Theoretischer Teil

2. Theorie

2.1. Theorie der Korrosion

2.1.1. Definition und Thermodynamik der Korrosion

Als Korrosion bezeichnet man die von der Oberfliche ausgehende unbeabsichtigte Zerstérung
eines Werkstoffes durch chemischen oder elektrochemischen Angriff. Von den metallischen
Werkstoffen werden etwa 30 % in erster Linie durch elektrochemische Korrosion zerstort. Der
Aufwand fiir die Verhiitung und Beseitigung von Korrosionsschdden wird alleine in den USA
jéhrlich auf etwa 40 Milliarden Dollar geschéitzt.® Viele Metalle gehen auf Grund ihrer groflen
Affinitdt zum Sauerstoff selbst an relativ trockener Luft in ihre Oxide iiber. Dieser chemische

Vorgang

x Me +y 0, — Me,Oyy 2.1

kommt aber in den meisten Fillen rasch zum Erliegen, weil das in der Form eines diinnen
Oberfldchentilms gebildete Oxid den weiteren Zutritt des Sauerstoffs zum Metall hemmt.
Viel groBere Bedeutung als die chemische Korrosion im wasser- und elektrolytfreien Milieu hat

die elektrochemische Korrosion, zum Beispiel die atmosphérische Korrosion.

Eine thermodynamische Betrachtung der Korrosion erlaubt eine Aussage dariiber, ob eine
Korrosionsreaktion grundsatzlich moglich ist oder nicht.

Die phenomenologischen thermodynamischen Zustandsfunktionen sind allein abhdngig vom
Druck, von der Temperatur sowie von den ablaufenden chemischen Reaktionen. Daher gelten
die entsprechenden Betrachtungen unabhédngig von den kinetisch an der Phasengrenze

stattfindenden Vorgingen und sind von Modellvorstellungen unabhéngig.

An der Oberfliche eines Metalls, das einer Elektrolytlosung ausgesetzt ist, stellt sich ein
dynamisches Gleichgewicht gemil3 Gleichung 2.2 ein. Wird dieses Gleichgewicht gestort, kann

daraus ein zusitzliches Auflosen des Werkstoffes resultieren:

Me < Me” +ze. 2.2

Deshalb werden im folgenden die Probleme, die bei thermodynamischen Gleichgewichten

chemischer Reaktionen und bei Elektrodenreaktionen auftreten, diskutiert.
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Die Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG eines Systems wird bei konstantem Druck p und

konstanter Temperatur 7 durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung beschrieben:

AGy1=AH, 1 — TAS, 1. 2.3

Fiir Standardbedingungen gilt:

AG® = AH® — TAS®. 2.4

Sind an einer Reaktion i Komponenten beteiligt, so gilt:

AGp’T =2 Villi = X vil® + X viRT In a;. 2.5

Dabei ist

Wi = “io +RT In Xifi 2.6

das chemische thermodynamische Potential der i-ten Komponente der Mischphase. Das
chemische thermodynamische Potential p; gibt die Anderung der freien Enthalpie der
Mischphase an, wenn man eine kleine Menge bei konstanter Zusammensetzung sowie konstanter
Temperatur und Druck zugibt und auf ein Mol umrechnet. Die Koeffizienten v; sind
stochiometrische Faktoren, x; sei der Molenbruch und f; der rationale Aktivitdtskoeffizient.

Fiir des molale System gilt analog:

Wi = },Liom +RT In myY; 2.7

wobei p;°, eine Funktion von p, T und m ist, my; ist die molale Konzentration und y; der molale
Aktivitatskoeffizient.

Fiir das molare System gilt analog:

Ki = Wi’ + RT In ciy; 2.8

wobei ;°; eine Funktion von p, T und c ist, ¢; ist die molare Konzentration und y; der molare
Aktivitdtskoeffizient.

Fiir das chemische Gleichgewicht gilt:

AGp,T =2 Vil = 0. 2.9

Stehen n Mischphasen P; in direktem Kontakt miteinander, besteht chemisches Gleichgewicht
dann, wenn das chemische Potential y; jeder im System vorhandenen Komponenten i in allen n

Phasen gleich ist:

i (Pl) = Wi (Pz) = T W (Pn) 2.10
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Eine Ausgleichsreaktion lauft so lange ab, bis die Gleichung 2.10 erfiillt ist.

Betrachtet man ein Metall, das in eine Losung seiner lonen eintaucht, so wird die

Gleichgewichtsbedingung

0 = pme (LOsung) — pme (Metall) 2.11

im Augenblick des Eintauchens im Allgemeinen nicht erfiillt sein. Damit setzt eine
Ausgleichsreaktion (Metallabscheidung oder Metallauflosung) ein. Diese Reaktion kann jedoch
nicht bis zum chemischen Gleichgewicht (2.10) ablaufen, da sich zwischen beiden Phasen eine
elektrische Potentialdifferenz ausbildet. Ist das chemische Potential des z-wertigen Metallions im
Metall gréBer als in der Losung, so gehen Metallionen in Ldésung und laden die
Losungsgrenzschicht positiv auf. Die zurlickbleibenden iiberschiissigen Elektronen bewirken
eine negative Aufladung der Elektrode. Es entsteht eine elektrolytische Doppelschicht. Die
weitere Metallauflosung wird schlieBlich bei einer bestimmten Aufladung der Elektrode
gegeniiber der Losung durch elektrostatische Riickhaltekrifte beendet.

Die zwischen Elektrode und Lésung entstehende Potentialdifferenz nimmt also EinfluB3 auf die
Gleichgewichtseinstellung und mull bei der Aufstellung einer elektrochemischen
Gleichgewichtsbedingung beriicksichtigt werden.

Bringt man ein Mol einer z-fach geladenen Komponente i ins Innere einer auf dem Potential ¢
befindlichen Mischphase, so muf} zusétzlich zu p; noch die notwendige elektrische Arbeit z;F¢

aufgebracht oder frei werden. Die Gleichgewichtsbedingung muf3 also lauten:

i (P]) + ZiF(p (P]) =W (Pz) + ZiF(p (Pz) 2.12

¢ (Py) und ¢ (P;) sind die elektrischen Potentiale (Galvanipotentiale) im Innern der Phasen P,

und P,. Der Ausdruck p; + z;Fe wird als elektrochemisches Potential p;* bezeichnet:

wi* =i+ ziFQo = nu;,° + RT In a; + ziFo. 2.13
Mit dieser Definition lautet die Gleichgewichtsbedingung (2.12) folglich:

wi* (P1) = wi* (Pa). 2.14

Die Differenz A¢@ der Galvanipotentiale ¢ (P;) und ¢ (P,) zweier Phasen wird als

Galvanispannung bezeichnet. Sie 148t sich aus den Gleichungen 2.12 und 2.13 berechnen:

“?(Pz)_“?(Pl) n RT In a;(P,)
z.F zF a(P)

i

Ap=0 (P)-¢ (Pr)= 2.15
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Die Gleichung 2.15 geht {iber in:

(P
AQ =A@y + Eln—a‘( 2)

. 2.16
z;F a;(P)

Fiir den Fall, daB3 P, die Metallphase ist, wird @; (P;) im rationalen System gleich eins und es gilt:

Ap =A@y + Z—ll;lnai(Pz). 2.17
Die Summe der Gleichgewichtsgalvanispannungen ist das Gleichgewichtselektrodenpotential €.
Elektrodenpotentiale von Halbzellen sind grundsétzlich nicht meBbar. Es muf3 deshalb eine
weitere Elektrode in Losung gehalten werden, an der sich ebenfalls ein Elektrodenpotential
einstellt. Zwischen den beiden Elektroden kann dann im stromlosen Zustand eine
Potentialdifferenz gemessen werden:

j
E= ZA(Pi = ZA(DA_
i A =l

1
ZAQDK =g, —&. 2.18
=1

K

E wird Zellspannung genannt und setzt sich aus allen Gleichgewichtsgalvanispannungen
zusammen.
Der Zusammenhang zwischen der Zellspannung E und der molaren freien Reaktionsenthalpie

AG ist gegeben durch:

AG = —zFE. 2.19

Dabei ist z = Z; v;z;. Es folgt aus Gleichung 2.19:

E=—". 2.20

Befinden sich die Elektroden im Standardzustand, so gilt analog:

AG,

Ey=— .
0 zF

2.21
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2.1.2. Die Kinetik der Elektrodenreaktion

Wird eine Elektrode von einem Strom durchflossen, so nimmt das Elektrodenpotential € einen

von dem Gleichgewichtselektrodenpotential €5 abweichenden Wert an.

Die Differenz
N=€—-€y N =€ &on 222

wird als Uberspannung 1 bezeichnet.

Unter Polarisationsspannung 7 wird die Abweichung des Elektrodenpotentials vom Freien

Korrosionspotential, auch Ruhepotential genannt, verstanden.

Die Abweichung des Elektrodenpotentials € bei Stromflufl vom Gleichgewichtspotential €, wird

von einer Reihe von Faktoren festgelegt, die im folgenden besprochen werden.

2.1.2.1. Durchtrittsiiberspannung

Die Verschiebung des Elektrodenpotentials bei Stromfluf} ist in der Form des Ladungsdurchtritts
durch die Phasengrenze (Elektronenleiter / lonenleiter) gegeben. Die Durchtrittsreaktionsge-
schwindigkeit hidngt im allgemeinen sowohl von der Art der an der Durchtrittsreaktion
beteiligten Spezies, als auch von den Verhiltnissen in der Elektrolytlosung und den
Elektrodeneigenschaften ab.

Bei der Behandlung der Durchtrittsiiberspannung mnp wird auf J. A. V. Butler und M. Volmer
zuriickgegriffen.

Als Durchtrittsreaktion wird der Vorgang

MRed €& Moy + ze 2.23

betrachtet, der bei einer Redoxreaktion vorliegt.

Der Ubergang der Ladungstriger iiber die Phasengrenze findet in beiden Richtungen statt,

entsprechend einer vektoriellen anodischen (i, ) und kathodischen (7, ) Teilstromdichte.
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Die gemessene Gesamtstromdichte setzt sich additiv aus den Teilstromdichten zusammen:

1 =1,1t 1 bzw. 1=1, — I 2.24
Nur im Gleichgewicht ist
1, =ik =], 2.25

wobei j der Betrag der Austauschstromdichte ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind nach den allgemeinen Vorstellungen der chemischen
Kinetik den Konzentrationen ¢y von Moy bzw. Mgeg proportional.” Mit den anodischen bzw.

kathodischen freien Enthalpien AG, und AGy ist nach der Gleichung von Arrhenius

_ ancd = ka “ CoRed - €XP | — AGa 2.26
dt RT
fiir die Oxidationsteilgleichung, bzw.
dn, AG
— X =Ky - Coox - XD | ———=& 2.27
de oS ( RT J

fiir die Reduktionsteilgleichung. k,, k¢ sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, ngeg, nox
sind die Anzahl der umgesetzten Mole fiir die entsprechenden Reaktionen.

Nach Anlegen eines Potentials € verringert sich die anodische Aktivierungsenergie um den
Bruchteil ozFe, wihrend sich die kathodische Aktivierungsenergie um den Bruchteil (1-o) zFe
erhoht.” o ist der Durchtrittsfaktor, mit 0<o<1.

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten, ausgedriickt in Betrégen der Teilstromdichten, ergibt sich

dann nach Arrhenius:

- AG, —ozFe
i,| =z F Kk, Cored €Xp T RT bzw. 2.28
- AG, +(1-a)zF

| 7] =2 F ki coox exp (— el Gl 8]. 2.29

RT

Da das Potential € nicht direkt meBbar ist, ist es nicht moglich, absolute Reaktionsgeschwindig-

keiten zu messen. Man benutzt deshalb den Gleichgewichtszustand als Bezugspunkt.



Theoretischer Teil

Mit der Gleichung 2.25 folgt:

AG, —ozFe, AG, +(1-a)zFe,
j=zFkscoreaexp | —————<7=—  |[=zF ki cooxexp | — . 2.30

RT RT

Die Gesamtstromdichte ist mit i = i, — i und mit den Gleichungen 2.28 und 2.29:

‘ AG, —azFe AG, +(1-a)zFe
1=zFKkycCoreaeXp | ——— == |-z F ki cooxexp | — ) 2.31

RT RT

Beim Ausklammern von Gleichung 2.31 durch die entsprechenden Ausdriicke der Gleichung

2.30 ergibt sich unter Betrachtung der Definition der Uberspannung np = € — €g:

o azF (1-a)zF
i=j|exp ﬁnD —exp, _T% ) 2.32

Bei geniigend kleinen np kann man in Gleichung 2.32 die e-Funktion nach Taylor entwickeln
(e =Z" xi/i!) und nach dem linearen Glied abbrechen. Man erhilt dann eine lineare Beziehung
zwischen 7 und Np:

JzF _RT

- o _;RT 233
T RT™ L

2.1.2.2. Das Mischpotential

Bisher wurden nur Erscheinungen an der einfachen Elektrode betrachtet, an der nur ein einziger
potentialbestimmender Vorgang abliuft. Uberspannungserscheinungen an einer stromdurch-
flossenen mehrfachen Elektrode sind im allgemeinen komplizierter.

In solchen Fillen beobachtet man ein Mischpotential, das im stromlosen Zustand im Fall einer

Zweifachelektrode zwischen den beiden Gleichgewichtselektrodenpotentialen liegt.

In Abbildung2 sind die Polarisations-Teilstromkurven €; (i) und & (i) fir eine
Zweifachelektrode abgebildet. Die Uberlagerung der beiden Kurven ergibt die Polarisations-

Gesamtstromdichtekurve € (1).
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Die Kurven sind in der Umgebung der Gleichgewichtsspannung wiedergegeben, wo sie nach

Gleichung 2.33 anndhernd linear verlaufen. Beim Ruhepotential g ist 1 =0, es gilt:

A K

Yi,->i=0. 2.34

Die Summe aller kathodischen und anodischen Teilstromdichten kompensieren sich.

Auch beim Ruhepotential findet demnach ein irreversibler Stoffumsatz statt. Wie aus
Abbildung 2 hervorgeht, gilt beim Ruhepotential er , N1 # N2. Bezogen auf er kann man eine
Gesamtpolarisation 1 = € - €g definieren, die sowohl von m; als auch von 1, verschieden ist. Als

Funktion von i stellt die Gesamtpolarisation die Polarisations-Stromdichtekurve, bzw. als inverse

Funktion die Gesamtstromdichte-Potentialkurve dar.

g(i)

€2(i)

<« >

ik ia

Abbildung 2: Polarisation einer Zweifachelektrode (schematisch vergroBert)
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2.1.2.3. Mechanismus der Korrosion

Bei Korrosionsvorgdngen an Metall besteht die anodische Teilreaktion in der Metallauflosung.
Die kathodische Teilreaktion bewirkt die Abscheidung von Protonen zu Wasserstoff

(Saurekorrosion) oder auch die Reduktion von Luftsauerstoff (Sauerstoffreduktion).

2.1.2.3.1. Séurekorrosion

Betrachten wir die Korrosion eines reinen Metalls in wiBriger Sdureldsung:

Me +zH — Me* + g H,. 2.35

Diese Reaktion kann in die anodische Metallauflosung und die kathodische Wasserstoft-
reduktion zerlegt werden, welche gleichzeitig und unabhédngig voneinander an der Elektroden-
oberfliche ablaufen. Beide Teilstrome sind Funktionen des Elektrodenpotentials €. An der
korrodierenden Elektrode stellt sich spontan ein Ruhepotential €r ein, das durch den Verlauf der
beiden Teilstrom-Spannungskurven bestimmt ist. Die Stromdichte beim Ruhepotential, die ein

Mal fiir die Korrosionsgeschwindigkeit darstellt, wird Korrosionsstromdichte g genannt.

2.1.2.3.2. Sauerstoffkorrosion

Die Korrosion von Metallen mit Sauerstoff in Gegenwart eines Elektrolyten verlduft nach

folgenden Teilreaktionen:

Me — Me”" + ze~ 2.36

in neutraler bzw. alkalischer Losung:

0, +2H,0 +4e¢ — 40H 2.37

und in saurer Lésung:

0, +4H' +4e¢” — 2H,0. 2.38
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2.2. Passivitit

Mit dem Begriff der Passivitit verbindet sich die Vorstellung, dal ein Metall im passiven
Zustand wesentlich langsamer korrodiert als im aktiven Zustand.

Der Eintritt der Passivitdt ist dadurch charakterisiert, daBB die Strom-Spannungskurve, die
normalerweise mit wachsendem Elektrodenpotential stetig ansteigt, nach Uberschreiten eines
bestimmten Potentialwertes steil abfdllt. Der Strom bleibt dann {iber einen groBeren
Potentialbereich anndhernd konstant.

Beim Erreichen der kritischen Stromdichte iy, ist eine Auflosungsgeschwindigkeit des Metalls
erreicht, die zum Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes des Metallhydroxids oder -oxids an
der Phasengrenze fiihrt. Da die ausfallenden festen Produkte auf der Elektrode eine geschlossene
Schicht von der Dicke einiger Monoschichten bis zu 100 nm bilden, fdllt die anodische
Stromdichte bei dem betreffenden Potential €p (Passivierungspotential) steil ab. Bei einer
weiteren Steigerung des Potentials kann nur ein kleiner Reststrom, die Passivstromdichte ip,
flieBen. Der Wiederanstieg der Stromdichte bei Erreichen des Durchbruchpotentials ep wird
meist durch die einsetzende Sauerstoffabscheidung an der Deckschicht verursacht. Wenn man
vom Anodischen kommend das Polarisationspotential senkt, kehrt das Metall beim

Aktivierungspotential €4 (Flade-Potential) in den aktiven Zustand zuriick.

i <Aktivbereich->«——Passivbereich—— «—— Transpassivbereich—»

Abbildung 3: Ruhepotentialeinstellungen eines passivierbaren Metalls in Abhéngigkeit verschiedener Elektrolyte
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Sind die Bedingungen

ired(SP) > ikr und €A < EO,red <é€p 2.39

erfiillt, so passiviert das Metall spontan. Diese Bedingungen bedeuten, daf3 die Stromdichte der
kathodischen Nebenreaktion beim Passivierungspotential i4(€p) vom Betrag her groBer sein
muf} als die kinetische Stromdichte ix,. Zudem sollte das Aktivierungspotential €4 negativer als
das Redoxpotential €p,q der Elektrolytlosung sein, welches wiederum kleiner als das
Durchbruchspotential €, des Metalls sein sollte.

Diese Bedingungen sind offensichtlich nur bei Kurve 2 in Abbildung 3 erfiillt. Es stellt sich ein
Ruhepotential €r ein, das im Passivbereich des Metalls liegt. Bei Kurve 1 stellt sich ein
Ruhepotential im Aktivbereich ein und bei Kurve 3 liegt das Ruhepotential im beginnenden
Transpassivbereich des Metalls. In den beiden letzteren Fillen ist mit einer erheblichen

Korrosion zu rechnen.

2.2.1. Der Einfluf3 der Passivitat auf die Korrosion

Das Korrosionsverhalten homogener Metalle wird hauptsdchlich von kinetischen Effekten
bestimmt. Dies gilt erst recht fiir Legierungen, die als Mehrkomponentensystem unter
Umstdnden auch mehrere Phasen enthalten konnen.

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, die Korrosionsbestindigkeit in einem bestimmten
Medium zu erhéhen; durch die Unterdriickung entweder der kathodischen oder anodischen
Prozesse.

Eine Hemmung der kathodischen Teilreaktion kann nur dann erfolgen, wenn im betrachteten
System die Reduktion einer oxidierenden Spezies an der Oberfliche geschwindigkeitsbe-
stimmend ist. Damit konnte, durch eine Verringerung der kathodisch wirksamen Bestandteile der
Legierung bzw. durch Zulegieren einer Komponente mit einer héheren Uberspannung, die
Korrosion verringert werden.

Eine Hemmung der anodischen Teilprozesse entspricht einer Verstarkung bzw. Erleichterung des
Ubergangs in den passiven Zustand. Um eine direkte Verbesserung der anodischen
Passivierbarkeit des Zirkoniums zu erzielen, ist es moglich, dem Metall eine leichter passivier-
bare Komponente (Zinn) zuzufiigen. In der anodischen Teilstromdichte-Spannungskurve bewirkt
dies eine Verringerung der kritischen Passivierungsstromdichte und eine Verschiebung von
Passivierungs- und Aktivierungspotential zu negativeren Werten. Auch eine Ausdehnung des

Passivbereichs durch ein positiveres Transpassivierungspotential ist die Folge.
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2.3. Kinetik des Deckschichtenwachstums

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten der Bildung einer festen oxidischen Deckschicht, das
Schichtdickenwachstum durch Auflésung und Ausfidllung und das Schichtdickenwachstum bei

hohen Feldstarken. Auf die letzte Mdglichkeit soll im folgenden eingegangen werden.

2.3.1. Oxidwachstum bei hohen Feldstarken

Die Oxidschichtbildung erfolgt durch die direkte Reaktion des Metalls an der Phasengrenze mit
einem Sauerstofflieferanten. Dabei miissen die Reaktionspartner (Metall, Sauerstoff) als Ionen
durch die Deckschichten wandern. Diese lonenwanderung erfolgt iiber atomare Baufehler, d. h.
tiber Schottky-Fehlstellen (Spriinge von Ionen und Leerstellen im Gitter) und iiber Frenkel-
Fehlstellen (Spriinge von Ionen im Zwischengitter). Da Oxide mehr oder weniger gute Halbleiter
sind, ist die Diffusion bei Zimmertemperatur meist zu klein fiir beobachtbare lonentransporte.
Wie Untersuchungen von Verey”, Mott* und Cabrera® zeigen, treten merkliche Ionenstorungen
bei elektrischen Feldstirken von 10° bis 10’ V- cm™ auf. Bei diesen hohen Feldstéirken ist aber
das Ohmsche Gesetz nicht mehr giiltig. Wie Untersuchungen von Giintherschulze und Betz**” an
Metallen zeigen, ist die Stromdichte unter der Voraussetzung, dal neben der Schichtbildung
keine weiteren Reaktionen einen Beitrag zur gemessenen Stromdichte liefern, durch die folgende

Gleichung gegeben:

i,=j-eF 2.40

Hierbei sind B ein kinetischer Parameter, j die Austauschstromdichte und E der Betrag der

elektrischen Feldstarke.

2.3.2. Deckschichtenwachstum bei hohen Feldstirken ohne adullere Strome

Die anodische Gesamtstromdichte i, setzt sich additiv aus dem Anteil fiir den Aufbau der

oxidischen Deckschichten i und den korrosiven Abbau i, zusammen:
I, = I + L. 2.41

Das Schichtwachstum 148t sich durch das Faradaysche Gesetz beschreiben:

ds _ M, 2.42
dt p-zF .
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Fiir den Grenzfall eines dynamischen Gleichgewichtes (ds/dt = 0, d.h. iy = 0) ergibt sich:

la=i.=j-e"F 2.43

Fiir die elektrische Feldstirke E gilt bei linearem Spannungsabfall

E=—= = ==, 2.44

wobei Ug dem Spannungsabfall iiber die Schicht s entspricht. Beim Gleichgewicht von Autbau
und Abbau der Passivschicht berechnet sich die bei der Korrosion einstellende Schichtdicke

nach:

B-U,

Ini,—Inj

s= 2.45

Unter der Annahme, dafl die Korrosion bei nicht vorhandenem Gleichgewicht anndhernd

konstant ist, kann is auch geschrieben werden als:

5= -1, 2.46

Der dimensionslose Faktor v entspricht dabei dem Bruchteil der anodischen Stromdichte, der fiir
den Schichtaufbau verbraucht wurde. Fiir die Schichtdickenzunahme folgt mit Gleichung 2.40
und 2.42:

dS _ M.U.j-eB‘E

= = 2.47

dt p-z-F
Aus Gleichung 2.44 und 2.46 ergibt sich die Differentialgleichung:

M-v-i _B-U
“Jdt=e ¢ -ds. 2.48
p-z-F
Durch Integration folgt:
2 7B'Us
LI S 2.49
M-v-j B-U,

Aus dieser Gleichung kann die zeitliche Abhdngigkeit der Dicke der sich aufbauenden
Deckschicht abgeleitet werden.
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2.3.3. Stromverhalten bei konstantem Potential

Verhalten bei hohen Feldstéirken:

Bei der Ermittlung des Stromdichte-Zeit-Verhaltens bei hohen Feldstirken kann man von

Gleichung 2.49 ausgehen. Durch Umformung und unter Beriicksichtigung von Gleichung 2.44

ergibt sich:
1 -z-F
S=—"2 e 2.50
S M-v-;-B-U; -t
Das Einsetzen des Faradayschen Gesetzes in der Form
s=Kp-jo-t mit Kp=-M 2.51
p-z-F
fiihrt zu:
‘ iB-U. s
Pt e e 2.52

K, -t

Bei konstanter Spannung U (dUgy/dt = 0) ist die zeitliche Abhdngigkeit der Stromdichte i bei
hohen Feldstdrken gegeben durch die Gleichung:

o _vjiBU,

: 2.53
K, t

Verhalten bei kleinen Feldstirken:

Ist die elektrische Feldstirke so gering, dal das Ohmsche Gesetz giiltig ist, gilt fiir die
Stromdichte:

L S . 2.54

Mit Gleichung 2.42 ergibt sich die Differentialgleichung:

s-ds=Kg-v-x-Ug-dt. 2.55

Wenn aus t = 0 folgt, dall s = 0 ist, fiihrt die Integration zu:

§2=2-Kp-v-%- Us-t. 2.56
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Mit Gleichung 2.51 ergibt sich die zeitliche Abhdngigkeit der Stromdichte i, bei Giiltigkeit des

Ohmschen Gesetzes:

2.57

Sowohl unter Hochfeldbedingungen als auch bei Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes kann das

Stromdichte-Zeit-Verhalten bei konstantem Potential durch die Beziehung

1, =a-— 2.58

beschrieben werden. Unter Hochfeldbedingungen, d.h. bei kurzen Wachstumszeiten und

geringen Schichtdicken ist der Anstieg a mit der Gleichung 2.53 gegeben durch:

q = v:jB-Ug _ 259
KF

Nach geniigend langer Zeit hat die Feldstirke aufgrund der wachsenden Schichtdicke soweit

abgenommen, daB der Ubergang zum ohmschen Mechanismus erfolgt. Der Anstieg a ist jetzt

a= 02k -Ug ) 2 60
KF

Der Anstieg a stellt in diesem Fall ein MaB fiir die spezifische ohmsche Ionenleitfahigkeit der
sich bildenden Deckschicht dar.

nach 2.57 gegeben durch:

2.4. Phaseniibergang Halbleiter—Elektrolyt

Durch die Bildung oxidischer Deckschichten auf passivierbaren Metallen findet die Korrosion
nicht mehr direkt an der Phasengrenze Metall-Elektrolyt statt. Es stellt sich nun die Frage,
inwieweit diese halbleitenden Passivschichten das Verhalten der Elektrode beeinflussen.

Von der thermodynamischen Betrachtungsweise her besteht zwischen Metall und Halbleiter kein
wesentlicher Unterschied. Jedoch haben die unterschiedlichen Leitfdhigkeitseigenschaften
grundlegenden Einfluf3 auf die Konzepte zur Beschreibung der Kinetik des Ladungstransfers an

der Oberfliache.z
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2.4.1. Raumladungsschichten in Halbleitern

Liegt das elektrochemische Potential der Elektroden, die Fermi-Energie, im Feststoff niedriger
als das elektrochemische Potential der Elektronen im Elektrolyten, flieBen bei Kontakt verstérkt
Elektronen zum Feststoff. Es kommt zur Ausbildung einer negativen Ladung an der Oberfldche.
Eine entsprechende Ladung positiver Ionen bleibt auf der Lésungsseite vor der Oberfliche
zuriick. Das Potential dieser Helmholtz-Schicht wirkt einerseits dem Elektronenflul zur
Elektrode entgegen und beglinstigt andererseits den AbfluB der negativen Ladung aus der
Oberfldche, bis der Austausch der Ladungstridger in beiden Richtungen gleich wird und das
Gleichgewicht erreicht ist. Handelt es sich bei dem Feststoff um ein Metall, bleibt das Innere
wegen der hohen und daher als konstant zu betrachtenden Ladungstridgerkonzentration praktisch
ladungsfrei. Die negative Ladung ist auf den Bereich der Oberfldche beschriankt, das Potential
der Doppelschicht fillt fast vollstindig auf der Seite des Elektrolyten ab.

Halbleiter unterscheiden sich in ihren elektrischen Eigenschaften in zwei Punkten wesentlich von
Metallen: Die Konzentration der beweglichen Elektronen ist viel geringer, und es gibt zwei
Arten von Ladungstridgern, ndmlich Elektronen im Leitungsband und Locher im Valenzband.
Auch an der Grenzfliche Halbleiter/Elektrolyt bilden sich durch den Kontakt, infolge des
Ausgleichs der elektrochemischen Potentiale, Raumladungen aus. Weil jedoch die Leitfdhigkeit
im Elektrolyten hoher ist als im Halbleiter, bleiben Ladungsdichte und Potential der Losung
konstant. Es bildet sich eine Raumladungsschicht im Innern des Feststoffs aus. Liegt hier, wie im
obigen Beispiel, das Fermi-Niveau des Halbleiters niedriger als die Energie der reduzierenden
Komponente in der Losung, flieBen Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters.
Infolgedessen steigt die Fermi-Energie Er als Energie des obersten besetzten Zustandes an und
es kommt zu einer Bandverbreiterung nach oben. Die zusitzliche negative Ladung auf der
Feststoffseite wird durch positive lonen auf der Losungsseite der Oberfliche ausgeglichen.

Das von der Gegenladung auf der Ldsungsseite der Grenzfliche im Innern des Halbleiters
verursachte elektrische Potential ®, verdndert sich exponentiell mit dem Abstand x zur

Oberflache.
Dies ergibt sich aus der Poisson-Gleichung in eindimensionaler Form:

e, —p,

== . 2.61
dx A€,

Wobei ) die Dielektrizititszahl, €, die elektrische Feldkonstante und px die Ladungsdichte der

Ladungstrager im Halbleiter bedeutet. Nach der Boltzmann-Verteilung gilt fiir py:
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—e, Dy e, Dy
k- T 0 k-T

px :eo. pge _nb'e 262

Wobei py bzw. np im Innern des Halbleiters die Dichte der Elektronen sind.

Durch einsetzen von Gleichung 2.62 in Gleichung 2.61 erhélt man:

d2® e _no €o '.q)x _eo-'q)x
=0 bl —e T |y 2.63
dx Y€,
d’®. 2-e,n) . (e D
X = -sinh 2.64
dx X €, k-T
Die Losung dieser Gleichung lautet®:
O, = P, - ¢ Komt X 2.65
el 2
mit Konst. = [Lkntf) und @, als elektrischem Potential an der Oberfliche.
X . 80 . .

Prinzipiell kann man drei Arten von Raumladungsschichten im Halbleiter unterscheiden, wie es

in [Abbildung |fiir einen n-Halbleiter illustriert wird.

Eine an Ladungstrigern verarmte Schicht bildet sich, wenn die Majorititsladungstriger
(Elektronen im n-Halbleiter) in kleinen Betrigen extrahiert werden (Abbildung 4[a]). Das hat zur
Folge, daB der Oberflichenbereich an beweglichen Ladungstrigern erschopft ist. Die
Raumladung wird bestimmt durch ionisierte Donatoren oder in der Verarmungsschicht

gefangene Ladungen. Die Dicke der Raumladungsschicht (x,) betrdgt ndherungsweise 100 nm*.

Durch Injektion von Majoritéitstragern von der Oberfliche in den Halbleiter entsteht eine
Akkumulationsschicht (x,= 10 nm)* (Abbildung 4[b]). Die Raumladung wird von den
UberschuBladungen gebildet.

Der dritte Fall, die Ausbildung einer Inversionsschicht (Abbildung 4[c]), wird bei der Extraktion
sehr vieler Majoritétstradger beobachtet, die nicht alle aus dem Leitungsband stammen, sondern
auch aus dem Minoritétstradgerband (Lochinjektion). Dadurch steigt die Lochkonzentration, so
daB sich der Leitungstyp an der Oberfliche von n- zu p-leitend verindert. Die UberschuBladung

besteht aus ionisierten Donatoren oder Akzeptoren und den Minoritdtstragern.
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(a) Verarmungsschicht

+Q

Evs (b) Akkumulationsschicht

(c) Inversionsschicht

Abbildung 4: Typen von Raumladungsschichten in einem n-Halbleiter (nach®*)
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2.5. Theorie der Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) kann wertvolle Informationen iiber
kinetische Vorgédnge an den Elektroden geben. Deshalb wurde die Impedanzspektroskopie in den
letzten Jahren eine sehr beliebte Methode zur Untersuchung von z. B. Korrosion, Halbleitern,
Batterien oder elektro-organischen Synthesen.

Gemessen wird die Impedanz in einem bestimmten Frequenzbereich. Dazu wird einer Elektrode
eine Wechselspannung einer bestimmten Frequenz aufgezwungen und die Phasenverschiebung
und die Amplitude des resultierenden Wechselstroms gemessen. Kommerziell erhéltliche Gerite

gestatten Messungen in einem Frequenzbereich von 0,1 mHz bis 1 MHz.

2.5.1. Physikalische Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Wird ein sinusformiges Signal

U(t) = Uy sin(mt) 2.66

mit o = 2xf (Kreisfrequenz), einer Elektrode aufgezwungen, so ist das resultierende Stromsignal

ebenfalls sinusformig:

I(t) = Iy sin (ot + O). 2.67

Hier ist 8 die Phasenverschiebung zwischen Spannung und Stromstéirke. Fiir rein ohmsches
Verhalten ist 6 = 0.

Man kann nun die Impedanz definieren als:

Z(w) = m 2.68
I(t)
Die Impedanz Z(w) kann als vektorielle GroB3e aufgefalit werden. In Polarkoordinaten ist ihr
Betrag
1Z(w)| = %(w) 2.69
0

und der entsprechende Winkel ist 6(w).
Das Messen von Impedanzen ist eine Verallgemeinerung des Messens von Widerstinden, da

hierbei die Phasenverschiebung 6 beriicksichtigt wird.
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Die GroBe und Richtung eines Vektors in einem rechtwinkligen Koordinatensystem mit einer

imagindren Achse kann durch die komplexe Zahl z = a + ib ausgedriickt werden. Die imaginére

Zahli= /-1 = exp (in/2) zeigt eine Drehung um 7/2 gegen den Uhrzeigersinn relativ zur x-
Achse an. Die Impedanz Z(w) kann, da es sich um eine vektorielle Gro3e handelt, in Real- und

Imaginarteil zerlegt werden:

Z(®) = Re(Z) + Im(Z)- i. 2.70

Sie kann, wie in Abbildung 5 gezeigt wird, in der Gaul3-Zahlenebene dargestellt werden.
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Abbildung 5: Die Impedanz Z(w) dargestellt im rechtwinkligen Koordinatensystem und in Polarkoordinaten

Die rechtwinkligen Koordinaten von Z(®) berechnen sich nach

Re(Z)= |Z| - cos O 2.71
und
Im(Z) =1|Z] - sin O 2.72
mit dem Phasenwinkel
6= tan” (Im—(z)) 2.73
Re(2)

und dem Betrag

Z| = JRe(Z)* +Im(Z)” . 2.74
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In der Polarkoordinatenform kann man Z(w) auch schreiben als:

Z(w) = |Z| - exp (i0). 2.75

Mit Hilfe der Euler-Formel

exp (i0) =cos O +1isin O 2.76

kann man die Gleichung 2.75 jederzeit wieder in die Form mit rechtwinkligen Koordinaten
iiberfiihren.

Im allgemeinen ist Z frequenzabhingig. Normalerweise wird deshalb bei der EIS die Impedanz
in Abhéngigkeit der Frequenz f oder m iiber einen groflen Frequenzbereich gemessen. Von der
resultierenden Kurve Z(w) erhdlt man Informationen iiber die elektrochemischen Verhiltnisse

und Reaktionen an der betrachteten Oberflache.

2.5.2. Darstellung von Impedanzspektren

Nach dem Abschlul} eines Experimentes sind eine Menge von Daten akquiriert worden, i. e. zu
jeweils jeder Frequenz o eine Impedanz Z(®) und eine Phase O(m). Stellt man diese Daten als
Polarkoordinaten in der GauB-Zahlenebene dar, so gelangt man zu der sogenannten Nyquist-

Darstellung eines Impedanzspektrums (vgl. Abbildung 6).

A

0}

[72]

<

(5}

<

& Z

© (on)

©

®©

E

Z(ox)
>
reelle Achse

Abbildung 6: Schematische Darstellung einer komplexen Funktion Z(®)im Nyquist-Diagramm

Mit Hilfe der Gleichungen 2.71 und 2.72 lassen sich aus den Polarkoordinaten die
entsprechenden rechtwinkligen Koordinaten berechnen. Jeder Punkt auf dem Graphen einer

Funktion, wie in Abbildung 6 dargestellt, bezieht sich auf eine andere Frequenz.
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Eine andere Darstellung eines Impedanzspektrums ist in Abbildung 7 gegeben. Diese Art der
Darstellung heiflt Bode-Diagramm. Hier ist der Logarithmus des Betrages der Impedanz
beziechungsweise die Phase iiber dem Logarithmus der Frequenz aufgetragen. Das Bode-
Diagramm gibt die Frequenzabhingigkeit des untersuchten elektrochemischen Systems besser

wieder, als das Nyquist-Diagramm.

7 0|4

Iogz

> >
|og [0)) |Og g})

Abbildung 7: Schematische Darstellung einer komplexen Funktion Z(®) im Bode-Diagramm

2.5.3. Das elektrische Analogon zu physikalischen und chemischen Vorgingen

Einer der interessantesten Aspekte der Impedanzspektroskopie als Hilfsmittel zur Erforschung
von elektrochemischen Systemen ist der oft bestehende direkte Zusammenhang zwischen dem
realen System und einem Modellschaltbild, das aus diskreten elektronischen Schaltelementen
besteht. Man fittet die Impedanzdaten an das Aquivalentschaltbild an, das die im System
ablaufenden physikochemischen Prozesse reprisentiert.

Es ist nicht verwunderlich, dall es eine solche Verbindung zwischen Elektrochemie und dem
Verhalten von idealisierten Schaltelementen gibt. Wenn man von elektrochemischen zu
ionischen Prozessen iibergeht, dndern sich die physikalischen Grundgesetze, die Ladung und
Potential miteinander verbinden und die linearen Systeme beschreiben, nicht.

Diese Methode der Interpretation von Impedanzspektren mittels der Ersatzschaltbilder birgt
allerdings auch eine Gefahr in sich: Wenn man Ersatzschaltbilder wahllos zusammenstellt,
missen diese nicht immer universell richtig sein. Nur die einfachsten Schaltbilder sind eindeutig.
In komplexen Situationen miissen oftmals zusétzlich andere physikalische Daten zur Wahl des

richtigen Schaltelements herangezogen werden.
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Eine Voraussetzung fiir alle Impedanzmessungen ist, da3 es sich um kleine Anregungssignale
handelt und sich das System linear verhilt. Die Impedanz sollte also von der Amplitude der
Wechselspannung unabhéngig sein.

Im folgenden sollen einige elektronische Schaltelemente und die ihnen zugeordneten

elektrochemischen Analoga vorgestellt werden.

2.5.3.1. Der ohmsche Widerstand

Ein ohmsches Verhalten wird in der Impedanzspektroskopie haufig beobachtet wie
beispielsweise bei Impedanzmessungen an Elektrolytlosungen. In Abbildung 8 ist das Bode-

Diagramm eines ohmschen Widerstandes gezeigt.
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Abbildung 8: Bode-Diagramm eines ohmschen Widerstandes mit R = 40 kQ

Der ohmsche Widerstand ist frequenzunabhéngig, die Phasendifferenz ist identisch Null. In der

komplexen Darstellung geniigt der ohmsche Widerstand der Gleichung

Z=R+0-1, 2.77

im Nyquist-Diagramm liegt er daher auf der x-Achse.
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Mit der Léange d, der Elektrodenoberfliche A und der spezifischen Leitfahigkeit K berechnet sich

der Widerstand eines linearen Leiters nach

R = 2.78

4
A’
2.5.3.2. Kapazitiiten

Die Verhiltnisse sind etwas komplizierter, wenn man eine reine Kapazitit vermifit. Wie in
Abbildung 9 zu sehen ist, betrdgt hier die Phasenverschiebung 6 = — 90°, und die Impedanz ist

frequenzabhingig nach der Gleichung:

z-0- L. 2.79
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Abbildung 9: Bode-Diagramm einer Kapazitit mit C = 1uF

Im Nyquist-Diagramm stellt eine Kapazitit eine Halbgerade dar und, da ihr Realteil Null ist,

liegt diese auf der Ordinate und erstreckt sich in Richtung des dritten und vierten Quadranten.

Elektrochemische Prozesse mit einem solchen Verhalten sind:
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e Ausbildung von Helmholtz-Schichten, bzw. allgemein die Ladung elektrochemischer Doppel-
schichten;

e Adsorptionsvorgidnge an Elektroden;

e Feldstirkendnderungen in homogenen Schichten. Fiir eine Schicht nach Art eines

Plattenkondensators gilt:
C=£0-e-é, 2.80
d

wobei A die Fliche der Schicht, d die Dicke der Schicht, € die Dielektrizititszahl und
€)= 28,854 - 102 F/m die elektrische Feldkonstante ist.

2.5.3.3. Verlustkapazititen

Manche der eben angefiihrten Prozesse zeigen ein Verhalten, das dem eines Kondensators nur in

grober Néaherung entspricht. Der Phasenwinkel 6 weicht um einen Verlustfaktor oo von —90° ab:

0=0-(-90°) 2.81

mit0< o< 1.

Das Auftreten eines Verlustfaktors kann verschiedene Ursachen haben. Wenn das Dielektrikum
des Kondensators z.B. in einer seiner Randschichten einen vertikalen Gradienten der
spezifischen Leitfdhigkeit k¥ oder auch der Dielektrizititszahl € orthogonal zur Oberfldche
aufweist, ergibt sich eine ortsabhidngige Zeitkonstante t(y) aus dem Produkt RC mit R = d/(A - x)
und C=¢gy-€- A/d als:

% _R.C. 2.82

(y) =

Der Wert der lokalen Zeitkonstante nimmt von auflen nach innen zu, wenn z. B. ¥ abnimmt.
Dann wird bei tiefen Frequenzen die verschobene Ladung weiter ins Innere des Dielektrikums
vordringen als bei hohen Frequenzen. Demzufolge nimmt die effektive Dichte des Kondensators
mit steigender Frequenz zu, die scheinbare Kapazitét also ab und der Impedanzbetrag féllt nach

Gleichung 2.79 weniger steil aus.
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2.5.3.4. Netzwerke von Impedanzelementen

Rp
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£
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emax Re(z»)
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Abbildung 10: Nyquist-Diagramm eines einfachen Netzwerkes

Mit dem Konzept der Impedanzelemente, wie sie in den vorigen Abschnitten vorgestellt wurden,
146t sich die Gesamtimpedanz eines Systems als eine dem Mechanismus der Elektrodenprozesse
entsprechende Verkniipfung solcher den Einzelprozessen zugeordneten Elementen darstellen.
Diese Verkniipfung 1468t sich in manchen Fillen durch eine Ersatzschaltung veranschaulichen.

In Abbildung 10 ist ein einfaches System dargestellt, reprasentiert durch sein entsprechendes
Ersatzschaltbild und das dazugehorige Impedanzspektrum, wobei letzteres ein Nyquist-
Diagramm ist. Ry ist der Losungsmittelwiderstand zwischen Arbeits- und Bezugselektrode. Rp
ist der Polarisationswiderstand an der Grenzfldche Elektrode/Elektrolytlosung. Cp; représentiert
die Doppelschichtkapazitit dieser Grenzflache.

Die Gesamtimpedanz Zg eines solchen Systems 1dBt sich mit Hilfe der Kirchhoff-Gesetze
berechnen.

Fiir eine Serienschaltung von » Impedanzelementen gilt:
Zo=Y.Z,, 2.83
i=1
und fiir eine Parallelschaltung von n Impedanzelementen gilt:

7= . 2.84
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2.6. Radiochemische Grundlagen

2.6.1. Die natiirlichen radioaktiven Elemente

Von den heute bekannten 109 Elementen besitzen 81 Elemente stabile Isotope, so dal3 sich ihrer
Untersuchung keine besonderen Schwierigkeiten in den Weg stellen. Die restlichen 28 Elemente
besitzen nur radioaktive Isotope, wobei die ldngste Halbwertszeit eines Isotops je nach Element
zwischen Milliarden von Jahren (Thorium) und Bruchteilen einer Sekunde (Elemente 106 bis

109) liegt.

Alle Elemente mit Ordnungszahlen oberhalb Z = 83 (Bismut) sind radioaktiv. Von ihnen weisen
nur drei Nuklide — ***Th, *°U und ***U — so lange Halbwertszeiten auf, daB sie noch primordial
vorkommen. Sie sind Anfangsglieder der drei natiirlichen Zerfallsreihen, der Thoriumreihe (4n-
Reihe, von **’Th ausgehend), der Uranreihe ([4n+2]-Reihe, von ***U ausgehend) und der
Actiniumreihe ([4n+3]-Reihe, von *U ausgehend). Ihr Zerfall fithrt zu den stabilen
Endprodukten “**Pb, 2°°Pb und **"Pb.

Die vierte mogliche Zerfallsreihe, die (4n+1)-Reihe, konnte in der Natur nicht aufgefunden
werden, da die Halbwertszeiten samtlicher Nuklide dieser von **’Np ausgehenden und zu **Bi
fiihrenden sog. Neptuniumreihe im Vergleich zum Alter der Erde zu kurz sind.

Innerhalb der drei natiirlichen Zerfallsreihen entstehen Isotope, deren Halbwertszeiten von 4—5
Milliarden Jahren so kurz sind, dal3 sie primordial nicht mehr vorkommen. Da sie jedoch als
Zwischenglieder der drei radioaktiven Familien aus Uran- bzw. Thoriummineralien abgetrennt

werden konnen, zdhlt man diese Elemente nicht zu den kiinstlichen Elementen.

2.6.1.1. Das Uran

Sieht man von den in der Natur praktisch nicht anzutreffenden Elementen Neptunium und
Plutonium ab, hat Uran sowohl die hochste Atommasse als auch die hochste Kernladung aller
natlirlich vorkommenden Elemente. In den Zerfallsreihen ist es gewissermallen der ,,Urahn‘
nachfolgender Elementfamilien. Es kommt in der Natur hauptséchlich (99,27 %) in Form des
Isotops 2381, daneben (0,720 % bzw. 0,006 %) noch in Form der Isotope 25U und ***U vor. Das

wichtigste Uranmineral ist das Uranpecherz (Uranpechblende) UOs.
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Uran bildet mit Sauerstoff eine Vielzahl von Oxiden, wobei der Ubergang der einzelnen Oxide
ineinander flieBend ist.”' Dies fiihrt dazu, daBl Uranoxide hiufig in nichtstochiometrischer
Zusammensetzung vorliegen und lediglich bei Strukturdnderungen ein klares Sauerstoft-
Uranverhiltnis zeigen. Die thermodynamisch stabilen Uranoxide kommen in einer Vielzahl von

Modifikationen vor. Ihre wichtigsten Vertreter sind in Tabelle 2 aufgezeigt.

Uranoxid Struktur Zustand
Uuo, kubisch CaF,-Typ stabil
o-U409 kubisch metastabil
o-Us04 tetragonal metastabil
B-U50; tetragonal metastabil
o-U30g orthorhombisch stabil
o-UO3 orthorhombisch stabil
B-UO; monoklin

v-UO3 monoklin

0-UO; kubisch

Tabelle 2: Ubersicht iiber die wichtigsten Uranoxide®"*

Neben den thermodynamisch stabilen Uranoxiden lassen sich noch eine ganze Reihe von
metastabilen Oxiden feststellen, die durch Diffusion von Sauerstoff in das UO,-Gitter entstehen.
Bei einem OxidationsprozeB werden diese Zwischenstufen durchlaufen und konnen
rontgenographisch erfaflt werden.

UO; reagiert mit der Luft bereits langsam bei Raumtemperatur unter Einlagerung von Sauerstoff
in Zwischengitterpldtze des Kristallgitters. Ab Temperaturen von 60°C erfolgt eine langsame
Oxidation zu U307, bei 200°C geht die Oxidation zu U;Og weiter.

U30g ist das an der Luft stabilste Uranoxid, welches sich auch aus UOsz durch Erhitzen unter
Abgabe von Sauerstoff bildet.

Neben den echten Oxiden existieren vom UQO; eine Reihe von Oxyhydraten. Im Hinblick auf die
Korrosion des UO, in widlrigem Medium sind hier vor allem UOs - 2H,0 sowie UOs - HO von
Interesse, da beide als Korrosionsendprodukte auftreten. Sie bilden sich aus UO; unter
Wasserzutritt, da sie thermodynamisch stabiler sind. Die Oxyhydrate geben nur unter starkem
Erhitzen ihr Wasser wieder ab. Die wichtigste Modifikation ist dabei der Schoepit, der in einem

orthorhombischen Gitter kristallisiert.®



Theoretischer Teil

2.6.2. Theorie der Radioisotopenmethode

Zur Bestimmung der Korrosion von Metallen in Losungen konnen unterschiedliche Verfahren
genutzt werden. Die einfachste Methode ist die Massendifferenzwigung. Dabei wird die
Metallprobe vor und nach einer Exposition im Korrosionsmedium gewogen und der
Masseverlust nach einer definierten Zeit bestimmt. Ein anerkanntes Verfahren, welches auf
diesem Prinzip beruht, ist der Huey-Test*, der fiir die Untersuchung der Stahlkorrosion genutzt
wird.” Dieser Test ist standardisiert und nach DIN 50921 festgelegt. Solche Verfahren sind zwar
apparativ wenig aufwendig, aber sehr zeitintensiv.

Problematisch wird die Massendifferenzwidgung bei  Korrosionsuntersuchungen an
Ventilmetallen, wie Hafnium, Niob, Tantal, Titan und Zirkonium, da diese Metalle oxidische
Deckschichten ausbilden. Geht man von einer passivschichtfreien Probe aus, flihrt die
Differenzwigung im Ergebnis zu einem geringeren Masseverlust, als der tatsdchlichen Korrosion
entsprechen wiirde. Im Falle einer Probe mit Passivschicht ergibt die Differenzwégung hingegen
einen zu hohen Masseverlust. Die bei der Massendifferenzwégung gemachten Fehler sind
prinzipieller Natur und lassen sich nicht ohne weiteres ausschliefen.

Korrosionsvorginge an Metallen in Losungen lassen sich auch mit Hilfe von elektrochemischen
Methoden verfolgen, z. B. durch das sich einstellende Potential oder den flieBenden Strom.
Jedoch sind auch diese elektrochemischen Verfahren fiir die Bestimmung der Korrosionsge-
schwindigkeit von Ventilmetallen nur bedingt anwendbar. Es kann nur die geflossene
Gesamtladung gemessen werden, aber eine Aufspaltung der Gesamtladung in die Anteile fiir
Korrosion, Passivschichtautbau und weiterer Reaktionen (z. B. Gasentwicklung) ist kaum
moglich.

Ein anderer Weg der Korrosionsuntersuchung ist die klassische Analyse des Korrosions-
mediums, da sich nach der Exposition die Korrosionsprodukte in der Losung befinden, sofern
keine sekundédren Abscheideprozesse dieser Produkte stattfinden. Mefifehler konnen vor allem
durch Adsorption an der GefiBwand bzw. durch ausgefallene Partikel (vor allem bei starker
Korrosion) auftreten. Sie lassen sich aber bei einigen Verfahren durch geeignete Eichmessungen
nahezu ausschlieBen.

Jedoch erweisen sich auch diese klassischen analytischen Methoden bei Ventilmetallen oft als
problematisch. Wegen der hohen Korrosionsbestidndigkeit dieser Metalle ist die Konzentration
der Korrosionsprodukte in der Losung sehr gering, was daher sehr empfindliche
Analysenmethoden erforderlich macht.

Mit der Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) existiert dagegen ein sehr empfindliches

Verfahren, das auch bei der Spurenanalyse von Metallen Anwendung findet.*
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Die Radioisotopenmethode (RIM) vereint klassische elektrochemische Verfahren, wie potentio-
statische und potentiodynamische Mefmethoden sowie die Impedanzspektroskopie mit radio-
chemischen Methoden, insbesondere der NAA. Sie ermdglicht die Verfolgung elektrochemischer
Vorginge an der Grenzfliche Metall/Elektrolyt und die simultane und selektive
v-spektroskopische Erfassung der Korrosionsprodukte. Die RIM erlaubt es, die elektrochemisch
gemessene Gesamtstromdichte aufzugliedern in den Korrosionsanteil und den Anteil fiir den
Autbau der oxidischen Deckschicht bzw. anderer Nebenreaktionen.

Die RIM, welche sich schon seit einigen Jahren bei der Untersuchung von Korrosionsvorgingen
an Ventilmetallen sowie an Stahl’***+ bewéhrt hat, erweist sich auch bei Zirkonium und dessen

Legierung als die geeignetste Analysenmethode.
2.6.2.1. Radiochemischer Teil

2.6.2.1.1. Ermittlung der Abtragsraten

Zur Ermittlung der jéhrlichen Abtragsraten aus den radiochemischen Messungen werden die
erhaltenen MeBraten auf das Bestrahlungsende zuriickgerechnet und anschlieBend mittels der
entsprechenden Kalibriergeraden der Masseverlust Am bestimmt. Die integrale Abtragsrate wiy,

ergibt sich aus der Beziehung:

Wine= 7= 2.85

wobei 4 der Elektrodenoberfldche, py der Dichte des Metalls und ¢ der Versuchszeit entspricht.
Bei einer wihrend des Versuches konstanten Korrosionsgeschwindigkeit wird der Verlauf der
Auftragung von Am = {{(t) linear. Aus der Steigung der Geraden 148t sich die lineare Abtragsrate

Wi, bestimmen:

Am(t,)—Am(t,)
Wiin = .
1 A-py-(t,—t)

2.86
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2.6.2.2. Elektrochemischer Teil

2.6.2.2.1. Messungen des Freien Korrosionspotentials

Wird das zu untersuchende Metall dem Korrosionsmedium ausgesetzt, ohne dafl eine duflere
Spannung ein Potential aufzwingt, ist die Bestimmung des Freien Korrosionspotentials, auch
Ruhepotential genannt, moglich. Beim Freien Korrosionspotential ist die Summe der anodischen
und kathodischen Teilstrome null. Um diesen Gleichgewichtszustand nicht zu storen, muf}
»stromlos® gegen eine Bezugselektrode gemessen werden. Aus den Verldufen von
Ruhepotential-Zeit-Kurven 1d6t sich bei Kenntnis der Strom-Potential-Kurve ermitteln, ob der
Werkstoff in einem bestimmten Medium spontan passiviert, aktiv bleibt oder im Laufe der Zeit

von einem Zustand in den anderen libergeht.

2.6.2.2.2. Potentiostatische Messungen

Ein konstantes Potential wird vorgegeben und der zur Einstellung des Elektrodenpotentials
notwendige Strom registriert. Bei einer pldtzlichen Anderung des Elektrodenpotentials benotigt

das System eine bestimmte Zeit bis zur Einstellung des stationdren Zustandes:

U =konst.,, 1=1{(t). 2.87

Wird in bestimmten Potentialschritten bei jedem Potential der auftretende Strom registriert,

erhilt man eine exakte Strom-Potential-Kurve fir den stationiren Zustand.

2.6.2.2.3. Potentiodynamische Messungen

Zur Abkiirzung der sehr zeitintensiven Aufnahme einer stationdren Strom-Potential-Kurve
werden potentiodynamische Messungen durchgefiihrt. Ausgehend von einem Startpotential wird
das Elektrodenpotential zeitlich kontinuierlich gedndert:

dUu

=—, i=fU). 2.88
at 1=1f(U)

Vu

Fir sehr langsame Vorschubgeschwindigkeiten vy geht man iiber zu quasi-stationdren
Messungen. Als Vorgabe wird ein dreieckformiger Potential-Zeit-Verlauf gewihlt, wobei die

Umkehrpunkte zwischen H,-Entwicklung und O,-Entwicklung gesetzt werden.
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Die Gesamtstromdichte ig. ergibt sich aus der Summe der Teilstromdichten fiir den Deck-

schichtautbau is, der Korrosion i, sowie weiterer Nebenreaktionen i, (z. B. O,-Entwicklung):

iges = s + e + in. 2.89

Unter der Voraussetzung, dall keine Nebenreaktionen (i, = 0) auftreten und is sehr viel grofBer ist

als i., erhdlt man unter Zugrundelegung des Faradayschen Gesetzes die Beziehung:

ds_ds du 200
dt dU dt ’
Die Schichtdickenzuwachsrate ﬁ berechnet sich nach:
LM
ds __ L . 2.91

ﬁ_ps'z'F'vU

. . ) . . .. .. du
Die GroB3e vy entspricht dabei der Potentialvorschubgeschwindigkeit o

Die elektrolytischen Parameter B und i kdnnen aus potentiodynamischen Messungen bestimmt
werden. Dabei gelten die gleichen Voraussetzungen wie fiir die Schichtdickenbestimmung, d. h.

die gemessene Stromdichte resultiert ausschlieflich aus dem Deckschichtaufbau. Der

Schichtdickenzuwachs % ist proportional der Potentialvorschubgeschwindigkeit vy, und es gilt:
t

du ds)'
=Y _, . [&]. 2.92
S vu (dt)

Aus den Gleichungen 2.40, 2.42 und 2.92 ergibt sich die Beziehung:

o B.p,-zF
1=1, - exp [TVU] 2.93

Mit Gleichung 2.93 ist es moglich, durch die Messung der Stromdichte 1 bei verschiedenen

Vorschubgeschwindigkeiten vy die elektrolytischen Parameter B und i, iterativ zu ermitteln.
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2.6.3. Theorie der Neutronenaktivierung

Grundlage der Aktivierungsanalyse ist die Erzeugung von Radionukliden durch Kernreaktionen.
Bei der Verwendung von Neutronen als Geschosse werden besonders hohe Ausbeuten erzielt, da
sie als ungeladene Teilchen ungehindert von Coulomb-AbstoBungskriften in den Kern
eindringen konnen.

Dabei bildet sich zundchst ein sog. Compound-Kern, dessen Lebensdauer maximal 107"
Sekunden betrdgt. Unter der Voraussetzung, dal die Energie des einfallenden Neutrons und
dessen Bindungsenergie sich in diesem Ubergangszustand mehr oder weniger gleichmiBig auf
alle Nukleonen verteilt, sind verschiedene Kernkonfigurationen moglich. Entféllt bei einer dieser
Anordnungen ein hinreichend hoher Energiebetrag auf ein Nukleon oder eine Gruppe von
Nukleonen, verlassen diese den Kern. Der Zerfall des Compound-Kerns ist nur abhéngig von der
Anregungsenergie und unabhingig von der Art seiner Entstehung.

Mit thermischen Neutronen (0,025 eV bis 0,1 eV) finden am hdufigsten (n,y)-Reaktionen statt.
Ein Kern K der Ordnungszahl Z und der Massenzahl A nimmt ein Neutron auf. Dieser
Compound-Kern gibt seine Anregungsenergie in Form von 7y-Strahlung ab. Das neugebildete

Nuklid stellt ein Isotop des gleichen Elementes mit einer um eins hoheren Massenzahl dar:
SK+ on— (YK)*— MK+ 2.94

Mit Neutronen hoherer Energie sind auch (n,p)-, (n,2n)- und (n,o)-Reaktionen moglich, wobei

dann auch Isotope anderer Elemente entstehen.

Die Bildungsrate eines in einer Kernreaktion gebildeten instabilen Nuklids B wird von der
Anzahl der Atome N, des Target-Nuklids A, dem Wirkungsquerschnitt 6 und der Neutronen-

fluBBdichte ®,, bestimmt:

N, _ O - D, Na. 2.95
dt

Der Wirkungsquerschnitt ¢ stellt, dhnlich wie die Geschwindigkeitskonstante bei chemischen
Reaktionen, ein Mal} fiir die Wahrscheinlichkeit des Eintretens der Kernreaktion dar. Diese
GrofBBe hiangt neben dem Kerndurchmesser auch von der Energie der einfallenden Strahlung ab.
Bei diinnen Targets kann man davon ausgehen, daf3 die FluBdichte und damit die Bildungsrate
von B an allen Stellen der Probe gleich hoch ist.

Unter Beriicksichtigung der Zerfallsrate von B, die der radiochemischen Aktivitit Ag entspricht,
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AB = ﬂ = }\'B . NB, 2.96
dt
ergibt sich die Nettobildungsrate:
dI(ftB =0 (I)n-NA—kB - Np. 2.97

Setzt man zudem voraus, dall die Anzahl der Atome des Nuklids A anndhernd konstant bleibt,
erhidlt man die Anzahl der Atome eines Radionuklids B nach einer Bestrahlungszeit t durch
Integration von Gleichung 2.97 in den Grenzen von t = 0 bis t:

Ny - TN 2

B
Fiir praktische Berechnungen empfiehlt sich die Umrechnung in die spezifische Aktivitit A,
d. h. in die Aktivitdt in Bequerel bezogen auf ein Gramm Substanz. Mit Hilfe von Gleichungen
2.96 und 2.99, in der hy fiir die Isotopenhdufigkeit und Na fiir die Anzahl der Atome von A in

einem Gramm stehen:

NA,s= & . hA, 2.99
MA
wird aus Gleichung 2.98:
A=0- @, o cha - (1—e™h). 2.100
MA

Die spezifische Aktivitdit wird um so hoher, je groBer der Wirkungsquerschnitt und die
Neutronenflu3dichte sind. Mit zunehmender Bestrahlungszeit ndhert sie sich asymptotisch einem
Sattigungswert an. Bei konstanter FluBdichte erreicht man nach einer Halbwertszeit des
gebildeten Nuklids die Hélfte der maximal moglichen Aktivitét.

Die fiir die Bestrahlung verfligbaren Reaktorneutronen sind nicht monoenergetisch. Bei der
Kernspaltung entstehen primédr schnelle Neutronen mit Energien von 0,1 bis 10 MeV. Durch
elastische und inelastische St63e werden sie bis in den thermischen Bereich hinein auf Energien
bis maximal 0,1 eV abgebremst. Es sind jedoch auch immer epithermische Neutronen mit
mittleren Energien vorhanden. Die Wirkungsquerschnitte der moglichen Kernreaktionen sind
von der Energie der Neutronen abhéingig, so dafl auch deren Energieverteilung Einflufl auf die

erreichbaren Aktivitdten nimmt.
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Das Energiespektrum der Neutronen ist in jeder Reaktion verschieden und variiert zudem auch
innerhalb des Reaktorkerns. Bei Forschungsreaktoren kann man deshalb eine spezielle
Bestrahlungsposition wéhlen, in der z. B. schnelle oder thermische Neutronen vorherrschen.

Meist handelt es sich bei der zu bestrahlenden Probe nicht um ein einziges Isotop, sondern um
ein Gemisch. Es miissen dann alle Kernreaktionen beriicksichtigt werden, die mit den
verschiedenen Isotopen ablaufen kénnen. Die Bildung der y-strahlenden Nuklide, die sich mit
Festkorperszintillations- und Halbleiterdetektoren sehr empfindlich nachweisen lassen, ist fiir

analytische Zwecke am besten geeignet.

Fiir den in Geesthacht fiir die Bestrahlung genutzten Reaktor ergeben sich folgende Flu3dichten:
o Py =7- 108 s cm'z,

o P, =3 10271 cm'z,

o dpy=4- 108 s em™.

Der Einfangsquerschnitt setzt sich aus den Einfangsquerschnitten der einzelnen Kernreaktionen

zuSammen:

Oges = O (0,Y) + 6 (n,2n) + © (n,00). 2.101

2.6.3.1. Aktivierung des Probenmaterials

Die fiir die Untersuchungen erforderlichen Proben wurden bei der GKSS in Geesthacht bestrahlt.
Als Neutronenquelle dient hier ein Kernreaktor, in dem durch die Spaltung von 23U Neutronen
entstehen. Der Vorteil dieses Reaktortyps ist seine hohe Ausbeute an Neutronen. Fiir bestimmte
Anwendungen erweist sich jedoch die geringe Monochromasie als Nachteil, da gleichzeitig

thermische, epithermische und schnelle Neutronen erzeugt werden.

Bei der NAA konnen Neutronen unterschiedlicher Energie verwendet werden, die aber auch zu
unterschiedlichen Kernreaktionen fiihren (siche Kapitel 2.6.3.). Meist wird versucht, moglichst
mit Hilfe von thermischen Neutronen das Bestrahlungsziel zu erreichen, da die
Einfangsquerschnitte fiir diese in der Regel am grofiten sind und dabei nur Isotope der
entsprechenden Elemente erzeugt werden. Entstehen dabei aber beispielsweise nur Isotope mit
sehr geringen Halbwertszeiten ist die Aktivierung mit thermischen Neutronen fiir praktische
Untersuchungen nicht geeignet und man versucht, mit schnellen Neutronen Isotope mit

geeigneten Halbwertszeiten zu erhalten.
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2.6.3.1.1.

Aktivierung des Zirkoniums

Bei der Bestrahlung mit langsamen Neutronen konnen aus natiirlichem Zirkonium der

Zusammensetzung * Zr (51,5 %), °'Zr (11,3 %), **Zr (17,1 %) **Zr (17,3 %) und *°Zr (2,8 %) nur

drei instabile Isotope entstehen:##

27r (nyy) Pzr —LUS0D L, SN, 2.102
94Zr (n,’Y) 9SZr B,y(65,5 d) 95Nb B7,y(35,2 d) 95M0, 2.103
%ZI‘ (n,’Y) 97ZI‘ B7,v(16,8 h) 97Nb B7,y(74 min) 97MO. 2.104

Relative Intensitiat / %

S Nb (766 keV)

95z, (757 keV)

957r (724 keV)

\/

Energie / keV

Abbildung 11: Ausschnitt aus dem y-Spektrum [Ge(Li)] von **Zr

Fiir eine Bestimmung geringer Zirkonium-Konzentrationen eignet sich besonders das nach

Gleichung 2.103 gebildete **Zr, mit den charakteristischen y-Energien von 724 keV (55 %) und
747 keV (43 %). Der Wirkungsquerschnitt fiir diese Kernreaktion betrdgt 0,056 b, so daB3 auch
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hier wieder ldngere Bestrahlungszeiten erforderlich sind. Durch BeschuB mit schnellen

Neutronen werden keine zum Nachweis geeigneten Nuklide gebildet.*+

Beim B™-Zerfall von *°Zr entsteht *’Nb, das ebenfalls instabil ist und eine y-Energie von 766 keV
aufweist. Daher kann eine Uberlappung mit dem hoherenergetischen *°Zr-Peak auftreten
(Germanium-Lithium-Detektoren zeigen eine Uberlappung, Reinstgermanium-Detektoren mit
einer besseren Auflosung zeigen keine Uberlappung), so daB fiir die ?y-spektroskopische

Auswertung nur der y-Peak bei 724 keV herangezogen wird (Abbildung 11).%

Der Wirkungsgrad des Detektors ist im hoherenergetischem Bereich auch geringer, so dal} sich

eine Auswertung des niederenergetischeren Peaks immer anbietet (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Energieabhéngigkeit des Wirkungsgrades des Ge(Li)-Detektors bei entsprechender Mefigeometrie

Das Hauptproblem bei der Neutronenaktivierung des Zirkoniums liegt in der Verunreinigung der
Probe durch Hafnium. Dieses Element kann aufgrund seines grofen Einfangsquerschnitts als
Neutronenfanger wirken und wird deshalb z. B. als Material flir Regelstibe in Kernreaktoren
eingesetzt. Innerhalb kiirzester Zeit bauen sich grofle Aktivititen auf, so da} die Proben nicht
mehr gehandhabt werden konnen. Fiir den Einsatz im Reaktor mul3 Zirkonium daher in einem
aufwendigen Verfahren von seinem natiirlichen Begleiter Hafnium getrennt werden.”

Da es sich bei den zu untersuchenden Proben um Reaktorzirkonium handelt, das auch fiir die
Legierungen verwendet wurde, mit einem Gehalt kleiner als 100 mg Hafnium pro kg, muB3 eine

Aktivierung dieses Elementes hier nicht beriicksichtigt werden.*
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Das Reinmetall Zirkonium konnte daher ohne weitere Vorbereitungen iiber einen Zeitraum von
zweihundert Stunden mit thermischen Neutronen bestrahlt werden. Die Aktivitdt einer Probe von
300 mg resultiert aus Gleichung2.100 zu 8,1 - 10" Bq *°Zr und 5 - 10" Bq *’Zr direkt nach
Bestrahlungsende. DreiBig Tage spiter ist die Aktivitit des *’Zr vollstindig und die des *°Zr auf
5,9 - 10’ Bq abgeklungen.

2.6.3.1.2. Aktivierung von Zircaloy-4
Isotopenhdufigkeit G
Kernreaktion Halbwertszeit _
% mb
P Zr(nyy) " Zr 17,11 1,5-10°a 260
_93mN 10,6 a
M7r(n,y)"Zr 17,40 65,5d 56
95N 3,61d
—)95Nb 35,1d
%7r(n,y) Zr 2,80 16,8 h 17
—""™Nb 54
—YNb 73,6 min
"2Sn(n,y)'*™Sn 0,96 20 min 350
—!13gp 11,1d 800
_13mpy 1,658 h
HoSn(n,y)!'"™Sn 14,30 14d 6
"8Sn(n,y)'*™Sn 24,03 265 d 16
20Sn(n,y)'*'™Sn 32,85 ~50a 1
—'21gp 26,8 h 140
'28n(n,y)'*™Sn 4,72 40,1 min 150
_,123g, 129,2d 180
24Sn(n,y)'*™Sn 5,80 9,2 min 130
1258 9,65d 4
—125gy, 2,77 a
_125mpe 58d
**Fe(n.y) Fe 5,80 2,7a 2
*Fe(n,y) *Fe 0,31 44,6 d 1
*°Cr(n,y) *'Cr 4,35 27,71d 16
>*Cr(n,y) *Cr 2,36 3,56 min 360

Tabelle 3: Kernreaktionen, Isotopenhdufigkeiten, Halbwertszeiten und Einfangsquerschnitte der

natiirlichen Isotope des Zircaloy-4*
Zirkaloy-4 besteht zu 98,01 % aus Zirkonium, zu 1,52 % aus Zinn, zu 0,23 % aus Eisen und zu
0,11 % aus Chrom. Die zu erwartenden Kernreaktionen fiir thermische Neutronen der
natiirlichen Isotope sowie deren Isotopenhédufigkeiten, Halbwertszeiten und Einfangsquerschnitte

sind in Tabelle 3 zusammengefalt.
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Aufgrund der zu kurzen Halbwertszeiten, der zu geringen Einfangsquerschnitte oder der zu
niedrigen y-Energien der Legierungsbestandteile konnen fiir die Auswertung des Zircaloy-4 nur

die schon in Kapitel 2.6.3.1.1. besprochenen Energie-Peaks herangezogen werden.

2.6.4. Strahlenschutz

Der Begriff Strahlenschutz umfaf3t alle Voraussetzungen und MaBnahmen zum Schutz des
Menschen vor einer schidigenden Einwirkung ionisierender Strahlung. Die internationale
Commission on Radiological Protection (ICRP) unterteilt die schidigenden Wirkungen in zwei
Gruppen. Bei stochastischen Effekten hidngt die Eintrittswahrscheinlichkeit, aber nicht die
Schwere eines Strahlenschadens, von der Energiedosis ab. Dazu zédhlen z. B. genetische Schiden
oder die Erzeugung von Krebs. Bei nichtstochastischen Strahlenwirkungen bedingt die Hohe der
Dosis den Grad der Schiadigung. Hier besteht meist eine Dosisschwelle, unterhalb derer das
Eintreten der charakteristischen Symptome nicht beobachtet wird. Das Anliegen des
Strahlenschutzes ist es, solche nichtstochastischen Wirkungen, die zu voriibergehenden oder
andauernden Verdnderungen von Gewebestrukturen und ihrer Funktion, im schlimmsten Fall
sogar zum Tode fithren kdnnen, auszuschlieBen und das Auftreten stochastischer Effekte auf ein

Minimum zu reduzieren. %

2.6.4.1. Dosisbegriffe

Die fundamentale physikalische Dosisgrofle ist die Energiedosis D. Sie ist definiert als der
Quotient aus der mittleren absorbierten Energie Egs, bei einer Bestrahlung mit ionisierender

Strahlung von einem Absorbermaterial der Dichte p und der Masse des bestrahlten Volumens:

D=t — - s 2.105

Als KERMA (kinetic energy released in matter) wird der Quotient aus der durch ionisierende
Strahlung in einem Materialvolumen auf geladene Sekundérteilchen iibertragenen kinetischen

Energie E., und der Masse dieses Volumens bezeichnet:

K= tran _ — | tran . 2106

Dieser Grofle wird vor allem bei niederenergetischer Photonen- und Teilchenstrahlung der

Vorzug gegeniiber der Energiedosis gegeben.
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Sind Energieverluste durch Bremsstrahlungserzeugung vernachldssigbar, d. h. Ein- und Austritt
von Sekundirstrahlungsintensitit in einem Massenelement dm gleich grof3, wird die KERMA
gleich der Energiedosis.

Beide GroBen haben die gleiche Einheit 1 J - kg™ = 1 Gy (Gray) und bezichen sich immer auf ein
bestimmtes Absorbermaterial.

Aufgrund der unterschiedlichen Ionisierungsdichte der verschiedenen Arten von Strahlung
ergeben sich auch unterschiedliche biologische Wirkungen. Dies beriicksichtigt die Definition
der Aquivalentdosis H. Die durch die Bestrahlung von Weichteilgewebe erzeugte Energiedosis

Dyeich wird mit g, einem dimensionslosen Bewertungsfaktor der Strahlungsart, multipliziert:

H= q- Dweich- 2.107

Der Begriff Weichteilgewebe umfalit die strahlenempfindlichen menschlichen Gewebe wie
Keimdriise, Knochenmark, Muskelsubstanz und Fettgewebe mit einer mittleren
Zusammensetzung von 10,1 % Wasserstoff, 2,6 % Stickstoff, 11,1 % Kohlenstoff und 76,2 %
Sauerstoff. Im deutschen Strahlenschutzgesetz wird allen Photonen-, B- und Elektronen-
strahlungen zur Vereinfachung der Wert q = 1 zugeordnet. Die Einheit der Aquivalentdosis ist
ein Sievert (Sv).*

Die entsprechenden Dosisleistungen ergeben sich aus der Differentiation der Dosen nach der
Zeit.

Fiir einen punktformigen y-Strahler ist die Aquivalentdosisleistung H in Luft abhingig vom Ab-
stand r zur Strahlenquelle, der Aktivitit A und der Photonen-Aquivalentdosiskonstante T'y; des

Isotops:
H=Ty —. 2.108
Die Werte fiir I'y konnen aus Tabellenwerken entnommen® oder mit Hilfe von

Th=528 D, g B, 2.109

in mSv - m? - (GBq - h)™' berechnet werden. Hierbei stehen g; fiir die Emissionswahrscheinlich-
keit der Photonenenergie E; (in MeV) und (p,). fiir den Massenenergieabsorbtionskoeffizienten
von Luft (in m? - g').®

Zur Bestimmung der Personendosis ist zu unterscheiden, ob der gesamte Organismus einer
Bestrahlung ausgesetzt war (Ganzkorperbestrahlung) oder nur einzelne Korperteile (Teilkorper-

bestrahlung). In die effektive Aquivalentdosis He als der umfassendsten Dosisgrofe gehen die
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unterschiedenen Teilkorperdquivalentdosen ein. Sie wird definiert als die Summe der mit den
zugehdrigen Wichtungsfaktoren w; multiplizierten mittleren Aqiuvalentdosen H; relevanter

Organe oder Gewebe:

Her= Y w H;. 2.110

Die Wichtungsfaktoren beriicksichtigen vereinbarungsgemill die unterschiedliche Strahlen-

empfindlichkeit der verschiedenen Gewebearten.”

2.6.4.2. Maflnahmen beim Umgang mit bestrahlten Werkstoffen

Prinzipiell ist eine Verringerung der von einer externen Strahlenquelle verursachten Personen-
dosis moglich durch:

e cine Verminderung der Aufenthaltsdauer in der Nihe der Quelle,

e cine Vergroferung des Abstandes der Person zur Quelle,

e die Verwendung geeigneter Abschirmungen.

Die Aquivalentdosisleistung H einer punktformigen y-Quelle im Abstand r hinter einer

Abschirmung der Dicke d eines Materials der Dichte p kann berechnet werden:

H=—5"-B-eWdm 2.111

In dieser Gleichung steht B fiir den Dosisaufbaufaktor (build-up-Faktor), der den Einfluf3 der
gestreuten Strahlung auf die Dosisleistung in einem Aufpunkt beriicksichtigt. p, ist der Massen-
schwéchungskoeffizient des Materials.

Fir die Abschirmung von 7y-Strahlung eignen sich besonders schwere Materialien mit hoher
Dichte wie z. B. Blei. Bei der Berechnung der Aquivalentdosisleistung H muB zusitzlich
berticksichtigt werden, dafl der Massenschwichungskoeffizient p, von der Energie der
v-Strahlung abhédngig ist, wie Abbildung 13 verdeutlicht. Fiir eine y-Energie von etwa 1 MeV

betrigt der Massenschwichungskoeffizient von Blei 0,07 cm? - g™

Die in der Strahlenschutzverordnung vorgegebenen Grenzwerte fiir beruflich strahlenexponierte
Personen der Kategoric A von maximal 50 mSv-a"' effektiver Gesamtdosis bzw. von
500 mSv - a”' Teilkorperdosis fiir Unterarme und Hinde entsprechen einer Dauerbelastung von
25 uSv - h' bei Ganzkérperexposition bzw. 250 pSv - h™' nur fiir Unterarme und Hénde bei einer

Arbeitszeit von 40 Wochenstunden und 52 Wochen im Jahr.ss
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Abbildung 13: Energieabhéngigkeit des Massenschwichungskoeffizienten p, fiir Blei als Abschirmmaterial”

Einer hoheren Ganzkorperdosis wird man nur durch die hohe Aktivitit der Aluminium-
verpackung beim Entnehmen der Probe aus dem Transportbehilter ausgesetzt. Dies kann unter
Zuhilfenahme von Greifwerkzeugen zur Vergroflerung des Abstandes erneut verringert werden.
Die Strahlenquelle wird dann sofort hinter einer 10 cm dicken Bleiwand mit Bleifenster
deponiert, die den Oberkorper abschirmt. Beim Hantieren mit der Probe hinter dieser Wand ist
dann nur noch eine Teilkdrperdosis von Unterarmen und Handen mdoglich. Das Entfernen der
Aluminiumfolie kann mit Hilfe von Zangen in fiinf bis sechs Minuten erfolgen. Die
Teilkorperdosis belduft sich dann auf 250 pSv, was deutlich unter dem maximal zuldssigen Wert
von 250 mSv in drei aufeinanderfolgenden Monaten bleibt. Hinter der Bleiabschirmung betriagt

"im Vergleich zu gemessenen 2500 uSv - h™'

die Ganzkorperexposition noch etwa 2,5 uSv - h™
der unabgeschirmten Probe.

Die Mefzelle, in die die aktivierte Elektrode eingebaut wird, befindet sich hinter einer 5 cm
dicken Bleiabschirmung. Direkt dahinter ergibt sich die Aquivalentdosisleistung ausgehend von
rund 500 pSv - h™' ohne Abschirmung rechnerisch zu 25 pSv - h™' (Gleichung 2.111; B = 2,4%),
Zur Raumbelastung trigt eine Probe danach in 50 cm Abstand hinter der Bleiwand mit
1 uSv - h™' bei.

Eine Auswertung der zu tragenden Filmdosimeter fiir die Bestimmung der Korperdosis sowie

der Fingerdosimeter ergaben Dosisleistungen von weniger als 1 mSv - a . Dies entspricht, wie es
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der Vergleich mit der mittlere Strahlenbelastung in der Bundesrepublik Deutschland von

1,1 mSv - a' zeigt®, der natiirlichen und zivilisatorisch bedingten Strahlenbelastung.

2.6.4.3. MaBnahmen beim Umgang mit natiirlichen Uranverbindungen

Beim Umgang mit Uranverbindungen in natiirlicher Isotopenzusammensetzung besteht keine
dullere Strahlengefahr, wegen ihrer geringen spezifischen Aktivitdt. Die Freigrenze fiir Uran-
verbindungen in natiirlicher Isotopenzusammensetzung liegt bei 197 g. Man sollte lediglich beim
Umgang mit trockenen Verbindungen auf Staubentwicklung achten und wegen der o-Strahlung
eine Staubschutzmaske tragen. Weiterhin sollte immer mit Handschuhen gearbeitet werden.

Gefadhrlicher als die Strahlung der Uranverbindungen ist deren allgemeine Toxizitdt, denn Uran
wirkt wie fast alle Schwermetalle. Als Grenzwert der Tagesdosis sind deshalb fiir Inhalation

2,5 mg bzw. 150 mg fiir Ingestition festgelegt.*
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2.7. Potentialkorrektur

2.7.1. Funktioneller Zusammenhang zwischen Polarisationsspannung und
Stromstirke

Die Polarisationsspannung 1 ist die Differenz zwischen angelegtem Potential € und Freiem

Korrosionspotential (Ruhepotential) ek :

N = € &on 2.112

Der Zusammenhang zwischen Polarisationsspannung und Korrosionsstrom ist bekanntlich durch

die Stern-Geary-Gleichung® gegeben:

T T < . ﬁ ﬁ
1=1 +1 =1_|exp——exp| —— 2.113
a k c|: pba p( bk ]:|

mit 1, :anodischer Teilstrom,
1 : kathodischer Teilstrom,
1. : Korrosionsstrom.
1/b, : Anstieg der anodischen Teilstromkurve,

1/bi : Anstieg der kathodischen Teilstromkurve,

Bei hohen anodischen Polarisationsspannungen kann der kathodische Teilstrom gegeniiber dem

anodischen Teilstrom vernachléssigt werden. Fiir diesen Fall gilt:
()0 =1, =iceprl. 2.114

Der anodische Teilstrom wird durch die anodische Teilreaktion

U0, —— UO,* +2¢” 2.115

verursacht. Daher sind die Korrosionsraten von UO, dem anodischen Teilstrom proportional.
GemilB Gleichung 2.114 steigen der anodische Teilstrom und somit die Korrosionsraten

exponentiell mit zunehmendem Potential an (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Schematischer Zusammenhang zwischen Polarisationsspannung 1 und anodischem Teilstrom
Mit Hilfe der Faraday-Gleichung

AL
M

|z|-F-l o dm 1M, 2.116

i=
t t |-F

1Bt sich schlieBlich der anodische Teilstrom in die Abtragsrate r umrechnen.

2.7.2. Zusammenhang zwischen Polarisationsspannung und Polarisations-
widerstand

Durch Differenzierung der Stern-Geary-Gleichung ergibt sich die Grofe R, die Polarisations-

widerstand genannt werden soll:

£:1/R . 2.117

d ~ p
Daraus folgt:

R = = . 2.118
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Fiir den Polarisationswiderstand gilt am Freien Korrosionspotential:

_ ba 'bk
(Rp)ﬁ:o i, (b, +b,)

Bei hohen anodischen Polarisationsspannungen erhdlt man:

~

b, exp| —
P b ~

R,) ,=— ) b mR,)  =wP-T

C 1C ba

1

2.119

2.120

Im vorliegenden Fall wird die (fiir metallische Leiter giiltige) Stern-Geary-Gleichung auch auf

die UO,-Korrosion angewendet, obwohl UO, ein Halbleiter ist. Allerdings zeigen Halbleiter bei

den hier betrachteten hohen anodischen Polarisationsspannungen ein metallisches Verhalten,

weshalb die Anwendung der Stern-Geary-Gleichung auf die UO,-Korrosion gerechtfertigt ist.*



