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Zum Mechanismus des elektrochemischen Polierens

Teil 1. Untersuchungen zur fliissigen Diffusionsschicht

Von H. Heinrich* und H.-G. Feller

Dem verstorbenen Jorg Osterwald gewidmet

Der Mechanismus des Elektropolierens wurde am System Nik-
kel in methanolischer Schwefelsiure mit Hilfe verschiedener
elektrochemischer MeBBmethoden bestimmt. Wihrend des Elek-
tropoliervorgangs bildet sich auf der metallischen Oberfliche
eine feste Deckschicht von etwa 1 nm Dicke aus und darauf eine

1. Einleitung

Das Elektropolieren ist ein seit langem bekanntes Verfahren
zum Einebnen von Oberflichenrauhigkeiten an Metallen und
deren Legierungen. Industrielle Anwendung findet es in der
Galvanotechnik [1, 2] und auch in der Metallographie erfiillt
es verschiedene Aufgaben [3, 4]. Die so hergestellten Oberfli-
chen weisen gegeniiber mechanisch bearbeiteten eine Reihe
von Vorteilen auf:

- Die Oberflachen entsprechen bei geniigender Abtragstiefe
den unverfilschten Eigenschaften des Grundmaterials,

- sie sind frei von Schmutzteilen und Materialsplittern,

- sie haben eine wesentlich verkleinerte absolute Grofe,

- sie sind hochglinzend.

O.g. Merkmale der elektropolierten Oberfliche ergeben bei
der industriellen Anwendung Vorteile im Hinblick auf die
Reinheit und die Reinerhaltung der Oberfliche, ihre Korrosi-
onsbestindigkeit, verminderte Reibung und damit verminder-
ten VerschleiB3, sowie den optischen Eindruck. In der Metallo-
graphie dient das Elektropolieren bei der Probenpriparation
zum Sichtbarmachen von Materialfehlern, nichtmetallischen
Einschliissen und zum Diinnen der Proben fiir die Durch-
strahlungselektronenmikroskopie. Viele andere Zweige der
Metallforschung, die sich mit Oberflichenphinomenen be-
fassen, benutzen die eiektropolierte, nahezu ideale Oberfliche
als Ausgangszustand fiir jhre Untersuchungen. Auch kann
man den Metallabtrag beim Elektropolieren unter geeigneten
Bedingungen als Absolutmethode zur Herstellung von Refe-
renzproben fiir die Tiefenprofilanalyse (z. B. SIMS) heranzie-
hen[5, 6, 7].

Trotz der beschriebenen breiten Anwendung in Forschung
und Praxis sind die Grundlagen des Elektropolierens heute
noch weitgehend unverstanden. Das Elektropolieren stellt ei-
nen Sonderfall der anodischen Metallauflésung dar, da es im
Bereich der Grenzstromdichte auftritt und unabhingig von
der Orientierung der Kristalle zu einer weitestgehenden
Einebnung fiihrt bei gleichzeitig hochglinzender Oberfliche.
Seit den ersten Arbeiten von Jacquet [8] sind etliche Untersu-
chungen zum Elektropolieren verdffentlicht worden, doch le-
diglich iiber das System Cu/H;PO,, mit dem sich die meisten
Autoren befaBten [5-21], liegen umfassendere Ergebnisse vor.
Die bisher vorhandenen Theorien gehen im wesentlichen zu-
riick auf P. 4. Jacquet (8], W. C. Elmore[9] und C. Wagner[22].
Die genannten Autoren fithren die Einebnung auf einen
Transportmechanismus zuriick. Wihrend Jacquet die Migrati-
on der Teilchen fiir entscheidend hilt, ist es bei Elmore und
Wagner die Diffusion. Dabei beschreibt Elmore das Ein-
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fliissige Diffusionsschicht. Der elektrochemische Vorgang ist
diffusionskontrolliert und die Diffusion durch die fliissige
Schicht ist geschwindigkeitsbestimmend. Die diffundierenden
Teilchen haben eine relativ geringe Beweglichkeit.

schaltverhalten der Elektrode, wihrend Wagner ein quantita-
tives Modell fiir die Einebnung liefert.

Als alternatives Modell denkbar wire der auf anodische Be-
dingungen abgewandelte, von J. Osterwald [23] fiir die katho-
dische Einebnung vorgestellte oberflichengesteuerte Mecha-
nismus.

Ziele dieser Arbeit waren

- die Uberpriifung der Wagnerschen Einebnungstheorie

- die Uberpriifung des von Elmore [10] und darauf aufbau-
end von Kirchheim [24] abgeleiteten Modells des Einschalt-
verhaltens beim Elektropolieren

- die Untersuchung der festen und sehr diinnen Fillungs-
deckschicht, die sich zu Beginn des Elektropoliervorganges
bildet, mit einem elektrochemischen MeBverfahren.

Fiir die Untersuchungen erwies sich das System Ni/H,SO,
(meth.) wegen seiner hervorragenden Elektropoliereigen-
schaften bei fehlender Gasentwicklung, sowie gut beherrsch-
baren Stromdichten und Spannungen, als besonders geeignet.

2. Experimentelles [25]

2.1 Das anodische Verhalten von Nickel in methanolischer
Schwefelsiure

Elektrochemische Systeme mit Elektropoliereigenschaften
weisen sich dadurch aus, daB in ihrer Stromdichte-Span-
nungs-Kurve (i-U-Kurve) ein horizontaler Abschnitt auftritt,
Bild 1. Diese sogenannten Elektropolierplateaus, in denen un-
abhéngig von der angelegten Spannung eine konstante Strom-
dichte herrscht, lassen sich mit Hilfe potentiodynamischer i-
U-Kurven schnell und zuverlassig ermitteln. Gute Polierei-
genschaften sind jedoch nicht iiber das gesamte Plateau gege-
ben [5, 26].
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Bild 1. Potentiodynamische Stromdichte-Spannungs-Kurve von Ni in
2m H,S0, (meth.)

Metalloberfliche 38 (1984) 5



metall

H. Heinrich u.a.: Zum Mechanismus des elektrochemischen Polierens

A
200 T

mA/cm? / 3 \

150
ﬂk;\<><~ ——

1

i 4 | Ni99998 in 2m H,S0,(meth)
/[ ohne erzw. Konv p»; T=298K
1dU/dt= 0.1 mV/s
50 2" =100 v ——r
| 3 " =500 "
| 4 " =1000
| 1
01600 2000 2400 2800 3200 3600 mv 4000

Uy —=

Bild 2. Stromdichte-Spannungs-Kurven in Abhdngigkeit von der Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit (Transpassivbereich)

Die Ausbildung und Lage des Plateaus ist u.a. abhingig von
der Potentialvorschubgeschwindigkeit, Bild2. Der Kurven-
verlauf kann wie folgt interpretiert werden:

um das von der Spannung unabhingige Verhalten der Strom-
dichte im Elektropolierplateau zu erkliren, kann die Ausbil-
dung einer schlechtleitenden festen Deckschicht, die den
Spannungsabfall erzeugt, angenommen werden, siche weiter
unten. Deren Ausbildung findet zu Beginn des Plateaus statt.
Die Schichtbildung wird durch eine Keimbildung eingeleitet,
welche eine gewisse Zeit benotigt. Ist dU/dt kleiner als die
Keimbildungs- bzw. Wachstumsgeschwindigkeit, so befindet
man sich im quasistationiren Zustand. Es tritt keine Hystere-
sefliche zwischen Vor- und Riicklauf auf, und man erhilt ei-
nen glatten Ubergang zwischen LochfraB- und Poliergebiet,
sieche Bild 2, Kurve 1.

Im umgekehrten Fall muf} es zu einer Ubersittigung vor der
Anodenoberfliche kommen, die mit dU/dt steigt, da die
Keimbildungsgeschwindigkeit der relativen Ubersittigung
proportional ist, siche Bild 2, Kurven 2-4. Beim Abbau dieser
Ubersittigung kann ein kurzzeitiges Uberschwingen der
Stromdichte unter die Grenzstromdichte erfolgen.

Die Ausbildung und Lage des transpassiven Gebietes der i-
U-Kurve ist auch und ganz wesentlich von der Stellung der
Probenoberfliche im Elektrolyten abhingig, Bild 3.

Bild3 zeigt die Abhingigkeit der potentiodynamischen i-
U-Kurven in 2m H,SO, (meth.) von der Probenstellung. Es
wurden 3 Probenstellungen untersucht:

1. Probenoberflichennormale vertikal nach oben 1
2. Probenoberflichennormale vertikal nach unten |
3. Probenoberflichennormale horizontal +—

Da der Diffusionsfilm durch Anreicherung mit Ni+*-Ionen
spezifisch schwerer ist als der Hauptelektrolyt, hat er das Be-
streben, nach unten abzuflieBen. Im Fall 1 ist das zumindest
fiir kurze Zeiten nicht méglich und es entsteht eine stabile
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Bild 3. Stromdichte-Spannungs-Kurven in Abhdngigkeit von der
Probenstellung
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Schichtung. Im Fall 2 ist die Schichtung instabil, wihrend aus
Probenstellung 3 eine laminare Stromung resultiert. Dadurch
ergibt sich fiir verschiedene Probenstellungen eine unter-
schiedliche natiirliche Konvektion, deren Auswirkung auf die
i-U-Kurve in Bild 3 zum Ausdruck kommt.

Eine weitgehende Unterdriickung jeglicher Konvektion kann
man erreichen, wenn man in einer konvektionsarmen Zelle ar-
beitet [25]). Versuche in der konvektionsarmen Zelle werden
durch { gekennzeichnet.

Der fiir den Elektropoliervorgang entscheidende Unterschied
in Bild 3 liegt in der H6he der Plateaustromdichten. Man er-
kennt, daBB die Geschwindigkeit der Metallauflosung allein
mit Hilfe der Probenstellung um mehr als den Faktor3 va-
riiert werden kann. In der konvektionsarmen Zelle weist die
Hysterese im Plateaubereich darauf hin, daB3 der stationire
Zustand nicht erreicht wird. Vielmehr findet, da sich die Dif-
fusionsschichtdicke immer weiter erhéhen kann, auch beim
Riicklauf noch ein Stromdichteabfall statt.

Makroskopisch eingeebnete Oberflichen erhilt man nur in
den Probenstellungen 1 und—, da dort der Abtransport der
Korrosionsprodukte ohne wesentliche Stérung der Diffusi-
onsschicht ermaglicht wird. In Probenstellung 7 kommt es
durch Bildung von Benard-Zellen {27], die in Wirbelschliduche
ausarten konnen, zu Stérungen in der Diffusionsschicht, die
sich als Relief auf der Anodenoberfliche widerspiegeln.

2.2 Uberpriifung der Wagnerschen Einebnungstheorie

Wagners Theorie [22] gilt fiir Rauhigkeiten, deren Wellenlin-
ge und Amplitude klein sind gegeniiber der Dicke der Diffusi-
onsschicht (Mikrorauhigkeiten). Sie ist einer Uberpriifung zu-
géanglich, da sie einen Zusammenhang zwischen der ver-
brauchten flichenbezogenen Ladungsmenge und den Profil-
parametern liefern. Nimmt man ein sinusférmiges Oberfli-
chenprofil Bild 4, so kann man unter der Annahme, daB3 die
Edwardsche Akzeptorhypothese [14] giiltig und das 2. Fick-
sche Gesetz anwendbar ist, den Konzentrationsgradienten auf
Wellenbergen und in Wellentilern, also in Abhingigkeit vom
Ort auf der Probenoberfliche berechnen. Aus deren Relation
zueinander kann man entnehmen, daB bei diffusionsgesteuer-
ten Auflésungsmechanismen grundsitzlich eine Einebnung
der Oberfliche zu erwarten ist. Fiir die Abnahme der Ampli-
tude eines Sinusprofils gilt ein exponentielles Zeitgesetz [22].
In Kombination mit dem Faraday-Gesetz ergibt sich daraus
Gl (1).
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Bild 4. Oberflichenprofil zu Wagners Einebnungsmodell mit Konzen-
trationsgradienten in Abhdngigkeit vom Ort (mita = 2,b = 1, B = —

1)
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Bild 6. Strom-Zeit-Verlauf des
Elektropolierprozesses  (schema-
tisch)

Die mechanische Herstellung einer exakt sinusformigen
Oberflachenrauhigkeit der geforderten Gréfenordnung er-
wies sich als sehr schwierig. Aus diesem Grunde wurde eine
Probenvorbereitung durchgefiihrt, die die Giiltigkeit der Wag-
nerschen Theorie schon implizierte. Es wurde davon ausge-
gangen, daB sich aus einer beliebigen periodischen Oberfli-
chenrauhigkeit nach einer geniigend groen Abtragsrate ein
sinusformiges Oberflachenprofil herstellen 148t. Dies ge-
schieht dadurch, daB sich beim Elektropolieren die kurzwelli-
gen Rauhigkeiten schneller zuriickbilden als die langwelligen.
Am Ende entsteht ein Profil der Wellenlidnge, die der Grund-
wellenlidnge der Fourierreihe, durch die die Oberflichenrau-
higkeit dargestellt werden kann, entspricht. Dieses Verfahren
hat zudem den Vorteil, daBl die erzeugte Ausgangsoberfliche
fiur den Versuch die gleichen Eigenschaften wie das Grund-
material besitzt. Als Probe wurde ein Ni 99,95 Zylinder von
1,0 cm Durchmesser und 1,0 cm Linge hergestellt und in des-
sen Mantelfliche ein Gewinde, d.h. ein Dreieckprofil, mit
a = 104um und b = 5,2 um geschnitten. Der Zylinder wurde
anschlieBend parallel zur Mantelfliche mittig geteilt und bei-
de Proben mit einem StromanschluB versehen sowie bis auf
die Gewinderillen mit Abdecklack lackiert. Danach fand das
Elektropolieren in Probenstellung { bei T = 283 Kund U =
8,65 Vy statt. Nach einem coulometrisch ermittelten Ladungs-
fluB von 62,4 As ergab sich ein quasi sinusférmiges Oberfla-
chenprofil, das als Ausgangsfliche fiir die folgenden Messun-
gen herangezogen werden konnte. UnregelmiBigkeiten, die
bedingt durch die nicht ideal-periodische Ausgangsoberfli-
che auftraten, wurden durch Mitteln iiber 10 Amplituden aus-
geglichen.

Bild 5 zeigt die Ergebnisse. Qpes wurde coulometrisch ermit-
telt, Qg mit Hilfe von Gl. (2), die sich aus Gl. (1) unter Beriick-
sichtigung der entsprechenden Werte fiir Ni ableiten 140t,

Qu = 48,334Inby/b @

Die Oberfldchenrauhigkeiten wurden mit Hilfe von Hommel-
Tester-Profilen ermittelt. Bei der Ermittlung der geometri-
schen Oberfldche, die zur Berechnung der Stromdichte nétig
ist, braucht die Welligkeit der Probenoberfliche nicht beriick-
sichtigt zu werden. Eine Berechnung der Bogenlinge der Si-
nuswelle ergibt, dal unter den Verhiltnissen zu Versuchsbe-
ginn die Verldngerung der Oberflidchenlinie nur 0,4% betrigt.
Die gute Ubereinstimmung der vorhergesagten mit den ge-
messenen Ladungsmengen kann als Beweis fiir die Giiltigkeit
der Wagnerschen Einebnungstheorie angesehen werden. Die
Theorie trifft im Rahmen der hereingesteckten Annahmen
auch fiir die Einebnung beliebiger periodischer Oberflichen-
rauhigkeiten zu, da diese durch Superposition von Sinusfunk-
tionen unterschiedlicher Wellenldngen und Amplituden als
Fourierreihe dargestellt werden konnen.
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2.3 Der Einschaltvorgang beim Elektropolieren

2.3.1 Potentiostatische Einschaltversuche

Elmore [10] hat das Strom-Zeit-Verhalten (i-t-Verhalten), das
vom Einschalten des Stroms bis zum Erreichen der Elektropo-
lierbedingungen auftritt, beschrieben und dabei vermutet, da3
beim Elektropolieren ein Diffusionsvorgang die Auflésungs-
geschwindigkeit des Metalls bestimmt. Migration und Kon-
vektion wurden dabei vernachlissigt.

Um auch lingere Zeitriume zu erfassen, in denen das Auftre-
ten einer natiirlichen Konvektion nicht mehr vermeidbar ist,
wurde das Diffusionsmodell in neuerer Zeit ergénzt und auf
den Bereich grofierer Zeiten erweitert [24].

Wenn man Migration und Konvektion vernachlissigt, so stellt
sich eine anodische Grenzstromdichte ein, da die Konzentra-
tion an der Phasengrenze nur solange steigen kann, bis das
Loslichkeitsprodukt einer Verbindung aus den Metallionen
und den Anionen des Elektrolyten erreicht wird und eine
Deckschicht ausfillt.

Einschaltversuche - potentiostatischer Art oder mit konstan-
ter Zellspannung - zeigen, daB bis zur Einstellung der Grenz-
stromdichte in Elektropoliersystemen ein charakteristisches i-
t-Verhalten auftritt. Unter geeigneten Bedingungen weist die
i-t-Kurve zunichst einen nahezu horizontalen Verlauf auf
(Bereich I), fillt dann ab (Bereich I1) und nihert sich einem
Grenzwert, der anodischen Grenzstromdichte, (Bereich I1I),
siche Bild 6. Dieses i-t-Verhalten legte Modellvorstellungen
nahe, mit deren Hilfe das Verhalten der Elektrode durch L§-
sung der Fickschen Gesetze berechenbar gemacht werden
sollte.

Da im Bereich [ die Stromdichte konstant ist, muf3 auch der
Konzentrationsgradient konstant sein. Um den ortlichen und
zeitlichen Verlauf der Konzentration vor der Anodenoberfla-
che bestimmen zu konnen, muf3 das 2. Ficksche Gesetz unter
den gegebenen Bedingungen gelost werden.

dc dc

2t_p&c=t 3
ot ax? @
Randbedingungen:

oc i
—|x=¢ = Konst. = —
= zFD

0x

;¢(00,t) = Co

Anfangsbedingung: c(x,0) = c,,
Die Losung lautet [25]

AN [(Dt)”2
o(X, ) = Cow + ==L | (=) Texp —
9 zFD T p

. \/ﬁt)] @

Daraus wird ersichtlich, daBl die Konzentration an der Ober-
fliche, d.h. bei x = 0 mit \/t ansteigt. Der Anstieg wird
durch den Ausfall der Deckschicht begrenzt. Damit endet Be-
reich I. Um den i-t-Verlauf in Bereich II ermitteln zu kénnen,
muB die Diffusionsgleichung unter den jetzt gegebenen Be-
dingungen neu geldst werden.

Randbedingungen: ¢(0, t) = ¢;; c(o, t) = ¢, ; Anfangsbe-
dingung: Der Konzentrationsverlauf aus Bereich I, Gl. (5) ¢
= c(x,t) firt =t

Losungen des Problems findet man in der Literatur [S, 10].
Man erhilt einen Ausdruck, der die Stromdichte in Abhingig-
keit von der Zeit wiedergibt:

2
— (4—’;)) —erfc

iy =iy (1 - %{arctan(ﬁ)‘/z) 5)
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Damit geht GL. (6) iiber in
iy = - )

Die Stromdichte fallt demnach mit (tge, — t;)~ /2 und geht fiir
(tges — t;) — oo gegen Null. Dieses Verhalten ist im Experi-
ment nicht zu beobachten. Hier macht sich nach einer gewis-
sen Zeit die natiirliche Konvektion bemerkbar. Sie bewirkt,
daB die Dicke der Diffusionsschicht begrenzt und damit der
weitere Abfall der Stromdichte gestoppt wird. Damit geht der
Bereich II in den Bereich III iiber. Die Anndherung der
Stromdichte an die Grenzstromdichte erfolgt nach einem Ex-
ponentialgesetz, dem die Ausbildung einer Nernstschen
Schicht zugrunde liegt. Man nimmt an, daB sich vor der An-
odenoberflache eine Schicht der Dicke & ausbildet, in der der
lonentransport nur durch Diffusion erfolgt und an deren
Elektrolytseite der sofortige Abtransport durch Konvektion
geschieht.

Mit den Randbedingungen: ¢(0, t) = ¢; ¢(5, t) = c., und der
Anfangsbedingung: c(x, 0) = c,, kann die Diffusionsglei-
chung gelost werden und fiir t > 7, folgt

i =1(1+ 2exp — (t/13)) ®)
mit
- 2 .
1= (”3 2.2)1/2 To S (8 a)
und

52
= % (8b)

Im Prinzip miiite in oben beschriecbenem Modell noch ein
weiterer Bereich beriicksichtigt werden [24]. Dieser liegt am
Ende des Bereiches I. Da dort die Ausfillung einer Deck-
schicht stattfindet, ist ein zusitzlicher Ladungsverbrauch in
Form von Ni* *-lonen nétig. Dadurch solite die Stromdichte
kurzfristig steiler abfallen als es der Gleichung fiir den Bereich
I entspricht. Ein solches Absinken der Stromdichte konnte
mit dem benutzten MefBverfahren nicht nachgewiesen wer-
den. Dies ist ein Hinweis auf die geringe Dicke der Fiéllungs-
schicht.

2.3.2 Das Produkt iy \/1,

In oben skizziertem Diffusionsmodell taucht in jedem der 3
Bereiche der Ausdruck i, \/f; auf, siehe GL. (4), (7), (8). Aus
dem Konzentrationsverlauf im Bereich I kann ein Hinweis
auf die Natur dieses Ausdrucks entnommen werden. Fiir x =
Ound t = t, folgt aus Gl. (5).

o Vi = %: (6 = cu) (D)2 ©)

Bei konstanter Temperatur ist das Produkt i, \/t: in einem ge-
gebenen Elektropoliersystem eine echte, das System charakte-
risierende Konstante, die unabhingig ist von der Zellgeome-
trie und von der Anodenspannung, so lange diese sich im
Elektropolierplateau befindet.
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Bild 8. iy \/Z als Funktion der Ni**- bzw. H,SO,-Konzentration
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Die Ermittlung der Konstanten iy \/t, kann im Bereich I di-
rekt aus der Anfangsstromdichte iy und der Zeit bis zum
Stromdichteabfall t, erfolgen. Tragt man die Werte fiir i, iiber
(tges — t)~ "2 auf, so ist nach GL. (8) die Steigung der sich erge-
benden Geraden proportional i, \/ﬂ Weiterhin kann i \/t:
aus Bereich I11 mit Hilfe von GI. (8 a) bestimmt werden, wenn
zuvor 7 aus Gl. (8b) ermittelt wurde.

Die Auswirkungen der Anderung verschiedener Parameter
auf das Produkt i, \/—t_S konnen gemessen und mit den Vorher-
sagen nach Gl. (9) verglichen werden. Danach ist iy \/t, wie
\/ﬁ und ¢, abhingig von der Temperatur [25].

Nach GL. (9) ist iy \/t: unabhingig vom MeBverfahren und
von der Stromdichte. Bild 7 bestitigt dies fiir verschiedene
H,SO;-Konzentrationen iiber einen weiten Stromdichtebe-
reich.

Fiir konstantes D und ¢ sagt GI. (9) mit steigendem c., einen
linearen Abfall von iy 1/t; voraus. Diese Voraussage scheint
bei Erhohung der Ni**-Konzentration erfiillt, siche Bild 8.
Das nichtlineare Verhalten bei H,SO,-Zugabe weist darauf
hin, daf} ¢; und/oder D von der Siurekonzentration abhin-
gen.

2.3.3 Galvanostatische Einschaltversuche

Untersucht man das galvanostatische Einschaltverhalten von
Ni-Anoden in 2m H,SO, (meth.), so erhilt man, falls die an-
gelegte Stromdichte oberhalb der Grenzstromdichte liegt,
Elektrodenspannungs-Zeit-Verldufe (U-t-Verliufe) wie sie in
den Bildern 9-11 dargestellt sind.

Direkt nach dem Einschalten kommt es zu einem steilen An-
stieg der Elektrodenspannung, der bis in den Bereich der
LochfraBspannung fiihrt. Wihrend die Spannung dann nahe-
zu konstant bleibt, steigt die Metallionenkonzentration an der
Anodenoberfliche soweit an, daB das Laslichkeitsprodukt ei-
ner Verbindung aus den Ni* *-Ionen und Anionen des Elek-
trolyten erreicht wird. AnschlieBend bildet sich die zur Keim-
bildung notwendige Ubersittigung aus und es entstehen und
wachsen Keime. In dem Moment, wo sich die letzten Poren
einer schlechtleitenden Deckschicht schlieBen, kommt es zu
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einem erheblichen Anstieg der Elektrodenspannung. Solche
U-t-Kurven sind aus verschiedenen elektrochemischen Syste-
men bekannt. Die Zeit, die vergeht zwischen dem Erreichen
des Elektrodenspannungsplateaus und dem erneuten Span-
nungsanstieg, bezeichnet man als Bedeckungszeit t,. Fiir einen
diffusionskontrollierten Vorgang erwartet man, dal3 das Pro-
dukt iy \/t_s konstant ist, wobei iy die galvanostatisch vorgege-
bene Stromdichte ist und die Bedingung iy > 1 erfiillt sein
muB3. Das Produkt iy \/t—S kann somit auch aus galvanostati-
schen Einschaltkurven ermittelt werden. Eine Auswertung der
Bilder 9-11 ergibt jedoch, daB nur bei der Versuchsreihe mit
der geschiitzten Anode iy \/t konstant ist. Die Ursache fiir die
Abweichungen in den anderen beiden Fillen ist die sich
schon im Bereich I bemerkbar machende Konvektion. Sie be-
wirkt durch Abtransport von Ni**-lonen, dal mit groier
werdendem tg auch i \/t—s steigt.

Beriicksichtigt man diese Tatsache im Einschaltmodell, so
muB Gl. (3) fiir folgende Rand- und Anfangsbedingungen ge-
16st werden.

Randbedingungen:
c(6,t)=cw;@=— i beix =0
0x zFD

Anfangsbedingung: c(x, 0) = ¢,
Als Resultat erhilt man [25]

T3
. 1777 T3
o Vi, =

. (10)
und
In % -1 ;f_z - TL3 (11)
mit
=45 (12)

Mit Hilfe von GI. (12) kann 73 graphisch ermittelt und zur Be-
stimmung von \/t7S aus Gl. (10) herangezogen werden. Eine
entsprechende Auswertung der Bilder 10, 11 ist in Bild 12 a,b,
¢ wiedergegeben.

Die Kurven zeigen die nach dem Modell zu erwartenden li-
nearen Verldufe mit dem Ordinatendurchgang bei 8/72. Die
daraus ermittelten Werte fiir iy \/t; stehen in Ubereinstim-
mung mit den Werten, die galvanostatisch und potentiosta-
tisch bei vernachlissigbarer Konvektion ermittelt wurden, sie-
he Bild7 und 12c. Wihrend des Bedeckungsvorganges
werden lichtoptisch Verinderungen an der Anodenoberfliche
sichtbar.

Es bildet sich ein konzentrischer Ring, der sich unter Verklei-
nerung auf die Mitte der Probenoberfldche zubewegt. In dem
Moment, in dem er sich schlieBt, erfolgt unter galvanostati-
schen Bedingungen der Anstieg der Elektrodenspannung, mit
dem t, bestimmt wird.

Beobachtet man den Bedeckungsvorgang mit dem Stereomi-
kroskop, so hat man den Eindruck, daB der Kreisring nicht
durch eine feste Schicht, sondern eher durch die Beugung des
Lichts in einem fliissigen Film hervorgerufen wird. Da Elek-

c)
mAs"¥cem? s
iVt T
Bild 9 745 —
Bild 10 774 12,4
Bild 11 836 16 Bild 12a-c. Auswertung der Bil-
12¢ der9-11
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cm?/s und 7, = 14,55 ergibt sich § = 0,17 mm. Dieser Wert
gilt fiir eine teilweise geschiitzte Anode. Bei erhohter Konvek-
tion kann & sich drastisch erniedrigen.

3. Zusammenfassung

Potentiodynamische Stromdichte-Spannungs-Kurven ermég-
lichen einen Uberblick iiber das elektrochemische Verhalten.
Danach bildet Nickel in methanolischer Schwefelsiure ein
passivierbares System, das nach dem durch LochfraB hervor-
gerufenen transpassiven Anstieg eine von der Elektroden-
spannung unabhingige Kennlinie (Elektropolierplateau) auf-
weist. In diesem Bereich, in dem die Grenzstromdichte stark
von der Konvektion, der Temperatur sowie von der Nickel-
und der Schwefelsdurekonzentration abhingt, erhilt man
sehr gut elektropolierte Oberflichen.

Die Wagnersche Einebnungstheorie kann mit Hilfe der Ein-
ebnung eines sinusférmigen Ausgangsprofils bestitigt wer-
den. Dabei wird aus der Wagnerschen Theorie eine Glei-
chung abgeleitet, die es gestattet, die beim Einebnen ver-
brauchte Ladungsmenge aufgrund des Verhiltnisses von
Ausgangs- zu Endamplitude zu berechnen. Wihrend des Ver-
suches wird gleichzeitig die real verbrauchte Ladungsmenge
coulometrisch ermittelt. Die theoretische und die gemessene
Ladungsmenge stehen in guter Ubereinstimmung.

Das Einschaltmodell des Elektropolierens wird durch Ein-
schaltversuche belegt, die zum einen unter galvanostatischen,
zum anderen unter potentiostatischen Bedingungen mit
Strombegrenzung durchgefiihrt werden. Es wird gezeigt, daB
der gesamte Elektropoliervorgang diffusionskontrolliert ab-
lauft und daB die Diffusion durch den fliissigen Diffusions-
film geschwindigkeitsbestimmend ist. Dabei stellt das Pro-
dukt aus der Anfangsstromdichte iy und der Quadratwurzel
aus der Zeit t,, die bis zum SchlieBen der letzten Pore einer
aufwachsenden Deckschicht vergeht, eine systemspezifische
Konstante dar. i \/t_q ist unabhingig von der Zellgeometrie
und von der Anodenspannung, solange diese sich im Elektro-
polierplateau befindet. Galvanostatische Versuche zu einem
neuen mathematischen Modell zeigen, daB dies auch unab-
hingig von den Konvektionsbedingungen gilt.

Aus dem Einschaltmodell sowie aus Versuchen mit einer ro-
tierenden Scheibenelektrode werden Diffusionskoeffizienten
bestimmt, deren Betrag von 2 x 10~%cm?/s darauf hinweist,
daB3 es sich um die Wanderung schwerbeweglicher Teilchen
bzw. Komplexe handeln muB. Die Dicke des sich vor der An-
odenoberfliche befindlichen Diffusionsfilms wird unter na-
tiirlicher Konvektion zu & = 0,17 mm bestimmt.

Unser Dank gilt der DFG, die einen Teil dieser Arbeiten finanziell
unterstiitzt hat.
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