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Verwendete Abkiirzungen und Symbole

Bezeichnung Bedeutung Einheit
v Taktzyklus

) Diffusionsschichtdicke m

n Stromausbeute

0 Dichte gm=3
v kinematische Viskositéit m2s!
w Winkelgeschwindigkeit ms1
A Flache m?
AFM Elektronenkraftmikroskop

a Aktivitéatskoeffizient

at% Atomprozent

C Kapazitét F

Cy Schichtkapazitéit Fm™2
CV Cyclovoltamogramm

c Konzentration moll ™1
Cs Konzentration an der Substratoberfliache moll~*
Csat Sattigungskonzentration moll~!
D Diffusionskoeffizient

Dy, Hydraulischer Querschnitt m

DC Gleichstrom

d Dicke m

Ep Bindungsenergie eV

I Strom A

I, Gesamtmessstrecke m

I, Einzelmessstrecke m

i Stromdichte Am™2
7 durchschnittliche Stromdichte Am™2
Lgl Stromdichte mit beginnendem Oberflichenglanz Am™2
ip Pulsstromdichte Am™2
ECM Electrochemical Machining

EDM Electro Discharge Machining, Funkenerosion

EMM Electrochemical Micromachining

F Faradaykonstante AsMol=!
fr Rauheitsfaktor

L Léange der Elektrode m

M Molmasse gMol=!
Me Metall




Fortsetzung

Min Minute(n)

NHE Normalwasserstoffelektrode

Nu Nusselt-Zahl

n Auflésungsvalenz

n.b. nicht bestimmbar

PECM Electrochemical Machining mit gepulstem Strom

Q Ladung C

q Ladungsdichte Cm—2
Rp Durchtrittswiderstand Qm?
Ry Elektrolytwiderstand Q
Rex maximale Rauhtiefe iiber Gesamtmessstrecke m
R, Rauhtiefe tiber Gesamtmessstrecke m
R.; Einzelrauhtiefe m
RCE Rotierende Zylinderelektrode

Re Reynolds-Zahl

r Radius m
Sc Schmidt-Zahl

S Sekunde(n)

T Temperatur K

t Zeit s
toff Pulspause s

ton Pulsdauer s

top Pulsperiode 5

U Spannung bzw. Potential Vv

U Umfang m

u Stromungsgeschwindigkeit ms1
\Y% Volumen m3
\%Y; Molares Volumen m3mol~
vo Umdrehungszahl st
W.E. Willkiirliche Einheiten

AW,y experimenteller Massenverlust g
AWineo theoretischer Massenverlust g

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie

[y



Kapitel 1
Einleitung und Problemstellung

Die elektrochemische Metallbearbeitung findet in vielen industriell relevanten Mi-
krosystemtechnologien eine Anwendung und hat dort eine hohe Bedeutung [1-10].
Hier seien z.B. das Elektropolieren, die Funkenerosion (EDM), das Electrochemi-
cal Jet Machining und das Electrochemical Machining (ECM), bei welchem mit
Hilfe von extrem hohen Stromdichten eine anodische Metallauflésung erzielt wird,
erwiahnt. Diese Verfahren werden auch als sog. unkonventionelle Bearbeitungsme-
thoden bezeichnet [11,12]. Eine Charakteristik dieser unkonventionellen Prozesse
besteht in der Tatsache, dass es keinen mechanischen Kontakt zwischen Werkzeug
und Substrat gibt. Dies hat zur Folge, dass keine mechanischen Kréifte auf das
Werkstiick wirken, was diese Prozesse fiir die Bearbeitung von zerbrechlichen Pro-
dukten hervorhebt. Bemerkenswert ist dabei, dass auch mechanische Eigenschaf-
ten des Substrates, wie z.B. die Hérte, keinen Einfluss auf diese Prozesse haben.
Von Bedeutung sind hier physikalisch-chemische Figenschaften, wie z.B. Struktur,
Schmelzpunkt, Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit.

ECM und EDM wurden zur gleichen Zeit in der Sowjetunion zum Schneiden
von schwierig zu bearbeitenden Metallen entwickelt. Weitere Einzelheiten zur Ge-
schichte des ECM sind von Degner in [13] beschrieben.

Der ECM Prozess ermoglicht eine gezielte Mikrostrukturierung von vielen rei-
nen Metallen wie z.B. Eisen, Nickel, Kupfer, Aluminium, Chrom oder auch Ti-
tan [14-21]. Zusétzlich konnen auch verschiedenste Legierungen und Stéihle als
Anodenmaterial eingesetzt werden [15,22-29]. Dabei hat die Mikrostruktur des
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Abbildung 1.1: Mit dem ECM-Verfahren hergestellte Produkte. Links eine De-
tailaufnahme eines Scherkopfes der Firma Philips, rechts eine in
eine Einspritzdiise eingearbeitete Kammer der Firma Bosch.

Substrates, vor allem bei Mikrosystemtechnologien mit sehr hoher Prézision, einen
grofien Einfluss auf die Bearbeitungsgenauigkeit [22,24, 25, 30-32].

Durch Anlegen einer Spannung zwischen zwei Elektroden, deren Zwischenraum
mit Elektrolyt gefiillt ist, geht an der positiv polarisierten Elektrode Metall unter
Abgabe von Elektronen nach Gleichung 1.1 in Losung.

Me, = Meyt + ne” (1.1)

In der Literatur werden verschiedene Modellanséitze zum ECM beschrieben, auf
die ndher in Abschnitt 2.2 eingegangen wird. Die wichtigsten sich verdndernden
Parameter wihrend des ECM-Prozesses sind nach einer Idee von Lohrengel [33]

und Ergebnissen aus dieser Arbeit qualitativ in Abbildung 1.2 dargestellt.

Statt der urspriinglichen Verwendung von Gleichstrom beim ECM hat der Ein-

satz von galvanostatischen bzw. potentiostatischen Strom- bzw. Spannungspulsen
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Abbildung 1.2: Qualitative Darstellung der wichtigsten, sich tiber der Zeit beim
ECM veréndernden Parameter (n = Stromausbeute).

(PECM) einen grofien Einfluss auf die erhaltene Oberflachenqualitat [16, 34-40].

Der naheliegende Vorteil dieser Technik liegt vor allem am vorteilhaften Elektro-
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lytaustausch. Wahrend der Pulspause kann der Elektrodenspalt vollstandig mit
frischem, unverbrauchtem Elektrolyt ausgespiilt werden, Gasblasen und Elektro-
denschlamm werden abgefiihrt und die durch die Joule sche Warme erfolgende

Erhitzung des Elektrolyts im Spalt wird in der Pulspause abgefiihrt.

Die Kombination der mit PECM erzielten hohen Oberflichenqualitéit und dem
Einsatz einer oszillierenden Elektrode wird z.B. bei der Produktion von Rasier-
messerkopfen bei der Firma Philips eingesetzt (siehe auch Abbildung 1.1). Dabei
wird die Gegenelektrode einer Oszillationsbewegung ausgesetzt. Nur im Bereich
des geringsten Abstandes wird ein Strompuls von wenigen ms Dauer abgegeben.
So kann der Elektrodenspalt auf nur 20 gm reduziert werden, was durch eine giins-
tige Potentialfeldverteilung eine sehr hohe Prézision zur Folge hat. Dieser Prozess
wird ndher in Abschnitt 2.4 erldutert.

Vor diesem technologischen Hintergrund entstand das EU-Projekt SPECTRUM!.
Das Ziel eines Arbeitspaketes dieses EU-Projekts ist die Verbesserung der Vorher-
sagbarkeit des ECM-Prozesses. Dabei stehen Grundlagenuntersuchungen wéhrend
der elektrochemischen Metallauflosung im Vordergrund. Die stattfindenden Pro-
zesse in der Grenzflache zwischen Metall und Elektrolyt und der Einfluss z.B. des
Elektrolytflusses, der Gasentwicklung, der Warmeentwicklung, der Passivierung
und Depassivierung auf diese Grenzflache sollen sowohl theoretisch als auch ex-
perimentell untersucht werden, um ein Computersimulationsmodell erstellen zu
konnen, mit dessen Hilfe die optimalen Prozessparameter fiir unterschiedlichs-
te ECM-Anwendungen ermittelt werden koénnen. Partner dieses Teils des EU-

Projektes waren:

e Fa. Elsyca N.V., Belgien
e Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf

e Fa. Philips DAP B.V., Niederlande

!Super Precision Electrochemical Machining Technology Including Recycling of Reusable Materials

2Da die in dieser Arbeit dargestellten Modelle und Vorstellungen auf den EU-Projekttreffen mit
den Partnern ausfiihrlich diskutiert und teilweise gemeinsam publiziert (z.B. [41,42]) wurden, ist
die Urheberschaft einzelner Ideen nicht immer eindeutig zuzuordnen. Der Autor bittet daraus
moglicherweise entstehenden Unstimmigkeiten zu entschuldigen.



e Vrije Universiteit Brussel, Belgien

e [Fa. Robert Bosch GmbH

Als Teil dieses Arbeitspaketes behandelt die vorliegende Arbeit vor diesem tech-
nologischen Hintergrund den Einfluss von Strompulsen unterschiedlicher Dauer auf
die Oberflachenqualitéit von Eisen beim PECM. Dabei soll ein Hauptaugenmerk auf
die Bildung der Deckschicht bei der Verwendung von NaNOj3 als Elektrolyt gelegt
werden. Zunéchst soll durch umfassende Parameterstudien am Stromungskanal bei
verschiedenen Pulszeiten, Elektrolytstromungsgeschwindigkeiten und Temperatu-
ren die erhaltene Oberflachenqualitéit bestimmt werden. Als Ergebnis soll ein neues
Modell zur Einebnung erstellt werden. Hierzu wurde eine sehr grofie Anzahl von
Versuchen durchgefiihrt (z.B. Variation verschiedener Puls- und Pausenléngen),
von welchen nur ein kleiner Teil in der vorliegenden Arbeit beschrieben sind. Die

Konzentration erfolgt hier auf ausgewihlte, wissenschaftlich relevante Versuche.

Durch elektrochemische Charakterisierung der entstehenden Deckschicht soll
versucht werden, die oxidische Zusammensetzung auf der Substratoberfliche zu
charakterisieren, um damit wichtige Voraussetzungen fiir das Computersimulati-

onsmodell zu schaffen.






Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Zum Verstandnis der in dieser Arbeit verwendeten Zusammenhénge werden hier
einige theoretische Grundlagen vorgestellt. Diese sind in keiner Weise erschopfend
dargestellt. Der interessierte Leser sei hier auf einige Standardwerke der Elektroche-
mie, wie z.B. Vetter [43] oder Vielstich [44], bzw. zum ECM z.B. auf McGeough [14]

oder Wilson [45], verwiesen.

2.1 Chemische Reaktionen

Das elektrochemische Abtragen beruht auf der Auflésung eines anodisch polarisier-
ten Werkstiicks in einem elektrisch leitenden Medium. Zum Ladungstransport im
Elektrodenspalt dient ein Elektrolyt, der, abhéngig vom Substrat, aus unterschied-
lich konzentrierten Salzlosungen [14], Séuren [27, 36, 46-48] oder Laugen [49, 50]
bestehen kann. Teilweise wird er auch mit organischen Zusétzen versetzt [28,51].
Die Elektrolytauswahl beeinflusst das erzielte Ergebnis des elektrochemischen Ab-
tragens deutlich. Géngig sind wéssrige Systeme wie Losungen von Nas SOy [52-56],
NaCl [25,57-63], NaNOs [25,63-67], und NaClO; [61,68-71]. Diese sind in der
Literatur intensiv untersucht worden. Besonders ihr Einfluss auf die anodische Po-
larisation, die entstehende Deckschicht und die Geschwindigkeit beim anodischen
Metallabtrag stehen hier im Vordergrund. Industriell relevant sind aus toxikologi-
schen, umwelttechnischen und wirtschaftlichen Aspekten aber hauptsichlich kon-

zentrierte wassrige Losungen von NaNO3 und NaCl.
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Ist durch eine duflere Spannungs- bzw. Stromquelle eine Spannung angelegt,
so geht an der Anode das abzutragende Metall unter Abgabe von Elektronen in
Losung. Je nach Elektrolyt und Substrat liegen die Ionen entweder in geloster Form
vor oder reagieren mit Bestandteilen der Elektrolytlosung, z.B. unter Bildung von
Metallhydroxiden. Die theoretische Gewichtsabnahme AWj,., an der Anode ist
nach dem Faraday “schen Gesetz (Gleichung 2.1) definiert [15,25,72,73]:

[-t-M QM

AWineo = n-F  n-F

(2.1)

Die Stromausbeute 7 ist nach Gleichung 2.2 als Quotient aus experimentel-
lem und theoretischem Massenverlust definiert [15,25,72,73]. Der experimentelle

Massenverlust wird dabei durch Differenzwégung bestimmt.

-100 (2.2)

Sie besagt, wie viel der geflossenen Ladungen in Prozent tatséchlich fiir die
anodische Metallauflosung verbraucht wurde. Bei einer Stromausbeute von 100%
sind an der Anode folglich keine Nebenreaktionen zu beobachten. Eine Besonder-
heit zeigen kohlenstoffhaltige Stdhle. Hier werden teilweise Stromausbeuten von
tiber 100% beobachtet, was an elektrochemisch inerten Partikeln (z.B. Metallcar-
biden und Oxiden) liegt, die durch stromlose Erosion aus der Stahlmatrix heraus-

gelost werden, jedoch zum analysierten Massenverlust des Substrats beitragen [25].

Fiir Berechnungen der Metallabtragsrate nach dem Faraday “schen Gesetz ist
die Kenntnis der Auflésungsvalenz n ein entscheidender Faktor. Diese ist abhingig
vom Substrat, vom verwendeten Elektrolyten und der Stromdichte [15,47]. Eine

Ubersicht bei verschiedenen Elektrolytsystemen ist in Tabelle 2.1 dargestellt.

Die anodische Auflésung des Eisens erfolgt nach Gleichung 2.3, wenn ein aktiver
Prozess vorausgesetzt wird. Diese Gleichung wird iiblicherweise fiir Stromausbeu-

teberechnungen herangezogen.

Feye = Felf +2e” (2.3)
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Tabelle 2.1: Auflosungsvalenz in verschiedenen ECM-Elektrolyten.

‘ Metall H Elektrolyt ‘ Naktiv ‘ Npassiv H Referenz ‘
Cr NaCl, NaNO; - 6 [17,74]
Cu KCl 1 Tu 2 [21,75]

KNOg, KQSO4 2 2u. 1 [21,75]
Fe NaCl 2 2u.3 [57,68]
NaNQOs; 2 2u.3 [66,67,76,77]
NaClO3 2 |2u<2 66, 68|
Mo KOH, K,COs - 6 [78,79]
Ni NaCl 2 2 [57,80]
NaNOs; - 2 (66,67, 76]
NaClOs - 2u..<2 66, 68|
Ti NaCl, NaBr - 4 [81]

Das so gebildete geldste Fe?Tkann nach Gleichung 2.4 in der Grenzschicht wei-

teroxidiert werden.
Fell = Fell +e” (2.4)
Zusétzlich besteht die Moglichkeit einer transpassiven Auflosung nach Glei-
chung 2.5, insbesondere dann, wenn die Oberfldche von einem Oxidfilm belegt ist.

Feye = Felt + 3e” (2.5)

Aus Experimenten mit der rotierenden Zylinderelektrode mit direktem Ver-
gleich von NaNOj3- und NaCl-Losungen [25] kann bei NaCl auf eine aktive Auf-
l6sung und, im Fall von NaNOQOs, auf eine passive Auflosung geschlossen werden.
Bei grofien Stromdichten wird in der Literatur zusétzlich eine chemische Oxidation
von Fe*"in der Grenzschicht nach Gleichung 2.6 diskutiert [57].

3Fe’t + NO3 +4H'Y — 3Fe*t + NO + 2H,0 (2.6)

Als Konkurrenzreaktion kommt es an der Anode zur Sauerstoffentwicklung nach
Gleichung 2.7.

2H,0 2 4H + Oy + de” (2.7)
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Sie nimmt einen groflen Einfluss auf den Prozess, da einerseits die Grenzschicht
unmittelbar iiber der Substratoberfliche durch diese Reaktion stark angeséduert
wird. Andererseits verarmt diese Schicht durch sie zunehmend an Wasser, wel-
ches zur Komplexierung der in Losung gehenden Metallionen zusétzlich gebraucht
wird. Dies bestétigt auch die Simulation des Konzentrationsprofils von Ionen an
der Substratoberfliche [41] beim ECM (vgl. Abbildung 2.1). Zu beachten ist die
unmittelbar an der Substratoberfliche hohe Konzentration von Fe*™- und NOj -
Tonen, welche deutlich tiber der Séttigungskonzentration von Fe(NOs3); in Wasser
(Csat(Fe(NO3)3) = 2, 3moll™1) liegt.

Elektroden-
oberflache

16

Elektrolyt

14

= =
o N

Konzentration ¢ / moll™
[e0]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Abstand d /um

Abbildung 2.1: Simuliertes Konzentrationsprofil an einer rotierenden Eisenschei-
benelektrode (vo = 1000 Min~") bei einem Diffusionsgrenzstrom
von 20 Acm™? und angenommener Fe3"-Bildung [41].

Dieser an der Anode gebildete Sauerstoff kann die nach Gleichung 2.8 entste-

henden Fe?t-Tonen weiteroxidieren.
AFe* 4+ Oy 4+ 2H,0 = 4Fe* +40H ™ (2.8)

Neueste Erkenntnisse aus dem SPECTRUM-Projekt [77] zeigen beim Einsatz
von NaN Os-Elektrolyt eine gemischtvalente Auflésung von Eisen, in Abhéngigkeit
der Stromdichte. Zur Untersuchung der Auflésungsvalenz wurde eine Durchflussap-

paratur mit nachfolgendem UV /VIS-Spektrometer konstruiert, durch welches mit
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Hilfe von o-Phenanthrolin zur Bildung von Eisenkomplexen die Auflosungsvalenz
bestimmt werden konnte [41,42]. Das Verhiltnis von gebildetem Fe*"zu Fe®* iiber

der Stromdichte ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Verhaltnis Fe* / Fe?
N
u
5

0 20 40 60 80
Stromdichte i / Acm™

Abbildung 2.2: Beim ECM gebildetes Fe**- Fe*"-Verhéltnis iiber der Strom-
dichte unter Gleichstrombedingungen [77].

Die unter anderen an der Gegenelektrode (Kathode) moglichen Reaktionen sind

nach den Gleichungen 2.9 - 2.11 gegeben:

NO; +2e¢” +2HY = NO; + H,0O (2.9)
Felt +1le” = Felf (2.10)
2H,0 +2¢” = 20H™ + Hy (2.11)

Eine Wasserstoffentwicklung konnte wéahrend der in der Arbeit durchgefiihr-
ten Experimente nicht beobachtet werden. Auch in der Literatur wird sie nicht
beschrieben [22,63]. AuBerdem verlduft die Diffusion und Migration von gelostem
Eisen von der Anode bei den beim ECM eingesetzten hohen Stromungsgeschwin-

digkeiten nicht schnell genug. Daher ist Gleichung 2.9 zumindest die dominierende
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Reaktion an der Kathode. Das so gebildete Nitrit kann in Folgeschritten bis hin
zum Ammoniumion reduziert werden [63]. Ein moglicher Reaktionsweg ist in den
Gleichungen 2.12 - 2.14 dargestellt.

2HN02 +4H+ +4e” = H2N202+2H20 (212)
HQNQOQ —|-6]'"[+ +4e” = 2NH30H+ (213)
2NH3;0OHY +2H' +2¢~ = 2NH} + 2H,0 (2.14)

Da aber die an der Gegenelektrode stattfindenden Prozesse, durch die beim
ECM eingesetzten hohen Elektrolytstromungsgeschwindigkeit die elektrochemische
Auflésung nicht unmittelbar beeinflussen, werden im folgenden nur die an der An-

ode zugrunde liegenden Reaktionen beriicksichtigt.

Es ist klar, dass Gleichung 2.7 vom vorherrschenden pH-Wert abhéingig ist,
und diesen, wie oben erwéhnt, beeinflusst. Findet an der Substratoberfliche eine
Sauerstoffentwicklung nach dieser Gleichung statt, resultiert daraus in der Grenz-
schicht eine pH-Verschiebung bis hin zu einem Wert von 0 oder moglicherweise
noch darunter. Nach dem in Abbildung 2.3 fiir das System Eisen-Wasser darge-
stellten Pourbaix-Diagramm [82-84] wiirde bei einem solchen pH-Wert auf einer
festen FeyOs-Schicht ab einem Potential von +0,77 V solvatisierte Fe3t-Spezies

aufgelOst.

An der Substratoberfliche sind Oxide mit unterschiedlicher Zusammensetzung
denkbar. So kann neben FeQ auch Fe3;O, und FeyO3 gebildet werden (Gleichun-
gen 2.15-2.17).

Felf + H,O = FeO 4 2H* (2.15)
3FeO + H,O = F€304+2H++26_ (216)
2F€304 -+ HQO = 3F6203 + 2H+ + 2e” (217)

Eine dreiwertige Eisenauflosung nach Gleichung 2.5 erméglicht die direkte Bil-
dung einer F'e;O3-Schicht nach Gleichung 2.18.

2F€—|—3HQO = F€203 +6H+ + 6e~ (218)
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Abbildung 2.3: Potential-pH Gleichgewichtsdiagramm nach Pourbaix fiir das
System FEisen-Wasser bei 25°C' erweitert um den schematischen
Verlauf wihrend des ECM-Prozesses. Der Ubersichtlichkeit hal-
ber sind hier nur feste Materialien beriicksichtigt. Wasserstofl-
bzw. Sauerstoffentwicklung ist durch gestrichelte Linien gekenn-
zeichnet [84].

Wie in der Einleitung bereits erwidhnt, wird beim ECM in der Technik die
anodische Metallauflésung bei extrem hohen Stromdichten bis teilweise weit {iber
100 Aem~2 durchgefiihrt [14,85]. In Abbildung 2.4 ist eine Ubersicht fiir typische
Bereiche der in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen und ablaufende Prozesse in
einem doppelt-logarithmischen Diagramm dargestellt. Hier wird deutlich, welche
Ladungsdichten notig sind, um z.B. einen messbaren Metallabtrag oder auch die
Bildung der hochviskosen Grenzschicht (“Honig”’, vgl. Kapitel 4.1.5) zu ermogli-
chen. Auch die Mindestladung zur Bildung einer sichtbaren Gasblase nach Glei-

chung 2.7 kann daraus abgelesen werden. Bisher waren Messungen im Bereich des
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technischen Prozesses nicht moglich. Durch den in dieser Arbeit verwirklichten

Aufbau einer neuen Apparatur ist z.B. die Aufnahme von Cyclovoltamogrammen

bis zu den in der Technik verwendeten Strom- und Ladungsdichten moglich.

3 -
techn// Ap?::rj;/
Or2 Yoo Yress 2 Prgzess /
// Dul)}ﬁuls-ECM /
Metallabtrag / 7 mm— Ao
1T 7 7/ 2
‘Honig'bildung  * 71 Puls£CM R
/ /7 .
—~ 0T // Y ://rol._lﬁlinder ;
° s v -
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Abbildung 2.4: Doppelt-logarithmische Darstellung der Ladungsdichte q iiber

der Zeit t zur Einordnung der typischen Bereiche von verschie-
denen Prozessen und in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen.
Gestrichelte Linien deuten auf gleiche Stromdichten hin.
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2.2 Bekannte Modelle zum ECM

Die erreichte Oberflichenqualitdt und die Abbildungsgenauigkeit spielen fiir den
Einsatz der ECM-Technologie eine herausragende Rolle. Diese héngen unter ande-
rem sehr vom verwendeten Elektrolyten ab. Es ist bekannt, dass fiir die Bearbeitung
von Eisen, Nickel und auf diesen Metallen basierende Legierungen vor allem pas-
sivierende Elektrolyte wie NaNOs- und NaClOs-Losungen diese Voraussetzungen
erfiillen [45,86]. In der Literatur werden verschiedene Modelle zur Erreichung eines
Oberflachenglanzes (Oberflichenfinish) bzw. den Effekt der Einebnung beim ECM
unter Verwendung dieser Elektrolyte diskutiert. Die wichtigsten sollen hier kurz

vorgestellt werden.

e Elektrostatisches Modell [87]
Allgemein wird beobachtet, dass die erhaltene Oberflichenqualitéit mit zuneh-
mender Stromdichte gesteigert werden kann. Cole und Hopenfeld erkléirten
diese Tatsache mit einem Potentialgradienten im Elektrolyten, durch wel-
chen ein bevorzugter Abtrag an hervortretenden Spitzen am Substrat er-
folgt, was zu einer Einebnung fithrt. Dieses Modell setzt aber voraus, dass
der erzielte Oberflichenglanz unabhingig vom Auflosungsmechanismus und
der Stromungsgeschwindigkeit ist, was in der Literatur z.B. bei der anodi-

schen Auflosung von Kupfer [21,88] widerlegt wurde.

e Bildung einer kompakten Salzschicht [57,64,66,67,89-91]

Nach Datta und Landolt gibt es bei der transpassiven Auflosung von Me-
tallen zwei unterschiedliche Typen von Schichten auf der Substratoberfliche.
Bei niedrigen Stromdichten wird die Anode von einer diinnen Oxidschicht
(Passivschicht) bedeckt, welche die Metallauflosung unterdriickt. Daher ist
hauptséchlich Sauerstoffbildung zu beobachten.

Bei hohen Stromdichten sammeln sich geloste Metallionen aufgrund limitier-
ten Stofftransports direkt vor der Substratoberfliche an, was zur Ausfillung
einer Salzschicht fithrt, die wiederum durch limitierten Stofftransport fiir das
Auftreten eines Oberflachenglanzes verantwortlich ist.

Die Stromdichte, ab welcher ein Oberflachenfinish auftritt, ist durch Glei-
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chung 2.19 gegeben [57]:
Cs
5
Die Diffusionsschichtdicke d hingt dabei von den Strémungsbedingungen ab.

Nig = nkD (2.19)

Fiir den Stromungskanal gilt hier:
Dy,

" Nu

Mit den Definitionen der dimensionslosen Kennzahlen (Nusselt-Zahl Nu nach

den Gleichungen 2.21 und 2.22 bzw. Reynolds-Zahl Re nach Gleichung 2.23,

siehe auch Tabelle 3.4):

5 (2.20)

D
Nu=1,85-{ Re-Sc-Th (2.21)

Nu = 0,22 Re"/8Sc!4 (2.22)

Re = =

14

4A

wbn %o (2.23)
v

Kompakte und pordse Salzschicht [92]

Dieses Modell ist dem schon beschriebenen der ausgefillten Salzschicht sehr

dghnlich. Durch Interpretation von Impedanzspektren wird hier jedoch von

einer zusatzlichen, porosen Deckschicht ausgegangen.

Ubersiittigte viskose Grenzschicht mit limitierter Wasserdiffusion
[93,94]

Bei diesem Modell wird nicht von der Ausfillung einer Salzschicht ausge-
gangen, sondern von der Bildung einer iiberséttigten, viskosen Grenzschicht,
die bei einer limitierten Wasserdiffusion durch geschwindigkeitbestimmenden

Transport von Fe?t/3tzur Einebnung fiihrt.

Elektropoliermodell nach Landolt [95,96]

Der Elektropolierprozess ist dem ECM sehr dhnlich, hat aber doch entschei-
dende Unterschiede. So werden normalerweise beim Elektropolieren starke
Sauren bzw. Saduregemische als Elektrolyt verwendet und die eingesetzte
Stromdichte ist deutlich niedriger als beim ECM. Landolt unterscheidet hier
drei grundlegende Modelle:
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— Ein Salzschichtmodell, bei welchem die Diffusion bzw. Migration von

aufgelosten Metallionen geschwindigkeitsbestimmend ist.

— Die Diffusion von Anionen zum Substrat ist geschwindigkeitsbestim-

mend.

— Die Diffusion von Wasser zum Substrat ist geschwindigkeitsbestimmend.

e Zweischichtmodell [41]
Innerhalb des SPECTRUM-Projekts wurde ein neues Modell zum ECM er-
stellt, das von zwei Schichten ausgeht. Die eine ist eine Passivschicht aus
Eisenoxiden, die andere eine hochviskose Grenzschicht (“Honig "), durch wel-
che der Stofftransport behindert wird.

2.3 ECM mit gepulstem Strom (PECM)

Beim ECM héngt die Abtragsrate, die erhaltene Oberflichengiite und die Prézision
von der Kinetik und der Stochiometrie der Elektrodenreaktionen ab, welche wieder-
um stark von vorherrschenden Stofftransportbedingungen abhéngig sind [57,66,67].
Lokale Verdnderungen, die wahrend des ECM-Prozesses durch entstehende Gasbla-
sen oder auch die Joule 'sche Warmeentwicklung auf die elektrische Leitfiahigkeit
des Elektrolyts auftreten, haben einen bedeutenden Einfluss auf die Stofftransport-
bedingungen. Um dieses Phénomen zu minimieren, wird beim ECM mit sehr hohen
Elektrolytstromungsgeschwindigkeiten gearbeitet, was wiederum einen hohen ap-
paratetechnischen Aufwand und damit hohe Kosten nach sich zieht. Durch den
Einsatz von gepulstem Strom kann dieser Aufwand im Prinzip minimiert werden,
da zwischen jedem Strompuls eine Pausezeit vorliegt, in welchem der Elektroden-
spalt mit frischem Elektrolyt ausgetauscht wird und das System Zeit hat, zu rela-
xieren. Daher kann auf geringere Elektrolytstromungsgeschwindigkeiten zuriickge-
griffen werden [89]. Ein weiterer Vorteil von PECM besteht in der Tatsache, dass
nicht wie beim ECM nur der angelegte Strom, sondern unabhéngig voneinander
drei Parameter, ndmlich die Pulsstromdichte ¢,, die Puls- ¢,, und die Pausendauer
toff, variiert werden kénnen.

Im Prinzip ist jede Form von Strom- bzw. Spannungspulsen denkbar, in dieser

Arbeit werden aber nur konstante rechteckige Pulse behandelt. Zur Verdeutli-
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chung sind in Abbildung 2.5 die Zusammenhénge der variablen Parameter dar-

gestellt [35,89]. Der Taktzyklus 7 ist nach Gleichung 2.24 definiert:

tO’I’L ton
= e (2.24)
ton +toff top

Dadurch ergibt sich die durchschnittliche Stromdichte i zu:

i=71 (2.25)

Stromdichte i

-

tpp

Zeit t

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von Strompulsen.

Zur Berechnung der Stromausbeute unter Pulsbedingungen muss im Faraday “schen
Gesetz (siehe Gleichung 2.1) der Taktzyklus beriicksichtigt werden. Daher ergibt
sich beim PECM:

Yoip-t-M i-t-M

2.26

A‘/Vtheo -
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2.4 Industrielle Anwendungen des ECM Verfah-

rens

Die anodische Auflésung findet in verschiedenen metallverarbeitenden Bereichen
eine Anwendung. Um einen kurzen Uberblick {iber diese Verfahren zu zeigen, seien

hier die vier wichtigsten kurz vorgestellt:

e Elektrochemisches Senkverfahren [97,98|
Das Prinzip des Elektrochemischen-Senkverfahrens ist in Abbildung 2.6 dar-
gestellt. Wihrend des ECM-Prozesses nimmt durch den Metallabtrag der
Elektrodenspalt an Grofle zu, was durch einen hoheren elektrischen Wider-
stand einen grofleren Stromabfall im Elektrolyten und schlussendlich einen
Abbruch in der Bearbeitung zur Folge hitte. Um dies zu vermeiden, wird

beim elektrochemischen Senkverfahren die Gegenelektrode mit konstanter

Geschwindigkeit vorgeschoben, bis die gewiinschte Endgeometrie erreicht wird.

Der ECM-Elektrolyt wird dabei mit sehr hohem Druck bzw. sehr hoher Ge-
schwindigkeit durch den Elektrodenspalt gepumpt, um die Reaktionsproduk-
te, wie z.B. ausfallendes Metallhydroxid oder Gasblasen aus dem Spalt zu

befordern.

Werkzeugelektrode| Senkrichtung
(Kathode)

ECM- > L
Elektrolyt T
E

oy

B Pl S F SR T

Abbildung 2.6: Darstellung des ECM-Senkverfahrens.
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e Electrochemical Jet-Machining [99, 100]
Das Electrochemical Jet-Machining wird vor allem dazu eingesetzt, kleine
Locher in Metallfolien zu bohren und um Mikronuten zu strukturieren. Da-
bei wird durch ein diinnes Réhrchen, welches gleichzeitig als Gegenelektro-
de dient, Elektrolyt auf die zu bearbeitende Metalloberfliche gespritzt. Nur
dort, wo der Elektrolyt auftrifft und der Stromkreis damit geschlossen ist,
wird gezielt Metall abgetragen. Mit diesem Verfahren kann eine extrem hohe

Prézision realisiert werden. Das Prinzip des Electrochemical Jet-Machinings
ist in Abbildung 2.7 (links) dargestellt.

Kathode ‘

Elektrolyt
t1=0

Elektrolytj -

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Electrochemi-
cal Jet-Machinings (links) und des Electrochemical Microma-
chinings mit Fotoresist bei unterschiedlichen Bearbeitungszeiten
(rechts).

e Electrochemical Micromachining [51,52,72,96,101-104]
Das Electrochemical Micromachining-Verfahren mit Fotoresist wird vor allem
in der Fertigung von Mikroelektronikbauteilen eingesetzt. Die beim EMM be-
nutzte 2-Elektrodenanordnung ist in Abbildung 2.7 (rechts) skizziert. Durch
die Verwendung eines isolierenden Fotoresists werden nur vorher definierte
Bereiche von nicht bedecktem Substrat selektiv bearbeitet (in der Abbildung

durch die weifle Liicke im Fotoresist dargestellt). Beim EMM wird genau wie
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beim stromlosen chemischen Atzen der Fotoresist unterwandert und auch
an unerwiinschten Stellen Material abgetragen. Jedoch kann durch geeignete

Parameterwahl dieser Effekt minimiert werden.

"'SPECTRUM-Verfahren” [105-107]

Der in dieser Arbeit als ‘SPECTRUM-Verfahren” bezeichnete Prozess wird
z.B. bei der Firma Philips zur Fertigung von Rasiermesserképfen verwendet
und dient als Grundlage des bereits in der Einleitung erwahnten EU-Projekts.
Hierbei wird die Gegenelektrode mit einem Hub von ca. 0,2mm mit hoher
Frequenz zum Werkstiick hin- und wegbewegt. Nur im Bereich des geringsten
Abstandes wird ein Strompuls von kurzer Dauer abgegeben (siehe Abbildung
2.8). So kann der Elektrodenspalt auf nur 20 pm reduziert werden, was durch

eine giinstige Potentialfeldverteilung eine sehr hohe Prézision zur Folge hat.

Abbildung 2.8: Prinzip des SPECTRUM-Verfahrens. Links ist der Hub der Ge-

genelektrode zu verschiedenen Zeiten dargestellt. Rechts zur Ver-
deutlichung der sinusférmige Elektrodenhub (A), der Zeitpunkt
des Strompulses im tiefsten Punkt (B) und das zugehérige Span-
nungssignal (C).

2.5 Rauhigkeitsdefinitionen

Da in dieser Arbeit die Messungen von Rauhigkeitsprofilen eine grofie Rolle spielt,

sollen hier die in dieser Arbeit verwendeten Rauhigkeitsdefinitionen nach DIN EN

ISO 4287 kurz zusammengefasst werden.

Die Einzelrauhtiefe R.; ist definiert als der Abstand zwischen der Hohe der grofiten
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Profilspitze und der Tiefe des grofiten Profiltals innerhalb einer Einzelmesstrecke
I, (siehe Abbildung 2.9). Die maximale Rauhtiefe R,,,, ist die groite Profiltiefe
innerhalb der Gesamtmessstrecke I,,. Die Rauhtiefe R, ist daher das arithmetische

Mittel der Einzelrauhtiefen R,; von aufeinanderfolgenden Einzelmessstrecken nach

Gleichung 2.27.

R, = 1 > R (2.27)

A \ M
Y

n >
>

<+> T

<
<

Abbildung 2.9: Darstellung der Einzelrauhtiefe R.;, der Rauhtiefe R, und der
maximalen Rauhtiefe R,,,, nach DIN EN ISO 4287.



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Elektrolyte und Chemikalien

In Abstimmung mit den Partnern aus dem SPECTRUM-Projekt wurde in dieser
Arbeit als ECM-Elektrolyt ausschlielich eine Na/NO3-Losung mit einer Konzen-
tration von ¢ = 250 ¢/l (= 2,94 mol/l) und einer Leitfihigkeit von ca. 180 mScm ™!
eingesetzt. Wenn nicht anders erwihnt, wurde der Elektrolyt auf eine Temperatur
von T" = 25°C eingestellt.

Die ansonsten verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3.1 angegeben. Die zu-

gehorigen R- und S-Sétze sind in den Tabellen 3.2 und 3.3 aufgefiihrt.

3.2 Durchflussapparatur

3.2.1 Allgemeine Durchfiihrung der Experimente

Fiir die Durchfithrung der Experimente am Stromungskanal wurde eine vorhandene
Anlage der Firma RENA genutzt. Sie beinhaltet einen groflen Elektrolytvorrat mit
einem Volumen von V=201, in welchem der pH-Wert des Losung stdndig online
iiberwacht wurde. Durch automatische Zudosierung von verdiinnter Salpetersaure
wurde der pH-Wert in einem Bereich von 6,8 bis 7,3 gehalten. Auflerdem wurde
hier durch Einsatz eines Warmetauschers und eines Laborthermostaten (T7000 der
Firma Lauda) die Temperatur des Elektrolyten auf 7'40,2° eingestellt. Um den

Elektrolyt von ausgefélltem Eisenhydroxid zu reinigen, wurde dieser durch einen
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Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien.

Chemikalie Formel | Hersteller/ | Gefahren- R- und
Lieferant symbol S-Satze
Natriumnitrat NaNOs BASF O, Xn R: 8-22-36
S: 22-24-41
Natriumnitrit NaNO, Merck O, T, N R: 8-25-50
S: 45-61
Natriumhydroxid | NaOH Merck C R: 35
S: 26-37/39-45
Salpetersidure HNO; Merck C R: 35
S: 23-26-36/
37/39-45
Salzsdure HCl Merck C R: 34-37
S: 26-36/37/
39-45
Eisen(Ill)nitrat | Fe(NOj3)3 Merck O, Xi R: 8-36/38
‘9H,0 S: 26
Isopropanol C3HgO Merck F, Xi R: 11-36-67
(2-Propanol) S: 7-16-24/
25-26
Aceton C3HgO Merck F, Xi R: 11-36-66-67
(2-Propanon) S: 9-16-26

Filter mit einem Porendurchmesser von 20 pm gepumpt. Fe?T-Ionen konnten im
Elektrolyt nicht nachgewiesen werden. Eine Fliefibild ist in Abbildung 3.1 darge-
stellt.

Als Stromquelle fiir die Erzeugung der Strompulse ! diente ein Pulslabornetz-
gerit 20-10-30 der Firma Dynatronix, mit welchem die Stromausbeutebestimmun-
gen unter galvanostatischen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Fiir Gleichstrom-
versuche (DC) diente ein Netzgerit Konstanter SSP 4050 der Firma Gossen. Zur
Messdatenerfassung wurde fiir die Messung der Zellspannung, des Stromes (mit
Hilfe einer Stromzange PR50 der Firma LEM) und des Elektrodenpotentials ein

! Aus Geheimhaltungsgriinden darf in dieser Arbeit die tatsichliche Pulslinge nicht erwihnt wer-
den. Die Experimente werden mit Pulsl bzw. Puls2 beschriftet, wobei gilt: t pyis1 < tpuiso-
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Tabelle 3.2: R-Satze.

Nummer | Bedeutung

8 Feuergefahr bei Beriithrung mit brennbaren Stoffen.

11 Leichtentziindlich.

22 Gesundheitsschédlich beim Verschlucken.

25 Giftig beim Verschlucken.

35 Verursacht schwere Verédtzungen.

36 Reizt die Augen.

37 Reizt die Atmungsorgane.

38 Reizt die Haut.

50 Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

66 Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger
Haut fiihren.
67 Déampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit
verursachen.

Hochleistungstransientenrekorder “Odyssey ” der Firma Gould Nicolet benutzt.

3.2.2 Neuer Stromungskanal

Der von Haisch et al. in [22,24,25] beschriebene Stromungskanal diente als Grund-
lage fiir die in dieser Arbeit verwendete Stromungsapparatur. Nachteil der beste-
henden Apparatur war vor allem das Fehlen einer Referenzelektrode. Auflerdem
konnte die Ausrichtung der Gegenelektrode und der Probekérper nicht reprodu-
zierbar erfolgen und der Arbeitsspalt war mit 2mm zu grof§ (Spannungsabfall im
Elektrolyt) und nicht variierbar. Durch die rechtwinklige Bauform der Elektroden

war ein Anbringen von O-Ringen zur Abdichtung nicht moglich.

Aus den genannten Griinden wurde im Rahmen dieser Arbeit der Strémungska-
nal konsequent weiterentwickelt (siche Abbildung 3.2) und neu konstruiert. Neu ist
hier vor allem die Ausstattung mit einer Ag/AgCl/3M K Cl-Referenzelektrode die,
um Storungen des Potentialfeldes durch Gasblasen zu vermeiden, 1 cm vor der Ka-
thode im Elektrolytzulauf, positioniert wurde (siche Abbildung 3.3 (Mitte)). Der
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Tabelle 3.3: Sicherheitsratschlige (S-Sétze).

Nummer | Bedeutung

7 Behilter dicht geschlossen halten.

9 Behilter an einem gut geliifteten Ort auftbewahren.
16 Von Ziindquellen fernhalten - nicht rauchen.

22 Staub nicht einatmen.

24 Beriihrung mit der Haut vermeiden.

25 Beriihrung mit den Augen vermeiden.

26 Bei Berithrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

38 Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerét anlegen.
39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen.

61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere An-

weisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Elektrodenspalt ist frei wiahlbar und wurde in dieser Arbeit auf 500 pm eingestellt.
Die Elektrolytstromungsgeschwindigkeit kann durch den Einsatz einer Zahnrad-
pumpe frei gewéahlt werden. Wenn nicht anders erwéhnt, wurde in dieser Arbeit mit
einer mittleren Stromungsgeschwindigkeit von 7 m/s gearbeitet. In Tabelle 3.4 sind
die mit Gleichung 2.23 berechneten Reynolds-Zahlen fiir verschiedene Stromungs-

geschwindigkeiten angegeben.
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Abbildung 3.1: Verwendete Stromungsapparatur.

Abbildung 3.2: Neu konstruierter Stromungskanal mit Explosionszeichnung (oh-
ne Referenzelektrode).

Um eine bessere Dichtigkeit zu erreichen, wurden runde Probekorper verwendet.
Sie weisen einen Durchmesser von 5 mm auf und wurden so hergestellt, dass durch
eine Abstufung reproduzierbar eine genaue Ausrichtung der Fliche zur Stromungs-
kanalkante zu Beginn der Bearbeitung moglich ist (sieche Abbildung 3.3 (rechts)).
Es ergibt sich eine aktive Oberfliche A =0,196 cm?. Die Gegenelektrode besteht

aus einer Kupfer-Wolframlegierung.
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AglAgCl Berugs-
slaktrode

Kathode

Elektrolyt
fluss

Werkatlhck

Abbildung 3.3: 3-Elektrodenanordnung im Strémungskanal (links) und Pro-
bekérper (rechts).

Tabelle 3.4: Nach Gleichung 2.23 berechnete Reynolds-Zahlen fiir den in die-
ser Arbeit verwendeten Stromungskanal (mit Dy =0,95mm u. v =
1,554mm?2s™1).

Stromungsge- Reynolds-Zahl
schwindigkeit u /m - s}
2,5 1532
4 2451
5,5 3371
7 4290

3.2.3 Oberflichenpriparation, Stromausbeute und Rauhig-

keitsanalyse

Um die Oberflichenprofile auswerten zu koénnen, verfiigten alle Probekérper iiber

die gleiche Rauhtiefe von <2 pm vor der ECM Bearbeitung (Abtrag >200 ym wéh-
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rend der ECM-Bearbeitung). Ansonsten erfolgte keine weitere Politur der Ober-
flache. Zur Analyse der Stromausbeute wurden die Probekérper zuerst in Isopropa-
nol und Aceton und anschliefend mit demineralisiertem Wasser gereinigt, um evtl.
vorhandene Olriickstéinde aus der Herstellung zu entfernen. AnschlieBend wurden
sie im Stickstoffstrom getrocknet. Die ECM-Bearbeitungszeit wurde nach Glei-
chung 3.1 so gewihlt, dass alle Probekdrper einer Versuchsreihe mit der gleichen
Ladungsdichte von ca. 200 Cem ™2 bearbeitet wurden. Niedrige Stromdichten und
Variation des Taktzyklus v (siehe Gleichung 2.24) wurden also durch jeweils lingere

Bearbeitungszeiten kompensiert.
v -i-t = konst. (3.1)

Nach dem (P)ECM-Experiment wurden die bearbeiteten Teile moglichst schnell
entnommen, die Substratoberfliche mit demineralisiertem Wasser gewaschen und
wiederum im Stickstoffstrom getrocknet. Durch Differenzwégung wurde der Ge-
wichtsverlust bestimmt. Anschlieend erfolgte die Analyse der Oberflichentopo-
graphie mit Hilfe eines Perthometers der Firma Mahr. Auflerdem wurden Weiss-
lichtinterferogramme mit Hilfe eines NewView 5000 Interferometers der Firma Zygo

aufgenommen.

3.2.4 Abbildungsgenauigkeit

Zur Uberpriifung der Abbildungsgenauigkeit und Vergleich der erhaltenen Geome-
trie mit Simulationsergebnissen (sieche Kapitel 4.3) wurde eine Gegenelektrode mit
einem kleineren Durchmesser von 2mm hergestellt. Durch eine Hiilse aus Kunst-

stoff wurde die nicht aktive Flache isoliert.

3.2.5 Stromdichtepotentialkurven am Stromungskanal

Durch die Verwirklichung des Einsatzes einer Referenzelektrode im Stromungska-
nal war es moglich, Stromdichtepotentialkurven unter realen Elektrolytstromungs-
verhéltnissen aufzunehmen. Hierzu wurde zunéchst ein Potentiostat Modell 273A
der Firma EG&G (max. 100V bzw. 1 A) benutzt. Da mit diesem Potentiostat nur
Stromdichten bis ca. 5 Acm ™2 erreicht werden kénnen, und beim ECM weit hohere

Stromdichten eingesetzt werden, wurde zur Erzeugung von Stromdichten bis ca.
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100 Acm =2 ein Labornetzgerit der Firma Gossen, angesteuert durch einen Wel-
lenformgenerator TGA 1230 der Firma Thurbly Thandar Instruments, verwendet.
Die anliegende Zellspannung wurde mit Hilfe des Wellenformgenerators erhoht und
dabei der Strom und das Potential gemessen. Diese Versuche wurden also nicht,

wie beim Einsatz eines Potentiostaten, unter Potentialkontrolle durchgefiihrt.

3.3 Rotierende Zylinderelektrode

Fiir die elektrochemischen Messungen, die sowohl zur Charakterisierung als auch
zur Modifizierung der Probenoberflaiche dienten, wurden galvanostatische, poten-
tiostatische und potentiodynamische Methoden mit dem in Abschnitt 3.2.5 genann-
ten Potentiostaten durchgefiihrt. Zur Erzeugung von Strom- bzw. Spannungspul-
sen wurde dieser mit dem im gleichen Abschnitt genannten Wellenformgenerator
angesteuert. Eine Schemazeichnung ist in Abbildung 3.4 (links) dargestellt. Da
die Stromungsverhéltnisse an der rotierenden Zylinderelektrode (RCE) sehr gut
bekannt sind [108, 109], wurde in dieser Arbeit eine RCE Modell 616 der Firma
EG&G Parc verwendet (sieche Abbildung 3.4 (rechts)). Als Referenzelektrode kam
eine kommerziell erhéltliche Ag/AgCl/3M K Cl-Elektrode der Firma Metrohm zum

Einsatz. Der Abstand zwischen Referenz- und Arbeitselektrode betrug ca. 1 mm.
Die hier eingesetzten Zylinderscheiben haben einen Durchmesser von 1,2cm
und eine Hoéhe von 1 mm. Damit ergibt sich eine aktive Oberfliche A = 0,377 cm?

zu Beginn des ECM-Experiments.

Die Reynolds-Zahl an der rotierenden Zylinderelektrode ist nach Gleichung 3.2
definiert [108]:

Re =

(3.2)

v

Ab einer Reynolds-Zahl von 200 wird von einer turbulenten Strémung aus-
gegangen [110], der Ubergang von laminarer zu turbulenter Stromung ist aber

flieBend [108]. In Tabelle 3.5 sind die Reynolds-Zahlen fiir verschiedene Umdre-

hungsgeschwindigkeiten angegeben.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der rotierenden Zylinderelektrode
(links) und eingesetzte RCE (rechts).

3.4 Charakterisierung der Deckschicht

3.4.1 Elektrochemische Charakterisierung

Zur elektrochemischen Charakterisierung der Deckschicht wurden die Zylinder-
scheiben zunéchst in 10%iger HCl-Losung gebeizt, anschlieBend mit deminerali-
siertem Wasser gespiilt und das (P)ECM-Experiment umgehend gestartet. Danach
wurde wieder mit Wasser gewaschen und unter Potentialkontrolle in 1M NaOH-
Losung getaucht und daraufhin die Deckschicht reduziert. Zwischen Ende des ECM-
Experiments und dem Start der Reduktion lagen ca. 20s. Ein Verfahrensdiagramm
ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

Zur Auswertung der Schichtdicke wurde durch Integration der Flédcheninhalt un-
ter der Kurve bestimmt und nach Flachennormierung die Ladungsdichte bestimmt.
Da im Fall der Fe;03-Schicht durch die einsetzende Wasserstoffentwicklung eine
eindeutige Integration nur schwer erfolgen kann, wurden hier der Flacheninhalt auf
zweil Methoden bestimmt (siehe Abbildung 3.6).
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Tabelle 3.5: Nach Gleichung 3.2 berechnete Reynolds-Zahlen fiir die in dieser
Arbeit verwendete rotierende Zylinderelektrode (mit r=6mm und
v=1,554mm?*s!).

Potential (vs NHE) / V

Umdrehungszahl | Reynolds-Zahl
vo / Min™!
0 0
400 970
800 1941
1200 2911
1600 3882
2000 4852
(P)ECM in NaNO, NaOH

t

Waschen mit

demin. Wasser

Eintauchen unter
Potentialkontrolle

/

/L

NS

7/

Zeit t

Abbildung 3.5: Verfahrensdiagramm zur Charakterisierung der Deckschicht.

Aus der so erhaltenen Ladung wurde mit Hilfe des Faraday “schen Gesetzes
(siehe Gleichung 3.3) die Schichtdicke berechnet (mit Vy;(Fex03) =30, 4 em3mol ™
72(Fea03) =6; Vi (Fez04) =43, 7 cmmol™; z(Fes04) =8; f,=1,5).

d

Q- Vu

T2 A f - F

(3.3)
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Methodel

Methode2

Stromdichte i / mAcm™

-1,2 11 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
Potential (vs. NHE) / V

Abbildung 3.6: Darstellung zur Verdeutlichung der Auswertung durch gewéhlte
Methoden zur Integration.

3.4.2 XP-Spektroskopie

Die oberflichenanalytischen Untersuchungen wurden in Diisseldorf an einem modi-
fizierten Escalab V (Firma VG-Instruments) mit Unterstiitzung von Kurowski [111]
durchgefiihrt. Die Anlage besteht aus drei Kammern: Einem Fast - Entry - Lock zur
Probeneinschleusung, einer Préparationskammer und einer Analysenkammer. Der
vorherrschende Basisdruck withrend der Messung lag bei 2 - 10710 bis 2 - 1072 mbar
in der Analysenkammer und bei 2- 1078 bis 2- 10~7 mbar in der Préiparationskam-
mer. Hier standen zwei lonenquellen zur Verfiigung um die Probenoberflachen zu
modifizieren.

Fiir Tiefenprofile wurde eine AG21 (Firma VG-Instruments) verwendet. Hierbei
wurde die Abtragsrate an T'asOs Schichten bekannter Schichtdicke regelméfig be-
stimmt. Die Abtragsraten lagen zwischen 1,6 und 1,9 nm/min. Der Sputterprozess
wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 4 keV und einer Fokussierspannung
von 2 keV unter einem Einstrahlwinkel von 45° durchgefiihrt. Hierbei wurden Sput-
terstrome von 20 bis 35 uAcm ™2 gemessen. Als Sputtergas wurde Argon (99,999 %,
Firma Messer Griesheim) eingesetzt, wobei ein Ar-Druck von 1- 1075 mbar in der

Priparationskammer eingestellt wurde.
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In der Analysenkammer stand u.a. die Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) zur Verfiigung. Die emittierten Elektronen wurden mit einem Kugelsekto-
ranalysator mit Channeltron detektiert. Die Spektrometersteuerung und die Da-
tenerfassung erfolgten iiber einen angeschlossenen PC mit Hilfe einer im Institut

erstellten Mess- und Steuersoftware.

Fiir die Durchfithrung der XPS - Messungen wurde zur Erzeugung der Réntgen-
strahlung eine Mg/Al Rontgen - Twinanode (Firma VG Instruments) verwendet.
Ein an der Ausgangsoffnung eingesetztes Aluminiumfenster mit ca. 1 pum Dicke
wurde zur Filterung der entstehenden Bremsstrahlung verwendet, wodurch nur
Photonen der entsprechenden Energie (1486,6eV AlK«, 1253,6eV MgKa) fiir
die Messungen verwendet wurden. Aufgrund der geringeren Halbwertsbreite der
M gK « Strahlung (0,7 eV) wurde vorwiegend diese nicht monochromatisierte Strah-
lung verwendet. Die Rontgenrohre wurde mit einer Leistung von 250 W betrieben
(12,5kV, 20mA). Eine Erhohung der Leistung fiihrt hier nur zu einer Steigerung
der mit dem Channeltron ermittelten Zahlrate. Die Lage der ermittelten Peaks und
deren Halbwertsbreite wurden durch eine Leistungsdnderung nicht beeinflusst. Die
von der Probe emittierten Photoelektronen werden im Kugelsektoranalysator de-
tektiert. Dieser wurde im Constant Analyser Energy Modus (CAE) betrieben, wo-
bei hier eine Passenergie von 20€V fiir Einzelspektren bzw. 50 €V fiir Ubersichtss-
pektren verwendet wurde. Die Energieachse des Spektrometers wurde durch die
Messung spezifischer Signale kalibriert (siche Tabelle 3.6). Hierfiir wurden oxidfrei
gesputterte Kupfer-, Silber- und Goldproben zur Kalibration herangezogen. Um
die integrierten Intensitéiten der gemessenen Signale vergleichen zu kénnen wurden
die von Scofield [112] berechneten und die nach Reilmann [113] auf die vorhandene

Anlagengeometrie angepassten Photoionisationsquerschnitte oy, verwendet.

3.5 Verwendete Substrate

Soweit nicht anders erwéhnt, kommt in dieser Arbeit als Substrat Armco-Eisen
(99,9% Fe) zum Einsatz, welches aufler Eisen die in Tabelle 3.7 genannten Zusétze

aufweist.
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Tabelle 3.6: Signallagen fiir die Kalibration der Energieachse des ESCA-Spektro-
meters fiir XP - Messungen.

| Signal | Bindungsenergic /eV (MgKa) |
Audfr s 84.00 + 0,01
Ag3ds o 368,27+ 0,01
Cu2ps /s 932,66 + 0,02

Tabelle 3.7: Aufler Eisen enthaltene Elemente in Gew.-% der in dieser Arbeit
verwendeten Substrate [114].

Substrat || Armco | X90CrMoV18 | 42CrMoS4 | 100Cr6 C60
Mat.-Nr. || 1.0340 1.4112 1.7227 1.3505 1.0601
C < 0,03 0,85-0,95 0,38-0,45 | 0,90-1,05 | 0,57-0,65
Si Spuren < 1,00 < 0,40 0,15-0,35 | < 0,40
Mn < 0,03 < 1,00 0,60-0,90 | 0,25-0,45 | 0,60-0,90
P 0,010 0,040 0,035 0,030 0,045
S 0,035 0,030 0,02-0,04 0,025 0,045
Cr - 17-19 0,90-1,20 | 1,35-1,65 | < 0,40
Mo - 0,90-1,30 0,15-0,30 - < 0,10
Ni - - - < 0,30 < 0,40
\% - 0,07-0,12 - -
Al Spuren - - -
Cu < 0,03 - - < 0,30
N 0,005 - - -







Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Grundlegende Untersuchungen

4.1.1 Stromdichtepotentialkurven an der RCE

Stromdichtepotentialkurven an der rotierenden Zylinderelektrode dienen zu grund-
legenden Untersuchungen des elektrochemischen Verhaltens von Eisen in NaNOs;-
Elektrolyt und sind in Abbildung 4.1 bei unterschiedlichen Umdrehungszahlen dar-
gestellt.

Es ist eine deutliche Abhéngigkeit des Verlaufs von der Umdrehungsgeschwin-
digkeit zu erkennen. Je hoher diese Geschwindigkeit ist, desto gréfler ist die Stei-
gung im transpassiven Bereich. Dieser Sachverhalt deutet auf die Abhéngigkeit
vom Stofftransport hin, da mit steigender Umdrehungszahl die Diffusionsschicht-

dicke abnimmt, wie sie schon von Datta et al. [15,66] beschrieben wurde.

Die Auswertung der Steigung im transpassiven Bereich ergibt den Widerstand
R. Die Werte fiir den Widerstand und das Ergebnis der Extrapolation der auf-
steigenden Geraden im transpassiven Bereich auf eine Stromdichte von 0 sind in
Tabelle 4.1 (siehe Seite 41) zusammengefasst.Die Extrapolation auf ca. 1,8 V weist

auf das Vorhandensein einer Passivschicht in allen Experimenten hin [41].

Beim Vergleich mit Abbildung 2.4 (siehe Seite 14) sind die in diesen Experimen-
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Abbildung 4.1: Hinlauf der geglidtteten Stromdichtepotentialkurven von FEi-

sen in NaNQOs-Losung bei unterschiedlichen Umdrehungszahlen
(dU/dt = 2V /s, T = 25°C).

ten erreichten Stromdichten im Bereich der sichtbaren Gasblasenbildung (Qges <
1Cem™2, mit typ. nre ca. 10% (vgl. Abb. 4.14) folgt Qr. < 100mCem™2). Ein
nennenswerter Metallabtrag und die Bildung der hochviskosen Grenzschicht (vgl.
Kapitel 4.1.5 und 4.2.5) findet dabei nicht statt. Aus diesem Grund ist eine Aus-
weitung der Versuche unter realen Strémungsbedingungen bis in hohe Stromdich-
tebereiche erforderlich (siehe Kapitel 4.1.2).

Eine Besonderheit ergibt sich im Riicklauf nach der anodischen Polarisation.
Das zugehorige Schaubild ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Bei stehender Elektrode
ohne Rotation ist im Riicklauf eine aktive Eisenauflésung bei einem Potential um
ca. 0V zu beobachten, die auf die durch die Sauerstoffentwicklung stattfindende
pH-Wert-Senkung in der Grenzschicht nach Gleichung 2.7 zuriickzufiihren ist. Die
Ansduerung in der Grenzschicht bewirkt einen Zusammenbruch der Passivschicht.
Bei Rotation bleibt die Passivschicht hingegen erhalten. Dies wird auch durch
bereits in [41] veroffentlichte Ergebnisse bestétigt, bei welchen in einer Kapillar-

Tropfenzelle [115,116] durch verschiedene Potentialvorschiibe zwischen 1,7 und
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2,0V dieser Effekt der aktiven Auflosung unter anderen Bedingungen beschrieben

wird.

Der Oxidationspeak um 1V bei stehender Elektrode stammt von einer Nitri-

toxidation, auf welche ndher in Abschnitt 4.1.4 eingegangen wird.
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Abbildung 4.2: Cyclovoltamogramm von Eisen in NaN Os-Lésung an der RCE
bei 0 und 500 UMin~' (dU/dt = 40mV /s, T = 25°C).

4.1.2 Stromdichtepotentialkurven am Stromungskanal

Durch die bisherige 2-Elektrodenanordnung am Stromungskanal konnte unter den
beim ECM vorherrschenden Strémungsbedingungen keine Aufnahme von Strom-
dichtepotentialkurven erfolgen. Der hohe Zellwiderstand der stattdessen verwende-
ten rotierenden Zylinderelektrode limitierte die Stromdichte auf i, <2 Acm ™2
Die in dieser Arbeit realisierte 3-Elektrodenanordnung an dieser Apparatur ermog-
lichte die Aufnahme von Stromdichtepotentialkurven. Diese sind bei verschiedenen
Stromungsgeschwindigkeiten in Abbildung 4.3 abgebildet. Man erkennt sehr gut
den Ubergang von laminarem in turbulentes Stromungsverhalten zwischen 2,5 und

4 ms~! Stromungsgeschwindigkeit. Wihrend bei 2,5ms ™! ab einem Potential von
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1,8V im Anstieg noch die Bildung und Ablosung von Gasblasen zu beobachten ist,
zeigt der Verlauf ab einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 ms~—! ohmsches Verhal-
ten. Ab dieser Stromungsgeschwindigkeit ist der Verlauf der Kurven nahezu gleich

und es ist keine Abhéngigkeit vom Stofftransport erkennbar.

o
T

Stromdichte i / Acm™

Potential (vs. NHE) / V

Abbildung 4.3: Hinlauf der geglitteten Stromdichtepotentialkurven von FEi-
sen in NaNQOs-Loésung im Strémungskanal bei verschiedenen
Stromungsgeschwindigkeiten (dU/dt = 2V /s, T = 25°C).

Die Auswertung der Steigung der Geraden im U/I-Kennfeld ab 1,8 V und Ex-
trapolation auf eine Stromdichte von 0 ergibt die in Tabelle 4.1 zusammengefassten
Werte. Der im Vergleich zur RCE deutlich kleinere Widerstand ergibt sich aus der
niaheren Positionierung der Referenzelektrode zur Anode (RCE: 1mm; Strémungs-
kanal: 250 pum). Die Extrapolation auf ein Potential von 1,8V deutet auf eine

ahnlich beschaffene Passivschicht in allen Experimenten hin.
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Tabelle 4.1: Aus den Experimenten an der rotierenden Zylinderelektrode und
dem Strémungskanal erhaltene Werte fiir den Widerstand und Ex-
trapolation auf eine Stromdichte von 0.

Rotierende Zylinderelektrode
Umdrehungszahl Widerstand Widerstand Beginn transp.
vo | Min™? 2-2,5V /Qem? | 2,5-3,5V / Qem? | Bereich /V
0 1,08 1,30 1,8
400 1,16 1,53 1,7
800 1,05 1,31 1,8
1200 1,01 1,12 1,8
1600 1,00 1,10 1,8
2000 0,97 0,96 1,8
Stromungskanal
Stromungsge- Widerstand Widerstand Beginn transp.
schwindigkeit /ms™ | 2-25V / Qem? | 2,5-3,5V / Qem? | Bereich [V
2,5 0,27 0,28 1,8
4 0,25 0,24 1,8
5,5 0,24 0,23 1,8
7 0,25 0,23 1,8

4.1.3 “Hoch stromdichtepotentialkurven am Stréomungska-

nal

Wie in Abschnitt 3.2.5 bereits erwahnt, wurde zur Aufnahme von “Hoch “strom-
dichtepotentialkurven kein Potentiostat verwendet. Durch diesen neuen Versuchs-
aufbau ist nun die Aufnahme von Strom-/Spannungskurven bis in Stromdichte-

2

bereiche von i < 100 Acm~2 moglich. Zur Uberpriifung der Ergebnisse von Ex-

perimenten mit gemessenem Potential und solcher unter Potentialkontrolle ist in
Abbildung 4.4 ein Vergleich beider Messungen abgebildet.

Da der Unterschied zwischen gemessenem Potential und den Versuchen unter
Potentialkontrolle bei 6 Acm =2 AU < 0,4 V besteht, konnten auf diese Weise Cyclo-
voltamogramme bis in sehr hohe Stromdichtebereiche aufgenommen werden. Diese

sind in Abbildung 4.5 fiir verschiedene Substrate dargestellt. Bis zu sehr hohen
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Abbildung 4.4: Stromdichtepotentialkurven von Eisen im Stromungskanal zum
Vergleich von Experimenten mit dem Potentiostat unter Po-
tentialkontrolle (grau) und solchen mit dem Labornetzgerét
mit gemessenem Potential (schwarz) (dU/dt = 2V/s,u =
Tms™ ', T =25°C).

Potentialen ist bei allen Stdhlen kein nennenswerter Einfluss des Stofftransports
festzustellen. Als Besonderheit zeigt Fisen, im Gegensatz zu den Stéhlen, kaum
Hysterese und der Hin- und Riicklauf sind nahezu deckungsgleich, was als Hinweis
auf den Kohlenstoffgehalt gedeutet werden kann. Die im Stahl enthaltenen Carbi-
de sind elektrochemisch inert und reichern sich mit dem elektrochemischen Abtrag
an der Oberfliche an [24,25]. Die Extrapolation aller untersuchten Substrate auf
1,8 V ldsst einen Riickschluss auf eine vergleichbare Passivschicht auf der Substra-
toberflache zu. Der in diesen Versuchen erlangte Fortschritt liegt in der Erreichung
von Stromdichten bis zu 100 Acm~2 unter realen Stromunsverhiltnissen, wihrend
bisher nur Stromdichten von 6 Acm =2 erreicht werden konnten. Die Stromausbeu-
ten 1 (siche Kapitel 4.2.2) liegen im Bereich von 80 %, statt 5% bei 5 Acm ™2, und
liegen damit im ECM-typischen Bereich.
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Abbildung 4.5: "Hoch “stromdichtepotentialkurven von FEisen und verschiede-
nen Stahlen im Stromungskanal in NaNQOs-Loésung bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 7ms~'(dU/dt = 2V/s, T =
25°C").

4.1.4 Nitritbildung beim ECM

Innerhalb des SPECTRUM-Projekts ist ein Einsatz von Reversepulsen (also kurz-
en kathodischen Pulsen) geplant. Diese sollen zur Reduktion der Passivschicht und
zur Reinigung der Gegenelektrode eingesetzt werden um eine hohere Prézision zu
erreichen [117]. Hier soll dieser Einsatz von Reversepulsen auf die Nitritbildung im
ECM-Elektrolyt untersucht werden.

Hierzu wurden zunéchst einer Na/N Os-Losung unterschiedliche Mengen von NaN O,
zugegeben und anschlieBend Cyclovoltamogramme an Platindraht gestartet. Man
erkennt in Abbildung 4.6 sehr gut die Nitritoxidation um ein Potential von 1,25V
mit steigender Konzentration von Nitrit im ECM-Elektrolyt.

Anschlieend wurden Cyclovoltamogramme an Eisen mit unterschiedlicher Vor-
konditionierung aufgenommen. Diese sind in Abbildung 4.7 abgebildet. Startet man
ein Cyclovoltamogramm nach einer Vorkonditionierung von 10s bei -2V so ist ein

starker Nitritoxidationspeak im anschliefenden Cyclovoltamogramm zu erkennen.
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Abbildung 4.6: Stromdichtepotentialkurven einer NaN Os-Ldsung mit unter-
schiedlichem Nitritgehalt an Platindraht (dU/dt = 40mV/s)
(links) und die sich daraus ergebende Abhéngigkeit der Strom-
dichte iiber der Nitritkonzentration bei einem Potential von 1,5V
(rechts).

Durch Vergleich mit Abbildung 4.6 (rechts) ist ein Nitritgehalt Cnoy von ca. 3 g/l
ableitbar. Schwacher ist dieser Oxidationspeak ausgebildet, wenn ohne Vorkon-
ditionierung ein CV bei einem Potential von -2V gestartet wird. Es tritt keine
Nitritoxidation auf, wenn, wie beim klassischen ECM iiblich, vom Ruhepotential
aus nur anodisch polarisiert wird. Fiir den Einsatz von Reversepulsen bedeuten
diese Ergebnisse eine zunehmende Nitritkonzentration im ECM Elektrolyten. Die
Auswirkungen auf die Oberflichenqualitdt und Prézision miissen noch untersucht

werden.
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Abbildung 4.7: Zur Untersuchung der Nitritbildung aufgenommene Stromdichte-
potentialkurven von Eisen in NaNOs-Losung an der rotierenden
Zylinderelektrode bei 500 U Min =" nach verschiedener Vorkondi-
tionierung (dU/dt = 100mV/s).

4.1.5 “Honig -Messungen

Innerhalb des SPECTRUM-Projekts wurde ein neues Modell zum ECM erstellt,
das von zwei Schichten ausgeht (siehe Abschnitt 2.2). Es liegt nahe, dass die darin
beschriebene hochviskose Grenzschicht aus iibersattigter Eisennitrat-Losung be-
steht, da einerseits Nitrationen aus dem Elektrolyten durch Migration und ande-
rerseits durch den Auflésungsprozess Eisenionen an der Substratoberfliche ange-
reichert werden. F'e(NOs3)s - 9H50 hat einen Schmelzpunkt von 47°C' und kristal-
lisiert auch nach Abkiihlung auf Raumtemperatur nach mehreren Stunden nicht
aus. Mit dieser Schmelze wurde die Grenzschicht simuliert und das elektrochemi-
sche Verhalten von Eisen darin untersucht. Das zugehorige Cyclovoltamogramm
ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Im Gegensatz zum ECM-Elektrolyt tritt hier immer ein aktiver Auflésungsbe-
reich bei U} = —0,4 V auf, was an dem niedrigen pH-Wert der Schmelze (= 0)

liegt. Die Extrapolation des transpassiven Bereiches auf eine Stromdichte von 0
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Abbildung 4.8: Cyclovoltamogramme von FEisen in einer Fe(NQOs)s - 9H,0-
Schmelze und Verdiinnungen um Faktor 1,5 (13,5 mol Hy0)
bzw. 2 (18 mol Hy0O) an der rotierenden Zylinderelektrode
(500 UMin~"') bei 50°C' (dU/dt = 100mV/s). Zum Vergleich
ist zusétzlich das Cyclovoltamogramm von Fe in NaNOs (aus
Abbildung 4.2) dargestellt.

ergibt hier ein ungefihres Potential von U2 = 1,6 V. Die extrapolierten Geraden
bei Uy und UZ verlaufen parallel und es gilt hier Ry = R,. Die Werte fiir diese Wi-
derstidnde sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Der Widerstand steigt mit hoherer
Eisenkonzentration cp. im Elektrolyten. Im negativen Potentialbereich sind Re-

duktionsreaktionen, die nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen, zu beobachten.

Tabelle 4.2: Sich aus den Cyclovoltamogrammen von Eisen in Eisennitratschmel-
ze ergebende Widersténde.

| | R /Qcm? | Ry [/ Qem? |
FG(N03)3 9H20 11,8 1].,8
FG(NOg)g . 13, 5H20 6,1 6,1
Fe(NOs)s - 18H50 13 43
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Auch bei Verdiinnung der Schmelze um den Faktor 1,5 bzw. 2 (siehe Abbildung
4.8) zeigen sich dhnliche Kurvenverliufe. Einzig der aktive Auflosungsbereich ist
mit zunehmender Verdiinnung stérker ausgebildet. Insgesamt gleichen die Cyclo-
voltamogramme der Verdiinnungen immer mehr des CV “s von Eisen in verdiinnter

Salpetersaure [43].
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4.2 Messungen im Stromungskanal

4.2.1 Oberflachenqualitit

Die Qualifizierung der Oberflachenqualitéit nach der ECM-Bearbeitung in Abhéngig-
keit der Stromdichte i, der Pulslénge t,,, usw., erfolgt in dieser Arbeit vor allem nach
zwei Gesichtspunkten: Der Rauheit (R, bzw. R,.,) und der Oberflichenbeschaf-
fenheit (Vorhandensein einer Deckschicht). Dazu wurden folgende Messmethoden

und -verfahren verwendet:

e Perthometer

optisches Mikroskop (Farbe)
e REM
e AFM

Weisslicht-Interferometer

Durch den Einsatz von Strompulsen kann die erhaltene Oberflichenqualitét,
wie in Abbildung 4.9 gezeigt, deutlich gesteigert werden. Als Vergleich dienen die
mit Gleichstrom (DC) durchgefiihrten Experimente. Diese weisen alle eine gebilde-
te Deckschicht auf, die bei einer Stromdichte von 20 bzw. 40 Acm~2 fragmentiert
durchbrochen ist und auch gldnzende Bereiche zeigt. Die Deckschicht scheint bei
diesem Beispiel mit Einfluss der Elektrolytstromung durchbrochen, weshalb die
Rauigkeitsmessungen quer und langs zur Elektrolytstromungsrichtung gemessen
wird (vgl. Abb. 4.12). Die Rauhtiefe ist aber in beiden Richtungen vergleichbar.
Bei 60 und 80 Acm =2 erfolgt eine gleichméBige Deckschichtbildung.

Nach Pulsl-Experimenten ist in allen Stromdichtebereichen durchgingig die Bil-
dung einer Deckschicht zu beobachten (bei 5 Acm™ ohne nennenswerten Abtrag
glanzend). Ein anderes Bild zeigt sich nach Puls2-Experimenten. Ab einer Strom-
dichte von 40 Acm ™2 ist die Oberfliche metallisch blank und sehr glatt (in Bild 4.9

wegen Reflexionen schlecht zu sehen).
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20 A/cm?
N<5-40%

n=20-80%

b 60 Alcm?
N =40-80 %

DC Puls1 Puls2

Abbildung 4.9: Erhaltene Oberflichen nach PECM-Experimenten bei verschie-
denen Stromdichten und einer Elektrolyttemperatur von 25°C'.
Puls2-Experimente zeigen im Vergleich zu DC und Pulsl-
Versuchen blanke Oberflichen (Ladungsdichte ca. 200 Cem™2;
tpust < tpus2, siehe FuBnote Seite 24). Zuordnung der Strom-
ausbeute n nach Abbildung 4.14.
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Diese Tatsache ist in REM-Aufnahmen klarer zu erkennen, die in Abbildung
4.10 abgebildet sind. Die mit Gleichstrom entstehende pordse Deckschicht (links)
gegen die mit PECM metallisch glanzende Oberflache, in der die Kornstruktur des

Substrates zu sehen ist.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen von Fisen nach FECM-Bearbeitung bei
40 Aem™2 mit Gleichstrom (links) und Puls2 (rechts).

Die Analyse der Oberflichenbeschaffenheit zeigt die gute Qualitdt nach Puls2-
Experimenten. Dies zeigt die Auftragung von R,,.. gegen die Stromdichte in Ab-
bildung 4.12. Die mit Pulsl behandelten Oberflichen sind zwar auch sehr glatt,
was auf eine andere Beschaffenheit als bei der Behandlung mit Gleichstrom hin-
weist, aber auch mit einer Deckschicht belegt. Ein Unterschied der Messungen in

und quer zur Stromungsrichtung besteht in Puls1l- und Puls2-Experimenten nicht.

Bei genauerer Betrachtung eines typischen Oberflachenprofils nach der ECM-
Bearbeitung fallt auf, dass nach der Bearbeitung, im Profil Spitzen in fast re-
gelméfBigem Abstand auftreten. Vergleicht man dieses Profil nach der ECM-Be-
arbeitung mit einem Gefiigebild einer unbearbeiteten, frisch geédtzten Eisenober-

fliche, wie in Abbildung 4.11 dargestellt, so kann durch ungefdhres Abzédhlen der
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Abbildung 4.11: Typisches Profil einer ECM behandelten FEisenoberfliche

(oben). Zum Vergleich ein Gefiigebild (geétzt mit 3% alkoholi-
scher HNQj3) (unten) mit willkiirlich eingezeichneter Messstre-
cke eines Profils. Korner sind durch Pfeile gekennzeichnet.

Spitzen eine Ubereinstimmung mit den Kérnern im Metall beobachtet werden. Das

bedeutet, dass bei der elektrochemischen Auflésung von Eisen Korngrenzen bevor-

zugt abgetragen werden. Diese Tatsache wird auch durch die in Abbildung 4.13

gezeigte AFM-Aufnahme, die von C. Rosenkranz bei Dr. F. Karman, Ungarische
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Akademie der Wissenschaften in Budapest, aufgenommen wurden, bestéitigt. Da
sich Fremdpartikel wie z.B. Tertidrzementit und auch oxidische Einschliissse an
den Korngrenzen anhdufen, gibt es hier einen Erosions-Korrosionsmechanismus,

wie von Haisch et al. [24,25] im Fall von Carbiden beschrieben.

25
DC quer
20F DC langs
1S
=8 15 F
x N\
@ Vi Puls2 langs\
E 10 /  Pulsl quer \\
s
/| Pulsllangs Puls2 quér\
/ /
5}
o 1 1 1 1
0 20 40 60 80

Stromdichte i / Acm™

Abbildung 4.12: Auftragung der maximalen Rauhtiefe R,,,, der Proben aus Ab-
bildung 4.9 gegen die Stromdichte, ldngs (gestrichelte Linien)
und quer zur Elektrolytstromung (durchgezogene Linien) ge-
messen. Pulsexperimente zeigen eine deutlich glattere Ober-
fliche als Experimente mit Gleichstrom.

4.2.2 Stromausbeute

Die Stromausbeuten fiir die ECM-Experimente nach dem Faraday “schen Gesetz
sind in Abbildung 4.14 abgebildet. Diese sind fiir eine Auflésungsvalenz von n =2
berechnet. Bei niedrigen Stromdichten ist nahezu kein Abtrag zu beobachten.
Abhéngig von der Pulsldnge steigt 7 dann im mittleren Stromdichtebereich an.
Je ldnger die Strompulse sind, desto stédrker der Anstieg in der Stromausbeute.
Wiithrend Experimente mit Gleichstrom und Pulsl bei i > 40 Acm ™2 ungefihr die

gleichen Stromausbeuten aufweisen, sind diese bei Puls2-Experimenten deutlich
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Flul

Abbildung 4.13: AFM-Aufnahme einer im Stromungskanal mit Puls2-
Bedingungen bei 40 Acm™2 préparierten Probe. Korngrenzen
werden bevorzugt abgetragen.

héher (> 66 %) und schliefien eine ausschlieSlich passive Auflssung von Fe3t
nach Gleichung 2.5 aus. Eine Stromausbeute von 66 %, berechnet fiir n=2, ent-
spricht einer Stromausbeute von 100 %, wenn stattdessen eine passive Auflosung
(n=3) vorliegt.

Durch ECM-Experimente mit unterschiedlicher Bearbeitungszeit (sieche Abbil-
dung 4.15) wird klar, dass die Stromausbeute bereits nach t=10s (Abtrag < 20

pm ) unabhéngig von der Bearbeitungszeit ist.

Bei einer Pulsart und bei DC ist die Stromausbeute n # f(¢). Wenn die Di-
cke der Deckschicht wéhrend der Bearbeitung zunimmt (vgl. Kapitel 4.4) dann
gilt: n # f(d). Im Fall von PECM kann davon ausgegangen werden, dass mit
jedem neuen Puls der gesamte Prozess von vorne beginnt. Es gibt keinen Ein-
fluss eines vorangegangen Pulses auf den nachfolgenden. Da bei Pulsl-Versuchen
durchgéngig nur eine sehr niedrige Stromausbeute von 10 % erzielt wird, und durch
die Sauerstoffentwicklung eine Ansduerung der Grenzschicht unmittelbar iiber der

Substratoberfliche erfolgt, ist ein Atzangriff und die zumindest teilweise Auflésung
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Abbildung 4.14: Durch Gewichtsverlust bestimmte Stromausbeute iiber der
Stromdichte fiir Fisen im Stromungskanal bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von 7 ms~'und einer Temperatur von 25°C.
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Abbildung 4.15: Durch Gewichtsverlust bestimmte Stromausbeute fiir Fisen

iiber der Bearbeitungszeit bei einer Stromdichte von 30 Acm ™2
(Abtrag < 100 pm ).
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der Deckschicht hier sehr wahrscheinlich.Obwohl also 1o, >> ng. und mit dieser
Reaktion der pH-Wert sinkt, gibt es eine Deckschichtbildung und die Oxidschicht

wird nicht durch die saure Grenzschicht angegriffen.

Auflerdem bedeuten diese Ergebnisse, dass die Stromausbeute wiahrend léngerer
Pulse iiber einen gewissen Zeitraum deutlich hoher als die hier erzielten 80 % sein
muss, um nach einem Puls2-Experiment insgesamt 80 % (bei 25 und 50°C') zu
erreichen. Wahrend eines ldngeren Pulses gibt es also einen Zeitraum, in welchem

eine ausschliellich aktive Auflésung von Eisen nach Gleichung 2.3 erfolgt.

4.2.3 Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur auf die Stromausbeute ist in Abbildung 4.16 darge-
stellt. Mit steigender Temperatur sinkt die Stromausbeute und es wird eine héhere
Stromdichte gebraucht (von 20 Acm™2 (5°C') bis auf 60 Acm =2 (50°C)), bis das Ma-
ximum der Stromausbeute erreicht ist. Es wir also mit steigender Temperatur die
Sauerstoffentwicklung kinetisch begiinstigt. Auch bei 5°C' wird unter Gleichstrom-
und Pulsl-Bedingungen keine Stromausbeute von iiber 60% erreicht, was die drei-

wertige Eisenauflosung in diesen Féllen wahrscheinlich macht.

Mit steigender Elektrolyttemperatur wird die Sauerstoffentwicklung an der Sub-
stratoberfliche bevorzugt und die Eisenauflosung zuriickgedrangt. In Abbildung
4.17 sind die Teilstromdichten der Eisenauflosung ip.»+ und der Sauerstoffentwick-
lung ip, schematisch als Funktion der Temperatur dargestellt (zur Vereinfachung
wird der Kurvenverlauf linear angenommen) [84]. Die Eisenauflosung zeigt kaum
eine Abhéngigkeit von der vorherrschenden Temperatur, weil die Aktivierungsener-
gie relativ niedrig ist [14]. Die Temperaturabhéngigkeit der Sauerstoffentwicklung
ist jedoch sehr grof§ [14]. Daher dominiert die Sauerstoffentwicklung den ECM-

Prozess bei hohen Temperaturen.

Auch die erhaltene Oberflichenqualitét zeigt eine starke Temperaturabhéingig-
keit. Eine Ubersicht ist in Abbildung 4.18 gegeben. Bei niedriger Temperatur
ist nahezu keine Oberflache mit einer Deckschicht belegt, wiahrend bei 50°C" alle
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Abbildung 4.16: Durch Gewichtsverlust bestimmte Stromausbeute iiber der
Stromdichte fiir Fisen im Stromungskanal bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von 7 ms~'und verschiedene Temperaturen.

Werkstiicke eine Deckschicht aufweisen. Insgesamt gilt, dass bei hohen Stromaus-

beuten meistens keine Deckschicht auftritt.
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Abbildung 4.17: Schematische Erklarung fiir die Abhangigkeit der Stromausbeu-
te von der Temperatur [84]. Die Teilstromdichten fiir die Eisen-
auflosung ipen+ und die Sauerstoffentwicklung ip, als Funktion
des Anodenpotentials bei verschiedenen Temperaturen (T, >
Tl).

4.2.4 Einfluss der Elektrolytstromung

Um den Einfluss der Elektrolytstromung auf die Stromausbeute zu untersuchen,
wurde die Stromungsgeschwindigkeit variiert. Auf Pulsversuche wirkt sich die Stro-
mungsgeschwindigkeit nahezu nicht aus, wihrend Gleichstromversuche sehr anfillig

auf diese reagieren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.19 dargestellt.

Da die Strémungsgeschwindigkeit nur einen Einfluss auf Gleichstromversuche
hat, wurde unter diesen Bedingungen auch der Einfluss der Stromungsart unter-
sucht. Dazu wurde eine Druckluftmembranpumpe benutzt, die im Mittel eine ge-
messene Stromungsgeschwindigkeit von 7m/s hat, aber eine Pulsation aufweist.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.20 abgebildet. Auch hier wird deutlich wie
anféllig der Gleichstromprozess auf die Stromung ist. Die Stromausbeute ist deut-

lich niedriger als mit einer gleichméfiigen Stromung der Zahnradpumpe.
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Temperatur : 50° C
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Abbildung 4.18: Erhaltene Oberflichen nach ECM-Versuchen im Strémungska-
nal bei Temperaturen von 50°C' (links) und 5°C' (rechts). Mar-
kante Beispiele sind gekennzeichnet. (Ladungsdichte ca. 200
Cem™2; tpust < tpuse, siehe Fuinote Seite 24)

4.2.5 Zusammenfassung der Versuche im Stromungskanal

und resultierendes Modell

Es stehen mehrere ablaufende Prozesse in direkter Konkurrenz. Das sind vor al-
lem das Atzen und Polieren einerseits und die Deckschichtbildung und -auflésung
andererseits. Durch den Atzprozess wird vor allem Metall abgetragen, d.h. durch
diesen wird vor allem die Abtragstiefe bestimmt, wihrend beim Polierprozess vor
allem eine Einebnung der Oberflache erreicht wird. Beide sind vor allem abhéngig

von der Temperatur, der Gesamtstromdichte und der Pulsldnge:

iAetz/iPol = f(Ta i, ton) (41)
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Abbildung 4.19: Stromausbeute fiir Fisen iiber der Stromungsgeschwindigkeit
bei einer Stromdichte von 40 Aem~2 und einer Temperatur von
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Abbildung 4.20: Stromausbeute fiir Eisen iiber der Stromdichte bei verschiede-
ner Strémungsart bei Gleichstrombedingungen.
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Der andere Prozess, die Deckschichtbildung und -auflésung ist von dhnlichen
Parametern abhéngig. Es bildet sich ein Oxidfilm (siehe auch Abschnitt 4.4), der
nicht mit dem klassischen Passivfilm verglichen werden kann. Der sich bildende

Oxidfilm hat eine Zusammensetzung von Fe,O; (2 < x < 2,6). Dabei gilt fiir x:
= f(T,i,tom) (4.2)

Fiir die Kristallinitdt dieser Schicht sind die Parameter Temperatur, Strom-

dichte und Pulszeit ebenfalls von Einfluss.

Eine technisch akzeptable Oberflichenqualitét ist, abhédngig von Anwendung
und Anforderung der Bauteile, erreicht, wenn nach einem Abtrag von Az von 50 bis
100 pmdie erhaltene Oberfliche eine Rauhtiefe R, < 4 pmund keine Deckschicht
aufweist. Beinahe ausschliefllich gute Oberflichenqualititen werden bei den hier
verwendeten Stromdichten mit Puls2-Versuchen erzielt. Dabei hat auch die ver-
wendete Stromungsgeschwindigkeit kaum eine Bedeutung (Abschnitt 4.2.4). Die
gute Oberflachenqualitdt unter Puls2-Bedingungen kann mit der Bildung eines Po-
lierfilmes erklért werden, der sich wihrend des ECM-Prozesses bildet (Widerstand
R < 0,1 Qem?, Dicke d < 2pum). Durch Anreicherung von Eisenionen aus der
Auflésung und von Nitrationen durch Migration an die Substratoberfliche hat
dieser Polierfilm eine Zusammensetzung, die einer hochkonzentrierten Eisennitrat-
Losung &hnlich ist. Die ermittelte Stromausbeute bei Pulsl-Versuchen wiederum
machen klar, dass zu Beginn eines jeden Pulses vor allem Sauerstoff gebildet wird.
Dadurch verarmt diese Polierschicht an Wasser, was zusétzlich zur Komplexierung
der sich auflésenden Eisenionen gebraucht wird. Durch die Verarmung an Wasser
nimmt die Viskositét dieser Schicht zu. In diesem Polierfilm ist der Stofftransport
behindert, so dass Stellen mit kiirzerem Diffusionsweg (groflerem Konzentrations-
gradienten) bevorzugt abgetragen werden. So kommt es zu einer Einebnung der
Oberflache (siche Abbildung 4.21). Nach dem Ende der Pulspause und damit ver-
bundenem Austausch des Elektrolyten wird beim néchsten Puls der Polierfilm wie-

der neu gebildet.

Die Strompulse in den Puls2-Experimenten sind genau so lange, dass sich dieser

Film ausbildet, bzw. eine optimale Schichtdicke aufweist. Sind die Strompulse zu



4.2 Messungen im Stromungskanal

61

Elektrolyt

>

Abbildung 4.21: Modell zur Einebnung bei optimaler Pulslinge mit Polierbe-
dingungen.

kurz, wie in Pulsl-Versuchen, so bildet sich dieser Polierfilm bei den hier verwen-
deten Stromdichten nicht aus. Sind die Strompulse dagegen zu lange, bzw. wird
Gleichstrom eingesetzt, dann wichst der Polierfilm an, bis er schliefilich in den
Einfluss der Elektrolytstromung kommt. Dadurch werden Mikrowirbel gebildet, die
wiederum den Einebnungseffekt, wie in Abbildung 4.22 gezeigt, verhindern. Des-
halb hat auch die Art und Geschwindigkeit der Elektrolytstromung einen grofien
Einfluss beim Einsatz von Gleichstrom (siche Abschnitt 4.2.4).
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Elektrolyt
>

Abbildung 4.22: Modell zum Abbruch der Polierbedingungen bei zu langen Pul-
sen bzw. DC.

4.3 Abbildungsgenauigkeit und Simulation

Zum Uberpriifen der Abbildungsgenauigkeit beim Einsatz von Strompulsen und
dem Vergleich mit Simulationsergebnissen mit der Software “Elsyca” wurde die in
Abschnitt 3.2.4 beschriebene Gegenelektrode benutzt und die erhaltene Geometrie
am Werkstiick verglichen. Die simulierte Stromdichteverteilung und Potentialfeld-
verteilung ist in Abbildung 4.23 dargestellt.

In Abbildung 4.24 (links) ist die Simulation der Profilgeometrie nach verschie-

denen Bearbeitungszeiten dargestellt. Rechts die tatséchlich erhaltene Geometrie.

Obwohl die verwendeten Parameter fiir die Simulation fiir den hier verwendeten
Stromungskanal optimiert wurden, stimmt die Endgeometrie in keiner Weise mit
den Versuchsergebnissen iiberein, was in den aufgenommenen Profilen in Abbildung
4.25 deutlich wird. Die Simulation zeigt eine zu geringe Profiltiefe (Az) und eine zu

breite Ausdehnung des eingearbeiteten Loches (Ax) im Vergleich zum Experiment.
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Abbildung 4.23: Mit der Software “Elsyca” erhaltene Simulationsergebnisse der
Stromdichteverteilung und des Potentialfeldes.
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Abbildung 4.24: Mit der Software “Elsyca” erhaltene Simulationsergebnisse der
erhaltenen Profiltiefe (links) und Weisslichtinterferogramm der
erhaltenen Geometrie nach Puls2-Experiment.

4.4 Charakterisierung der Deckschicht

4.4.1 Deckschichtcharakterisierung an der Rotierenden Zy-

linderelektrode

An der rotierenden Zylinderelektrode kann durch Reduktion in 1M NaOH-Losung
eine Charakterisierung der beim (P)ECM entstandenen Deckschicht erfolgen. Die
Durchfiithrung ist in Abschnitt 3.4.1 beschrieben. Die ECM-Bearbeitung erfolgte

mit einer Gesamtladung von 180 C'em™2. Die erhaltenen Reduktionskurven sind in
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Abbildung 4.25: Erhaltene Tiefenprofile und Vergleich mit Simulation.

Abbildung 4.26 dargestellt.

Das Signal im Cyclovoltamogramm bei -0,95V stammt von FesO,4, das bei -
1,05V von Fey0s3, welches iiber Fe(OH ), zu Eisen reduziert wird [118].
Bei diesen Experimenten wird deutlich, dass, abhéngig von der Pulslange beim
ECM, unterschiedliche Deckschichten mit verschiedener chemischer Zusammenset-
zung entstehen. Mit Gleichstrom wird eine Schicht erzeugt, die hauptséchlich aus
Fe;05 besteht. Diese Schicht ist deutlich dicker, als bei Puls2-Experimenten, was
nach den Experimenten im Stromungskanal (siche Abschnitt 4.2) zu erwarten war.
Bei Pulsl-Versuchen entsteht als Besonderheit zusatzlich FesO,. Da das FesOy
nur unter Pulsl-Bedingungen entsteht, liegt nahe, dass es wiahrend eines langeren
Pulses wieder aufgelost wird. Die Auswertung der Schichtdicken ist in Tabelle 4.3
abgebildet.

Impedanzspektren der auf gleiche Weise hergestellten Deckschichten ergeben
fiir alle drei Schichten dasselbe Ersatzschaltbild (siehe Abbildung 4.27). Wahrend
die Fe304-Schicht einen hohen Schichtwiderstand aufweist, hat die F'e;Os-Schicht

einen hohen Durchtrittswiderstand.
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Abbildung 4.26: Reduktion von an der RCE préparierten Deckschichten. Deck-
schichten haben je nach Pulsldnge verschiedene Zusammen-
setzungen. Peak bei -0,95V stammt von Fe3O,, Schulter
bei -1,05V stammt von FeyO3(dU/dt = 10mV/s). ECM-
Bearbeitung 180 C'em™2.

Tabelle 4.3: Berechnete Deckschichtdicken. (Methode 1 mit Extrapolation, Me-
thode 2 mit senkrechtem Schnitt (vgl. Abbildung 3.6)).

Experiment || Schichtdicke Fe;O3/nm || Schichtdicke Fe3Oy
Methodel | Methode2 /nm
DC 79 23 -
Puls1 23 81 33
Puls2 31 50 -

4.4.1.1 Zeitliche Auflésung der Deckschichtbildung

Durch Abbruch der Pulsexperimente an der rotierenden Zylinderelektrode nach
verschiedener Bearbeitungsdauer und einer anschlieBenden Reduktion in NaOH-
Losung konnte eine zeitliche Auflésung der Bildung der Deckschicht realisiert wer-

den. Fiir Pulsl-Experimente ergeben sich die in Abbildung 4.28 dargestellten Re-
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Abbildung 4.27: Durch Impedanzspektren ermittelte Werte fiir den Durchtritts-
widerstand und die Schichtkapazitét fiir die beim (P)ECM er-
zielten Deckschichten und Ersatzschaltbild fiir die Deckschich-
ten.

duktionskurven. Als Referenz dienen hier zwei Proben. Einerseits eine frisch gebeiz-
te Eisenprobe, deren Reduktion sofort nach Abspiilen mit Wasser gestartet wurde
(in den Abbildungen als “Referenz” bezeichnet). Andererseits eine Probe, die fiir 1
Min. beim Ruhepotential in NaNOs-Losung getaucht wurde (in den Abbildungen
als “ReferenzOC” bezeichnet).

Im zeitlichen Verlauf wiahrend einer PulslECM-Bearbeitung wird zunéchst eine
Fe;03-Schicht gebildet, deren Dicke nach ca. 10 Pulsen leicht abnimmt. W&hrend
dieser Abnahme bildet sich eine Fe3O4-Schicht, die nach ca. 100 Pulsen im CV
bei der Reduktion zu erkennen ist. Bei 500 Pulsen hat die FeyO3-Schicht ein Mi-
nimum an Dicke erreicht. Danach wéchst sie wieder bis zu einem maximalen Wert
von ca. 15nm. Die durch Integration berechneten Schichtdicken sind in Tabelle 4.4
zusammengefasst.

Bei der Fe304-Schicht gibt es ein anderes Wachstumsverhalten. Sie bildet sich erst
nach ungefahr 100 Pulsen und wéchst dann kontinuierlich auf. Erst nach ca. 50000

Pulsen hat sie das Maximum ihrer Schichtdicke erreicht und bleibt dann im weite-



4.4 Charakterisierung der Deckschicht

67

o 80
Referenz ——
mpmse\,, — o

N ReferenzOC—_ 'E
e OF\ s /S ’ 100 Pulse 1 o
£ \ 60 O
< \ y S
E -40F \ / 1000 Pulse ~
~ \ / o
— \ J y i e
Q 60k V% \ y 40 b=
5 / / 10000 Pulse 2
5 ) / ?
E 8O Q\Q/ 50000 Pulse =3
o N \ \.ﬁt., 120 §
n / . 100000 Pulse E

-100 | / A 1

// // [] ]/ -
120 . . i . 0
1.4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6

Potential (vs. NHE) / V

Abbildung 4.28: Reduktion der nach verschiedener Pulszahl erhaltenen Deck-
schicht mit Pulsl- Experimenten mit 3 Acm~2 an der RCE.

ren Verlauf nahezu konstant bei diesem Wert.

Wird die Schichtdicke von Fe3O, iiber der Wurzel der Pulszahl aufgetragen,
wie in Abbildung 4.29 dargestellt, so ergibt sich bis zum Erreichen des Grenzwer-

tes, bei der diese Schicht nahezu nicht mehr weiter wéchst, ein lineares Verhalten.

Die Abhingigkeit von v/t ergibt sich durch das 1. Ficksche Gesetz. Wobei
hier die Reaktionsgeschwindigkeit je Flacheneinheit als Verdickungsgeschwindig-
keit dy/dt der Schicht, dividiert durch das Molvolumen ausgedriickt wird [119]. So
wird eine Differentialgleichung (Gleichung 4.3) erhalten, in der D den Diffusions-
koeffizienten der Fe?*-Ionen in der Fe,Os-Schicht und o ihre Dichte bedeuten:

dy D-a
dt oy
Deren Integration ergibt Gleichung 4.4 [119]:

(4.3)

y* = (2DMa/o)t oder y = (2DMa/o)V* -\t (4.4)
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Tabelle 4.4: Berechnete Deckschichtdicken nach Pulsl-Experimenten bei 3 Acm ™2
an der RCE. (Methode 1 mit Extrapolation, Methode 2 mit senk-
rechtem Schnitt (vgl. Abbildung 3.6)).

Pulszahl Schichtdicke FeaO3/nm || Schichtdicke FezOy
Methodel | Methode2 /nm

Referenz 4 12 0
ReferenzOC n.b. 10 0
1 n.b. 11 0
10 13 27 2
100 13 27 5
500 10 21 5
1000 11 23 6
5000 15 26 12
10000 15 27 16
50000 12 21 36
100000 10 19 37

Fiir Puls2-Experimente bei 3 Acm™2 werden die in Abbildung 4.30 dargestell-
ten Reduktionskurven erhalten. Im zeitlichen Verlauf wird auch hier zunéchst eine
Fey03-Schicht gebildet, deren Dicke nach ca. 10 Pulsen wieder leicht abnimmt.
Wiéhrend dieser Abnahme bildet sich eine Fe304-Schicht, die nach ca. 100 Pulsen
im CV bei der Reduktion zu erkennen ist. Im Gegensatz zu Pulsl-Experimenten
ist die Dicke hier aber viel geringer und zeigt auch nicht das gleiche Wachstums-
verhalten. Bei 500 Pulsen hat die FeyO3-Schicht ein Minimum an Dicke erreicht.
Danach wiéchst sie wieder bis zu einem maximalen Wert von ca. 15nm. Die durch
Integration berechneten Schichtdicken nach verschiedener Pulszahl sind in Tabelle

4.5 zusammengefasst.
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Abbildung 4.29: Schichtdicke der Fe3O,-Schicht iiber der Wurzel der Pulszahl.

4.4.2 Charakterisierung von Deckschichten aus dem Stro-

mungskanal

Aufgrund der in Abschnitt 4.4.1.1 erlduterten Ergebnisse bei der Reduktion von
beim (P)ECM entstehenden Deckschichten mit kleinen Stromdichten wurde ver-
sucht, die erhaltenen Deckschichten eindeutig zu charakterisieren. Dazu wurden
vorher im Stromungskanal Proben unter ECM-Bedingungen prépariert, mit Was-
ser gewaschen, im Stickstoffstrom getrocknet und in Stickstoffatmosphére verpackt.
Die Aufnahme der Spektren mit der jeweiligen Methode erfolgte dann innerhalb
von 3 Tagen. Auflerdem wurden die so erhaltenen Deckschichten elektrochemisch

charakterisiert.

4.4.2.1 Rontgenbeugung

Zunéchst wurde versucht, die beim ECM im Stromungskanal entstehenden Deck-
schichten durch Rontgendiffraktogramme zu charakterisieren. Die Eindringtiefe der
Rontgenstrahlen ist aber zu tief und die Deckschichten sind amorph, was diese
Methode ungeeignet macht. Die erhaltenen Rontgendiffraktogramme sind in Ab-
bildung 4.31 dargestellt.
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Abbildung 4.30: Reduktion der nach verschiedener Pulszahl erhaltenen Deck-
schicht mit Puls2- Experimenten mit 3 Acm~2 an der RCE.

4.4.2.2 XP-Spektroskopie

Rontgenspektroskopische Aufnahmen der Deckschichten ergaben die in Tabelle 4.6
angegebenen Energielagen. Auflerdem wurde eine frisch polierte Eisenprobe als
Referenz charakterisiert (hier nicht dargestellt). Bei dieser Probe wurde eine Oxid-
schicht mit ca. 1 nm Dicke gefunden. Allerdings bleibt auch nach 3,5nm noch ein
Restgehalt O von 12 Atomprozent, der nicht von der Probe entfernt werden kann
und somit ein Artefakt des Sputterprozesses zu sein scheint. Im Eisensystem lasst

sich deshalb offensichtlich keine scharfe Phasengrenze Oxid/Metall nachweisen.

In der Oxidschicht der Referenzprobe wurden sowohl Fe(II) als auch Fe(III)-
Anteile gefunden. Diese liegen in der Oxidschicht in gleichen Anteilen vor. Zu Be-
ginn ist jedoch ein deutlich héherer Fe(III)-Anteil zu beobachten. Dies entspricht
dem klassischen Passivschichtmodell mit einer F'e;O3-Schicht elektrolytseitig und

einem steigenden Fe(II)-Anteil zum Metall hin, bis zu einer Zusammensetzung von

F€304.



4.4 Charakterisierung der Deckschicht 71

Tabelle 4.5: Berechnete Deckschichtdicken nach Puls2-Experimenten bei 3 Acm ™2

an der RCE.
Pulszahl Schichtdicke F'e;O3/nm || Schichtdicke FezO,
Methodel | Methode2 /nm
Referenz 4 12 0
ReferenzOC n.b. 10 0
1 12 15 0
10 17 24 n.b.
100 14 19 2
500 14 20 3
1000 16 21 3

In allen Spektren wurden keinerlei Verunreinigungen von z.B. Na oder N ge-

funden. Die Oxidschicht enthélt also keinerlei Salze aus dem Elektrolyten.

Tabelle 4.6: Erhaltene Energielagen bei der XP-Spektroskopie.

Spezies Bindungsenergie
EB / €V
Fe2p3/2, Fe(0) 706,4
Fe(1I) 708.6
Fe(I11) 710,0
O1ls, O (Fe-Ox) 529,5
O (Standard) 531,6
Kleber (zur Kon- 534,0
taktierung der Probe)

Die Sputtertiefenprofile nach 30000 Pulsen sind in Abbildung 4.32 dargestellt,
die zugehorigen Spektren in Abbildung 4.33. Hier wurde nach klassischer Auswer-
tung (50 at% Oxid und 50 at% Metall) eine Oxidschicht mit ca. 9nm Dicke gefun-
den. Aus dem Sauerstoffgehalt (O-Plateau um 20 nm) ist aber eher eine Dicke von

ca. 20nm herzuleiten. Auch hier sind Fe(III)- sowie Fe(II)-Anteile vorhanden. Der
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Abbildung 4.31: Rontgendiffraktogramme von im Strémungskanal prédparierten
Proben. Nur Signale von o« — Eisen sind zu erkennen.

Anteil an Fe(III) (26 bis 20 at%) ist von Beginn an hoher als der Fe(II)-Anteil, der
erst ab einer Tiefe von ca. 5nm bei 15 at% konstant ist. Dies entspricht recht ge-
nau einer Zusammensetzung von Fez(Oy. Dabei sind aber auch Sputtereffekte nicht
auszuschlieBen, wodurch vorhandene Anteile von Fet zu Fe?t reduziert werden
konnten.

Die Sputtertiefenprofile nach 45000 Pulsen sind in Abbildung 4.34 abgebildet,
die zugehorigen Spektren in Abbildung 4.35. Nach klassischer Auswertung ist hier
eine Deckschichtdicke von ca. 12nm zu beobachten. Aus dem Sauerstoffgehalt ist
hier eine Dicke von ca. 30 nm herzuleiten. Genauso sind hier sowohl Fe(III)- als
auch Fe(II)-Anteile vorhanden. Der Anteil an Fe(III) ist von Beginn an héher als
der Fe(II)-Anteil, der erst ab einer Tiefe von 5nm konstant ist (dann ca. 15at%).
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Abbildung 4.32: Sputterprofil einer im  Strémungskanal unter Pulsl-
Bedingungen und einer Stromdichte von 3 Acem™2 mit
30000 Pulsen préparierten Eisenprobe.
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Abbildung 4.33: XP-Spektren einer im  Stromungskanal unter Pulsl-
Bedingungen und einer Stromdichte von 3 Acm™2 préparierten
Eisenprobe (30000 Pulse).

4.4.2.3 Elektrochemische Charakterisierung

Zur Bestéatigung der Ergebnisse zur Deckschichtbildung an der rotierenden Zylinder-

elektrode wurden zunéchst am Stromungskanal Proben mit dhnlicher Stromdichte
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Abbildung 4.34: Sputterprofil einer im  Stréomungskanal unter Pulsl-
Bedingungen und einer Stromdichte von 3 Aem ™2 préparierten
Eisenprobe (45000 Pulse).
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Abbildung 4.35: XP-Spektren einer im Stromungskanal unter Pulsl-

Bedingungen und einer Stromdichte von 3 Acm™? préparierten
Eisenprobe (45000 Pulse).

préapariert. Die Reduktionskurven sind in Abbildung 4.36 abgebildet.
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Abbildung 4.36: Von im Strémungskanal bei einer Stromdichte von 3 Acm ™2
praparierten Proben erhaltene Reduktionskurven in NaOH-
Losung.

Die hier dargestellten Reduktionskurven zeigen qualitativ einen &hnlichen Ver-
lauf, wie die an der rotierenden Zylinderelektrode. Auch hier zeigen die unter
Puls2-Bedingungen hergestellten Proben nur eine sehr geringe Deckschichtdicke.
Hier gibt es aber auch unter diesen Bedingungen eine Fe3O,4-Bildung, die an der
RCE so nicht nachgewiesen werden konnte. Auch in diesen Experimenten weisen
die DC-Experimente die im Vergleich hochsten Deckschichtdicken auf. Die Schicht-
dicken sind aber in keiner Weise mit den an der RCE erhaltenen Ergebnissen zu

vergleichen. Sie sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

Insgesamt muss hier festgestellt werden, dass die Ergebnisse aus dem Strémungs-
kanal nicht mit denen an der rotierenden Zylinderelektrode verglichen werden
konnen. Obwohl bei dhnlichen Reynolds-Zahlen gearbeitet wurde ist doch wohl
der grofite Unterschied in der Elektrolytstromung zu sehen. Durch die sehr hohe
Stromungsgeschwindigkeit von hier 7 m/s wird wahrscheinlich der Deckschichtauf-
bau behindert. Auch gilt hier zu beachten, dass die Zeit von der Probenpréparation

bis zum Start der Reduktion in NaOH viel groffer ist, als in den Versuchen an der
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Tabelle 4.7: Berechnete Deckschichtdicken nach Experimenten am Strémungska-
nal mit einer Stromdichte von 3 Acm 2.

Experiment | Schichtdicke FeoO3 | Schichtdicke Fes0,
/ nm /nm
DC 19 -
Pulsl 10 4
Puls2 5 5

RCE. Eine Oxidation einer moglichen Fe3O4-Schicht durch Luftsauerstoff ist hier

wahrscheinlich.

Durch eine Probenpréparation mit beim ECM iiblichen Stromdichten (hier 40
Acem™2) werden nach verschiedenen Bearbeitungszeiten die in Abbildung 4.37 dar-
gestellten Strom-Spannungskurven erhalten. Bei diesen hohen Stromdichten gibt
es keine Bildung einer F'e3O4-Schicht. Auch hier sind die Schichtdicken nach dem
Puls2-Experiment am geringsten. Dies bestétigt auch die in Abschnitt 4.2.1 er-
haltenen Ergebnisse, die bei dieser Stromdichte und Pulssequenz eine metallisch
glanzende und sehr glatte Oberfliche zeigen. Die Deckschichten von Pulsl und
von Gleichstromversuchen sind nahezu identisch, sowohl in der Dicke als auch in
der chemischen Zusammensetzung. Auch die Bearbeitungszeit spielt hier, im Ge-
gensatz zu den Experimenten an der rotierenden Zylinderelektrode bei niedrigen
Stromdichten, kaum eine Rolle. Die Reduktionskurven zeigen kaum einen Unter-
schied nach 10 bzw. 20 s Bearbeitungszeit. Die durch Integration erhaltenen Deck-

schichtdicken sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

4.4.3 Zusammenfassung der Versuche zur Deckschichtcha-

rakterisierung und resultierendes Modell

Der Schichtaufbau bei den hier untersuchten Proben kann natiirlich beliebig kom-
plex sein. Will man aber die einfachsten Modelle, die denkbar sind, auswéhlen,
so ergeben sich drei unterscheidbare Modelle (Abbildung 4.38). In der Darstellung

sind die Phasengrenzen vom Metall bei Beginn (t=0) und nach dem Experiment
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Abbildung 4.37: Von im Strémungskanal bei einer Stromdichte von 40 Acm ™2
praparierten Proben erhaltene Reduktionskurven in NaOH-
Losung.

Tabelle 4.8: Berechnete Deckschichtdicken nach Experimenten am Strémungska-

nal mit einer Stromdichte von 40 Acm™2.

Experiment | Bearbeitungszeit | Schichtdicke FesOs
(t/v) /s / nm
DC 10 15
Pulsl 10 18
Puls2 10 2
DC 20 16
Puls1 20 22
Puls2 20 4

(t=t), sowie mogliche Strukturen der Fe3O4-Schicht gezeigt.

Das Wurzel-t-Verhalten (Abschnitt 4.4.1.1) ist typisch fiir diffusionsbegrenzte
Prozesse. Als einfachstes Modell bietet sich die Bildung einer dichten Fe3O4-Schicht

auf dem Metall an, die mit der Zahl der Pulse diffusionskontrolliert anwéchst (Ab-
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bildung 4.38 Modell A). Dies erklirt auch die zunehmende Schwérzung der Proben.
Diese Oxidschicht weist eine homogene Dicke auf, wie sie fiir ein Wurzel-t-Verhalten
erforderlich ist. Da Fe3O, elektronenleitend ist, wiirde ein Fe-Ionentransport der
Metallauflésung nur durch den Konzentrationsgradienten durch diese Schicht er-
folgen konnen. Uberraschend dabei bleibt die Tatsache, dass die FezO4-Schicht
trotz des erheblichen Abtrags dicht und fest haftend zu sein scheint. Im Sputter-
profil (Abschnitt 4.4.2.2) ergaben sich aber eher unscharfe Phasengrenzen wie in
Modell B. Modell C erklart alle experimentellen Befunde: Eine gleichférmig dicke
Diffusionsbarriere und eine unscharfe Phasengrenze im Sputterprofil, da die Ana-

lyse iiber eine Fliche von einigen 10 mm? mittelt.
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Abbildung 4.38: Aus XPS-Spektren resultierende Modelle zum Schichtaufbau.
(A) Oxidschicht mit homogener Dicke, wie fiir Wurzel-t-
Verhalten erforderlich. (B) Inhomogene Dicke der Oxidschicht.
(C) Gleichférmig dicke Diffusionsbarriere und unscharfe Pha-
sengrenze [33].
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4.5 Abschlielendes Modell

Aus allen in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten ergeben sich folgende Ergeb-

nisse [41]:!

e Die Stromdichtepotentialkurven von Eisen in NaNOs(vgl. Abbildung 4.1 bis
4.5) zeigen keine Hysterese und einen nahezu linearen Anstieg im transpas-
siven Bereich. Die Struktur der an der Oberfliche gebildeten Schicht éndert

sich also mehr oder weniger fortlaufend mit der Stromdichte.

e Die Extrapolation der Kennlinien im U/I-Feld auf einen Strom von Null er-
geben Potentialwerte von ca. 1,8V (vgl. Abbildung 4.1 bis 4.5). Dies deutet
auf das Vorhandensein einer Passivschicht hin, die sich mit steigender Strom-
dichte verdndert (z.B. in der Schichtdicke und in der chemischen Zusammen-

setzung).

e Eine Ausfillung der Reaktionsprodukte an der Substratoberfliche [57,64,67,
89-91] ist nicht wahrscheinlich, da ihre Kristallisationsrate sehr klein ist, vor
allem wenn die Erwérmung des Elektrolyten im Elektrodenspalt [66] beriick-
sichtigt wird. Wahrscheinlicher ist die Bildung einer iiberséttigten hochvisko-
sen Grenzschicht an der Substratoberfliche. Diese Schicht weist einen Kon-
zentrationsgradienten hin zum Elektrolyten auf. Es gibt also keine scharfe
Phasengrenze zwischen Grenzschicht und Elektrolyt und durch Mikrowirbel

in der Elektrolytstromung wird diese Grenze zusétzlich beeinflusst.

e Aus den Stromausbeutebestimmungen (vgl. Abbildung 4.14) wird deutlich,
dass bei kleinen Stromdichten und kurzen Pulsen (Pulsl) hauptsiichlich Fe3*
gebildet wird. Bei lingeren Pulsen und Stromdichten > 20 Acm ™2 kommt das
Verhéltnis von gebildetem Fe?™/ Fe3t nahe dem Wert von 1:2 (siehe auch
Abbildung 2.2). Daher wird eine Zusammensetzung der Passivschicht von
Fey,03 bei kleinen Stromdichten mit einem Ubergang zu FesO, bei grofien

Stromdichten angenommen.

Die Diffusion von Wasser zur Substratoberfliche ist, &hnlich dem beschriebenen
Modell in [93,94], beim ECM wahrscheinlich der wichtigste Schritt. Die Aktivitét

Isiche auch FuBnote Seite 4.
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des freien Wassers ist extrem klein, da Wasser durch Sauerstoffentwicklung und
zur Komplexierung von aufgelosten Eisenkationen verbraucht wird. Das zugehorige
Modell ist in Abbildung 4.39 dargestellt.

Abbildung 4.39: Aus den Ergebnissen dieser Arbeit resultierendes Modell der
Probenoberfliche wihrend dem ECM-Prozess [41].



Kapitel 5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz von Strompulsen statt dem bisher
verwendeten Gleichstrom beim Electrochemical Machining (ECM) experimentell

untersucht.

Durch den in dieser Arbeit verwirklichten Einsatz einer 3-Elektrodenanordnung
in der Stromungsapparatur konnte die in den Cyclovoltamogrammen erreichte
Stromdichte auf i =100 Acm 2 gesteigert werden. Dadurch konnte eine elektroche-
mische Untersuchung bis in die Bereiche der in der Technik verwendeten Strom-
dichten erfolgen. Auflerdem wurde durch Verringerung des Abstandes der Referen-
zelektrode der ohmsche Abfall auf 0,25 Qcm? gesenkt.

Durch Experimente mit der beim ECM entstehenden hochviskosen Grenzschicht
(“Honig ") aus iibersittigter Feg(NOs3)s - 9H;O-Schmelze konnte gezeigt werden,

dass der Widerstand in dieser Schicht mit steigender Konzentration cg. ansteigt.

Der Einsatz von Strompulsen hat einen grofien Stellenwert bei der erhalte-
nen Oberflachenqualitdt beim ECM. Die verwendete Pulslinge hat dabei grofien
Einfluss. Im Vergleich zu Gleichstrom kann in Puls2-Experimenten bei 25°C die
Rauhtiefe R, von 20 ymauf < 3 pm gesenkt werden. Auflerdem wird eine deck-
schichtfreie Oberfléche erhalten und die Stromausbeute 7 steigt von 40 auf ca. 80%.
Sie ist von verschiedenen Parametern abhéngig: n = f(i 1,ton 1,7 |,u 7). Der

Einsatz von zu kurzen Pulsen (Pulsl) fithrt zu einer niedrigen Stromausbeute und
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bildet eine kompakte schwarze Deckschicht auf der Substratoberfléche.

Die elektrochemische Charakterisierung der beim ECM entstehenden Deck-
schicht bestétigt die visuellen Ergebnisse aus dem Stromungskanal: Bei Puls2-
Experimenten konnte nach 20s Bearbeitungszeit eine Deckschichtdicke von 4 nm
nachgewiesen werden, wihrend mit dem Einsatz von Gleichstrom eine Oxidschicht

mit ca. 20 nm entsteht.
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