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Zum Mechanismus des elektrochemischen Polierens

Teil 2. Untersuchungen zur festen Deckschicht

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 Meimethoden bestimmt. Wihrend des Elek-
tropoliervorgangs bildet sich auf der metallischen Oberfliiche
eine feste Deckschicht von etwa 1 nm Dicke aus und darauf eine

1. Untersuchungen zur festen Deckschicht [1, 2]

1.1 Einleitung

Nach der Einebnungstheorie von C. Wagner [3] miifite in je-
dem elektrochemischen System, in dem sich eine anodische
Grenzstromdichte einstellt, eine Einebung der Metalloberfli-
che zu beobachten sein. Ein optimaler Elektropoliereffekt
wird jedoch in vielen solcher Systeme nicht iiber das gesamte
Stromdichteplateau gefunden. Die Diffusionskontrolle allein
scheint nicht auszureichen, um den Elektropoliereffekt her-
vorzurufen.

Es muf3 offenbar mindestens noch ein weiteres Kriterium er-
fiillt sein, um zusitzlich zur Einebnung den typischen Hoch-
glanz einer elektropolierten Oberfliche zu erzeugen.

Die bisher durchgefiihrten Messungen stehen im Einklang
mit der anfangs erwihnten Hypothese, daB unter Elektropo-
lierbedingungen die Oberflidche neben der fliissigen Diffusi-
onsschicht noch durch eine weitere, direkt auf der Oberfliche
liegende, nicht sichtbare feste Schicht bedeckt ist. Die optima-
le Ausbildung dieser Schicht bzgl. ihrer Dicke und Struktur
scheint eine wesentliche Rolle bei der Glanzbildung auf der
elektropolierten Oberfliache zu spielen.

In der Literatur wird vielfach angenommen, daB das Glinzen
(brightening), im Gegensatz zum Einebnen (smoothing) ent-
sprechend der Wagner-Theorie, nicht mit Hilfe des beschrie-
benen Diffusionsprozesses erfolgt, da die Unterschiede im
Diffusionsweg nicht ausreichen. Vielmehr soll hier eine feste
Deckschicht die entscheidende Rolle spielen. Sie sollte sich
mit konstanter und im Vergleich zu den Mikrorauhigkeiten
geringer Dicke iiber die gesamte Probenoberfliche bilden.
Dann bestehen zwei Moglichkeiten. Bei konstanter Abtrags-
rate pro Flacheninhalt wiirde das bei den kleinsten Rauhig-
keiten besonders grole Verhiltnis von Oberfliche zu Volu-
men zu deren bevorzugter Auflésung fiihren [4, 5]. Anderer-
seits konnte sie an den Spitzen diinner sein als in den Tilern,
was zum gleichen Ergebnis fiihrt.

Die Bildung anodischer Deckschichten im Grenzstromdichte-
bereich ist schon an verschiedenen elektrochemischen Syste-
men beobachtet worden. Sie fallen auf der Anode aus einer
iiberséttigten Losung aus oder sie entstehen durch die Reakti-
on zwischen den noch unsolvatisierten Metallionen und dem
Elektrolyten [6-8]. Dabei kommt es teilweise zur Ausbildung
sichtbarer Salzschichten, wobei kein Elektropolieren beob-
achtet wird [9]. Die Beteiligung einer festen Deckschicht am
Elektropoliervorgang wurde schon frith von Hoar [10] ange-
nommen, wihrend andere Autoren die Méglichkeit des Kon-
taktes des Diffusionsfilms mit der filmfreien [11, 12] oder mit
einer durch Sauerstoff- oder Anionenadsorption belegten
Oberflache [13] in Erwdgung zogen.
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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.

Uber das System Cu/H;PO, wurden mehrere Arbeiten verof-
fentlicht, die Hinweise auf das Vorhandensein einer festen
Deckschicht geben. Hoar [24] wies mit seinem Tropfenver-
such nach, daf3 . filmfreie* Oberflachen von Quecksilber be-
netzt wurden, wihrend unter Elektropolierbedingungen kein
Benetzen erfolgte. Kojima und Tobias[15] fiihrten Messungen
der Frequenzabhingigkeit der Impedanz durch. Mit Hilfe ei-
nes einfachen Ersatzschaltbildes wurde der auf die feste
Deckschicht entfallende Impedanzanteil berechnet und aus
Annahmen der Dielektrizititskonstanten deren Dicke zu
1,3-12,4 nm abgeschitzt. M. Novak et al. [16] wiesen ellipso-
metrisch eine feste Deckschicht nach. Sie verdringten dabei
die storende Diffusionsschicht mit Hilfe von Glyzerin. Die
Deckschicht soll sich danach beim Herausziehen der Probe
dndern oder beim Abschalten des Stromes im Elektrolyten
auflésen. Thre Dicke soll 0,6 nm betragen. Das elektrolytische
Glinzen unter Bedingungen der elektrochemischen Formge-
bung wird auf den Ausfall einer Salzschicht zuriickgefiihrt
[17]. In diesem Falle weisen Auger-Elektronen-Spektroskopi-
sche Untersuchungen von Ni, das unter galvanostatischen Be-
dingungen im Transpassiven polarisiert wurde, auf eine
Schichtdicke von 0,5-2,5 nm hin.

1.2 EinfluB des Ni* *- und des H,SO,-Gehaltes auf die Grenz-
stromdichte

Im Fall einer diffusionskontrollierten Auflésung muf3, wenn
der Elektrolyt an der Substanz gesdttigt ist, aus der sich die
Deckschicht bildet, die Grenzstromdichte gegen Null gehen.
Fiir das untersuchte System bietet sich die Bildung einer Nik-
kelsulfatschicht an.

Bild 1 zeigt eine lineare Anderung der Grenzstromdichte mit
dem Ni* *-Gehalt. Die Kurve fiihrt nur bis zu einer Konzen-
tration von ca. 1 mol/1, da sich Schwierigkeiten bei der Her-
stellung des Elektrolyten ergaben. Bei anodischer Anreiche-
rung fand bei cyj++ =~ 1 mol/l eine kathodische Wiederab-
scheidung statt. Bei Zugabe von NiSO4 x 6 H,O wurde cyj+ -
~ 1,4 mol/1 erreicht, es kam jedoch ab cyj++ =~ 0,9 mol/1 zu
einer sichtbaren Gasentwicklung, die durch das miteinge-
schleppte Kristallwasser verursacht wurde. Bei Zugabe was-
serfreier Nickelverbindungen gingen wegen des niedrigen
Wassergehaltes des Elektrolyten und der stark hygroskopi-
schen Wirkung der Schwefelsiure nur geringe Mengen in Lo-
sung.

Da durch Zugabe von NiSO, nur ein begrenzter Abfall der
Grenzstromdichte erreicht werden konnte, muB3 die Polier-
schicht anders zusammengesetzt sein. Méglich wire die Bil-
dung eines Polysulfats, z.B. die von Nickeldisulfat nach der
Gleichung

Ni** + 2 H,SO4 — NiS,0; + H,0 + 2H*
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Bild 2. Grenzstromdichte in Ab-
hingigkeit vom H,SO,Gehalt

Bild 1. Grenzstromdichte in Ab-
héngigkeit vom Ni* *-Gehalt

Diese Deckschicht wire nur unter Stromflu8 an der Phasen-
grenze bestidndig. Da die Stromdichte bei Séttigung mit NiSO,
nicht auf Null absinkt, wird das Loslichkeitsprodukt des Poly-
sulfats nicht erreicht, d.h. es muB3 gréBer sein als das des nor-
malen Sulfats. Andererseits ist die Losung unmittelbar an der
Elektrodenoberfliche an NiSO, iibersittigt. Dies erklirt, war-
um nach langen Versuchszeiten eine weitere Schicht, nimlich
NiSOy auf der Oberfliche ausfillt und den Elektropoliervor-
gang behindert.

Ahnliche Verhiltnisse lieBen sich in jiingster Zeit auch in den
Systemen Cu/H;PO, [18] und Fe/H,C,0, [19] beobachten.
Aus diesen Beobachtungen folgt, da wihrend des gesamten
Elektropoliervorganges vor der Anodenoberfliche eine iiber-
sdttigte Losung vorhanden sein muB.

Die Abhingigkeit der Grenzstromdichte von der H,SO,-
Konzentration ist in Bild 2 wiedergegeben. Im gesamten dar-
gestellten Konzentrationsbereich ist Elektropolieren zu beob-
achten. Der Abfall der Grenzstromdichte mit steigendem
Séauregehalt bestitigt, daBl es sich bei der Deckschicht um kein
Oxid handelt. AuBerdem gibt er einen Hinweis darauf, daf§
die Akzeptorhypothese [20] im untersuchten System nicht an-
wendbar ist. Die Konservierbarkeit der Deckschicht wurde
mit Hilfe der Ausschaltaktivierung untersucht [1]. Dabei erga-
ben sich Aufldsungszeiten von einigen ms.

1.3 Potentiostatische Transients im Stromdichteplateau

Da die feste Deckschicht nicht konservierbar und damit nicht
mit physikalischen Oberflichenanalysenverfahren wie SIMS,
XPS oder AES analysierbar ist, muBten elektrochemische in —
situ — Untersuchungen vorgenommen werden. Dazu wurden
potentiostatische Transients im Stromdichteplateau durchge-
fishrt und die Strom-Zeit-Antworten des Systems mit Hilfe ei-
nes Speicheroszillographen aufgezeichnet.

Zwingt man einem System galvanostatisch eine Stromdichte 1
+ Ai auf, so wird bei Vernachlissigung von Sekundirreaktio-
nen die tberschiissige Ladungsmenge zum Aufbau zusitzli-
cher Deckschichtsubstanz verbraucht. Nach hinreichend lan-
ger Zeit wird die Massendnderung der Schicht unabhingig
von der Zeit, was sich durch

hy = xy Ai €]

ausdriicken 146t. Dabei ist y, ein Faktor, der den Anteil von
Ai angibt, der zum Deckschichtaufbau verbraucht wird. Da
an der Elektrodenoberfliche das Loslichkeitsprodukt einge-
stellt ist, wird y unabhingig von der Elektrodenspannung.
Desweiteren soll y qunabhéngig sein von & und damit von der
Stromdichte.
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Nimmt man an, daB eine SO ~-haltige Deckschicht gebildet
wird, so ist fiir deren Auf- und Abbau nur die StofffluBdichte
der SO; ~-Ionen entscheidend. Nimmt man weiter an, daf3
sich das System fiir kleine A1 linear verhilt, so wird sich, wenn
man beit = O die Stromdichte 1 - Ai vorgibt, die Deckschicht
analog wieder abbauen, siehe Bild 3.

Bei linearem Verhalten des Systems ist eine Superposition der
Kurven erlaubt. Danach zeigt sich, daf} der resultierende Mas-
senzuwachs der Schicht Am unabhingig ist vom Einschwing-
verhalten des Systems und nur abhiingt vom stationdren Wert
der Massendnderung und der Zeit. Es gilt

Am =y, AiO@=my @ @

Um diese Erkenntnis auf die Anwendbarkeit der durchge-
filhrten potentiostatischen Transients iibertragen zu kénnen,
muf3 man sich die gemessenen i-t-Kurven zusammengesetzt
denken aus einer groBen Anzahl von Stromimpulsen, wobei
fiir jeden einzelnen dieser Stromimpulse analog zu Gl. (2) eine
Massendnderung der Schicht auftritt, die beschrieben werden
kann durch

dm = y4Aidt 3

Am =z, | Aidt (3a)
0

Am = x4Q (3b)

Bild 4 zeigt die schematische Darstellung einer i-t-Antwort.
Die gemessenen i-t-Kurven wurden ausgewertet bzgl. des Fla-
cheninhalts, der ein MaS fiir die verbrauchte Ladungsmenge
Q dargestellt, der Anfangsstromdichte Aip,, und der Schicht-
bildungszeit in Form der Halbwertszeit tz;. Die Ergebnisse
der Auswertungen sind in den Bildern 6a-16¢ wiedergege-
ben.

Setzt man die Ausbildung einer festen Deckschicht im Strom-
dichteplateau voraus, so dndert sich das Potential an der An-
odenoberflache in Abhingigkeit vom Ort wie in Bild 5.
Nimmt man an, daB die Potentialspriinge bei x; und x, kon-
stant bleiben, so muf3 bei Erhéhung oder Erniedrigung der
Anodenspannung eine Anderung der Deckschicht die erhéh-
te oder erniedrigte Spannungsdifferenz aufnehmen. Setzt man
weiter voraus, dall der spezifische Widerstand der Deck-
schicht konstant bleibt und damit ihre chemische Zusammen-
setzung und Struktur, so muB eine Anderung der Deck-
schichtdicke auftreten.

In Bild 6a und 6b sind die Ladungsmengen in Abhéngigkeit
von der Sprungweite fiir erhohte und erniedrigte Spannung
dargestellt. Wiirde die gesamte Ladungsmenge in Deck-
schichtsubstanz umgesetzt, dann géibe unter Annahme der Bil-
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Bild 5. Potentialverlauf an der
Anodenoberfliche bei Vorhan-
densein einer festen Deckschicht

Bild 3. Sprungantwort des Sy-
stems auf einen Stromdichteim-
puls (schematisch)
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Bild 4. Sprungantwort des Systems auf einen
Spannungsimpuls (schematisch)

dung einer NiSO4-Schicht die rechte Ordinate von Bild 6a
den Schichtdickenzuwachs bei der jeweiligen Sprungweite
wieder.

Diese Werte sind als minimal mogliche Schichtdicken anzuse-
hen. Bei Bildung eines Ni-Sulfats mit Kristallwasser oder ei-
nes Polysulfats wiirden sich entsprechend gréBere Schichtdik-
ken ergeben. Der Schichtdickenzuwachs erfolgt linear mit der
Erhdhung der Spannung. Dabei erhéht sich die Steigung der
Geraden mit steigender Grenzstromdichte, wenn man zum ei-
nen eine konstante, zum anderen eine variable Sdurekonzen-
tration betrachtet; ausgenommen ist der Ni* *-haltige Elek-
trolyt, siehe Bild 7.

Diese Ergebnisse stehem im Widerspruch zu den Erwartun-
gen, da mit steigender Grenzstromdichte eine Abnahme der
Deckschichtdicke erfolgen sollte. Eine qualitative Erkldrung
des gefundenen Verhaltens ist wie folgt méglich:

— die Leitfahigkeit der Schicht ist nicht konstant, sondern er-
hoht sich mit steigender Stromdichte, da bei dem damit ver-
bundenen schnelleren Auf- und Abbau der Schicht eine ho-
here Fehlstellenkonzentration erzeugt wird;

Bild 6a, b. Ladungsmengen in Abhdngigkeit von der Sprungweite

- die die Phasengrenze durchlaufende Ladungsmenge wird
auf der Elektrolytseite nicht allein durch eine Ionensorte
transportiert. Vielmehr geschieht der Transport durch die
verschiedenen Ionensorten (Nit*+, H*, SO; ~) je nach
GroBe ihrer Uberfithrungszahlen t;. Wenn tso,~- = 1,d.h.
wenn der gesamte Stromtransport iiber SO4-Ionen stattfan-
de, wiirde die gesamte geflossene Ladungsmenge in die
Deckschicht eingehen. Dies ist real jedoch nicht der Fall.
Zwar ist, da sich die H*-Ionen im stationdren Zustand
nicht bewegen ty+ = 0, es kann jedoch ty;++ > 0 werden.
Ausschlaggebend fiir die Beteiligung der Ni+ *-Ionen am
Stromtransport ist der FremdelektrolytiiberschuB3. Je hoher
die H,SO4-Konzentration, um so geringer ist ty;++. Die in
Bild 6 a dargestellten Geraden fiir niedrige H,SO,-Konzen-
trationen entsprechen daher nur einem scheinbaren Deck-
schichtdickenzuwachs, wihrend der wahre Wert am besten
von der Geraden fiir die 4 m H,SO, (meth.) wiedergegeben
wird. Daraus ergibt sich ein Deckschichtdickenzuwachs
von 0,22 nm/V. Unter der Annahme, daB die gesamte Span-
nung an der Deckschicht abfilit, folgt daraus bei 5V Elek-
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Bild 8a, b. Stromdichtemaxima der Sprungantworten in Abhdngigkeit von der Sprungweite
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Bild 10. Anfangsstromdichte bei negativen
Spannungsspriingen in Abhdngigkeit von der
Grenzstromdichte
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Bild 7. Ladungsverbrauch in Ab-
hiingigkeit von der Grenzstrom-
dichte

Bild 9. Kennlinie der Deckschicht
(schematisch)

trodenspannung eine Gesamtschichtdicke von 1,1 nm. Sie
liegt damit in der gleichen GréBenordnung wie in anderen
Elektropoliersystemen.

In Bild 8a und 8b sind die Anfangswerte Aiy,, der Sprung-
antworten erhohter und erniedrigter Spannung in Abhiingig-
keit von der Sprungweite aufgetragen. Die Messungen erfolg-
ten derart, dafl von der Ausgangsspannung Uy, ausgehend
die Spannung zunichst auf Ug,qy + AU erhéht wurde, wih-
rend der Riicksprung von der erhohten Elektrodenspannung
aus erfolgte. Fiir positive Spannungsspriinge ergibt sich ein li-
nearer Zusammenhang zwischen Aip,, und AU, wie aus
Bild 8a hervorgeht. Bei negativen Spannungsspriingen ist ein
solcher Zusammenhang nicht zu finden wie Bild 8b ausweist.
Nimmt man an, daB bei den Versuchen die Erhéhung und Er-
niedrigung der Elektrodenspannung vom selben Ausgangs-
wert aus erfolgt sei, so 148t sich mit Hilfe der Bilder 8a und 8b
eine Kennlinie der aufwachsenden Deckschicht zeichnen, die
scheinbar die Charakteristik einer Diode hat, siche Bild 9.
Das Abflachen der Ai,,-Werte beim Riicksprung und somit
die Diodenkennlinie ist aber nur vorgetiuscht, da | — Aipgy
mit steigendem AU einem Grenzwert entgegenstrebt:

Up = Roi = (Rg + AR)i @
AU = AR} (5)

Up + AU = (Ry + AR)1
AU =(-)(Ry + AR)

(-p=—AU_
Ry + AU/
lim@ — i) =i ©®
AU — o
800
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Bild 11. Deckschichtwiderstand in Abhdngigkeit von der Grenzstrom-
dichte
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Bild 12. Vergleich des Deck-
schichtwiderstandes nach AR =

A—,U mit dem aus dem Winkel B

i
(s. Bild 9) ermittelten

Man sieht, dal die Stromdichte im Grenzfall Null wird, so
daB | — Aimax| < 1sein muB. Eine Auftragung der gefundenen
| — Aimax|-Werte fiir die maximale Sprungweite bestitigt die-
ses Ergebnis, siehe Bild 10.

Aus den Versuchsergebnissen folgt im Zusammenhang mit
den theoretischen Erlduterungen, daB im gesamten Bereich
eine lineare Abhéngigkeit der Stromdichte von der Elektro-
denspannung und somit eine Ohmsche Kennlinie der Deck-
schicht vorliegt. Dieser Befund ist z. Zt. nicht erkl4rbar, zumal
sich aus der Elektrodenspannung und der Deckschichtdicke
die sehr hohe Feldstéirke von 4,5 x 107 V/cm ergibt.

Aus den Steigungen der Geraden in Bild 8a und 8b kann der
flachenbezogene Widerstand der Deckschicht berechnet wer-
den. Bild 11 zeigt, daB3 dieser eine hyperbolische Abhingigkeit
von der Grenzstromdichte aufweist.

Fiir i — 0 geht R — oo wihrend fiir i — oo der Deckschicht-
widerstand scheinbar einem Grenzwert zustrebt, der groBer ist
als Null. Dieser Grenzwert kommt durch den Spannungsab-
fall im Elektrolyten zwischen Arbeits- und Bezugselektrode
zustande.

Mity = 50 x 1073 2-1cm~'und1 = 0,1 cm ergibt sich nach
Gl.

—_—

AU* = & ™

x|

ein Wert von R* = 2,0 Q cm?2.

Da der Riicksprung real vom Endpunkt der Spannung des
Hinsprunges, d.h. von einer erh6hten Deckschichtdicke aus
erfolgt, ist aus der Differenz der Steigung der Aigg,—AU-
Kurve des Hinsprungs und der Verlingerung der Geraden fiir
kleine Riickspriinge, d.h. aus dem Winkel g in Bild 9, die Er-
mittlung des Widerstands des aufwachsenden Deckschichtan-
teils AR mdéglich.

AR 1aBt sich auBerdem berechnen nach

AR = 4Y

®
1
Bild 12 faBt die Ergebnisse zusammen. Im Idealfall miite &
= 1 sein. Der Mittelwert aller Angaben betrigt £ = 1,09. Dar-
aus erkennt man, daBl die auf beide Arten ermittelten Wider-
stande in etwa iibereinstimmen.
Unter der Annahme einer Ohmschen Kennlinie kann unter
der Voraussetzung, daf3 sich der Widerstand der Schicht nicht
dndert und dafl unabhingig von Stromdichte und Zeit ein
konstanter Anteil der flieBenden Ladungsmenge in die Deck-
schicht eingebaut wird, eine Differentialgleichung des
Schichtbildungsvorgangs hergeleitet werden, deren Losung
das i-t-Verhalten der Sprungantwort des Systems explizit be-
schreibt, siehe dazu [1].
Fir positive Spriinge gilt:

9=(1+&n (;(1:7?)) + i(i‘y? ©)

und fiir die Halbwertszeit, d.h. y = 1/2

9= @1+ (228 - £

T+ " 2+¢ ©a)
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Bild 13a, b. Halbwertszeiten der Sprungantworten in Abhdngigkeit von der Sprungweite

vor zurick
taesy, | toesmen) foesin | toesimen
w42 46 6.0 6.5
ol 34 39 5.5 49
ol 27 32 38 41 Bild 14. Gemessene und theoreti-
e 23 25 34 36 sche Halbwertszeiten fiir AU =
v | 07 0.8 1.7 1,2 o5V
in ms
mit
2
fo AU _ thi
Uo U
,-4i U, &R dQ _dR
i AU du dU dQ
Analog gilt fiir negative Spriinge:
9=1In (1 + 5(1, —_ }”)) + ﬂ1 + §) (1 }’") (10)
4 1+50-7%)
und
14+
i@+ 8+ L0+ 10a
2+ 24 ¢ (10a)
mit
,_ =AU AU)
y = 1 o +

iAU

Die unabhéngigen Variablen lassen sich alle aus den Sprung-
antworten des Systems ermitteln, so daf die Halbwertszeiten
und das gesamte i-t-Verhalten der Sprungantworten mit Hilfe
von Gl. (9) - (10a) vorhergesagt werden kdnnen.

Die Bilder 13a und 13b zeigen die gemessenen, Bild 14 einen
Vergleich der gemessenen mit den theoretisch ermittelten
Halbwertszeiten. Die Ubereinstimmung ist recht gut, wobei bei
positiven Spriingen die theoretischen Werte immer etwas un-
terhalb der gemessenen liegen. Diese Abweichungen vergro-
Bern sich bei positiven Spriingen mit erhdhter Sprungweite,
d.h. die nach Gl. (9a) vorhergesagten Verkiirzungen der Halb-
wertszeiten werden nicht in dem Ausmaf gemessen. Die Ver-
langerung der Auflosungszeit mit erhohten negativen Spriin-
gen stimmt dagegen praktisch und theoretisch in etwa
iiberein.

Tragt man die Halbwertszeiten in Abhingigkeit von den
Grenzstromdichten auf, so erhilt man die in Bild 15 darge-
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Bild 15. Halbwertszeiten in Abhdngigkeit von
der Grenzstromdichte

stellte Hyperbel. Fiir i — 0 geht tge, — oo wihrend fiir i — oo
tzes einem Grenzwert entgegengeht, der von der Schnelligkeit
der Meflanordnung abhéngt.

Die Bilder16a-c zeigen gemessene neben theoretischen
Sprungantworten des Systems unter verschiedenen Bedingun-
gen. Dabei wurden bei der Berechnung fiir jeden Versuch die
individuellen Werte genommen, so daB MeBkurve und theo-
retischer Verlauf im selben Punkt beginnen. Man erkennt, da
die Kurven weitgehend iibereinstimmen. Dabei ist bei positi-
ven Spriingen eine charakteristische Abweichung erkennbar.
Die theoretischen Kurven hiingen bei kleinen Zeiten etwas
mehr durch, um bei grofien Zeiten etwas flacher zu verlaufen
als die MeBkurven. Aus diesem Grunde treten auch die ge-
richteten Abweichungen bei erhohter Spannung in Bild 14

Ai

o]

AU=05V

é t(ms}

t[ms]

mA
cm

c)

Bild 16a—c. Potenti ische Tr s im Stromdich ,' Ustar
=4.65Vy, t ,T=298K
a) Im H;SO (meth.), b) 2m H,SO(meth.) gemessen,

¢) 4m H,SO(meth.)

OO berechnet
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auf. Als Ursache dafiir kann angefiihrt werden, daBl der Anteil
an Ladungsmenge, der in Deckschichtsubstanz umgesetzt
wird, nicht konstant ist, wie in der theoretischen Ableitung an-
genommen. Vielmehr scheint sich zu Beginn real etwas weni-
ger Ladungsmenge in Schichtsubstanz umzusetzen (kleineres
X«), dafiir am Ende etwas mehr (groBeres y ), so daB ein Ein-
schwingverhalten wie in Bild 3 dargestellt, angenommen wer-
den kann.

Die durchgefithrten Messungen zeigen, daB wihrend des
Elektropolierens im System Ni/H,SO, (meth.) eine feste
Deckschicht auf der Anodenoberfliche vorliegt. Die Kennli-
nie der Deckschicht und deren Widerstand, sowie Bildungs-
und Aufldsungsverhalten konnten ermittelt und durch ein
mathematisches Modell belegt werden. Leider erlaubt die
MeBmethode keine eindeutigen Riickschliisse iiber die Zu-
sammensetzung und die Struktur der Schicht. Es 148t sich nur
feststellen, daB} sie aus SO4 ~- und aus Ni* *-Ionen zusam-
mengesetzt ist. Moglicherweise handelt es sich um Nickelpo-
lysulfat oder Nickelmethylsulfat. Legt man bei der Berech-
nung der Schichtdicke die Dichte von NiSO, zugrunde,
ergeben sich Dicken in der GréBenordnung nm. Daraus kann
man Feldstiarken berechnen, die mit 107 V/c¢m so groB sind,
dal} der gefundene lineare Zusammenhang zwischen Strom-
dichte und Spannung zunichst nicht erklirt werden kann.

2. Zusammenfassung

Wihrend des Elektropoliervorganges bildet sich auf der Me-
talloberfliche eine feste Deckschicht. Deren Ausbildung bzgl.
Dicke und Struktur scheint neben der diffusionskontrollierten
Auflosung, siehe Teil 1, ein weiteres Kriterium fiir ein gutes
Elektropolierverhalten zu sein. Da sich, wie Ausschaltaktivie-
rungsversuche zeigen, die Schicht nach Abschalten des Stro-
mes sehr schnell auflst (ms) d.h. nicht konservierbar ist,
kommt zu deren Untersuchung nur eine in-situ MeBmethode
infrage. Mit Hilfe potentiostatischer Transients im Elektropo-

lierplateau werden Kennlinie und Widerstand sowie Bil-
dungs- und Auflésungsverhalten ermittelt und unter der An-
nahme der Bildung einer NiSO,-Schicht deren Dicke zu
1,1 nm bei einer Elektrodenspannung von 5V bestimmt. Es
bleibt offen, warum trotz einer sehr hohen Feldstirke von 4,5
x 107 V/cm in der Deckschicht ein linearer Zusammenhang
zwischen Stromdichte und Spannung gefunden wird. Eine
unter der Annahme einer Ohmschen Kennlinie aufgestellte
mathematische Theorie beschreibt das Strom-Zeit-Verhalten
des Schichtbildungs- und -abbauvorganges in weitgehender
Ubereinstimmung mit den Messungen.

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