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Kurzfassung

Die elektrochemische Bearbeitung (ECM) von Werkstoffen ist als Alternative
zum spanenden Abtrag derzeit ein Nischenverfahren und wird hauptsichlich
fiir Metalle bei der Realisierung von komplexen Geometrien oder bei der Her-
stellung kritischer Bauteile eingesetzt.

Aufgrund der voranschreitenden Werkstoffentwicklung und den steigenden An-
forderungen an die Mafhaltigkeit der Bauteile wird diese kontaktfreie Form der
Bearbeitung zunehmend interessanter fiir die industrielle Anwendung.

Um den Aufwand zur Erschliefsung dieses Prozesses fiir neue Werkstoffe deut-
lich zu verringern, findet mit dieser Arbeit die Entwicklung einer elektro-
chemischen Durchflusszelle zum Zwecke einer umfassenden Charakterisierung
statt. Ein neuartiges Kathodendesign soll die In-situ-Beobachtung des ECM-
Prozesses bei planparalleler Elektrodenanordnung erméglichen. Das Ziel ist,
der Industrie nach kurzer Entwicklungszeit einen vollstindigen Parametersatz
zur elektrochemischen Bearbeitung eines beinahe beliebigen, elektrisch leit-
fahigen Materials bereitstellen zu kénnen.

Nach mehreren Schritten ist es gelungen, eine Zelle zu entwickeln, mit der die
Topographiednderungen wahrend des ECM-Prozesses unter realistischen und
definierten Bedingungen mit einer Kamera beobachtet werden kénnen. Durch
Simulationen zur Feldlinienverteilung konnte ein optimaler Elektrodenabstand
gefunden werden.

Die Funktionalitit des entwickelten Zelldesigns wird am Beispiel des Systems
Kupfer/Natriumnitrat dokumentiert. Erstmals kénnen Teilprozesse wie die
Schichtbildung oder Nebenreaktionen zeitaufgelost identifiziert und mit den
entsprechenden Prozessparametern in Verbindung gebracht werden. Durch Kom-
bination dieser neuartigen Technik mit der Methode des Electron Backscatter
Defraction (EBSD) konnte die Korrelation der Oberflichenvorginge und der
Substratorientierung untersucht werden.

Der Auflésungsprozess kann im Fall von Kupfer in zwei Stromdichtebereichen
voneinander unterschieden werden. Im Aktivbereich kommt es bei geringen
Stromdichten zu einem deutlichen Einfluss der Mikrostruktur auf die anodische
Auflésung. Dabei kann hier zu Beginn des Experiments eine deutliche Gasent-
wicklung beobachtet werden. Im Gegensatz dazu findet oberhalb einer kri-
tischen Stromdichte im Bereich der transpassiven Auflésung eine Einebnung
und Glanzbildung der Oberflache statt. Hier sind jedoch keine Gasblasen wih-
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rend des Versuchs erkennbar. Die Qualitit der resultierenden Oberfliche ist
durch die Bildung von lokalen Vertiefungen eingeschriankt. Die Ursache hierfiir
konnte ebenfalls identifiziert werden.

Durch die Anwendung der UV /VIS-Spektrometrie war die Analyse von Reak-
tionsprodukten moglich. Die Auflésung fiihrt zur Bildung von zweiwertigen und
einwertigen Kupferionen. Durch den Vergleich der erhaltenen Daten mit der
Theorie konnte deren Verhiltnis in Form einer scheinbaren Wertigkeit ermittelt
werden. Dabei wird deutlich, dass dieses Verhéltnis mit steigender Stromdichte
abnimmt.
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Abstract

The Electrochemical Machining (ECM) of material as an alternative to the
treatment by cutting is currently a non-conventional process. Mainly it is used
for the realisation of complex shapes or for fabrication of crucial parts of me-
tals.

Owing to the proceeding development of materials as well as the increasing
requirement to the dimensional stability for parts this contactless kind of treat-
ment becomes progressively attractive for industrial application.

In order to reduce the development effort of this process for novel material
with the work in hand an electrochemical flow channel cell should be develo-
ped for the purpose of a widespread characterisation. A innovative design of
the cathode shall enable the in-situ observation of the ECM-process for elec-
trode arrangement in parallel. The aim is to provide the industry an complete
set of parameters for electrochemical machining of any electrically conducting
material in a short time.

After a number of steps in the development a cell was obtained which allows
to study the topographic change of the surface during the ECM-process under
reasonable and defined conditions by a video camera. An optimal electrode
distance could be found due to simulations of the field distribution.

The functionality of the described cell design should be illustrated on the base
of the system copper/sodium nitrate. For the first time subprocesses such as
film formation or side reactions could be identified time-resolved and associa-
ted with the corresponding process parameters. By combination of the novel
approach with the technique of the Electron Backscatter Defraction (EBSD)
the surface processes and the microstructure could be correlated.

In the case of copper two regions of current densities can be distinguished in the
dissolution process. In the active range of small current densities an influence
of the microstructure to the anodic dissolution becomes obvious. Furthermore
a gas evolution is clearly observable in the beginning of the experiment. In
contrast to this above a crucial current density in the region of transpassive
dissolution a smoothing and brightening of the surface takes place. During the
experiment gas bubbles can no longer be observed. The quality of the resulting

surface is limited by lokal cavities. The reason of this phenomenon could be
identified.
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An analysis of the reaction products was possible due to the application of the
UV /VIS-spectrometry. The dissolution leads to the formation of bivalent and
monovalent copper ions. Their ratio,the apparent valence, were determined by
the comparison of the obtained data with the theory. It becomes obvious that
the ratio decreases with rising current density.
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1 Grundlagen und Stand der Literatur

In diesem Kapitel wird das Prinzip des ECM grundlegend erklért
und auf die Ergebnisse bisheriger wissenschaftlicher Untersuchungen
eingegangen.

1.1 ECM - das Prinzip

Beim Electrochemical Machining (ECM) findet ein Materialabtrag durch ano-
dische Auflésung der Werkstiickoberflache statt. Dabei erfolgt eine Formgebung
durch die Negativabbildung der Werkzeuggeometrie. In Abbildung 1.1 ist die-
ser Vorgang schematisch dargestellt.

Wihrend des Prozesses wird das Werkzeug dem zu bearbeitenden Werkstiick
gegeniiber positioniert. Durch den verbleibenden Spalt von einigen pum zwi-
schen Werkzeug und Werkstiick strémt ein elektrisch leitfdhiger Elektrolyt.
Im industriellen Prozess handelt es sich dabei iiblicherweise um eine neutrale,
hochkonzentrierte Salzlosung, wie z.B. Natriumnitrat.

Wihrend der Bearbeitung wird dieser Aufbau an einen dufleren Stromkreis
angeschlossen, wobei das Werkzeug kathodisch und das Werkstiick anodisch
geschaltet wird. Uber den Elektrolyt wird der Stromkreis geschlossen und so
kann zwischen Kathode und Anode ein Strom fliefsen. Das Verfahren ist durch
Stromdichten im Bereich von 10 bis 300 A/cm? gekennzeichnet |1]. Jedoch wer-
den hiufig deutlich geringere Werte bis 100 A/cm? angenommen |[2].

Da der Elektrolyt einen spezifischen elektrischen Widerstand aufweist, fallt
eine Spannung iiber dem elektrolytgefiillten Spalt ab. Das fiihrt dazu, dass
der Strom bevorzugt iiber die Bereiche der Elektroden fliefst, die den gerings-
ten Abstand zueinander aufweisen. Hierbei wird an der betreffenden Stelle
des Werkstiicks das Material anodisch aufgelost und abgetragen. Diesen Um-
stand kann man bewusst unterstiitzen, indem das Werkzeug in Richtung Werk-
stiick abgesenkt wird. Die typischen Arbeitsabstinde liegen zwischen 0.1 und
L mm [1]. Dies fithrt zu einer verstirkten Auflésung und somit kommt es im
Laufe des Prozesses zur Negativabbildung der Werkzeugform in das Werk-
stlick. Auf diese Weise konnen Abtragsraten bis zu 10 mm/min [1,2] realisiert
und eine hohe Oberflichenqualitit erreicht werden. Die hierbei am Werkstiick
entstehenden Reaktionsprodukte werden durch den Elektrolyt entfernt, dessen
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des ECM-Prinzips mit negativer
Abbildung der Werkzeugform in das Werkstiick

Stromungsgeschwindigkeit zwischen 5 und 50 m/s betragen kann [1]. Damit soll
eine Ubersittigung des Elektrolyts nahe der Oberfliche verhindert werden, da
sonst die anodische Auflosung zum FErliegen kiime. Weiterhin kann damit das
Erhitzen des Werkstiicks begrenzt werden, wie es durch das Fliefsen einer so
hohen Stromdichte der Fall ware [1].

1.2 Anodische Auflésung

Das ECM beruht auf der anodischen Auflésung des zu bearbeitenden Werk-
stlicks in einem Elektrolyt. Um zu ermitteln, wie sich ein Material prinzipiell
bei anodischer Polarisation verhalt, muss dieses elektrochemisch charakterisiert
werden.

Zu einer solchen Untersuchung ist die Methode der zyklischen Voltammetrie
(CV) geeignet. Hierbei soll das Potential des Materials mit einer konstanten
Scanrate verdndert werden. Nach dem Erreichen eines Maximalwertes erfolgt
eine Umkehr und das Potential mit gleicher Scanrate bis zu seinem Endwert
gesteuert.

Bedingt durch die Potentialverdnderung kommt es zu einer elektrochemischen
Reaktion, aus welcher ein Stromfluss resultiert. Dieser Strom wird detektiert
und iiber das angelegte Potential aufgetragen. Prinzipielle Stromdichte-Verldufe
bei steigendem Potential sind in Abbildung 1.2 skizziert.

Der Stromfluss infolge einer Elekrodenpolarisation mit einer Uberspannung n =
E — Ejy unter stationdren Bedingungen ausgehend vom Ruhepotential Ej ldsst



1.2 Anodische Auflésung

sich im allgemeinen durch die Butler- Volmer-Gleichung (1.1) beschreiben [3].

. azFn (1 —a)zFn
i =1 {e:z:p [ T ] exp ! T (1.1)
Fiir grofle Potentiale £/ > 0.1V gilt die Annahme [4]
azFn (1 —a)zFn
exp{ =T ] >> exp {—T (1.2)

In diesem Fall verkiirzt sich Gleichung (1.1) zu

azFn
RT

i = i e:cp( (1.3)

Lost man diese Gleichung nach 7 auf und bildet den Logarithmus, ergibt sich
die Gleichung (1.4) der Tafelgeraden

n=a+blogi (1.4)

Hierbei sind a und b die Tafelkoeflizienten
2.3 RT

— loa i 1.
a=—="" logio (1.5)
2.3 RT
h = 1.6
azF ( )

Eine lineare Tafelauftragung ist ersichtlich im Bereich der Uberspannung von
etwa £0.1V [5].

Durch Anlegen eines anodischen Potentials kommt es zu einem Stromfluss,
wenn das Material M nach Gleichung (1.7) an der Grenzfliche Material/
Elektrolyt unter Abgabe von Elektronen e~ in den ionischen Zustand iiber-
geht.

M= M"" 4+ ne” (1.7)

Diese Kationen kénnen nun solvatisiert in den Elektrolyt iibergehen und liegen
dann gel6st vor.

Die Auflésung des Materials nach Gleichung (1.7) fiihrt zu einem ungehin-
derten Materialabtrag und zeigt bei steigendem Potential einen prinzipiellen
Verlauf wie in Abbildung 1.2(a) dargestellt. Bei dieser aktiven Auflésung ist der
Ladungsdurchtritt durch die Grenzfliche Material/Elektrolyt der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt. In diesem Fall spricht man von einem sogenann-
ten Tafel-Verhalten [1,4].
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current current
density density

anode potential anode potential
(a) (b)

Abbildung 1.2: Prinzipieller Verlauf der Stromdichte-Potential-
Charakteristik im Falle einer (a) aktiven Aufiésung, bzw. (b) Passivierung [6]

Ubersteigt das Potential einen Wert von E° = 1.23Vsyr (pH = 0), kommt es
in einem wissrigen Elektrolyt zu einer Sauerstoffentwicklung infolge der Elek-
trolytzersetzung nach Gleichung (1.8).

2H,0 = 4H" + Oo + 4e~ (1.8)

Der daraus resultierende Strom iiberlagert sich mit der Materialauflosung, so
dass diese beiden Reaktionen anhand des CV nicht voneinander unterschieden
werden konnen.

Mit dem ionisch vorliegendem Material sind aber auch Folgereaktionen mog-
lich. So besteht die Moglichkeit einer Reaktion mit den Anionen des wéssrigen
Elektrolyts. Liegt Natriumnitrat (NaNOs) gelost in Wasser vor, so ist eine
Reaktion nach Gleichung (1.9) wahrscheinlich.

M** +2NO3; = 2zMNOs (1.9)

Kommt es jedoch zu einer Reaktion des Kations mit dem Losungsmittel, ist
auch eine Passivierung der Materialoberfliche durch die Bildung von Hydroxid
nach Gleichung (1.10) oder Oxidbildung nach Gleichungen (1.11), (1.12) még-
lich.

M* +20H~ = M(OH), (1.10)
M(OH), +xOH™ = MO, + xH0 + xze~ (1.11)
MYT + yHO = yMO + 2yH™ (1.12)

Eine solche Reaktion der Kationen mit Komponenten des Elektrolyts ist im
Verlauf der Kennlinie deutlich sichtbar, wie in Abbildung 1.2(b) schematisch
dargestellt.



1.2 Anodische Auflésung

Nach einem anfinglichen Anstieg der Stromdichte, resultierend aus dem La-
dungsdurchtritt durch die Grenzfliche Material/FElektrolyt, kommt es durch
eine Belegung der Oberfliche mit Oxid oder Hydroxid zu einem Abfall der
Stromdichte. Nachdem die Oberfliche vollstindig geschlossen ist, hingt die
verbleibende Stromdichte z.B. von der Riicklésung der Passivschicht aufgrund
der Aggressivitit des Elektrolyts ab.

Beim Uberschreiten des Standardelektrodenpotentials der Sauerstoffentwick-
lung ist ein erneuter Stromdichteanstieg infolge dieser Nebenreaktion zu be-
obachten. Bei ausreichend hohem Potential findet ein Durchbruch der Pas-
sivschicht statt.

Die verschiedenen Reaktionen sind abhingig vom untersuchten Material und
den Eigenschaften des Elektrolyts, wie z.B. der Konzentration dissoziierter An-
ionen oder dem pH-Wert.

Eine Korrelation der geflossenen Ladungsmenge aus der aufgezeichneten Strom-
dichte-Potential-Kurve (Gl. (1.13))

Q= /Idt (1.13)

mit dem Massetransport (in Form von Materialauflosung, Passivschichtbildung
und/oder Nebenreaktionen) gelingt {iber das Faradaysche Gesetz, dargestellt
in Gleichung (1.14).

QM
z
Hierzu tragt jedoch der Gesamtstrom aus Materialauflosung und Nebenreak-
tionen an der Anode bei. Um den Anteil des Stromes ermitteln zu kénnen, der
bei der Materialauflésung umgesetzt wurde, wird beispielsweise eine zusitz-
liche Messung des Gewichtsverlustes Am, der Probe nétig. Setzt man diese
beiden Grofen ins Verhéltnis, ergibt sich die Effizienz x des Prozesses nach
Gleichung (1.15).

Am =

(1.14)

Am,,

Am
Die durch die Grenzflaiche Material/Elektrolyt des Werkstiicks fliekende La-
dung muss innerhalb des Stromkreises iiber einen Ladungsdurchtritt an der
Grenzfliche Material/Elektrolyt des Werkzeugs kompensiert werden. Prinzi-
piell ist dies moglich durch eine Abscheidung des aufgelosten Materials. Jedoch
ist dieser Vorgang meist unerwiinscht und kann z.B. durch eine ausreichend ho-
he Elektrolytgeschwindigkeit verhindert werden. Unvermeidlich ist jedoch eine
Wasserstoffreduktion nach Gleichung (1.16) infolge der Hydrolyse.

(1.15)

KR =

2H,0 + 2¢~ = 20H~ + H, (1.16)
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Weiterhin kommt es im Fall der wéssrigen Natriumnitratlosung zur Reduktion
von Nitrationen [7-11]. Da an der Kathode ein negatives Potential anliegt, sind
thermodynamisch folgende Reaktionen zu erwarten [9,12,13]:

NO; + 2~ = NO; + H50 (1.17)

NOj3 + 10H30" + 8¢~ — NH," + 13H,0 (1.19)

Neben den Stoffen, welche sich aus den Reaktionen nach Gleichungen (1.16)
bis (1.20) bilden, werden zusitzlich eine Grofizahl von Reaktionsprodukten und
Zwischenprodukten erwartet (z.B.: NO;, NOs2, NO, No, HbOH, NoHy) |9,
11,14-18].

Die Wasserstoffentwicklung nach Gleichung (1.16) beginnt bei einem Potential
von 0Vsyp (pH = 0). Bei einem pH-Wert grofier Null findet die Reaktion bei
negativen Potentialen statt. In diesem Fall kommt es am Werkstiick bereits
unterhalb von 1.23 Vsg g zur Sauerstoffentwicklung. Dadurch dndert sich der
pH-Wert in unmittelbarer Nihe der Materialoberfliche. Infolgedessen ist eine
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts moglich.

Einen Anhaltspunkt iiber die ablaufende Reaktion in einem elektrochemischen
System liefert das Pourbaiz-Diagramm des zu bearbeitenden Materials, welches
das thermodynamische Reaktionsgleichgewicht in Abhéngigkeit des pH-Wertes
und des anliegenden Potentials darstellt [13], wie in Abbildung 1.3 am Beispiel
von Wasser gezeigt wird. In diesem Fall erkennt man, in welchem Bereich wel-
ches Ion vorrangig in der Losung vorliegt.

Ist als Beispiel ein Potential von 0.4V gegeben, so erkennt man, dass in saurer
Losung das Ion H' dominiert. Im Gegensatz dazu iiberwiegt das Ion OH—,
falls die Losung basisch ist. Ein Gleichgewicht beider Spezies liegt nur auf der
gebrochenen Linie 1’ bei pH = 7 vor. Ein potentialabhéngiges Paar ist iiber
die gebrochene Linie 3’ zu sehen. Liegt ein Potential unterhalb von —1.125V
an, so ist das Wasserstoffion negativ geladen, bei héheren Potentialen hingegen
positiv.

Da in diesen Diagrammen jedoch keine prozessrelevanten Grofen, wie die Ki-
netik, Uberspannung oder Effizienz, beriicksichtigt werden, sind tiefergehende
Untersuchungen notig.
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Abbildung 1.3: Potential-pH-Diagramm nach Pourbaix am Beispiel von
Wasser [13]

1.3 Elektrochemische Durchflusszelle

Zur Untersuchung von Auflésungskinetik und -mechanismen verschiedener Ma-
terialien durch den ECM-Prozess werden bereits seit den 1960ern (u.a. [12,
19-25]) Flusskanalzellen verwendet. Dabei wurde vor allem auf eine definierte
Geometrie, in der Regel ein rechteckigen Kanalquerschnitt, und ideale Stro-
mungsbedingungen geachtet. Leider wurde nur vereinzelt auf Details beziiglich
des Zellaufbaus eingegangen.

Landolt et al. beschiftigten sich intensiv mit den Kriterien des Zelldesigns [26].
Hierbei stand der Einfluss der Hydrodynamik auf die Prozessparameter im
Fokus. Dazu wurden Faktoren wie Temperaturanstieg und Potentialabfall im
Elektrolyt berechnet.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Prozessdauer und der Elektrodenabstand klein
gehalten werden sollten. Dabei muss die Stromungsgeschwindigkeit des Elek-
trolyts grof sein, um den Temperatureinfluss weiter zu verringern und gleich-
zeitig eine turbulente Stromung zu erhalten. Die resultierende Abh&ngigkeit
der Diffusionsschichtdicke kann bei ausreichender Elektrodenldnge vernachlés-
sigt werden, da sie bereits nach einer geringen Linge einen konstanten Wert
erreicht.

Weiterhin wurden die Stromverteilung und Anodenpositionierung in die Unter-
suchungen einbezogen. Die Verwendung von repositionierbaren, zylindrischen



1 Grundlagen und Stand der Literatur

Proben stellten sich als giinstig fiir das elektrische Feld heraus, ohne dabei die
hydrodynamischen Bedingungen zu beeinflussen.

Mit diesen Erkenntnissen wurde eine Zelle aufgebaut, in der Stromungsge-
schwindigkeiten zwischen 1 — 25m/s realisiert werden konnten. Somit waren
elektrochemische Messungen des Auflésungsprozesses unter typischen Anwen-
dungsbedingungen moglich.

Landolt verdffentlicht 1972 eine ausfiihrliche Beschreibung einer elektrochemi-
schen Durchflusszelle [27].

Bannard verwendet ebenfalls zur Untersuchung der Effizienz des ECM-Prozesses
verschiedener Titanlegierungen in Kaliumbromid-basierenden Elektrolyten ei-
ne Zelle, die eine Reynolds-Zahl bis zu R, = 20000 ermdoglichte. Abbildung 1.4
zeigt das Schema dieser Durchflusszelle [21]. Zur Bestimmung der Stromstreu-
ung nutzte er eine Anode, welche in neun Segmente unterteilt war [21].

Die von Datta und Landolt veroffentlichten Ergebnisse von Untersuchungen
an Nickel und Eisen verdeutlichen den Einfluss der Stromungsbedingungen in
einer elektrochemischen Zelle [28]. Bei diesen Experimenten wurde hauptséch-
lich auf die Ermittlung von Auflosungskinetik und Reaktionsstochiometrie ab-
gezielt. Dabei wurden die Massentransportbedingungen sorgfiltig kontrolliert,
da diese einen deutlichen Einfluss auf die Uberspannung und Oberflichentopo-
graphie ausiiben [28].

Moser greift bei seinen Untersuchungen des ECM-Prozesses mit gepulstem
Strom ebenfalls auf einen Stréomungskanal zuriick [12]. Er untersuchte die Ab-
hangigkeit der Effizienz von der Stromdichte. Weiterhin beschéftigte er sich
mit der Abhingigkeit der Effizienz von der Temperatur und der Strémungsge-
schwindigkeit.

Mit den Ergebnissen konnte er die Aussage von Landolt et al. beziiglich der
Notwendigkeit einer turbulenten Stromung bestétigen. In den Experimenten
war der Ubergang von laminarer auf turbulente Strémung in Stromdichte-
Potential-Kurven erkennbar [12]. Wihrend im Anstieg der Kurve im laminaren
Bereich noch die Bildung und Ablésung von Gasblasen erkennbar war, zeigte
die Kurve bei turbulenten Stromungsbedingungen ein ohmsches Verhalten.

Wie dieser Auszug aus der Literatur zur Beschreibung der verwendeten elektro-
chemischen Durchflusszellen zur Untersuchung des ECM-Prozesses andeutet,
sah deren Design zumeist einen Aufbau mit planparallel gegeniiberstehenden
Elektroden vor. Dies ist fiir eine homogene Feldverteilung wichtig, um einem
reproduzierbaren und ortsunabhéngigen Prozess moglichst nahe zu kommen.

Bei diesen Grundlagenuntersuchungen sollten vorrangig Aussagen iiber ver-
schiedene Parametereinfliisse auf den Prozess getroffen werden. Informationen
tiber die elektrochemischen Vorginge an der Anode waren hier vor allem aus
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Abbildung 1.4: Schema einer elektrochemischen Durchflusszelle nach Ban-
nard |21]

den aufgenommenen Kennlinien erhéaltlich. Eine Interpretation war dann iiber
deren Verlauf unter Kenntnis der ablaufenden chemischen Reaktionen méglich.
Auf Basis solcher Untersuchungen konnten verschiedene theoretische Modelle
iber Vorgénge an der Grenzfliche Metall/Elektrolyt, wie der einer Filmbil-
dung, aufgestellt werden.

1.4 Potentialabhingige Prozesse

Der Vorgang der anodischen Materialauflosung ist seit langem bekannt. So
wurde das elektrolytische Polieren bereits 1907 von Beutel beschrieben [29].
1909 ging im Kaiserlichen Patentamt in Berlin die Schrift von Spitalsky ein, in
der ein Verfahren geschiitzt wurde, wie man matten metallischen Oberflichen
durch anodische Polarisation ein glinzend poliertes Aussehen verleiht [30].
Erste praktische Anwendungen fand die anodische Auflésung 1928 durch Gus-
seff 6,31,32]. In den 1930er Jahren beschiftigte sich Jacquet mit dem elektro-
chemischen Abtrag von Kupfer in Phosphorsdure [33]. Auf diese Weise konnte
die Oberflache beispielsweise fiir metallographische Untersuchungen prapariert
werden [33].
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1.4.1 Korrosion

Die Vorginge an der Elektrode wiahrend der anodischen Polarisation hangen
von den jeweiligen Bedingungen im betrachteten System ab. Wenn zwei unter-
schiedliche Metalle elektrisch leitend miteinander verbunden in einen Elektro-
lyt getaucht werden, bilden sie ein Korrosionselement und es kommt bereits
zu einem Ladungsaustausch aufgrund der verschiedenen Standardelektroden-
potentiale EY [3,34]. Aufgrund dieses fortlaufenden Vorgangs kann sich kein
Gleichgewichtszustand einstellen und eine allm&hliche Auflésung der Anode
nach Gleichung (1.7) ist die Folge [34].

Der Stromfluss liegt hier in einer Gréfenordnung von 100 uA/em?, abhiingig
von der vorliegenden Potentialdifferenz [3]|. Dies entspricht einer Elektronen-
anzahl in der GréRenordnung 10'° pro em? und Sekunde. Geht man von einer
einwertigen Oxidation des Metalls aus (Gl. (1.7), n = 1), so errechnet sich
daraus eine Metallkonzentration von etwa 10nmol je cm? und Sekunde, wel-
che in Losung geht. Eine solche Menge hat keine merkliche Veranderung der
Elektrolytzusammensetzung in der Ndhe der Anodenoberfliche zur Folge. Die
Metallionen hinterlassen eine angegriffene Oberfliche und diffundieren solva-
tisiert oder nach der Bindung in einem Komplexmolekiil in den Bereich des
Elektrolyts, welcher sich weit weg von der elektrochemischen Reaktion befin-
det und die Losung sich somit in Konzentration und Zusammensetzung nicht
vom Ausgangszustand unterscheidet (der sog. bulk-Elektrolyt).

Auf diese Weise kann gezielt elektrochemisch Material abgetragen werden. Es
besteht beispielsweise die Moglichkeit, Oberflachen zu strukturieren, also Ma-
terial lokal abzutragen. Dies kann z.B. durch Anlegen eines gepulsten Strom-
oder Spannungsregimes unterstiitzt werden.

So hat etwa Kirchner den Mechanismus der Korrosion genutzt, um Metall-
oberflichen mit einem Draht (Durchmesser 10 um) derart zu bearbeiten, dass
Kantenschérfen mit einem Radius von weniger als 1 um erreicht wurden [35].
Damit konnte das Material um eine 2.5 ym diinne und 10 pum lange Zunge her-
um durch das Anlegen von anodischen Spannungspulsen mit einer Dauer im
ns-Bereich entfernt werden [35].

In diesem Fall wird das Material aufgrund der Pulsdauer nur unter dem Einfluss
der primdren Stromdichteverteilung abgetragen [36]. Das heifst, der Abtrag ist
einzig von der Geometrie der Elektroden abhingig und es flielst nur auf der
kiirzesten Verbindung zwischen den Elektroden ein Strom, da hier der Wider-
stand am geringsten ist. Der Spannungspuls wird bereits beendet, bevor sich
ein grofserer Bereich der Anode polarisieren kann. Allgemein bedeutet das, dass
der Abtrag an der Oberflache allein vom Abstand zur Kathode abhéngt.

10
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An Erhebungen wird das Material aufgrund des grofseren Potentialgradienten
also deutlich stiarker abgetragen als in Vertiefungen.

1.4.2 Elektrochemisches Atzen

Unterstiitzt man die Korrosion mit einem geringen Potential < 5V, kommt es
bei einem Strom im Bereich zwischen 10 mA/cm? und

10 A/em? zu einer deutlichen und aktiven Auflosung der Metalloberfliche, wel-
che als elektrochemisches Atzen bezeichnet wird [37]. Dabei wird eine raue
Oberflache makroskopisch eingeebnet [38]. Hervorstehende Bereiche der Ober-
fliche werden stirker abgetragen, als Téler oder Furchen, so dass die Rauheit
> 1 um beseitigt wird [38,39]. Dies geschieht unter dem Einfluss der sekun-
ddren Stromverteilung.

Neben dem Geometriefaktor spielt hier die kinetische Uberspannung und die
daraus folgende Elektrodenpolarisation (Aktivierungspolarisation) eine Rol-
le [36]. Diese wird durch die Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht
an der Grenzfliche Metall/Elektrolyt hervorgerufen, bei der sich verschieden
geladene Grenzschichten gegeniiberstehen. Dadurch wird der bevorzugte Ab-
trag von Erhebungen zwar verringert, findet aber immer noch statt.

Ein Phénomen dieses Vorgangs ist der bevorzugte Abtrag im Bereich der
Korngrenzen und anderer Fehlstellen, da dies energetisch bevorzugte Berei-
che sind [1]. Korngrenzen stellen eine amorphe Zone in der Grofenordnung
von zwei bis drei Atomabstinden dar, deren Energie etwa 30 — 50 % der freien
Energie der Oberfliche betréigt [34]. Weiterhin ist der Abtrag von der Kristall-
orientierung der einzelnen K&rner abhingig [1,8,38|.

1.4.3 Elektrochemische Politur

Wird das Potential weiter deutlich erhéht, nimmt die Orientierungsabhangig-
keit der Metallauflosung ab und geht in eine Oberflicheneinebnung und Glanz-
bildung iiber [28]. Neben der makroskopischen findet nun auch eine mikrosko-
pische Einebnung der Rauheit < 1 pum statt [38,39]. Der Stromdichtebereich
dieses Ubergangs ist dabei zumeist von der Elektrolytbewegung abhingig [28].
Die Anderung des Abtragsmechanismus ist dabei auf mikroskopischer FIi-
chenskala immer scharf erkennbar [28]. Oberhalb eines kritischen Potentials
findet die elektrochemische Politur der Anodenoberfliache statt. In diesem Fall

11
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muss die tertidare Stromdichteverteilung als Folge der Konzentrationspolarisa-
tion (neben der Oberflichengeometrie und Aktivierungspolarisation) bertick-
sichtigt werden [36,38,39]. Dabei handelt es ich um die Polarisation infolge von
Konzentrationsunterschieden zwischen Reaktionsort und dem bulk-Elektrolyt.
Die Kinetik der Einebnung der bearbeiteten Oberflache ist seit Entdeckung
der anodischen Bearbeitung Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen.
Neben den materialspezifischen Eigenschaften des untersuchten Metalls haben
die Figenschaften des verwendeten Elektrolyts einen Einfluss auf den Auflo-
sungsmechanismus [6]. Dabei sind die Losungen in passivierende und nichtpas-
sivierende Elektrolyten einzuteilen [6]. Fiir dieses unterschiedliche Verhalten
sind die in der Lésung befindlichen Anionen verantwortlich.

Mit steigender Stromdichte erhoht sich die Auflésungsrate des anodisch polari-
sierten Metalls. Nachdem die Atomriimpfe an der Oberflache ein oder mehrere
Elektronen abgegeben haben, l0sen sie sich aus dem Gitter. Sie liegen jedoch
vorerst, an der Oberfliche vor und miissen solvatisiert werden, benétigen also
einen Reaktionspartner, um in Losung gehen zu konnen. Zu Beginn der Bear-
beitung ist dies zunéchst in ausreichendem Umfang mdoglich.

Mit fortschreitender Dauer verarmt jedoch der Elektrolyt in unmittelbarer Na-
he der Anode an Anionen, wihrend die Konzentration solvatisierter Metallio-
nen im Vergleich zum bulk-Elektrolyt steigt. Es kommt zu einem Konzentra-
tionsgradienten, durch dessen Einfluss die jeweiligen Ionen durch den Bereich
unterschiedlicher Konzentration, der Nernstschen Diffusionsschicht, hindurch
diffundieren.

Mit dem Uberschreiten einer kritischen Stromdichte wird die Auflésung abhéin-
gig von der Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen. Das heifst, der Massentrans-
port kontrolliert nun die Rate der Metallaufiosung [20]. Deutlich wird dies
durch eine Anderung im Potentialverlauf im stromkontrollierten Experiment
bzw. einen Grenzstrom, falls das Potential stetig erhoht wird [20].

1.4.4 Elektrochemisches Bearbeiten

Beim ECM wird der Mechanismus der anodischen Auflésung genutzt, um Ma-
terial gezielt und in erheblichen Umfang elektrochemisch abzutragen. Durch
einen stromenden Elektrolyt wird dieser Vorgang beschleunigt, da hier die Re-
aktionsprodukte abtransportiert und der verbrauchte Elektrolyt ausgetauscht
wird.

Dabei gibt es hauptsichlich zwei Varianten, die verfolgt werden. Entweder ist
man daran interessiert, Oberflichen zu strukturieren, also Material lokal ab-
zutragen. Dies wird hauptsachlich durch speziell geformte Kathoden erreicht
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(sieche Abb. 1.1) und mit Anlegen eines gepulsten Strom- oder Spannungsregi-
mes unterstutzt.

Andererseits kann Interesse daran bestehen, derart Material abzutragen, dass
eine moglichst ebene Oberflache entsteht. Dazu nutzt man im allgemeinen einen
planparallelen Elektrodenaufbau, um eine homogene Feldverteilung hervorzu-
rufen.

In beiden Fillen ist die Oberflichenqualitit durch die Wahl des Parameter-
satzes von Potential und Stromungsgeschwindigkeit gezielt steuerbar. So ist
ein Abtrag nach dem Vorgang des Atzens genauso wie beim Polieren méglich.
In der Regel sollen jedoch Rauheiten < 1 um erreicht werden.

Um im Vergleich zur Politur eine erheblich héhere Abtragsrate zu erreichen,
wird die Dicke der Diffusionsschicht, welche fiir die Oberflicheneinebnung ver-
antwortlich ist, durch den schnellen Elektrolytaustausch moglichst gering ge-
halten. Auf diese Weise soll der An- und Abtransport der Edukte bzw. Pro-
dukte deutlich erhoht werden.

Auch hier tritt in Abhingigkeit vom anliegenden Potential im Zusammenspiel
mit der Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyts ein markanter Ubergang im
Stromverlauf auf.

Die Ursache der Anderung im E-i-Diagramm wird in verschiedenen Modellen
diskutiert. Diese resultieren unter anderem aus der Vielfiltigkeit der betrach-
teten elektrochemischen Systeme und deren Abhéngigkeit von den Systempa-
rametern [40].

1.5 Modelle zur anodischen Auflésung

1.5.1 Elektrostatisches Modell

Die einfache Vorstellung, dass die Auflésung nur von der Geometrie der Ober-
fliche und damit vom Potentialgradienten zwischen den Elektroden abhéingt
(primére Stromdichteverteilung), wird im elektrostatischen Modell (Abb. 1.5)
von Cole und Hopenfeld vertreten [41]. Diese Beschreibung ist jedoch nur in
sehr engen Grenzen und bei geringen Stromdichten giiltig [42]. Hier wird ver-
nachlissigt, dass der Abtrag im Bereich der elektrochemischen Politur massen-
transportkontrolliert ist. Landolt et al. wiesen diese Abhéngigkeit durch Va-
riation der Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyts nach [26]. Es zeigte sich,
dass die Abtragsrate mit der Strémungsgeschwindigkeit stieg, da die Dicke der
Diffusionsschicht gleichzeitig sank [26].
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‘ Potential gradient

Material removal

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des elektrostatischen Modells

1.5.2 Modell der viskosen Schicht

Bereits zu Beginn der wissenschaftlichen Untersuchungen in den 30er Jahren
des letzten Jahrhunderts machte Jacquet die Ausbildung einer wviskosen Schicht
von Reaktionsprodukten mit hoherer Viskositidt und einem hdoheren elektri-
schen Widerstand im Vergleich zum bulk-Elektrolyt fiir die Glanzbildung auf
Kupfer verantwortlich [43]. Da sich diese isolierende Schicht bevorzugt in Té&-
lern und Vertiefungen bildet, fliekt der Strom vorrangig iiber die Erhebungen
der Oberfliche und trigt diese bevorzugt ab. So kommt es zu einer Einebnung
der Oberflache [33,43].

Elmore war jedoch der Meinung, dass ein umfangreicherer Mechanismus fiir die
polierende Wirkung verantwortlich sein muss [44]. Unter bestimmten Bedin-
gungen herrscht die maximal mdgliche Konzentration geloster Kupferionen an
der Anode. Diese Konzentrationsschicht kann nicht nur aufgrund eines ohm-
schen Widerstands entstehen. Vielmehr begrenzt der Konzentrationsgradient
des gelésten Anodenmaterials die Auflésung, also die Diffusion der Kupferionen
in den bulk-Elektrolyt. Da die Diffusion von erhéhten Bereichen der Oberfliche
aufgrund des stirkeren Konzentrationsgradienten grofier ist, wird die Oberfla-
che eingeebnet [44]. Sie wird in diesem Moment nicht mehr geétzt, da die
Schicht die Auflosungsrate kontrolliert [44].

Walton konnte 1950 belegen, dass es sich bei der viskosen Schicht um eine
iberséttigte Salzlosung handelt [45]. Er war der Meinung, dass die Diffusion
des Metallsalzes durch diese Schicht die Auflosungsrate bestimmt [45].
Jedoch wies Edwards bereits drei Jahre spiter nach, dass die Auflosungs-
rate nicht von der Konzentration der Metallionen abhingig war [46]. Vielmehr
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‘ Diffusion distance

Material removal

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung des Modells der viskosen Schicht,

machte er dafiir die Verarmung von Akzeptormolekiilen in der Ndhe der Grenz-
flache Metall/Elektrolyt fir die Einebnung verantwortlich.

Mehr als 40 Jahre spéter griffen Glarum und Marshall die Idee des Modells der
viskosen Schicht (Abb. 1.6) auf [47]. Sie stimmten der Begrenzung des Stroms
durch Akzeptor-Diffusion zu. Weiterhin machten sie auf die Rolle der Wasser-
ionen aufmerksam [47].

Bei der Bearbeitung von Kupfer in Phosphorsdure werden diese an der Grenz-
fliche durch die Hydratation von Kupferionen aufgebraucht. So begrenzt die
Konzentration der Wasserionen in der viskosen Schicht den Abtransport der
Kationen [47].

Glarum und Marshall bestitigten, dass diese Grenzschicht {ibersattigt ist. Wei-
terhin zeigte sie nach Auskristallisieren typische Beugungsmuster von Kupfer-
phosphat [47].

1.5.3 Modell der kompakten Salzschicht

Rothwell und Hoar sprechen dagegen von einer festen Schicht, ohne dabei
auf deren Struktur oder Zusammensetzung einzugehen [48]. Auch Landolt et
al. halten die Bildung einer festen anodischen Schicht bei ausreichend hohen
Stromdichten fiir moglich [8].

Nach Untersuchungen an Stahl ist Chin der Meinung, dass die Passivitét in
Natriumsulfat und Natriumperchlorat durch eine Salzschichtbildung verursacht
wird [49]. Diese resultiert aus der Uberséttigung des Elektrolyts an Reaktions-
produkten in Anodennéhe [49]. Wenig spéter fiilhren Mao und Chin den Beginn
der Oberflicheneinebnung auf diesen Effekt zuriick [50].
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Abbildung 1.7: Schematische Darstellung zum Modell der kompakten
Salzschicht

Das Modell einer kompakten Salzschicht (Abb. 1.7) wurde von Datta und Lan-
dolt vorgeschlagen und beinhaltet, dass die Anode im Bereich geringer Strom-
dichten mit einer diinnen Passivschicht iiberzogen ist, welche die Auflésung
unterdriickt [20]. Mit steigender Stromdichte lagern sich geléste Kationen auf-
grund einer starken Auflésung in Form einer Salzschicht auf der Anode ab [20].
Diese Schicht limitiert den Stofftransport.

Einige Zeit spéter fiihrten Datta und Landolt die zweite Stufe im Anstieg des
Potentials bei hohen Stromdichten wihrend der Auflésung von Eisen in Natri-
umchlorid auf die Bildung einer kompakten Salzschicht zuriick |28, 51].
Grimm und Landolt erweiterten dieses Modell nach Untersuchungen an Eisen-
Chrom-Legierungen in chloridhaltigen Medien. Widerstandsmessungen weisen
auf eine Duplexstruktur hin [52]. Hierbei wird davon ausgegangen, dass sich
aufgrund zunehmender Hydratisierung in Richtung Elektrolyt auf der kompak-
ten eine porose Salzschicht bildet. Die Auflésungsrate wird hierbei durch den
Transport des Eisenions in den bulk-Elektrolyt bestimmt [52].

1.5.4 Modell der porosen Oxidschicht

Es wird jedoch ein weiterer Ansatz in Bezug auf die feste Schicht diskutiert.
Bei der Untersuchung der Passivitiat von Metallen weist Miiller 1931 eine Salz-
schicht auf der Anode nach [53]. Seiner Meinung nach kommt eine Passivierung
zustande, wenn die lokale Konzentration des Salzes zu grofs wird. Dies sei er-
kennbar an einem deutlichen Abfall der Stromdichte [53].
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1.5 Modelle zur anodischen Auflésung

In den 1950er Jahren untersuchten Hoar und Mowvat die anodische Auflésung
von Nickel in Schwefelsdure [54]|. Aufgrund eines deutlichen Potentialanstiegs
beim Ubergang vom Atzen zum Polieren wird auf die Ausbildung einer kom-
pakten Oxidschicht geschlossen. Die Passivierung wird jedoch infolge der Riick-
16sung dieser Schicht in der hochkonzentrierten Sdure verhindert und es kommt
zu einer Glanzbildung [54|. Dabei wird das Kation aus dem Atomgitter direkt
in die Oxidschicht eingebaut, wobei der Ort dieses Ubergangs durch Gitter-
storungen in der Oxidschicht bestimmt wird. Der Abtransport der Nickelionen
wird auf diese Weise beschriankt und es erfolgt eine Einebnung der Oberfla-
che [54].

In dhnlicher Weise erklaren Hoar und Farthing die Elektropolitur von Kupfer
in Phosphorsdure. Die Oxidschicht wird in gleichem Mafke an der Grenzflache
Metall/Schicht gebildet, wie sie an der Grenzfliche Schicht/Elektrolyt wie-
der gelost wird [55].

Hoar und Rothwell stellten bei der Elektropolitur von Kupfer in Phosphorsiu-
re ein Absinken des Grenzstroms bei steigender Stromungsgeschwindigkeit fest
und interpretierten dies als eine Eigenschaftsinderung der diinnen kompakten
Schicht auf der Metalloberfliche, eventuell aufgrund des steigenden Feldes [19].
Hoare untersuchte die Hintergriinde fiir die gute Abbildungsgenauigkeit beim
ECM an Eisen durch Verwendung von Natriumchlorat und verglich diese mit
weiteren Elektrolyten [56-58]. Oberhalb eines kritischen Potentials bildet sich
auf der Oberfliche eine Passivschicht aus Eisen (/IT)-Oxid, wodurch der Strom
deutlich sinkt [56]. Diese Schicht bricht bei hoheren Potentialen durch und es
ist eine transpassive Materialauflosung moglich [56].

Genauere Untersuchungen zeigten, dass der Abtragsprozess in diesem Fall nicht
massentransportkontrolliert, sondern aktivierungskontrolliert ist [57]. Dabei
scheint die F&higkeit der Anionen zum Auflésen der Passivschicht entschei-
dend zu sein [58].

Mao benannte das Modell der pordsen Oxidschicht (Abb. 1.8) [59]. Die Passivie-
rung setzt ein, nachdem die Rate des Massentransports ihr Maximum erreicht
hat. Diese Schicht behindert den weiteren Abtransport der Reaktionsprodukte.
Die Metallionen gelangen nunmehr iiber zufallig verteilte Poren der Schicht in
den Elektrolyt, was eine Einebnung der Oberfliche zur Folge hat [59,60].
Eine weitere M6glichkeit wére, dass ein Anteil von Anionen oder Wassermole-
kiilen in die Schicht eingebaut wurde und somit den schnellen Kationendurch-
gang ermdoglichen [59].

Zudem stellte Mao allgemein fest, dass der anodische Prozess von dem verwen-
deten Elektrolyt abhingt [61].

Daita et al. bemerkten eine Abnahme der Oxidschichtdicke im transpassiven
Potentialbereich [62,63]. Sie fiihren dies auf eine lokale Ansduerung des Elektro-
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Material removal

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung zum Modell der pordsen
Oxidschicht

lyts aufgrund von Sauerstoffentwicklung am Oxid zuriick. Weiterhin sprechen
sie sich fiir zwei parallele Wege des Stromflusses aus. Der eine ist die direkte
Materialauflosung durch Poren und Baufehler bzw. durchbrochenen Stellen des
Oxids, wihrend der andere ein Elektronentransfer durch das Oxid zur Sauer-
stoffentwicklung ist [62].

Rosenkranz und Lohrengel beschreiben eine Duplex-Struktur, welche neben
einer diinnen Oxidschicht auch eine darauf haftende viskose Schicht von Re-
aktionsprodukten beinhaltet [64,65]. Wéahrend des ECM-Prozesses 16st sich
das Oxid in die viskose Schicht, wird jedoch gleichzeitig an der Grenzflache
Metall/Oxid neu gebildet |64].

1.5.5 Modelle transportlimitierender Spezies

Eine alternative Herangehensweise beschreibt Landolt, indem er die Vorginge
in Abhéngigkeit von den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten unterschei-
det [23,38]:

1. Die Diffusion/Migration der geldsten Kationen ist geschwindigkeitsbe-
stimmend; dieser Vorgang wird als Grund fiir Salzablagerungsmechanis-
mus angesehen ( [44])

2. Die Diffusion der Akzeptor-Anionen zur Oberfliche; diese werden dort
durch die Komplexbildung MA, verbraucht ( [46])

3. Die Diffusion des Wassers zur Oberflache [65]
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1.5 Modelle zur anodischen Auflésung

Ist die Auflésung durch Vorgang 2. und 3. begrenzt, ist die Konzentration der
ratenlimitierenden Spezies an der Oberflache gleich Null.

Mit diesem Ansatz wird prinzipiell keine Differenzierung zwischen der Konsis-
tenz und Zusammensetzung der Oberflichengrenzschicht unternommen, welche
fiir die Einebnung der Oberfliche verantwortlich ist.

Fazit

Die oben benannten Modelle verfolgen verschiedene Ansétze zur Erklarung des
Einebnungsvorganges. Jedoch ist eine Politur einzig auf Basis eines Potential-
gradienten nicht moglich und wurde bereits durch eine Abhéngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyts widerlegt [26].

Eine feste Schicht aus kristallinem Salz oder Oxid ist elektrochemisch erklér-
bar. Aufgrund der Prozessdynamik wiirde die Verweildauer eines Ions an einem
Gitterplatz jedoch im Bereich von pus liegen [66].

Salzschmelzen hingegen haben einen niedrigen Schmelzpunkt und bei Abkiih-
lung eine stark verzogerte Rekristallisation, so dass auch bei deutlicher Uber-
sattigung das Verbleiben im fliissigen Zustand zu vermuten ist [66]. Daher ist
das Auftreten einer viskosen Schicht aus Metallsalz wahrscheinlich.
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

In diesem Kapitel wird auf die Entwicklung einer Flachbettdurch-
flusszelle eingegangen. Damit soll die Mdoglichkeit geschaffen wer-
den, die Oberflaichenstruktur wihrend des ECM-Prozesses zu be-
obachten. Auf diese Weise konnen Aussagen iiber die Abhingigkeit
der Topographieentwicklung von den Prozessparametern und der
Zeit getroffen werden.

2.1 Motivation und Ziel

Materialbearbeitung durch ECM

Soll ein Bauteil eine gewisse Funktion erfiillen, so miissen sowohl seine Form
als auch seine Eigenschaften den jeweiligen Anforderungen geniigen. Unter Um-
stinden muss das Werkstiick / Bauteil fiir einen bestimmten Zweck nutzbar
gemacht oder angepasst werden. Je nach verwendetem Material wird die Be-
arbeitung dabei unterschiedlich durchgefiihrt.

Alltagliche und einfache Forminderungen kénnen schnell und kostengiinstig
mit den konventionellen spanenden Methoden durchgefiihrt werden. Jedoch
werden aufgrund der starken Industrialisierung und Miniaturisierung, vor al-
lem im letzten Jahrhundert durch die Entwicklungen im Elektronik-, Luft-
und Raumfahrtbereich oder Mikrochirurgie, immer héhere Anforderungen an
die Materialien, die Prézision der Formgebung und die Oberflichenqualitét
gestellt. Um diesen Fortschritt zu ermdéglichen, werden die Eigenschaften der
Werkstoffe durch bestimmte Methoden auf spezielle Anwendungsgebiete ange-
passt und es findet eine gezielte Werkstoffentwicklung statt.

Damit wéchst die Herausforderung, diese Hochleistungswerkstoffe bei sinken-
den Toleranzen zu bearbeiten. Infolgedessen werden bekannte Methoden wei-
terentwickelt und préazisiert. Mittlerweile stoften die konventionellen Bearbei-
tungsmethoden an ihre Grenzen, denn ein Nachteil dieser Methoden ist, dass
fiir einen Abtrag das Werkzeug immer hirter als das Werkstiick sein muss.
Jedoch existieren mittlerweile derart auf Harte, Korrosionsbestindigkeit etc.
abgestimmte Materialien, wie beispielsweise hochlegierte Stahle oder Karbide,
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

die Hartegrade bis zu 2700 HV (WC) erreichen. Somit féllt die Wahl immer
haufiger auf diamantbeschichtete Werkzeuge (10000 HV'). Dadurch steigen die
Anschaffungs- und Instandhaltungskosten jedoch immens an.

Aufgrund starker Reibung kommt es wihrend der Bearbeitung zu einer deut-
lichen Warmeentwicklung, wodurch eine Kiihlung des Vorgangs nétig wird.
Trotzdem ist neben dem Eintrag von mechanischen Spannungen auch ein deut-
licher thermischer Eintrag unvermeidlich, so dass die resultierende Oberflache
des Materials verdnderte Eigenschaften im Vergleich zum sogenannten bulk-
Material aufweist. Hier treten im verstérkten Mafe z.B. Gitterfehler (bis hin
zu Mikrorissen), Rekristallisationsbereiche und dhnliches auf [67]. Dies fiihrt
zur Anderung der Korrosionsbestindigkeit, Hirte und Bruchzihigkeit. Teil-
weise werden die Eigenschaften des Werkstiicks bzw. dessen Oberfliche derart
verandert, dass es unter Umstidnden den Anspriichen nicht mehr geniigt [68].
Neben den konventionellen spanenden Materialbearbeitungsmethoden wie z.B.
Drehen, Bohren, Friasen oder Sdgen kommen deshalb zunehmend alternative
Techniken zum Einsatz. So werden vor allem die Lasertechnik, das Erodieren
und das Plasmaschneiden als Trenn- oder Abtragsverfahren angewendet.
Auflerdem wird seit mehreren Jahrzehnten auf die elektrochemische Bearbei-
tung (ECM) von Metallen und Metalllegierungen (Kupfer, Stahle,. . .) zuriick-
gegriffen. Obwohl dieses Verfahren fiir viele Werkstoffe industriell genutzt wird,
stellt es dennoch ein Nischenverfahren dar. Bereits in der 1920er Jahren gab
es erste Untersuchungen auf dem Gebiet der elektrochemischen Bearbeitung
und zahlreiche wissenschaftliche Texte wurden vertffentlicht. Je nach Bedarf
kénnen auf diese Weise Geometrien mit einem Kantenradius von weniger als
1 um [69] oder Abtragsraten von bis zu 10 mm/min [1] erreicht werden.
Derzeit wird diese Art der Materialbearbeitung hauptsachlich zur Realisierung
komplizierter Geometrien, wie etwa Hinterschneidungen, beispielsweise in der
Automobilindustrie fiir Auskesselungen im Ventilbereich genutzt [1,70-72|. Zu-
dem wird es vor allem herangezogen, wenn besonders hohe Anforderungen an
das resultierende Bauteil gestellt werden, wie in der Luft- und Raumfahrtindus-
trie. Beispielsweise werden Materialoberflichen, welche frei von mechanischen
und thermischen Spannungen sind, spanend nicht oder nur mit erheblichem
Mehraufwand erreicht. Deshalb wird hier fiir besondere Bauteile auf die Bear-
beitung mittels ECM zuriickgegriffen.

Bisher ist die Bearbeitung auf eine ausgewéhlte Gruppe von Werkstoffen be-
schriankt, da eine Vielzahl von Parametern die Prozesskontrolle erschwert. Diese
hangen nicht nur vom Material des Werkstiicks und der Form des Werkzeugs
ab, sondern auch von vielen anderen Systembedingungen. In der Industrie
werden diese Einstellungen derzeit hauptséchlich iiber die , Trial-and-Error-
Methode ermittelt [2, 73].
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Die aus der kontaktfreien Bearbeitung resultierenden Vorteile liegen dabei klar
auf der Hand:



2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

Auf diese Weise kann dem ECM-Prozess ein breiteres Spektrum von Werkstof-
fen und Anwendungsgebieten eroffnet werden. Dies gibt zudem die Méglichkeit,
den Prozess in weiteren Zweigen der fertigenden Industrie zu etablieren, da-
mit die Kosten gesenkt und die vorlaufende Entwicklungszeit verkiirzt werden
konnen.

In-situ-Beobachtung

Obwohl das ECM-Verfahren seit langem Gegenstand wissenschaftlicher Unter-
suchungen ist, konnte der Vorgang noch nicht abschliefsend geklart werden. Das
liegt zum einen an der Vielfalt der méglichen elektrochemischen Systeme und
deren Verhalten unter dem Einfluss hoher Stromdichten. Zum anderen begrenzt
aber auch ein schwer zuginglicher Reaktionsraum die Untersuchungsmoglich-
keiten.

Ein Grund fiir den abgeschlossenen Aufbau ist, dass der Arbeitsabstand der
Elektroden moglichst gering gehalten werden sollte. Damit wird der Span-
nungsabfall iiber den Elektrolyt minimiert. Zusétzlich kann dariiber aber auch
die Abformgenauigkeit gesteuert werden. Und nicht zuletzt aufgrund einer star-
ken Elektrolytstromung im Elektrodenspalt spielt sich der Vorgang in vollstin-
dig abgedichteten Zellen oder Apparaturen ab.

Die bestehenden Vorstellungen und Modelle fiir verschiedene Systeme wurden
bisher zum grofsen Teil unter Kenntnis des Reaktionsablaufs aus Ergebnis-
sen indirekter Untersuchungen und Interpretationen geschlussfolgert. Die opti-
sche Analyse der Probenoberfliche ist dabei eine zusitzliche Komponente der
Auswertung der elektrochemischen Versuche und wird bei der Einordnung der
Ergebnisse einbezogen. Bisher besteht vorwiegend die Moglichkeit, die Topo-
graphie der Oberfliche vor und nach dem Abtragsprozess zu vergleichen.

Das elektrochemische System befindet sich wihrend des ECM jedoch weit ent-
fernt von einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand, da durch einen
galvanischen Strom eine chemische Reaktion erzwungen wird. Diese fortlau-
fende Reaktion ruft Verdnderungen auf der Metalloberfliche, im Elektrolyt
nahe der Metalloberfliche aber auch im weiter entfernten Bereich hervor. In-
folgedessen dndern sich die vorliegenden Bedingungen (z.B. Potentialgradient
oder Konzentration) sténdig und beeinflussen wiederum die elektrochemische
Reaktion. Aufgrund dessen sind die ablaufenden Vorginge an der Anode im
allgemeinen instationér [12,40, 74].

Die Belastbarkeit der Ergebnisse aus der optischen Analyse ist somit beschrankt,
da die Einbeziehung einer zeitlichen Auflésung des Prozesses in die Interpreta-
tion nicht moglich ist.
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2.2 Problemstellung und Idee

Ein wesentlicher Fortschritt wire die Moglichkeit, die ablaufenden Teilprozesse
durch die Beobachtung der Probenoberfliche wihrend des ECM-Vorgangs dif-
ferenzieren zu konnen. Dies ermoglicht eine Korrelation zwischen Teilvorgin-
gen und Topographieentwicklung sowie deren schliissige Interpretation. Das
tragt entscheidend zur Verbesserung des theoretischen und systemspezifischen
Versténdnisses bei [1]. Damit wéire man in der Lage, den Abtrag und die Ober-
flichenqualitét durch Parametervariation gezielt an die Bediirfnisse anzupas-
sen [1,75].

Erste Versuche in diese Richtung zeigten das tatsichliche Potential dieser
Untersuchungsmethode [29]. Auf diese Weise konnten einzelne Teilvorgénge
des ECM-Prozesses zeitaufgelost beobachtet werden. Gleichzeitig wurde aber
ebenfalls die Herausfordung an diese Untersuchungsmethode deutlich.
Aufgrund einer nichtidealen Elektrodenanordnung war keine Korrelation zwi-
schen dem aufgenommenen Bild und der detektierten Systemantwort moglich.
Denn aus einer inhomogenen Feldverteilung resultieren mit einer ortsabhan-
gigen Stromdichte auch ungleiche Vorginge auf der Anodenoberfliche.

2.2 Problemstellung und Idee

Die Geometrie der bisher verwendeten Flusskanalzellen im wissenschaftlichen
Bereich ist auf die Homogenitdt der Feldverteilung, ideale Stromungsbedin-
gungen und einen geringen Elektrodenabstand optimiert. Daher ist eine In-
situ-Beobachtung der Probenoberfliche bisher nicht mdglich. Denn hier sind
die Elektroden mit einem Abstand von wenigen pm planparallel positioniert
und bieten somit kein direktes Blickfeld auf die Anodenoberfliche.

In der Literatur ist bisher kein geeignetes Zelldesign zur Visualisierung des
ECM-Prozesses bekannt. Die ersten unternommenen Schritte durch Hdanig sa-
hen die Verlegung der Kathode (Gegenelektrode) aus der gegeniiberliegenden
Position in die Probenebene vor [29, 74].

Die Idee war in diesem Fall, die Kathode aus dem Blickfeld zu entfernen und
in Stromungsrichtung nach der Probe zu positionieren. Durch einen transpa-
renten Glasdeckel konnte somit die Probenoberfliche beobachtet werden. Das
Zelldesign ist in Abbildung 2.1 skizziert. Zusétzlich zur Beobachtung der Pro-
benoberfliche war es moglich, mit einem Laser eine semiquantitative Streu-
lichtmessung durchzufiihren. Dazu wurde der Lichtstrahl eines Laserpointers
in einem Winkel von ~ 45° auf die Probenoberfliche gelenkt. Das reflektierte
Licht wurde im gleichen Winkel mit einem Fototransistor detektiert. Rauheiten
streuen das Licht aus dem Strahlengang heraus, wodurch die Intensitit des re-
flektierten Strahls sinkt. Durch Gegeniiberstellung der Rauheit vor und nach
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Abbildung 2.1: Durchflusszelle zur In-situ-Beobachtung des ECM-Prozesses
nach Hdnig |29]

dem Experiment konnten somit Aussagen iiber Rauheitsentwicklung der Ober-
fliche infolge der ECM-Bearbeitung getroffen werden.

Mit dieser Arbeit gelang der Nachweis des Prinzips der in-situ-Untersuchung
sowie deren Méglichkeiten und Vorteile. Die Vorgénge auf der Probenoberflache
konnten optisch dokumentiert werden. Jedoch wurden ebenfalls die Nachteile
der gewihlten Elektrodenanordnung erkennbar, wie in Abbildung 2.2 gezeigt
werden soll [29, 74].

Der Aufbau hat eine inhomogene Feldverteilung zur Folge, wie in Abbildung
2.2(a) schematisch dargestellt ist. Daraus resultiert eine ortsabhingige Strom-
dichte. Am Beispiel von 1.4301-Stahl in Natriumchlorid (¢4, noci = 2509g/1;
onact = 210mS/em [29]) soll der Einfluss dieser planaren Elektrodenanord-
nung auf die Topographieentwicklung der Probe gezeigt werden [29].

Der Einfachheit halber gehen wir von einer Kathode gleicher Ausdehnung aus
(Abb. 2.2(a)). Der Abstand zwischen den Elektroden betrage l,,;, = 2mm.
Aufgrund des Probendurchmessers von d, = 3mm (A, = 0.07 cm?) liegen die
auleren Enden der Elektroden [,,,, = 8 mm auseinander. Mit der Formel fiir
den Widerstand eines elektrischen Leiters in Gleichung (2.1)

o-l [

oNacl - As 2.1)

und einer Querschnittsfliche des Leiters (hier: der Strémungskanal der Zel-
le) von A; = 3mm x 10mm ergeben sich die Werte R, = 4.2 bzw.
Rour = 16.7€). Betrachtet man als Beispiel eine mit einer Stromdichte von
i = 25 A/cm? bearbeiteten Probe.
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Glass lid

(a) schematische Feldverteilung (b) resultierende Oberfliche [29]

Abbildung 2.2: Ursache und Auswirkung der Elektrodenanordnung in einer
Ebene; eine inhomogene Feldverteilung (a) fiithrt zu einer abstandsabhén-
gigen Topographieausbildung (b)

Bei diesem Experiment lag zwischen den Elektroden eine Spannung von etwa
U = 10V an. Berechnet man nun hieraus iiber Gleichung (2.2)

: a 'As
Rl o o U Ui

i T A, R A, -1 (2:2)

die Stromdichte fiir die Elektrodenabstinde [,,;, bzw. L4z, S0 erhdlt man
imaz = 34 A/em? und iy, = 9 A/em?. Aus dem TR-drop iiber den Proben-
durchmesser resultiert also eine Stromdichtedifferenz von etwa Ai = 25 A/cm?.
Tatsédchlich ergaben Simulationen, dass mit diesem Zellaufbau im Fall eines
Experiments mit der mittleren Stromdichte von 25 A/cm? der lokale Wert zwi-
schen 6 — 40 A/cm? betriigt [29]. Damit kann die Ortsabhéingigkeit der Strom-
dichte zu einem wesentlichen Teil auf den IR-drop, welcher aus der planaren
Elektrodenanordnung (und somit aus der inhomogenen Feldlinienverteilung)
resultiert, zuriickgefithrt werden (Abb. 2.2(a)).

Eine aus dhnlichen Versuchen hervorgegangene Probenoberfliche ist in Abbil-
dung 2.2(b) dargestellt. Wahrend das Experiment auf der Oberfliche nahe der
Kathode zu einer Oberflicheneinebnung fiihrte, war die Stromdichte auf dem
weiter entfernten Probenbereich geringer und hinterliefs eine matte und raue
Oberflache. Je nach betrachtetem Probenbereich variierten also die Oberfla-
chenvorginge. Aus diesem Grund war trotz zeitlicher Auflésung keine eindeu-
tige Korrelation der Prozessparameter mit der resultierenden Probenoberfliche
moglich.

Die Ergebnisse zeigen, dass ein Weg gefunden werden muss, jeden Punkt der
Probenoberfliche auf den gleichen Abstand zur Kathode zu bringen. Nur dann
kann ein ortsunabhangiger I R-drop und somit eine Korrelation der angewand-
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ten Prozessparameter mit den beobachteten Phinomenen ermoglicht werden.
Diese Bedingung ist nur mit einem planparallelen Aufbau realisierbar. Aus die-
sem Grund muss die Kathode des derzeitigen Zelldesigns aus der Probenebene
heraus und gegeniiber der Probenoberfliche in den Zelldeckel eingebracht wer-
den. Daraus ergeben sich folgende Fragestellungen:

e Gibt es eine Kathodengeometrie, welche eine Beobachtung der Proben-
oberfliche trotz planparalleler Anordnung zulédsst?

e Kann mit diesem neuen Kathodendesign eine homogene Feldverteilung
erreicht werden?

e Ist nun eine Beobachtung des anodischen Auflésungsprozess unter ECM-
nahen Bedingungen méglich?

2.3 Experimenteller Aufbau

Der Grundkorper der Zelle besteht aus PMMA und hat die Form eines Qua-
ders. Die Zelle ist auf einem Submikron-Prober PSM 6 (Fa. Karl Siss KG)
fixiert. Seitlich sind Elektrolyteinlass und -auslass angebracht.

Der Elektrolyt wird mithilfe einer pulsationsfreien Zahnradpumpe ISM 405
(Fa. Ismatec) gefordert. Diese Eigenschaft der Pumpe ist von besonderer Be-
deutung, da auf diese Weise die Stromungsbedingungen als stationdr angesehen
werden konnen. Also kann man von einer konstanten Stromungsgeschwindig-
keit ausgehen, so dass die Probenoberfliche und die ablaufenden Reaktionen
und Vorgiange wihrend des Prozesses durch keinerlei Druckschwankungen be-
einflusst werden.

Der Elektrolyt wird innerhalb der Zelle geradlinig iiber eine Verjiingung ge-
fiihrt, in welche die Probe eingepasst ist (sieche Abb. 2.1(a)). Diese Verengung
des Strémungskanals hat drei Griinde. Zum einen wird auf diese Weise die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Elektrolyts {iber der Probe stark erhéht, obwohl ein
moderates Elektrolytvolumen durchfliefst. Zum anderen wird die ,Elektrolyt-
schicht” iiber der Probe, welche vom Licht zur Beobachtung durchstrahlt wer-
den muss, vergleichsweise gering gehalten. Weiterhin kdnnen auf diese Weise
geringe Elektrodenabstinde realisiert werden, ohne den Druck im Leitungssys-
tem erheblich zu erh6hen.

Die Zelle wird mit einem Deckglas verschlossen. Um zu gewihrleisten, dass
das Deckglas dicht schliefst, ist am Saum der Zelloberseite ein Dichtring einge-
passt, wie in Abbildung 2.3(a) gezeigt. Nach dem Verschliefsen der Zelle wird
das Deckglas mit Stegen an die Dichtung gepresst und verschraubt. Auf diese
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2.3 Experimenteller Aufbau

Weise ist sichergestellt, dass auch bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten und
dem daraus folgenden hohen Druck kein Elektrolyt auf der Oberseite der Zelle
austritt. Abbildung 2.3(b) zeigt die verschlossene Zelle, wie sie im Versuchs-
tisch fixiert ist.

Die verwendeten Proben sind stabférmig und haben einen Durchmesser von
etwa 3 mm bei einer Lange von mindestens 3 cm. Nach der Praparation einer
Stirnseite wird die Probe in einen PVC-Schlauch Rotilabo (Fa. Carl Roth, Au-
fsendurchmesser 4 mm, Wandstirke 1 mm) gepresst (Abb. 2.4).

Vor dem Experiment wird die Probe von unten so in die Zelle eingebracht,
dass das Schlauchende und die Probenoberfliche in einer Ebene mit dem Bo-
den des Flusskanals abschlieken. Die Probenéffnung der Zelle ist mit 4 mm
Durchmesser kleiner als die in Schlauch gefasste Probe. Auf diese Weise erhélt
der Schlauch die Funktion einer Dichtung und soll verhindern, dass Elektrolyt
infolge des grofen Drucks bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten an der Un-
terseite der Zelle austritt.

Oberhalb der Durchflusszelle ist ein Mikroskop FS 60 (Fa. Mitutoyo) mit long-
distance-Objektiv mit einer 100x-Vergrofserung zur Observation der Probeno-
berfliche positioniert. Die Auflésung kann {iber eine Stellschraube noch ein-
mal verdoppelt werden. Mittels einer CCD —Kamera CS8330C (Fa. Teli; max.
25 fps) kann der Sichtbereich des Mikroskops wiahrend des Experiments aufge-
zeichnet werden.

Uber eine Stromquelle GEN 60-25 (Fa. TDK-Lambda) wird ein Pulsregime
verschiedener Stromstarken realisiert. Die charakteristischen Groéfen der Span-
nungsquelle wurden bereits vorher eingehend untersucht [29]. Dabei ergab sich

< Photo
¥ transistor

(a) Aufsicht der offenen Zelle (b) préaparierte und installierte Zelle

Abbildung 2.3: Abdichtung der Zelle mit einem Dichtungsring (a) und An-
sicht einer vollstindig geschlossenen und im Versuchstisch installierte Zelle
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

Abbildung 2.4: In einen Schlauch eingefasste Stabproben mit praparierter
Stirnflache vor der Einpassung in die Durchflusszelle |29]

eine Anstiegszeit von 25ms bis zum Erreichen der maximalen Spannung von
63 V. Der Spannungsabfall zuriick auf 0 V' dauerte mit ca. 50 ms etwa doppelt
so lange.

Ein am IKTS Dresden geschriebenes LabView© -Programm kontrolliert das
gesamte Experiment und schaltet das Netzteil, die Pumpe und die Kamera
synchron entsprechend den experimentellen Vorgaben.

Die Datenausgabe beinhaltet einen Wert fiir den tatséchlich geflossenen Strom
und die anliegende Spannung. Mit einer Kommunikationszeit von 70 ms [29|
waren wesentlich mehr Messwerte moglich gewesen. Der Schwerpunkt wird je-
doch aufgrund der Untersuchung einer Topographieentwicklung auf den quasi-
stationdren Zustand gelegt. Dieser tritt ein, nachdem die anliegende Spannung
maximal ist. Nach etwa 300 ms sollten die instationdren Vorgénge abgeschlos-
sen sein [65]. Um vergleichbare Ergebnisse zu produzieren, werden die Werte
jeweils am Ende eines Pulses aufgenommen.

2.4 Kathodendesign

Durch die vorangegangene Arbeit wurde der Einfluss der Verteilung des elek-
trischen Feldes auf der Probenoberfliche deutlich [29]. Somit soll eine nahezu
homogene Feldverteilung angestrebt werden. Diese ist nur durch einen plan-
parallelen Elektrodenaufbau maoglich.

Die einfachste Variante ist hierfiir die Verwendung eines Glases mit Indi-
umzinnozid-Beschichtung (ITO-Glas). Neben einer idealen Feldverteilung wé-
re das Blickfeld nicht eingeschriankt. Mit einer Beschichtungsdicke von etwa
300 nm und einem Flichenwiderstand von etwa Ry, = 52/sq |[76] ist der Auf-
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2.4 Kathodendesign

bau jedoch fiir grofe Stréme (0.07—7 A) nicht geeignet. Dazu soll im Folgenden
eine Abschitzung angestellt werden.

Die Leistung P eines elektrischen Leiters berechnet sich iiber das Produkt des
Stromes I und der Spannung U. Uber das Ohmsche Gesetz ist die Spannung
mit dem elektrischen Widerstand R verkniipft.

P=I1-U=I*-R (2.3)

Mit dem Jouleschen Gesetz kann nun die durch diese elektrische Leistung er-
zeugte Wiarme bestimmt werden.

Qu=P-t (2.4)

Diese entwickelte Warme fiihrt bei der Masse m eines Stoffes mit der spezifi-
schen Warmekapazitit c,, zu einer Temperaturdnderung AT.

Quw =cyw -m-AT (2.5)
Daraus ergibt sich fiir die Temperaturdnderung die Gleichung (2.6).

Qv I? R-t

Cw M Cw "M

AT =

(2.6)

Auf einem ITO-Glas der Breite 1cm, der Liange 5 cm und der Beschichtungs-
dicke 300 nm befindet sich ca. m;ro = 11 mg Material (or70 = 7.12 g/cm?).
Nimmt man eine spezifische Warmekapazitit von c¢,, = 500 J/kgK an, kommt
es durch einen Strom von I = 0.7 A (entspricht i = 10 A/em?) durch diese
Schicht mit dem Widerstand R, fiir eine Dauer von ¢t = 1s zu einem Tem-
peraturanstieg von AT = 450 K. Eine Stromdichte von i = 25 A/cm? fiihrt
bereits zu einem Anstieg von AT =~ 2800 K. Wird die ITO-Schicht bei diesen
Temperaturen nicht zerstort, so fithrt dies zumindest zu einer Verdampfung
des Elektrolyts in Schichtnihe.

Umgedreht wird bei gleichem Strom eine Wiarmekapazitét von ¢,, > 2000 J/kgK
notig, um einen Temperaturanstieg von AT = 100 K nicht zu iiberschreiten.
Typische Warmekapazitidten von Metallen und Halbleitern liegen im Bereich
von 200 — 1000 J/kgK.

Aus diesem Grund wurde eine massive Kathode aus goldbeschichtetem Stahl
fiir die Entwicklung eines neuen Zelldesigns in den Deckel eingelassen. Nach
dem Schliefsen der Zelle befindet sich die Kathode direkt gegeniiber der Probe
(Abb. 2.5). Jedoch ist in dieser Konstellation ohne weiteres noch keine Sicht
auf die Probe moglich. Dabei entstand die Idee, durch die Kathode hindurch
zu schauen.
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

Microscope
Cathode\
i
— —>
Inlet Outlet
\ Sample
(Anode)

Abbildung 2.5: Schema der Durchflusszelle mit neuem Zelldesign zur In-situ-
Beobachtung des ECM-Prozesses mit planparalleler Elektrodenanordnung

Um einen freien Strahlengang vom Mikroskop zur Oberfliche durch die Ka-
thode hindurch zu ermoglichen, wurde eine spezielle Kathodengeometrie ent-
wickelt. Ein Querschnitt des Glasdeckels mit Kathode ist in Abbildung 2.6
schematisch dargestellt.

Im unteren Bereich des 5 mm starken Deckels ist die runde Kathode mit einem
Durchmesser von 4 mm in den Deckel eingebracht. Damit ist die Kathode von
der gleichen Form wie die Probe, nur mit einer etwas grofieren Fléache.
Voruntersuchungen ergaben, dass mit dem vorhandenen optischen Aufbau in
maximaler Auflésung ein Probenbereich mit einem Durchmesser von etwa
200 — 300 pum erfasst werden kann. Aus diesem Grund ist im Zentrum der Ka-
thode ein rundes Sichtfenster mit einem Durchmesser von 300 pum ausgelassen,
um einen freien Strahlengang zu gewéhrleisten. Damit betrigt die Kathoden-
fliche A, = 0.13 cm?.

In das Sichtfenster ist die Spitze eines Kegelstumpfes aus Glas eingesetzt. Die-
ser ist mit einer Halterung fest im Glasdeckel fixiert. Durch den Glaskegel wird
ein direkter Sichtkontakt mit der Probenoberfliche moglich, ohne die Geome-
trie einer idealen Elektrodenanordnung wesentlich zu verdndern.

Ein elektrischer Kontakt wird mittels einer Feder zwischen Kathode und Fixie-
rung hergestellt. Das entwickelte Design wurde von Fa. Schultze Werkzeugbau
realisiert und ist in Abbildung 2.7 gezeigt.
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2.4 Kathodendesign

Microscope
\ _ /
: Beamline
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Glassilens
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: Cathode
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Abbildung 2.6: Schema des Glasdeckels mit Kathode zur Realisie-
rung der In-situ-Beobachtung der Probenoberfliche bei planparalleler
Elektrodenanordnung

(a) Deckglas aus Sicht des Mikroskops (b) Deckglas aus Sicht der Probe

Abbildung 2.7: Ansicht des neuen Zelldeckels: (a) von oben ist die massive
Fixierung erkennbar mit dem Beobachtungsfenster; (b) von unten ist die
runde Kathode mit dem zentral gelegenen, runden Blickfenster sichtbar
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

2.5 Simulation zum Arbeitsabstand

Das neue Kathodendesign hat eine Storung der Feldlinienverteilung zur Folge,
obwohl es einer idealen Elektrodenanordnung sehr nahe kommt. Welchen Ein-
fluss das Sichtfenster auf den Verlauf der Feldlinien der elektrischen Feldstéirke
E(7) hat, soll anhand einer Simulation untersucht werden |75].

Die Feldlinien des elektrischen Feldes stehen senkrecht auf einer geladener
Oberfliche, da sich jeder tangentiale Anteil (E = E, + E,) durch eine La-
dungsverschiebung selbst vernichten wiirde [77].

Wie in Abschnitt 1.1 beschrieben, bildet sich auf der Anode die Negativform
der Kathode ab. Aufgrund dessen ist zu erwarten, dass der Abtrag innerhalb
des Beobachtungsbereichs im Vergleich zur restlichen Anodenfliche geringer
ist.

Mathematisch wird dieses Problem durch die Gleichung 2.7 beschrieben, nach
welcher die Feldlinien der elektrischen Feldstarke die

E=—gradU (2.7)

Richtung der stirksten Anderung der Spannung zwischen zwei geladenen Kor-
pern anzeigen [78]. Die elektrische Feldstérke ist dabei nach Gleichung 2.8 ein
Maf fiir die Kraft F', welche in diesem Feld auf eine Probeladung ¢ wirkt [78].

F =qFE (2.8)

Zur Vereinfachung gehen wir von einem eindimensionalen Problem aus. Damit
ergibt sich aus Gleichung 2.7 nach Integration die Gleichung 2.9.
U
EF=— 2.9
- (29)
Nach Einsetzen in Gleichung 2.8 erkennen wir, dass die wirkende Kraft auf
eine Ladung ¢

F x (2.10)

1
d
mit steigendem Abstand abnimmt.

Um den Einfluss des Sichtfensters auf die Feldverteilung, und damit auf die
lokale Auflésungsrate, abzuschitzen, betrachten wir den Abstand d’ der Pro-
benmitte zum inneren Rand der Kathode (Abb. 2.8). Der Wert fiir « betragt
150 um. Somit lasst sich d’ fiir beliebige Elektrodenabstdnde d. bestimmen.
Da der Elektrodenabstand in der technischen Anwendung des ECM im pm-
Bereich liegt, sollte d, hier so gering wie moéglich sein. Nimmt man d. = 150 um
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2.5 Simulation zum Arbeitsabstand

|
Glassilense
Cathode j

i

Abbildung 2.8: Schema des Elektrodenabstands zur Abschitzung des Ein-
flusses vom Sichtfenster auf die Feldverteilung

an, so ergibt sich d’ = 212.1 um. Diese Strecke ist 41 % langer als der Elektro-
denabstand. Bei 850 um fiir d. ist der Wert von d’ mit 863.1 um jedoch nur
noch 1.5 % grofer als die kiirzeste Entfernung.
Dies zeigt, dass sich der Einfluss des Sichtfensters auf die Feldverteilung mit
wachsendem Abstand d. der Elektroden deutlich verringert. Bei einem Wert,
von d. = 850 um sollte sich demnach die Auflésungsrate im Beobachtungsbe-
reich nicht mehr von der restlichen Oberfliche unterscheiden.
Andererseits steigt jedoch der Einfluss des Elektrolytwiderstands R; mit dem
Elektrodenabstand. Je grofser also d. ist, desto mehr Spannung féllt iiber R,
ab.
Um hier einen Kompromiss zwischen Homogenitat der Feldlinienverteilung und
Spannungsabfall im Elektrolyt zu finden, wurde die Stromdichte ;(F) in Ab-
héngigkeit des Elektrodenabstandes mit der Simulationssoftware FlexPDE be-
rechnet.
Das ohmsche Gesetz gibt nach Gleichung (2.11) einen linearen Zusammenhang
zwischen ()

i=0FE (2.11)
und E(F) , wobei der Proportionalititsfaktor die elektrische Leitfihigkeit o
darstellt.
Aufgrund der Rotationssymmetrie des Aufbaus kann die Simulation jedoch auf
ein zweidimensionales Problem reduziert werden. Somit wurde i(x) iiber den
Durchmesser x der Probe in Abhéngigkeit des Elektrodenabstandes untersucht.
Abbildung 2.9 zeigt eine Simulation der Stromdichteverteilung sowie einen
schematischen Verlauf der Feldlinien fiir drei ausgewihlte Elektrodenabstinde
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

(F'A). Hierbei wird das Verhéltnis der lokalen Stromdichte ¢(x) und der durch-
schnittlichen Stromdichte 4 iiber den Probendurchmesser aufgetragen. ¢4 wird
dabei nach Gleichung (2.12) berechnet,

. I
Iqg = i (2.12)
wobei I; den integral flielfenden Strom und A, die Anodenfliche bezeichnen.
Bei einem Verhéltnis i(x)/iq = 1 iiber den gesamten Probendurchmesser wiirde
also eine ideal homogene Verteilung vorliegen und die lokal flieflende Strom-
dichte i(x) wire an jedem Ort x gleich der angelegten Stromdichte ig.

Die in den Graphiken (Abbn. 2.9(a), (¢), (e)) auftretenden Stromdichteanstiege
im Randbereich der Probe (|z| — 1.5 mm) kommen durch das zugrundeliegen-
de Modell einer Probe mit idealer Kante zustande. Dieses sagt aus, dass die
Dichte der Feldlinien (und damit die anliegende Stromdichte) an einer Kante
sehr grof (i — oo) ist.

Aus mathematischer Sicht ist die elektrische Feldstirke F definiert als die Kraft
ﬁ, die an eine Probeladung ¢ angreift. Diese Kraft ist auch als Coloumbkraft
bekannt. Im Zweidimensionalen wird aus einer solchen Kante eine Ecke. Diese
Ecke kann man sich als Spitze mit dem Radius r vorstellen. Die elektrische
Feldstirke F an der Oberfliche einer Kugel mit dem Radius r und der Ladung
q errechnet sich laut dem Coulombschen Gesetz nach Gleichung (2.13).

q

EF=——
47T807“2

(2.13)

Wird die Spitze (als Teil eines elektrischen Leiters) auf einer konstanten Span-
nung U gehalten, so ergibt sich mit U = Er Gleichung (2.14).

E=— 2.14

- (2.14)
Lasst man nun in einer Grenzwertbetrachtung den Radius r der Kugel gegen
Null gehen, so fiihrt Gleichung (2.14) zu dem Ergebnis:

E — . (2.15)

Diese Betrachtung einer idealen Kante (r — 0) fiihrt also zu dem Ergebnis, dass
die Feldstirke F an dieser Stelle unendlich grof sein muss. Jedoch gibt es im
Realen keine idealen Kanten mit » = 0. Wiirde dies in Realitit auftreten, kime
es innerhalb kiirzester Zeit durch einen verstarkten Materialabtrag zu einer
Verrundung der Kante und die Stromdichte wiirde auf den Durchschnittswert
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Abbildung 2.9: Simulation der Stromdichteverteilung iiber die Proben-
oberfliche (links) und eine schematische Darstellung des Feldlinienverlaufs
(rechts) fiir verschiedene Elektrodenabstinde (EA)

37



2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

sinken. Somit kann der Verlauf im Randbereich aus den Betrachtungen ausge-
schlossen werden.

Fiir den Fall eines Elektrodenabstandes von 150 um (Abb. 2.9(a)) kommt es
iber einen groken Bereich |z| = [0.35, 1.3] der Probe zu einer homogenen
Stromdichteverteilung, wobei das Verhaltnis i(z)/iqy einen Wert von 0.9 er-
reicht. Jedoch sinkt die Stromdichte unter dem Sichtfenster, dessen Breite in
der Graphik angedeutet ist, auf ein Verhéltnis von 0.5. Somit wére in diesem
Fall der beobachtete Bereich nicht fiir die gesamte Probenoberfliche reprasen-
tativ, da hier der Abtrag wesentlich geringer wire.

Betrigt der Abstand der Elektroden hingegen 850 pum (Abb. 2.9(c)), wird das
Sichtfenster nicht abgebildet. Jedoch sinkt hier das Verhéltnis i(x)/ig von 0.95
bei einem Probenradius von |z| < 1.3mm kontinuierlich auf 0.66 im Proben-
zentrum. In diesem Fall fillt ein wesentlicher Teil der anliegenden Spannung
iiber den Elektrolytwiderstand ab.

Der Kompromiss ist also zwischen diesen Werten fiir d. zu finden. Ein optima-
les Verhalten zeigt sich fiir einen Spalt von 350 pm zwischen den Elektroden.
Auch hier wird das Sichtfenster nicht wesentlich abgebildet, jedoch betrigt das
Verhéltnis i(x)/ig = 0.9 bei einem Probenradius von 1.3 mm und sinkt nur um
0.13 auf 0.77 im Probenzentrum. Der Wert fiir d’ liegt hier bei 380.8um und
ist somit 8.8 % grofer als der Elektrodenabstand. Diese Bedingungen sind ver-
tretbar und fithren zu einem nahezu reprasentativen Beobachtungsbereich.

Der experimentelle Nachweis soll durch die Vermessung des Oberflichenprofils
der Probe nach der ECM-Bearbeitung in der hier entwickelten Durchflusszelle
erbracht werden. Dazu wurde eine Kupferprobe fiir 3 x 1 s (Pause 0.5 s) mit ei-
ner Stromdichte von 25 A/cm? und einer Strémungsgeschwindigkeit von 3m /s
in einer hochkonzentrierten Natriumnitratlosung bearbeitet. Im Anschluss dar-
an wurde das Profil mittels Weifslichtinterferometrie aufgenommen. In Abbil-
dung 2.10 ist das Ergebnis dargestellt und wird mit dem Profil einer Kupferpro-
be verglichen, welche mit dem Vorgingerdesign der Durchflusszelle nach [29]
bearbeitet wurde (Abb. 2.1(a)).

Das Regime von Strompulsen mit einer Amplitude von 25 A/ecm? begann mit
20 x 0.5 s und endete mit einem 5 s-Puls, gefolgt von einem 10 s-Puls. Die Pul-
se bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 3m/s wurden manuell aufgebracht,
deren Pausenzeiten etwa 1 — 10 s betrugen.

Die bearbeitete Probe zeigt deutliche Hohenunterschiede zwischen Randbe-
reich und Zentrum (Abb. 2.10(a)). Die Differenz betrigt maximal 450 pm, wie
in Abbildung 2.10(c) zu erkennen ist.

Durch den bedeutend hoheren Materialabtrag infolge der lingeren Bearbei-
tungsdauer wird der Nachteil des Vorgangermodells besonders deutlich. Be-
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Abbildung 2.10: Profil der Probenoberfliche nach der Bearbeitung in der
Durchflusszelle mit unterschiedlicher Elektrodenanordnung im Vergleich;
links mit Zelldesign nach [29]; rechts mit dem neu entwickelten Design

trachtet man hingegen die Probenoberfliche nach der Bearbeitung in der neu
designten Zelle, so erkennt man den Fortschritt in der Homogenitit des Materi-
alabtrags (Abb. 2.10(b)). Anhand des gemessenen Profils in Abbildung 2.10(d)
wird deutlich, dass die Schwankung zwischen dem Zentrum und dem Rand der
Probe auf weniger als 30 um gesunken ist.

Somit kann der sichtbare Bereich der Oberfliche mit dem entwickelten Zellde-
sign und im Falle eines Arbeitsabstandes von 350 pum als représentativ fiir die
gesamte bearbeitete Oberfliche bezeichnet werden.
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

2.6 Stromungsbedingungen

Mit den gewonnenen Resultaten konnte eine Zelle konstruiert werden, welche
einen Stromungsquerschnitt von 10 mm x 0.35 mm iiber der zu untersuchenden
Probe realisiert. Die mittlere Geschwindigkeit v; iiber der Probe ergibt sich aus
der Kontinuititsgleichung (2.16).

V, = vy = A U, = const. (2.16)
dt

Auf diese Weise konnte iiber die Bestimmung des Fliissigkeitvolumens pro Zeit-
einheit fiir verschiedene Pumpendrehzahlen p zwischen 0 — 6000 rpm die zuge-
horigen Stromungsgeschwindigkeiten ermittelt werden. In diesem Drehzahlbe-
reich ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit dem Volumenstrom V; bzw.
der Stromungsgeschwindigkeit v;. In Abbildung 2.11 ist die Abhingigkeit gra-
phisch dargestellt. Die maximal erreichbare Geschwindigkeit bei p = 5990 rpm
betragt v; = 12.3m/s.
Ob in einem Stromungskanal laminare oder turbulente Bedingungen herrschen,
kann anhand der Reynoldszahl Re festgestellt werden. Diese gibt das Verhéltnis
der Tragheitskrifte, welche an den Partikeln der Stréomung angreifen, zu den
Zahigkeitskriften des stromenden Mediums an [79]. Sie wird allgemein durch
den dimensionslosen Ausdruck

v L
Re = 2~ (2.17)
v
dargestellt. L ist dabei eine charakteristische Lange.
Bei kreisformigem Stromungsquerschnitt wird hierfiir in der Regel der Rohr-
durchmesser eingesetzt [80]. Liegt hingegen ein nichtkreisférmiger Querschnitt

vor, so wird L durch den hydraulischen Durchmesser dj, ersetzt (Gl. (2.18)).

4A,
dh =77 (2.18)
Somit berechnet sich Re mit dj nach Gleichung (2.19) [79].
4v; A
Re = 2.19
©= 0 (2.19)

Ein Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung findet in der Nihe des
Grenzwertes Re, = 2320 statt [79,80]. FlieRt Wasser (v = 1 mm?/s) mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von v; = 1m/s iiber den Probenbereich der Zelle,
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Abbildung 2.11: Strémungsgeschwindigkeit bzw. Volumenstrom des Elektro-
lyts in Abhéngigkeit von der Pumpendrehzahl

ergibt sich eine Reynoldszahl von Re = 676. Damit ist unter diesen Bedin-
gungen von einer laminaren Strémung auszugehen.

Durch Einsetzen der kritischen Reynoldszahl Re, in Gleichung (2.19) kann
die Geschwindigkeit ermittelt werden, oberhalb der eine turbulente Stromung
einsetzen wiirde. Nach diesen Berechnungen geht die Stromung bei einer Ge-

schwindigkeit von etwa v; = 3.4m/s oberhalb der Probe in den turbulenten
Zustand {iiber.

Mochte man den Druckabfall innerhalb des stationiren Systems betrachten,
muss man von der Energiegleichung einer realen Fliissigkeit ausgehen, welche
den Energieverlust infolge der Reibung und zur Uberwindung von Strémungs-
storungen beriicksichtigt [79]. Zwischen zwei beliebigen Stellen @) und () einer

Stromungsrohre muss der Energieerhaltungssatz nach Gleichung (2.20) giiltig
sein.

1
mgh + pV + §mv2 = const. (2.20)

Hierbei werden mit mgh die potentielle Energie, mit pV die Druckenergie und
mit mv? /2 die kinetische Energie beriicksichtigt. Nach einer Division durch mg
erhélt man die Bernoulligleichung (2.21) [80].
2
h—|—£+;— = const.

2.21
09 g ( )

Geht man weiter davon aus, dass @) und () die Hohendifferenz Ah = 0 haben,
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

erhilt man aus Gleichung (2.21) nach einer weiteren Multiplikation mit pg die
Gleichung (2.22).
2
P+ % = const. (2.22)

Daraus lasst sich fiir einen beliebigen Rohrverlauf der Druckabfall p, — p; be-
stimmen.

Jedoch ist der Druckabfall bei realen Fliissigkeiten auch von der Stromungsform
(laminar - turbulent) und von der inneren Reibung (Viskositit ) abhéngig,
was sich in der Reynoldszahl widerspiegelt. Wahrend bei einer laminaren Stro-
mung in einem kreiszylindrischen Rohr der Druckunterschied zwischen dem
Anfang und dem Ende des Rohres klaren Gesetzméifigkeiten folgt, ist im Fal-
le einer turbulenten Strémung die Ableitung auf rein theoretischem Weg nicht
mehr moglich [79]. Bei dieser, in der Praxis meist auftretenden Stromungsform,
muss die Beschaffenheit der Wand ebenfalls berticksichtigt werden. Daher wird
hier auf experimentelle Daten zuriickgegriffen.

Fiir eine detaillierte Betrachtung des Druckabfalls innerhalb des Systems ist es
notwendig, den gesamten Stromungskanal in seine unterschiedlichen Bereiche
zu zerlegen. Abbildung 2.12 stellt den Aufbau mit den relevanten Einzelheiten
dar. Diese Darstellung kennzeichnet verschiedene Rohreinbauelemente, deren
Beitrag zum Druckabfall berechenbar sind.

Im Falle eines Rohres (Bereiche 1, 3, 6, 9 und 11) l4sst sich {iber Gleichung (2.16)
mit dem Durchmesser der verschiedenen Abschnitte die jeweilige Strémungs-
geschwindigkeit bestimmen. Aus Gleichung (2.17) geht die herrschende Stro-
mungsbedingung hervor. Fiir ein Rohr des Durchmessers d, und der Linge
[, 1asst sich der Druckverlust bei laminarer Strémung nach Gleichung (2.23)
berechnen.

Ap —_ . @l (2.23)
Im Falle einer turbulenten Stréomung wird erfahrungsgemifs Gleichung (2.24)
verwendet [79].
Ly
Ap=X\-—.=. v? (2.24)
Zur Berechnung der Rohrreibungszahl A gibt es verschiedene Ansétze. Nach

Blasius ldsst sich A fiir den Bereich 2320 < Re < 10° nach Gleichung (2.25)
bestimmen [79].

A =0.3164 - Re 9% (2.25)

Tritt eine plotzliche Rohrverengung (Bereiche 2 und 8) auf, berechnet sich der
Druckverlust nach Gleichung (2.26) [79].
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2.6 Strémungsbedingungen

Abbildung 2.12: Schema des Elektrolytverlaufs durch das gesamte Leitungs-
system des Versuchsaufbaus zur Berechnung des Druckverlustes

Ap =& % - Uaf (2.26)

Hier wird die durchschnittliche Stromungsgeschwindigkeit v5; der Fliissigkeit
nach der Verengung in die Rechnung einbezogen. Die Widerstandszahl & hangt
dabei von der Strahlkontraktion ab und kann fiir verschiedene Verhéltnisse
As/A; aus einer Graphik abgelesen werden [79].

Auch im Fall einer plétzlichen Rohrerweiterung (Bereiche 4 und 10) kann der
Druckabfall iiber diesen Rohrabschnitt nach Gleichung (2.26) berechnet wer-
den. Dabei ldsst sich & aus Gleichung (2.27) ermitteln.

Lo = (= —1)° (2.27)

Innerhalb der entwickelten Zelle sollte eine plétzliche Anderung der Strémungs-
bedingungen soweit wie méglich vermieden werden. Aus diesem Grund kommt
es in den Bereichen 5 bzw. 7 zu einer allmihlichen Rohrerweiterung (Diffu-
sor) bzw. Rohrverengung (Konfusor). Die nétigen Widerstandszahlen &5 zur
Berechnung des Druckabfalls in diesen Bereichen nach Gleichung (2.26) sind
Funktionen des Durchmesserverhiltnisses ds/d; sowie des Erweiterungswinkels
¢ und konnen wiederum aus Graphiken ermittelt werden [79].

Die Gesamtbilanz des verwendeten Strémungssystems ergibt bei der maxi-
malen Stromungsgeschwindigkeit von v; = 12.3m/s einen Druckabfall von
61 mbar, wenn man eventuell auftretende Héhenunterschiede nicht in Betracht
zieht.
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

2.7 Grenzen

Ebenso wie die Moglichkeiten der In-situ-Beobachtung miissen auch die Gren-
zen der entwickelten Beobachtungsmethode und der zugehérigen Geréte dis-
kutiert werden. Die verwendete Kamera hat eine Bildwechselfrequenz von w =
25 fps (frames per second, oder 1/s). Diese Frequenz gibt an, wie viele Bilder
pro Sekunde dargestellt werden [81].

Das Abtasttheorem nach Shannon und Kotelnikow besagt, dass sich der Ori-
ginalverlauf einer Funktion z(t) aus Abtastwerten, welche in Zeitabsténden ¢4
kleiner der halben Periodendauer Ty = 1/ fp genommen wurden, wiederherstel-
len ldsst, falls diese Funktion keine hoheren Frequenzen als fy enthélt [82].

ta < L (2.28)
A > — .
2fo

Die Zeitkonstante 7 der Bildaufnahme betrigt nach Gleichung (2.29) 7, =
40ms [83].

T=— (2.29)
Es wird also aller 40 ms eine Aufnahme gemacht. Jegliche Phinomene mit ei-
ner geringeren Lebensdauer als ¢ = 80 ms werden somit nicht abgebildet.
Um eine hohere zeitliche Auflésung des Prozesses zu erreichen, wurde eine Ka-
mera scA640-120fm (Fa. Basler; max 122 fps) getestet. Hiermit sind Bilder im
Abstand von weniger als 7, = 10 ms moglich.
Daraufhin wurden beide Kameras verglichen. Unter gleichen Bedingungen (Kup-
fer, 1000 rpm, 10 A/cm?, 3x 1 s, Pause 0.5 s) konnte die Kamera von Basler eine
wesentlich héhere Bilddatendichte erzielen. In Abbildung 2.13 sind die Vorteile
der Kamera Basler deutlich sichtbar. Wahrend das Phéanomen einer Gasent-
wicklung mit der Kamera von Teli in lediglich drei Aufnahmen dokumentiert
ist (Abbn. 2.13(a)-(¢)), wird der gleiche Vorgang mithilfe der Basler-Kamera
in sieben Bildern in vergleichbarer Zeitspanne erkennbar (Abbn. 2.13(d)-(k)).
Hier war die Auflésung der Einzelbilder mit 640 x 480 Pixeln ebenfalls hoher,
als die der Teli-Kamera mit 352 x 288 Pixeln.
Betrachtet man jedoch die Bilder im Ganzen, so fallt auf, dass die Aufnahmen
der Basler-Kamera deutlich dunkler erscheinen.
Vergleicht man daraufhin die Darstellungen der Kameras zu verschiedenen
Zeitpunkten des Experiments, so fallen weitere Unterschiede auf. Abbildung 2.14
stellt diese Zeitpunkte fiir die unterschiedlichen Gerite gegeniiber. In den Ab-
bildungen 2.14(a), (b) werden die Aufnahmen des Anfangszustands verglichen.
Hier ist die Helligkeit der Bilder sehr dhnlich, jedoch schneidet Tel: in der Tie-
fenscharfe deutlich besser ab.
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2.7 Grenzen

(a) Teli: 160ms 1. Puls (b) Teli: folgendes Bild (c) Teli: nachstes Bild

(d) Basler: 160ms 1. Puls (e) Basler: folgendes Bild (f) Basler: Bild 2

(g) Basler: Bild 3 (h) Basler: Bild 4 (i) Basler: Bild 5

(j) Basler: Bild 6 (k) Basler: Bild 7

Abbildung 2.13: Vergleich der Bildqualitdt und zeitliche Auflésung der ver-
schiedenen Kameras der Firma Teli (a)-(c), bzw. der Firma Basler (d)-(k)
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2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

Mit dem Verlauf des Experiments verdndern sich stindig die Lichtverhaltnisse.
Bereits nach 40 ms erscheint die beobachtete Oberflache deutlich dunkler als
vor Beginn des Strompulses. Die Abbildungen 2.14(c) und (d) zeigen diesen
Abschnitt des Versuchs. Hier sind vergleichbare Sichtverhiltnisse erkennbar,
wobei das Bild der Teli-Kamera besser ausgeleuchtet erscheint. Jedoch un-
terscheidet sich die Qualitdt der Aufnahmen nach 500 ms erheblich. Die Ab-
bildung 2.14(e) zeigt die Oberfliche deutlich heller und kontrastreicher als in
Abbildung 2.14(f).

Die Ursache ist hier das Auto-Gain Control (AGC) der Kameras. Diese au-
tomatische Verstdrkungsregelung ermoglicht in elektronischen Gerédten einen
konstanten Ausgabepegel, auch wenn die Eingangsamplitude stark schwankt.
Bei den obigen Aufnahmen (Abbn. 2.13 und 2.14) ist das AGC auf automa-
tisch eingestellt. Hier regelt sich die Einstellung kameraintern. Die Helligkeits-
unterschiede sind also auf die Fahigkeit der jeweiligen Kamera zuriickzufiihren,
sich den Versuchsbedingungen anzupassen. Hier schneidet die Kamera von Tels
sichtbar besser ab.

Es besteht aber ebenfalls die Mdglichkeit, das AGC zu deaktivieren. In diesem
Fall stellt man vor dem Versuch einen fixen Wert fiir ,,gain* ein. Wahrend dies
bei Tel: hardwareseitig an der Riickseite der Kamera manuell einzustellen war,
sah bei Basler diese Funktion eine softwareseitige Einstellung vor.

So ist sichergestellt, dass jegliche Helligkeitsunterschiede auf die Anderung
der Reflexionseigenschaften der beobachteten Probenoberfliche zuriickzufiih-
ren ist. D.h. die Helligkeit der aufgenommenen Bilder korreliert direkt mit der
Oberflichenqualitit der Probe.

Aufnahmen mit einer manuellen ,,gain‘-Einstellung offenbaren die Notwendig-
keit des AGC. Zielen die manuellen Einstellungen auf die Ausgangsqualitit
der Probe ab, so sind die Licht- und Sichtverh&ltnisse wihrend des Versuchs
so schlecht, dass keine Auswertung des aufgenommenen Materials moglich ist.
Werden die Einstellungen hingegen so gewihlt, dass wahrend des Versuchs die
Sichtverhiltnisse adiquat sind, wird das Bild vor und nach dem Versuch stark
tiberstrahlt. Im Fall der Teli-Kamera wird sogar teilweise das CCD-Chip de-
aktiviert, um einen Defekt zu verhindern.

In diesem Fall wire der Ausgangszustand also nicht dokumentiert, was eine
Auswertung erschweren wiirde. Zusitzlich wéren vor jedem Experiment meh-
rere Versuche nétig, um eine geeignete ,,gain‘“~Einstellung zu finden.

Daher wurde auf die Dokumentation mit AGC zuriickgegriffen und sich fiir die
Teli-Kamera CS8330C entschieden. Hiermit sind zwar deutlich weniger Auf-
nahmen moglich, jedoch sollte die Bildfrequenz im ersten Schritt ausreichend
sein, da die physiko-chemischen Phinomene entweder im Bereich von pus ab-
laufen und mit keiner der beiden Kameras aufgenommen werden kann oder in
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2.7 Grenzen

(a) Teli: Ausgangszustand (b) Basler: Ausgangszustand

(¢) Teli: 40 ms nach Pulsbeginn (d) Basler: 40 ms nach Pulsbeginn

(e) Teli: 500 ms nach Pulsbeginn (f) Basler: 500 ms nach Pulsbeginn

Abbildung 2.14: Vergleich der Bildqualitidt bei den verschiedenen Kameras



2 Entwicklung der In-situ-Versuchsanordnung

einem wesentlich groferen Zeitintervall auftreten, so dass auch die langsame
Kamera ausreichend ist.

Erkennbare Aufhellungs- und Eintriibungseffekte kénnen mit dieser Kamera
in sicherer und bildhafter Form nur in prozessbedingt und aufnahmebedingt
unterschieden werden, wenn sie einen plotzlichen Verlauf haben. Zum Beispiel
direkt nach dem Ende eines Pulses, wenn die Eintriibung des Elektrolyts ober-
halb der Probe weggespiilt wird. Hier iibersteuert die Bildhelligkeit fiir einen
kurzen Moment, bevor das AGC eingreifen und die Helligkeit herunterregeln
kann.

Dennoch ist eine Klassifikation der Oberflichenphdnomene aufgrund der Bild-
helligkeit mdglich, auch wenn das AGC selbststindig regelt. Aufgrund der
Oberflaichenrauheit konnen ndmlich eindeutige Riickschliisse {iber das Eingrei-
fen des AGC getroffen werden.

Ein weiterer kritischer Punkt ist die Lokalisierung des Beobachtungsbereichs.
Wie ist sichergestellt, dass das beobachtete Phinomen auch tatsichlich an der
Anode und nicht beispielsweise an der Gegenelektrode (Kathode) stattfindet?
Diese Frage ist einfach zu beantworten. Da der Fokus des Mikroskops auf der
Probenoberfliche liegt, kann auch nur ein Anodenprozess im Fokus des Mi-
kroskops beobachtet werden. Jegliche Vorginge an der Kathode werden nicht
scharf erfasst und wiirden zur ,,Abschattung® eines wesentlichen Bereichs des
Bildes von der Probenoberfliche fiihren.
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3 Untersuchung von Kupfer

Die neu entwickelte Versuchsanordnung fiir die In-situ-Beobachtung
des ECM-Prozesses wird im folgenden Kapitel anhand des Modell-
systems Kupfer/Natriumnitrat eingefithrt. Im Zuge dessen sollen
die Vorziige des neuen Zellaufbaus aufgezeigt werden. Zudem kon-
nen neue Erkenntnisse zu diesem, bereits umfangreich untersuch-
ten, System gewonnen werden.

3.1 Probenpriparation

Um die Funktionalitdt des vorgestellten Zelldesigns nachzuweisen, soll es nun
anhand eines Modellsystems eingefiihrt werden. Fiir eine geeignete Darstellung
der Vorgehensweise wird auf das Material Kupfer Cu — ETP (Fa. Messing-
haus Rehlken GmbH ; ehemals F — Cub57, chemische Zusammensetzung [84]:
Cu > 99.9 wt%, O < 0.04wt%, Pb < 0.005wt%, Bi < 0.0005wt%) zuriickge-
griffen. Dies ist ein umfangreich untersuchtes und in der Literatur diskutiertes
Material [1,26,47,85,86].

Im Lieferzustand hat das verwendete, stabformige Probenmaterial (siehe Ab-
schnitt 2.3) einen Korndurchmesser von 2 — 8 um. Da neben dem makrosko-
pischen Verhalten auch der Einfluss der kristallographischen Kornorientierung
auf die Auflésung untersucht werden soll, sind Korner mit gréfferem Durch-
messer notwendig. Zum einen soll die Kornorientierung mit dem individuellen
Auflésungsverhalten korreliert werden, zum anderen sollen die Koérner deutlich
erkennbar und optisch voneinander unterscheidbar sein.

Zur Feststellung der kristallographischen Orientierung der verschiedenen Kor-
ner sollen FEBSD-Aufnahmen (Electron Backscatter Defraction) angefertigt
werden. Um diese Aufnahmen in einem vertretbaren Zeitraum anzufertigen,
sollen Schrittweiten von 1 pum angewendet werden. Fiir eine zuverlissige Aus-
sage in Bezug auf die Orientierung ist ein Korndurchmesser von 10 um die
untere Grenze.

Bei einer 200x Vergroferung ergibt sich daraus ein Durchmesser von 2 mm auf
der erhaltenen Aufnahme. Dieser Wert ist fiir eine visuelle Unterscheidung der
Einzelkorner zu gering, wenn man die Breite der Korngrenze beriicksichtigt.
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3 Untersuchung von Kupfer

Vielmehr ist eine Korngrofe von etwa 50 pum wiinschenswert, was bei 200x
Vergrofserung einer Darstellung von 10 mm entspricht.

Aus diesem Grund wurden die Kupferproben fiir eine Dauer von 3 h bei einer
Temperatur von 700 °C' unter Argonatmosphire thermisch behandelt. Dadurch
kommt es zu einer Vergroberung der Kornstruktur. Es ergaben sich Korngro-
fsen mit einem Durchmesser zwischen 25 und 100 um.

Anschlieffend wurden die Stirnseiten mechanisch bis zu einer Koérnung von
P 4000 geschliffen. Im letzten Praparationsschritt fand eine héndische Politur
mit einer SiC-Suspension OPS (Fa. Struers) der Korngréfe 0.04 um auf ei-
nem Mikrofasertuch statt, bis eine glinzende Oberfliche mit mdéglichst wenig
Kratzspuren vorlag. Nach diesem mechanischen Bearbeitungsschritt liegt eine
Rauheit von schatzungsweise R, ~ 2 um vor. R, gibt dabei den den arithme-
tischen Mittelwert aller Abweichungen an [87].

Zur Feststellung der kristallographischen Orientierung der verschiedenen Kor-
ner wurden von geeigneten Bereichen der Probenoberfliche EBSD-Aufnahmen
angefertigt. Diese Analyse fand in einem Rasterelektronenmikroskop (REM)
NVision 40 bei einer Beschleunigungsspannung von 20 £V mittels eines Schott-
kyemitters (Fa. Carl Zeiss SMT AG) und einem H K L-Detektor NordlysF (Fa.
Ozxford Instruments GmbH ) statt.

Als Ergebnis wurden die Millerschen Indizes {hkl} der Gitterebenen fiir die
einzelnen Korner ermittelt und kénnen mittels einer inversen Polfigur darge-
stellt werden.

Ein Beispiel fiir ein solches EBSD-Muster ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die
Kornstruktur wird hier in Falschfarben dargestellt (Abb. 3.1(a)), welchen {iber
einen Farbschliissel der inversen Polfigur (Abb. 3.1(b)) eindeutig eine Orien-
tierung zugeordnet werden kann. Mithilfe dieser Analyse konnen die Vorgénge
auf den einzelnen Koérnern wihrend des ECM-Prozesses eindeutig mit ihren
Orientierungen verkniipft werden. Obwohl nun die Orientierungen der einzel-
nen Korner bekannt sind, konnen die Korner noch nicht deutlich voneinander
unterschieden werden, wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist.

Aufgrund der mechanischen Politur liegt auf der Oberfliche eine Bearbeitungs-
schicht (Beilbyschicht) vor, die deformiert ist und das wahre Gefiige iiber-
deckt [88]. Diese Schicht hat im Vergleich zum bulk-Material eine erh6hte Ver-
setzungsdichte, Eigenspannungen sowie durch die Bearbeitung aufgenommene
Verunreinigungen [88|.

Diese Oberfliche beherbergt also eine Vielzahl von Defekten, die unter ande-
rem die Reaktionsfdhigkeit und ihre freie Energie beeinflussen [88]. Versetzun-
gen und die darin befindlichen Verunreinigungsatome verdndern deren elektro-
chemisches Potential und begiinstigen auf diese Weise eine selektive Loslich-
keit [88].
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3.1 Probenpraparation

IPFZ Copper [99,3%)]
111

(a) EBSD-Mapping eines Probenbereichs (b) Farbzuordnung zur Orientierung

Abbildung 3.1: Beispiel fiir die EBSD-Aufnahme einer Kupferprobe: (a) die
unterschiedlichen Orientierungen werden durch verschiedene Farben gezeigt,
die mittels inverser Polfigur (b) mit den zugehdrigen hkl-Indizes verkniipft
sind

Abbildung 3.2: REM-Aufnahme einer Kupferprobe im Ausgangszustand
nach der mechanischen Politur, jedoch vor der Kornflichenitzung

Daher werden hochverformte Oberflichenanteile, da sie elektrochemisch uned-
ler als die weniger deformierte Umgebung sind, bei einer Auflésung bevorzugt
herausgelost [88]. Auf diese Weise werden z.B. Schleif- und Polierkratzer wieder
sichtbar.
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3 Untersuchung von Kupfer

Um die Beilby-Schicht zu beseitigen und somit die Mikrostruktur bereits vor
dem Experiment sichtbar zu machen, wurde abschlieffend eine Kornflichenét-
zung in einem Gemisch aus 65 %iger Salpetersdure (H NO3) und deionisiertem
Wasser durchgefiihrt [89]. Diese Technik ist eine géngige Methode der Werk-
stoffwissenschaft zur Kontrastierung von Gefiigebestandteilen [34,88,90]. Dabei
bildet sich auf den einzelnen Kornflichen ein Oberflichenrelief aus Terrassen
aus [88].

Um das Gefiige dabei sehr vorsichtig zu entwickeln, wurde es in einem ver-
diinnten Verhéltnis von 1 : 3 fiir eine durchschnittliche Dauer von 40 s ange-
atzt. Eine durch diese Praparation erhaltene Oberflache ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Rauheit erhoht sich hier im Vergleich zur mechanischen Politur
nicht wesentlich. Wahrend die Unterschiede zwischen den einzelnen Koérnern
hier im REM-Bild aufgrund der geméfigten Gefiigeentwicklung nur im Ansatz
erkennbar sind, wird diese Tendenz im Lichtmikroskop wesentlich deutlicher.
Eine solche Darstellung ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Die nun saubere Werkstoffoberfliche weist, wie zu sehen ist, ein gefiigespe-
zifisches Relief auf [88]. Durch die verschiedenen Orientierungen der einzel-
nen Korner an der Probenoberfliche kommt es durch diese Praparation zu
einem unregelmifligen Atzabtrag, was zu unterschiedlicher Helligkeit infolge
der Lichtstreuung fiihrt [34]. Dieser Schritt legt die eigentliche Oberflache frei,
welche nun frei von praparationsbedingten Fehlern ist.

Die Kornflichendtzung hat also keinen Einfluss auf den Verlauf des ECM-
Prozesses. Vielmehr wird dadurch gewéhrleistet, dass der Ausgangszustand
der Werkstoffoberfliche vor dem Experiment dem darunter liegenden bulk-
Material entspricht. Die ablaufende elektrochemische Reaktion kann somit auf
die Wechselwirkung zwischen Elekrolyt und dem bulk-Material bei den vorein-
gestellten Prozessbedingungen zuriickgefiihrt werden.

Als Elektrolyt soll Natriumnitrat als industriell relevante, neutrale Salzlésung
(pH 5.9) verwendet werden. Die Konzentration betrégt in diesem Fall ¢, =
250 g/l, was einem molaren Verhéltnis von ¢,, = 2.9mol/l entspricht. Die
Leitfahigkeit betragt bei dieser Konzentration o = 160 mS/cm.
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3.1 Probenpraparation

Abbildung 3.3: REM-Aufnahme einer Kupferprobe im Ausgangszustand
nach mechanischer Politur und Kornflachenatzung

Abbildung 3.4: Lichtmikroskopische Darstellung der praparierten Oberfla-
che einer Kupferprobe nach mechanischer Politur und anschlieffender
Kornflichen&tzung
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3 Untersuchung von Kupfer

3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Um einen prinzipiellen Eindruck vom elektrochemischen Verhalten von Kup-
fer in Natriumnitrat zu erhalten, sollte das Material im ersten Schritt unter
Verwendung der T'heta-Zelle nach Mohring charakterisiert werden.

Prinzip und Aufbau der Kapillarzelle

Von Mdéhring wurde ein kompaktes Zelldesign in Form einer Mikrodurchfluss-
zelle entwickelt, um auf einfache Art und Weise orts- und zeitabhingige elektro-
chemischen Messungen durchfiihren zu kénnen [91,92]. Hiermit ist eine Drei-
elektrodenanordnung in einer elektrolytischen Zelle realisiert, mit der Werk-
stoffe mithilfe elektrochemischer Methoden wie der Zyklovoltammetrie oder
Pulstransientenmessung grundlegend charakterisiert werden konnen.

Das Kernstiick dieser Mikrodurchflusszelle ist eine Kapillare, welche durch eine
Trennwand in zwei Kanéile geteilt ist. Der Querschnitt der Kapillare hat dabei
die Form des griechischen Buchstaben ,,0% wodurch die Zelle oftmals auch als
Theta-Zelle bezeichnet wird.

Ein nachempfundener Aufbau wurde in dieser Arbeit zur elektrochemischen
Charakterisierung des untersuchten Werkstoffes verwendet.

Die Rohkapillare Clark Borosilicate Theta (Lft. Warner Instruments LLC') hat
einen Aufendurchmesser von 1.5 mm. Vor der Verwendung wird die Spitze der
Kapillare auf einen Durchmesser zwischen 300 und 800 um ausgezogen und
ein Teil der Trennwand in der Kapillarspitze entfernt. Wihrend nach [91] die
Trennwand mithilfe von Flusssiure weggedtzt wird, konnte hier aufgrund der
filigranen Verwendung einer sehr feinen Pinzette bei der Praparation der Ka-
pillaren auf die Atzung mit Flusssiure verzichtet werden. Als letzter Schritt
wird danach ein Silikonring als Dichtung an der Offnung angebracht.

Die préaparierte Kapillare wird in einen PMMA-Zellkérper eingepasst (Abb.
3.5(a)), in welchem sich ebenfalls die Referenzelektrode befindet. Zur Vermes-
sung eines Werkstiicks wird die mit dem Silikonring versehene Spitze auf den zu
untersuchenden Bereich aufgesetzt. Der Elektrolyt wird mit einer Mikrozahn-
radpumpe mzr-7205 (Fa. HNP Mikrossysteme) durch den Einlass der Zelle
gefordert, und gelangt in die Kapillare. Hier stromt der Elektrolyt durch den
rechten Kanal und wird zur Probenoberfliche geleitet (Abb. 3.5(b)). Dabei
kommt nur der Teil der Probe mit dem Elektrolyt in Kontakt, der von dem
Silikondichtungsring umschlossen ist.

Demzufolge kommt es auch nur in diesem Bereich zu einer elektrochemischen
Reaktion. Da ein Teil der Trennwand entfernt wurde, kann der Elektrolyt die
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3.2 Elektrochemische Charakterisierung
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(a) Theta-Zelle Foto @Fraunhofer IKTS Dresden (b) Kapillarspitze schematisch

Abbildung 3.5: (a) Aufbau einer Mikrodurchflusszelle mit geteiltem Kapil-
larr6hrchen; (b) aufgesetzte Kapillarspitze fiir den Durchfluss des Elektrolyts

Reaktionsprodukte durch den anderen Kanal der Kapillare abtransportieren
und verlisst die Zelle durch den Auslass.

Eine weitere Abweichung vom Vorgehen nach Méhring sah vor, dass ein als
Gegenelektrode verwendeter Golddraht hier im Abfluss der Kapillare positio-
niert wird. Erreicht wurde dies durch das Anschliefsen der Pumpe an den vor-
maligen Abflusskanal der Zelle. Dadurch soll verhindert werden, dass an der
Kathode entstandene Reaktionsprodukte mit der Probenoberfliche in Kontakt
kommen. Weiterhin steht die Ag/AgCI-Mikroreferenzelektrode Driref-2sh (Fa.
WPI Inc.; 3 M KCI) iiber den Elektrolyt mit der Probe in Kontakt.

Mit diesem Aufbau kann eine Probe lokal und mit geringem Zeitaufwand elek-
trochemisch untersucht werden. Dabei vereint diese Technik mehrere Vorteile.
Die Probe kann untersucht werden, ohne sie in den Elektrolyt zu tauchen.
Bedingt durch die Zellgeometrie fliefst wiahrend der Messung ein geringes Elek-
trolytvolumen von ca. 100 ml/min mit Stromungsgeschwindigkeiten von bis zu
5m/s iiber die Probenoberflache.

Durch die geringe Arbeitsfliiche von etwa 1-10~% cm? werden hier mithilfe des
verwendeten Potentiostaten PGU-2A (Fa. Schrems; 20V, 2 A) hohe Strom-
dichten von bis zu 100 A/ecm? bei moderaten absoluten Strémen unter 2 A er-
reicht. Zudem ist eine hohe laterale Auflosung moglich, so dass beispielsweise
verschiedene Phasen oder Koérner verschiedener Kristallorientierungen separat
untersucht werden kénnen. Unterschiedliche Ergebnisse aufgrund verschiedener
Préaparations- oder Oberflichenzustiande konnen ausgeschlossen werden, da die
Probe einheitlich vorbereitet wurde.
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3 Untersuchung von Kupfer

Ein deutlicher Nachteil ist jedoch die nichtideale Elektrolytstrémung, welche
dazu fiihrt, dass der Elektrolyt senkrecht auf die Anode trifft. Dieser Umstand
wurde in Kauf genommen, da die Zelle zur einleitenden Charakterisierung ge-
nutzt werden soll.

Weiterhin wurden zur Frage der Stromungsgeschwindigkeit Simulationen durch
die Arbeitsgruppe ,Modellierung und Simulation* des Fraunhofer IKTS durch-
gefiihrt. In Abbildung 3.6 ist die Geschwindigkeitsverteilung in der Spitze der
Theta-Kapillare dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass in der Nahe der
Probenoberfliche eine Elektrolytgeschwindigkeit von etwa 3m/s erreicht wird.
Dieser Wert ist fiir die Untersuchung des ECM-Prozesses zu gering, jedoch fiir
eine grundlegende Materialcharakterisierung ausreichend.

h=400 pm

12.03
1143
10.83
10.22
9.62
9.02
8.42
7.82
7.22
. 662
. 6.01
541
481
421
361
301
241
1.80
1.20
0.50
0.00

Ap= 600 mbar, dV/dt=1.5 ml/s

velocity [m/s]

Abbildung 3.6: Simulation des Fraunhofer IK'TS zur Stromungsgeschwindig-
keit des Elektrolyts in der Spitze der Theta-Zelle

Durchfiihrung

Zur Charakterisierung wurde ein Zyklovoltamogramm (CV) mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit von dE/dt = 200mV /s beginnend bei 0V4,/44c: bis zu
einem Umkehrpotential von 10 V44,4401 durchgefiihrt. Das resultierende F-i-
Diagramm ist in Abbildung 3.7 dargestellt.

Die Kurve zeigt einen Anstieg der Stromdichte ¢ bereits bei geringem Poten-
tial E. Die Stromdichte wéchst linear mit steigendem Potential bis zum Um-
kehrpunkt bei 10 V4, a4c; auf einen Wert von i = 9.6 A/cm?. Der Riicklauf
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Abbildung 3.7: Zyklovoltammogramm von Kupfer zwischen 0 und 10V mit
einer Vorschubrate von 200mV /s [75,93|

liegt beinahe deckungsgleich auf dem Hinlauf. Dieser konstante Anstieg deutet
darauf hin, dass der Widerstand des Elektrolyts zwischen Arbeits- und Refe-
renzelektrode das Auflésungsverhalten des Kupfers im betrachteten Potential-
bereich bestimmt. Eine Abschétzung fiithrt zu einem Elektrolytwiderstand von
ca. 1Qem?.

Der grau hinterlegte Bereich bis 1V,/44c1 18t im Diagramm noch einmal ver-
grofsert dargestellt. Hier wird deutlich, dass die Stromdichte ¢ im aktiven Be-
reich bei etwa 200 mVay /4401 zu steigen beginnt. Oberhalb von 600 mVag,44/c1
ist ein konstanter Anstieg erreicht, welcher bis 10 V44/44c1 erhalten bleibt.
Im untersuchten Potentialbereich tritt unter den gewahlten Bedingungen keine
Grenzstromdichte auf (Tafel-Verhalten, vgl. Abb. 1.2). Das Auflésungsverhal-
ten ist also einzig vom Durchtritt der Ladung durch die Elektrode hindurch
und nicht durch Diffusions- oder Konzentrationseinfliisse bestimmt.

Den Ausgangszustand kann man aus thermodynamischer Sicht in Abbildung 3.8
betrachten. Bei einem Potential von 210 mVsyp (= 0mVag a4c1) und einem
pH-Wert von 5.9 liegt Kupfer(7)-Oxid CusO vor. Jedoch ist es hier bereits
moglich, dass Kupfer zweiwertig nach Gleichung (3.1) in Losung geht [13].

CusO +2H' — 2Cu*T + 2e~ E? =0.43Vsup =022V, a0c1 (3.1)
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Abbildung 3.8: Pourbaix-Diagramm von Kupfer zur Darstellung der ther-
modynamischen Stabilitdt verschiedener Oxidationszustéinde in Abhingig-
keit von anliegendem Potential und vorliegendem pH-Wert einer wissrigen
Losung [13]

Durch Potentialerhéhung kommt es laut Pourbaix-Diagramm dann zur Oxida-
tion nach Gleichung (3.2) unter Bildung von Kupfer (II)-Oxid.

CusO+Hy0 — 2CuO+2H +2e~  E° =0.32Vspp = 0.11Vagay01 (3.2)

Jedoch ist bei einem Wert von pH = 4 zweiwertiges Kupfer nach Gleichung (3.1)
in der Losung thermodynamisch stabil bzw. kann sich das Oxid nach Glei-
chung (3.3) vollstindig 16sen [13].

CuO +2H' — Cu®T + H,O (3.3)

Untersuchungen zeigen, dass sich das elektrochemische Verhalten mit den
thermodynamischen Vorhersagen sehr gut deckt [94]. Die Bildung einer pas-
sivierenden Oxidschicht in schwach sauren und alkalischen Losungen sind gut
dokumentiert [95]. Jedoch geht Kupfer bereits bei pH < 5 mit steigendem
Potential kontinuierlich in Losung [94, 95]. In diesem Fall ist die Auflésung
anodischer Oxide zu schnell fiir eine Passivierung [96].
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3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Kupfer(7)-Oxid Cu20, welches bei Potentialen E > 0mVag 4401 vorliegt,
hat p-halbleitende Figenschaften [97-100]. Ist eine weitere Oxidation dieser
Oxidschicht moglich, bildet sich eine dariiber liegende Kupferhydroxidschicht
aus [95].

Bei pH ~ 6 wird Kupfer(/)-Oxid durch Potentialerh6hung nach Gleichung (3.2)
zu Kupfer(I7)-Oxid umgewandelt. Dieses Oxid, ebenfalls ein p-Halbleiter, pas-
siviert die Oberflache, ist jedoch nur in sehr alkalischen Losungen (pH > 8)
stabil [13,98,101|. Daher ist davon auszugehen, dass durch Bildung der Wasser-
stoffionen bei der Reaktion nach Gleichung (3.2) eine Verschiebung zu einem
geringerem pH-Wert stattfindet. In diesem Fall ist sowohl Kupfer (I7)-Oxid als
auch Kupferhydroxid geméft Abbildung 3.8 nicht mehr stabil und Kupfer geht
nach Gleichung (3.3) in den ionischen Zustand {iber.

Prinzipiell kann Kupfer in wéssriger Losung nach folgenden Gleichungen in
Losung gehen [102]:

Cu— Cu® +e” E? =0.52Vsup = 0.31 Vi, agci (3.4)

Cu — Cu*™ +2e~ E° =0.35Vsup = 0.14 Vag a401 (3.5)

Der Mechanismus der Kupferauflosung und deren Stéchiometrie wurden in
der Literatur bereits hiufig diskutiert [1,26,75,85,103-109]. Bockris meint,
dass Kupfer durch einen Zweischrittmechanismus iiber Cu®™ (Gl. (3.4)) als
Zwischenprodukt nach Gleichung (3.6)

Cut — Cu*t 4 e~ E° =0.16 Vsgp = —0.05 Vg /ag01 (3.6)

in Losung geht [103]. Nach Datta trifft im aktiven Bereich fiir die Wertigkeit
n =2 zu [1].

Der fehlende Grenzstrom im CV (Abb. 3.7) spricht dafiir, dass es nicht zur
Ausbildung einer Grenzschicht kommt, welche den Stromverlauf vom Tafel-
Verhalten abweichen ldsst [1]. Somit ist davon auszugehen, dass sich Kupfer un-
ter den gewédhlten Bedingungen nach Gleichung (3.5) aktiv auflést [26,85,110].
Der hier in diesem Zusammenhang verwendete Begriff der aktiven Aufiésung
des Kupfers wurde von Landolt geprigt [26]. Aus Griinden der Einprigsamkeit
wurde dieser Begriff in der vorliegenden Arbeit als Bezeichnung der Auflésung
bei geringen Stromdichten akzeptiert und {ibernommen.

Zur Verdeutlichung des Stromdichteverlaufs ist das CV im Potentialbereich bis
1 Vag/agct in Abbildung 3.9 halblogarithmisch dargestellt. Aus dieser Auftra-
gung lassen sich mithilfe der Gleichungen (1.3)-(1.6) mehrere hilfreiche Daten
bestimmen, wenn man ig bzw. Ey durch ig.. und Ej,.- ersetzt. In Abbil-
dung 3.9 betrigt das Korrosionspotential Eyorr = 0Vag/4¢9c:1- Es lasst sich
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Abbildung 3.9: Halblogarithmische Darstellung des Zyklovoltamogramms
von Kupfer im Potentialbereich bis 1 V4, 441

im Bereich ¢ — 0 zwischen dem kathodischen und anodischen Ast der Grafik
ablesen [3]. In der Literatur wird fiir Kupfer das Korrosionspotential Ej,,, =
10mV in einem Elektrolyt mit pH = 7.5 in einer praktischen Spannungsreihe
angegeben [111].

Weiterhin ist iiber den Schnittpunkt der Tafelgeraden mit dem Korrosionpo-
tential die Korrosionsstromdichte 2z, = 0.2 mA/cm2 ermittelbar. Die Ta-
felgerade wurde in diesem Fall hindisch in den linearen Bereich der Grafik
gelegt. Thr Anstieg b liegt mit 0.11V/dec im zu erwartenden Bereich von
0.03V/dec — 0.2V /dec [112]. Daraus kann der Durchtrittsfaktor « ~ 0.3 nach
Gleichung (1.6) bestimmt werden. Dieser Wert liegt in der richtigen Gréfsen-
ordnung, erscheint jedoch etwas gering. Erwartet wurde ein Wert von etwa
0.5 [113]. Ebenso ist es moglich, mit der Annahme von n = 0 aus b den Tafel-
koeffizienten a = 0.41 V' zu berechnen.

Mogliche Abweichungen dieser interpolierten Werte kénnen mit der hohen Vor-
schubgeschwindigkeit erklart werden [114-116]. Geeignete Scanraten fiir die-
se Art der Untersuchung liegen im Bereich < 10mV/s. ASTM International
schligt einen Vorschub von 0.6 V/h ~ 0.2mV/s vor [116].

Auch in der halblogarithmischen Auftragung ist zu erkennen, dass die Strom-
dichte bei einem Potential von 200mV4,/44c; einen Wert von etwa 10 mA/ cm?
erreicht. Der zuvor irregulér erscheinende Verlauf der Stromdichte kann darauf
zuriickgefiihrt werden, dass der geeignete Strommessbereich vom verwendeten
Potentiostaten erst eingestellt werden musste.
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Wihrend der anodischen Polarisation bildet sich keine Passivschicht. Denn in
Abbildung 3.9 ist mit steigendem Potential kein Absinken der Stromdichte
erkennbar. Ebenso ist kein Passivbereich zu verzeichnen, aus dem heraus ein
Anstieg im Transpassiven erfolgen wiirde. Die Auflésung findet also vollstin-
dig im aktiven Bereich statt. Erklarbar ist dies einerseits mit einer Reaktion
nach Gleichung (3.1) oder aber mit den halbleitenden Eigenschaften der Oxide
C'uz0 und CuO [97].

Ein vergleichbares Verhalten im Verlauf der Stromdichte finden Walther et al.
bei der Untersuchung von Kobalt in Natriumnitrat [117,118]. Im Gegensatz
dazu startet die Auflésung von Eisen und Nickel unter gleichen Bedingungen
erst aus dem transpassiven Potentialbereich heraus [117,118|.

3.3 In-situ-Versuchsanordnung

3.3.1 Spannung-Strom-Abhingigkeit

Fiir die Untersuchung des Auflésungsmechanismus von Kupfer in Natriumni-
trat mit der In-situ-Versuchsanordnung wurden an die Probe zwei galvanosta-
tische Pulse mit einer Dauer von ¢, = 1s und einer Pausenzeit von ¢, = 0.5s
angelegt. Dabei variierte die Pulsamplitude zwischen Stromdichten von 5 und
100 A/em? und die Stromungsgeschwindigkeit v; des Elektrolyts lag zwischen
2 und 10m/s.

Bei jedem Experiment wurde die zur Realisierung der Stromdichte benétigte
Spannung U zwischen der Kathode und der Probe (Anode) am Ende jedes
Strompulses ermittelt. Auf diese Weise sollte sichergestellt werden, dass zum
Zeitpunkt der Spannungsmessung die bei den verschiedenen Parametern herr-
schenden Bedingungen bereits vollstindig ausgebildet waren.

Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 3.10(a) fiir verschiedene Stro-
mungsgeschwindigkeiten in Abhingigkeit von der Amplitude der Stromdichte-
pulse aufgetragen.

Es fillt auf, dass hierbei die Spannung iiber weite Bereiche linear von der
Stromdichte abhingt. Bei geringen Stromdichten ist die Zellspannung vor-
erst unabhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit. Bei steigender Stromdichte
kommt es jedoch zu einer deutlichen Verschiebung dieser Kurve hin zu hoheren
Spannungen |9, 75].

Dieses Shift tritt innerhalb eines Intervalls von etwa 10 A/cm? auf. Dabei ist die
Lage des Intervalls abhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit [7,9,26,75,85].
Mit steigendem v; kommt es auch in der Kurve erst bei hoheren Stromdichten
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zu diesem Ubergang. Besonders deutlich fillt diese Abhiingigkeit bei der Kurve
fiir v; = 2m/s auf. Einen zusétzlichen Einfluss kann hier auch die herrschende
Stréomungsform haben. Der Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung
findet etwa bei v; = 3.4 m/s statt (vgl. Abschnitt 2.6).

Im Fall von v; = 2m/s liegt also ein anderes Stromungsprofil als bei den weite-
ren Kurven der Abbildung 3.10(a) vor. Das hat zur Folge, dass hier die Flief-
geschwindigkeit des Elektrolyts in unmittelbarer Nihe der Probenoberfliche
deutlicher abnimmt, als bei turbulenter Stromung. Daraus kann das verhalt-
nisméafig frithe Shift zu héheren Spannungen resultieren.

Die Stéarke der Verschiebung dndert sich ebenfalls mit der Geschwindigkeit des
Elektrolyts. Hier sinkt der Wert bei steigendem v; aufgrund der zunehmenden
Scherkrafte der Elektrolytstrémung. Diese Kraft fithrt zu einer diinneren Dif-
fusionsschicht an der Anode, woraus ebenfalls ein geringerer Schichtwiderstand
resultiert. Wahrend das Shift bei 2m/s im Bereich von 5.5V liegt, &ndert sich
die Charakteristik bei 5m/s nur noch etwa um 2.5V durch diesen Ubergang.
Bei v; = 10m/s ist {iberhaupt kein Shift mehr sichtbar. In der Literatur wird
zusitzlich von einer Abhéngigkeit vom verwendeten Elektrolyt berichtet [8,26].
Ordnet man die Werte des CV in diese Graphik ein, so ist erkennbar, dass sich
die Stromdichte von i ~ 10 A/cm? beim Umkehrpotential £ = 10 Vagragci
noch unterhalb des Shifts befindet. In diesem Bereich 16st sich das Materi-
al also aktiv nach Gleichung (3.5) auf [1,9, 26, 75,85, 110]. Weiterhin ist die
Stromdichte der Kurven in diesem Bereich unabhingig von der Stromungs-
geschwindigkeit. In diesem Potentialbereich kann sich also keine ausgeprigte
Diffusionsschicht an der Grenzfliche Metall/Elektrolyt gebildet haben. Die
Dicke der Schicht wiirde mit der Geschwindigkeit des Elektrolyts variieren,
wovon der Spannungsabfall iiber dieser Schicht abhéingt.

Vergleicht man bei einer Stromdichte von i = 10 A/cm? das Umkehrpotential
Eey =10V 44,4401 des CV aus Abbildung 3.7 mit der in der Durchflusszelle ge-
messenen Spannung U, ~ 5V bei gleicher Stromdichte in Abbildung 3.10(a),
wird hier eine Abweichung deutlich. Die Differenz von etwa E., — U;s, =5V
kommt jedoch nicht durch die Verwendung einer Dreielektrodenanordnung im
Falle des CV zustande. Denn mit der Polarisierbarkeit der Kathode ldsst sich
nur eine Spannung U,,, > FE., erkliren. Diese Abweichung deutet vielmehr auf
die geringere Stromungsgeschwindigkeit in der T'heta-Zelle hin, so dass sich
hier bei dieser Stromdichte bereits eine signifikante Grenzschicht ausgebildet
haben muss.

Der deutliche Sprung der Kurven in Abbildung 3.10 innerhalb eines Intervalls
von etwa 10 A/em? wird durch den Ubergang vom Aktivbereich zu einer trans-
portkontrollierten Auflésung bei Grenzstrom verursacht [1,9, 26, 75, 85, 119].
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Abbildung 3.10: Abhingigkeit der anliegenden Spannung von der Strom-
dichte fiir verschiedene Strémungsgeschwindigkeiten

Dabei kommt es zur Ausbildung einer Oberflichenschicht von Reaktionspro-
dukten, welche den Massentransport begrenzt. In der Literatur wird diese Auf-
16sung deshalb héufig als transpassiv bezeichnet [1].

Der Widerstand R zwischen Anode und Kathode wird durch den Anstieg dU/di
der Graphik dargestellt. Im Aktivbereich der Abbildung 3.10(b) ergibt sich
daraus ein Wert R, = 0.2 Qcm?. Berechnet man nach Gleichung (3.7)

_ pde  de
A oA
den Widerstand R; eines Elektrolyts mit einer spezifischen Leitfdhigkeit von
o = 160mS/cm bei einem Elektrodenabstand von d. = 0.35mm ergibt sich
R; = 0.22Qcm?. Der Vergleich von R, mit R; zeigt eine deutliche Uberein-
stimmung, woraus hervorgeht, dass im Aktivbereich der Auflésung tatséchlich
keine ausgeprigte Oberflichengrenzschicht zu erwarten ist.

Im Stromdichtebereich oberhalb des Ubergangs, also im transpassiven Bereich
hat sich der Anstieg der Kurve in Abbildung 3.10(b) sichtbar geéindert. Damit
sollte auch ein anderer Widerstand vorliegen. Der Gesamtwiderstand ergibt
sich nun aus der Summe von Elektrolytwiderstand R; und Widerstand der
Schicht von Reaktionsprodukten R,,, wie in Gleichung (3.8) bzw. in Abbil-
dung 3.11 in Form eines Ersatzschaltbildes dargestellt [75].

R

(3.7)

dU _ dUy , dUy,

R=tv By =" =+

(3.8)
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Abbildung 3.11: Ersatzschaltbild fiir die beriicksichtigten Widerstédnde in
der Durchflusszelle zur Bestimmung des Gesamtwiderstands

Fiir eine Stromungsgeschwindigkeit von v; = 4m/s kann aus dem Anstieg
in Abbildung 3.10(b) ein Gesamtwiderstand von R; = 0.34 Qcm? abgelesen
werden. Somit entfillt auf die Schicht der Reaktionsprodukte ein Wert von
etwa R,, = 0.12Qcm?. Bei der Schicht handelt es sich um einen duferst diinnen
und viskosen Film, wahrscheinlich bestehend aus Kupfernitrat.

Setzt man in Gleichung (3.8) die allgemeine Form eines elektrischen Leiters
ein, so erhilt man Gleichung (3.9).

Y dl Prp drp
R, = 1 + 1

(3.9)

Beriicksichtigt man nun, dass der Widerstand R; flaichennormiert ist sowie fiir
die Dicke der Elektrolytschicht d; = d. — d,, und o = 1/p gilt, folgt daraus
Gleichung (3.10).

— ) (3.10)

o] Orp o] Orp O]

Lost man diese Gleichung nach d,, auf und formt etwas um, ergibt sich Glei-
chung (3.11).

O'lR — de
d?"p — &t——l (311)

Hier stellt sich nun die Dicke der Schicht von Reaktionsprodukten d,., in Ab-
héngigkeit von deren spezifischen Leitfahigkeit o,, dar und kann daraus be-
rechnet werden.

Bei der Auswertung einer eigenen Konzentrationsmessreihe mit Natriumni-
trat, dargestellt in Abbildung 3.12, ergab sich die Leitfahigkeit von etwa o =
40 m.S/em. Dabei trat die kiinstlich herbeigefiihrte Séttigung bei einer Konzen-
tration von ¢, = 1370 g/l (= 11 mol/l) ein [75]. Mit diesem Wert ergibt sich fiir
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die Schicht von Reaktionsprodukten nach Gleichung (3.11) eine Dicke von etwa
dyp = 65 pm. Im Vergleich zur Literatur erscheint der Wert zu hoch. Lohrengel
et al. geben bei der Bearbeitung von Stahl in Natriumnitrat fiir die viskose
Schicht von Reaktionsprodukten eine Dicke im Bereich von 1 pm an [65,66].
Nimmt man nun diese Schichtdicke von d,, = 1 pm nach Lohrengel an, so er-
gibt sich durch die Extrapolation in Abbildung 3.12 mit der entsprechenden
Leitfdhigkeit von o,, = 0.8 mS/cm nach Gleichung (3.11) eine Konzentration
der Schicht von ¢,, ~ 1830 ¢/l. Man erkennt, dass sich dieser Wert weit ober-
halb vom Sattigungsgleichgewicht befindet [75]. Aus diesem Grund sollte keine
Schicht von so geringerer Dicke d,., auftreten.

An anderer Stelle wird fiir Kupfernitrat eine Sattigungskonzentration von etwa
7mol/l (875 g/l) angegeben [26]. Bei dieser Konzentration kann man in Abbil-
dung 3.12 eine Leitfdhigkeit von o,, = 90m.S/cm ablesen. Durch Einsetzen in
Gleichung (3.11) ergibt sich hier eine Schichtdicke von d,, = 249 um. Dieser
Wert ist jedoch unrealistisch, da sich in diesem Fall der Stromungskanal des
Elektrolyts auf nahezu 100 um eingrenzen wiirde. Daher ist ein Uberschrei-
ten der Sattigungskonzentration in dieser Groéfsenordnung sehr wahrscheinlich.
Diese These wird von Lohrengel et al. ebenfalls gestiitzt [65,66].

Geht man von einer Leitfdhigkeit in der Grofenordnung von o,, = 10mS/cm
(z.B. fiir die Salzschmelze Lithiumthiocyanathydrat bei 60°C' [120]) aus, so
ergibt sich eine entsprechende Schichtdicke von etwa d,, = 13 pm. Hier ware
nach Abbildung 3.12 eine Konzentration von c¢s = 1730 g/l notig.

Im Zusammenhang mit der Bildung der oben betrachteten Schicht aus Reakti-
onsprodukten wird im Gegensatz zur aktiven Auflésung nach Gleichung (3.5)
im Bereich grofier Stromdichten von einer geringeren Wertigkeit n = 1.6 berich-
tet [1,85]. Das Absinken wihrend dieser transpassiven Auflésung wird durch
einen Anteil geloster Kupferionen nach Gleichung (3.4) hervorgerufen [1,9, 26,
75,85,110].

Da das einwertige Kupferion jedoch nicht besténdig ist [121], wird es anschlie-
flend chemisch weiter oxidiert. Dafiir kommen Reaktionen nach den Gleichun-
gen (3.12)—(3.14) in Frage [75].

Cu™ + NO3 + HyO — Cu?T +20H~ + NO; (3.12)
2Cu™ + NO3 + Hy0 — 20u*t +20H™ + NO; (3.13)
3Cu™ + NOz +2H50 — 3Cu*T +40H~ + NO (3.14)

Weiterhin wird bei den Spannungen im untersuchten Bereich die Sauerstoff-
entwicklung an der Anode infolge der Wasserelektrolyse nach Gleichung (1.8)
erwartet.
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Abbildung 3.12: Abhingigkeit der Leitfihigkeit einer Kupfernitratlosung
von deren Konzentration

Kathodisch wird diese Reaktion dabei durch die Elektrolyse nach Gleichung (1.16)
kompensiert. Jedoch wird hier nur ein Teil des an der Kathode flielsenden
Stroms in Wasserstoff umgesetzt. Weiterhin kommt es zur Reduktion von Ni-
trationen [7-11].

Unter Beachtung der deutlich negativen Spannungen an der Kathode beim
ECM-Prozess und dem daraus folgenden pH-Wert, sind thermodynamisch Re-
aktionen nach den Gleichungen (1.17)—(1.20) zu erwarten [9,13].

Reyter et al. berichten , dass sowohl die Reaktivitit als auch die Selektivitat der
Nitratreduktion vom verwendeten Kathodenmaterial abhéngen [14]. Weiterhin
haben die Prozessparameter, wie pH-Wert und Potential, einen Einfluss [14].
Jedoch fanden Landolt et al. heraus, dass die Gasentwicklung an der Kathode
nur einen vernachlédssigbaren Einfluss auf den ECM-Prozess ausiibt [8].
Weiterhin ist eine Reduktion von anodisch aufgelostem Kupfer an der Ka-
thode nicht beobachtet wurden [9]. Denn aufgrund hoher Strémung, welche
einer vergleichsweise geringen Diffusionsgeschwindigkeit gegeniiber steht, ist
eine Abscheidung wenig wahrscheinlich [9].

Hierzu soll eine kurze Rechnung angestellt werden. An einem geldsten Kupfer-
ion wirkt auf der einen Seite die Coulombkraft F. in Richtung der Kathode.
Jedoch wird es andererseits durch die Stokessche Reibungskraft F,. vom Elek-
trolyt senkrecht dazu weggetrieben. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.13
schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.13: Schema zur Bewegung eines Kupferions im Strémungskanal
unter Einfluss der elektrischen Kraft F,. und der Stokesschen Reibung F..

Nimmt man bei dem Kupferion einen Durchmesser dg,2+ = 250 pm an, so
ergibt sich fiir die Coulombkraft nach Gleichung (3.15)
1 (2e)?

Amege, d?

F,. = (3.15)
mit der relativen Dielektrizitidtskonstante ¢, = 1.77 fiir Wasser, der Elemen-
tarladung e = 1.602 - 1071 C' sowie dem Elektrodenabstand d, = 350 um ein
Wert von F, ~ 4 -1072! N. Hierbei wurde davon ausgegangen, dass bei der
Ionisierung eines Kupferions (z = 2) auf der Kathodenseite zwei Elektronen
bereitgestellt werden. Somit betrigt die Ladung des Kupferions als auch die
der Kathode q = 2e.

Fiir die Stokessche Reibung gilt Gleichung (3.16)

F. = 6mrcoyer mu (3.16)

mit der dynamischen Viskositit n; = 1 mPas sowie der Elektrolytgeschwindig-
keit v; = 4m/s. Hieraus folgt ein Wert von F,. ~ 910712 N.

Betrachtet man weiter das Verhéltnis der maximalen horizontalen Weglange
AB = 3.5mm des Kupferions von A nach B (siehe Abb. 3.13) zum Elektroden-
abstand d. = 350 um, errechnet sich der Wert

AB

=10 3.17
. (3.17)
Bildet man dagegen das Verhéltnis der Kréfte Fj. und F,. so ergibt sich
F,
—~ =10, 3.18
o (3.18)

Durch einen Vergleich wird deutlich, dass die Diffusion des Kupferions zur
Kathode vernachlassigbar ist.
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3.3.2 In-situ-Beobachtung

Das Ziel der Entwicklung des vorgestellten Zelldesigns ist es, die Topogra-
phieentwicklung der Anodenoberfliche wihrend des elektrochemischen Abtrags
und die damit verbundenen Vorgénge unter realistischen ECM-Bedingungen zu
beobachten.

Mit steigender Amplitude der Strompulse kommt es zu einem stirkeren Ma-
terialabtrag, wodurch der Elektrolyt oberhalb der Anode mehr getriibt wird.
Aus diesem Grund wurde ein Kompromiss zwischen Stromamplitude und Stro-
mungsgeschwindigkeit einerseits und Qualitdt der Videoaufnahme andererseits
gewahlt. Somit sind die Parameter der dargestellten Experimente als geméfigt
in Bezug auf die iiblichen ECM-Bedingungen zu bezeichnen.

Im Folgenden sollen die Bedingungen in den unterschiedlichen Auflésungsbe-
reichen an zwei Beispielen verdeutlicht werden. Als einheitliche Strémungs-
geschwindigkeit wurde v; = 4m/s gewihlt. Der Ubergang von aktiver zu
transpassiver Auflésung findet in diesem Fall bei einer Stromdichte zwischen
20 — 30 A/cm? statt (Abb. 3.10(b)).

Die hier préasentierten Abbildungen sind Einzelbilder von Videoaufnahmen. Bei
der Interpretation der bewegten Bilder konnen mehr Informationen in die Ana-
lyse einflieflen, als dies bei stationdren Bildern der Fall ist. Aus diesem Grund
geht die Bewegung auf der Probenoberfliche durch die begrenzte Moéglichkeit
der visuellen Préasentation verloren. Um auftretende Vorgénge zu verdeutlichen,
werden diese deshalb gesondert hervorgehoben.

3.3.2.1 Im Bereich aktiver Auflésung

Der Einfluss der Mikrostruktur sollte im aktiven Auflésungsbereich sehr deut-
lich sein [1,6,8,26,28,38,51,122,123]. Aus diesem Grund ist die erste Darstellung
so gewdhlt, dass die Stromdichte unterhalb des Ubergangs aktiv/transpassiv
liegt.

In Abbildung 3.14 wird eine Ubersicht der Ergebnisse fiir die Stromdichte
i = 17.5A/cm? gegeben [9]. Die Orientierungen der im Mikroskop sichtba-
ren Korner sind in Abbildung 3.14(a) in Falschfarben dargestellt. Dabei wurde
darauf geachtet, dass es sich hierbei um deutlich unterschiedliche Orientierun-
gen handelt.

Zur besseren Einordnung sind die beobachteten Korner in Abbildung 3.14(b)
in die inverse Polfigur, sowie die Position der zugehorigen Einheitszelle parallel
zur Probenoberfliche dargestellt. Die Einheitszellen wurden dabei mit Hilfe
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der 3D-Visualisierungssoftware VESTA konstruiert [124]. Die kristallographi-
schen Indizes (hkl) und die Eulerschen Winkel der betrachteten Korner sind
in Tabelle 3.1 hinterlegt.

In Abbildung 3.14(c) ist das Pulsregime schematisch dargestellt. Verschiedene
Zeitpunkte sind dabei mit romischen Ziffern gekennzeichnet. Zu diesen betref-
fenden Zeitpunkten wurden die Einzelbilder der Oberflache aus der aufgenom-
men Videosequenz in den Abbildungen 3.14(d)-(j) zur Analyse herangezogen.
Zur Verbesserung der Eindriicklichkeit wurde der sichtbare Bereich der Probe
eingekreist. Weiterhin soll ein Netz gebrochener Linien die Kornstruktur her-
vorheben. Dieses wurde iiber samtliche Aufnahmen gelegt, um die Korner fiir
die Analyse deutlich voneinander unterscheidbar zu machen. Zuséatzlich sind
die Abmafte ausgewihlter Korngrenzen, sowie besondere Ereignisse markiert.

In Abbildung 3.14(d) ist eine Aufnahme des Ausgangszustandes der Oberfla-
che vor dem ersten Strompuls zu sehen. Dabei sind einzelne Riickstdnde der
mechanischen Politur in Form von Kratzern erkennbar. Die Korngrofe variiert
in diesem Fall zwischen 75 — 150 um. Die vergleichsweise dunkle Farbung von
Korn 5 wird durch die unterschiedliche Atzrate der Oberflichenbereiche (wie
Korngrenzen, Kornflichen oder Kornzwillinge) verursacht [75]. Die Breite der
gekennzeichneten Korngrenzen betrigt nach der Atzung etwa 2 um.

Die Pumpe wurde 1s vor dem ersten Strompuls aktiviert, um einen statio-
niren Elektrolytstrom zu Beginn des Experiments zu gewéhrleisten. Nach die-
ser Vorlaufzeit wird der erste Strompuls gestartet. Abbildung 3.14(e) zeigt eine
Aufnahme der Oberfliche nach 80 ms wahrend des ersten Strompulses. Dabei
fallt auf, dass die Helligkeit des Bildes abgenommen hat.

Dies wird einerseits durch eine verstirkte Absorption des einfallenden Lichts
aufgrund der Eintriibung des Elektrolyts mit Reaktionsprodukten verursacht.
Andererseits kommt es durch eine sichtbare Aufrauung der Probenoberfliche
zu einer vermehrten Streuung des Lichts aus dem Mikroskop heraus.

Tabelle 3.1: Kristallographische Orientierungen der in Abbildung 3.14 be-
trachteten Korner

Korn | (hkl) | o1 /° | @ /° | @2 /°
1 | (656) | 51.9 | 194.0 | 49.4
2 (356) 44.8 29.9 28.6
3 [ (234) | 41.3 | 357.2 | 35.6
1| (326) | 30.1 | 1598 | 57.0
5 | (016) | 9.1 | 221.9 | 27.1
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Abbildung 3.14: Galvanostatisches Pulsexperiment von t, = 2 x 1s bei
17.5A/em? und 4m/s in NaNOs (250 g/1); diese Aufnahmen sind der Vi-
deosequenz entnommen
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Diese Aufrauung ist mit einem Atzprozess vergleichbar. In diesem zeitlichen
Rahmen werden bevorzugt die Bereiche der Oberfliche mit héherer Energie
angegriffen. Dies betrifft vor allem die Korngrenzen sowie Fehlstellen, die sich
an der Probenoberfliche befinden. Vergleichbare Phinomene werden sich z.B.
in der Kristallographie zunutze gemacht, um Versetzungsdichten von Materia-
lien zu bestimmen (z.B. [125-128]). Dariiber hinaus ist keine Abhéngigkeit der
Materialauflosung von der Mikrostruktur erkennbar [64]. Die auffilligen Krat-
zer der mechanischen Vorbehandlung sind noch deutlich erkennbar.

Sieht man sich in Abbildung 3.14(f) die Oberfliche nach ¢ = 280ms an, so
sind die letzten Kratzer von der Oberfliche abgetragen. Der Atzprozess wur-
de von einer massiven Metallauflésung abgel6st. Infolgedessen hat sich bereits
eine diinne Schicht von Reaktionsprodukten auf der Oberfliche gebildet. Wei-
terhin wird auf der Oberfliche von Korn 1 mit einer Orientierung nahe (111)
die Bildung von Gasblasen erkennbar. Zur Orientierungshilfe sind diese weif$
eingekreist.

Dieses Phidnomen konnte mit dem vorliegenden Zellaufbau erstmals dokumen-
tiert und darauthin veroffentlicht werden [9,75]. Es wird bis hierher aufgrund
der Zellspannung davon ausgegangen, dass es sich dabei um die Sauerstoff-
entwicklung nach Gleichung (1.8) handelt [9,75]. Neueste Veroffentlichungen
bestétigen diesen Vorgang an Kupfer und anderen Metallen [129].

In der Literatur wurde bis dahin keine Sauerstoffentwicklung beobachtet. Un-
tersuchungen von Datta, Kinoshita, Landolt und Mitarbeitern ergaben eine
Stromeffizienz von etwa 100 % auf der Basis von graphimetrischen Massever-
lustbestimmungen [1,85].

Im Gegensatz zu Korn 1 erscheint die Oberfliche der Kérner anderer Orien-
tierung wesentlich ebener mit vereinzelten Poren. Die gekennzeichneten Korn-
grenzen haben sich bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht wesentlich verandert.
Mit der Dauer des Strompulses schreitet die Auflésung voran. Wie in Ab-
bildung 3.14(g) zu sehen ist, hat nach 600ms bereits ein deutlicher Abtrag
stattgefunden. Die Korner 2 und 3 erscheinen wesentlich abgedunkelt im Ver-
gleich zur vorherigen Aufnahme. Es ist zu erkennen, dass dies vor allem durch
die deutliche Aufrauung der Kornfliche verursacht wird. Die Oberflache beider
Korner ist vergleichbar, was an ihren dhnlichen Orientierungen liegt.

Korn 1 zeigt ebenfalls eine sehr unebene Oberfliche, welche aber trotzdem im
Vergleich zu Korn 2 und 3 heller erscheint. Die weiften Kreise zeigen die Posi-
tionen der Gasblasen aus dem vorherigen Bild. Diese haben sich zum grofen
Teil bereits von der Probenoberfliche gel6st und liegen damit nicht langer im
Fokus des Mikroskops. Die Zahl der neu gebildeteten Blasen nimmt mit der
Pulsdauer ab, so dass am Ende des Pulses keine weiteren beobachtet werden.
Fiir Korn 5 mit einer Orientierung nahe (001) stellt sich die Situation anders
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dar. Auf der Oberfliche bilden sich keine Gasblasen und nur eine sehr geringe
Zahl von pits. Stattdessen zeigt sich eine ebene und glanzende Kornflache. Zu
diesem Zeitpunkt hat die Breite der gekennzeichneten Korngrenzen bereits auf
6 — 7 pm zugenommen.

Abbildung 3.14(h) zeigt die Probenoberfliche in der Pulspause. Hier ist die
Diffusionsschicht durch den weiterhin fliekenden Elektrolyt wesentlich diinner.
Der Eindruck eines sehr glatten und glinzenden Korns 5 bestitigt sich. Die
Auflésung scheint hier von den Korngrenzen her fortzuschreiten. Korn 1 zeigt
ebenfalls einen gewissen Glanz, obwohl die Oberfliche sehr wellig bis wulstig
ist. Dagegen streuen die Korner 2 und 3 aufgrund ihrer Rauheit viel Licht,
wodurch sie sehr dunkel erscheinen. Allerdings kann die dunkle Erscheinung
dieser Korner auch durch einen massiven Abtrag zustande kommen, was zu
einer Defokussierung fiihrt.

Nach einer Pulsdauer von einer Sekunde hat sich die Korngrenze zwischen Korn
1 und 2 auf 9 um und die zwischen 1 und 3 auf 12 um erweitert.

Waihrend des zweiten Strompulses dndert sich die Oberfliche nicht mehr we-
sentlich. In Abbildung 3.14(i) ist eine Aufnahme 500 ms nach Beginn von Puls
2 gezeigt. Hier erscheinen die Korner aufgrund der neu ausgebildeten Diffu-
sionsschicht wieder dunkler. Aufféllig ist, dass sich auf Korn 1 wihrend des
zweiten Pulses kein Gas mehr entwickelt. Die Kornoberfliche dndert sich indes
nicht mehr merklich.

Nach Beendigung des Experiments ist durch das Mikroskop die Oberfliche der
Probe wie in Abbildung 3.14(j) zu sehen. Die Topographie der einzelnen Korner
unterscheidet sich nun deutlich. Die starkste Materialauflosung fand an oder
in der Ndhe der Korngrenzen statt.

Zur Vervollstandigung der optischen Untersuchung wurde der beobachtete Be-
reich ex-situ mittels REM mit héherer Vergroferung und Tiefenschérfe be-
trachtet. Die Aufnahme ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Der Ubersichtlich-
keit halber wurde hier das EBSD-Bild mit eingezeichneten Einheitszellen (Abb.
3.15(a)) der REM-Aufnahme (Abb. 3.15(b)) gegeniibergestellt.

Die erarbeiteten Ergebnisse werden durch diese Aufnahme bestétigt. Es ist zu
erkennen, dass die Topographieentwicklung und der Materialabtrag wahrend
der aktiven Auflosung deutlich mit der Kornorientierung variieren. Leidheiser
untersuchte dieses Phénomen fiir Kupfer systematisch [130]. In der Korrosions-
forschung ist diese Tatsache aus Untersuchungen bei vergleichsweise geringen
Stromdichten bekannt und wurde bereits in vielen Verdffentlichungen disku-
tiert, z.B. [9,131-133].

Bei diesen Untersuchungen wurden zumeist Einkristalle von Eisen verwen-
det [9]. Eisen weist eine kubisch raumzentrierte Kristallstruktur (bcc) auf. Die
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(a) EBSD-Mapping des Sichtbereichs (b) REM-Aufnahme des Sichtbereichs

Abbildung 3.15: Ex-situ Untersuchung der Topographie nach galvanostati-
scher Bearbeitung mit 17.5 A/cm? und 4m/s

Hauptaussage der Ergebnisse war eine orientierungsabhingige Auflésungsra-
te. Dabei wurden {111}-Ebenen schneller abgetragen als {100}-Ebenen. Die-
ses Verhalten ist im Fall von Eisen unter ECM-nahen Bedingungen besti-
tigt [122,123].

Landolt et al. fielen bei der Auflésung von Kupfer unter ECM-Bedingungen
der Einfluss der kristallographischen Orientierung auf [8].

Kupfer hat eine kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur (fcc). In diesem Fall
sind die {111}-Ebenen am dichtesten gepackt. Hier hat jedes Atom neun néchs-
te Nachbarn im gleichen Abstand. In den {100}-Ebenen haben die Atome acht
nichste Nachbarn, wihrend in den {110}-Ebenen sechs Atome mit dem kiir-
zesten Abstand vorliegen.

Die Anordnung hat Auswirkungen auf die Oberflichenenergie ~;x;. Diese steigt
invers zur Anzahl der nichsten Nachbarn. Daraus folgt v111 < Y100 < Y110,
wodurch die {111}-Ebenen die thermodynamisch stabilsten sind [134]. Berech-
nungen von Chan et al. zufolge liegt im Fall von Kupfer die Oberflaichenenergie
Y100 um etwa 14 — 16 % hoher als 111 [135].

Die Topographie in Abbildung 3.16(a) bestétigt, dass die Abtragsrate des
Korns 5 mit der Orientierung nahe (001) hoher als die der Korner anderer
Orientierung ist. Weiterhin erscheint die Oberfliche des Korn &ufserst eben
und poliert.

Die Korner anderer Orientierung zeigen neben der geringeren Abtragsrate
auch eine Rauheit aufgrund der Verkippung ihrer Kristallebenen gegen die
Flachennormale. Dadurch ist auf der Oberfliche der Kérner 2 und 3 eine teras-
senartige Struktur zu erkennen (Abb. 3.16(b)). Diese wird durch den kristal-
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lographisch abhéngigen Abtrag der Metallatome entsprechend des Terrace-
Legde-Kink-Modells (TLK) verursacht [134].

Auflerdem sind Kristallbaufehler wie Korngrenzen, Stapelfehler oder Verset-
zungen Bereiche bevorzugten Abtrags. Wie durch die In-situ-Beobachtung be-
reits bestéitigt, werden die Korngrenzen stark angegriffen. Dies fiihrt zu tiefen
Gréiben, wie in Abbildung 3.16(c) z.B. zwischen Korn 1 und 3 zu sehen ist.
Diese Tatsache kann mit zwei verschiedenen Vorgingen erklirt werden. Ei-
nerseits sind Korngrenzen bevorzugte Bereiche fiir Absonderungen von Verun-
reinigungen. Es wird berichtet, dass sich Kupfer(/)-Oxid durch vorhandenen
Sauerstoff bildet und an den Korngrenzen eingelagert wird [84]. Jedoch liegt
der Anteil des im Festkorper von Kupfer 16slichen Sauerstoff bei 0.09 m%, was
doppelt so hoch ist, wie der Sauerstoffgehalt im vorliegenden Kupfer [84].
Andererseits ist die Energie 7, in der Korngrenze gespeichert und verant-
wortlich fiir deren elektrochemisches Verhalten [136-141]. Die Energie ~y, der

(¢) Korngrenze 1/3 (d) Atzstrukturen auf Korn 1

Abbildung 3.16: Detailaufnahmen der Topographie von Einzelkdrnern mit-
tels REM nach galvanostatischer Bearbeitung mit 17.5 A/cm? und 4m/s
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Korngrenze hangt wiederum vom Winkel © der relativen Orientierung der an-
grenzenden Korner, sowie der Dichte von Koinzidenzpunkten > ab [138-140,
142].

Nach Detavernier kann man jedoch generell v;, > vy, annehmen [143]. Man
geht also davon aus, dass die Atome an einer Korngrenze weniger fest im Kris-
tallgitter gebunden sind und aus diesem Grund bevorzugt elektrochemisch ab-
getragen werden [134,135].

In Korn 1 und 3 sind dreieckige Atzstrukturen zu erkennen (Abb. 3.16(d)).
Diese werden durch den bevorzugten Abtrag von Gitterfehlstellen der Ober-
flache verursacht. Hier verhélt es sich dhnlich wie bei den Korngrenzen, wobei
fiir deren Energie s > yig > Yhi gilt [143].

3.3.2.2 Im Bereich transpassiver Auflésung

Bewegt man sich auf der i-U-Kurve (Abb. 3.10(b)) weiter in Richtung hohe-
rer Stromdichte, wird der Ubergang zur transpassiven Auflésung durch einen
deutlichen Anstieg der Spannung gekennzeichnet. Dieser Anstieg wird durch
die Begrenzung des Massentransports infolge der Ausbildung einer Schicht von
Reaktionsprodukten verursacht.

Welchen Einfluss diese Schicht auf die Topographieentwicklung der Proben-
oberfliche hat, zeigt eine Ubersicht der Versuchsergebnisse bei einer Strom-
dichte von i = 25 A/em? in Abbildung 3.17.

Die erworbenen Daten sind hier in gleicher Weise dargestellt, wie im Falle der
aktiven Auflésung. In Abbildung 3.17(a) wird die Mikrostruktur des beobach-
teten Probenbereichs in Falschfarben gezeigt. Die Orientierungen ausgewahl-
ter Korner sind in die inverse Polfigur eingetragen und durch die zugehorige
Einheitszelle verdeutlicht (Abb. 3.17(b)). Aufgrund der Vielzahl der Einzel-
kérner wurden nur die indiziert, deren Orientierungen sich deutlich unterschei-
den. Deren Millersche Indizes und die zugehorigen Eulerschen Winkel sind in
Tabelle 3.2 hinterlegt.

Abbildung 3.17(c) stellt ein Schema des verwendeten Pulsregimes dar, in wel-
chem die Aufnahmezeitpunkte der nachfolgend ausgewerteten Einzelbilder ein-
getragen sind. In diesen Bildern ist ebenfalls die Kornstruktur des sichtbaren
Bereichs durch ein Netz gebrochener Linien hervorgehoben.

Der Ausgangszustand der Probenoberfliche ist in Abbildung 3.17(d) dokumen-
tiert. Ein leichtes Ané&tzen lisst die verschiedenen Koérner in unterschiedlicher
Helligkeit erscheinen.

Nach Schliefsen des Stromkreises kommt es sofort zu einer starken Verdunklung
des Mikroskopbildes, so dass zu Beginn kein Bild ausreichender Helligkeit

75



3 Untersuchung von Kupfer

1] \%

N N
o o
n )

[
T
Y

Current density i / Acm2
=
o

54
| 11l \
01— — "
1 2 3 4
Timet/s
(b) Kornorientierungen (c) Pulsregime

50, BN

(g) IV - 60ms, Puls 2 (h) V - 860ms, Puls 2 (i) VI - Ende Puls 2

Abbildung 3.17: Galvanostatisches Pulsexperiment von t, = 2 x 1s bei
25 A/cm? und 4m/s in NaNOs (250¢g/1); diese Aufnahmen sind der Vi-

deosequenz entnommen

Tabelle 3.2: Kristallographische Orientierungen der in Abbildung 3.17 be-
trachteten Korner

Korn | (hkl) | w1 /° | @ /° | @2 /°
T | (344) | 844 | 494 | 388
2 | (436) | 174 | 38.1 | 526
3 | (326) | 58.7 | 30.5 | 51.8
4 | (106) | 1689 | 6.8 | 754
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aufgenommen werden konnte. Erst nach etwa 520 ms ist die Probenoberflache
wieder sichtbar (Abb. 3.17(e)). Obwohl die Qualitdt der Aufnahme gering ist,
erkennt man deutlich, dass es bis zu diesem Zeitpunkt zu keiner Auspragung
der Kornstruktur gekommen ist. Vielmehr erscheint die Oberfliche matt und
eingeebnet.

Die vorher sichtbare Mikrostruktur ist nicht mehr erkennbar. Die Schicht von
Reaktionsprodukten ist fiir diesen homogenen Abtrag verantwortlich. Die Bil-
dung dieser Schicht verursacht die anfingliche Abdunklung des Filmmateri-
als [144].

Zu Beginn kommt es zu einer massiven Materialauflosung, was zu einer starken
Eintriibung des Elektrolyts oberhalb der Probe fiihrt. Dadurch wird das Mi-
kroskoplicht absorbiert bzw. gestreut. Im weiteren Verlauf erhcht sich die Kon-
zentration der Reaktionsprodukte auf der Probenoberfliche und es bildet sich
eine Diffusionsschicht aus. Diese Schicht wichst in den Elektrolyt hinein, bis
dieser aufgrund seiner Geschwindigkeit beginnt, die Reaktionsprodukte weg-
zuspiilen.

Die Abtragsrate am Metall ist so grofs, dass sie mit fortschreitender Dauer
zunehmend von der Diffusion der an der Reaktion beteiligten Spezies durch
die Reaktionsschicht hindurch kontrolliert wird. Somit triiben die Metallionen
nicht mehr den Elektrolyt, sondern werden durch die Strémung abgetragen.
Damit wird die Oberfliche wieder durch das Mikroskop sichtbar.

Die verbleibende Abdunklung wird durch die Lichtabsorption aufgrund der
Produktschicht verursacht. Die Situation verdndert sich nun nicht mehr im
weiteren Verlauf des ersten Pulses.

In der Pulspause entfernt der Elektrolyt einen Grofsteil der Schicht von Reak-
tionsprodukten und es kommt die Probenoberfliche zum Vorschein. In Abbil-
dung 3.17(f) sieht man eine glinzende Oberfliche. Es wird deutlich, dass der
Abtrag das Material unabhingig von der Kornorientierung einebnet. Jedoch
ist die Oberfliche durch eine Vielzahl von pits oder Griibchen gestort.

Der zweite Puls fiihrt zu keiner Anderung des Vorgangs. Die erneute Ausbil-
dung der Produkteschicht ist erkennbar durch eine Verringerung der Helligkeit
(Abb. 3.17(g)). Danach folgt ein stationéres Abtragsverhalten (Abb. 3.17(h)).
Nach dem Ende des zweiten Pulses zeigt sich wieder eine glinzende Oberflache.
Die Anzahl der Oberflichenstérungen hat jedoch zugenommen und senkt die
Qualitdt der Oberfliche deutlich. Die pits und Stromungsstreifen wurden im
Bereich aktiver Auflésung nicht beobachtet [144].

Die Stromungsstreifen richten sich in Flussrichtung des Elektrolyts aus. Landolt
et al. beschrieben bereits derartige Storungen der Oberfliche und erklirten sie
durch den Einfluss von metallurgischen Faktoren [8,26]. Trotz einer Beobach-
tung von Stromungsstreifen konnte auf Einkristallen kein pitting festgestellt
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werden [8|. Der Grund liegt darin, dass sich die pits bevorzugt, aber nicht aus-
schliefslich, entlang der Korngrenzen ausbilden [26]. Demgegeniiber werden die
Stromungsstreifen auftretenden Kavitaten zugeordnet [8].

Der Verweis auf die Metallurgie im Zusammenhang mit den pits erscheint etwas
iberraschend, da Landolt et al. mit hochreinem Kupfer (99.999 %) experimen-
tierten [8]. Leider wurde hier nicht weiter auf den Mechanismus eingegangen.

Hoar und Rothwell bringen das Phidnomen der pits mit einer erhohten Tem-
peratur des Elektrolyts in Verbindung [19]. Datta und Landolt konnen bei der
Bearbeitung von Eisen und Nickel in einer Natriumchloridlésung den Ursprung
der pits nicht abschliefsend klaren [28]. Diese treten ebenfalls beim Abtrag von
Eisen in Natriumchlorat und Natriumnitrat auf [51]. Wahrend die pits in Na-
triumchlorat deutliche Stromungsstreifen verursachten, war dies in Natriumni-
trat nicht der Fall [51]. Im Fall dieser passivierenden Metalle in chloridhaltigem
Elektrolyt wére ein Phinomen vergleichbar mit der Lochfrakkorrosion ( pitting
corrosion) als Ursache fiir das Auftreten der pits moglich [145,146].

Auch nach diesem Versuch wurde die Oberfliche ex-situ mit dem REM un-
tersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.18 dargestellt. Dazu wurden die
Orientierungen aufgewahlter Kérner im beobachteten Bereichs zur Verdeutli-
chung gegeniibergestellt (Abb. 3.18(a)). In Abbildung 3.18(b) sieht man die
Topographie der Probenoberfliche im Sichtbereich nach der transpassiven Be-
arbeitung.

Eine orientierungsabhingige Auflosung ist hier deutlich unterdriickt. Korngren-
zen sind nur noch vereinzelt sehr schwach und in Ansétzen sichtbar. Generell
erscheint die Oberfliche sehr eben und glinzend. Jedoch ist eine Vielzahl von
Riickstinden auf der Oberfliche erkennbar, welche man in zwei Arten unter-
scheiden kann. Einerseits sind dies die schon mehrfach erwidhnten pits, hier
als dunkle Punkte erkennbar. Andererseits kommen ebenfalls kleine Hiigelchen
zum Vorschein. Diese sind in Form heller Punkte sichtbar, die jedoch einen
Schatten in Stromungsrichtung des Elektrolyts werfen. Die Hiigelchen weisen
auf einen Einschluss oder eine Ablagerung hin [144].

Zur genaueren Untersuchung wurde der weif eingerahmte Bereich aus Abbil-
dung 3.18(b) wiederum vergroftert dargestellt (Abb. 3.18(c)). In dieser Vergro-
fserung ist sichtbar, dass eine Vielzahl dieser Hiigelchen offen liegen.

Ein aufgenommenes EDX-Spektrum ( Energiedispersive Rontgenanalyse)von ei-
nem solchen Riickstand (Abb. 3.18(d)) zeigt neben Kupfer einen bemerkens-
werten Sauerstoffanteil. Dies ist eine bekannte Verunreinigung des verwendeten
Werkstoffs Cu—ETP (siehe Kapitel 3.1), welche gebunden als Kupfer- (I)-Oxid
und in Form kugelférmiger Einschliisse auftritt [84].
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Abbildung 3.18: Ex-situ Untersuchung der Topographie nach galvanostati-
scher Bearbeitung mit 25 A/ecm? und 4m/s

Da diese Partikel nicht abgetragen wurden, ist zu vermuten, dass sie elektro-
chemisch nicht auflésbar sind. Stattdessen 16st sich die Kupfermatrix um sie
herum auf, bis die Partikel schliefslich herausgespiilt werden.

Das Phinomen des pittings wurde bei transpassiver Aufléosung aber auch bei
der Elektropolitur von Kupfer diskutiert [8,19,26]|. Da Landolt et al. hochrei-
nes Kupfer (99.999 %, [26]) untersuchten, sollten Verunreinigungen eigentlich
als Ursache des pittings nicht in Frage kommen. Jedoch sind in den hier durch-
gefiihrten Versuchen die pits ausschlieklich auf die Einschliisse zuriickzufiih-
ren [144].

Diesbeziiglich berichtet Datta et al. von pitting wihrend der transpassiven
Auflésung von Nickel und erklart dies mit der Verunreinigung durch Schwefel
und Magnesium [147]. Weiterhin erscheint das in diesem Zusammenhang dar-
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gestellte und in Abbildung 3.19 gezeigte Schema zur Wechselwirkung von Ein-
schliissen und der Topographieentwicklung logisch [147]. Hier wird dargestellt,
dass die Lebensdauer eines pits von der Form und Grofe des darin befind-
lichen Einschlusses abhangt. Ein seitliches Wachstum kommt zustande, da der
Einschluss als Keimpunkt bevorzugten Metallabtrags wirkt oder seinerseits
elektrochemisch angegriffen wird. Ist der Einschluss befreit und weggespiilt,
wird das pit seichter und wird schliefslich eingeebnet.

Ahnliche, jedoch ausfiihrlichere Schemen wurden von Haisch et al. prisen-

tiert [40,148].

1 2 3

Abbildung 3.19: Schema zur Wechselwirkung von Einschliissen auf die To-
pographieentwicklung nach [147]
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Zur Erginzung der bisherigen Ergebnisse soll in diesem Kapitel
auf die Auswertung einer Produktanalyse eingegangen werden. Auf
diese Weise kann der Reaktionsmechanismus bestimmt und eine
Abschitzung zur Stromausbeute angestellt werden. Die in diesem
Abschnitt dargelegten Ergebnisse entstanden im Rahmen einer von
mir mitbetreuten Bachelorarbeit, welche sich mit dem Thema der

UV/VIS-Analyse befasst hat.

4.1 Einleitung - Messprinzip

Ein direkter und einfacher Nachweis des Abtrags durch den ECM-Prozess kann
mit einer gravimetrischen Messung erfolgen. Durch Vergleich mit dem coulo-
metrisch bestimmten Masseabtrag kann auf die Stromeffizienz x nach Glei-
chung (1.15) geschlossen werden.

Die Produkte der elektrochemischen Reaktion liegen vor allem gelost z.B. als
Metallionen, aber auch gasférmig im Elektrolyt vor. Jedoch kann dabei der
Reaktionsverlauf sehr komplex sein. Zum einen kénnen Metallionen verschie-
dener Wertigkeit gebildet werden. Zum anderen sind Nebenreaktionen wie die
Sauerstoffentwicklung in diesem Arbeitsbereich sehr wahrscheinlich und tragen
dabei nicht zum Abtrag bei.

Weiterhin muss vorausgesetzt werden, dass jeglicher Abtrag elektrochemischer
Natur ist. Phinomene wie z.B. Ausspiilung konnen in der Coulometrie nicht be-
riicksichtigt werden und wiirden unter Umsténden zu Effizienzen grofer 100 %
fiihren.

Bei einem Experiment von kurzer Dauer (1...10s) liegt der Abtrag im Be-
reich von mg/cm?. Mit der Fliche kann somit der Abtrag sehr gering sein, so
dass hohe Anforderungen an die Prizision und das Handling bei der Analyse
gestellt werden.

Ein indirekter Nachweis des Abtrags ist iiber die Messung des Absorptions-
spektrums im UV /VIS-Bereich eines mit diesen Reaktionsprodukten gebildeten
Komplexes moglich. Durch die Wahl eines geeigneten Reagenzes konnen auf
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Abbildung 4.1: Abnahme der Intensitit einer Lichtwelle bei Durchstrahlung
einer verdiinnten, wéssrigen Losung der Konzentration c, auf der Weglange

x (93]

diese Weise die verschiedenen Reaktionsprodukte selektiv und quantitativ analy-
siert werden.

Bei dieser Messung wird ausgenutzt, dass die Intensitit [y einer Lichtwelle laut
Gleichung (4.1), dem Lambert-Beer-Bouguer Gesetz, nach dem Durchstrahlen
einer Materieschicht exponentiell mit deren Dicke x abnimmt [77,78].

I(x) = lpe P (4.1)

Handelt es sich bei dem Probemedium um einen gelGsten Stoff in einer ver-
diinnten, wissrigen Losung (Abb. 4.1), so ist die Absorption

B =eic, (4.2)

nach Gleichung (4.2) proportional zur Konzentration c, des Stoffes |77, 149|.
Dabei wird ¢; als Fxtinktionskoeffizient bezeichnet.

Zur Charakterisierung kann sowohl die Transmission T; nach Gleichung (4.3)
als auch die Eztinktion E; nach Gleichung (4.4) herangezogen werden.

T, =+ (4.3)

1 lo
B, = log— = log2 4.4
I lOng log ;i (4.4)

Eine umfangreiche theoretische Einfiihrung wird in der Arbeit von Schubert
gegeben [93].

82



4.2 Messaufbau und Durchfiihrung

4.2 Messautbau und Durchfiihrung

Die verwendete Messapparatur wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Schu-
bert aufgebaut und anhand der Einfiihrung an mehreren Systemen tiefgehend
bewertet [93]. Zur Bestimmung der Metallionenkonzentration im Elektrolyt
nach dem ECM-Prozess wurde hierbei ein UV /VIS-Spektrometer EPP 2000
(Fa. StellarNet) verwendet, welches mithilfe einer Halogen- bzw. Deuterium-
lichtquelle im Wellenléngenbereich zwischen 200—800 nm arbeitet (Abb. 4.2(a)).
Eine Kiivette enthilt die zu untersuchende Probe.

Das Gemisch aus Elektrolyt und komplexierten Metallionen wird mit einem
Signal kontinuierlicher Wellenldnge durch ein Lichtleiterkabel bestrahlt (Abb.
4.2(b)). Im Rahmen der Einfiihrung durch Schubert wurde mit dem in Abbil-
dung 4.3 schematisch dargestellten Aufbau gearbeitet [93]. Hierbei wird der
Elektrolyt nach dem Experiment aufgefangen und im Nachhinein ausgewertet.

(a) Spektrometer EPP 2000; (b) Kiivettenhalter mit Lichtleitkabeln

Bildquelle: www.si-gmbh.de (2009)

Abbildung 4.2: Komponenten des Versuchsaufbaus zur Produktanalyse [93|

| ahquot .
[ =

electrolyte TV/VIS-
spectrometer

gear wheel

pamp
outlet

electrolyte

m-situ cell and camera

" oir L. . receiver
Teservon for in-situ observation

Abbildung 4.3: Ablaufschema zur Analyse der Metallionen im Elektrolyt
nach der anodischen Auflésung, nach Schubert [93]
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4.3 Analyse der Kupferauflésung

Auf Basis der in der Arbeit von Schubert gewonnenen Erkenntnisse sollte mit-
tels Rubeanwasserstoff (CyH4N2S,) die Kupferionenkonzentration im aufge-
fangenen Elektrolyt bestimmt werden [93]. Dieser zur Detektion von zweiwer-
tigen Kupferionen geeignete Komplexbildner ist seit langem bekannt und aus-
fithrlich in der Literatur diskutiert [93,150-156]. Hierbei bildet sich ein oliv-
griiner bis schwarzer Komplex [93,150], dessen Strukturformel in Abbildung 4.4
dargestellt ist. Das Absorptionsmaximum dieses Komplexes liegt bei 385 nm.

4.3.1 Kalibrierung

Um das Spektrometer fiir die Kupferanalyse nach der Bearbeitung in der
Durchflusszelle zu kalibrieren, wurde eine Konzentrationsmessreihe mit einer
kupferionenhaltigen Lésung durchgefiihrt. Extraktionen der Kupfernitrat-Tri-
hydrat-Stammlésung (¢, = 50mg/l) wurden auf Konzentrationen von 1 —
7mg/l verdiinnt, indem das entsprechende Volumen (0.2 — 1.4ml) in einem
10 ml-Messkolben mit 3 ml des Reagenzes gemischt und mit Natriumnitratlo-
sung (¢, = 250 ¢/1) auf 10 ml aufgefiillt wurde.

Das Reagenz enthilt neben dem Komplexbildner einen Puffer, um einen kon-
stanten pH-Wert von pH = 4.75 zu gewahrleisten. Weiterhin sollte ein beige-
fiigter Stabilisator die Ausfillung des Komplexes verhindern [93|. Die genaue
Zusammensetzung der Reagenzlosung ist in Tabelle 4.1 aufgeschliisselt.

Das Absorptionsspektrum wurde fiir jede Konzentration einmal aufgenommen.
Da dieses System Reagenz/Kupfer bereits Gegenstand der oben genannten
Arbeit war, konnte hier auf ausreichende Kalibrierdaten zuriickgegriffen wer-
den [93]. Somit dienten die aufgenommenen Spektren lediglich zur Bestatigung

H
- \ "t \
,Cu'\
=N s =
H
= =)

Abbildung 4.4: Strukturformel des Kupferrubeanatkomplexes [93]
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Tabelle 4.1: Zusammensetzung der Reagenzlosung zur Analyse der Kupfer-
konzentration [93]

Reagenzlosung zur
Kupferanalyse

181 g/l Natriumacetat,

280 g/l Eisessig,

200 mg/l Gummi Arabicum,
100 mg/l Rubeanwasserstoff
(gelost in 20 ml Ethanol)

vorhergehender Kalibrierwerte. Abbildung 4.5(a) zeigt die Messreihe fiir die
verschiedenen Konzentrationen im relevanten Wellenldngenbereich. Die Hohe
der Absorptionsmaxima wird {iber die Konzentration der untersuchten Losung
aufgetragen.
Eine Regression der aufgetragenen Werte fiihrt auf den linearen Zusammen-
hang zwischen der gemessenen Extinktion und der Konzentration nach Glei-
chung (4.5).

E; —0.027
Cg= ————

0.162

Abbildung 4.5(b) stellt diese Datenauswertung dar. Das Bestimmtheitsmaff R>
dieser Analyse betriagt 0.998 bei einer Standardabweichung von 0.0029 fiir den
Anstieg der Geraden. Dies entspricht einem Fehler von 1.8 %. Der Vergleich mit

vorherigen Kalibrierungen ergibt eine Abweichung des Anstiegs von weniger als
1% [93].

(4.5)

............ 7 mg/l 1 2-
129 e e 6 mg/l ’ , ~
_ 1,04 ==+ 5mgll _ 1,01 o

Ll “ —-=- 4mg/l Ll .
c 084 & mesl N - 3mgll c 0,84 s
§ AL 2 s .
o 0647F /- S o, —— 1mgll o 0,61 i
£ :'":./-/',,- T N N = - ®
; 0‘4-.‘ / ’ . ; 0,41 Py
I & w

0.2 021 o
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(a) aufgenommene Absorptionsspektren

Abbildung 4.5: Kalibrierung der

Wave length A/ nm

Mass concentration Cq [ mgl

Massenbestimmung von Kupfer

(b) resultierende Kalibrierungskurve

mit

Rubeanwasserstoff als Komplexbildner mittels UV /VIS-Spektrometrie
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4.3.2 Analyse

Der verbrauchte Elektrolyt wurde nach dem ECM-Prozess aufgefangen und die
Menge dokumentiert. Um moglicherweise ausgefallenes Kupferoxid wieder zu
16sen, fand anschlieffend eine Ansduerung mit 0.5 M Salpetersdure statt.

Zur Analyse wurde nun eine reprisentative Probe aus dem Reservoir entnom-
men. Da diese Messung nur im kalibrierten Konzentrationsintervall giiltig ist,
variierte dabei das Aquivalentvolumen zwischen 1 — 5mi. Danach folgte die
Beimischung von 3ml des Reagenzes und eine Verdiinnung dieser Losung auf
10 ml.

Nach der Extinktionsbestimmung konnte aufgrund der Verdiinnungsreihe auf
die tatsdchliche Konzentration zuriickgerechnet werden. Bezieht man zusétz-
lich das Gesamtvolumen des aufgefangenen Elektrolyts in die Rechnung ein,
konnte man schlussendlich auf die absolute aufgeloste Masse folgern.

Bei der anodischen Auflésung von Kupfer in nitrathaltigem Elektrolyt wird in
der Literatur hiufig von einer Wertigkeit z = 2 ausgegangen (z.B. [1,8]).

Den Ergebnissen dieser Untersuchung fiir die Stromungsgeschwindigkeit v; =
4m/s werden in Abbildung 4.6 die coulometrisch berechneten Werte nach Glei-
chung (4.6) fiir z = 1 und z = 2 gegeniibergestellt.

2 t

M r
coul — , dt 4.6
Miout zF;::l/th (4.6)

Fiir kleine Stromdichten liegen die UV /VIS-Werte nahe an der Geraden fiir die
zweiwertige Auflésung (Abb. 4.6(a)). Doch bereits bei i = 15 A/cm? liegt die
spektroskopisch ermittelten Massen deutlich oberhalb der theoretischen Werte
fiir z = 2. Dieser Unterschied verstérkt sich in Abbildung 4.6(b) fiir den trans-
passiven Bereich weiter. In hdheren Stromdichtebereichen i > 50 A/cm? liegen
die Werte mittig zwischen den aufgetragenen Geraden fiir z = 1 und z = 2.
Der Wert fiir 4 = 100 A/cm? néhert sich deutlich der z = 1-Gerade.

Dabei vernachlédssigen die theoretischen Berechnungen eventuell auftretende
Nebenreaktionen, gehen also von einer Stromeffizienz « = 100 % in Bezug auf
den Materialabtrag aus. Beriicksichtigt man Reaktionen, die nicht zum Abtrag
beitragen, verringert sich der Anteil der aufgelosten Masse entsprechend.
Findet der Materialabtrag ausschliellich nach Gleichung (3.5) statt, ergibt sich
eine Stromeffizienz x > 100 %, da die Messpunkte der spektroskopischen Ana-
lyse bis auf eine Ausnahme oberhalb der Gerade z = 2 liegen |9,144]. Einzig der
erste Wert im Bereich aktiver Auflésung bei 5 A/cm? wire mit dieser Aussage
vereinbar, da er auf dieser Geraden liegt.

86



4.3 Analyse der Kupferauflosung
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Abbildung 4.6: Auftragung der gelosten Kupfermasse bei v; = 4m/s, be-
stimmt mittels UV /VIS bzw. coulometrisch mit z = 2 und z = 1 fiir (a) den
aktiven, (b) den transpassiven Bereich

Aus diesem Grund kann der Abtrag nicht ausschlieflich mit der Wertigkeit
z = 2 ablaufen. Kinoshita et al. begriinden den Anstieg der Effizienz mit einer
gleichzeitigen Bildung einwertiger Kupferionen nach Gleichung (3.4) [85].

Um den Abtrag fiir die verschiedenen Stromdichten einordnen zu kénnen, be-
steht die Moglichkeit aus der spektroskopisch ermittelten Masse eine scheinbare
Wertigkeit zs; nach Gleichung (4.7) zu berechnen.

2 t
M "
Ze= ——— ) :/ i dt (4.7)
t

m s
wv/vist T3 Jt,

Dieser Wert ist ein Maf fiir das Verhéltnis in welchem sich zweiwertige und
einwertige Kupferionen bei der Auflésung gebildet haben. Mit den spektrosko-
pischen Messwerten ergibt sich der in Abbildung 4.7 dargestellte Verlauf.

Zu Beginn wird ein anndhernd exponentieller Abfall deutlich. Betrigt die be-
rechnete Wertigkeit bei i = 5 A/cm? noch z, = 1.96, fillt sie fiir i = 20 A/cm?
auf z, = 1.52. Die Kurve nihert sich jedoch fiir Stromdichten i > 40 A/cm? bei
einer Wertigkeit z; = 1.47 keinem festen Wert an, sondern féllt weiter nahezu
linear ab. Bei einer Stromdichte i = 100 A/cm? betrigt z, = 1.23.

Damit sinkt der Anteil der gebildeten zweiwertigen Kupferionen wihrend des
Abtrags mit steigender Stromdichte ab. Die Verhéltnisse lassen sich anhand
der Gleichungen (4.8) und (4.9) fiir verschiedene scheinbare Wertigkeiten z;
berechnen.
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Abbildung 4.7: Auftragung der scheinbaren Wertigkeiten z,, ermittelt aus
den Ergebnissen der UV /VIS-Spektroskopie; die gebrochene Linie zeigt den
Ubergang von aktiver zu transpassiver Auflésung

2e = azq + b2y (4.8)
a+b=1 (4.9)

Mit z, = 2 und 2z, = 1 ergibt sich fiir z;, = 1.96 bei ¢ = 5A/cm2 ein Anteil
von a = 0.98 fiir eine zweiwertige Auflosung. Nur 2 % der Atomriimpfe gehen
in diesem Fall nach Gleichung (3.4) in Losung. Bei i = 20 A/cm? betragen die
Anteile a = 0.52 und b = 0.48. Fliefit eine Stromdichte i = 100 A/cm?, gehen
nur noch 23 % der Atomriimpfe in den zweiwertigen ionischen Zustand iiber.

Mit diesen Ergebnissen wird gezeigt, dass die Auflésungsvalenz von der Strom-
dichte abhéngig ist. Jedoch wird deutlich, dass diese Abhéngigkeit im Gegen-
satz zu Beobachtungen von Kinoshita et al. nicht mit einem abrupten Ab-
fallen der Kurve beim Ubergang der aktiven in die transpassive Auflosung
beginnt [85]. Vielmehr lasst sich argumentieren, dass der Verlauf von z mit
dem Einsetzen der transpassiven Auflésung im Stromdichtebereich zwischen
20 — 25 A/em? von einer exponentiellen in eine lineare Abhéingigkeit iibergeht.
Weiterhin konnte keine untere Grenze fiir die scheinbare Wertigkeit wie bei [85]
festgestellt werden. Die Werte zeigen vielmehr einen kontinuierlichen Riickgang
mit steigender Stromdichte unabhéngig vom Auflésungsbereich [9,144].

Der Verlauf von zg; kann mit der Bildung der Reaktionsschicht unmittelbar
auf der Probenoberfliche erklirt werden. Bei einer aktiven Auflésung ist diese
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4.3 Analyse der Kupferauflosung

Schicht zu Beginn nicht vorhanden. Mit steigender Stromdichte bildet sich ein
Diffusionsbereich vor der Anode aus. Dadurch kommt es zu einem wachsenden
Konzentrationsgradienten zwischen dem Bereich vor der Anode und dem bulk-
Elektrolyt. Das bedingt einen zunehmenden Mangel an ,freiem Wasser” an der
Oberflache [65,66].

Dieses Wasser wird dort durch die Hydratation der Kupferionen verbraucht [47].
Der Antransport des Wassers muss von weiter von der Anode entfernten Berei-
chen stattfinden. Im transpassiven Aufldsungsbereich tritt eine Ubersittigung
der Grenzschicht an Reaktionsprodukten und damit die Bildung der viskosen
Schicht ein. Die fortwdhrende Verarmung kommt durch eine verminderte Dif-
fusionsfiahigkeit der Molekiile durch die Schicht hindurch zustande [93].

Das bedeutet, dass mit der Bildung der viskosen Schicht eine Anderung des
Mechanismus eintritt, wodurch sich die Anderung der Abhiingigkeit in Abbil-
dung 4.7 im Transpassiven erklaren lasst. Denn die viskose Schicht hat eine
konstante Dicke, demgegeniiber steigt der Bedarf an dem Wasser als Solvat-
hiille mit der Stromdichte.

Infolge der Verarmung des Grenzbereichs vor der Anode steigt der Anteil der
gebildeten einwertigen Kupferionen, da in diesem Fall weniger Wassermolekiile
zur Hydratation notwendig sind. Ist das einwertige Ion durch die Schicht hin-
durch in den Elektrolyt gelangt, wird es zum zweiwertigen Kupferion oxidiert,
da hier der Anteil freien Wassers deutlich hoher ist als innerhalb der {ibersét-
tigten Schicht.

Fiir diese zweite, nachgelagerte Oxidation nach Gleichung (3.6) ist die chemi-
sche Instabilitit des einwertigen Kupferions in wéssriger Losung verantwort-
lich, welche durch eine erheblich hohere Hydratationsenergie im Vergleich zum
zweiwertigen Ion begriindet ist [121].

Somit ist davon auszugehen, dass ausschlieflich zweiwertiges Kupfer detek-
tiert wurde, da zwischen dem Auffangen und der Analyse des Elektrolyts eine
geraume Zeit vergangen ist.

Infolge der gemischten Valenz ist keine abschliefsende Aussage iiber die Effizi-
enz xk moglich. Nebenreaktionen kénnen anhand dieser Ergebnisse weder ausge-
schlossen noch bestatigt werden. Jedoch sind vor allem im Bereich der aktiven
Auflésung zu Beginn des Prozesses Gasblasen an der Oberfliche sichtbar [9,93].
Im Gegensatz dazu kann im transpassiven Bereich keine Sauerstoffentwicklung
visuell nachgewiesen werden [144]. Eine Erkldrung wére hier die Verarmung
der {iberséttigten Schicht an freiem Wasser [144]. Doch kann eine Nebenreak-
tion, vor allem die Elektrolyse, nicht ausgeschlossen werden, zumal diese im
auftretenden Potentialbereich sehr wahrscheinlich ist.
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4 Produktanalyse durch UV /VIS-Spektrometrie

Die moglichen nachgelagerten Reaktionen nach den Gleichungen (3.12)-(3.14)
(vgl. Kapitel 3.3.1) haben hauptséchlich gasférmige Reaktionsprodukte zur Fol-
ge. Jedoch finden sie erst statt, wenn das Kupferion die Grenzschicht verlasst
und sich in den bulk-Elektrolyt bewegt. In diesem Moment steht es bereits un-
ter dem Einfluss der Stromung und sollte somit aus dem Fokus des Mikroskops
verschwinden. Die nachgewiesenen Gasblasen bilden sich jedoch an der Ober-
fliche aus, wachsen und verbleiben im Fokus des Mikroskops bis sie aufgrund
ihrer Grofe vom Elektrolyt fortgespiilt werden.

Es besteht die M&glichkeit, dass der Anteil des entwickelten Sauerstoffs an der
Gesamtbilanz im Aktivbereich sehr gering ist. Diese Aussage wird dadurch
bekraftigt, dass die Sauerstoffentwicklung nur wiahrend des ersten Pulses als
abklingender Vorgang zu beobachten war. Andernfalls ware die scheinbare Wer-
tigkeit geringer als in Abbildung 4.7 dargestellt. Das hétte zur Folge, dass der
Anteil der einwertigen lonen héher wére als hier berechnet.

Ein vollstindiger Nachweis des Sauerstoffanteils bedarf einer weiteren Analyse,
bei welcher der Elektrolyt mittels Sauerstoffquenching untersucht wird. Diese
Methode wurde ausfiihrlich von Walther beschrieben [18]. In Verbindung mit
der hier durchgefithrten Analyse der materialseitigen Reaktionsprodukte kann
dann eine Aussage iiber die Effizienz  getroffen werden.
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5 Modellbildung zur Auflosung von Kupfer

Die durch die In-situ-Beobachtung erlangten Erkenntnisse sollen im
Folgenden zu einer modellhaften Vorstellung der anodischen Aufl6-
sung von Kupfer in Natriumnitrat unter ECM-nahen Bedingungen
zusammengefasst werden.

5.1 Aktive Auflésung

Wird fiir den ECM-Prozess der Stromkreis geschlossen, herrschen Bedingungen
fernab von einem Gleichgewichtszustand. Aufgrund des hohen Stroms und der
daraus folgenden Materialauflosung bildet sich eine Diffusionsschicht iiber der
Probenoberfliche aus [1,19, 20, 23,24, 26,38,72,110].

Im Bereich der aktiven Auflosung beeinflusst diese Schicht den Prozess nicht.
Vielmehr stellt sie einen Konzentrationsgradienten vom Elektrolyt an der Pro-
benoberfliche zum bulk-Elektrolyt dar, wie in Abbildung 5.1 dargestellt. Auf-
grund der Elektrolytstromung werden die Elektrolytanionen zur Oberfliche
transportiert und die Reaktionsprodukte von der Oberfliche abgetragen. Da
die Anionen jedoch an der Grenzfliche Material/FElektrolyt umgesetzt wer-
den, sinkt deren Konzentration in der Ndhe der Oberfliche, wie in Abbil-
dung 5.1 skizziert. Im Gegensatz dazu ist infolge der Materialauflésung die
Konzentration der Metallionen bzw. deren Verbindungen (Reaktionsprodukte)
an der Grenzflache hoher als im bulk.

Die sich bildende Schicht aus Reaktionsprodukten ist sehr diinn, da sie auf-
grund der Elektrolytstromung stindig abgetragen wird. Dafiir spricht, dass die
Topographie wahrend des gesamten Versuchs mit dem Mikroskop sichtbar ist.
Weiterhin stellt die Schicht keinen grofsen Widerstand fiir den Materialtrans-
port dar. Sowohl die Metallionen entfernen sich schnell von der Oberfliche,
als auch die Elektrolytanionen erreichen in ausreichender Zeit und Anzahl die
Grenzfliche zum Metall.

Die resultierende Topographieentwicklung soll mithilfe schematischer Zeich-
nungen in Abbildung 5.2 erkldrt werden. Der Ausgangszustand der Proben-
oberfliche ist in Abbildung 5.2(a) gezeigt. Sofort mit Beginn des Strompulses
startet der Materialabtrag. Denn wie in Abbildung 3.7 zu sehen ist, beginnt
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Abbildung 5.1: Schematischer Konzentrationsverlauf vor der Oberfliche fiir
die einzelnen Spezies im Bereich der aktiven Auflésung

die Kupferauflésung aus dem Aktivbereich heraus [75]. Dabei beginnt die Auf-
16sung bevorzugt an Korngrenzen, Zwillingen oder anderen Defekten, da diese
energetisch bevorzugt sind [1,9]. Zusatzlich spielt die Orientierung der verschie-
denen Kérner aufgrund der unterschiedlichen Oberflichenenergie eine Rolle bei
der Abtragsgeschwindigkeit, wie in Abbildung 5.2(b) dargestellt [9].

Der Antransport von Hydroxidionen zur Anodenoberfliche fiihrt zu einer Oxi-
dation dieser Ionen. Wie in Abbildung 5.2(c) angedeutet, kommt es infolgedes-
sen zu einer Sauerstoffentwicklung, welche sich durch eine deutliche Bildung
von Gasblasen an der Anode dufert [9,75]. Diese Nebenreaktion steht zwar im
Widerspruch zur bisherigen Literatur [26], da jedoch die gemessene Spannung
deutlich oberhalb des Zersetzungspotentials des Elektrolyts liegt, ist die Bil-
dung von Sauerstoff sehr wahrscheinlich.

Nach Beendigung des Abtragsprozesses ist die Materialoberflache deutlich auf-
geraut, wie in Abbildung 5.2(d) gezeigt. Die unterschiedlich orientierten Kérner
sind verschieden stark abgetragen und die Korngrenzen haben sich deutlich ver-
breitert.

Eine Sauerstoffentwicklung als Nebenreaktion wihrend des ECM-Prozesses an
Kupfer wurde in der bisherigen Literatur nicht erwahnt [1,85,157]. Unter-
suchungen auf Basis einer Gewichtsverlustmessung ergaben Effizienzen nahe
100 % [85].

Bei der Bildung der Gasblasen kommen alternativ folgende zwei Szenarien in
Frage. Einerseits steigt mit zunehmender Stromdichte der Anteil einwertiger
Kupferionen, die an der Anode gebildet werden. Aufgrund ihrer geringen Sta-
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5.1 Aktive AuflGsung
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Abbildung 5.2: Schema zur Filmbildung und Topographieentwicklung im ak-
tiven Auflésungsbereich

bilitdt werden diese Ionen nach den Gleichungen (3.12) —(3.14) chemisch auf-
oxidiert. Da es sich hier jedoch um nachgelagerte Reaktionen handelt, werden
die hierbei entstehenden gasférmigen Produkte nicht direkt an der Anode ge-
bildet und somit im Versuch auch nicht optisch sichtbar.

Die Reaktionen finden also erst statt, wenn die einwertigen Ionen die Schicht
der Reaktionsprodukte bereits verlassen haben. In diesem Moment stehen sie
bereits unter dem Einfluss der Elektrolytstromung und werden fortgespiilt. Die
visuelle Beobachtung zeigt jedoch, dass die Bildung der Gasblasen an einem
Ort stattfindet.

Andererseits ist die versehentliche Beobachtung einer Gasentwicklung an der
Kathode aufgrund der Fokussierung auf die Anode ebenfalls auszuschliefien,
da die gebildeten Gasblasen jederzeit optisch scharf zu erkennen waren.

Da mit der vorliegenden Arbeit wihrend der aktiven Auflésung also eine deut-
liche Gasentwicklung an der Anode dokumentiert wurde [9, 75], soll hier ein
Modell zu dessen Entstehung dargestellt werden.

Die Sauerstoffentwicklung ist zu Beginn des ersten Strompulses wihrend der
aktiven Kupferauflésung sichtbar. Die Gasblasenbildung klingt nach einem ra-
santen Intensitiatsanstieg zu Beginn noch im ersten Puls deutlich wieder ab. Mit
Abbildung 5.3 soll das in-situ beobachtete Auftreten der Sauerstoffentwicklung
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer
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Abbildung 5.3: Darstellung zum zeitlichen Auftreten der Sauerstoffentwick-
lung wihrend der aktiven Auflésung

zeitlich, jedoch nicht quantitativ, nachempfunden werden. Die letzten Gasbla-
sen werden wahrend der Pulspause von der Oberfliche abgespiilt. Im Verlauf
des zweiten Strompulses ist kein Anzeichen einer erneuten Blasenbildung sicht-
bar.

Wihrend der In-situ-Untersuchung wird galvanostatisch gearbeitet. Im Bereich
der aktiven Kupferauflosung (i < 20 A/cm?) erreicht die Spannung am Ende
eines Strompulses von der Dauer t, = 1s einen Wert U < 7V. Ein solcher
Puls wird in Abbildung 5.4 schematisch dargestellt.

Die Vorgabe eines Pulses mit konstantem Strom von Beginn an und {iber die
gesamte Pulsdauer kann im Realen nur bedingt erfiillt werden [29]. In Abbil-
dung 5.4 wird das Schema des tatsichlichen Verlaufs von Strom und Span-
nung iber die Pulsdauer t, gezeigt. Mit Beginn des Experiments kann die
gewiinschte Stromamplitude nicht instantan umgesetzt werden. Vielmehr baut
sich der Stromfluss je nach Qualitidt des verwendeten Equipments innerhalb
eines endlichen Zeitintervalls auf. Die Spannung folgt dem Strom mit einiger
Verzogerung, da sich diese infolge des Elektrolytwiderstands, dem Stroman-
stieg und der daraus folgenden elektrochemischen Reaktion aufbaut.

Es ist allgemein bekannt, dass Sauerstoff nur durch Oxidation von Losungs-
ionen an einer elektronenleitenden Oxidschicht gebildet werden kann |1, 50,
54,59,158-165]. Im Ausgangszustand ist die Oberfliche durch den vorherigen
Kontakt mit Luftsauerstoff mit Kupfer(/)-Oxid iiberzogen [166]. Dieses Oxid
ist nach Pourbaiz (Abb. 3.8) beim freien Korrosionspotential von FEy... =
0mVag/ag9c1 = 210mVsy g thermodynamisch stabil. Aufgrund der halbleiten-
den Eigenschaften des Oxids kommt es im Verlauf des Experiments nicht zur
Passivierung der Oberfliche.
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A Target: t, (I =const.)

Current |, Voltage U

Time't

Abbildung 5.4: Schema zur Abweichung des realen Strompulses von der Vor-
gabe eines konstanten Stroms wihrend der Pulsdauer ¢,

Mit Start des Strompulses beginnt der Strom zu steigen. Zwar liegt eine Oxid-
schicht vor, jedoch ist nach Abbildung 3.8 beim Ruhepotential die Bildung von
zweiwertigem Kupfer thermodynamisch moglich und durch den hohen Strom-
fluss sehr wahrscheinlich. U durchlduft eine endliche Zeit nach Beginn des Pul-
ses auch den Bereich der Sauerstoffentwicklung. Diese findet oberhalb eines
Potentials von etwa Egz =900mVsyp (pH = 5.9) durch die Wasserelektroly-
se nach Gleichung (1.8) statt. Durch Verwendung einer Zweielektrodenanord-
nung wihrend der In-situ-Untersuchung kann nur die Spannung (die Poten-
tialdifferenz) zwischen Anode und Kathode bestimmt werden. Es ist davon
auszugehen, dass die Kathode ebenfalls polarisiert wird. Zusétzlich findet ein
Spannungsabfall {iber dem Elektrolyt statt. Daher ist anzunehmen, dass bei
Beginn der Sauerstoffentwicklung eine Spannung gréfer U > 0.9 V' anliegt.
Nach Gleichung (1.8) treten Wasserstoffionen als weiteres Reaktionsprodukt
auf. Dies fiihrt zu einer Verschiebung des pH-Wertes in den sauren Bereich, in
dem das Kupferion thermodynamisch stabil ist (Abb. 3.8) und demzufolge sich
die Oxidschicht zuriickbildet. Nun findet ausschliefilich eine direkte Kupferauf-
16sung nach Gleichung (3.5) statt, wodurch die Gasbildung noch im ersten Puls
wieder deutlich zuriickgeht.

Wihrend des Strompulses ist trotz eines kontinuierlichen Elektrolytaustauschs
von einem geringen pH-Wert oberhalb der Probenoberfliche auszugehen. Ei-
nem Anheben wirkt eine erneute Oxidschichtbildung und der daraus folgenden
Bildung von Wasserstoffionen entgegen.

Die verwendete Spannungsquelle realisiert den maximal mdéglichen Wert U =
63V der Zellspannung innerhalb von 25ms nach Beginn des Strompulses [29].
Im Aktivbereich der Kupferauflésung werden die Gasblasen jedoch erst nach
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer

ca. 250 ms beobachtet. Mit einer Spannung von U ~ 7V am Ende eines Strom-
pulses der Dauer ¢, = 1s liegt die Anstiegsgeschwindigkeit der Spannung
deutlich {iber 1V/s. Dadurch ist das betrachtete System von Beginn an nicht
quasistationdr, sondern weit weg von einem Gleichgewichtszustand [167]. Die
Uberspannungen liegen in diesem Fall iiber 100 mV und kénnen zu einer Verzo-
gerung der elektrochemischen Reaktion fiithren. Zusétzlich ist die Bildung des
Sauerstoffs zeitlich stark begrenzt. Viele kleine adsorbierte Gasblasen bilden
erst durch ihren Zusammenschluss eine grofe sichtbare Blase. Dieses Wachs-
tum bedarf ebenfalls einer gewissen Zeit.

Der Umstand der hohen Uberspannungen erklirt ebenfalls die fehlenden Gas-
blasen im zweiten Strompuls des Experiments. Die Dauer der Pulspause ¢, =
0.5 s geniigt zwar, um den Spannungswert wieder auf U = 0 zu senken [29].
Jedoch relaxieren die elektrochemischen Reaktionen innerhalb dieses Intervalls
nicht vollstindig. Somit liegt beim Start des zweiten Pulses nicht der gleiche
Zustand wie zu Beginn des Experiments vor. In unmittelbarer Nahe der Pro-
benoberfliche herrscht immer noch ein geringerer pH-Wert, so dass es nun bei
erneutem Spannungsanstieg nicht mehr zur Bildung eines Oxides kommt. Hier
beginnt mit dem Puls direkt die aktive Kupferauflosung.

Neben der vorhandenen Kupferoxidschicht auf der Probenoberfliche sind mit
den am Ende von Kapitel 3.3.2.2 diskutierten Verunreinigungen oxidische Par-
tikel im Material gegeben. Gelangen diese Einschliisse in Kontakt mit dem
Elektrolyt, kann an diesen Stellen ebenfalls stets Sauerstoff entwickelt werden.
Dieser Vorgang soll parallel zur bereits diskutierten Sauerstoffentwicklung am
Kupferoxid auf der Probenoberfliche beim Durchlaufen des in Frage kommen-
den Spannungsbereichs betrachtet werden.

Dieser Vorgang soll mit Hilfe einer schematischen Zeichnung in Abbildung 5.5
verdeutlicht werden. Ist das oxidische Partikel vollstidndig im Material einge-
schlossen (Abb 5.5(a)), kommt es nicht mit dem FElektrolyt und den darin
befindlichen Anionen in Kontakt. Durch den ECM-Prozess wird Material ab-
getragen und im Verlauf dieses Vorgangs erreicht das Partikel die Probenober-
flache (Abb. 5.5(b)). Ist die Verunreinigung nicht mehr vollstindig mit dem
Material umschlossen, kommt es in direkten Kontakt mit der Losung.
Verlduft der Prozess im Aktivbereich der Materialauflosung, so ist die Proben-
oberfliche von einer Diffusionsschicht bedeckt. In Probennéhe ist ausreichend
Wasser vorhanden. Deshalb kénnen die ersten Hydroxidionen an dem Oxid
entladen werden. Es bildet sich zuerst atomarer, dann molekularer Sauerstoff
(Gl. (1.8)). Dieser ist gasformig und 16st sich in Form von Blasen von der
Partikeloberfliche ab.
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5.1 Aktive AuflGsung

(e) Unterwanderung (f) Partikel ausgespiilt

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Sauerstoffentwicklung an oxi-
dischen Einschliissen bei aktiver Auflésung

Durch den fortlaufenden Materialabtrag vergrofsert sich die mit dem Elektrolyt
in Kontakt stehende Oberfliche des Partikels (Abb 5.5(¢)). Darauthin kénnen
immer mehr Hydroxidionen entladen werden, wodurch sich mehr Sauerstoff

bildet.
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer

Langsam wird ein verstiarkter Materialabtrag um das Partikel herum sichtbar
(Abb. 5.5(d)). Sujita zeigte, dass der Massetransport lokal durch die aufstei-
genden Gasblasen erhoht wird [168,169]. FEigeldinger geht davon aus, dass der
Massetransport bei der Entstehung und dem Wachstum der anhaftenden Gas-
blase zwar veringert wird [169,170]. Jedoch wird durch das Abreifsen der Blase
eine turbulente Vermischung der Umgebung erzeugt, woraus eine Erhohung
des Massentransports resultiert [169,170].

Mit fortschreitender Prozessdauer wird das Partikel dadurch unterwandert
(Abb. 5.5(e)), so dass es sich irgendwann vom Substrat 16st. Ist das umgebende
Material weit genug abgetragen, wird das Partikel von der Elektrolytstromung
herausgespiilt und hinterldsst ein Loch (Abb. 5.5(f)).

Zur Bestatigung dieses Modells fiir die oxidischen Einschliisse werden in Ab-
bildung 5.6 nochmals die REM-Aufnahmen der Kupferoberfliche nach dem
ECM-Prozess herangezogen. Hier ist die Topographie der Oberfliche nach ak-
tiver Auflésung (Abb. 5.6(a)) dargestellt.

Die Oberfliche wird vom Einfluss des orientierungsabhingigen Abtrags domi-
niert. Dazu gehoért das bevorzugte Herausarbeiten der Korngrenzen aufgrund
einer hoheren Oberflichenenergie i, > Ynw (vgl. Ende Abschnitt 3.3.2.1),
aber auch die fiir die jeweilige Orientierung charakteristische Struktur der
Kornfliachen.

Zum Teil sind offenliegende Partikel erkennbar und in Abbildung 5.6(a) mit
Pfeilen gekennzeichnet. Zur Verdeutlichung ist das eingekreiste Partikel in Ab-
bildung 5.6(b) noch einmal vergrofert dargestellt. Um den Einschluss herum
ist die oben beschriebene Unterspiilung in Form eines breiten Grabens zu er-
kennen. Der Abtrag des umliegenden Korns in seiner Gesamtheit fand also we-
sentlich langsamer statt als in unmittelbarer Umgebung des Partikels. Durch
den ausreichenden Wassergehalt der Produkteschicht kann ungehindert Sauer-
stoff gebildet werden. Die ohnehin schon diinne Schicht wird in diesem Fall also
lange und stark durch eine Sauerstoffentwicklung gestért, wodurch ein breiter
Graben um das Partikel gebildet wird.

In Abbildung 5.6(a) sind auf der Oberfliche sehr wenig Partikel zu sehen. An
den oxidischen Einschliissen kann sich also nur geringfiigig gasformiger Sauer-
stoff bilden.

Auf dem Korn mit der Orientierung nahe {001} kommt es jedoch zu keiner
sichtbaren Gasentwicklung. Durch den erhéhten Abtrag und der daraus resul-
tierenden tieferen Lage im Vergleich zu den umliegenden K6rnern nimmt das
Korn bereits eine Zwischenstellung zur transpassiven Auflésung ein. Diese Si-
tuation ist in Abbildung 5.7 schematisch dargestellt. Hier spielen eine gewisse
Abschattung vor der Elektrolytstrémung durch die umliegenden Koérner und
die aus dem erhdhten Abtrag resultierende Ubersittigung der Produkteschicht
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5.1 Aktive AuflGsung

zusammen. Durch die geringere Strémung findet ein langsamerer Austausch
der Edukte und Produkte in der Schicht statt, wodurch dieses Korn trotz einer
integral aktiven Auslosung lokal bereits transpassiv bearbeitet wird.

(a) Oberfliche nach aktiver Auflésung (b) Detailaufnahme eines Einschlusses

Abbildung 5.6: Beispiele von sichtbaren Einschliissen an der Oberfliche nach
aktiver Auflosung

Electrolyte

Abbildung 5.7: Transpassive Auflosung eines Korns {100} bei Stromdichten
im Aktivbereich aufgrund seiner héheren Auflésungsrate und der daraus
folgenden, fiir den Elektrolyt schwerer zuginglichen, Lage
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer

5.2 Transpassive Auflésung

Geht die Auflésung in den transpassiven Bereich iiber, verindert sich die Zu-
sammensetzung der Diffusionsschicht. Unter dem Einfluss der hohen Strom-
dichte und dem daraus resultierenden Materialabtrag wird der Konzentrations-
gradient zwischen der Grenzfliche Material/Elektrolyt immer grofer, da der
Massentransport nicht mehr in der Lage ist, diesen auszugleichen. Erreicht die
Konzentration der Reaktionsprodukte in der Nihe der Grenzschicht den Satti-
gungswert des Elektrolyts wie in Abbildung 5.8 gezeigt, wird dieser Transport
zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Somit fiihrt dies zu einem mas-
sentransportkontrollierten Abtragsprozess.

Dieser Vorgang ist im -U-Diagramm an einer Anderung des Anstiegs erkenn-
bar (vgl. Abschnitt 3.3.1). Bei weiterer Erhhung des Stroms muss neben dem
Elektrolytwiderstand der Widerstand der iibersittigten Schicht von Reaktions-
produkten beriicksichtigt werden (GI. (3.8)).

Uber die Zusammensetzung und Struktur dieser Schicht bei der Bearbeitung
von Kupfer wird seit langem diskutiert. Bereits in den 1930er Jahren wur-
den umfangreiche Untersuchungen vor allem zur Elektropolitur von Kupfer
in Phosphorsdure durchgefiihrt [33,43-45]. Hier wurde der Einebnungseffekt
hauptséchlich auf eine viskose Schicht zuriickgefiihrt.

Spéater ist im Bezug auf den ECM-Prozess in Phosphorsidure von einer festen
Schicht auf der Kupferoberfliche die Rede [19,55]. Mithilfe von Benetzungs-
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Abbildung 5.8: Schematischer Konzentrationsverlauf vor der Oberfliche fiir
die einzelnen Spezies im Bereich der transpassiven Auflosung
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5.2 Transpassive Auflosung

versuchen mit Quecksilbertropfen konnte festgestellt werden, dass es sich dabei
um eine nichtmetallische Schicht handelt. Durch die Interpretation der Polari-
sationskurve wurde auf eine Schicht bestehend aus Kupfer- (I)-Oxid geschlos-
sen [19].

Glarum konzentrierte sich bei seinen Untersuchungen zur Bearbeitung von
Kupfer in Phosphorsaure auf die Schichtzusammensetzung und deutet eine
hochviskose und wasserfreie Schicht an [47]. Diese Schicht ist im Elektrolyt
16slich, kristallisiert jedoch bei Erhitzen aus und zeigt in der Folge die Struk-
tur von Kupferphosphat [47].

Das in dieser Arbeit verwendete Natriumnitrat ist als passivierender Elektro-
lyt bekannt [1,20,110,171]. Bei der Bearbeitung von Fisen in Natriumnitrat
bildet sich nach Hoare eine Oxidschicht aus [56,58]. Eine solche Passivschicht
wurde auch von Mao fiir eine geringe Auflosungseffizienz von Stahl in dieser
Losung verantwortlich gemacht [61]. Haisch et al. sehen bei der Bearbeitung
von Stahl ebenfalls, dass die an Luft gebildete Oxidschicht bei Stromdichten
i < 9 A/em? stabil bleibt und die Stromeffizienz nahe 0% liegt [72,172|. Erst
bei Stromdichten i > 10 A/cm? tritt eine Materialauflésung durch Oxidporen
hindurch auf.

Datta et al. untersuchten die Auflésung von Nickel und Eisen in diesem Elek-
trolyt, welcher zum Teil angesduert wurde [20,51,63,173,174]. Dabei wurde
stets von einer kompakten Schicht berichtet. Im Fall von Nickel handelte es
sich ausschlieflich um eine Salzablagerung. Auch bei Eisen war bis auf [63]
immer eine Salzschicht fiir die Glanzbildung verantwortlich.

Dieses Modell wurde spater durch Landolt et al. auf zwei Arten des Massen-
transports, den Salzfilmmechanismus und den Akzeptormechanismus, verall-
gemeinert [23,52].

Sautebin und Landolt verifizierten FEM-Simulationen mithilfe des Systems
Kupfer/Natriumnitrat und machen eine Salzablagerung fiir das Auftreten
eines Grenzstroms verantwortlich [39].

Es liegen ebenfalls einige Untersuchungen zur Schichtstruktur auf Kupfer in an-
deren nitrathaltigen Losungen vor. So findet Landolt heraus, dass der Beginn
der Glanzbildung auf Kupfer in Kaliumnitrat mit der Bildung einer Salzschicht
einhergeht [8]. Bereits vorher ist bei der Untersuchung des gleichen Systems
von einer Ablagerung von Salzkristallen bei Uberschreitung des Léslichkeits-
produktes die Rede |26].

Einen anderen Ansatz stellen Lohrengel et al. bei der Untersuchung von Stahl in
Natriumnitrat vor [64-66,175|. Hier wird die Diffusionsschicht als eine Duplex-
struktur beschrieben. Hierbei wurde von einer kompakten Oxidschicht ausge-
gangen, welche wiederum von einer viskosen Schicht bedeckt wird [64-66,175].
Bei geringen Stromdichten (i < 15 A/cm?) liegt auf der Oberfliche eine Schicht
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer

ahnlich Eisen-(IIT)-Oxid vor [66]. Mit steigender Stromdichte veréndert sich die
Zusammensetzung zu Eisen-(II, IIT)-Oxid. Diese Schicht ist leitfdhig und 16st
sich in den Elektrolyt auf, wihrend sie an der Grenzschicht Metall/Oxid gebil-
det wird [64]. Infolge der starken Auflésung bildet sich wiederum eine viskose
Schicht Eisennitrat auf dem Oxid aus [64, 66].

Auf Basis der Ergebnisse der in dieser Arbeit erfolgten Untersuchungen kann
eine passivierende Oxidschicht ausgeschlossen werden, da die Kupferauflésung
aus dem Aktivbereich heraus startet und kein Absinken der Stromdichte wih-
rend der Potentialerh6hung zu verzeichnen ist (Abschnitt 3.2). Bei sehr hoher
Stromdichte bildet sich eine iibersattigte Schicht Kupfernitrat. Jedoch fallt
dieses Salz nicht in Form einer kompakten Schicht aus, sondern bildet einen
hochviskosen Film [75,144].

Lohrengel et al. zeigten, dass der Schmelzpunkt des oben erwdhnten Eisen-
nitrats weit unter 100°C liegt [64,66]. Diese Schmelze bleibt auch bei Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur fliissig und bildet einen honigartigen, viskosen
Film [64,66].

Selbst ausgefiihrte analoge Versuche mit Kupfernitrat ergaben eine Schmelz-
temperatur von etwa 114 °C' [144|. Jedoch verfestigte sich die Substanz durch
Abkiihlen innerhalb von einer Minute. Raman-Messungen zeigten, dass das
Kupfernitrat vor dem Schmelzen und nach der Verfestigung vollstindig kris-
tallin war [144].

Trotzdem sollte aufgrund der hohen Dynamik des Massetransports eine kom-
pakte und kristalline Salzablagerung auszuschliefen sein. Die Lebensdauer ei-
nes lons auf einem Gitterplatz betrigt bei dieser hohen Stromdichte im Schnitt
weniger als 10 ps [66]. Weiterhin ist die Kristallisationsrate dieser Schichten zu
gering fiir eine Ausfallung [12]. Simulationen von Lohrengel et al. verdeutlich-
ten, dass die Konzentration der viskosen Schicht beim ECM-Prozess weit iiber
das Loslichkeitsprodukt hinausgehen kann [66].

Fiir die transportlimitierende Spezies kommt das geléste Kation und das Akzep-
tor-Anion in Frage. Da im hier untersuchten Stromdichtebereich laut UV /VIS-
Analyse eine scheinbare Wertigkeit z; > 1 fiir die Kupferaufiésung zu verzeich-
nen ist, stehen ausreichend Anionen fiir die Hydratation der Kationen zur
Verfiigung. Somit begrenzt im hier untersuchten Stromdichtebereich der Ab-
transport der gelosten Kationen die Kupferauflosung.

Zur Erlauterung der Topographieentwicklung im Fall der transpassiven Auf-
16sung in Abbildung 5.9 wird von einer plan priparierten, chemisch geitzten
Flache (Abb. 5.9(a)) ausgegangen. So sind vor dem Experiment die Korngren-
zen sichtbar und die Kornflichen erscheinen in verschiedenem Kontrast. Mit
Beginn des elektrischen Strompulses kommt es sofort zu einem massiven Ma-
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Electrolyte OMMOOO0
—>

(a) Ausgangszustand (b) transpassive Auflésung

OMmOOome
—

(¢c) Endzustand

Abbildung 5.9: Schema zur Filmbildung und Topographieentwicklung im
transpassiven Auflésungsbereich

terialabtrag. Dieser Abtrag fiihrt zu einer Aufrauung der Oberfliche und ist in
dieser frithen Phase mit einer aktiven Auflésung vergleichbar (vgl. Abb. 5.2(b)).
Infolge der hohen Abtragsrate wird der Elektrolyt stark eingetriibt. Die Stro-
mung ist dabei nicht in der Lage, ausreichend Edukte an die Oberfliche her-
anzutragen und die Produkte vollstidndig abzufiihren.

Als Folge bildet sich eine an Reaktionsprodukten iiberséttigte Schicht bzw. ei-
ne stark an Edukten verarmte Zone, wie in Abbildung 5.9(b) dargestellt [1,20,
23,24,28,38,43,47,49, 50, 52,64-66,176|. Dieser Bereich unterscheidet sich in
Leitfahigkeit, Viskositat und Zusammensetzung deutlich vom Elektrolyt. Dies
fiihrt zu einer Reglementierung des Materialabtrags. So wird aufgrund eines
grokeren Konzentrationsgradienten bevorzugt an den Stellen der Oberfliche
Material abgetragen, iiber denen diese Schicht diinner im Vergleich zu anderen
Stellen ist [39,44,46]. Dadurch kommt es zu einer Einebnung oder Politur der
Oberfliche, was in Abbildung 5.9(c) angedeutet ist. Hier spielt also nicht die
Oberflichenenergie des abgetragenen Bereiches die entscheidende Rolle, son-
dern der An- bzw. Abtransport der Reaktionspartner [23,38,65].

Der Ubergang zwischen aktiver und transpassiver Auflésung ist dabei auf mi-
kroskopischer Skala stets scharf und bestétigt das Einsetzen einer massentrans-
portkontrollierten Glanzbildung [28]. Diese Aussage konnte mit eigenen Streu-
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Abbildung 5.10: Auftragung des gestreuten Laserlichts nach dem Experi-
ment in Abhéngigkeit von der angelegten Stromdichte (a) fiir mehrere Stro-
mungsgeschwindigkeiten und (b) im Vergleich zur Spannung U

lichtmessungen als semiquantitatives Mafk zur Oberflichenrauheit bestétigt
werden. Dabei wurde auf die vorhandene Laserapparatur aus Abbildung 2.1(a)
zuriickgegriffen.

Mit der Darstellung des Quotienten [/l aus detektierter Intensitéit des reflek-
tierten Laserstrahls nach und vor dem Experiment waren Riickschliisse auf
die Entwicklung der Rauheit infolge des Materialabtrags moglich. In Abbil-
dung 5.10(a) ist das Ergebnis der Laserstreulichtmessung aufgetragen. Dabei
wurde die Intensitit [y des Streulichts gemessen bevor die Zelle mit dem Glas-
deckel verschlossen wurde. Nach dem Versuch wurde die Zelle wieder geoffnet
und die Intensitit [ bestimmt.

Im Allgemeinen wird ein Anstieg des Verhiltnisses /Iy bei Uberschreiten einer
bestimmten Stromdichte deutlich. Dieser Ubergang ist sehr scharf und variiert
mit der Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyts. Dabei fillt der Verlauf der
Intensitét bei v; = 4m/s durch die kleine Schrittweite der Stromdichte beson-
ders detailliert aus.

Wihrend bei geringen Stromdichten die Intensitdt der Laserreflexion infolge
der makroskopischen Aufrauung der Oberfliche um etwa eine Gréfenordnung
zuriickgeht, bleibt sie durch die Einebnung bei massentransportkontrolliertem
Abtrag auf einem hohen Niveau von etwa [/ly = 0.8. Der Wert steigt jedoch bei
weiterer Erhohung der Stromdichte nicht mehr an. Ursache ist die Ausbildung
einer Topographie, welche nicht auf die charakteristische Politur zuriickzufiih-
ren ist.

104



5.2 Transpassive Auflosung

Dieses Phinomen wird im transpassiven Bereich der Stromdichte durch das
pitting verursacht.

Durch einen Vergleich der Abbildung 5.10(a) mit dem Diagramm in Abbil-
dung 3.10 fillt auf, dass der Ubergang der aktiven in die transpassive Auflésung
im Fall der Laserstreulichtmessung bei geringeren Stromdichten stattfindet.
Dieser Umstand ist in Abbildung 5.10(b) fiir eine Stromungsgeschwindigkeit
von v; = 4m /s verdeutlicht. Hier erscheint der Ubergang bei der Lasermessung
zwischen den Werten i = 17.5 A/em? und i = 20 A/cm?. Im Gegensatz dazu
wird der Ubergang bei der Spannung erst oberhalb von 20 A/cm? erkennbar.
Dafiir ist eine mit steigender Spannung zunehmende Glanzbildung im obe-
ren Bereich der aktiven Auflésung verantwortlich. Bereits einige Volt vor dem
Ubergang bildet sich eine sehr diinne Diffusionsschicht, die kurz vor der Sét-
tigung steht. Die Dicke ¢ dieser Schicht ist geringer als die Hohenunterschiede
der Oberflache. Dadurch werden hier trotz eines orientierungsabhingigen Ab-
trags bereits die mikroskopisch erhabenen Bereiche stirker aufgelost.

Der Unterschied zur Einebnung ist in Abbildung 5.11 gezeigt. Wihrend die
mikroskopische Glanzbildung aufgrund einer diinnen Diffusionsschicht (Abb.
5.11(a)) bereits im Aktivbereich einsetzen kann, ist fiir eine makroskopische
Einebnung eine Diffusionsschicht (Schicht von Reaktionsprodukten) notwen-
dig, die hoher ist, als die abzutragenden Unebenheiten (Abb. 5.11(b)). Die
Glanzbildung stellt eine Beseitigung der Rauheit < 1pm dar, wahrend die
Einebnung eine Beseitigung der Rauheit > 1 um bedeutet [39].

Die zunehmende Glanzbildung im Aktivbereich ist in Abbildung 5.12 fiir ver-
schiedene Stromdichtewerte dokumentiert. Auf der linken Seite ist die Proben-
oberfliche nach dem Experiment mit einem Mikroskop bei 250x Vergréferung
dargestellt. Rechts ist die gleiche Oberflaiche mit 500x Vergrofierung gezeigt. In

7/ N/ A\
///%//// ADNAS
_ 7

(a) Glanzbildung (b) Einebnung

\

~~

a)

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung des Unterschiedes zwischen
der Glanzbildung und (b) einer Einebnung [39]
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5 Modellbildung zur Auflésung von Kupfer

Abbildung 5.12(a) ist eine sehr matte und raue Oberfliche sichtbar. Die ver-
schiedenen Kornorientierungen werden aufgrund unterschiedlichen Kontrasts
deutlich. Die hohere Auflésung in Abbildung 5.12(b) zeigt neben einheitlich
diffus glanzenden Kérnern auch Bereiche, die beinahe schwarz erscheinen. Ver-
gleicht man nun die Oberfliche in Abbildung 5.12(c) mit der Darstellung dar-
iiber, so erscheint die matte Oberfliche auf mikroskopischer Skala bereits we-
niger rau und zeigen einen gewissen Glanz. In der hohen Auflésung rechts
daneben ist die Kornfliche auch in dunkleren Bereichen sichtbar. Zusatzlich
sind einzelne Korner mit vollsténdig polierter Oberflache erkennbar. Trotzdem
sind die Kérner durch ihre Grenzen deutlich voneinander getrennt.
Abbildung 5.12(e) zeigt die Oberfliiche nach der Bearbeitung mit i = 20 A/cm?.
Bei dieser Vergrofierung wird sichtbar, dass ein grofier Teil der Oberfldche ein-
heitlich gldnzt. Neben deutlichen Stromungsstreifen bleibt im linken oberen
Bereich die Kornstruktur erkennbar. Die wahrscheinliche Ursache ist hier eine
Inhomogenitét in den Stromungsbedingungen durch eine nichtideale Proben-
einpassung in den Dichtschlauch. Dadurch wurde ein Bereich der Probe von
der Elektrolytstromung abgeschottet. Bei hoherer Vergrofserung (Abb. 5.12(f))
werden die Korngrenzen auch im glinzenden Bereich deutlich. Die Kornfla-
chen wurden vollstindig eingeebnet, liegen jedoch in verschiedenen Héhen.
Ihre Grenzen bleiben als Stufen erkennbar.

Bei i = 25 A/cm? erscheint bei 250x VergroRerung in Abbildung 5.12(g) die
gesamte Oberfliche einheitlich glinzend. Daneben ist in Abbildung 5.12(h)
eine starke Unterdriickung der orientierungsabhingigen Auflosung erkennbar.
Die einzelnen Koérner sind grofstenteils nur noch farblich aufgrund der zeitver-
zogerten Mikroskopaufnahme unterscheidbar.

Anhand dieser Gegeniiberstellung kann die Verschiebung des Ubergangs bei
den unterschiedlichen Messgrofsen in Abbildung 5.10(b) erklért werden. Die
Lasermessung fand mit einem Spotdurchmesser von etwa 3 mm statt. Aus die-
sem Grund konnte nur ein fiir die Gesamtoberfliche reprisentativer Messwert
detektiert werden. Wihrend bei einer Stromdichte von ¢ = 17.5 A/em? der
Grofsteil der Oberfliche rau ist, dndert sich im Vergleich dazu bei héheren
Werten die Oberflachenbeschaffenheit deutlich. Fin groftflichiger Glanz kann
beobachtet werden und die Kurve des reflektierten Laserlichts steigt stark an.
Dem Spannungsverlauf nach zu urteilen, befindet sich die Auflésung bei ¢ =
20 A/em? noch im Aktivbereich. Die einzelnen Korner bleiben bei dieser Strom-
dichte durch die abgestuften Korngrenzen unterscheidbar. Dies verdeutlicht
einen weiterhin orientierungsabhéngigen Abtrag. Thre Kornflichen zeigen je-
doch bereits einen fiir den Transpassivbereich typischen Glanz, was zur Refle-
xion des Laserlichts mit hoher Intensitat fiihrt.
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(a) nach Bearbeitung bei 15 A/cm? (b) nach Bearbeitung bei 15 A/cm?

(c) nach Bearbeitung bei 17.5 A/cm? (d)

(g) nach Bearbeitung bei 25 A/cm? (h) nach Bearbeitung bei 25 A/cm?

Abbildung 5.12: Dokumentation einer zunehmenden Glanzbildung auf der
Oberfliche wahrend der aktiven Auflésung
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Betrachtet man mithilfe des REM nun die Oberfliche nach transpassiver Auflo-
sung, wie in Abbildung 3.18(b) gezeigt, so erkennt man elektrochemisch nicht
geloste Einschliisse als Ursache fiir die Oberflichenfehler (pitting). Sie ver-
hindern ein weiteres Ansteigen des Signals der Laserstreulichtmessung. Das
Schema in Abbildung 5.13 soll den Vorgang dieser Topographieentwicklung
verdeutlichen.

Der Ausgangszustand der Oberfliche in Abbildung 5.13(a) zeigt eine mecha-
nisch plan polierte Oberfliche, auf der noch geringe Kratzspuren sichtbar sind.
Weiterhin sind geringfiigige Erhebungen sichtbar, welche auf oberflichennahe
Partikel zuriickzufiihren sind. Eventuell vorhandene Poren kénnen durch me-
chanisch herausgeltste Einschliisse verursacht werden. Der Grofsteil der Ver-
unreinigungen ist zu diesem Zeitpunkt jedoch im Material eingeschlossen.
Nach dem Schlieken des Stromkreises wird kontinuierlich Material von der
Oberflache abgetragen. Auf diese Weise ndhern sich die vorhandenen Einschliis-
se immer weiter dem Elektrolyt an. Erste Anzeichen fiir das Austreten eines
Partikels ist das Offnen einer neuen Pore, wie in Abbildung 5.13(b) angedeu-
tet. Waren an verschiedenen Bereichen der Oberfliche im Ausgangszustand nur
geringe Erhebungen erkennbar, so stehen dort nun die Einschliisse aus dem Ma-
terial hervor und verursachen Turbulenzen im Elektrolyt, welcher iiber die Ma-
terialoberfliche stromt [144]. Deshalb kénnen hinter ausreichend grofen Parti-
keln Stromungsstreifen entstehen (Abb. 5.13(b)), da in diesen Bereichen andere
hydrodynamische Bedingungen herrschen. Anhand der entstehenen, linglichen
Vertiefungen wird zudem die Stromungsrichtung erkennbar [144].

Die elektrochemischen Bedingungen in der Nahe der oxidischen Einschliisse
fiihren wie bereits diskutiert zu deren Unterspiilung, wodurch sie im weite-
ren Verlauf aus der Oberfliche herausfallen und weggespiilt werden. Dieser
Zustand soll in Abbildung 5.13(c) dargestellt sein. Der Rand der entstande-
nen Locher wird durch den Prozess verrundet. Infolge des nun fortwahrenden
Elektrolytaustauschs auch in der Tiefe des Lochs wird diese Unebenheit im
weiteren Verlauf des Prozesses abgetragen.

In Abbildung 5.13(d) ist der Endzustand der Oberfliche nach dem Material-
abtrag schematisch dargestellt. Abgesehen von den durch die Einschliisse ver-
ursachten Fehler ist die Oberfliche infolge des transpassiven Materialabtrags
poliert. Die Stromungsstreifen vormaliger Partikel sind durch den Poliereffekt
abgetragen worden, wihrend an der Oberfliche liegende Verunreinigungen er-
kennbar bleiben.

Im Gegensatz zum bereits beschriebenen Aktivbereich wird bei transpassiver
Kupferauflésung in-situ keine Gasentwicklung beobachtet. Am Ende eines Strom-
pulses mit transpassiver Auflésung mit einer Stromdichte bis zu ¢ = 100 A/cm?
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Abbildung 5.13: Schema zur Topographieentwicklung wihrend der transpas-
siven Auflésung
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kann die Spannung Werte um U ~ 37V erreichen. Somit wird ebenfalls der
Potentialbereich der Sauerstoffentwicklung durchlaufen.

Im Fall hoher Stromdichten kommt es zur Bildung einer Oberflichenschicht an-
derer Zusammensetzung. Diese Schicht von Reaktionsprodukten wird aufgrund
des hohen Stromflusses trotz des Oxides im Ausgangszustand durch Kupfer-
auflosung noch vor Erreichen des Standardelektrodenpotentials EOO2 der Sauer-
stoffentwicklung gebildet. Dadurch steht keine ausreichende Menge an Wasser
zur Verfiigung, um Gasblasen sichtbarer Grofie zu entwickeln. Stattdessen wird
dieses Wasser zur Hydratisierung der gelosten Metallionen benétigt. Es setzt
ein massentransportkontrollierter Vorgang ein, der zu einer Verarmung der
Schicht an freiem Wassern fiihrt. Viele Wassermolekiile sind bereits gebunden
oder reagieren mit gelosten Kationen.

Trotzdem sind Anzeichen einer Sauerstoffentwicklung in Form der bereits dis-
kutierten Unterspiilung der Oxidpartikel in Abbildung 5.14 sichtbar. Hier ist
eine polierte Oberfliche nach der Bearbeitung im transpassiven Stromdich-
tebereich erkennbar. Aus diesem Grund fallen in Abbildung 5.14(a) die Ver-
unreinigungen als einzige Oberflaichenstorung sofort auf. Betrachtet man den
eingerahmten Bereich mit einer stirkeren Vergroferung (1000x) in Abbil-
dung 5.14(b), ist hier jedes Stadium des oben beschriebenen Modells zu er-
kennen. Die noch geschlossenen Verunreinigungen (A) sind vertreten, ebenso
das offene und ausgehohlte Partikel (B), unterwanderte Partikel (C') bis nach
dem Ausspiilen nur ein pit zuriickbleibt (D). Die Situation soll mit einer sche-
matischen Darstellung in Abbildung 5.15 geschildert werden.

Der Ausgangszustand ist in Abbildung 5.15(a) gezeigt. Die oxidische Verun-
reinigung liegt noch unterhalb der Metalloberfliche, welche im transpassiven
Stromdichtebereich abgetragen wird. Aus diesem Grund liegt eine iiberséttigte
Schicht auf der Oberfliche vor, die verarmt an freiem Wasser ist.

Durch die fortschreitende Materialbearbeitung wird das Partikel im weiteren
Verlauf freigelegt und bekommt Kontakt zur {iberséttigten Produkteschicht,
wie in Abbildung 5.15(b) skizziert. Die wenigen freien, in der Schicht befindliche
Hydroxidionen werden an der kleinen offenen Partikelfliche oxidiert, wodurch
sich Sauerstoff bildet. Durch die geringe Konzentration bilden sich jedoch kei-
ne grofsen Blasen. Vielmehr wird der gebildete Sauerstoff in der iibersittigten
Schicht gelost, da hier praktisch kein Sauerstoff vorhanden ist [65,66]. Dieser
Vorgang soll in den Abbildungen 5.15 durch den Zerfall einer grofsen Gasblase
zu mehreren kleinen verdeutlicht werden.

Infolgedessen verdndert sich die Zusammensetzung der Produkteschicht in dem
Bereich nahe des Partikels. Hanig beschreibt die Struktur als schaumartig, wo-
durch die Viskositét der Schicht an dieser Stelle verringert wird [29]. Dies
erleichtert den An- und Abtransport der Ionen und fordert neben der
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(a) transpassiv aufgeloste Oberfldche (b) Detailaufnahme mit Einschliissen

Abbildung 5.14: Beispiele von sichtbaren Einschliissen an der Oberfliche
nach transpassiver Auflosung

(c) Sauerstoffentwicklung (d) Aushohlung

(e) Unterwanderung (f) pitting mit Strémungssreifen

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung der Sauerstoffentwicklung an oxi-

dischen Einschliissen bei transpassiver Auflésung
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Materialauflosung ebenfalls die Sauerstoffentwicklung. Die geringere Viskositét
soll durch einen helleren Bereich um das Partikel herum verdeutlicht werden
(Abbn. 5.15(c)-(e)).

Durch den fortlaufenden Materialabtrag vergrofsert sich die vom Partikel freige-
legte Fliche und somit der Bereich der in ihrer Zusammensetzung verdnderten
Produkteschicht. Wie bereits fiir die Sauerstoffentwicklung im Aktivbereich
beschrieben, férdert die Bildung von Gasblasen den Materialabtrag. Auch hier
wird, wie in Abbildung 5.15(c) und (d) gezeigt, das Partikel mehr und mehr
untergraben. Jedoch ist hier im Vergleich zur aktiven Auflésung die Graben-
breite wesentlich geringer. Dies lasst sich mit der Menge des gebildeten Sauer-
stoffs und damit ebenfalls mit der Grofe der Gasblasen erkléren.

Der deutlich héhere Abtrag im transpassiven Bereich fiihrt dazu, dass das frei-
gelegte Partikel wesentlich schneller herausgespiilt wird und somit auch fiir
eine kiirzere Dauer Kontakt zur Produkteschicht hat. Das begrenzt zusitz-
lich die Menge des entwickelten Sauerstoffs. Rechts neben dem offen liegenden
Partikel bildet sich zunehmend ein Stromungsstreifen durch eine Stérung des
Stromungsfeldes aufgrund des Partikels (siehe Abschnitt 5.2).

Die Aushohlung und Unterspiilung der Einschliisse zeigt, dass wihrend der
transpassiven Auflésung dennoch eine Sauerstoffentwicklung stattfindet. In die-
sem Stromdichtebereich findet eine allgemeine Einebnung der Oberflache statt,
somit auch keine bevorzugte Auflésung der Korngrenzen oder anderer Bereiche
erhohter Oberflichenenergie. Der verstirkte Materialabtrag um die Verunrei-
nigungen herum lasst sich somit nur durch die Unterstiitzung von Gasblasen
in Form von Sauerstoff erkldren.

112



6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer elektrochemischen Durch-
flusszelle zur optischen In-situ-Untersuchung der anodischen Auflésung von
elektrisch leitfahigen Werkstoffen unter ECM-nahen Bedingungen. Die Funk-
tionalitédt dieser Zelle sollte am System Kupfer/Natriumnitrat nachgewiesen
werden.

Die Herausforderung bestand darin, eine Moglichkeit zu finden, die Proben-
oberfliche wihrend des Prozesses unter realen Bedingungen zu beobachten.
Das bedeutet das Problem zu 16sen, die Oberfliche eines Werkstoffes sichtbar
zu machen, wihrend diese planparallel und mit einem Abstand im pm-Bereich
zur Gegenelektrode angeordnet ist. Zusdtzlich muss sich die Probenoberfli-
che in einem geschlossenen System befinden, da durch den Spalt zwischen den
Elektroden ein Elektrolyt mit einer hohen Geschwindigkeit stromen soll.

Die Idee war, die praparierte Stirnseite einer Stabprobe in den Boden einer
Durchflusszelle einzulassen. Gegeniiber wurde nach mehreren Entwicklungs-
iterationen eine runde Gegenelektrode in den Zelldeckel platziert. Im Zentrum
dieser Kathode ist ein rundes Sichtfenster mit einem Durchmesser von 300 um
integriert. Die Aussparung erlaubt die Beobachtung der Vorginge auf der An-
odenfliche wihrend des ECM-Prozesses mittels eines Mikroskops.
Simulationen zeigten den Einfluss dieses Sichtfensters auf die Homogenitét des
elektrischen Feldes zwischen den Elektroden. So konnte ein optimaler Elek-
trodenabstand von 350 um als Kompromiss zwischen dem auftretenden Span-
nungsabfall im Elektrolyt und der Stérung der idealen Feldverteilung gefunden
werden.

Bei diesem Arbeitsabstand ist die Stromdichte iiber der gesamten Anodenflache
nahezu konstant. Damit kann der sichtbare Bereich der Probe als reprasentativ
fiir die gesamte Oberfliche angesehen werden. Auf diese Weise wird die optische
In-situ-Untersuchung und somit die zeitaufgeloste Dokumentation, Identifizie-
rung und Differenzierung nichtstationdrer und zeitabhéngiger Vorgénge unter
realen Bedingungen moglich.

Mit der vorliegenden Ausstattung konnen Stréme von 25 A bzw. Spannungen
von 63V realisiert werden. Dabei betragt die maximale Stréomungsgeschwin-
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6 Zusammenfassung

digkeit 12m/s. Die Dokumentation der Anodenvorginge erfolgt mit einer Bild-
frequenz von 25 fps mittels einer Kamera, welche auf ein Mikroskop montiert
ist.

Um den Entwicklungserfolg nachweisen zu konnen, fanden Beobachtungen der
Topographieentwicklung in Abhéngigkeit einer Stromdichte zwischen 5— 100
A/em? und Strémungsgeschwindigkeiten von 1 —10m/s am Beispiel von Kup-
fer statt. Mithilfe des EBSD ( Electron Backscattering Defraction) wurde eine
Korrelation zwischen Orientierung des betrachteten Korngefiiges und resultie-
render Topographie untersucht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass man stromdichteabhingig zwi-
schen zwei Aufldsungsbereichen unterscheiden muss. Der Ubergang ist mit einer
markanten Verschiebung der Kurve im i-U-Diagramm verbunden. Bei kleinen
Stromdichten liegt eine lineare Abhéngigkeit der Spannung vor. Oberhalb des
Ubergangs ist diese Abhingigkeit neben einem gréferen Anstieg zusitzlich zu
hoheren Werten verschoben.

Die Anderung in der Spannungskurve wird durch einen, bereits in der Literatur
bekannten, Ubergang von aktiver Auflssung hin zum Materialabtrag im Trans-
passiven verursacht. Dieser Ubergang ist in mehreren unabhingigen Auftra-
gungen von experimentellen oder berechneten Daten eindeutig identifizierbar.
Der Stromdichtebereich ist dabei abhingig von der Strémungsgeschwindigkeit
des Elektrolyts.

Die optische Analyse zeigt, was in diesen unterschiedlichen Stromdichteberei-
chen wahrend des Prozesses auf der Materialoberfliche ablduft. Im Aktivbe-
reich erkennt man einen orientierungsabhingigen Auflésungsprozess. Hier wer-
den bevorzugt die Korngrenzen herausgearbeitet sowie Gitterstérungen und
andere Kristalldefekte abgetragen. Der Auflésungsprozess an Kérnern mit ei-
ner Orientierung nahe {111} scheint an Versetzungsstufen zu beginnen und
sich iiber die gesamte Kornflache auszubreiten.

Im Vergleich dazu haben {100}-orientierte Kérner eine hohere Auflésungsrate
und sind durch eine ebene Oberfliche gekennzeichnet. Korner anderer Ori-
entierung erscheinen mehr oder weniger rau, bilden je nach Verkippung des
{001}-Vektors gegeniiber der Oberflichennormalen eine terrassenartige Struk-
tur aus. Die makroskopische Rauheit nimmt durch diesen Abtragsmechanismus
7.

Neben der Topographieentwicklung konnte mithilfe der Durchflusszelle zur In-
situ-Beobachtung wihrend der aktiven Auflésung von Kupfer erstmals die Bil-
dung von Gasblasen nachgewiesen werden. Vorrangig wurde die Bildung und
das Wachstum der Gasblasen auf Kérnern der Orientierung nahe {111} be-
obachtet. Die Ursache ist eine Sauerstoffentwicklung, welche nur wiahrend des
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ersten Pulses auftritt und noch in dessen Verlauf abklingt. Dieses Phénomen
war fiir Kupfer bisher nicht aus der Literatur bekannt. Einfliisse von Neben-
reaktionen konnten bis dahin nur {iber die Bestimmung der Stromeffizienz be-
rechnet werden. Im Fall von Kupfer lag diese stets nahe 100 %.

Mit Uberschreiten einer Grenzstromdichte kommt es zur Anderung des Ab-
tragsverhaltens. Verursacht wird diese durch eine Anreicherung von Reaktions-
produkten in der Grenzschicht zwischen Oberfliche und Elektrolyt. Mit Uber-
schreiten der Sattigungsgrenze dndert sich der Abtragsmechanismus, da nun
die Diffusion der verschiedenen Spezies durch die entstandene viskose Schicht
die Abtragsgeschwindigkeit bestimmt und nicht mehr der Durchtrittswider-
stand der Anode. Dies bedingt eine Oberflicheneinebnung unabhingig von der
kristallographischen Substratorientierung, da die Kationen von erhabenen Be-
reichen durch eine diinnere Schicht gelangen miissen, um den Elektrolyt zu
erreichen.

Die resultierende Oberfliche ist eben, glinzend und es ist kein Einfluss der
Mikrostruktur erkennbar. Die Oberflichenqualitit wird nur durch lokal auftre-
tende Storungen eingeschriankt. Es konnte nachgewiesen werden, dass dieses
Phinomen durch im Material befindliche Einschliisse entsteht. Diese Partikel
16sen sich wahrend des Prozesses nicht auf, sondern werden zuerst freigelegt,
spater unterhohlt und schliefllich herausgespiilt. Wenn sie aus der Oberfliche
heraustreten, stéren sie das lokale Stromungsprofil, wodurch hinter grofseren
Einschliissen Stromungsstreifen gebildet werden.

Im Gegensatz zur aktiven Auflosung konnte bei héheren Stromdichten keine
Sauerstoffentwicklung beobachtet werden. Es wurde jedoch auch hier ein An-
haltspunkt fiir die Bildung von Gasblasen gefunden.

Der verbrauchte Elektrolyt wurde fiir weitere Untersuchungen aufgefangen.
Mithilfe einer UV /VIS-Spektrometrie konnten die Reaktionsprodukte der Kup-
ferauflosung analysiert und mit theoretischen Werten verglichen werden. Das
Ergebnis ist ein Verhiltnis aus zweiwertiger und einfacher Oxidation, der schein-
baren Wertigkeit. Dieser Quotient sinkt kontinuierlich mit steigender Strom-
dichte zwischen 5 und 100 A/cm? von 2 auf 1.23. Der Ubergang aktiv/trans-
passiv ist durch den Wechsel von exponentieller zu einer linearen Abhingigkeit
gekennzeichnet. Beriicksichtigt man die im Aktivbereich nachgewiesene Sauer-
stoffentwicklung, so sinkt zumindest bei geringen Stromdichten der Beitrag der
zweiwertigen Ionen und damit die scheinbare Wertigkeit.

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse wurde fiir die beobachteten Phinome-
ne ein Modell erstellt.

Die Ergebnisse der hier vorgestellten Materialcharakterisierung zeigen, dass
eine vollstindige Untersuchung mithilfe der entwickelten Durchflusszelle und
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6 Zusammenfassung

dem vorliegenden Equipment moglich ist. Auf diese Weise konnte die analy-
tische Liicke zwischen dem Ausgangszustand und dem Endzustand bei der
elektrochemischen Bearbeitung geschlossen werden. Mit einen Sauerstoffnach-
weis im verbrauchten Elektrolyt konnte im nichsten Schritt die Stromeffizienz
abgeschitzt werden.

Durch Kombination der In-situ-Untersuchung mit weiteren Untersuchungsme-
thoden wird eine vollstdndige und geschlossene wissenschaftliche Analyse der
Werkstoffe bei anodischer Auflésung mit hohen Stromdichten moglich.
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