die Doppelschichtkapazitdt nicht umgeladen werden, weil die Pulse
nicht ausreichend lang sind. Dies fithrt zu der besonders guten Prézision

dieses Verfahrens. Aufgrund der relativ geringen Abtragsgeschwindigkeit

von nur wenigen um /min ist ein groStechnischer Einsatz relativ beschrankt.

29



Electrochemical Micro Machining (EMM) [68, 80, 88, 91, 121-123]: Beim EMM
wird das Werkstiick voher an allen Stellen, die nicht aufgeldst werden sollen,
mit einem Lack geschiitzt (sog. Photoresist-Lack). Da die anodische Auflgsung
nur an ungeschiitzten Stellen des Werkstiicks stattfindet, ist auch mit diesem
Verfahren eine hohe Prézision erreichbar. EMM wird z. B. zur Herstellung

kleinster elektronischer Bauteile verwendet. In der Literatur werden bereits
Kombinationen aus EMM und w-PECM diskutiert [124, 125], was aber

industriell bisher noch nicht eingesetzt wurde.
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3 Experimentelles

3.1 Chemikalien und Elektrolyte

Die in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyte sind in Tabelle 1 aufgelistet, die

verwendeten Chemikalien in Tabelle 2.

Tab. 1: Verwendete Elektrolyt- und sonstige Losungen

Bezeichnung

Zusammensetzung

Acetatpuffer pH 6

123 g /1 Natriumacetat-Trihydrat
3,1 g/1 Eisessig

Aluminium-Standard (AI** / 0,1 mol/1)

37,5 g/1 Aluminiumnitrat Nonahydrat

Aluminon-Pufferlosung (Aluminium-
Nachweis)

0,5 g/14,4"-Dihydroxyfuchson-3,3",3""-
tricarbonsaure-Ammoniumsalz
(Aluminon)

250 g/1 Ammoniumacetat
40 ml/1 Eisessig

Ammoniak-Ammonium-Puffer pH 10
(Mangan-Nachweis)

11 g/1 Ammoniumchlorid
70 ml/1 Ammoniak 25%

Calmagit-Lésung (Magnesium-
Nachweis)

3,56 g /1 3-Hydroxy-4-(6-hydroxy-m-
tolylazo)-naphthalin-1-sulfonsdure
(Calmagit)

Citratpuffer pH 3

17,9 g/1 Citronensdure-Monohydrat
4,26 g /1 tri Natriumcitrat Dihydrat

Citronensidure 0,2 mol/1

38,426 g /1 Citronenséiure—Monohydrat

Eisen(II)-Standard (Fe** / 0,1 mol/])

39,2 g/1 Ammoniumeisen(I)-sulfat
Hexahydrat

Eisen(III)-Standard (Fe** / 0,1 mol/1)

40,04 g/1 Eisen(III)-nitrat

Elektropolierlésung f. Aluminium

950 ml/1 Eisessig
50 ml/1 Perchlorsadure (70%ig)

Formoxim-Losung 0,24 mol /1 (Mangan-
Nachweis)

100 m1/1 N-Hydroxyformaldoxim-
Losung 10%

halbkonzentrierte Salpetersdure
(Wechselstromitzen Gold und Platin)

500 ml/1 Salpetersaure (65%)

Kaliumchlorid-Natriumhydroxid-Puffer
pH 12 (Magnesium-Nachweis)

24 ml Natriumhydroxid-Losung (0,2 M)
100 ml Kaliumchlorid-Lésung (0,2 M)

Kaliumpermanganat-Standard 0,1 mol/1

15,8 g /1 Kaliumpermanganat
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Bezeichnung Zusammensetzung

Kupfer(I)-Standard fiir AAS 0,125 g/1 Kupfer(Il)sulfat

Magnesium-Standard 0,1 mol/1 25,64 g/1 Magnesiumnitrat Hexahydrat

Magnesium-Standard fiir AAS 0,211 g/1 Magnesiumnitrat Hexahydrat

Mangan(II)-Standard (Mn** / 0,1 mol/1) 25,1 g/1 Mangan(Il)-nitrat Tetrahydrat

o . : 0,338 g/1 Morin Dihydrat
Morin-Loésung (Aluminium-Nachweis) ut 11 mit Ethanol

Chlorid-Elektrolyt

150 g /1 Natriumchlorid
Chlorid-Elektrolyt mit Natriumcyanid 150 g/1 Natriumchlorid
(ECM an Gold) 4,9 g/1 Natriumcyanid
Nitrat-Elektrolyt 250 g /1 Natriumnitrat
250 g /1 Natriumnitrat
Nitrat-Elektrolyt (Fe-Nachweis) 2 g/11,10-Phenanthrolinium-
hydrochlorid
250 g /1 Natriumnitrat
Nitrat-Eletrolyt (O,-Nachweis) 0,1 g/1 Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)
ruthenium(II) Hydrat
Natriumthiosulfat-Losung (Maskierung 250 g /1 Natriumnitrat
v. Kupfer bei Aluminium-Nachweis) 2,48 g/1 Natriumthiosulfat
: : 125 g /1 Natriumnitrat
Nitrat-Chlorid-Elektrolyt 75 ¢/1 Natriumchlorid
Perchlorsdure 0,1 mol/1

8,54 ml/1 Perchlorsaure (70%)
Phenanthrolin-Lésung 0,04 mol/1 (Eisen- 9,387 g/11,10-Phenanthrolinium-
Nachweis) hydrochlorid
Schwefelsdure 0,2 mol/1

1,1 ml/1 Schwefelsdure 96-98%

0,15 g/1 Natrium-3-[[3-[[(2,4-

: ) . dimethylphenyl)amino]carbonyl]-2-

Xylidyl-Blau-Losung (Magnesium- hy g r(}))xy—l}jn) aph thy]I] azo]- 4}j |
Nachweis) hydroxybenzolsulfonat (Xylidyl Blau I)

auf 11 mit Ethanol

Alle aufgefiihrten Losungen und Elektrolyte wurden, sofern nicht anders angegeben,

mit dreifach deionisiertem Wasser aus einer Millipore®-Filteranlage angesetzt.
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Tab. 2: Verwendete Chemikalien

. Hersteller / Reinheit / . Gefahren-
R Lieferant | Konzentration | nd S-Sdtze symbol
1,10- )
Phenanthrolinium- R25-50/53
chlorid Merck p-a. S 37-45-61 T,N
Monohydrat
3-Hydroxy-4-(6-
hydroxy-m-tolylazo)-
naphthalin-1- TCI Europe - R :;62/632238 Xn
sulfonsdure -
(Calmagit)
4,4°-
Dihydroxyfuchson-

3,3,37- TCIE R 36/38 X
tricarbonsaure- urope ) S 26-36 n
Ammoniumsalz

(Aluminon)
R 11-36-66-67 .

Aceton VWR p-a. S 9-16-26 F, Xi

Aluminiumnitrat R 8-36/38 .
Nonahydrat Fluka p-a. S 17-26-36 ae
R 34-50
Ammoniak Griissing 25% S 26-36/37/39- C,N
45-61
Ammoniumacetat Griissing 98% reinst - -
Ammoniumchlorid Janssen p-a. R 82 22_236 Xn
Ammoniumeisen(II)-
sulfat Hexahydrat Merck p-a. ) )
Sigma- R 60-61
Borax-Decahydrat Aldrich p.a. S 5345 T
Chrom(III)-nitrat Merck p-a. R 8:)266/ 38 O, Xi
Citronensiure- Riedel-de , R 36 Xi
Monohydrat Haen p-a. S 26
Dichlorotris(1,10-
phenanthrolin) Aldrich 98% - -
ruthenium(II) Hydrat
Eisen(II)-sulfat R 22-36/38
Heptahydrat Merck p-a. S 46 Xn
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. Hersteller / Reinheit / . Gefahren-
R Lieferant | Konzentration | "nd S-Sdtze symbol
- Sigma- R 22-36/37
Eisen(III)-sulfat Aldrich p.a. S 26 Xn
L - R 10-35
Eisessig (Essigsdure) VWR 100% S 23-26-45 C
L R 10-35
Essigsadure VWR 98% S 23-26-45 C
R11
Ethanol VWR abs. S7.16 F
Ethylendiamintetra- Serva , R 36 Xi
essigsdure (EDTA) p-a. S 26
. R 34
Gold(I1I)-chlorid Merck 99+ $26-36/37/39 C
Hexachloroplatin(IV) Merck R25-34-42/43 T
sdure-Hexahydrat ere ) S 22-26-
36/37/39-45
' R 36/37/38 .
Kaliumcarbonat J. T. Baker p-a. S 2226 Xi
. R 8 -22-50/53
Kaliumpermanganat Merck p.a. S 60-61 O, Xn, N
R 22-36/38-
Kupfer(Il)-sulfat Merck p.a. 50/53 Xn, N
S 22-60-61
Magnesiumnitrat : R 8
Hexahydrat Aldrich 99% $24/25 @)
Mangan(II)-nitrat R 8-22-34-
Tetrahydrat Merck p-a. 48/20-52/53 ©
) ) R 36/37/38 )
Morin Dihydrat Roth p.a. S 26-36 Xi
N-Hydroxy- ca. 2,4 mol/1
formaldoxim TCI Europe 10% in Wasser ) )
Natrium-3-[[3-[[(2,4-
dimethylphenyl)
amino]carbonyl]-2-
hydroxy-1- 10% in Wasser
naphthyl]azo]-4- Alfa Aesar ca. 2,4 mol/1 ) )
hydroxybenzol-
sulfonat (Xylidyl
Blau I)
Natriumacetat- .
Trihydrat AppliChem p.a. - -
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. Hersteller / Reinheit / " Gefahren-
R Lieferant | Konzentration | "nd S-Sdtze symbol
. R 9-22-51/53
Natriumchlorat Merck p.a. S 13-17-46-61 O, Xn, N
Natriumchlorid Carlo Erba p.a. - -
Sigma R 8-22-24-32-34
Natriumchlorit el .a. S 17-26- T,O
Aldrich P
He 36/37/39-45
R 26/27/28-
: . 32-50/53
Natriumcyanid Merck p-a. S 7.08-9-45- T+ N
60-61
Natriumhydrogen- Sigma-
. p-a. - -
carbonat Aldrich
: . R 35
Natriumhydroxid Roth p.a. S 26-37/39-45 C
. . . R 8-22
Natriumnitrat AppliChem p-a. S 99-41 @)
Natriumperchlorat- . R 9-22
Monohydrat AppliChem p-a. S 190007 O, Xn
Natriumsulfat KMF p.a - -
R 45-8-22-43
Nickel(IT)-nitrat Merck p.a. S 53-24-27-28- T,0O
37/39-45
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
i -0Xi .a. T
Quecksilber(I)-oxid Merck p.a S 45-13-98-60- +, N
61
. N R 8-35
Salpetersdure Griissing 65% S 23-26-36-45 GO
N Sigma- R 35
Schwefelsdure Aldrich 95-97% S 26-30-45 C
R 34-43
Tetrachloridogold- selbst
sdure hergestellt i 5 26'364/537/ 39- ¢
tri-Natriumcitrat Merck pa. ) )

Dihydrat

35



3 Experimentelles

3.2 Proben und Probenpréaparation

In dieser Arbeit wurden verschiedene intermetallische Phasen des Aluminiums
untersucht. Die Proben wurden im makroskopischen Mafistab hergestellt und
konnten von Heiroth [4] iibernommen werden. Die Auswahl der intermetallischen
Phasen richtete sich nach dem Auftreten in technischen Aluminiumlegierungen. Die
Herstellung der Proben erfolgte schmelzmetallurgisch aus den reinen Elementen am
Fraunhofer IFW in Dresden. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten

intermetallischen Phasen.
Tab. 3: Liste der verwendeten intermetallischen Phasen

AlFe Al,Cu Al,CuMg Al,Mn Al Mg ‘ Al,Mg,,

Die Propenpréparation wurde anhand der Vorgaben von Heiroth [4] durchgefiihrt.

Wenige mm dicke Scheiben wurden von den zylinderférmigen Stangen (& ca.
15mm) der jeweiligen intermetallischen Phasen abgetrennt. Auf eine der Stirnflichen
wurde durch Ankleben mit Leitsilbersuspension eine Litze angebracht, um dadurch
die Probe elektrisch kontaktieren zu kénnen. Die so prédparierten Scheiben wurden in
Epoxidharz (Zweikomponentensystem Epo-Thin®, Fa. Biihler) eingebettet,
metallographisch geschliffen und poliert. Fiir das Schleifen, sowie fiir das Polieren
der Proben wurde auf Wasser und Poliermittel auf Wasserbasis verzichtet, weil eine
Artefaktbildung auf der Oberfldche durch Schleifen/ Polieren in wéassrigem Medium
diskutiert wird [126]. Die Proben wurden mit SiC-Schleifpapier (sukzessiv feinere
Koérnung von P320 — P4000) unter Verwendung von Lappdl als Schmiermittel
geschliffen. Das anschlieBende Polieren erfolgte mit Diamantsuspensionen auf
Olbasis in der Reihenfolge 6 um, 3 um, 1 um (Korngréfen der Diamantpartikel).
Nach jeder einzelnen Schleif- bzw. Polierstufe wurden die Proben griindlich mit
Aceton gespiilt und abgetupft. Vor dem Einbau in die Messapparatur wurden die
Proben noch griindlich mit deionisiertem Wasser abgespiilt um mogliche

Verunreinigungen mit Aceton zu vermeiden.

Als Vergleich dienten im Rahmen dieser Arbeit die verschiedenen reinen Metalle aus
den intermetallischen Phasen sowie einige andere Metalle. Die Reinheitsgrade und

die Lieferanten/ Hersteller der einzelnen Metalle sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tab. 4: Liste der verwendeten Metalle

Metall Reinheit Hersteller/ Lieferant
Aluminium Blech (Al) 99,99 % Goodfellow
Aluminium Draht (Al) 99,8% Alfa Aesar

Eisen (Fe) 99,8% Goodfellow
Zementit (Fe;C) - -
Gold Blech (Au) 99,95% Alfa Aesar
Gold Draht (Au) 99,998% Alfa Aesar
Blattgold (Au) 24 Karat g-Goldfinger
Invar® (Ei%zréél\/lﬁli(%—)Legierung, 99.5% Goodfellow
Magnesium Stab (Mg) 99,8% Alfa Aesar
Mangan (Mn) 99,99% chempur
Palladium Draht (Pd) 99,9% Goodfellow
Platin Blech (Pt) 99,9% Goodfellow
Silber Draht (Ag) - JMC
Silber Blech (Ag) 99,9% Alfa Aesar

Die Aluminium-Proben wurden vor den Experimenten in der eigens hergestellten
Elektropolierlosung (siehe Tabelle 2) prapariert. Dazu wurden die Bleche bzw.
Dréhte in die Losung getaucht und bei ca. 20V einige s elektropoliert
(Gegenelektrode: Au-Blech), bis sich ein schwarzer Film von der Oberflache 16ste.

Danach wurden die Aluminium-Proben griindlich mit destilliertem Wasser gespiilt.

Die Gold- und Platin-Proben wurden zur Priparation in halbkonzentrierter
Salpetersdure fiir 10 — 15s wechselstromgedtzt [127], die Gegenelektroden waren
entweder Gold (fiir Gold-Proben) oder Platin (Platin-Proben). Dazu wurde ein Trafo
der Fa. Mirklin verwendet. Danach wurden die Proben noch etwa 30s stromlos in
der Losung stehengelassen um eine Restrukturierung der Oberfldche zu erreichen.

Abschlielend wurden die Proben griindlich abgespiilt.

Alle anderen Proben wurden wie die intermetallischen Phasen vorbehandelt. Die
Proben wurden in Epoxidharz eingebettet, mit SiC-Schleifpapier geschliffen und
anschlieBend mechanisch poliert. Die Proben wurden nach jeder Schleif- bzw.
Polierstufe griindlich mit Aceton gespiilt. Nach dem letzten Polieren wurden die
Metall-Proben nach der Reinigung mit Aceton noch sorgfiltig mit destilliertem

Wasser gesdubert.
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3.3 Technische und sonstige Gerate

Die in dieser Arbeit verwendeten Potentiostaten, sowie der Dreiecksgenerator und
die Strom/Spannungs-Wandler (I/U-Wandler) wurden von M. Schramm im Institut
entworfen und gebaut. Diese Geréte sind in einigen Arbeiten dieses Instituts bereits
verwendet und beschrieben worden [23, 56, 57, 60, 128]. Die dazugehérige

Messdatenerfassung wurde von B. Walther in seiner Diplomarbeit [129] entwickelt,

in LabVIEW® geschrieben und stetig verbessert, u. a. von C. Hammer [23].

Zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen und weiteren Messungen wurde z. T.
ein im Institut neu entwickelter Potentiostat ,,SimPot” benutzt. Dieser Potentiostat
und auch Galvanostat ist einfach zu bedienen, weil die Steuerung ausschliefllich
Software-basiert [130] ist. Der Simpot wurde ebenfalls von M. Schramm entwickelt
und gebaut, die Software wurde von B. Walther (potentiostatischer Teil) und C.
Hammer (galvanostatischer Teil) geschrieben. Mit dem ,Booster”, einem
Erweiterungsmodul des ,SimPot” ist eine Verzehnfachung der Ausgangsspannung

moglich, die fiir einige Messungen erforderlich war.

Tabelle 5 gibt einen Uberblick tiber alle Gerite, die im Institut entwickelt wurden,

sowie einige technische Daten.

Tab. 5: Liste der im Institut entwickelten technischen Gerite

Gerit/ Komponente Hersteller technische Daten
M. Sch K t,
S ;Izﬁliiv;rsnzep -3 V bis +10 V, max.
,SimPot” 100 mA (erweiterbar bis
B. Walther und 300 mA)
C. Hammer (Software)
P -30 V bis +100V, max.
,,Booster M. Schramm 100 mA

M. Schramm (Konzept,
Potentiostat Hardware) +/-10V, max. 2A
B. Walther et al. (Software)

Hochspar'mungs- M. Schramm bis 100 V, max. 100 mA
potentiostat
) Vorschub: 0,1 mV /s bis
Dreiecksgenerator M. Schramm 150 V/s
I/U-Wandler ,FACCON” M. Schramm
max. 2 A
I /U-Wandler ,HIDYN* M. Schramm
Pulsgenerator M. Schramm +/-10V, 1 us bis 9999 ks
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Alle iibrigen Gerdte und Komponenten, die in dieser Arbeit verwendet wurden, sind

in Tabelle 6 aufgelistet.

Tab. 6: Liste der verwendete Gerdte und Komponenten

Gerit/ Komponente Hersteller technische Daten
Netzteil PE 1541 Philips bis 75V, max. 1,6 A
Kaltlichtlampe KL 1500 mit «
Schwanenhalslichtleiter Schott 150 W, Lange ca. 60 cm
. . : Kippbar +/- 5°
Prismentisch Spindler & Hoyer (zv}\jf}e)sichachsig)
Videokamera KamPro 04 mit EHD Imaein SVHS, 70-fache
Mikroskopobjetiv &S vergrofierung
Kaltlichtquelle Halolux 150
mit Lichtleiter und Streppel Glasfaseroptik 150 W
Ringbeleuchtung
USB-Videograbber Renkforce Renkf Auflésung bis zu 720 x
DVD Maker II ericioree 576 Pixel
motorisierter Lineartisch (XY- OWIS 55 mm Stellweg,
Trieb) Limes 90 (insg. 2) Auflésung 0,1 um
motorisierter Hubtisch (Z- OWIS 30mm Hub, Auflosung
Trieb) HVM 100 0,1 um
UV /Vis-Spektrometer Cary Varian/ Agilent Wellenldngenbereich
300 Technologies 190 - 900 nm
Atomabsorptionsspektrometer PerkinElmer Detektorbereich 185 —
AAnalyst 100 860 nm
Motorcontroller DC 500 OWIS RS-232 Schnittstelle, 1 -
4 Achsen
Kraftsensor KD 45 (inkl. ME-MeBsysteme max. 2 N
Messverstarker)
Mikrozahnrinepumpe Volumenstrom bis
_72655p p HNP Mikrosysteme 288 ml/min,
mzr Differenzdruck bis 40 bar
Netzteil (fﬁ;ﬁ%mpe) SMPS Voltcraft max. 24V, max. 10 A
UV /Vis-Spektrometer
EPP2000C mit StellarNet/ Scientific | Wellenldngenbereich 190
Deuterium /Halogen Instruments -900 m
Lichtquelle SL5
Wasserbad mit Julabo Temperaturbereich: bis
Umwaélzthermostat Paratherm max. 150°C
LED Royal Blue s . Leistung max. 750 mW
LXK2-PR14-R00 Philips Lumileds (bei 1,5 A)
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3.4 Ortsaufgeldste Elektrochemie/ Mikrokapillarzelle

Die elektrochemischen Experimente zum ECM-Prozess wurden mit der im Institut
entwickelten Mikrokapillarzelle (Abb. 6) durchgefiihrt. Die Zelle ist von Moehring
zundchst mit einkanaliger Kapillare und ohne Durchfluss entwickelt und eingesetzt
worden [131, 132]. Um den ECM-Prozess untersuchen zu konnen, wurde die Zelle
weiterentwickelt, indem ein Elektrolytdurchfluss mit der fiir den Prozess

notwendigen Stromungsgeschwindigkeit ermdoglicht wurde [128].

Durch die Verwendung von Kapillaren mit sehr kleinen Durchmessern (300 —
1000 um) ist es bei der Mikrokapillarzelle moglich, die Oberfliche der
Arbeitselektrode lokal elektrochemisch zu untersuchen. Dies hat beim ECM den
Vorteil, dass mit nur geringen absoluten Strémen von wenigen 10 — 100 mA relativ
grofle Stromdichten von mehreren 10 A/cm” realisiert werden kénnen. Mit den im
Institut vorhandenen Potentiostaten und Netzteilen, die tiber einen maximalen
Ausgangsstrom von = 2 A  verfligen, sind damit Experimente unter ECM-

Bedingungen moglich.

Elektrolyt-
Einlass

\Elektrolyt-

Auslass

Referenzelektrode

l¢—————— Kapillare

Abb. 6: Foto einer typischen Mikrokapillarzelle nach Moehring. Ein Carrier aus PMMA

(Plexiglas ®) enthilt alle Anschliisse und Elektroden. An der Unterseite ist die Theta-
Kapillare mit Silikondichtung iiber eine Schraubverbindung eingesetzt. Foto von C.
Rosenkranz [56].
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Mit der Mikrokapillarzelle ist eine, fiir elektrochemische Messungen tibliche 3-
Elektrodenanordnung moglich. Die Gegenelektrode aus einem diinnen Golddraht,
eine Referenzelektrode (sowohl das System Hg/HgO als auch das System
Hg / HgAcetat sind einsetzbar) sowie deren Anschliisse sind im PMMA-Carrier

integriert.

Um den Elektrolyt analog zum ECM tiber die Oberfliche der Arbeitselektrode
stromen zu lassen, wurde eine zweikanalige, sog. Theta-Kapillare verwendet. In der
Spitze der Kapillare muss die Trennwand entfernt werden, damit der Elektrolyt {iber
die Oberfliache stromen kann. Ein Kanal dient dabei dem Zufluss des Elektrolyten,
der andere dem Abfluss. Im Gegensatz zu Moehring [128] und Rosenkranz [56]
wurden die Gegenelektrode wie bei Walther [57] in den Abflusskanal verlegt, um die
dort gebildeten Reaktionsprodukte nicht tiber die Arbeitselektrode zu spiilen und
dadurch mogliche Nebenreaktionen auszuschlieBen. Durch die Verformung des
Silikonrings an der Unterseite der Kapillare (s. Schema in Abb. 7) wird die Kapillare
beim Andriicken auf die Arbeitselektrode abgedichtet. Ein Auslaufen des

Elektrolyten wird so verhindert.

Aufsicht: Querschnitt:
T d
renmvan Theta-Kapillare Trennwand
Gegenelektrode (Au) Gegenelektrode (Au)
Elektrolyt
Elektrolyt-Auslass Elektrolyt- ey
Einlass Silikondichtung

Arbeitselektrode —— S
(Werkstiick)

Abb. 7: Schematische Darstellung der benutzten Theta-Kapillare. Die zweikanalige Kapillare
ermoglicht einen Elektrolytfluss dhnlich dem des ECM iiber die Oberfliche der
Arbeitselektrode. Dazu wird die Trennwand in der Spitze der Kapillare entfernt (s.
Querschnitt). Modifiziert nach Rosenkranz, Walther und Moehring [56, 57, 128].

Die Kapillare wird auf der Probe positioniert, indem die Probe selbst mittels zweier
Linear- und eines Hubtisches (alle Fa. OWIS) bewegt wird. Uber diese Tische ist eine
Bewegung in alle drei Raumrichtungen méglich. Die Ansteuerung der motorisierten
Tische erfolgt tiber die Steuerungseinheit direkt am Motorcontroller. Die

Positionierung wird tiber ein Videokamerasystem tiberwacht. Die Kapillare wird
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durch das Anheben der Probe auf die Oberfliche angedriickt. Dabei ist ein
konstanter Andruck notwendig, weil sich der Silikonring druckabhéngig verformt
und sich die Fliche der Arbeitselektrode verdndert. Zur Kontrolle des

Anpressdrucks wird ein Kraftsensor (KD 45, ME-Mef3systeme) verwendet.

Die Kapillaren werden vor den Experimenten durch das Bestimmen des
Kapillardurchmessers kalibriert Dies geschieht bei definiertem Anpressdruck und
tiber  cyclische  Voltammetrie an  elektropoliertem  Aluminium. Die
potentiodynamische Oxidbildung an Aluminium erfolgt mit einem konstanten
Schichtbildungsstrom von 250 uA/cm’. In Abhéngigkeit von der benetzten Flache
ergibt sich daher eine Stromdichte, aus der der Kapillardurchmesser berechnet
werden kann. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Kalibration von Kapillaren
findet man sowohl bei Moehring [128] als auch bei Rosenkranz [56]. Unter dem
Anpressdruck bei dem die Kapillare kalibriert wurde, muss auch das Experiment

stattfinden.

Die komplizierte Praparation der Kapillaren soll hier nicht erwadhnt werden. Diese ist
bereits bei Moehring und Rosenkranz [56, 128] hinldnglich beschrieben worden. Im
Unterschied zu dem dort beschriebenen Verfahren wurde aus toxikologischen
Griinden auf den Einsatz von Flusssdure verzichtet. Die Trennwand an der Spitze

der Kapillare wurde stattdessen mit einer feinen Pinzette herausgebrochen.

Zur Erzeugung des Elektrolytflusses durch die Kapillare (und tiber die Oberfldche)
wird eine Mikrozahnringpumpe mit einem maximalen Volumendurchsatz von
48ml/s eingesetzt. Der schnelle Elektrolytfluss gewdhrleistet, dass die
Reaktionsprodukte  ziigig von der Oberfliche entfernt werden. Die
FlieBgeschwindigkeit hat damit einen starken Einfluss auf die Reaktion selbst. In der
Literatur sind verschiedene Untersuchungen zu diesem Thema publiziert, die zum
Teil auf Computersimulationen beruhen [96, 108, 133-135]. Diese Ergebnisse sind
aber nur schwer mit den Bedingungen in der Kapillare vergleichbar, weil die
Kapillargeometrie starke Turbulenzen hervorrufen kann. Rosenkranz zeigt in seiner
Arbeit Simulationen zu den hydrodynamischen Verhiltnissen in der Kapillare [56,
136]. Es kann durch die Turbulenzen einerseits zu einem inhomogenen Metallabtrag
kommen, andererseits fithren die Turbulenzen tendenziell zu einem schnelleren
Metallabtrag, da die Diffusionsschichten an der Arbeitselektrode kleiner sind als bei
laminaren Stromungen ohne Turbulenzen. Die Kapillargeometrie sollte daher in den

Ergebnissen berticksichtigt und diskutiert werden.
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3.5 UV/Vis-Spektroskopie

Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte in dieser Arbeit hiufig tiber die
UV/Vis-Spektroskopie. Der Vorteil dieser Methode ist, dass auch sehr geringe
Mengen der Reaktionsprodukte, i. d. R. Metallionen quantitativ erfasst werden
konnen. Die Methodik soll hier deshalb kurz erldutert werden. Ausfiihrliche

Informationen findet man in den Lehrbiichern der Spektroskopie [137-141].

Die Grundlage der UV/Vis-Spektroskopie ist die Anregung von Elektronen (meist
Valenzelektronen) eines Molekiils durch elektromagnetische Strahlung im Bereich
des sichtbaren (Vis, von engl. visible) und ultravioletten (UV) Lichts. Abb. 8

veranschaulicht diese Bereiche der elektromagnetischen Strahlung.

Wellenldnge A / m
10* 10? 10° 102 10 10 108 1010 102
[ I | I l | I I [
) N . Infrarot- UV- Rontgen-
Radiowellen : Mikrowellen | strahlen Strahlen strahlen
sichtbares
Licht
Wellenldnge A / nm

900 800 : 700 600 500 400 300 200
. | |

Nahes
uv

Nahes
Infrarot

Abb. 8: Bereich des sichtbaren und ultravioletten Lichts im elektromagnetischen Spektrum. In
der UV/Vis-Spektroskopie werden Wellenlingen von ca. 900 — 180 nm untersucht (nahes
Infrarot bis nahes UV). Zeichnung modifiziert nach Otto [142].

Durch die Absorption von Licht geeigneter Frequenz v gelangt ein Molekiil in einen
elektronisch angeregten Zustand. Die Anregung erfolgt also aus dem Singulett-
Grundzustand S, in die héheren Singulett-Zustdnde S,, S,, usw. Dieser Vorgang ist

extrem schnell und dauert nur wenige fs (Femtosekunde, 10" s) Der angeregte
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Zustand S, ist energetisch ungiinstig; Das System ist bestrebt in den Grundzustand
(S,) zuriickzukehren. Eine Riickkehr zum Grundzustand ist nur aus dem ersten
angeregten Zustand S; moglich. Dazu gibt es verschiedene Moglichkeiten, die im

Termschema nach Jablonski [143, 144] in Abb. 9 zusammengefasst dargestellt sind.

Intersystem
S Crossing
2
----- >

1 :
interne T
voound 1
i externe |
: Konver- |
i sion

0

Absorption Fluoreszenz Phosphoreszenz

Abb. 9: Termschema nach Jablonski. Die Riickkehr in den Grundzustand S, aus den
angeregten Zustinden (S, S, und T) ist iiber die verschiedenen, dargestellten Wege moglich.
Zeichnung (erweitert und iiberarbeitet) nach Otto [142].

Die Energieabgabe verlduft in den hé&ufigsten Fillen strahlungslos. Dissipative
Prozesse bei gleichem Elektronenzustand heiflen Schwingungsrelaxation (von engl.
vibrational relaxation). Dies tritt bei Kollision mit anderen Molekiilen (z. B.
Losemittelmolekiilen) auf. Im Gegensatz dazu dndert sich bei der internen
Konversion ® unter Abgabe von Energie (von engl. internal conversion) der
elektronische Zustand. Diese Ubergénge sind sehr wahrscheinlich, weil viele
Elektronenzustinde sich energetisch sehr dhnlich sind. Erfolgen diese Uberginge
durch Stofle mit anderen Molekiilen (z. B. Losemittelmolekiilen) wird der Prozess

externe Konversion genannt.

®In der deutschsprachigen Literatur wird der Prozess z. T. auch als interne bzw. innere
Umwandlung bezeichnet.
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Verlduft der Ubergang in einen anderen elektronischen Zustand unter Spinumkehr
des Elektrons wird dies als Intersystem Crossing bezeichnet. Formal sind Prozesse
unter Spinumkehr quantenphysikalisch verboten [145, 146], konnen aufgrund von
Spin-Bahn-Kopplungen dennoch stattfinden, wenn auch sehr langsam und, in

Abhingigkeit von der Groe des Molekiils’, mit geringer Intensitét.

Strahlende Desaktivierung geschieht unter Aussendung von Licht (Luminiszenz).
Der Ubergang vom niedrigsten angeregten Zustand S, in den Grundzustand S, wird
als Fluoreszenz bezeichnet (s. Abb. 9). Die Dauer des Ubergangs ist im Bereich von
wenigen us bis ns, so dass die Fluoreszenz nur beobachtet werden kann solange eine
Anregung stattfindet. Aus dem Termschema kann entnommen werden, dass die
Energie der Fluoreszenziibergdnge geringer ist als die der Absorptionsiibergiange.
Daher sind die Emissionsspektren zu den Absorptionsspektren zu lidngeren

Wellenldngen verschoben (siehe Kapitel 4.1.3).

Phosphoreszenz ist die emittierte Strahlung durch den Ubergang vom Triplett-
Zustand T, in den Grundzustand S,. Dazu ist ein vorheriges Intersystem Crossing
notwendig. Die Phosphoreszenz ist ebenfalls mit einer elektronischen Spinumkehr
verbunden. In Analogie zum Intersytem Crossing ist die Lebensdauer der
Phosphoreszenz deutlich grofer und im Bereich von ms bis vielen s.
Phosphoreszierende Stoffe leuchten also hdufig auch nach Abschalten der

Anregungsquelle weiter.

3.5.1 Quantitative Analyse mittels UV/Vis-Spektroskopie

Die Grundlage zur Nutzung der UV/Vis-Spektroskopie zur quantitativen Analyse
ist die mathematische GesetzmaBigkeit der Abschwichung der Intensitit eines
Lichtstrahls beim Durchgang durch ein (wéssriges) Medium. Dies beruht auf den
Untersuchungen von Bouguer, Lambert und Beer und wird heutzutage allgemein als
Lambert-Beersches-Gesetz bezeichnet [147]:

I
Elzlg(To)ze,l-c-d (15)

Dabei sind E, die Extinktion der Losung, ¢, der molare dekadische

Extinktionskoeffizient, ¢ die Konzentration des absorbierenden Stoffes, d die

” Die Spin-Bahn-Kopplung nimmt zu, je groler ein Atom ist. Folglich werden Prozesse unter
Spinumkehr wahrscheinlicher, wenn z. B. Schwermetallatome eingebaut werden.
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Schichtdicke der Kiivette, I, die Intensitit des abgegeben Strahlung und I die
Intensitdt nach Durchlaufen des untersuchten Mediums. Der molare dekadische
Extinktionskoeffizient ist stoffspezifisch und abhdngig von der Wellenlinge des

einstrahlenden Lichtes.

Ein typisches Extinktionsspektrum einer Substanz besteht aus der Auftragung der

Extinktion iiber die Wellenldnge in nm.

Nach vorheriger Kalibrierung mit Extinktionen (auch Absorption bzw. A genannt)
von Losungen bekannter Konzentrationen, konnen unbekannte Konzentrationen
anhand der Extinktion iiber die Eichkurve bestimmt werden. Das Lambert-Beersche-
Gesetz gilt aber nur fiir verdiinnte Losungen mit Konzentrationen bis ca. ¢ = 0,01
mol/1. Bei hoheren Konzentrationen treten intermolekulare Wechselwirkungen auf,
die zu einer Anderung des Extinktionskoeffizient fithren. Dadurch sind

Konzentration und Extinktion nicht mehr direkt proportional zueinander.

Zur Bestimmung von I, wird vor der Aufnahme der eigentlichen Spektren ein sog.
Untergrundspektrum aufgenommen. Dabei wird die Losung ohne Farbstoff

gemessen. Die nachfolgenden Messungen sind in derselben Kiivette zu verwenden.

Die UV/ Vis-Spektren in dieser Arbeit wurden an zwei verschiedenen Geriten
aufgenommen. Bei sehr schnellen Farbreaktionen wie der Bildung des
Phenanthrolin-Komplexes von Eisen, konnte die spektroskopische Bestimmung
direkt nach dem Auslass der Mikrokapillarzelle (siehe Kapitel 3.4) erfolgen und in
den elektrochemischen Aufbau integriert werden. Die Messung erfolgte also
simultan mit den ECM-Experimenten. Dazu wurde ein UV /Vis-Spektrometer der Fa.
StellarNet (EPP2000C) verwendet. Es hat den Vorteil, dass damit sehr schnelle
Messungen moglich sind, weil im Gegensatz zu klassischen Spektrometern alle

Wellenldngen gleichzeitig analysiert werden [56].

Zur kontinuierlichen Analyse der Farbreaktion der Reaktionsprodukte wéhrend des
ECM, wurden verschiedene Durchflusskiivetten aus Quarzglas und PMMA

verwendet (s. Tab. 7).
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Tab. 7: Liste der verwendeten Durchflusskiivetten

Hersteller Material Schichtdicke | Messbereich Volumen
Hellma Quarzglas 10 mm 200 - 2500 nm 80 ul
Hellma Quarzglas 5 mm 200 - 2500 nm 375 ul
Hellma Quarzglas 2mm 200 - 2500 nm 80 ul
K. Rataj PMMA 1 mm 300 — 800 nm ca. 200 wl

Einige Farbreaktion benétigten mehr Zeit, sodass eine direkt nachgeschaltete
Analyse in der ECM-Apparatur nicht moglich war. In diesen Fillen wurde ein
UV /Vis-Spektrometer von Varian (Cary 300) eingesetzt. Die Kiivette aus Quarzglas

von Hellma hatte eine Schichtdicke von 10 mm und ein Volumen von 4 ml.
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3.6 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

In dieser Arbeit konnten Kupfer (Cu) und Magnesium (Mg) nicht mittels der
UV /Vis-Spektroskopie quantitativ bestimmt werden. Durch die hohe Konzentration
an Natriumnitrat war die Bestimmung mit den metallspezifischen Farbstoffen (siehe
Kapitel 4.2) nicht moéglich. Zur quantitativen Analyse wurde deshalb die
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) benutzt. Die Messungen selbst wurden
freundlicherweise von Fr. A. Ricken am Institut fiir Anorganische Chemie und
Strukturchemie (Lehrstuhl I) an der Heinrich-Heine-Universitidt Diisseldorf

tibernommen.

Die Grundlagen der Atomspektroskopie und die experimentelle Technik sollen hier
kurz vorgestellt werden. Fiir weitergehende Informationen sei auf die

entsprechenden Lehrbticher und Monographien, z. B. [148-155], verwiesen.

3.6.1 Grundlagen der Atomspektroskopie

Im Gegensatz zur UV/Vis-Spektroskopie, die auf der Absorption von Molekiilen
und Komplexen basiert, wird in der Atomspektroskopie die Absorption von Atomen
untersucht. Es gibt eine Reihe mdoglicher atomspektroskopischer Methoden, u. a. die
Atomemissionsspektroskopie (AES), die Atomfluoreszenzspektroskopie (AFS) und
die bereits erwdhnte Atomabsorptionsspektroskopie (AAS).

Zum Verstindnis sind Kenntnisse des Atombaus erforderlich, die hier nicht
beschrieben werden. Informationen zum Atombau sind in jedem Lehrbuch

allgemeiner und anorganischer Chemie zu finden, z. B.in [156, 157].

In der Atomspektroskopie werden die Atome, analog zu den Molekiilen bei der
UV /Vis-Spektroskopie, in Zustinde hoherer Energie angeregt. Durch Warmezufuhr
(AES) oder durch elektromagnetische Strahlung (AAS, AFS) werden Elektronen der
duleren Schalen (Valenzelektronen) in hohere Energieniveaus gehoben, das Atom ist
im elektronisch angeregten Zustand (vgl. Molekiilspektren in Kapitel 3.5). Die
Ubergidnge vom Grundzustand in die verschiedenen angeregten Zustinde et vice
versa sind fiir jedes Element nur bei bestimmten Wellenlingen im Bereich des
sichtbaren Lichts moglich [158], d. h. die resultierenden Atomspektren sind
elementspezifisch. Im Atomspektrum sind die Uberginge zwischen den
verschiedenen elektronischen Zustinden des Elements als Spektrallinien dargestellt.
Beobachtet man nur die Anregung zu angeregten Zustinden durch optische

Strahlung entsteht ein elementtypisches Absorptionsspektrum (s. Abb. 10).
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Abb. 10: Absorptionsspektrum des Natriums. Die einzelnen Linien zeigen die verschiedenen
spezifischen Uberginge von Elektronen in hihere Energieniveaus. Die wichtigste
Spektrallinie (D-Linie) des Natriums besteht aus zwei verschiedenen Spektrallinien, die
energetisch sehr nahe beieinander liegen (Dublett). Diese Linie zeigt die Ubergiinge, sog.
Resonanziiberginge vom Grundzustand 3 °S,;, zu den angeregten Zustinden 3 °P,,, (bei
589,59 nm) und 3 °Ps;, (bei 588,97 nm). Dies sind die ersten angeregten Zustinde und die
Ubergiinge besitzen daher eine hohe Intensitit. Nach [148].

In der experimentellen Technik wird jeweils nur eine wichtige Spektrallinie eines

Elements analysiert. Die Auswahl des zu untersuchenden Ubergangs hingt z. T. vom

Medium oder von der Gegenwart anderer Elemente ab. Die wichtigsten Daten der

untersuchten Metalle Kupfer und Magnesium sind in Tab. 8 aufgelistet.

Tab. 8: Liste der wichtigsten Daten zur Atomspektroskopie von Kupfer und Magnesium

Kupfer [159-161] Magnesium [162, 163]
untersuchte Spektrallinie 324,8 nm 285,2 nm
Ubergang 4s7°S,,, = 4p °P;, 3s*'S, — 3s'3p' 'P,

moglicher Messbereich

linear bis ca. 4 ppm,
Kalibr. von 1 -5 ppm

linear bis ca. 0,5 ppm,
Kalibr. von 0,01 - 1 ppm

Spaltbreite

0,7 nm

0,7 nm

Storungen durch andere
Elemente [164]

Al (sehr gering)
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3.6.2 Experimentelle Technik der Atomabsorptionsspektroskopie

Ein Atomabsorptionsspektrometer besteht grundsitzlich aus den folgenden
funktionellen Einheiten (sieche Abb. 11):

- Primérstrahlungsquelle (meist Hohlkathodenlampe)
- Atomisierungseinheit
- Monochromator (optional) und Detektor

- Auswerte- und Steuereinheit (PC)

Probe

Strahlungsquelle Atomisator (Flamme) Monochromator Detektor PC (Auswertung/
Steuerung)

Abb. 11: Schema eines Atomabsorptionsspektrometers (Zweistrahlspektrometer). Der
Primdrstrahl wird durch semipermeable Spiegel aufgespalten. Ein Strahl (gestrichelte Linie)
geht durch die Probe, der andere dient als Referenz (I;). Der Monochromator spaltet das
Licht nach den einzelnen Wellenlingen auf, sodass nur die fiir das zu untersuchende Element
spezifische Licht zum Detektor gelangt. Werden als Strahlungsquelle elementspezifische
schmalbandige Lampen verwendet, wird kein Monochromator benotigt. Der Detektor ist
meist ein Photomultiplier [165, 166], in den letzten Jahren werden aber auch sog. solid state
detectors immer hiufiger eingesetzt [167, 168]. Der PC dient sowohl der
Messdatenerfassung und —auswertung als auch der Steuerung des Spektrometers. Die
Zeichnung basiert auf einer Grafik aus [148].

Zur Atomisierung bzw. Verfliichtigung der Proben gibt es verschiedene Techniken.
Die spektroskopischen Messungen in dieser Arbeit wurden mittels der Flammen-
Atomabsorptionsspektroskopie (F-AAS) durchgefiihrt. Die Methodik soll hier kurz
erldutert werden. Weitere Techniken der AAS sind z. B. die Graphitrohr-AAS (GF-
AAS, engl. graphite furnace atomic absorption spectroscopy ) oder die
Kaltdampftechnik (CV-AAS, engl. cold vapour atomic absorption spectroscopy).
Umfangreichere Informationen zu diesen Techniken geben beispielsweise Welz [148]
oder Haswell [169].
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Die Aufgabe der Atomisierung ist die Erzeugung mdoglichst vieler freier Atome im
Grundzustand. Bei der Flammen-AAS kénnen nur (wéssrige) Losungen untersucht
werden, die zundchst von einem Zerstdauber in ein feines Aerosol (Dispersion aus
fliisssigen Schwebeteilchen in Gas) tiberfithrt werden. Das Aerosol wird in die
Flamme eingebracht, wo die Losung sowohl verdamptft als auch die Probe atomisiert
wird. Dazu muss in der Flamme eine hohe Temperatur vorherrschen. Das
gebrauchlichste Gasgemisch besteht aus Luft und Acetylen und erzeugt eine
maximale Flammentemperatur von 2250°C [148]. Dieses Gasgemisch kann zahlreiche

Elemente atomisieren und zeigt nur eine geringe Eigenabsorption.

Die quantitative Analytik bei der Atomabsorptionsspektroskopie erfolgt analog zur
UV /Vis-Spektroskopie anhand der Schwiachung eines Lichtstrahls durch Absorption
beim Durchgang durch das Medium. Die Auswertung erfolgt daher anhand des
Lambert-Beerschen-Gesetzes (s. Gl. 15 in Kapitel 3.5). Uber eine vorherige Eichkurve
mit Extinktionen aus Standard-Losungen kann die Konzentration eines Elements in

einer Probenlésung bestimmt werden.

Fiir die AAS-Messungen wurden das Spektrometer AAnalyst 100 von PerkinElmer

benutzt. Einige wichtige Daten zu diesem Spektrometer sind in Tab. 9 aufgelistet.

Tab. 9: ausgewdihlte technische Daten zum verwendeten Spektrometer

PerkinElmer A Analyst 100

Methode Flammen-AAS
Titan-Brennkopf (Einschlitz, 10 cm) /
Brenner/ Mischkammer korrosionsbestandige

Kunststoffmischkammer

Littrow-Gittermonochromator
Monochromator Brennweite: 274 nm
Wellenldngenbereich: 189 — 860 nm

Acetylen/ Luft

Brenngas Temperatur: 2125 — 2400°C
entw. Warmemenge: 50 — 100 kcal /min
Hohlkathodenl
Lichtquelle oraoden ambe
Typ: Lumina/ Intensitron
Software AA WinLab, Version 2.61
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4 Experimente und Auswertung

In dieser Arbeit wurde das anodische Verhalten verschiedener Metalle, Legierungen
und intermetallischer Phasen unter z. T. sehr hohen Stromdichten untersucht. Es
sollen zunichst die reinen Metalle diskutiert werden, um auf Basis dessen das
elektrochemische Verhalten der Legierungen und intermetallischen Phasen zu

interpretieren.

4.1 Aluminium

Aluminium wird industriell hauptsédchlich als Konstruktionswerkstoff z. B. im
Automobil- und Flugzeugbau und in der Elektrotechnik sowie Elektronik, z. B. in
Elektrolytkondensatoren verwendet [5]. Aluminium wird nicht nur elektrochemisch

hergestellt, ein technisch wichtiges, elektrochemisches Verfahren ist das Eloxal-

Verfahren [170, 171], wobei die Oberfliche mit einer mehrere 10 um dicken
Oxidschicht bedeckt wird, die einerseits vor Korrosion schiitzt und andererseits zur
Veredlung verwendet wird (z.B. durch Einfdrben). Zum Prozess der
elektrochemischen Oxidbildung auf Aluminium existiert, wie eingangs dieser Arbeit
bereits erwdhnt, eine grofie Menge an Publikationen. Einen guten Uberblick iiber die

Literatur zu diesem Thema bietet Lohrengel [5].

Der grofste Teil der industriellen Bearbeitung und Fertigung von Aluminium-
Werkstiicken wird durch Walzen (Bleche) und Strangziehen (Profile) sowie mit
klassischen, zerspanenden Methoden durchgefiihrt. Als nicht zerspanendes
(elektrochemisches) Verfahren zur Metallbearbeitung ist vor allem das Electrical
Discharge Machining (EDM) von technischer Bedeutung [172].

4.1.1 Die elektrochemische Metallbearbeitung von Aluminium

Die rein elektrochemische Metallbearbeitung von Werkstticken hat beim Aluminium
eine relativ geringe technische Bedeutung. Ein Einsatzgebiet ist das z. B. das
elektrochemische Entgraten von Aluminium-Werkstiicken nach der mechanischen
Bearbeitung [173]. Das elektrochemische Entgraten ist eine Variante des ECM-
Verfahrens und beruht auf dem gleichen Prinzip, der anodischen Metallauflgsung

unter hohen Stromdichten, zur Entfernung sog. Grate, also z. B. scharfen Kanten.
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In der Literatur sind einige allgemeine Untersuchungen zur anodischen Auflgsung
von Aluminium publiziert. Die teils theoretischen Untersuchungen bezogen sich
dabei auf unterschiedliche Elektrolyte, wie z. B. NaCl-Losungen [174, 175], NaOH-
bzw. allgemein alkalische Losungen [176, 177] oder auch organische Losungen [178],
sowie die anodische Auflésung von Aluminium-Legierungen [179]. Eine
Ubertragung der Ergebnisse auf den ECM-Prozess ist schwierig, weil nicht unter den

spezifischen Bedingungen, wie z. B. unter hohen Stromdichten gearbeitet wurde.

Spezielle Untersuchungen zum ECM an Aluminium befassten sich z. B. mit der
Elektrolytzusammensetzung [180], den Oberfldchenfilmen [181] und Verhalten von
verschiedenen Aluminiumlegierungen [182-189] wiahrend des ECM. Experimente
zur Kinetik und dem Mechanismus des ECM an reinem Aluminium wurden an
rotierenden Scheibenelektroden durchgefiihrt [190-192]. Eine Ubertragung auf den
ECM-Prozess ist aufgrund de Unterschiede in den Elektrolytstromungsverhaltnissen

zumindest fraglich.

Daneben gibt es einige Publikationen im Hinblick auf die Methodik des ECM [193,
194] und die allgemeine Prozessoptimierung. Bannard et al. [195] untersuchten
beispielsweise verschiedene Elektrolyte im Hinblick auf die nach dem Prozess
entstehende Oberflidchentopologie. Untersuchungen zu sehr spezielle Techniken wie
dem laserunterstiitzten Electrochemical Machining von Aluminium [196, 197] oder
dem ECM an Metallmatrix-Verbundwerkstoffen (MMC, engl. metal matrix
composites) auf Basis von Aluminium [198, 199] seien ebenso erw&hnt, haben fiir

diese Arbeit aber keine Relevanz.

Eine wissenschaftliche Kontroverse entstand beziiglich des Auftretens von
monovalenten Aluminium-Kationen. Das Auftreten niedervalenter Kationen (Al")
wurden sowohl bei oxidischen Deckschichten (dazu siehe Lohrengel [5]) als auch bei
der anodischen Auflosung diskutiert. Diese Annahme geht auf Wohler und Buff
[200] zurtick, die im Jahr 1857 monovalente Kationen bei der anodischen Auflosung
von Aluminium postulierten. Eine wenig beachtete Untersuchung von Norden [201]
konnte dies, durch den Nachweis von metallischem Aluminium im Oxid, bereits
1899 widerlegen. Untersuchungen von Saito et al. [202] an Aluminiumoxiden kamen

ca. 94 Jahre spéter zu dem gleichen Ergebnis.

Trotz der fehlenden experimentellen Bestiatigung werden monovalente Kationen bei
der anodischen Auflésung und beim ECM z. T. weiterhin angenommen [203-205].

Dies soll erkldaren, warum die Menge an aufgelostem Metall unter bestimmen
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Bedingungen die nach dem Faraday’schen Gesetz berechnete Menge tiberschreitet.
Dieser Effekt kann aber auch mit einer zusitzlichen chemischen Auflosung [206]
zusammenhingen, die aufgrund der Sauerstoffentwicklung beim ECM durch ein
Anséduern der Oberfldche erfolgen konnte. Eine weitere Erklarung geben Marsh und
Schaschl [207] tiber das zusétzliche Abtragen von metallischen Clustern aus z. T. nur

wenigen Atomen (Chunk-Effekt) wihrend der anodischen Auflgsung.

4.1.2 Quantitativer Nachweis von Aluminium

Die Bestimmung der Stromausbeute und des Mechanismus des ECM kann nur durch
eine Analyse der Reaktionsprodukte erfolgen. Der quantitative Nachweis von
Aluminium gelingt in der Regel tiber die spezifische Farbung von Aluminium-
Komplexen anhand der UV/Vis-Spektroskopie. In der Literatur sind einige
Reagenzien beschrieben, die spektrophotometrisch eine quantitative Analytik des
Aluminiums ermoglichen. Zu den experimentell wichtigsten Reagenzien fiir
Aluminium gehoéren 8-Hydroxychinolin [208-212], Aluminon (Aurintricarboxylat)
[213-217], Alizarin S (Na-Salz) [218-221], Chromazurol-S [222-224], Stilbazo [225-227],
Eriochromcyanin R [228-231] und Morin [232-238]. Es gibt viele weitere Reagenzien
zur Analyse des Aluminiums, die an dieser Stelle nicht erwdhnt werden sollen. Einen
Uberblick gibt z. B. das Nachschlagewerk von Onishi [239].
Tab. 10: Liste moglicher Reagenzien zur quantitativen Bestimmung von Aluminium [213,

240-242], mit einigen spezifischen Angaben zum spektrophotometrischen Nachweis. Die
Elemente mit der deutlichsten Storung des Nachweises sind unterstrichen.

linearer .. .
Reagenz Bereich der (p H'.Welit VXebllenlapge/ Losyngls- Stérungen
Al Konz. optimal) sorption mitte
S_i}ilgéﬁzy- bis ca. 1 mg/1 5,0 390 nm Chloroform E’ucg’ T
) . Fe, Ti, Cr
Aluminon | bisca.0,5mg/l1| 4,0-8,0 532 nm Wasser A
Alizarin S bis ca 0,5 mg /11 3,6-45 490 nm Wasser Fe, Cru. a.
Chromazurol | . Wasser/ Fe (IIT), Ti,
S bis ca. 1,2mg/l| 4,0-6,6 568 nm Ethanol Cuu. a
Stilbazo bis ca. 0,8 mg/1 5,6 500 nm Wasser CrTiIE ,aFe,
Eriochrom— bis ca. 0,8 mg/1| 4,5-6,0 535 nm Wasser Fe, Ti (IV),
cyanin R Cuu. a.
) . Wasser/ Cu, Fe
Morin bis ca. 1,2 mg/l| 3,0-6,0 420 nm Ethanol e
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Die quantitative Analytik nach dem ECM stellt bestimmte Anforderungen an die

Nachweismethode und an das zu verwendende Reagenz:

Die Analytik muss trotz der hohen Konzentrationen an NaNO; bzw. NaCl

erfolgen kénnen.

Der Nachweis muss im  Bereich der vorhandenen kleinen

Produktkonzentrationen (ca. 10° - 10* mol /1) moglich sein.

Die Basis fiir die Nachweismethode sollten wéssrige Losungen oder Gemische

sein, d. h. Nachweise in organischen Losungen werden ausgeschlossen.

Der optimale pH-Wert sollte anndhernd im neutralen Bereich sein oder mit

geeigneten Pufferldsungen ziigig eingestellt werden kénnen.

Die fiir den Nachweis optimale Temperatur sollte bei etwa 20 - 25°C liegen
und die Abweichungen von der Kalibrierkurve (bei Anderung der

Temperatur um wenige Grad) sehr klein sein.

Storungen durch andere Metallionen sollten im besten Falle nicht vorliegen
oder verschwindend gering sein. Bei stdrkeren Storungen sollten einfache
Methoden zur Maskierung der storenden Spezies angewendet werden

konnen.

Die Farbreaktion sollte moglichst schnell erfolgen um den Nachweis schon

wiahrend des Experiments oder direkt im Anschluss durchfiihren zu kénnen.

Der Nachweis sollte ohne aufwendige Verfahren wie z. B. das Ausschiitteln

oder das Aufkochen der Losung stattfinden konnen.

Aufgrund dieser Anforderungen lie sich die Anzahl der moglichen Reagenzien fiir

den Nachweis von Aluminium deutlich reduzieren. Aluminon und Morin

entsprachen am besten diesen Anforderungen.

Zur Analyse des Aluminiums mit Aluminon gibt es viele verschiedene

Arbeitsvorschriften in der Literatur (siche obige Quellenangaben). Die Aluminon-

Methode erfordert leicht saure pH-Werte, sodass dazu ein Aluminonpuffer (s.

Kapitel 3.1) hergestellt wurde, der sowohl fiir das saure Milieu sorgte als auch
Aluminon selbst beinhaltete. Das Verfahren beruht auf der Vorschrift von Giebler

[240]. Beim Ansetzen der Pufferlgsung wurden entgegen der Vorschrift sowohl auf

Benzoesiure als auch auf Gelatine verzichtet. Um eine einfache Nachweismethode
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zu erhalten, wurde auch das in der Literatur hiufig erwdhnte Erhitzen der

Probeldsungen unterlassen.

Die Versuchsmessungen mit der Aluminon-Methode hatten folgenden Ablauf: 5 ml
der Probe wurden zundchst mit 2 ml Aluminon-Pufferlsung vermischt und im
Dunklen stehengelassen. Die Extinktion wurde nach zwei Stunden bei einer
Wellenldnge von 532 nm mit dem UV/Vis-Spektrometer gemessen. Die Kalibrierung
tiber eine Verdiinnungsreihe mit dem Aluminium-Standard zeigte befriedigende
Ergebnisse. Im Bereich von ca. 10 mol/] folgt die Kurve anndhernd dem Lambert-
Beerschen-Gesetz (siehe Abb. 12) und ermdglicht somit den quantitativen Al-

Nachweis in Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten.

0,9 1

0,8 1

07 1 y = 3982x - 0,6473
R2 = 0,9697

0,6 1

y =3667,9x - 0,5916

05 1 R2 = 0,95858

04 1

Extinktion (bei 532 nm)

0,3 1

02 1

01 1

2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04 3,50E-04 4,00E-04 4,50E-04

Konzentration Al3* / mol/1

Abb. 12: Kalibrierkurve des Aluminum-Nachweises mit Aluminon. Die Extinktion bei einer
Wellenlinge von 532 nm ist gegen die Konzentration der AP*-lonen aufgetragen. Die blaue
Kurve zeigt die gemessen Extinktionen und die entsprechende Ausgleichsgerade. Fiir die rote
Kurve wurde vom Autor eine zusitzliche Korrektur vorgenommen®.

Ein wesentliches Problem dieser Methode ist die lange Dauer (ca. 100 — 120 Minuten)
bis zur Einstellung der maximalen Absorption, wie dies in Abb. 13 exemplarisch fiir

eine bestimmte Al’*-Konzentration gezeigt ist. Dies ist vermutlich auf die starke

®Es wurde eine zusitzliche manuelle Untergrundkorrektur durchgefiihrt. Dabei wurde die
Extinktion bei 650 nm (der Komplex absorbiert dort nicht) von den gemessenen Extinktionen
bei 532 nm subtrahiert.
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Vereinfachung der Arbeitsvorschrift zurtickzufiihren. Durch das (hier ausgelassene)
Erhitzen der Probelosung wird die Reaktion der solvatisierten Aluminium-Ionen mit
den Farbstoffmolekiilen wahrscheinlich stark beschleunigt. Eine entsprechende
Durchfithrung war aufgrund der Anforderungen an den Nachweis im Rahmen
dieser Arbeit aber nicht umsetzbar. Daher wurde im weiteren Verlauf der

Untersuchungen auf die Aluminon-Methode verzichtet.

1,8 1
1,6 1
1,4 1
1,2 1

1 1
0,8 1

0,6 1

Extinktion bei 532 nm

04 1

0,2 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit / min

Abb. 13: Zeitabhingige Extinktion der Aluminon-Methode bei einer Al-Konzentration von
3,25 - 10 mol/l. Alle 2 Minuten wurde eine Messung durchgefiihrt (Ave. Time: 0,3 s).

Die Fluoreszenz des Aluminium-Morin-Komplexes ist bereits im 19. Jahrhundert von
Goppelsroeder entdeckt worden [235]. Trotzdem ist die genaue Stochiometrie des
Komplexes bis heute nicht vollstindig geklart. Die Angaben im Bezug zum
Verhiltnis Aluminium : Morin variieren in der Literatur von 1 : 1 [243] iiber 1 : 2
[244] und 2 : 3 [238] bis hin zu 1 : 3 [236]. Neuere Untersuchungen von Gutierrez und
Gehlen deuten aber an, dass die wahrscheinlichsten Stochiometrien 1 : 1 (in
Methanol) und 1 : 2 (in saurer Losung) sind [245]. In der vorliegenden Arbeit wurde
der Nachweis in einer Mischung aus Ethanol und Essigsdure durchgefiihrt. Es ist
daher zu vermuten, dass beide Stochiometrien in der Analyselosung vorliegen (siehe
Abb. 14).
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Die in der Literatur erwdhnten Arbeitsvorschriften zum Morin-Nachweis waren
aufgrund der spezifischen Anforderungen nicht anwendbar. Stattdessen wurden
verschiedene Zusammensetzungen (Tab. 11) auf ihre Einsetzbarkeit als

Nachweismethode hin getestet.

AR+ +

OH O

------- e

Morin 2H*
AIM(1:1)

AIM, (1:2)

Abb. 14: Schema zur Bildung der Aluminium-Morin-Komplexe der allgemeinen
Summenformel AIM (rechts oben) und AIM, (unten).

Die  Methoden  unterscheiden  sich  durch  die  unterschiedlichen
Mischungsverhéltnisse von Probenlosung (Elektrolyt nach ECM), Ethanol, Nitrat-

Losung, Morin-Losung und Essigséure.
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Tab. 11: untersuchte Zusammensetzungen zum Morin-Nachweis

Zusammensetzung
Methode 1 5 ml Probel6sung, 2 ml Essigsdure, 3 ml Morin-Losung
Methode 2 5 ml Probel6sung, 1 ml Ethal‘?ol, 1 ml Essigsdure,
1 ml Morin-Lésung
Methode 3 1 ml Probeldsung, 3 ml Nitl_‘at—lj.(jsung, 2 ml Essigsédure,
3 ml Morin-Ldsung
Methode 4 5 ml Probelésung, 1 ml Ethapol, 1 ml Essigséure,
2 ml Morin-Ldsung
Methode 5 4 ml Probeldsung, 1 ml Nitrat-Lésung, 2 ml Essigsdure,

3 ml Morin-Ldsung

Mit allen Zusammensetzungen wurde der Nachweis tiber eine Verdiinnungsreihe

aus einem Aluminium-Standard kalibriert. Die resultierenden Kalibrierkurven sind

in Abb. 15 aufgetragen.

1,2

0,8

Extinktion
(=)
(o)}

0,4

0,2

0
5,00E-05

y = 724,34x + 0,1545
R2 = 0,99386

y =222,91x + 0,1631
R2=0,99618

y =790,59x + 0,0877
R2 = 0,99629

5,50E-04 1,05E-03 1,55E-03 2,05E-03 2,55E-03 3,05E-03 3,55E-03

Konzentration / mol/1

===Methode 1 ===Methode 2 Methode 3 Methode 4 ==Methode 5

Abb. 15: Kalibriergeraden der verschiedenen getesteten Methoden durch Auftragung der
Extinktion gegen die Konzentration der AP -lonen. Zur spéteren Aluminium-Bestimmung

wurde Methode 5 verwendet (blaue Kurve).

Aufgrund der spezifischen Anforderungen an die Nachweismethode beziiglich der
Konzentration und der einfachen Ausfithrung wurde Methode 5 zur quantitativen

Bestimmung des Aluminiums benutzt. Der Ablauf eines typischen Experiments war
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wie folgt: Wahrend der ECM-Experimente wurde der Elektrolyt nach dem Durchlauf
durch die Zelle in einem Gefdf aufgefangen und enthielt somit die gesamte Menge
des aufgeldsten Aluminiums. 4 ml dieser Probe wurden mit 1 ml Nitrat-Losung und
2 ml Essigsdure vermischt. Danach wurden 3 ml Morin-Losung hinzugefiigt und die
ganze Probeldsung bis zur vollstindigen Farbreaktion 20 Minuten stehengelassen.

Dann wurde die Extinktion (Ep,..) bei 420 nm gemessen.

Uber die Kalibrierungsgerade (siehe blaue Kurve in Abb. 15) kann die Aluminium-

Konzentration nach Gl. 16 berechnet werden.

Eprope — 0,0877
Cust = =50 (16)

Zur Berechnung der zur Aluminiumaufldsung bendétigten Ladung nach dem
Faradyschen Gesetz muss zundchst wurde zundchst die gesamte Masse an
Aluminium im jeweiligen Probevolumen nach Gl. 17 bestimmt werden. Das
Probevolumen V.. ist durch das erwédhnte Auffangen des Elektrolyten in einem

Gefaf3 einfach zu bestimmen.

My3+(g) = cqg3+(Mol/1) * Vprope (1) - Mgy (g/mol) (17)

M, ist dabei die molare Masse des Aluminiums (26,98 g/mol). Die physikalischen

Einheiten der einzelnen Groflen sind blau eingefarbt.

Die fiir die Auflésung benétigte Ladung Q,, ist dann aus dem Faradayschen Gesetz
(Gl. 18) zu berechnen.

my;3+(g) -z F(C/mol)
My, (g/mol)

Qu(C) = (18)

Dabei ist z die Anzahl der ausgetauschten Elektronen (fiir Al: z = 3) und F die

Faraday-Konstante.

Aus dem Wert fiir Q,, ist der Anteil der Aluminiumauflésung an der gesamten,
wiéhrend des Experiments geflossenen Ladung mittels Division Q. / Qe ZU

berechnen (die Ladungsausbeute).

Neben der spektrophotometrischen Bestimmung der Masse des aufgeldsten
Aluminiums gibt es weitere Moglichkeiten. Die Masse kann gravimetrisch bestimmt
werden indem die Alumiuniumprobe vor und nach dem Experiment mit einer

Prézisionswage von Precisa gewogen wird.
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Eine weitere Moglichkeit ist, die Masse m,;, anhand der entstandenen Locher in der
Aluminiumprobe (s. Schema in Abb. 16) zu berechnen. Die Locher entsprechen

ungefihr dem geometrischen Korper eines Kegelstumpfes. Uber das Volumen des

Kegelstumpfes (Gl. 20) ist mit der Dichte p,, des Aluminiums die beim ECM
aufgeldste Masse berechenbar (Gl. 19).

My 3+ (g) = VKegelstumpf(CmS) ' pAl(g/Cmg) (19)

Dabei ist Viegeisrumps definiert als:

h-m dnN°> d,-d d\?
VKegelstumpf:_3 ((?1) +— 2+(—2)) (20)

4 2

Gegenelektrode (Au)

Kapillare /

Durchmesser d,

S5 —
@ 3‘3 Durchmesser d,

4
/ ’
’
%mumblech

Abb. 16: Schema zur Bestimmung der Masse aus den entstandenen Lochern beim ECM mit
der Mikrokapillarzelle. Das Loch entspricht in etwa einem Kegelstumpf, iiber dessen Volumen
sich die Masse des aufgelosten Aluminiums berechnen lisst. Nach Rataj [246].

Die Durchmesser der Locher nach dem ECM wurden mit einem Mikroskop
bestimmt. Eine Beispielrechnung und die Ergebnisse der Experimente sind in
Kapitel 4.1.4 zu finden.

4.1.3 Sauerstoffnachweis

Eine mogliche Nebenreaktion zur Metallauflésung wihrend des ECM-Verfahrens ist
die anodische Sauerstoffentwicklung. Um eine vollstindige Beschreibung der

Prozesse beim ECM zu ermdéglichen bedarf es nicht nur des quantitativen
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Metallnachweises sondern auch einer quantitativen Bestimmung des

(moglicherweise) entstehenden Sauerstoffs.

Volumetrische Bestimmungen der Sauerstoffmengen wurden von Beginn an

ausgeschlossen, da die unter den experimentellen Bedingungen entstehenden
Sauerstoffmengen unter 20 ul liegen. Siehe dazu auch Walther [57], der den im

Arbeitskreis verwendeten Sauerstoffnachweis entwickelte.

Fir den Nachweis von gelostem Sauerstoff in wissrigen Systemen gibt es eine
Vielzahl von moglichen Methoden. Eine der ersten Publikationen zu diesem Thema
ist von Winkler [247] und 1888 erschienen. Der Sauerstoff wird dabei indirekt iiber
Iodometrie nachgewiesen. So oxidiert der geloste Sauerstoff quantitativ Iodid (I') zu
Iod (I,). Die Iodmenge wird dann per Titration mit Thiosulfat bestimmt. Es gibt
zahlreiche Publikationen zur Verbesserung der Winkler-Methode, z. B. [248-251].
Dennoch ist das Verfahren bei Anwesenheit von Salzen stérungsanfllig [252, 253]
und rein optische Messungen von Sauerstoffkonzentrationen unter 0,5 mg/1 sind
problematisch [254]. Zusétzlich zu diesen Problemen ist eine einfache Applikation in
die elektrochemische Apparatur hier nicht moglich. Nachgeschaltete Messungen
durch Auffangen des Elektrolyten hitten das Problem, dass sich Sauerstoff aus der
Luft im Probevolumen l6sen kann. Ein quantitativer Nachweis mit der Winkler-

Methode ist daher aufgrund der Anforderungen an den Nachweis nicht moglich.

Eine spektrophotometrische Methode zum Sauerstoffnachweis wurde erstmals von
Loomis publiziert [255, 256] und in der Folge weiterentwickelt [257, 258]. Die
Sauerstoffmenge wird durch die Reaktion mit Indigocarmin im alkalischen pH-
Bereich bestimmt. Partiell oxidiertes Indigocarmin wird durch den gelosten
Sauerstoff vollstindig oxidiert und dndert dadurch seine Farbe. Die Absorption ist
abhingig von der Sauerstoffkonzentration. Der Einsatz dieser Methode wéhrend der
ECM-Experimente ist aufgrund von Stérungen durch Metallionen wie Fe** und des

alkalischen pH-Wertes nicht moglich.

Die technische Sauerstoffbestimmung in Losung wird hdufig amperometrisch
durchgefithrt. Eine Vielzahl von unterschiedlichen Anwendungen und
Elektrodenmaterialen fiir dieses Verfahren sind publiziert, so z. B. in [252, 259-266].
Die Grundlage dafiir ist die Detektion des elektrischen Stroms zur Reduktion von
Sauerstoff an der Kathode bei konstantem Potential. In schnell fliefenden
Elektrolyten wie beim ECM sind amperometrische Messungen allerdings kaum

moglich, da der Reduktionsstrom mit steigendem Elektrolytfluss ansteigt. Die
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Methode beruht auflerdem darauf, dass man die Anwesenheit anderer reduzierbarer
Spezies wie Nitrat-Ionen ausschlieit. Aufgrund dessen wurde in dieser Arbeit auf

die amperometrische Sauerstoffbestimmung verzichtet.

Die in dieser Arbeit verwendete Methode beruht auf den Untersuchungen von
Walther, der den Sauerstoffnachweis im Rahmen seiner Arbeit zum ECM an Ti-
basierten Hartmetallen entwickelte. Die Methodik soll hier zwar kurz vorgestellt
werden, fiir ausfiihrlichere Informationen sei auf die Dissertation von Walther [57]

verwiesen.

Das Messverfahren beruht auf der Fluoreszenzloschung (auch engl. Quenching)
durch Sauerstoff. Das Quenching erfolgt durch Desaktivierung der angeregten
Flurophor-Molekiile z. B. iiber St6fle mit dem anderen Molekiilen (sog. Quencher).
Dadurch nimmt die Intensitit der Fluoreszenz in Abhdngigkeit von der
Konzentration des Quenchers ab. Dies wird mathematisch durch die Stern-Volmer-
Gleichung (Gl. 21) beschrieben:

F
Fo =14 Ky - [0,] (21)

Dabei ist F, die Intensitit der Fluoreszenz ohne Quencher, F die
Fluoreszenzintensitit bei Anwesenheit eines Quenchers, K, die Stern-Volmer-

Konstante und [O,] die Konzentration des Quenchers (hier: Sauerstoff).
Durch die Auftragung von F,/F gegen [O,] ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

In der Literatur ist eine Vielzahl geeigneter Molekiile und Molekiilklassen zur
Bestimmung von Sauerstoff durch Quenching publiziert. Die drei wichtigsten
Molekiilarten sind Pyren und Pyren-Derivate [267-269], Ruthenium(II)-Komplexe
[270-274] und Platin(Il)-Komplexe [275-277]. Die Molekiile werden dabei
tiblicherweise in eine Polymermatrix eingebunden, um zu verhindern, dass das
fluoreszierende Molekiil mit anderen Spezies reagiert. Der Nachteil ist, dass der
Sauerstoff erst durch die Matrix diffundieren muss und sich daher eine Verzégerung

des Quenchings von einigen Sekunden ergibt [278-282].

Die Verzdgerung des Quenchings und die Verwendung einer Polymermatrix sind
hinsichtlich der ECM-Untersuchungen nicht brauchbar. Walther [57] benutzte den
fluoreszierenden Farbstoff (Fluorophor) daher direkt im Elektrolyten. Aufgrund der
spektroskopischen Eigenschaften und der Wasserloslichkeit entschied sich Walther

fiir Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(II). Die Struktur des Komplexes ist in
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Abb. 17 dargestellt. Der Sauerstoffnachweis in dieser Arbeit wurde mit diesem
Farbstoff in dhnlicher Weise durchgefiihrt.

2+

2CIr
x H,O

Abb. 17: Molekiilstruktur von Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(Il).

Das Losen des Fluorophors im Elektrolyten kann dazu fiithren, dass
Reaktionsprodukte die wéahrend des ECM entstehen, mit dem Fluorphor
wechselwirken und den Sauerstoffnachweis storen. Versuche mit zu erwartenden
Stérelementen ~ wie  Fe”’*  und  theoretische = Berechnungen  der
Komplexbildungsenergien des Phenanthrolins mit verschiedenen Schwermetallen
zeigten jedoch, dass Storungen unter den ECM-typischen Bedingungen nicht zu

erwarten oder verschwindend gering sind [57].

Das Anregungsspektrum und das Emissionsspektrum des verwendeten Fluorophors
sind in Abb. 18 gezeigt. Eine Anregung des Komplexes ist im Bereich von 350 -
ca. 500 nm moglich. Die Emission des Fluoreszenzlichts erfolgt zwischen 550 und
675 nm. Die Differenz bzw. Verschiebung zwischen den Maxima der Anregung und
der Emission wird als Stokes-Shift bezeichnet. Der vergleichsweise grofie Stokes-
Shift von ca. 150 nm ist hier von Vorteil, weil keine optischen Filter benétigt werden
um Anregung und Emission zu separieren [57]. Die allgemeinen spektroskopischen

Daten des Fluorophors sind in Tab. 12 zusammengefasst. Die Lebensdauer t des

angeregten Zustands ist klein genug (1 us) um diese unter den experimentellen

Bedingungen zu vernachlissigen.
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Tab. 12: Spektroskopische Daten von Tris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(Il) nach Paaschen
[283]. Die Daten wurden den eigenen Untersuchungen entsprechend z. T. aktualisiert.

Anregung (max.) | Emission (max.) T € o Ky
nm nm us I/mol-cm 1/mol
445 nm \ 594 nm \ 1,0 \ 18100 \ 0,058 \ 4900

Dabei ist t die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustands, & der molare

dekadische Extinktionskoeffizient, ® die Quantenausbeute (Verhiltnis zwischen

emittierten und absorbierten Photonen) und K, die Stern-Volmer-Konstante.

1,75

15

el
=
- 1,25
[%2]
o9
o
1
0,75
Anregung
durch LED Detektion
0,5
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenldnge / nm
=Anregungssspektrum  ===Emissionsspektrum

Abb. 18: Anregungs- (blau) und Emissionsspektrum (rot) einer Losung von 0,01 g/l
Dichlorotris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(1l) in deionisiertem Wasser. Es besteht ein
grofSer Stokes-Shift zwischen Extinktion und Emission, so dass eine Messung der
Fluoreszenz ohne optische Filter moglich ist. Die Spektren wurden von B. Walther an einem
FluoroLog®-Spektrometer der Fa. Horiba aufgenommen. Aufgrund der hohen
Empfindlichkeit wurde die Fluorphor-Losung im Vergleich zu den spiteren Messungen
zehnfach verdiinnt. Die Messdaten wurden mit freundlicher Genehmigung aus der
Dissertation von B. Walther [57] iibernommen.

Die weiteren Versuchsbedingungen wie z. B. die Konzentration des Fluorophors und
die Anregungsintensitdt wurden von Walther fiir den Einsatz beim ECM optimiert.

Die Einzelheiten sind seiner Dissertation zu entnehmen [57]. Walther zeigte zudem,

65



4.1 Aluminium

dass die hohen Konzentrationen von Natriumnitrat im Elektrolyten keinen Einfluss

auf die Fluoreszenzmessung haben.

4.1.3.1 Experimenteller Aufbau
Der grundlegende experimentelle Aufbau wurde von B. Walther tibernommen und
ist schematisch in Abb. 19 dargestellt. Der Messplatz soll hier nur kurz vorgestellt

werden. Ausfiihrliche Informationen zum Aufbau enthilt die Dissertation von
Walther [57].

AbD. 19: Schema des experimentellen Aufbaus zur Sauerstoffmessung nach Walther [57].
Modifiziert nach B. Walther.
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Das allgemeine Prinzip der Sauerstoffmessung beruht auf den bereits erwdhnten
ECM-Experimenten mit der Mikrokapillarzelle. Der Elektrolytversorgung erfolgt
tiber eine Mikrozahnringpumpe. Der Elektrolyt mit Fluorophor wird zur Beseitigung
von Umgebungssauerstoff in einem speziellen Vorratsbehélter kontinuierlich mit
Argon gespiilt. Durch den Thermostat wird eine konstante Elektrolyttemperatur von
20°C gehalten, weil die Quantenausbeute stark mit der Temperatur variiert. Der
direkte Nachweis des Sauerstoffs findet in einer dem Elektrolytauslass (der
Mikrozelle) nachgeschalteten Durchflusskiivette statt. Dabei wird der Fluorophor
durch eine Hochleistungs-LED bei einer Wellenldnge von 445 nm angeregt und die
Fluoreszenz mit einem UV/Vis-Spektrometer in einem Winkel von 90° detektiert.
Das Fluoreszenzsignal wird mit einer Rate von 5 Messpunkten/ s zeitaufgelOst

erfasst. LED, Potentiostat, UV / Vis-Spektrometer und Mikrozahnringpumpe werden
tiber eine LabView®-Software gesteuert.

Im Vergleich zum Messaufbau von Walther wurden zur Verbesserung der
Nachweisempfindlichkeit einige Verdnderung von K. P. Rataj vorgenommen, die

hier kurz erlautert werden sollen. Genauere Informationen sind der Dissertation von

Rataj [284] zu entnehmen.

- Austausch der Durchflusskiivette: Die von Walther verwendete Kiivette

hatten den Nachteil, dass das Volumen nicht variiert werden konnte und so,
die z. T. sehr grofien Sauerstoffmengen nicht mehr quantitativ erfasst werden
konnten. Deshalb wurde eine neue Durchflusskapillare von K. P. Ratja selbst
konzipiert und aus PMMA in der hiesigen feinmechanischen Werkstatt
hergestellt. Das Volumen in der Kapillare konnte zwischen 200 ul und 3 ml

eingestellt werden.

- Austausch des UV/Vis-Spektrometers: Das von Walther verwendete

Spektrometer hatte eine maximale Auflésung von 4096 counts. Bei Messungen
mit sehr geringen Mengen an Sauerstoff ist die Auflésung nicht mehr
ausreichend um moglichst genaue Ergebnisse zu erzielen. Das Spektrometer
wurde von K. P. Rataj gegen ein baugleiches Spektrometer mit hoherer

Auflésung ausgetauscht.

- Einbau von Schlduchen mit kleineren Durchmessern: Der quantitative

Nachweis von Sauerstoff gelingt nur unter der Voraussetzung, dass der
gesamte Sauerstoff in Losung geht. Dazu verwendete Walther ein

Reduzierventil um einen geniigend hohen Gegendruck in den Schlduchen zu
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erzeugen, so dass keine Sauerstoffbldschen entstehen kénnen. K. P. Rataj
erreichte das gleiche Ergebnis durch Schlduche mit geringeren Querschnitten,

die dadurch einen hohen Gegendruck erzeugen.

4.1.3.2 Kalibrierung des Sauerstoffnachweises

Die Kalibrierung des Sauerstoffnachweises erfordert definierte Mengen an
Sauerstoff. Aufgrund der undefinierten Loslichkeit von Sauerstoff im Nitrat-
Elektrolyten kann Sauerstoff nicht direkt z. B. durch eine Gasbombe in den

Elektrolyten eingebracht werden.

Walther 16st dieses Problem indem er Sauerstoff elektrochemisch an Platin erzeugte
[57]. Da, geeignete Potentiale vorausgesetzt, nahezu die gesamte Ladung’in die
Sauerstoffentwicklung flieit, kann die Kalibrierung durch definierte Potentialpulse
durchgefiihrt werden. Die elektrochemisch erzeugte Menge an Sauerstoff kann dann
anhand des Faradayschen Gesetzes (s. Gl. 18) berechnet werden. Im Gegensatz zu
Walther wurde die Kalibrierung hier an Gold durchgefiihrt. Gold verhilt sich im
Vergleich zu Platin dhnlich, d. h. bei anodischer Belastung entsteht ebenfalls fast
ausschlieSlich Sauerstoff (siehe Kapitel 4.6.2).

Bei einem typischen Experiment wird das Goldblech fiir eine definierte Pulsdauer
von t=3s anodisch polarisiert. Die Potentiale lagen im Bereich von 2 - 10 V.
Zeitgleich mit dem Potentialpuls wird die Messung der Fluoreszenz gestartet. Ein
typisches Experiment zeigt Abb. 20. Man erkennt, dass deutliche Absinken der
Fluoreszenzintensitdt durch die Anwesenheit von Sauerstoff im Bereich von 7s bis
14s (rote Kurve in Abb. 20). Das Quenchen des Fluoreszenzsignals steigt mit
steigender Stromdichte der Pulse und der dadurch entstehenden groferen
Sauerstoffmenge (Abb. 21). Die zeitliche Verzogerung des Quenchens beruht auf
dem Totvolumen in den Schlduchen von der Mikrozelle bis zur Kiivette. Nach etwa
7s gelangt der gelOste Sauerstoff in die Kiivette. Das relativ langsame Ansteigen und
Abklingen des Quenchens wird durch eine Vermischung des Sauerstoffs innerhalb
der Schliuche aufgrund des hohen Elektrolytstroms hervorgerufen. Eine
Kalibrierung konnte demnach eigentlich nur tber eine Integration des
Fluoreszenzsignals erfolgen, also tiber die Flacheninhalte der Peaks. Walther konnte
in seiner Arbeit aber nachweisen, dass zur Kalibrierung des Sauerstoffnachweises

trotzdem das Intensitdtsverhéltnis F,/F nach der Stern-Volmer-Gleichung (s. Gl. 21)

’ Die Ladung, die fiir das Oxidwachstum aufgewendet werden muss, ist zu vernachléssigen,
weil auf Platin nur wenige Monolagen Oxid gebildet werden.
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verwendet werden kann, da die Fliachenanteile des ansteigenden und abfallenden

Fluoreszenzsignals identisch sind [57].
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Abb. 20: Ein typisches Experiment zur Sauerstoffentwicklung an Gold. Aufgetragen ist die
zeitliche Anderung der Stromdichte (blau) und der Fluoreszenzintensitit bei 597,5 nm in
counts (rot). Die Pulsdauer t betrug 3s bei einem Potential von 5 V.
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Abb. 21: Fluoreszenzsignal bei verschiedenen Strompulsen gegen die Zeit. Durch das stirkere

Absinken des Signals bei hoheren Sauerstoffmengen (zu hoheren Stromen) kann der
Nachweis kalibriert werden. Die Pulsdauer betrug 3 s.
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Die typischen Kalibrierkurven des Intensititsverhiltnisses F,/F gegeniiber der
Konzentration an Sauerstoff sind in Abb. 22 dargestellt. Die Konzentration cy, des

Sauerstoffs wird tiber folgende Gleichung errechnet:

. n(mol) Q (C)/z-F (C/mol)
%25 Vp()  teg(s) Qu(l/s)

Dabei ist n die Stoffmenge an Sauerstoff (nach dem Faradayschen Gesetz), Vi, das

(22)

Elektrolytvolumen, Q die durch den Puls in das System gebrachte Ladung, z die Zahl
der ausgetauschten Elektronen (fiir die Sauerstoffentwicklung sind das 4 €), F die
Faraday-Konstante, tg, die Dauer der Fluoreszenzmessung und Qg der
Elektrolytvolumenstrom, also das Volumen, das sich in einer bestimmten Zeit durch

einen Schlauch bewegt.

Nach der Stern-Volmer-Gleichung (s. Gl. 21) schneidet die Kurve die y-Achse bei
einem Wert von 1. Dies wurde beim Erstellen der Ausgleichsgerade berticksichtigt.

Dadurch vermindert sich das Bestimmtheitsmaf R* zwar geringfiigig, die Werte (>
0,99) sind dennoch sehr gut (Abb. 22).
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1,1
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Konzentration O, / mol/1

Abb. 22: Kalibriergeraden fiir elektrochemisch an Gold erzeugten Sauerstoff unterschiedlicher
Konzentration. Aufgetragen ist das Verhiltnis von maximaler Fluoreszenz (bei Abwesenheit
von Sauerstoff) F, und gemessener Fluoreszenz bei maximalem Quenching F gegeniiber der

errechneten Menge an Sauerstoff. Die unterschiedlichen Kalibrierkurven entstehen durch
Verwenden unterschiedlicher Kapillaren.

70



4.1 Aluminium

Der Sauerstoffnachweis ist sehr empfindlich gegeniiber Verdnderungen der
experimentellen Bedingungen. Die Parameter wie z. B. die Pulsdauer t und der
Elektrolytvolumenstrom Qg sind moglichst konstant zu halten. Bereits das
Austauschen der verwendeten Kapillare verdndert den Nachweis und die
Kalibrierung erheblich (Abb. 22, bei den beiden Kalibrierkurven wurden
unterschiedliche Kapillaren verwendet, alle anderen Parameter blieben gleich), weil
sich aufgrund der verschiedenen Kapillargeometrien unterschiedliche
Stromungsverhiltnisse ergeben. Jede neue Kapillare ist daher vor den Messungen zu
kalibrieren. Die, bei den Pulsen an den untersuchten Metallen entstandenen,
Sauerstoffmengen sind dann  durch  Einsetzen des gemessenen

Fluoreszenzverhiltnisses F,/F in die Kalibrierkurve zu errechnen.

4.1.4 anodische Auflésung des Aluminiums unter ECM-Bedingungen

Zur Untersuchung der Aluminiumauflosung unter ECM-Bedingungen wurden die
Al-Proben mit potentiostatischen Pulsen verschiedener Pulsdauern tp,, polarisiert.
Die Pulspotentiale Uy, wurden in einer Messreihe sukzessive erhdht und lagen im
Bereich zwischen 5 V und 75 V. Daraus ergaben sichin Abhdngigkeit von der
verwendeten Kapillare Stromdichten von 6 A/cm’ bis zu 75 A /cm? Vor Beginn jedes
Pulsexperiments wurde eine neue Stelle auf der Probe mit der Kapillare adressiert

um mogliche Einfliisse aus vorherigen Experimenten auszuschlielen.

Bei Verwendung von Pulszeiten von 5s, 10s und 15s fillt auf, dass die resultierende
Stromdichte tber die Pulsdauer ansteigt (Abb. 23). Dies ist darauf zurtickzufiihren,
dass durch den Metallabtrag die adressierte Fldche groer wird, weil sich ein etwa

halbkugelférmiges Loch bildet. Vergleicht man beispielsweise die Kreisfldche mit der

halben Kugeloberfliche bei einem typischen Kapillardurchmesser d von 800 um
vergrofert sich die Flache um den Faktor 2 (Gl. 23 und 24):

Agreis =T 172 =3,14-(0,0004 m)? = 5,027 - 1077 m? (23)

Axugeloberfiache = T+ d? = 3,14 - (0,0008 m)? = 1,005 - 1076 m? (24)
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Abb. 23: Potentialpulse verschiedener Pulszeiten t,, unter ECM-Bedingungen an
Aluminium. Das Potential Up,, betrug bei allen dargestellten Pulsen 15 V.

Durch die Flichenvergroflerung steigt der absolute Strom an, weil der Metallabtrag
hoher ist. Die grofler werdende Fldche wird in der Software aber nicht berticksichtig,
sodass eine scheinbar grolere Stromdichte aufgezeichnet wird. Um dieses Problem
zu verringern, wurden moglichst kurze Pulszeiten gewdhlt. Andererseits muss die
aufgeldste Menge an Aluminium mit Morin nachweisbar sein. Es zeigte sich, dass,
aufgrund der Nachweisgrenze dieses Aluminiumnachweises, die Pulsdauer

mindestens 5s betragen muss.

Die in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Methoden zur quantitativen Analyse (Wiegen,
Loch, Morin) wurden anhand eines Pulses verglichen (Abb. 24). Um ein Loch durch
das Aluminiumblech hindurch zu erzeugen miissen in Abhédngigkeit vom
Pulspotential lange Pulszeiten eingestellt werden. Fiir dieses Experiment wurde das
Aluminiumblech fiir 60s mit 25 V polarisiert. Aus den nach der jeweiligen Methode
bestimmten Aluminiummengen wurde die dafiir notwendige Ladung berechnet.

Anhand der Ladung Q... die wihrend des Pulses geflossen ist kann dann die

Ladungsausbeute 1 nach Gl. 25 errechnet werden.

QAl

QGesamt

- 100 (25)
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Abb. 24: Vergleich der Ladungsausbeuten nach den verschiedenen Methoden zur
quantitativen Analyse des Aluminiums.

Alle Methoden zeigen dhnliche Ergebnisse: Fiir die Aluminiumauflésung werden
mehr als 97 % der geflossenen Ladung aufgewendet. Die Abweichung zum Wiegen
von wenigen % begriindet sich in der kleinen Menge des aufgelsten Aluminums
von > 1 mg. Selbst mit der hiesigen Prizisionswaage kann diese Masse nicht
hinreichend genau bestimmt werden. In den anschlieBenden Experimenten wurde

daher auf das Wiegen verzichtet.

Die Ergebnisse aus dem Vergleichsversuch bestehen tiber einen Stromdichtenbereich
von ca. 8 —75 A/cm’. In Abb. 25 ist dies veranschaulicht.
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Abb. 25: Ladungsausbeute in % bei potentiostatischen Pulsen unter ECM-Bedingungen in
250 g/l Nitrat-Losung. Die Auswertung erfolgte einerseits tiber die Morin-Methode (griine
Umrandung, hintere Kurve) und andererseits iiber die Berechnung des Volumens der
entstandenen Locher. Fiir den Morin-Nachweis war die Pulszeit tp,;, = 5s, fiir die Methode
iiber die Locher variierten die Pulszeiten zwischen 20s und 60s. Die Ergebnisse zeigen
iibereinstimmend eine Ladungsausbeute von etwa 97% fiir die Aluminiumauflosung. Die
Ergebnisse der kiirzeren Pulse sind auf lingere Pulszeiten iibertragbar und vice versa.

Obwohl die Pulszeiten bei der Analyse tiber die gebildeten Locher deutlich grofer
waren, entsprechen sich die Ergebnisse. Uber fast den gesamten untersuchten
Stromdichtebereich bis etwa 75 A/cm’ flieit der Hauptteil der Ladung in die
Aluminiumauflésung. Im Bereich von 8 — 12 A/cm® kann kein Nachweis iiber die
Locher erfolgen, da zu grofle Pulszeiten (> 90s) bis zum Erreichen des Loches
eingestellt werden miissen. Der Messaufbau mit auf die Probe gedriickter Kapillare
ist fiir einen so langen Zeitraum kaum konstant zu halten. Ab einer Stromdichte von
50 A/cm’ ist die Menge des entstandenen Aluminiums zu gro8, um iiber Morin
nachgewiesen werden zu kénnen. Der Nachweis tiber die Loch-Methode kann diese

Messungen ergdnzen. Die Ausbeute der Metallauflosung im Bezug zur
Gesamtladung ist fast im ganzen Bereich bei = 97%. Die restliche Ladungsmenge von

= 3% der Gesamtladung konnte der Sauerstoffentwicklung als Nebenreaktion

zuzuordnen sein.
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Der Sauerstoffnachweis musste in unabhidngigen Messreihen detektiert werden, da
bei Anwesenheit des Fluorophors im Elektrolyten ein nachgeschalteter Morin-
Nachweis nicht mehr méglich ist. Der Stromdichtebereich wurde analog zum Morin-
Nachweis bis 50 A /cm? untersucht (Abb. 26).
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Abb. 26: Ladungsausbeute fiir potentiostatische Pulse unter ECM-Bedingungen in 250 g/!
Nitrat-Losung. Die Ergebnisse aus dem Sauerstoffnachweis sind der Kurve hinzugefiigt. Die
Ladungsausbeute liegt im Bereich von 2,7 — 3,5 % fiir den gesamten Stromdichtebereich und
entspricht damit den Ergebnissen des Morin-Nachweises. Im Bereich von 8 — ca. 15 Alem’ ist
der Morin-Nachweis nicht quantitativ. Die Aluminiummenge liegt vermutlich unterhalb der

Nachweisgrenze.

Der mittels Sauerstoffnachweis detektierte Anteil der Ladungsmenge fiir die
Sauerstoffentwicklung entspricht errechneten Werten (jeweils ca. 3%). Eine mogliche
Erkldrung fiir das Entstehen von Sauerstoff an Aluminium soll im folgenden Kapitel

(4.1.5) gegeben werden.

Im Bereich von 8 A/cm? bis ca. 15 A/cm? ist die wihrend des Pulses entstandene
Menge an Al vermutlich zu klein um mit der Morin-Methode quantitativ erfasst zu
werden (Abb. 26). Auch in diesem Stromdichtebereich wurde nur ein Ladungsanteil

von 3% fiir die Sauerstoffentwicklung gefunden.

Pulse unter ECM-Bedingungen wurden an Aluminium auch in einem Chlorid-

Elektrolyten und einer 50:50 Mischung aus Nitrat- und Chlorid-Elektrolyten
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4.1 Aluminium

durchgefiihrt. Die Menge des aufgeldsten Aluminiums konnte nicht mit der Morin-
Methode ermittelt werden. Obwohl Chlorid mit dem Aluminium-Morin-Komplex
eigentlich nicht interferieren sollte [237, 285], zeigte sich in den Vorversuchen keine
Farbreaktion der Losung. Es ist zu vermuten, dass die hier eingesetzten CI-
Konzentration von 1,8 — 3,2 mol/]1 , die im Vergleich zu den in der Literatur
getesteten Cl-Konzentrationen deutlich hoher sind, trotzdem fiir die Entfiarbung

verantwortlich sind. Die Auswertung erfolgte daher mit der Loch-Methode.
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Abb. 27: Ladungsausbeute fiir potentiostatische Pulse unter ECM-Bedingungen in 180 g/!

Chlorid-Losung. Die Auswertung erfolgte ausschliefSlich anhand der Loch-Methode, sodass

zu hoheren Stromdichten sukzessiv kiirzere Pulszeiten verwendet wurden (bis ca. 20s). Die
Ausbeuten liegen zwischen 96 — 97%.

Die Ladungsausbeute im Chlorid-Elektrolyten dhnelt den Ergebnissen im Nitrat-
Elektrolyten (Abb. 27). 96 — 97 % der Ladung werden zur Aluminiumaufldsung
aufgewendet. Der Sauerstoffnachweis in Chlorid-Elektrolyten lieff sich nicht ohne
groBeren Aufwand einsetzen und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert
werden. Eine Abschitzung zeigt, dass Sauerstoffanteil der Ladung ebenfalls ca. 3 -
4% betragen konnte. Da sich Aluminium in Chlorid-Elektrolyten jedoch aktiv auflost,

sollte eigentlich keine Sauerstoff entstehen konnen.
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Im Nitrat-Chlorid-Elektrolyten ist die Ladungsausbeute fiir die Auflosung von
Aluminium in der gleichen Groenordnung und betragt zwischen 96% und 98% (s.

Abb. 28). Die restliche Ladung konnte in die Sauerstoffentwicklung fliefen.
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Abb. 28: Ladungsausbeute fiir potentiostatische Pulse unter ECM-Bedingungen in 50:50
Nitrat-Chlorid-Losung. Die Auswertung erfolgte ausschliefSlich anhand der Loch-Methode,
sodass zu hoheren Stromdichten sukzessiv kiirzere Pulszeiten verwendet wurden (bis ca. 20s).
Die Ausbeuten liegen zwischen 96 — 98%.

Die Ladungsausbeuten fiir die Al-Auflésung und die Sauerstoffentwicklung in den
drei Elektrolyten sind in Tab. 13 aufgelistet. Die Ausbeuten sind in allen Elektrolyten
in der gleichen Groflenordnung. Die Aluminiumauflésung ist beim ECM stark
bevorzugt. Die Ausbeuten liegen zwischen 95 — 97 % fiir die Auflésungsreaktion.
Eine Sauerstoffentwicklung findet vermutlich in allen Elektrolyten statt, auch wenn

diese nur im Nitrat-Elektrolyten direkt nachgewiesen werden konnte.
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4.1 Aluminium

Tab. 13: Ubersicht iiber die Ladungsausbeuten fiir die Aluminiumauflosung und die
Sauerstoffentwicklung in verschiedenen Elektrolyten.

Elektrolvt Ladungsanteil ' Ladungsanteil Ladungsanteil | Ladungsanteil
y AI** (Morin) A’ (Loch) | O, (Nachweis) O, (berechnet)
Nitrat-
Elektrolyt 95-97 % 95-99 % 2,7-35% 1-5%
Chlorid-
Elektrolyt ) 9% -97% ) 3-4%
Chlorid-
Nitrat- - 96 — 98 % - 2-4%
Elektrolyt

4.1.4.1 Mechanismus der Aluminiumauflésung

Aluminium bildet sowohl bei Kontakt mit Luft als auch in Elektrolyten eine
passivierende Oxidschicht aus AlLO, die weder ionen- noch elektronenleitend ist.
Eine Erh6hung der Feldstdrke bewirkt, dass diese Deckschicht ionenleitend wird und
weiteres Oxid aufwéchst (siehe Kapitel 2.1.1). Selbst bei sorgfaltiger Praparation der
Aluminiumproben, z. B. durch Elektropolieren kann nicht verhindert werden, dass
sich bei Luft- und/oder Elektrolytkontakt sofort eine diinne Oxidschicht aus
wenigen Monolagen bildet. Daraus ergibt sich ein Einfluss der Eigenschaften der
Oxidschicht auf den Prozess der Aluminiumauflésung, gerade auch unter ECM-

Bedingungen.

In Abb. 29 sind potentiodynamische Experimente unter ECM-Bedingungen an einer
Aluminiumprobe in den drei verwendeten Elektrolyten abgebildet. Die Messung im
Nitrat-Elektrolyten (blaue Kurve) zeigt zundchst ein passives Verhalten des
Aluminiums, dass ab etwa 3 V in eine Metallauflosung tibergeht. Die Stromdichte
steigt dabei stark an. Der Anstieg verlduft nahezu linear mit dem Potential und ist
auf den dominierenden ohmschen Widerstand des Elektrolyten zurtickzufiihren.
Extrapoliert man den linearen Bereich auf die x-Achse ergeben sich Potentiale
zwischen 2,1 V und 2,6 V. Das entspricht einer Auflosung unter Beteiligung einer
Oxidschicht, die fiir den stromdichteunabhéngigen Potentialabfall von mehr als 2 V
verantwortlich ist. Diese Deckschicht bleibt bis zu hohen Stromdichten bestehen oder
wird durch eine Deckschicht mit dhnlichen Eigenschaften ersetzt, weil sich Hin- und
Riicklauf der Kurve auf dhnliche Werte extrapolieren lassen. Eine Anderung des

Mechanismus hétte eine signifikante Anderung der Stromdichte zur Folge.

78



4.1 Aluminium

25

i/ A/cm?2

10

u/v

—Nitrat-Elektrolyt =~ ===Chlorid-Elektrolyt Nitrat-Chlorid-Elektrolyt

Abb. 29: Cyclovoltammogramm (CV) an Aluminium unter ECM-Bedingungen in 250 g/I
Nitrat-Losung (blaue Kurve), 180 g/l Chlorid-Elektrolyten (rote Kurve) und einer 50:50
Mischung aus Nitrat- und Chlorid-Losung. Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5
V/s von -0,5 V bis 10V polarisiert. In Nitrat-Losung ldsst sich auf eine transpassive
Auflosung schlieffen, wohingegen in Chlorid-Losung eine aktive Auflosung stattfindet. In der
Mischung aus beiden Elektrolyten wechselt der Auflosungsmechanismus bei ca. 9 V von
passiv (Hinlauf) zu aktiv (Riicklauf).

Im Gegensatz zum Nitrat-Elektrolyten deutet die Messung im Chlorid-Elektrolyten
(rote Kurve) auf eine aktive Auflosung hin. Der Anstieg der Stromdichte erfolgt im
Hinlauf bei etwa 02 V — 0,4 V (extrapoliert auf x-Achse). Im Rucklauf ist das
extrapolierte Potential negativer und liegt bei ca. -0,1 V. Dies liegt nicht in einer
Anderung des Mechanismus begriindet, sondern hat seine Ursache in der diinnen
Oxidschicht, die sich vor dem Experiment auf dem Aluminium befindet. Diese
Oxidschicht wird offensichtlich durch eine diinne wasserarme Schicht tibersittigter
Chloride des Aluminiums ersetzt. Der korrosive Effekt von Chlorid-Ionen ist in der
Literatur vielfach untersucht worden. Der allgemeine Mechanismus ist aber bis heute
nicht vollstindig aufgekldrt. In Abhdngigkeit von pH-Wert und Chlorid-
Konzentration ist das (gleichzeitige oder gekoppelte) Auftreten verschiedener
Mechanismen wahrscheinlich [286-293]. Dazu zihlen das Auflosen des Oxids, die
Migration der Chlorid-Ionen durch das Oxid mit Reaktion an der Phasengrenze
Metall / Oxid und die Oberfldchenreaktion des Chlorids mit Oxidmolekiilen.
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Das Cyclovoltammogramm (griine Kurve in Abb. 29) im Elektrolyt bestehend aus
Nitrat- und Chlorid-Losung zu gleichen Anteilen kombiniert im Prinzip die Kurven
aus den jeweils reinen Elektrolyten. Im Hinlauf steigt die Stromdichte ab etwa 3 V
stark an, was einer transpassiven Auflosung entspricht. Im Riicklauf schneidet die
Kurve die x-Achse bei ca. 0 V, die Auflosung ist aktiv. Wahrend des Experiments
findet also ein Wechsel des Mechanismus von transpassiver zu aktiver Auflgsung
statt. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten ist die auf die Chlorid-Korrosion
inhibierende Wirkung der Nitrat-Ionen [294-296]. Nitrat ist oberflachenaktiv, d. h. es
belegt die Metalloberfldche und behindert so vermutlich den Durchtritt des Chlorids
zum Oxid. Die Inhibition des Nitrats ist begrenzt, denn ab etwa 5 A/cm’ steigt die
Stromdichte stark an und Chlorid kann auf das Oxid einwirken. Die Auflésung wird
unter Einfluss des Chlorids aktiv, die Extrapolation der Riicklaufkurve ist bei

kleinerem Potential.

Die Eigenschaften der Oxidschicht an Aluminium wihrend des ECM-Prozesses
andern sich, weil neben der beschriebenen Metallauflgsung auch eine geringe
Sauerstoffentwicklung nachgewiesen wurde. Das widerspricht prinzipiell den
Erkenntnissen zum Aluminiumoxid. Das Oxid ist nichtleitend fiir Elektronen und
sollte demnach keine Sauerstoffentwicklung ermdoglichen. Chlorid und Nitrat
miissen daher auf das Oxid einwirken und eine gewisse Elektronenleitfahigkeit
erzeugen. Die moglichen Anderungen der Oxidstruktur bei Anwesenheit von
Chlorid wurden bereits beschrieben. Im Bezug zu Nitrat konnte in verschiedenen
Publikationen der Einbau von 10 - 27% Nitrat in das Oxid nachgewiesen werden
[297, 298], ist aber auch fiir andere Anionen, wie z. B. Phosphat und Sulfat belegt [5].
Ein solcher Einbau erzeugt Fehlstellen im Oxidgitter. Die Fehlstellen dhneln einer
Dotierung und kénnten die Eigenschaften des Oxids stark verdndern [299], z. B. auch
die Elektronenleitfahigkeit. Dies wird durch Cyclovoltammogramme in Acetatpuffer
bestitigt (Abb. 30). Bei Zugabe von 0,1 mol/1 Nitrat ist Aluminium nicht mehr tiber
einen Potentialbereich bis 10 V passiv, sondern es gibt einen starken Stromanstieg ab
etwa 2 V — 2,1 V bei sichtbarer Gasentwicklung an der Al-Arbeitselektrode, bei
Zugabe von Chlorid geschieht dies bereits bei 0,1 V - 0,2 V. Der korrosive Effekt der
des Chlorids ist auflerdem bereits bei kleinen Konzentrationen von 0,01 mol/1
deutlich zu erkennen. Eine Repassivierung findet in beiden Fillen nicht statt. Die
beobachtete Gasentwicklung ist entweder auf eine Sauerstoffentwicklung oder auf
eine rein chemische Wasserstoffentwicklung durch direkten Kontakt von

unbedecktem Al-Metall mit dem Elektrolyten zurtickzufiihren.
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Abb. 30: Cyclovoltammogramme an Aluminium in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub
von 100 mV/s. In reinem Acetatpuffer sowie mit 0,01 mol Natriumnitrat kann Aluminium
bis 10 V passiviert werden. Bei Zugabe von 0,1 mol Nitrat entwickelt sich ab ca. 2,2 V
Sauerstoff, die Stromdichte steigt dabei stark an. Durch Chlorid bildet sich kaum Oxid.
Bereits bei 0,1 bis 0,2 V steigt die Stromdichte stark an.

Bei der Messung von  Cyclovoltammogrammen zu  verschiedenen
Umkehrpotentialen (Abb. 31) ist Aluminium auch im Riicklauf weiterhin passiv.
Damit ist eine Sauerstoffentwicklung wahrscheinlich, da die Entwicklung von
Wasserstoff nur tiber eine aktive Auflosung von Aluminium moglich ist, die hier
nicht gegeben ist. Die Oxidschicht wird zu hoheren Umkehrpotentialen starker
abgebaut. Die Stromdichten sinken im Riicklauf erst bei sukzessiv kleineren
Potentialen stark ab. Die im Hinlauf gebildete Oxidschicht wurde abgetragen, aber
auch die Struktur wurde verdndert. In Acetatpuffer pH 5,9 (Abb. 30) ergeben sich

relativ konstante Werte fiir die Oxidbildungsstromdichte (Hinlauf) und die
Stromdichte im Riicklauf (ca. 0,5 — 2 uA/cm?). Bei hoheren Umkehrpotentialen sind
die Stromdichten in den Riickldufen aber signifikant fallend von etwa 60 — 70
uA/cm?®. Dieses Verhalten ist von pordsen Oxidschichten bekannt (Abb. 34) und ist

hier vermutlich auf den Einbau von Nitrat und den damit verbunden Fehlstellen im

Gitter zuriickzufiihren.
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Abb. 31: Cyclovoltammogramme an Aluminium in Acetatpuffer pH 5,9 mit 0,1 mol/l
Natriumnitrat bei einem Vorschub von 100 mV/s. Bei hoheren Umkehrpotentialen, also einer
starkeren Sauerstoffentwicklung, wird die Oxidschicht stirker abgebaut. Das Passivverhalten
des Aluminiums tritt bei sukzessiv kleineren Potentialen auf (blaue Kurve zu griiner Kurve).

Ahnliche Ergebnisse ergeben sich in reinen Nitrat-Losungen (250 g/1) bei
Vorschiiben zwischen 10 und 100 mV/s (Abb. 32) und auch bei sehr kleinen
Vorschiiben und geringeren Konzentrationen [298]. Der Stromanstieg beginnt bei ca.
1,9 V -2V etwas frither als in Acetatpuffer. In den Riicklaufen (Abb. 33) ist analog
zum Acetatpuffer passives Aluminium vorhanden, es findet keine aktive Auflgsung
statt. Die beobachtete Gasentwicklung sollte demnach ebenfalls anodisch
entwickelter Sauerstoff sein. Die frither beginnende Sauerstoffentwicklung als auch
der Anstieg der Stromdichte im Bereich der Oxidbildung koénnten auf eine
Verdnderung der Oxidstruktur hinweisen, also dem Einbau von Nitrat in das

Oxidgitter.

Der Einbau von Nitrationen hat offensichtlich einen deutlichen Einfluss auf das
Verhalten des Aluminiums. Eine Passivierung ist bei Anwesenheit von Nitrat nur bis
etwa 2 — 2,2 V moglich, dann beginnt eine starke Gasentwicklung. Das Aluminium
bleibt auch im Ricklauf passiv, so dass das entwickelte Gas wahrscheinlich
Sauerstoff ist. Die Nitrationen erzeugen folglich im Gegensatz zu Acetatpuffer eine
Elektronenleitfdhigkeit des Oxids.
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Abb. 32: Cyclovoltammogramme an Aluminium in 250 g/l Nitrat-Losung bei verschiedenen
Vorschiiben. Jede Messung wurde mit einer neuen Aluminium-Probe durchgefiihrt. Die
Sauerstoffentwicklung beginnt vorschubsunabhingig bei ca. 2 'V (siehe vergriflerten
Auschnitt).
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Abb. 33: : Cyclovoltammogramme an Aluminium in 250 g/l Nitrat-Losung von -0,5 V zu
unterschiedlichen Umkehrpotentialen. Fiir jede Kurve wurde eine neue Aluminium-Probe
verwendet. Der Vorschub betrug 100 mV/s. Der Anstieg der Stromdichte bis zur
Sauerstoffentwicklung deutet auf ein im Vergleich zum Acetatpuffer strukturell verdndertes
Oxid hin.
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Nitrat ist ein Beispiel fiir den Einfluss von Anionen auf die Oxidschicht des
Aluminiums. Bei Anwesenheit anderer Anionen entstehen, aufgrund
unterschiedlicher =~ Oberfldchenaffinititen der Anionen sowie den daraus
resultierenden unterschiedlichen Oxidbildungsmechanismen Oxide mit verdnderter
Struktur (z. B. Einbau) und Eigenschaften (z. B. Elektronen- / Ionenleitfdhigkeit.).
Cyclovoltammogramme in Schwefel- und Citronensdure (Abb. 34) sind ein weiteres
Beispiel. Aluminium bildet in schwefelsauren Losungen pordse Oxide [300-305] und
die Oxidbildungsstromdichten sind deutlich grofer als in Citronensdure oder auch
in Acetatpuffer. Bei Mischungen aus Citronen- und Schwefelsdure sinkt der
Oxidbildungsstromdichten, je mehr Citronensdure die Mischung enthidlt. Die
Porenzahl wird durch Citronensdure verringert. In reiner Citronensaurelosung bildet
sich ein dichtes Barriereoxid, dhnlich dem in Acetatpuffer. Die spezifischen
Widerstinde der Oxide liegen im Bereich von 10" - 10" Qecm (s. im Anhang:

Bestimmung des spezifischen Widerstands von Aluminium).
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Abb. 34: Cyclovoltammogramme an Aluminium von -0,5 V —10 V bei einem Vorschub von
100 mV/s. Die CVs wurden in 0,2 M Citronensiure (blau), 0,2 M Schwefelsiure (rot), einer
1:1 Mischung beider Siuren (griin) und einer 6:1 Mischung (Citronensiure : Schwefelsiure;
violett) aufgenommen. Aluminium bildet in schwefelsauren Losungen ein poroses Oxid, so
dass die Stromdichten der Oxidbildung sehr grof$ sind. In Citronensdiure bildet Aluminium
ein dichtes Oxid. Bei Mischung der beiden Siuren sinkt der Oxidbildungsstrom im Vergleich
zu der Schwefelsiure. Durch die Citronensdure nimmt die Porositdt ab.
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4.1.5 Modell zum ECM von Aluminium

Aluminium 16st sich bei hohen Stromdichten sowohl aktiv (Chlorid-Elektrolyt) als
auch transpassiv auf (Nitrat-Elektrolyt). Dabei entstehen kleine Mengen an
Sauerstoff, die tiber den untersuchten Potentialbereich etwa 3% der Ladung

ausmachen.

Da man davon ausgehen muss, dass der Sauerstoff an der Phasengrenze Oxid /
Elektrolyt entwickelt wird, muss eine elektronische Leitfdhigkeit des Oxids
existieren, die in der Literatur aufgrund der groflen Bandliicke zwischen Valenz- und
Leitungsband gewohnlich ausgeschlossen wird. Fiir die Bandliicke des
Aluminiumoxids werden tiblicherweise Werte zwischen 7 — 9 eV angegeben, so z. B.
bei Simmons [306]. Als Transportmechanismus der Elektronen und Locher werden
grundsitzlich Tunnelprozesse angenommen. Nach Schultze und Vetter [307],

beruhend auf einer Publikation von Gerischer [308], ist die Tunnelwahrscheinlichkeit

W, abhingig von der Dicke d des Oxids und der Hohe der Energiebarriere AE, (hier:
die Bandliicke).

W;~exp [—?J(Zme -AEt)] (26)

Dabei ist m, die Elektronenmasse und h das Plancksche Wirkungsquantum.

Je dicker das Oxid und je grofser die Bandliicke ist, desto kleiner ist die
Tunnelwahrscheinlichkeit. Typischerweise nimmt man als Obergrenze der
Schichtdicke 1 bis 2 nm an ab der das Tunnel sehr unwahrscheinlich ist. Aufgrund
der dickeren Oxidschichten und der groflen Bandliicke sollte an Aluminiumoxid
eigentlich keine Sauerstoffentwicklung stattfinden. Da sich trotzdem Sauerstoff
bildet muss die Tunnelwahrscheinlichkeit erhoht sein, wofiir die es mehrere

Ursachen geben kann:

- Bandliicke < 9 eV: Neuere Untersuchungen haben ergeben, dass die

Bandliicke fiir das Aluminiumoxid eher im Bereich zwischen 3 und 5 eV liegt
[309, 310].

- Abgerundete Kanten der Barriere: In vielen Darstellungen der

Energiezustinde sind die Kanten der einzelnen Energieniveaus scharf
abgeknickt. Hassel und Diesing konnten zeigen, dass dies nur unter

bestimmten Voraussetzungen zutrifft, die experimentell nicht zu erreichen
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sind [311]. Die Kanten sind vielmehr abgerundet, so dass die schematische

Tunnelstrecke kleiner wird.

- Einbau von Ionen, Fehlstellen: Der Einbau von Anionen wie Nitrat (o. &.)

fithrt einerseits zu einer Dotierung und andererseits zu Fehlstellen im
Oxidgitter. Dotierungen und Fehlstellen im Gitter sind Pldtze hoherer Energie
und koénnen Zwischenbandzustinde erzeugen tiber die Elektronen tunneln
konnen. Hammer hat dies bereits fiir die Sauerstoffentwicklung am Tantal
beschrieben [22, 23], fiir Aluminium wurde zumindest eine Verkleinerung der

Bandliicke durch den Einbau von Fremdstoffen nachgewiesen [312, 313].

Im allgemeinen Fall sind die Effekte der kleineren Bandliicke und der abgerundeten
Kanten nicht grof genug um die Sauerstoffentwicklung erkldren zu konnen.
Abgesehen davon wiirde es die Unterschiede zwischen den einzelnen Elektrolyten
(z. B. Acetatpuffer und Nitrat-Losung) nicht erldutern konnen. Daher ist davon
auszugehen, dass der Einbau von Nitrat und die wandernden Ionen

Zwischenbandterme erzeugen tiber die Elektronen bzw. Locher tunneln kénnen.

Ein allgemeines Modell der Oberflichenstruktur beim ECM von Aluminium in

Nitrat-Elektrolyten kann daher wie in Abb. 35 dargestellt zusammengefasst werden.

Polierfilm Elektrolyt

C

AI(NO,), - xH,O NaNO,

C

Abb. 35: Schema zur Oberflichenstruktur des Aluminiums wihrend des ECM-Prozesses in
Nitrat-Elektrolyten. Direkt auf dem Aluminium befindet sich eine diinne Oxidschicht, mit
einer Dicke von wenigen nm. Darauf befindet sich ein sog. Polierfilm der aus einer
iibersittigten, wasserarmen Al-Nitrat-Losung besteht, in dem ein starker Wassermangel
herrscht. Die Dicke des Polierfilm ldsst sich auf einige 100 nm bis ca. 1um abschitzen. Der

Elektrolyt sorgt fiir Verwirbelungen und den Abtransport der Produkte. Die Zeichnung
entspricht dem Modell von Rosenkranz zum ECM von Eisen [56].

< luym
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Unter ECM-Bedingungen befindet sich auf Aluminium in Nitrat-Elektrolyten eine
diinne Oxidschicht von AL,O; mit einem gewissen Einbau von Nitrat. Die Auflosung
ist also transpassiv (vgl. CV’s unter ECM-Bedingungen in Abb. 29). Die Oxidschicht
ist auch bei hohen Stromdichten vorhanden, die Struktur basiert auf ALLO; mit einem
gewissen Einbau an Nitrationen. Auf der Oxidschicht befindet sich ein hochviskoser
Film bestehend aus tibersattigter Aluminiumnitrat-Losung (,Polierfilm”). In dieser
Schicht besteht starker Wassermangel und die Wasseraktivitdt ist damit sehr klein.
Der Aufbau dieser Schicht wurde erstmals von Rosenkranz und Lohrengel publiziert
[56, 99, 106] und stimmt mit Simulationen des Konzentrationsprofils an der
Oberflache der Arbeitselektrode tiberein.

Viele bekannte Metallnitrate besitzen relativ geringe Schmelztemperaturen und
bilden tibersittigte Losungen in ihrem Kristallwasser, die auch nach mehreren
Wochen nicht auskristallisieren [56]. Aluminiumnitrat-Nonahydrat
(AI(NO,), - 9 H,0) hat z. B. eine Schmelztemperatur von 73 °C. Eine Rekristallisation
ist beim ECM sehr unwahrscheinlich, weil die mittlere Aufenthaltszeit eines Ions vor
der Elektrode deutlich kleiner als 1 s ist. Zusétzlich ist mit einer starken Erwdrmung

aufgrund des hohen Stromflusses zu rechnen, was die Rekristallisation verhindert.
Datta und Landolt schétzten den Temperaturunterschied AT auf 30 K ab [48, 314].

Neuere Finite-Element-Simulationen von Smets, Deconick et al. ergeben
Temperaturen von 40 °C bis zu > 100 °C an der Arbeitselektrode [315-321].

Der Polierfilm kann die geringe Sauerstoffentwicklung aufgrund des Wassermangels
erkldren. Hat sich der Polierfilm ausgebildet, ist eine Sauerstoffentwicklung kaum
noch moglich, weil die Wasseraktivitit sehr klein ist. Beim Aluminium kénnte das
bedeuten, dass sich bis ca. 100 ms noch Sauerstoff entwickelt, so wie es beim CV der
Fall ist. Ist der Film gebildet, 16st sich fast nur noch Metall auf.
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4.2 Kupfer

Kupfer ist nach Eisen und Aluminium das wichtigste Gebrauchsmetall und wird
aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit vor allem in der Elektronikindustrie
(z. B. Kabel) verwendet. Aufgrund der ebenfalls hohen thermischen Leitfdhigkeit
wird Kupfer z. B. auch in Wirmetauschern eingesetzt. Weitere wichtige
Verwendungsgebiete sind u. a. das Decken von Dichern mit Kupferblechen,
Legierungen, wie z. B. Messing (legiert mit Zink) und Bronze (legiert mit Zinn) und
die Miinzherstellung. Die Elemente der Kupfergruppe (Kupfer, Silber, Gold) werden

deshalb auch als Miinzmetalle bezeichnet.

Durch die hohe Dehnbarkeit von Kupfer beruht die industrielle Metallbearbeitung
vor allem auf klassischen mechanischen Verarbeitungsverfahren wie dem Walzen,
Ziehen oder zerspanenden Verfahren. Der industrielle Einsatz des Electrochemical
Machining zur Bearbeitung von Kupfer ist bisher begrenzt und beschrankt sich auf
das Erzeugen schmaler, tiefer Locher, was mit dem klassischen Bohren nur schwer
erreicht werden kann [322]. Allgemeine experimentelle Untersuchungen zum ECM
wurden bereits in der russischen Fachzeitschriften publiziert [323-327]. Der Fokus lag

dabei zumeist auf der Prozesstechnik.

Die nachfolgenden Messungen wurden von K. P. Rataj durchgefiihrt und werden
mit freundlicher Genehmigung kurz zusammengefasst. Ausfiihrliche Informationen
zu den Messmethoden und den Ergebnissen sind seiner Diplomarbeit und

Dissertation zu entnehmen [284, 328].

4.2.1 Anodische Oxidbildung an Kupfer

Die anodische Oxidbildung findet an Kupfer nur in alkalischen Elektrolyten statt, in
neutralen und sauren Elektrolyten 16st sich Kupfer auf. Ein typisches

Cyclovoltammogramm von Kupfer ist in Abb. 36 dargestellt.

In der Literatur werden unterschiedliche Angaben zu Oxidations- und
Reduktionspeaks der Kupferoxide gemacht. Speckmann gibt in seiner Dissertation
einen detaillierten Uberblick tiber die moglichen Spezies [329]. Die Arbeiten von
Rataj beschrianken sich auf die dominanten und fiir die Untersuchungen relevanten
Kupferoxidpeaks. Die Zuordnung der Reaktionen zu den Peaks erfolgt analog zu
den Publikationen von Speckmann und Lohrengel [330, 331]. Es zeigt sich, dass sich
auf Kupfer ein Duplex-Film aus den Oxiden CuO und CuO, bildet.
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Abb. 36: Cyclovoltammogramme an Kupfer in einem Natriumperchlorat-Natriumhydroxid-
Elektrolyten pH 11,8 zu verschiedenen Umbkehrpotentialen. Vorschub: 20 mV/s. Im Hinlauf
bildet sich zundchst Kupfer(1)oxid (1), das bei hoheren Potentialen in Kupfer(1l)oxid
umgewandelt wird (2). Im Riicklauf wird Kupfer(Il)oxid zu Kupfer(I)oxid reduziert (3).
Danach erfolgt die Reduktion von Kupfer(I)oxid zu metallischem Kupfer (4). Die kathodische
Verschiebung der Reduktionspeaks mit dem Umkehrpotential beruht auf einer
Umstrukturierung des Oxids, so dass dieses Oxid erst bei hiheren Uberspannungen reduziert
werden kann [329]. Die Messdaten wurden dem Autor mit freundlicher Genehmigung von
K. P. Rataj zur Verfiigung gestellt.

Im anodischen Hinlauf des Cyclovoltammogramms findet eine Oxidbildung statt.
Der erste Peak beginnend bei ca. -0,1 V (1 in Abb. 36) ist die Bildung von

Kupfer(I)oxid aus metallischem Kupfer:
2Cu + H,0 - Cu,0 + 2H* + 2e” (27)

Das Kupfer(I)oxid wird ab einer Oxidschiticke von ca. 1 nm bei ca. 0,2 V teilweise in
Kupfer(IT)oxid umgewandelt (2 in Abb. 36). Es ergibt sich eine Duplex-Schicht aus
beiden Oxiden.

Cu,0 + Hy,0 — CuO + 2H* + 2e” (28)

Zusitzlich wird weiteres Kupfer(Il)oxid bis zu einem Potential von etwa 0,9 V
gebildet, danach setzt die Sauerstoffentwicklung ein. Das Kupfer(Il)oxid hat an
diesem Punkt eine Dicke von etwa 2 nm. Im kathodischen Riicklauf bei ca. -0,1 V

wird zunéchst Kupfer(II)oxid zu Kupfer(I)oxid reduziert (3 in Abb. 36). Das gesamte
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gebildete Oxid liegt dann als Cu,O vor. Bei ca. -04 V wird dieses Oxid zu
metallischem Kupfer reduziert (4 in Abb. 36).

Die beiden Oxide des Kupfers unterscheiden sich stark in ihren Eigenschaften.
Kupfer(I)oxid ist als Hochfeldoxid eher ein Dielektrikum (spezifischer Widerstand
ca. 10" Qcm, vergleichbar mit Aluminium). Kupfer(I)oxid ist im Gegensatz dazu ein

Halbleiter (nahezu unabhingig von der Oxidschichtdicke).

4.2.2 Anodische Auflésung von Kupfer unter ECM-Bedingungen

K. P. Rataj untersuchte die Kupfer-Auflosung unter ECM-Bedingungen in einem
Stromdichte-Bereich von 4 A/cm? bis ca. 87 A/cm® mit Pulszeiten von 10s. Dabei fiel
auf, dass die erhaltenen Ladungsausbeuten (dhnlich den eigenen Ergebnissen an
Magnesium) grofer waren, als es nach Auswertung des Sauerstoffnachweises
(Abb. 37) moglich gewesen wire. Dieser Effekt wurde bereits von Kinoshita und
Landolt an Kupfer beobachtet [93, 94, 332] und ebenfalls in kiirzlich erschienenen
Arbeiten von Schneider et al. beschrieben [333-335].
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Abb. 37: Ladungsausbeute der andischen Kupferauflosung unter ECM-Bedingungen in
250 g/l Nitrat-Elektrolyt. Die Ladungsausbeute fiir die Kupferauflosung ist grofier als nach
Auswertunf des Sauerstoffnachweises moglich. Das Diagramm enthdlt daher nur die
Ergebnisse der Sauerstoffquantifizierung. Bei kleinen Stromdichten dominiert die
Sauerstoffentwicklung, deren Anteil zu grofleren Stromdichten sukzessive abnimmt. Im
Bereich hoher Stromdichten betrigt der Anteil etwa 20%. Die Messdaten wurden dem Autor
mit freundlicher Genehmigung von K. P. Rataj zur Verfiigung gestellt.
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Sowohl Kinoshita [332] als auch Schneider [333, 334] beschreiben den Mechanismus
des Kupfer-ECM durch einem Wechsel von aktiver Auflosung bei kleinen
Stromdichten zu transpassiver Auflgsung bei hohen Stromdichten, aufgrund den
von ihnen gemessenen steigenden Uberspannungen. Im Bereich hoher Stromdichten
soll neben Cu®*" auch Cu’ entstehen, weil die nach dem Faradayschen Gesetz
berechnete Valenzzahl des Kupfer von 2 zu etwa 1,5 — 1,6 sinkt. Die Verminderung

der Valenzzahl konnte auch von K. P. Rataj beobachtet werden.

Die Ergebnisse von K. P. Rataj lassen allerdings eine andere Schlussfolgerung zu, die
im Folgenden erldutert werden soll. Der Mechanismus lduft tiber den untersuchten
Stromdichtebereich eher bei transpassiven Bedingungen ab. Die Extrapolation von
Hin- und Riicklauf des Cyclovoltammogramms unter ECM-Bedingungen in Nitrat-
Losung (Abb. 38) ergibt einen Wert von 2V. Es sollte demnach eine Oxidschicht auf
der Oberfliche sein, womit auch die gemessene Sauerstoffentwicklung erklart
werden kann. Schneider berichtet von Gasblasen an der Kupfer-Probe bei kleinen

Stromdichten [333], die damit einer Sauerstoffentwicklung zuzurechnen sind.
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Abb. 38: Cyclovoltammogramm (CV) an Kupfer unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-
Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von 0,3 V bis 21V untersucht.
Die Extrapolation auf die x-Achse zeigt eine transpassive Auflosung. Es findet keine
Anderung des Mechanismus statt, Hin- und Riicklauf liegen nahezu exakt iibereinander. Die
Messdaten wurden dem Autor mit freundlicher Genehmigung von K. P. Rataj zur
Verfiigung gestellt.
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Zu hohen Stromdichten nimmt der Sauerstoffanteil ab (Abb. 37), moglicherweise
durch die Ausbildung des von anderen Metallen bekannten Polierfilms. Schneider
beobachtet zu hohen Stromdichten keine Gasblasen [334], was vermutlich daran
liegt, dass sich aufgrund der kleineren Mengen an Sauerstoff keine Gasblasen mehr

bilden kdnnen, sondern der Sauerstoff in Losung bleibt.

Zu hohen Stromdichten verdndert sich formal auch die Auflésungsvalenz von 2 auf
etwa 1,5 — 1,6. Kinoshita und Schneider postulieren zur Erkldrung dieses Phanomens
die Bildung von Cu’, obwohl ein direkter Nachweis wegen der sofortigen

Disproportionierung von Cu’in wéssriger Losung nach Gl. 29 nicht méoglich ist.

2Cu* - Cu?* + Cu (29)

Eine andere Erkldrung ist analog zum Magnesium (s. Kapitel 4.3) eine chemische
Auflésung unter Wasserstoffentwicklung parallel zur anodischen Auflésung. Die
lokale Ansduerung des ECM-Elektrolyten an der Oberfliche wiirde diesen Effekt
verstdrken. Eine Sauerstoffentwicklung ist aber an blanken Metallelektroden nicht
bekannt, sollte bei aktiver Aufldsung also nicht auftreten. Die Oberfldche muss also
nebeneinander sowohl passive als auch aktive Bereiche haben, &hnlich dem
Magnesium. Das Absinken der Sauerstoffentwicklung wére dann neben der
Ausbildung des Polierfilms auch mit der kleiner werdenden passiven Fliche zu
erkldren. Diese Wechsel im Mechanismus erkldren auch die relativ schlechte

Reproduzierbarkeit der Experimente.

Zusammengefasst ergibt sich der folgende Mechanismus: Bei kleinen Stromdichten
ist die Oberfliche passiv, die Auflsung erfolgt mit hohem Anteil an
Sauerstoffentwicklung. Auf der Oberfldche befindet sich also eine Oxidschicht,
vermutlich die bekannte Duplex-Struktur aus CuO und Cu,O. Durch die hohe
Feldstarke im Hochfeldoxid Cu,O ist ausreichende Ionenleitfahigkeit garantiert. Mit
groBer werdender Stromdichte sinkt die Sauerstoffentwicklung ab. Im Bereich hoher
Stromdichten ab etwa 25 A/cm? bricht ein Teil der Oxidschicht zusammen,
wahrscheinlich durch erhohte Korrosion. Es resultieren Inseln ohne Oxidschicht, an

denen zusitzlich eine chemische Auflosung ablaufen kann.

Grundsitzlich ist die Auflosung des Kupfers als Cu’ nicht auszuschliefen, da ein
direkter Nachweis nicht durchfiihrbar ist, denn die Ionen wiirden sich vor der
Oberfliache unter Wasserstoffentwicklung zu Cu* umsetzen. Makroskopisch sind
beide Mechanismen gleichwertig. Kinoshita konnte Cu" aber in Chlorid-Elektrolyten

durch die Bildung von Komplexen stabilisieren und per Titration nachweisen [332].

92



4.2 Kupfer

Eine Ubertragung dieses Ergebnisses auf Nitrat-Elektrolyten ist schwierig, weil sich
die Mechanismen z. T. deutlich unterscheiden (vgl. Eisen und Aluminium).

Allerdings sind die Untersuchungen von K. P. Rataj auch noch nicht abgeschlossen.
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4.3 Magnesium

Magnesium ist ein sehr leichtes Metall mit geringer Dichte, gehort aber mit einem
Standardpotential E, von -2,37 V zu den unedelsten Metallen. Daher wird reines
Magnesium industriell nur selten verwendet, beispielsweise aber als Opferanode im
Korrosionsschutz. Ein Hauptverwendungsgebiet ist die Herstellung von
Legierungen, zumeist mit Aluminium, Zink und Mangan. Aufgrund des geringen
Gewichts werden Magnesium-Legierungen u. a. in den Bereichen Luftfahrt,

Maschinenbau und der Automobilindustrie eingesetzt.

Die hohe Verformbarkeit von Magnesium und seinen Legierungen ist der Grund fiir
die hauptséchlich mechanische Bearbeitung in der Industrie. Uber den Einsatz von

ECM zur Magnesiumbearbeitung ist bisher nichts bekannt.

4.3.1 Elektrochemie von Magnesium

Das elektrochemische Verhalten von Magnesium ist in anodischer Richtung gepragt

von der Auflésung unter Bildung von (solvatisiertem) Magnesiumhydroxid.
Mg+ 2H,0 - Mg(OH), + 2H* + 2e~ (30)

In nur wenigen Elektrolyten vermag Magnesium eine iiber einen grofseren
Potentialbereich passivierende Deckschicht aufzubauen, z. B. in Ldsungen mit
Fluoridionen [336-339]. Dabei wird sowohl die Bildung von Magnesiumfluorid als
auch von Magnesiumhydroxyfluoriden vermutet. Bei Anwesenheit von Chromaten,
Vanadaten und Phosphaten wird die anodische Auflosung z. T. durch Bildung von

Konversionsschichten zumindest deutlich verzogert [340-342].

In den meisten neutralen bis alkalischen Elektrolyten (z. B. mit den Anionen Chlorid,
Nitrat, Hydroxid und Sulfat) bildet sich eine oxidische, hydroxidische oder
oxihydroxische Schicht aus MgO und Mg(OH), aus, die im Gegensatz zu den Oxiden
von Aluminium und Eisen nur eine geringe schiitzende Wirkung haben [343-348].
Sehr viele Publikationen gibt es in diesem Zusammenhang zur Chlorid-Korrosion.
Einen detaillierten Literaturiiberblick gibt dazu Gulbrandsen [349].

Zum ECM von Magnesium sind nur wenige Untersuchungen publiziert, darunter
ein russisches Patent tiber einen Elektrolyten auf Basis von Ammonium- und
Natriumnitrat [350]. Eine weitere Publikation befasst sich mit der

Prozessoptimierung des elektrochemischen Entgratens von Magnesium [351].
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4.3.2 Quantitativer Nachweis von Magnesium

Der quantitative Nachweis des Magnesiums sollte spektrophotometrisch erfolgen. In
der Literatur sind zahlreiche Farbstoffe und Reagenzien publiziert, die einen
quantitativen Nachweis ermdoglichen, z. B. [352-354]. In dieser Arbeit wurde sich
aufgrund der relativ einfachen Durchfiihrbarkeit auf Calmagit [355-358] und Xylidyl
Blau I [359, 360] beschrankt. Die Eigenschaften beider Farbstoffe sind in Tab. 14

aufgelistet, die resultierenden Extinktionskurven in Abb. 39.

Tab. 14: Spezifische Eigenschaften der untersuchten Farbstoffe zum quantitativen

Magnesiumnachweis
linearer . o
Reagenz Bereich der (p H'.Welit VXebllenlagge/ Losyngls- Stérungen
Al Konz. optimal) sorption mitte
. bis ca. 0,5 Ca, Cu, Fe,
Calmagit mg/1 =12 525 nm Wasser Al
. bis ca. 0,5 510 bzw. Wasser/ | Ca, Co, Al,
Xylidyl Blau I mg/1 9 540 nm Ethanol Fe
1,2
1
0,8
g
£ 06
=
5 \
0,4
0,2

0
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Wellenldnge / nm

—Calmagit =Xylidyl Blaul

Abb. 39: UV|Vis-Spektren der Farbstoffe Calmagit (blau) und Xylidyl Blau I (rot) bei einer
Mg**-Konzentration von 10™ mol/l. Calmagit zeigt die hichste Absorption bei 525 nm. Die
Eigenabsorption von Calmagit wurde von der Kurve abgezogen, so dass sich ab etwa 575 nm
negative Werte ergeben. Xylidyl Blau hat zwei Maxima bei 510 und 540 nm.
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Eine Kalibrierung mit den beiden Farbstoffen konnte nur unter Ausschluss von
Nitrat durchgefiihrt werden. Bei Zugabe einer Nitrat-Losung erfolgte ein sofortiger
Farbumschlag, der eine Bestimmung des Magnesiums im ECM-Elektrolyten nicht
mehr zulieB. Infolgedessen wurde die aufgeloste Magnesiummenge mittels

Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt.

4.3.3 Experimente unter ECM-Bedingungen an Magnesium

Die Magnesiumauflosung unter ECM-Bedingungen wurde anhand von
Potentialpulsen mit tp,;, = 5s untersucht. Die Stromdichten lagen im Bereich zwischen
05 und 60 A/cm’. Magnesium 16st sich unter ECM-Bedingungen in Nitrat-
Elektrolyten aktiv auf (Abb. 40). Die Extrapolation des linearen Bereichs auf die x-
Achse ergibt 0-0,1 V.

8

i/ A/cm?2

Abb. 40: Cyclovoltammogramm (CV) an Magnesium unter ECM-Bedingungen in 250 g/I
Nitrat-Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 Vs von -1 V bis 10V
polarisiert. Die Extrapolation auf die x-Achse zeigt eine aktive Auflosung des Magnesiums.

Uber die mittels AAS bestimmten Mengen des aufgeldsten Magnesiums konnten die
Ladungsausbeuten berechnet fiir die jeweiligen Stromdichten berechnet werden.
Dabei fiel auf, dass fiir eine Auflgsung als Mg®* die Ladungsausbeuten > 100% sind
(Abb. 41). Die Ladungsausbeuten fiir die Bildung eines angenommenen Mg"-Ions

liegt dann natiirlich unter 100%.
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Abb. 41: Ladungsaubeute fiir potentiostatische Pulse an Magnesium in 250 g/l Nitrat-
Elektrolyten. Die benitigten Ladungsmengen wurden sowohl fiir Mg *als auch fiir Mg*
berechnet. Bei einer Auflosung als Mg™* sind die Ladungsausbeuten >100%. Dieses Ergebnis

kann unterschiedlich erklart werden.

Zur Erkldrung dieses Phdnomens sind verschiedene Ursachen denkbar, die mit

einem

anderen Phdnomen korrelieren. Die Menge an entwickeltem Wasserstoff

nimmt in anodischer Richtung zu, anstatt abzunehmen. Dies wird in der Literatur

auch als negative difference effect (NDE) bezeichnet [342]. Beide Phidnomene

konnten die gleiche Ursache haben:

Chemische Auflésung und Chunk-Effekt [361-363]: Blankes Magnesium

reagiert wie die Alkalimetalle mit Wasser unter Bildung von Wasserstoff. Eine

zusdtzlich zur elektrochemischen Auflosung stattfindende chemische
Auflosung wiirde gleichzeitig erkldren, warum sich mehr Magnesium auflost

und mehr Wasserstoff gebildet wird.

Bildung von niedervalentem Magnesiumionen [207, 364-366]: Die aus der

Magnesiumenge berechnete Ladungsvalenz betragt 1,33 — 1,36 und entspricht
den Ergebnissen von Beck und Chan die einen Wert von 1,4 ermittelten [366].
Mehr als die Hélfte des Magnesiums wiirde sich demnach als Mg" auflosen.
Es wiirde beide Phidnomene erkldren konnen, weil Mg instabil ist und sofort

unter Wasserstoffentwicklung zu Mg* oxidiert wiirde.
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Partieller Durchbruch der Deckschicht [344, 345, 367]: Ein Durchbruch der

oxidischen und/oder hydroxidischen Deckschicht hitte zur Folge, dass an

machen Stellen blankes Magnesium vorliegt. Ein chemischer Angriff wire wie
beschrieben unter Wasserstoffentwicklung moglich und koénnte erhohte

Ladungsausbeute und den negative difference effect erklaren.

Bildung von Magnesiumhydrid (MgH,) [339, 349, 368]: Ein publizierter
Mechanismus verlduft tiber die Bildung von MgH, als Zwischenstufe. Das
Hydrid ist nicht stabil und wiirde unter Wasserstoffentwicklung zerfallen.
Gulbrandsen postuliert eine elektrochemische Bildung des Hydrids [349], was
zwar den NDE erkldren konnte, nicht aber die erh6hte Ladungsausbeute. Die
Ladungsvalenz des Magnesiums wire in diesem Fall 2. Experimentell wurden
1,3 bis 1,4 ermittelt. Auf diesen Mechanismus wird in der weiteren Diskussion

daher verzichtet.

In Abb. 42 sind die Ergebnisse des Sauerstoffnachweises beim ECM von Magnesium

zusammengefasst.
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Abb. 42: Ladungsausbeute fiir ECM-Pulse an Magnesium. Der Sauerstoff wurde quantitativ

bestimmt. Im Bereich kleiner Stromdichten gehen etwa 36% der Ladung in die

Sauerstoffentwicklung. Ab dem ECM-Bereich von ca. 6 Alcm’ st sich fast nur noch

Magnesium auf und der Sauerstoffanteil liegt bei etwa 2%.

Im Bereich des ECM ab ca. 5 A/cm’ betrdgt der Ladungsanteil des entwickelten

Sauerstoffs etwa 2%. Zur Sauerstoffentwicklung ist aber eine oxidische oder auch
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hydroxidische Deckschicht notwendig. Eine anodische Sauerstoffentwicklung an
blanken Metallelektroden ist nicht bekannt. Die Anwesenheit einer Deckschicht
widerspricht prinzipiell der experimentell ermittelten aktiven Auflésung und der
erhohten Ladungsausbeute. Es ist aber denkbar, dass Korrosionsprodukte ausfallen
oder dass sich, aufgrund der Stromungsverhéltnisse in der Kapillare und der
Kapillargeometrie allgemein, passive Inseln auf dem Magnesium ausbilden,
wahrend der Grofiteil der Flache sich aktiv auflost. Ein Schema der

Oberfldchenstruktur ist in Abb. 43 gezeigt.

Kapillare

Gegenelektrode
(Au)

Elektrolyt

Polierfilm
Mg(NO,), - xH,0

passive Inseln
MgO/Mg(OH),

Abb. 43: Schema der Oberflichenstruktur des Magnesiums unter ECM-Bedingungen in
Nitrat-Elektrolyten (mit Kapillare). Auf dem GrofSteil der Fliche lost sich Magnesium aktiv
auf, ein Polierfilm dhnlich denen an Eisen und Aluminium ist bei der hohen Auflosungsrate

denkbar. Auf kleinen Inseln bilden sich Passivschichten aus MgO/Mg(OH), und ermaoglichen
so eine geringe Sauerstoffentwicklung.

Die Passivschicht der kleinen Inseln sollte aus Oxid sowie Hydroxid (und
moglicherweise Nitrationen) bestehen. Diese Schichten sind in z. B. auch
Chloridhaltigen Losungen gefunden worden [348]. Reines MgO ist ein Isolator
(spezifischer Widerstand ca. 10” Qcm - 10”° Qem) , Sauerstoffentwicklung wére an
reinem MgO nicht méglich. Vor Erreichen des ECM-Bereichs (i <5 A/cm?) sind die
passiven Bereiche moglicherweise grofier. Zusétzlich ist der tibersattigte Film noch
nicht ausgebildet, so dass die Diffusion von Wasser zur Oberfliche nur wenig

eingeschrankt ist. Daher ist der Sauerstoffanteil bei kleinen Stromdichten groger.

Die erhohte Ladungsausbeute wird vermutlich auf chemische Auflésung

zuriickzufiihren sein, moglicherweise auch durch den Chunk-Effekt (Herausbrechen
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metallischer Cluster). Wahrend des ECM-Prozess wird der pH-Wert an der
Oberfldche deutlich ins saure verschoben, was eine chemische Auflésung des
Magnesiums begtinstigt. Die Bildung von niedervalentem Mg" ist unwahrscheinlich,

kann aber nicht vollstandig ausgeschlossen werden.
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4.4 Mangan

Mangan ist das zweithdufigste Schwermetall (nach Eisen) und sein Anteil betragt
etwa 0,1 % an der Erdkruste. Mangan ist ein relativ unedles Metall mit einem
Standardpotential E, von -1,18 V. Dennoch besitzt es durch Ausbildung oxidischer
Schichten (z. B. MnO, MnO,, Mn;O,) eine relativ gute Korrosionsbestiandigkeit.
Mangan kann in zahlreichen Oxidationsstufen von +2 bis +7 vorliegen. Die
wichtigsten Oxidationsstufen sind +2 (Mn**), +4 (MnO, , ,Braunstein”) und +7

(MnO,, Permanganat).

Reines Mangan wird hauptsédchlich in der Stahlindustrie verwendet und dient der
Desoxidation und Entschwefelung. Daneben wird es als Legierungszusatz zur
Erhohung der Korrosionsbestandigkeit z. B. von Eisen und Aluminium eingesetzt.
Das Oxid MnQ, ist ein wichtiger Bestandteil der industriellen Batterietechnik, z. B. in
der Alkali-Mangan-Zelle.

Zur Elektrochemie des Mangans gibt es nur wenige Publikationen, z. B. [369]. Unter

ECM-Bedingungen wurde Mangan bisher nicht untersucht.

4.4.1 Quantitativer Nachweis von Mangan

Der Nachweis von Mangan in wéssrigen Losungen erfordert z. T. groSen Aufwand
oder es lassen sich nur bestimmte Oxidationsstufen des Mangans nachweisen [370-
373]. Nach [374, 375] kann mit Formaldoxim Mangan in allen Oxidationsstufen
zeitgleich nachgewiesen werden. Andere Publikationen zufolge kann mit

Formaldoxim aber nur der Mn**-Gehalt bestimmt werden [376-378].

1 Im Verlauf der Experimente
wurde deutlich, dass Mangan sich
wiahrend des ECM hauptséchlich

als Permanganat auflost. Ahnliche

y =2368,6x - 0,002
R2=0,99998

Extintkion
o
o

Ergebnisse sind von Pichkhaya
und Agladze publiziert, allerdings
02 untersuchten sie dabei

Legierungen des Mangans, u.a.
12’)0E—O4 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04 3,50E-04

mit Phosphor [379]. Permanganat

Konzentration Permanganat / mol/1

zeichnet sich durch  seine
Abb. 44: Kalibrierkurve der Extinktion (A = 527 nm)
von Permanganat in Abhéingigkeit von der
Konzentration.

intensive violette Farbung auf,
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4.4 Mangan

sodass dadurch eine spektrophotometrische Bestimmung des Mangans bei einer
Wellenldnge von 527 nm durchgefiihrt werden konnte. Die Kalibrierkurve ist in
Abb. 44 dargestellt. Dabei wurde die Extinktion von Kaliumpermangat-Losungen

verschiedener Konzentrationen gemessen.

Permangante sind starke Oxidationsmittel und werden technisch z. B. zur
Wasserautbereitung verwendet. Die Reaktion mit Wassermolekiilen ist in neutralen
Losungen kinetisch gehemmt. Um dennoch eine Reaktion mit Wasser oder anderen
Substanzen moglichst auszuschlieSen und die gesamte Menge des Permanganats zu
bestimmen, wurde die UV/ Vis-Analytik mittels einer Durchflusskiivette direkt in

den Messaufbau integriert (siehe Kapitel 4.5), dhnlich den Messungen an Eisen.

Abb. 45 veranschaulicht die Ergebnisse eines typischen ECM-Experiments in Nitrat-
Lésung an Mangan. Dabei wurde Mangan bei einer Pulsdauer t;,, von 5s mit einer
Stromdichte von etwa 53 A/cm? anodisch aufgeldst. Die Extinktion wird aufgrund
des Totvolumens in den Schlduchen und der Kiivette etwa 3 s spéter registriert.
Permanganat absorbiert bei einer Wellenldnge von 527 nm. Durch Gasbldschen in
der Kiivette wird eine Untergrundextinktion durch Streuung des einfallenden Lichts

erzeugt, die bei einer Wellenldnge von 750 nm ebenfalls aufgezeichnet wurde.

60 1
F\—M—M—‘A_M_‘ 0,9
50
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0,7
40
0,6
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= k¥
< 30 0,5 =
~ =
= 04 &
20
0,3
0,2
10
0,1
0 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
t/s
===Stromdichte Extinktion bei 750 nm —==Extinktion bei 527 nm (Permanganat)

Abb. 45: Typisches Experiment zum ECM an Mangan in Nitrat-Losung. Aufgetragen sind
die Stromdichte (blaue Kurve) sowie die Extinktionen des Permanganats (rote Kurve) und der
Streuung durch Gasblasen (griine Kurve). Die Pulszeit betrug 5s und der
Elektrolytvolumenstrom 0,91 mlfs. Die Verzogerung der Extinktion im Vergleich zum
Strompuls ist auf das Totvolumen der Schliuche und der Kiivette zuriickzufiihren.
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4.4 Mangan

Die spektroskopischen Daten werden gemittelt und die Extinktion der
Gasblasenstreuung von der Permanganat-Extinktion abgezogen. Durch Einsetzen
der korrigierten Extinktion in die Kalibrierkurve ist unter Beriicksichtigung des
Elektrolytvolumenstroms die aufgeldste Menge des Mangans zu ermitteln. Uber die
Faraday-Gleichung (s. Gl. 18) ist die zur Auflosung dieser Menge benétigte Ladung
zu berechnen. In diesem exemplarischen Experiment gehen ca. 76 % der Ladung in
die Manganauflosung. Die restliche Ladung wird zur Entwicklung von Sauerstoff

aufgewendet. Dies konnte durch den Sauerstoffnachweis bestdtigt werden.

4.4.2 Experimente unter ECM-Bedingungen an Mangan

Der untersuchten Stromdichten der ECM-Experimente an Mangan liegen zwischen
2 A/ecm® und ca. 73 A/cm’. Nach quantitativer Bestimmung von Mangan und
Sauerstoff ergibt sich das in Abb. 46 gezeigte Ladungsausbeute-Diagramm. Beide
Nachweise wurden in separaten Experimenten durchgefiihrt. Die Auswertung fiihrt

aber zu tibereinstimmenden Ergebnissen.
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Abb. 46: Ladungsaubeute fiir potentiostatische Pulse an Mangan in 250 g/l Nitrat-

Elektrolyten. Die Mengen von Mangan und Sauerstoff wurden in getrennten Experimenten
ermittelt. Die Sauerstoffentwicklung nimmt mit zunehmender Stromdichte ab.

Bei anodischer Auflosung des Mangans entstehen signifikante Mengen an Sauerstoff.

Bei kleinen Stromdichten ist der Ladungsanteil des Sauerstoffs bei etwa 40% und
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4.4 Mangan

nimmt zu hohen Stromdichten sukzessive ab. Bei Stromdichten > 70 A /cm?werden
nur noch ca. 20% der Ladung fiir die Sauerstoffentwicklung aufgewendet. Die
Oberflache sollte daher auch bei hohen Stromdichten mit einer Oxid- bzw.

Deckschicht belegt sein.

Bei ECM-Experimenten an unpolierten Manganproben, auf denen sich eine
Oxidschicht hauptsédchlich aus braungefarbtem MnO, befindet, zeigt sich ein deutlich
erhohter Sauerstoffanteil bis zu Stromdichten von etwa 23 A/cm? (Abb. 47). Zu
hohen Stromdichten hin entsprechen sich die Ladungsanteile von polierten und
unpolierten Proben. Demnach sollte die Oxidschicht auf unpolierten Manganproben
eine zeitlang erhalten bleiben und sich erst nach und nach in die Hochstrom-Variante

umwandeln.
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Abb. 47: Vergleich der Ladungsanteile von Manganauflosung und Sauerstoffentwicklung an
polierten (nahezu oxidfreien) und unpolierten (mit Oxid belegten) Manganproben. Bei
kleinen Stromdichten ist der Sauerstoffanteil an unpolierten Manganproben deutlich grofSer,
gleicht sich aber zu hohen Stromdichten an den Sauerstoffanteil der polierten Proben an.

Die Cyclovoltammogramme unter ECM-Bedingungen, wie in Abb. 48 dargestellt,
deuten auf eine transpassive Manganauflosung (als Permanganat) hin. Bevor es zur
Auflésung als Permanganat kommt, durchlduft Mangan im CV die Oxidationsstufen
+2/+3 und +4. Danach erfolgt jeweils eine Repassivierung, moglicherweise durch
den Ausfall der Oxide Mn,O,/Mn,O, (1. Peak) und MnQO, (2. Peak). Eine Oxid- bzw.

104



4.4 Mangan

Deckschicht ist auch bei hohen Stromdichten auf der Oberfldche, die Extrapolation
der MnO, -Auflosung auf die x-Achse ergibt einen Spannungsabfall von etwa 2 V.
Hin und Ricklauf liegen im ohmschen Bereich tibereinander, ein Wechsel des

Mechanismus findet im ECM-Bereich ab 5 A /cm? nicht mehr statt.

i/ A/cm?

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
u/v

—normal  ~—hohere Elektrolytgeschwindigkeit

Abb. 48: Cyclovoltammogramme an Mangan unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-
Losung bei unterschiedlichen Elektrolytgeschwindigkeiten. Der Vorschub betrug 0,5 Vs, die
Proben wrden von -0,8 V bis 10V polarisiert. Mangan lost sich zundchst als Mn®" auf. Nach
Repassivierung erfolgt die Auflosung als Min** und nach erneuter Repassivierung als MnO,.
Ab etwa 2 Alem” wird nur noch Permanganat gebildet. Die Auflosung ist transpassiv, eine
Oxidschicht unter Beteiligung von MnO und MnQO, (oder als Mn,0,) ist denkbar.

Die Oberfldchenstruktur kann nicht endgiiltig aufgekldrt werden. Eine Oxidschicht
unter Beteiligung von Mn”" kann ausgeschlossen werden, weil es kein Manganoxid
mit einer Oxidationsstufe von +7 (fiir Mn) gibt. Die Deckschicht der Oberflédche sollte
bei hohen Stromdichten aus MnO, bestehen. Mangandioxid hat eine relativ hohe
ionische und elektronische Leitfdhigkeit [380-382]. Eine Sauerstoffentwicklung wiére
folglich ebenso moglich wie eine Migration von Mn(VII). Die Schichtstruktur ist

dann

Mangan/ MnQO, / Ubersittigung MnO,” / Elektrolyt.
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4.4 Mangan

Bei kleinen Stromdichten sollte sich Mangan aktiv als Mn*" mit der Schichtstruktur
Mangan/ Mn(NQO,), / Elektrolyt

auflosen (1. Peak im ECM-CV), die Repassivierung fiihrt zur Ausbildung von Mn,O;
oder Mn,0O,. Zu gréfleren Stromdichten wird Mn*" gebildet und die Schichtstruktur

ist vermutlich
Mangan/ Mn,O; oder Mn,O, / Mn(NO,), (?) / Elektrolyt.

Das Oxid wird bei sehr hohen Stromdichten in MnO, umgewandelt (2. Peak im
ECM-CV). Das Ausbilden eines Polierfilms ist nur bei kleineren Stromdichten
moglich, weil Mangan(I)nitrat das einzige bekannte Nitratsalz ist. Gegen die
Ausbildung eines Polierfilms sprechen auch die relativ groflen Sauerstoffmengen,
weil durch die Wasserarmut im Polierfilm die Diffusion zur Grenzfldche
Oxid /Elektrolyt stark eingeschrankt ware. Bei Anwesenheit von Polierfilmen findet

fast nur noch Metallauflosung statt (siehe Aluminium oder Eisen).
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4.5 Eisen

Eisen ist das wichtigste (industrielle) Gebrauchsmetall und die Weltjahresproduktion
ist ca. zehnmal so grofl wie die aller anderen Metalle zusammen. Eisen und Stahl
(Eisenlegierungen mit bis zu 2% Kohlenstoff u. a Metallen) sind in der Industrie

allgegenwirtig, die Einsatzgebiete sollen hier nicht einzeln aufgezidhlt werden.

Die industrielle Eisen- und Stahlbearbeitung wird vornehmlich mechanisch,
zerspanend vorgenommen. Grofindustrielle ECM oder ECM-dhnliche Verfahren
haben sich in der Stahlindustrie nur fiir Anwendungen, wie z. B. das Entgraten, das
elektrochemische Schleifen oder allgemein bei der Herstellung sehr préziser
Produkte durchgesetzt [383]. Die zerspanenden Produktionsmethoden sind in den

allermeisten Féllen kostengiinstiger.

4.5.1 Electrochemical Machining an Eisen

Eisen neigt in neutralen, wissrigen Elektrolyten nach anfanglicher aktiver Auflésung
(bei ca. -0,5 V, siehe auch Abb. 1 in Kapitel 2.1) zur Ausbildung einer passivierenden
Oxidschicht (ab ca. 0V, ,Flade-Potential“). Die Oxidschicht besteht elektrolytseitig
aus Fe,O, und zum Metall hin aus einer diinnen Fe,O,-Schicht. Die elektrochemische
Bildung der Passivschicht auf Eisen sind in der Literatur detailliert untersucht
worden, z. B. in [384-393] und sollen nur im Bezug zum ECM erwdahnt werden. Ein

guter Literaturtiberblick ist bei Stimming und Schultze zu finden [388].

Im Gegensatz zu Aluminium wichst die Oxidschicht an Eisen nicht tiber einen
weiten Potentialbereich. Bei Potential > 1,3 V findet ein erneuter Stromanstieg durch
transpassive Sauerstoffentwicklung statt. Zu héheren Stromdichten bzw. Potentialen
kippt das System und eine signifikante Metallauflosung beginnt, die zu hohen
Stromdichten stirker wird. Dieser Effekt, die transpassive Metallauflosung, wird

beim ECM an Eisen ausgenutzt.

In der Literatur sind seit Ende der 1960er Jahre Untersuchungen zum ECM von Eisen
und Stdhlen publiziert. Viele dieser Publikationen, gerade in der russisch-sprachigen
Literatur, befassen sich allgemeine mit der Prozessoptimierung [78, 394-408], z. B. im
Bezug zur Elektrolytzusammensetzung und der Stromausbeute. Der Mechanismus
des ECM, die moglichen Oxidschichten auf der Oberfldche sowie die entstehenden
Reaktionsprodukte wurden fiir verschiedene Elektrolyte (z. B. Chlorid, Nitrat,
Chlorat) z. T. kontrovers diskutiert [48, 49, 51, 72, 75, 78, 82, 84, 409-417]. Allgemein
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verlduft die anodische Auflésung von Eisen in Chlorid-Elektrolyten aktiv und in
Nitrat-Elektrolyten transpassiv. Auf der Oberfldche befindet sich dann ein diinner
Oxidfilm.

Ein allgemeines Modell (der Oberfliche) des ECM in Nitrat-Elektrolyten unter
Berticksichtigung der beiden wichtigsten Ladungsvalenzen (+2 und +3) des Eisens
konnte Rosenkranz in seiner Dissertation am hiesigen Institut formulieren [56], siehe
auch [99, 106, 136, 314, 418-420]. Es zeigt sich, dass Eisen sowohl als Fe** als auch als
Fe** aufgelost wird, was in der Literatur bisher kaum beriicksichtigt worden war.
Dabei befindet sich zusitzlich zum Oxidfilm ein Polierfilm auf der Oberfliche
(Abb.49), der sowohl die bei hohen Stromdichten verminderte
Sauerstoffentwicklung erkldrt, als auch mit Simulationen des Konzentrationsprofils

der Ionen an der Oberfliache korreliert.

Polierfilm Elektrolyt
Fe(NO), ,- xH,0
NaNO,
‘ <lum .

Abb. 49: Schema der Eisenoberfliche unter ECM-Bedingungen in Nitrat-Elektrolyt nach
Rosenkranz [56]. Metallseitig befindet sich Fe;O, das zum Elektrolyten hin in Fe,O,
iibergeht. Auf der Oxidschicht befindet sich ein Film aus iibersittigten Eisennitraten. Durch
die starke Wasserverarmung in diesem Film wird die Sauerstoffentwicklung unterdriickt. Die
Dicke des Polierfilms ist abhingig von der Stromdichte. Bei kleinen Stromdichten, bildet sich
kein Polierfilm aus und bei mittleren Stromdichten wird dieser kontinuierlich durch den
Elektrolyt abgetragen. Erst bei hohen Stromdichten sollte sich ein stationdrer Zustand
ergeben, bei dem der Polierfilm vollstindig aufgebaut ist. Zeichnung modifiziert nach
Rosenkranz [56].
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4.5.2 Experimente zum ECM an Eisen

Die von Rosenkranz beschriebenen Experimente wurden in dieser Arbeit
wiederholt, um einen Vergleich zu den Ergebnisse des ECM an Eisenlegierungen (s.
Kapitel 4.8) gewdhrleisten zu konnen. Der eigene Aufbau enthielt aber einige
technische Verbesserungen, wie z. B. ein UV/Vis-Spektrometer mit hoherer
Auflésung und ein andere Mess-Software. Die zugrundeliegende Nachweismethodik
soll nur sehr kurz erldutert werden. Detailliertere Information koénnen der

Dissertation von Rosenkranz entnommen werden [56].

Der quantitative, spektrophotometrische Nachweis erfolgt mit 1,10-Phenanthrolin,
das mit beiden Eisenionen unterschiedlich gefarbte Komplexe bildet [421].
Rosenkranz konnte dadurch einen gleichzeitigen Nachweis von Fe** und Fe* nach
dem ECM erreichen, da sich die Wellenldngen der maximalen Absorption deutlich
unterscheiden. Die UV/Vis-Analytik wurde direkt in den Aufbau integriert
(Durchflusskiivette und Spektrometer nach dem Auslass der Mikrozelle), so wie es
bei Mangan (Kapitel 4.4) bereits beschrieben ist. Daher wurden 0,01 mol/l 1,10-
Phenanthrolin zum Elektrolyten hinzugefiigt. Die Bildung der Eisenkomplexe ist
hinreichend schnell, um eine quantitative Bestimmung beider Eisenspezies sofort
nach dem ECM zu ermdéglichen. Eine Auswertung ist durch vorherige Kalibrierung

des Farbstoffes in reinen Fe*- und Fe**-Lésungen moglich.

In den eigenen Experimenten zum ECM wurde Eisen im Stromdichtebereich
zwischen 7 und ca. 52 A/cm® untersucht. Die Pulszeiten betrugen 5s. Abb. 50 zeigt
die ermittelten Ladungsausbeuten fiir die Auflésung als Fe** und Fe’. Die
Ergebnisse von Rosenkranz konnen grofitenteils bestdtigt werden. Die
Sauerstoffentwicklung ist bei kleinen Stromdichten anteilig deutlich groSer als bei
kleinen Stromdichten (Ausbildung des Polierfilms zu groSeren Stromdichten).
Rosenkranz beschreibt die Oxidschicht iiber das Stoffmengenverhéltnis x von Fe’* zu
Fe*" (beim ECM).

n
x = Fe(IIT) (31)

Npen
Rosenkranz findet bei kleinen Stromdichten ein Verhiltnis von x = 4 und bei hohen
Stromdichten x = 1,5. Er schlief3t daraus, dass bei kleineren Stromdichten eine Fe,O,-
dhnliche Oxidschicht vorhanden ist, die sich zu hohen Stromdichten in eine Fe,O,-

Schicht mit etwas erhohtem Fe’'-Anteil umwandelt [56]. Das belegen auch ECM-

Experimente mit bipolaren Pulsen [106]: Wenn die Fe,O;-Schicht vor dem anodischen
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Puls kathodisch reduziert wird, wird weniger Sauerstoff entwickelt und das System
geht schneller in die stationdre Auflosung tiber. Das normale Passivoxid (Fe,O,) ist
also nicht identisch mit der Oxidschicht beim ECM und muss erst entfernt oder

umgewandelt werden.

Das in den eigenen Versuchen ermittelte Verhdltnis x liegt nahezu im ganzen
Stromdichtebereich zwischen 1,35 und 1,7. Die Ausbildung einer Fe,O,-Schicht ist
auch hier zu vermuten. Eine Anderung der Oxidstruktur von kleinen zu hohen

Stromdichten, konnte hier jedoch nicht gefunden werden.
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Abb. 50: Ladungsaubeute fiir potentiostatische Pulse an Eisen unter ECM-Bedingungen im
Nitrat-Elektrolyten (gestapelte Flichen). Das Eisenverhiltnis ist nahezu iiber den ganzen
Stromdichtebereich konstant. Bei kleinen Stromdichten entsteht anteilig mehr Sauerstof (ca.
60% der Gesamtladung). Im Bereich hoher Stromdichten ab ca. 30 Alcm’® ist der Anteil
Sauerstoffentwicklung kleiner, aber konstant bei ca. 10%.

Der Sauerstoffnachweis wurde von B. Walther im Rahmen seiner Dissertation
durchgefiihrt [57]. Vergleicht man die Ergebnisse (Gesamtanteil der Ladung fiir die
Auflésung von Fe** und Fe’*) der Versuchsreihen von Walther (O,-Nachweis) und
Rosenkranz (Fe-Nachweis) mit den hier ermittelten Daten ergibt sich eine gewisse
Abweichung (s. Abb. 51). Im Vergleich mit Rosenkranz sind die eigenen
Ladungsausbeuten fiir die Eisenauflgsung grofer. Die Ursache konnte einerseits in

der unterschiedlichen Kapillargeometrie liegen, andererseits durch die verbesserte
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Auflésung des verwendeten Spektrometers verursacht werden. Walther findet
jedoch bei hohen Stromdichten nur sehr geringe Mengen an Sauerstoff (3 — 4% der
Gesamtladung), wihrend der berechnete Wert hier bei etwa 10% liegt. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass aufgrund der kurzen Zeit (etwa 3 s) vom ECM-Prozess
bis zur Messung der Extinktion der Eisen-Komplexe nicht alle Eisenionen
komplexiert werden konnten und somit nicht quantitativ erfasst wurden. Am Modell
des grundlegende Mechanismus ergeben sich daraus aber keine Verdnderungen,

weil zumindest das Stoffmengenverhiltnis quantitativ ermittelt werden kann.

100
90
80
70
60
50

40

Ladungsaubeute / %

30

20

10

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
i/ A/cm?
—Gesamtmenge Eisen (Walther O2-Nachweis) ——Gesamtmenge Eisen Gesamtmenge Eisen (Rosenkranz)

Abb. 51: Vergleich der Ladungsausbeuten von Rosenkranz (griine Kurve) und Walther (rote
Kurve) mit den eigenen Ergebnissen. Die Daten von Rosenkranz konnten nur qualitativ
wiedergegeben werden, da die Originaldaten dem Autor nicht vorlagen. Gestrichelte Linien
zeigen eine Extrapolation an. Die Ladungsausbeuten fiir die Eisen-Aufosung sind bei
Walther grofier und deuten daraufhin, dass der Eisennachweis moglicherweise nicht
quantitativ erfolgt ist. Im Vergleich mit Rosenkranz ist davon auszugehen, dass durch
Verdnderungenn im Versuchsaufbau der Eisennachweis verbessert werden konnte.
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4.6 Elemente der 1. Nebengruppe (Gruppe 11)

Zur ersten Nebengruppe gehoren neben Kupfer auch die Elemente Gold (Au) und
Silber (Ag). Aufgrund ihrer historischen Verwendung werden die Elemente
zusammengefasst auch als Miinzmetalle bezeichnet. Die Miinzmetalle sind edle
Metalle (das Standardpotential nimmt in der Reihe Cu < Ag < Au zu) und kommen
daher in der Natur auch elementar vor. Der ECM-Prozess von Kupfer wurde bereits

im vorangegangenen Kapitel behandelt.

4.6.1 Silber

Silber gehort auch zu den Edelmetallen, kommt in der Natur dennoch fast nur in
seinen Erzen (hdufig: Silbersulfid Ag,S) vor. Silber wird nur von oxidierenden
Sauren wie Salpetersdure angegriffen. Es besitzt die hochste elektrische und
thermische Leitfdhigkeit aller Metalle und ist nach Gold das dehnbarste Metall.

Fir industrielle Anwendungen wird Silber zur Erhchung der Hiarte zumeist mit
Kupfer legiert. Es wird hauptsachlich fiir die Herstellung von Miinzen und Schmuck
verwendet, sowie in der Elektronikindustrie fiir elektrische Kontakte. In den letzten
Jahren wird Silber aufgrund seiner bakteriziden Eigenschaften vermehrt in der
Medizintechnik und fiir Hygieneartikel verwendet. Die technische Bearbeitung von
Silber und seinen Legierungen erfolgt ausschlieflich mechanisch, elektrochemische

Metallbearbeitung wie das ECM haben keine Bedeutung.

4.6.1.1 ECM-Versuche an Silber

Die Elektrochemie von Silber in wdssrigen Elektrolyten ist in der Literatur
weitestgehend untersucht. In alkalischen Elektrolyten bildet sich eine Oxidschicht
aus Ag,0 und AgO [422-424]. Einen Literaturiiberblick dazu geben Hecht et al. in
ihren Arbeiten [425, 426]. Auch in schwefelsaure Losungen wurden Oxidschichten
durch Oxidation Silbersulfat von Briggs und Dugdale nachgewiesen [427, 428],
hauptsichlich diirfte aber Silbersulfat an der Phasengrenze ausgeféllt werden [429,
430].

Bei Anwesenheit von Ionen, die 16sliche Silberverbindungen bilden, wird Silber
anodisch aufgelost. Untersuchungen zur anodischen Auflésung wurden z. B. fiir
Chlorid und allgemein Halogeniden [431-433], Sulfat und Thiosulfat [434, 435],
Nitrat [435, 436] und Acetat [437] publiziert. Deckschichten sind dann h&ufig nicht

oxidisch, sondern resultieren aus dem Ausfall der Silberverbindungen durch

112



4.6.1 Silber

Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts. Die Cyclovoltammogramme an Silber in

verschiedenen Elektrolyten zeigt Abb. 52.
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Abb. 52: Cylovoltammogramme an Silber im Chlorid-Elektrolyten (rote Kurve), Nitrat-
Elektrolyten (blaue Kurve) und Acetatpuffer pH 5,9 (griine Kurve). Der Vorschub betrug
jeweils 100 mV/s. In allen Elektrolyten steigt die Stromdichte durch die Silberauflosung stark
an. Im Chlorid-Elektrolyten (partiell) und in Acetatpuffer sinkt die Stromdichte durch
Repassivierung wieder ab. Die gebildeten Deckschichten bestehen vermutlich aus AgCl
(Chlorid-Elektrolyt) und AgAc (Acetatpuffer). Silber wird weiter anodisch aufgelost, der
Durchtritt ist durch die Deckschicht aber behindert, sodass sich kleinere Stromdichten
ergeben. Im Nitrat-Elektrolyten konnte keine Repassivierung beobachtet werden. Silbernitrat
ist leicht loslich und fillt nicht aus.

In den untersuchten Elektrolyten 16st sich Silber anodisch auf. In Chlorid-
Elektrolyten und Acetatpuffer findet eine partielle Repassivierung statt, die in der
Literatur durch die Bildung von Deckschichten aus AgCl (Chlorid-Elektrolyt) und
Silber(I)acetat (AgAc, Acetatpuffer) erklart werden [432, 433, 437]. Die Ausbildung

einer Oxidschicht ist fiir diese Elektrolyten nicht bekannt.

Die Auswertung der ECM-Experimente ergibt die in Abb. 53 dargestellten
Ladungsausbeuten fiir die Silberaufldsung zu Ag'. Auch unter den extremen ECM-
Bedingungen sollte sich kein Ag* bilden, da Ag” in wéssrigen Losung nicht
stabilisiert werden kann. Die Analyse der aufgelosten Silbermenge erfolgte mit der

unter Kapitel 4.1.2 beschriebenen Loch-Methode. Ein photometrischer Nachweis
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konnte nicht erfolgreich angewendet werden, da die in der Literatur beschriebenen

Methoden unter den hiesigen Bedingungen nicht funktionieren [438-440].
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Abb. 53: Ladungsausbeute fiir ECM-Pulse an Silber in 250 g/l Nitrat-Losung. Die Pulszeiten
wurden sukzessive mit der Stromdichte verkiirzt. Die Auswertung erfolgte anhand der
gebildeten Locher. Der Sauerstoff konnte im Rahmen der Arbeit nicht mehr mittels der

Quenching-Methdode bestimmt werden. Die Ladungsausbeute fiir die Silberauflosung ist im

ganzen Stromdichtebereich bei = 90%.

Die Ladungsausbeute fiir die Auflésung von Silber zu Ag" betrdgt im untersuchten

Stromdichtebereich = 90%. Der Rest der geflossenen Ladung konnte moglicherweise
fiir die Sauerstoffentwicklung aufgewendet werden. Dazu wiére eine zumindest
diinne Oxidschicht notig, die in der Literatur bisher nicht beschrieben wurde. Bei
Aufnahme eines Cyclovoltammogramms im Nitrat-Elektrolyten zeigt sich im Hin-
und Ricklauf je ein zusédtzlicher Peak (Abb. 54). Dies konnte als Bildung einer
diinnen Oxidschicht aus Ag,O im Hinlauf, die im Riicklauf wieder reduziert wird
interpretiert werden. Ag,O ist analog zum Cu,O ein Halbleiter und wiirde, bei
geringer Oxidschichtdicke den Ionen- und Elektronendurchtritt kaum behindern
[441, 442]. Sauerstoffentwicklung und Metallauflosung kénnten also stattfinden. Eine
genaue Analyse konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden,
so dass daraus kein abschlieBendes Modell der Silberoberfliche wahrend des ECM-

Prozesses abgeleitet werden kann. Es ist denkbar, dass sich eine diinne Oxidschicht
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ausbildet und ein gewisser Teil der Ladung in die Entwicklung des Sauerstoffs fliefst.
Die Silberauflosung wire dann transpassiv. Es kann aber nicht ausgeschlossen
werden, dass die Auflosung damit groftenteils aktiv ist, weil der Sauerstoffnachweis
im Rahmen der Arbeit nicht mehr realisiert werden konnte und daher nicht direkt

nachgewiesen wurde.

10 1

-0,2 0,2 0,8

i/ mA/cm?
o
[oe]

-6 -

8 -

-10 -

u/v

Abb. 54: Cyclovoltammogramm an Silber im Nitrat-Elektrolyten mit einem Vorschub von
100 mV/s. Vor der anodischen Auflosung (2) ist ein weiterer Peak (1, bei ca. 0,6 V) zu
erkennen, der moglichweise die Oxidation von Silber zu Silber(I)oxid zuzuordnen ist. Im
Riicklauf wird erst Silbernitrat reduziert (3, bei 0,6 V). Der zusdtzliche Peak (4, bei ca. 0,4 V)
konnte die Reduktion des Silber(1)oxids zu Silber sein.
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4.6.2 Gold

Gold ist chemisch sehr inert und das edelste Metall bezogen auf das
Standardpotential. Nur in Kénigswasser und in Cyanid-Losungen (bei Anwesenheit
von Sauerstoff) 16st sich Gold unter Komplexbildung auf. Reines Gold ist das
dehnbarste Metall und ldsst sich zu Blattgold mit Dicken von wenigen 100 nm

auswalzen.

Industrielle Bedeutung hat Gold ebenso wie Silber vor allem bei der Herstellung von
Miinzen und Schmuck (meist als Legierung, um die Hérte zu erhéhen). Daneben
wird es in der Elektronikindustrie verwendet. Aufgrund der hohen Dehnbarkeit
wird reines Gold hdufig durch Walzen oder Ausziehen bearbeitet. Electrochemical

Machining hat fiir die Goldbearbeitung keine Bedeutung.

4.6.2.1 ECM-Versuche an Gold

Die Experimente an Gold-Elektroden unter ECM-Bedingungen wurden im Nitrat-
Elektrolyt, im Chlorid-Elektrolyt und in einem Chlorid-Elektrolyten mit Zusatz von
0,1 mol/1 Natriumcyanid (NaCN) durchgefiihrt. Cyanid ist bekanntermaflen ein
Komplexbildner fiir Goldionen. In wissrigen Losungen bildet sich der sehr stabile
Tetracyanoaurat(Ill)-Komplex der Summenformel [Au(CN),]. Durch Zugabe von
Cyanid zum ECM-Elektrolyten sollte die Rate der anodischen Auflgsung verbessert

werden.

In allen Elektrolyten konnten hohe Stromdichten bis ca. 100 A /cm? realisiert werden.
Dabei wurden Pulszeiten bis 180s eingestellt (s. Abb. 55). Eine signifikante
Goldauflosung konnte trotz langer Pulszeiten in keinem der untersuchten
Elektrolyten festgestellt werden, auch nicht bei Zugabe von Cyanid, das Gold
komplexieren kann. Die in den Experimenten geflossene Ladung geht also fast
ausschliefllich in die Sauerstoffentwicklung, Gold 16st sich sehr wenig auf. Dies
wurde bei der Kalibrierung des Sauerstoff-Nachweises durch Fluoreszenz-

Quenching ausgenutzt. Die geringe Goldauflsung wurde dabei berticksichtigt.
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Abb. 55: Potentiostatische Pulse an Gold unter ECM-Bedingungen im Chlorid-Elektrolyt mit
0,1 mol/l Natriumcyanid. Die Pulszeiten wurden sukzessive erhoht, dennoch konnte keine
signifikante Goldauflosung festgestellt werden. Die resultierende Ladung geht fast
ausschliefSlich in die Sauerstoffentwicklung.

Ein einfacher Goldnachweis (als Au*) zur Bestimmung der Ladungsausbeute konnte
nicht realisiert werden. Die in der Literatur erwdhnten Nachweise benétigen zumeist
grolen praparativen Aufwand, siehe z. B. [443, 444]. Die Bestimmung der
Ladungsausbeute gelang iiber eine
speziell prédparierte Probe, wie es
schematisch in Abb. 56 gezeigt ist.
Die tiblicherweise benutzten
Goldbleche (Dicke 0,5 mm) wurden
durch Blattgold ausgetauscht. Das

Blattgold Blattgold  wurde  auf  einem

Objekttréger Objekttrager befestigt und tiber
Leitsilber kontaktiert. Durch die
Abb. 56: Schema des Versuchsaufbaus zum ECM geringe Dicke des Blattgoldes (nach

von Gold. Das Blattgold hatte eine Dicke zwischen Herstellerangaben ca. 65 — 84 nm)

65 nm und 84 nm. konnte innerhalb sehr kurzer
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Abb. 57: Potentiostatisch
verschiedenen Stellen. Die erreichten

Stromdichten liegt bei etwa 18 — 20 Alcm’.
Nach < 1s ist ein Loch im Blattgoldentstanden

und die Stromdichte sinkt stark ab.

e Pulse an Blattgold an

Pulszeiten ein Loch im Blattgold
erzeugt werden. Ist soviel Gold
aufgelost, dass das Loch gebildet
wurde, sinkt die Stromdichte sofort
stark ab (Abb. 57).

Diese ECM-Versuche wurden im
Nitrat-Elektrolyten ausgefiihrt. Uber
die bereits bei Aluminium in Kapitel
412  beschriebene  Loch-Methode
konnten = die = Ladungsausbeuten

abgeschitzt werden. Dabei wurden die

Ladungsausbeuten jeweils fiir maximale (84 nm) und minimale Dicke (65 nm) des

Blattgoldes berechnet.

Die Ergebnisse sind in Abb. 58 dargestellt. Es zeigt sich, dass mehr als 95% der

geflossenen Ladung zur Entwicklung von Sauerstoff aufgewendet werden, wihrend

die Ladungsausbeute fiir die Goldauflosung nur etwa 2 - 4% betragt. Die

Berechnungen gelten fiir die Auflssung als Au®, da es die bestindigste

Oxidationsstufe von Gold ist.
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Abb. 58: Ladungsausbeuten fiir potentiostatische Pulse an Gold unter ECM-Bedingungen im
Nitrat-Elektrolyten. Die Stromdichten waren 10 Afem’ und 18 Alcm®. Die Ladungsausbeute
der Goldauflosung (als Au’*) betrigt in Abhingigkeit von der Dicke d des Blattgoldes
mindestens 2% und maximal 4%. Die Dicken sind: d mind. = 65 nm und d max. = 84 nm.
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4.6.2 Gold

Unter ECM-Bedingungen verhilt sich das Gold in Nitrat-Elektrolyten kaum anders
als bei niedrigen Stromdichten (Abb. 59). Es bilden sich zunéchst ca. 1,5 nm eines
Hochfeldoxids, vermutlich Au,0,., Dann setzt ab 1,7 V zunehmend
Sauerstoffentwicklung ein, begleitet von einer erh6hten Korrosionsrate, die ab 2,1 V
zur Bildung einer zusétzlichen Gold(Ill)hydroxid-Schicht (Au(OH),) fiihrt [445].
Gold(Il)oxid ist ein Halbleiter und die Bandliicke betrdgt ca. 0,85 eV [446]. Das
Hydroxid enthdlt vermutlich groe Mengen Elektrolyt, ist daher gut leitfihig und
wird nur durch einen zweiten, diffusen Reduktionspeak nachweisbar. Es ist
thermodynamisch instabil und zerfdllt langsam zu amorphem Gold. Ein
tibersdttigter Nitratfilm mit kleiner Wasseraktivitdt, der die Sauerstoffentwicklung

reduziert, wird nicht gebildet.
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Abb. 59: Cyclovoltammogramme unter ECM-Bedingungen an Gold in verschiedenen
Elektrolyten. Im Nitrat-Elektrolyten (blaue Kurve) entsteht hauptsdchlich Sauerstoff und auf
der Oberfliche befindet sich eine Oxidschicht (Extrapolation auf x-Achse: ca. 2,5 V). Im
Chlorid-Elektrolyten (rote Kurve) und im Chlorid-Nitrat-Elektrolyten lost sich erst Gold
durch Komplexbildung mit CI” auf, passiviert sich und bildet dann ebenfalls hauptsdchlich
Sauerstoff. Im Riicklauf zeigt sich ebenfalls eine oxidische Deckschicht (Extrapolation auf x-
Achse: ca.2,5V).

Im  Cyclovoltammogramm bei Anwesenheit von Chlorid-Ionen steigt die
Stromdichte bei etwa 1,6 — 1,7 V an. Dies ist vermutlich die aktive Auflésung von

Gold unter Bildung von Chloridkomplexen. In der Literatur wurde dieses Phanomen
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fiir saure Elektrolyte bereits beschrieben [447-452], eine gute Literaturiibersicht bietet
dazu Nicol [453]. Der genaue Mechanismus ist nicht gekldrt, die Auflosung unter
Bildung sowohl von Au(I)-Komplexen als auch von Au(III)-Komplexe nach GI. 32

und 33 ist wahrscheinlich.
Au + 2Cl~ - [AuCl,]™ + e~ (32)
Au + 4Cl~ - [AuCl,]” + 3e” (33)

In Abhéngigkeit von der Chlorid-Konzentration repassiviert sich Gold ab etwa 1,5 V
[453]. Im ECM-CV (Abb. 59) findet dies aufgrund des hohen Vorschubs und der
hohen Durchflussgeschwindigkeit spéter statt. Cyclovoltammogramme in den
untersuchten ECM-Elektrolyten mit geringeren Vorschiiben bestitigen das (Abb. 60).
Je groBer die Chlorid-Konzentration, desto grofer ist die aktive Auflosung. Die

Repassivierung findet bei hoheren Potentialen statt.
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Abb. 60: Cyclovoltammogramme an Golddrihten in den verschiedenen ECM-Elektrolyten im
Potentialbereich zwischen -1 V und 1,8 V mit einem Vorschub von 100 mV/s. Im Nitrat-
Elektrolyten (blaue Kurve) passiviert sich Gold und ab etwa 1,7 V setzt die
Sauerstoffentwicklun ein. In den beiden chloridhaltigen Elektrolyten (griine und rote Kurve)
steigt der Strom ab 1,1 V an. Gold lost sich aktiv unter Bildung von Chlorid-Komplexen auf.
In Abhingigkeit von der Chlorid-Konzentration passiviert sich Gold und bildet ab 1,7 V
Sauerstoff. Je hoher die Chlorid-Konzentration, desto grifer ist die aktive Auflosung und
desto spiiter findet die Repassivierung statt.
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Im Bereich der Repassivierung bildet sich wieder eine Oxidschicht von Au,O; [453].
Ahnlich wie im Nitrat-Elektrolyten beginnt ab etwa 1,7 V die Sauerstoffentwicklung.
Im Riicklauf wird das Oxid reduziert (Abb. 60). In den Cyclovoltammogrammen
unter ECM-Bedingungen ist die Extrapolation auf die x-Achse im Riicklauf bei
gleichem Wert wie in Nitrat-Losung (Abb. 59). Die Oxidschicht bleibt bestehen, eine

Reaktivierung findet wenn tiberhaupt nur sehr begrenzt statt.
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4.7 Intermetallische Phasen des Aluminium

Nach Sauthoff ist der Begriff intermetallische Phase eine Sammelbezeichnung fiir
Verbindungen zwischen verschiedenen Metallen und eine eigene Materialklasse
zwischen Legierungen und Keramiken [454, 455]. Eine einfache Definition ist, dass
intermetallische Phasen aus zwei oder mehr Metallen aufgebaut sind und sie im
Vergleich zu den reinen Metallkomponenten unterschiedliche Kristallstrukturen
aufweisen [456]. Es existieren zahlreiche intermetallische Phasen mit einer Vielzahl
an Kristallstrukturen, z. B. Zintl- oder Laves-Phasen. Dabei zeichnen sich die
intermetallischen Phasen hiufig durch komplexe Bindungsverhiltnisse aus, weil
neben metallischen Bindungen auch ionische und kovalente Bindungsanteile

auftreten.

In dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf intermetallischen Phasen des Aluminiums.
Allgemeine Informationen zu anderen intermetallischen Phasen kénnen z. B. dem

Lehrbuch von Sauthoff enthommen werden [457].

In der industriellen Anwendung sind fast nur Aluminiumlegierungen von
Bedeutung, gerade im Bereich der Konstruktionswerkstoffe z. B. in der Luft- und
Raumfahrtindustrie. Die Mikrostruktur dieser Aluminiumlegierungen wird durch
Ausscheidungen intermetallischer Phasen aus der Legierungsmatrix dominiert. Die
Partikelgrofe liegt im Bereich zwischen einigen 10 nm bis zu einigen um. Die
Partikel haben u. a. fiir die Harte der Aluminiumlegierung eine entscheidende
Bedeutung [458]. Der Fremdmetallgehalt ist in den Partikeln im Vergleich zur Matrix
deutlich erhoht und das elektrochemische Verhalten unterscheidet sich z. T. stark
von dem des Aluminiums [4, 459]. Die (lokale) Korrosionsbestdandigkeit wird in den
meisten Féllen (Ausnahme: einige Al-Mg-Legierungen) durch die intermetallische
Phasen vermindert. Die Partikel bilden aufgrund der galvanischen Kopplung
Lokalelemente, wobei diese sowohl als Anode (Auflosung des Partikels) als auch als
Kathode (Auflosung der Matrix) wirken kénnen. In der Literatur sind zahlreiche
Arbeiten zu dem Einfluss bestimmter intermetallischer Phasen auf die Korrosion
publiziert [460-477].

Im Vergleich zu den zahlreichen Publikation zur Korrosion von intermetallischen
Phasen ist das anodische Verhalten bestimmter intermetallischen Phasen bisher
wenig untersucht [460, 468, 470], nicht zuletzt weil sie sich makroskopisch rein

schlecht herstellen lassen. Heiroth untersuchte daher im hiesigen Institut solche
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Proben auf die anodische Oxidbildung und deren Einfluss auf die Oxidbildung der
Al-Legierung AA 2024 [4, 459]. Seine Messungen wurden in dieser Arbeit um die
anodische Auflgsung einzelner intermetallischer Phasen unter ECM-Bedingungen

erweitert.

Heiroth weist in seiner Arbeit darauf hin, dass die makroskopisch hergestellten
Proben z. T. mehrere intermetallische Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung
beinhalten (z. B. AL,Cu und Al,Cu,). Die Flachenanteile der Zielphasen sind aber bei
den meisten Proben > 90%, sodass das Auftreten unterschiedlicher intermetallischer
Phasen in dieser Arbeit nur in wenigen Fillen tiberhaupt berticksichtigt werden
muss (z. B. bei ALMg,).

4.7.1 Al,Cu

Das anodische Verhalten von reinem Al,Cu und Al,Cu-Partikeln ist beziiglich der
Korrosion und der Oxidbildung in der Literatur bereits fiir verschiedene Elektrolyte
untersucht worden [4, 478-485]. Dabei fillt auf, dass bei anodischer Polarisation
zundchst ein Oxidfilm gebildet wird, analog zum Aluminium. Zu hdoheren
Potentialen entwickelt sich ab etwa 1,5 V Sauerstoff (Abb. 61).

600

i/ uwA/cm?

-1 ‘ﬁ’ -0,5
-100

Abb. 61: Cyclovoltammogramme an Al,Cu in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub von
100 mV/s. Von etwa 0 V —1,5 V bildet sich analog zum Aluminium eine Oxidschicht. Ab
etwa 1,5 V steigt die Stromdichte durch die Sauerstoffentwicklung stark an. Im Riicklauf und
im 2. Zyklus ist die Oxidschicht weiterhin vorhanden, die Stromdichten sind bis zur
Sauerstoffentwicklung sehr klein.

Uu/v
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4.7 Intermetallische Phasen des Aluminium

Die Oxidschicht verfiigt tiber eine erhohte Elektronenleitfdhigkeit, so dass im
Gegensatz zu reinem Aluminium auch in Acetatpuffer Sauerstoff gebildet wird.
Demnach sollte die Oxidschicht an ALCu eine im Vergleich zum Aluminium
veranderte Struktur aufweisen, die mit der erhohten elektronischen Leitfdhigkeit
einhergeht. Strehblow et al. [480, 485] und Habazaki et al. [481, 483] finden in ihrem
Arbeiten keine Inkorporation von Cu im Oxid, das Oxid ist also reines Al,QO,,

sondern eine Anreicherung von Cu an der Phasengrenze Legierung/Oxid.

Die Anreicherung von Cu ist plausibel, da der Durchtritt durch die Phasengrenze
Metall/Oxid beim edleren Cu eine hohere Potentialdifferenz erforder als beim Al
Wenn sich lokal mindestens eine Monolage Cu angereichert hat, kann die AlLO:-
Schicht nicht mehr weiterwachsen. Die Feldstédrke steigt deshalb lokal an, bis jetzt
auch Kupfer durchtritt. Da sich keine Hinweise auf dielektrische Durchbriiche
ergeben, bildet sich wohl lokal ein Spinell &hnlich CuALO, der eine hdohere
Elektronenleitfdhigkeit zeigt und Sauerstoffentwicklung ermoglicht. Heiroth
beschreibt die Leitfdhigkeit in &hnlicher Weise durch die Entstehung von

Zwischenbandtermen im Oxid durch die Kupferionen [4, 459].

Unter ECM-Bedingungen 16st sich Al,Cu transpassiv auf (Abb. 62), die Extrapolation
von Hin- und Riicklauf fiihrt zu dhnlichen Potentialen (2,3 — 2,7 V) und dhnelt damit

dem ECM von Aluminium.

8

7

i/ Alcm?
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Abb. 62: Cyclovoltammogramm an Al,Cu unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-
Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von -1 V bis 10V polarisiert. In
Nitrat-Losung lisst sich auf eine transpassive Auflosung schliefSen (Extrapolation Hinlauf

ca. 2,3 V, Riicklauf ca. 2,7 V).
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Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte sowohl mittels UV /Vis-Spektrometrie
(Aluminium) als auch mittels Atomabsorptionsspektroskopie (Kupfer). Kupfer stort
den Nachweis von Aluminium mit Morin, daher musste Kupfer durch den Zusatz
einer geeigneten Substanz maskiert werden. In der Literatur wird haufig die
Maskierung durch EDTA erwéhnt, z. B. bei Cheng [486], die bei den hohen Nitrat-
Gehalten nicht erfolgreich eingesetzt werden konnte. Eine weitere einfache Methode
ist die Kupfer-Maskierung durch Thiosulfat [487], womit sich auch unter den

gegebenen Bedingungen Kupfer quantitativ maskiert werden konnte (Abb. 63).
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Abb. 63: Morin-Nachweis von Aluminium (0,001 mol/l) mit und ohne Zusatz von Kupfer.
Aufgetragen ist die Extinktion der Losungen iiber die Wellenlinge in nm. Bei gleicher
Aluminium-Konzentration erhoht die Zugabe von 0,0005 mol/l Kupfer die Extinktion

deutlich (griine Kurve). Durch Thiosulfat kann Kupfer maskiert werden (rote Kurve) und die

Extinktion ist nahezu gleich der Extinktion in Abwesenheit von Kupfer (blaue Kurve). Die

Thiosulfat-Konzentration betrug 0,01 molll.

In den nachfolgenden Pulsexperimenten zeigte sich aber, dass Kupfer ab einer
bestimmten Menge nicht mehr quantitativ maskiert werden kann. Bei Stromdichten
> 25 A/cm?’ ist die aufgeldste Kupfermenge so grof, dass der Aluminiumnachweis
gestort wird. Die Kupfermengen wurden aufgrund des Fehlens einer geeigneten
spektrophotometrischen Methode mittels AAS bestimmt. Die Aluminiummengen

wurden dann rechnerisch aus der Zusammensetzung der intermetallischen Phase
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bestimmt. Die ermittelten Ladungsausbeuten veranschaulicht Abb. 64. Es zeigt sich,

dass sich beide Analysemethoden (AAS und UV /Vis-Spektroskopie) gut erganzen.
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Abb. 64: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an AL Cu.
Die Aluminiummengen konnten bis etwa 25 Afcm’ mit Morin bestimmt werden. Bei hoheren
Stromdichten wurde der Nachweis durch die hohere Kupfer-Konzentration gestort. Kupfer
wurde mittels AAS bestimmt. Die Methoden erginzen sich. Im Bereich kleiner Stromdichten
entwickelt sich viel Sauerstoff (50% der Gesamtladung). Der Anteil der
Sauerstoffentwicklung nimmt sukzessive zu hoheren Stromdichten ab.

Kupfer 16st sich im untersuchten Stromdichtebereich als Cu®* auf, wihrend
Aluminium als Al* in Lésung geht. Mit dem Sauerstoffnachweis konnten die

ermittelten Ladungsausbeuten bestitigt werden.

Bei kleinen Stromdichten entsteht anteilig viel Sauerstoff (etwa 50 % der
Gesamtladung). Die initial gebildete Oxidschicht sollte wie schon von Heiroth
vermutet Al,O, sein. Kupfer reichert sich an und bildet mindestens zeitweilig
Spinelle. Gleichzeitig gehen Aluminium und Kupfer in Lésung und bilden wieder
einen Polierfilm. Folglich nimmt die Sauerstoffentwicklung zu hoheren Stromdichten
ab und entspricht ab 45 A/cm? nur noch etwa 4 — 10%. Die Sauerstoffmengen sind

signifikant geringer als die von K. P. Rataj an reinem Kupfer bestimmten Mengen.

Eine Duplexschicht aus Al,O, und CuAlLQ, ist in der Literatur bereits nachgewiesen

worden [488, 489], allerdings in Salzschmelzen. Da Cu*" viel schneller migriert als
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AT, kann seine Konzentration klein bleiben und wurde daher von Strehblow und
Habazaki auch nicht nachgewiesen [480, 481, 483, 485].

CuAlLQ, ist ein Halbleiter [490, 491], so dass eine Sauerstoffentwicklung weiterhin
moglich ist. Die mogliche Oberfldchenstruktur von AL,Cu beim ECM ist in Abb. 65

schematisch dargestellt.

Abb. 65: Schema zur Oberflichenstruktur von Al,Cu wihrend des ECM-Prozesses in Nitrat-
Elektrolyten. Direkt auf der Legierung befindet sich eine Schicht aus CuAl,O,. Aufgrund der
hoheren Migrationsgeschwinidgkeit der Cu-Ionen wird Cu an der Grenzfliche zum Metall
verarmen. Die Spinellstruktur ist dann defekt und dhnelt Al,O; mit nur wenigen besetzten
Oktaederliicken. Zum Elektrolyten hin wird sich der Polierfilm ausbilden, der sowohl Kupfer-
als auch Aluminiumnitrate enthdlt. Die genaue Stochiometrie im Polierfilm kann allerdings
nicht bestimmt werden.
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4.7.2 Al,CuMg

Elektrochemische Untersuchungen an ALCuMg in reiner Form und als Partikel in
Aluminiumlegierungen bezogen sich fast ausschlieflich auf die Korrosion in
Chlorid-Elektrolyten [126, 462, 474, 492-497]. Es gibt keine Arbeiten zur anodischen
Auflésung von ALCuMg. Die Oxidbildung wurde zuerst von Heiroth in seiner

Diplomarbeit im hiesigen Arbeitskreis beschrieben [4, 459].

Das Cyclovoltammogramm in neutralem Acetatpuffer dhnelt im Vergleich der Kurve
an ALCu (Abb. 66). Es bildet sich eine passivierende Deckschicht aus und es

entwickelt zu héheren Potentialen Sauerstoff.
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Abb. 66: Vergleich der Cyclovoltammogramme an Al,CuMg (blaue Kurve) und Al,Cu (rote
Kurve) in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub von 100 mV/s. An beiden
intermetallischen Phasen bildet sich eine Oxidschicht aus (Abfall der Stromdichte im
Riicklauf). An Al,CuMg beginnt die Sauerstoffentwicklung friiher. Der anodische Peak bei
etwa 0,3 V entspricht vermutlich der Oxidation von Kupfer.

Im Gegensatz zu AlLCu beginnt die Sauerstoffentwicklung an ALCuMg friiher
(1,5V) und im Ricklauf sind die Stromdichten grofer. Moglich wire eine pordse
Oxidstruktur. Der anodische Peak konnte von Heiroth der Oxidation von Kupfer (zu
Cu,O bzw. CuO/Cu(OH),) zugeordnet werden, da sich bei Zusatz eines Inhibitors
(1H-Benzotriazol, ,BTA”) der Kupferoxidation kein anodischer Peak beobachtet

werden konnte [4]. Die Oxidation von Kupfer ist auf die selektive Auflosung (engl.
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dealloying) der wunedleren Komponenten Aluminium und Magnesium
zurilickzufiihren, der in der Literatur gerade auch fiir diese intermetallische Phase
beschrieben wurde [498, 499]. Durch die Auflsung von Aluminium und Magnesium
bleibt vermehrt Kupfer an der Oberfldche und kann bei ausreichender Anreicherung
oxidiert werden. Die im weiteren Verlauf des Experiments gebildete Deckschicht
besteht aus Al O;. Eine gewisse Porositdt ware durch gleichzeitig zur Oxidbildung

ablaufende Magnesiumauflosung moglich.

Unter ECM-Bedingungen beginnt der Anstieg der Stromdichte im Vergleich zum
Al Cu friiher, bei etwa 1,5 V im Hinlauf (Abb. 67). Die Auflésung beim ECM ist aber

auch in diesem Fall transpassiv.
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Abb. 67: Cyclovoltammogramme an Al,CuMg (blaue Kurve) und Al,Cu (rote Kurve) unter
ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-Losung Die Proben wurde mit einem Vorschub von
0,5 Vs von -1 V bis 10V polarisiert. Die Auflosung ist tranpassiv, im Vergleich zu Al,Cu
zeigt die Extrapolation geringere Potentiale (etwa 1,5 bis ca. 2V). Die Oxidschicht ist, den
Experimenten in Acetatpuffer entsprechend, diinner und weist vermutlich eine andere
Struktur auf.

Die Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde im Anschluss zu den
Pulsexperimenten sowohl fiir Magnesium als auch fiir Kupfer mittels AAS
durchgefiihrt. Das Konzentrationsverhiltnis von Mg : Al ist iiber den ganzen

untersuchten Stromdichtebereich bei ca. 1 : 1 und entspricht damit formal der
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Stochiometrie in der intermetallischen Phase. Die Aluminiummenge wurde
rechnerisch bestimmt. Anhand der Stoffmengen ldsst sich auf die Ladungsvalenzen
von +2 fiir Kupfer (Cu*) und Magnesium (Mg”*") und +3 fiir Aluminium (Al*)
schlieBen. Die Ladungsausbeute in Abhdngigkeit von der Stromdichte
veranschaulicht Abb. 68.
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Abb. 68: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an
AlLCuMg. Kupfer und Magnesium wurden mittels AAS bestimmt, das
Konzentrationsverhiltnis entspricht formal der Stochiometrie (Al : Mg 1:1). Die

Sauerstoffmenge ist konstant bei <10% und damit auch bei kleineren Stromdichten deutlich
geringer als bei Al,Cu.

Beim ECM an ALCuMg entwickelt sich wie bereits bei Al,Cu beobachtet wurde
Sauerstoff. Der Anteil ist aber geringer und liegt im untersuchten Stromdichtebereich
bei < 10%. Dies konnte durch die Analyse des Sauerstoff (Quenching-Methode)

bestdtigt werden.

Eine Erklirung ist der erhohte Spinellanteil von MgALO,. Die elektronische
Leitfahigkeit ist im Vergleich zum CuALO, geringer. MgALO, ist zwar ionisch
leitfahig [500-502], aber ein elektronischer Isolator. So wird die elektronische
Leitfdhigkeit des Oberflachenoxids beim ECM geringer sein als bei AlL,Cu. Die
Oberfldchenstruktur ist schematisch in Abb. 69 gezeigt.
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Abb. 69: Schema zur Oberflichenstruktur von Al,CuMg wihrend des ECM-Prozesses in
Nitrat-Elektrolyten. Das Oberflichenoxid besteht aus den Spinellen MgAl,O, und CuAl,QO,.
Aufgrund hoherer Migrationsgeschwindigkeiten von Cu und Mg ist das Oxid metallseitig
reicher an Al,O;. Zum Elektrolyten hin wird sich ein Polierfilm ausbilden, der Kupfer-,
Magnesium- und Aluminiumnitrate enthdlt. Die genaue Stochiometrie im Polierfilm kann
allerdings nicht bestimmt werden.
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4.7.3 AlsFe

Analog zu den intermetallischen Phasen AlLCu und AlL,CuMg behandeln die
Publikationen zumeist das Korrosionsverhalten von ALFe [471, 503-508].

Oxidbildung und —struktur wurden dabei nur beildufig untersucht.

Das Cyclovoltammogramm in Acetatpuffer weist im Vergleich zu reinem
Aluminium einerseits hohere Stromdichten, sowie andererseits einem dem
Plateaustrom tiberlagerten Anstieg der Stromdichte auf (Abb. 70). Heiroth vermutet

eine Sauerstoffentwicklung zuséatzlich zum Oxidwachstum [4, 459].
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Abb. 70: Vergleich der Cyclovoltammogramme an Al;Fe (blaue Kurve) und reinem
Aluminium (rote Kurve) in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub von 100 mV/s. An
Al;Fe ist der Plateaustrom grofSer und wird nach Heiroth von der Sauerstoffentwicklung

iiberlagert [4]. Der Reduktionspeak entspricht einer Reduktion von Fe’.

Heiroth konnte die Oxidstruktur mittels Impedanzspektroskopie und XPS (engl. X-
ray photoelectron spectroscopy) aufkldren [4]. Die initiale Oxidschicht nach
Luftoxidation besteht aus Al,O,, Eisen reichert sich dadurch an der Phasengrenze
Legierung/ Oxid an. Dies korreliert mit Arbeiten von Shimizu et al., die eine
Anreicherung an der Phasengrenze durch Ultramikrotomie und anschlieBender
EDX-Analyse an Al,Fe und Al;Fe nachweisen konnten [509-511].
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Bei anodischer Polarisation verdandert sich die Oxidstruktur. An der Grenzflache zum
Elektrolyten bildet sich ein Oxid, das mit Fe angereichert ist. Der Gehalt an
Eisenionen nimmt in der Schicht sukzessive ab. Heiroth findet dabei sowohl Fe** als
auch Fe*’, mit einem deutlich hoheren Anteil an Fe®*". Heiroth hilt ein Oxid im
Spinelltyp (FeAl,O,) fiir moglich, aufgrund des hohen Anteils an Fe’ ist aber die
Bildung eines Mischoxids aus Fe,O, und Al,O, wahrscheinlicher. Beide Oxide

kristallisieren in dhnlichen Kristallstrukturen.

Im CV unter ECM-Bedingungen erfolgt die Auflosung transpassiv. Die Oxidschicht
wird bei ECM-Pulsen moglicherweise strukturell leicht verdndert. Im Riicklauf ergibt

die Extrapolation ein etwas kleineres Potential (Abb. 71).
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Abb. 71: Cyclovoltammogramm an Al;Fe unter ECM-Bedingungen in 250 g/ Nitrat-
Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von -1 V bis 10V polarisiert. Die
Auflosung ist tranpassiv (Extrapolation auf die x-Achse zeigt Potentiale >2V). Im Hinlauf
kionnte die Oxidschicht geringfiigig dicker sind, sich aber auch im Verlauf des Experiments

strukturell verdndern, weil die Extrapolation des Riicklaufs ein etwas kleineres Potential
ergibt.

Die Reaktionsprodukte konnte analog der Eisenbestimmung (s. Kapitel 4.5) wahrend
des Experiments durchgefiithrt werden. Aluminium stort den Eisennachweis nicht.
Die Sauerstoffmenge wurde nach der Quenching-Methode bestimmt. Aus diesen
Ergebnissen konnte der Anteil der Ladung der fiir die Aluminiumauflésung

aufgewendet wird berechnet werden. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit
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der Stochiometrie in der Legierung. Die Ladungsausbeute der einzelnen Spezies in
Abhingigkeit von der Stromdichte ist in Abb. 72 dargestellt.
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Abb. 72: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an Al;Fe.
Eisen und Aluminium l6sen sich nach ihrem stochiometrischen Verhiltnis in der
intermetallischen Phase auf (Verhdltnis Al : Fe = 3 : 1). Im Bereich kleiner Stromdichten ist
der Anteil von Fe* grifer und nimmt mit steigender Stromdichte ab. Dies konnte auf die

Anderung der Oxidstruktur hindeuten (FeAl,O, — Fe,05-Al,O;-Mischoxid).

Bei kleinen Stromdichten ist der Fe’-Anteil grofer und sinkt mit steigender
Stromdichte ab. Dies korreliert mit der Annahme, dass sich das Oxid strukturell
verandert. Zu Beginn sollte sich zumindest teilweise FeAl,O, bilden. Diese Oxid des
Spinelltyps enthilt Fe*"-Ionen. Zu héheren Stromdichten wird weniger Fe** gebildet.
Der grofite Teil der eisenhaltigen Oxidschicht sollte dann ein Mischoxid aus AlLO;
und Fe,O; sein. Beide Oxide kénnen in der Defekt-Spinellstruktur kristallisieren. Der
geringe Anteil an Fe’™ wire iiber eine Besetzung der Oktaederliicken in der

Defektstruktur zu erklaren.

Ein abschliefSlendes Modell der Oberflichenstruktur wiahrend des ECM-Prozesses an

Al;Fe ist schematisch in Abb. 73 zusammengefasst.
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Abb. 73: Schema zur Oberflichenstruktur von Al;Fe wihrend des ECM-Prozesses in Nitrat-
Elektrolyten. Bei kleinen Stromdichten bildet sich ein Spinell der Struktur FeAl,O,, das zu
hohen Stromdichten in ein Mischoxid aus Fe,O; und Al,O; umgewandelt wird. In der Defekt-
Spinellstruktur kinnte Fe** die Oktaederliicken besetzen. Dies korreliert mit den Ergebnissen
von Heiroth [4, 459]. Zum Elektrolyten hin wird sich ein Polierfilm ausbilden, der Eisen-
und Aluminiumnitrate enthdlt. Die genaue Stochiometrie im Polierfilm kann allerdings nicht
bestimmt werden.
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4.7.4 AlMn

In der Literatur zu AlMn sind hauptsdchlich Arbeiten zur Kristallstruktur
verschiedener Modifikationen oder zur Kristallisation aus der Legierungsschmelze
publiziert, u. a. in [512-515]. Elektrochemische Untersuchungen haben ihren Fokus
meist auf der Korrosion von Legierungen die Aluminium-Mangan-Phasen
beinhalten. AL,Mn wird, wenn tiberhaupt, nur randstdndig betrachtet, so z. B. bei
Merino et al. [516].

Heiroth findet bei Ruhepontialmessungen, dass sich in etwa das Standardpotential
einer Mn/Mn*-Elektrode einstellt [4, 459]. Er erkldrt dies iiber eine selektive
Auflésung des Mangans durch ein moglicherweise gequollenes Aluminiumoxid.
Ahnliches wurde bei Korrosionsuntersuchungen, allerdings in Chlorid-Elektrolyten,
festgestellt. Die untersuchten Deckschichten enthielten kein Mangan [517, 518].
Mangan scheint im Vergleich zum Aluminium eine hohere Auflosungsrate zu haben.
Allgemeine Aussagen iiber die Oxidstruktur (abgesehen von der Bildung von Al,O,)
macht Heiroth hingegen nicht [4, 459]. Ein typisches Cyclovoltammogramm an

Al Mn zeigt Abb. 74 im Vergleich zu reinem Aluminium.
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Abb. 74: Vergleich der Cyclovoltammogramme an Al,Mn (blaue Kurve) und reinem
Aluminium (rote Kurve) in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub von 100 mV/s. An
Al,Mn ist der Plateaustrom deutlich grofer, moglicherweise durch eine iiberlagerte
Sauerstoffentwicklung oder aufgrund einer verdnderten Oxidstruktur. Der Anstieg bei etwa
4V diirfte allerdings einer Sauerstoffentwicklung zuzuordnen sein.
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Im Vergleich mit den reinen Elementen Aluminium und Mangan verhilt sich Al,Mn
im CV unter ECM-Bedingungen nahezu wie reines Aluminium (Abb. 75). Der
Anstieg der Stromdichte erfolgt allerdings bereits bei geringeren Potentialen (ca.
2,2V im Hinlauf). Die bei Mangan beobachteten Oxidationen/Repassivierungen
bleiben aus. Moglicherweise liegt Mangan hier in nur einer einzigen Oxidationsstufe

Vvor.
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Abb. 75: Cyclovoltammogramme an Al,Mn (blaue Kurve), reinem Al (griine Kurve) und
reinem Mn (rote Kurve) unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-Losung Die Probe
wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von -1 V bis 10V polarisiert. Die Auflosung ist
tranpassiv (Extrapolation auf die x-Achse zeigt Potentiale >2V). Die Auflosung von Al,Mn
dhnelt der Auflosung des reinen Aluminiums, der Anstieg der Stromdichte erfolgt aber etwas
friiher. Die Oxidstruktur ist moglicherweise verindert. Im Vergleich zu reinem Mangan
konnten keine zusdtzlichen Oxidationen/Repassivierungen festgestellt werden. Mangan
konnte hier in nur einer einzigen Oxidationsstufe vorliegen.

Bei den anodischen ECM-Pulsen zeigte sich, dass Mangan sich nicht als Mn”" auflost.
Die Auflésung erfolgt bei der Legierung mit Aluminium in niederwertigeren
Oxidationsstufen. Die aufgeloste Menge an Mangan wurde daher mit der bereits
erwdhnten Formaldoxim-Methode bestimmt. Daneben wurden die Stoffmengen an
Aluminium und an Sauerstoff mittels Morin-Methode (fiir Al) bzw. Fluoreszenz-
Quenching (fir O,) ermittelt. Einen Uberblick tiber die aus den jeweiligen
Stoffmengen berechneten Ladungsausbeuten in Abhingigkeit von der Stromdichte
gibt Abb. 76.
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Abb. 76: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an Al,Mn.
Die Auflosung der Metalle ist etwas grofler als das stochiometrischen Verhiltnis in der
intermetallischen Phase (Verhidltnis Al : Min = 4,1 : 1). Im Bereich kleiner Stromdichten ist
der Anteil der Sauerstoffentwicklung grofier. Ein moglicher Polierfilm kann sich noch nicht
ausbilden. Es fillt auf, dass die Summer aller Ladungsbeuten hiufig nur ca. 92 — 94% ist.
Maglicherweise bildet sich zusdtzlich Mn’®* oder Min**, was durch Formaldoxim nicht

bestimmt werden kann (siehe folgenden Abschnitt).

Im Ladungsausbeute-Diagramm fillt auf, dass die Summe aller Ladungsausbeuten

fast im ganzen Stromdichte-Bereich < 100% ist. Die Ursache dafiir konnte sein:

unzureichende Homogenitit: Heiroth weist in seiner Diplomarbeit darauf hin,

dass auch in den makroskopischen intermetallischen Phasen sich gewisse
Domaénen ausbilden, die z. T. anderen intermetallischen Phasen entsprechen.
Seiner XPS-Analyse ist die Homogenitit bei allen hier untersuchten
makroskopischen Proben < 90%. AL,Mn stellt dabei das Minimum mit 90%
dar. Die quantitative Analyse der Aluminiummengen ergab, dass tatsichlich
etwas mehr Aluminium aufgelst wird als es nach dem stochiometrischen
Verhidltnis moglich  wére. Eine Erkldrung fiir die geringeren
Ladungsausbeuten ist es jedoch nicht, da Aluminium direkt nachgewiesen

wurde.

Auflésung als Mn>* und/oder Mn*": Eine zumindest partielle Auflésung als

Mn** oder Mn*" wire moglich. Der Nachweis verschiedener Manganionen
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mit Formaldoxim ist in der Literatur widerspriichlich beschrieben. Wahrend
Miiller et al. davon ausgehen, dass Mangan in allen Oxidationsstufen mit
Formaldoxim bestimmt werden kann [374], eignet sich Formaldoxim
anderen Publikationen zufolge nur zur Bestimmung von Mn*, siehe z. B. [375-
377].

Da die Reaktionsprodukte eine Analyse der Oberflichenstruktur zulassen und die
Aufldsung transpassiv ist, konnten Mn*" oder Mn*" in der Deckschicht beim ECM
vorhanden sein. Das Auftreten von Mangan(Ill)-oxid (Mn,O,) in Deckschichten auf
Aluminium-Mangan-Legierungen wurde Dbereits nachgewiesen, sowohl bei
anodischer als auch bei thermischer Oxidation [519, 520]. In Mn/ Al,O;-Katalysatoren
wurden sowohl Mn,0; als auch Mangan(IV)oxid (MnO,) nachgewiesen, sowie das
Mischoxid Mangan(ILIIT)oxid (Mn,O,) [521]. Allen Publikationen ist gemein, dass
auch der Manganspinell MnAl,O, gefunden wurde, sowie auch bei Kido et al. in ihrer
Untersuchung an Al,,Mn,, [522].

Es bleiben also als wahrscheinliche Komponenten Al,O, sowie die Spinelle MnAlLO,
und Mn;O,. Aufgrund der hoheren Migrationsgeschwindigkeit der Mn-Ionen
werden sich die Mn-Oxidschichten eher auf der Oberseite bilden. Nach Crossland et
al. befindet sich Mn,O; an der Phasengrenze zum Elektrolyten wéhrend Mn*
vermehrt in der Oxidschicht gefunden wird, gleichzeigt weisen sie aber auch auf eine
manganreiche Schicht an der Phasengrenze Legierung/Oxid [520]. Jackson et al.
lokalisieren den Manganspinell an der Phasengrenze Legierung/Oxid [519]. Im
Hinblick auf die Ruhepotentialmessung von Heiroth [4, 459] ist eine Lokalisation an
der Phasengrenze Legierung/Oxid durchaus passend. Damit ergibt sich als Modell
der Oxidschicht tiberwiegend ein Spinell MnAlL,O,, der metallseitig einen hoheren
Anteil an AL,O; und elektrolytseitig eventuell Anteile von Mn,O, enthilt (Abb. 77).

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Oxide des Mangans Halbleiter sind [382].

Damit kann auch die Sauerstoffentwicklung erklart werden.
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Abb. 77: Schema zur Oberflichenstruktur von Al ,Mn wihrend des ECM-Prozesses in
Nitrat-Elektrolyten. Der Hauptbestandteil des Oberflichenoxids ist der Manganspinell
MnALO,. Aufgrund der hoheren Migrationsgeschwindigkeit von Mn-lonen wird zum
Elektrolyten hin eventuell der Spinell Mn;O, gebildet und metallseitig ein hohere Anteil von
Al O; vorhanden sein. Elektrolytseitig wird sich ein Polierfilm ausbilden, der Mangan- und
Aluminiumnitrate enthilt. Die genaue Stochiometrie im Polierfilm kann allerdings nicht
bestimmt werden.
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4.7.5 Magnesiumhaltige intermetallische Phasen

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene intermetallischen binire Phasen des
Aluminums untersucht: A;Mg, und Al;;Mg,,. Urspriinglich waren zusétzlich ECM-
Experimente an der Phase Al;Mg; geplant. Heiroth konnte jedoch per XPS-Analyse
nachweisen, dass es sich ebenfalls um Al;Mg, handelt [4]. Al;Mg, und Al,,Mg,, sind
die stabilsten Al-Mg-Phasen [523].

Analog zu den bereits diskutierten intermetallischen Phasen gibt es eine Vielzahl von
Publikationen zur Korrosion binédrer Legierungen aus Aluminium und Magnesium,
die Al,Mg,- und Al,Mg,,-Partikel enthalten in Chlorid-Lésungen, z. B. [524-527].
Dennoch wurde im Bezug zur Korrosion auch die Bildung und Zusammensetzung
der (oxidischen) Deckschichten von verschiedenen Autoren untersucht [528-533]. Die

Ergebnisse werden anhand der eigenen Ergebnisse diskutiert.

Im Vergleich der Cyclovoltammogramme von Al,Mg, und Al;,Mg,, in Acetatpuffer
pH 5,9 (Abb. 78) zeigen beide Phasen bereits bei kleinen bzw. negativen Potentialen
hohe Stromdichten.
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Abb. 78: Vergleich der Cyclovoltammogramme an Al;Mg, (rote Kurve) und Al;,Mg,, (blaue
Kurve) in Acetatpuffer pH 5,9 mit einem Vorschub von 100 mV/s. Der zu beobachtende
Abfall der Stromdichte im Riicklauf deutet auf den Abtrag einer (oxidischen) Deckschicht hin.
Magnesium wird sich vermutlich aktiv auflosen, sodass das etwas edlere Aluminium
angereichert wird und Aluminiumoxid bildet. Dafiir sprechen auch die kleineren
Stromdichten im jeweils 2. und 3. Zyklus.
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4.7 Intermetallische Phasen des Aluminium

Aufgrund des hohen Gehalts an Magnesium in den beiden intermetallischen Phasen
wird eine wirksame Passivierung verhindert. Magnesium wird sich aktiv aufl6sen,
die Stromdichten sind im Vergleich mit anderen intermetallischen Phasen etwa 3 -
6 mal hoher. Heiroth [4, 459] konnte mittels Kapazitdtsmessungen wahrend der
potentiodynamischen Experimente zeigen, dass die Oberfliche zwar durch eine
(instabile) Oxidschicht bedeckt ist, diese aber im Riicklauf zumindest teilweise
abgetragen wird (gleichbedeutend mit einem Anstieg der Kapazitat). Die Instabilitét
der gebildeten Passivschicht ist auch an den Durchbruchserscheinungen bei
Potentialen = 1V zu erkennen. Bei Aufnahme weiterer Zyklen nehmen die
Stromdichten kontinuierlich ab, die Auflésung von Magnesium wird stark gehemmt.
Heiroth erkldrt dies durch eine sukzessive Verarmung der Probenoberfliche an
Magnesium (sog. dealloying, s. a. Kapitel 4.7.1), wodurch der Anteil von Aluminium

in der Oxidschicht zunimmt und der passivierende Charakter steigt [4].

Bei Cyclovoltammogrammen unter ECM-Bedingungen kann ein Abtrag der
Oxidschicht ebenfalls festgestellt werden (s. Abb. 79).

14

u/v

—AI3Mg2 ——Al12Mgl7

Abb. 79: Cyclovoltammogramme an Al;Mg, (blaue Kurve und Al;,Mg,, (rote Kurve) unter
ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5
V/s von -0,5 V bis 10V polarisiert. Auf beiden intermetallischen Phasen sollten sich wenn
auch sehr diinne Deckschichten befinden. Im Falle von Al;,Mg,, ist die Deckschicht kleiner,
der Stromanstieg beginnt friiher. Das System ist aufgrund des hohen Magnesiumanteils an
der Grenze zur aktiven Auflosung. Die Deckschicht im Verlauf des Experiments abgebaut,
beide Riickliufe zeigen bei Extrapolation kleinere Potentiale. Die deutlichen Schwankungen
in der Stromdichte sind auf die hohen Auflosungsraten zuriickzufiihren.
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4.7 Intermetallische Phasen des Aluminium

AlMg, 16st sich anodisch transpassiv auf, die Extrapolation auf die x-Achse ergibt
Potentiale > 1V. Im Riicklauf ist das Potential etwas kleiner, was wie im Acetatpuffer
tiber die Korrosion der Oxidschicht erklirt werden kann. Der hohere
Magnesiumanteil in der Phase Al,,Mg,, verdndert die Oberflachenstruktur deutlich.
Eine auf der Oberfldche befindliche Passivschicht ist nur sehr diinn, die Auflésung
ist an der Grenze zu aktivem Verhalten. Im Riicklauf ist das Potential bei

Extrapolation auch in diesem Fall etwas geringer.

Die Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde fiir Magnesium mittels AAS und fiir
Sauerstoff mittels Fluoreszenz-Quenching durchgefiithrt. Die entsprechenden
Aluminiummengen konnten mittels des restlichen Ladungsanteils berechnet werden.
Die jeweiligen stochiometrischen Verhéltnisse der Metalle in den Legierungen
(Al:Mg = 3 : 2 bzw. 12 : 17) entsprechen den ermittelten
Konzentrationsverhaltnissen nach dem ECM. Die Ladungsausbeuten beim ECM an

beiden intermetallischen Phasen sind in den Abb. 80 und Abb. 81 zusammengefasst.
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Abb. 80: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an Al;Mg,.
Die Auflosung der Metalle entspricht dem stochiometrischen Verhiltnis in der
intermetallischen Phase (Verhiltnis Al : Mg = 3 : 1). Im ganzen Stromdichtebereich
entwickelt sich Sauerstoff. Damit kann auf eine oxidische Deckschicht geschlossen werden.

Der Ladungsanteil der Sauerstoffentwicklung an der gesamten Ladung betrigt zwischen 6%
und 10%.
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Abb. 81: Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte bei ECM-Pulsen an
Al;,Mg,;. Die Auflosung der Metalle entspricht dem stochiometrischen Verhiltnis in der
intermetallischen Phase (Verhiltnis Al : Mg = 12 : 17). Auch hier entwickelt sich Sauerstoff,
wenn auch geringere Mengen im Vergleich zu Al;Mg,. Damit kann auch hier auf eine
oxidische Deckschicht geschlossen werden, die aber diinner ist als bei Al;Mg, . Der Anteil der
Sauerstoffentwicklung an der gesamten Ladung betrigt zwischen 2% und 4%.

Die Auflésung von Al,Mg,, ist an der Grenze zur aktiven Auflésung. An beiden
intermetallischen Phasen entwickelt sich Sauerstoff, die Sauerstoffmengen sind bei
Al;,Mg,, anteilsmégig kleiner und liegen bei etwa 2 — 4% (vgl. Al,Mg, ca. 7 — 10%).
Die Struktur der Oxidschicht ergibt sich aus den Ladungszahlen. Aluminium 16st

sich als A’ auf und Magnesium als Mg*".

In der Literatur wird bei anodischer und auch thermischer Oxidation von
Aluminium-Magnesium-Legierungen hdufig der Spinell MgALO, im Oxid gefunden
[530-534], ebenso wie an den reinen Phasen AlMg, und Al,,Mg,, [528, 529, 535].
Zusitzlich wurde in den zitierten Publikationen MgO und Al,O; nachgewiesen. Die
Bildung des Spinells ist aufgrund der Standardbildungsenthalpie aber begiinstigt.
Der Spinell wurde dabei aufgrund der hoheren Migrationsgeschwindigkeit der Mg*'-
Ionen an der Oberfldche des Oxids lokalisiert, mit steigenden Anteilen von ALO; zur

Metallseite.
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4.7 Intermetallische Phasen des Aluminium

Ein zusammenfassendes Modell der Oberflachenstruktur wihrend des ECM an

magnesiumreichen intermetallischen Phasen ist in Abb. 82 dargestellt.

Abb. 82: Schema zur Oberflichenstruktur der magnesiumreichen Phasen Al;Mg, und
Al;,Mg,, wihrend des ECM-Prozesses in Nitrat-Elektrolyten. Die Deckschicht besteht aus
hauptsdchlich aus dem Spinell MgAl,O,. Magnesium migriert aber in der Schicht schneller,
so dass metallseitig ein hoherer Anteil an Al,O; vorhanden sein diirfte Elektrolytseitig wird
sich ein Polierfilm ausbilden, der Magnesium- und Aluminiumnitrate enthalt. Die genaue
Stochiometrie im Polierfilm kann allerdings nicht bestimmt werden.
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4.8 Eisenverbindungen/ -legierungen

4.8.1 F93C

Das Eisencarbid Fe,C (Zementit) ist eine metastabile Phase des Eisen-Kohlenstoff-
Systems, die sich als Ausscheidung in Stdhlen bildet. Fe,C ist weniger stabil als
Graphit, eine Umwandlung erfolgt in Stdhlen auch nicht nach langen Zeiten [536].
Reines Fe,C besitzt eine hohe Hiarte und wird der Klasse der Keramiken zugeordnet.
Die Zementit-Partikel beeinflussen daher die mechanischen Eigenschaften von

Stihlen ebenso wie die Korrosion oder den ECM-Prozess [537].

Im Hinblick auf den Einfluss des Kohlenstoff-Gehalts und speziell des Zementits auf
die Korrosion sind in der Literatur zahlreiche Publikationen erschienen, z. B. [538-
544]. Potentiodynamische Experimente deuten auf ein dem Eisen &hnliches
Verhalten hin [545-548]. Bei Potentialen zwischen 0 — 0,2 V 16st sich Fe,C nach Gl. 34
auf. In allen Publikationen wird dabei davon ausgegangen, dass der Kohlenstoff

elektrochemisch inert ist und nicht oxidiert wird.

FesC —» 3 Fe?t + C + 6e~ (34)

Zu groBeren Potentialen repassiviert sich Fe,C analog zum Eisen unter Bildung der
Oxide Fe,O, und Fe,O,, wobei zum Elektrolyten hin auch Eisen(III)oxidhydroxid
(FeO(OH) bzw. Fe,O, - H,0) gefunden wird [549, 550] und geht in eine

Sauerstoffentwicklung tiber.

Untersuchungen zum ECM beschiftigten sich hauptsédchlich mit Stdhlen und dem
Einfluss des Kohlenstoffgehalts und damit von Fe,C-Partikeln auf die
Prozesseigenschaften wie z. B. der Strom- bzw. Ladungsausbeute [71, 551-556]. Dabei
wird ibereinstimmend nachgewiesen, dass bei steigendem C-Gehalt die
Stromausbeute z. T. deutlich absinkt. Ublicherweise wird eine Ladungsausbeute von
etwa 60 — 70% fir die Eisenaufldsung aus Stahlen angegeben. ECM-Untersuchungen

an reinem Fe,C sind bisher nicht publiziert.

Im Cyclovoltammogramm unter ECM-Bedingungen im Nitrat-Elektrolyten (Abb. 83)
zeigt sich eine transpassive Eisenauflosung, die reinem Eisen dhnelt (vgl. Kapitel 4.5
und Dissertation von Rosenkranz [56]). Die Oberfliche des Zementits ist also mit

einer Oxidschicht belegt, vergleichbar mit der an reinem Eisen.
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Abb. 83: Cyclovoltammogramm (CV) an Fe,C unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-
Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von -0,2 V bis 10 V untersucht.
_ Die Extrapolation auf die x-Achse zeigt eine transpassive Auflosung. Es findet keine
Anderung des Mechanismus statt, Hin- und Riicklauf liegen nahezu exakt iibereinander.

Um einen Riickschluss auf die Oberflichenstruktur ziehen zu konnen, wurden die
Reaktionsprodukte bei ECM-Pulsexperimenten untersucht. Die Pulszeit betrug
jeweils 5 s. Die beiden méglichen Eisenspezies (Fe** und Fe’*) wurden, wie an reinem
Eisen, mit 1,10-Phenanthrolin nachgewiesen. Die Extinktionen wurden mit einem,
dem Auslass der Mikrozelle nachgeschalteten UV/Vis-Spektrometer gemessen.
Zusitzlich wurde in separaten Experimenten die Sauerstoffmenge mittels
Fluoreszenz-Quenching bestimmt. Die Pulszeiten und Potentiale bzw. resultierenden

Stromdichten waren entsprechend gleich.

Das ermittelte Ladungsausbeute-Diagramm ist in Abb. 84 dargestellt. Im Bereich
kleiner Stromdichten entwickelt sich ausschliefllich Sauerstoff. Dies stimmt mit den
Untersuchungen von Rosenkranz [56], Walther [57] und den eigenen Experimenten
an reinem Eisen (Kapitel 4.5) sowie den Experimenten von Wagner/Haisch [557] an

Stihlen iiberein. Zu hoheren Stromdichten wird Eisen als Fe*/?*

aufgelost, wobei zu
hohen Stromdichten kontinuierlich mehr Fe’* entsteht. Die Ladungsausbeute fiir die
gesamte Eisenauflosung ist maximal bei etwa 70%, was den publizierten Ausbeuten

an Stdhlen entspricht. Eisenauflgsung und gemessene Sauerstoffmenge addieren sich
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4.8 Eisenverbindungen/ -legierungen

tiber den ganzen Stromdichte-Bereich zu 100%. Damit ist eine Oxidation des
Kohlenstoffs praktisch ausgeschlossen. Dies ist insofern besonders, da Walther
zeigte, dass der Kohlenstoff beim ECM von Titancarbiden zu CO, und CO oxidiert
wird [57, 558].
100
90
80
70

60

Ladungsausbeute / %
a1
o

<2 10 12 17 22 27 33 40
i/ A/cm?

®Fe2+ "Fe3+ WMSauerstoff

Abb. 84: Ladungsaubeute fiir potentiostatische Pulse an Fe;C unter ECM-Bedingungen im
Nitrat-Elektrolyten. Im ganzen Stromdichte-Bereich wird der Kohlenstoff nicht oxidiert. Die
in separaten Versuchen ermittelten Ladungsanteile von Sauerstoff und Eisen (gesamt)
ergeben immer ca. 100%. Eisen lost sich zu hoheren Stromdichten vermehrt als Fe* auf, der
Fe**-Anteil ist nahezu konstant.

Auch McGeough [555] geht davon aus, dass Kohlenstoff im ECM-Prozess nicht
oxidiert wird. Haisch geht beim ECM am Stahl 100Cr6 sogar davon aus, dass die
gesamten Fe,C-Partikel elektrochemisch inert sind und die Oberfldche blockieren [71,
552,  553]. Seine = Annahme  beruht auf Untersuchungen  mittels
Augerelektronenspektroskopie (AES) der Oberfliche. Er findet einen hdoheren
Kohlenstoffgehalt an der Oberfldche und in der Oxidschicht.

Nach den eigenen Untersuchungen ist davon auszugehen, dass sich Fe,C und damit
auch Fe,C-Partikel in Stihlen auflésen. Durch die selektive Auflosung des Eisens
wird sich Kohlenstoff im Oxidfilm und der Oberfliche anreichern. Damit kénnten
die Ergebnisse von Haisch anders interpretiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit

konnte nicht geklart werden, wo der atomar oder in Clustern vorliegende
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4.8 Eisenverbindungen/ -legierungen

Kohlenstoff verbleibt. Denkbar ist eine Anreicherung an der Oberfliche der
Oxidschicht oder im Oxid. Moglich wére auch, dass Kohlenstoffatome bzw. -Cluster
durch den hohen Elektrolytstrom mitgerissen werden. Ein Abplatzen von Partikeln
der Oberfldche wurde von Lesch nachgewiesen [556], ob es sich dabei wie von Lesch
angenommen um Fe,C-Partikel oder um Kohlenstoff-Cluster handelt wurde nicht

tiberpriift.

Ein Modell der Oberflichenstruktur sollte allgemein dem Eisen dhneln, also eine
diinne Oxidschicht aus Fe,O, und Fe,O, beinhalten. Eine Anreicherung von
Kohlenstoff im Oxid oder auf der Oberfliche ist zu erwarten, konnte aber nicht

abschlieend geklart werden.

4.8.2 INVAR® (Eisen-Nickel-Legierung)

Invar ist eine eingetragene Marke der Firma Imphy Alloys Frankreich und
bezeichnet eine Eisen-Nickel-Legierung mit einem Nickel-Gehalt von 36%. Der
Begriff Invar wird auch allgemein auf eine Klasse von Legierungen angewendet,
deren Gemeinsamkeit der Invar-Effekt ist. Dieser wurde 1897 von Guillaume an
einer Eisen-Nickel-Legierungen mit einem Nickel-Gehalt von 35% entdeckt [559].
Alle Legierungen dieser Klasse zeichnen sich dadurch aus, dass sie in einem weiten

Temperaturbereich sehr geringe Warmeausdehnungskoeffizienten haben [560].

Invar wird industriell eingesetzt, wenn eine hohe Liangenstabilitit in grofien
Temperaturbereichen benétigt wird, z. B. bei Prazisionswerkzeugen oder
Lasergehdusen. Dabei wird Invar industriell fast ausschlieflich mit klassischen,
zerspanenden Methoden bearbeitet. Elektrochemische Verfahren wie das ECM

haben keine Bedeutung.

Aufgrund des Einsatzes in der industriellen Technik sind die
Korrosionseigenschaften ~der Invar-Legierungen wichtig. Elektrochemische
Untersuchungen wurden daher meist im Bezug auf die Korrosion von Invar- bzw.
Eisen-Nickel-Legierungen im Allgemeinen publiziert [561-563]. Im Rahmen dessen
untersuchten Martini et al. Invar u. a. mit cyclischer Voltammetrie in Phosphatpuffer
pH 6 [564]. Invar liegt im Bezug zu den elektrochemischen Eigenschaften zwischen
Eisen und Nickel. Die aktive Auflésung vor der Ausbildung einer Oxidschicht ist im
Gegensatz zu Eisen (vgl. Abb. 1) nicht so ausgepréagt. Martini et al. gehen dabei von

der Bildung einer inneren, metallseitigen Schicht aus Nickeloxid NiO bzw.
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Mischoxiden sowie einer dufleren Schicht aus Eisenoxiden (Fe,O,, Fe;O,) aus, weil

Eisen die hohere Auflosungsrate besitzt [564].

Analog zu Eisen und Fe,C ist die Auflésung von Invar unter ECM-Bedingungen
ebenfalls transpassiv, wie sich im Cyclovoltammogramm im Nitrat-Elektrolyten
zeigt (s. Abb. 85).
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Abb. 85: Cyclovoltammogramm (CV) an Invar unter ECM-Bedingungen in 250 g/l Nitrat-
Losung Die Probe wurde mit einem Vorschub von 0,5 V/s von -0,2 V bis 10 V untersucht.
_ Die Extrapolation auf die x-Achse zeigt eine transpassive Auflosung. Es findet keine
Anderung des Mechanismus statt, Hin- und Riicklauf liegen nahezu exakt iibereinander.

Sowohl im Hin- und Riicklauf ist die Oberfldche beim ECM passiv. Im Riicklauf zeigt
die Extrapolation etwas geringere Potentiale, die Oxidschicht sollte geringfiigig

abgetragen worden sein.

Eisen (mit 1,10-Phenanthrolin) und Sauerstoff (durch Fluoreszenz-Quenching)
wurden in Abhéngigkeit von der Stromdichte quantitativ analysiert, so dass sich aus
der Restladung der Ladungsanteil der Nickelauflgsung ergibt. Eine photometrische
Nickel-Bestimmung konnte unter den experimentellen Bedingungen nicht
durchgefiihrt werden (siehe auch Rosenkranz [56]). Das resultierende Diagramm der

Ladungsausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte ist in Abb. 86 dargestellt.

Die Ausbildung der Oxidschicht fithrt zur Bildung von Sauerstoff, dessen Anteil bei

5 A/cm’ bei etwa 50% liegt und bei kleineren Stromdichten noch gréfler sein sollte,
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4.8 Eisenverbindungen/ -legierungen

so wie es von Eisen und Eisenverbindungen bekannt ist. Der Sauerstoffanteil an der
Gesamtladung nimmt kontinuierlich mit zunehmender Stromdichte ab, moglich ist

hier ebenfalls die Ausbildung eines tibersattigten Polierfilms.
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Abb. 86: Ladungsaubeute fiir potentiostatische Pulse an Invar unter ECM-Bedingungen im
Nitrat-Elektrolyten. Bei kleinen Stromdichten ensteht etwa 50% Sauerstoff. Der Anteil der
Sauerstoffentwicklung nimmt kontinuierlich mit der Stromdichte ab. Moglich ist die Bildung
des bereits fiir andere Systeme beschriebenen Polierfilms. Nickel lost sich als Ni** auf. Zu
hohen Stromdichte scheinen die Nickelionen den Platz der Fe’*-Ionen einzunehmen. Der
Anteil an Fe** bleibt in einem weiten Bereich konstant bei < 10%.

Nickel 16st sich im ganzen Stromdichte-Bereich als Ni** auf. Betrachtet man die
Anteile der Metallionen an der Ladungsausbeute féllt auf, dass die Ni**-Ionen die
Fe*-Ionen im zu hohen Stromdichten ersetzen. Der Anteil der Fe**-Ionen bleibt im
Gegensatz zu ECM an Eisen (Kapitel 4.5) und Fe,C (Kapitel 4.8.1) tiber einen weiten
Bereich konstant bei < 10%. Auf der Oberfliche befindet sich ein Spinell der
grundlegenden Struktur NiFe, Fe,O,. Nickel besetzt also die Oktaederliicken im
Spinell und ersetzt damit die Fe**-Ionen. Je grofer die Stromdichte desto geringer
sollte der Fe*-Anteil in NiFe, Fe,O, sein. NiFe,O, ist ein Halbleiter [565] und
vergleichbar mit, den auf intermetallischen Phasen des Aluminiums gefunden
Spinellen (allgemein: MeAl,O,). Die Bildung von NiFe,O, bzw. Ni,Fe,_ Fe,O, ist nach

anodischer und thermischer Oxidation von Eisen-Nickel-Legierungen experimentell
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nachgewiesen worden [566-570], so dass dies auch unter ECM-Bedingungen

wahrscheinlich ist.

Die Oberfldachenstruktur besteht zusammengefasst aus einer NiFe,O,- bzw. einer
Ni,Fe, Fe,O,-Schicht. Zum Elektrolyten wird diese Schicht nickeldrmer, die
Oktaederliicken sind zunehmend unbesetzt. Im Elektrolyten wird sich bei hohen
Stromdichten ein Polierfilm aus Eisen- und Nickelnitraten ausbilden. Die

Oberflachenstruktur ist schematisch in Abb. 87 veranschaulicht.

Elektrolyt

NaNO,

NN

Ni/Fe(NO,)_- xH,O

Abb. 87: Schema zur Oberflichenstruktur von Invar wihrend des ECM-Prozesses in Nitrat-
Elektrolyten. Auf der Legierung befindet sich eine Schicht aus NiFe,O bzw. Ni Fe, .Fe,O,,
einem Spinell. Dariiber wird sich aufgrund der hoheren Migrationsgeschwindigketi Fe,O,
befinden. Beide Schichten sind sehr scharfkantig gezeichnet, diirften realistisch betrachtet
aber eher flieflend ineinander iibergehen. Zum Elektrolyten wird sich ein Polierfilm ausbilden,
der aufgrund der Wasserarmut die Bildung von Sauerstoff behindert.
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5 Diskussion

Bei anodischer Polarisation konnen grundsétzlich drei elektrochemische Reaktionen
ablaufen: Oxidbildung, Sauerstoffentwicklung und/oder Metallauflésung. Eine
Analyse der Oberfldchenstruktur und des Reaktionsmechanismus kann nur unter
Beriicksichtigung aller Reaktionen stattfinden, da diese beispielweise beim

Electrochemical Machining nacheinander oder sogar zeitgleich ablaufen kénnen.

Die Analyse des ECM-Prozesses an verschiedenen Metallen und Legierungen in
Nitrat-Elektrolyten zeigt, dass in den meisten Féllen eine transpassive Auflosung
unter Beteiligung einer oxidischen Passivschicht vorliegt. Auf dieser Oxidschicht
kann sich in einer Nebenreaktionen Sauerstoff entwickeln, der fiir alle untersuchten
Systeme in unterschiedlichen Mengen nachgewiesen werden konnte. Der
Unterschied in den Sauerstoffmengen folgert aus dem Mechanismus der Auflésung

auf den die Oberfldchenstruktur groien Einfluss hat.

Zusammenfassend kann das Verhalten einer Metallelektrode beim ECM aufgrund

der unterschiedlichen Metallchemie wie folgt klassifiziert werden:

- Bildung von Anionen,

- Bildung einfacher Hochfeldoxide,

- Bildung instabiler Oxide, und

- Bildung von Spinellen.
Die Klassifikation erfolgt in Analogie zu einer Publikation des Autors mit M. M.
Lohrengel und K. P. Rataj [571]. Die vier 4 Klassen sollen einzeln beschrieben
werden:

Bildung von Anionen

Zu dieser Klasse gehoren z. B. Mangan und Chrom, die sich als Permangate bzw.
Chromate (Gl. 35 und 36) auflosen. Dies konnte bei Mangan vom Autor selbst und

bei Chrom von Rosenkranz und Rataj [56, 284] spektroskopisch ermittelt werden.
Mn+ 4 H,0 > MnO; + 8H* +7 e~ (35)

2Cr+7H,0 > Cr,03~ +14H* + 12 e” (36)
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Diese Reaktionen verbrauchen mehr Wasser als die Bildung zwei- oder dreiwertiger
Anionen; Thr Ablauf ist also iiberraschend, weil in den anderen Systemen von einer
gehemmten Andiffusion des Wassers ausgegangen wird. Da bei Mn eine Oxidschicht
nachgewiesen wurde und am Cr bei niedrigen Stromdichten eine Chromatbildung
anodisch immer erst nach der Oxidbildung (Cr,O,) erfolgt, ist ein mehrstufiger
Mechanismus zu vermuten. An der Phasengrenze vom Metall zum Oxid (MnO,
bzw. Cr,0,) verlduft die erste Oxidation zu Mn*" und Cr*. Diese Ionen migrieren
durch das Oxid. An der Phasengrenze Oxid/Elektrolyt ist der Potentialabfall
ausreichend grofs, um die Weiteroxidation zu Cr® und Mn”" zu erméglichen.
Voraussetzung ist allerdings, dass die dabei umgesetzten Elektronen zum Metall
gelangen. Passivschichten auf Cr sind meist nur einige nm dick, hier sind
Tunnelprozesse moglich. MnO, ist elektronenleitend (Festelektrolyt in Batterien und
Elektrolytkondensatoren). Entsprechend wird in beiden Systemen Sauerstoff

entwickelt. Die allgemeine Schichtfolge ware
Metall (Mn, Cr) / Oxid (Cr,O;, MnO,)/ Ubersittigung / Elektrolyt.

Im Fall von Mangan repassiviert sich das System zweimal im CV unter ECM-
Bedingungen (siehe Abb. 48, Kapitel 4.4.2). Zundchst wird Mn aktiv als Mn*
aufgeldst, repassiviert sich dann als Mn(II)- oder Mn(IlT)oxid. Danach folgt die
Auflgsung als Mn** und/ oder Mn*" und es bildet sich Mn(IV)oxid auf der
Oberfldche. Die Oxidschicht wird also umgewandelt, zunéchst bildet sich vermutlich
Mn,0; und dann MnO,. Bei Erreichen der stationdren ECM-Auflosung bei
Stromdichten > 1,5 A /cm? entsteht als Produkt MnO,.

Bildung einfacher Hochfeldoxide

Aluminium gehort in diese Klasse. Die Oberfliche wird durch Bildung eines
Hochfeldoxids passiviert, im Falle von Aluminium bildet sich Al,O,. Die Oberflache
besitzt damit die Schichtfolge

Al/ Al,O,/ tibersattigter Polierfilm (Aluminium(III)nitrate) / Elektrolyt

Die Hochfeldoxide auf Ventilmetallen zeichnen sich durch ihren hohen
elektronischen Widerstand aus, aufgrund dessen eine Sauerstoffentwicklung
normalerweise nicht stattfindet. Beim ECM an Aluminium werden aber geringe
Mengen an Sauerstoff entwickelt (etwa 2 — 4% der Gesamtladung), was durch den

Sauerstoffnachweis bewiesen werden konnte.
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Mogliche Erkldrungen fiir das Auftreten von Sauerstoff wurden bereits in Kapitel
4.1.4 beschrieben, so konnte es durch den Einbau von Nitrat oder durch die bei der
Auflésung wandernden Ionen zur Entstehung von Zwischenbandzustinden

kommen, iiber die Elektronen bzw. Locher tunneln kénnen.

Bildung instabiler Oxide

In den vorherigen Klassen werden stabile Oxide gebildet. Bei Magnesium (s.
Kapitel 4.3), Kupfer (Kapitel 4.2 bzw. [284]) und Cobalt [284] sind die anodischen

Oxide instabil und passivieren das jeweilige Metall unzureichend bis gar nicht.

Fine Gemeinsamkeit dieser Klasse ist, dass sich mehr Metall aufldst als es nach dem
Ladungsumsatz zu erwarten wére. In der Literatur wird daher hadufig die Entstehung
niedervalenter Ionen (Cu’, Co’, Mg") diskutiert. Diese Ionen kénnen aber nur in
relativ exotischen Verbindungen stabilisiert werden. Wahrscheinlicher ist deshalb
eine zur elektrochemischen Auflgsung parallele chemische Auflésung nach (Gl. 37),
gerade auch bei Ansduerung an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt wie es typisch
fiir das ECM ist.

Me + 2 H,0 - Me?* + H, + 2 0H™ (Me = Cu, Co, Mg) (37)

Magnesium ist bei der Auflésung unter ECM-Bedingungen fast ausschliellich aktiv,
wihrend auf Cobalt und Kupfer relativ grofle passive Bereiche gebildet werden. An
Cobalt und Kupfer wurde Sauerstoff von Rataj nachgewiesen [284].
Uberraschenderweise entwickelt sich aber auch an Magnesium Sauerstoff (ca. 2% der

Gesamtladung).

Offenbar treten unter ECM-Bedingungen schlecht reproduzierbare, lokale Wechsel
zwischen aktiver und passiver Auflosung statt. Die passiven Bereiche sind bei
Magnesium sehr klein, da sich nur wenig Sauerstoff bildet. Bei Cobalt und Mangan
flielen z. T. 20% der Ladung in eine Sauerstoffentwicklung, so dass die passiven
Bereiche deutlich ausgeprégter sind. Ein Einfluss der Kapillargeometrie und damit

der Stromungsverhéltnisse auf die lokalen Phdnomene ist zusétzlich moglich.

Bildung von Spinellen

Die Spinelle geh6ren zur Mineralklasse der Oxide, deren Gemeinsamkeit die Spinell-
Struktur des Kristallgitter ist. Die Bezeichnung geht auf den Trivialnamen des

Magnesiumaluminats (MgAlLO,) zurtick.
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Die allgemeine Summenformel lautet AB,O,, die Summe der Kationenladungen ist
immer +8. Deshalb sind fiir A i. d. R. zweiwertige Ionen und B dreiwertige Ionen
gemeint. Ausnahmen sind z. B. WNa,O, (W* und Na*) und Mg,TiO, (Mg** und Ti*")
Als Metalle kommen fiir A und B u. a. folgende in Betracht:

- A, zweiwertige Ionen: Magnesium (Mg’*), Mangan (Mn*"), Eisen (Fe*"), Zink
(Zn*), Kupfer (Cu*), Nickel (Ni**), Cobalt (Co™);

- B, dreiwertige Ionen: Eisen (Fe’*), Aluminium (AI’*), Chrom (Cr**), Vanadium
(V*), Cobalt (Co’*), Mangan (Mn®).

Einige Metalle treten in der Spinell-Struktur in beiden Wertigkeiten auf (A = B), z. B.
bei Fe,O, (Fe(ll) Fe(Ill),O, Magnetit) oder bei Mn,O, (Mn(ll) Mn(II),O,

Hausmannit).

Die allgemeinen Eigenschaften der Oxide mit Spinell-Struktur sind mit denen eines
Hochfeldoxids vergleichbar. So sind sie chemisch relativ stabil und zeigen &hnliche
Ionenleitfahigkeiten. Die elektronischen Leitfdhigkeiten sind bei den Spinell-
Strukturen aber deutlich groBer. Viele Spinell-Oxide sind Halbleiter und kénnen sehr

einfach durch den Einbau von Fremdionen dotiert werden.

Die Produktanalyse deutet bei vielen Metallen, Legierungen und intermetallischen
Phasen auf die Bildung von Spinell-Oxiden hin. Einen Uberblick iiber die unter
ECM-Bedingungen gebildeten Spinell-Oxide gibt Tab. 15.

Tab. 15: Ubersicht iiber die, unter ECM-Bedingungen gebildeten Oxidschichten.

intermetalliche Piase Spinell-Oxid
Eisen Fe,O,
Al,Cu CuAl,O,
Al,CuMg MgAl,04/ CuAl,O,
AlFe FeAl,O,
Al,Mn MnAlO,
AlMg, MgAlLQO,
Al,Mg,, MgAlL O,
Fe,C Fe,O,
Invar® (Fe64Ni36) NiFe,O,, Ni Fe, Fe,O,
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Die typische Schichtfolge

Anode / Spinell-Oxid AB,O, / tibersittigter Film/ Elektrolyt

gilt fiir Eisen, Al,Cu, Al,CuMg, Al;Fe, Al;Mg,, Al;,Mg,,, Al,Mn, Fe,C und Invar®.

Gold

Die beobachte geringe Auflosungsrate von Gold unter ECM-Bedingungen bei
gleichzeitiger, starker Sauerstoffentwicklung (96 — 98% der Gesamtladung) passt zu
keiner der Klassen. Das gebildete Oxid Au,O; ist ein Hochfeldoxid und wird erst bei
Potentialen > 1,6 V elektronenleitend. Die bei hohen Stromdichten gebildeten
Hydroxide sind nicht wasserloslich und erfiillen damit nicht die Eigenschaften der
tibersédttigten Filme. Unter ECM-Bedingungen bildet Gold eine eigene Klasse, zu der

auch Platin gehoren sollte.

157



6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst grundlegende Untersuchungen zu anodischen
Prozessen bei hohen Stromdichten an reinen Metallen, Legierungen und
intermetallischen Phasen des Aluminiums, unter Bedingungen wie sie technisch
beim Electrochemical Machining (ECM) auftreten. In wissrigen Nitrat-Elektrolyten
zeigt sich eine komplexe Wechselwirkung zwischen Auflosung, Oxidbildung und
Sauerstoffentwicklung. Chloridhaltige Elektrolyte zeichnen sich dagegen in den
meisten Féllen durch aktive Auflosung und damit durch einen einfacheren
Reaktionsmechanismus aus. Daher wurde auf eine detaillierte Untersuchung in

diesen Elektrolyten verzichtet.

In dieser Arbeit wurden die folgenden Metalle, Legierungen und intermetallischen

Phasen untersucht:

- reine Metalle: Eisen, Aluminium, Mangan, Magnesium, Kupfer (Experimente
von Rataj), Silber und Gold

- Legierungen/Carbide: Invar® (Fe64Ni36), Eisencarbid (Fe,C)

- intermetallische Phasen des Aluminiums: Al,Cu, AlL,CuMg, Al;Fe, Al,Mn,
Al;Mg, und Al,,Mg,,

Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte metallspezifisch mittels UV/Vis-
Spektroskopie unter Bestimmung der Oxidationsstufe (Aluminium, Magan, Eisen),
mittels Atomabsorptionsspektroskopie (Kupfer, Magnesium) und {ber die
Berechnung der Volumina der entstandenen Locher in der Probe (,Loch-Methode”,
Aluminium, Silber, Gold). Aufgrund der schnellen Komplexbildung von Eisenionen
(Fe**’**) mit 1,10-Phenanthrolin, sowie der Auflésung des reinen Mangans als Mn’*
konnte die UV/Vis-Messung direkt in den Aufbau integriert werden und dadurch

kontinuierlich gemessen werden.

Eine Analyse des entstehenden Sauerstoffs konnte anhand des von Walther
entwickelten [57] und von Rataj modifizierten [284] Nachweises tiber das
Fluoreszenz-Quenching an einem Ruthenium-Phenanthrolin-Komplexes erreicht

werden.

Dabei technisch relevante wurden Stromdichten von bis zu 100 A/ cm? bei Pulszeiten

von tp,, = 5 s untersucht. In Ausnahmeféllen, z. B. zur Erzeugung der Locher bei
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Analyse tiber die Loch-Methode wurden an einigen Metallen auch lidngere (Silber,

Aluminium, bis zu 90 s) oder kiirzere Pulszeiten (Blattgold, ca. 1 s) verwendet.

Es konnte sowohl durch den Sauerstoffnachweis, der ja eine Oxidschicht voraussetzt,
als auch durch cyclische Voltammetrie unter ECM-Bedingungen gezeigt werden,
dass in Nitrat-Losung meist eine Oxidschicht beim ECM vorliegt, die Aufldsung also
transpassiv ist. Magnesium ist das einzige der untersuchten Metalle, dass sich in
Nitrat-Losungen aktiv auflost. Trotzdem bilden sich auch an Magnesium Sauerstoff,
der tiber die intermedidre Entstehung lokaler Oxidschichten erkldrt werden kann.
Einen Uberblick iiber die Ergebnisse der ECM-Experimente an den untersuchten
Systemen gibt Tab. 16.
Tab. 16: Ubersicht der ermittelten Ladungsanteile von Metallauflosung und

Sauerstoffentwicklung bei niedrigen Stromdichten (<20 Alcm’) und hohen Stromdichten (ab
20 Alem’ bis zu 100 Alcm’) aller untersuchten Proben in Nitrat-Elektrolyten.

geringe Stromdichten hohe Stromdichten
(<20 A/cm?) (ab 20 A/cm?)
Probe Antei.l. Anteil Antei.l. Anteil
Metallauflosung | Sauerstoff Metallauflésung ~ Sauerstoff
Aluminium 96 — 98% 2-4% 96 — 98% 2-4%
Fisen 0(< 57%‘%““2) T 30-100% 88 - 94% 6 - 12%
Kupfer 30-70% 30 -70% 70 -82% 18 - 30%
Mangan 60 — 64% 36 —40% 64 — 80% 20 -36%
Magnesium 96 —98% 2-4% 98% 2%
Gold 2—4% 96 —98% - -
Silber 90% 10% 90 — 95% 5-10%
Invar® 48 —-60% 40 - 52% 60 —90% 10 - 40%
Fe,C 0(<2 6%‘%““2) = 40-100% 60 — 75% 25 - 40%
Al,Cu 50 - 80% 20 -50% 80 — 90% 10 -20%
AlL,CuMg 90 —98% 2-10% 90 - 98% 2-10%
AlFe 93 - 95% 5-7% 95 - 98% 2-15%
Al,Mn 12 - 85% 15 - 88% 85 -90% 10-15%
AlMg, 90 - 95% 5-10% 95 - 96% 4-5%
Al,Mg,, 95 -97% 3-5% 97 —99% 1-3%
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Es zeigt sich, dass an allen untersuchten Proben Sauerstoff entsteht, wenn auch z. T.

in sehr geringen Mengen.

Mit diesen Ergebnissen konnten Modelle der Oberfliche beim ECM entwickelt
werden, dass metallspezifische Eigenschaften und verschiedene Auflosungsvalenzen
vereint. Anhand der im Prozess vorhandenen Oxidschichten konnten die
verschiedenen Metalle, Legierungen und intermetallischen Phasen klassifiziert

werden.

Aluminium gehort zur Klasse der einfachen Hochfeldoxide. Die Oberfldchenstruktur

setzt sich wie folgt zusammen:
Aluminium / AlL,O, / tibersittigter Film aus AI(NO,),/ Elektrolyt

Trotz des hohen spezifischen Widerstands der Al,O;-Schicht kann sich Sauerstoff
entwickeln. Vermutet wird hierbei ein Tunnel von Elektronen oder Léchern durch
Zwischenbandterme, die von Fehlstellen im Gitter oder wandernden Ionen erzeugt

werden.

Einige Metalle bilden aufgrund starker Korrosion instabile Oxide. Dazu gehoren

Magnesium, Kupfer und vermutlich auch Silber. Die Oberfliche wird hochstens
lokal passiviert. Dort kann dann Sauerstoff entstehen; die Oberfliche weist also

sowohl aktive als auch passive Bereiche auf.

Wo es moglich ist, entspricht die Zusammensetzung der Oxidschicht formal
Spinellen, so bei reinem Eisen und auch Fe,C (Magnetit Fe,O,), bei Al,Cu (CuAlLO,),
Al,CuMg (CuAlL,O, und echter Spinell MgAl,O,), Al,Fe (Hercynit FeAl,O,), Al,Mn
(Galaxit MnALO,), Al;Mg, (echter Spinell MgAl,O,), Al,Mg,, (echter Spinell
MgALO,) und Invar® (Trevorit NiFe,O,), wobei die entsprechenden Spinelle jeweils
in Klammern angegeben sind. Die Metallkationen nehmen also stets gerade die
Oxidationszahl an, die zur Spinellbildung nétig ist. Da die Ausgangsmaterialien
nicht immer die Bildung stochiometrischer Spinelle ermdglichen, muss man teilweise
Mischungen aus Spinell und reinem Oxid annehmen. Diese flieBenden Uberginge
sind auch typisch fiir natiirlich vorkommende Spinelle. Als Oberfldchenstruktur

ergibst sich dann
Probe / Spinell (+ mogl. weiteres Oxid) / tibersattigter Film / Elektrolyt

Spinell-Oxide sind zumeist Halbleiter und kénnen durch Fremdionen relativ einfach
dotiert werden, so dass die nachgewiesene Sauerstoffentwicklung ebenfalls erklart

werden kann.
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Reines Mangan bildet interessanterweise Permanganat, ein hohervalentes Anion.
Mangan hat dabei die Oxidationszahl +7. Auf der Oberfldche bilden sich vermutlich
nacheinander Mn(III)- und Mn(IV)-oxide bzw. Mischoxide. So ergibt sich wohl bei

kleinen Stromdichten eine Schichtstruktur wie
Mangan/ Mn(NQO,), / Elektrolyt
also aktive Auflosung ohne Oxidschicht; bei mittleren Stromdichten vermutlich
Mangan/ Mn,O, oder Mn,O, / Mn(NO,), (?) / Elektrolyt
und bei hohen Stromdichten

Mangan/ MnQO, / Ubersittigung MnO,” / Elektrolyt.

Gold und Platin lassen sich nicht eingruppieren, da eine Auflosung kaum stattfindet.

Tab. 17 fasst die Oberfldchenstrukturen der untersuchten Metalle, Legierungen und

intermetallischen Phasen zusammen.

Tab. 17: Schichtaufbau der untersuchten Proben beim ECM in Nitrat-Losung.

mogl.
Probe Oxid weiteres iibersattigter Film
Oxid
Aluminium ALQO, - Al(IMnitrat
Eisen Fe,O, Fe,O, Fe(IL, III)nitrat
Ofstenteils aktiv
Kupf gro / Mnitrat
upter lokal CuO, Cu,0 mdoglich Cu(llnitra
Mn,O ;
M MnO 2 MnO
angan nO, Mn,O, nO,
_ grofitenteils aktiv, ,
Magnesium lokal MgO méglich Mg(II)nitrat
Gold Au,O, - -
Silber mogl. Ag,0 Ag(I)nitrat
Invar® NiFe,O, Fe,O, Fe(II, II)nitrat, Ni(Il)nitrat
Fe,C Fe,O, Fe,O, Fe(IL, III)nitrat
ALCu CuALQO, ALO, Al(ITDnitrat, Cu(I)nitrat
Al(IInitrat, Cu(Il)nitrat,
Al,CuMg CuAlLO, MgALO, ALO, Mg(Dnitrat
Al Fe FeAl,O, Fe,O,, AL,O, | Fe(ILIll)nitrat, AI(IIl)nitrat
Al,Mn MnAlQO, ALO, Al(ITDnitrat, Mn(Initrat
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mogl.
Probe Oxid weiteres iibersittigter Film
Oxid
Al:Mg, MgAl,O, ALO, Al(IlNnitrat, Mg(II)nitrat
Al Mg, MgAlO, AlLO;, MgO Al(IlNnitrat, Mg(II)nitrat

Grundsitzlich ldsst sich beim ECM in Nitrat-Losungen immer dann bei hohen
Stromdichten anwenden, wenn die folgenden Bedingungen erfiillt sind. Zunéchst
bilden sich stabile Hochfeldoxide, teilweise Spinelle. An diesen entwickelt sich meist
Sauerstoff als unerwiinschte Nebenreaktion, die aber zu einer lokalen Ansduerung
fithrt und damit durch gesteigerte Korrosion ein weiteres Anwachsen des Oxids
bremst. Mit steigendem Potential steigt auch die Feldstirke im Oxid an und die
Ionenwanderung nimmt stark zu. Kationen treten zum Elektrolyten durch und
bilden tberséttigte, viskose, metastabile Produkt-Nitrate, die auch eine
Polierwirkung erkldren. Jetzt bildet sich ein stationdrer Zustand mit der allgemeinen
Schichtfolge

Metall/ Oxid / tibersittigter Film / Elektrolyt

an der Oberfldche aus, wobei sich stindig metallseitig neues Oxid bildet, das sich zur
tiberséttigten Schicht auflost. Diese wird wiederum vom Elektrolyten abgewaschen,
so dass letztendlich alle Schichtdicken konstant bleiben.

Durch die hohe Ubersittigung wird fast alles Wasser zur Hydratisierung der
Kationen verbraucht. Die Aktivitdt des freien Wassers nimmt ab und reduziert die
Sauerstoffentwicklung sowie weiteres Oxidwachstum. Der viskose Film muss gut
ionenleitfdhig sein, leicht wasserloslich, um elektrolytseitig stindig aufgeldst zu
werden und darf nicht kristallisieren oder feste Ausfallungsprodukte bilden. Diese

Bedingungen sind offenbar bei Al, Fe, Ni und Mn erfiillt.

Bei Metallen wie Cu, Mg und Au sind diese Bedingungen nicht erfiillt. Die Oxide auf
Cu sind unter ECM-Bedingungen nicht stabil; bei Mg und Au entstehen keine

tibersdttigten Nitratfilme, sondern Ausfillungen von Hydroxiden.
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Anhang

Bestimmung des spezifischen Widerstands von Aluminium

Der spezifische Widerstand R, kann mittels Impedanzspektroskopie ermittelt
werden. Die theoretischen Grundlagen sollen hier nicht erwdhnt werden, dazu sei
auf die Literatur, z. B. [572, 573] verwiesen. Die Impedanzspektren an Aluminium
bei verschieden Potentialen in Acetatpuffer pH 5,9 sind in Abb. 88 dargestellt. Die
Potentiale wurden manuell am Potentiostaten eingestellt, fiir 10 min. konstant

gehalten und anschlieBend das Impedanzspektrum aufgenommen.

6

log 1ZI

05 1

0
log £

1 0 1 2 3 4 5
log £

15V —3V 45V —®6V —475V

Abb. 88: Bode-Darstellung der Impedanzspektren an Aluminium in Acetatpuffer pH 5,9. Es
wurden Oxidschichten sukzessive zwischen 1,5 V bis 7,5 V gebildet. Die Wartezeit betrug
600s und die Wechselspannungsamplitude 20 mV. Zur Vereinfachung wurde auf die
Darstellung der Phasenlage verzichtet.

Aus den Impedanzdaten konnen die Oxidschichtwiderstinde R, bei sehr kleinen

Frequenzen (0,1 Hz, log f = -1) ermittelt werden. Fiir den Oxidschichtwiderstand gilt:
R,, =R,-d (38)

Dabei ist R, der spezifische Widerstand und d die Dicke der Oxidschicht. Nach dem
Hochfeld-Mechanismus ist die Oxidschichtdicke nur abhingig von der Feldstarke
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und damit vom angelegten Potential. Die Oxidschichtdicken konnen fiir Aluminium

nach Gl. 39 berechnet werden.
d=k-(U~—Uy)=16nm/V- U +16V) (39)

Tragt man R, gegen d auf (Abb. 89), entspricht die Steigung dem spezifischen
Widerstand R..

350000
300000
250000

200000 y =9E+10x + 159779

R2=0,98788

R, /Qcm?

150000
100000
50000

0
1,00E-07 3,00E-07 5,00E-07 7,00E-07 9,00E-07 1,10E-06 1,30E-06 1,50E-06

d (Oxidschicht) / cm

Abb. 89: Auftragung des Oxidschichtwiderstands R, gegen die Oxidschichtdicke d an
Aluminium. Die Steigung entspricht dem spezifischen Widerstand R..

Der spezifische Widerstand der Oxidschicht auf Aluminium in Acetatpuffer pH 5,9
ist ca. 9,0 - 10" Qcm. Da die Feldstirke unter den experimentellen Bedingungen

immer noch hoch ist (ca. 50%der Bildungsfeldstdrke), wird der Wert bei geringeren

Feldstiarken hoher sein.
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