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Einleitung

1 Einleitung

Das 1801 von Manuel del Rio in Mexiko entdeckte Vanadium wird bereits seit
Anfang des letzten Jahrhunderts groBtechnisch verwendet. Der erste Vana-
diumstahl wurde 1903 in England hergestellt und schon 1905 setzte Henry
Ford bei der Automobilproduktion Vanadiumstahle ein. Die Stahlindustrie ist
mit 85 % auch heute der groBte Abnehmer der weltweit rund 35.000 Tonnen
vanadiumhaltiger Rohmaterialen, die pro Jahr produziert werden (Stand:
1993, [Sto93]). Die restlichen 15 % verteilen sich auf die Nichteisen
Metallurgie (9 %), die chemische Industrie (4 %) und sonstige Verbraucher
(2 %). Bei den Nichteisenlegierungen handelt es sich in der Regel um Titan-
Legierungen und Nickelbasis-Superlegierungen fur die Raumfahrtindustrie.
Reines Vanadium hat nur geringe technische Bedeutung. Eingesetzt wird vor
allem das Ferrovanadium als Legierungszusatz fur Stahle: Baustdhle ent-
halten < 0,2 %, Werkzeugstahle bis 0,5 % und Schnelldrehstahle bis 5,0 %
Vanadium. Es erhéht durch die Bildung von Carbiden und Nitriden die
Festigkeit und Zahigkeit der Stahle.

Obwohl Vanadium in groBtechnischem MaBstab eingesetzt wird, sind
Studien uber die Passivitat von Vanadium in wassrigen Elektrolyten nur ver-
einzelt vorhanden. R. Kammel [Kam70] hat Passivitdt von Vanadium im pH
Bereich von 5 bis 6 festgestellt, konnte jedoch kein Modell fiir einen
Schichtaufbau liefern, da die Ergebnisse auf reinen elektrochemischen
Untersuchungen beruhen. S. Hornkjol [Hor91] stellte fest, dass Vanadium in
sauren Elektrolyten anodisch in Losung geht. Lediglich bei pH-Werten > 4
und der Zugabe von Barium-Ionen zeigt Vanadium passives Verhalten. Eine
Untersuchung der sich bildenden Schicht mit Roéntgenphotoelektronen-
spektroskopie liefert keinen Schichtaufbau, sondern lediglich den Nachweis
von Barium in der Schicht. Ein Tiefenprofil der Schicht wurde nicht

angefertigt.

Das Auflésungsverhalten in Salzsdure und Perchlorsaure war von Armstrong
und Henderson [Arm70] untersucht worden. Sie erkannten, dass die Auf-

l6sung von Vanadium als V(IV) vom pH Wert und den Anionen unabhangig
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ist. Ein Passivbereich wurde nicht nachgewiesen. Eine weitere Studie zum
elektrochemischen Verhalten von Vanadium fiihrten Al-Kharafi und Badawy
[Alk97] durch. Sie untersuchten den Einfluss von Sauerstoff im Elektrolyten
auf das Korrosionsverhalten von Vanadium. Im Ergebnis konnte kein Einfluss
von im Elektrolyten gelosten Sauerstoff in sauren Losungen auf das Korro-
sionsverhalten nachgewiesen werden. Bei alkalischen pH-Werten ist die
Elektrode mit einem Oxidfilm tberzogen. Al-Kharafi ging von einem nicht-
stochiometrischen Oxidfilm aus. Fir ein Modell der Passivschicht beziglich
ihrer Zusammensetzung und Schichtdicke konnte er keinen direkten analy-
tischen Beweis liefern, da die Untersuchungen ausschlieBlich auf
elektrochemischen Messungen beruhen. Die wesentlichen Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind, dass Vanadium in saurer Loésung bei Zugabe von
Bariumionen bzw. bei pH Werten um 5,5 sowie in alkalischer Lésung eine
Passivschicht ausbildet. Insgesamt ist festzuhalten, dass es noch kein ein-

deutig belegtes Modell zur Passivschichtbildung des Vanadiums gibt.

Auch zum elektrochemischen Verhalten von reinen Eisen-Vanadium
Legierungen sind bisher keine grundlegenden Studien durchgefiuhrt worden.
Von Rajalakshmi [Raj01] existiert eine elektrochemische Untersuchung einer
Legierung aus ZrCrFeCoV die den Einsatz dieser Legierung als Elektrode in
einem Ni-MH-Akkumulator beschreibt. Hubschmid [Hub95] hat Passivfilme
auf Fe25Cr6V mittels XPS und AES studiert. Ziel war, den Einfluss des dritten
Legierungspartners (u.a. Vanadium) auf die Passivschicht im Vergleich zur
reinen Eisen-Chrom Legierung zu ermitteln. Als Ergebnis lieB3 sich feststellen,
dass Vanadium, wie auch die anderen untersuchten Elemente (Mo, Si, Nb),
in der Passivschicht detektiert und das Verhalten gegeniiber Lochkorrosion

in sulfat- und chloridhaltigen Losungen verbessert wurde.

Aus dieser Ubersicht ist zu erkennen, dass grundlegende Untersuchungen
zur Passivitat und Aufbau und Struktur von elektrochemisch erzeugten Oxid-
schichten auf Eisen-Vanadium-Legierungen bislang nicht vorhanden sind,
obwohl solche systematischen Untersuchungen eine wichtige Ergéanzung

hinsichtlich ihrer technischen Anwendungsgebiete liefern konnten.



Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum Verstandnis des passiven Vana-
diums beziglich des Aufbaus, den Eigenschaften und des Wachstums von
Oxidschichten zu erbringen. Die elektrochemischen und oberflachen-
analytischen Untersuchungen zweier bindrer Vanadium-Eisen-Legierungen
(Fe90V10, Fe8V92) und einer terndren Vanadium-Eisen-Chrom-Legierung
(Fe75Cr15V10) in verschiedenen pH-Bereichen sollen in der Entwicklung
einer Modellvorstellung zur Deckschichtbildung miinden. Auf der Grundlage
der Deckschichteigenschaften des Vanadiums, der bindren und der ternaren
Legierungen sollen Aussagen zum Einfluss des Vanadiums auf die

Korrosionsschutzwirkung getroffen werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der rontgeninduzierten Photoelek-

tronenspektroskopie

2.1.1 Prinzip

Bei der rontgeninduzierten Photoelektronenspektroskopie XPS (engl. x-ray
photoelectron spectroscopy) handelt es sich um eine Methode mit einer
hohen Oberflachensensitivitat. Ihre maximale Informationstiefe liegt bei
9 nm. Des Weiteren zeichnet sich die XP-Spektroskopie vor allem durch die
sehr gute Quantifizierbarkeit und die Moglichkeit aus, Aussagen iber die
Bindungszustande der nachgewiesenen Elemente zu treffen. Nachteilig ist
die relativ geringe laterale Auflosung. Durch Blenden und Linsensysteme,
welche den Zugang zum Analysator nur Photoelektronen aus bestimmten
Probenbereichen erlaubt, ist es mdglich die laterale Auflésung auf 150 ym zu

reduzieren (sog. ,,small area mode").

Fir die Untersuchung muss die Probe zunidchst ins Ultrahochvakuum (p <
10 mbar) {iberfithrt werden. Dies bedingt die Stabilitat der Probe gegeniiber
den geringen Driucken, was bei den in dieser Arbeit untersuchten
Deckschichten gegeben ist. Die Probe wird nach Ausrichtung in die
Messposition groBflachig mit monochromatischer Rontgenstrahlung
angeregt. In der Praxis haben sich Magnesium und Aluminium als
Rontgenanoden bewahrt. Die bei der Erzeugung der Rontgenstrahlung
ebenfalls auftretende Bremsstrahlung bewirkt einen Untergrund, der dafur

sorgt, dass die Basislinie in den XP-Spektren nicht ganz auf Null abfallt.

Die eingestrahlten Rontgenquanten sind energiereich genug, um kernnahe
Elektronen aus den Atomverbanden des Festkorpers herauszuschlagen.
Diese Photoelektronen kénnen nach dem Austritt beziiglich ihrer kinetischen
Energie und ihrer Anzahl im Spektrometer detektiert werden. Der
Emissionsprozess kann formal mit halbempirischem Dreistufenmodell nach

Berglund [Ber64] beschrieben werden. Im Rahmen dieses Modells wird die
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Photoemission als sequentielle Abfolge der folgenden Teilprozesse

beschrieben:
1. Absorption eines Rontgenquants und Anregung eines Photoelektrons
2. Transport des Photoelektrons zur Oberflache

3. Uberwindung der Austrittsarbeit und Ubergang des Photoelektrons

ins Vakuum

Die beiden ersten Schritte sind bei der quantitativen Auswertung der Signale
von groBer Bedeutung. Die Abschwachung der Photoelektronen durch
inelastische Streuprozesse auf dem Weg zur Oberflache, in Anhangigkeit von
der kinetischen Energie und der Matrix, bedingt im Wesentlichen die
Oberflachensensitivitat der Methode. SchlieBlich konnen nur Elektronen die
Probe verlassen, die eine Mindestenergie entsprechend der Austrittsarbeit

der Probe haben.

Ekil’h
Photoelektron Photoelektron
[ ] [ ]
A
hv hv Auger-Elektron
[ J
A
2 2
E ‘% %
vac
A B
] . <N
———— —t— —]
Energie-
Ubertragung
———o— —O0—e—
EB‘
Grundzustand Photo-Emission Auger-Prozess

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Elektronenemission durch Anregung mit

Roéntgenstrahlung

Als zusatzlicher Prozess zum XPS Prozess tritt der Auger-Effekt auf. Wird ein
kernnahes Elektron aus dem Atomverband herausgeldst, so hinterlasst dass
ausgetretene Elektron ein Loch, dass durch ein energetisch hoéher liegendes

Elektron besetzt wird. Die hierbei frei werdende Energie kann durch innere
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StoBe auf ein weiteres Elektron tibertragen werden, dessen Energie dann
ausreicht den Atomverband zu verlassen. Ein solcher Ubergang wird als
strahlungsloser Ubergang, das emittierte Elektron als Auger-Elektron

bezeichnet (Abbildung 2-1).

Die Photoelektronen mussen zum Austritt aus der Probe sowohl die
Bindungsenergie E ﬁ bezogen auf das Ferminiveau E” der Probe als auch die
Probenaustrittsarbeit ®” tiberwinden (Abbildung 2-2). Sie besitzen dann die
kinetische Energie E, bezogen auf die Probe. Mit dem Spektrometer wird
jedoch die kinetische Energie der Photoelektronen bezogen auf den
Analysator E; bestimmt. Aus diesem Grund sind die Probe und der

Analysator leitend verbunden. Unter der Annahme, dass keine
Bremsspannung von auBlen aufgepragt ist, ist fir beide das Ferminiveau
gleich. Die kinetischen Energien der Photoelektronen bezogen auf Probe bzw.

Analysator unterscheiden sich als nur in der Differenz der Austrittsarbeiten
von Probe und Analysator®” —®“. Die konstante Analysatoraustrittsarbeit

wird von der Datenerfassungssoftware korrigiert, so dass E; direkt in die

Bindungsenergie der Elektronen £ g umgerechnet werden kann.

Die Kernaussage aus Abbildung 2-2 lasst sich auch in Form der folgenden

Gleichungen ausdriicken:

ho=E} +®" +E} Gleichung 2-1

ho=E} +®" +E; Gleichung 2-2

Daraus ergibt sich fir die Umrechnung der gemessenen kinetischen Energien

Eﬁin in die Bindungsenergien Eg folgender Zusammenhang:

E; =hvo-®* + E,ﬁn Gleichung 2-3
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Energie
A
K F
P
Ein EA
P Ikln
Evak A
A
T Q- D
EA
hv CDP E\éak * vak
EF 4 4 EF
Eq
Y VvV
: |
Probe Analysator
hv Energie des eingestrahlten Réntgenquants
EF Uber Masse angeglichene Ferminiveaus von Probe und
Analysator
E} , E.  kinetische Energie des ausgeldsten Elektrons bezogen auf das
Vakuumniveau des Analysators, der Probe
E2, Vakuumniveau des Analysators
E’, Vakuumniveau der Probe
Ef Bindungsenergie des auslosten Elektrons bezogen auf das
Ferminiveau
Elv;‘k Bindungsenergie des auslésten Elektrons bezogen auf das
Vakuumniveau der Probe (lonisierungsenergie)
D,, D, Austrittsarbeit des Analysators, der Probe

Abbildung 2-2: Schematisches Energiediagramm zur Anregung und Detektion von

Photoelektronen



Theoretische Grundlagen

2.1.2 Informationstiefe

Die Informationstiefe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie begriindet
sich nicht in der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung; diese bewirkt eine
Anregung bis zu mehreren um in der Probe. Die um ein vielfaches geringere
Informationstiefe von einigen nm wird durch die Ausdringtiefe der
Photoelektronen hervorgerufen. Die maximale Ausdringtiefe betragt fir 95%
der Photoelektronen in etwa das Dreifache der mittleren freien Weglange A
und ist eine Funktion der kinetischen Elektronenergie. Seah und Dench
fanden fiir die Beschreibung der mittleren freien Weglange A folgende

Gleichungen [SEA79].

4,
A =——+ B\ Ey, Gleichung 2-4
kin

A; und B; sind empirische Konstanten die in Tabelle 2-1 fir anorganische

Substanzen und Elemente angeben sind.

Tabelle 2-1: Empirische Faktoren zur Berechnung der mittleren freien Weglange

[SEA79]

Elemente anorganische Verbindungen
A, 143 641
B, 0.054 0.096

Somit ergeben sich fiir die in dieser Arbeit hauptsachlich benutzten Signale

folgende Werte:

Tabelle 2-2: Mittlere freie Weglangen der Photoelektronen berechnet nach Gleichung
2-4

Vanadium [A / nm] Eisen [A / nm] Chrom [A / nm]

Metall | V(OH), V,0, | Metall | Fe(Il) | Fe(III) | Metall | Cr(OH), | Cr,O,

1,470 2,612 2,609 | 1,263 | 2,242 | 2,239 | 1,408 2,499 | 2,498

Diese Gleichungen fuhren zu der haufig als ,, Universalkurve” bezeichneten
Auftragung der mittleren freien Weglange der Elektronen gegen ihre

kinetische Energie.
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Abbildung 2-3: Freie Wegliange von Elektronen in Elementen in Abhangigkeit von der
Energie nach Seah und Dench [Sea79]

Im Bereich von 10 eV bis ca. 1100 eV haben Elektronen eine relative

Reichweite von ungefiahr 1 nm < A < 3 nm, d.h. Photoelektronen mit diesen

kinetischen Energien stammen hauptsachlich aus den obersten Schichten

der Probe.

2.1.3 Chemische Verschiebung

Die nachstehende Abbildung 2-4 zeigt ein Ubersichtsspektrum der terniren

Legierung Fe75Cr15V10.

Im Ubersichtsspektrum sind die Bindungsverhaltnisse schwierig zu
ermitteln, weil die energetische Auflésung hier zu gering ist. Um diese
Schwierigkeiten zu umgehen, wihlt man anhand des Ubersichtsspektrums

die zu vermessenden Einzelregionen aus.

Informationen, besonders Uber die Oxidationszahl bzw. die Valenz der
detektierten Elemente und somit tiber deren chemischer Umgebung, erhalt
man aus der chemischen Verschiebung. Bei Verbindungen von Elementen
unterschiedlicher Elektronegativitat (z.B. Metallen mit Sauerstoff) sind die
Bindungselektronen starker zum elektronegativeren Bindungspartner
verschoben. Dies fiuhrt zu einer Kontraktion der kernnahen Orbitale des

elektropositiveren Bindungspartners, um die Elektronendichte am Kern zu
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erhohen und damit die positive Ladung zu kompensieren. Diese Elektronen
sind jetzt starker gebunden und erscheinen im Spektrum zu hoherer
Bindungsenergien respektive niedrigeren kinetischen Energien verschoben.
Der gleiche Effekt wird durch nicht kompensierte positive Ladung bei
hoheren Oxidationsstufen hervorgerufen. Auch hier erscheinen die hoher

valenten Spezies bei hoheren Bindungsenergien bzw. geringeren kinetischen

Energien.
T
‘»
c
2
k=
C1s
Fe/3p \ \

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Bindungsenergie / eV
Abbildung 2-4: XPS Ubersichtsspektrum von Fe75Cr15V10 passiviert in 1.0 M NaOH
(pH 13.9, E = 0,80 V,t = 300 s)

Ein weiterer Effekt, der hauptsachlich bei schlecht leitenden Proben und
Isolatoren auftritt, ist die Aufladung. Wenn durch Photoionisation die Ladung
der Probe erhéht wird und es keinen Ausgleich iber die Erdung des
Spektrometers gibt, ladt sich die Probe mit der Zeit positiv auf. Dies fiihrt

ebenfalls zu einer Verschiebung des Signals zu hoheren Bindungsenergien.

2.1.4 Quantifizierung und Schichtdickenberechnung

Die Intensitdt der XP Signale hiangt von vielen Faktoren ab. So gilt fir die

Intensitat eines Signals, die direkt aus der Anzahl detektierter Elektronen fiir

-10 -
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die betreffende kinetische Energie E_ ermittelt wird, der in Gleichung 2-5

gegebene allgemeine funktionelle Zusammenhang:

z
I=[K-T-0-N(z)-exp| ~————— | dz Gleichung 2-5
A-cos(@®)
mit K = Geratekonstante
T = Transmissionsfunktion

Q
|

= Photoionisationsquerschnitt
N(z) = Verteilung des Elements in der Tiefe z

A = mittlere freie Weglange

(&)
I

= Emissionswinkel zur Oberflachennormalen

Dabei enthalt die Geratekonstante K alle anlagenspezifischen Parameter wie
die geometrische Anordnung der Bauteile und die Leistung der Rontgenréhre
sowie des Detektorsystems. T ist die energieabhangige Transmissionsfunk-

tion des Detektors. Im Falle des fiir diese Arbeit verwendeten Concentric-
Hemisphericalsector-Analyser (CHA) ist sie proportional zu Efm . Die

gesuchte GroBe N(z) ist nach Gleichung 2-5 direkt proportional zur

gemessenen Intensitat.

Durch inelastische Streuverluste der austretenden Elektronen entsteht ein
Untergrundrauschen, welches von den eigentlichen spezifischen elastischen
Effekten (Photoemission, Auger-Effekt) separiert werden muss. Das
gebrauchlichste Verfahren zur Korrektur des Untergrundes ist von Shirley

[Shi72] entwickelt worden und findet auch in dieser Arbeit Verwendung.

Die Empfindlichkeit der Rdntgenphotoelektronenspektroskopie ist fur
verschiedenen Elemente bzw. verschiedenen Prozesse unterschiedlich. Um
eine quantitative Aussage treffen zu konnen, miissen die Empfindlich-
keitsfaktoren der jeweiligen Elemente beriicksichtigt werden. Die Photo-
ionisationsquerschnitte (“cross sections”) nach Scofield [Sco76] beschreiben
die Wahrscheinlichkeit mit der ein Photoelektron ausgelost wird. Die

Photoioniationsquerschnitte sind auf das 1s-Signal des Kohlenstoffs normiert.

Die Integration von Gleichung 2-5 ergibt fiir eine homogene Probe:

-11 -
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I, = K-T-O'-N-l-COS(@) Gleichung 2-6

Wird auf eine homogene Probe eine Deckschicht aufgebracht, so werden die
Signale des Substrats durch die Deckschicht in Abhangigkeit von der
Schichtdicke d geschwacht. In Gegensatz dazu nehmen die Intensitaten der
Deckschichtsignale entsprechend ihrer Dicke zu. Allgemein lasst sich fiir ein
Mehrschichtschichtsystem, das aus m Einzelschichten besteht, der folgende

Zusammenhang aufstellen:
I =1°A-4,-A-....c A, mit 1<n<m Gleichung 2-7

Hierbei sind / ,? und der Abschwachungsterm A, gegeben durch

I,? =K-T, -0,-N, -1, -cos®-|1-exp —L Gleichung 2-8
A, -cos®
di
A4 =exp| ————— Gleichung 2-9
A,;Cc0s ©

Anhand der Abschwichung des XPS Signal durch tibereinander liegende
Schichten lasst sich die Schichtdicke zerstorungsfrei bestimmen. Wenn die
Intensitatsverhaltnisse der metallischen und oxidischen Spezies gebildet
werden, erhilt man einen Satz von Gleichungen aus denen die einzelnen
Atomdichten berechnet werden koénnen. Die allgemeine Form eines

derartigen Intensitatsverhaltnisses lautet nach T. A. Carlson [Car82]:

I K N, A eXp[— Aj

. . . - COS
Me _ ™ Me O me Me ““Me Ox Gleichung 2-10
I,, K0y Ny A, [ d J

o - COSO

2.1.5 Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie

Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie AR-XPS (engl. angular
resolved XPS) ist ein Verfahren, mit dem die Oberflachensensitivitat der XP-

Spektroskopie erhoht werden kann. Durch Variation des Winkels ® zwischen
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der Probennormalen und der Austrittsrichtung der Photoelektronen wird der
Weg der Elektronen durch das Material verandert und damit auch die
Schichtdickenerfassung d variiert. Die folgende Abbildung verdeutlicht die

Zusammenhange:

hv

Probennormale

Probenoberflache

7-9nm

Abbildung 2-5: Verringerung der Schichtdickenerfassung zur Variation des Winkels o

Nach Abbildung 2-5 ergibt sich fur die Schichtdickenerfassung d ein
einfacher geometrischer Zusammenhang, der unter Beruicksichtigung der
kinetischen Energie der austretenden Photoelektronen eine Berechung der

Informationstiefe gestattet.

cos®-c=d Gleichung 2-11

2.2 Grundlagen der Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM, scanning electron microscopy) ist ein
mikroskopisches Verfahren zur umfassenden strukturellen, mikroanalytischen
und morphologischen Charakterisierung von Oberflachen, das, im Gegensatz
zur klassischen Lichtmikroskopie, Elektronenstrahlung verwendet, die das
Praparat punktweise abrastert. Das erste Elektronenmikroskop wurde von
Ruska, von Borries, Knoll und Mitarbeitern bereits in den Jahren 1931 bis
1933 entwickelt und gebaut. Elektronenmikroskope wurden entwickelt, um

das auf ca. 200 nm begrenzte Auflésungsvermogen lichtoptischer Mikroskope
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zu uUbertreffen. Das erste Rasterelektronenmikroskop wurde im Jahre 1942

gebaut und war im Jahre 1965 erstmals kommerziell erhaltlich.

Das raumliche Auflésungsvermogen eines Mikroskops hiangt wesentlich von
der Wellenlange der verwendeten Strahlung ab. Aufgrund der De-Broglie-
Beziehung (Gleichung 2-12) ist die Wellenlange A der verwendeten Partikel
(Elektronen) abhangig von der Elektronengeschwindigkeit v. Mit heutigen
Elektronenmikroskopen lassen sich Strukturen mit atomarer Aufldsung von

etwa 0,1 nm abbilden.

A= L Gleichung 2-12
m-v
Kernstiick eines Elektronenmikroskops ist die Mikroskopsaule mit dem
evakuierbaren Innenrohr, in dem der Elektronenstrahl mit Hilfe von Linsen
und Blenden von der Elektronenquelle zum Praparat und von dort zu einem
Fluoreszenzschirm oder einem anderen Nachweismedium gefuhrt wird. Ein
Vakuum von mindestens 10° Pa ist erforderlich, um die mittlere freie
Weglange der Elektronen auf mindestens 1 m, der Distanz zwischen
Elektronenquelle und Elektronennachweis, zZu vergroBern. Als
Elektronenquelle wird uberwiegend ein geheizter haarnadelférmiger
Wolframdraht (Kathode) verwendet, aus dessen Krimmungsbereich durch
Glihemission Elektronen austreten. Die Kathode ist umgeben vom Wehnelt-
Zylinder, der gegenuber der Glithkathode auf einem negativen Potential liegt.
Es bildet sich eine Raumladungswolke um die Kathode aus. Die Elektronen
werden durch eine angelegte positive Beschleunigungsspannung durch eine

Offnung im Wehnelt-Zylinder zur Anode beschleunigt (vgl. Abbildung 2-6).

Eine Elektronenoptik, bestehend aus diversen Linsen und Blenden, fokussiert
die aus der Anode austretenden Elektronen zu einem schmalen monochroma-
tischen Strahl. Der elektronenoptische Strahlengang wird im Wesentlichen,
ahnlich der lichtmikroskopischen Abbildung, durch ein dreistufiges Linsen-
system Dbestimmt. Aus technischen Grinden werden heute fast

ausschlieBlich magnetische Linsen verwendet. Die Elektronen treten in
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Wechselwirkung mit dem Praparat, werden nachgewiesen und in ein Bild

umgewandelt.

|—¢|— Sattigung

Eochspannung
Kathode NFEGUNGESS PannLnGg
(Filament) ____| -J: Emissionstrom
Wehnelt ————— _l_j
Anode ——— ™~
Resolution
K_ondensor— E— E E——ﬁ- Spotsize
Linsen —_ —_ Impulzrate
Objektivinse — | E E
Objektivblenden — \f“lee?h:telblende
Frpulsrate
Frobe —

Abbildung 2-6: Elektronenstrahlsystem eines Rasterelektronenmikroskops

2.3 Grundlagen der energiedispersiven Rontgenanalyse

Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) beruht auf dem Prinzip, die
Probe zur Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung anzuregen. Sie
wird Ublicherweise in Kombination mit Rasterelektronenmikroskopen
betrieben. Dabei wird der Elektronenstrahl der Rasterelektronenmikroskope
dazu benutzt, die Probe zur Rontgenemission anzuregen. Die emittierten
Rontgenstrahlen werden von einem seitlich angebrachten Detektor erfasst,
der die Energie jedes eintreffenden Rontgenphotons misst. Dieser besteht
aus einem zylindrischen Si(Li)-Kristall mit 3 mm bis 5 mm Dicke. Die
Rontgenphotonen werden in dem Kristall absorbiert, wodurch im Kristall
Elektronen-Loch-Paare entstehen, deren Anzahl proportional zur Energie des
Photons ist. Die notwendige Kihlung des Si(Li)-Kristalls erfolgt mit Hilfe von
flissigem Stickstoff. Als Ergebnis der Messung erhdlt man ein
Rontgenspektrum. Zur Identifikation von Elementen werden die aus dem
Bremsstrahlungsspektrum herausragenden elementspezifischen Rontgen-

peaks ausgewertet (Abbildung 2-7).
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Der Vorteil der Kombination von SEM und EDX besteht darin, dass eine Probe
nicht nur integral als Gesamtheit analysiert, sondern auch die o6rtliche Ver-
teilung der Elementzusammensetzung bestimmt werden kann. Dazu wird
wahrend der EDX-Messung die Strahlsteuerung des SEM an den EDX-
Detektor tibergeben. Die ortliche Genauigkeit einer solchen Messung wird
durch die Eindringtiefe des Elektronenstrahls in das Material begrenzt. Man
erhalt die Elementverteilung uber eine groBe Probeoberflache von 2 um - 2 um
(sog. ,mapping”) und kann Aussagen iiber die Homogenitdt der Probe

treffen.

Fe

Fe

1.00 200 300 4.00 200 6.00 7.00 g.00 9.00

Abbildung 2-7: Beispielhaftes EDX-Spektrum einer Fe90V10 Probe
2.4 Elektrochemische Deckschichthildung

2.4.1 Passivitat

Die Bildung von anodischen Deckschichten auf Metallelektroden ist seit
langem Gegenstand der elektrochemischen Forschung. Die gebildeten
Oxidschichten haben haufig durch Passivierung der Oberflache eine
korrosionshemmende Wirkung. Passivitat bezeichnet demnach einen elektro-
chemischen Zustand von Metalloberflachen, der durch ein stark verringertes
Reaktionsvermoégen in einem gegebenen Medium gekennzeichnet ist. Nach
DIN 50900-2 (1984-01) wird die Passivitat definiert als , geringfiigiger

elektrolytischer Metallabtrag im passiven Zustand der Werkstoffoberfldche

-16 -



Theoretische Grundlagen

bei Wirkung einer besonderen Reaktionshemmung durch schiitzende
Passivschichten". Der bei typischen Gebrauchsmetallen (Al, Sn, Fe, Cr, Pb,
Co, Ni) auftretende Effekt ist dadurch gekennzeichnet, dass die Metalle ein
den Edelmetallen ahnliches Verhalten zeigen. Sie sind dann gegeniber
Chemikalien, von denen sie im normalen (aktiven) Zustand angegriffen

werden, bestandig und weisen eine geringere Losungsgeschwindigkeit auf.

Durch die Passivierung bildet sich auf den Metallen eine porenfreie
Deckschicht aus. Die Dicke dieser Passivschicht kann wenige nm bis hin zu
mehr als 100 nm betragen. Technisch und wirtschaftlich ist die Passivitat von
Metalloberflachen von enormer Bedeutung. Sie ist bei selbsttatig
passivierenden Metallen wie Nickel, Chrom und deren Legierungen (wie den
nichtrostenden Stdhlen) ein Schutz vor Korrosion. Analog verhalten sich
durch anodische Oxidation (z.B. Eloxal-Verfahren) hergestellte Oxid-

schichten.

Der sich ausbildende Oxidfilm bildet eine Barriere, die den Durchtritt von
Kationen in den Elektrolyten sowie von Elektronen in den Probenkoérper
(bzw. aus dem Probenkorper) hemmt. Fir die Ausbildung einer passiven

Deckschicht kann man folgende allgemeine Elektrodenreaktionen aufstellen.
Me + nH,O0 —> MeO, + 2nH" + 2ne

MeO, + xH,0 —> MeO,,, + 2xH" + 2x ¢

n+x

Dabei sinkt die Stromdichte i im Vergleich zur aktiven Aufldsung um mehrere
Dekaden deutlich ab. Das Elektrodenpotential, bei dem dies geschieht, nennt
man Flade-Potential Ej,,.. Der Bereich geringer Stromdichte wird als
Passivbereich bezeichnet. Die Abhangigkeit der Stromdichte vom Potential

ist in der folgenden Abbildung dargestelit.
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aktiv passiv transpassiv
A
1 u—
o~ a) Cr, Ni
= b) Fe
<(E) c) Ventilmetalle
= Al, Ti, Ta, Zr, Hf
)]
o}
o a)
] N 7o) 0
107 —_——
| Ll
EFIade

E/V

Abbildung 2-8: Stromdichte-Potential-Kurve von Metallen

Ausgehend von der Wasserstoffentwicklung lasst sich die Polarisationskurve

in drei Bereiche einteilen.

Im Bereich der aktiven Auflésung kann die Stromdichte i Werte von wenigen
mA - cm™ bis zu einigen A - cm™? bei starker Auflésung annehmen. Falls das
System Passivitat zeigt, sinkt die Stromdichte beim Fladepotential Eg, ., bis
auf wenige UA - cm? ab. Hier beginnt der Passivbereich. Im dem Fall, dass
das untersuchte System kein Passivverhalten aufweist, wird Korrosion
beobachtet. Es bildet sich keine Passivschicht aus und der Strom steigt
weiter an. Es ist jedoch auch moglich, dass an einer bereits gebildeten
Passivschicht Korrosion auftritt. Die Passivschicht wird z. B. durch
aggressive Anionen wie Chlorid oder Sulfat angegriffen und lokal zerstort.
Diese Art der Korrosion fihrt zur Lochkorrosion. An den Bereich der

Passivitat schlieBt sich bei hoheren Potentialen der transpassive Bereich an.

Der Anstieg der Stromdichte nach dem Passivbereich, der in Abbildung 2-8
als transpassiver Bereich gekennzeichnet ist, kann zwei Ursachen haben.
Moglich ist eine transpassive Metallauflosung (Abbildung 2-8a), wie sie

beispielsweise beim Chrom in der Form
Cr,0;,+4H,0—> Cr,0 "+ 8H" +6¢

auftreten kann. Die andere Moglichkeit ist die transpassive anodische

Sauerstoffentwicklung (Abbildung 2-8b). Diese kann nur stattfinden, wenn
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die Passivschicht elektronenleitend ist. Die Elektronen, die bei Ablauf der

Reaktion
2HO —> O, +4H" +4¢

frei werden, miissen durch die Passivschicht hindurch zum Metall gelangen

konnen.

Die Passivschichten der Ventilmetalle (Abbildung 2-8c) sind fiir Elektronen
nichtleitend. Daher setzt selbst bei extremen Uberspannungen keine
Sauerstoffentwicklung ein, und die Stromausbeute der Schichtbildung
betragt nahezu 100 %. In diesem Fall wachst die Passivschicht bis zu
Potentialen von 100 V auf mehre 100 nm an. Die Passivschicht des Eisens
besitzt eine gute Elektronenleitfahigkeit, so dass eine Sauerstoffentwicklung

stattfinden kann.

Metall Oxid Elektrolyt
Me™ OH 1. Auflésungs- /
Féallungs-
mechanismus
Me(OH),

Me* —» Me* —» Me™(aq) 2. Korrosion

) H,0
<«— O° 4—( 3. Schichtaufbau
2 H' (aq)
Ox
e «“—» e «—>» e'<—>< 4. Redoxreaktion
Red
Me* X 5. Komplexierung

Komplextransfer
1) (z-1)
MeX MeX""aq (Korrosion)

Abbildung 2-9: Modellhafte Darstellung der moéglichen Reaktionen an einer passiven

Elektrode.

Abbildung 2-9 =zeigt ein vereinfachtes Modell der am Aufbau von
Passivschichten ablaufenden Prozesse und Elektrodenreaktionen. Hier ist

eine oxidbedeckte Metallelektrode dargestellt, die im Kontakt mit einem
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Elektrolyten steht. Insbesondere in alkalischen Elektrolyten koénnen die
Metallionen vor der Elektrode mit Hydroxid aus dem Elektrolyten
kombinieren und an der Phasengrenze Oxid/Elektrolyt ausfallen (Abbildung
2-9, Nr. 1). Die Oxidschicht wachst, wenn die Metallelektrode weitere
Kationen freisetzt, die, nachdem sie durch das Oxid getreten sind, an der
Phasengrenze Oxid/Elektrolyt mit den aus dem Wasser stammenden
Anionen kombinieren und die Oxidschichtdicke so erhéhen (Abbildung 2-9,
Nr. 3.) Ist der Kationentransfer nicht vollstandig durchtrittsgehemmt, findet
Auflésung von Metallionen an der fest/fliissig Phasengrenze statt (Abbildung
2-9, Nr. 2). Des Weiteren konnen an der Phasengrenze Redoxreaktionen
ablaufen, wenn die Oxidschicht elektronenleitend ist (Abbildung 2-9, Nr. 4).
Letztlich sind Komplexbildungs-Reaktionen zu beritcksichtigen (Abbildung
2-9, Nr. 5). Je nach Loslichkeit konnen die entstandenen Komplexe mit in die

Schichten eingebaut oder aber im Elektrolyten geldst werden.

Diese Reaktionen tragen alle zu der im Passivbereich messbaren
Reststromdichte bei. Welche Reaktion uberwiegt, wenn der stationare

Zustand erreicht ist, hdngt vom untersuchten System ab.

Im Falle der Reduktion geht man im Allgemeinen davon aus, dass es sich um
die einfache Umkehrung der an der Oxidation beteiligten Prozesse handelt.
Allerdings stellen sich haufig die Fragen, ob ein gebildetes Oxid tatsachlich
vor der Wasserstoffentwicklung elektrochemisch reduziert werden kann und
ob Oberflachenprozesse, wie Diffusion bei dem Wiedereinbau der reduzierten
Metallatome in das Oberflachengitter des Substrates das Erscheinungsbild

der reduzierten Substratoberflache beeinflussen konnen.

Die vorangegangen Uberlegungen haben gezeigt, dass die bei der Oxidation
beteiligten Prozesse sowohl durch kinetische als auch durch
thermodynamische Faktoren bestimmt sind, aber auch strukturelle Aspekte
miussen berucksichtigt werden, was in den folgenden Abschnitten naher

diskutiert wird.
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2.4.2 Anodische Deckschichtbildung und Hochfeldmodell

Das Wachstum der Passivschicht hangt von zwei Durchtrittsreaktionen ab:
Einerseits miissen Sauerstoff-Ionen an der Phasengrenze Elektrolyt/Oxid und
andererseits Metall-Ionen an der Phasengrenze Oxid/Metall durch die
Oxidschicht hindurch treten konnen. Diese Durchtrittsreaktionen und der
Transport der Ionen in der Deckschicht sind im Vergleich zur Diffusion im
Elektrolyten langsam und bestimmen somit in der Regel die Gesamtkinetik
der Schichtbildung und damit auch die maximale Stromdichte des Systems.
Die hohe Aktivierungsenergie des Stofftransports durch die Oxidschicht wird
durch die herrschenden hohen Feldstirken von 10° bis 10’ V - cm™, die sich
aufgrund des Potentialabfalls AE im Oxid einstellen, erniedrigt. Dieser
Mechanismus wird durch das Hochfeldmodell erklart, welches auf der
Vorstellung beruht, dass die Ionen in Richtung des elektrischen Feldes von

Zwischengitterplatz zu Zwischengitterplatz springen.

azFAg a

Energie

\}

Abstand x

Abbildung 2-10: Aktivierungsenergie fiir die Ionenwanderung nach [Cab48]. Fall A
Teilchenenergie ohne elektrisches Feld; Fall B Teilchenenergie mit

elektrischem Feld

Nach Cabrera und Mott [Cab48] ist die Ionenstromdichte i exponentiell

abhangig von der Feldstarke:
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=1, exp(mj Gleichung 2-13
RTd
mit: A¢@ = Potentialabfall im Oxid
d = Dicke der Schicht,
pA = Ladung des Metall-Ions,
F = Faraday-Konstante,
R = allgemeine Gaskonstante,
T = absolute Temperatur
a = Sprungentfernung beim Platzwechsel eines Ions
a = Durchtrittsfaktor (a = 0,5)

Die Aktivierungsenergie, die zum Transport der Ionen aufgebracht werden

muss, wird um einen zur Feldstarke proportionalen Betrag (oo z F a Agp / d)

verringert.
Metall (1) Oxid (2) Elektrolyt (3)
A
w A(P»],z A(I)2,3,s
g E> Y
§ v
3 A<P1,2I
c
-g E1 A(P A
§ b A Ad
< \ vﬂ“
m /'y A€ / §
Ao, 24 A, AQ,; AQ,
EFiade Y ¥ v
T
0 d; d,

Schichtdicke d

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung des Potentialverlauf durch die Passivschicht
unter stationdaren und instationaren Bedingungen nach [Vetb4],
Erlauterungen im Text.

Nach Gleichung 2-13 kann die Stromdichte nur fir ein konstantes Verhéaltnis

von Ag / d konstant sein. Hieraus folgt, dass (im Rahmen der Gultigkeit

dieses Gesetzes) die Passivschichtdicke linear mit dem Elektrodenpotential

ansteigt (Abbildung 2-11). Eine Erhéhung des Potentials von E, auf E, fuhrt

dazu, dass das System Metall/Oxid/Elektrolyt mit der Schichtdicke d, in
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einen nicht stationaren Zustand {iberfiihrt wird, der eine Uberspannung N2
an der Phasengrenze zum Elektrolyten verursacht. Dies fiihrt zu einem
erhohten Kationenstrom durch das Oxid und damit 2zu einem
Schichtdickenzuwachs. Daneben findet auch eine erhohte Auflosung bzw.
Durchtritt von Kationen in den Elektrolyten statt. Dieser Prozess endet,
sobald der Potentialabfall zum Elektrolyten wieder den Wert ¢,,, erreicht

hat. Die Schicht ist gewachsen und die Schichtdicke auf d, angestiegen.

Die vorangegangenen Uberlegungen haben nur dann Giiltigkeit, wenn die
gesamte Stromdichte zum Schichtaufbau beitragt. Dies trifft bei Ventil-
metallen zu (vgl. Abbildung 2-8, Seite 18), was im Falle des Tantals z. B. bei
der Kalibrierung von Sputterabtragsraten ausgenutzt wird. Im Allgemeinen
wird sich die Passivschicht gleichzeitig zu ihrem Aufwachsen mit der
Korrosionsstromdichte i, ,, wieder auflésen. In diesem Fall wird nur der Anteil

(i-1i,) zum Schichtaufbau verwendet.

2.4.3 Thermodynamische Betrachtungen

Unter der Berucksichtigung von ausschlieBlich thermodynamischen Daten,
wie Loslichkeiten oder Standardbildungspotentiale der Oxidbildung bzw.
Umoxidation von Metallen, lassen sich Potential-pH-Diagramme (Pourbaix-
Diagramme [Pou66]) aufstellen. Diese Diagramme stellen eine Hilfe bei der
Korrosionsbetrachtung dar, da sich in diesen Diagrammen die Bereiche von
Passivitat, Korrosion und Immunitat klar unterscheiden lassen. Als Beispiel
ist das vereinfachte Potential-pH-Diagramm von Vanadium in Abbildung 2-12

dargestellt.
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Abbildung 2-12: Theoretische Bereiche der Korrosion, Immunitidt und Passivitidt von
Vanadium bei 25°C [Pou66]
In den Potential-pH-Diagrammen sind neben Gleichgewichten von Metall
und Metalloxid auch die pH-abhangigen Gleichgewichte der H,/H'-
Elektrode (untere gestrichelte Linie) und der O,/OH™-Elektrode (obere
gestrichelte Linie) mit der Steigung 0,059 V/pH dargestellt. Diese beiden
Redoxsysteme sind bei Korrosionsprozessen die wesentlichen Oxidations-
mittel. Die senkrechten Linien in Potential-pH-Diagrammen beschreiben die

potentialunabhangigen Losungsgleichgewichte der Oxide.

Vanadium. Das so erstellte Potential-pH-Diagramm von Vanadium ist in der
folgenden Abbildung dargestellt [Pou66]. Die Potentiale fir die
verschiedenen Reaktionen sind in der Tabelle 2-3 (S. 26) zusammengefasst.
Zur Vereinfachung sind bei konzentrationsabhdngigen Potentialen, wie
bspw. die Oxidation von Vanadium(IIl)-oxid zum Vanadat, nur die Linien fur

die Konzentration 1,0 mol - I'* eingezeichnet.
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Abbildung 2-13: Potential-pH-Diagramm von Vanadium [Pou66]

Wie man aus der Abbildung 2-13 ersehen kann ist Vanadium ein sehr
unedles Metall. Die thermodynamischen Stabilitdtsbereiche liegen weit
unterhalb des Stabilitatsbereichs des Wassers. Vanadium kann folglich in
wassrigen Elektrolyten unabhangig von pH-Wert leicht unter Wasserstoff-
entwicklung in Loésung gehen. Das elektrochemische Verhalten von
Vanadium ist, ebenso wie das Standardpotential, wenig untersucht. In
Tabelle 2-3 wird das Standardpotential fiir die Oxidation von Vanadiummetall
zum V(II) mit -1,175 V angegeben. Dieses beruht jedoch auf reinen thermo-
dynamischen Berechnungen, ausgehend von der freien Standard-

Bildungsenthalpie fir V(II).

Betrachtet man das Potential-pH-Diagramm von Vanadium naher, sieht man,
dass von den vier Vanadiumoxiden V,0, V,0, V,0, und V,O., das
Vanadium(IV)-oxid den groBten Stabilitatsbereich im Hinblick auf die
Oxidation und Reduktion hat. Es liegt komplett im Stabilitatsbereich des
Wassers, wahrend das Vanadium(Il)-oxid in Wasser instabil ist. Das

dreiwertige Vanadiumoxid V,0, ist in Wasser nur dann stabil, wenn dieses
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frei von Oxidationsmitteln, wie geldostem Sauerstoff, ist. An der Luft reagiert

Vanadium(III)-oxid zu V,0,.

Tabelle 2-3: Elektrochemische Daten fiir das System V / wassriger Elektrolyt [Pou66]

Reaktion
Redoxsystem .
Potential / V (SHE)
V/V.0 2V+2H,0—->V,0,+4H" +4¢
272 E = -0,820 — 0,059 pH
V.0,/V,0. V,0, + HLO > V,0, + 2H" + 2 ¢
E = -0,549 - 0,059 pH
V.,0,/V,0, V,0, + HLO > V,0, + 2H" + 2 ¢
E = 0,210 - 0,059 pH
V.0, / V.0 V,0,+ HO—>V,0, + 2H" + 2 ¢
aral Tams E = 0,666 — 0,059 pH
Vv Vo>V +2e
E = -1,175 + log c(V?*)
v v V3 SV + e
E = -0,255
V.0, / V2 V,0,+6H"+2e - 2V* + 3H,0
27 E = 0,161 - 0,177 pH - 0,059 log c(V**)
V.0./VO.* V,0, + 5H,0 >2VO,* + 10H" + 4 ¢
23 4

E = 1,238 - 0,148 pH + 0,0295 log c(VO,*)

Eisen. Nach dem Potential-pH-Diagramm (Abbildung 2-14) erscheint Eisen
als ein unedles Metall. In stark sauren Medien sollte Eisen nach dem
Pourbaix-Diagramm bei allen Potentialen Korrosion zeigen. Der Immunitats-
bereich liegt bei diesen pH-Werten weit unterhalb des Zustandsbereichs von
Wasser. Experimentelle Untersuchungen zeigen jedoch fiir Eisen ein passives
Verhalten oberhalb von Potentialen E, = 0,68 V - 0,069 V - pH. Dieses

Potential ist mit einer gestrichelten Linie in Abbildung 2-14 gekennzeichnet.

Oberhalb dieses Passivierungspotentials E, ist Eisen weit vom L&sungs-
gleichgewicht entfernt. Der Grund fiir das passive Verhalten liegt in der
langsamen Kinetik der Aufldsungsreaktion begriindet. Hier zeigt sich ein
allgemeiner Schwachpunkt der Potential-pH-Diagramme. In diesen sind nur
rein thermodynamische Daten einbezogen. Kinetische Einflisse bleiben

vollkommen unberiicksichtigt.
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Abbildung 2-14: Potential-pH-Diagramm von Eisen [Pou66]

Die Korrosion des Eisens findet nach Vetter [Vetbb] in saurer Losung im
Passivbereich unter Losung von Fe®'-lonen statt. Die Passivierung eines
Metalls ist durch das Fladepotential charakterisiert, welches das Potential
beschreibt, oberhalb dessen der Aufbau einer Passivschicht stattfindet. Das
Oxid ist in sauren Elektrolyten nicht im Gleichgewicht mit dem Elektrolyt,
trotzdem stimmen nach Vetter die berechneten Oxidbildungspotentiale in
vielen Fallen mit den experimentellen Passivierungspotentialen iberein. Die
Bildungspotentiale der bekannten Eisenoxide FeO (E, = -0,06 V), Fe,O, (E, =
-0,040 V) und Fe,0, (E, = -0,015 V) [Vet67] liegen alle zuféllig bei einem
ahnlichen Wert, der von dem Fladepotential um ca. -0,6 V abweicht. Daher
kann das Fladepotential nicht mit dem aus thermodynamischen Daten
berechnetem Bildungspotential der Oxide aus metallischem Eisen
identifiziert werden. Die fiir die Passivierung des Eisens in saurer Losung
malgebliche Reaktion lautet nach einem Vorschlag von Vetter, Gohr und

Lange:

2Fe,0, + H,O —> 3Fe,0,+2H" + 2¢
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Tabelle 2-4: Elektrochemische Daten fiir das System Fe / wassriger Elektrolyt [Pou66]

Redoxsystem Reaktion
Potential / V (SHE)
Fo / Fo.0, 3Fe + 4H,0 > Fe,0, + 8H' + 8¢
E = -0,085 — 0,059 pH
Fo.0, / Fo,0, 2Fe,0, + H,O > 3Fe,0, + 2H' + 2 ¢
E = 0,022 - 0,059 pH
Fo / Fo™ Fe > Fe’" + 2¢
E = -0,44 + 0,0295 log c(Fe*")
Fe?* | Fe®* Fe’" 5> Fe®*" + e
E = 0,771 + 0,059 log {c(Fe*") / c(Fe®*)}
Fo.0, / Fo™ 3Fe? + 4H,0 >Fe,0, + 8H' + 2 ¢
E = 0,98 - 0,2364 pH - 0,0886 log c(Fe*")
Fe,0, / Fe** 2Fe’* + 3H,0 > Fe,0,+6H" + 2 ¢
E = 0,728 — 0,1773 pH 0,059 log c(Fe*")
Fe,0, / Fe® 2Fe* + 3H,0 > Fe,0,+ 6 H"

pH = -0,24 - 0,333 log c(Fe*")

In alkalischer Losung tritt die Passivitat schon in Potentialbereichen ein, wo
lediglich Fe,O, existiert, welches sich unter diesen Bedingungen im
Losungsgleichgewicht befindet und damit stabil ist. Fiir die experimentell

gefundenen Passivierungspotentiale gilt:

Fir saure Medien nach [Fra49]:

E= 058V-0,059V:pH Gleichung 2-14

Fir alkalische Medien:

E= -0,068V-0,059V-pH Gleichung 2-15

In beiden Fallen wird eine Abhangigkeit vom pH-Wert mit 0,059 V/pH
beobachtet.

Tabelle 2-5: Passivierungspotentiale des Eisens

pH 55 9,3 13,9

E 0,256 V -0,607 V -0,878 V

P
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Die mnach Gleichung 2-14 und Gleichung 2-15 Dberechneten
Passivierungspotentiale in den verwendeten Elektrolyte sind in Tabelle 2-5

angegeben.

Chrom. Das System Chrom-Wasser ist sehr komplex und in einem einzelnen
Pourbaix-Diagramm nicht darzustellen. Fir chloridfreie Elektrolyte miissen
vielmehr zwei Diagramme fur das hydratisierte Chromoxid, also das Cr(OH),
und fur das wasserfreie Chromoxid, Cr,O,, aufgestellt werden. Die beiden
vereinfachten Potential-pH-Diagramme, die die theoretischen Bereiche von
Korrosion, Passivitdat und Immunitat des Systems Chrom-Wasser bei 25°C

beschreiben, sind in der Abbildung 2-15 dargestellt.

204 a) Chrom (Cr,0,) 20 1 b) Chrom (Cr(OH),)
1,6 - 1,6
12" Korrosion 1,2 Korrosion
Tosl e w084 e
T | e I o Y e N
@r 0449 1 L e g 044 | ONL e
> 00", > 0,0 o
~ | Tl Passivitat ~ |
w -0,4 — w -0,4 — Passivitat
084 N ] -0,8 —
-1,2 4 -1,2
1,6 Immunitat 16 - Immunitat
T L I T L |
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Abbildung 2-15: Theoretische Bereiche der Korrosion, Immunitidt und Passivitat von
Chrom bei 25°C unter der Annahme von a) Chrom(Ill)-oxid und b)
Chrom(III)-hydroxid [Pou66]

Aus diesen vereinfachten Diagrammen erkennt man jedoch bereits, dass
Chrom ein unedles Metall ist. Die Immunitatsbereiche liegen weit unterhalb
des Zustandsbereichs von Wasser. Bei dieser Betrachtungsweise scheint
Chrom mit einem Standard-Auflésungspotential von E = -0,913 V (SHE) (vgl.
Tabelle 2-6) sogar unedler als Zink 2zu sein, dessen Standard-

Auflésungspotential bei E = -0,763 V (SHE) liegt.

Betrachtet man das Potential-pH-Diagramm des Chrom genauer (Abbildung
2-16), erkennt man, dass sich in stark saurem Elektrolyten keine Passiv-

schicht ausbilden sollte.
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Abbildung 2-16: Potential-pH-Diagramm von Chrom [Pou66]

Am Beispiel des Chroms zeigt sich erneut, wie bereits weiter oben bei Eisen
beschrieben, der Schwachpunkt der Potential-pH-Diagramme nach Pourbaix.
Obwohl dieses Diagramm Korrosion vorhersagt, ist aus der Literatur [Bar86]
[Bas77], [Arm72a], [Oku85], [Arm71], [Heu63], [Kno72], [Pli69], [Arm72b] und
[Heubb] hinreichend bekannt, dass sich Chrom auch in einem sauren
Elektrolyt passiv verhalt. Kombinierte elektrochemische und oberflachen-
analytische Untersuchungen in 0,5 M H,SO, [Hau87a] haben dies bestatigt

und das Vorhandensein einer Cr(III)-Passivschicht gezeigt.

Tabelle 2-6: Elektrochemische Daten fiir das System Cr / wassriger Elektrolyt [Pou66]

Redoxsystem Reaktion
Potential / V (SHE)
Cr/ Cr,0, 2Cr+3H,0—->Cr,0,+6H" +6¢
E = -0,579 - 0,059 pH
Cr,0,/ CrO/* Cr,0, + 5 H,0 » 2Cr0,* + 10 H* + 66_2
E = 1,311 - 0,099 pH + 0.020 log ¢(CrO,”)
Cr,0, / Cr,0;” Cr,0, + 4 H,0 - Cr,0, + 8 H" + 6e’

E = 1,168 — 0.079 pH + 0.010 log ¢(Cr,0,%)
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Reakti
Redoxsystem ea 1c.>n

Potential / V (SHE)

2+ 4 _
Cr,0, / Cr** ;(iro -(1)-8:; H2001;>701r203 +6H" +2e .
=0, -0, pH - 0,059 log c(Cr"™)
Cr.0. / Cr** 2Cr’*+ 3H,0 > Cr,0, + 6 H"
2~3

pH = 2,80 + 0,333 log c(Cr*")

Cr’* +4H,0 >H,CrO,+ 6 H" + 3¢

Cr** / H,CrO,
E=1,33-0,118 pH

2Cr** + 7H,0 5 Cr,0,> + 14H" + 6 ¢

Cr’* / Cr,0.* ,
E =1,33-0,138 pH - 0,010 log ¢(Cr,0,%)

2 H,Cr0, - Cr,0,> + H,0 + 2 H*

H,Cr0, / Cr,0,>
ZrhTman ey pH = -0,09 - 0,5 log ¢(Cr,0,%)

Cr,0,” + HO > 2CrO,* + 2H"

Cr,0,* / CrO* )
pH = 7,29 + 0,5 log ¢(Cr,0,%)

Cr > Cr** +2¢

Cr/Cr** )
E = -0,913 + 0,0295 log c(Cr*")

Cr > Cr'* + 3¢

Cr/Cr* 5
E = -0,744 + 0,0194 log c(Cr*")

2.5 Kristallographische Daten, physikalische und

chemische Eigenschaften

2.5.1 Vanadium

Vanadium ist ein typisches Ubergangsmetallelement und steht neben Niob
und Tantal in der funften Nebengruppe. Es ist am Aufbau der Erdkruste mit
9,0 - 10° % beteiligt. Es ist damit ein relativ haufiges Element, tritt jedoch
dhnlich wie Titan diffus auf, wahrend typische Vanadiumerze selten sind.
Von technischer Bedeutung sind vor allem die Vorkommen in Eisenerzen,
Bauxit und Phosphaten. In einigen Erdolsorten finden sich mengenmaBig
nicht unbedeutende Vanadiumvorkommen in tetra-pyrrolligand-
komplexierter Form. Der Vanadiumgehalt der Béden betragt etwa 200 ppm,
wahrend Pflanzen etwa 1 ppm Vanadium in der Trockensubstanz aufweisen.
Vanadium tritt in zwei natirlichen Isotopen auf und hier hauptsachlich als

das stabile V*'. Es sind ferner zwei nicht natiirliche Vanadiumisotope mit
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geringer Halbwertszeit bekannt (Tabelle 2-7). Vanadium kristallisiert im
kubisch-innenzentrierten Gittertyp mit den Gitterkonstanten a = b = ¢ =

3,03-10”mund o = B =y = 90°.

Tabelle 2-7: Wichtige Isotope des Vanadiums

Isotop | natiirliche Haufigkeit [%] | Atommasse | Halbwertszeit T,
By 0,0 47,952 15,98 Tage
v 0,0 48,949 331,0 Tage
oy 0,25 49,947 > 3,9 - 10" Jahre
Sy 99,75 50,944 stabil

Vanadium ist in reinem Zustand ein hellweiBes, duktiles, hammer- und
walzbares Metall, das durch ein kubisch-raumzentriertes Gitter
gekennzeichnet ist. Verunreinigungen mit den Elementen Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff oder Sauerstoff bewirken jedoch eine Verminderung
der Dehnbarkeit und eine Erhéhung der Harte. Bei Temperaturen unter 250°C
ist Vanadium an der Luft bestandig und wird von nichtoxidierenden Sauren
sowie verdinnten Alkalilaugen bei Raumtemperatur nicht angegriffen. Es
16st sich jedoch in heiBer Salpetersaure, konzentrierter Schwefelsdure und

Konigswasser.

Vanadium ist ein biologisch bedeutsames Spurenelement, das im Sauge-
tierorganismus besondere Beziehungen zum Fettstoffwechsel aufweist, im
Blutfarbstoff einiger Meeresbewohner als Hamovanadium auftritt und die
Stickstoffbindung durch Bakterien begiinstigt. In hoherer Konzentration sind
Vanadiumverbindungen jedoch fiir den Menschen stark toxisch.
Dauereinwirkung fuhrt zu chronischen Vergiftungen, hohe Dosen wirken

lahmend auf das Atemzentrum.

Tabelle 2-8: Allgemeine chemische und physikalische Eigenschaften des Vanadiums

mittleres Atomgewicht 50,9415 g - mol™
Dichte 6,1 gcm?™
Molvolumen 8,34 cm®
Oxidationszahlen -I11, -1, O, II, II1, IV, V
photoelektrische Arbeit 4,3 eV
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Siedetemperatur 3650,0 K
Schmelztemperatur 2160,0 K
Siedeenthalpie 459,7 kJ - mol*
Schmelzenthalpie 17,6 kJ - mol*
Warmeleitfahigkeit 30,7W -m™'-K*!
spezifische Warme 0,486 kJ - kg* - K™
thermischer Langenausdehnungskoeffizient 8,3-10°K!
spezifischer Widerstand 24,8 - 10° Wm
Elektronenkonfiguration [Ar] 3d3 4s2
1. Ionisierungsenergie 6,50 eV

2. Ionisierungsenergie 14,14 eV
Elektronegativitat (Pauling) 1,63
Ionenradius (V°") 0,054 nm
Ionenradius (V**) 0,064 nm
Atomradius 0,132 nm

Die anorganischen Vanadium(V)-Verbindungen sind in Ubereinstimmung mit
der Stellung des Vanadiums in der 5. Nebengruppe des Periodensystems am
bestandigsten und wichtigsten. Charakteristisch ist jedoch der leichte
Wechsel der Oxidationsstufen des Vanadiums in wassrigen Losungen seiner

Salze.

Bei WeilBlglut bildet Vanadium mit Kohlenstoff silberweiles Vanadiumcarbid
(VC), mit Stickstoff graues Vanadiumnitrid (VN). Es reagiert bei erhohter
Temperatur mit Sauerstoff zu Vanadiumpentoxid (V,0,) und mit Chlor zu
Vanadiumtetrachlorid (VCl,). Mit Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Aluminium,
Zinn, Platin u.a. Metallen lasst sich das Metall leicht legieren. Vanadium
reduziert Edelmetall-Salzlésungen zu den Metallen, Hg®* zu Hg™ und Fe®' zu

Fe2+

Es wird in der Regel als Legierungsbestandstandteil in der Stahlindustrie
eingesetzt. Unter Vanadium-Stadhlen versteht man legierte Stahle, denen
maximal bis zu 1 Gew.-% Vanadium zugesetzt werden. Vanadium wirkt als
gutes Desoxidationsmittel, verbessert die Harte, Zahigkeit, StoBfestigkeit,

Hitzebestandigkeit und unterdrickt die Grobkornbildung (und damit die
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Sprodigkeit). Als Desoxidationsmittel werden Elemente eingesetzt, die in der
Stahlschmelze den gelosten Sauerstoff weitgehend in fester oxidischer Form
stabil abbinden und damit den Stahl beruhigt erstarren lassen. Vanadium-
Stahle dienen als Feder-, Vergutungs-, Warmarbeits- und Schnellarbeits-
stahle. Metallisches Vanadium wird in reiner Form bzw. als Hauptlegierungs-
bestandteil in nuklearen Reaktoren eingesetzt [Hah87]. Aufgrund seiner
hoheren thermischen Leitfahigkeit bzw. Warmebestandigkeit, geringeren
thermischen Ausdehnung und der niedrigeren Dichte als Edelstahl wird
uberlegt, Vanadium oder Vanadiumbasislegierungen als Material zur Aus-
kleidung von Kernreaktoren einzusetzen. Vanadium ist ferner Bestandteil von
Hochtemperaturlegierungen. Vanadiumverbindungen werden in der
heterogenen Katalyse als Sauerstoffubertrager z. B. bei der SO,-Oxidation
oder der Naphthalenoxidation und in der homogenen Katalyse als Kataly-

satorkomponenten bei der Niederdruckethenpolymerisation verwendet.

2.5.2 Vanadiumoxide

Anhnlich wie das System Ti-O, das im Periodensystem links neben dem
Vanadium steht, existieren im System V-O nicht nur die Oxide mit den
Oxidationsstufen +2, +3 +4 und +5, sondern auch zahlreiche weitere Oxide
mit gemischten Oxidationsstufen. Bei einigen Phasen reicht die
Zusammensetzung Uber einen sehr weiten Bereich. Die wichtigsten Oxide

werden im Folgenden naher beschrieben.

Vanadium(V)-oxid, Divanadiumpentoxid, V,0,. Das technisch wichtigste
und zugleich bestandigste Oxid des Vanadiums ist das Vanadium(V)-oxid. Es
bildet orangegelbe bis rote, rhombische Nadeln (Dichte 3,357 ¢ cm’,
Schmelzpunkt 690 °C, Siedepunkt etwa 1750 °C, M 181,88 g mol' [Roe95]).
V,0O, hat eine hochmolekulare Struktur, die der des blattférmigen Silicat-Ions
[Si,O:]* entspricht, ist in Wasser wenig, mit saurer Reaktion 16slich und geht
in Salz- oder Salpetersaure mit dunkel- oder gelbroter Farbe kolloidal in
Losung. Mit starken Laugen reagiert V,0O, unter Bildung von Orthovanadaten
M,VO,, die mit entsprechenden Phosphaten(V), Arsenaten(V) und

Manganaten(V) isomorph Kkristallisieren. Saurezusatz zu wassrigen
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Vanadatlosungen fithrt iiber Kondensationsvorgange zu Polyvanadiumsauren

(Vanadate).

(010) netplane

| (100) netplane

Abbildung 2-17: Kristallstruktur von V,0, [Her04]

Man erhalt reines V,0O; z. B. durch Erhitzen von Ammoniumvanadat NH,VO,
oder durch Oxidation von pulverféormigem Vanadium mit Sauerstoff. V,0O; ist
ein technisch wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von Vanadium.
Es wird zur Herstellung von Ferrovanadium und als Katalysator bei groB-
technischen Oxidationsverfahren verwendet, wobei es als Sauerstoffiiber-
trager dient, so beim Kontaktverfahren zur Gewinnung von Schwefelsaure,
bei der Oxidation wvon Naphthalen zu Phthalsdureanhydrid und von
Anthracen zu Anthrachinon. Weiter wird V,0O, zur Herstellung von Vanadaten
fur die Textilfarberei sowie fir UV-absorbierende Glaser verwendet. Es ist

Ausgangsprodukt fiir weitere Vanadium(V)-Verbindungen.

Vanadium(IV)-oxid, Vanadiumdioxid, VO,. Vanadiumdioxid (Dichte 4,339 g
cm®, Schmelzpunkt 1637°C, Siedepunkt 1967°C, M 82,94 g mol’ [Roe95],
[Lex00]) ist blauschwarz und zeigt amphoteres Verhalten. Im Allgemeinen
sind die niederen Oxide des Vanadiums von geringerer technischer
Bedeutung. Sie zeigen mit abnehmender Wertigkeit des Metalls zunehmende
Basizitat und werden ausgehend vom V,O, dargestellt. Durch gelinde
Reduktion, z. B. mit Schwefeldioxid oder Oxalsaure, uberfuhrt man V,0O; in

das in einem verzerrten Rutilgitter kristallisierenden Vanadium(IV)-oxid.
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Abbildung 2-18: Kristallstruktur von VO, [Her04]

Vanadium(Ill)-oxid, Vanadiumtrioxid, V,0,. Vanadiumtrioxid ist ein
glanzendes, schwarzes, Korundstruktur aufweisendes Pulver. Die
Korundstruktur bleibt bis zu einer Zusammensetzung VO, ;; erhalten. (Dichte
4,87 g cm, Schmelzpunkt 1970°C, M 149,88 g mol' [Roe95], [Lex00]). Es
entsteht beim Glithen von Vanadiumpentoxid im Wasserstoffstrom. Mit einer
Reihe von Oxiden MeO bildet V,0, Spinelle des Typs MeV,0, (Me = Mg, Zn,
Cd, Co, Fe, Mn).

Abbildung 2-19: Kristallstruktur von V,0; (Korund-Typ) nach [Roe95]. Gitterparameter:
a = 495,17 pm, ¢ = 1400,5 pm, c/a = 2,8283 [Bel78]
Vanadium(Il)-oxid, Vanadiummonoxid, VO. Vanadium(Il)-oxid ist eine
grauschwarze, im Steinsalzgitter kristallisierende, metallisch glanzende, den
elektrischen Strom gut leitende Verbindung (Dichte 5,758 g - cm™ [Roe95]).

Sie wird zweckmaBigerweise durch Reduktion von Vanadium(V)-oxidtri-
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chlorid dargestellt. Es wird durch verdiinnte Sauren unter Bildung von

[V(H,0),]**gelbst.

Abbildung 2-20: Kristallstruktur von VO [Her04]

2.5.3 Eisen

Eisen (lat. Ferrum, Fe) steht in der 8. Nebengruppe des Periodensystems, der
nach ihm benannten Eisengruppe. Es ist das haufigste (4,7 % der Erdkruste)
und technisch wichtigste Schwermetall (Ordnungszahl 26). Da gediegenes
Eisen etwa 90 % des Erdkernes ausmacht, stellt Eisen das meistverbreitete
Element der Erde dar. Daruber hinaus weisen die zahlreichen Eisenmeteorite
darauf hin, dass Eisen im gesamten Sonnensystem haufig vorkommt. Die auf
der Erde weit verbreiteten Eisenerzvorkommen sind vor allem oxidischer und
sulfidischer Natur. Die wichtigsten und technisch in groBem Umfang
genutzten Eisenerze sind Magnetit (Magneteisenstein) Fe,O,, Hamatit
(Roteisenstein, Eisenglanz) Fe,O;, Limonit (Brauneisenstein) Fe,O, - H,O
(FeO(OH)), Siderit (Spateisenstein) FeCO,, und Pyrit (Schwefelkies,
Eisenkies) FeS,. Eisen ist im Boden weit verbreitet, Eisen(III)-oxid und
Eisen(Ill)-oxid-Hydrate verleihen dem Erdboden die charakteristischen roten,

braunen oder gelben Farbtonungen.

Reines Eisen ist ein silberweiBles, relativ weiches, durch hohe magnetische
Suszeptibilitdt gekennzeichnetes, recht reaktionsfreudiges Metall, das in drei
enantiotropen Modifikationen auftritt. Das bis 928 °C stabile o-Eisen
(kubisch-raumzentriert, Gitterkonstante 286,6 pm) verliert bei 770 °C seine
ferromagnetischen Eigenschaften, wird paramagnetisch und dann zuweilen

auch als B-Eisen bezeichnet. Die weiteren Umwandlungen in kubisch-
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flachenzentriertes y-Eisen (Gitterkonstante 364,7 pm) und kubisch-raum-

zentriertes 6-Eisen (Gitterkonstante 293,2 pm) erfolgen bei 928 bzw. 1398 °C.

Tabelle 2-9: Wichtige Isotope des Eisens [Lex00]

Isotop | Naturliche Haufigkeit [%] Atommasse Halbwertszeit T,,,
*Fe 0,0 51,948114 8,28 Stunden
*Fe 5,8 53,9396120 stabil

Fe 0,0 54,938296 2,7 Jahre
*Fe 91,7 55,9349390 stabil

*Fe 2,2 56,9353960 stabil

*Fe 0,3 57,9332780 stabil

*“Fe 0,0 58,934877 4451 Tage
®Fe 0,0 59,934080 ca. 105,0 Jahre

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Eisens werden durch
Zusatz anderer Elemente stark beeinflusst: So hat kohlenstoffhaltiges Eisen
im Gegensatz zu reinem Eisen permanenten Magnetismus. Der
Kohlenstoffgehalt des Eisens bestimmt die Verarbeitbarkeit, Harte und
Sprodigkeit des im technischen MaBstab gewonnenen Metalls. An trockener
Luft und im sauerstoff- und kohlendioxidfreien Wasser verandert sich Eisen
infolge der Existenz einer zusammenhangenden Oxidschicht nicht. Durch
konzentrierte Schwefelsdaure und konzentrierte Salpetersaure wird Eisen
passiviert, 16st sich dagegen in verdinnten Sauren unter Wasserstoff-
entwicklung. Konzentrierte Natronlauge greift Eisen auch unter Luftab-

schluss an, dieses geht dabei unter Hydroxoferrat(II)-Bildung in Loésung.

In seinen Verbindungen tritt Eisen hauptsachlich in den Oxidationsstufen +1II
und +III auf. Eisen ist ein guter Komplexbildner, besondere Bedeutung
haben oktaedrische Eisen(II)-Komplexe. Eisen ist ein auBerordentlich
wichtiges Bioelement, das in allen lebenden Zellen auftritt. In der Biosphéare
ist es an Elektronenibertragungsreaktionen (Ferredoxine) bei wichtigen
Prozessen wie Photosynthese und Luftstickstoffoindung, ferner am
Atmungsprozess (Hamoglobine) beteiligt. Auf diese Bedeutung wird im

Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen.
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Die groBtechnische Gewinnung des Eisen durch Reduktion oxidischer
Eisenerze mit Koks im Hochofen fithrt zu Roheisen, das durch einen Kohlen-
stoffgehalt von etwa 4 % gekennzeichnet ist und zu Stahl (< 1,7 % C) weiter-
verarbeitet wird. Auch chemisch reines Eisen wird gegenwartig, wenn auch
in wesentlich geringerem Umfang, im technischen MaBstab erzeugt. Als
Verfahren hierfir werden Vakuumbehandlung von Stahl, thermische
Zersetzung von Eisenpentacarbonyl, Reduktion von Eisen(III)-chlorid mit
Wasserstoff oder kathodische Abscheidung aus wassriger Losung unter Ver-
wendung von Weicheisenanoden und Ammoniumeisenoxalat- oder Eisen(II)-
chlorid-Elektrolyten angewandt. Eisen sehr hoher Reinheit wird durch Zonen-
schmelzen aus Elektrolyt- oder Carbonyleisen gewonnen. Als technisch
wichtigstes Gebrauchsmetall wird Eisen in groBem Umfang in Legierungs-
form (Stahl) eingesetzt. Reines Eisen wird in der Pulvermetallurgie und

Magnettechnik (als Magnetkern) verwendet.

Tabelle 2-10: Allgemeine, chemische und physikalische Eigenschaften des Eisens

mittleres Atomgewicht 55,847 g mol™
Dichte 7,874 g cm™
Molvolumen 7,09 cm?®
Oxidationszahlen -I1, O, II, III, VI
Siedetemperatur 3023,0K
Schmelztemperatur 1808,0 K
Siedeenthalpie 354,1 kJ mol™
Schmelzenthalpie 15,47 kJ mol™*
Warmeleitfahigkeit 80,2Wm' K"
spezifische Warme 0,452 kJ kg' K
thermischer Langenausdehnungskoeffizient 12,3-10°K?
spezifischer Widerstand 10,1 - 10° Wm
spezifische magnetische Suszeptibilitat (a-Fe) ferromagnetisch
Elektronenkonfiguration [Ar] 3d° 4s?
1. Ionisierungsenergie 7,871 eV

2. Ionisierungsenergie 16,183 eV
Elektronenaffinitat 0,151 eV
Elektronegativitat (Pauling) 1,8
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Ionenradius (Fe®*, high spin) 0,064 nm
Ionenradius (Fe®*, low spin) 0,055 nm
Atomradius 0,124 nm

2.5.4 Eisenoxide

Eisen(Il)-oxid, FeO. FeO weist entgegen der Formel FeO stets
Eisenunterschuss auf und ist eine schwarze Verbindung ("Wiistit-Phase") der
Zusammensetzung Fe,,0 bis Fe; 40, die man durch Oxidation von Eisen mit
Sauerstoff oder Wasserdampf oberhalb 566°C erhélt. Dieses Oxid ist oberhalb
566°C stabil, bei Raumtemperatur metastabil und kann im Labor durch
thermische Zersetzung von Eisen(Il)-oxalat im Vakuum als pyrophores Pulver

gewonnen werden:
FeC,0,— FeO + CO + CO,.

Eisen(ILIII)-oxid, Fe,0,. Eisen(II,III)-oxid (Dichte 5,18 g - cm?, Schmelzpunkt
1538°C unter Zersetzung) ist das bestandigstes Eisenoxid. Die tiefschwarze
und ferromagnetische Verbindung kristallisiert mit inverser Spinellstruktur
(Fe"Fe,”0,). Fe,0, wird durch Uberleiten von Wasserdampf iiber Eisen

unterhalb 566°C gemaB
3Fe + 4H,0—> Fe,0, + 4H,

oder durch kraftiges Glithen von Eisen(III)-oxid hergestellt und entsteht auch
als "Hammerschlag" beim Verbrennen der beim Schmieden von Eisen
abspringenden Eisenteile. In der Natur kommt Fe;O, in groBen Lagerstatten
als Magnetit (Magneteisenstein) vor und bildet einen sehr begehrten
Rohstoff fiir die Eisen- und Stahlgewinnung. Es dient als Elektrodenmaterial
fur die Chloralkalielektrolyse, als Glasfarbe- und Poliermittel sowie unter den

Bezeichnungen Eisenoxidschwarz oder Eisenschwarz als Pigment.

Eisen(Ill)-oxid, Fe,0,. Eisen(Ill)-oxid (Dichte 5,12 bis 524 g - cm’,
Schmelzpunkt 1565°C) ist eine dimorphe Verbindung. In der Natur als
Hamatit in verschiedenen Abarten vorkommend, ist a-Fe,O, die bestandige
Form (thomboedrisch, paramagnetisch), wahrend das kubisch kristallisie-

rende y-Fe,O, bei vorsichtiger Oxidation von Fe,O, gemaB
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2Fe,0, + %0, —> 3 Fe,0,

gebildet wird und beim Erhitzen auf > 300 °C in a-Fe,O, iibergeht. a-Fe,O,
erhalt man auch durch Erhitzen von Eisen(Ill)-oxid-Hydrat oder Eisen(III)-
salzen flichtiger Sauren. Beim Erhitzen auf > 1200 °C an der Luft geht Fe,O,
unter Sauerstoffabspaltung in Fe O, tiber. Fe,O, wird in groBen Mengen unter
den Bezeichnungen Eisenoxidrot oder Eisenrot als Pigment eingesetzt.
Gegluhtes Fe,0O, ist sehr hart, es kann daher als Poliermittel fur Glas, Metall

und Edelsteine (Polierrot) verwendet werden.

Die Eisenoxidpigmente sowie Eisenoxidgelb (Eisenhydroxide) sind sehr
widerstandsfahig und weisen vorzugliche Eigenschaft bzgl. der Farbechtheit
auf. Sie eignen sich fir alle Bindemittel, ferner als farbender Zusatz fiir
Zement, Bau- und Kunststoffe, in der Keramik und im graphischen Gewerbe.
Eisenoxidrot ist auch von groBer Bedeutung fiir Rostschutzanstriche von

Stahlkonstruktionen und Schiffskdrpern.

2.5.5 Eisenhydroxide.

Eisen(II)-hydroxid, Fe(OH),. Eisen(Il)-hydroxid ist eine wei3e, durch Fallung
aus Eisen(II)-salzlosungen mit Alkalilaugen unter Luftabschluss zugangliche
Verbindung, die an der Luft schnell iiber grau-dunkelgriune und schwarzliche
Zwischenprodukte in Eisen(IlI)-hydroxid ubergeht. Fe(OH), ist in Sauren

16slich.

Eisen(III)-hydroxid, Fe,O, - H,O [Eisen(III)-oxid-Hydrat]. Eisen(III)-hydroxid
ist ein wasserreiches Hydrogel, das bei der Fallung von Eisen(III)-
salzlésungen mit Alkalilauge oder Ammoniak entsteht und beim Trocknen
uber Kondensationsreaktionen in kristallines o-Fe,O, tibergeht. Unter den
Bezeichnungen Eisenoxidgelb oder Eisengelb wird Eisen(IIl)-hydroxid als
Pigment verwendet. Durch Erhitzen von frisch gefalltem Eisen(III)-oxid-
Hydrat in 2,0 M Natronlauge mit tiberhitztem Wasserdampf bildet sich
Eisen(IIl)-oxid-hydroxid, a-FeO(OH) (Dichte 4,28 g - cm™). Eine unbestandige
Modifikation von FeOOH ist das in roten Blattchen kristallisierende y-

FeO(OH); es tritt bei Korrosionsvorgangen als Rost in Erscheinung. Das hohe
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Adsorptionsvermogen von frisch gefalltem Eisen(IIl)-oxid-Hydrat wird z. B.

bei der Wasserreinigung genutzt.

2.5.6 Chrom

Chrom ist ein silberweilles, in reiner Form zahes, dehn- und schmiedbares,
im kubisch-raumzentrierten Gitter kristallisierendes Metall. Bereits geringe
Mengen an Verunreinigungen, z. B. Sauerstoff, erthohen die Harte von Chrom
und fuhren zu Sprodigkeit. Das kompakte Metall wird weder durch Luft noch
durch Wasser merklich oxidiert. Bei hohen Temperaturen verbindet sich
Chrom mit Nichtmetallen wie Sauerstoff, Halogenen, Stickstoff, Bor oder

Phosphor.

Das Verhalten von Chrom gegenuber Sauren hangt von seiner
Vorbehandlung ab. MaBig verdunnte Salzsaure, Bromwasserstoffsdure und
Schwefelsaure 16sen Chrom in der Kalte langsam, in der Hitze schneller auf,
dagegen wird es von Salpetersaure und oxidierenden Sauregemischen nicht
angegriffen. Es findet im Gegenteil sogar eine Passivierung statt (vgl. Kap.
2.4.1, Seite 16), so dass sich das Metall nachher fiir einige Zeit selbst in
verdiinnter Salzsdure oder Schwefelsdure nicht mehr auflost. Entsprechend
seiner Stellung in der 6. Nebengruppe des Periodensystems tritt Chrom als
typisches Ubergangsmetall in den Oxidationsstufen 0 bis +6 auf. In sauren
Losungen wird die Oxidationsstufe +3 bevorzugt, in Gegenwart von Alkalien
lasst sich Chrom leicht zu den besonders bestdandigen 6-wertigen
Verbindungen oxidieren. Cr(V)-Verbindungen sind in wassrigen Losungen

nicht stabil, sondern disproportionieren zu Cr(III) und Cr(VI).

Als Spurenelement ist Chrom essentiell und von Bedeutung fiir den Glucose-
Stoffwechsel. Der tagliche Bedarf liegt zwischen 0,05 und 0,5 mg fur
Erwachsene. Von toxikologischer Bedeutung sind nur die 6-wertigen
Chromverbindungen. Besonders Chrom(VI)-oxid (,,Chromsaure”) und
Alkalimetallchromate sind giftig und wirken als starke Oxidationsmittel
atzend auf Haut und Schleimhdute. Metallisches Chrom und 3-wertige

Verbindungen sind weder hautreizend noch mutagen oder cancerogen.
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Chrom ist am Aufbau der Erdkruste mit 6,4 - 10°% beteiligt. Das wichtigste
Chromerz ist Chromit (Chromeisenstein) FeCr,0,. Chrom kommt in Boden
und Pflanzen als Spurenelement in wechselnden Mengen (um 200 bzw. 2
ppm) vor. Zur Gewinnung wird durch Flotation angereicherter und fein
gemahlener Chromit unter Zusatz von Natriumcarbonat in Flamm- oder
Drehrohréfen unter Luftzutritt bei 1000 bis 1300°C zu Natriumchromat

oxidiert:
2 FeCr,0O, + 4 Na,CO,+ 3,56 O, > 4 Na,CrO, + Fe, O, + 4 CO,

Das Reaktionsgut wird nach Abkuhlung mit einer Natriumcarbonatlosung
extrahiert. Schwefelsdurezusatz oder CO,-Zufuhr uberfihrt Natriumchromat
in Natriumdichromat, das beim Eindampfen als Dihydrat Na,Cr,0O, - 2 H,O
anfallt. Reduktion mit Schwefel oder Kohle fiihrt zu Chrom(III)-oxid, aus dem

man aluminothermisch Chrom gewinnt:
Cr,0, + 2 Al > Al,0,+ 2Cr

Die technisch wichtige Chrom-Eisen-Legierung, Ferrochrom, wird durch ein
elektrothermisches Verfahren unter Kokszusatz aus Chromit hergestellt.
Chrom dient durch Verchromen anderer Metalle als wirksamer Schutz gegen
oxidativen Angriff. Im breiten Umfang wird es zur Herstellung von Le-
gierungen verwendet. Es ist Hauptlegierungselement der Chromlegierungen
und wird auch z.B. Nickellegierungen und Superlegierungen beigemengt.

Chrom dient ferner als Legierungselement fiir Schneidmetalle.

2.5.7 Chromoxide

Chrom(II)-oxid, Chrommonoxid, CrO. (M = 68,0 g - mol') ist eine schwarze,
im NaCl-Gitter kristallisierende Verbindung. CrO entsteht bei der
thermischen Zersetzung von Chromhexacarbonyl bei 200 bis 250 °C im
Vakuum. Wird es auf hohere Temperaturen erhitzt, tritt Disproportionierung

ein:
3 CrO —» Cr + Cr,0,.

Chrom(IIl)-oxid, Cr,0,. Chrom(IIl)-oxid (Dichte 5,21 g - cm?®, Schmelzpunkt
2435°C, Siedepunkt ca. 4000°C, M 152,02 g - mol™) kristallisiert im Korund-Typ
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und ist eine in Wasser unlosliche griine Verbindung, die je nach Herstellung
auch in schwarzen, metallisch glanzenden, harten, hexagonalen Kristallen
auftritt. Es ist in Sauren bei Raumtemperatur extrem langsam ldslich und
wird wegen seiner groBen Harte in Schleifmitteln und hochtemperaturbe-
standigen Werkstoffen verwendet. Daneben dient es als Katalysator in
zahlreichen organischen Synthesen und in den Chrom-Pigmenten. Als
Beimengung (0,25%) zu Al,O, verursacht es dessen Rotfiarbung zum Rubin.
Das amorphe Cr,0, ist ein unter den Bezeichnungen Chromoxidgrun,
Laubgriin viel verwendetes Pigment, das sich durch auBerordentliche
Bestandigkeit, starkes Farbevermogen, gute Deckkraft und Mischbarkeit
auszeichnet. Man verwendet es zur Herstellung von Ol-, Lack- und

Druckfarben.

Chrom(IV)-oxid, Chromdioxid, CrO,. Chromdioxid (Dichte 4,8 g - cm®, M
84,0 g - mol’) ist eine schwarze, im Rutilgitter kristallisierende, tetragonale
Nadeln bildende Verbindung. Man erhalt CrO, durch thermischen Abbau von
CrO,. Es ist ferromagnetisch wund dient neben Eisen(Ill)-oxid als

Magnettontrager in magnetischen Aufzeichnungsbandern.

Chrom(VI)-oxid, Chromtrioxid, CrO,. Chromtrioxid (Dichte 2,70 g - cm?
Schmelzpunkt 196 °C, M 100,0 g - mol') bildet lange, dunkelrote,
nadelformige, rhombische Kristalle und ist bereits bei seiner Schmelz-
temperatur merklich fluchtig. Es ist auBerst giftig. CrO, ist von hoch-
polymerer Struktur: Oberhalb 50 °C spaltet CrO, leicht Sauerstoff ab und geht
uber Zwischenstufen in Cr,O, Uiber. Infolge der leichten Sauerstoffabgabe ist
es ein starkes Oxidationsmittel und reagiert mit oxidierbaren Stoffen z. T.
explosionsartig. Man verwendet CrO, vor allem zur Oberflachenbehandlung
von Metallen, ferner fliir Elektrolysebader in der Galvanotechnik, als
Oxidationsmittel in der praparativen Chemie, als Atzmittel in der Medizin,
zum Harten mikroskopischer Praparate, als Beizmittel in Farberei und

Gerberei sowie zum Bleichen von Erdwachs.
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2.5.8 System Fe-V

Das Schmelzverhalten des System Fe-V weist ein Azeotrop mit
Siedepunktsminimum bei 1468°C auf und bildet drei verschiedene feste
Phasen aus. Bei erhohten Temperaturen unterhalb der Liquiduskurve bildet
sich eine feste Losung (aFe,V) aus, die fast iiber den gesamten Zusammen-
setzungsbereich stabil ist. Daneben bildet sich bei geringen Vanadium-
gehalten kleiner 1,3 At.-% V eine y-Fe Phase aus. Im Bereich mittlerer
Vanadiumgehalte tritt noch eine o-Phase auf. Die Umwandlungs-
geschwindigkeit von der o- in die c-Phase ist bei Raumtemperatur jedoch so
gering [Vil95], dass durch Abschrecken die a-Phase auch im Gebiet mittlerer

Zusammensetzung darstellbar ist.
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Abbildung 2-21: Phasendiagramm Fe-V [Mas90]

2.5.9 System Fe-Cr-V

Nach der Gibbsschen Phasenregel kann ein aus drei Komponenten
aufgebautes System maximal vier Freiheitsgrade besitzen. Diese Freiheiten
waren beispielsweise Druck, Temperatur und die Molenbriiche von zwei
Komponenten. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt fir das System Eisen-Chrom-
Vanadium die Darstellung der Zusammensetzung bei konstanter Temperatur

und konstantem Druck. Um die Abhéangigkeiten von der Zusammensetzung
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in diesem Drei-Komponenten-System darzustellen, verwendet man
Phasendiagramme in Dreieckkoordinaten. In der Abbildung 2-22 ist das
ternare Phasendiagramm des System Eisen-Chrom-Vanadium bei 25°C
dargestellt. Die Dreieckseiten reprasentieren die binaren Systeme Fe-V, Fe-
Cr, V-Cr, wahrend in den Eckpunkten die reinen Komponenten vorliegen. Aus
der Abbildung 2-22 geht hervor, dass die untersuchte ternare Legierung

Fe75Cr15V10 in einem Einphasengebiet (schraffiert gekennzeichnet) liegt.

% V

Abbildung 2-22: Ternares Phasendiagramm des Systems Eisen-Chrom-Vanadium bei

25°C und 1013 hPa nach [Vil95]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Elektrodenmaterialien

Fiur die oberflachenanalytischen und die elektrochemischen Messungen
wurde ein Vanadiumstab (& 10 mm, Lange 100 mm) der Reinheit 99,9 % von
der Firma Chempur erworben. Die untersuchten Legierungen wurden vom
Leibniz Institut fir Festkorper- und Werkstoffforschung (IFW, Helmholtz-
straBe 20, 01069 Dresden) speziell angefertigt. Die Herstellungsverfahren

sind in der Tabelle 3-1 zusammenfasst.

Tabelle 3-1: Verwendete Probenmaterialien

Probe Geometrie Hersteller /Lieferant | Verfahren / Reinheit
\Y Stab & 10 mm | Chempur, Karlsruhe 99.9 %
Fe90V10 Stab & 10 mm IFW, Dresden Kalttiegelverfahren
Fe8V92 Stab ¥ 8 mm IFW, Dresden Lichtbogenofen
Fe75Cr15V10 | Stab & 12 mm IFW, Dresden Induktionsschmelzofen

Die Legierungen wurden mittels EDX hinsichtlich ihrer Homogenitat und
Zusammensetzung untersucht. Die Zusammensetzung wurde mittels einer 7
bzw. 8 Punkt Analyse durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3-2
zusammengestellt und =zeigen, dass die Legierungen den gestellten
Anforderungen genugen. Die EDX Analysen und rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen wurden am Lehrstuhl fiir Molekulare
Physikalische Chemie an der Heinrich-Heine Universitat mit dem
Rasterelektronenmikroskop Philips XL-30 ESEM (mit einem EDAX Phoenix
EDX-System) angefertigt.

Tabelle 3-2 Mit EDX bestimmte Zusammensetzung der verwendeten bindren und

ternaren Legierungen.

Probe V / At.% Fe / At.% Cr./ At.%
Fe75Cr15V10 10,8 £ 0,2 72,9+ 0,4 15,9 £ 0,2
Fe90VvV10 10,6 0,1 89,4+0,1 ---
Fe8V92 92,6 £2,1 74121 ---
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Fiur die elektrochemischen Messungen und die oberflachenanalytischen
Messungen wurden die Proben vor jeder Messung mit polykristalliner
Diamantsuspension der Kérnung 1 um poliert (vgl. Kap. 3.2.1, Seite 50 und
Kap. 3.3.3, Seite 57). Von diesen Proben wurden im Vorfeld rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen erstellt, um die Oberflachenbeschaffenheit zu
bestimmen. In der Abbildung 3-1 ist die SEM Aufnahme von Vanadium nach

der letzten Politur gezeigt.

AccY  SpotMagn Det WD b—— 1pm
260kvy 1.1 20000x SE 9.8 WVanadium

Abbildung 3-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Vanadium in 25000-
facher VergroBerung.

Die Probe weist Giber einen groBen Bereich eine glatte Oberflache auf. Ledig-

lich am unteren, linken Bildrand zeigen sich eine paar kleine Unebenheiten.

Hieran kann man sehr gut die Sprodigkeit des Vanadiums erkennen, die eine

Praparation einer fehlstellenfreien Oberflache sehr erschwert.

Demgegeniiber weist die bindre Legierung Fe90V10 sehr gute Poliereigen-
schaften auf. In der in Abbildung 3-2 dargestellten rasterelektronenmikros-
kopischen Aufnahme erkennt man eine glatte, riefenfreie Oberflache. Des
Weiteren zeigt die Aufnahme rund 100 nm helle, nadelférmige
Erscheinungen. Diese treten in noch groBerem MaBe bei der ternaren
Legierung auf (vgl. Abbildung 3-4). Ein EDX Mapping (vgl. Kap. 2.3, Seite

15ff) zeigte keine Veranderung der Zusammensetzen zwischen diese Nadeln
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und der restlichen Oberflache sowie eine homogene Verteilung der Elemente

auf der Oberflache.

Acc V' Spot Magn Det WD
300kv 20 25000x SE 8.1 Fel0V10

Abbildung 3-2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Fe90V10 in 25000-

facher VergroBerung.
Bei der bindren Legierung mit sehr geringem Eisengehalt Fe8V92 (Abbildung
3-3) treten diese Erscheinungen, ebenso wie beim reinen Vanadium, nicht

auf. Vermutlich ist ein Mindestgehalt an Eisen in der Legierung fir die

Ausbildung dieser Strukturen erforderlich.

AccV  Spot Magn  Det WD
B30.0kv 1.9 25000« SE 109 Fegve?

L S

Abbildung 3-3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Fe8V92 in 25000-

facher VergroBerung.
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Das in der Abbildung 3-4 gezeigte SEM Bild zeigt die polierte Oberflache der
terndren Legierung. Von den Dbereits beschriebenen nadelféormigen

Strukturen abgesehen, erkennt man eine sehr glatte Oberflache.

AccY  Spot Magn Det WD b——— 1pm
300kv 40 25000x SE 102 Fe?5Cr1b V10

Abbildung 3-4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Fe75Cr15V10 in 25000-
facher VergroBerung.

Wie die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigen, kann das

in den folgenden Kapiteln ndher beschriebene Polierverfahren als geeignet

bezeichnet werden.

3.2 Elektrochemische Untersuchungen

3.2.1 Probenpraparation

Fiar die elektrochemischen Untersuchungen wurden die Proben in Epoxyd-
harz (Epoxydharz L. und Harter L, Fa. R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH,
71111 Waldenbuch) eingebettet. Die Proben wurde dann mit Siliciumcarbid-
Schleifpapier (Buehler-MET SiC Nass-Schleifpapier, Fa. Buehler GmbH, 40599
Dusseldorf) der Kérnungen P800 (ca. 22 um), P1200 (ca. 15 um), P2500 (ca. 10
um) und P4000 (ca. 5 um) geschliffen. Zwischen den einzelnen Schleifstufen
wurden die Proben mit entionisiertem Wasser in Ultraschallbad gereinigt.
Um eine definierte Oberflache zu erhalten erfolgte nach der Planschliff die

Politur mit Diamantsuspensionen (MEDADI® SUPREME, Fa. Buehler, 40599
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Diisseldorf). Die verwendeten Kombinationen aus Koérnung und Poliertuch

sind in der Tabelle 3-3 zusammengestellt.

Tabelle 3-3: Zusammenstellung der Poliermittel

Kérnung Schmiermittel | Poliertuch’

6 um Metadi® supreme | Metadi® Fluid | Magnet Sat

3 um Metadi® supreme | Metadi® Fluid | Magnet Sat

1 um Metadi® supreme | Metadi® Fluid | Magnet B

Vor jeder elektrochemischen Messung wurden die Proben erneut mit 1 um
Diamantsuspension poliert und mit entionisiertem Wasser im Ultraschallbad

gereinigt.

3.2.2 Elektrochemische Versuchsanordnung

Fir die elektrochemischen Untersuchungen bzw. Probenpraparationen stand
ein Potentiostat mit integriertem Funktionsgenerator sowie ein separater
Pulsgenerator zur Verfigung. Beide Gerdte stammen aus dem Elektronik-
labor von Dipl.-Ing. Schramm (Universitat Disseldorf, Lehrstuhl fur
Molekulare Physikalische Chemie). Der Potentiostat besitzt eine Anstiegszeit
von > 10°V/s, einen maximalen Ausgangsstrom von 1 A und einen
einstellbaren Spannungsbereich von +10 V. Er stellt im Prinzip einen
Regelkreis dar, der die Potentialdifferenz zwischen Mess- und Bezugs-
elektrode mit einer an dem Funktionsgenerator eingestellten Sollspannung
vergleicht und durch einen entsprechenden Stromfluss durch die
Gegenelektrode in sehr kurzen Zeiten (us) nachregelt. Die Verwendung
dieser Drei-Elektroden-Anordnung ist erforderlich, da das Potential einer
stromdurchflossenen Elektrode (Messelektrode) nicht gegen die ebenfalls
stromdurchflossenen Gegenelektrode erfolgen kann. An dieser bildet sich
eine Uberspannung aus, die diese Elektrode als Bezugspunkt unbrauchbar
macht. Deshalb wird als Referenzpunkt eine dritte Elektrode (die
Bezugselektrode) in die Messanordnung eingebracht, die keiner Strom-

belastung unterliegt. Hierfiir bieten sich Elektroden zweiter Art an. Die

! Fa. ESCIL, 69682 Chassieu (Frankreich)
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Messung des Elektrodenpotentials erfolgt stromlos 11iber einen
Impedanzwandler, der mittels einer Haber-Luggin-Kapillare das Potential

relativ zu dem der Bezugselektrode misst.

Haber-Luggin-
Kapillare

thermostatisiertes
Gefaly

e _Zi' Magnet-Stab

Abbildung 3-5: Prinzipskizze einer Elektrochemiemesszelle (AE = Arbeitselektrode,
GE = Gegenelektrode, BE = Bezugselektrode)

Die elektrochemischen  Untersuchungen  wurden  bei 25°C in

thermostatisierbaren Doppelmantelzellen durchgefiihrt. Je nach pH-Wert

wurden verschiedenen Bezugselektroden (Tabelle 3-4) benutzt. Alle

angebenden Potentiale sind auf das Bezugpotential der Standard-

Wasserstoff-Elektrode (standard hydrogen electrode, SHE) korrigiert. Die

Gegenelektroden bestehen aus einem Platinblech.

Tabelle 3-4: Verwendete Bezugselektroden

PH Bereich Bezugselektrode Standardpotential
Saure Lésung Hg/HgS0O,/0.5 M H,SO¢ E = 680 mV / SHE
Alkalische Losung Hg/HgO/1.0 M NaOH E = 140 mV / SHE

Fir eine oxidfreie Metalloberflache, die im Kontakt mit dem Elektrolyten
steht, wird das in der Abbildung 3-6 dargestellte, vereinfachte

Ersatzschaltbild angenommen. Die Elektrodenkapazitdt C bildet mit dem
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parallel geschalten Widerstand R eine RC Kombination, die in Reihe mit dem

Elektrolytwiderstand Ry, liegt.

Cl]

_— REL I

R

Abbildung 3-6: Ersatzschaltbild fir eine Metallelektrode (Elektrodenkapazitat C,
Ubergangswiderstand R, Elektrolytwiderstand Rg;)

Die Steuerung des elektrochemischen Messplatzes sowie die Aufnahme der
stromproportionalen Ausgangsspannung des MeBsystems bzw. des
Elektrodenpotentials der Arbeitselektrode erfolgt mittels einer 12 Bit AD/DA
Wandlerkarte (ME2600, Fa. Meilhaus), die durch eine im Arbeitskreis

entwickelte LabView® Anwendung angesprochen wird.
3.3 Oberflachenanalytik

3.3.1 Aufbau des Ultrahochvakuum-Spektrometers

Zur Durchfilhrung der oberflachenanalytischen Untersuchung wurde ein
kommerzielles Ultrahochvakuum-Spektrometer (UHV) VG ESCALab 200X
benutzt. Der Nachweis der Photoelektronen erfolgte mittels eines Kugel-
sektoranalysators und eines funffach Channeltron-Array. Das Channeltron-
Array zum Nachweis der Photoelektronen beruht auf dem Prinzip des
Sekundarelektronen-Vervielfachers. Es ist ein Glasrohrchen, das auf der
Innenseite mit einer Schicht hohen Widerstands und hoher
Sekundarelektronen-Emissionsrate bedampft ist. Trifft ein Elektron auf diese
Schicht, so 10st es aufgrund der angelegten Hochspannung eine Lawine von
Sekundarelektronen aus, die am Ende aus 10’ bis 10°® Elektronen besteht und
so als Spannungspuls von typischerweise 10 ns Dauer nachgewiesen werden
kann. Zum Ende hin ist das Channeltron gebogen, damit die bei einem
WandstoB erzeugten Sekundarelektronen sicher wieder auf die Wand

auftreffen.
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: . Fast- i
Analysenkammer : Praparationskammer : Entry

Lock

elektrochemische
Praparationskammer

a Probenmanipulator g Titansublimationspumpe

b Rontgenquelle mit Twinanode h Ionenquelle ISS

¢ Analysator mit finffach i Schubstangenmechanismus fir
Channeltron-Array den Probentransport
UV-Quelle j Bewegungsstab

e Ionenquelle (Sputtern) k Probenkarussell zur Aufnahme

f Fast-Entry-Lock (Probenschleuse)

Abbildung 3-7: Schematischer Aufbau des verwendeten VG ESCA Lab 200X
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Die UHV-Anlage besteht standardmaBig aus drei Kammern (Schleusen-
Praparations- und Analysenkammer). An der Schleusenkammer ist zusatzlich
eine in Arbeitskreis entwickelte vierte Kammer fiir elektrochemische Prapara-
tionen angeflanscht. Diese kann mit Argon geflutet werden und ermoglicht
eine inerte Passivierung von Proben, die kontaminationsfrei in das Ultrahoch-
vakuum uberfihrt werden. Die detaillierte Beschreibung der Anlage und die
besondere Art der Probenpraparation wurde bereits in Veroffentlichungen

[Hau85], [Hau86a], [Hau86b] beschrieben.

Die Anregung der Photoelektronen erfolgte mit Mg K,-Strahlung, zu deren
Erzeugung eine Mg/Al-Zwillingsanode (Leistung 300 W, Beschleunigungs-
spannung 15 kV, Filamentstrom 20 mA) benutzt wurde. Der Winkel zwischen
Probennormalen und Analysator betrug, mit Ausnahme der winkel-

abhangigen Studien, 15°.

3.3.2 Sputtertiefenprofilierung

Unter der Sputtertiefenprofilierung versteht man die Kombination einer oder
mehrerer oberflachenanalytischer Methoden mit dem Ionenatzen (Sputtern).
Das Sputtern leistet durch den kontrollierten Abtrag der Probenoberflache
die Verlagerung des Informationsbereiches entlang der Probennormalen. Das
Sputtern ist ein atomistischer Impulsiibertragungsprozess, in dessen Zuge
Energie von den Primaéarteilchen auf die Atome oder Ionen des FestkOrpers
tbertragen wird. Auf diese Weise werden FestkOrperatome oder -ionen aus

der Probenoberflache geschleudert, worauf der Materialabtrag beruht.

Aufgrund des hohen Energieeintrags sind fiir den Sputtervorgang zahlreiche
Parameter zu beriicksichtigen, die sowohl die Homogenitat des Abtrags wie
auch das anschlieBende Analyse-Ergebnis beeinflussen. Dazu gehdren u.a.
Art und Energie der Projektil-lonen, Einschusswinkel, Masse und
Bindungsenergie der Festkorperbausteine, Kristallorientierung und die
Oberflachenrauhigkeit. Ebenfalls konnen Veranderungen in der Probe durch
Ionenimplantation, selektives Sputtern, Sputtermixing oder Restgas-

adsorption auftreten.
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Fir diese Tiefenprofilierung wurde eine Penning Sputterquelle (Specs PS IQP
10/63) benutzt. Diese wurde so betrieben, dass zum einen die gesamte
Probenoberflache gleichméaBig abgetragen wurde und zum anderen der
Abtrag klein genug war, um eine sinnvolle Tiefenauflésung zu erhalten
(Argondruck 9 - 10° mbar, Entladungsstrom 4,5 mA, Entladungsspannung

520 V, Beschleunigungsspannung 3,5 kV).

Auf zwei weitere Sputterartefakte soll noch kurz eingegangen werden. So
kommt es durch unterschiedliche Targetmassen und Gitterplatze durch den
Ionenbeschuss zu dem sogenannten praferentiellen oder selektiven Sputtern.
Dabei werden aus Probenoberflachen, die aus mehreren Element-Sorten
aufgebaut sind, einige Spezies starker abgetragen als andere. Dies fihrt im
Fortgang der Profilerstellung zu einer uberproportionalen Abreicherung an
den bevorzugt abgetragenen Elementen bzw. Molekiilen und damit zu einer
Verfalschung der Probenzusammensetzung. Der zweite Artefakt beruht auf
der Ausbildung von StoBkaskaden, die neben Profilverbreiterungen auch zur
Implantation von Elementen in groBere Probentiefen fiuhren. So wird
ublicherweise nach dem Vermessen einer Oxidschicht auch im Volumen der
Probe ein Restsauerstoffgehalt nachgewiesen, der einige Prozent betragen

kann.

Zur Umrechnung der direkt messbaren GroBe "Sputterzeit" in einen
Sputterabtrag mit der Dimension Lange ist die Kalibrierung des
TiefenmalBstabs notwendig. Unter der Annahme eines homogenen
Sputterabtrags kann mit guter Genauigkeit eine mittlere Abtragsrate mit
Hilfe von aufgedampften Schichten oder Oxidschichten bekannter Dicke
bestimmt werden. Dazu eignen sich besonders die Oxide von Ventilmetallen
(vgl. Kap. 2.4.1, Seite 16), deren Schichtdicken durch elektrochemische
Praparation sehr genau eingestellt werden konnen [Youb7]. In dieser Arbeit
wurde die Kalibrierung mit einer definierten Tantaloxidschicht durchgefiihrt
und die Abtragsrate fiir die o.a. Bedingung mit 1,7 nm/min bestimmt. Diese
gilt streng genommen nur fiir das vermessene Ta,O.. Der Vergleich der durch

Sputtertiefenprofilierung erhaltenen Schichtdicken mit durch Berechnungen
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bestimmten Schichtdicken zeigte, dass bei dem in dieser Arbeit untersuchten

Systemen beide Methoden vergleichbare Ergebnisse liefern.

3.3.3 Probenpraparation

Fiur die oberflachenanalytischen Untersuchungen werden Proben benoétigt,
die mit einem M3-Gewinde versehen sind. Die zu untersuchende plane
Oberflache kann so problemlos elektrochemisch prapariert werden, da durch
die Verschraubung im Probentrager keine stérende Halterung am Rand der
Probe notwendig ist und eine leitfahige Verbindung mit dem Spektrometer
geschaffen wird. Aus dem reinen Vanadium, den Eisen-Vanadium-
Legierungen und der Eisen-Chrom-Vanadium-Legierung wurden diese
Proben in der Institutswerkstatt durch Zerspanen hergestellt. Obwohl
insbesondere die reine Vanadiumprobe und die V92Fe8-Legierung sprode

sind, waren sie mechanisch bearbeitbar.

Die Proben wurden zunachst mit SiC-Schleifpapier (Kérnungen wie im Kap.
3.2.1, Seite 50) plan geschliffen und im Ultraschallbad gereinigt.
AnschlieBend erfolgte die Politur mit Diamantsuspensionen (Fa. Buehler) bis
zu einer Kérnung von 1um. Danach wurden die Proben erneut im
Ultraschallbad in entionisiertem Wasser (System Millipore®) gereinigt und ins

UHV uberfihrt.

Nach dem Einschleusen wurden sie 600s ,oxidfrei” (vgl. Kap. 3.4.1 weiter
unten) gesputtert. Die Praparation der Proben bei verschiedenen Potentialen
erfolgte unter Argon-Atmosphare in der Elektrochemiezelle der UHV-Anlage.
Diese ist mit einem Schnellventil von der UHV-Anlage trennbar und kann fiir
die Praparation mit Argon geflutet werden. Die Aufbauskizze dieser Kammer
ist in Abbildung 3-8 dargestellt. In der Kammer befindet sich ein Glasgefal3
mit einem Platindraht, der als Gegenelektrode (GE) dient, einem
Probenmanipulator, der das Eintauchen der Arbeitselektrode (AE) in den
Elektrolyten "liber Kopf' mit der Probenoberflaiche ermoglicht (hdngender
Meniskus), einem Glasrohrchen, welches zZum Abblasen der
Probenoberflache mit Argon nach dem Spiilen mit Wasser verwendet wird,
sowie Zuleitungen fir Elektrolyt und Spulwasser. Die Bezugselektrode (BE)

befindet sich auBerhalb der UHV-Apparatur und ist durch einen Normschliff
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iber eine elektrolytgefiillte Zuleitung mit der Zelle verbunden. Die
Elektrolyten werden vor der Befiillung der Zelle durch 30 miniitiges Spiilen
mit Argon vom Sauerstoff befreit. Die Potentialkontrolle wird durch einen
Potentiostaten gewahrleistet, der mit der Arbeits-, Gegen-, und
Bezugselektrode verbunden ist (vgl. Kap. 3.2.2 Elektrochemische
Versuchsanordnung, S. 51).

elektrochemische
Praparationskammer

o !
GEIF___E Potentiostat
1
i AE GE BE Drehschieber-
| | o] | L Kuhl- Pumpe
uiiuiel slniuietel Bl S R falle
z Z |
1
___________________________________________ J
® Argon
% % % “oxisorb”
| | Gasreinigungs-
System
Elektrolyt H,0
H,O Elektrolyt

Abbildung 3-8: Aufbauskizze der elektrochemischen Praparationszelle des UHV-

Spektrometers

3.4 Aufnahme und Auswertung der XPS-Signale

3.4.1 Aufnahme der XP-Spektren

Vor der Aufnahme der Spektren wurde die Probe 600s oxidfrei gesputtert.
AnschlieBend wurde ein Ubersichtsspektrum aufgenommen, um eventuelle
Verunreinigungen zu ermitteln. Ein beispielhaftes Ubersichtsspektrum der
Legierung Fe75Cr15V10 ist in Abbildung 2-4 (Seite 10) dargestellt. Die
Legierungen weisen nach dem Sputtern einen Restsauerstoffgehalt von 3 bis
4 At.% auf. Aus diesem Grund wurde vor jeder Praparation die gesputterte
Probe vermessen, um die Reinheit der Probe zu bestatigen. Untersuchungen
an reinem Vanadium haben ergeben, dass auch nach 30 Minuten sputtern
noch ein Restsauerstoffgehalt > 10 % detektierbar ist (vgl. Abbildung 3-9).

Dies wird wahrscheinlich durch elementar geldosten Sauerstoff hervorgerufen,
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da im Vanadiumsignal kein oxidisches Signal auftritt. Dieses Phdnomen ist

bereits 1983 von Kasperkiewicz [Kas83] beschrieben worden.

V2 psp Vanadium
30 min 3.5 kV gesputtert

c A
2
‘O
<
i V2pqp
°
::9 O 1s
‘»
c
L
=

505 510 515 520 525 530 535

Bindungsenergie E, / eV

Abbildung 3-9: V 2p;, und O 1s Region von Vanadium nach 30 min sputtern

In dem Ubersichtsspektrum sind die Bindungsverhiltnisse schwierig zu
ermitteln, weil die energetische Auflésung hier im Allgemeinen zu gering ist.
Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wahlt man anhand des
Ubersichtsspektrums die zu vermessenden Einzelregionen aus, die mit einer
hoéheren Auflésung und mehrfach wiederholt vermessen wurden. Die Tabelle

3-5 fasst die Messparameter zusammen:

Tabelle 3-b: XPS Messparameter

Region | Energiebereich | Schrittweite | Integrationszeit | Anzahl der Scans
Survey 0-1100 eV 0,5eV 100 ms 1
C1ls 278 - 290 eV 0,05 eV 20 ms 3
O 1s 524 — 541 eV 0,05 eV 20 ms 4
V 2p 505 -529 eV 0,05 eV 20 ms 5
Fe 2p 700 — 740 eV 0,05 eV 20 ms 3
Cr2p 566 — 594 eV 0,05 eV 20 ms 4
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3.4.2 Quantifizierung der Intensitaten durch Standardspektren

Im Anschluss an die Untergrundkorrektur nach Shirley [Shi72] werden die
Spektren iterativ durch Gauss-Lorentz-Kurven angeglichen. Begrundet in
ihren elektronischen Eigenschaften zeigen die Signale zum Teil ein
asymmetrisches Tailing zu niedrigeren kinetischen Energien hin. Alle zu der
gleichen Spezies gehdrigen Gauss-Lorentz-Funktionen werden zusammen-
gefasst und als Parameterdatei fiir diese Spezies abgespeichert. Im weiteren
Verlauf werden die Parameterdateien als Standards bezeichnet. Die XPS-
Signale einer préaparierten Probe werden nach Untergrundkorrektur durch
additive Uberlagerung von Standardspektren aller auftretenden Spezies
nachgebildet. Wahrend der Fitprozedur werden diese Standards nur noch in
ihrer Hohe variiert, bis das gemessene Spektrum durch die Summe der
Standards optimal nachgebildet wird. Um energetische Verschiebungen
aufgrund moglicher Oberflachen-Aufladungen zu kompensieren, kénnen die
Standards gegebenenfalls geringfiigig in ihrer energetischen Lage variiert
werden. Aus den Flachenanteilen (integrale Intensitdaten) der Standards am
Gesamtsignal erhalt man die Verteilung auf die verschiedenen
Oxidationsstufen. Die integralen Intensitdten werden durch die in Tabelle 3-6
angegebenen Photoionisationsquerschnitte dividiert und die Summe aller
derart korrigierten Intensitdten auf 1 normiert (vgl. Kap. 2.14
»,Quantifizierung”, S. 10). Daraus ergibt sich direkt die atomprozentuale
Zusammensetzung. Fur die Evaluierung der Spektren wurde ein in der
Arbeitsgruppe entwickeltes Programmpaket [Abe97] Dbenutzt. Die
verwendeten Photoionisationsquerschnitte sind in der folgenden Tabelle

zusammengestellt.

Tabelle 3-6: Photoionisationsquerschnitte nach Scofield [Sc076]

Element Ubergang Photoionisationsquerschnitt ¢
Chrom 2p;); 7,69
Eisen 2D, 10,82
Kohlenstoff 1s 1,00
Sauerstoff 1s 2,85
Vanadium 203/, 6,33
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3.4.3 Standarderstellung

Die Fe(0) und Cr(0) Standards wurden von einer sauber gesputterten
Fe80Cr20 Legierung entwickelt. Eine weitere haufig angewandte Methode
zur Darstellung von definierten Metalloxiden ist die thermische Oxidation,
wobei durch Variation der Parameter (Temperatur, Sauerstoffpartialdruck,
Feuchtigkeit und Oxidationszeit) gezielt verschiedene Oxide definiert
prapariert werden konnen. Die XPS-Signale von thermisch oxidierten
Metallproben =zeigen jedoch geringere Halbwertsbreiten als die elektro-
chemisch dargestellten Oxide, was auf eine starker geordnete Gitterstruktur
der ersteren hindeutet. Diese Art der Praparation erweist sich daher als

ungeeignet.

Tabelle 3-7: Peakparameter der verwendeten Standards

E;/ eV Hohe  Breite G/L TM CT ET

Fe(0) 706,57 0,991 0,627 0,693 0,048 0,000 0,066

711,01 0,046 1,800 0,023 0,510 0,000 0,105

Fe(II) 709,45 0,792 1,354 0,014 0,343 0,000 0,049

711,60 0,405 1,855 0,034 0,749 0,000 0,136

Fe(III) 710,61 0,971 1,169 0,064 0,049 0,000 0,072

712,88 0,166 1,033 0,190 0,561 0,000 0,071

V(0) 512,52 0,989 0,685 0,825 0,005 0,018 0,041

V(OH), 514,08 0,331 0,604 0,481 0,476 0,010 0,061

V,0, 515,69 0,812 1,064 0,455 0,505 0,010 0,063
Cr(0) 574,18 0,877 0,740 0,874 0,000 0,000 0,077
Cr,0, 576,51 0,814 1,640 0,498 0,501 0,010 0,202

Cr(OH), 577,11 0,951 1,326 0,426 0,200 0,008 0,110

o* 529,99 0,947 0,815 0,422 1,000 0,000 1,000
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E;/ eV Hohe  Breite G/L TM CT ET
OH 531,56 0,893 0,867 0,000 1,000 0,000 1,000
H,0 533,47 0,086 0,933 0,000 1,000 0,000 1,000

Der beste Weg zur Erstellung von brauchbaren oxidischen Standards ist die
gezielte elektrochemische Praparation von Oxidschichten auf den
metallischen Proben. Der Fe®*- und der O*-Standard wurde durch anodische
Oxidation (E = 0,34 V (SHE), t = 300s, 1.0 M NaOH) einer sauber
gesputterten Fe80Cr20 Probe erhalten. Durch Reduktion (E = -0,96 V (SHE),
t = 300s) einer durch anodische Oxidation (E = 0,14 V (SHE), t = 300s, 1.0 M
NaOH) praparierten Fe(Ill)-oxidschicht wurden die Fe*'-, OH- und H,O-
Standards entwickelt [Hau86a], [Hau87a]. Die durch anodische Oxidation
(E = 0,14 V (SHE), t = 300s, 1.0 M NaOH) praparierte Passivschicht auf
Fe80Cr20 wurde auch zur Entwicklung der Cr,0,-Standards herangezogen.
Der Cr(OH), Standard wurde durch Passivierung der Legierung (E = 0,64 V
(SHE), t = 900s, 1.0 M NaOH) gefolgt von einer Reduktion (E = -0,96 V (SHE),
t = 900s, 1.0 M NaOH) erstellt [Kel04].

Wahrend die Elemente V, Cr und O mit jeweils einem Gauss-Lorentz-Peak
beschrieben werden konnen, ist beim Eisen ist die Situation komplizierter.
Die beim metallischen Eisen (3d° 4s®* Konfiguration) zu erwartende
Multiplettaufspaltung des 2p, ,-Signals ist auf Grund der geringen Peakbreite
nicht aufléosbar., Um 4.4 eV 2zu hoherer Bindungsenergie (geringerer
kinetischer Energie) vom Fe 2p,,-Signal verschoben, zeigt sich ein sehr
schwacher zusatzlicher Peak (Abbildung 3-10). Es handelt sich hier um ein
Satellitsignal aufgrund einer Anregung durch Rontgenphotonen mit héherer

Energie.
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Abbildung 3-10: Normierter Fe(0) XPS-Standard des Fe 2p,;,, Signals

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Spektrometer ist die
Anregungsstrahlung nicht streng monochromatisch. Neben der verwendeten

Ku. , Linie (vgl. Kap. 3.3.1) treten weitere Emissionslinien auf (Tabelle 3-8).

Tabelle 3-8: Satellitensignale bezogen auf Mg K,, ,

Satellitsignal Kus Kos Kg

kinetische Energielagen | +8,4eV | +10,0eV | +48 eV

Intensitaten 9,2% 5,1% 2,0%

Das in der Eisenregion registrierte Satellitensignal liegt bei kleinerer
kinetischer Energie (d.h. groBerer Bindungsenergie). Es kann sich somit nicht
um ein Fe 2p,, Satellitsignal handeln, da dieses nur bei héherer kinetischer
Energie zu finden ist. Folglich kommt nur der K,; Satellit des Fe 2p,,, Signals
in Frage. Das Fe 2p,,, Signal ist durch die Spin-Bahn-Kopplung um 13.2 eV
vom Fe 2p,, Signal separiert. Die energetische Verschiebung des Satelliten
betragt 8,4 eV bezogen auf K, (Tabelle 3-8). Somit sollte das Signal bei
4,8 eV hoherer Bindungsenergie (geringerer kinetischer Energie) als das
Fe 2p,, Signal liegen, was der beobachteten Verschiebung von 4.4 eV recht

gut entspricht.
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Abbildung 3-11: Normierte Fe(II) und Fe(III) XPS-Standard des Fe 2p3/2 Signals

Die Eisenoxide liegen als high spin Komplexe mit ungepaarten Elektronen
vor. Daher erklart sich die Zusammensetzung der Hauptpeaks aus jeweils
zwei Einzelpeaks (Abbildung 3-11). Diese Multiplettaufspaltung beim Fe(Il)
und Fe(III) Signal wird durch die Austauschwechselwirkung des nach der
Photoemission ungepaart zurickbleibenden 2p Elektrons mit dem
Gesamtspin der 3d Elektronen verursacht. Eine beispielhafte Peakanpassung
mit den oben beschriebenen Standards fur das Fe 2p;, Signal ist in der
folgenden Abbildung 3-12 aufgetragen. Das gemessene Signal (durch-
gezogene schwarze Linie) wird sehr gut durch die drei Standards nach-

gebildet.

Normierte Intensitat

704 706 708 710 712 714 716 718
Bindungsenergie Eg /eV

Abbildung 3-12: Beispielhafte Peakanpassung des Fe 2p,,, Signals

Die drei Sauerstoffspezies Oxid, Hydroxid und Wasser lassen sich gut durch

jeweils einen Gauss-Lorentz-Peak beschreiben (Abbildung 3-13). Die
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Bindungsenergien der Standards liegen hinreichend weit auseinander, um

eine gute Trennung der Signale zu gewahrleisten (vgl. Tabelle 3-5).

1,0

0,8 -

0,6 -

04 1

Normierte Intensitat

0,2 -

0,0

527 528 529 530 531 532 5633 534 535 536

Bindungsenergie E; / eV
Abbildung 3-13: Normierte XPS-Standards des O 1s Signals

Eine beispielhafte Anpassung des O 1s Signals ist in der folgenden
Abbildung 3-14 dargestellt. Auch hier sieht man, dass die Summe der
Standards (rote Kurve) das gemessene O 1s Signal (durchgezogene schwarze
Kurve) sehr gut nachbilden. In diesem gewahlten Beispiel ist kein Wasser auf

der Oberflache der Probe nachweisbar.

101 ]
08t
06 |
04}

02 t

Normierte Intensitat

0,0 +

526 527 528 529 530 531 532 533 534 535
Bindungsenergie Eg /eV

Abbildung 3-14: Beispielhafte Peakanpassung des O 1s Signals (kein Wasser nachweis-
bar)
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Die Erstellung der Vanadiumstandards war mit einigen Schwierigkeiten
verbunden. Der Weg tuber die elektrochemische Darstellung der
verschiedenen Vanadiumoxide ist nicht moglich. Wie auch schon aus dem
Potential-pH-Diagramm Abbildung 2-13, Seite 25 ersichtlich wurde, liegt der
Stabilitatsbereich der meisten Oxide unterhalb von Wasser. Wie oben bereits
beschrieben, sind die durch thermische Oxidation praparierten Schichten als

Standard nicht geeignet.

Als Alternative wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, ilber gepresste
Pulverproben der reinen Oxide die Energielage der Oxidationsstufen zu
ermitteln. Hierfir wurde die Vanadiumoxide VO, V,0,, VO, und V,0O,, d.h. die
Oxidationsstufe +2, +3, +4 und +5, vermessen. Die Vanadiumoxide wiesen
samtlich eine Reinheit von > 99,9 auf. Wie schon in fritheren Arbeiten [Sch97],
stellte sich auch hier heraus, dass die Spektren stark verrauscht und
aufgeladen waren. Auch eine Korrektur durch das Signal des Kohlenstoffs
C 1s, dass, bedingt durch die verwendeten Ol-Diffusionspumpen, immer in
geringer Konzentration in dem Ultrahochvakuum-Spektrometer vorhanden
ist, brachte keinen Erfolg. Die aus den erhaltenen Spektren entwickelten
Standards weisen nur geringe Unterschiede in der Bindungsenergie auf
(Abbildung 3-15) und liegen auBerdem alle bei sehr viel hoheren
Bindungsenergien im Vergleich zu elektrochemisch préaparierten Proben.

1,0 1

0,9 ]
0,8 3

0,7 ]

0,6
0,5 ]

04

Normierte Intensitat

0,3 ]
0,2 ]

0,1 9

0,0 4

508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528
Bindungsenergie Eg / eV

Abbildung 3-15: Aus XPS-Messungen von Pulverproben der reinen Vanadiumoxide

entwickelte V 2p Standards
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Der einzig gangbare Weg war demnach die Entwicklung von
Parameterdateien aus anodische oxidierten Schichten (E = -0,20 V (SHE),
t = 300s, 1,0 M NaOH) der Legierung Fe90V10. Ein typisches Signal der
V 2p,,-Region ist in der Abbildung 3-16 dargestellt. Man kann deutlich das
Vanadiummetall des Bulks erkennen. Des Weiteren sieht man auch das
oxidische Signal (513,5 eV < E; < 518,56 eV) von zwei verschiedenen Vana-
diumspezies gebildet wird. Betrachtet man das Potential-pH-Diagramm von
Vanadium (Abbildung 2-13, Seite 25), so sieht man das fiir die gewéahlten
Bedingungen (pH 13.9, E= -0,20 V) die thermodynamisch stabile Form das
dreiwertige Vanadiumoxid (V,0;) ist. Der Vergleich mit Literaturdaten
[Col78], [Hor81] bestatigt, dass die Bindungsenergie von E; = 515,7 eV dem
V,0, zugeordnet werden kann. Die Zuordnung des Peaks bei der
Bindungsenergie von E; = 514,1 eV als V(OH), kann ebenfalls mit
Literaturdaten [Hor81] untermauert werden. Eine Bestatigung fur eine
hydroxidische Spezies liefern auch die XPS-Tiefenprofile (siehe weiter unten),
durch die neben einer oxidischen auch eine hydroxidische Spezies in der

Passivschicht nachgewiesen wurde.

10 1
08 1
06 1

04 1

Normierte Intensitat

02 1

00 t

Bindungsenergie Eg /eV

Abbildung 3-16: Beispielhafte Peakanpassung des V 2p,, Signals

Die so entwickelten Standards werden hinreichend genau durch eine GauB3-
Lorentz-Kurve beschrieben und sind energetisch ausreichend voneinander

separiert. Eine Peakanpassung und Trennung der Signale ist somit auch bei
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niedriger Intensitat gesichert. Die normierten Standards sind in der

Abbildung 3-17 aufgetragen.

1,0

0,8 1

0,6 1

0,4

Normierte Intensitat

02 -

0,0

509 510 511 512 513 514 515 516 517 518 519
Bindungsenergie Eg / eV

Abbildung 3-17: Normierte XPS-Standards des V 2p;,, Signals

Auch die Spezies des Legierungselements Chrom kénnen durch eine Gauss-
Lorentz-Kurve  beschriecben werden. Die in der Tabelle 3-7
zusammengefassten Peakparameter sind in der Abbildung 3-18 graphisch

dargestellt.

Normierte Intensitat

570 572 574 576 578 580 582
Bindungsenergie Eg / eV

Abbildung 3-18: Normierte XPS-Standards des Cr 2p;,, Signals

Obwohl die Standards fir Chrom(Ill)-oxid und Chrom(III)-hydroxid

energetisch nahe beieinander liegen ist eine Trennung dieser beiden Spezies
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moglich und wurde auch schon erfolgreich durchgefiihrt [KelO4]. Eine

beispielhafte Peakanpassung ist in der Abbildung 3-19 aufgetragen.

10 1

Normierte Intensitat

570 572 574 576 578 580 582
Bindungsenergie Eg / eV

Abbildung 3-19: Beispielhafte Peakanpassung des Cr 2p3 Signals (kein Chrom(III)-

hydroxid nachweisbar)

3.4.4 Methoden der Schichtdickenbestimmung

Zur Bestimmung der Schichtdicke sind in dieser Arbeit zwei verschiedenen
Methoden angewendet worden. Ein gangiges Verfahren zur Ermittlung ist
das Sputtertiefenprofilierung, deren Prinzip in Kapitel 3.3.2 (Seite b5bff)
beschrieben ist. Ublicherweise definiert man die Lage der inneren
Phasengrenze, d.h. den Ubergang vom Metall zum Oxidfilm, durch das
Verschwinden des Sauerstoffsignals. Wie bereits im Kap. 3.4.1 beschrieben,
lasst sich durch Sputtern im Falle des Vanadiums keine sauerstofffreie
Oberflache erhalten. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit der Abfall des
Sauerstoffsignals unter 5 At.-% als Lage der inneren Phasengrenze definiert.
Hierfur wird der Schnittpunkt der Geraden, die durch Extrapolation des
Sauerstoffsignals im Sputtertiefenprofil erhalten wird, mit der Gerade bei
5 At.-% genutzt. Die Abbildung 3-20 erlautert dieses Vorgehen. Ein Nachteil
dieser Methode besteht darin, dass durch den Sputterprozess die Oxid-
schicht zerstort wird. AuBerdem wird durch den Sputterprozess eine
Reduktion von Fe(Ill) zu Fe(Il) induziert, so dass sich bei Untersuchung der

Schichtstruktur nicht mehr zwischen diesen beiden Oxidationsstufen
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unterschieden werden kann. Einen Einfluss

bestimmung hat dieser Prozess allerdings nicht.

auf die Schichtdicken-

100 |
Fe90v10, 1,0 M NaOH
E=+0,40V,t=300s
90 +
o)
80 1 o
70 & o)

& Sauerstoff
60+ W g - N

m>O
<

$ " e)
E sl \
< .
40 Eisen o “\
&O O O O ‘\"
30 {0
% Schichtdicke: 5,4 nm
20 O i‘
Vanadium W
10 + FAN A s
........ S NS ¥ _ B NS G S
A Y u
O @ I } } } : “ } }
0 1 2 4 5 7 8 9

Sputterabtrag / nm [Ta,O4]

Abbildung 3-20: Definition der Oxidschichtdicke aus Sputtertiefenprofilen. Die Phasen-

grenze Oxid/Metall wird durch den Abfall des Sauerstoffgehaltes unter

5,0 At.-% definiert.

Die zweite Methode zur Bestimmung der Schichtdicke einer Oxidschicht

beruht auf der in Kap. 2.1.4 beschriebenen Intensitatsschwichung durch

Deckschichten. Um diese Methode anzuwenden zu konnen, muss jedoch ein

Deckschichtmodell postuliert werden. Fir reines Eisen kann als Grenzfall

eine Deckschicht mit einer homogenen Fe(Il) und Fe(Ill) angenommen

werden. Vernachlassigt man die Vanadiumkationen aufgrund ihres geringen

Anteils in der Deckschicht, erhalt man die folgende Gleichung fur das

Intensitatsverhaltnis I(Fe_,) / I(Fe); mit Fe , = Fe(Il) + Fe(Ill):

-70 -



Experimenteller Teil

11(5;5 )_D 1()}2; gj gz)) . {epr (Feoj — @j _ 1} Gleichung 3-1

A = mittlere freie Weglange nach [Sea79]; Gleichung 2-4 (S. 8)
D = Atomdichte D = p /M [mol - cm’]

d = Schichtdicke

® = Ausdringwinkel der Photoelektronen
Die verwendeten Werte sind im Folgenden zusammengestellt.

A(Fe,) = 2,7nm

A(Fe) = 15nm

D (Fe,) = 0,066 mol-cm® (Die mittlere Atomdichte der Fe-
Kationen in der Schicht wird nahe-
rungsweise gleich D(Fe(III)) gesetzt.)

D(Fe) = 0,141 mol-cm?

O] = 15°

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass hiermit die Schichtdicke
zerstorungsfrei bestimmt wird. Des Weiteren kann diese Methode auch auf
ein Zwei-Schicht-Modell angewandt werden, so dass hier eine Lokalisierung
der Fe(Il) und der Fe(Ill) in der Schicht grundsatzlich moglich ist. Dies wird
spater noch ausfihrlicher diskutiert. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt in
der Annahme eines Deckschichtmodells und der Vernachlassigung des

Vanadiums.

Wie spater in Kapitel 5.2.1 (Seite 103ff) noch gezeigt wird, sind die mit den
beiden verschiedenen Methoden bestimmten Schichtdicken vergleichbar. Es
konnen somit beide Verfahren zur Untersuchung der Schichtstruktur

herangezogen werden.
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4 Untersuchungen zu den reinen Elementen

4.1 Elektrochemisches Verhalten von Vanadium

4.1.1 Alkalische Medien (pH 13.0 und 9.3)

Um ein umfassenden Bild vom elektrochemischen Verhalten des Vanadiums
zu erhalten, wurden potentiodynamische Strom-Spannungskurven bei
verschiedenen pH-Werten aufgenommen. In Abbildung 4-1 ist die
Stromdichte-Potential Kurve von Vanadium in stark alkalischer Losung (0.1 M
NaOH) dargestellt. Die Probe wurde potentialkontrolliert im Bereich der
Wasserstoffentwicklung bei E = -1,5 V (SHE) eingetaucht und mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s anodisch polarisiert. Bei einem
Potential von ca. E = -1,2 V wird der Strom positiv. Fiir den folgenden Bereich
von 1,0 V bleibt die Stromdichte auf einem Niveau kleiner 100 UA - cm?,
steigt jedoch bei E = -0,20 V rasant bis zu Werten von i = 14 mA - cm? an. Im
Potentialbereich -0,20 V < E 40,60 V sind zwei breite Peaks VA II und VA III
zu erkennen, die der anodischen Auflésung als Vanadat(V) (VO,*)

zuzuordnen sind.

'®1 Vanadium _
143 0.1 M NaOH (pH 13.0) VA E
12 ] VA ]

-2

10 ;

i/ mAcm

VAI

‘e

-4_'-‘|'v"|'---|----|----|----|v'v'|"-'|'---|---'|""|"--|'-'-|"_'
-16 14 12 10 -08 06 -04 -02 00 2 4 0, 0,8

E /V (SHE)

Abbildung 4-1: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in 0.1 M NaOH (pH 13.0),

dE/dt = 20 mV - s!, Argon gespiilter Elektrolyt
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Bei genauerer Betrachtung des Potentialbereiches vor der anodischen
Auflosung (-1,0 V < E < -0,2 V) erkennt man einen weiteren Peak VA I. In der

Abbildung 4-2 ist dieser Bereich vergroBert dargestellt.

200_""I""I""I""I""I""I""I""I""I""

150 1 Vanadium ;
1 0.1 MNaOH (pH 13.0) :

100 VA |

-200 + H, ]

-13 -12 11 10 -09 -08 -0,7 06 -05 -04 -03
E /V (SHE)
Abbildung 4-2: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in 0.1 M NaOH (pH 13.0),
im Bereich vor der Auflésung, dE/dt = 10 mV - s, Argon gespiilter
Elektrolyt
Beginnend bei einem Potential von E = -0,8 V bis E = -0,7 V steigt die
Stromdichte leicht um ca. 40 UA - cm™ an, erreicht bei E = -0,6 V ein Plateau,
fallt danach leicht ab, bis bei E = -0,35 V die Auflésung einsetzt. Eine

Integration des Peaks VA I liefert eine Ladung von 244 uC - cm™.

Bei diesem anodischen Prozess handelt es sich um die Oxidation des
Vanadiums zum V(III), wie dies auch durch oberflaichenanalytische
Untersuchungen bestatigt wird. Mit Hilfe der Kristallstruktur von Vanadium
(bcc, Gitterkonstante 0,303 nm) kann man berechnen, dass die geflossene
Ladung der Oxidation von jedem zweiten Vanadiumatom einer Monolage
zum V(III) entspricht. Aus der Kristallstruktur des Vanadiums ergibt sich die
Anzahl der Atome pro Flicheneinheit zu 1,089 - 10 Atome/cm? (0,303 nm -
0,303 nm/Atom). Mit Hilfe der Avogadrokonstante kann man diese GroBe in

Mol pro Flacheneinheit umrechnen und erhélt: 1,808 - 10”° mol/cm?.
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Mit Hilfe des Faraday Gesetz:
Q=n-z-F Gleichung 4-1

folgt, dass fiir die Umsetzung von einer Monolage Vanadiumatome in V(III)

die Ladung von
Q = 1,808 - 10° mol/cm? - 3 - 96 485,309 C/mol = 523 uC/cm?*

erforderlich sind. Die geflossene Ladungsmenge reicht demnach nur zur
Oxidation von jedem zweiten Vanadiumatom zum V(III) aus. Als Vorstufe zur
eigentlichen Oxidbildung (V,0;) erscheint die Bildung einer OH-Adsorbat-
schicht wahrscheinlich. Dies ist auch bei anderen Metallen (Cu, Co) durch in-
situ Rastertunnelmikroskopie [Kun02] [Foe04] beobachtet worden. Abbildung
4-3 zeigt ausgehend von den Kristallstruktur einen Modellvorschlag, in dem
jedes zweite Vanadiumatom zum V(III) oxidiert ist und von 3 OH-Anionen
koordiniert wird. Eine Oxidation der gesamten obersten Lage der

Vanadiumatome ist ohne Auflosen der Kristallstruktur nicht moglich.

-
303 pm
A

Abbildung 4-3: Modellvorschlag fiir die Oxidation jedes zweiten Vanadiumatoms und
Koordinierung durch jeweils drei Hydroxid-Anionen.

In Abbildung 4-4 ist das Stromdichte-Potential-Diagramm von Vanadium in

schwach alkalischer Losung bei pH 9,3 im Boratpuffer gezeigt. Auch hier

erfolgte das Eintauchen der Probe in den Elektrolyten im Bereich der

Wasserstoffentwicklung. Bei anodischer Polarisation erkennt man um

E =-0,35 V (SHE) einen Peak VA I mit einer maximalen Stromdichte von
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50 uA - cm?. Bei Potentialen E > -0,10 V setzt die anodische Auflésung ein.

Die korrespondierende Riickreaktion VC I findet bei E = -0,50 V (SHE) statt.

0,30_""I""I""I""I""I""I""I""I""I""I""I"_
1 Vanadium ]
0.25 7 pHo3 ]
020 + ]
015 %
0,10 +

0,05 +

i/ mAcm?

0,00 4

-0,05 T —— 1. Durchlauf

VC | = 4. Durchlauf

-0,10 +

-1 10 -09 08 -07 -06 -05 -04 -03 -0,2 -01 0,0

E /V (SHE)

Abbildung 4-4: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in Boratpuffer (pH 9.3),
dE/dt = 20 mV - s, Argon gespiilter Elektrolyt

Die oben beschriebene Oxidation jedes zweiten Vanadiumatoms in 1.0 M
NaOH bei pH 13.0 und die Koordinierung mit drei Hydroxidanionen ist mit
-0,059/pH vom pH-Wert abhangig. Unter Beriicksichtigung dieser Abhangig-
keit ergibt sich eine Verschiebung zwischen pH 13.0 und pH 9.3 um 0,22 V zu
positiveren Potentialen. Die Potentialdifferenz zwischen dem Peak VA I in
1.0 M Natronlauge (E = -0,6 V) und Boratpuffer (E = -0,35 V) betragt 0,25 V
und entspricht damit sehr gut der berechneten pH-Abhangigkeit.

Bei einer genaueren Betrachtung dieser Redoxreaktion zeigt sich deren
Reversibilitat. In der Abbildung 4-5 ist der Potentialbereich zwischen -1,0 V
< E < +0,1 V vergroBert fiur mehrere Durchlaufe dargestellt. Wahrend die
Peaks VA I und VC I im ersten Durchlauf ein leicht erhéhtes Maximum der
Stromdichte (50 UA - cm?) aufweisen, liegen sie in den folgenden Durchliufen
nahezu deckungsgleich aufeinander. Die hierbei ausgetauschte Ladung

betragt fiir die Oxidation VA I im ersten Durchlauf, Q = 163 uC - cm™.
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Abbildung 4-5: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in Boratpuffer (pH 9.3),
dE/dt = 20 mV - s, Argon gespiilter Elektrolyt

Die bestimmte Ladungsmenge entspricht nicht ganz der in 1.0 M Natron-

lauge ermittelten Ladung. Dies kann mit dem geringeren Angebot an

Hydoxidanionen im Boratpuffer erklart werden, die fir eine flachendeckende

Bildung der in Abbildung 4-3 dargestellten V(OH), Komplexe nicht aus-

reichend ist.

4.1.2 Saure Medien (pH 5.5 und pH 0.3)

Das Zyklovoltamogramm von Vanadium in stark sauren pH Bereich (0,5 M
H,SO,) ist in der Abbildung 4-6 aufgetragen. Neben der Wasserstoffent-
wicklung bei E = -0,6 V ist hier vor allen die anodische Auflésung als V** zu

erkennen, die bei einem E = +0,3 V einsetzt.
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30 1 Vanadium ]
0.5 M H,SO, (pH 0.3) ]
2,0 t+ 5
N
' 1,0 + .
e
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20 + ]
—— 1. Durchlauf
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304 H2 ]
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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Abbildung 4-6 Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in 0.5 M H,SO, (pH 0.3),
dE/dt = 20 mV - s, Argon gespiilter Elektrolyt

Nach den Gleichungen in Tabelle 2-3 berechnet sich das Potential der

Reaktion
V¢ —— V4 e

zu B = -0,255 V, so dass das experimentell ermittelte Auflésungspotential gut

mit den theoretischen Berechnungen korreliert werden kann.

0,7 g

061+ Vanadium ]
Phthalatpuffer (pH 5.5) ]
05 1 ]

04 1 ]
031 ]
02+ ]

i/ mAcm

01+ ]

0.0+ ]

017 ]
02 ¢ ]

-0,3:-l----l----I----l---vl--n-l----l----l-v:
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

E /V (SHE)

Abbildung 4-7: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in Phthalatpuffer
(pH 5.5), dE/dt = 20 mV - s, Argon gespiilter Elektrolyt
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In schwach sauren Losungen zeigt Vanadium einen Passivbereich von fast
1,0 V Ausdehnung, erst ab einem Potential von E = +0,2V setzt die
anodische Auflosung ein, die bei steigenden Potential mit groBen

Stromdichten bis zu 5 mA - cm? (Abbildung 4-8) erfolgt.

I T T T T T T T T

1 Vanadium
1 Phthalatpuffer (pH 5.5)

-2

i/ mAcm

1L I L L ! I . L I L L I L
T T T T T T T T T T T

-16 14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038
E /V (SHE)

Abbildung 4-8: Stromdichte-Potential-Kurven von Vanadium in Phthalatpuffer

(pH 5.5), dE/dt = 20 mV - s!, Argon gespiilter Elektrolyt
4.2 XPS-Untersuchungen von Vanadium

4.2.1 Untersuchungen in 1.0 M NaOH (pH 13.9)

Zum Verstandnis der elektrochemischen Untersuchungen von Vanadium in
den vorherigen Kapiteln sind zusatzliche oberflachenanalytische Messungen
durchgefithrt worden. Um die Zusammensetzung und Struktur der
anodischen Deckschicht 2zu klaren, wurden Vanadiumproben bei
verschiedenen Potentialen fiir 300 s passiviert und anschlieBend mit XPS
untersucht. Das Ergebnis der Peak-Fit-Analyse (vgl. Kap. 3.4f, Seite 58ff), der
Kationenbruch als Funktion des Potentials, ist in der Abbildung 4-9
zusammengefasst. Der Kationenbruch berechnet sich nach der folgenden

Gleichung:
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n(V,0;)
X(V,0,)= 2 . ’
( 2 3) n(V203)+n(V(OH)3) Gleichung 4

Aus der Abbildung geht hervor, dass der Hauptbestandteil der Deckschicht

Vanadium(III)-oxid ist.

1’0 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ':" T ]
] o i 3
08+ Vga\\\ e ]
] @ 1
1 e @i 4
§ . ,‘
2 o061+ e :
S - i o
c
2
y pa— ]
X | N—— A e 1
0,2 -_— vV ( o H ) s ‘
1 [1.0M NaOH (pH 13.9) J
L0 -ttt * —]
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E/V (SHE)

Abbildung 4-9: Kationenbruch der Deckschicht auf Vanadium in 1.0 M NaOH in
Abhéngigkeit vom Passivierungspotential (t, = 300 s)

Bei Potentialen E < -0,50 V ist nur eine geringe Potentialabhangigkeit zu

beobachten. Der Anteil des Vanadium(III)-oxides liegt zwischen 0,6 < X(V,0,)

< 0,7 und der des Vanadium(IIl)-hydroxides dementsprechend zwischen 0,3 <

X(VOH),;) < 0,4. Oberhalb dieses Potentials erfolgt die Ausbildung einer

oxidreichen Schicht. X(V,0,) steigt fur Potential E > -0,50 V stark linear an.

Bei E = -0,30 V liegt eine reine Vanadium(IIl)-oxidschicht vor.

Die Messung der Schichtdicke wurde mit Hilfe der Schwachung der XPS-
Intensitaten durchgefithrt. Das Prinzip ist dieser Methode ist in Kap. 3.4.4 auf
Seite 69ff erlautert. Als einfaches Modell zur Abschatzung der Schichtdicke
wird eine homogene Vanadium(IIl)-oxidschicht angenommen. Dies fuhrt zu

der folgenden Gleichung 4-3.
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5307 e

Lost man diese Gleichung nach der Schichtdicke d auf, erhalt man:

d= ( ((VOX)DD (V)- j« (V))+1J~/1 (V,.)-cos ® Gleichung 4-4

V)-DW,)- AW,

Die verwendeten Konstanten sind in der folgenden Tabelle 4-1

zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Verwendete Konstanten zur Schichtdickenberechnung unter der Annahme

einer homogenen V,0; Schicht

mittlere freie Weglange A (V*) 2,61 nm
A (V) 1,47 nm
Atomdichte D (Vv,0,) 0,032 mol - cm™
D (V) 0,012 mol - cm™
Ausdringwinkel der Photoelektronen 2 15°

Aufgrund der vereinfachten Annahme einer homogenen Deckschicht sind die
Werte insbesondere bei tiefen Potentialen fehlerbehaftet. Die so erhaltenen

Werte sind in der Abbildung 4-10 als Funktion des Potentials aufgetragen.

2,0 T T T T T T
Vanadium, t = 300 s, 5
1.0 M NaOH (pH 13.9) S
L4 ®
1,6 + -
c 14T y
- o
T 12+ ]
1,0 + i
Ed
08l @
sttt
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E/V (SHE)

Abbildung 4-10: Aus den Intensitatsverhaltnissen I(V,,) / I(V) ermittelte Schichtdicken
in Abhangigkeit vom Potential fiir Vanadium in 1.0 M NaOH, t = 300 s
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Aus dieser Auftragung sieht man, dass die Schichtdicke bei Werten E >
-0,60V, d.h. im Bereich der Vanadium(IIl)-oxid dominierten Schicht, in

Bereich zwischen 1,6 und 1,8 nm liegt.

Um die Struktur der Deckschicht zu untersuchen, wurden an den
praparierten Schichten winkelaufgeloste XP-Spektren aufgenommen (vgl.

Kap. 2.1.5, Seite 12).

0,38

oss 1 V20:/V(0) ond

Intensitatsverhaltnis
o
w
o

1 . Vanadium ]
0'24 """ E=+035V,t=300s,

P 1.0 M NaOH (pH 13.9)
0,22 t + t t t t t t
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Drehwinkel / ©

Abbildung 4-11: Winkelaufgeloste Intensitatsverhaltnisse V,0; / V(0) von Vanadium,
E=-0,35V,t =300s, 1.0 M NaOH (ph 13.9)
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014 1 V(OH), / V(0) .
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_;.(_E 0,08 + "“'
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0,06 t R
< ®
0,04 + ,u"“‘ Vanadium
o E=+035V,t=300s,
__..“ 1.0 M NaOH (pH 13.9)
0,02 t t t t t t t t

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Drehwinkel / °

Abbildung 4-12: Winkelaufgeloste Intensitatsverhaltnisse V(OH), / V(0) von Vanadium,
E=-0,35V,t =300s, 1.0 M NaOH (ph 13.9)

In Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12 sind die Intensitdtsverhéaltnisse gegen
den Austrittswinkel der Photoelektronen aufgetragen. Aus den zu héheren

Austrittswinkeln aufsteigend gekrimmten Intensitatsverhaltnissen ist
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eindeutig zu sehen, dass die Ionen iiber dem Substratmaterial liegen. Da die
Deckschicht immer oberhalb des Substratmaterials liegt, ist diese

Auftragung jedoch trivial.

Von groBerem Interesse ist jedoch die Abfolge von Oxid und Hydroxid in der
Schicht. Dies lasst sich aus der Abbildung 4-13 leicht entnehmen. Da die
Kurve mit steigendem Austrittswinkel abfallt, ist die im Nenner aufgetragene

Spezies an der Oberflache angereichert.

8

® V,0; / V(OH),

7t K ]
R}
C
-
© 6t
K s
- 0’
[ *
> *
M 5 x
© =Y
=
7
C —+ ‘e,
S 4 oy
e — ....
= ...

+ Y,
3 Vanadium o....
E=+035V,t=300s, .,
7.0 M NaOH (pH 1. X,
2

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Drehwinkel / ©

Abbildung 4-13 Winkelaufgeldste Intensitatsverhaltnisse V,0, / V(OH), von Vanadium,
E =-0,35V, t = 300 s, 1.0 M NaOH (ph 13.9)

Aus den bisher vorgestellten Untersuchungen kann ein Modellbild fir die
Deckschicht auf Vanadium 1.0 M NaOH entwickelt werden. An eine auBlere
Schicht, bestehend aus Vanadium(Ill)-hydroxid, schlieBt sich die Vana-
dium(IIl)-oxidschicht an. Die Ausbildung einer elektolytseitigen Hydroxid-
schicht ist auch von anderen Metallen (Fe, Co) in Natronlauge bekannt. Die
Abbildung 4-14 fasst die Ergebnisse in einem schematischen Modellbild fir
das Potential E = -0,30 V (SHE) zusammen.

-82 -



Untersuchungen zu den reinen Elementen

V(OH),

1,8 nm

V203

<=

\'

Abbildung 4-14: Modellbild der Deckschicht auf Vanadium in 1.0 M NaOH (pH 13.9)
nach der Praparation fiirt = 300 s bei E = -0,30 V (SHE).

4.2.2 Untersuchungen in Phthalatpuffer (pH 5.5)

In der Abbildung 4-7 ist die Stromdichte als Funktion des Potentials
aufgetragen. Aus diesem Zyklovoltamogramm geht hervor, dass bei
Potentialen oberhalb von 0,2 V (SHE) bis 0,3 V (SHE) ein merklicher Anstieg
der anodischen Stromdichte zu verzeichnen ist. Ein Vergleich mit den

Ergebnissen der oberflachenanalytischen Untersuchungen liefert hierfir die

Erklarung.
10 f® - 3 ¢ oq 7
081 V0,4 z ]
5 0-..§...
S 06T .
e ]
C
Q
C
o
=04 i
N P
02 + ﬁ -
’ V(OH)3\
:'.::: Vanadium, t =300 s, ]
OYO __I .?- — : — % — -?- — -?_ ": I : Ii'h(hlalat;')uﬂelr(le 5;5) I_
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0.2 0.4

E/V (SHE)

Abbildung 4-15: Kationenbruch der Deckschicht auf Vanadium in Phthalatpuffer (pH
5.5) in Abhédngigkeit vom Passivierungspotential (t, = 300 s)

In der vorstehenden Abbildung 4-15 ist der nach Gleichung 4-2 berechnete

Kationenbruch in Abhangigkeit wvom Potential aufgetragen. Bei
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Passivierungspotentialen E < +0,1 V (SHE) besteht die Schicht fast nur aus
Vanadium(III)-oxid. Bei hoheren Potentialen fallt der Anteil des Oxides auf
X(V,0;) = 0,6 und der Anteil des Hydroxids steigt dementsprechend auf
X(V(OH),) = 0,4.

Damit man die Abbildung 4-15 richtig deutet, muss man bericksichtigen,
wie groB der Anteil der oxidierten Vanadiumspezies (d.h. der Kationen) ist.
Im Potentialbereich unter E = +0,1 V liegt auf der Oberflache nur eine sehr
dinne Schicht vor. Der Gehalt an oxidierten Spezies in diesem
Potentialbereich betragt nur 10%. Die restlichen 90% sind dem metallischen

Signal zuzuordnen, wie aus der Abbildung 4-16 hervorgeht.

f0F " T Tt

4 ‘ .
80 + / :
. _ \Y; $ .
| | Vanadium, t =300 s,
X | | Phthalatpuffer (pH 5.5) '
= 60T §
<C
3
o 40 T k
O 2
] Vox F — A
20 T \ .
1 A A A A t
A
] A
o
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E /V (SHE)

Abbildung 4-16: Verlauf des Gehaltes von oxidierten (V) und metallischen (V) Spezies
in Abhiéngigkeit vom Potential in Phthalatpuffer (pH 5.5), t, = 300 s.
Auch im Phthalatpuffer kann, wie im vorherigen Kapitel schon gezeigt, die
Schichtdicke tiber die Schwachung des XPS-Signals durch eine auf dem
Metallsubstrat liegende Oxidschicht bestimmt werden. Unter Verwendung
derselben Annahmen (homogene V,0,-Schicht) wird die Schichtdicke erneut
mit der Gleichung 4-4 berechnet. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in

der Abbildung 4-17 als Funktion des Potentials aufgetragen.

Es zeigt sich, dass in dem Potentialbereich, in dem der Anteil der

Vanadium(III)-oxid bzw. Vanadium(III)-hydroxid unter 10% liegt, d.h. bei E <
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0,10 V (SHE), auch die Schichtdicke sehr gering ist. Sie betragt
potentialunabhdngig in diesem Bereich um 0,5 nm. Fir Potentiale E >
+0,20 V steigt die Schichtdicke sprunghaft auf 1,5 nm an und nimmt mit

steigendem Potential weiter zu.

2,5 LA LN L L R R B RN RN B RN RN R R R N LN R RN SN L R R RN AR A AL A B
Vanadium, t = 300 s,
Phthalatpuffer (pH 5.5)
2,0 + $
15 + P -
o
: o/
T 101 ]
_ P e
] o @
le [T —— ]
0,5 T® Py
o
O,O _-- Il Il Il 1 1 Il 1 _-
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V (SHE)

Abbildung 4-17: Aus den Intensitédtsverhaltnissen I(V ) / I(V) ermittelte Schichtdicken
in Abhangigkeit vom Potential fiir Vanadium in Phthalatpuffer (pH 5.5),
t=300s

Bei tiefen Potentialen E < +0,10 V besteht die Schicht nur aus V,0,, welches

im Korund-Typ kristallisiert. Mit Hilfe der Gitterparameter (a = 495,17 pm,

c = 1400,5 pm [Bel78]) ergibt sich, dass eine O—V—O Schicht in der c-

Richtung 233 pm dick ist. Die V,0,-Schicht besteht demzufolge aus zwei

solchen Sandwich-Schichten (O—V—0O—V—O0) mit einer Dicke von 0,47 nm.

Dies stimmt gut mit durch XPS bestimmten Schichtdicken tiberein.

Die Ausbildung dieser zwei Monolagen V,0, erfolgt aufgrund des sehr
unedlen Charakters des Vanadiums vermutlich unabhingig vom Potential
allein durch den Kontakt mit dem Elektrolyt. Erst bei Potentialen oberhalb

von E = 0,10 V erfolgt ein Aufbau einer geschlossenen Oxidschicht.
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4.3 Elektrochemisches Verhalten von Eisen

4.3.1 Alkalische Medien (pH 13.9 und pH 9.3)

Abbildung 4-18 zeigt eine typische Stromdichte-Potentialkurve von Eisen in
1.0 M NaOH (pH 13.9). Die potentiodynamischen Polarisationskurven geben
einen guten Uberblick tiber die Oxidations- und Reduktionsprozesse eines
passiven Metalls. Die Eisenprobe wurde unter Potentialkontrolle in der
Wasserstoffentwicklung bei E = -1.1 V (SHE) eingetaucht und anodisch mit
einem Potentialvorschub von dE/dt = 30 mV/s polarisiert. Das Zyklo-
voltamogramm entspricht dem aus der Literatur [Hau87b], [Lyo84], [Sch79],

[Wie85] bekannten Verhalten von Eisen.

I / mA/cm?

—— 1. Durchlauf
— — 6. Durchlauf

2 -10 -08 06 -04 02 00 02 04 06 08 1,0

E /V (SHE)

-1

Abbildung 4-18: Stromdichte-Potential-Kurven von Eisen in 1.0 M NaOH (pH 13.9)

Der anodische Peak FA I bei E = -0.6 V (SHE) entspricht nach [Wie85] und
[Hau87a] einer erhohten Fe(Il) Auflésung. Diese wurde durch Messungen mit
einer rotierenden Ring-Scheibe Elektrode von Haupt nachgewiesen. Das
Potential der einsetzenden Fe(II) Korrosion betragt nach [Hau87a] E = -0,66 V
(SHE) und stimmt damit sehr gut mit dem in dieser Arbeit gefundenen
Ergebnis uberein. In diesem Bereich wird jedoch durch XPS Messungen

bereits einem erste Eisen(Ill)-oxid Bildung nachgewiesen [Hau87a]. Bei
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einem Potential von E = -0,45 V (FA II) erfolgt die Oxidation von Fe(II)-
hydoxid- und Fe(Il)-oxidfallungsschichten zu Fe(Ill). Bei einer oxidfreien
Probe ist dieser Peak nicht vorhanden. Die Stromdichte fallt nach dem
Maximum von Peak FA II nicht steil ab, weil im Potentialbereich um E =
-0.2 V die Oxidation (FA III) einer inneren Eisen(II)-oxidschicht zu Eisen(III)-
oxid erfolgt [Hau87a]. An den Peak FA III schlie3t sich der Passivbereich mit
sehr geringen Stromdichten an, bis bei einem Potential von E = +0.9 V (SHE)
die Sauerstoffentwicklung einsetzt. Die im Ruicklauf bei einem Potential von
E = -0.85 V ablaufende Reduktion der Fe(Ill)-oxidschicht ist mit FC I
gekennzeichnet. Insgesamt lasst sich festhalten, dass Eisen in 1.0 M NaOH

passives Verhalten im Potentialbereich von -0.1 < E < +0.9 zeigt.

Eine Betrachtung der geflossenen Ladungsmengen fir die Oxidation von

Fe(Il) zu Fe(IIl), FA II in der obigen Abbildung,
Fe’* + e # Fe®

und die entsprechenden Reduktionsladung liefert den in der Abbildung 4-19

dargestellten Zusammenhang.

70 T ]
1 Fe ® |
6.0 T 1.0 M NaOH (pH 13.9) ]
50 1 ° A

404 -:

Q/mC cm
o>

3,0 1

20 T o .
] a ]

i A . ]
1,0 + () @ Oxidation ]
] A Reduktion ]

0,0 + : : : : :

2 3 4 5 6
Anzahl der Durchlaufe

Abbildung 4-19: Durch Integration der Peaks FA II und FC I ermittelte Oxidations- und
Reduktionsladung fiir das Fe(Il) / Fe(Ill) Redox-Gleichgewicht in Ab-
hangigkeit der Zyklenzahl.
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Die Ladungen fiir die Oxidation und Reduktion sind bis einschlieBlich zum
vierten Durchlauf gleich groB, die Fe(II) = Fe(III) Reaktion ist reversibel. Der
Anstieg der Ladungsmengen pro Durchlauf kann mit einer Oberflachenver-
groBerung erklart werden. Durch die wiederholten Oxidationen und
Reduktionen wird die Oberflache aufgeraut und vergroBert. Dies wirkt sich
auch insbesondere auf die Ladungsmenge der beiden letzten Durchlaufe aus.
Mit Hilfe der Faradayschen Gesetze lasst sich die Gleichung 4-5 aufstellen,
mit der man aus einer geflossenen Ladungsmenge auf die Schichtdicke

schlieBen kann.

q-L2M

Gleichung 4-5
z-F-p

Fir den ersten Durchlauf ergibt sich nach Gleichung 4-5 sowohl aus der
Oxidations- als auch aus der Reduktionsladung fiir den Ein-Elektronen-
Prozess bei einer Ladungsmenge von Q = 0,196 mC - cm? und einer Mol-
masse der Eisen(III)-oxidschicht von M(Fe,O;) = 159,7 g - mol™ eine Schicht-

dicke von 0,62 nm.

Um das Verhalten von Eisen in schwach alkalischen Medium zu untersuchen,
wurden potentiodynamische Strom-Spannungskurven in Boratpuffer (pH 9.3)
aufgenommen, die in der Abbildung 4-20 dargestellt sind. Es fallt auf, dass
das Verhalten sehr dem bei héheren pH-Werten (vgl. 1.0 M NaOH, Abbildung
4-18) ahnelt. Allerdings sind die hier vorliegenden Stromdichten um den

Faktor 10 Kkleiner als in 1.0 M NaOH.

Auch in diesem Fall wurde die Probe potentialkontrolliert im Bereich der
Wasserstoffentwicklung bei E = -0,80 V eingetaucht und anodisch oxidiert.
Der Peak FH bei E = -0,5 V kann der Oxidation von adsorbierten Wasserstoff
zugeordnet werden. Dies ist auch vom Verhalten des Eisens in Natronlauge
bekannt [Hau87a]. Die Verschiebung des Peaks FH im Boratpuffer entspricht
ca. 0,3 V gegentiber der Wasserstoffadsorption in 1.0 Natronlauge [Hau87a],

was gut der pH Wert Abhangigkeit von -0,059 V / pH entspricht.
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I / mA/cm?
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Abbildung 4-20: Stromdichte-Potential-Kurven von Eisen in Boratpuffer (pH 9.3)

Die erhohte Eisen(II)-Auflosung (FA I) erfolgt bei einem Potential von
E = -0,3V. Die Oxidation von Fe(II)-hydroxid und Fe(II)-oxidschichten zu
Fe(Ill) bei E = -0,10 V (FA II) tritt wie bei pH 13.9 erst nach mehrmaligen
Durchlaufen signifikant auf. Bei Potentialen um E = +0,2 V erfolgt vermutlich
die Umoxidation einer inneren Fe(II)-Schicht analog dem Verhalten in 1.0 M
NaOH. Es schlieBt sich der Passivbereich an, der sich bis zu einem Potential
von E = +1,2 V erstreckt. Im Riicklauf lassen sich die entsprechenden Reduk-
tionsreaktionen (FC I) beobachten. Hierbei erfolgt die Reduktion des Fe(III)
zum Fe(II) bei E = -0,3 V und die Reduktion zum Metall bei E = -0,55 V. Die
Moglichkeit zur Reduktion von Fe(Ill) in alkalischer Losung wurde mit XP-

Spektroskopie nachgewiesen [Hau87a].

4.3.2 Saure Medien (pH 5.5 und pH 0.3)

Das Verhalten von Eisen in 0,5 M Schwefelsaure ist in der Vergangenheit von
vielen Autoren untersucht und beschrieben worden. Uber diese zahlreichen
Untersuchungen geben Vetter [Vet67] und Heusler [Heu82] einen guten
Uberblick. Die Abbildung 4-21 beschreibt das Verhalten des Eisen in 0,5 M
H,SO,. Es handelt sich hierbei jedoch nicht um ein potentiodynamisches

Zyklovoltamogramm,; sondern die Strom-Spannungskurve beruht auf
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potentiostatischen Messungen verschiedener Autoren [Frab4], [Weib2],

[Her61], die Kaesche [Kae90] zusammengefasst hat.

0
10
. | Fe
10
a -2
£ 10" —
(@]
~~
D 10" -
5
10
6
10 | T | | |
-0,5 0,0 +0,5 +1,0 +1,5 +2,0
E /V (SHE)
Abbildung 4-21: Stationdre Strom-Spannungskurve von Eisen in 0,5 M H,SO, (pH 0.3)
nach [Kae90]

Ausgehend von Ruhepotential der aktiven Elektrode bei E = -0,25 V steigt
der Strom zunachst steil an, durchlauft dann ein Plateau mit einer
Stromdichte von ca. 200 bis 300 mA cm? und fallt beim Fladepotential um
E = 0,50 V steil um den Faktor 10° ab. Im sich anschlieBenden Passivbereich
liegt die Stromdichte zwischen 10 und 1 A cm? Beica. E = 1.6 V setzt die

Sauerstoffentwicklung ein.

Die Stromdichte-Potential-Kurven des Eisens in Phthalatpuffer (pH 5.5)
Abbildung 4-22 zeigen einen qualitativ einen &ahnlichen Verlauf wie bei
pH 0,3. Aus der Wasserstoffentwicklung kommend steigt die Stromdichte von
zunachst negativen Werten immer weiter an und wird ab E = -0,5 (SHE)
positiv. Der anodische Peak FA I bei E = -0,3 V entspricht vermutlich einer
erhohten Fe(II) Auflosung. Im Anschluss hieran erscheint ein groBer
Oxidationspeak FA II, der im ersten Durchlauf bei E = +0,1 V sein Maximum
mit einer Stromdichte von ca. 5 mA cm™ erreicht. Bei E = 0,2 V schlieBt sich
der Passivbereich an. Ab E = 1,5 V setzt die Sauerstoffentwicklung ein. Der
theoretische Wert des Fladepotentials nach Franck berechnet sich bei pH 5.5
nach Gleichung 2-14 zu £, = 0,68 V-0,0569 V - 5,56 =0,256 V und stimmt

damit gut mit den experimentellen Ergebnissen tiberein.
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Abbildung 4-22: Stromdichte-Potential-Kurven von Eisen in Phthalatpuffer (pH 5.5),

dE/dt = 20 mV - s™
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b TUntersuchungen zu den binaren Fe-V-

Legierungen

5.1 Elektrochemische Untersuchungen

5.1.1 Alkalische Medien (pH 13.9 und pH 9.3)

In der Abbildung 5-1 ist die Stromdichte-Potentialkurve der bindren
Vanadiumbasislegierung Fe8V92 in 1.0 M NaOH (pH 13.9) im Vergleich mit
reinem Vanadium dargestellt. Man erkennt sofort das qualitativ gleiche
Verhalten von Vanadium und Legierung. Ausgehend von der Wasserstoff-
entwicklung bei E = -1,60 V (SHE) schlieBt sich der Immunitatsbereich von
Metall und Legierung an. Die fur Eisen typischen Oxidationspeaks FA I bei
E=-06Vund FAIl bei E = -0,45 V in 1.0 M NaOH (vgl. Abbildung 4-18)
treten bei der Legierung nicht auf und sind von den Reaktionen des
Vanadiums uberlagert. Dieses 16st sich beginnend bei einem Potential von
E = -0,25 V mit hohen Stromdichten von bis zu 140 mA - cm™ als fiinfwertiges
Vanadat VO,* auf.

250_"'| """"" TT T T T T TTrrrror oo TT T rrr oo TTr T T ]

] — — — Fe8V92
200 T Vanadium

150 +

100 1

i / mA/cm?

50 +

IV

50 Hr———— e e ' M ]

E /V (SHE)

Abbildung 5-1: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven von Fe8V92 und Vanadium
in 1.0 M NaOH (pH 13.9)
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In der Legierung Fe8V92 ist der Gehalt des Eisens offenbar nicht
ausreichend, um einen merklichen Einfluss auf das Passivitatsverhalten
auszuuben. Die Triebkraft der Vanadiumauflosung ist offenbar so groB, dass

es zu keiner Ausbildung einer Eisenoxiddeckschicht kommen kann.

Demgegenuiber beeinflusst der Anteil von 10 Gew.-% Vanadium in der
Legierung Fe90V10 deutlich das elektrochemische Verhalten der Legierung

in 1.0 M NaOH gegentiiber dem reinen Eisen.

15 1 Fegov10 B
I 1M NaOH ;
ol FAl !
U VAIL VAL
e 1 aAd)
= :
(&) /sy
< 00+ 1
S
= 05 ]
gl —— 1. Durchlauf | 1
] —— 2. Durchlauf
15+ —— 5. Durchlauf | ]

12 10 -08 06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8

E /V (SHE)
Abbildung 5-2: Stromdichte-Potential-Kurven von Fe90V10 in 1.0 M NaOH, Potential-
vorschub dE/dt = 20 mV/s, Ar gespiilter Elektrolyt.

Das Zyklovoltamogramm von Fe90V10 bei pH 13.9 ist in der Abbildung 5-2 fiir
mehrere Zyklen dargestellt und 2zeigt eine detaillierte Peakstruktur.
Ausgehend von der Wasserstoffentwicklung bei E = -1,1 V erkennt man zwei
anodische Peaks FA II und FA III, die in Kombination mit dem Verhalten von
reinem Eisen (Abbildung 4-18) wie folgt gedeutet werden. Wie in Kapitel
4.3.1 beschrieben, erfolgt bei FA II die Oxidation von Fe(Il) zu Fe(IIl) und die
Bildung einer Fe,O, Deckschicht. Der korrespondierende Reduktionspeak FC I
liegt bei E = -0,85 V. Diese Peaks nehmen mit der Anzahl der Durchlaufe
immer weiter zu, wie dies von Eisen und auch anderen Eisen-Legierungen
bekannt ist [Hau86a], [Hau87b], [Hau89]. Der breite Peak FA III bei E =

-0,30 V entspricht der unvollstandigen Oxidation einer &auBeren Fe(OH),
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Schicht. Die transpassive Aufldsung des Vanadium als Vanadat (VO,*)
beginnt bei E = +0,10 V mit zwei breiten anodischen Peaks VA II und VA III,

die nur im ersten Durchlauf gefunden werden.

Die Passivschichtbildung auf Fe90V10 bei pH 13.9 wurde durch Strom-
transientenmessungen im Potentialbereich zwischen -0,40 V < E < 0,50 V
erganzt. Die Proben wurden potentialkontrolliert bei E = -0,96 V in den
Elektrolyten eingetaucht und anschlieBend anodisch polarisiert. Um eine
schnelle Potentialanderung zu erreichen, wurde der Potentialsprung mit
einem Pulsgenerator (Dipl.-Ing. M. Schramm, Flankensteilheit > 10 V/us)
durchgefiihrt. Die resultierende Stromantwort des Systems wurde iiber eine
DA-Wandler-Karte (Meilhaus ME 2600) elektronisch aufgezeichnet. Die
erhaltenen Kurven sind fiir vier Sprungpotentiale exemplarisch in Abbildung

5-3 dargestellit.
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Abbildung 5-3: Strom-Zeit-Diagramm von Fe90V10 in 1.0 M NaOH, Ausgangspotential

E = -0,96 V (SHE), Sprung auf E,..
Die Flachen unter den Kurven entsprechen den geflossenen Ladungen, die
durch numerische Integration ermittelt und gegen das Sprungpotential
aufgetragen wurden. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang (Abbildung

5-4) mit einem Regressionskoeffizienten von r = 0,989.
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| Fe90V10

14,0 +

~ 10,0 1

8,0 1

Q/mCocm

6,0 1

4,0 1

2,0 1 .

05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06
E/V (SHE)
Abbildung 5-4: Aus Abbildung 5-3 durch Integration ermittelte Ladungen fiir Fe90V10
in 1.0 M NaOH (pH 13.9)
Wie XPS Messungen ergeben haben (vgl. 5.2, S. 103ff), besteht die
Passivschicht auf Fe90V10 tuberwiegend aus Eisen(IIl)-oxid. Mit der
Vereinfachung, dass die gesamte Ladungsmenge zu Bildung einer Fe,O,
Deckschicht eingesetzt wird, lasst sich mit Gleichung 4-5 (Seite 88) die Dicke
der gebildeten Passivschicht abschatzen. Dieser Abschatzung liegt die

folgende Reaktionsgleichung zu Grunde:
2Fe + 3H,O—— Fe,0, +6H" + 6¢€

Die so ermittelten Schichtdicken sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst und
liegen samtlich tiber den mittels XP-Spektroskopie bestimmten Werten. Es
zeigt sich, dass die Annahme von der Eisen(IIl)-oxidschichtbildung als
einziger Elektronen liefernder Prozess nicht zutreffend ist. Die Oxidation bzw.

Auflosung des Vanadiums darf nicht vernachlassigt werden.

Tabelle 5-1: Aus Ladungsmengen ermittelten Schichtdicken auf Fe90V10 in 1.0 M NaOH

Sprungpotential / V -0,4 -0,3 -0,1 +0,1 +0,3 +0,5

Schichtdicke / nm 3,71 5,74 6,59 9,59 10,57 13,33

Zum Vergleich sind in der Tabelle 5-2 die aus XPS Sputtertiefenprofilen (vgl.
Kap 5.2.3, Seite 111ff) bestimmten Schichtdicken zusammengefasst.
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Tabelle 5-2: Aus XPS Sputtertiefenprofilen ermittelte Schichtdicken auf Fe90V10 in
1.0 M NaOH

E /V (SHE) -1,0 -0,56 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04

Schichtdicke /

nm [Ta,0] 2,7 2,8 2,9 4,5 4,0 5,2 5,7

Das Verhalten der Eisenbasislegierung in schwach alkalischer Losung im
Boratpuffer bei pH 9.3 dhnelt dem in 1.0 M NaOH (Abbildung 5-5). Die Probe
wurde potentialkontrolliert im Bereich der Wasserstoffentwicklung einge-
taucht und anodisch mit einer Vorschubgeschwindigkeit von dE/dt =
20 mV - s polarisiert. Die anodische Auflésung des Vanadiums als Vanadat
(Peaks VA II und VA III) tritt auch im Boratpuffer nur im ersten Durchlauf auf.
In den weiteren Durchliufen bleibt der Strom im Bereich um 100 UA - cm™?. Im
Gegensatz zu dem Verhalten bei pH 13.9 tritt der Peak FA II der Oxidation

von Fe(Il) zu Fe(IIl) im schwach alkalischen Bereich kaum in Erscheinung.

08 m—mmr—r—mr T e —
y T T T T T T T T T T T T

0,]
Fe90v10 ]

06 T Boratpuffer pH 9.3 VA I ]

04 ] VAl :

02+ FA Il ]

0,0 -

i /mAcm?

-0,2 1

0,4 1

—— 1. Durchlauf | ]

-0,6 1
] —— 2. Durchlauf

-0,8 -
1,2 1,0 -08 06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

E /V (SHE)

Abbildung 5-5: Stromdichte-Potential-Kurven von Fe90V10 in Boratpuffer (pH 9.3),
Potentialvorschub dE/dt = 20 mV - s, Ar gespiilter Elektrolyt.

Eine Erklarung dafir, dass die Peaks VA Il und VA III nur im ersten Durchlauf

auftreten, konnte die Ausbildung einer Eisenoxid, -hydroxid Schicht sein. Im
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ersten Durchlauf 16st sich das Vanadium als Vanadat aus der oberen Schicht
heraus. Ein Hinweis darauf, dass das Eisen die Auflosung des Vanadiums
behindert, findet sich auch beim Vergleich des Stromdichte-Potential-
Diagramme von Vanadium und der Vanadiumbasislegierung Fe8V92, die in

der folgenden Abbildung 5-6 dargestellt ist.

Man kann der Abbildung leicht entnehmen, dass das Potential der
Vanadiumauflosung in der Legierung um ca. 600 mV 2zu positiveren
Potentialen verschoben ist. Auch hier ist die Bildung einer Eisenhydroxid/-
oxid Schicht, die als Barriere der Auflosung entgegen wirkt, denkbar. Bei
genugend positiven Potentialen ist die Triebkraft der Vanadiumaufldsung

jedoch so groB, dass die Schicht durchbrochen oder abgesprengt wird.
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Abbildung 5-6: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven von Fe8V92 und Vanadium
in Boratpuffer (pH 9.3)

5.1.2 Saure Medien (pH 5.5 und pH 0.3)

Das Verhalten der bindren Legierung in Phthalatpuffer ist deshalb sehr
interessant, weil bei diesem pH-Wert das Potential von Vanadiumaufldsung
(E = 40,20 V) und das nach Gleichung 2-14 (Seite 28) berechnete
Passivierungspotential von Eisen (E = +0,26 V) dicht beieinander liegen. Ein

Vergleich der beiden Stromdichte-Potential-Diagramme zeigt die folgende
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Abbildung. Hier ist insbesondere die Frage, inwieweit das Vanadium

Einfluss auf die Ausbildung der Eisenpassivschicht nimmt, von Interesse.
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Abbildung 5-7: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven von Eisen und Vanadium
in Phthalatpuffer (pH 5.5)

Wie aus der Stromdichte-Potential-Kurve der bindren Eisenbasislegierung
Fe90V10 (Abbildung 5-8) zu erkennen ist, ist der Einfluss des Vanadiums
eher gering. Aus der Wasserstoffentwicklung kommend erscheint bei E =
-0,4 V der Peak FA I, welcher nur im ersten Durchlauf auftritt. Dieser Peak
kann, wie beim Eisen bereits beschrieben (vgl. S. 89f), einer erhdhten
Auflosung von Fe(ll) zugeordnet werden. Bei weiterer anodischer
Polarisation erfolgt bei einem Potential von E = +0,1 V die Bildung von
Fe(Ill)-oxid (FA II). Die Stromdichte von FA II ist jedoch um den Faktor 10
geringer als im reinen Eisen. Auch der fir das Fladepotential
charakteristische steile Abfall der Stromdichte ist bei der binaren
Eisenbasislegierung nicht zu beobachten. Vermutlich stort die beginnende
Vanadiumauflosung die Ausbildung einer geschlossenen Fe(IIl)-oxid

Deckschicht und fiihrt zur Verbreiterung des Peaks FA II.

Bei Potentialen oberhalb von E = +0,30 V ist keine Vanadiumauflosung zu
erkennen, sondern es schlie3t sich der Passivbereich an. Hier bildet sich eine

Eisenoxiddeckschicht aus, die eine Vanadiumauflosung wirksam verhindert.
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Der Passivbereich erstreckt sich bis zum Bereich der Sauerstoffentwicklung

die bei E = +1,5V einsetzt.
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Abbildung 5-8: Stromdichte-Potential-Kurven von Fe90V10 in Phthalatpuffer (pH 5.5),
Potentialvorschub dE/dt = 20 mV - s, Ar gespiilter Elektrolyt.

Fur die Eisenbasislegierung bleibt festzuhalten, dass nach den elektro-
chemischen Studien der Vanadiumgehalt in schwach sauren Loésungen wie
pPH 5.5 keinen passivitatsstorenden Einfluss ausibt. Dies wird durch

oberflachenanalytische Studien (Kap. 5.3, Seite 126ff) untermauert.

Wie im Folgenden dargelegt wird, kann diese Aussage fur stark saure
Losungen nicht bestatigt werden. Das Verhalten der vanadiumreichen
binaren Legierung (Fe8V92) in 0.5 M Schwefelsaure beschreibt die
Abbildung 5-9, die die Zyklovoltamogramme von Vanadium und Fe8V92 in
einem Diagramm zusammenfasst. Reines Eisen bildet in 0.5 M Schwefel-
saure, wie bereits schon in Kap 4.3.2 (Seite 89ff) beschrieben, eine
passivierende Deckschicht aus [Kae90]. Im Falle der binaren vanadium-
reichen Legierung Fe8V92 ist jedoch im Vergleich zum reinen Vanadium das
Potential fiir die aktive Auflosung um ca. 100 mV herabgesetzt. Beim
Potential E = +0,28 V setzt in diesem Fall bereits die Aufldsung mit sehr

hohen Stromdichten von bis zu 16 mA - cm™? ein. Der geringe Eisenanteil von
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8 Gew.% reicht offensichtlich in stark saurer Losung nicht zur Ausbildung

einer Passivschicht aus.
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Abbildung 5-9: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven Vanadium und Fe8V92 in

0,5 M H,SO, (pH 0.3)

Interessant ist nun die Frage, ob ein Eisenanteil von 90 Gew.%, wie in der

Legierung Fe90V10, fur die Bildung einer Passivschicht reicht. Zur Klarungen

wurden potentiodynamische Strom-Spannungskurven mit Stromtransienten-

messungen kombiniert.
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Abbildung 5-10: Stromdichte-Potential-Kurven von Fe90V10 in

1,0 1.2

0,5 M H,SO, (pH 0,3),

Potentialvorschub dE/dt = 20 mV - s, Ar gespiilter Elektrolyt.
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In der Abbildung 5-10 ist das Stromdichte-Potentialdiagramm fiir Fe90V10 in
0,5 M Schwefelsdure fiir mehrere Durchlaufe abgebildet. Die Probe wurde
potentialkontrolliert bei E = -0,60 V (SHE) in die Losung eingetaucht und
anodisch polarisiert. Man erkennt, dass die Auflosung der Probe bei E =
-0,1 V einsetzt und die Stromdichte linear mit dem Potential bis zu Werten
von i > 300 mA - cm? ansteigt. Bei einem Potential von E = +1,12 V fallt die
Stromdichte steil auf sehr kleine Werte i < 10 mA - cm? ab. Im Riicklauf
erfolgt bei E = +0,72 V erneut ein Anstieg auf sehr hohe Stromdichten vom
mehreren 100 mV - cm™. Im weiteren Verlauf fallt die Stromdichte linear mit
dem Potential ab. Mit zunehmender Anzahl der Durchlaufe verschiebt sich
das gesamte Zyklovoltamogramm zu negativeren Potentialen. Dabei nahert
sich der Anstieg im Ricklauf asymptotisch dem Fladepotential des Eisens,

dass sich nach Gleichung 2-14 zu 0,56 V berechnet:
Eyu= 058V-0059V-03=0,56V

Das oben beschriebene Verhalten kann man wie folgt erklaren. Ausgehend
von der Wasserstoffentwicklung bei E = -0,60 V erfolgt die Auflésung von
Eisen und Vanadium mit den erwédhnten hohen Stromdichten. Bei Erreichen
des Fladepotentials des Eisens erfolgt jedoch keine Bildung einer
Passivschicht, weil die weitere Auflosung des Vanadiums diesem Prozess
entgegenwirkt. Die Uberlagerung der Schichtbildung von der
Auflésungsreaktion wird auch durch die geringen Schwankungen in der
Stromdichte bei Potentialen oberhalb von 0,56 V deutlich. Erst nach
Uberschreiten eines Potentials von + 1,12 V ist die Triebkraft des Eisens grof3

genug, eine Deckschicht zu bilden.

Der Grund fiir die asymptotische Anndhrung des Stromdichteanstiegs im
Ricklauf an das Fladepotential des Eisens liegt in einer allmahlichen
Auflosung des Vanadiums aus den oberen Schichten der Legierung. Durch
diese Abreicherung des Vanadiums in der Elektrode nimmt sein Einfluss auf
das elektrochemische Verhalten der Legierung weiter ab. Mit steigendem
Eisenanteil an der Phasengrenze Elektrolyt/Legierung nahert sich das

Verhalten der Legierung folglich immer mehr dem des reinen Eisens an.
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Die Untersuchungen zur Deckschichtbildung auf Fe90V10 in 0,5 M H,SO,
werden durch Strom-Zeit-Messungen erganzt. Die Proben wurde bei E =
-0,60 V eingetaucht und anodisch polarisiert. Wie bereits auf Seite 94
beschrieben, erfolgt die Polarisierung mit einem Pulsgenerator, um eine
schnelle Potentialanderung zu gewahrleisten. Die resultierenden
Stromdichte-Zeit-Kurven sind in der Abbildung 5-11 im Zeitbereich von 0 bis

6 s aufgetragen.
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Abbildung 5-11: Strom-Zeit-Diagramm von Fe90V10 in 0.5 M H,SO,, Sprung auf E,.

Die fur die Ausbildung einer passivierenden Deckschicht bendtigte Zeit ist
sehr stark potentialabhangig. Bei dem Sprung auf E = +1,0 V dauert es ca.
4.5 s bis die Strom auf kleine Werte abfallt. Die geflossenen Ladungen lassen
sich durch numerische Integration der Kurven ermitteln und sind in der

Abbildung 5-12 gegen das Sprungpotential aufgetragen.

Aus dieser Auftragung folgt, dass die Ladungsmenge exponentiell mit
steigendem Sprungpotential abfallt. Die hohe Ladung fir den Sprung auf
E=+1,0 V von fast 1600 mC - cm? zeigt deutlich, dass der Passiv-

schichtbildung eine bzw. mehrere Auflosungsreaktionen tiberlagert sind.
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Abbildung 5-12 Aus Abbildung 5-11 durch Integration ermittelte Ladungen fiir Fe90V10
in 0.5 M H,SO, (pH 0.3)

5.2 XPS-Untersuchungen von Fe90V10 in 1.0 M NaOH

Zur Interpretation der im Kapitel 5.1 vorgestellten elektrochemischen Unter-
suchungen wurden anodische Oxidschichten potentiostatisch prapariert und
mittels XPS auf ihre Schichtzusammensetzung untersucht. Mit dieser
Methode koénnen die verschiedenen Oxidationsprodukte in den ange-
sprochenen Potentialbereichen identifiziert und die Schichtstruktur aufge-

klart werden.

5.2.1 Potentialabhangigkeit der Schichtbildung

Zum Verstandnis der Oberflachenchemie, der Struktur und Zusammen-
setzung der Passivschicht wurden Fe90V10 Proben fiir 300s in 1.0 M NaOH
im Potentialbereich von -1,0V < E < +0,4V passiviert und mit XPS
untersucht. Abbildung 5-13 zeigt einige der gemessenen Fe2p,, Spektren mit
zunehmendem Passivierungspotential. Diese Abbildung dient der
Veranschaulichung und qualitativen Abschatzung der Kationenverhaltnisse
in den praparierten Schichten. Die Energielagen der Peakmaxima der
verwendeten Standardspektren fur das metallische Signal (E; = 706,6 V)

und die beiden Oxidationsstufe Fe(Il) (E; = 709,5 eV) und Fe(lll) (E; =
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710,6 eV) sind ebenfalls markiert. Auf eine analoge Auftragung fir das V 2p,,,

Signal wird aufgrund der geringen Signalintensitat verzichtet.
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704 7(;5 7(=)6 7<=)7 7(;8 7<=)9 71=o 71=1 71=2 71=3 71=4 71=5 716
Bindungsenergie Eg / eV
Abbildung 5-13: Entwicklung der Fe 2p;,, XP-Spektren von Fe90V10-Passivschichten mit
steigendem Passivierungspotential (t, = 300s) a) 600 s gesputtert, b)
E=-040V,c) E=-060V,d)E=0,0V,e)E = +0,40V
Es zeigt sich deutlich, dass mit zunehmendem Potential die gebildeten
Deckschichten dicker werden, da das Signal des reinen Metalls im Verhaltnis
zu den oxidischen Signalen immer kleiner wird. Bei E = +0,40 V (SHE) ist es
in dieser Auftragung gar nicht mehr erkennbar und kann nur durch die Peak-
Fit-Analyse noch detektiert werden. Die bei hoheren Potentialen passivierten
Deckschichten zeigen einen Shift zu hoheren Bindungsenergien, da die
Deckschicht in diesem Potentialbereich auch hauptsachlich aus Fe(III)

besteht.
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Die quantitative Auswertung durch die im Kap. 3.4, Seite 58ff beschriebene
Peak-Fit-Analyse der XPS-Signale liefert die genaue Zusammensetzung der
Passivschicht. In der Abbildung 5-14 ist der Kationen- bzw. der

Anionenbruch der Passivschicht in Abhangigkeit vom Passivierungspotential

aufgetragen.
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Abbildung 5-14: Quantitative Zusammensetzung der Passivschichten auf Fe90V10 in
1.0 M NaOH in Abhiéngigkeit vom Passivierungspotential (t, = 300 s):

a) Kationenbruch; b) Anionenbruch
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Der Kationenbruch berechnet sich nach der folgenden Gleichung:

n(Fe’)y n(Fe™)

X(Fe™)= B 3 2 Gleichung 5-1
Ya(Me™),  n(Fe)+n(Fe™)+n(V,0,)+n(V (OH)s) eichung 5-

Aufgrund des geringen Anteils von Vanadiumoxiden in der Passivschicht,
wurde in der Abbildung 5-14 nicht zwischen den verschiedenen Spezies
unterschieden, sondern das Summensignal X(V_ ) aufgetragen. Dies

berechnet sich wie folgt:

X(V.)= n,.) _ n(V,0,) +n(V(OH);)
T n(Me™),  n(Fet)+n(Fe*)+n(V,0,)+n(V(OH)5) Gleichung 5-2

Die Abbildung 5-14a) kann in 2zwei Bereiche unterteilt werden. Bei
Potentialen E < -0,20 V besteht die Passivschicht tiberwiegend aus Fe(II).
Der Anteil an Fe(IIl) bleibt fiir Potentiale E < -0,20 V konstant auf niedrigem
Niveau, steigt jedoch im Potentialbereich -0,20 V < E <-0,30 V sprunghaft auf
einen Wert X(Fe(III)) = 0,5 an. Bei hoheren Potential steigt der Kationenbruch
fur Fe(Ill) linear mit den Potential bis auf Werte von X(Fe(IIl)) = 0,8 an.
Dieses Verhalten ist auch beim reinen Eisen bekannt und wurde von Haupt
und Strehblow [Hau87b], [Hau89] beschrieben. Der Gesamtanteil an
Vanadiumkationen in der Schicht X(V_), der sich nach Gleichung b5-2
berechnet, liegt im gesamten Potentialbereich bei Werten X(V,) < 0,1 und

bleibt konstant.

Der in Abbildung 5-14b) aufgetragene Anionenbruch X(O?*) berechnet sich

analog dem Kationenbruch nach Gleichung 5-3.

n(0°")
n(0*")+n(OH ") +n(H,0)

X(0")= Gleichung 5-3
Entsprechende Gleichungen lassen sich fir die Anionenbriiche X(OH) und
X(H,O) aufstellen. Aus der Auftragung geht hervor, dass sich fast iber den
gesamten Potentialbereich eine Oxid-/Hydroxid-Mischschicht ausbildet. Fir
Potentiale E > -0,8 V bleibt der Hydroxidgehalt zwischen 0,2 < X(OH) < 0,3

und sinkt mit steigendem Potential leicht linear ab. Wasser ist nicht in der
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Schicht eingelagert. Die Signale fiir das Wasser liegen im Bereich der

Nachweisgrenze und der Fehlergrenzen der Peak-Fit-Analyse.
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Abbildung 5-15: Anderung der Zusammensetzung der Vanadiumkationen in der Passiv-
schicht auf Fe90V10 in 1.0 M NaOH in Abhéangigkeit vom Passi-
vierungspotential (t, = 300 s)

Obwohl nach der Abbildung 5-14a) die Zusammensetzung des Vanadium-

anteils im Kationenbruch potentialunabhangig zu sein scheint, liefert eine

genauere Betrachtung auch hier eine ahnliche Abhangigkeit von Potential,
wie beim Eisen. Abbildung 5-15 zeigt den nur auf die Vanadiumspezies
bezogenen Kationenbruch Y(V(OH);) und Y(V,0,) in Abhangigkeit vom

Potential im Potentialbereich -1,0 V < E < 40,4 V. Der Kationenbruch

Y(V(OH),) ist nach Gleichung 5-4 definiert. Eine analoge Gleichung ergibt

sich fur Y(V,0,).

n(V(OH),) _ n(V(OH),)

Y(V(OH),) = a(V) n(V,0,)+n(V(OH),)

Gleichung 5-4

Fur Potentiale E < -0,2 V betragt der Vanadium(IIl)-hydroxid-Anteil
potentialunabhangig Y(V(OH),;) = 0,23. Der Vanadium(IIl)-oxid-Anteil liegt
dementsprechend bei Y(V,0;) = 0,77. Fur Potentiale oberhalb von -0,2 V
steigt der V,0, Gehalt bzw. fallt der V(OH), Gehalt linear mit dem Potential

an bzw. ab. Dieses Verhalten der Vanadiumkationen korrespondiert mit dem
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der Eisenkationen in Abbildung 5-14. Bei E = -0,2 V beginnt die Bildung von
Eisen(III)-oxid.

5.2.2 Winkelabhadngige Studien

Um die innere Strukturierung der Passivschicht zu untersuchen wurden an
den praparierten Schichten winkelaufgeloste XP-Spektren aufgenommen (vgl.
Kap. 2.1.5, Seite 12). Die Passivschicht auf Reineisen besteht elektrolytseitig
fast nur aus Fe(IlI)-Oxid, wahrend sich in Richtung der Phasengrenze
Oxid/Metall eine Schicht aus Fe(Il) und Fe(IlI)-Oxid befindet [Vet58]. Da die
Passivschicht als porenfrei [Vetb1l] anzusehen ist, kann das Wachstum nur
uber Ionenwanderung durch diese Schicht stattfinden. In fritheren Arbeiten
wurde mit winkelaufgelosten XPS-Untersuchungen an in 1.0 M NaOH
passiviertem Eisen eine Schichtung der verschiedenen Oxidationsstufen

gefunden [Hau89].

Bei den winkelaufgelosten Auftragungen der Intensitatsverhaltnisse wurden
die Intensitdten mit den entsprechenden Photoionisationsquerschnitten
korrigiert (vgl. Kap. 2.1.4). Die Signale bei den groBeren Winkeln sind sehr
intensitatsschwach und verrauscht. Daher sind die relativen Fehler hier
groBer als bei geringen Winkeln, was besonders bei Spezies mit geringeren
Konzentrationen oder kleinen Photoionisationsquerschnitten 2zu Ab-

weichungen fiihren kann.

14

14

Fe(ll) / Fe(0) Fe(lll) / Fe(0) o

12 1 12 1

10 } 10 + i

relative Intensitat
°

relative Intensitat
°

6T Fe90Vv10
E=+0,40V,t=300s,
1.0 M NaOH (pH 13.9)

Fe90v10
E=+0,40V,t=300s,
[ ) 1.0 M NaOH (pH 13.9)

040812AB

040812AB

15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
e/° e/

Abbildung 5-16: Winkelaufgeldste Intensitédtsverhaltnisse Fe(Il) / Fe(0) und Fe(IIl) / Fe(0)
von Fe90V10,E = +0,40 V,t = 300 s, 1.0 M NaOH (ph 13.9)

In Abbildung 5-16 sind die Intensitatsverhaltnisse gegen den Austrittswinkel

der Photoelektronen aufgetragen. Aus den zu hoheren Austrittswinkeln
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aufsteigend gekrimmten Intensitatsverhaltnissen ist eindeutig zu sehen,
dass die Fe(II) Ionen und Fe(IIl) Ionen tiber dem Substratmaterial (Fe) liegen.
Die Winkelabhangigkeit dieser Intensitatsverhaltnisse ist jedoch trivial, da
sich die Passivschicht immer tber dem Metall befindet und dient nur zur

Verdeutlichung dieser Art der Auftragungen.

E=+040V (SHE), t=300s
1.0 M NaOH (pH 13.9)

092 ‘ : ;
a)
090 + Fe(ll) / Fe(lll)
=
® o088t
0
c
8 o086t
£ °
o 1
L o84
® o
o 0827
g
080 1 -
o
078 1 -
15 20 25 30
e/

35 40 45

040812A

b) 10

91

relative Intensitat

81

71

6 1

Fe(ll) / Fe(lll)

h

E=-060V (SHE), t=300s |1 <
1.0 M NaOH (pH 13.9) ]

30 35 40 45
er/°

Abbildung 5-17: Winkelaufgeloste XPS-Intensitiatsverhéaltnisse Fe(II)/Fe(III) von Fe90V10
in 1.0 M NaOH, t = 300 s, a) E = +0,40 V, b) E = -0,60 V
Das Intensitatsverhaltnis des Fe 2p,, Signals der Eisenkationen Fe(II) und
Fe(Ill) in Abhangigkeit von Austrittswinkel fir die beiden Potentiale E =
+0,40 Vund E = -0,60 V ist in Abbildung 5-17 aufgetragen. Der Anstieg des
Intensitatsverhaltnisses mit dem Winkel zeigt eine Anreicherung des Fe(II)
an der Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt wahrend die Fe(III)-Kationen im
Inneren der Deckschicht lokalisiert sind. Dies ist besonders interessant, da
bei reinem Eisen [Vetb8] und anderen Eisenlegierungen genau die
umgekehrte Schichtung, d.h. Fe(III) elektrolytseitig und Fe(Il) im Inneren der
Schicht gefunden worden ist [Hau86a] [Hau87b]. Dieses Verhalten wird

spater noch genauer diskutiert.
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Abbildung 5-18: Winkelaufgeloste XPS-Intensititsverhiltnisse OH/0? von Fe90V10 in
1.0 M NaOH,t = 300s,a) E= +0,40V,b) E =-0,60 V

Die analoge Auswertung der Intensitatsverhaltnis der oxidischen und
hydroxidischen Anteile des O 1s XPS Signal bei den gleichen Potentialen ist
in der Abbildung 5-18 dargestellt. Diese zeigen eine Anreicherung des
Hydroxides an der auBeren Phasengrenze Oxid/Elektrolyt.

Um eine Aussagen tiber die Schichtstruktur in Bezug auf die beiden
Legierungsbestandteile zu treffen, wurden das Intensitatsverhaltnis der
kationischen Summensignale Fe_, und V_, in Abhangigkeit vom Austritts-
winkel der Photoelektronen aufgetragen (Abbildung 5-19). Die kationischen

Summensignale sind wie folgt definiert:
I (Fe,) =I(Fe(Il)) + I (Fe(III)) Gleichung 5-5

I (V) = 1(V,0,) + I(V(OH),) Gleichung 5-6

Die in Gleichung 5-5 und Gleichung 5-6 verwendeten Intensitaten sind vorher
mit den entsprechenden Photoionisationsquerschnitten der Elemente
korrigiert worden (vgl. Kap. 2.1.4). Der Anstieg des Intensitatsverhaltnisses
mit dem Austrittswinkel O zeigt, dass die Eisenkationen an der auBeren
Phasengrenze Oxid/Elektrolyt lokalisiert sind, wahrend die Vanadium-

kationen an der inneren Phasengrenze Legierung/Oxid anzutreffen sind.
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Winkelaufgeloste XPS-Intensitdtsverhaltnisse Fe , / V , von Fe90V10 in
1.0 M NaOH, t = 300 s [Fe,, = Fe(Il) + Fe(Ill); V,, = V,0;, + V(OH),],
a)E=+0,40V,b)E = -0,60 V

5.2.3 Potentialabhangigkeit der Schichtdicke

Zur Bestimmung der Potentialabhangigkeit der Schichtdicke wurde sowohl

die Sputtertiefenprofilierung als auch die Bestimmung tiber die Schwachung

der Intensitaten durchgefihrt. Das Prinzip der beiden Verfahren ist in Kap.

3.4.4, Seite 69ff erlautert. In Abbildung 5-20 sind die Sputtertiefenprofile fiir

zwei beispielhafte Potentiale dargestellt: a) E = +0,40 Vund b) E = -0,50 V.

Man erkennt sofort, dass die Schichtdicke beim hdheren Potential grofBer ist.

Wie oben erlautert, wird die Schichtdicke aus dem Verlauf des Sauerstoff-

gehaltes bestimmt.
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Abbildung 5-20: XPS Sputtertiefenprofile von Fe90V10 zur Schichtdickenbestimmung,
passiviert in 1.0 M NaOH, t = 300s,a) E = +0,40 V,b) E = -0,50 V
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Die aus diesen Sputtertiefenprofilen ermittelte Schichtdicke als Funktion des
Passivierungspotentials ist in der Abbildung 5-21 dargestellt. Bei Potentialen
E < -0,40 V (SHE) betragt die Schichtdicke potentialunabhiangig um 2,8 nm
bezogen auf Ta,O.. Erfolgt die Passivierung der Legierung Fe90V10 bei
hoheren Potentialen als -0,40 V tritt ein Schichtdickenwachstum auf. Die
Schichtdicke steigt bei Werten E > -0,40 V (SHE) linear mit dem Potential bis

auf Werte zwischen 5,4 und 6,0 nm an.

6,5_--|'--'|--'-|-'--|--'-|-'--|'--'|--'-|-'

1 |Fe90V10,t=300s
6,0 7 |1.0 M NaOH (pH 13.9) °

5,5 -
50
45 o

40 ] o

3,5 ]

Schichtdicke / nm [Ta,O,]

3,0 ]

2,51

I-1,0I B I-o,sl B I-o,el B I-o,4l 0,2 B Io,ol B Io,zl B Io,4l
E/V (SHE)
Abbildung 5-21: Aus Sputtertiefenprofilen ermittelte Schichtdicken in Abhangigkeit
vom Potential fiir Fe90V10 in 1.0 M NaOH,t = 300 s
Die zweite Moglichkeit zur Bestimmung der Schichtdicke besteht in der
Nutzung der Intensitatsschwiachung der XPS Signale des Metalls bzw. der
Legierung durch eine aufliegende Oxidschicht. Als einfachstes Grenzmodell
zur Abschatzung der Schichtdicke wird zunachst eine homogene Eisen(III)-
oxidschicht auf einer Eisenmatrix angenommen. Das Vanadium wird
aufgrund seines geringen Gehaltes an der Oberflache vernachlassigt. Mit
Hilfe dieser Vereinfachungen und der Gleichung 3-1 kann man die
Schichtdicke d durch Iteration bestimmen. Die so erhaltenen Werte sind in

der Abbildung 5-22 als Funktion des Potentials aufgetragen.

Diese Auftragung liefert die gleiche Abhangigkeit der Schichtdicke vom
Potential wie die Auswertung der Sputtertiefenprofile. Auch hier ist die

Schichtdicke im Potentialbereich bis E = -0,40 V (SHE) potentialunabhangig

- 112 -



Untersuchungen zu den binaren Fe-V-Legierungen

und steigt bei Potentialen oberhalb dieses Werte linear mit den Potential an.
Allerdings liegen die bestimmten Schichtdicken aus den XPS-Intensitaten
alle oberhalb der Schichtdicken aus den Sputtertiefenprofilen. Dies kann mit
den oben erlauterten starken Vereinfachungen und Modellannahmen
begrindet werden. Insbesondere die Vernachlassigung des Vanadiums als

Deckschicht- und Legierungsbestandteil wirkt sich hier aus.
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Abbildung 5-22: Aus den Intensitatsverhéltnissen I(Fe ) / I(Fe) ermittelte Schichtdicken
in Abhangigkeit vom Potential fiir Fe90V10 in 1.0 M NaOH, t = 300 s
Des Weiteren muss man berlucksichtigen, dass die Skala der Sputter-
tiefenprofile auf die Sputtereigenschaften des Tantalpentoxids bezogen ist,
die von denen der Legierung abweichen kénnen. Im Falle des Gangs tiber die
Intensitatsschwachung muss in die Unsicherheit der mittleren freien
Weglange nach Seah und Dench [Sea79] in die Uberlegung mit einbezogen
werden. Im Rahmen dieser Fehlergrenzen stimmen die Ergebnisse der

beiden Methoden gut uberein.

Aus den oben beschrieben winkelaufgelosten XPS Messungen folgt, dass
sich in 1.0 M NaOH elektrolytseitig eine Fe(II) Schicht ausbildet. Weiter in
Richtung Legierung folgt eine Fe(III) Schicht. Ausgehend von diesem Zwei-
Schicht-Modell koénnen mit Hilfe eines Gleichungssystems die partiellen
Schichtdicken tiber die Schwachung der XPS Signale berechnet werden. Um

dieses Gleichungssystem anwenden zu konnen, miissen verschiedenen An-
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nahmen gemacht werden: Die innere Schicht besteht aus Fe,O, (d,), wahrend
die auBere Schicht aus Fe(OH), (d,) aufgebaut ist. Die Gesamtschichtdicke
setzt sich additiv aus den partiellen Schichtdicken zusammen (d = d, + d,).
Auch in diesem Modell wird das Vanadium vernachlassigt. Die Ergebnisse
kénnen aus diesem Grund nur als Richtschnur fiir die Potentialabhangigkeit
der Schichtzusammensetzung gelten. Mit diesen Voraussetzungen berechnet
sich die Schichtdicke d, der inneren Fe(III) Schicht nach:

I(F
(L%) =R, | exp d, -1 Gleichung 5-7
I(Fe") A (Fe”™)-cos(0)

o _ D(Fe,0)-A(Fe™)
27 D(Fe’)- A (Fe°)

Gleichung 5-8

Bei der Berechnung der Dicke d, der duBeren Fe(Il) Schicht muss auch die

Schwachung durch die innere Fe(Ill) bertiicksichtigt werden. Es ergibt sich:

[(Fe(OH),) _

I(Feo) Ry-F - F, Gleichung 5-9

_ D (Fe(OH),)- A (Fe™)
T D(Fe’)-A(Fe°)

Gleichung 5-10

F =ex d -1 i
1 =€Xp Gleichung 5-11
A (Fe”™)-cos(®)

d,
F, =exp Gleichung 5-12
A (Fe™)-cos(0)

Die verwendeten Konstanten sind in der Tabelle 5-3 zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Verwendete Konstanten zur Schichtdickenberechnung

mittlere freie Weglange A (Fe™) 2,7 nm
A (F€°) 1,5 nm
Atomdichte D (Fe,O,) 0,066 mol - cm™
D (Fe(OH),) | 0,038 mol - cm™
D (Fe) 0,141 mol - cm™
Ausdringwinkel der Photoelektronen e 15°
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Die Berechnung der partiellen Schichtdicken erfolgt durch iterative
Annahrung. Die Ergebnisse fir die in 1.0 M NaOH passivierte Fe90V10

Legierung fasst die Abbildung 5-23 zusammen.

Unterhalb von E = -0.40 V ist die Schichtdicke der inneren und aulBeren
Schicht unabhangig vom angelegten Potential. Die innere Fe,O, Schicht ist
mit einer Dicke (d,) von ungefahr 1,2 nm sehr dinn. Die Dicke der duBleren
Fe(OH), (d,) betragt ca. 3 nm. Die Schichtdicke des Eisen(III)-oxid wachst bei
Potentialen oberhalb von E > -0,40 linear mit dem Potential bis zu Werten
von 8 nm an, wahrend die Dicke der duBleren Eisen(II)-hydroxidschicht linear
mit dem Potential abnimmt. Dieses Verhalten stimmt sehr gut mir dem

potentialabhangigem Wachstum der Gesamtschichtdicke (Abbildung 5-22)

uberein.
9 ] T T R e e T T TR T |
g 1 |Fesov10, t=300s, 0.
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© 4_:_ t '¢' 1
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IR :'A~’,_”? ]
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E . . ‘~..£ 4
0+ i

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E /V (SHE)
Abbildung 5-23: Potentialabhingigkeit der partiellen Schichtdicke der auBeren Fe(Il)
und inneren Fe(III) Deckschicht.
Offensichtlich ist fiir das Schichtdickenwachstum die Bildung einer Eisen(III)-
oxidschicht verantwortlich. Diese Anderung der Schichtdicke mit dem
Potential stimmt sehr gut mit der quantitativen Auswertung der XPS-Signale

von Fe(Il) und Fe(Ill) und dem Kationenbruch als Funktion des Potentials
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(Abbildung 5-14 a) iiberein. Bei Potentialen oberhalb von E > -0,40 V wird die

Fe(OH),-Schicht mit zunehmendem Potential zu einer Fe,O,-Schicht oxidiert.

5.2.4 Schichtaufbau bei tiefen und hohen Potentialen

Die im Kap. 5.2.1 (Potentialabhangigkeit der Schichtbildung) dargestellten
Auftragungen geben nur die Zusammensetzung der aulleren Schichten
wieder. Sie enthalten keine Information 11ber die Verteilung der
verschiedenen Kationen und Anionen in der Tiefe. Hierfir wurden
Sputtertiefenprofile angefertigt, die fiir zwei Potentiale vorgestellt werden.
Der Schichtaufbau bei tiefen Potentialen wird durch die Tiefenprofile bei E =
-0,50 V erlautert, wahrend die Struktur bei hohen Potentialen durch die
Messung bei E = +0,40 V verdeutlicht wird.
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Abbildung 5-24: Atombruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in 1.0 M
NaOH,t = 300 s, a) E = -0,50 V (SHE), b) E = +0,40 V (SHE)
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Der in Abbildung 5-24 dargestellte Atombruch von Fe und V als Funktion der
Sputtertiefe bezogen auf Tantalpentoxid zeigt eine Anreichung des Vana-
diums im Inneren der Deckschicht bis zu 20%. Dies entspricht einer Verdopp-
lung des Gehaltes in der Legierung. Aus dieser Auftragung lasst sich des
Weiteren entnehmen, dass die Schichtdicke bei tiefen Potentialen geringer

als bei hohen Potentialen ist.

In dieser Auftragung wird jedoch nicht zwischen metallischen und oxidi-
schen Spezies unterschieden, d.h. einen Aussage uber die oxidische bzw.
hydroxidische Deckschicht ist nur eingeschrankt maoglich, da immer auch die
unter der Deckschicht liegende Legierung mit gemessen wird. Um Aussagen
uber die Struktur der Deckschicht zu erhalten durfen nur die kationischen
Spezies, d.h. der Kationenbruch beriicksichtigt werden. Da durch den
Sputterprozess eine Reduktion von Fe(Ill) zum Fe(II) induziert wird, sind in

der Abbildung 5-25 die Summen der Kationen (Fe® und V) aufgetragen.
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Abbildung 5-25: Kationenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
1.0 M NaOH, t = 300 s, a) E = -0,50 V (SHE), b) E = +0,40 V (SHE)
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Man erkennt sofort eine Anreichung der Vanadiumoxide an der inneren
Phasengrenze Oxid/Legierung. Bei einem Potential von E = -0,50 V betragt
die Anreicherung 50%; bei dem positiveren Potential von E = +0,40 V sogar
bis zu 80%. Diesem hohen Gehalt der Vanadiumoxide im Inneren der
Deckschicht steht eine Abreichung an der 4&auBeren Phasengrenze
Oxid/Elektrolyt entgegen. Hier liegt der Anteil der Vanadiumkationen sogar

unter 10%, die der Zusammensetzung der Legierung entsprechen.

Der Kationenbruch berucksichtigt jedoch naturgemalB nur die Halfte der
Spezies der Deckschicht. Daneben muss auch die Anionenverteilung als

Funktion der Sputtertiefe in die Uberlegung mit einbezogen werden.
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Abbildung 5-26: Anionenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
1.0 M NaOH, t = 300 s, a) E = -0,50 V (SHE), b) E = +0,40 V (SHE)

Die Verteilung der Anionen als Funktion der Sputtertiefe ist in der Abbildung

5-26 aufgetragen. Der Verlauf ist bei hohen und bei tiefen Potentialen
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prinzipiell gleich. Nach einer oberflachlichen Anreichung des Hydroxides an
der auBeren Phasengrenze Oxid/Elektrolyt auf 26% (Abbildung 5-26a) bzw.
18% (Abbildung 5-26b) fallt der der Gehalt auf 12%. Innerhalb der Schicht
bleibt der Anteil der hydroxidischen Spezies konstant auf 12%. Spuren von
Wasser sind lediglich bei tiefen Potentialen (E = -0,50 V) im Bereich von 1 bis
2 % an der Oberflaiche, d.h. Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt, zu
beobachten. Dementsprechend setzt sich die Deckschicht aus den
beschriebenen 12 % Hydroxid und korrespondierenden 88% Oxid zusammen.

Dieses Verhaltnis tritt bei beiden Potentialen auf.

5.2.5 Entwicklung eines Modellbildes

Aus den bisher vorgestellten Untersuchungen lasst sich ein Modellbild fur
die Deckschicht auf Fe90V10 in 1.0 M NaOH entwickeln. Das reaktivere
Vanadium wird offensichtlich bevorzugt oxidiert und geht aus den
oberflachlichen Bereichen als Vanadat in Losung. Als Konsequenz erfolgt
eine Anreicherung von Eisenkationen an der duBeren Phasengrenze. Die
andauernde Oxidation der Legierung unter dem Schutz einer Eisenoxid/-
hydroxidschicht fithrt zwangslaufig zu einer Anreicherung der Vanadium-
kationen an der inneren Phasengrenze. Die innere Oxidschicht wird durch ein
gemischtes Vanadium(IIl)- und Eisen(III)-oxid (Fe, V),0, gebildet. V,0, und a-
Fe,O, kristallisieren beide in der Korundstruktur. AuBerdem sind die
Ionenradien? von V(III) und von Fe(III) nahezu identisch, so dass die beiden
Kationen leicht gegeneinander ausgetauscht werden kénnen. Eine weitere
Auflosung des Vanadiums wird durch die Insertion in die Eisen(III)-
oxidmatrix unterbunden. Als Vorstufe des gemischten Oxids im Sinne einer
Precursorfunktion tritt in der Deckschicht das Vanadium(III)-hydroxid V(OH),

auf.

Durch winkelabhangige Studien wurde an der auBBeren Phasengrenze
bevorzugt Fe(IlI) gefunden. In Kombination mit dem Verlauf des

Anionenbruchs als Funktion der Sputtertiefe (Abbildung 5-26), die eine

2 y(V*) = 64 pm, r(Fe®", high spin) = 64 pm; r(Fe**, low spin) = 55 pm
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Anreicherung von Hydroxid an der Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt

zeigt, kann eine dauBere dunne Fe(OH), Schicht postuliert werden.

Die Abbildung 5-27 fasst die Ergebnisse der XPS Sputtertiefenprofile und der
winkelaufgelosten XPS Messungen in einem schematischen Modellbild fir

die exemplarischen Potentiale E = -0,50 Vund E = +0,40 V zusammen.

E =-0,50 V (SHE) E = +0,40 V (SHE)
A
Fe(OH);
V(OH) S
V(OH), Fe(OH), w 3 ’
\_mml :
\ 4
Fe90V10 Fe90V10

Abbildung 5-27: Modellbild der Deckschicht auf Fe90V10 in 1.0 M NaOH (pH 13.9) nach

der Praparation fiir t = 300 s bei hohen und tiefen Potentialen.

Studien am reinen Eisen [Hau87b] [Hau89] haben wie bereits mehrfach
beschrieben eine innere Fe(Il) und eine dulBerer Fe(Ill) Deckschicht ergeben.
In dieser Arbeit wurde die umgekehrte Sequenz gefunden. Eine mogliche
Erklarung ist, dass die Triebkraft der Vanadiumoxidation groB genug ist, um
die Oxidation des Eisens bei tiefen Potentialen zu behindern (vgl. Kap. 2.5.1,
Seite 31ff). Die Oxidation des Fe(OH), erfolgt erst bei ausreichend positiven
Potentialen. Dementsprechend nimmt die Schichtdicke der Fe(OH), Schicht
bei positiveren Potentialen ab und die Fe(Ill)-oxidschichtdicke zu (vgl.
Abbildung 5-23). Eine weitere Moglichkeit konnte in einer schlechten
Elektronenleitfahigkeit der Deckschicht liegen. Leider sind tuber die
elektronische Leitfahigkeit des Mischoxides (Fe,V),0, keine Literaturdaten

bekannt, so dass dies nicht verifiziert werden konnte.

b.2.6 Zeitabhangigkeit der Schichtbildung in 1.0 M NaOH

Die Variation der Passivierungszeit erlaubt die Untersuchung der gebildeten

Schichten im Initialstadium der Oxidbildung. Bei elektrochemischen Reaktio-
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nen stellt sich dabei haufig ein zur Potentialskala analoger Prozessablauf ein.
Somit zeigt die zeitlich aufgeloste Passivschichtgenese bei kurzen Zeiten
eine ahnliche Schichtstruktur wie die Passivierungen bei negativen Poten-
tialen. Die Abbildung 5-28 zeigt die Ergebnisse der Schichtanalyse von
Fe90V10 fiir ein konstantes Potential (E = +0,40 V) nach verschiedenen

Passivierungszeiten.

Aufgetragen ist der nach Gleichung 5-1 berechnete Kationenbruch als
Funktion der Passivierungszeit. Wie bei den potentialabhangigen
Messungen ist der Kationenbruch fir die oxidierten Vanadiumspezies sehr
gering. Deshalb wird in der Abbildung 5-28 das Summensignal X(V_,)
aufgetragen, das nach Gleichung 5-2 (Seite 106) berechnet wurde.
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Abbildung 5-28: Kationenbruch als Funktion der Passivierungszeit. Fe90V10 passiviert

in 1.0 M NaOH, E = +0,40 V (SHE)
Bei allen Passivierungszeiten setzt sich die Deckschicht zu 95% aus Fe(II) und
Fe(IlI) zusammen, wobei das Fe(IlI) der Hauptbestandteil ist. Der Anteil der
Vanadiumkationen liegt unabhangig von der Passivierungszeit bei 5%. Aller-
dings kann der Verlauf des Kationenbruchs in Abhangigkeit von der Passivie-
rungszeit, ahnlich wie im Fall der Potentialabhangigkeit (vgl. Abbildung 5-14,

S. 105), in zwei Bereich unterteilt werden. Bei kurzen bis mittleren Prapara-
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tionszeiten bis zu t = 100 s liegt konstant ein hoherer Anteil von X(Fe(Il)) =
0,26 in der Deckschicht vor. Bei langeren Passivierungszeiten sinkt dieser
Fe(Il) Anteil zu Gunsten des Fe(Ill) auf X(Fe(II)) = 0,15 ab und bleibt auch bei
sehr langen Passivierungszeiten auf diesem Niveau. Die obige Auftragung
beriicksichtigt allerdings nur die duBeren Schichten der Probe. Wie schon in
Kap. 5.2.4 erlautert, miissen fiir die Tiefeninformation und die Struktur der
Deckschicht andere Verfahren herangezogen werden. Deshalb wurden auch
hier Sputtertiefenprofile angefertigt, die fiir 2zwei exemplarische
Passivierungszeiten von t = 3 s und t = 3000 s vorgestellt werden. In der
folgenden Abbildung 5-29 ist der Atombruch in Abhangigkeit von der

Sputtertiefe relativ zu Ta,O, aufgetragen.

1,0 +
a)
: Fe P W — Q... Y
09 @ . / .
L r's
= e e
O 08 g
= Fe90V10
=R E=+040V,t=3s |~
g 1.0 M NaOH (pH 13.9)
+= 0.2 J
< AA
o1 Jo A \ A
aw vV B Ity S
0,0 +
0 1 2 3 4 5 6 7 8
d/nm[Ta,O]
b) 1,0 +
...... L
0,9 ® / ®
o K
- "9 "
c 41 S 3
3 08 g
s Fe90vV10
€ _— E=+040V,t=3000s| “~
9 1.0 M NaOH (pH 13.9
£ 02+ L 2 )
G & \ A 1
Ve v e 5 G — A
0,0 t
0 1 2 3 4 5 6 7 8
d/nm [Ta,O,]

Abbildung 5-29: Atombruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in 1.0 M
NaOH, E = +0,40 V (SHE),a)t = 3s,b)t = 3000 s

Zunachst kann man feststellen, dass der Verlauf des Atombruchs sowohl bei
kurzen (t = 3 s) als auch bei langen (t = 3000 s) Zeiten prinzipiell gleich ist.

Es tritt die schon bekannte Anreicherung von Vanadium im Inneren der
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Schicht auf bis zu 20% auf. Dies findet auch schon bei den kurzen
Passivierungszeiten statt, ein Indiz fiir die groBe Triebkraft der
Vanadiumauflosung. Des Weiteren kann man aus der Auftragung aus sehr
gut die unterschiedlichen Schichtdicken erkennen. Die Zeitabhangigkeit der
Schichtdicke wird weiter unten erlautert. Die Auftragung des Atombruchs
bringt jedoch wieder erneut das Problem mit sich, das hier die metallischen
Spezies einbezogen sind, so dass keine detaillierten Aussagen uber die
Deckschicht allein moglich sind. Als Ausweg wird auch bei der
Zeitabhangigkeit der Deckschichtbildung der Kationenbruch als Funktion der
Passivierungszeit aufgetragen (Abbildung 5-30).
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Abbildung 5-30: Kationenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
1.0 M NaOH, E = +0,40 V (SHE), a)t = 3s,b) t = 3000 s
Wie ebenfalls schon oben beschrieben, werden hier nur die Summen der
Kationen (Fe®™ und V) aufgetragen. Aus der Abbildung 5-30 lasst sich sofort

entnehmen, dass auch schon bei kurzen Passivierungszeiten eine
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Anreicherung der Vanadiumoxide bis zu 50% an der inneren Phasengrenze
Deckschicht/Legierung stattfindet. Dieser Anreicherung der Vanadium-
kationen an der inneren Phasengrenze steht dementsprechend eine
Anreicherung der Eisenkationen an der duB3eren Phasengrenze Deckschicht/

Elektrolyt gegeniiber.

Neben den Kationen miissen aber auch die entsprechenden Anionen in der
Deckschicht beriicksichtigt werden. Dies erfolgt durch die Auftragung des
Anionenbruches als Funktion des Sputtertiefe in Abbildung 5-31.
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Abbildung 5-31: Anionenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
1.0 M NaOH, E = +0,40 V (SHE), a)t = 3, b) t = 3000 s

Auch der Anionenbruch zeigt sowohl bei kiirzeren (t = 3s) als auch bei

langeren (t = 3000s) Passivierungszeiten das gleiche prinzipielle Verhalten

wie bei einer Passivierungszeit von t = 300s (vgl. Abbildung 5-26). Es zeigt

sich eine Anreicherung von Hydroxid an der auBeren Phasengrenze Deck-
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schicht/Elektrolyt, die nach ~ 0,3 nm auf X(OH') = 0,12 abfallt. Dieser Gehalt

an Hydroxid ist durch die gesamte Deckschicht konstant.

Wie bereits oben bei der Auftragung des Atombruchs in Abhangigkeit von
der Passivierungszeit erwahnt, zeigt sich eine Abhangigkeit der Schichtdicke
von der Passivierungszeit. Die Auswertung der Sputtertiefenprofile zur
Bestimmung der Schichtdicke ist bereits hinreichend erlautert worden. Sie
fihrt zu der in der Abbildung 5-32 dargestellten Abhangigkeit. Die
Schichtdicke ist fir Passivierungszeiten t < 100 s mit 4,1 nm konstant. Erst

bei langeren Praparationszeiten zeigt sich ein Anstieg der Schichtdicke.
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Abbildung 5-32: Zeitabhangigkeit der Schichtdicke von Fe90V10 in 1.0 M NaOH (pH
13.9) bei E = 40,40 V (SHE)
Aus den Untersuchungen zur Zeitabhangigkeit der Schichtbildung lasst sich
herleiten, dass die Ausbildung der Deckschicht auf Fe90V10 bei einem
Potential von E = +0,40 V sehr schnell erfolgt. Bereits nach 3 s ist eine
Deckschicht von rund 4 nm gebildet, die auch schon die bekannte
Schichtstruktur mit einer Anreicherung des Vanadiums an der inneren
Phasengrenze zwischen Deckschicht und Legierung aufweist. Wesentlich
langere Passivierungszeiten, wie die Verldangerung um den Faktor 103
bewirkt keine wesentliche Anderung des Schichtaufbaus. Lediglich ein
leichtes Wachstum der Schichtdicke mit zunehmender Passierungszeit ist zu

beobachten.
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5.3 XPS-Untersuchungen von Fe90V10 in Phthalat-
puffer (pH 5.5)

Um die aus den elektrochemischen Untersuchungen gewonnenen Aussagen
zum Verhalten der binaren Fe-V Legierung zu vervollstindigen, wurden

erganzende oberflachenanalytische Messungen durchgefiihrt.

5.3.1 Potentialabhangigkeit der Schichtbildung

Um den Aufbau der Deckschicht auf Fe90V10 in einem leicht sauren Medium,
wie dem Phthalatpuffer, zu verstehen, wurde die Legierung bei
verschiedenen Potentialen passiviert und mit XPS untersucht. Das Ergebnis
der Peak-Fit-Analyse, wie in Kap. 3.4 (Seite 58ff) ausfiihrlich beschrieben, ist

der Kationen- und Anionenbruch als Funktion des Potentials.

Die Berechnung von Kationenbruch und Anionenbruch sind bei der
Diskussion der Potentialabhangigkeit der Schichtbildung in 1.0 M NaOH
ausfuhrlich erlautert worden. Hier sei nur auf die verwendeten Gleichungen

(Gleichung 5-1 bis Gleichung 5-3, Seite 106) verwiesen.

Das Ergebnis dieser Berechnung ist der Verlauf des Kationen- und des
Anionenbruchs in Abhangigkeit vom Potential. Diese sind in der Abbildung
5-33 dargestellt. Die Abbildung lasst sich in zwei Potentialbereiche
unterteilen. Bei Potentialen E < +0,40 V setzt sich die Deckschicht
hauptsachlich aus Fe(II) und V,0, zusammen. Daneben tritt noch in geringem
MaBe X(V(OH),;) = 0,08 Vanadium(Ill)-hydroxid auf. Fe(IlI) ist in diesem
Potentialbereich nicht nachweisbar. Bei einer Potentialerhohung tber E =
+0,40 V (SHE) andert sich dies allerdings grundlegend. Bei Erhéhung des
Potentials auf Werte E > 0,60 V steigt der Fe(III)-Anteil steil an, wahrend der
Fe(II) Anteil ebenso schnell abfallt. Offensichtlich findet hier die Oxidation
von Fe(Il) zu Fe(Ill) statt. Dies wird auch durch die Stromdichte-
Potentialdiagramme von Eisen (Abbildung 4-22, Seite 91) und von Fe90V10
(Abbildung 5-8, Seite 99) untermauert. Bei der Betrachtung des Vanadiums
fallt auch eine, wenn auch nicht so deutlich ausgepragte Anderung, beim

Potentialwerten oberhalb von E = 40,40 V auf. Hier fallt der Anteil von
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Vanadium(Ill)-oxid von X(V,0;) = 0,45 auf X(V,0,) = 0,08. Vanadium(III)-

hydroxid fallt auf sehr kleine Gehalte nahe der Nachweisgrenze ab.
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Abbildung 5-33:

Quantitative Zusammensetzung der Passivschicht auf Fe90V10 in

Phthalatpuffer (pH 5.5) in Abhangigkeit vom Passivierungspotential

(t = 300 s): a) Kationenbruch; b) Anionenbruch

Die Oxidation von Fe(Il) zu Fe(III) bzw. die Bildung von Fe(III) bei Potentialen

oberhalb von E

+0,40 V kann man sehr gut erkennen, wenn nur die

Eisenkationen als Funktion des Potentials aufgetragen werden (Abbildung
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5-34). Der Kationenbruch Y wird nach Gleichung 5-13 analog dem Vorgehen
in Kap. 5.2.1 berechnet:

n(Fe(Ill)) _ n(Fe(Ill))

Y(Fe(ll)) = n(Fe,))  n(Fe(Il))+n(Fe(Ill))

Gleichung 5-13

Bei tiefen Potentialen unterhalb des Schwellenwertes von E = +0,40 V liegt
auf der Probe nur Fe(II) und kein Fe(IIl) vor. Erst bei positiveren Potentialen
erfolgt die Bildung von Fe(III), wobei allerdings immer auch Fe(Il) in kleinen

Konzentrationen vorliegt.
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Abbildung 5-34: Anderung der Zusammensetzung der Eisenkationen in der
Passivschicht auf Fe90V10 in Phthalatpuffer (pH 5.5) in Abhéangigkeit
vom Passivierungspotential (t = 300 s)

Den recht komplizierten Verlauf der Abbildung 5-33a) kann man durch die

Betrachtung der Summesignale X(V*) und X(Fe®) vereinfachen. Dabei sind

die Kationenbriiche wie folgt zusammengefasst: X (V) = X (V,0;) + X

(V(OH),) und X (Fe™) = X (Fe(Il)) + X (Fe(III)).
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Abbildung 5-35: Quantitative Zusammensetzung der Passivschicht auf Fe90V10 in

Phthalatpuffer (pH 5.5) in Abhangigkeit vom Passivierungspotential
(t = 300 s), summierte Kationen.
Die vereinfachte Auftragung ist in Abbildung 5-35 dargestellt. Man erkennt
sofort, dass sich bei Potentialen E < 40,40 eine Deckschicht ausbildet, die an
der auBeren Phasengrenze zu 50% aus Eisenkationen und zu 50% aus
Vanadiumkationen besteht. Bei hoheren Potentialen oberhalb von E = 0,40 V
andert sich die Zusammensetzung in 90% Eisenkationen und 10%

Vanadiumkationen.

Bei der bisherigen Diskussion ist jedoch nur der Kkationische Anteil
berucksichtigt worden. Der in Abbildung 5-33b) aufgetragenen
Anionenbruch in Abhangigkeit von Potential zeigt einen den summierten
Kationen sehr ahnlichen Verlauf. Im Potentialbereich E < +0,40 V betragt
sowohl der Anteil an Oxid X(0%) = 0,5 als auch der Anteil an Hydroxid X(OH))
~ 0,5. Hinzu kommen noch Spuren von Wasser, die jedoch alle im Bereich
X(H,0) < 0,05 liegen. Im Vergleich mit den Ergebnissen der Studien in
alkalischer Losung deutet dies darauf hin, dass sich bei tiefen Potentialen
(E £0,40 V) eine Fe(OH), Schicht ausbildet. Bei hohen Potentialen bildet sich
das bekannte (Fe,V),0, Mischoxid aus. Dies wird in den folgenden Kapiteln

naher erlautert.
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5.3.2 Winkelabhédngige Studien

Um Aussagen uber die Schichtstruktur von diinnen Deckschichten treffen zu
konnen, bieten sich winkelabhangige XPS-Messungen an. Das Prinzip und
die Vorteile sind in Kap. 2.1.5 (Seite 12) beschrieben. Vor der Auftragung der
Intensitatsverhaltnisse als Funktion des Austrittswinkels der Photo-
elektronen wurden die gemessenen Intensitaten mit den entsprechenden, in

Tabelle 3-6 zusammengefassten, Photoionisationsquerschnitten korrigiert.

Um die Abfolge der Fe(Il)- und der Fe(Ill)-Kationen zu bestimmen, kann
aufgrund der Reduktion von Fe(Ill) zu Fe(II) kein Sputtertiefenprofil
angewendet werden. Dem in Abbildung 5-36 aufgetragenen Verlauf des
Intensitatsverhaltnisses Fe(Il) / Fe(Ill) als Funktion des Austrittswinkels
kommt eine besondere Bedeutung zu. Es zeigt sich, dass auch bei der
Passivierung in schwach saurer Losung eine Anreicherung der Fe(II)-
Kationen an der Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt erfolgt. Damit ent-
spricht die Verteilung der Fe(II)- und der Fe(Ill)-Kationen dem Verhalten der

binaren Legierung in 1.0 M Natronlauge.

1.2 1+ Fe(ll) / Fe(lll) ¢
B 117 ‘o
[0}
c
— 110 4
[0}
=
=
©
Q 09+ ‘

.......... P
RS R —— E = +060V (SHE), t=300s | ] ¢
’ Phthalatpuffer (pH 5.5) Ry

15 20 25 30 35 40 45
e/°
Abbildung 5-36: Winkelaufgeloste XPS-Intensitidtsverhaltnisse Fe(II)/Fe(III) von Fe90V10
in Phthalatpuffer (pH 5.5), E = +0,60 V, t = 300 s.
Die analoge Auswertung des O 1s-XPS Signals liefert die Abfolge der
Anionen. Aus der Peak-Fit-Analyse sind die um den Photoionisationsquer-
schnitt korrigierten Intensitdten der verschiedenen Sauerstoffspezies zu-

ganglich. Aus dem Verlauf des OH / O* Intensitatsverhaltnisse in Abhangig-
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keit vom Austrittswinkel der Photoelektronen (Abbildung 5-37) lasst sich
eine Anreicherung der hydroxidischen Spezies an der duBeren Phasengrenze

Deckschicht/Elektrolyt feststellen.

0,31

- 2- E=+0.60 V(SHE), t= 300 s .
030+ OH /O Phthalatpuffer (pH 5.5) : ]

0,29 + .
028 } ]

0,27 + ]

relative Intensitat

0,26 1 .....,...... ]
0,25 1 ]

024 1 ... Y ]

@
050324A

0,23 t } } } } } t
15 20 25 30 35 40 45

e/°
Abbildung 5-37: Winkelaufgeloste XPS-Intensititsverhiltnisse OH/ O* von Fe90V10 in

Phthalatpuffer (pH 5.5), E = +0,60 V, t = 300 s.

Neben der Verteilung der verschiedenen Eisenkationen und der Anionen ist
jedoch auch die Schichtung der Vanadium- und der Eisenkationen von
Interesse. Aus diesem Grund ist in der Abbildung 5-38 das Intensitats-
verhaltnis Fe_, / V_, gegen den Austrittwinkel aufgetragen. Die Intensitaten
der Summensignale sind nach Gleichung 5-5 [I (Fe,,)] und nach Gleichung 5-6

[I (V,,)] berechnet.

17 ) j T T T T T
E=+0.60V (SHE),t=300s ;
Fe,/V, Phthalatpuffer (pH 5.5) ®
16 T i ]
=
."'(_E [ ]
2 15
[}
=
=
¢
= 147 ]
©
[
—_
13 + ]
<
[P S——— @ @ é
12 t i } ' : : : g
15 20 25 30 35 40 45
e/°

Abbildung 5-38: Winkelaufgeloste XPS-Intensitidtsverhaltnisse Fe,, / V,, von Fe90V10 in
Phthalatpuffer (pH 5.5), E = +0,60 V, t = 300 s [Fe,, = Fe(Ill) + Fe(III);
V. = V,0; + V(OH),].
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Der Anstieg des Intensitatsverhaltnisses in der obigen Abbildung zeigt, dass
auch im Phthalatpuffer eine Anreicherung der Vanadiumkationen im Inneren
der Deckschicht erfolgt. Dieses Verhalten wird im Folgenden auch durch

Sputtertiefenprofile untermauert.

5.3.3 Potentialabhéangigkeit der Schichtdicke

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte wie im Kap. 3.4.4 (Seite 69ff)
erlautert mit Hilfe von Sputtertiefenprofilen. Der Abfall des Sauerstoffgehaltes
unter 5 At.-% markiert die Lage der inneren Phasengrenzen Deckschicht/
Legierung (vgl. Abbildung 3-20). In Abbildung 5-39 sind zwei Sputtertiefen-
profile exemplarisch fiir die beiden Potentiale a) E = +0,10 V (SHE) und b)
E= +140 V (SHE) dargestellt. Man erkennt sofort die wverschiedenen

Schichtdicken bei hohen und bei tiefen Potentialen.

100 ' ' ' ‘ ‘ ' ' ' 100 i i
a) Fe90v10 b) Fe90v10
E=+0.10V(SHE),t=300s E=+1.40V (SHE), t=300s
90 Phthalatpuffer (pH 5.5) 90 1 | Phthalatpuffer (pH 5.5) . 009 ]
.._..0- P
80 [ 80 1. ]
o re : ¢ o e
2 AV r A v
> 70 / m O o 704 s ol
S R J o~ L] 7
£ ol ! ENLY s
< 0y & < 601 m g
= c = ’,'
© 50 tie ® 50 .
T 40 1e S5 401
O im 0] {""‘---o ------- ° n
0@ . 30 {0
Y i n
20 ‘ 20 ®
A, n
ey |
10 AA 0wl P
‘l.“-l oA - *—-«la...‘-;_-_-ﬁ ------- Ao
P g I
0 01, g ; ; ; : i i i
0 1 2 3 4 5 6 i 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
d / nm [Ta,O4] d / nm [Ta,O4]

Abbildung 5-39: XPS Sputtertiefenprofile von Fe90V10 zur Schichtdickenbestimmung,
passiviert in Phthalatpuffer (pH 5.5) furt = 300 s, a) E = +0,10 V (SHE),
b) E = +1,40 V (SHE)

Die aus obigen Sputtertiefenprofilen bestimmten Schichtdicken sind in Ab-

hangigkeit vom Passivierungspotential in der folgenden Abbildung 5-40

aufgetragen. Die Zweiteilung in hohe (E > +0,40 V) und in tiefe Potentiale

(E< +0,40 V), die bei der Auswertung der Kationen- und Anionbriiche

festgestellt wurde, manifestiert sich auch in der Schichtdicke als Funktion

des Potentials.
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Abbildung 5-40: Aus Sputtertiefenprofilen ermittelte Schichtdicken in Abhéngigkeit
vom Potential fiir Fe90V10 in Phthalatpuffer (pH 5.5), t = 300 s.

Die Schichtdicken im Tiefpotentialbereich betragen zwischen 0,4 nm und

1,9 nm, wahrend bei hohen Potentialen Schichtdicken bis zu 5,9 nm erreicht

werden.

In beiden Potentialbereichen erfolgt ein lineares Schichtwachstum mit dem
Potential. Die Steigungen der beiden Geraden sind vergleichbar. Bei tiefen
Potentialen betragt der Wachstumsfaktor 2,4 nm/V, wahrend im hohen
Potentialbereich die Schicht mit einem Faktor von 2,9 nm/V wachst.
Zwischen +0,40 V und +0,60 V erfolgt jedoch ein sprunghafter Anstieg der
Schichtdicke. Dies wird durch die einsetzende Oxidation von Fe(II) zu Fe(III)

hervorgerufen.

5.3.4 Schichtaufbau bei hohen und tiefen Potentialen

Wie im vorherigen Kapitel erlautert wurde, betragen die Schichtdicken auf
Fe90V10 in Phthalatpuffer bis zu 5,9 nm. Bei der Betrachtung der Kationen-
und Anionenbriiche wurde uber die gesamte Schicht gemittelt. Zur genauen
Untersuchung des Schichtaufbaus fehlt die Verteilung der verschiedenen
Spezies in der Tiefe. Zur Klarung des Schichtaufbaus sind Sputtertiefenprofile

eine gangige Methode. Die unterschiedliche Struktur der Deckschicht bei
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hohen und tiefen Potentialen, die auch schon in Kap. 5.3.1 (Seite 126ff)

beschrieben wurde, zeigt sich auch in den folgenden Tiefenprofilen.

Der Schichtaufbau wird fiir jeweils ein beispielhaftes Potential im Tief- und
Hochpotentialbereich erlautert. In Abbildung 5-41 ist der Atombruch von
Eisen und Vanadium als Funktion der Sputtertiefe, relativ zu Tantalpentoxid,
fur die beiden Potentiale E = +0,10 V und E = 1,40 V aufgetragen. Der
Atombruch berechnet sich ahnlich dem Kationenbruch, allerdings werden

hier auch die metallischen Spezies mit einbezogen.

n(Fe)+ Z:n(FeZ+ ),
Zn(MeO)l. —l-lZn(Me”)l.

3 n(Fe’)+n(Fe*")+n(Fe’")
T n(Fe")+n(V°)+n(Fe* )+ n(Fe™ )+ n(V,0,)+n(V(OH),)

X(Fe)=

Gleichung 5-14

n(V)+> n(V=),
Zn(MeO)i JrlZn(Me”)i

B n(V°)+n(V,0,)+n(V(OH),)
Cn(Fe’)+n(VO)+n(Fe* )+ n(Fe* )+ n(V,0,)+n(V(OH),)

X()=
Gleichung 5-15

Aus dem Verlauf des Atombruchs ergibt sich zunachst, dass bei den beiden
dargestellten Potentialen die Schichtdicke unterschiedliche Werte annimmt.
Bei E = +0,10 V erkennt man auBerdem eine Anreicherung von Vanadium an
der auBeren Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt bis zu X (V) = 0,3. Mit
zunehmender Tiefe fallt der Vanadiumanteil exponentiell ab, bis er in einer

Tiefe von ~ 2,5 nm die Legierungszusammensetzung von 10% erreicht.
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Abbildung 5-41: Atombruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in

Phthalatpuffer (pH 5.5),t = 300s,a) E = +0,10 V,b)E = +1,40 V
Demgegenuber zeigt der Verlauf des Atombruchs bei hohem Potential den
aus der Natronlauge bekannten Verlauf. An der Phasengrenze zwischen
Deckschicht und Elektrolyt liegt der Atombruch des Vanadiums nahe der

Legierungszusammensetzung von 10%. Mit zunehmender Sputtertiefe steigt

der Anteils des Vanadium auf bis zu X(V) 0,2. Bei dem dargestellten
Potential E = +1,40 V liegt das Maximum der Anreicherung in einer Tiefe von
3,2 nm [Ta,O;]. Mit zunehmender Tiefe fallt der Vanadiumanteil wieder auf
den Wert der Legierungszusammensetzung ab. In einer Tiefe von 6 nm liegt
die innere Phasengrenze Deckschicht/Legierung; die Deckschicht ist
komplett abgetragen. Eine wesentlich groBere Aussagekraft als der Atom-
bruch, haben jedoch die Kationen- und Anionenbriiche, die im Folgenden

betrachtet werden.
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Abbildung 5-42: Kationenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
Phthalatpuffer (pH 5.5),t = 300s,a)E = +0,10V,b)E = +1,40V
In der Abbildung 5-42 ist der Kationenbruch fur die beiden Potentiale in
Abhangigkeit von der Sputtertiefe aufgetragen. Aus den in Kap. 5.2.4
erlauterten Griinden sind auch hier nur die summierten Anteile aufgetragen.
Wahrend an der inneren Phasengrenze zwischen Deckschicht und Legierung
bei beiden Potentialen eine Anreicherung der Vanadiumkationen zu
verzeichnen ist, ist an der auBeren Phasengrenze das Verhalten unter-

schiedlich.

Nach einer Praparation bei E = +0,10 V betragt der Gehalt des Vanadiums
an der Oberflache immer noch 50%, wahrend der Kationenbruch des
Vanadiums bei einer Praparation bei E = +1,40 V nur X(V*) = 0,06 — 0,08
betragt. Hier wird der unterschiedliche Aufbau der Deckschicht, bei

Potentialen E < 40,40 V und E > 0,40 V deutlich, der auch schon aus der
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Anhangigkeit des Kationenbruch vom Potential (vgl. Abbildung 5-33a)

ersichtlich war.

Zur abschlieBenden Beurteilung und zur Entwicklung eines Modellbildes des
Schichtaufbaus in den beiden Potentialbereichen sind jedoch nicht nur die
Kationen, sondern auch die Anionen zu betrachten. In der Abbildung 5-43 ist
der Anionenbruch fir die beiden Potentiale in Abhangigkeit von der
Sputtertiefe aufgetragen. Auch in den Anionenbrichen zeigen sich
Gemeinsamkeiten in den beiden Potentialbereichen, aber auch Unterschiede.
Bei beiden dargestellten Potentialen findet man in der Schicht einen
Hydroxidanteil von X(OH') = 0,1. Dies stimmt mit dem Hydroxidanteil in der
Deckschicht auf der Legierung tuberein, die sich in alkalischer Ldsung

ausbildet (vgl. Abbildung 5-26).
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Abbildung 5-43: Anionenbruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe90V10 passiviert in
Phthalatpuffer (pH 5.5),t = 300s,a) E = +0,10V,b)E = +1,40V
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Bei beiden Potentialen findet auch eine Anreicherung von Hydroxid an der
auBeren Phasengrenze zum Elektrolyt statt. Allerdings ist die Anreicherung
beim tiefen Potential von E = +0,10 wesentlich ausgepragter. Hier betragt
X(OH) = 0,5. Dieser Wert fallt jedoch sehr schnell innerhalb von 0,3 nm auf
X(OH) = 0,1 ab. Wasser ist bei beiden Potentialen nur in Spuren an der
auBeren Phasengrenze nachzuweisen. Dieses ist vermutlich nur ein

Adsorbat. Im Inneren der Schicht ist kein Wasser nachweisbar.

5.3.5 Entwicklung eines Modelbildes

Mit Hilfe der in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Ergebnisse kann ein
Modellbild fur die Deckschicht auf Fe90V10 in Phthalatpuffer entwickelt
werden. Bei dem untersuchten System muss zwischen dem Verhalten bei
tiefen (E < +0,40 V) und bei hohen Potentialen (E > +0,40 V) unterschieden

werden.

Bei tiefem Potential besteht die Deckschicht elektrolytseitig aus einer
Fe(OH), Schicht. Mit zunehmender Tiefe nimmt der Anteil dieser Fe(II)
Schicht immer mehr zu Gunsten einer Vanadium(Ill)-oxid Schicht ab. Ein
Mischoxid (Fe,V),0,, wie dies in der 1.0 M NaOH diskutiert wurde, tritt hier
nicht auf. Es wurde in diesem Potentialbereich kein Eisen in der
Oxidationsstufe +3 nachgewiesen. Dafiir besteht in diesem Potentialbereich
die Deckschicht zu ca. 10% aus V(OH),. Dieses Hydroxid nimmt auch hier die
Funktion einer Vorstufe des Vanadium(IIl)-oxid ein. Die Schichtdicke in
diesem Potentialbereich liegt um 1 bis 2 nm. Die folgende Abbildung 5-44

fasst die Ergebnisse zusammen.

V(OH),

Abbildung 5-44: Modellbild der Deckschicht auf Fe90V10 in Phthalatpuffer (pH 5.5) nach

Fe90V10

der Praparation fir t = 300 s bei tiefen Potentialen (E = +0,10 V)
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Bei hohen Potentialen ist die Dicke der ausgebildeten Schicht gréBer und
liegt im Bereich von 3 bis 6 nm. Das Eisen tritt hier in der Oxidationsstufe +3
auf und bildet elektrolytseitig eine FeOOH Schicht aus, wie aus den
Drehwinkelexperimenten deutlich wird. Diese zeigen, dass das Eisen an der

auBeren Phasengrenze lokalisiert ist.

FeOOH

wu 9

V(OH),

hoher Fe-Anteil

Fe90V10

hoher V-Anteil

Abbildung 5-45: Modellbild der Deckschicht auf Fe90V10 in Phthalatpuffer (pH 5.5) nach
der Praparation fiir t = 300 s bei hohen Potentialen (E = +1,40 V)
An diese dunne Schicht schlieBt sich ein Eisen-Vanadium-Mischoxid
(Fe,V),0; an, das sich auch in alkalischem Milieu bildet. Dieses Mischoxid
weist eine variable Zusammensetzung auf. Der Vanadiumanteil nimmt zur
inneren Phasengrenze hin immer mehr zu. Dies liegt an dem sehr unedlen
Charakter des Vanadiums, das sich aus den &uBeren Metallschichten
herauslost. Durch die Einlagerung der V(III)-Kationen in die Fe,O,-Matrix ist
das Vanadium vor weiterer Auflosung geschutzt. Die Moglichkeit des
Ionenaustausches in dem (Fe,V),0,-Mischoxid wurde schon im Kap. 5.2.5,

Seite 119f diskutiert.
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6 Untersuchungen zur ternaren Fe-Cr-V-

Legierung

6.1 Elektrochemische Untersuchungen

In der Abbildung 6-1 ist das Stromdichte-Potential-Diagramm der ternaren
Legierung Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH aufgetragen. Die Probe wurde
potentialkontrolliert bei E = -0,95 V eingetaucht und anodisch polarisiert. Es
zeigen sich im ersten Durchlauf ausgehend von der Wasserstoffentwicklung
in anodischer Richtung ein sehr kleiner Peak bei E = -0,4 V (FA I) und begin-
nend bei E = +0,3 V ein sehr breiter Peak (VA I) mit einer maximalen Strom-
dichte von i = 2 mA - cm™. Nach Durchlaufen eines Stromdichteminimums bei
E = +0,82 V setzt die Sauerstoffentwicklung ein. Im Riicklauf setzt bei E =
-0,35 V die Reduktion (FC I) ein, die in die Wasserstoffentwicklung miindet.

I Fe75Cr15V10 o
1 1.0 M NaOH (pH 13.9) |

:b
o
1
T

i/ mAcm

— 1. Durchlauf
—— 2. Durchlauf
—— 3. Durchlauf

! 1 1 ! ! ! 1

Tt T T T T T T T T T -ttt

10 -08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E /V (SHE)

Abbildung 6-1: Stromdichte-Potential-Kurven von Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH (pH

13.9), Potentialvorschub dE/dt = 20 mV - s, Ar gespiilter Elektrolyt.

In den folgenden Durchlaufen wird der Oxidationspeak FA I und der
dazugehorige Reduktionspeak FC I mit jedem Durchlauf groBer. Dieses
Verhalten ist von verschiedenen Eisenlegierungen bekannt und in dieser

Arbeit schon beschrieben worden (vgl. Kap. 5.1.1, Seite 92). Im
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Potentialbereich zwischen +0,3 V < E < 40,85 V sind bei genauer
Betrachtung zwischen dem ersten und den folgenden Durchlaufen deutliche
Unterschiede festzustellen. Die Maxima der beiden Peaks (VA I und CA I)
liegen ca. 100 mV auseinander. Um die Ursache hierfiir zu finden bzw. den
Einfluss des Vanadiums zu klaren, sind vergleichende Messungen an der
binaren Fe85Cr15 Legierung durchgefithrt worden. In der Abbildung 6-2 sind
die Stromdichte-Potential-Kurven in 1.0 M NaOH der bindren und terndren

Legierung vergleichend dargestellt.

2,5 S L e B L B B L B B L B L B L BB B B
20+
15 +

10 +
05 +

0,0+

i/ mAcm

05+
104

51

Fe75Cr15V10
——— Fe85Cr15

20+

25111 . . : —
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E /V (SHE)

Abbildung 6-2: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven Fe75Cr15V10 und
Fe85Cr15 in 1,0 M NaOH (pH 13.9)

Man erkennt, dass in der terndren Legierung der Oxidationspeak FA I bei

=-0,4 V im ersten Durchlauf wesentlich kleiner als in der binaren
Vergleichslegierung Fe85Cr15 ist. Dagegen sieht man deutlich, dass die
Stromdichten im transpassiven Bereich (E > +0,3 V) bei der vanadium-

haltigen Legierung viermal so groB3 sind wie in der Eisen-Chrom-Legierung.
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6.2 XPS Untersuchungen in 1.0 M NaOH (pH 13.9)

6.2.1 Potentialabhangigkeit der Schichtbildung

Zu Klarung der beiden oben beschriebenen Einfliisse des Vanadiums auf das

elektrochemische Verhalten der ternaren Legierung wurden XPS Messungen

bei verschiedenen Potentialen durchgefiihrt.

In der folgenden Abbildung 6-3 ist der Kationenbruch als Funktion des

Passivierungspotentials dargestellt. Es ist das Ergebnis der in Kapitel 3.4,

Seite b8ff vorgestellten Peak-Fit-Analyse.
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Abbildung 6-3:

Quantitative Zusammensetzung (Kationenbruch) der Passivschicht auf

Fe75Cr15V10

1.0 M NaOH

(pH

Passivierungspotential (t = 300 s)

Im Falle der

13.9)

in Abhangigkeit vom

vorliegenden ternaren Legierung berechnet sich der

Kationenbruch beispielsweise von Fe®™ nach:
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n(Fe ox )

X(Feox)=W

Gleichung 6-1
B n(Fe’ ) +n(Fe™)
Cn(Fe) +n(Fe* )+ n(V,0,)+n(V(OH),)+n(Cr,0,)+n(Cr(OH),)

Die Kationenbriiche X(Cr®*) und X(V) berechnen sich analog. Die Abbildung
kann in zwei Potentialbereiche unterteilt werden. Bei Potentialen E < 0,0 V
(SHE) sind die Anteile der Kationen in gewissen Grenzen potentialunab-
hangig. Die Deckschicht wird hautsachlich aus Eisenkationen (X(Fe®) =
0,62 £ 0,04) gebildet. Gegeniiber der Konzentration in der Legierung hat sich
erwartungsgemal das Chrom als oxidische Spezies in der Deckschicht an-
gereichert. Der Chromoxidanteil liegt in der Schicht bei X(Cr*™) = 0,30 + 0,02.
Beim dritten Legierungselement (V**) ist gegeniiber der Legierungszu-
sammensetzung fast keine Anderung zu erkennen. Der Kationenbruch der

Vanadiumoxide liegt bei X(V>*) = 0,08 £ 0,02.

Wahrend bei tiefen Potentialen eine Abreicherung des Eisens im Vergleich
zur Legierungszusammensetzung erfolgt, sind die Eisenkationen bei hohen
Potentialen, d.h. E > 0,0 V (SHE), angereichert. Der Kationenbruch liegt
zwischen X (Fe™) = 0,88 und X (Fe™) = 0,95. Die Chrom- und die
Vanadiumoxide ergeben die restlichen 12% bzw. 5%. Bei der bisherigen
Betrachtung ist jedoch nur die oberflachliche Schicht beriicksichtigt worden.
Es sind keine Betrachtungen hinsichtlich der Verteilung der Kationen in der
Tiefe der Deckschicht erfolgt. Die Aussage bzgl. der An- bzw. Abreicherung

bezieht sich demnach nur auf die obersten Schichten.

Eine genauere Betrachtung des Fe 2p3 Signals liefert die in der Abbildung
6-4 dargestellte Abhangigkeit des Kationenbruchs Y vom Potential. Dieser
Kationenbruch ist nur auf die Eisenkationen bezogen. Die Vanadium- und

Chromspezies werden hierbei nicht berliicksichtigt.
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Abbildung 6-4: Anderung der Zusammensetzung der Eisenkationen in der
Passivschicht auf Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH in Abhingigkeit vom
Passivierungspotential (t = 300 s)

Der Kationenbruch Y (Fe(Il)) und Y (Fe(Ill)) berechnet sich ahnlich der

Gleichung 5-4 nach:

n(Fe(ll)) n(Fe(Il))
n(Fe,)  n(Fe(Il))+n(Fe(lll))

Y(Fe(ll)) = Gleichung 6-2

Mit dieser Betrachtung kann sehr anschaulich gezeigt werden, dass der Peak
FA I im Stromdichte-Potential-Diagramm von Fe75Cr15V10 (Abbildung 6-1)
der Oxidation von Fe(II) zu Fe(Ill) entspricht. Bei Potentialen E > -0,2 V
besteht die Schicht hauptsachlich aus Fe(III), wahrend Fe(Il) bei tiefen
Potentialen dominiert. Der Fe(Ill)-Anteil wachst bei positiveren Potentialen

weiter an.

6.2.2 Potentialabhangigkeit der Schichtdicke

Neben der Zusammensetzung der Deckschicht, die im vorherigen Kapitel
diskutiert wurde, ist die Schichtdicke eine wichtige GroBe zur Charakterisie-
rung der Deckschicht. Bei der vorliegenden Legierung wurde wiederum die
Sputtertiefenprofilierung zur Schichtdickenbestimmung angewandt. Der
Verlauf des Sauerstoffgehaltes diente auch hier zur Bestimmung der Lage der

inneren Phasengrenze (vgl. die Diskussion in Kap. 3.4.4, Seite 69ff). In der
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Abbildung 6-5 sind zwei Sputtertiefenprofile bei verschiedenen Passierungs-

potentialen (E = 0,0 V und E = 0,80 V) dargestellt, aus denen schon die

deutlich unterschiedlichen Dicken der Deckschicht erkennbar sind.

a) Fe75Cr15V10 b) Fe75Cr15V10
80 1 E=0.00V (SHE), t=300's E=+0.80 V (SHE), t =300
par W 1.0 M NaOH (pH 13.9) 1.0 M NaOH (pH 13.9)
el .,,_ﬂ.....&.l...
70 o ]
o ® Fe o ] ® Fe
S AV S A vV
“— | O - m 0
< ¢ Cr < & Cr
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[0 [0
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A .. ........ ..‘ x & & @ ‘A“ LD |
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Abbildung 6-5: XPS Sputtertiefenprofile von Fe75Cr15V10 zur Schichtdickenbestim-

mung, passiviert in 1.0 M NaOH (pH 13.9) fiir t = 300 s, a) E = 0,00 V

(SHE), b) E = +0,80 V (SHE)

Der Verlauf des O 1s XPS-Signals mit der Sputtertiefe ist in der Abbildung 6-6
aufgetragen. Auf der x- bzw. y-Achse ist die Bindungsenergie in eV und
Sputtertiefe bezogen auf Ta,O, dargestellt. Mit Hilfe einer solchen Illustration

kann man mit einem Blick das Prinzip der Schichtdickenbestimmung

erfassen.
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Fe75Cr15V10, O 1s
E =+0.80 V (SHE), t = 300 s
1.0 M NaOH (pH 13.9)

70000
60000

50000
40000
30000
20000

Intensitat / cps

10000

Abbildung 6-6: Intensitat des O 1s XPS-Signals als Funktion der Sputtertiefe und der
Bindungsenergie. Fe75Cr15V10, E = +0,80 V (SHE), t = 300 s.

Die Auswertung der Sputtertiefenprofile liefert die Dicke der Deckschicht in

Abhangigkeit von Passivierungspotential, die in der folgenden Abbildung 6-7

dargestellt ist. Es zeigt sich, dass die Schichtdicke im Bereich der tiefen

Potentiale bei E < +0,2 V nur leicht linear mit dem Potential ansteigt. Der

Wachstumsfaktor betragt 1,8 nm/V.

Zwischen E = 0,0 Vund E = 0,20 V wachst die Schichtdicke sprunghaft um
mehr als das Doppelte von 3,7 nm auf 8,6 nm an. Bei weiterer Erhéhung des
Potentials wachst die Schichtdicke weiter auf bis zu 10,9 nm bei E = 0,80 V.
Diese Schichtdicken liegen im Bereich der maximalen Informationstiefe der
XP-Spektroskopie, d.h. es werden nur die oberflachlichen Teile der
Deckschicht vermessen. Dies fuhrt dazu, dass an der inneren Phasengrenze
angereicherte Oxide nicht ausreichend erfasst werden. Insoweit ist in der
Abbildung 6-3 in diesem Potentialbereich nur die Zusammensetzung des
auBeren Teils der Deckschicht beriicksichtigt. Zur Klarung dieses Problems

miussen weitere Sputtertiefenprofile herangezogen werden.
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Abbildung 6-7: Aus Sputtertiefenprofilen ermittelte Schichtdicken in Abhangigkeit
vom Potential fiir Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH (pH 13.9),t = 300 s

6.2.3 Schichtaufbau in verschiedenen Potentialbereichen

Die Auswertung der Sputtertiefenprofile zur Klarung des Aufbaus der
Deckschicht soll fiir drei Potentiale exemplarisch vorgestellt werden. In der
Abbildung 6-8 ist der Atombruch der drei Komponenten als Funktion der
Sputtertiefe fiir die Potentiale E = -0,656 V, E = 000 Vund E = +0,80 V
aufgetragen. Die Potentiale wurden so gewahlt, dass der Bereich vor der
Fe(II)-Oxidation, der Passivbereich als auch der Transpassivbereich
bericksichtigt werden. Die Berechnung des Atombruchs erfolgt analog der
Darstellungen bei der bindren Fe-V-Legierung. Als Beispiel wird die

Berechnung fir X(Fe) vorgestellt:

n(Fe’)+ Zn(Fe”)i

Zn(MeO)i LZn(Me”)i

X( F e) _ Gleichung 6-3

B n(Fe’)+n(Fe™)+n(Fe’)
- n(Fe®)+n(V°)+n(Cr’) + n(Fe’) +n(Fe™ )+ n(V,0,) + n(V(OH),) + n(Cr,0,) + n(Cr(OH),)
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Abbildung 6-8:
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Atombruch als Funktion der Sputtertiefe. Fe75Cr15V10 passiviert in
1.0 M NaOH (pH 13.9),t = 300s,a) E=-0,65V,b)E =0,00V,c) E =

+0,80V

Aus der obigen Auftragung erkennt man, dass das Chrom und das Vanadium

sich gleich verhalten, wahrend das Eisen ein komplementares Verhalten
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aufweist. Bei allen drei Potentialen reichert sich Eisen ab, wahrend der
Gehalt von Vanadium und Chrom zunimmt. Bei E = -0,65 V liegt der Bereich
dieser Zone noch sehr oberflachennah in einer Tiefe von 0,4 nm. Er verlagert
sich mit steigendem Potential immer mehr in die Tiefe. Bei E = 0,0 V liegt
das Minimum von X(Fe) bei 1,1 nm und bei E = 40,80 V befindet es sich in

einer Tiefe von 5,0 nm.

Am deutlichsten wird dieses Verhalten beim Potential E = +0,80 V. An der
auBeren Phasengrenze ist der Atombruch des Eisens ca. 0,92 wahrend der
Chrom- und Vanadiumgehalt nur jeweils ca. 4% betragt. Der Anteil von
Vanadium und Chrom steigt mit zunehmender Sputtertiefe an, beide
erreichen in einer Tiefe von 5 nm ihre Maxima mit Gehalten oberhalb der

Legierungszusammensetzung erhalten.

10 T
09l Fe75Cr15V10| ]
’ E=-065V,t=300s
081 1.0 M NaOH (pH 13.9)| ]

07y Cr

06 1o Lt
051 % e

041
03 1%
021
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b) 1,0 ¥
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Abbildung 6-9: Kationen- (a) und Anionenbruch (b) als Funktion der Sputtertiefe von
Fe75Cr15V10 passiviert bei E = -0,65 V (SHE) fiur t = 300 s in 1.0 M
NaOH (pH 13.9).
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Wie bereits schon mehrfach erlautert, beriicksichtigt der Atombruch auch die
metallischen Spezies und spiegelt somit nicht exakt die Verhaltnisse in der
Deckschicht wieder. Hierfur muss der Kationenbruch betrachtet werden. Der
Kationenbruch der Summensignale, d.h. Fe™ = Fe(Il) + Fe(Ill) etc., fiir das
Potential E = -0,65 V (SHE) ist in der Abbildung 6-9a aufgetragen. Das
entsprechende Verhalten der Anionen beschreibt fiir dieses Potential die

Abbildung 6-9b.

Aus dem Kationenbruch kann man in Kombination mit dem Anionenbruch
und der Abbildung 6-3 ableiten, das der Hauptbestandteil an der Phasen-
grenze Deckschicht/Elektrolyt Fe(Il)-hydroxid ist. Das Potential ist zu
negativ, um Fe(III) zu bilden. Gegeniiber der Legierungszusammensetzung
von 75 Gew.-% Eisen ist das Fe(OH), abgereichert. Wahrend die Vanadium-
kationen mit X(V*) = 0,08 ungefahr der Legierungszusammensetzung
entsprechen, hat sich der Anteil des Chromoxids mit X(Cr*™) = 0,3 im Ver-
gleich zur Legierung verdoppelt. Der Anteil von Cr(III) und V(III) steigt in
Richtung innere Phasengrenze noch weiter an, wahrend der Anteil von

Fe(OH), schon in einer Tiefe von 1,1 nm fast Null ist.

Erhoht man das Passivierungspotential auf E = 0,0 V (SHE) ergibt sich das in
Abbildung 6-10 dargestellte Bild. In diesem Fall entspricht der Anteil der
Eisenkationen an der Oberflache ungefahr der Legierungszusammensetzung.
Die Anreicherung von Hydroxid an der auBleren Phasengrenze im Anionen-
bruch lasst den Schluss zu, dass sich bei diesem Potential elektrolytseitig
eine diinne Fe(OH), Schicht ausbildet. Der Kationenbruch X(Fe®) fallt sehr
schnell auf Werte kleiner 0,1 ab. Diesem Abfall stehen erneut die Anstiege
der Kationenbriiche von Cr(III) und V(III) gegeniiber. Der Kationenbruch
X(Cr™) schwankt an der auBeren Phasengrenze um 0,25 und liegt damit
deutlich iUber der Legierungszusammensetzung. Er steigt mit zunehmender
Sputtertiefe auf Werte um 0,6. Dies bedeutet, dass sich die Chromoxide an
der inneren Phasengrenze auf das vierfache der Legierungszusammen-
setzung anreichern. Das gleiche Verhalten weist X(V) auf. Auch hier betragt
die Anreicherung an der Phasengrenze Deckschicht/Legierung fast das

Vierfache des Anteils in der Legierung.
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Bei diesem Potential deutet sich schon die Ausbildung einer Duplexschicht
mit einer auBeren Fe™ und einer inneren Cr®* / V** Schicht an. Diese

Duplexschicht ist bei noch hoherem Potential weitaus ausgepragter.
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Abbildung 6-10: Kationen- (a) und Anionenbruch (b) als Funktion der Sputtertiefe von
Fe75Cr15V10 passiviert bei E = 0,00 V (SHE) fiir t = 300 s in 1.0 M
NaOH (pH 13.9).
In der Abbildung 6-11 ist der Kationen- und der Anionenbruch fir eine
Praparation bei E = +0,80 V aufgetragen. Der Kationenbruch in Abbildung a)
zeigt sehr deutlich, dass sich in einer Tiefe von 4,2 nm eine innere
Phasengrenze in der Deckschicht befindet. Die &aulBere, elektrolytseitige
Schicht setzt sich aus hauptsachlich Fe(Ill)-oxid und etwas Fe(OH),
zusammen. Wie der Anionenbruch in Abbildung b) andeutet, befindet sich
das Fe(OH), vermutlich als oberste Schicht an der Phasengrenze zum

Elektrolyten.
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Abbildung 6-11: Kationen- (a) und Anionenbruch (b) als Funktion der Sputtertiefe von
Fe75Cr15V10 passiviert bei E = +0,80 V (SHE) fiir t = 300 s in 1.0 M
NaOH (pH 13.9).
Die innere Schicht setzt sich aus einer gemischten Chrom-Vanadium-
Oxidschicht zusammen. Die Ausbildung eines Mischoxides in der Form
(Cr,V),0, ist wahrscheinlich, da beide Oxide im Korund-Typ kristallisieren.
Des Weiteren sind die Ionenradien von V** (64 pm) und Cr’* (61 pm) sehr
ahnlich. Neben diesem Mischoxid liegt auBBerdem noch V(OH), im Innern der
Schicht vor, dass hier, wie in der binaren Fe90V10-Legierung, als Vorstufe

zum Oxid zu werten ist.

6.2.4 Entwicklung eines Modellbildes

Mit Hilfe der bisherigen Untersuchungen kann ein Modellbild fiir die
Duplexschicht bei hohen Potentialen entwickelt werden. Hierfiir sind die

dreidimensionalen Darstellungen der Sputtertiefenprofile sehr hilfreich. In der
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Abbildung 6-12 ist das Fe 2p3 Signal in Abhangigkeit von der Bindungs-
energie und der Sputtertiefe dargestellt. Bei der XP-Spektroskopie liegen die
oxidierten und die hoher valenten Spezies bei einer hoheren Bindungsenergie
(vgl. Tabelle 3-7, Seite 61). Es ist leicht zu erkennen, dass an der dulBersten
Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt Eisenoxid vorliegt. Die Intensitat des
Oxides erscheint in dieser Darstellung kleiner als der Anteil in Wirklichkeit
ist. Dies liegt daran, dass das metallische Eisensignal in der Tiefe aufgrund
des hohen Anteils von 75 Gew.-% in der Legierung sehr stark zum

Gesamtsignal beitragt.

Man kann in dieser Art der Darstellung auch sehr gut die Abnahme des
Oxides bzw. die entsprechende Zunahme der metallischen Spezies mit der

Sputtertiefe verfolgen.

Fe75Cr15V10, Fe 2p3
E=+0.80V (SHE),t=300s
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Abbildung 6-12: Intensitat des Fe 2p3 XPS-Signals als Funktion der Sputtertiefe und der
Bindungsenergie. Fe75Cr15vV10, E = +0,80 V (SHE), t = 300 s.

In der Abbildung 6-13 ist das V 2p3 Signal und in der Abbildung 6-14 das

Cr 2p3 Signal in einer analogen dreidimensionalen Darstellung aufgetragen.

Man erkennt an der geringeren Signalintensitat und den etwas

verrauschteren Spektren, dass das Vanadium in einer geringen Konzentration

vorliegt.
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Trotzdem kann man leicht feststellen, dass an der duBeren Phasengrenze
zum Elektrolyten weder metallische noch oxidierte Vanadiumspezies
vorhanden sind. Erst in einer Sputtertiefe von ca. 4 nm treten
Vanadiumkationen bei Bindungsenergien um 515 eV auf. In dieser
Darstellung lasst sich auch sehr gut der Verlauf der inneren Phasengrenze

zwischen der Deckschicht und der Legierung verfolgen.

Fe75Cr15V10, V 2p3
E=+0.80V (SHE),t=300s
1.0 M NaOH (pH 13.9)

Intensitat / cps

Abbildung 6-13: Intensitat des V 2p3 XPS-Signals als Funktion der Sputtertiefe und der
Bindungsenergie. Fe75Cr15V10, E = +0,80 V (SHE), t = 300 s.

Ein sehr ahnliches Verhalten wie das Vanadium weist das Chrom auf.

Angesichts des hoheren Chromanteils sowohl in der Deckschicht als auch in

der Legierung sind die Spektren in der Abbildung 6-14 nicht so stark

verrauscht wie im Falle des V 2p3 Signals.

Auch das Chrom ist weder in der metallischen Form noch als Kation an der
auBeren Phasengrenze nachweisbar. Es tritt als Chrom(III) erst in einer Tiefe
ab ca. 4 nm auf, wie aus dem Intensitatsanstieg bei ca. 577 eV ersichtlich ist.
Der Verlauf des Cr 2p3 Signals macht auch deutlich, dass es sich bei der
inneren Phasengrenze zwischen der Deckschicht und der Legierung nicht um

einen scharfen Ubergang handelt.
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Fe75Cr15V10, Cr 2p3
E =+0.80V (SHE), t=300s
1.0 M NaOH (pH 13.9)
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Abbildung 6-14: Intensitat des Cr 2p3 XPS-Signals als Funktion der Sputtertiefe und der
Bindungsenergie. Fe75Cr15V10, E = +0,80 V (SHE), t = 300 s.

Die bisherigen Ergebnisse zur Deckschicht auf der ternadren Fe-Cr-V

Legierung sind in der Abbildung 6-15 in einem Modellbild zusammengefasst.

Die Deckschicht besteht elektrolytseitig aus einer diinnen Fe(OH), Schicht,

an die sich eine Eisen(Ill)-oxidschicht mit einer Dicke von ca. 4 nm

anschlieBt. Der innen liegende Teil der Duplexschicht wird vermutlich von

einem Chrom(Ill)-Vanadium(III)-Mischoxid gebildet, in das V(OH),

eingelagert ist.

A
Fe(OH), .
3
\/

(CrV),0,

Fe75Cr15vV10

V(OH),

Abbildung 6-15: Modellvorschlag der Deckschicht auf Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH (pH
13.9) nach der Praparation fiirt = 300 s bei E = +0,80 V
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit der vorliegenden Arbeit sollte das Ziel verfolgt werden, grundsatzliche
Studien zum Passivitatsverhalten des Vanadiums in verschiedenen pH-Berei-
chen zu sammeln. Trotz des groBtechnischen Einsatzes des Vanadiums sind
bis heute keine grundlegenden Studien zum Wachstum, zur Struktur und zu
den Eigenschaften von Passivschichten auf Vanadium durchgefiihrt worden.
Als zweiter wichtiger Punkt sollte der Einfluss von Vanadium in hoher und
niedriger Konzentration auf die Passivschichtbildung von Eisen-Vanadium-
Legierung untersucht werden. Hierbei stand die Frage im Vordergrund, ob
und wie das Zulegieren von Vanadium Einfluss auf die Korrosionsstabilitat
des Eisens nimmt. Vanadium wird in der Stahlindustrie verwendet, um die
Zahigkeit und Festigkeit der Stahle zu erhéhen. Untersuchungen beziiglich
des Einflusses auf das Korrosionsverhalten sind bislang nicht erfolgt. Basie-
rend auf den Untersuchungen am reinen Vanadium und an den binadren
Eisen-Vanadium-Legierungen ist im dritten Schritt eine ternare Eisen-Chrom

Vanadium Legierung (Fe75Cr15V10) studiert worden.

Durch kombinierte elektrochemischen und oberflaichenanalytischen Mes-
sungen in alkalischer (1.0 M NaOH, pH 13.9) und schwach sauer Losung
(Phthalatpuffer, pH 5.5) konnte ein Modellbild fiir die Deckschicht auf
Vanadium entwickelt werden. Es zeigte sich, dass in alkalischer Losung sich
eine maximal 1,8 nm dinne Deckschicht ausbildet. Elektrolytseitig besteht
diese Deckschicht aus Vanadium(Ill)-hydroxid, die an der inneren
Phasengrenze Deckschicht/Legierung in eine Vanadium(III)-oxid-Schicht
ibergeht (Abbildung 4-14, Seite 83). Die Anreicherung von Vanadium(III)-
hydroxid an der dauBeren Phasengrenze wurde durch winkelaufgeloste XPS
Messungen ermittelt. Durch Ladungsberechnung konnte auBerdem gezeigt
werden, dass im Potentialbereich von -0,8 V < E < -0,7 V eine Oxidation von
jedem zweiten Vanadiumatom zum V(OH), erfolgt (Abbildung 4-3, Seite 74).
Dieses Vanadium(Ill)-hydroxid nimmt vermutlich die Funktion eines
Precursors fir die V,0, Bildung ein. In leicht saurer Losung bei pH 5.5 bildet
sich bei ausreichend positiven Potentialen (E > +0,2 V) eine Vanadium(III)-

oxid-Schicht aus, deren Dicke im untersuchten Potentialbereich maximal
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2,0 nm erreicht. Eine elektrolytseitige hydroxidische Schicht tritt hier nicht

auf.

Aufbauend auf den Erkenntnissen des reinen Vanadiums wurden wurde die
eisenreiche Eisen-Vanadium-Legierung elektrochemisch und oberflachen-
analytisch charakterisiert. In alkalischer Losung bei pH 13.9 bildet sich auf
Fe90V10 potentialunabhangig die gleiche Deckschichtstruktur aus, welche
elektrolytseitig aus einer Eisen(II)-hydroxidschicht besteht. An diese Schicht
schlieBt sich in Richtung der Legierung eine (Fe,V),0, Mischoxidschicht an,
die potentialabhingig stark in ihrer Dicke variiert. Bei der Ausbildung der
Schichtstruktur erkennt man deutlich den Einfluss des Vanadiums. Im
Vergleich zu Untersuchungen am reinen Eisen, bei dem sich eine innen
liegende Eisen(Il)-hydroxidschicht ausbildet, liegt hier der umgekehrte Fall
vor. Als moglichen Ursachen hierfir sind in Kap. 5.2.5 (Seite 119f) die
Triebkraft der Vanadiumaufldsung oder die elektronischen Eigenschaften des
sich bildenden Eisen(III)-Vanadium(III)-Mischoxides diskutiert worden. Wie
zeitabhangige Untersuchungen zeigten, bildet sich die Fe(OH),-Schicht auch

schon bei kurzen Praparationszeiten aus.

E =-0,50 V (SHE) E = +0,40 V (SHE)

»
3
V(OH), Fe(OH),
\_m v
Fe90V10 Fe90V10

Abbildung 5-27: Modellbild der Deckschicht auf Fe90V10 in 1.0 M NaOH (pH 13.9) nach

der Praparation fiir t = 300 s bei hohen und tiefen Potentialen.

Demgegenuber ist die Deckschicht auf Fe90V10 in schwach saurer Losung
bei pH 5.5 bei tiefen und hohen Potentialen unterschiedlich aufgebaut. Hier
bildet sich bei tiefen Potentialen, d.h. E < +0,4 V, kein Fe(IIl) aus, sondern

das Eisen tritt maximal in der Oxidationsstufe +2 auf. Folglich kann sich hier
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auch kein Eisen(IIl)-Vanadium(III)-Mischoxid ausbilden. Die Deckschicht
besteht elektrolytseitig aus Eisen(II)-hydroxid, an die sich in Richtung
Legierung eine Vanadium(IIl)-oxidschicht anschlieB3t, in die Vanadium(III)-
hydroxid eingelagert ist. Bei hohen Potentialen E > +0,4 V tritt das bekannte
Eisen(Ill)-Vanadium(III)-Mischoxid auf. Allerdings besteht die Schicht an der
duBeren Phasengrenze Deckschicht/Elektrolyt nicht aus Fe(Il)-hydroxid,

sondern aus FeOOH.

E = +0,10 V (SHE) E = +1,40 V (SHE)

FeOOH

wu 9

V(OH),

V(OH), '
Fe90V10 (Fe.V)O.

Fe90V10

V203

Abbildung 5-44 / Abbildung 5-45: Modellbild der Deckschicht auf Fe90V10 in Phthalat-
puffer (pH 5.5) nach der Praparation fiir t = 300 s bei
hohen und tiefen Potentialen.

AbschlieBend wurden die gesammelten Erkenntnisse zur Untersuchung der

Deckschichtbildung auf der terndren Eisen-Chrom-Vanadium-Legierung

Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH genutzt. An der duBeren Phasengrenze bildet

sich auch hier eine dinne Fe(II)-hydroxidschicht aus. Bei der ternaren

Legierung tritt eine Duplexschicht auf, die sich aus einer Eisen(III)-

oxidschicht und einer Chrom(III)-Vanadium(IIl)-Mischoxidschicht zusammen-

setzt. Das Vanadium bildet also in diesem Fall mit dem Chrom eine

Mischoxid und nicht, wie in der binaren Legierung, mit dem Eisen. Die

Moglichkeit dieser Mischoxidbildung ist im vorherigen Kapitel ausreichend

erlautert worden. Die Ausbildung einer Duplexschicht zeigt sich in allen

untersuchten Potentialbereichen -0,7 V (SHE) < E < +0,8 V (SHE). Sie tritt
jedoch besonders deutlich bei hohen Potentialen auf, da hier die Schichtdicke

mit bis zu 11 nm relativ groB ist. In das Chrom(III)-Vanadium(III)-Mischoxid
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ist wiederum Vanadium(Ill)-hydoxid als Vorstufe zur Oxidbildung

(CrV),0,

eingelagert.

A

wu L}

Fe75Cr15V10

V(OH),

Abbildung 6-15: Modellvorschlag der Deckschicht auf Fe75Cr15V10 in 1.0 M NaOH (pH
13.9) nach der Praparation fiirt = 300 s bei E = +0,80 V

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass Vanadium als
Legierungsbestandteil mit Eisen bzw. mit Eisen-Chrom einen merklichen
Einfluss auf die Struktur der Passivschicht hat, der sich in der Bildung der

Mischoxide manifestiert.
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