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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Methoden zur Bestimmung der lokalen Verteilung von Wasser-
stoff in metallischen Materialien untersucht und durch mikromechanische Messmetho-
den ergianzt. Fokus lag auf der Weiterentwicklung der Wasserstoff-Detektionsmethode
basierend auf der Scanning Kelvin Probe Force Microscopy. Deren Messsignal korreliert
mit dem Elektrodenpotential einer Metall-Wasserstoff-Elektrode (und damit der Kon-
zentration des Wasserstoffs) welche sich in dem System aus Probe, gelostem Wasserstoff
und der Umgebungsfeuchte bildet. Die Methode wurde in einem eigenen in situ Ver-
suchsautbau zur Bestimmung lokaler Wasserstoffverteilungen an Korngrenzen genutzt
und weiterentwickelt. Insbesondere der Einfluss der Atmosphére (Sauerstoffgehalt und
Luftfeuchtigkeit) auf den detektierten Wasserstoff wurden systematisch untersucht. Die
Nanoindentation wurde zusétzlich verwendet, um durch die Messung von mechanischen
Eigenschaften auf kleiner Skala eine Aussage iiber die lokale Verteilung des Wasserstoffs
treffen zu konnen. Beide Messmethoden wurden an den selben Probenstellen nachein-
ander durchgefiihrt und die Aussagen tiber die lokale Wasserstoffverteilung miteinander
verglichen. Ergéanzt wurden die beiden Messmethoden durch Permeationsversuche sowie

makroskopische und mikroskopische mechanische Versuchsreihen.






Abstract

In this work, methods for determining the local distribution of hydrogen in metallic
materials were investigated and supplemented by micromechanical measurement me-
thods. The focus was on the further development of the hydrogen detection method
based on Scanning Kelvin Probe Force Microscopy. Its measurement signal correlates
with the electrode potential of a metal-hydrogen-electrode (and thus the concentration
of hydrogen) which is formed in the system of sample, dissolved hydrogen and ambient
humidity. The method was used and further developed in a special in situ experimental
setup to determine local hydrogen distributions at grain boundaries. In particular, the
influence of the atmosphere (oxygen content and humidity) on the detected hydrogen
was systematically investigated. Nanoindentation was additionally used to provide in-
formation on the local distribution of hydrogen by measuring mechanical properties
on a small scale. Both measurement methods were performed successively on the same
sample locations and the resulting local hydrogen distributions were compared with
each other. The two measurement methods were supplemented by permeation tests as

well as macroscopic and microscopic mechanical tests.
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1 Einleitung

, Treibstoff der Sterne“,  Champagner der Energiewende®, wichtiger Bestandteil des
,Dingers der Welt“. All dies sind Bezeichnung fiir das haufigste und leichteste Element
unseres Universums: Wasserstoff. Auch wenn diese Bezeichnungen oft iiberspitzter Na-
tur sind, so beschreiben sie die Rolle des Wasserstoffs dennoch in seinen Grundziigen.
Uber Kernfusion ist der Wasserstoff die Energiequelle unserer Sterne. In Hinblick auf die
Verfligbarkeit erneuerbarer Energien soll der Wasserstoff eine der wichtigsten Losungen
zur Speicherung von Energie sein und auch das Molekiil selbst kann zur Dekarboni-
sierung beitragen, indem beispielsweise in der Stahlindustrie fossile Reduktionsmittel
ersetzt werden oder es in wirmeintensiven Industrien als Brennstoff fiir Ofen dient.
Aber auch vor der neu aufkommenden Aufmerksamkeit, die der Wasserstoff heutzuta-
ge erfahrt, war der Wasserstoff in der chemischen Industrie ein wichtiges Edukt. Allen
voran die Verwendung zur Synthese von Ammoniak tiber das Haber-Bosch-Verfahren,
welcher wiederum ein wichtiger Bestandteil von Diingern ist. Das Anfang des 20. Jahr-
hunderts entwickelte Syntheseverfahren hat mafigeblich zu den Entwicklungen der Land-
wirtschaft wie wir sie heute kennen beigetragen. Dort zwar als Nebenprodukt auftre-
tend, ist der Wasserstoff auch bei elektrochemischen Ablaufen ein héufiger (oft uner-
wiinschter) Begleiter.

Die Probleme mit Lagerung, Transport und Vermeidung der Bildung von Wasserstoff
in der Elektrochemie sind daher nicht erst seit kurzem bekannte Problematiken. Der
Transport von Wasserstoff iiber Gasleitungen ist in der chemischen Industrie schon
seit Jahrzehnten gédngige Praxis, und auch das als Stadtgas bekannte Gasgemisch be-
stand aus bis zu 50% Wasserstoff. Bei wéassrigen Elektrolyten eine haufig auftretende
Nebenreaktion ist die Bildung von Wasserstoff an der Kathode. Die dadurch entste-
hende Absorption des Wasserstoffs in das Kathodenmaterial wird auch als kathodische
Korrosion bezeichnet und spielt beispielsweise bei kathodischem Korrosionsschutz eine
wichtige Rolle. Schon 1875 bemerkte Johnson [1] den versprodenden Effekt des Wasser-
stoffs. Im Laufe des 20. Jahrhunderts wurde die Thematik der Wasserstoffversprodung
systematisch untersucht und immer weitere Wechselwirkungen und Effekte beobachtet.
Trotz den Jahrzehnten an Forschung ist das Thema der Wasserstoffversprodung je-
doch bis heute nicht vollends erforscht. Ein entscheidender Grund dafiir ist die schnelle
Diffusion des Wasserstoffs in metallischen Materialien, welche zur Ansammlung von
Wasserstoff an kritischen Stellen wie Rissspitzen oder Korngrenzen fithrt. Die loka-

le Verteilung des Wasserstoffs innerhalb des Metalls spielt fiir die Untersuchung der
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Wasserversprodung eine wichtige Rolle, wie anhand der Darstellung in Abbildung 1.1
schematisch skizziert ist. Dominant ist hier oft die Wechselwirkung von Wasserstoff
mit Korngrenzen, da dieser dort segregieren und schneller diffundieren kann, sowie die
Kohésionsstéarke senkt und damit zu einem Materialversagen an diesen Korngrenzen

fihren kann.
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Verteilung von Wasserstoff in einem metallischen Material.
a) Interstitielle Gitterliicke b) Oberflache ¢) Sub-Oberfliche d) Korngrenze e) Versetzung
f) Leerstelle [2]

Die Kenntnis lokaler Wasserstoffverteilungen ist jedoch kein einfaches Unterfangen. Es
gibt eine Vielzahl an Moglichkeiten zur Detektion von Wasserstoff [3]. Doch hat jede
dieser Methoden seine Vor- und vor allem auch Nachteile, sei es dass sie zerstorend
oder die zeitliche und raumliche Auflosung unzureichend sind. Es gibt deshalb nicht die
eine, beste Detektionsmethode fiir Wasserstoff, sondern je nach Anwendungsfall muss

die entsprechende Methode oder gar eine Methodenkombination gewahlt werden.

Eine dieser Methoden, deren Verwendung zur Wasserstoffdetektion noch recht neu ist,
basiert auf dem Kelvin-Effekt. Die Detektion des Wasserstoffs beruht auf der Bildung ei-
ner Metall-Wasserstoff-Elektrode zwischen Probe, absorbiertem Wasserstoff und einem
durch die Luftfeuchtigkeit induzierten Wasserfilm auf der Probe. Deren Elektroden-
potential hat einen Einfluss auf das Messsignal von Messmethoden, welche auf dem
Kelvin-Effekt beruhen: Auf mikro- bis makroskopischer Ebene ist das die Kelvin Pro-
be Microscopy (KPM) und auf nano- bis mikroskopischer Ebene die Scanning Kelvin
Probe Force Microscopy (SKPFM). Letztere ist eine Kombination der KPM mit der
guten lateralen Auflosung und Genauigkeit der Messung von Kréften des Atomic Force
Microscope (AFM). Das Probenmaterial wird meist mit Palladium beschichtet, sodass
sich eine Palladium-Wasserstoff-Elektrode bildet. Diese Elektrode ist zum einen in der
Literatur am ausfiihrlichsten untersucht, zum anderen wird die Messmethode damit
unabhangig von der Wahl des Probenmaterials, solange sich dieses mit Palladium be-
schichten lasst.

Seit ihrer Einfiihrung wird diese Messmethode in der Literatur zunehmend mehr ge-
nutzt, jedoch sind noch viele Fragen ungeklart. Der genaue Zusammenhang zu dem
Elektrodenpotential, &ulere Einflussfaktoren wie die Zusammensetzung der Atmosphé-
re, die Reproduzierbarkeit und die Interpretation der Messsignale gestalten die Anwen-

dung dieser Methode in ihrem aktuellen Entwicklungsfortschritt schwierig.
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Im Rahmen des hier vorgestellten Forschungsprojektes sollen die dufleren Einfliisse auf
die SKPFM untersucht, sowie ein Beitrag zur Optimierung der Messmethode geleistet
werden. Dazu wurde die Permeation von Wasserstoff entlang von Korngrenzen in dem
Modellmaterial Nickel betrachtet, um einen konkreten und fir die Wasserstoffverspro-
dung wichtigen Aspekt zu untersuchen, aber gleichzeitig die Anzahl an mikrostruktu-
rellen Einfliissen gering zu halten.

Neben der Aufnahme des Messbetriebs lag der Fokus insbesondere auf der Umsetzung
eines in situ Versuchsaufbaus, um einen nahtlosen Ubergang zwischen Beladung und
Messung, die Aneinanderreihung mehrerer Beladungsintervalle und die Kontrolle der
Atmosphére zu ermoglichen. Nach Umsetzung dieses Versuchsaufbaus wurde schliefSlich
die lokale Wasserstoffverteilung an verschiedenen Korngrenzen untersucht.

Zusatzlich zur SKPFM wurde auch die Nanoindentierung genutzt, um neben der De-
tektion auch die Messung mechanischer Eigenschaften auf lokaler Skala abzudecken.
Uber den Einfluss des Wasserstoffs auf die Dehnratenabhiingigkeit [4; 5], welche mit-
tels Dehnratenwechselversuchen aus einzelnen Indentierungen bestimmt werden kann
6], konnen die lokalen mechanischen Eigenschaften mit einer raumlichen Auflésung im
unteren Mikrometerbereich bestimmt werden. Aus einem Messfeld an Indentierungen
iiber eine Korngrenze hinweg konnen die Einfliisse der mittels SKPFM detektierten
Wasserstoffverteilungen mit den verédnderten mechanischen Eigenschaften abgeglichen
werden.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass sich beide Messmethoden als ntitzliche Werkzeuge zur
Untersuchung lokaler Wasserstoffverteilungen eignen. Insbesondere bei der SKPFM gibt
es aber noch viel Optimierungsbedarf, um die Messmethode in Richtung einer mogli-
chen Quantifizierung zu bringen. So wird die in dieser Arbeit untersuchte Einwirkung
der Atmosphéire auf die Messsignale in der Literatur oft noch vernachlassigt. Unsere
Versuche demonstrieren jedoch, wie auch die qualitative Detektion in ihrem jetzigen
Entwicklungsfortschritt genutzt werden kann, indem diese mit der Nanoindentation an
den selben Probenstellen korreliert werden kann.

Im Folgenden werden zuerst die festkorperphysikalischen und elektrochemischen Hinter-
griinde dargelegt, die flir das Verstandnis der Messmethoden und der Wechselwirkung
des Wasserstoffs mit dem Metall unabdingbar sind. Danach wird der aktuelle Stand
der Forschung fiir die Detektion von Wasserstoff und fiir die Wasserstoffversprodung
aufgearbeitet. Im experimentellen Teil werden dann die Umsetzung der beiden Messme-
thoden im Detail erklart, sowie der Versuchsautbau von Préaparation und Beschichtung
der Proben bis zur in situ Atmospharenkammer aufgezeigt. Die Versuchsergebnisse von
den SKPFM und der Nanoindentierungen werden erst nacheinander vorgestellt, und
anschliefend in der Diskussion erst einzeln evaluiert und anschlieend in einen gemein-

samen Kontext gebracht.






2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die wissenschaftlichen Grundlagen erlautert, die notwendig
sind, um die darauf folgende Einordnung des Stands der Forschung und die Experimen-
te dieser Arbeit zu verstehen. Dafiir werden zuerst die notwendigen Grundlagen der
Elektrochemie und Festkorperphysik dargelegt, sowie die Funktionsweisen der beiden

wichtigsten Messmethoden erlautert.

2.1 Elektrochemie

Die Elektrochemie ist ein wertvolles Werkzeug, welches genutzt werden kann, um gezielt
chemische Reaktionen ablaufen zu lassen, oder auch umgekehrt, ablaufende chemische
Prozesse zu beobachten. Beide Aspekte sind in dieser Arbeit vertreten: Eine der Mog-
lichkeiten Wasserstoff in metallische Materialien einzubringen, im Folgenden als Bela-
dung bezeichnet, ist eine leicht modifizierte Elektrolyse des Wassers. Zuséatzlich greifen
sowohl die Permeationsversuche als auch der SKPFM im Ansatz auf die Elektrochemie

zuriick, um Wasserstoff zu detektieren.

2.1.1 Grundlagen der Elektrochemie

Bevor die Elektrochemie ausfiihrlich behandelt wird, soll mit der RedOx-Chemie be-
gonnen werden, da diese unter anderem fiir das Verstdndnis des Formelapparates zur
Wasserstoffdetektion mittels SKPFM notwendig ist.

Unter RedOx-Reaktionen sind in der Chemie alle Reaktionen zusammengefasst, bei
denen ein Austausch von Elektronen stattfindet. Dabei dndern sich die Oxidationszu-
stande der beteiligten Substanzen. Eine der Substanzen, als Reduktionsmittel bezeich-
net, gibt Elektronen ab und erhéht damit seine Oxidationszahl. Dieser Vorgang nennt
man die Oxidation des Reduktionsmittels. Das Oxidationsmittel hingegen nimmt diese
Elektronen auf, verringert dabei seinen Oxidationszustand und wird damit reduziert.
Die beiden Teilreaktionen laufen gleichzeitig ab, da die Summe der Ladungen konstant
bleiben muss.

Bekanntestes Beispiel fiir Oxidationsmittel ist der Sauerstoff, wie am Namen schon
zu erkennen ist. Doch auch andere Substanzen kénnen als Oxidationsmittel fungieren

(beispielsweise die Halogene), und sind in einigen Féllen sogar stiarkere Oxidationsmittel
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als der Sauerstoff und kénnen diesen damit oxidieren (beispielsweise Fluor). Beispiel fiir

Oxidationen sind viele Korrosionsprozesse, Verbrennungen oder auch Explosionen.

Ein haufig genutztes Reduktionsmittel ist der Wasserstoff, beispielsweise in der Reduk-
tion von Stickstoff zu Ammoniak (Haber-Bosch-Verfahren). Aber auch andere Substan-
zen wie Kohlenstoff und viele seiner Verbindungen kénnen als Reduktionsmittel genutzt

werden, beispielsweise zur Reduktion von Metallerzen zu Reinstoffen.

Elektrochemische Reaktionen zdhlen auch zu den RedOx-Reaktionen, nur dass hier auch
die Elektroden unter Anlegen duflerer elektrischer Spannungen als Reduktions- und Oxi-
dationsmittel fungieren konnen. Kernaspekt der Elektrochemie ist die Umwandlung von
elektrischer in chemische Energie und umgekehrt. Im Fall von elektrochemischen Zel-
len spricht man von einer galvanischen Zelle, wenn selbststandig ablaufende Reaktionen
einen Stromfluss erzeugen (chemische in elektrische Energie), und von Elektrolyse, wenn
ein von auflen angelegter Strom chemische Reaktionen verursacht (elektrische in chemi-
sche Energie). Eine elektrochemische Zelle besteht dabei im einfachsten Fall aus zwei
Elektroden, welche extern elektrisch miteinander verschaltet sind, und einem leitféhi-
gen Elektrolyten. Leitfdhige Elektrolyte konnen dabei beispielsweise wéssrige Losungen
von Séuren, Basen oder Salzen sein. Das mit dem Stromfluss einhergehende elektrische

Potential resultiert in der Bildung eines elektrischen Feldes zwischen den Elektroden.
Die Leitfdhigkeit des Elektrolyten bezieht sich auf die Ionenleitfahigkeit, also der Be-
wegung einer gelosten Spezies im elektrischen Feld von einer Elektrode zur anderen.
Der Bewegung der Ionen im Elektrolyten steht eine Bremswirkung, bedingt durch die
Stokes’sche Reibung, entgegen. Es lasst sich analytisch eine maximale Bewegungsge-
schwindigkeit der Tonen berechnen:

E
=0 (2.1)

Viaz =
67Ny

Die maximale Geschwindigkeit v,,,, hangt damit ab von der Ladung des Ions zey, dem
elektrischen Feld E, der Viskositat des Elektrolyten n und dem Radius des Ions r;. Fiir
viele Tonen-Elektrolyt-Paarungen trifft diese Formel gut zu, es gibt jedoch Ausnahmen
hiervon. Beispiel dafir ist die in dieser Arbeit relevante Bewegung von Protonen im
Zusammenhang mit Oxonium und Hydroxid-Ionen. Durch den sogenannten Grotthuf3-
Mechanismus koénnen sich Protonen hier schneller fortbewegen, indem sie wie in Ab-
bildung 2.1 gezeigt, tiber einen Transfer von einem Oxonium bzw. Hydroxid Ion zum
néchsten und einer anschliefend Abspaltung eines neuen Protons eine erhohte, effektive
Geschwindigkeit erreichen.

An den Elektroden findet dann ein Ubergang von Ionenleitfihigkeit zu Elektronenleitfi-
higkeit statt, indem durch chemische Reaktionen Elektronen entweder freigegeben oder
verbraucht werden. Die Grenzschicht zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten
spielt hierbei eine tibergeordnete Rolle fiir die ablaufenden Mechanismen. Zuvor miissen

jedoch noch einige Definitionen und Gleichungen erlédutert werden.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung des GrotthuB-Mechanismus zur Beschreibung der erhéhten Io-
nenleitfahigkeit von Protonen.

Nernst-Gleichung In wassrigen Elektrolyten liegen die Ionen nicht selbststandig vor,
sondern besitzen eine Hydrathiille. In einer ersten Hydrathiille binden sich Wassermo-
lekiile iiber eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem Ion und den Dipolen
des Wassermolekiils. Die Zahl der Wassermolekiile in der ersten Hydrathiille wird als
primére Hydratationszahl bezeichnet. Uber Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich

dann weitere Hydrathiillen um die erste.

Soll das Ton mit etwas anderem direkt reagieren (z.B. der Elektrodenoberfliche), so
miissen diese Hydrathiillen erst abgestreift werden. Die dafiir notwendige Energie geht
dem System verloren und resultiert in einer geringeren Reaktivitiat des Ions. Weiterhin
ist ersichtlich, dass diese Energie mit der Konzentration der gelosten Ionen zunimmt, da
auch mehr Hydrathiillen abgestreift werden miissen. Zur Beschreibung dieser verdnder-
ten Reaktivitiat wird die Aktivitat eingefithrt, welche iiber den Aktivitéitskoeffizienten
fi den Zusammenhang zwischen der Konzentration ¢; eines Stoffes und seiner Aktivitét
a; beschreibt:

a; = fic; (2.2)

Da Kationen und Anionen auch unterschiedlich stark an ihre Hydrathiille gebunden sind
(Anionen sind meist grofer als Kationen), besitzen sie auch unterschiedliche Aktivita-
ten. Die einzelnen Aktivitdten in einem System lassen sich nicht bestimmen, weshalb

man auf die mittlere Aktivitdt des Systems zuriick greift:

ar = /aya- =/ ff-c? (2.3)

Die Anderung der inneren Energie U eines Systems, wenn Teilchen n; einer Komponente

1 hinzugefiigt oder entfernt werden, ist iiber das chemische Potential p; definiert:

ou
87% T,p=const.

pi =) + RT Ina; (2.5)
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R bezeichnet hier die universelle Gaskonstante und 7" die Temperatur. In einem elek-
trochemischen System wird dieses chemische Potential noch um die Arbeit erweitert,
welche notwendig ist, um ein geladenes Teilchen an einen Ort mit einem inneren elek-

trischen Potential ¢, auch als Galvani-Potential bezeichnet, zu bringen:

fii = i + 2 Fo = p; + RTIn (a;) + zLil’y (2:6)

Diese Arbeit ist abhéngig von der Ladungszahl z eines lons, der Faradaykonstante F'
und dem Galvani-Potential. Das Galvani-Potential beschreibt dabei z.B. das Poten-
tial eines Teilchens innerhalb einer Elektrode oder innerhalb eines Elektrolyten, weit
entfernt von Grenzflichen. Wie auch beim chemischen Potential gibt es bei dem elek-
trochemischen Potential einen Gleichgewichtszustand, welcher in diesem Fall als ein dy-
namisches Gleichgewicht bezeichnet wird. Reaktionen laufen weiterhin ab, jedoch fliefit
kein Nettostrom zwischen Elektrode und Elektrolyt. Ein Beispiel dafiir wiare, wenn die
Abscheidung eines Metallions an einer Elektrode genau so schnell ablaufen wiirde wie

das Losen des Metallions im Elektrolyten.

Nun schaut man sich die Reaktionen an einer beliebigen Elektrode aus einem Metall M

und die Gleichgewichtsbedingung des elektrochemischen Potentials an:

M (s) == M*"(aq) + ze (s) (2.7)
> vifii = 0 (2.8)

fire(s) = finge+ (ag) + 2 i (s) (2.9)

Die Stochiometrie der Reagenten wird mit v; angegeben, (s) bezeichnet Teilchen in ei-
nem Festkorper und (aq) Teilchen in wéssriger Losung. Geht man davon aus, dass die
Ladung der Metallatome innerhalb der Elektrode neutral ist, wodurch der ladungsab-
héngige Term im elektrochemischen Potential entfallt und womit dann g = p gilt, so

kann man auch schreiben:

1is(s) + RT Inap(s) = pSyev (aq) + RT I ap=+ (aq) + 2Fppiektrotyt (aq)

0 (2.10)
+ 2l (S) + zRT In Qe— (3) - ZF(PElektrode(S)

Unter der Annahme, dass die Konzentration an Metallatomen und Elektronen inner-
halb der Elektrode nahezu konstant bleibt, konnen deren Aktivitatsterme vernachlassigt

werden und man erhalt nach einer Umstellung:
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O ilaq) + zpl_(s) — b, (s) RT
A = PEicktrode — PElektrolyt = Har=+(29) Z? (s) = pas(s) + Z—Fln ap=+(aq)

(2.11)

RT
=Ap° + 7 Inay=+(aq)

Ay bezeichnet die Galvani-Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt und
A diese Galvani-Potentialdifferenz fiir den Fall ay;-+ = 1. Weder Ay noch Ap? sind
experimentell messbar. Verwendet man jedoch eine zweite Elektrode mit konstantem
Ayt (Referenzelektrode), so lasst sich das Elektrodenpotential £ = Agp — A¢/ messen.
Mit dem Standardelektrodenpotential E° = A¢" — Ayr ergibt sich damit:

E—E°=Ap— Ag° (2.12)
RT
E=E"+ Pral Inay-+(aq) (2.13)

Diese Gleichung bezeichnet man als Nernst-Gleichung. Sie beschreibt den Zusammen-
hang zwischen der Aktivitdt geloster Ionen, und damit auch der Konzentration,zu dem
messbaren Elektrodenpotential. In der angegebenen Form gilt sie zunachst nur fiir die
Reaktion einer metallischen Elektrode in einer Losung mit entsprechenden Metallionen.
Die Nernst-Gleichung kann jedoch fiir allgemeine Redox-Reaktionen erweitert werden,
und spielt in dieser Form eine grofle Rolle fiir die Detektion von Wasserstoff mittels
SKPFM. Fiir eine generelle Redox-Reaktion ergibt sich fiir die elektrochemischen Po-
tentiale die Gleichgewichtsbedingung:

Sox +2€7 7 Sed (2.14)

ﬂow + Zﬂe* = ,ared (215)

Anders als bei dem Beispiel zuvor findet nun kein Transfer von Metallionen zwischen
Elektrode und Elektrolyt statt, sondern von Elektronen. Dabei wird angenommen, dass
diese zwischenzeitlich nicht im Elektrolyten verbleiben, sondern direkt zwischen den
Ionen und den Elektroden transferiert werden. Ist die Elektroneutralitat gegeben, so

ergibt sich:

Ngm + RT'In Aoz + ZFSOElektrolyt + Z,ug— - ZF(pElektrode = /J’Sed + RT In Qred (216)

Auch hier lassen sich durch Umstellen nun Ay, und damit anschliefend E, berechnen:

0 0 0
Moy + Zle— — Hpeg . RT < Qo > o . RT ( Ao )
Ap = = —1 =A —1 2.17

? zF + zF . QAred Pt zF . Ared ( )
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RT ./ ay,
E=E+ (s d) (2.18)

Anhand von Gleichung 2.18 erkennt man die logarithmische Abhéngigkeit des Elek-
trodenpotentials von den Aktivitdten, und damit ndherungsweise den Konzentrationen
der beteiligten Reagenten. Wichtig hervorzuheben ist hierbei, dass das Verhéltnis der
Aktivitdten der entscheidende Faktor ist und nicht die GroBenordnung der einzelnen
Aktivititen.

Grenzflache Betrachtet man nun die Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt,
so stellt man fest, dass sich ein Ubergang der jeweiligen Galvani-Potentiale ineinander
ergeben muss. Durch ablaufende chemische Reaktionen bildet sich an der Elektrodeno-
berfliche eine Ladungsschicht aus, sei es bei einem System aus einer Metallelektrode
und einer Losung aus entsprechenden Metallionen, einem Redox-System oder eine Gas-
Elektrode. Die hohe elektrische Leitfahigkeit von Metallen erlaubt keine Ausbildung
einer Ladungszone innerhalb des Metalls, weshalb sich die Ladungen an der Oberflache
der Elektrode konzentrieren. Das Vorzeichen dieser Oberflichenladung héngt von den
ablaufenden Reaktionen ab, und kann im Fall der Elektrolyse durch das von auflen
angelegte elektrische Potential verdndert oder gar im Vorzeichen gedreht werden.
Diese Oberflichenladung bt eine elektrostatische Anziehung auf die gelosten Ionen aus,
wodurch sich die Ionen mit entgegen gesetztem Vorzeichen in der Nahe der Elektro-
denoberfliche anlagern. Die hierdurch entstandene Kofiguration wird als Doppelschicht
bezeichnet und wurde erstmals von Helmholtz postuliert [7]. Unterschieden wird da-
bei zwischen lonen, welche sich mitsamt ihrer Hydrathiille anlagern, und Ionen welche
einen Teil ihrer Hydrathiille abstreifen und sich direkt an der Metalloberfliche anlagern.
Durch beide Arten von Ionen kann jeweils eine Ebene gelegt werden, welche als innere
und auBere Helmholtzschicht bekannt sind, wie in Abbildung 2.2 links schematisch zu
sehen ist.

Nach Helmholtz verliuft der Ubergang des Galvani-Potentials zwischen Elektrode und
Elektrolyt linear, beginnend an der Elektrodenoberfliche bis hin zur dufleren Helm-
holtzschicht. Dieses Modell geht jedoch von einer starren Doppelschicht aus, und ver-
nachlassigt die temperaturbedingte Bewegung von Ionen. Gouy und Chapman stellten
ein anderes Modell einer diffusen Doppelschicht auf [8; 9].

Die Kombination beider Modelle fiithrt schlieBlich zum Stern-Modell [10]. Eine sche-
matische Darstellung der Grenzschicht und des Potentialverlaufs ist in Abbildung 2.2
rechts zu sehen. Enthalten sind die bereits bekannten Galvani-Potentiale von Elektrode
und Elektrolyt, sowie das Potential in der dufleren Helmholtzschicht poprp (engl. ou-
ter Helmholtz plane), die Galvani-Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt
(Ay), Elektrode und duBerer Helmholtzschicht, sowie die als Zeta-Potential bekannte
Differenz zwischen &duflerer Helmholtzschicht und Elektrolyt (Agg;rr = ().
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Abb. 2.2: Aufbau einer Doppelschicht durch Anlagerung von Ionen mit gesamter und abgestriffener
Hydrathiille. Die Ionen bilden jeweils eine Helmholtzebene. Verlauf des Galvani-Potentials
an der Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt. Links: Helmholtz-Modell, rechts:
Stern-Modell.

Die Dicke dieser Doppelschicht wird normalerweise fiir den Punkt angegeben, an wel-
chem das Zeta-Potential auf 1/e (Kehrwert der Euler’schen Zahl) seiner Grofie abgefal-
len ist. Diese Dicke kann stark variieren, je nach Elektrolyt und der Konzentration der
gelosten Tonen. In sehr stark verdiinnten Losungen kann die Dicke in der Gréfenordnung
von 10 nm liegen, wahrend eine Konzentration der gelosten Ionen von ca. 0,1 M schon
ausreicht, um die Dicke der Doppelschicht nur knapp tiber die &uflere Helmholtzebene

zu begrenzen.

2.1.2 Elektrolyse des Wassers

Eine Moglichkeit metallische Proben mit Wasserstoff zu beladen ist die Elektrolyse des
Wassers. Hierbei wird Wasser durch elektrochemische Methoden in seine Bestandteile
Hy und Oy zerlegt. Die Gasentwicklung des Wasserstoffs findet an der Kathode und
die des Sauerstoffs an der Anode statt. Zwischenschritte dieser Gasentwicklung bein-
halten die Adsorption von Wasserstoff und Sauerstoff an den jeweiligen Elektroden,
wovon der Grofiteil zu den Gasen rekombiniert, aber ein geringer Anteil auch von den

Elektrodenmaterialien absorbiert wird. Verschaltet man die Probe nun als Kathode,
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sodass die Wasserstoffentwicklung an der Probe stattfindet, so kann tiber Adsorption,

und nachfolgende Absorption gezielt Wasserstoff in die Probe eingebracht werden.

Die Reaktionen, welche dabei ablaufen, hingen von der Wahl des Elektrolyten ab. Auf-
grund der Anforderung an die Leitfidhigkeit des Elektrolyten miissen entweder saure,
basische oder salzhaltige Elektrolyten verwendet werden. Thermodynamisch ergibt sich
eine vom pH-Wert unabhéngige Elektrolysespannung von -1,23 V, berechnet aus den
Standardpotentialen von Sauerstoff (41,23 V bei pH = 0) und Wasserstoff (0 V bei
pH = 0). Bei dieser Spannungsdifferenz lauft die Spaltung des Wassers nur unter der
Zufuhr von Wirme ab, weshalb in der Praxis jedoch Uberspannungen von einigen hun-
dert Millivolt angelegt werden miissen. Dadurch wird auch die Wahl der Elektrolyten
einschrankt, da sonst unerwiinschte Reaktionen die Spaltung des Wassers iiberlagern

konnten (Beispiel: Chlorionen und Chlorgasentwicklung).

Im Folgenden begrenzen wir uns auf die Reaktionen der Wasserstoffentwicklung an der
Kathode, da die Sauerstoffentwicklung fiir unsere Anwendungen nur ein Nebenprodukt
ist. In sauren Elektrolyten beginnt der Prozess mit der Adsorption des Wasserstoffs an
der Elektrodenoberfliche Mor mittels der Volmer-Reaktion:

Hs0" +e™ 4+ Mor == Mop Hags + HyO (2.19)

Die Bildung molekularen Wasserstoffes kann nun tiber zwei verschiedene Mechanismen

geschehen. Bei der Tafel-Reaktion konnen zwei adsorbierte Wasserstoffatome miteinan-

der rekombinieren:

MOF Hads + MOF Hads — MOF + H2 T (220)

Zudem kann ein adsorbiertes Wasserstoffatom iiber die Heyrowsky-Reaktion auch direkt
mit einem Oxonium-lon aus dem Elektrolyten reagieren:

Mo Hags + H30" +e” == Mor + H,0 + Hy t (2.21)

Die Absorption des Wasserstoffs in das Elektrodenmaterial erfolgt direkt aus dem adsor-
bierten Zustand. Neben der Reaktion nach der Volmer-Gleichung kann die Absorption
jedoch auch tber einen direkten Prozess geschehen, wobei es experimentell schwer zu

trennen ist, welcher der Mechanismen tiberwiegt [11]:

HY + e == Ht (2.22)

In basischen Elektrolyten laufen die Reaktionen leicht verandert ab. Die Adsorption des

Wasserstoffs erfolgt tiber:

HQO +e + MOF (:> MOFHadS + OH™ (223)
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Auch hier kénnen sowohl die Rekombination tiber die Tafel-Reaktion in Gleichung 2.20

als auch die Absorption des Wasserstoffs erfolgen.

Die Wahl eines geeigneten Elektrodenmaterials hangt unter anderem von der Stérke
der Bindung des adsorbierten Wasserstoffs mit der Metalloberfliche ab. Die Standard-
Austauschstromdichte (als Maf der Effizienz der Gasentwicklung an der Elektrode) iiber
die Starke der M—H-Bindung ist in Abbildung 2.3 fiir verschiedene Metalle gezeigt. Ist
die Bindung zu schwach, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit der H,q4s-Bildung gering
und es kommt zu einem niedrigen Bedeckungsgrad. Ist die Bindungsenergie zu hoch, so

wird die Rekombination des adsorbierten Wasserstoffes unterdriickt.

e ] l 1 |

30 50 70 90

Ey / kcal mol”

Abb. 2.3: Standard-Austauschstromdichte in Abhéngigkeit der Bindungsstéirke zwischen Metallober-
fliche und adsorbiertem Wasserstoff fiir verschiedene Metalle. [12]

Ist eine hohe Ausbeute an molekularem Wasserstoff das Ziel, so liegt das Optimum bei
mittleren Bindungsstarken, sodass keiner der limitierenden Faktoren dominiert. Geeig-
nete Elektrodenmaterialien sind in diesem Fall Pt, Rh, Ir und Re. Soll hingegen das
Elektrodenmaterial mit absorbiertem Wasserstoff beladen werden, so ist eine moglichst
hohe Bindungsstarke optimal, da somit der Bedeckungsgrad maximiert wird, wahrend

die Rekombination unterdriickt wird.

Bei den Elektrolyten muss bei der Wahl der Kationen aufgepasst werden, da diese
eine niedrigeres Standardpotential aufweisen miissen als der Wasserstoff, damit auch
dieser reduziert wird und nicht die Kationen des Elektrolyten. Bei der Verwendung von
sauren Elektrolyten bildet Wasserstoff selbst dieses Kation, weshalb die Reduktion des

Wasserstoffs in keiner Konkurrenz zu einer anderen Spezies steht. Ahnliches gilt fiir die
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Anionen des Elektrolyten, welche ein héheres Standardpotential aufweisen sollten als
das Hydroxid-ITon.

Das Gleichgewicht zwischen der Menge an absorbiertem und rekombinierten Wasserstoft
kann durch Rekombinationsgifte beeinflusst werden. Diese Stoffe sind eigentlich aus
dem Bereich der Katalysatoren bekannt, wo sie die gewiinschte Rekombination des
Wasserstoffs behindern. Dieser Effekt kann sich bei der Beladung mit Wasserstoff jedoch

zu Nutze gemacht werden, um die Mengen an absorbiertem Wasserstoff zu erhohen.

2.1.3 Permeationsversuche

Ein Sonderfall der elektrochemischen Zellen sind Permeationszellen, in welchen eine der
Elektroden als Membran zwischen zwei Halbzellen verschaltet wird. In jeder der Halb-
zellen befindet sich eine Gegenelektrode und die Membran dient in beiden Halbzellen
als Arbeitselektrode.

Durch zwei getrennte Stromkreise kann die Membran an zwei unterschiedlichen Re-
aktionen (eine je Halbzelle) teilnehmen und hierbei auch gleichzeitig als Kathode und
als Anode fungieren. Permeationsversuche finden oft bei der Untersuchung von Diffusi-
onsprozessen Anwendung, da sich in einer der Halbzellen eine Spezies elektrochemisch
erzeugen lasst und in der anderen Halbzelle elektrochemisch detektieren lasst, nachdem
sie durch die Membran diffundiert ist. Dadurch erhélt man Informationen dariiber, wie
viel und mit welcher zeitlichen Verzogerung die Spezies durch die Membran diffundiert
ist, womit sich wiederum ein Diffusionskoeffizient bestimmen lésst.

Der bekannteste Versuchsaufbau zur Permeation ist das Experiment nach Devanathan-
Stachurski [13; 14]. Hierbei wird die Permeation elektrolytischen Wasserstoffs durch
eine Palladiummebran untersucht. Auch andere, unter diesen Bedingungen normaler-
weise korrodierende Metalle (kann beispielsweise anhand des Pourbaix-Diagramms des
jeweiligen Metalls bestimmt werden) konnen untersucht werden, sollten dann jedoch
auf beiden Seiten mit Palladium beschichtet werden. Eine der Halbzellen wird so ver-
schaltet, dass die Membran als Kathode fungiert und somit eine Wasserstofferzeugung
an dieser stattfindet. Ein Teil des Wasserstoffs wird dann adsorbiert, anschliefend ab-
sorbiert und diffundiert durch die Membran hindurch. In der anderen Halbzelle wird die
Membran als Anode verschaltet und der durch die Membran diffundierte Wasserstoff
wird verbraucht. Der in dieser Halbzelle zwischen Membran und Referenzelektrode flie-
Bende Strom gibt Aufschluss iiber die Menge an Wasserstoff, welcher die andere Seite
der Membran erreicht. Abbildung 2.4 a) und b) zeigen den Versuchsaufbau und die
Verschaltung des Stromkreises.

Als Elektrolyt verwendet man normalerweise NaOH, welcher zuvor auflerhalb der Zel-
len fiir 24 h und nach Umfillen in die Halbzellen fiir weitere 1,5 h vorelektrolyisiert
wird. Zusatzlich wird der Elektrolyt in beiden Halbzellen mit Stickstoff gespiilt. Diese

beiden Mafinahmen sollen die Reinheit des Elektrolytes erhdhen, um unerwiinschte Re-
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Abb. 2.4: a) Versuchsaufbau eines Devanathan-Stachursky Permeationsexperimentes. Die Probe
(Membran) ist sowohl als Kathode als auch als Anode verschaltet. b) Elektrische Verschal-
tung des Versuchsaufbaus. Zwei Potentiostaten werden benétigt, von denen mindestens
eines im floating Modus betrieben werden muss, um eine Ringerde zu vermeiden. ¢) Ver-
lauf der Stromdichte in der rechten Halbzelle (Detektionsseite) nach Start der Beladung in
der linken Halbzelle. Nach Erreichen des Plateaus wird die Reaktion auf der Beladungsseite
abgeschaltet und die Stromdichte beginnt abzuklingen.[13]

aktionen zu unterdriicken, sodass der gemessene Strom ausschliefllich auf Reaktionen
des permeierten Wasserstoffs zuriick zu fiithren ist.

Ein typischer Kurvenverlauf wahrend des Permeationsversuches ist in Abbildung 2.4
c¢) zu sehen. Nach einer anfénglichen Durchbruchszeit, hier als break trough time t, be-
zeichnet, beginnt die Stromdichte zu steigen. An diesem Punkt beginnt der Wasserstoff
in messbarem Mafle die Anodenseite der Membran zu erreichen. Die Stromdichte steigt
weiter an bis sie ein Plateau erreicht. Dieses Plateau steht fiir eine konstante Flussrate
des Wasserstoffes durch die Membran. Werden die Reaktionen auf der Beladungsseite
gestoppt und die Stromdichte weiter aufgezeichnet, so beginnt die Kurve nach einer
kurzen Zeit abzuklingen.

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten kann auf mehreren Wegen erfolgen:

a) Verzogerungszeit-Methode [15; 16]: Integration der Stromdichte liefert die Menge
an Wasserstoff, welche zu einem gegebenen Zeitpunkt durch die Membran der
Dicke d permeiert ist. Die Extrapolation dieser Menge gegen die Zeit liefert die

Verzogerungszeit t;. Sie kann ebenfalls bestimmt werden, indem man den Zeit-
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punkt bestimmt, an welchem die Stromdichte das 0,63-fache des Plateau-Wertes

erreicht. Sie steht im Zusammenhang zum Diffusionskoeffizienten D tiber:

d2

= —
"7 6D

(2.24)
b) Uber eine geeignete Funktion [13] kann der Anstieg der Stromdichte angefittet
werden, wobei der Fit den Parameter ¢y enthélt, welcher wiederum, &hnlich zu a),

mit dem Diffusionskoeffizienten zusammenhéangt.

¢) Durchbruchszeit-Methode: Es kann gezeigt werden, dass ¢; = to + t,. Damit steht

auch die Durchbruchszeit im Zusammenhang zum Diffusionskoeffizienten:

211
b= — (= — — 2.2
b D<6 7r2> (2.25)

d) Ahnlich zum Anstieg der Stromdichte kann auch das Abklingen mit einer Funktion

angefittet werden, welche ¢, enthalt.

Mit Hilfe dieser Methode kann man also einen Diffusionskoeffizienten fiir die Membran
bestimmen. Somit kénnen auch verschiedene Materialien, oder auch Materialzustande
(beispielsweise grobkorniges und nanokristallines Gefiige), miteinander verglichen wer-
den. Die Beladung der Membran mit Wasserstoff erfolgt meist elektrochemisch, kann
aber auch iiber die Gasphase (beispielsweise wird eine Halbzelle an einer Gaspipeline

befestigt) oder ein wasserstoffhaltiges Plasma erfolgen.

2.2 Wasserstoff in Kristallen

Im néchsten Schritt wird nun die Wechselwirkung von Wasserstoff mit Metallen be-
trachtet, indem die wichtigsten Mechanismen des Wasserstoffs in einem Kristallgitter
erlautert werden. Dazu wird zuerst die Aufnahme des Wasserstoftfs iiber Adsorption und
Absorption behandelt, gefolgt von der allgemeinen Wechselwirkung von Wasserstoff mit
Defekten im Kristallgitter im Rahmen des sogenannten trappings, welches im néchsten
Kapitel dann auf einige bestimmte Gitterdefekte ausgeweitet wird. Zuletzt wird die Be-
wegung des Wasserstoffs in einem Kristallgitter (Diffusion) behandelt, welche wiederum

mit dem trapping zusammenhéangt.

2.2.1 Adsorption und Absorption

Adsorption Erster Schritt der Wechselwirkung von Wasserstoff mit einem Metall ist
die Adsorption des Wasserstoffs an der Metalloberfliche. Dabei werden grundsétzlich
zwei Mechanismen unterschieden[2]: Physisorption (Bindung des Wasserstoffatoms iiber

Van der Waals-Krifte) und Chemiesorption (Chemische Bindung zwischen Wasserstoff
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und Metallatomen). Die Chemiesorption kann weiter unterteilt werden in dissoziative
und nicht-dissoziative Chemiesorption, wobei nur letztere relevant fiir eine nachfolgende

Absorption ist [17]. Der generelle Vorgang ist in Abbildung 2.5 schematisch gezeigt.
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Abb. 2.5: Energiezustdnde von Hy an einer Metalloberfliche, aufgeteilt in Physisorption und Chemi-
sorption. Ebenso die Energiezustinde innerhalb des Metalls fiir den endothermen und den
exothermen Grenzfall. Kurvenverldufe basierend auf dem Lennard-Jones-Potential. [18]

Sowohl bei der Physisorption als auch der Chemisorption liegt im adsorbierten Zustand
ein lokales Energieminimum vor. Zur Absorption in das Metall muss eine weitere Ener-
giebarriere iiberwunden werden. Liegen die Zustdande innerhalb des Metalls unterhalb
des Energieniveaus vor der Adsorption, so ist der Prozess exotherm und eine Absorption
des Wasserstoffs ist begiinstigt. Liegen die Zustande jedoch iiber dem Energieniveau vor
der Adsorption, so wére die Absorption endotherm und die Adsorption des Wasserstoffs
iiberwiegt.

Die Anordnung der adsorbierten Wasserstoffatome an der Probenoberfliche, und damit
der Bedeckungsgrad ©, hingen von der Temperatur und der Struktur der Metallober-
flache ab [17; 19]. Beschrieben werden kann dies beispielsweise unter der Naherung
idealer Gase unter isothermen Randbedingungen durch das Adsorptionsmodell nach
Langmuir. In diesem Modell werden Adsorption und Desorption als die beiden grund-
legenden Prozesse betrachtet. Mit der Gleichgewichtskonstanten K, als Quotient der
beiden Reaktionskonstanten k,q und kg, ldsst sich der Bedeckungsgrad © in Abhén-

gigkeit des Partialdrucks der adsorbierenden Spezies p berechnen zu:

Kegp

—_ ey 2.26
14+ Kep ( )

Die beiden Reaktionskonstanten enthalten in diesem Modell die entsprechenden In-
formationen zu Temperatur und Struktur der Oberflache. Fiir Palladium ergeben sich

experimentell Bedeckungsgrade zwischen © ~ 1,5 H/Pd (tiefe Temperaturen) [20] und
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© ~ 1 H/Pd (hohe Temperaturen), wobei letztere auch bei Raumtemperatur noch
stabil ist [21; 22; 23].

Absorption Generell erfolgt ein Ubergang von adsorbiertem zu absorbiertem Was-
serstoff iiber eine Anlagerung in oberflichennahen Bereichen, wie mittels Thermischer
Desorptionsspektrometrie (TDS) gezeigt werden konnte [22; 20]. Dabei gibt es mehrere
mogliche Anlagerungsstellen der Wasserstoffatome und damit auch verschiedene Pfade
des Wasserstoffs in tieferliegende oberflichennahe Bereiche [24; 25; 26; 27]. Die meis-
ten der Arbeiten in diesem Bereich sind in Form von Simulationen auf analytischer
Grundlage, da eine experimentelle Bestimmung nicht, oder nur schwer, moglich ist.
Abbildung 2.6 a) zeigt mogliche Anlagerungsplitze in kubisch-flichenzentrierten (kfz)
Metallen fiir verschiedene Kristallorientierungen. In b) sind fiir Nickel die jeweils giins-
tigsten Pfade mitsamt dem Verlauf der potentiellen Energie fiir drei unterschiedliche
mechanische Spannungszustinde gezeigt. Eine Zusammenfassung der Energiebarriere
der Diffusion von einem Oberflichenplatz zum ersten Platz in dem oberflichennahen
Bereich fiir verschiedene Metalle und Kristallorientierungen ist in c) gezeigt. Allen Ar-
beiten gemeinsam ist, dass die potentielle Energie in der ersten Suboberfliche hoher ist
als an der Oberfliche. Es muss also immer eine Energiebarriere iiberwunden werden,
um von der Oberflache tiefer in das Material zu diffundieren.

In einer wasserstofthaltigen Gasumgebung ist die direkte Adsorption des Wasserstoffs
nicht zwangslaufig gegeben, weswegen die dissoziative Chemisorption hier auch erst in
tieferen oberflaichennahen Bereichen erfolgen kann, nachdem Wasserstoffmolekiile im
Ganzen an der Metalloberfliche adsorbiert wurden [24].

Fiir immer tiefere oberflichennahe Bereiche geht die potentielle Energie schlieflich in die
des Vollmaterials iiber. Diese hingt hauptsachlich davon ab, auf welchem interstitiellen
Gitterplatz sich das Wasserstoffatom befindet. Ein Faktor hierbei ist das freie Volumen
der interstitiellen Gitterplatze. Fir kfz, kubisch-raumzentrierte (krz) und hexagonal
dichtest gepackte Gitterstrukturen geht es hierbei um Tetraeder- und Oktaederliicken.
Im Falle von kfz und hexagonal dichtest gepackter Struktur besitzen die Oktaederliicken
ein groBeres freies Volumen, wihrend es bei der krz-Struktur die Tetraederliicken sind.
Entscheidender als das freie Volumen ist am Ende jedoch die eingebrachte Gitterver-
zerrung durch den Einbau des interstitiellen Atoms. Oft ist diese in der Liicke mit dem
grofiten freien Volumen am kleinsten, es existieren jedoch auch Ausnahmen (beispiels-
weise bei Kohlenstoff). Im Fall von Wasserstoff lagern sich die interstitiellen Atome in
den grofiten Gitterliicken an [2].

Wasserstoffatome sind jedoch oft grofler als die grofite ihnen zur Verfiigung stehen-
de interstitielle Gitterliicke, weshalb der Einbau von Wasserstoff in diese Gitterliicken
in einer Volumendehnung des Kristallgitters resultiert. Definiert wird diese tiber das
Verhéltnis aus der Volumendnderung pro Wasserstoffatom Av, und dem mittleren Vo-

lumen der Metallatome €, in der Form Av/Q. Diese ldsst sich auch in die Anderung
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Abb. 2.6: a) Mogliche Anlagerungsplétze fir verschiedene Kristallorientierungen. TP: top, BR: bridge,
HL: hollow, SB: short bridge, LB: long bridge, PT: pseudo-threefold. [28] b) Verlauf der
potentiellen Energie eines Wasserstoffatoms von der Oberflache (z = 0) in tiefere ober-
flichennahe Bereiche, fiir 0% (schwarz), 3% (rot) und 10% (blau) Gitterdehnung (Zug,
positive Gitterdehnung). Gezeigt ist jeweils der energetisch giinstigste Pfad. [26] ¢) Summe
aus thermodynamischer Energiedifferenz und Aktivierungsenergie fiir den Wechsel von der
Oberflachenlage zur ersten Suboberfliache fiir verschiedene Metalle und Kristallorientierun-
gen. [27]

des Gitterparameters umrechnen, welcher wiederum experimentell iber Rontgen- oder
Neutronenbeugung gut zu bestimmen ist. Experimentell ermittelte Werte fiir verschie-
dene Metalle zeigen teilweise starke Schwankungen, so betragt die Volumenénderung in

Nickel beispielsweise das 1,5-fache der Volumenédnderung in Palladium [29; 30].

Abschétzungen tiber die Mengen an absorbiertem Wasserstoff lassen sich sowohl fiir
elektrochemische Beladungen, als auch fiir die Aufnahme von Wasserstoff aus der Gas-
phase, bestimmen [2]. Fiir geringe Konzentrationen an Wasserstoff lasst sich aus dem

Wasserstoff-Partialdruck der Umgebung das Gesetz nach Sieverts formulieren [31]:

P, AG]}I/I—gas
= - 2.27
o Do ( kT (2.27)

Die Wasserstoftkonzentration cy ist damit abhéngig vom Wasserstoft-Partialdruck py,,

dem Standarddruck po, der Temperatur T, der Aktivierungsenergic AGY 9** und der

Boltzmannkonstanten kg. Kernaussage dieser Gleichung ist, dass die Wasserstoffkon-
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zentration proportional zur Wurzel des Partialdrucks ist. Bei der Beladung groferer
Proben in einer Kammer mit einem definierten initialen Druck kann die Menge an ab-
sorbiertem Wasserstoff auch direkt aus der Druckdnderung Ap in der Kammer berechnet
werden.

Im Falle einer elektrochemischen Beladung gibt der wahrend des Vorgangs geflossene
Strom Aufschluss tiber die transferierten Ladungen. Aus der geflossenen Ladungsmenge
(), dem Probenvolumen Vs und dem molaren Volumen der Probe V), lasst sich mit der

Faradaykonstante die Konzentration berechnen:

QW
FVs

Es wird jedoch nicht die gesamte Menge des erzeugten Wasserstoffs auch in das Mate-

cr (2.28)

rial absorbiert, da ein Teil adsorbiert bleibt und ein weiterer Teil zu Hy rekombiniert.
Mit Gleichung 2.28 kénnen deshalb nur obere Abschatzungen fiir die absorbierte Was-

serstoffmenge berechnet werden.

2.2.2 Trapping

In einem perfekten, defektfreien Kristall waren alle Oktaeder- (kfz, hexagonal dich-
test gepackt) bzw. Tetraederliicken (krz) gleich wahrscheinliche Aufenthaltspléitze fur
die Wasserstoffatome. Die Energiebarriere zum Einbau eines Wasserstoffatoms in jeder
dieser Gitterliicken wére identisch und niedriger als im Rest des Kristalls. Existieren
jedoch Gitterdefekte innerhalb des Kristalls, so wird das Kristallgitter in der Umgebung
dieser verzerrt und auch die potentielle Energie des Kristallgitters &ndert sich. Die not-
wendige Energie zum Einbau eines Wasserstoffatoms kann sich dadurch im Vergleich
zum ungestorten Kristallgitter reduzieren, wodurch ein Einbau in der Umgebung dieser
Gitterdefekte begiinstigt wird. Wenn dies der Fall ist, ist die Wahrscheinlichkeit einer
Ansiedlung hoher als die Wahrscheinlichkeit, diesen Aufenthaltsort wieder zu verlas-
sen. Diese Aufenthaltsorte werden als Wasserstofffallen (engl. ¢traps) und das Festhalten
der Wasserstoffatome an diesen als trapping bezeichnet. Zu den Defekten, welche diese
Fallen erzeugen konnen, zihlen Punktdefekte (Fremdatome, Leerstellen), Liniendefek-
te (Versetzungen), Flachendefekte (Korngrenzen, Phasengrenzen) und Volumendefekte
(Ausscheidungen, Dispersoide).

Die Verteilung der potentiellen Energien des Kristallgitters im Zusammenhang mit Git-
terdefekten kann iber die density of site energies (DOSE) veranschaulicht werden.
Dazu werden Landkarten der Verteilung potentieller Energien aufgestellt und anschlie-
Bend tiber die Fermi-Dirac-Verteilung gefiillt [2]. Anwendung findet die Fermi-Dirac-
Verteilung hier iiber eine Analogie der nur einzeln zu besetzenden Gitterliicken zu
Elektronen und ihrer Zustandsdichte.

Die DOSE ist in Abbildung 2.7 fiir finf Zustdnde veranschaulicht: defektfreier Einkris-
tall, Einkristall mit Fremdatom/Leerstelle, Einkristall mit Versetzung, Bikristall mit
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Korngrenze und ein rein amorpher Zustand. Gezeigt sind verschiedene graphische und
mathematische Interpretationen der Besetzung der Energiezustinde n(E) in Abhangig-
keit von Fy und der (mittleren) Energie einer Falle E;.

Zu sehen ist, dass Fremdatome und Leerstellen in einfacher Néherung in einem ein-
zelnen Wert fiir E; resultieren, welcher unterhalb von Ej liegt. Damit ist es fiir jede
dieser Fallen wahrscheinlicher besetzt zu werden als Gitterliicken im defektfreien Kris-
tall. Fiir eine Versetzung sieht die Energieverteilung schon etwas komplexer aus: die
langreichweitige Wechselwirkung der Versetzungen resultiert in einer kontinuierlichen
Verzerrung der potentiellen Energie, sodass sich statt eines definierten Energieniveaus
eine Verteilung ergibt. Der Erwartungswert dieser Verteilung liegt bei Ej, sodass es im
gesamten Kristallvolumen gleich viele Aufenthaltspliatze gibt, deren Besetzung wahr-
scheinlicher ist als im defektfreien Kristall wie die Anzahl an Aufenthaltspléitzen, deren
Besetzung unwahrscheinlicher ist. Die Wirkung von Aufenthaltsplétzen als Wasserstoft-
fallen geschieht nicht nur an den Orten niedrigerer potentieller Energie.

Der rein amorphe Zustand ist ebenfalls eine Verteilung, in diesem Fall mit Erwartungs-
wert Fg wie bei einer Versetzung. Eine Korngrenze ist eine Kombination des defektfreien
Gitters mit der Verteilung eines amorphen Zustandes, jedoch liegt der Erwartungswert
E}; nicht zwangsléaufig bei Ey. Wenn er wie im gezeigten Beispiel unterhalb von Ej liegt,
ist die Mehrheit der Aufenthaltspldtze an der Korngrenze wahrscheinlicher als der de-
fektfreie Kristall und nur ein kleiner Teil ist unwahrscheinlicher. Die Mechanismen der
Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und den hier genannten Gitterdefekten wird in
Kapitel 2.3 ausfithrlicher behandelt.

Die niedrigere potentielle Energie bedeutet, dass sich die Wasserstoffatome bevorzugt
in den Wasserstofffallen anhaufen, jedoch nicht, dass sie diese nicht wieder verlassen
konnen. Aus der statistischen Mechanik ist bekannt, dass in diesem Fall lediglich die
Wahrscheinlichkeit die Falle zu verlassen kleiner ist als die Wahrscheinlichkeit sie zu
betreten. Die Wahrscheinlichkeit hangt insbesondere von der Energiebarriere AGy,,,, fiir
den Ein- und Ausbau eines Wasserstoffatoms in der Wasserstofffalle und der thermisch
zur Verfiigung stehenden Energie k,T" iiber e_% ab. Dieser Unterschied wird umso
grofier, je grofler der Unterschied in den potentiellen Energien ist. Wasserstoff kann
demnach auch wieder aus den Wasserstofffallen ausgasen, wie im Rahmen der SKPFM-
Versuche zu einem spateren Zeitpunkt diskutiert wird.

Relevanz besitzen die Wasserstofffallen in dreierlei Hinsicht: Die durch sie effektiv er-
hohte Loslichkeit von Wasserstoff in Metallen kann zu Speicherzwecken genutzt wer-
den (beispielsweise in nanokristallinem Palladium [32]), sie beeinflussen die Diffusion
von Wasserstoff und sind fiir viele der Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffen und
Gitterdefekten verantwortlich. Die Wechselwirkung mit Gitterdefekten beeinflusst die
mechanischen Eigenschaften eines Kristalls und ist damit relevant fiir die Wasserstoft-
versprodung. Diese Wechselwirkungen werden in Kapitel 2.3 grundlegend und in Kapitel

3.2 in ihrer Rolle in der Wasserstoffversprodung einsortiert.
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Abb. 2.7: DOSE fiir fiinf verschiedene Zustdnde. Enthalten sind eine graphische Darstellung des Zu-
standes mit Gitteratomen (blau) und Atomen des jeweiligen Defekts (grau), der Verlauf
des Potentials iiber eine Ortskoordinate (eindimensional), eine graphische Darstellung der
Besetzung der Energiezustédnde n(E) sowie die mathematische Beschreibung von n(E). [2]

2.2.3 Diffusion

Der generelle Mechanismus der Diffusion von Atomen in Kristallen nach der statisti-
schen Mechanik beruht auf der Schwingung von Atomen in Potentialtopfen. Es besteht
eine endliche Wahrscheinlichkeit, die Energiebarriere zum néachsten Potentialtopf zu
iiberwinden, abhéngig von der dafiir notwendigen Aktivierungsenergie AG und der zur
Verfligung stehenden thermischen Energie kgT'. Die Atome besitzen eine Schwingungs-
frequenz vo und je grofer diese ist, desto héufiger kann der Sprung stattfinden. Die

Kombination dieser beiden Aspekte ergibt die Sprungfrequenz I':

AG

I'=vpe *5T (2.29)
Die Diffusionskonstante D ergibt sich dann mit der Sprungweite A zu:

A2 A2 _ac _ac
D = EF = groe k8T = Dye kBT (2.30)

Der Diffusionskoeffizient wird also durch Dy und AG charakterisiert. Die Aktivierungs-
energie hangt von dem genauen Diffusionsmechanismus ab und entscheidet tiber die
Temperaturabhéngigkeit der Diffusion. Im Fall von Wasserstoff liegt die Aktivierungs-
energie aufgrund der kleinen Grofle der Wasserstoffatome deutlich unterhalb der Akti-
vierungsenergie anderer Atome im selben Kristallgitter. Wie in Abbildung 2.8 fiir den

Fall von H, C und der Selbstdiffusion in V zu sehen ist, ist die Diffusion von Wasserstoff
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deutlich schneller (in der Grofienordnung der Molekildiffusion in Wasser) und besitzt

eine geringere Temperaturabhangigkeit [33].
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Abb. 2.8: Diffusionskoeffizient in Abhéngigkeit der Temperatur fiir die Diffusion von Wasserstoff und
Kohlenstoff in Vanadium sowie der Selbstdiffusion von Vanadium. [33]

Generell ist die Aktivierungsenergie in krz Metallen kleiner als in kfz Metallen, so liegt
sie in Eisen um einen Faktor 10 niedriger als in Nickel [33]. Jedoch gibt es auch fur ver-
schiedene Metalle gleicher Gitterstruktur starke Schwankungen, so ist sie beispielsweise
in Palladium um einen Faktor 4 niedriger als in Nickel und im Bereich von krz Metallen
mit hohen Aktivierungsenergien wie Niob.

Experimentell wurden fir Wasserstoff starke Abweichungen von tblichen Temperatur-
abhéngigkeiten des Diffusionskoeffizienten beobachtet, insbesondere bei tiefen Tempera-
turen. Grund dafiir ist die geringe Grofle der Wasserstoffatome, welche dazu fiihrt, dass
das Tunneln der Wasserstoffatome von einem Potentialtopf in den nachsten wahrschein-
lich genug wird, um sich im Diffusionsstrom zu &ufiern [34]. Dies spielt insbesondere bei
kleinen Temperaturen eine Rolle, wo die thermisch verfiighare Energie zu gering ist,
damit der klassische Diffusionsmechanismus iiberwiegen wiirde.

Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit Gitterdefekten beeinflusst ebenfalls die Akti-
vierungsenergie und in Teilen auch die Sprungweite der Diffusion. Genaue Mechanismen
werden in Kapitel 2.3 genauer besprochen, an dieser Stelle soll jedoch eine allgemeine
Betrachtung des Einflusses von Wasserstoftfallen auf die Diffusion vorgenommen wer-
den.

Wasserstoff kann die Fallen zwar wieder verlassen, jedoch ist die Sprungfrequenz hier
aufgrund der héheren Energiebarriere deutlich geringer als bei Wasserstoff im defekt-
freien Kristallgitter, welcher als mobiler oder diffuser Wasserstoff bezeichnet wird. Laut
Oriani [35] diffundiert deshalb nur der mobile Wasserstoff mafigeblich. Der Wasserstoff
in den Fallen tragt jedoch zur Gesamtkonzentration bei und beeinflusst so die Diffu-
sionsgeschwindigkeit des mobilen Wasserstoffs. Nach dem Oriani-Modell, bei welchem

von einer Sorte Fallen mit einer fixen potentiellen Energie ausgegangen wird, lésst sich
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der Einfluss tiber die Definition eines effektiven Diffusionskoeffizienten D, s berticksich-
tigen. Dieser enthélt vor allem das Verhaltnis der Konzentration an mobilen Wasserstoff
und Wasserstoff in den Fallen [35].

Fiir den realistischeren Fall einer DOSE sind die Gleichungen analytisch nicht mehr ein-
fach zu 16sen, weshalb auf experimentelle Daten und Monte Carlo Simulationen zuriick
gegriffen wird [36]. Abbildung 2.9 zeigt die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von
der Temperatur fiir verschiedene Konfigurationen der DOSE. Variiert werden dabei vor

allem die Sattelpunktsenergie und Energieunterschiede der Potentialtopfe.
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Abb. 2.9: Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in Abhéngigkeit der Temperatur fiir verschiedene Kon-
figurationen der DOSE. 1) Gleiche Sattelpunktsenergie und gleicher Potentialtopf 2) Un-
terschiedliche Sattelpunktsenergien 3) Unterschiedliche Potentialtopfe 4) Unterschiedliche
Sattelpunktsenergien und Potentialtopfe. [36]

Fiir hohe Temperaturen nahern sich die Diffusionskoeffizienten immer weiter an, wohin-
gegen bei tiefen Temperaturen grofle Unterschiede existieren. Je grofler der Unterschied
zwischen Wasserstofffallen und defektfreiem Kristall, umso gréfier die Differenz im Dif-
fusionskoeffizienten und umso starker weicht der Verlauf von einer Geraden, und damit
Gleichung 2.30, ab. Berticksichtigt wird an dieser Stelle jedoch nur der Einfluss der
Wasserstofffallen auf den effektiven Diffusionskoeffizienten des mobilen Wasserstoffes
im defektfreien Kristall, und nicht die erhéhte Diffusionsgeschwindigkeit entlang von
Gitterdefekten.
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2.3 Wechselwirkung des Wasserstoffs mit
Gitterdefekten

Gitterdefekte beeinflussen die Starke der Bindung des Wasserstoffs (Wasserstoftfallen),
die Diffusion, und koénnen auch Materialeigenschaften (insbesondere mechanische Ei-
genschaften) verdndern. Die Art der Wechselwirkung und die Auswirkung auf andere
Eigenschaften variieren stark mit der Art des Gitterdefektes, weshalb die drei relevan-

testen an dieser Stelle gesondert betrachtet werden sollen.

2.3.1 Leerstellen

Im defektfreien Kristallgitter ist Wasserstoff vergleichsweise schwach gebunden [37],
wahrend die Bindungsenergie an Leerstellen das 3- bis 10-fache betragen kann [38]. Das
Bindungsverhaltnis zwischen Wasserstoffatom in einer Leerstelle und dem Kristallgitter
dhnelt den Bindungsverhéltnissen an einer freien Oberfliche (Chemisorption) [2].
Aufgrund des grofien Unterschieds der Atomradien zwischen Wasserstoff und den Git-
teratomen, ist die Zahl der Wasserstoffatome pro Leerstelle nicht auf eins begrenzt.
Messung der Wasserstoffkonzentration innerhalb einer Leerstelle mittels Positronen-
Annihilation zeigten, dass sich beispielsweise fiir Niob bis zu vier Wasserstoffatome in
einer Leerstelle befinden kénnen [39].

Wasserstoff wechselwirkt nicht nur mit Leerstellen, sondern beeinflusst auch deren Bil-
dung. Bei Vorhandensein von Wasserstoff wurden hohere Leerstellendichten gemessen
als erwartet [38; 40; 41; 39; 42]. Dieser Effekt wird mit dem Herabsetzen der Bildungs-
energie der Leerstellen begriindet. Die Gleichgewichtskonzentration an Leerstellen ver-
schiebt sich damit zu hoheren Konzentrationen. In extremen Fallen kann diese Bil-
dungsenergie negativ werden und es kédme zur Bildung von super abundant vacancies
[43]. Unter einem hohem Wasserstoffpartialdruck von 3 GPa wurde in Proben eine
Leerstellendichte von bis zu 30 at-% gemessen [41] und super abundant vacancies konn-
ten durch Diffusionsversuche an mit Wasserstoff beladenen Nickel-Kupfer-Legierungen

indirekt nachgewiesen werden [44].

2.3.2 Versetzungen

Wasserstoffatome konnen sich an Versetzungen anlagern. Im Fall von Stufenversetzun-
gen ist das eine Wechselwirkung erster Art, da die Wasserstoffatome das Spannungsfeld
relaxieren und damit die Linienenergie der Versetzung reduzieren. Der Wasserstoff liegt
sowohl im Zugspannungsfeld der Versetzung vor [45], wo durch das erhéhte freie Vo-
lumen des Kristallgitters der Energiebedarf fiir den Einbau des Wasserstoffs geringer
ist, als auch direkt am Versetzungskern [46; 47; 48], wie in Simulationen gezeigt wur-

de. Die Wechselwirkung mit Schraubenversetzungen ist lediglich zweiter Art, da hier



26 2 Theoretischer Hintergrund

nur die Anderung der mechanischen Moduli durch den Wasserstoff zur Wechselwirkung
beitragt [49].

Beachem [50] auflerte erstmals das Konzept einer Lokalisierung der Plastizitat durch
Wasserstoff, welche als der hydrogen enhanced localized plasticity (HELP)-Mechanismus
bekannt ist. Dieser Mechanismus wurde in Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-
Untersuchungen bestéatigt [51; 52; 53; 54]. Der HELP-Mechanismus duflert sich in einer
starken Lokalisierung der Plastizitat, einer Entfestigung von Versetzungsprozessen und
eines Abschirm-Effektes. In der Anwesenheit von Wasserstoff konnten so Verformungs-
zustande eingestellt werden, welche eigentlich erst bei hoheren Umformgraden erreicht
werden sollten [55].

Essentieller Bestandteil des HELP-Mechanismus ist der Abschirm-Effekt [45], welcher
die Spannungsfelder der Versetzungen abschwécht. Damit reduziert sich die Stéirke der
Wechselwirkung von Versetzungen untereinander, aber auch die Starke der Wechsel-
wirkung mit anderen Hindernissen [45; 56; 57; 49]. Analytische Berechnungen fanden
heraus, dass eine sehr hohe Konzentration an Wasserstoff notwendig wére, um den
Abschirm-Effekt zu ermdoglichen, weshalb er unwahrscheinlich wéare. Density Functio-
nal Theory (DFT) Simulationen haben jedoch gezeigt, dass nahe am Versetzungskern
durch anziehende H—H-Wechselwirkungen eine starke Anlagerung der Wasserstoffato-
me stattfindet, und sich auf diesem Weg ausreichend hohe Konzentrationen erreichen
lassen, ohne dass eine Hydridbildung einsetzt [58]. Der Abschirm-Effekt bewirkt, dass
sich Versetzungen in Anwesenheit von Wasserstoff enger anndhern kénnen, wie in Ab-
bildung 2.10 fiir TEM-Aufnahmen gezeigt ist.

Abb. 2.10: TEM-Aufnahmen von Versetzungen in einem Aufstau. Gleiche Versetzungskonfiguration,
einmal im Vakuum (schwarze Ziffern und Linien) und unter 95 Torr Wasserstoffdruck
(weifle Ziffern und Linien). Durch den Wasserstoff riicken die Versetzungen im Aufstau
naher aneinander. [53]

Versetzungen zeichnen sich, im Vergleich zu anderen Gitterdefekten, durch eine hohe

Mobilitat aus. Bewegen sich Verstzungen im Kristallgitter, und der Wasserstoff kann
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den Versetzungen hinterher diffundieren, so findet eine Art Transport des Wasserstoffs
durch die Versetzungen statt [59; 60; 61]. Durch diesen Transport werden Wasserstoff-
atome an andere Orte, wie beispielsweise Korngrenzen, gebracht und erhéhen dort die
lokale Konzentration. Im Fall von Korngrenzen wird dieser Wasserstofftransport durch
die Versetzungen als einer der Versagensgriinde im Rahmen des hydrogen enhanced
decohesion (HEDE)-Modells genannt [62; 63]. Zusétzlich d&ndert der Wasserstoff an den

Versetzungen auch deren Interaktion mit Hindernissen, wie Korngrenzen [64].

In kfz Metallen spielt der Wechsel von Gleitsystemen im Rahmen des Quergleitens eine
wichtige Rolle fiir die Verformungsmechanismen. Durch die bevorzugte Anlagerung von
Wasserstoff an Stufenversetzungen, werden die Stufenanteile von Versetzungsringen auf
Kosten der Schraubenanteile stabilisert [65]. Zusétzlich kann Wasserstoff im Fall von
Partialversetzungen die Stapelfehlerenergie reduzierem [66]. Dadurch wird Quergleiten
unterdriickt und die Deformationsmechanismen zeichnen sich durch eine hohe Planari-
tat aus. Dieser Effekt kann sowohl experimentell [56; 67; 68; 69] als auch in Simulationen
[70; 71; 72; 66; 73] beobachtet werden.

Die hohe Mobilitat von Versetzungen bedeutet auch, dass die Wasserstoffatome den Ver-
setzungen hinterher diffundieren miissen [74; 75; 76; 77; 65]. Die Mechanismen héngen
damit von der Verformungsgeschwindigkeit ab und sind, neben der ausgepragten Wech-
selwirkung von Wasserstoff mit dem Versetzungskern in krz Metallen, auch maf3igeblich

fiir die Unterschiede der Wechselwirkung in kfz und krz Metallen verantwortlich.

Neben der Wechselwirkung von Wasserstoff mit existierenden Versetzungen beeinflusst
er auch die Nukleation neuer Versetzungen. Die erleichterte Quellaktivierung konnte
in TEM-Untersuchungen beobachtet werden [78|, anhand makromechanischer Versuche
abgeleitet werden [79; 80; 81], mittels pop-ins in Nanoindentationsmessungen gemessen

werden [82; 83; 84; 85; 86] und auch in Simulationen gezeigt werden [48].

Entlang von Versetzungslinien besitzt Wasserstoff eine erhéhte Diffusionsgeschwindig-
keit, bekannt als pipe-diffusion [87; 88; 89; 90]. Auch hier spielt der Versetzungscharakter
wieder eine Rolle [91; 92].

2.3.3 Korngrenzen

Die Struktur von Korngrenzen kann je nach Orientierung der beteiligten Kristallite
stark variieren. Im Fall von Kleinwinkelkorngrenzen mit einem Misorientierungswinkel
6 von weniger als 15° besteht die Struktur aus einer Versetzungsanordnung [93]. Im
Fall von GroBwinkelkorngrenzen bildet sich eine regellose Struktur aus [94; 95; 96], wel-
che vergleichbar mit einem amorphen Materialzustand ist. Eine Besonderheit sind die
Coincidence Site Lattice (CSL) Korngrenzen [97], welche sich durch eine regelméBige
Struktur auszeichnen und deren Atomanordnung beispielsweise durch Aneinanderrei-
hung verschiedener Polyeder abbildbar ist [98].
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Im Fall von Kleinwinkelkorngrenzen besteht die Wechselwirkung mit Wasserstoff in
einer Superposition der Wechselwirkungen mit den einzelnen Versetzungen. Fiir Grof-
winkelkorngrenzen existiert ein hohes freies Volumen, in welchem die potentielle Energie
eines Wasserstoffatoms geringer ist als im Gitter [99; 100; 101; 102]. Eine Segregation
des Wasserstoffs ist daher die Folge [103; 104; 105; 106; 107; 108]. Bei den CSL Korn-
grenzen verhalt es sich &hnlich zu den Grofiwinkelkorngrenzen, es héngt jedoch von der

speziellen Struktur ab, wie stark eine Wasserstoffsegregation begiinstigt wird [109; 110].

Segregationsenergie FExperimentell sind die Bindungsenergien von Wasserstoff an
Korngrenzen (Segregationsenergie) nur schwer zuganglich, weshalb oft auf Simulatio-
nen zuriick gegriffen wird [99; 100; 101; 111; 109; 112]. Die regellose Struktur einer
beliebigen GroBwinkelkorngrenze ist jedoch auch in Simulationen schwer darzustellen,
weshalb vor allem CSL Korngrenzen simuliert werden. Beispiele der simulierten Segre-
gationsenergien in Abhangigkeit vom Abstand zur Korngrenze sind in Abbildung 2.11

fiir verschiedene CSL Korngrenzen gezeigt.
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Abb. 2.11: Bindungsenergie von Wasserstoff abhéingig vom Abstand zur Korngrenze. Gezeigt sind
verschiedene CSL Korngrenzen. Eine Einhiillende iiber die jeweiligen Datenpunkte ist mit
den gestrichelten Linien dargestellt. [110]

Die Segregation beschrankt sich nicht nur auf eine atomare Lage an der Korngrenze,
sondern bildet ein Konzentrationsprofil an der Korngrenze aus. Messungen der Was-
serstoffkonzentration mittels time of flight secondary ion mass spectroscopy in Nickel
[113; 110] zeigten eine Abhéngigkeit der Form des Profils vom Typ der Korngrenze.
Abbildung 2.12 zeigt die Wahrscheinlichkeit, dass verschiedene Korngrenzentypen das

jeweilige Konzentrationsprofil ausbilden.
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Abb. 2.12: Wahrscheinlichkeit der Bildung von bestimmten Konzentrationsprofilen. Unterschieden
wird zwischen generellen Grofiwinkelkorngrenzen (random), kohérenten (CTB) und ande-
ren (OTB) Zwillingskorngrenzen (¥ 3) und den anderen CSL Korngrenzen. [110]

Eine ausfiihrliche Evaluierung der Segregationsenergien und Konzentrationsprofile fiir
verschiedenste Korngrenzen ist aufgrund des hohen experimentellen Aufwandes und
den Limitierungen in der Simulation von diffusen Korngrenzenstrukturen noch immer
Bestandteil aktueller Forschung. Auch finden sich teilweise widerspriichliche Ergebnisse
in der Literatur. Beispielsweise in Nickel wurde experimentell ein mafigeblicher Anteil
der Zwillinge an dem trapping des Wasserstoffs festgestellt [114] und von der gleichen
Arbeitsgruppe anhand von Simulationen bestatigt [109]. Andere Simulationen in Nickel
zeigen jedoch eine niedrigere potentielle Energie in den Oktaederliicken des defektfreien

Kristallgitters als an den Zwillingskorngrenzen [115].

Dekohasion Der HEDE-Mechanismus beschreibt eine durch Wasserstoff begiinstigte
Tendenz zur Dekohésion [116; 117; 118]. Diese Dekohésion tritt insbesondere an Riss-
spitzen oder Korngrenzen auf. Experimentell wurde der dadurch entstehende verspro-
dende Effekt schon friith von Pfeil [119] festgestellt und seitdem weitergehend untersucht.
Untersuchungen zur Dekohésion von Korngrenzen erfolgen meist experimentell durch
statische [103; 106; 120; 121] oder zyklische Belastung [122] auf der Makroskala. Unter-
suchungen der Bruchflichen zeigen einen steigenden Anteil intergranularen Bruchs mit
steigendem Wasserstoffgehalt, wie in Abbildung 2.13 fiir verschiedene Temperaturen ge-
zeigt. Aber auch mikromechanische Priifmethoden werden genutzt um die Dekohésion

einzelner Korngrenzen zu untersuchen [123]. In TEM Untersuchungen wurde der Ein-
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fluss des HELP-Mechanismus auf die Wasserstoftkonzentration an, und darauf folgende

Dekohésion von, Korngrenzen untersucht [62].
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Abb. 2.13: Anstieg des Anteils an intergranularem Bruch mit steigendem Wasserstoffgehalt, unter-
sucht fiir drei verschiedene Temperaturen. [120]

Auch hier wird oft auf Simulationen zuriickgegriffen, um mehr Informationen tiber die
Ursachen der Dekohésion und atomare Vorgange zu erhalten [124; 115; 112]. Als mog-
licher Mechanismus wird der Zusammenschluss von Wasserstoffatomen zu Clustern ge-
nannt, wobei die Rissbildung an den Korngrenzen mit den grofiten Clustern einsetzt
[125]. Aber auch hier finden sich widerspriichliche Ergebnisse, so wurde fiir Nickel bei-
spielsweise kein signifikanter Einfluss des Wasserstoffs auf die Dekohésion festgestellt
[126]. Simulationen zeigten auch, dass viele Korngrenzen zur Dekohésion neigen, inso-
fern eine kritische Wasserstoffkonzentration iiberschritten wird. Abbildung 2.14 zeigt
die Separationsarbeit verschiedener CSL-Korngrenzen in Abhéngigkeit von der Wasser-
stoffkonzentration.

Getrennt werden muss zwischen der Tendenz zur Segregation einer Korngrenze und
der Senkung der Kohéasionsstéarke. Mittels DFT Simulationen in polykristallinem Ni-
ckel wurde gezeigt, dass koharente Zwillingskorngrenzen zwar sehr anféllig fiir einen
versprodenden Effekt sind (Absenkung der Kohésionsstérke), aufgrund der Bindungs-
energie eine Segregation von Wasserstoff an diesen jedoch unwahrscheinlicher ist, als
die Oktaederliicken im defektfreien Kristall [115].

Diffusion Versetzungen an Kleinwinkelkorngrenzen und das freie Volumen an Grof3-
winkelkorngrenzen fithren zu einer erhohten Diffusionsgeschwindigkeit entlang von Korn-
grenzen [127; 128; 129; 130]. Die genauen Mechanismen sind allerdings etwas kompli-
zierter, da ein Wechselspiel zwischen trapping und Diffusion stattfindet [2; 110]. Wie
in Kapitel 2.2.3 erlautert, beeinflussen die Korngrenzen als Wasserstoftfallen die Dif-
fusion, da nur der mobile Wasserstoff zum allgemeinen Diffusionsfluss beitragt. Sobald

alle Wasserstofffallen an einer Korngrenze besetzt sind, kann der mobile Wasserstoff an
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Abb. 2.14: Verschiedene symmetrische Kippkorngrenzen in Nickel. Die Separationsarbeit beginnt bei
Uberschreiten einer kritischen Konzentration zu sinken und erleichtert so die Dekohésion.
[102] (Begleitmaterial)

Korngrenzen schneller diffundieren [114; 2]. Auch hier spielt die genaue Struktur der

jeweiligen Korngrenze eine entscheidende Rolle.

Experimentell kann die Diffusion mittels Permeationsversuchen bestimmt werden. Eine
Variation des Materials, zum Beispiel der Korngrofie [131; 114], kann genutzt werden
um den Einfluss der Mikrostruktur auf die Diffusion zu untersuchen. Permeationskur-
ven fiir verschiedene Korngréfien sind in Abbildung 2.15 dargestellt. Ein hoher Anteil
an Korngrenzen bei kleineren Korngrofien auflert sich in einem hoéheren Plateau des
Permeationsstromes bei der Beladung [114]. Die entstehende Hysterese des Diffusions-
koeffizienten ist auf das Fiillen der Wasserstofffallen bei der Erstbeladung zuriick zu
fithren. Nach Fiillen dieser Fallen resultieren die Korngrenzen in einer hoheren Diffusi-

onsrate.

Im Vergleich zu einkristallinen Palladium wurde in nanokristallinem Palladium eine
starkere Abhangigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten von der Wasserstoftkonzen-
tration festgestellt. Der Vergleich ist in Abbildung 2.16 gezeigt. Fiir kleine Konzentratio-
nen ist die Diffusion in nanokristallinem Palladium aufgrund der vielen Wasserstoftfallen
verlangsamt. Mit steigendem Wasserstoffgehalt steigt auch der effektive Diffusionsko-
effizient, bis er aufgrund der schnelleren Diffusion entlang von Korngrenzen hoher liegt
als in einkristallinem Palladium. Anders als substitutionelle Fremdatome, welche von
der erhohten Anzahl an Leerstellen in Korngrenzen Gebrauch machen kénnen, stehen
interstitiellen Fremdatomen geniigend Tetra- und Oktaederliicken im Material bereit.
Die Abhéangigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten von der Wasserstoffkonzentra-

tion ist dadurch hoher als bei substitutionellen Fremdatomen. Die Kurve durchlauft
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Abb. 2.15: a) Permeationsstrom fiir drei verschiedene Korngréen und einen Einkristall. Mit sinken-
der Korngrofle erreicht der Wasserstoff die Detektionsseite der Membran schneller und
weist einen hoheren Diffusionsstrom auf. b) Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhéngig-
keit der Korngrole. Die Daten zeigen eine Hysterese zwischen Erstbeladung (Sorption)
und Entladung (Desorption) in einem groflen Bereich der Korngrofe. [114]

ein Maximum, welches auf die erh6hte Wechselwirkung des Wasserstoffs mit sich selbst

zurtick gefithrt wird [2].
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Abb. 2.16: Abhéngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten fiir einkristallines und nanokristallines
Palladium von der Wasserstoffkonzentration. Die Kurvenverldufe der theoretischen Model-
le ist einmal mit und einmal ohne Beriicksichtigung der H-H Wechselwirkung dargestellt.

2]

Experimentell beobachtet werden kann die Diffusion entlang von Korngrenzen auch
durch Wechselwirkung des Wasserstoffs an der Materialoberfliche. Mittels Silberbe-
deckungsversuchen [132] oder der Bildung von Blédschen an der Oberflache [133] ist
deutlich zu erkennen, dass Wasserstoff an den Korngrenzen zuerst die andere Seite der

Membran erreicht.
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Insbesondere in nanokristallinen Materialien soll an Tripelpunkten die Diffusion noch
schneller verlaufen als an den Korngrenzen selbst [134; 135], steht jedoch in Kontrast
zu experimentellen Beobachtungen [114]. Als Grund dieser Diskrepanz wird genannt,
dass in Materialien mit vielen Tripelpunkten durch die hohe Korngrenzendichte auch
mehr Wasserstofffallen existieren, was wiederum auf die antagonistische Wirkung von
Diffusion und trapping hindeutet.

Simulationen sollen auch hier dabei helfen, die Diffusion einzelner Korngrenzen und
die atomistischen Abldufe zu verstehen [136; 137; 101; 138]. Zuvor angesprochene Ein-
schrankungen der Simulation beliebiger Korngrenzen sowie experimentelle Schwierig-
keiten bei der Messung der Diffusion entlang einzelner Korngrenzen bedeutet auch hier,

dass die Diffusionsmechanismen noch immer Bestandteil aktueller Forschung sind.

2.4 Rasterkraftmikroskopie

2.4.1 Grundlagen

Das Rasterkraftmikroskop, auch AFM genannt, ist eine Erweiterung der Idee des Ras-
tertunnelmikroskops, um auch nicht leitfahige Proben messen zu koénnen [139]. Eine
an einem Federbalken (engl. cantilever) befestigte Diamantspitze wird in Kontakt mit
der Oberflache gebracht und tiber die Probe gerastert. Zu Beginn wurde die Durch-
biegung iiber ein dahinter geschaltetes Rastertunnelmikroskop gemessen, wurde jedoch
durch einen auf der Riickseite des Federbalkens reflektierten Laserstrahl ersetzt, des-
sen Position auf einem 4-Quadranten-Photodetekter aufgezeichnet wird [140]. Durch
einen groflen Abstand zwischen Federbalken und Photodetektor ergeben schon kleine
Auslenkungen des Federbalkens grofie Auslenkungen auf der Photodiode, womit die
notwendigen Auflésungen erreicht werden kénnen.

Zum Rastern (X-Y-Ebene) werden entweder die Probe oder die Messspitze mittels Pie-
zos bewegt, wodurch sich Schrittweiten im atomaren Bereich einstellen lassen. Ein weite-
rer Piezo positioniert die Messspitze in Z-Richtung entsprechend des Feedback-Signals,
welches je nach Betriebsmodus variiert.

Der einfachste Betriebsmodus ist der Kontaktmodus, bei welchem die Messspitze wah-
rend des Rastervorgangs in stetigem Kontakt zur Probenoberflache ist. Es kann entwe-
der die Durchbiegung des Federbalkens direkt als Hohensignal gewertet werden (con-
stant height-Modus) oder der Z-Piezo passt die Hohe so an, dass die Durchbiegung
konstant auf einem vorher definierten Wert liegt (constant deflection-Modus). Ein per-
manenter Kontakt der Messspitze zur Probenoberflache resultiert in Reibung zwischen
dieser und der Oberfliche, welche sich in lateralen Kraften duflert. Je nach Messung
kann diese als Messsignal genutzt werden, kann aber auch in Messartefakten resultie-

remn.
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Um die Reibung (und damit auch Schaden der Oberfliche durch die Messspitze) zu
reduzieren, wurden dynamische Messmodi entwickelt [141; 142]. Bei diesen Messmodi
wird der Federbalken durch einen Piezo zur Schwingung angeregt und wechselwirkt
in diesem Zustand mit der Oberfliche. Charakterisiert ist das Schwingverhalten unter

anderem durch die Resonanzfrequenz wy:

k

m*

wo = (2.31)

Sie hangt direkt von der Steifigkeit £ und der effektiven Masse m* des Federbalkens
ab. Fiir die meisten verwendeten Federbalken liegt sie im mittleren kHz-Bereich. Der
Verlauf der Amplitude tiber die Anregungsfrequenz ist in Abbildung 2.17 a) schematisch
gezeigt. Wirkt eine Kraft Py, auf den Federbalken, so verschiebt der Kraftgradient (in
Richtung der Z-Koordinate) die Steifigkeit zu einer effektiven Steifigkeit k.r; und dndert

somit auch die Resonanzfrequenz:

i aPtzp
aZt

kepr =k (2.32)

Je nach Vorzeichen der Wechselwirkung verschiebt sich die Resonanzfrequenz zu klei-
neren Werten (anziehend) oder gréfieren Werten (abstoBend). Der Federbalken wird
normalerweise nahe der Resonanzfrequenz angeregt, um von einer moglichst grofien
Verstarkung der Anregungsamplitude zu profitieren. Ein Maf fiir die Verstarkung der
Anregung bei der Resonanzfrequenz ist der Qualitatsfaktor Agy. Die Anregung erfolgt
jedoch nicht exakt auf der Resonanzfrequenz, sondern leicht versetzt, da bei der Sym-
metrie um die Resonanzfrequenz nicht zwischen anziehender und abstoflender Wech-
selwirkung unterschieden werden kann, wenn die Amplitude als Regelgrofie verwendet

wird.
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Abb. 2.17: a) Anderung der Amplitude mit der Frequenz. Das Maximum liegt bei der Resonanz-
frequenz, welche sich durch Kréfte auf den Federbalken verschiebt. Das Vorzeichen der
Verschiebung hiingt davon ab, ob die Krifte anziehend oder abstoend sind. b) Anderung
der Amplitude mit dem Abstand zur Probenoberflache. [142]
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Im tapping-Modus berithrt die Messspitze wahrend des Schwingens fiir kurze Zeit die
Probenoberfliche. Die Amplitude der Schwingung hingt stark von dem Abstand z; zur
Probenoberfliche ab (Abbildung 2.17 b) und kann als Feedback-Signal genutzt werden.
Es kann auch ganz ohne Kontakt gemessen werden, dem sogenannten non contact-
Modus, da die anziehenden Van der Walls-Kréfte auch ohne Kontakt schon die Ampli-
tude und die Frequenz beeinflussen. Je nachdem, welche der beiden Wechselwirkungen
man als Feedback-Signal nutzt, spricht man von der Amplitudenmodulation (AM) oder
der Frequenzmodulation (FM). Bei der AM wird die in Abbildung 2.17 b) gezeigte
Verschiebung der Amplitude genutzt. Sie funktioniert gut bei Messungen an Luft und
besitzt einen flieBenden Ubergang zum tapping-Modus. Bei der FM wird die in 2.17
a) gezeigte Verschiebung der Resonanzfrequenz genutzt. Sie bendtigt ein hohes Ag,
um zuverléssig zu funktionieren, weshalb sie meist im Vakuum betrieben wird [140].
Funktionsweisen der AM und der FM sind in Abbildung 2.18 fiir einfache Stufen in der
Topographie dargestellt.
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Abb. 2.18: Schematische Darstellung der Funktionsweisen der AM und der FM anhand einer einfa-
chen Topographiestufe. [143]

Ein weiterer dynamischer Betriebsmodus ist das PeakForce tapping, bei welchem der
Federbalken bei deutlich niedrigeren Frequenzen im unteren kHz-Bereich angeregt wird.
Statt nur der Amplitude und der Frequenz wird das Kraftsignal tiber die Zeit aufge-
zeichnet, wie in Abbildung 2.19 beispielhaft zu sehen ist [144]. Mit der Verschiebung des
Z-Piezos lassen sich damit Kraft-Verschiebungs-Kurven aufzeichnen. Anders als beim
tapping-Modus kann die Messspitze wahrend der Schwingung nach Erreichen einer de-
finierten Maximalkraft von der Oberfliche zuriick gezogen werden, um die Oberfliche
vor Schéden zu schiitzen. Weiterhin ermoglicht das Aufzeichnen der Kraft-Abstands-
Kurven die Bestimmung weiterer Messsignale, wie der Adhésionskraft, der Deformation,
der dissipierten Energie oder den elastischen Moduli [144]. Vorteil des PeakForce tapping
ist zudem eine deutlich geringere Abhéngigkeit von Ag und k [144].

Neben der Topographie wird das AFM fiir die Messung anderer Wechselwirkungen ge-
nutzt, insofern sie sich durch eine Kraft auf die Messspitze und den Federbalken auflern,
sodass sie auch messbar sind. Beispiele dafiir sind magnetische und elektrostatische
Kréfte zwischen Probe und Messspitze. Diese Wechselwirkungen werden entweder im

single pass- oder two pass-Modus gemessen. Bei dem two pass-Modus wird zuerst die To-
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Abb. 2.19: a) Verlauf der Kraft iiber die Zeit wahrend des PeakForce tapping. Die Kurve ist unter-
teilt in den unbeeinflussten Bereich zu Beginn, gefolgt von dem snap-in und dem Kon-
taktbereich, dem Adhésionsbereich und schliellich dem Brechen des Kontaktes und dem
Ausklingen des Federbalkens. b) Entsprechende Kraft-Abstands-Kurve. Zusétzliche Infor-
mationen die hieraus abgeleitet werden koénnen sind beschriftet. [144]

pographie gemessen und anschliefend in einem konstanten Abstand h;, der lift height,
nachgefahren. Die gesuchten Wechselwirkungen werden wahrend des Nachfahrens im
non contact-Modus gemessen. Die Messung der Topographie kann auf verschiedene Ar-
ten erfolgen, etwa dem tapping-Modus oder dem non contact-Modus. Alternativ konnen
bei dem single pass-Modus auch Topographie und gesuchte Wechselwirkung gleichzeitig

bei verschiedenen Frequenzen im non contact-Modus gemessen werden.

2.4.2 Scanning kelvin probe force microscopy

Eine Messmethode, welche auf der Messung elektrostatischer Wechselwirkungen beruht,
ist die SKPFM. Grundlage bietet die von Kelvin [145] entdeckte Kontaktelektrizitét.
Bringt man unterschiedliche Metalle in Kontakt, so findet ein Austausch von Ladungs-
tragern statt, bis sich die Fermi-Energien beider Metalle ausgeglichen haben. Statt der
Fermi-Energie benutzt man zur Beschreibung normalerweise die Austrittsarbeit ®, wel-
che den Unterschied zwischen der Fermi-Energie und der Energie eines Elektrons im
Vakuum beschreibt. Der Zusammenhang ist in Abbildung 2.20 schematisch dargestellt.
Zur Erklarung verwenden wir fiir die beiden Metalle im Folgenden die Begriffe Pro-
be (sample) und Messspitze (tip). Die Austrittsarbeiten sind entsprechend &4 und ®,.
Probe und Messspitze werden in Kontakt gebracht, darauthin setzt eine Ladungsver-
schiebung ein und ein elektrisches Feld bildet sich aus. Das Potential des elektrischen
Feldes wird als Kontaktpotentialdifferenz (engl. Contact Potential Difference (CPD))
Vepp bezeichnet und lasst sich aus den Austrittsarbeiten und der Elementarladung e
berechnen:

o, -
VCPD - Tt (233)
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Abb. 2.20: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Kelvin-Effektes. a) Ausgangssituation:
Zwei verschiedene Metalle, hier als Probe (sample) und Messspitze (tip) bezeichnet, be-
sitzen unterschiedliche Fermi-Energien (und damit auch Austrittsarbeiten). b) Die beiden
Metalle werden in Kontakt gebracht, es bilden sich Oberflichenladungen und ein elektri-
sches Feld zwischen den beiden Metallen aus ¢) Durch Anlegen eines dufleren, elektrischen
Potentials kann die Ladungsverschiebung, und damit das elektrische Feld und die elek-
trostatische Anziehung, kompensiert werden. [143]

Die Oberflichenladungen resultieren in einer elektrostatischen Anziehung zwischen Pro-
be und Messspitze, welche durch Anlegen einer d&ufleren, elektrischen Spannungen Vpe
(Versatzspannung) kompensiert werden kann. Die zur Kompensation notwendige elek-
trische Spannung Vpe entspricht dann genau dem Potential des elektrischen Feldes
Vepp. Das Vorzeichen von Vepp ist eine Konvention und hangt davon ab, wie die
beiden Metalle miteinander kontaktiert sind und mit welchem Vorzeichen Vpo angelegt
wird. Bei der Konvention in Gleichung 2.33 entspricht eine positive Anderung von Vgpp
einer positiven Anderung der Austrittsarbeit der Probe, und entspricht dem Anlegen

von Vpe an die Probe, wahrend die Messspitze geerdet ist.

In einer Messung kann aus dem von auflen angelegten Vp¢ schliefflich Vopp und damit
der Unterschied der Austrittsarbeiten zueinander bestimmt werden. Ist die Austritts-
arbeit der Messspitze als Referenz bekannt, so kann die Austrittsarbeit einer Probe
gemessen werden. Die Nutzung des Kelvin-Effektes zu diesem Zweck wurde erstmals
von Zisman [146] umgesetzt und ist heute als KPM bekannt. Eine Anwendung von
KPM auf das AFM wurde erstmals von Nonnenmacher et al. [147] vorgenommen und
als SKPFM etabliert. Auch bei KPM kann tiber eine Probe gerastert werden, jedoch
mit einer deutlich schlechteren lateralen Auflosung. Dafiir ist KPM leichter umzuset-
zen und besitzt durch die gréflere Messspitze ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis.
Die Messmethode léasst sich auch auf Halbleiter erweitern, durch die Raumladungszo-
ne werden die Vorgidnge und Gleichungen komplexer, wodurch eine Auswertung der
Messwerte ungleich schwieriger wird [148]. Tatsdchliche Messungen der Austrittsarbeit
machen nur bei Messungen im Ultrahoch-Vakuum Sinn, da die Austrittsarbeit stark

von der Sauberkeit der Oberfliche und der Atmosphére abhéngt.
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Messprinzip Den Punkt, an welchem Vo gerade Vopp kompensiert, kann generell auf
verschiedenen Wegen bestimmt werden. Grundsatzlich konnte der induzierte Strom ge-
messen werden, dies ware jedoch nicht kontinuierlich méglich, da sich ein Gleichgewicht
der Ladungsverteilung einstellt. Werden Probe oder Messspitze jedoch zyklisch bewegt,
andert sich die Kapazitat des Systems und damit bei gleichbleibender Ladung auch die
elektrische Spannung. Statt des Stroms kann deshalb die zyklische elektrische Spannung
als Regelgrofle verwendet werden, wie es im Fall von KPM meist angewandt wird. Der
Vorteil von SKPFM hingegen ist, dass tiber die Kombination mit einem AFM die auf die
Messspitze wirkende Kraft mit sehr hoher Genauigkeit bestimmt werden kann. In der
Theorie konnte die statische Durchbiegung des Federbalkens gemessen werden, aller-
dings ist diese stark von der Kalibrierung abhéngig, weshalb auf dynamische Messmodi
zurtickgegriffen wird [143; 149].

Dazu wird zusétzlich zu Vpeo eine Wechselspannung V4o mit der Frequenz w aufge-
bracht. Die durch die Wechselspannung im elektrischen Feld entstehende Schwingung
kann dann genutzt werden um, analog zu den dynamischen Messmodi im AFM, die
Kraft durch Anlegen von Vpe zu kompensieren. Die elektrostatische Kraft in Abhén-

gigkeit des Abstandes z; zwischen Messspitze und Probe hangt generell ab von:

dC(Zt)
dZt

1
Pa(z) = —§AV2 (2.34)

Die Kapazitat C' spielt dabei ebenso eine Rolle wie der Unterschied AV zwischen Veopp

und den dufleren, elektrischen Potentialen:

AV = Veiorn £ Vepp = (VDC + VCPD) + Vac sin (wt) (235)

Das Vorzeichen héngt auch hier wieder von der Konvention ab, also ob Vpe an die
Probe (+) oder Messspitze (—) angelegt wird. Fir die elektrostatische Kraft ergibt sich

mit diesem AV dann:

2 dZt

P(z) = (Ve + Vepp) + Vae sin (wt)]? (2.36)

Nach dem Ausmultiplizieren der Klammern lésst sich Gleichung 2.36 in drei Terme auf-
teilen: Den konstanten Kraftterm (statische Durchbiegung des Federbalkens) Pp¢, den
Kraftterm P, mit einer Schwingung bei w und den Kraftterm P, mit einer Schwingung
bei 2w.

1dC(z
Ppo = —= (22) (Voo £ Vepp)? (2.37)
2 dZt
Pw = — (VDC + VCPD) VAC S1n (wt) (238)

dzt
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dzt 4

Ppe kénnte genutzt werden um Vepp tiber Vpe zu bestimmen, ist aufgrund geringerer

Py, = Vi [cos (2wt) — 1] (2.39)

Genauigkeiten bei der Messung statischer Kréfte jedoch nicht empfohlen. P, hingegen
lasst sich sehr genau bestimmen und wird zu Null wenn Vpe = Vepp bzw. Vpe =
—Vepp (je nach Konvention). Py, ist fiir die Bestimmung von Vopp uninteressant,
kann aber zum Beispiel fiir Kapazititsmikroskopie genutzt werden [150]. Die Anderung

der Schwingungsamplitude bei w in Abhéngigkeit von Vpe ist in Abbildung 2.21 gezeigt.

a b
Osc. Ampl. (a.u.)
A A

aol
Xoffs, Mdg offs

A
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Yoffs/(VaC*C] )

Abb. 2.21: Anderung der Amplitude mit Vp ¢, einmal theoretisch (a) und einmal in der Praxis (b) mit
Verschiebungen in der x- und y-Achse aufgrund von cross-talk mit dem Z-Signal wéhrend
der Messung. [149]

Analog zu den dynamische Messmodi im AFM kann die Wechselwirkung auch hier mit-
tels der AM oder der FM detektiert werden. Bei der AM wird die in Abbildung 2.21
gezeigte Amplitude minimiert. Diese Amplitude hingt mit der Stérke der elektrosta-
tischen Kraft zusammen, weshalb man diese bei der AM indirekt als Feedback-Signal
verwendet. Die elktrostatische Kraft gilt als langreichweitig, weshalb nicht nur die Mess-
spitze selbst, sondern meist auch der Federbalken zum Messsignal beitragen. Bei der
AM ist die Relaxationszeit 7, also die Zeit die das System braucht, um sich auf eine
Anderung im Signal einzustellen, abhéngig vom Qualitétsfaktor Ag:

T = e (2.40)

w

Die Relaxationszeit 7 kann je nach Versuchsaufbau, ob beispielsweise an Laborluft oder
im Ultra-Hochvakuum gemessen wird, stark variieren. Fir iiblicherweise genutzte Fe-
derbalken liegt 7 in der Groflenordnung von 0,2 bis 10 ms [151; 149], letztere ergébe
beispielsweise eine maximale Rastergeschwindigkeiten in der GréfSenordnung von 1 Hz
[149]. Die Frequenz der Wechselspannung wird hier tiblicherweise auf eine der ersten
beiden Resonanzfrequenzen gesetzt, um von der Verstarkung der Amplitude Gebrauch
zu machen. Wenn im single pass-Modus gemessen wird, dann wird die mechanische An-

regung auf die erste und die Wechselspannung auf die zweite Resonanzfrequenz gesetzt,
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oder umgekehrt. Im two pass-Modus wird die Wechselspannung auf die erste Resonanz-
frequenz gesetzt. Abbildung 2.22 zeigt schematisch die Amplitude tber die Frequenz

mit Markierungen der Anregungs- und Messfrequenzen.

| Il
=
Z ! |
fi f2
S
)
E PR | N : N PR |
Frequency
T Detect S, (f;) i Apply V,. and Detect S,
| Apply Ve () | Topography (Carrier) (f,)

Abb. 2.22: Die schwarze Kurve zeigt die Amplitude tiber die Anregungsfrequenz, inklusive der ersten
beiden Resonanzfrequenzen. Sowohl fiir die AM als auch die FM sind fiir den single pass-
Modus die Anregungsfrequenzen fiir die Topographie (schwarz), die Anregungsfrequenz
der Wechselspannung (rot) und die Messfrequenz (blau) angegeben. Fallen Anregungs-
und Messfrequenz aufeinander wird dies durch einen violetten Doppelpfeil dargestellt.
[151]

Bei der FM wird stattdessen die Frequenzverschiebung minimiert. Diese hangt jedoch
nicht von der elektrostatischen Kraft, sondern ihrem Gradienten, ab. Bei der FM wird
deshalb der Gradient indirekt als Feedback-Signal verwendet. Der Gradient ist im Ver-
gleich zur Kraft selbst kurzreichweitig, weshalb hier meist nur der unterste Teil der Mess-
spitze zum Messsignal beitragt. Die Relaxationszeit 7 ist hier nicht vom Qualitétsfaktor
abhéngig, liegt praktisch jedoch aufgrund der Bandbreite des Frequenz-Demodulators
hoher als theoretisch moglich [143; 149]. Dieser ist ebenfalls dafiir verantwortlich, dass
sich bei der FM keine beliebige Anregungsfrequenzen w fiir die Wechselspannung erge-
ben, wie in Abbildung 2.23 dargestellt ist. Der optimale Bereich liegt bei 1-3 kHz. Im
single pass-Modus erfolgt gleichzeitig eine mechanische Anregung auf der ersten Reso-
nanzfrequenz wy. Wie in Abbildung 2.22 dargestellt, erfolgt die Detektion des SKPFM-

Messsignals jedoch nicht bei w, sondern einer heterodynen Frequenz wg + w.

Auflosung Die Auflosung von SKPFM unterscheidet sich stark zwischen den beiden
Messmodi. Dies betrifft die rdumliche Auflosung, Auflésung und Genauigkeit im gemes-
senen Potential, sowie die zeitliche Auflésung. Garrett & Munday [151] haben unter
gleichen Bedingungen die AM und die FM Messungen durchgefithrt und die Auflésung
anhand von gleichen Kriterien bestimmt. Die so ermittelten Werte finden sich in Tabel-
le 2.1. Die angegebene Auflosung des Potentials ist bei der AM besser als bei der FM,
besitzt also ein hoheres Signal-Rausch-Verhaltnis. Die Genauigkeit hingegen lasst sich
nicht so einfach bestimmen, da sie stark von den Rahmenbedingungen abhéngt (Grofe

der Messspitze, Abstand der Messspitze zur Oberfliche, Lingenskala der Anderungen
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Abb. 2.23: FM-Signal in Abhéngigkeit der Frequenz. Das untere Limit ergibt sich durch den cross-
talk mit dem Topographiesignal V., das obere Limit durch die Bandbreite des Frequenz-
Demodulators. Das Optimum liegt bei 1-3 kHz. [152]

im Potential in der Probe,...). Durch die kurzreichweitigere Wechselwirkung des Kraft-
gradienten bei der FM im Vergleich zu den langreichweitigen Kréften bei der AM ist
die Genauigkeit bei der FM grundséatzlich hoher als bei der AM.

Tab. 2.1: Vergleich der rdumlichen, Potential- und zeitlichen Auflésung. Werte aus Garrett & Munday
[151].

Auflosung | AM | FM
Raumlich [nm] | 68 | 49
Potential [mV] | 2.0 | 96

Zeitlich [ms] 02 | 1.2

Eine Moglichkeit, die rdumliche Auflésung zu bestimmen, liegt im Messen eines zwei-
phasigen Materials und der Betrachtung des Grenzbereiches. Inseln aus Gold auf einem
Substrat aus stark geordnetem pyrolytischen Graphit zeigten drastische Unterschiede
zwischen der AM und der FM [152], dargestellt in Abbildung 2.24. Im Fall der FM
entspricht das Potentialprofil eher der Form der Goldinsel als im Fall der AM, der
Ubergang von einem Niveau auf das néchste erfolgt schirfer. Zusétzlich wurde bei der
FM ein Potentialunterschied zwischen Gold und dem stark geordneten pyrolytischen
Graphit gemessen, welcher drei mal so hoch ist wie der Potentialunterschied bei der
AM. Zuriick gefithrt wird dies auf die langreichweitigen elektrostatischen Kréfte bei der
AM im Vergleich zu den kurzreichweitigen Kraftgradienten bei der FM. Bei der AM
findet dadurch eine Mittelung der Wechselwirkung mit einem grofleren Bereich auf der
Probe statt, wahrend bei der FM nur eine kleiner Bereich unterhalb der Messspitze
gemittelt wird.

Eine zweite Versuchsreihe an KCI Inseln auf einem Goldsubstrat, sowohl experimentell
als auch in Simulationen, zeigen ein dhnliches Verhalten. Gemessene sowie simulierte
Potentialprofile an der Grenzfliche sind in Abbildung 2.25 gezeigt. Der Ubergang an
der Grenzflache ist bei der FM schéarfer als bei der AM, und nur die FM erreicht die

erwarteten Potentialunterschiede [153]. Weiterhin wurde in der gleichen Arbeit beob-
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Abb. 2.24: Messungen an Goldinseln auf einem stark geordnetem pyrolytischen Graphit Substrat in
AM (a) und FM (b). Die Topographie ist mit der gestrichelten Linie markiert. [152]

achtet, dass die FM eine starke Abhéngigkeit von dem Abstand der Messspitze zur
Probe zeigt, da oberhalb von 30 nm der Kraftgradient zu klein und das Messsignal zu
instabil werden. Fiir die AM zeigte sich so gut wie keine Abhéngigkeit des Abstandes

der Messspitze zur Probenoberfliche wihrend des lift modes.
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Abb. 2.25: Experimentell gemessene und co-simulierte Potentialprofile an der Grenzfliche zwischen
KCl und Goldsubstrat fiir die AM (grau) und die FM (schwarz). Die verrauschten Linien
stehen fiir experimentelle Daten, die Dreiecke mit der glatten Linie fiir Simulationsergeb-
nisse. Die Unterschiede in den Profilen ergeben sich aus den unterschiedlichen Wechselwir-
kungen bei der AM und bei der FM, wobei die FM Messwerte sowohl fiir das Experiment
als auch die Simulationen naher an den tatséchlichen Niveaus von KCI und Gold liegen.
[153]

Neben der Verteilung der Austrittsarbeiten in der Probe beeinflusst auch die Topogra-
phie die gemessenen Kontaktpotentialdifferenzen, da Anderungen in der Topographie
Form und Stérke des elektrischen Feldes verdndern. Sadewasser et al. [154] untersuchten
diesen Effekt in Simulationen, indem sie das Potential an Potentialstufen untersuchten,
welche mit verschieden hohen Topographiestufen iiberlagert wurden. Eine Zusammen-

fassung einer solchen Simulationsreihe ist in Abbildung 2.26 dargestellt. Sie stellten
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weiterhin fest, dass die Starke dieser Topographieartefakte auch mit dem Abstand der

Messspitze zur Probe variiert.

relative step height topography (nm)

+ CPD
‘
s %+
o
on
O
() :/
-40 -20 0 20 40 0 2 4 6 8 10
position (nm) step height (nm)

Abb. 2.26: a) Graphische Darstellung der Topographiestufe und der Potentialstufe, sowie des si-
mulierten Topographiesignals, fiir eine Stufenhohe von 5 nm. b) Profile des simulierten
Topographiesignals fiir verschiedene Stufenhéhen. Mit zunehmender Stufenhéhe wird der
Ubergang immer breiter. c) Profile des simulierten Potentials fiir verschiedene Stufenho-
hen. Mit zunehmender Stufenhthe verschiebt sich der Potentialprofil nach rechts, wird
aber schmiiler. d) Position und e) Breite des Ubergangs aus den Daten von b) und c) iiber
die Stufenho6he. [154]

PeakForce SKPFM Wird der two pass-Modus verwendet, so ist die Messung der To-
pographie im ersten Durchlauf iiber verschiedene Modi machbar. Ein moglicher Modus
ware das PeakForce tapping, welches gegeniiber dem tapping-Modus oder dem non con-
tact-Modus einen entscheidenden Vorteil besitzt. Die Sensitivitdt von SKPFM héangt
stark von dem Qualitéatsfaktor Ap und der Steifigkeit k& des Federbalkens ab [155]. Die
Sensitivitat ist am grofiten, je hoher Ag und je kleiner k. Im Vergleich zu anderen
Messmodi, kann man bei dem PeakForce tapping eben diese Auswahl treffen, ohne dass
die Qualitat des Topographiesignals darunter leidet, wodurch schliefllich die Sensitivi-
tat der SKPFM-Messung erhoht wird [144]. Bei den anderen Messmodi muss jeweils
ein Kompromiss zwischen Qualitit der Topograhiemessung und der SKPFM-Messung
getroffen werden. Insbesondere, wenn nicht im Ultrahoch-Vakuum gemessen wird, und
der non contact-Modus mit der FM zur Messung der Topographie somit ausscheidet,

bietet das PeakForce tapping eine Moglichkeit zur Optimierung der Messsignale.

2.5 Nanoindentation

Die Nanoindentation ist eine Hartepriifmethode, bei welcher die Kraft P und die Ein-
dringtiefe h aufgezeichnet werden und nur kleine Probenvolumina untersucht werden.
Sie wird hauptséchlich zur Bestimmung der Harte und des Elastizitdtsmoduls genutzt,
kann aber auch abgeleitete Messgrofien wie beispielsweise die Dehnratenabhangigkeit

bestimmen. Nach Erkldrung der Grundlagen soll hier insbesondere auf die Messung der
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Dehnratenabhéngigkeit eingegangen werden, welche die Hauptanwendung der Nanoin-

dentation in dieser Arbeit darstellt.

2.5.1 Grundlagen

Die Harte H ist definiert als der Widerstand eines Materials gegen das Eindringen eines
Prifkorpers. Mathematisch bedeutet das den Quotient aus der aufgebrachten Kraft P
und der Kontaktfliche A. des Prifkorpers mit dem Material [156]:
P

H = i (2.41)
Um die Harte zu bestimmen, miissen diese beiden Messgrofien bekannt sein. Die aufge-
brachte Kraft lasst sich sowohl bei der Nanoindentierung als auch bei makroskopischen
Hartepriifverfahren leicht messen. Die Kontaktfliche hingegen ist etwas schwieriger zu
bestimmen. Bei makroskopischen Hartepriifverfahren wird meist die Grofle des ver-
bliebenen Indents mittels Lichtmikroskopie vermessen. Bei der Nanoindentierung ist
diese Information aufgrund der kleinen Eindriicke nicht so einfach zugénglich. Statt-
dessen kann hier auf die Messung der Eindringtiefe h zuriick gegriffen werden, welche
iiber die sogenannte tip-area-function mit der Kontaktflache A, zusammenhéngt. Diese
Funktion ist abhangig von der gewéhlten Priifkérpergeometrie und lautet beispielsweise
A. = 24.5h? fiir eine perfekte Berkovich-Spitze (selbstdhnliche, dreiseitige Pyramide).
In der Praxis sind die Prifkérpergeometrien niemals perfekt, weshalb iiber eine re-
gelméafige Kalibrierung ein Polynom angefittet wird, um die genaue tip-area-function
einer Indenterspitze zu bestimmen. Zuvor muss noch die Kontakttiefe h. bestimmt wer-
den. Diese steht fiir die tatsdchliche Eindringtiefe und lédsst sich aus der maximalen

Eindringtiefe h,,., und der elastischen Riickfederung h.; berechnen:

hc = hmaa: - hel (242)

Die elastische Riickfederung kann mithilfe der Kontaktsteifigkeit S bestimmt werden,
welche etwas spater im Rahmen der Kontaktmodelle hergeleitet wird. Aus der Kontakt-
tiefe h. kann nun die Kontaktfliche A. durch die tip-area-function berechnet werden.

Fiir eine Berkovich-Spitze kann beispielsweise folgendes Polynom angefittet werden:

Ay = by h2 + by he + by W2 + by BY* + by BY/® 4 b BL/16 (2.43)

Die auftretenden Verformung bei der Nanoindentierung wird in drei Stadien unterteilt:
Elastische Verformung, elastisch-plastische Verformung und voll-plastische Verformung
[157]. Bei der elastischen Verformung tibersteigt die vom Priifkérper im Material indu-
zierte Spannung nicht die FlieBgrenze und die komplette Verformung ist reversibel. Bei
der elastisch-plastischen Verformung wird die Fliefspannung in einem Materialvolumen

unterhalb des Priifkérpers tiberschritten, sodass sich eine plastische Zone ausbildet,
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deren Grofle aber nicht bis zur Materialoberflache reicht sondern nur einen Teil der
verformten Materials abdeckt. Der Rest des verformten Materials ist dann nur elastisch
verformt. Wachst die Grofle dieser plastischen Zone bis an die Materialoberflache, so

spricht man schliellich von voll-plastischer Verformung.

Fiir nicht-selbstahnliche Priifkorper, wie sphéarische Indenterspitzen, steigt die einge-
brachte Dehnung mit der Eindringtiefe an, sodass alle der zuvor genannten Stadien der
Verformung durchlaufen werden. Selbstédhnliche Priifkérper, wie beispielsweise perfekte
konische oder Berkovich-Spitzen, bringen wahrend der Indentation eine konstante mitt-
lere Dehnung ins Material ein und befinden sich demnach in nur einem dieser Stadien
der Verformung (beispielsweise rein elastisch). Im Falle von Kegeln ist die eingebrachte
Dehnung, und damit das Stadium der Verformung, abhingig vom Offnungswinkel. In
der Praxis sind Indenterspitzen jedoch nie perfekt, sondern besitzen eine abgerundete
Spitze mit einem Radius in der Gréflenordnung von meist wenigen hundert Nanome-
tern (gute Indenterspitzen auch bis zu wenigen 10 nm), und durchlaufen damit auch
alle Stadien der Verformung [158].

Eine erste Beschreibung der Vorgiange beim rein elastischen Kontakt eines Priifkorpers
mit einer Probenoberfliche lieferte Hertz [159]. Ausgegangen wird von einer perfekten
Kugel, welche in eine ideal elastische, glatte Probenoberfliche eindringt, wie in Ab-
bildung 2.27 skizziert ist. In diesem Modell werden einige Annahmen getroffen: Der
Kontakt findet reibungsfrei statt, es treten keine Adhésionskréfte auf und der Kontakt-
radius a, soll klein im Vergleich zum Kugelradius R, sein. Mit diesen Annahmen lésst

sich die Kraft aus der Eindringtiefe wie folgt berechnen:

4 1l 3
P = gETRSQ}w (2.44)
Dabei bezeichnet E, den reduzierten Elastizitdtsmodul, welcher sich aus dem Elastizi-
tatsmodul Ep und der Querkontraktionszahl vp der Probe sowie dem Elastizitdtsmodul
Eg und der Querkontraktionszahl vg der Indenterspitze berechnen lasst:

1_1—1/]23 1—v3

— + (2.45)

E,  Ep Es

l PHJ‘J.\'

h

Abb. 2.27: Schematische Darstellung des Hertz’schen Kontaktmodells. [160]
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Ein wichtiger Schritt in der Weiterentwicklung dieses Modells kam durch Sneddon [161],
welcher das Modell auf rotationssymmetrische Priifkorper ausweitete. Zusatzlich defi-
nierte er die Kontaktsteifigkeit S als Ableitung der Kraft P nach der Eindringkraft h.
Fiir den Fall eines flachen, zylindrischen Prifkorpers (Kontaktfliche direkt proportional
zum Radius des Priifkorpers) ergibt sich fiir die Kraft:

P = QEM/éh (2.46)
m

Leitet man diese nun nach der Eindringtiefe ab, so erhélt man die Kontaktsteifigkeit

S = QEM/é (2.47)
T

Diese Gleichung stellt eine wichtige Grundlage der Bestimmung des Elastizitdtsmoduls

dieses Priifkorpers zu:

aus Nanoindentermessungen dar und gilt in dieser Form fiir alle radialsymmetrischen
Priifkorper [162].

Zur Bestimmung von Harte und reduziertem Elastizitdtsmodul aus Kraft-Eindring-
Kurven hat sich die Oliver-Pharr-Methode etabliert [163; 162]. Ein wichtiger Schritt
ist die Kalibrierung der tip-area-function der Indenterspitze durch die Indentierung in
einem Material mit bekanntem Elastizitdtsmodul. Ublicherweise wird hierfiir Quarzglas
verwendet (EFp = 72GPa, vp = 0,18, elastisch-plastisch isotrop, keine Verfestigung).
Nach dieser Kalibrierung wird das Probenmaterial mit konstanter Lastrate P oder
Dehnrate ¢ indentiert. Nach Bestimmung der Kontaktsteifigkeit S konnen Hérte und

reduzierter Elastizitdtsmodul berechnet werden:

Pmaa:
H == (2.48)
B YT S (2.49)

T 28 VA,

Die Priiftkorpergeometrie ist in dem von der Eindringtiefe unabhéngigen Geometriefak-
tor 8 enthalten [164]. Fir achsensymmetrische Priifkérper betragt er 1 und fir eine
Berkovich-Spitze beispielsweise 1,034.

Neben den quasi-statischen Messmethoden kann bei der Nanoindentation auch eine
Schwingung iiberlagert werden. Der als nanoDMA (engl. nanoscale dynamic mechanical
analysis) bekannte Messmodus erlaubt es, anhand der Entlastungen bei der Schwingung
die Harte und den reduzierten Elastizitdtsmodul kontinuierlich wahrend der Indentation
zu messen. Somit kann der Verlauf dieser Messgrofien iiber die Eindringtiefe aufgezeich-
net werden, um beispielsweise Grofleneffekte zu untersuchen.

Aus der quasi-statischen Messmethode lassen sich jeweils ein Wert fiir Kontaktstei-

figkeit, Hérte und reduziertem Elastizitdtsmodul berechnen. Durch mehrere Entlas-
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tungszyklen wihrend der Indentation kénnen aus einer einzelnen Messungen Werte fiir
verschiedene Eindringtiefen bestimmt werden, allerdings nur in stark begrenzter An-
zahl und mit signifikanter Verlangerung der Priifzeit. Eine Alternative hierzu bietet die

kontinuierliche Steifigkeitsmessung [165].

Hier wird wéhrend der Indentation eine zyklische Verschiebung der Indenterspitze mit
der quasi-statischen Verschiebung tiberlagert. Normalerweise erfolgt das iiber das Anle-
gen einer Kraftamplitude P,,,, aus welcher sich entsprechend eine zyklische Eindringtie-
fe ergibt. Die Amplitude ist im Vergleich zu den quasi-statischen Eindringtiefen meist
sehr gering (unterer, einstelliger Nanometerbereich) und liegt bei einer Frequenz von
normalerweise mindestens 40 Hz. Durch diese Frequenzen haben Fehlereinfliisse, wie
beispielsweise thermische Drift, einen deutlich geringeren Einfluss auf die Bestimmung
der Kontaktsteifigkeit. Weiterhin ist die Anzahl der erhaltenen Datenpunkte tiiber die
Eindringtiefe Groflenordnungen hoher als bei quasi-statischen Entlastungszyklen, ohne
die Versuchszeit signifikant zu beeinflussen. Die Kontaktsteifigkeit kann entweder aus
der angelegten Kraftamplitude und der resultierenden Eindringtiefe oder mithilfe der

Phasenverschiebung der beiden Signale berechnet werden.

Eine Besonderheit des Ubergangs elastischer Verformung zur elastisch-plastischen Ver-
formung bildet der sogenannte pop-in, welcher in gut praparierten, metallischen Proben
auftritt. Wichtiger Aspekt ist dabei die geringe Dichte an Versetzungen im Proben-
material. Im Normalfall wiirde der Ubergang von elastischer zu elastisch-plastischer
Verformung iiber die Aktivierung bestehender Versetzungen geschehen. Ist die Verset-
zungsdichte jedoch zu gering, so miissen neue Versetzungen bzw. Versetzungsquellen
nukleiert werden. Diese Nukleation &duflert sich in einer sprunghaften Erhohung der
Eindringtiefe, dem pop-in [166; 167]. Aus der Kraft und der Tiefe dieses pop-in lassen
sich Riickschliisse auf Quellaktivierungsspannungen oder homogene Versetzungsnuklea-

tionen treffen.

Bei der Nanoindentierung spielt die Kalibrierung des Messgerates und der Indenterspit-
ze eine entscheidende Rolle. Aufgrund der hohen Anforderung an Messgenauigkeit und
der Anfalligkeit gegen schon kleine Abweichungen (z.B. in der Geometrie der Indenter-
spitze) konnen sich die Messergebnisse drastisch verdndern. Neben der Kalibrierung der
Indenterspitze iiber die tip-area-function betriftt das unter anderem die Maschinenstei-
figkeit und den Kraftsensor (engl. transducer). Fir nanoDMA-Messung muss zusétzlich

die Resonanzfrequenz des Systems kalibriert werden.

2.5.2 Fehlereinfliisse

Neben der Qualitiat der Kalibrierung hangen Ergebnisse im Nanoindenter von weiteren
Faktoren ab. Einige wichtige dieser Einflussfaktoren sind die Anderung der Kontakt-

fliche durch ein Aufbdumen des Materials an der Oberflache (engl. pile-up) oder auch
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ein Absenken des Materials an der Oberflache (engl. sink-in) [168] sowie die thermische

Drift der Indenterspitze.

Materialeffekte Eine Abhéngigkeit der Harte von der Eindringtiefe wurde von Ash-
by [169] erstmals beschrieben, von Nix & Gao [170] in einem Modell zusammengefasst
und konnte auch experimentell fir die Nanoindentierung bestatigt werden [171]. Dieser
Effekt ist als EindringgroBeneffekt (engl. indentation size effect) bekannt und duflert
sich durch einen Anstieg der Hérte bei kleinen Eindringtiefen. In ihrem Modell fiihren
Nix & Gao [170] diesen Effekt auf die Wechselwirkung mit geometrisch notwendigen
Versetzungen zuriick, welche sich unter der Indenterspitze ansammeln, um die Geo-
metrieinderung zu kompensieren. Eine schematische Darstellung dieses Effekts ist in
Abbildung 2.28 gegeben.

=

Abb. 2.28: Anordnung der geometrisch notwendigen Versetzungen in der plastischen Zone unterhalb
der Indenterspitze. [160]

Ergebnis des Modells ist die Nix-Gao-Formel:

H? h*
=4/14+ — 2.
HZ h (2:50)

Die Hérte H bei der jeweiligen Eindringtiefe h hdngt damit ab von der makroskopi-
schen Harte Hy (entspricht der Héarte bei unendlicher Eindringtiefe) und der internen
Léngenskala h*. Im Rahmen der Nix-Gao-Analyse konnen diese beiden Kennwerte aus
einem linearen Fit des Quadrates der Hirte H? {iber den Kehrwert der Eindringtiefe %
ermittelt werden. Die interne Langenskala, und damit die Stéarke des Eindringgrofien-
effekts, reduzieren sich mit steigender Vorverformung des Materials und abnehmender

Korngrofle.

Messeffekte Temperaturschwankungen in der Raumatmosphére oder Temperaturun-
terschiede zwischen Probe und Indenterspitze kénnen in einer thermischen Drift resul-
tieren. Dieser auBert sich durch eine kontinuierliche Anderung der Eindringtiefe, selbst
bei konstanter Last und ohne Kriecheffekte in einem Material. Da diese thermische Drift
mit der tatséchlichen Eindringtiefe wihrend der Indentierung tiiberlagert ist, resultiert
er in Fehler aller von der Eindringtiefe abgeleiteten Grofien (z.B. der Kontaktflache A,

und damit auch dem Elastizitdtsmodul). Deshalb werden oft vor und nach einem Indent
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Haltesegmente bei kleinen Kréften eingebaut (Dauer ca. 30-60 s) um die Driftrate zu

messen und anschlieend von der Kraft-Eindring-Kurve abzuziehen.

2.5.3 Dehnratenabhiangigkeit

Metalle weisen eine Abhéngigkeit der Dehnrate € auf die Verformung auf. Frithe Versu-
che hierzu stammen beispielsweise von Davis & Hunter [172] und wurden nachfolgend
auch in anderen Themenbereichen wie der Nanoindentation untersucht [173]. Eine Viel-
zahl von Studien untersuchte diese Abhéngigkeit entweder mit konstanten Lastraten P
[173; 174; 175; 176; 177; 178; 179] oder konstanten Dehnraten ¢ [180; 181; 182; 183; 184].
Zur Validierung verglichen Schwaiger et al. [174] den Einfluss der Dehnrate auf die Ver-
formung zwischen Zugversuchen und Nanoindentation. Der Zusammenhang zwischen

Dehnrate und mechanischer Spannung o wird beschrieben tiber:
og=s5-¢" (2.51)
mit der Dehnratenempfindlichkeit m [185]:

B Olno
= Olné

In der Nanoindentation lésst sich instrumentell eine konstante Last- oder Eindringra-

(2.52)

te einstellen, jedoch keine konstante Dehnrate. Lucas & Oliver [186] postulieren eine
Moglichkeit dennoch mit konstanter Dehnrate zu indentieren, insofern die Anderung
der Harte mit der Eindringtiefe vernachlassigt wird, was spater durch Simulationen
bestatigt wurde [187]:

£ = ! (P — H) A 15 (2.53)
2\P H 2P

Eine kontinuierliche Anpassung der Lastrate wiahrend der Indentierung ermoglicht es
somit eine konstante Dehnrate aufzubringen. Die Spannung kann im Nanoindenter nicht
direkt gemessen werden, jedoch hiangen die Harte und die Spannung direkt miteinan-
der zusammen. Die Dehnratenabhéngigkeit kann deshalb auch anhand der gemessenen

Héarte berechnet werden:

B Jlno N OlnH
" ome T e

Die Dehnratenabhéngigkeit kann bestimmt werden, indem mit zwei verschiedenen Dehn-

(2.54)

raten indentiert wird. Gleichung 2.54 reduziert sich in Naherung dann zu:

N5lnH_lnH2_lnH1 (2.55)

~ Slne Inés Iney

Neben der Indentierung mit konstanter Dehnrate konnen auch Dehnratenwechselver-

suche durchgefiihrt werden. Erste Anwendung dieser fiir die Nanoindentation kam von
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Alkorta et al. [182]. Diese Methode wurde spéter noch erweitert und hat sich mitt-
lerweile als Strain Rate Jump Test (SRJT) etabliert [6; 188; 189]. Durchfithrung und
Ergebnisse sind in Abbildung 2.29 an einem Beispiel gezeigt. Wéhrend eines Indents
wird die Dehnrate mehrfach sprunghaft gedndert und die Harte und der Elastizitats-
modul iiber die Eindringtiefe mittels nanoDMA aufgezeichnet. Aus den Spriingen der
Hérte zum Zeitpunkt des Dehnratenwechsels kann die Dehnratenabhangigkeit an ein-
zelnen Indents bestimmt werden, um so bei gegebener Anzahl an Indents die Statistik

zu verbessern oder eine bessere lokale Auflésung zu erhalten.
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Abb. 2.29: a) Aufgebrachtes P/P iiber die Eindringtiefe. b) Kraft-Eindring-Kurve mit zwei Vergré-
Berungen der Ubergangsbereiche. ¢) Hérte und Elastizititsmodul iiber die Eindringtiefe.
Der Elastizitdtsmodul bleibt nahezu konstant, die Hérte zeigt Spriinge zu den Zeitpunk-
ten der Dehnratenwechsel. [6]
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3 Stand der Forschung

Basierend auf den im vorherigen Kapitel definierten Grundlagen wird nun der aktuelle
Stand der Untersuchungen zur Wasserstoffversprodung dargelegt. Fokus soll dabei ins-
besondere auf die Detektion von Wasserstoff gelegt werden, welche Grundvoraussetzung
fiir eine ganzheitliche Untersuchung der Wasserstoffversprodung ist. Die mechanischen
Aspekte der Wasserstoffversprodung werden im Anschluss zusammengefasst, wobei hier

vor allem die mikromechanischen Untersuchungsmethoden betrachtet werden sollen.

3.1 Detektion von Wasserstoff

Die schnelle Diffusion von Wasserstoff in Metallen, selbst bei Raumtemperatur, sorgt
dafiir, dass sich Wasserstoff schnell an die energetisch giinstigsten Orte begeben kann.
Man spricht bei der Verteilung von Wasserstoff in Metallen, verglichen mit anderen
Fremdatomen, oft von einer Gleichgewichtsverteilung [2]. Wasserstoff diffundiert schnell
zu Gitterdefekten und Orten mit hohen Zugspannungen (wie Rissspitzen) und durch
diese inhomogene Verteilung reichen auch schon geringe mittlere Konzentrationen aus,
um zu einem starken, versprodenden Effekt zu fithren [3].

Die Kenntnis der Menge an gelostem Wasserstoff ist daher ein essentieller Schritt in
der Untersuchung der Wechselwirkung von Wasserstoff mit Metallen. Eine optimale

Detektionsmethode wiirde dabei drei Anforderungen erfillen:

1. Rdumliche Auflosung: Um die inhomogene Verteilung des Wasserstoffs detektie-
ren zu konnen muss die Messmethode iiber eine rdumliche Auflosung verfiigen.
Im Idealfall liegt sie unterhalb der Gréfle der Wechselwirkungszonen von den zu

untersuchenden Gitterdefekten und mikrostrukturellen Elementen.

2. Zeitliche Auflosung: Wasserstoff diffundiert zwar schnell an die energetisch giins-
tigsten Orte, teilweise kann aber genau diese Diffusion der interessante Aspekt
der Wechselwirkung sein. Weiterhin konnen sich diese Orte auch éndern, z.B. bei
der Nukleation und Bewegung von Versetzungen oder der Erh6éhung der Last auf
eine Rissspitze. Eine geeignete Messmethode besitzt daher die Moglichkeit, Was-
serstoff iiber eine Zeitspanne hinweg zu detektieren, mit einer moglichst geringen
temporalen Auflosung. Um dies zu gewéahrleisten, muss die Messmethode in erster

Linie zerstorungsfrei sein.
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3. Quantifizierung: Qualitative Verteilungen von Wasserstoff konnen bei dem Ver-
stdndnis der Anhdufung von Wasserstoff an bestimmten Orten helfen, aber nur
durch quantitative Verteilungen konnen finale Aussagen getroffen werden und Er-

gebnisse verschiedener Messmethoden miteinander verglichen werden.

Die gangigen Methoden zur Detektion von Wasserstoff werden im Rahmen dieser Ar-
beit unterteilt in makroskopische Detektionsmethoden, welche den gesamten Wasser-
stoffgehalt einer Probe messen, und in Detektionsmethoden mit raumlicher Auflésung
zur Untersuchung der inhomogenen Verteilung. Die SKPFM-basierte Detektion wird
zuletzt ausfihrlicher behandelt, da sie den Kern dieser Arbeit bildet.

3.1.1 Makroskopische Detektion

Die einfachste Bestimmung des Wasserstoffgehaltes erfolgt iiber gravimetrische (Mes-
sung der Masseanderung einer Probe) oder volumetrische (Messung der Druckédnde-
rung in der Probenkammer) Verfahren wiahrend der Beladung von Wasserstoff aus der
Gasphase (Absorptionsisothermen) [190]. Diese Verfahren finden vor allem bei Was-
serstoffspeichermaterialien Anwendung, da sie direkten Aufschluss tiber die Menge an
Wasserstoff geben, die sich in den Materialien speichern ldsst. Die Methode ist quanti-
tativ und zerstorungsfrei, besitzt jedoch keine rdumliche Auflésung.

Elektrochemische Verfahren eignen sich ebenfalls zur Detektion von Wasserstoff. Darun-
ter zdhlt die Aufzeichnung des Stroms wéihrend der Beladung mit Wasserstoff, welcher
mit der Wasserstoffkonzentration zusammenhéngt, und auch die Detektion von permei-
ertem Wasserstoff mittels einer Oxidation des Wasserstoffs an der Anode. Auch diese
Methode ist quantitativ und zerstorungsfrei, besitzt aber auch keine raumliche Auflo-
sung. Weiterhin ist die Korrelation von Strom und Wasserstoffkonzentration vorsichtig
zu benutzen, da zum Beispiel die Rekombination von adsorbiertem Wasserstoff zu Hy
nicht berticksichtigt wird und die Wasserstoftkonzentration somit immer tiberschatzt
wird.

Ein vor allem in der Stahlindustrie weit verbreitetes Verfahren (beispielsweise an Schweif3-
nahten) ist die Heilextraktion [191]. Hierbei wird der Wasserstoff zuerst aus der Probe
desorbiert, beispielsweise auf thermischem Weg tiber das Erhitzen im Ultrahochvakuum
oder einer Inertgasatmosphére, und anschliefend mittels Massenspektrometrie detek-
tiert. Die Methode ist quantitativ und kann Wasserstoffkonzentrationen von weit unter
einem parts per million (ppm) messen [2], ist jedoch nicht zerstorungsfrei und besitzt
keine rdumliche Auflésung.

Eine dhnliche Methode ist die TDS, bei welcher die Probe in einer Kammer zum Ausga-
sen platziert und der Wasserstoffgehalt gemessen wird [192; 193; 194]. Vorteil bei dieser
Methode ist, dass bei der thermischen Variante mit moderaten Aufheizraten gearbeitet

wird und der Wasserstoffgehalt wihrend des Aufheizens aufgezeichnet wird. Neben dem
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mobilen Wasserstoff wird durch das Auftheizen auch der Wasserstoff in den Wasserstoft-
fallen freigesetzt, wobei die Temperatur von der Bindungsenergie des Wasserstoffs an
der jeweiligen Falle abhangt. Fiir Wasserstoff, der direkt von der Oberfliche oder ober-
flichennahen Fallen ausgast, entstehen dadurch klare Spitzen im Desorptionsspektrum,
wohingegen eine vermehrte Diffusion des Wasserstoffs aus tieferen Schichten und Fallen
zu einer Verbreiterung dieser Peaks fiihrt [195]. Mit TDS lasst sich somit nicht nur
der Gesamtanteil an Wasserstoff messen, sondern auch eine Aussage tiber vorhandene
Fallen, deren Besetzungsgrad sowie deren Bindungsenergie treffen. Eine schematisches
Desorptionsspektrum, sowie ein Beispiel einer Messung an zwei verschiedenen Stéhlen,

sind in Abbildung 3.1 gezeigt.
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Abb. 3.1: a) Schematische Darstellung eines Desorptionsspektrogramms mitsamt der Beschriftung
der Peaks. b) Spektrogramm zweier Stahle mit unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt. Man
sieht deutlich, dass die Besetzung der Fallen mit zunehmenden Kohlenstoffgehalt sinkt und
sich auch die Position der Peaks, und damit die Bindungsenergien, verschieben. [196]

Damit diese Methode funktioniert, bedarf es einer guten, massenaufgelosten Gasdetek-
tion, eines extrem sauberen Systems, einer guten Kalibrierung, sowie Kenntnis von Ver-
unreinigungen in Probenkammer und Probe, sowie deren moégliche Reaktionen. Schon
geringe Verunreinigungen der Probenkammer kénnen zu starken Abweichungen fiihren
[197]. Wie in Abbildung 3.1 zu sehen ist, konnen die Spitzen auch schon bei tiefen
Temperaturen auftreten. Eine Messung, bei welcher das Auftheizen bei Raumtempera-
tur beginnt, deckt somit nicht den kompletten Interessensbereich ab. Deshalb wurde
das cryo-TDS entwickelt, bei welchem die Probe erst stark abgekiihlt wird (z.B. auf
die Temperatur flissigen Stickstoffs), und anschliefend von dieser Temperatur aus auf-
geheizt wird [196; 198]. Ein weiterer Vorteil dieses Vorgehens ist, dass die Diffusion
des Wasserstoffs verlangsamt wird und weniger Wasserstoft auf dem Transportweg von
Beladung zu Messung ausgasen kann. Diese Methode ist quantitativ und kann auch
einzelne Wasserstofffallen unterscheiden, besitzt jedoch keine rdaumliche Auflésung. Sie
ist zerstorungsfrei, allerdings ist nach einmaligem Messen der komplette Wasserstoff

ausgegast, sodass keine zeitliche Auflésung vorhanden ist.
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Es gibt noch einige weitere Methoden, welche vor allem aufgrund des hohen Aufwandes
und ihrer Komplexitat, als Nischenanwendung zahlen. Darunter fallt beispielsweise die
Neutronenreflektometrie, bei welcher der Wasserstoffgehalt in diinnen Schichten wéh-
rend der Gasbeladung gemessen wurde [199; 200]. Eine weitere Methode ist die Nukleare
Reaktionsanalyse, auch als '’N-Methode bezeichnet, bei welcher die Wechselwirkung ei-
nes vorgegebenen Isotops mit den Wasserstoffatomen untersucht wird [201; 202; 203].

Neben diesen direkten Messmethoden gibt es auch indirekte Methoden, bei welchen
nicht der Wasserstoffgehalt selbst, sondern die Anderung einer physikalischen GroBe
durch den Wasserstoff gemessen wird. Zu diesen physikalischen Eigenschaften zahlen
unter anderem der elektrische Widerstand [204], die optische Lichttransmission und -
reflektanz [205; 206] und Gitterparameter, dessen Anderung durch Wasserstoff mittels
Roéntgen-Diffraktometrie (XRD) gemessen werden kann [207; 208]. Eine noch etwas um-
strittene Methode ist die Beschichtung eines Schwingquartzes mit Palladium und eine
Messung der Eigenfrequenz, welche von der Masse und damit dem Wasserstoffgehalt
abhéngt, wahrend der Gasbeladung [209; 210]. Diese Methoden sind nur nach einer
sorgféiltigen Kalibrierung quantitativ und besitzen keine raumliche Auflésung. Sie sind

meist zerstorungsfrei, besitzen aber selten eine zeitliche Auflosung.

3.1.2 Lokal aufgeloste Detektion

Bei den Methoden mit einer rdaumlichen Auflésung muss noch unterschieden werden
zwischen Methoden mit einer Auflésung in die Tiefe aber nicht der Messoberfléche, in
der Messoberfliche aber nicht der Tiefe und einer dreidimensionalen Auflésung.

Die Methode mit der besten raumlichen Auflésung, welche zudem auch dreidimensional
ist, und mit einer sehr guten Auflosung der Wasserstoffkonzentration ist die tomogra-
phische Atomsonde (engl. atom probe tomography) [211]. Basierend auf dem Prinzip des
Feldionenmikroskops wird eine mittels Focused Ion Beam (FIB) priparierte Nadel in
ein Hochvakuum gegeben und auf tiefe Temperaturen, meist im zweistelligen Kelvin-
Bereich, abgekiihlt. Uber elektrische Spannungspulse (nur bei leitenden Materialien)
oder Laserpulse werden einzelne Atome aus der Spitze ausgelost. Die positiv geladenen
Ionen bewegen sich in einem elektrischen Feld zu einem Detektor. Da der Zeitpunkt
des Auslosens anhand des Pulses bekannt ist, kann tiber die Flugzeit die Masse des
Atoms berechnet werden (Flugzeitmassenspektrometer). Die Position des Atoms ergibt
sich aus dem Auftreffpunkt auf dem Detektor (z und y) und der Reihenfolge des Auf-
treffens (z). Somit kann nach und nach das Probenvolumen abgebildet werden. Die
Messung von Wasserstoff mittels der Atomsonde gestaltet sich jedoch schwierig, da
es selbst im Ultrahochvakuum eine grole Menge an Restwasserstoff gibt, beispielswei-
se in dem Material der Probenkammer, welche detektiert wird und den tatséchlichen
Wasserstoffgehalt verfalscht. Stattdessen wird haufig auf Deuterium zuriick gegriffen
[212; 213; 214; 215; 216; 217]. Abbildung 3.2 zeigt an einem Beispiel die Verteilung des
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Deuteriums in einem Probenvolumen, sowie die Unterschiede in der Messung von Deu-
terium und Wasserstoff. Eine weitere Alternative zur Messung von Deuterium ist die
Verwendung eines anderen Materials fir die Probenkammer, beispielsweise Titan (star-
ke Bindung des gelosten Wasserstoffs), um die Menge an Restwasserstoff zu minimieren.
Die Funktionalitét einer solchen Kammer wurde von Felfer et al. [218] demonstriert und
reduzierte nicht nur den Restwasserstoff, sondern auch andere Reste wie Sauerstoff und
Wasserdampf. Die rdumliche Auflosung und quantitative Wasserstoftkonzentration sind
hervorragend, jedoch ist die Methode nicht zerstorungsfrei und besitzt keine temporale

Auflésung.

22nm X 22nm x 8nm

Abb. 3.2: Atomsondenmessungen von a) Anhdufungen von Deuterium in der Nihe von VC Ausschei-
dungen [215] und b) Unterschieden in der Verteilungen von Wasserstoff und Deuterium.
Deuterium zeigt Tendenenzen einer Anhdufung, wihrend die Wasserstoffatome eher regel-
los verteilt sind. [216]

Mit gleicher Art der Detektion, aber anderer Methode des Auslosens der Ionen, ist die
Sekundérionen-Massensprektrometrie (SIMS) eine weitere etablierte Methode [219]. Ein
Strahl aus Priméarionen bombadiert die Probe und schligt neutrale Teilchen sowie gela-
dene Ionen aus. Mittels Flugzeitmassenanalysator, Quadrupol-Massenanalysator oder
Sektorfeldmassenanalysator konnen diese dann detektiert werden. In der Literatur exis-
tieren Messungen der Wasserstoffverteilung [220; 221], beispielsweise bei tiefen Tempe-
raturen in Stahl [222] sowie an Korngrenzen in Nickel [223] und an anderen Grenz-
flichen [224]. In der Messoberfliche besitzt die SIMS nur eine Auflésung im unteren
Mikrometerbereich, ist jedoch sehr oberflichensensitiv und kann somit durch schritt-
weises Abtragen der Oberfliche (beispielsweise mittels eines Argon-Ionenstrahls) eine
Tiefenauflosung im zweistelligen Nanometerbereich erzielen. Weiterhin ist die SIMS sehr
anfillig gegeniiber Messartefakten [3]. Eine Erweiterung ist die nano-SIMS [225], welche

auch in der Messoberfliche eine deutlich hohere raumliche Auflosung erzielt und eine



56 3 Stand der Forschung

genauere Messung lokaler Verteilungen von Wasserstoff ermoglicht [226; 227; 228]. Die
SIMS gilt als zerstorend und besitzt keine zeitliche Auflosung, dafiir eine gute rdumliche

Auflésung und ist quantitativ.

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie, eine Kombination aus Positronen-Lebenszeit-
Spektroskopie [229] und Dopplerverbreiterung [230], erlaubt ebenfalls die lokale Mes-
sung von Wasserstoff. Die starke Wechselwirkung mit Leerstellen im Kristall fithrt dazu,
dass diese Methode vor allem zur Untersuchung von Wasserstoff mit diesen genutzt wird
[39]. Sie wird auch zur Untersuchung von Speichermaterialien genutzt [231]. Uber eine
Variation der kinetischen Energie der Positronen, als slow positron implantation spec-
troscopy bezeichnet, kann die Tiefe der Wechselwirkung kontrolliert werden und somit
eine raumliche Auflosung in die Tiefe erhalten werden, um eine lokale Verteilung des
Wasserstoffs zu messen [232; 233; 234; 235]. Diese Methode besitzt neben der Tiefen-

auflosung keine raumliche Auflésung, ist jedoch quantitativ und zerstorungsfrei.

Bei Permeationsversuchen beliebt sind die Silberdekoration [236] und hydrogen micro-
print technique [237; 238]. Bei beiden Methoden wird eine silberhaltige Suspension auf
die Probenoberfldche aufgebracht, welche mit diffundiertem Wasserstoff reagiert und so
Silberatome an der Probenoberfliche adsorbieren. Die Agglomeration dieser Silberato-
me lasst sich beispielsweise in einem Lichtmikroskop oder einem Rasterelektronenmikroskop
(REM) untersuchen. Die Menge an agglomeriertem Silber ist direkt abhdngig von der
Menge an permeiertem Wasserstoff und erlaubt somit Riichsckliisse auf die Wasserstoft-
diffusion. Mit dieser Methode konnte beispielsweise die Tendenz des Wasserstoffs zur
Diffusion entlang ehemaliger Austenitkorngrenzen eines martensitischen Stahls gezeigt
werden [238]. Im Falle der Silberdekoration besitzt die Methode im Lichtmoskop eine
zeitliche Auflésung im Bereich von wenigen Sekunden und beide Methoden besitzen
eine recht gute laterale Auflosung. Sie gelten nicht als zerstorend, jedoch scheidet sich
wahrend der Messung Silber an der Oberfliche ab, welches bei zu starker Anhédufung

Langzeitversuche behindern konnte.

Eine weitere, weniger etablierte Methode ist die elastische Proton-Proton Streuung [239;
240; 241; 242; 243] mit einer Auflosung der Wasserstoffkonzentration von weniger als 1
ppm [240], einer lateralen Auflésung von 1 wm und einer Tiefenauflésung von 3um. Auch
genutzt wurden Neutronen-Radiographie [244] und die Glimmentladungsspektroskopie
[245].

Abbildung 3.3 fasst die wichtigsten Methoden zur Detektion von Wasserstoff zusammen
und ordnet sie nach zeitlicher und rdumlicher Auflésung. Keine zeitliche Auflsung
bedeutet, dass die Methoden nicht zerstorungsfrei sind und nur Momentaufnahmen
ermoglichen. Mit enthalten sind KPM und SKPFM, welche im Folgenden ausfiihrlicher

besprochen werden.
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Abb. 3.3: Einordnung verschiedener Methoden zur Detektion von Wasserstoff entsprechend raumli-
cher und zeitlicher Auflésung. [3]

3.1.3 Lokal aufgeloste Detektion mittels SKPFM

Die Nutzung von KPM und SKPFM im Rahmen der Untersuchung von Korrosionsvor-
gangen ist nicht neu, sondern wird schon seit einiger Zeit genutzt [246; 247; 248; 249].
Dabei wird meist die Anderung der Austrittsarbeit des Probenmaterials durch die Kor-
rosionsvorgénge aufgezeichnet.

Erweitert wurde die Messung des Zustands des Probenmaterials selbst auf die Un-
tersuchung verschiedener elektrochemischer Potentiale im Proben-Messspitzen-System.
Sowohl KPM [250; 251] als auch nachfolgend SKPFM [246; 252; 253] zeigten Abhén-
gigkeiten des gemessenen Viopp von den wirkenden Elektrodenpotentialen.

Rohwerder & Turcu [248] beschreiben den Zusammenhang genauer. Daflir miissen fiir
geladene Elektroden zusétzlich zu den in Kapitel 2.1.1 eingefithrten Gréflen noch zwei
weitere Potentiale erganzt werden: Das Oberflachenpotential x und das Volta-Potential
1. Abbildung 3.4 fasst die Zusammenhénge fiir eine ungeladene Elektrode (a) und eine
geladene Elektrode (b) zusammen.

Im Falle der ungeladenen Elektrode beschreibt die Austrittsarbeit ® den Unterschied
zwischen Fermi-Energie und Energie direkt aulerhalb des Metalls, welche in diesem Fall
identisch ist zur Energie unendlich weit weg von der Elektrode. Die Austrittsarbeit ®
ist dabei die Summe des chemischen Potentials p - der Arbeit die notwendig ist um
ein Elektron aus dem Metall zu entfernen - und dem Oberflichenpotential y, welches
die kurzreichweitigen Wechselwirkungen des Elektrons mit der Elektrode beschreibt. Ist
die Elektrode geladen, so wird die notwendige Energie um eine langreichweitige Wech-
selwirkung des Elektrons mit der Oberflichenladung erweitert, dem Volta-Potential ).
Die Energie des Elektrons direkt auflerhalb des Metalls entspricht in diesem Fall nicht
mehr der Energie eines Elektrons im Vakuum. Oberflichenpotential und Volta-Potential

ergeben zusammen wiederum das Galvani-Potential .
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Abb. 3.4: a) Fiir eine ungeladene Elektrode beschreibt die Austrittsarbeit ® den Unterschied zwischen
der Fermi-Energie und der Energie eines Elektrons direkt auflerhalb der Elektrode, welche
in diesem Fall identisch ist zur Energie des Elektrons im Vakuum. b) Die Gesamtenergie,
die notwendig ist, um ein Elektron aus der Elektrode zu entfernen, ist die Summe des
chemischen Potentials p, des Oberflichenpotentials x und des Volta-Potentials 1. [248]

Im Fall der Kontaktelektrizitiat verursacht die Ladungstragerverschiebung eine Ladung
der Elektroden und die daraus entstehende Kontaktpotentialdifferenz Vopp entspricht
eben genau dem Volta-Potential. Inwiefern mittels KPM und SKPFM nun wirklich
Elektrodenpotentiale gemessen werden konnten [246; 252; 253] oder nur eine starke
Korrelation der gemessenen Volta-Potentiale und der Elektrodenpotentiale beobachtet

wird, ist noch unklar und Bedarf weiterer Untersuchungen [248].

Sowohl KPM als auch SKPFM unterscheiden sich in einigen Punkten. Grofiter Unter-
schied liegt hierbei in der lateralen Auflésung. Bei KPM werden Messspitzen mit einem
Durchmesser im dreistelligen Mikrometerbereich genutzt, womit auch die Auflésung in
einer dhnlichen Gréflenordnung liegt. Die Auflésung bei SKPFM wurde in Kapitel 2.4.2
schon erldutert und liegt deutlich unterhalb der Auflésung von KPM. Im Gegenzug ist
die Stabilitat der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz bei KPM deutlich héher, wes-
halb iiberall dort wo das Messsignal wichtiger ist als die laterale Auflésung, zum Beispiel
bei der Kalibrierung oder der Untersuchung von Umgebungseinfliissen, KPM bevorzugt
wird. Weiterhin ist in KPM Messgeraten oft eine Referenzelektrode inkludiert, welche
die Kalibrierung der Messspitze erleichtert und somit die gemessenen Volta-Potentiale

leichter absoluten Elektrodenpotentialen zugeordnet werden konnen [3].

Die Messung von Elektrodenpotentialen ermoglicht nun in einem néchsten Schritt die
Korrelation dieser mit ihrer Abhédngigkeit von den Aktivitaten, und damit Konzen-
trationen vorherrschender Spezies. Unter Kenntnis der ablaufenden Reaktionen und
der vorhandenen Spezies kann man iiber die Elektrodenpotentiale Aussagen tiber die
Konzentrationsanderungen der Spezies in dem Probe-Messspitze-System treffen. Ei-
ne Anwendung dieser Messung elektrochemischer Zusammenhédnge mittels KPM wird
von Evers & Rohwerder [254] als Moglichkeit der Wasserstoffdetektion beschrieben. Die
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Messmethode wird als Elektrode-im-Trockenen bezeichnet und basiert darauf, dass eine
metallische Probe zusammen mit einem durch die Luftfeuchtigkeit induzierten mikro-
skopischen Wasserfilm auf der Probenoberfliche und dem in der Probe absorbierten
Wasserstoff eine Metall-Wasserstoff-Elektrode darstellt. Die ablaufende Reaktion dieser
Elektrode ist das Gleichgewicht aus adsorbiertem Wasserstoff an der Probenoberflache

und Wasserstoff gelost in dem mikroskopischen Wasserfilm:

H.qs = H] (3.1)

Das Volta-Potential dieser Metall-Wasserstoff-Elektrode kann schliefllich mit KPM oder
SKPFM gemessen werden. Uber die Nernst-Gleichung ldsst sich der zuvor erwihnte
Zusammenhang zwischen Wasserstoffkonzentration und Elektrodenpotential herstellen.
Unter der Annahme eines Gleichgewichtes zwischen absorbiertem und adsorbiertem

Wasserstoft H,,s Z— H.qs ldsst sich die Gleichung anpassen:

T A+ T Q7+
po gy By (20 - poy BT (S0 (3.2)
F a’Hads F aHabs

Trotz der Uneinigkeit dariiber, ob tatsidchlich Elektrodenpotentiale gemessen werden
konnen, zeigt sich in Permeationsversuchen eine lineare Abhangigkeit zwischen Elek-
trodenpotential und der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz mittels KPM, wie in
Abbildung 3.5 a) gezeigt. Weiterhin sollte sich nach der Nernst-Gleichung eine logarith-
mische Abhéngigkeit der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz von der Aktivitat des
Wasserstoffs, und damit ndherungsweise seiner Konzentration, ergeben. Abbildung 3.5
b) zeigt diese Abhangigkeit, gemessen an Palladium mit zwei verschiedenen Korngrofien.
Oberhalb einer Konzentration von ungefihr 10.000 ppm zeigt die Kurve eine Sattigung
und es ergibt sich keine weitere Abhéangigkeit der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz
von der Konzentration. Diese Sattigung ist auf die Bildung des Hydrids in dem Zwei-
Phasen-Gebiet Pd—H zurtickzufiithren [127], und wiirde nach voélliger Umwandlung in

das Hydrid wieder eine lineare Abhangigkeit zeigen.

Die Probenoberfliche wird in vielen Féllen mit Palladium beschichtet. Damit soll zum
einen die Bildung und Messung von Oxidschichten verhindert werden, welche aufgrund
ihrer instabilen Austrittsarbeiten die Interpreation der Messungen erschweren. Des wei-
teren ist die Palladium-Wasserstoff-Elektrode ausfiihrlich in der Literatur untersucht,
was die Interpretation der Messergebnisse, vor allem im Bezug auf eine Quantifizierung,
erleichtert. Die Loslichkeit von Wasserstoff in Palladium ist ebenfalls relativ hoch, wo-
durch sich die Bildung des Hydrids zu hoheren Konzentrationen verschiebt und somit die
obere Auflosungsgrenze der KPM und SKPFM-Messungen erhoht. Zuletzt macht eine
nanokristalline Palladiumbeschichtung die Messmethode unabhédngig vom Substratma-
terial und reduziert die Abhangigkeit der Austrittsarbeit von der Kristallorientierung

(da die Messspitzen iiber mehrere nanokristalline Kérner mitteln), wodurch die Mess-
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Abb. 3.5: a) Abhangigkeit der Kontaktpotentialdifferenz, gemessen mit KPM, von dem angelegten
Elektrodenpotential in einem Permeationsversuch. b) Abhéngigkeit der Kontaktpotential-
differenz, gemessen mittels KPM, von der Wasserstoffkonzentration fiir eine reine Palladium
Membran und eine Palladiumbeschichtung auf einer Eisenmembran. [254]

methode und auch eine mogliche Quantifizierung fiir eine Reihe verschiedenen Metalle
und Mikrostrukturen angewandt werden kann.

Unter Annahme eines konstanten Wasserstoffflusses J, sollte sich auch die Konzentra-
tion des absorbierten Wasserstoffes in der Palladiumbeschichtung linear mit der Zeit
erhohen. Das gemessene Potential sollte in diesem Fall dann logarithmisch von der Zeit
abhéngen. Dieser Zusammenhang konnte sowohl fiir einen Permeationsversuch an einer
beschichteten Eisenprobe, als auch an einem Ausgasversuch an einer zuvor beladenen
Eisenprobe mit anschlieBender Beschichtung, gezeigt werden [254]. Die Kurvenverldufe
sind in Abbildung 3.6 gezeigt. Fiir die Permeationsprobe ergibt sich eine Inkubations-
zeit zu Beginn mit geringer Anderung des Potentials, welche dann in die logarithmische
Abhéangigkeit lduft, sobald ein konstanter Wasserstofffluss eingestellt ist. Bei dem Aus-
gasversuch zeigte sich zu Beginn ebenfalls eine Abweichung, bedingt durch die notwen-
dige Zeit um alle Wasserstofffallen in der frischen Palladiumbeschichtung zu fiillen. Ein
Zurticksetzen des Wasserfilms an Luft und erneuter Versuchsbeginn fiihrt nun direkt zu
der logarithmischen Abhéangigkeit.

Diese und weitere Arbeiten [255; 254; 256] fithrten dazu, dass die Messmethode sich
immer weiter etabliert hat, und vor allem die SKPFM-Variante zunehmend zur Detek-
tion lokaler Wasserstoffverteilungen genutzt wird. Beispielsweise wurden Duplex Stéhle
[257; 258] und Austenite [81], Phasengrenzen in Stahlen [259; 260; 261; 262; 263] und
Korngrenzen in Nickel untersucht [264; 265]. Die Vorgehensweise variiert dabei jedoch
stark, da manche Arbeitsgruppen ihre Proben mit Palladium beschichten und andere
die Metalloberfliche direkt messen. Weiterhin achten manche Arbeitsgruppen auf eine
Inertgasatmosphére, wihrend andere Arbeitsgruppen an Laborluft messen. Es werden
sowohl Permeations- als auch Ausgasexperimente durchgefiihrt.

Die Atmosphére konnte eine entscheidende Rolle fiir die Messmethode spielen. Schon

die frithen Arbeiten beriicksichtigten diese und haben in einem Inertgas (Stickstoff oder
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Abb. 3.6: a) Potential in Abhéngigkeit der Zeit fiir einen Permeationsversuch. b) Potential in Ab-
héngigkeit der Zeit fiir einen Ausgasversuch. [254]

Argon) gemessen [255; 254; 256]. Eine systematische Untersuchung des Einflusses von
Luftfeuchtigkeit und Sauerstoffgehalt der Atmosphére fithrten Burgstaller et al. [266]
und Schimo et al. [267] mittels KPM Messungen durch. Zur Bestimmung des Einflus-
ses haben Sie fiir verschiedene Atmosphéren die Steigung des gemessenen Vopp gegen
den Logarithmus der Wasserstoftkonzentration gemessen, wie in Abbildung 3.7 zusam-
mengefasst ist. Die Wasserstoffkonzentration ergab sich dabei aus einer Integration des
angelegten Stroms wahrend der Beladung, geht damit von einer verlustfreien, vollstén-
digen Absorption des erzeugten Wasserstoffs aus und gilt daher, wie von den Autoren

auch diskutiert, nur als Schatzung des tatsiachlichen Wasserstoffgehalts.

Sie konnten einen deutlichen Einfluss feststellen, wobei der Einfluss des Sauerstoffgehal-
tes auf ihre makroskopischen KPM Versuche grofier war als der Einfluss der Luftfeuch-
tigkeit. Auch auffillig ist, dass die ermittelte Steigungen von den ermittelten Werten
aus Evers & Rohwerder [254] abweichen.

Die Messmethode ist zum aktuellen Standpunkt noch rein qualitativ, jedoch existieren
Versuche die Methode zu quantifizieren. Mit Kalibrationskurven in Form der Abhéngig-
keit des Potentials von der Wasserstoffkonzentration, wie sie in Abbildung 3.5 bereits
gezeigt wurde, konnte eine direkte Umrechnung erfolgen. Jedoch gibt es aufgrund der
logarithmischen Abhéangigkeit keinen echten Nullpunkt der Kalibration, und das ge-
messene Potential hangt stark von der Struktur der Beschichtung oder der Atmosphére
ab. Es existieren auch Versuche, eine Kalibrationskurve an Nickel ohne Palladiumbe-
schichtung aufzunehmen [268]. Jedoch sind solche Kurven aufgrund der zuvor genannten
Schwankungen des Potentials nur unter hochster Vorsicht zu verwenden, wenn die Ver-
suchsbedingungen und Materialien exakt identisch sind. Fiir SKPFM-Versuche machen
die starke Instabilitidt der gemessenen Potentiale, sowie potentielle Schwankungen des
Spitzenpotentials (in Ermangelung einer Referenzelektrode wie sie bei KPM oft ver-
wendet wird) eine quantitative Messung der Wasserstoffkonzentration nach aktuellem

Stand hochgradig unzuverléssig.
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Abb. 3.7: Abhingigkeit der Kontaktpotentialdifferenz von der Atmosphére, gemessen mittels KPM.
Gezeigt ist die Abhéngigkeit der Kontaktpotentialdifferenz von dem Logarithmus der Was-
serstoffkonzentration fiir verschiedene a) Sauerstoffkonzentrationen [267] b) Werte fiir die
relative Luftfeuchtigkeit [266]. ¢) Zusammenfassung der ermittelten Steigung aus a) und b)
[267].

Einige Arbeitsgruppen haben auch KPM und SKPFM mit anderen Methoden zur De-
tektion verglichen, wie SIMS [269], Silberdekoration alleine [270] und zusammen mit
TDS [271].

3.2 Untersuchung der Wasserstoffversprodung

Erste Beobachtungen des versprodenden Effektes von Wasserstoff machte Johnson [1]
bereits 1875. Er untersuchte das mechanische Verhalten von Eisen und Stahl, nach-
dem er die Proben fiir langere Zeit in verschiedene Sauren getaucht hat. Mit der Zeit
wurden immer weitere Wechselwirkungen des Wasserstoffs mit metallischen Materialien
beobachtet, sodass sich die Wasserstoffversprodung nicht auf eine einzelne Wechselwir-
kung festlegen lasst. Auch ist der Begriff der Versprodung eher historisch bedingt, da es
durchaus auch einige Wechselwirkungen gibt, welche sogar in einer erhhten Duktilitat

resultieren. Was all diese Mechanismen jedoch gemeinsam haben, ist, dass sie fast im-
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mer in einer Degradation der mechanischen Eigenschaften resultieren. Die fiir diese Ar-
beit wichtigsten Wechselwirkungen wurden in Kapitel 2.3 im Rahmen der Wasserstoff-
Gitterdefekt-Wechselwirkung schon besprochen, dennoch sollen hier noch einmal die

bekannten Mechanismen kurz zusammen gefasst werden:

« Blédschen oder Hohlrdume mit hohem Wasserstoffdruck [272; 273]
» Reduzierung der Oberflichenenergie durch Adsorption [274]
 Verstéirkte Versetzungsemission von Oberflachen [275]

» Reduktion der Kohésionsstérke, HEDE-Mechanismus [116; 117]

o Verstarkte Lokalisierung der Plastizitat und vereinfachte Versetzungsaktivitét,
HELP-Mechanismus [50; 51; 276]

o Leerstellenerzeugung durch Wasserstoff und Deformation [277]
o Duktil-sprod-Ubergang [278; 279]

« Hydridbildung [280; 281]

» Wasserstoffinduzierte Phasenumwandlungen [282; 283]

» Wasserstoff als defectant [284]

Abbildung 3.8 zeigt eine Zusammenfassung der Wasserstoff-Gitterdefekt Wechselwir-
kungen (a) und der Wechselwirkungen mit der Mikrostruktur in einem groferen Maf3-
stab (b). Das mechanische Verhalten eines bestimmten Werkstoffs ldsst sich selten auf
einen einzelnen dieser Mechanismen zuriickfiihren, sondern besteht oft aus einer Mi-
schung verschiedener Mechanismen in unterschiedlich starker Auspriagung [78].

Untersucht wurde die Wasserstoffversprodung mit einer Vielzahl von, meist mecha-
nischen, Experimenten. Im Folgenden sollen Beispiele dieser Untersuchungen gezeigt
werden, mit einem Fokus auf fiir diese Arbeit relevante Untersuchungen. Unterschieden

wird zwischen makroskopischen Versuchen und mikromechanischen Priifmethoden.

3.2.1 Makroskopische Methoden

Die verbreitetste Methode zur Untersuchung der Wasserstoffversprodung ist der quasi-
statische Zugversuch [285; 286; 287; 288]. Die Proben werden meist elektrochemisch
oder tiber Druckwasserstoff beladen und anschlieend gepriift, es existieren aber auch
Arbeiten zu einer Beladung mittels Wasserstoffplasma und den Vergleich zu elektro-
chemischer Beladung [289]. Weiterhin gibt es auch Arbeiten zu einem Versuchsaufbau

zur in situ Beladung von Zugproben mit einem Deuteriumplasma und Beobachtung
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Abb. 3.8: Zusammenfassung der Wechselwirkung von Wasserstoff mit a) Gitterdefekten und b) gro-
Beren mikrostrukturellen Merkmalen. [275]

des Bruchverhaltens in einem REM [290; 291; 292]. Neben den Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen wird sich oft der Fraktographie bedient, um den Einfluss des Wasserstoffs
auf das Materialversagen zu untersuchen [293; 294; 286; 288; 295|. Fiir Nickel zeigt sich
mit steigendem Wasserstoffgehalt beispielsweise eine starke Tendenz zum interkristal-
linen Bruch [104; 296; 293; 120; 223; 297|, wie in Abbildung 3.9 an Bruchflichen und
Messungen zum Anteil des interkristallinen Bruchs abhéngig vom Wasserstoffgehalt
gezeigt ist.

Mittels slow strain rate Versuchen kann der Einfluss des Wasserstoffs, insbesondere
fir kfz mit der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit, untersucht werden [299; 300; 301;
302; 303]. Bei diesen Versuchen wird die Dehnrate stark genug verringert, sodass der
Wasserstoff geniigend Zeit hat, um den sich bewegenden Versetzungen hinterher zu
diffundieren. Durch Variationen der Dehnrate konnte so gezeigt werden, dass der Effekt
des Wasserstoffs mit abnehmender Dehnrate immer weiter zunimmt [304].

Neben quasi-statischen Versuchen wird sich auch mit dem zyklischen Verhalten beschaf-
tigt. Es werden auch zyklische Spannungs-Dehnungs-Diagramme untersucht [305], der
Fokus liegt jedoch meist auf der Untersuchung von Ermiidungsrissen [306]. Besonders
Pipeline Stahle sind hier von technischem Interesse [307; 308; 309; 310; 311]. Wan et al.
[295] haben einen Versuchsaufbau konzipiert, in welchem die Proben in situ wahrend
der Ermiidung weiter beladen werden konnen. Einige ihrer Rissfortschrittskurven sind
in Abbildung 3.10 dargestellt und zeigen deutlich den Effekt des Wasserstoffs durch



3 Stand der Forschung 65

O]

2100

>

[E

& 80

5 X

2 60

° o

&

o 40[

c

g, 201

& L L ' d ' J
0 I 1

o} 004 o.12 0.6
Grain Boundary Hydrogen Concentration

Abb. 3.9: Bruchfliche einer unbeladenen (a) und einer beladenen (b) Nickel Probe. Der Wechsel zu
interkristallinem Bruch ist deutlich zu erkennen [298]. ¢) Anteil interkristallinen Bruchs
mit dem Wasserstoffgehalt in Nickel fiir verschiedene Beladungsparameter und Dehnraten.
[297]

eine erhohte Rissfortschrittsrate. Hier ist eine starke Abhéngigkeit der Priiffrequenz zu
beobachten. Bei einer Frequenz von 10 Hz liegt die Rissfortschrittsrate im Bereich der
unbeladenen Probe, wihrend sie mit sinkender Priiffrequenz immer weiter ansteigt und

schliellich bei 0,1 Hz drei GrofSenordnungen hoher liegt.
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Abb. 3.10: Rissfortschrittskurven fiir eine unbeladene und drei beladene Proben, wobei die Priiffre-
quenz der beladenen Proben variiert wird. [295]
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3.2.2 Mikromechanische Methoden

Die Nanoindentation hat sich als Methode zur lokalen Untersuchung der Wasserstoff-
versprodung etabliert. Die Beladung mit Wasserstoff erfolgt in den meisten Féllen elek-
trochemisch. Unterschieden wird zwischen Versuchsaufbauten mit einer Beladung von
oben, sodass auch im Elektrolyten indentiert wird [84; 4; 312], und eines Permeations-
aufbaus mit einer Beladung der Riickseite [313; 312]. Duarte et al. [312] haben beide
Methoden miteinander verglichen und die Vor- und Nachteile wie folgt zusammen ge-

fasst:

» Vorderseite: Von Vorteil sind die schnelle Beladung der Oberflichenschicht und
Reduktion von Konzentrationsgradienten in dem indentierten Volumen, sowie ei-
ne deutlichere Auspriagung des Effektes des Wasserstoffs durch lokal hohere Kon-
zentrationen. Von Nachteil ist vor allem die Wechselwirkung des Elektrolyten mit
der Oberfliche, wodurch die Auswahlmoglichkeit an Elektrolyten begrenzt ist und
eine nachtragliche Evaluierung der Eindriicke erschwert wird. Ein moglicher Elek-

trolyt mit geringer Oberflachenschidigung ist ein auf Glycerin basierender Borax
Elektrolyt [314].

o Riickseite: Von Vorteil ist, dass die Probenoberfliche unbeeinflusst bleibt und
somit beispielsweise auch eine zeitliche Entwicklung der Wechselwirkung gemessen
werden kann, sowie eine erhohte Reproduzierbarkeit. Von Nachteil ist die teils
lange Beladungsdauer (insbesondere fiir kfz Metalle), sowie das Ausbilden eines
Konzentrationsgradienten tiber die Membran und damit einhergehend niedrigere

Konzentration auf der Vorderseite.

Die am einfachsten zu ermittelnden Kennwerte zur Untersuchung der Wasserstoft-
Wechselwirkung sind die Hérte [315; 316; 317; 4] und der elastische Modul [316; 4].
Die Harte zeigt oft einen dhnlichen ansteigenden Trend, allerdings wurden auch fallen-
de Trends [312] oder auch ein Ubergang von steigend zu fallend in Abhéngigkeit einer
von auflen angelegten Spannung beobachtet [315]. Abbildung 3.11 zeigt beispielhaft die
Anderung von Hirte und reduziertem Modul vor und nach einer Frontseitenbeladung.
Die Wechselwirkung des Wasserstoffs zeigt sich auch anhand von pop-ins, und damit
der Nukleation von Versetzungen. Durch die Beladung mit Wasserstoff verschieben sich
die Verteilungen der Kraft [84; 85; 86; 313] und Tiefe [313] des pop-ins zu geringeren
Werten. Abbildung 3.12 zeigt eine kumulative Verteilung der pop-in Kraft vor und nach
einer Frontseiten- und einer Riickseitenbeladung. Die erhéhte Reproduzierbarkeit der
pop-ins durch eine Riickseitenbeladung ist anhand der Anzahl an Datenpunkten der
beladenen Proben zu erkennen.

Auch mittels Nanoindentierung kann die Dehnratenabhéngigkeit der Wasserstoffwech-
selwirkung untersucht werden. Neben Versuchen mit konstanter Dehnrate [318] wurden

auch die in Kapitel 2.5.3 beschriebenen Dehnratenwechselversuche, die SRJTs, genutzt
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Abb. 3.11: Hérte und reduzierter Modul einer Fe-15Cr Legierung fiir vier verschiedene Kristallorien-
tierungen. Sowohl Hérte als auch reduzierter Modul verringern sich durch die Beladung

mit Wasserstoff von der Vorderseite. [312]
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Abb. 3.12: Kumulative Verteilung der pop-in Kraft mit und ohne Wasserstoff. links: Vorderseitenbe-
ladung rechts: Riickseitenbeladung [312]

[319; 5]. Abbildung 3.13 zeigt fiir eine Nickelbasis-Superlegierung die mittels SRJT
gemessenen Werte der Dehnratenabhéngigkeit m und des daraus abgeleiteten Aktivie-

rungsvolumens.

Eine weitere Methode zur Untersuchung lokalen mechanischen Verhaltens sind Mikro-
proben. Diese mittels FIB préaparierten Proben, meist in Form von Mikrosdulen (engl.
pillar) und einseitig eingespanntem Biegebalken (engl. cantilever), kénnen mit Was-
serstoff beladen und anschliefend gepriift werden. Die Beladung kann auf vielen We-
gen erfolgen, beispielsweise mittels elektrochemischer Beladung [320; 321; 322; 323],
Wasserstoff- oder Deuteriumplasma [324], oder auch Wasserdampf [123; 325; 326; 327].

Mikrosaulen eignen sich dazu, die Versetzungsaktivitat, beispielsweise durch sogenannte
Verschiebungsspriinge (engl. displacement jumps oder auch strain bursts) zu beobachten
und aktive Gleitsysteme zu untersuchen [314; 324; 323]. Meist werden einkristalline
Mikrosaulen verwendet, aber auch bikristalline Mikrosdulen wurden untersucht, um die

Vorgénge an Korngrenzen besser zu verstehen [323].
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Abb. 3.13: Dehnratenabhéngigkeit (a) und Aktivierungsvolumen (b) fiir vier verschiedene Kristallori-
entierungen einer Nickelbasis-Superlegierung. Unterschieden wird zwischen der Messung
an Luft, im Elektrolyt aber ohne Beladung, wihrend der Beladung und nach dem Ausga-
sen des Wasserstoffs. [5]

Haufiger genutzt als die Mikrosaulen sind die Mikrobiegebalken. Es existiert eine Reihe
an Experimenten zum Verhalten von einkristallinen Balken unter Wasserstoffeinfluss,
wobei Material und Beladungsart variieren [320; 325; 326; 314; 327; 321; 322]. Die
Untersuchungen belaufen sich hauptsachlich auf den Einfluss des Wasserstoffs auf die
Versetzungsaktivitat [325; 321; 322], in einigen Arbeiten reicht die Wasserstoffkonzen-

tration jedoch aus, um Risswachstum zu initiieren [320; 326; 314; 327].

(@l (o]

« Fractured (RB)
1 Hm  Unfractured (TB)

* Unfractured (RB)

Abb. 3.14: a) Beispiel eines Biegebalkens und der Dekohésion der Korngrenze zu Beginn des Last-
abfalls (A) und zu einem spéteren Zeitpunkt mit hoherer Rissoffnung (B). b) Tendenz
verschiedener Korngrenzen zur Dekohésion abhéngig von der Kristallographie. [123]

Einige wenige Arbeiten richten sich auch an bikristalline Mikrobiegebalken, wobei die
Korngrenze an der Stelle der hochsten Spannung platziert wird. Dadurch soll der Ein-
fluss des Wasserstoffs speziell auf die Dekohasion der Korngrenze untersucht werden.
Eine Arbeit dazu stammt von Takahashi et al. [123], welche die Mikrobiegebalken aus
einer Nickelaluminid-Legierung mittels Wasserdampf in einem TEM beladen haben.
Der Elektronenstrahl bricht die Wassermolekiile auf und ionisiert das Gas, wodurch

eine erhohte Fugazitdt, und damit auch erhohte Wasserstoffaufnahme, erreicht wird.
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Ein Beispiel des Bruchverhaltens einer Korngrenze, sowie die Tendenz zur Dekohésion

verschiedener Korngrenzen, sind in Abbildung 3.14 dargestellt.
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Abb. 3.15: a) Reine Nickelkorngrenze, die Dekohésionsarbeit ist hoher als die Emissionsenergie von
Versetzungen und es setzt Plastizitit ein b) Reine Wasserstoff-Segregation, die Dekohé-
sionsarbeit sinkt nur minimal aber die Emissionsenergie von Versetzungen wird durch
den Wasserstoff erhoht und der Riss wéchst duktil und nicht zwangsldufig entlang der
Korngrenze c) Reine Schwefel-Segregation, die Emissionsenergie der Versetzungen ist von
dem Schwefel unbeeinflusst und die Dekohésionsarbeit reduziert sich, wodurch eine Mi-
schung aus hoher Plastizitdt und sproden Risswachstum entlang der Korngrenze entsteht
d) Wasserstoft-Schwefel Co-Segregation, die Dekohésionsarbeit wird enorm gesenkt und
die Emissionsenergie der Versetzungen erhoht, wodurch es zu keiner weitlaufigen Plasti-
zitét, sondern nur einem sproden Risswachstum entlang der Korngrenze kommt. [328]

Hajilou et al. [328] haben ebenfalls das Dekohésionsverhalten von Korngrenzen in Nickel
untersucht, jedoch erweitert um die Komponente der Co-Segregation mit Schwefel. Thre
Experimente brachten sie zu dem Schluss, dass bei reiner Wasserstoftbeladung zwar
eine Rissbildung moglich ist, diese jedoch nicht zwangslaufig entlang der Korngrenze
verlauft und charakteristisch einem duktilen Risswachstum néher steht als einem spro-
den Risswachstum. Durch die Co-Segregation von Schwefel an der Korngrenze andert
sich dies und die Risse wachsen sprode entlang der Korngrenze. Der Mechanismus ist

in Abbildung 3.15 zusammengefasst.
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4 Methodik

4.1 Probenpraparation

4.1.1 Materialauswahl

Die vielseitigen Wechselwirkungen des Wasserstoffs mit der Mikrostruktur eines metalli-
schen Materials bedeuten auch, dass bei der Untersuchung dieser Mechanismen mehrere
Wechselwirkungen simultan auftreten kénnen. Eine Trennung der Auswirkung der ein-
zelnen Mechanismen auf die genutzten Messgrofien ist kein leichtes Unterfangen. Die
meisten in der Wissenschaft und Industrie genutzten Materialien besitzen jedoch gerade
diese komplizierten Mikrostrukturen, da diese der Grund fiir die oft bewusst eingestell-
ten Eigenschaften des Materials sind. Es muss daher oft ein Kompromiss zwischen der
Aussagekraft gemessener Daten und der Relevanz des untersuchten Materials getroffen
werden.

Eine moégliche Vorgehensweise liegt in der Untersuchung von Modellmaterialien, deren
Mikrostruktur auf ein Mindestmaf} reduziert ist. Dadurch wird das Wechselspiel meh-
rerer Wechselwirkungen miteinander unterbunden, und im Idealfall kénnen so einzelne
Wechselwirkungen gesondert betrachtet werden. Funktionieren die Messmethoden in
diesen Materialien und sind einzelne Wechselwirkungen bekannt, so konnen die Unter-
suchungen Stiick fiir Stiick auf kompliziertere Materialien ausgeweitet werden.

In der vorliegenden Arbeit wird aus diesem Grund ein reines, einphasiges Metall un-
tersucht, um den Einfluss von mehreren Phasen, Ausscheidungen, Dispersoiden oder
metastabilen Zustdnden vernachlassigen zu konnen. Beispielsweise kann so die Wech-
selwirkung von Wasserstoff mit Korngrenzen ohne stérende Einfliisse durch andere mi-
krostrukturelle Merkmale untersucht werden.

Daneben gibt es noch weitere Anforderungen an das Material, um die Untersuchung

der Wechselwirkungen moglichst einfach durchfithren zu kénnen:

1. Wasserstoffgehalt: Die Menge an Wasserstoff, welche sich im Kristallgitter 16sen
lasst, ohne dass eine Phasenumwandlung (Hydridbildung) einsetzt. Je hoher die
Menge an gelostem Wasserstoff, desto stiarker die Wechselwirkung und um so

besser das Signal-Rausch-Verhéltnis.

2. Diffusionskinetik: Eine hohe Diffusionskinetik ermoglicht ein schnelles Beladen

von Proben mit Wasserstoff, bedeutet allerdings auch ein ebenso schnelles Ausga-
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sen des Wasserstoffes aus der Probe. Eine geringe Diffusionskinetik verlangsamt
die Zeitskala von Diffusionsprozessen und Wechselwirkungen, wodurch sich die ef-
fektive zeitliche Auflésung von Messmethoden bei einer gegebenen Versuchsdauer
erhoht.

Ein weiterer Vorteil ist die Verwendung eines reinen Metalls, welches bei technisch
relevanten Legierungen oft als Basis genutzt wird, sodass eine Erweiterung der Unter-
suchungsmethode auf diese Legierungen und auch eine Ubertragung der beobachteten
Wechselwirkungen auf komplexere Legierungen einfacher moglich ist.

Unter Betrachtung all dieser Aspekte fillt die Entscheidung in dieser Arbeit auf Nickel.
Die kfz Struktur duflert sich in einer langsamen Diffusionskinetik in der Gréfenordnung
von 2 - 107 %em?s™ fiir einkristallines Nickel [329]. Nickel als Element der Ni-Pd-Pt-
Reihe weist eine vergleichsweise hohe Loslichkeit von Wasserstoff auf [330], wenn auch
weniger als Platin [331] oder Palladium [332]. Aufgrund des hohen Bedarfs an Vollma-
terial fiir die Herstellung der Proben in Kombination mit einem deutlich niedrigeren
Preis wird auf Nickel zurtick gegriffen, vereinzelt werden aber auch Proben aus Palladi-
um untersucht, um von der hohen Loésungsgrenze und der etwas schnelleren Diffusion zu
profitieren (schneller als in Nickel, aber langsamer als in den meisten krz Materialien).
Als Rohmaterial fir die grobkoérnige Mikrostruktur wird Nickel aus mehreren vorhan-
denen Quellen genutzt. Bei reinem Nickel liegen die Unterschiede dabei haufig nicht in
der Zusammensetzung, wie es etwa bei Legierungen der Fall sein konnte, sondern viel
mehr in der Reinheit. Diese spielt wihrend der Wéirmebehandlung eine grofie Rolle,
da die gelosten Fremdatome an die Korngrenzen diffundieren und dort segregieren kon-
nen. Diese kann wiederum aufgrund von pinning-Effekten das Wachstum der Kristallite

hemmen.

4.1.2 Geometrie

Die Geometrie der untersuchten Proben lasst sich grob in zwei Kategorien einteilen:
Proben mit einer diinnen Membran fiir Permeationsversuche und Proben mit beliebiger
Geometrie. Letzteres fasst alle Proben zusammen, welche eine beliebige Geometrie auf-
weisen konnen, insofern die zu untersuchenden Merkmale enthalten sind. Diese Proben
finden vor allem Anwendung bei den Versuchen zur Mikromechanik sowie den SKPFM-

Versuchen mit ez situ Beladung.

Membranproben Diese Proben besitzen eine vorgegebene Geometrie, welche zum
einen Form und Dicke der Membran vorgibt, als auch zur Installation der Proben
auf den Elektrolytzellen zur elektrochemischen Beladung benétigt wird. Die Membran
erfiillt zwei Anforderungen: Durch eine elektrochemische Beladung der Riickseite der
Membran mit Wasserstoff kann zum einen die Permeation untersucht werden, wie bei-

spielsweise die Diffusion von Wasserstoff entlang von Korngrenzen, zum anderen bleibt
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die zu untersuchende Probenoberfliche unbeeinflusst vom Elektrolyten und ermoglicht
Messungen im Trockenen (und nicht innerhalb eines Elektrolyten).

Diese Proben bestehen aus einem quadratischen Querschnitt mit einer Kantenldnge
von 18 mm und einer Dicke von anfénglich 3 mm. Diese Probenform wird mittels
Funkenerosion aus dem Rohmaterial heraus geschnitten. In eine der Flachen dieser
Proben wird mittig eine Lochtasche mit einem Durchmesser von 12 mm und einer
Tiefe von 2,5 mm gefrast. Die dadurch entstehende Membran besitzt eine Dicke von
0,5 mm und einen Durchmesser von 12 mm. Die Probengeometrie ist in Abbildung 4.1

dargestellt.
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Abb. 4.1: Probengeometrie der Membranproben. Alle Angaben in mm.

In diesem Zustand werden die Proben zunéchst einer Warmebehandlung unterzogen, um
die Mikrostruktur einzustellen, und anschlieend wird die Membran durch mechanisches
Schleifen auf die gewiinschte Zieldicke reduziert, welche je nach geplanter Messmethode
variiert. Der finale Préparationsschritt liegt dann in der Endpolitur der Oberflache,

entsprechend den Anforderungen der Messmethode.

4.1.3 Warmebehandlung

Die Proben werden in einem Vakuum von ungefihr 10" mBar bei 1275 °C fiir 96 Stun-
den gegliiht. Die Aufheizrate betrdgt 300 K/h. Das Vakuum unterbindet die Bildung
des krebserregenden Nickel(II)-Oxids NiO, welches sich beim Glihen an Luft als Oxid-
schicht um die Probe legt (Abbildung 4.2) und vor allem in der Lochtasche nur schwer
zu entfernen ist. Die hohe homologe Temperatur von 0,9 sorgt dafiir, dass das Korn-
wachstum der dominante Effekt gegeniiber der Erholung und der Rekristallisation ist.
Fir Proben aus Vollmaterial werden Korngroflen von tiber 1 mm erzielt, wohingegen
das Wachstum innerhalb der Membran durch die Membrandicke gehemmt ist und dort
nur eine Korngrofle von einigen hundert Mikrometer erreicht.

Der Grund fiir das Einstellen eines grobkornigen Gefiiges variiert je nach Messme-

thode. Fiir die mikromechanischen Versuche wird Platz im Korninneren benétigt, um



74 4 Methodik

Abb. 4.2: Griinliches Nickel(II)-Oxid auf der Probenoberfliche nach einem Glithvorgang in unzurei-
chendem Vakuum.

moglichst viele einkristalline Mikropillar mit der gleichen kristallographischen Orien-
tierung zu erhalten. Fiir die Mikrobiegebalken hingegen geht es darum, moglichst viele
Mikrobiegebalken auf die gleiche Korngrenze schneiden zu kénnen. Wahrend der War-
mebehandlung ziehen sich die Korngrenzen an den Kanten der Proben meist gerade, um
ihre Grenzflaichenenergie zu minimieren, wodurch das Schneiden von Mikrobiegebalken

auf diese Korngrenzen zusatzlich erleichtert wird.

Fiir die Membranproben soll die Korngrofie so eingestellt werden, dass der Korndurch-
messer grofler ist als die Membrandicke. Dadurch wird gewahrleistet, dass die Korner
und damit auch einzelne Korngrenzen iiber die gesamte Dicke der Membran reichen.
Diffusion entlang von einzelnen Korngrenzen oder im Korninneren kann dadurch im

Idealfall als homogen betrachtet werden.

Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft Electron Backscatter Diffraction (EBSD) Karten einer
der Membranproben nach der Warmebehandlung. Eine Textur (Bevorzugung der {110}
Ebenenschar) ist in der Karte der Z-Achse deutlich zu erkennen. Diese Textur stammt
aus der Energieminimierung, indem Kristallorientierungen mit der niedrigsten Oberflé-
chenenergie bevorzugt wachsen. Das Verhéltnis der Korngréflen zwischen Membran und
Randbereichen der Probe variiert mit der Reinheit des verwendeten Materials. Je reiner
das Rohmaterial, desto grofler werden die Korner im Randbereich. Auf die Korngrofie
innerhalb der Membran hat die Reinheit nur bedingt einen Einfluss, da die Korner hier

zusétzlich durch die Dicke der Membran in ihrer maximalen Grofie begrenzt sind.

Eine EBSD Karte des Querschnitts einer der Membranproben ist in Abbildung 4.4 zu
sehen. An den Verlaufen der Korngrenzen kann man erkennen, dass sich die Grofiwin-
kelkorngrenzen (schwarz) grundsétzlich tiber die Membrandicke gerade gezogen haben,
und dass die meisten Korner tiber die Membrandicke reichen. Die Zwillinge (rot) hin-
gegen besitzen eine feste, kristallographische Beziehung zur Kristallorientierung des

Mutterkorns und konnen sich wahrend der Warmebehandlung nicht gerade ziehen.
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Korngrenzen

Abb. 4.3: EBSD Karten einer Membranprobe in inverser Polfigur-Darstellung fiir jede der drei Raum-
richtungen und eine Karte mit Darstellung der Korngrenzen (rot: Zwillinge, schwarz: rest-
liche Korngrenzen).

Korngrenzen

Abb. 4.4: EBSD Karte des Querschnitts einer Membranprobe, die beiden Probenhélften sind dabei
iibereinander platziert. Anstelle einer farblichen Codierung der Kristallorientierung ist hier
jedoch nur eine Darstellung der Verldufe der Korngrenzen abgebildet. Die Zwillingskorn-
grenzen sind in rot markiert, die iibrigen Grofiwinkelkorngrenzen (0 > 15°) in schwarz.
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4.1.4 Praparation der Probenoberflache

Anforderungen Allen Messmethoden gemein ist, dass die Mikrostruktur der Proben
vor Versuchsbeginn mittels EBSD aufgezeichnet werden muss. Der erste Schritt der
Probenpréparation ist deshalb immer eine Endpolitur zur Entfernung der verformten
Oberflachenschichten durch das Schleifen oder andere mechanische Bearbeitung. In vie-
len Féllen tiberlappen diese Praparation und die Zielpraparation zur Vorbereitung auf
die verschiedenen Messmethoden, da es verschiedene Préparationsmethoden zum Er-

reichen einer ausreichend guten Indizierungsrate beim EBSD gibt.

Eine Elektropolitur liefert die besten Indizierungsraten, resultiert jedoch auch in ei-
ner hohen Oberflichentopographie und der Bildung einer vergleichsweise dicken Oxid-
schicht. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Parameter hat sich in TEM-Untersuchungen
eine Dicke von rund 10 nm ergeben [133]. Fiir Nanoindentermessungen mit kleinen Ein-
dringtiefen bietet diese Oxidschicht eine nicht zu vernachléssigende Einflussquelle, fiir
die Messung von Dehnratenempfindlichkeiten bei groflen Eindringtiefen ist der Einfluss
jedoch unbedeutend. Zudem erhoht sich die Reproduzierbarkeit von pop-ins [333], wes-
halb die meisten Proben zur Nanoindentierung elektropoliert werden. Ausnahme bilden
Proben, deren Korngrenzen zur akkuraten Positionierung moglichst gut zu erkennen
sein miissen, weshalb hier unter Verlust der Reproduzierbarkeit von pop-ins auf eine

mechanische Praparation mit einer ozide polishing suspension zuriickgegriffen wird.

Die Proben fiir die SKPFM-Versuche werden tiber eine Kombination aus mechanischer
Politur und Ionenpolitur priapariert. Messungen in einem AFM sind sehr empfindlich
gegen starke Topographien oder Verunreinigungen auf der Probenoberfliche, sowohl
im Topographiesignal als auch als Artefakte in den SKPFM-Messungen. Die gerin-
gere Oberflachenrauigkeit, welche sich durch eine mechanische Praparation einstellen
lasst, reduziert daher Fehlereinfliisse in den Messungen. Des weiteren sorgt der selek-
tive Abtrag fiir leichte Topographiestufen an Korngrenzen, welche zur Positionierung
der Messungen genutzt werden. Diese Stufen kénnen jedoch auch zu Messartefakten in
den SKPFM-Messungen fithren, wie in Abbildung 4.5 dargestellt. Diese Stufen d&ufliern
sich mal stéarker und mal schwécher, sind jedoch selbst bei starker Artefaktbildung oft
vernachlissighar im Vergleich zu den Anderungen in der gemessenen Kontaktpotenti-

aldifferenz durch die Anwesenheit von Wasserstoff.

Weiterhin fiihrt eine dicke Oxidschicht zu einer reduzierten Haftung der Palladiumbe-
schichtung, wodurch diese wahrend der Beladung beginnt zu delaminieren. Diese dicke
Oxidschicht bildet sich beispielsweise beim Elektropolieren, jedoch auch von alleine
wenn zwischen Probenpraparation und Beschichtung gentigend Zeit vergeht, beispiels-
weise wahrend der Vorbereitung und Durchfithrung der EBSD Messungen. Die Proben
werden deshalb unmittelbar vor dem Einbau in die Beschichtungsanlage mittels Ionen-

politur prapariert, um den Grofteil der Oxidschicht zu entfernen.
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Abb. 4.5: Membranprobe vor der Beladung (Referenzzustand). Topographie und Kontaktpotenti-
aldifferenz (in der AM und der FM) zweier Korngrenzenstufen durch selektiven Abtrag
wéhrend der mechanischen Probenpraparation. Korngrenzen mit starker Artefaktbildung
(blau) und schwacher Artefaktbildung (griin) sind in den Beispielen markiert.

Fir die Proben, auf denen die Mikroproben geschnitten werden sollen, ist die Oberfla-
chenpréparation am wenigsten kritisch, da wihrend des Schneidvorganges im FIB eine
neue Oberflache der Mikroproben geschaffen wird. Der selektive Abtrag wahrend des
mechanischen Polierens erleichtert jedoch die Positionierung der Proben enorm, wes-
halb diese Proben mechanisch bis zu einer ausreichenden Giite fiir die EBSD Messungen

prapariert werden.

Mechanische Politur Bei der mechanischen Praparation geht es um eine schrittweise
Reduzierung der Oberflichenrauigkeit und der Verformungsschicht unter der Probeno-
berfliche. Die Probe wird mit groben Schleifpapier erst glatt geschliffen und, im Falle
der Membranproben, auf die gewiinschte Zieldicke gebracht. Danach erfolgen weitere
Schleifschritte mit immer feinerer Kérnung, bis zu einer abschlielenden Kérnung von
4000.

Im Anschluss an das Schleifen wird die Probenoberfliche mittels Diamantsuspensionen
poliert. Die Suspensionen mit einer Diamantgréfie von 3 pum und 1 um dienen dabei, wie
das Schleifen, der Verringerung der Oberflichenrauigkeit und der Verformungsschicht,
sowie der Entfernung von Kratzern durch das Schleifen.

Nach der 1 wm Diamantsuspension folgt dann der letzte Schritt, die finale Praparati-
on mit einer ozide polishing suspension. Diese erfillt die gleiche Rolle wie das Schleifen
und Polieren zuvor, jedoch erhilt man wéhrend des Polierens zusétzlich einen selektiven

Abtrag abhéngig von der Kornorientierung. Korngrenzen im Material werden dadurch
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als Stufen sichtbar und kénnen beispielsweise in einem Lichtmikroskop oder den Licht-

optiken der verwendeten Messgeréte zur Positionierung genutzt werden.

Elektropolitur Die Elektropolitur ist ein abtragendes Fertigungsverfahren, bei wel-
chem von elektrochemischen Wechselwirkungen Gebrauch gemacht wird. Das Proben-
material wird dabei als Anode verschaltet und Material wird an der Probenoberfliche
durch Anlegen eines elektrischen Potentials abgetragen.

Schon frithere Arbeiten, wie beispielsweise von Landolt [334], attestieren gute Polierer-
gebnisse beim Elektropolieren von Nickel in einer Losung aus Methanol und Schwefel-
saure. Uber die Jahre hat sich in unserer Arbeitsgruppe ein Elektrolyt aus 1 M H,SO,
in Methanol etabliert.

Optimale Parameter fiir die angelegte elektrische Spannung werden ftiblicherweise er-
mittelt, indem die elektrische Spannung variiert wird wihrend die Stromdichte aufge-
zeichnet wird. Ein Beispiel solcher Kurven ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Beste Poli-
turergebnisse erhélt man innerhalb des limiting current plateau, idealerweise moglichst
nah an der gas evolution. Der entsprechende Spannungswert, sowie weitere relevante

Parameter, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Passivating
Limiting current

Current density [a.u.]

Voltage [a.u.]

Abb. 4.6: Stromdichte aufgetragen iiber die angelegte elektrische Spannung. Die Reaktionen an der
Probe (Anode) unterteilen sich in Atzen (etching), Passivierung (passivating), Plateau li-
mitierten Stromes (limiting current plateau) und der Gasentwicklung (gas evolution) [335]

Tab. 4.1: Wichtigste Parameter der Elektropolitur von Nickel in 1M H5SOy.
Parameter Wert
Spannung 25V
Temperatur 5°C
Gegenelektrode | V2A
Dauer 60 s
Flussrate 10

Der Materialabtrag erfolgt hierbei ohne Einbringung neuer Deformationen, weshalb sich

das Elektropolieren als beste Ausgangssituation fiir alle Messmethoden eignet, welche
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fiir solche Verformungsschichten anféllig sind. Im Rahmen dieser Arbeit betrifft das vor
allem EBSD (Qualitiat der Beugungsmuster) und die Nanoindentierung (pop-ins).

Neben der verringerten Rauigkeit, im Vergleich zum Schleifen, und der Entfernung der
Verformungssschichten entsteht beim Elektropolieren, analog zum letzten Schritt der
mechanischen Politur, ein selektiver Abtrag. Dieser ist jedoch mit der Topographie
durch die Fliebewegung des Elektrolyten iiberlagert und deshalb nicht so gut zur Po-
sitionierung geeignet wie der selektive Abtrag durch mechanisches Polieren. Weiterhin
entsteht die zuvor schon angesprochene Oxidschicht [133], welche zu Problemen beim

Beschichten der Probenoberflache mit Palladium fithren kann.

lonenpolitur Bei der Ionenpolitur wird eine im Vakuum befindliche Probe mittels ei-
nes Argon lonenstrahles prapariert. Ahnlich zur Elektropolitur liegt der grofte Vorteil
hierbei in der Vermeidung weiterer Verformungen, weshalb die Probenoberfliche nach
der Tonenpolitur meist verformungsfrei ist und sich deshalb fiir EBSD und Nanoinden-
tierung eignet. Zusétzlich sorgt die Politur der Probenoberflache im Vakuum dafiir, dass
eine bestehende Oxidschicht entfernt wird, ohne dass sich direkt eine neue bildet.

Die Préaparation erfolgt, ahnlich dem Schleifprozess, in mehrere aufeinander folgenden
Schritten mit einer immer sanfter werdenden Bearbeitung. Variiert wird dabei die Be-
schleunigungsspannung, welche mit der Geschwindigkeit der Ionen zusammenhéangt und
damit ein Maf fiir die Stérke der Bearbeitung ist, sowie der Einfallswinkel. Die Parame-
ter der einzelnen Schritte sind in Tabelle 4.2 zusammen gefasst. Alle Schritte gemeinsam
haben eine Entladespannung von 1,5 kV und einen Gasfluss von 0,09 cm?®/min. Je nach
Grofle des zu polierenden Bereiches muss auflerdem eine Exzentrizitat eingestellt wer-

den. Im Falle der Membranproben liegt diese bei 2 mm.

Tab. 4.2: Parameter der einzelnen Bearbeitungsschritte wihrend der Ionenpolitur.

Schritt | Beschleunigungsspannung [kV] | Einfallswinkel [°]
1 6 12
2 3 8
3 15 1

4.1.5 Korngrenzenbestimmung

Um einzelne Korngrenzen gezielt untersuchen zu koénnen, bedarf es zuerst einer Mog-
lichkeit diese, gut und reproduzierbar zu bestimmen. Dafiir werden von allen entspre-
chenden Proben, insbesondere den Membranproben und den Proben fiir die Mikropro-
benversuche, EBSD Karten von der gesamten Probenoberflache angefertigt.

Die EBSD Messungen erfolgen in einem Zeiss Sigma VP REM und einem Oxford Nord-
lys Detektor. Die Beschleunigungsspannung betragt 20 kV und die Aperturblende ist
auf den groBtmoglichen Strahldurchmesser (120 wm Blende) eingestellt, um die Be-
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lichtungszeit des EBSD Detektors zu minimieren. Der EBSD Detektor wird mit 8x16
binning im super fast Modus betrieben, um die Belichtungszeit weiter zu reduzieren.
Die Schrittweite der Indizierung wird auf 15 um gesetzt. Im Fall der Membranproben
mit einer Oberflache von 18 mm x 18 mm bedeutet das eine Pixelauflosung des gesamtes
Scanfeldes von ca. 1200 x 1200 Pixeln, je nach Grofle des Randbereiches.

Bei einem mittleren Korndurchmesser von ca. 650 um kommt man auf rund 1000 ein-
zelne Korner pro Probe, 4500 unter separater Betrachtung von Zwillingen. Die Zahl der
Korngrenzen ist dann wiederum um ein Vielfaches hoher, in der Groflenordnung von
iiber 10.000 Korngrenzen (Zwillinge als separate Korngrenze betrachtet).

Eine handische Auswertung all dieser Korngrenzen auf der Suche nach relevanten und
interessanten Korngrenzen fiir unsere Versuche ware auflerst mithsam. Daher wurde ei-
ne Kornerkennung auf Basis eines floodfill Algorithmus in C++ implementiert und um
verschiedene Filter- und Sortiermoglichkeiten in MATLAB erweitert. Diese automati-
sche Auswertung aller enthaltenen Korngrenzen erlaubt es, diese anschliefend anhand

folgender Kriterien zu filtern:

1. Misorientierungswinkel
2. Abweichung der Rotationsachse von einer Referenzachse, z.B. <111>
3. Mindestgrofie der beteiligten Korner

4. Entfernung zum Zentrum der Membran

Eine durch diese Filter getroffene Vorauswahl kann anschlieSfend héndisch nach dem
besten Kandidaten durchsucht werden, um auch schwerer zu quantifizierende Merkma-
le einfliefen zu lassen (Krimmung der Korngrenze, Kipp- oder Drehanteil). In vielen
Fallen bietet es sich an, mehrere geeignete Korngrenzen heraus zu suchen und diese ent-
weder parallel zu messen oder die finale Auswahl von den Ergebnissen der (Referenz-
)Messungen mittels Nanoindenter oder SKPFM abhéngig zu machen. Abbildung 4.7
zeigt beispielhaft eine EBSD Karte unter Anwendung von verschiedenen Filterschrit-

ten.

4.2 Beschichtungen

Wie in Kapitel 3.1.3 bereits beschrieben, ist die Beschichtung der Probenoberfléche mit
Palladium ein wichtiger Schritt fiir die Vorbereitung der SKPFM-Messungen. In die-
sem Projekt werden die Proben mittels Magnetronsputtern beschichtet, einer Methode
aus dem Bereich der Physical Vapor Deposition (PVD). Das Quellmaterial (engl. tar-
get) wird wéhrend des Magnetronsputterns nicht aufgeschmolzen, sondern kann auch
beispielsweise bei Raumtemperatur zur Beschichtung genutzt werden, und stellt damit

einen Vorteil gegeniiber anderer Beschichtungsverfahren dar.
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Abb. 4.7: EBSD Karten einer Membranprobe in Falschfarbencodierung (keine kristallographische
Relevanz). a) Vollstandiger, ungefilterter Datensatz b) Nur Korner aus dem Bereich der
Membran ¢) Nur Koérner aus dem Bereich der Membran, welche gleichzeitig weitere An-
forderungen erfiillen: beteiligte Kérner mindestens 300 um grofl, Misorientierungswinkel
zwischen 25 und 35° d) Vergroflerung des in ¢) weifl markierten Bereiches, inklusive der
Kornnummern zur eindeutigen Identifizierung.

Das Grundprinzip besteht darin, durch Ziinden eines Plasmas in einem Vakuum Elek-
tronen zu erzeugen, welche von der Kathode (Quellmaterial) weg beschleunigt werden.
Diese Elektronen erzeugen Stofiprozesse mit einem Prozessgas (hier: Argon) und ionisie-
ren dieses. Die geladenen Ionen werden dann wiederum zur Kathode beschleunigt und
schlagen in das Quellmaterial ein, wodurch Teilchen aus diesem ausgeschlagen werden.
Diese Teilchen fliegen anschlieend mit hoher kinetischer Energie durch die Proben-
kammer und scheiden sich bei Kontakt ab, beispielsweise auf dem Substrat.

Besonderheit an dem Magnetronsputtern ist nun der Einbau eines Magnetes direkt hin-
ter der Kathode. Durch das magnetische Feld werden die Elektronen auf einer Kreisbahn
direkt in der Nahe des Quellmaterials gehalten, wodurch sich die Dichte des Plasmas
erhoht. Dadurch wird die Sputterrate erhoht, wahrend die Elektronen gleichzeitig in
der Néhe der Kathode gehalten werden, um keine Kollisionen mit dem Substrat oder
der Beschichtung zu verursachen. Schematisch ist der ganze Vorgang in Abbildung 4.8

zusammen gefasst.

Anforderungen Um die Beschichtungen fiir die SKPFM nutzen zu koénnen, miissen
sie einige Anforderungen erfiillen. Eine der wichtigsten, und zu Beginn des Projektes

problematischsten, ist eine gute Kohésion der Beschichtung auf der Probenoberfliche.
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Abb. 4.8: Schematischer Aufbau des Magnetronsputterns [336]. Das Quellmaterial ist als Kathode
verschaltet, wéhrend entweder das Substrat oder die Beschichtungskammer als Anode ver-
schaltet werden. Prozessgas, Elektronen, ausgeschlagene Teilchen und Stofprozesse sind
vereinzelt dargestellt.

Neben der Passung der beteiligten Kristallgitter spielt auch eine native Oxidschicht auf
dem Substrat eine wichtige Rolle [337; 338]. Selbst bei guter Haftung der Beschichtung
auf dem Oxid kann die schlechte Kohasion des Oxids auf dem Substrat zu einer Delami-
nation fithren. Diese Delamination kann beispielsweise durch diffundierenden Wasser-
stoff verursacht werden, was sich in der Bildung von Bléschen auf der Probenoberfliche
zeigt. Fritheren Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe haben diese Bldschen genauer un-
tersucht und festgestellt, dass es sich dabei um die Delamination des nativen Oxids
handelt [133]. Aktuelle Hypothese ist, dass es sich dabei an der Grenzschicht zwischen
Nickel und Nickeloxid um eine Rekombination des Wasserstoffes zu Hy, handelt, was
jedoch noch weiter zu untersuchen und zu bestatigen ist.

Wird ein Nickelsubstrat mit nativem Oxid nun mit Palladium beschichtet, so besitzt
die Beschichtung zu Anfang zwar eine gute Haftung, wiahrend der Beladung beginnt
die Beschichtung jedoch in Form von Flocken zu delaminieren, wie in Abbildung 4.9
an Hand von einer Fotografie und einer Lichtmikroskopaufnahme gezeigt ist. Nach der
Delamination liegt die Nickeloberfliche wieder frei, wobei die Energiedispersive Ront-
genspektroskopie (EDX) Messungen in Abbildung 4.10 an einem delaminierten Bereich
eine leichte Erhohung des Sauerstoffgehaltes zeigen. Die Erhéhung des Sauerstoffgehal-
tes im Vergleich zum beschichteten Bereich konnte darauf hindeuten, dass sich durch
die delaminierte Beschichtung ein groflerer Teil der Wechselwirkungszone in dem Oxid

befindet. Da das Signal jedoch nicht homogen aus der gesamten Wechselwirkungszone
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Abb. 4.9: Membranprobe nach der Beladung. Die Palladiumbeschichtung delaminiert in Form von
Flocken und legt die darunter liegende Nickeloberfliche wieder frei.

emittiert wird, ist anhand dieser Messungen nicht eindeutig festzustellen, ob die Oxid-
schicht hier tatsdchlich dicker oder das Signal aufgrund der Delamination deutlicher
ist. Die Tatsache, dass eine erhohte Sauerstoffkonzentration gemessen wurde deutet
aber darauf hin, dass nicht das Oxid von dem Nickelsubstrat delaminiert ist, sondern
die Palladiumbeschichtung von dem Oxid (entgegen vorheriger Beobachtungen bei der
Blaschenbildung). Ungeachtet dessen, wo genau die Delamination nun stattfindet, ist

die Oxidschicht als Ursache dieser zu vermuten.

Abb. 4.10: Aufnahme im REM im Sekundérelektronen (SE) Kontrast sowie Elementkarten fiir Pal-
ladium, Nickel und Sauerstoff an einer Probenstelle mit delaminierter Beschichtung.

Um dies zu iiberpriifen, wurde die Probenoberfliche vor dem Beschichten mittels Io-

nenpolitur prapariert, um die Oberfliche von dem Oxid zu befreien und im Anschluss
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schnellstmoglich in die Beschichtungsanlage eingebaut. Tatséchlich konnte die Delami-
nation dadurch verhindert werden und die beschichteten Proben konnten bis zu mehrere
Tage lang mit Wasserstoff beladen werden, ohne die Beschichtung zu beschédigen. Bei-
spiele dazu finden sich vermehrt in Kapitel 5.2 bei den SKPFM-Messungen, wo nun
keine der beschichteten und beladenen Proben mehr delaminierte.

Neben der Kohésion spielt auch die Struktur der Beschichtung eine Rolle. Je nach Be-
schichtungsparameter kann diese stark variieren [339], von einer amorphisierten Schicht
bis hin zu nanokristallinem Gefiige. Ziel in dieser Arbeit ist eine nanokristalline Be-
schichtung, sodass im Bezug auf die Wechselwirkung mit Wasserstoff der Vergleich zur
Literatur gut moglich ist. Des weiteren ergibt sich durch eine méglichst kleine Korngrofie
der Beschichtung eine homogenes Materialverhalten im Vergleich zum Substratmaterial

mit einer deutlich groBeren internen Langenskala (grobkristallin).

B 23000
25nm O 25 nm

Abb. 4.11: Aufnahmen der Topographie im AFM einer Beschichtung auf Silizium (links) und auf
einer der Membranproben aus Nickel (rechts). Die Maske zum Entfernen der Partikel auf
der Oberflédche der Beschichtung auf Silizium ist in transparentem rot markiert.

Unterschiede in der Topographie, wie beispielsweise die Rauigkeit, konnen selbst im
Nanometerbereich Einfluss auf die SKPFM-Messungen haben. Eine moglichst geringe
Rauigkeit der Oberflache der Beschichtung ist deshalb von Vorteil und sollte mindestens
unter der Topographie durch den selektiven Abtrag liegen. Die Rauigkeit hingt dabei
nicht nur von der Beschichtung selbst, sondern auch der Topographie des Substrates ab.
So liegt sie beispielsweise bei einer Beschichtung auf Silizium bei einem R, von 774 pm
(ganze Messung) bzw. 724 pm (ohne den maskierten Bereich), wie in Abbildung 4.11
gezeigt. Eine Beschichtung auf einer der Membranproben hingegen resultiert in einem
R, von 2,88 nm, bedingt durch eine héhere Rauigkeit der préparierten Nickeloberfla-
che im Vergleich zur geétzten Siliziumoberfliche. In beiden Féllen liegt die Rauigkeit
deutlich unter den Topographiestufen an den Korngrenzen durch selektiven Abtrag bei
der Praparation und stellt somit einen zu vernachléssigenden Einfluss dar. Auch mégli-
che Artefakte in der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz durch die Rauigkeit sollten

somit unterhalb der Auflésung im SKPFM liegen.
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Ein weiteres Merkmal, welches sich je nach verwendetem Gerét zur Beschichtung stark
unterscheiden kann, ist das Vakuum in der Probenkammer. Wahrend der Beschichtung
selbst wird ein Prozessgas auf einen Zieldruck eingestellt, dies geschieht jedoch oft nur in
der Nahe des Quellmaterials wahrend grofie Teile der Kammer einen niedrigeren Druck
besitzen. Zudem wird die Probenkammer vor dem Beschichtungsvorgang evakuiert und
gegebenenfalls mehrfach mit dem Prozessgas gesptilt und wieder abgepumpt. Das Va-
kuum entscheidet zum einen dariiber, wie stark sich eine neue native Oxidschicht auf
dem Substrat ausbildet, zum anderen aber auch dariiber, ob sich Fremdatome aus der
Atmosphéare mit abscheiden und die Eigenschaften der Beschichtung éndern. Ziel sollte
es hierbei sein, ein méglichst gutes Vakuum, in der GréBenordnung von 10~ bis 1076

mBar, einzustellen.

Beispiele der Beschichtung und ihrer Eigenschaften In dieser Arbeit standen zwei
Beschichtungsanlagen zur Verfiigung: Eine groflere, vom Leibnitz Insitut fiir Neue Ma-
terialien in Saarbriicken selbst konzipierte Kurt J. Lesker Anlage, und eine kleinere
Anlange von Cressington in unserer Arbeitsgruppe. Erstere wurde eigens fiir Beschich-
tungen mit hohen Qualitdtsanspriichen konzipiert und zeichnet sich unter anderem
durch ein sehr gutes Vakuum aus, wahrend letztere eher fiir einfache Beschichtungen
konzipiert wurde (beispielsweise zum Beschichten nicht-leitfdhiger Proben fiir REM
Untersuchungen). In dieser Arbeit wird deshalb fast ausschlieflich die Kurt J. Lesker
Anlage genutzt, einige Eigenschaften der Beschichtungen aus der anderen Anlage sollen
an dieser Stelle der Vollstandigkeit halber jedoch auch gezeigt werden.

Ein wichtiger Aspekt einer Beschichtung ist die Schichtdicke. Diese kann beispielswei-
se wahrend der Abscheidung mittels eines Schwingquartzes gemessen werden, indem
die Figenfrequenz des Schwingquartzes gemessen wird, welche sie sich durch eine Mas-
senanderung wahrend des Beschichtungsvorganges éndert. Diese Moglichkeit besitzt
jedoch nur die Cressington Anlage, weshalb bei der Kurt J. Lesker eine Kalibrierkurve
aufgezeichnet werden muss. Diese wird fiir die Cressington Anlage ebenfalls aufgezeich-
net, um eine Anpassung des tooling factors vorzunehmen, welcher zur Kalibrierung des
Schwingquartzes dient. Dieser beinhaltet neben den Eigenschaften des Quellmaterials
auch die Geometrie der Abscheidekammer und lasst sich in der Theorie zwar berechnen,
ist tiber eine Kalibrierung der tatsachlichen Schichtdicke jedoch genauer zu bestimmen.
Bei korrekter Einstellung dieses Faktors kann die genaue Schichtdicke fortan anhand
des Schwingquartes in situ wihrend der Beschichtung beobachtet werden.

Zur Messung der Schichtdicke wurden Stiicke aus Silizium fiir verschiedene Zeiten be-
schichtet und anschlieSend die Schichtdicke im AFM vermessen. Ein Teil des Siliziums
wird mit einem in Alkohol l6slichen Stift markiert, welcher im Anschluss an die Be-
schichtung mitsamt des darauf abgeschiedenen Palladiums entfernt werden kann. Die
dadurch entstehende saubere Kante kann nun zur Messung der Schichtdicke genutzt

werden. Ein Beispielbild dieser Beschichtungskante sowie die Kurvenverldufe beider
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Beschichtungsanlagen sind in Abbildung 4.12 gezeigt. Jeder Messpunkt steht dabei
fiir eine eigene Probe, es wurde keine Probe in mehreren Schritten immer weiter be-
schichtet. Die Parameter der Abscheidung, sowie die sich aus den Kurven ergebenden
Abscheideraten, sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Die angegebenen Parameter un-
terscheiden sich zwischen den Anlagen, je nachdem welche Sensoren verbaut sind und

welche Parameter als Eingabe dienen.
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Abb. 4.12: a) Topographie einer Stufe zur Messung der Schichtdicke b) Verlauf des Héhensignals z
iber die Stufe hinweg c)+d) Schichtdicke iiber die Beschichtungsdauer e)+f) Vopp der
Palladiumbeschichtung tiber die Schichtdicke, in AM und FM.

Die Schichtdicke der Cressington Anlage zeigt fir beide Messmethoden (AFM und
Schwingquartz) zu Beginn eine Abweichung des erwarteten linearen Verhaltens in Form
eines kleinen Plateaus. Die darauf folgenden Messpunkte hingegen lassen sich mit ei-
ner Geraden anfitten, um die Abscheiderate zu bestimmen und den tooling factor zu
korrigieren. Die Messpunkte der Kurt J. Lesker Anlage lassen sich ebenfalls gut mit ei-

ner Geraden anfitten, um die Abscheiderate zu bestimmen, welche bei dieser Anlage in
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Tab. 4.3: Parameter beider verwendeten Beschichtungsanlagen.

Parameter Cressington Kurt J. Lesker
Vakuum kein Sensor unterhalb von 0,01 mBar < 107° Torr
Druck (Ar) ~ 6 mTorr 5 mTorr
Leistung - 100 W
Strom 60 mA -
Abscheiderate 0,023 nm/s 0,207 nm/s

Abwesenheit eines Schwingquartzes genutzt werden muss, um iiber die Abscheidedauer
die Schichtdicke einzustellen.

Zusatzlich zur Schichtdicke wurde ebenfalls die Kontaktpotentialdifferenz der Palladi-
umbeschichtung mittels SKPFM gemessen, ebenfalls zu sehen in Abbildung 4.12. Der
Verlauf tiber die Schichtdicke zeigt fiir beide Anlagen ahnliches: In den AM Messun-
gen kann man einen wiederkehrenden Verlauf erkennen, der darauf hindeutet, dass die
Kontaktpotentialdifferenz ein Minimum durchlauft. Die FM Messungen zeigen keinen
deutlichen Trend im Kurvenverlauf. Beiden Messmodi gemeinsam ist, dass die Kontakt-
potentialdifferenz bei den Beschichtungen beider Anlagen in einem &hnlichen Bereich
liegen, jedoch stark schwanken. Im Bezug auf die SKPFM-Messungen lésst sich daher
kein eindeutiges Optimum festlegen, wichtig ist jedoch, dass mit Beschichtungen aus
nur einer Anlage und mit einer konstanten Schichtdicke gearbeitet wird.

Da die Kurt J. Lesker Anlage ein besseres Vakuum vorweisen kann und sich die Abschei-
deparameter genauer einstellen lassen, wird diese Anlage fiir den Grof3teil der Proben
verwendet. Beschichtungen mit der Cressington Anlage zeigen deutliche Schwankungen
in der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz sobald die Proben beladen wurden, wes-
halb diese Beschichtungen nicht weiter verfolgt werden. Fiir die Schichtdicke bietet sich
eine Abscheidezeit von 5 Minuten an, wodurch sich eine Schichtdicke von rund 60 nm
ergibt. Dies entspricht auch den Messpunkten bei denen sich die AM und die FM am
néchsten sind.

Mit der Kurt J. Lesker Anlage und den gewéhlten Parametern ergibt sich ein nanokris-
tallines Gefiige mit einer Korngréfie von rund 25 nm, wie in Abbildung 4.13 zu sehen

ist.

4.3 Beladung mit Wasserstoff

Um die Wechselwirkung von Wasserstoff mit Metallen untersuchen zu koénnen, muss
dieser erst einmal in das Material eingebracht werden. Ziel dabei ist es, Methoden zu
finden, welche eine reproduzierbare und steuerbare Beladung von metallischen Proben
gewahrleisten. Reproduzierbarkeit ist wichtig, um einen Vergleich zwischen verschie-
denen Proben oder mehreren Beladungen einer Probe durchfithren zu kénnen. Gut

steuerbar bedeutet in diesem Kontext vor allem, dass die Beladung gezielt gestartet
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Abb. 4.13: REM Aufnahme im Riickstreuelektronen (RE) Kontrast einer Beschichtung mit Palladium
in der Kurt J. Lesker Anlage. Zu erkennen ist der Orientierungskontrast der nanokristal-
linen Mikrostruktur.

und beendet werden kann, und dass die Menge an absorbiertem Wasserstoff anhand
von Beladungsparameter variiert werden kann.

Da die Proben nach der Beladung entweder mittels SKPFM, Nanoindentation, Mikro-
proben oder auch anderer Messmethoden untersucht werden sollen, ist es auch wichtig,
dass ein schneller Transfer der Proben von der Beladung in das Messgerdt moglich ist,
oder im Idealfall, die Beladung in situ durchgefithrt werden kann.
Druckwasserstoffbeladung scheidet deshalb aufgrund des hohen technischen Aufwandes
und der notwendigen Sicherheitsmafinahmen aus. Sowohl die elektrochemische Beladung
als auch die Beladung mittels eines Plasmas erfiillen unsere Anforderungen und werden

daher beide in diesem Projekt genutzt.

4.3.1 Elektrochemisch

Die elektrochemische Beladung macht sich den wéhrend der Elektrolyse des Wassers frei
gewordene Wasserstoff und dessen Adsorption und Absorption zu nutze. Die Theorie
wurde bereits in Kapitel 2.1 erldutert, weshalb sich das Augenmerk an dieser Stelle auf
die verwendeten Versuchsaufbauten, Materialien und Parameter richtet.

Die elektrochemische Beladung ermoglicht eine genaue Definition von Start- und End-
zeitpunkt der Beladung und lésst sich anhand von elektrischem Potential und Strom-
dichte gut quantifizieren. Besonders die Stromdichte kann als ein Maf} fir die Starke

der Beladung angesehen werden (siehe Kapitel 2.2.1, Gleichung 2.28).

Elektrolytzellen Die ex situ Beladungen werden normalerweise in einem Becherglas
durchgefiihrt, ohne dass ein komplizierter Versuchsaufbau dafiir nétig ware. Probe (Ar-
beitselektrode), Platinelektrode (Gegenelektrode) und Referenzelektrode (je nach Ver-
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fiigbarkeit wurden sowohl Ag/AgCl als auch Calomel genutzt und die Referenzspan-
nungen entsprechend angepasst) werden gemeinsam in dem Elektrolyten positioniert.
Arbeits- und Gegenelektrode stehen sich dabei parallel gegentiber und die Referenzelek-
trode wird moglichst nah an der Arbeitselektrode positioniert. Ein Magnetriihrer sorgt
fiir ein gleichméafliges Riithren des Elektrolyten wéhrend der Beladung. Nach Vollendung
der Beladung kann die Probe dann auf einfachem Weg aus dem Becherglas entfernt und
zur Weiternutzung (z.B. Messungen im SKPFM oder Nanoindenter) vorbereitet werden.
Fiir die in situ Beladungen hingegen sind spezielle Elektrolytzellen notwendig, um die
Proben von der Membranriickseite zu beladen. Grundsétzlich gibt es fiir unsere Anwen-

dungen einige Anforderungen an diese Zellen:

o Chemikalienbestindig: Da die Zellen mit einem sauren Elektrolyten gefiillt
werden, sollte das Material eine ausreichende Bestandigkeit gegeniiber diesem

aufweisen und ablaufende Reaktionen nicht beeinflussen.

« Isolator: Die Verwendung eines leitenden Materials erschwert die Befestigung
und Positionierung der Elektroden, ohne dass diese einen vom Elektrolyt unab-

héngigen elektrischen Kontakt einstellen.

o Bearbeitbarkeit: Die Zellen miissen gut bearbeitbar sein, um sie im eigenen
Haus in groSerer Menge (konservative Abschiatzung: Pro Probe wird auch eine
Zelle bendtigt) herstellen zu konnen. Weiterhin muss das Material ausreichend
genau bearbeitet werden konnen, um eine ausreichende Passgenauigkeit bei der

Montage der Membranproben zu gewéhrleisten.

o Durchfluss: Wahrend in einer offenen Zelle oder einem Becherglas entstehendes
Hs und O, entweichen kann, wiirde die geschlossene Zellenform der Permeations-
zellen ein Entweichen des Gases behindern. Der Elektrolyt muss deshalb durch
die Zelle gepumpt werden kénnen, um die sich bildenden Gase aus der Zelle zu

spiilen.

o Aufrechter Aufbau: Damit bei einer in situ Beladung die Probenoberseite in den
Messgerédten untersucht werden kann, miissen die Zellen so konzipiert sein, dass
die Membranproben flach auf der Zelle aufliegen und die zu beladene Riickseite

der Membran nach unten zeigt.

Beziiglich des Materials fallt die Wahl auf Polyvinylchlorid (PVC). Die Geometrie der
Zellen ist in Abbildung 4.14 als transparente 3D-Modelle dargestellt. Wichtige Elemen-
te sind dabei die Offnungen an den Seiten als Anschliisse fiir die Elektrolytschliuche
(A), Offnung fiir die Gegenelektrode (B), zylindrischer Bereich zur Montage der Mem-
branproben (C), Wand zur Erhohung der Flussrate an der Membranriickseite (D) und

die Bohrungen zur Befestigung der Zelle in den Messgeréten (E). Die Probengeometrie
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basiert auf auf dem Modell von Miiller [340], lediglich die Wand im Inneren der Zel-
le wurde verdndert. Diese Wand soll die Flussrate des Elektrolyten an der Riickseite
der Membran lokal erhohen, damit sich bildende Hy Blasen weg gespiilt werden. Wer-
den die Membranproben mit den Zellen kopfiiber beladen, entfernen sich aufsteigende
Blasen selbststédndig von der Membran. Bei einer aufrechten Positionierung von Mem-
branprobe und Zelle wiirden die Blasen jedoch an der Membran hangen bleiben und
diese benetzen, bis im Extremfall der Stromfluss durch den Elektrolyten unterbrochen

wird.

Abb. 4.14: 3D-Modelle der Elektrolytzellen zur in situ Beladung.

Eine Fotografie der Zelle mit einer montierten Membranprobe ist in Abbildung 4.15
gezeigt. Befestigt und abgedichtet werden die Membranproben und die Gegenelektrode
(Schraube) mit einem Zwei-Komponenten-Klebstoff (UHU Endfest 600), welcher sich
durch Einbringen von Wérme auch wieder aufweichen lasst um die Membranproben

von den Zellen zu trennen.

Kontaktiert

Gegenelektrode

Abb. 4.15: Elektrolytzelle mit Membranprobe. Ein Draht wird an die Seite gelétet, um Krokodil-
klemmen mit der Probe zu kontaktieren, ohne die Probenoberfliche zu beschadigen.

Positionierung der Zelle und Fluss des Elektrolyten innerhalb der Zelle werden in einem
spateren Zeitpunkt noch einmal aufgegriffen, wenn es um die in situ Beladung im Rah-
men der SKPFM-Messungen geht. Zum Pumpen des Elektrolyten werden Membran-
pumpen verwendet, welche diesen aus einem Becherglasreservoir in die Elektrolytzellen

und wieder zuriick pumpen.
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Elektrolyt Als Elektrolyt kommt bei der Elektrolyse des Wassers haufig verdiinnte
Schwefelsaure zum Einsatz. Bei Verwendung eines sauren Elektrolyten stellt der Was-
serstoff selbst das Kation zur Reduktion und steht damit in keiner Konkurrenz zu einer
anderen Spezies. Das Oxidationspotential fiir HoSO,? liegt mit +2,010 V hoch genug,
um stattdessen das Hydroxid zu oxidieren. Letzteres ist im Vergleich zur Elektrolyse
des Wassers fiir diese Versuche zwar von geringerem Interesse als die Reduktion des
Wasserstoffs, die gute Leitfahigkeit von Schwefelsdure-Elektrolyten macht sie dennoch
interessant.

Eine in destilliertem Wasser vorverdiinnte, einmolare Losung aus HySO4 wird vor der
Beladung weiter auf eine Konzentration von 0,25 M verdiinnt. Der pH-Wert liegt bei
rund 0,6. Nach dem Pourbaix-Diagramm in Abbildung 4.16 ergibt sich bei diesem pH-
Wert und einer Verschaltung einer Nickelprobe als Kathode schon fiir sehr kleine Span-
nungen von rund 35 mV die Wasserstoftbildungsreaktion. Vorsicht ist jedoch geboten,
da bei dieser Spannung Ni zu Ni** oxidiert wird und Ni erst oberhalb einer Spannung
von rund 400 mV stabil ist. Bei einer Beladung innerhalb der Elektrolytzellen kann
diese Spannung durch einen Mangel an Platz fiir die Referenzelektroden innerhalb der

Zelle leider nicht iiberprift werden.

2 \ NiO,” 7 i 12
. ~ 41.
4 :

Ni

12t 12
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-16F : -1.6
-1.8 T T -138
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Abb. 4.16: Pourbaix-Diagramm von Nickel [341]. Das angelegte Potential ist gegen den pH-Wert auf-
getragen, und die Bereiche markieren die jeweils stabile Phase des Nickel-Wasser-Systems.
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Fir in situ Versuche wurde zu Beginn eine Borax-Pufferlosung verwendet, deren pH-
Wert nahe bei 7 liegt, um im Falle eines Lecks und Auslaufen des Elektrolyten die Mess-
geréte nicht zu beschiadigen. Hierfiir werden 1,24 g/1 H3BO3 und 1,91 g/1 NayB,O7 - 10 H,O
in destilliertem Wasser aufgelost. Da es im Laufe des Projektes keinerlei Probleme mit
der Dichtheit gab und bei Permeationsversuchen im AFM mit der Borax-Pufferlésung
keine bis geringe Mengen Wasserstoff detektieren lieen, wurde im Laufe des Projektes

auch fir die in situ Versuche auf den Schwefelsdureelektrolyten zuriick gegriffen.

Ein dritter Elektrolyt wurde benutzt um Proben fiir makromechanische Versuche, zum
Beispiel Zugproben, zu beladen. Ein von Hajilou et al. [314] vorgestellter Elektrolyt auf
der Basis von Borax und Glycerin, und somit einer hohen Viskositét, wird zur Beladung
verwendet, wenn die Probenoberfliche moglichst unbeeinflusst von dem Elektrolyten
bleiben soll. Fiir die Elektrolytzellen eignet sich dieser Elektrolyt aufgrund der hohen
Viskositédt jedoch nicht, da ein Pumpen des Elektrolyten, und damit die Entfernung
der Wasserstoffblasen an der Membranriickseite, mit unseren Membranpumpen nicht
moglich ist. Zur Herstellung des Elektrolyten werden 599,82 g/l NayB,O7 - 10 HyO in
Glycerin aufgelost. Das Glycerin wird dabei auf 50 °C erhitzt, um den Losungsvorgang
zu beschleunigen und ein Riithren des Elektrolyten zu ermoglichen. Anschlieend wird
die Glycerinlosung mit destilliertem Wasser auf eine Zielkonzentration von 20% H,O

weiter verdinnt.

Fir den Schwefelsdureelektrolyten und die Borax-Pufferlosung verwenden wir KI als
Rekombinationsgift, wobei die Adsorption des I hier fiir die hemmende Wirkung ver-
antwortlich ist. Das K besitzt ein geringeres Standardpotential als H™ und behindert
damit nicht die Wasserstoftbildung. Fiir den Borax-Glycerin-Elektrolyten verwenden
wir stattdessen Natrimthiosulfat als eine sicherere Variante des in der Literatur haufig

verwendeten, giftigen Thioharnstoffs.

Die Beladung erfolgt in den meisten Féllen galvanostatisch. Fiir die Elektrolytzellen ist
dies aufgrund des Mangels an Platz fiir die Referenzelektroden eine Notwendigkeit, bei
Beladungen in Becherglésern konnte sie jedoch auch potentiostatisch erfolgen. Ein wei-
terer Vorteil der galvanostatischen Beladung liegt aber in der Stabilitat des angelegten
Stromes. Ist eine der Elektrodenoberflichen von Wasserstoff- oder Sauerstoffblédschen
bedeckt, so sinkt die elektroaktive Flache und bei einer potentiostatischen Beladung
konnte dies zu einer Erhohung des Stromes bis hin zur Beschadigung der Elektrode
fiihren. Die Proben werden als Arbeitselektrode verschaltet, sodass ein negativer Strom
angelegt werden muss damit die Probe als Kathode verschaltet ist. Fiir die Elektrolytzel-
len wird ein Strom von -1 mA angelegt, was bei einem Durchmesser der Membranfliche
von 12 mm zu einer Stromdichte von -0,885 mA /cm? fithrt. Der angelegte Strom fiir
makroskopische Proben ergibt sich aus der elektroaktiven Fléche der Proben und einer

Stromdichte von -9 mA /cm?.
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4.3.2 Plasma

Die Beladung von Proben mit einem wasserstofthaltigen Plasma wurde im Rahmen
von begleitenden Abschlussarbeiten durchgefithrt [342; 343]. Ziel der Plasmabeladung
ist die Erhohung der Fugazitdt des Gases, um den Anteil des absorbierten Wasser-
stoffs bei einer Gasbeladung zu erhéhen. In dieser Arbeit wird zur Plasmaerzeugung
ein Plasmareiniger verwendet, welcher mittels eines Wechselstroms (RF-Quelle) ein star-
kes Magnetfeld erzeugt. Beschleunigte Elektronen in diesem Magnetfeld fithren mittels
Stofionisation zur Erzeugung des Plasmas. Bei dem verwendeten Modell des Plasma-
reinigers handelt es sich um einen downstream asher, bei welchem der Abstand zwischen
Probe und Plasmaquelle so hoch ist, dass die hochenergetischen Elektronen und Ionen
wieder rekombinieren, bevor sie auf die Probe treffen, und nur die niederenergetischen
Radikale mit der Probe wechselwirken. Im Falle eines wasserstoffhaltigen Gases fiihrt die
Wechselwirkung der Wasserstoffradikalen mit der Probenoberfléche zu der gewiinschten
Beladung. Bei einem normalen Plasma wiirde sich die Probenoberflache, vor allem durch
die Wechselwirkung mit den hochenergetischen Elektronen, stark aufheizen. Durch die
Rekombination der Elektronen mit den Ionen wird auch der Warmeeintrag stark re-
duziert, wodurch sich die Probe bei Benutzung des Plasmareinigers nur einige wenige
Grad erhitzt. Durch Montage der Proben an einem zuvor gekiihlten Kupferblock lasst
sich die Erwarmung der Probe so stark reduzieren, dass sie selbst nach mehrstiindiger
Beladung mit rund 28 °C nur knapp oberhalb der Raumtemperatur liegt. Durch die
Rekombination wird ebenso das Abtragen (engl. sputtern) der Materialoberflache durch

die hochenergetischen Ionen unterdriickt.

Zu Beginn wurde aus sicherheitstechnischen Griinden ein Argon-Wasserstoff-Gemisch
mit 5% Wasserstoff als Prozessgas genutzt. Auch die ersten beiden Validierungsschritte
der Wasserstoffabsorption erfolgten mit diesem Prozessgas. Fiir den dritten Validie-
rungsschritt wird reiner Wasserstoff verwendet, um den Einfluss des Wasserstoffs zu
erh6hen und zukiinftige Versuche vorzubereiten. Reines Argon dient zu Referenzzwe-
cken, um den Effekt des Plasmas (zum Beispiel potentieller Warmeeintrag in die Probe)

von Effekten des Wasserstofls zu trennen.

Fontcuberta i Morral & Roca i Cabarrocas [344] haben den Tiefenverlauf der Verteilung
des Wasserstoffs nach der Plasmabeladung mittels SIMS gemessen. Demnach bildet sich
eine wasserstoffreiche Suboberflichenschicht aus, von welcher aus der Wasserstoff in das
Materialinnere diffundiert. Der Tiefenverlauf ist in Abbildung 4.17 fiir zwei verschiedene
Leistungen der Plasmaerzeugung gezeigt. Eine hohere Leistung fiihrt zu einer hoheren
Konzentration in der Suboberflichenschicht, sowie einer hoheren Konzentration im Be-
reich der Wasserstoftdiffusion. Ziel der Beladung ist daher eine méglichst hohe Leistung
des Wasserstoffplasmas, weshalb in dieser Arbeit eine Leistung von 90 W (nahezu das

einstellbare Maximum des verwendeten Gerétes) zur Erzeugung genutzt wurde.
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Abb. 4.17: Tiefenverlauf der Wasserstoffkonzentration nach zwei Plasmabeladungen mit unterschied-
licher Erzeugungsleistung. [344]

Bei der in situ Beladung wird der Plasmareiniger an dem jeweiligen REM befestigt
und das Plasma in der Probenkammer geziindet. Bei der ex situ Beladung wird der
Plasmareiniger an einer eigens modifizierten Vakuumkammer befestigt, an welcher wei-
terhin ein Drucksensor, eine Olfreie Vorpumpe sowie eine separate Kombinationspumpe
(Vorpumpe plus Turbopumpe) befestigt sind. Mittels der Kombinationspumpe wird das
Vakuum in den Bereich von 107% mBar evakuiert und anschliefend mittels eines Ventils
abgeschottet, bevor das Plasma geziindet wird. Sobald das Plasma geziindet ist, wird
das Ventil zur olfreien Vorpumpe geoffnet, welche dann wahrend der Beladung den Ziel-
druck in der Kammer aufrecht erhélt. Fiir beide Beladungsaufbauten wird ein Zieldruck
von 0,4 mBar angestrebt, wofiir der Gasfluss des Prozessgases durch den Plasmareiniger
nahezu auf Maximum gestellt werden muss.

Die Versuche zur Validierung erfolgen anhand von drei Schritten:
1. Zugversuche und Vergleich zu einer elektrochemischen Beladung
2. Mikrodruckversuche als potentielles Einsatzgebiet der Plasmabeladung
3. Permeationsversuch als quantitativstes der drei Verfahren

Die erste Validierung der Plasmabeladung erfolgt mittels Beladung von Zugproben aus
einem martensitischen Stahl (42CrMo4) und anschlieBenden slow strain rate tests. Die
Geometrie der Zugproben richtet sich nach fritheren Arbeiten in unserer Arbeitsgrup-
pe [345]. Statt der Dehnrate wurde der Einfachheit halber die Belastungsrate variiert
(angelehnt an Zafra et al. [346]), beginnend bei 0,4 mm/min tiber 0,04 mm/min bis hin
zu 0,004 mm/min. Mehrere Proben werden mittels Argon-Wasserstoff-Plasma beladen,
anschlieBend direkt gepriift und mit unbeladenen Proben und Proben mit elektroche-

mischer Beladung (Borax-Glycerin-Elektrolyt) verglichen.
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Fiir den zweiten Validierungsschritt werden Mikrosaulen mittels FIB fabriziert und ge-
prift. Zuerst werden Referenzproben im unbeladenen Zustand gepriift, anschlieBend die
Probe beladen und dann die beladenen Proben gepriift. Die Beschreibung der Fabri-
kation der Mikrosdulen und des Priifvorgangs selbst wird aufgrund der Ausfiihrlichkeit
in einem gesonderten Kapitel gegeben. Die Mikrosaulen werden in situ in einem Zeiss

Sigma VP REM gepriift, wobei folgende Messreihen durchgefithrt werden:

1. Einfluss des Argon-Wasserstoff Plasmas auf das mechanische Verhalten. Bela-

dungsdauer 15 min und eine Dehnrate von é = 1073571,

2. Einfluss der Beladungsdauer. Beladungsdauer 15 min, 30 min und 45 min, mit
einer Dehnrate von & = 1073571,
3. Einfluss der Dehnrate auf die Verformung. Beladungsdauer 30 min und Dehnraten

von € =0,25-1073s7, ¢ =1-103stund ¢ =4-1073s7 L.

Der dritte Validierungsschritt verwendet reines Wasserstoffgas anstelle des Argon-Wasserstoff-
Gemisches, um einen deutlicheren Einfluss zu detektieren und die Verwendung reinen
Wasserstoffs fiir zukiinftige Versuche zu etablieren. Dazu wird ein selbst konstruierter
Aufbau einer Permeationszelle verwendet, wie in den Fotografien in Abbildung 4.18
gezeigt. In die Vakuumkammer zur Plasmabeladung wird ein Einsatz eingefiigt, dessen
Innenraum durch eine Membran (Probe) und entsprechenden Dichtungsringen von dem
Vakuum getrennt ist. In diesen Einsatz kann nun ein Elektrolyt gefiillt werden, um ent-
sprechend einem an Devanathan-Stachurski-Methode (siehe Kapitel 2.1.3) angelehnten
Experiment die Wasserstoffpermeation zu messen. Anstelle einer elektrochemischen Er-
zeugung des Wasserstoffs an der Kathodenseite der Membran wird die Membran hier
nun mittels Wasserstoffplasma beladen, die Detektion auf der Anodenseite bleibt jedoch
identisch. Eine 1 M Losung NaOH wird 24 Stunden vorelektrolysiert, in den Innenraum
der Detektionsseite gefiillt, weitere 2 Stunden vorelektrolysiert und wihrenddessen mit
Argon gespiilt. Die Beladung erfolgt in den gleichen Schritten wie bei der ez situ Plas-
mabeladung. Als Membran wurde zu Beginn ein beidseitig mit Palladium beschichteter
ferritischer Stahl verwendet, um die Diffusionszeit kurz zu halten. Die Haftung der Be-
schichtung ging durch den hohen Druck der Dichtungsringe auf die Membran jedoch
verloren und es kam zu Oxidationsprozessen der Membran, weshalb schliellich auf eine

reine Palladiummembran zuriickgegriffen wurde.

4.4 Mikrodruckversuche

4.4.1 Probenherstellung

Zur Vorbereitung werden kleine Stiicke reinen Nickels, mit einer Grofle von 10 x 10 x

1 mm, grobkorngegliiht. Die Warmebehandlung ist identisch zu den Membranproben.
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Abb. 4.18: Aufbau des Plasma-Permeation-Versuches. Links: Einsatz fiir die Vakuumkammer mit der
Palladiummebran als Trennung zwischen Elektrolyt und Vakuumkammer. Rechts: Aufbau
der gesamten Kammer, des Plasmareinigers und der Pumpen und der Verschaltung der
Elektrolytzelle. [343]

Die Oberflache wird bis zu einer finalen Politur mit einer ozide polishing suspension
mechanisch prapariert. Im Anschluss findet die Bearbeitung im FIB zur Fabrikation
der Mikroproben statt.

Die Mikrosaulen werden in das Innere eines Kornes geschnitten, sodass sie einkristallin
sind. Sie werden im FIB mittels annular milling prapariert, was bedeutet, dass der Io-
nenstrahl nur aus einer Richtung kommt und die Probe wahrend des Schneidens nicht
weiter rotiert oder gekippt werden muss. Die Probe wird nur zu Beginn einmal auf
52° gekippt, damit der Ionenstrahl senkrecht auf die Proben trifft. Im ersten Schritt
werden mit einem Strahlstrom von 21 nA iiber Nacht automatisiert die Vorformen der
Mikrosdulen geschnitten. Diese Vorformen bestehen aus einem grofien Graben mit ei-
nem Durchmesser von 30 wm, wobei eine Rohform der Mikrosdule in der Mitte des
Grabens stehen gelassen wird. Diese wird in den finalen Préparationsschritten mit suk-
zessiv kleiner werdenden Strahlstromen (6,5 nA; 0,92 nA; 0,28 nA) bis zur finalen Form
geschnitten. Die niedrigeren Strahlstrome sorgen zum einen fiir eine scharfere Kante
und einen geringeren Auflenwinkel der Mikrosaulen, sowie fiir eine geringere Implanta-
tionstiefe des Galliums. Die finalen Mafle der Mikrosaulen sind dann sowohl 3 als auch
5 um Durchmesser, mit einem Aspektverhaltnis zwischen 1:3 (gewiinscht) und 1:5 (zu
Beginn, vor Optimierung der Schneidparameter) und einem AuBenwinkel von meist 6°,

welcher jedoch je nach Wahl der Schneidparameter zwischen 3° und 15° schwankt.

4.4.2 Priifung

Die Priifung erfolgt in situ in einem Zeiss Sigma VP REM mittels eines ASMEC Na-
noindentationsmoduls. Die Proben werden so eingebaut, dass die Langsachse der Mikro-
sdulen parallel zur Indenterspitze ist. Dadurch stehen die Proben jedoch unter 90° zum

Elektronenstrahl, weshalb das ganze Modul um 15° gekippt wird, um die Indenterspitze
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iiber den Mikrosdulen zu positionieren. Anstelle eines Indenters wird als Indenterspitze
ein flat punch verwendet, welcher eine FIB flach geschnittene Diamantspitze mit einem
Spitzendurchmesser von 15 um ist. Nanoindentationsmodul und REM Aufnahme der

Positionierung des flat punchs sind in Abbildung 4.19 dargestellt.
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0y ;
| s &

|

". 1
N Spitze
(flat punch)
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Abb. 4.19: a) Nanoindentationsmodul und b) REM Aufnahme der Positionierung des flat punch.

Die mechanische Spannung o berechnet sich aus der Kraft P und dem Durchmes-
ser der Mikrosdulen. Durch den Aulenwinkel besitzen diese jedoch keinen konstanten
Durchmesser. Eine einfache Auswertung wére den Durchmesser am oberen Ende der

Mikrosaule d, zu nehmen:

4P
o=—
wd?

(4.1)

Eine korrigierte, effektive Spannung lasst sich stattdessen durch Verwendung des oberen

und unteren Durchmessers d, und d, berechnen:

2P (1 1
Ocorr = 7 (d_i + d_(27> (42)

Zusammen mit dem Schmid-Faktor mg eines Gleitsystems kann aus der Fliefspannung
o, eines Mikrodruckversuchs die kritische Schubspannung (engl. critically resolved shear

stress) Torss zur Aktivierung der Versetzungsprozesse berechnet werden:

TCRSS = Mg Oy (4.3)
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Die Dehnung des Mikrodruckversuchs berechnet sich in einfacher Naherung aus der
Lange | der Mikrosaule und der aufgebrachten Verschiebung h des Nanoindentations-

moduls:

e=7 (4.4)

Ein bei weggeregelten Mikrodruckversuchen auftretendes Phanomen sind abrupte Spriin-
ge in der Eindringtiefe, auch als Verschiebungsspriinge bezeichnet. Diese werden durch
eine schwallartige Aktivierung der Versetzungsbewegung verursacht und kénnen wéh-
rend der Verformung mehrfach auftreten. Abbildung 4.20 zeigt die Spannungs-Dehnungs-
Kurve eines Mikrodruckversuchs mit Verschiebungsspriingen, sowie eine Vergroferung
des ersten Verschiebungssprungs dieser Kurve. Der erste Verschiebungssprung einer je-
den Kurve wird als Erstaktivierung der Versetzungsbewegung gewertet, und die Span-

nung zu Beginn des Verschiebungssprungs dient als o, zur Berechnung von 7¢prgs.
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Abb. 4.20: a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines Mikrodruckversuchs mit Verschiebungsspriin-
gen. b) Auftragung der Eindringtiefe h tiber die Datenpunkte als Vergrofierung des ersten
Verschiebungssprungs.

4.5 Atmospharenkontrolle im AFM

In der Literatur wird eine, je nach Quelle sehr starke, Abhangigkeit der gemessenen Kon-
taktpotentialdifferenen mittels SKPFM von der Atmosphére beschrieben [266; 347; 248].
Diese konnte in ersten eigenen Versuchen auch bestatigt werden, bei welchen die Pro-
benoberfliche mittels Stickstoff aus einem kleinen Schlauch gespiilt wurde. Um die
Atmosphére flir unsere Versuche einstellen und kontrollieren zu kénnen, wurde des-
halb eine Atmosphédrenkammer mitsamt Steuerung konstruiert, welche mit Argon ge-
fiilllt wird. Der Wechsel von Stickstoff zu Argon hat zweierlei Griinde: Argon ist inert,
wohingegen Reaktionen von Stickstoff mit adsorbiertem Wasserstoff nicht gianzlich aus-
geschlossen werden konnen, und Argon ist schwerer als Luft, wodurch sich die Kammer
von unten nach oben fiillt, die Luft verdrangt und sich weniger mit der Luft vermischt
als Stickstoff.
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4.5.1 Atmospharenkammer

Um die Atmosphére kontrollieren zu konnen, muss ein abgeschlossenes Volumen um das
Messgerat vorhanden sein. Neben in situ Versuchen, bei welchen die Atmosphére einmal
eingestellt und dann iiber die gesamte Versuchsdauer kontrolliert wird, sollen auch ez
situ Versuche in der Atmosphéare durchgefithrt werden. Der Atmosphéarenwechsel muss
deshalb moglichst schnell durchfiihrbar sein, damit zwischen Beladung bzw. Beschich-
tung und Start der Messung nicht zu viel Wasserstoff ausgasen kann. Die Abdeckung des
AFMs ist an den Kabeldurchfithrungen nicht dicht und hat ein recht grofies Volumen.
Um die Dichtheit zu maximieren, selbst alle notwendigen Kabel- und Schlauchdurch-
fithrungen fiir die in situ Versuche anbringen zu konnen und das zu kontrollierende
Volumen zu minimieren, wurde im Rahmen einer begleitenden Abschlussarbeit eine
Atmosphéarenkammer fiir das AFM konstruiert und erste Funktionstests vorgenommen
[348]. Weiterer Vorteil der kleineren Kammer liegt darin, dass die Kammer nur Kon-
takt zu dem schwingungsgedampften Hauptteil des AFMs hat und somit keine weiteren

Schwingungen von auflen in das System einkoppelt.

Konstruktion Fotografien der Atmosphiarenkammer auflerhalb des AFMs und nach
Montage auf dem AFM sind in Abbildung 4.21 gezeigt. Die Kammer kann je nach Bedarf
innerhalb weniger Minuten ein- oder ausgebaut werden. Aufgrund der verwinkelten
Konstruktion des AFM wurde eine vollstandige Dichtheit nicht erreicht, sodass der
Gasfluss zur Kontrolle der Atmosphére dauerhaft aufrecht erhalten werden muss. Der
dafiir notige Gasfluss ist jedoch so niedrig, dass sich dennoch variabel eine Atmosphére
mit den gewiinschten Parametern einstellen lasst und sich der Anteil der Laborluft auf

weit weniger als 1% der Zusammensetzung innerhalb der Kammer senken lasst.

Sensoranschluss r
(extern) Gaszugang 2

USB Durchreichungen
flr interne Sensoren

Durchreichung fir

Durchreichung fir
elektrische Kabel

/ Elektrolytschlduche

Gaszugang 1

Abb. 4.21: Fotografien der Atmosphérenkammer a) aufler- und b) innerhalb des AFMs. Die wichtigs-
ten Merkmale sind beschriftet.

Eine Bodenplatte schlieft die Offnung auf der Unterseite des AFMs ab, und die an alle
Verwinkelungen des Geréates angepasste und mit Fensterdichtungen abgedichtete Kam-

mer schliefit alle Offnungen auf der Oberseite. Die Kammer erméglicht den Anschluss
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von zwei Gasschlauchen iiber Gasriicktrittsicherungen, bis zu vier Elektrolytschlauchen,
bis zu acht elektrische Kabel (Bananenstecker) sowie zwei USB-Kabel. Uber die Gas-
zugange kann das Gas zum Spiilen der Kammer eingeleitet werden, und auch eine
Mischung zweier Gase ist moglich. Die Positionierung der Gaszugédnge an verschiede-
nen Seiten der Kammer soll fiir eine maximale Verwirbelung der Atmosphére innerhalb
der Kammer wéhrend des Spiilens sorgen. Die Durchreichungen der Elektrolytschlduche
ermoglichen einen Elektrolytfluss fiir die Elektrolytzellen innerhalb der Kammer und
die Durchreichungen fiir elektrische Kabel ermdglichen eine variable Verschaltung von
Probe, Gegenelektrode und AFM Basisplatte. Zur Beladung konnen Probe und Gegen-
elektrode mit einem Potentio- und Galvanostaten auflerhalb der Kammer verschaltet
werden, zur SKPFM-Messung werden Probe und Basisplatte miteinander kontaktiert.
Die USB-Anschliisse dienen als Durchreichung fiir die in der Kammer positionierten

Sensoren.

In einem ersten Funktionstest wurde die Kammer héndisch mit Argon gespilt, um
die Atmosphére auszutauschen. Als Kontrollparameter wurde der Sauerstoffgehalt der
Kammeratmosphére gemessen (néheres hierzu im néchsten Unterkapitel). Abbildung
4.22 zeigt den Sauerstoffgehalt {iber die Zeit fiir verschiedene Gasdriicke des Argons. Die
Versuche wurden jeweils bei Erreichen der 2% Marke beendet, mit weiterlaufender Zeit
ware der Sauerstoffgehalt jedoch auch weiter gesunken. Die Zeit zum Austauschen der
Atmosphére sinkt deutlich mit steigendem Gasdruck. Bei einer hiandischen Kontrolle der
Atmosphére kann der Gasdruck zu Beginn erh6ht werden, um ein schnelles Austauschen
der Atmosphére zu erzielen, und anschliefend herabgesetzt werden bis nur noch ein
seichter Gasfluss zur Erhalt der Atmosphére besteht. Bei ersten Versuchen war der
Sauerstoffsensor noch auflerhalb an dem Deckel der Kammer angebracht, wodurch sich
das Plateau zu Beginn der Messung ergibt. Das Argon, welches schwerer ist als Luft,
fillt die Kammer von unter auf, und es gibt eine Verzogerung bis das Argon beginnt den
Sensor an der Oberseite der Kammer zu erreichen. Dies ergibt zwar eine konservative
Messung der Atmosphére in der Néhe der Probe, dennoch wurde der Sensor zukiinftig
nah an der Probe platziert um eine genauere Kontrolle der Atmosphére in der Néhe

der Probe zu erzielen.

4.5.2 Kontrollierte Parameter

Im Bezug auf die SKPFM-Versuche sind zwei Parameter von Interesse: der Sauerstoffge-
halt und die relative Feuchtigkeit. Diese beiden Groflen werden innerhalb der Kammer
mittels Sensoren ausgelesen, welche moglichst nah an der Probe positioniert werden.
Uber den Gasfluss in die Kammer kénnen die beiden Parameter beeinflusst und, bei

korrekter Regelung, eingestellt werden.
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Abb. 4.22: Anderung des Sauerstoffgehalts der Kammeratmosphére iiber die Zeit nach Beginn des
Argon-Gasflusses fiir drei verschiedene Gasdriicke. [348]

Sauerstoffgehalt Sauerstoff in der Atmosphére kann an der Probenfliche adsorbieren.
Dieser adsorbierte Sauerstoff kann dann mit adsorbiertem Wasserstoff die Wasserbil-
dungsreaktion durchlaufen und somit das Gleichgewicht storen, welches der Wasserstoft-
detektion mittels SKPFM zu Grunde liegt. Gemessen wird der Sauerstoffpartialdruck
mittels eines Optischen Sauerstoffsensors von Pyroscience. Dieser Sensor beruht auf der
Methode der Fluoreszenzloschung und zeichnet sich durch eine lange Lebenszeit, eine
stabile Kalibrierung und geringe Auslesezeiten aus.

Eingestellt wird der Sauerstoffgehalt durch den Gesamtfluss an Argon in die Atmosphé-
renkammer. Je hoher der Gasfluss, desto geringer der Sauerstoffgehalt. Dadurch, dass
die Kammer nicht vollsténdig dicht ist, ndhert sich der Sauerstoffgehalt nach Abstellen

des Gasflusses langsam wieder der Laborluft an.

Luftfeuchtigkeit Die Luftfeuchtigkeit in der Probenkammer beeinflusst den mikro-
skopischen Wasserfilm auf der Probenoberfliche, welcher essentieller Bestandteil der
Palladium-Wasserstoff-Elektrode ist, deren Potential mittels SKPFM gemessen werden
soll. Die Luftfeuchtigkeit entscheidet iiber Homogenitiat und Dicke dieses Wasserfilms,
weshalb ein Einfluss auf die detektierte Menge an Wasserstoff zu vermuten ist. Gemessen
wird die relative Luftfeuchtigkeit mit einem integrierten Sensormodul von Amphemol
Advanced.

Die relative Luftfeuchtigkeit in der Atmosphérenkammer wird iiber Spiilen mit einem
zweiten Argongas eingestellt, welches vorher durch ein 40-50 °C heifles Wasserbad ge-
blubbert wird. Das Mischungsverhéltnis zwischen trockenem und angefeuchtetem Ar-
gon kann genutzt werden, um die relative Luftfeuchtigkeit zu erhéhen oder zu senken.
Bei alleiniger Verwendung des trockenen Argons konnen relative Feuchtigkeit von 10%

erreicht werden, bei alleiniger Verwendung des feuchten Argons bis nah an die 100%,
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jedoch wird sie nie hoher als 80% eingestellt, um Kondensation innerhalb der Elektronik

des AFMs zu vermeiden.

4.5.3 Steuerung zur automatischen Kontrolle

Die hédndische Kontrolle der Kammeratmosphare stellt sich als extrem instabil heraus
und bedarf stdndiger Anpassung des Gasdruckes, um den Gasfluss einzustellen. Des wei-
teren konnte der Feuchtigkeitssensor, anders als der Sauerstoffsensor, nicht iiber eine
Herstellersoftware ausgelesen werden, da er als Integrierter Schaltkreis zur Installation
in einer elektrischen Schaltung konzipiert ist. Um das Auslesen der Sensoren zu realisie-
ren und eine automatische Kontrolle der Gasfliisse von trockenem und angefeuchtetem
Argon zu ermoglichen, wurde eine Steuerung konzipiert, verschaltet und programmiert.

Die Steuerung erfiillt im Idealfall alle der folgenden Anforderungen:

o Auslesen der Sensoren: Sauerstoffgehalt und relative Luftfeuchtigkeit miissen
bekannt sein, um sie als Regelgrofien zu verwenden. Aulerdem kénnen diese Werte

dann zur Anzeige und Aufzeichnung der Atmosphére genutzt werden.

« Kontrolle des Gasflusses: Um die Atmosphére auf Zielwerte einzustellen, muss
der Gesamtgasfluss sowie das Verhéltnis aus trockenem und angefeuchtetem Argon

variabel angepasst werden konnen.

« Eigenstandig: Die Steuerung sollte auch ohne einen dahinter geschalteten Com-
puter als eigenstandiges Gerat funktionieren. Dafiir ist unter anderem eine Ein-

gabemoglichkeit fiir Sollwerte, Regelparameter und Einstellungen notwendig.

o Graphische Ausgabe: Die Steuerung sollte mindestens Istwerte und Sollwerte

anzeigen konnen, im Idealfall sogar den Kurvenverlauf der Istwerte tiber die Zeit.

o Export: Die Atmosphérendaten sollten iiber die Zeit aufgezeichnet und exportiert
werden konnen, um sie im Anschluss an den Versuch zur Datenanalyse nutzen zu

kénnen.

Zur Umsetzung dieser Anforderungen wurde als Basis der Steuerung ein RaspberryPI
Mikrocontroller gewéahlt, zum Auslesen der Sensoren und Steuern des Gasflusses, zu-
sammen mit einem Tastbildschirm zur Parametereingabe und Anzeige der Messwerte.
Der Gasfluss wird iiber zwei PVQ10 Proportionalventile von SMC gesteuert, welche
einen variablen Gasfluss fiir beide Gase ermoglichen.

Wegen der Trigheit der Anderung der Atmosphire innerhalb der Kammer, und einer
schlechten Durchwirbelung bei geringem Gasfluss, gestaltet sich die optimale Wahl der
Regelparameter schwierig. Es wurde ein Parametersatz nach dem minimum working
principle gewéhlt, welcher zu einer hinnehmbaren Genauigkeit der Atmosphéarenpara-
meter fithrt. Abbildung 4.23 zeigt fiir Sauerstoffgehalt und relative Luftfeuchtigkeit die
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Standardabweichung der Istwerte fiir verschiedene Sollwerte. Mit einer Optimierung
der Steuerung und der Regelparameter lasst sich die Genauigkeit sicherlich weiter ver-
bessern, aus zeitlichen Griinden wurde die Steuerung in diesem Zustand genutzt, um
sich weiter auf die eigentlichen Versuche konzentrieren zu kénnen. Alles in allem ist die
automatische Steuerung dennoch genauer als ein handisches Einstellen des Gasflusses

und funktioniert in sich konsistent auch in Abwesenheit eines Operators bei langeren

Versuchsreihen.
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Abb. 4.23: Standardabweichung der Istwerte fiir verschiedene Sollwerte. Die Daten wurden jeweils
aus separaten Messreihen an drei aufeinander folgenden Tagen aufgenommen (schwarz,
rot, blau). a) Sauerstoffgehalt, 20% Sauerstoffgehalt ist die Messung an Laborluft, weshalb
nicht geregelt wurde und der Fehler nur aus der Streuung der Sauerstoffmessung besteht.
b) Relative Luftfeuchtigkeit.

4.6 Scanning Kelvin Probe Force Microscopy

Die Wasserstoffdetektion mittels SKPFM bildet den Kern dieser Arbeit. Die Methodik
begleitender Versuchselemente, wie elektrochemische Beladung und Atmosphéarenkon-
trolle, wurden schon erlautert, sodass an dieser Stelle nun die eigentlichen SKPFM-
Messungen selbst beschrieben werden konnen. Zuerst werden die Parameter der Mes-
sungen diskutiert und im Anschluss die zwei Vorgehensweisen, ex situ und in situ,
getrennt voneinander behandelt. Durchgefithrt werden die Versuche an einem Bruker

Dimension Icon AFM.

4.6.1 Messmodi

Eine klare Auswahl zwischen der AM und der FM ist schwierig. Durch die Messung
der langreichweitigen elektrostatischen Kréfte hat die AM das bessere Signal-Rausch-
Verhéltnis, allerdings eine schlechtere laterale Auflésung durch den Einfluss des Feder-
balkens und eine geringe Auflésung der Kontaktpotentialdifferenz. Bei der FM verhalt

es sich entgegengesetzt, und die gemessenen Kontaktpotentialdifferenzen liegen néher
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an den tatsdchlichen Werten. Abbildung 4.24 zeigt eine Referenzmessung (ohne Was-
serstoffbeladung) an einer Korngrenze: Topographie, Kontaktpotentialdifferenz in AM
mit einem Mittelwert von 382,9 + 4,32 mV und in FM mit einem Mittelwert von
153,0 £ 19,77 mV. Das in diesem Beispiel um einen Faktor fiinf starkere Rauschen
macht die Beobachtung kleiner Anderungen in der FM schwierig, weshalb zu Beginn
der Arbeit ausschlieBlich die AM genutzt wird. Im Verlauf der Arbeit wird dann die
Nutzung beider Messmodi etabliert, sodass mittels AM eine Beobachtung von Anderun-
gen moglich ist, welche anschlieend in FM genauer vermessen werden koénnen. Dadurch
erhoht sich jedoch auch die Messzeit pro Messdurchlauf (beispielsweise pro Probenstelle

oder Schritt in der Beladungszeit).

% | Topographie

0 50 nm 300 500 mV 50 250 m

Abb. 4.24: Topographie einer Probenstelle an einer Korngrenze sowie Kontaktpotentialdifferenz die-
ser Probenstelle in AM und FM.

4.6.2 Messparameter

Die wichtigsten Parameter betreffen die scanrate (Geschwindigkeit der Messspitze beim
Rastern) und die lift height (Abstand der Messspitze zur vorher gemessenen Topogra-
phie wihrend der Kontaktpotentialdifferenzmesseung). Eine weitere Einstellungsmog-
lichkeiten ist die Wechselspannung V¢ fiir die dynamische Messung der Kontaktpoten-
tialdifferenz. Sonstige Einstellungsparameter betreffen hauptséchlich die Stabilitdt der
Messung und die Regelparameter, welche von Messung zu Messung variieren kénnen
und beim PeakForce tapping entweder automatisch vom Messgerat angepasst werden

oder keinen grofien Einfluss auf die Messungen selbst haben.

Scanrate Die Kontaktpotentialdifferenz besitzt eine Relaxationszeit, bis sich das Si-
gnal eingestellt hat. Des weiteren durchlauft die Messspitze beim lift mode einen Anlauf-
bogen und erreicht den konstanten Abstand zur gemessenen Topographie nicht direkt.
Je nach scanrate liegt dieser Anlaufbogen nicht mehr nur in der ersten Rasterlinie (engl.
trace), sondern der aufgezeichneten Riickrichtung (engl. retrace), und duflert sich dann

in einer Uberschitzung der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz am rechten Rand der
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Messung. Abbildung 4.25 zeigt fiir Messungen an einem Aluminium-Silizium-Gold Ka-
librierstandard den Einfluss der scanrate fir die AM als auch die FM.

Topographie
Si
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Abb. 4.25: Topographie des Kalibrierstandards sowie Profile der Kontaktpotentialdifferenz in AM
und FM als Karten und als Linienprofile.

Fir die AM Messungen ist der Einfluss nicht so stark zu erkennen, was zur besseren
zeitlichen Auflosung gegentiber der FM passt [151]. Das Ausklingen des Anlaufbogens
zieht sich iiber die komplette Messung hinweg, zu erkennen daran, dass in den AM
Messungen kein stabiles Niveau innerhalb des Aluminiums und des Goldes erreicht
wird. Die Stufe im Potential durch das Silizium wird mit zunehmender scanrate immer
undeutlicher, ist aber selbst bei der Messung mit 2 Hz noch zu erkennen.

Die FM Messungen zeigen eine stidrkere Abhédngigkeit von der scanrate. Zwar ist der
Anlaufbogen nicht zu erkennen und es werden stabile Niveaus in Aluminium und Gold
erreicht, aber die Stufe durch das Silizium ist bei 2 Hz schon nicht mehr zu erkennen. Die
Messung mit 0,5 Hz wirkt rauscharmer als die Messung mit 0,1 Hz, dies liegt jedoch
nur an einem intrinsischen Gléattungseffekt durch das Verschmieren der Messpunkte
miteinander, gut zu erkennen in den Karten, und gilt ebenso fiir der Messung mit 2 Hz.
Im Idealfall wiirden alle Messungen mit 0,1 Hz durchgefithrt werden, um die beste

Auflésung zu erhalten. Bei einer Grofle des Messrasters von 64 auf 64 Pixeln ergibt



106 4 Methodik

sich bei 0,1 Hz jedoch eine Messzeit von rund 20 Minuten (jede Zeile wird doppelt ge-
messen: Topographie und Kontaktpotentialdifferenz). Bei 128 auf 128 Pixeln, und bei
einer gleichbleibenden scanrate (und damit Zeit pro Rasterlinie), entsprechend schon
40 Minuten. Sollen nun bei in situ Messungen pro Beladungsschritt mehrere Proben-
stellen jeweils in AM und FM gemessen werden, so wird die Messzeit deutlich hoher
als die einzelnen Beladungsschritte, wodurch nicht mehr von einer Momentaufnahme
der Wasserstoffverteilung gesprochen werden kann. Es wird deshalb ein Kompromiss
zwischen Auflésung und Zeit pro Messung getroffen, indem mit einer scanrate von 0,5
Hz gemessen wird. Die Anzahl an Pixeln wird dann zwischen 64 und 128 Pixeln variiert,
je nachdem wie lange die Beladungsschritte sind und wie viele Probenstellen gemessen
werden sollen, sodass sich fiir die meisten Messungen eine Zeit von 4 bzw. 8 Minuten
pro Messung ergibt. Ausnahme bilden einzelne Messungen ohne zeitlichen Druck, zum
Beispiel bei Referenzmessungen oder einzelnen Messungen mit der Anforderung nach

einer hohen Pixelauflésung.

Lift height Der Abstand zwischen Messspitze und Probe beeinflusst die Stéarke von To-
pographieartefakten, sowie die Auflosung der Kontaktpotentialdifferenz. Generell gilt:
umso kleiner der Abstand, desto besser die Auflosung der Kontaktpotentialdifferenz
und umso besser die laterale Auflosung bei AM (elektrostatische Kraft auf die Mess-
spitze dominiert gegentiber dem Federbalken). Abbildung 4.26 zeigt Linienprofile fiir
Messungen an dem Al-Si-Au Kalibrierstandard fiir drei verschiedene Absténde. Bei den
AM Messungen sind die Profile fiir alle drei Messungen dhnlich, bei den 5 nm jedoch
deutlich starker verrauscht. Bei den FM Messungen die gleiche Tendenz, nur mit einem

deutlicheren Unterschied zwischen 5 nm und den anderen Messungen.
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Abb. 4.26: Linienprofile in AM und FM der Kontaktpotentialdifferenz des Kalibrierstandards fiir
verschiedene Abstédnde zwischen Messspitze und gemessener Topographie. Die Skala der
FM Messung musste wegen des starken Rauschens gegeniiber Abbildung 4.25 angepasst
werden.

Jedoch wird auch der Einfluss der Topographieartefakte starker, weshalb der Abstand
immer an die Topographie angepasst werden muss. Bei den Membranproben ist die
Rauigkeit grofler als auf dem Kalibrierstandard und die durch selektiven Abtrag ent-

standenen Stufen an den Korngrenzen liegen meist im oberen zweistelligen Nanome-
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terbereich. Die lift height wird deshalb auf 75 nm gesetzt um ein rauschérmeres Signal
zu bekommen. Die schlechtere laterale Auflosung hingegen féllt bei einer Messfeldgrofie

von 50 pm und einer Pixelauflosung von 64 oder 128 nicht ins Gewicht.

Wechselspannung Bei Halbleitern oder Oxidoberflachen spielt V¢ eine grofie Rolle
durch eine potentielle Veranderung der Raumladungszone [143], bei reinen Metallen
(hier: Palladiumbeschichtung) hat ein hohes V¢ keine merklichen Nachteile, verbessert
aber leicht das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messungen. In dieser Arbeit wurde zu

Beginn mit 3500 mV gearbeitet, spater jedoch weiter auf 5000 mV erhéht.

4.6.3 Simulation

Angelehnt an die Vorgehensweise in [153] wurde eine zweidimensionale Finite Elemente
Methode (FEM) zur Berechnung der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz in MAT-
LAB implementiert. Eine simulierte Flache (zweidimensional) wird in ein quadratisches
Raster unterteilt und die Knoten dann Messspitze, Probe oder freiem Volumen zugeord-
net. Diese Knoten bekommen dann entsprechende Werte fiir ihr Potential zugeordnet.
Durch diese Zuweisung von Potentialen zu Knoten lassen sich sowohl Topographie als
auch Unterschiede in der Kontaktpotentialdifferenz darstellen.

Die Berechnung des Potentials fiir alle Knoten, denen noch kein Potential zugewiesen
wurde, erfolgt schliefllich iiber die Laplace-Gleichung (welche beispielsweise analog zur

Berechnung von Temperaturverteilungen genutzt werden kann):

AU(r) =0 (4.5)

Diese Gleichung ist ein Spezialfall der Poisson-Gleichung und beschreibt eine homogene,
elliptische, partielle Differentialgleichung, indem die Divergenz des Potentials zu Null
gesetzt wird. Das elektrische Feld ergibt sich als konservatives Feld anschliefend aus

dem Gradienten des Potentials:

E(r) = —V(r) (4.6)

Die Integration des elektrischen Feldes iiber die simulierte Flache ergibt die elektrische
Arbeit W des Systems. Pro Simulation erhélt man einen Wert fiir Wy, zur Berech-
nung der Kraft muss jedoch Wg(z;) bekannt sein, wobei z; den Abstand zwischen Probe
und Messspitze beschreibt. Deshalb miissen mehrere einzelne Simulationen durchgefiihrt
werden, bei welchen der Abstand zwischen Messspitze und Probe variiert wird. Aus der
Ableitung von Wg(z;) nach z, ergibt sich die elektrostatische Kraft P.(z), und aus
deren Ableitung der Gradient der elektrostatischen Kraft %:t). Zur Bestimmung der
Kontaktpotentialdifferenz Vi pp muss nun die von auflen angelegte elektrische Spannung

variiert und das Minimum der Kraft (AM) oder des Kraftgradienten (FM) bestimmt
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werden. Diese elektrische Spannung wird als Versatz auf die Knoten des Materials oder
der Messspitze gegeben. Dafiir miissen nun erneut mehrere einzelne Simulationen mit
variabler elektrischer Spannung durchgefithrt werden, sodass man den Verlauf von elek-
trostatischer Kraft und ihrem Gradient iiber diese erhélt. Somit kann nun Vopp fur
eine einzelne Messspitzenposition der z-y-Ebene berechnet werden. Fiir eine gesamte
Karte miissten all diese Simulationen nun fiir jeden einzelnen Pixel durchgefithrt wer-
den. Abbildung 4.27 fasst den Ablauf der Einzelschritte zusammen. Zusammenfassend
hier noch einmal alle Parameter, welche variiert werden miissten, um eine Karte von

Vepp zu erhalten. Pro Variation muss eine eigene Simulation durchgefithrt werden:

1. Jeder Pixel der Vopp Karte einzeln
2. Pro Pixel eine Variation der dufleren elektrischen Spannung Vpe

3. Pro Vpc eine Variation des Abstandes z; zwischen Messspitze und Probe

Potential ¥(r) E(r) W (z)|[are >| P(z) Ve

FEM: Position: r T dF/dz(z)
Input: Spitze: x, v, z,
Input: Offset: Vpc

Abb. 4.27: Abfolge der Einzelschritte der Simulationen.

Bei einem Gitternetz von 100 auf 100 Knoten dauert eine einzelne Berechnung rund
3 Sekunden. Ein Rechenbeispiel mit realistischen Zahlenwerten soll nun den Zeitauf-
wand der Simulationen verdeutlichen. Bei 40 verschiedenen Werten fiir Vpe (bestimmt
die Genauigkeit der simulierten Kontaktpotentialdifferenzen), 10 Werten fir z; und 100
Pixeln (entspréche in 3D einem 10x10 Messfeld) ergeben sich 40.000 einzelne Simula-
tionen. Mit 3 s pro Simulation kommen wir so auf rund 33 Stunden Simulationsdauer.
Bei einer Pixelzahl von 10.000 Pixeln (100x100 Messfeld in 3D) wéren es schon 3333
Stunden (138 Tage).

Die Simulationen eignen sich somit nicht fiir eine ausfithrliche Studie von komplexen To-
pographien oder Potentialverteilungen. Sie sollen vor allem dazu dienen, mithilfe eines
vereinfachten Beispiels eine Abschatzung zu treffen, inwiefern gemessene Verteilungen
der Kontaktpotentialdifferenz an Korngrenzen mit der echten Verteilung iibereinstim-
men konnten. Zur Validierung der Simulation werden an dieser Stelle noch die Simulatio-
nen einer einfachen Topographiestufe oder -mulde, tiberlagert mit einer Potentialstufe,
gezeigt. Abbildung 4.28 zeigt die drei Konfigurationen sowie die Potentialprofile fiir die
AM und die FM.

Die Profile zeigen eine dhnliche Tendenz wie Simulationen in der Literatur [153]. Bei
der AM wird durch die langreichweitigen Krafte tiber einen grofleren Bereich gemittelt.

Dadurch wird die Potentialstufe schon vor der Topographiestufe mit gemessen. Das
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Abb. 4.28: Simulation der Kontaktpotentialdifferenz an Potential- und Topographiestufen. Oben:
Schematische Darstellung der drei Konfigurationen. Unten: Vorgegebener Potentialpro-
fil (grau, gestrichelt) und simuliertes Profil der Kontaktpotentialdifferenz fiir jede der drei
Konfigurationen. Jeweils fiir die AM und die FM.

tatsachliche, vorgegebene Potential innerhalb der Potentialstufe wird nur fiir die Topo-
graphiestufe erreicht, hier ist der Ubergangsbereich jedoch auch am groften. Die Mulde
hat den kleinsten Ubergangsbereich, erreicht jedoch nur rund 2/3 des vorgegebenen Po-
tentials. Bei der FM liegt der Ubergangsbereich des Potentials nur innerhalb der Stufe
und nicht schon auflerhalb, was mit den kurzreichweitigen Kraftgradienten zu erkldren
ist. Das vorgegebene Potential wird fiir alle Konfigurationen sogar leicht tiberschritten.

Am éahnlichsten zum vorgegeben Profil ist hier die Kurve der Topographiestufe.

4.6.4 Messungen nach ex situ Beladung

Die einfachere Art der Wasserstoffdetektion mittels SKPFM ist das elektrochemische
Beladen einer polierten aber unbeschichteten Probe auflerhalb des AFMs. Die Proben
werden meist fiir lange Zeit beladen, bis der Wasserstoff auch ins Probeninnere dif-
fundieren konnte und die Probe moglichst viel Wasserstoff absorbiert, um alle Wasser-
stofffallen zu fiillen. Nach der Beladung werden die Proben gereinigt und anschlieend
beschichtet. Direkt nach dem Beschichten werden sie zur Messung in das AFM einge-
baut. Je weniger Zeit zwischen Ende der Beladung und Beginn der Messung vergeht,
umso mehr von dem ausgasenden Wasserstoff kann detektiert werden. Die Kalibrie-
rung der Spitze (da deren Potential immer als Referenz fiir das Potential der Probe
dient) an einem Al-Si-Au Kalibrierstandard wird meist nur vor Beginn der Messreihe
durchgefiihrt, insbesondere bei den Ausgaskurven, da die eigentlichen Messungen hier

permanent ohne Unterbrechung laufen sollen.



110 4 Methodik

Momentaufnahmen Momentaufnahmen der Wasserstoffverteilung eignen sich, um
beispielsweise die Verteilung des Wasserstoffs innerhalb verschiedener Phasen im Ma-
terial zu untersuchen. Hierfiir wird der Probe etwas Zeit zum Ausgasen gegeben, da-
mit auch genug Wasserstoff nach der Beschichtung in dem Palladium absorbiert wird.
Bei diesen Messungen ist weniger die zeitliche Anderung der Kontaktpotentialdifferenz
von Interesse, sondern die laterale Verteilung. Hier werden einzelne Messungen durch-
gefithrt, sodass keine starke zeitliche Abhéngigkeit besteht, und so beispielsweise die

scanrate reduziert und die Pixelauflosung erhoht werden kénnen.

Ausgaskurven Bei den Ausgaskurven geht es darum, die Proben schnellstmoglich nach
der Beladung und der anschliefenden Beschichtung einzubauen und zu messen. Hier ist
vor allem der zeitliche Verlauf der Kontaktpotentialdifferenz von Interesse. Die Idee
liegt darin, dass der Wasserstoff mit einem konstanten Teilchenstrom J ausgast. Die
Konzentration ¢ nimmt dann linear mit der Zeit ¢ zu. Uber die Nernst-Gleichung ergibt
sich eine logarithmische Abhéangigkeit von der Aktivitdt, und damit in erster Naherung
von der Konzentration. Unter der in der Literatur oft getroffen Annahme, dass der
Nachschub an Wasserstoff im Probeninneren unbegrenzt ist, ergibt sich ein konstanter
Teilchenstrom J (in Analogie zu einem Permeationsversuch). Daher sollte sich also die
gemessene Kontaktpotentialdifferenz logarithmisch mit der Zeit d&ndern. Bis sich ein
konstanter Teilchenstrom eingestellt hat und alle Wasserstofffallen in dem Palladium
gefiillt sind, durchlauft die Kurve zu Beginn einen Anlaufbogen mit geringerer Stei-
gung. Uber die Steigung dieser Ausgaskurven konnen dann Riickschliisse auf die Menge
an ausgasendem Wasserstoff, und damit gegebenenfalls auf die Mechanismen, gezogen
werden. Auch hat die Atmosphére einen Einfluss auf die Ausgaskurven, weshalb diese
zur Untersuchung dieses Einflusses genutzt werden kénnten.

Da hier weniger die laterale Verteilung der Kontaktpotentialdifferenz, sondern deren
zeitliche Anderung, von Interesse ist, wird meist die scanrate von 0,5 Hz bei recht nied-
rigen Pixelauflosungen verwendet, um eine geringe Zeit pro Messung zu erhalten. Es
wird der Mittelwert jeder einzelnen Messung berechnet und iiber die Messzeit aufge-
tragen. Die Zeit pro Messung gibt demnach die zeitliche Auflésung der Ausgaskurven

arll.

Probleme und Nachteile Diese Vorgehensweise hat insbesondere zwei Nachteile: Durch
den groflen zeitlichen Verlust zwischen Beladung und Start der Messung (Groéfienord-
nung: eine Stunde) gast einiges an Wasserstoff wieder aus. Verstarkt wird das Ausgasen
weiter durch das Hochvakuum wéhrend der Beschichtung, welchem die Probe mindes-
tens 20 Minuten wéhrend des Abpumpens ausgesetzt ist. Die Menge an detektierbarem
Wasserstoff ist deshalb geringer, in Extremfallen kann auch der Grofiteil des Wasser-
stoffs, oder gar alles an mobilem Wasserstoff, ausgegast sein. Dies betrifft insbesondere

sehr kurzen Beladungszeiten oder Materialien mit hoher Diffusionsgeschwindigkeit (krz
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Metalle). Der zweite grole Nachteil liegt darin, dass die Proben nicht einfach weiter be-
laden werden konnen. Die Beschichtung konnte entfernt und die Probe weiter beladen
werden, allerdings muss sich dann bei erneuter Beschichtung vor der nachsten Messung
ein komplett neues Gleichgewicht des Wasserstoffs in dem Palladium einstellen (hier
insbesondere das Fiillen der Wasserstofffallen). Dadurch, dass die Probenoberflache,
welche im AFM gemessen werden soll, wihrend der Beladung Kontakt zum Elektroly-
ten hatte, kann sich die Oberflédche verdndert haben. Wichtig ist hier vor allem die hohe
Rauigkeit oder das Entstehen von Topographiestufen, welche zu Topographieartefakten

in der Messung fithren kénnten.

4.6.5 Messungen mit in situ Beladung

Bei den in situ Versuchen geht es um die Membranproben, welche von der Riickseite
beladen und auf der Oberseite gemessen werden. Die Proben konnen somit in Ruhe
préapariert, gereinigt und beschichtet werden, da der Wasserstoff noch gar nicht in die
Probe eingebracht wurde. Die Probenoberfliche hat keinen Kontakt zu einem Elektro-
lyten und ist deshalb deutlich sauberer und die Topographie ergibt sich allein aus der
Probenpréparation. Die Kalibrierung der Messspitze an dem Al-Si-Au Kalibrierstan-
dard erfolgt vor und nach jeder Messreihe (hier meistens pro Beladungsintervall). Bei
Verdacht auf eine Anderung des Messspitzenpotentials wihrend der Messreihe wird die

Kalibrierung auch zwischendurch durchgefiihrt.

Beladung Fiir die Beladung der Proben werden zwei Elektrolytschlauche an den Elek-
trolytzellen befestigt. Elektrolyt wird aus einem Becherglas mittels einer Membranpum-
pe durch die Elektrolytzellen gepumpt. Die Elektrolytzellen werden entweder kopfiiber
auBerhalb des AFMs beladen (was dann einer Mischung aus in situ Aufbau mit ex situ
Beladung entspricht), oder aufrecht im AFM. Die Beladung der Zellen auerhalb des
AFMs wurde aus Sicherheitsgriinden zu Beginn des Projektes fiir alle Beladungsschritte
einer Messreihe gemacht. In spéateren Messreihen wurde dies nur noch fiir den ersten
Beladungsschritt gemacht, da dieser meist in der Groflenordnung von 16 Stunden liegt,
um zu verhindern dass die Beladung innerhalb des Messgerates unbeaufsichtigt tiber
Nacht lauft.

Bei der reinen in situ Beladung wird die Probe in der Atmospharenkammer platziert,
sodass nach Beladungsstopp direkt mit der Messung begonnen werden kann. Abbildung
4.29 zeigt schematisch den Aufbau von Atmospharenkammer, Elektrolytzelle, Elektrolyt
und Probe.

Wechsel zwischen Beladung und Messung In unserem Versuchsaufbau resultiert die
angelegte elektrische Spannung wahrend der Beladung in einem starken cross-talk mit

der SKPFM-Messung, sodass eine gleichzeitige Beladung und Messung nicht umsetzbar
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Abb. 4.29: Schematische Darstellung des in situ Aufbaus inklusive Atmosphérenkammer. Zwei Ven-
tile (VAL) steuern den Gasfluss des Argons basierend auf den Messungen der beiden Sen-
soren (Og und RH). Die Dicke der blauen Pfeile im Elektrolyten steht fiir die Flussrate
der entsprechenden Stelle innerhalb der Zellen. Die Verschaltung kann zwischen Beladung
(Gal) und Messung (CPD) gewechselt werden.

ist. Die Beladung wird deshalb wéhrend der Messung angehalten. Auch das Pumpen
des Elektrolyten wird angehalten, da die schubweise Bewegung des Elektrolyten durch
die Membranpumpe zu einer leichten Schwingung der Membran fithrt, welche im AFM
zu deutlichen Artefakten wahrend der Messung fithrt. Die Kontaktierung der Probe mit
der Basisplatte des AFMs wird wiahrend der Beladung unterbrochen, sodass die Probe
nur mit dem Potentio- und Galvanostaten verbunden ist.

Ohne Atmosphéirenkammer wird das Umschalten durch das Umklemmen einer Kroko-
dilklemme, bei Benutzung der Atmospharenkammer durch das Umstecken von Bana-
nensteckern an der Frontseite der Kammer, durchgefiihrt. Die Zeit zwischen Stoppen
der Beladung und Beginn der Messung betragt hier nur knapp eine Minute, hauptséch-
lich die Zeit, bis die Messspitze in Kontakt mir der Probenoberfliche gefahren ist und
mit dem Rastern beginnt, sodass die Beladung nur so lange unterbrochen ist wie die

Messungen dauern.

Beladungsintervalle Da die Diffusion des Wasserstoffs durch die Nickelmembran selbst
bei einer Membrandicke von wenigen hundert Mikrometern schon mehrere Stunden bis
Tage dauern kann, wird der erste Beladungsschritt deutlich langer gehalten als nach-
folgende Beladungsschritte. Sobald die Wasserstofffallen an den Korngrenzen besetzt
sind, ist die Diffusion an den Korngrenzen generell schneller, weshalb der Wasserstoff
an einigen Korngrenzen die Probenoberflache als erstes erreicht. Bei den Messungen zur
Untersuchung von Korngrenzen liegt der erste Beladungsschritt meistens bei 16 Stun-
den, bei anderen Messungen kann der erste Beladungsschritt auch bis zu zwei Tage lang
sein.

Nachfolgende Beladungsintervalle liegen in der Grofienordnung von 30-120 Minuten. Die
genaue Linge hangt davon ab was beobachtet werden soll und wie lange die Messreihen

dauern. Wird nur eine einzelne Probenstelle bei einer Atmosphérenzusammensetzung
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gepriift, so kann das Beladungsintervall beispielsweise auf 30 Minuten gesetzt werden.
Werden mehrere Probenstellen oder verschiedene Atmosphéren gepriift, so muss das
Beladungsintervall entsprechend angepasst werden. Das Beladungsintervall sollte (deut-
lich) ldnger sein als die Dauer der Messreihe, damit sich zwischen den Messreihen auch
etwas an der Wasserstoffverteilung d&ndern kann und genug Wasserstoff nachdiffundiert.
Auch wenn eine Probe zwischen mehreren Beladungsintervallen gemessen wurde, so
wird bei den Ergebnissen in Kapitel 5.2 meist nur die signifikanteste Messreihe gezeigt,

aufler die zeitliche Anderung der Verteilung ist der untersuchte Aspekt.

Atmosphare Erste Versuche mit variabler Atmosphéare werden durchgefiihrt, indem
Stickstoff wahrend der Messung durch einen kleinen Schlauch iiber die Probenoberfla-
che gespiilt wird. In spéateren Versuchen wird dann die Atmosphérenkammer genutzt,
um eine genauere Kontrolle der Atmosphéare zu erhalten. Die Atmosphére kann bei
den reinen in situ Versuchen auch schon wéahrend der Beladung innerhalb der Kammer
eingestellt werden. Da sich jedoch gezeigt hat, dass sich die SKPFM-Messungen recht
schnell an eine gednderte Atmosphére anpassen, wurde die Atmosphéare meistens, insbe-
sondere fiir grofe Beladungsintervalle, nur fiir die Messreihen eingestellt. Das Einstellen
der Atmosphére wird 5-10 Minuten vor Ende des Beladungsintervalls begonnen, damit
zum Beginn der Messreihe die Atmosphérenparameter auf den gewtinschten Sollwerten

sind.

Zeitliche Auflosung Da die Beladung wéihrend den Messungen gestoppt werden muss,
spielt die Zeit pro Messung eine entscheidende Rolle. Als Kompromiss zwischen Auflo-
sung und Messzeit wird hier die scanrate von 0,5 Hz verwendet. Die Pixelauflosung der
Messungen betragt meistens 64 Pixel, falls nur wenige Messungen pro Messreihe durch-
gefiihrt werden miissen, auch mal 128 Pixel. Zu Beginn wurde oft nur in AM gemessen,
um die Zahl an Messungen pro Messreihe zu reduzieren, in spateren Versuchen wurde
jedoch meist die AM und die FM gemessen, um von den Vorteilen beider Messmodi zu
profitieren und den Vergleich auswerten zu kénnen. Dadurch erhoéhte sich jedoch wie-
derum die Zeit pro Messreihe. Die Zeit pro einzelner Messung betragt rund 4 Minuten
fiir 64 Pixel und rund 8 Minuten fiir die 128 Pixel.

Fir die Referenzmessungen wurden oft mehrere, potentiell interessante Probenstellen
vermessen, sodass ab dem ersten Beladungsintervall die vielversprechendste Probenstel-
le herausgenommen und vermessen werden kann. Sticht keine Probenstelle besonders
hervor, oder ist an keiner der Probenstellen Wasserstoff detektiert worden, so werden
meist alle Probenstellen vermessen bis sich eine der Probenstellen das erste Mal als in-
teressant erweist. Die Vorgehensweise variiert stark von Versuch zu Versuch und héngt

davon ab, was genau gemessen werden soll und wie sich die einzelnen Proben verhalten.
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Vergleich zur ex situ Beladung Der Vorteil gegeniiber einer vorherigen Beladung
und anschliefender Beschichtung ist vor allem die Sauberkeit der Probenoberflache,
welche sich wiahrend der Beladung nicht verdndert. Auch die Bléschenbildung an der
Grenzflache zwischen Nickel und Nickeloxid wird durch die Palladiumbeschichtung un-
terdriickt, sodass sich selbst fiir lange Beladungszeiten keine merkliche Anderung der
Probenoberfliche ergibt.

Des weiteren liegt die Zeit zwischen Beladung und Messung hier nur bei rund einer
Minute, wahrend sie bei der ex situ Beladung in der Gréfenordnung von einer Stunde
liegt. Die Proben kénnen problemlos weiter beladen werden, da die Probenoberfliche

und die Palladiumbeschichtung keinen Kontakt zum Elektrolyten haben.

4.7 Nanoindentation

Die Nanoindentation wird hauptséchlich zur Messung der Dehnratenabhéngigkeit und
des Einflusses von Wasserstoff auf diese genutzt. Bei ersten Validierungsversuchen im
Rahmen einer Abschlussarbeit wurde die Dehnratenabhéngigkeit tiber zwei verschie-
dene Methoden ermittelt und verglichen, anschlieBend wurde der Wasserstoffeinfluss
auf die Dehnratenabhéngigkeit fiir einkristalline Bereiche (Korninneres) und in einem
nanokristallinen Material untersucht. In dieser Arbeit soll der Fokus auf der Dehnraten-
abhangigkeit an Korngrenzen, mit und ohne Wasserstoff, liegen. Fiir die Versuche wird
ein Hysitron Triboindenter T1900 verwendet. Im Vergleich zu den SKPFM-Messungen
gestaltet sich der Versuchsaufbau einfacher. Die Messungen selbst laufen, abgesehen
von den Anpassungen der Dehnratenwechselversuche, nach der iiblichen Vorgehenswei-
se. Einzig der Aufbau zur in situ Beladung gestaltet sich etwas aufwandiger.

Die Messungen zur Dehnratenabhéngigkeit werden mit einer Berkovich-Spitze durch-
gefiihrt. Eine perfekte Berkovich-Spitze ware selbstdhnlich, in der Realitat besitzt aber
jede Messspitze eine Abrundung an der Spitze. Die Berkovich-Spitze ist eine dreiseitige
Pyramide, weshalb es, verglichen mit einer vierseitigen Pyramide (Vickers-Spitze), bei

der Fertigung leichter ist, eine Spitze zu erhalten.

4.7.1 Messung der Dehnratenabhangigkeit

Die Implementierung der Messmethode in unserer Arbeitsgruppe und erste Validierun-
gen wurden im Rahmen einer Abschlussarbeit durchgefiihrt [349]. Fokus lag hierbei auf
der Erstellung der Lastfunktionen, welche als Eingabe fiir die Indentierung dienen und
mittels MATLAB erstellt werden. Wie in Kapitel 2.5.3 beschrieben, muss fiir eine kon-
stante Dehnrate die Bedingung P /P = konst. erfilllt sein. Fiir Versuche mit konstanter
Dehnrate miissen die Lastfunktionen deshalb entsprechend aus einzelnen linearen Seg-
menten (ca. 2000 Stiick) zusammen gesetzt werden, sodass diese Bedingung hinreichend

gut erfiillt ist. Bei den Dehnratenwechselversuche mit den SRJTs ist die Vorgehenswei-
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se analog, nur dass zwischendrin mehrfach die Dehnrate, und damit P /P, sprunghaft
geandert wird.

Zusétzlich zur eigentlichen Verformung enthalten die Lastfunktionen zu Beginn und
Ende jeweils ein Haltesegment, um die Driftrate nachtraglich messen und gegebenen-
falls herausrechnen zu konnen. Die Haltesegmente liegen bei einer Kraft von 1000 uN,
sodass im Fall von Nickel und der genutzten Spitze die pop-ins vor den Haltesegmenten
eintreten [313]. Die Lastfunktionen fiir die SRJTs ist in Abbildung 4.30 gezeigt.
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Abb. 4.30: Kraft iiber Zeit fiir die SRJTs. Links: Ganze Kurve, rechts: Vergroerung eines Bereiches,
sodass der nicht-lineare Kurvenverlauf deutlicher zu erkennen ist.

Die Parameter der nanoDMA Messungen, welche fiir die SRJTs bendtigt werden, be-
treffen die Kraftamplitude sowie die Frequenz. Die Dehnratenabhiangigkeit in einkris-
tallinem Nickel fiir verschiedene Kombinationen dieser Parameter ist in Abbildung 4.31
gezeigt. Fir die Kraft wurden zwei verschiedene Niveaus getestet, 25 und 100 uN, wo-
bei der Unterschied nur fiir geringe Frequenzen bemerkbar ist. Bei der Frequenz zeigt
sich, dass fiir kleine Frequenzen unterhalb von 100 Hz die Dehnratenabhangigkeit stark
ansteigt und tiberschétzt wird. Um Artefakte in den Messdaten zu vermeiden, wird die
Frequenz des nanoDMA am besten an die Datenaufnahmerate angepasst. Die Wahl
der Parameter fiir diese Arbeit fiel auf eine Kraftamplitude von 100 uN (entspricht zu
Beginn des Indents einer Wegamplitude von rund 1 nm), sowie einer Datenaufnahme-
rate und nanoDMA-Frequenz von 100 Hz um die Grofle der Datensétze nicht zu stark
aufzublahen.

Die Messungen der Dehnratenabhangigkeiten sind aufgrund der geringen Dehnraten
sehr anfallig fiir eine Drift wihrend der Messung. Nach Kontakt der Spitze mit der
Probe, aber vor Beginn der Messungreihe, wird deshalb eine Wartezeit von 1800 s
sowie weitere 300 s vor jedem einzelnen Indent abgewartet, um der Spitze Zeit zum
Driften zu gewahren.

Hasenfratz [349] hat in seiner Abschlussarbeit ebenfalls einen Vergleich zwischen Dehn-
ratenabhéngigkeit aus constant strain rate tests und aus SRJTs durchgefithrt. Der Ver-
gleich wurde sowohl fiir grobkristallines als auch nanokristallines Nickel durchgefiihrt,

sowie sowohl fiir unbeladene als auch elektrochemisch beladene Membranproben (Be-
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Abb. 4.31: Dehnratenabhéangigkeit in Abhéangigkeit der Frequenz fiir zwei verschiedene Kraftampli-
tuden. Die Messungen wurden im Korninneren einer grobkorngeglithten Nickelprobe, und
damit in einem einkristallinen Indentationsvolumen, gemessen.

ladungsdauer drei Tage). Die Ergebnisse dieses Vergleiches sind in Abbildung 4.32 zu-

sammengefasst.
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Abb. 4.32: Dehnratenabhéngigkeiten grobkristallinen und nanokristallinen Nickels mit und ohne
Wasserstoff. [349]
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Die Dehnratenabhangigkeiten streuen stérker fiir das nanokristalline Nickel als fiir das
grobkristalline Nickel, insbesondere in Anwesenheit von Wasserstoff. Die Dehnrate des
unbeladenen, nanokristallinen Nickels liegt hoher als die des grobkristallinen Nickels.
Der Unterschied zwischen unbeladenem und beladenem nanokristallinen Nickel hinge-
gen ist geringer als fiir das grobkristalline Nickel. Es kann festgehalten werden, dass
sich fiir grobkristallines Nickel die SRJTs als valide Alternative zu den constant strain
rate tests anbieten und ein Einfluss des Wasserstoffs auf die Dehnratenabhéangigkeit
gemessen werden kann. Die SRJTs besitzen den Vorteil, dass pro Indent eine Dehnra-
tenabhangigkeit ermittelt werden kann, wodurch eine laterale Verteilung der Dehnra-
tenabhéngigkeit, beispielsweise an einer Korngrenze, einfacher zu untersuchen ist. Die
constant strain rate tests hingegen bendtigen mindestens zwei Indents zur Ermittelung

der Dehnratenabhéngigkeit.

4.7.2 In situ Beladung

Die ersten Messungen zum Einfluss des Wasserstoffs auf die Dehnratenabhiangigkeiten
werden nach vorherigen ex situ Beladungen durchgefithrt. Da hier das Korninnere einer
polykristallinen und eine nanokristalline Nickelprobe gemessen werden, und der Was-
serstoffgehalt moglichst hoch sein sollte, werden die Proben drei Tage lang mit dem
Schwefelsaure-Elektrolyten beladen. Bei Messungen mit kiirzeren Beladungszeiten, ins-
besondere spater bei den Messungen an Korngrenzen, ist mit dieser Vorgehensweise
kein Einfluss des Wasserstoffs festzustellen, weshalb die Proben hier in situ wéahrend
der Messung weiter beladen werden. Die Schlauche zur Beladung werden durch eine
Schlauchdurchfithrung der Probenkammer nach aufien gefithrt, analog zur Atmospha-
renkammer im AFM.

Zu Beginn wurde versucht, die Proben mit den gleichen Membranpumpen weiter zu
beladen, welche auch bei den ex situ Beladungen genutzt wurden. Die Schiibe wéahrend
des Pumpens resultieren in einer starken Schwingung der Probenmembran durch den
vorbeistromenden Elektrolyten. Diese Schwingung ist in Abbildung 4.33 a) deutlich als
Uberlagerung der Kraft-Eindring-Kurve zu sehen und hat eine Amplitude von rund
1600 nm. Zusatzlich ist die Drift der Eindringtiefe deutlich hoher, sodass bei gleicher
Maximallast die Eindringtiefe drei mal so hoch ist. An den Daten der Hérte aus den
nanoDMA Messungen erkennt man auch direkt, dass eine Auswertung der Dehnraten-
abhangigkeit bei diesen Messungen nicht moglich ist.

Eine Alternative zu den Membranpumpen ist ein Spritzenschieber. Hier wird der Elek-
trolyt in zwei Spritzen gefiillt und in einem automatischen Schieber befestigt, welcher
sich kontinuierlich bewegt und eine der Spritzen zieht, wihrend die andere in gleicher
Menge gedriickt wird. Wie in Abbildung 4.33 b) zu sehen ist, werden die Stérungen
auf die Nanoindentermessungen deutlich reduziert. Auch die Kurve der Héarte tiber die

Eindringtiefe néhert sich ihrem erwarteten Verlauf an. Jedoch sind, insbesondere fiir
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Abb. 4.33: Einfluss der Pumpen auf Kraft-Eindring-Kurven und Hérte. a) Membranpumpe b) Sprit-
zenschieber c¢) Schwerkraftspumpe

die Bereiche mit der geringen Dehnrate, auch hier Storungen zu erkennen. Der Sprit-
zenschieber wirkt nach auflen kontinuierlich, intrinsisch hat er jedoch auch eine feste
Schrittweite der Bewegung, und iiber die Pumprate wird nur die Anzahl an Schiiben

pro Sekunde eingestellt.

Um den Elektrolytfluss komplett kontinuierlich zu gestalten, wird eine dritte Alterna-
tive verwendet. In einem hier als Schwerkraftspumpe bezeichneten Aufbau flieit der
Elektrolyt ohne direkte Einwirkung einer Pumpe aus einem Reservoir, welches sich
auflerhalb der Kammer und hoher als die Elektrolytzelle befindet, rein iiber die Schwer-
kraft durch die Elektrolytzelle in ein Becherglas auflerhalb der Probenkammer. Eine
von den Schlduchen der Elektrolytzelle entkoppelte Membranpumpe pumpt den Elek-
trolyt aus dem Becherglas zuriick in das Reservoir, sodass ein Kreislauf entsteht. Die
Schiibe der Pumpe werden dadurch nicht mehr an die Membran iibertragen. Eine Foto-
grafie des Aufbaus ist in Abbildung 4.34 gezeigt. Wie an der Kraft-Eindring-Kurve und

dem Harteverlauf in Abbildung 4.33 ¢) zu sehen ist, verlaufen diese Messungen ohne
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Storung, weshalb sich diese Schwerkraftspumpe zur in situ Beladung wéhrend den Na-
noindentermessungen eignet. Die Stromdichte wird wéhrend der in situ Beladung um
einen Faktor 10 reduziert (bei den Membranproben ein angelegter Strom von 100 pA),
da die Wasserstoffkonzentration nur aufrecht erhalten, aber nicht weiter erhoht werden

soll.

zum
Reservoir

Abb. 4.34: Fotografie des Aufbaus der Schwerkraftspumpe. Die Pfeile geben die Flussrichtung des
Elektrolyten an.

4.7.3 Dehnratenabhangigkeit an beladenen Korngrenzen

Zur Untersuchung der Verteilung der Dehnratenabhéngigkeit an einer Korngrenze wer-
den Messraster aus SRJTs iiber die Korngrenze hinweg gelegt. Die Messraster liegen
idealerweise schrég tiber der Korngrenze, sodass ein moglichst breites Feld an Absténden
zur Korngrenze abgedeckt wird. Es wird zuerst eine Referenzmessung an der unbela-
denen Probe durchgefiihrt, wobei die Probe schon auf die Elektrolytzellen aufgeklebt
ist, um einen Vergleich zu dem beladenen Zustand zu ermoglichen (siehe Punkt Ma-
schinensteifigkeit im néchsten Unterkapitel). AnschlieBend werden die Proben ez situ
fiir mehrere Stunden bis Tage beladen und die Messung wird wiederholt. Die Proben
werden wahrend der Messung in situ weiter beladen, da die Versuchsdauer mit allen
Wartezeiten und der Dauer pro Indent etwas tiber sechs Stunden betrégt. Abbildung
4.35 zeigt schematisch die Platzierung der Messfelder um die Korngrenze. Je nach ver-
figharem Platz an der Korngrenze sind die Messfelder 8x3 oder 6x4 Indents grof}, in
beiden Fallen aber mit 24 Indents.
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Abb. 4.35: Verteilung der Indents um die Korngrenzen herum. Der Abstand der Indents zur Korn-
grenze wird iiber das Lot bestimmt (griin).

Die Verwendung der SRJTs ermoglicht die Bestimmung der Dehnratenabhingigkeit
pro einzelnem Indent, sodass sich aus der Verteilung der Indents in dem Messfeld eine

Verteilung der Dehnratenabhéngigkeit iiber den Abstand zur Korngrenze ergibt.

4.7.4 Kalibration

Zuerst wird sichergestellt, dass die tip-area-function der Indenterspitze aktuell ist. Die
Kalibrierung dieser erfolgt wie in Kapitel 2.5.1 beschrieben tiber mehrere Indents mit
verschiedener Maximallast in Quarz. Vor jeder Messreihe werden der Kraftsensor, iiber
einen Luftindent (Indent in der Luft ohne Kontakt zu einer Probe), und die nanoD-
MA kalibriert. Fiir feste, stabil befestigte Proben mit grofiem Probenvolumen muss
die Maschinensteifigkeit nicht extra kalibriert werden, bei der Indentation der Mem-
branproben ist diese Randbedingung jedoch nicht gegeben. Die Maschinensteifigkeit
wird normalerweise kalibriert, indem mehrere Indents mit variabler Maximallast in
Quarz durchgefiihrt werden, wobei die Lasten weniger breit gestreut sind als bei der
tip-area-function und eher hohere Kréfte gemessen werden sollten. Ist ein bestimmter
Versuchsaufbau fiir eine Anderung der Maschinensteifigkeit verantwortlich, muss statt
in Quarz in der entsprechenden Probe kalibriert werden. Die Maschinensteifigkeit ist in
diesem Fall dann jedoch auch nur fiir diese einen Versuchsaufbau giiltig. Die Maschinen-
steifigkeit ergibt sich aus dem Y-Achsenabschnitt eines linearen Fits der Nachgiebigkeit
(Kehrwert der Steifigkeit) iber den Kehrwert der Wurzel der Maximallast \/ﬁ_l. Ab-

bildung 4.36 zeigt den Versuch dieser Kalibrierung an einer der Membranproben. Der
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Y-Achsenabschnitt laut Kalibration wére jedoch sehr gering und, je nachdem welche
Datenpunkte fiir die lineare Regression genutzt werden, sogar negativ. Eine handische
Anpassung der Maschinensteifigkeit hingegen, bis der Verlauf des reduzierten Moduls
iiber die Eindringtiefe konstant ist, ergibt einen Wert von rund 18 nm/mN, und da-
mit deutlich oberhalb der normalen Maschinensteifigkeit von rund 1,34 nm/mN. Die
standardméfige Messroutine ist in unserem Anwendungsfall nicht zuldssig und eine

Kalibrierung der Maschinensteifigkeit somit nicht moglich.
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Abb. 4.36: Kalibrierung der Maschinensteifigkeit an einer Membranprobe. Die lineare Regression
wird einmal fiir alle Datenpunkte (schwarz) und einmal nur fiir Datenpunkte mit héheren
Lasten (rot) durchgefiihrt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Membran und der Elektrolytzellen auf die Dehn-
ratenabhéngigkeit, welche letzten Endes der interessante Messwert ist, wurden fiinf
verschiedene Konfiguration mit der normalen Maschinensteifigkeit vermessen und ver-
glichen: Ohne Elektrolytzelle am Probenrand, ohne Elektrolytzelle in der Membran,
mit Elektrolytzelle am Probenrand, mit Elektrolytzelle in der Membran (einmal in der
Mitte und einmal am Rand der Membran). Die Messung ohne Elektrolytzelle am Pro-
benrand (auflerhalb der Membran) dient als Referenz, da diese Messung einer Messung
im Vollmaterial nahe kommt, und somit die normale Maschinensteifigkeit korrekt ist.
Die Messung ohne Elektrolytzelle in der Membran soll den Einfluss der Membran selbst
aufzeigen, wihrend der die gleichen Messungen mit Elektrolytzelle den Einfluss dieser
zeigen sollen. Die Verlaufe von reduziertem Modul und Hérte, sowie ermittelte Dehn-
ratenabhéngigkeiten aus SRJTs, sind in Abbildung 4.37 zusammengefasst.

Der Verlauf der Harte iiber die Eindringtiefe sieht fiir alle Konfigurationen &hnlich aus,
und auch die Spriinge in der Hérte durch die Dehnratenwechsel sind in einer dhnlichen
Groflenordnung. Beim reduzierten Modul sieht man, dass die Messung am Probenrand
ohne Elektrolytzelle nahezu konstant iiber die Eindringtiefe ist, wie es bei korrekter Ka-

librierung sein sollte. Die Messung in der Membran sorgt dann schon fiir eine Abnahme
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Abb. 4.37: a) Harte iiber Eindringtiefe. b) VergréBerung von a). ¢) Reduzierter Modul {iber Ein-
dringtiefe. d) Dehnratenabhéingigkeit als Mittelwert (bunt) aus drei einzelnen Messungen
(grau). Alle Messungen an fiinf verschiedenen Konfigurationen.

des reduzierten Moduls mit der Eindringtiefe, und die Messungen mit den Elektrolytzel-
len zeigen eine deutliche Reduktion des Moduls und stérkere Abhéngigkeit von der Ein-
dringtiefe. Der starke Unterschied im reduzierten Modul scheint sich jedoch nicht stark
auf die Dehnratenabhéngigkeit auszuwirken, welche in einer dhnlichen Gréflenordnung
fir alle Konfigurationen liegt. Auffillig ist, dass die Messung am Probenrand (Vollmate-
rial) der aufgeklebten Probe hoher ist als alle andern und dass die Werte der Membran
der aufgeklebten Zelle etwas unterhalb der Werte der Probe ohne Elektrolytzelle liegen,
allerdings hauptsachlich fiir jeweils eine der drei einzelnen Messungen, wodurch auch
der Mittelwert herunter gezogen wird. Da eine klassische Kalibrierung der Maschinen-
steifigkeit nicht moglich ist und eine hindische Anpassung der Willkiir unterliegt, wird
deshalb fiir diese Arbeit auf eine Anpassung der Maschinensteifigkeit verzichtet. Der
Unterschied zwischen Vollmaterial der Probe ohne Elektrolytzelle und Membran der
Probe mit Elektrolytzelle ist gering genug, sodass ein Vergleich von Messungen inner-
halb der Membran miteinander valide ist, bei einem Vergleich zu Literaturwerten muss

diese Diskrepanz jedoch berticksichtigt werden.
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5 Ergebnisse

Im Folgenden werden die einzelnen Messungen und Ergebnisse aufgefiihrt. Eine Diskus-
sion der Ergebnisse und der daraus gewonnenen Erkenntnisse erfolgt danach in Kapitel
6. Zuerst werden die Versuche zur Validierung der Plasmabeladung dargestellt, welches
thematisch vom Rest der Arbeit abgetrennt ist. Im Anschluss daran wird der eigentli-
che Kern der Arbeit, die Detektion mittels SKPFM, besprochen. Abschlieend folgen
die Nanoindentationsversuche, welche zu guter Letzt an einem Fallbeispiel mit den

SKPFM-Messungen in Einklang gebracht werden.

5.1 Plasmabeladung

5.1.1 Zugversuche

Der erste Validierungsschritt besteht in slow strain rate tests von unbeladenen und bela-
denen Zugproben, wobei ein Vergleich zwischen Plasmabeladung und elektrochemischer
Beladung durchgefiihrt wird. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven einiger Zugproben sind
in Abbildung 5.1 gezeigt. Bei den Proben der Plasmabeladung wurde keine Probe mit
den 0,004 mm/min gemessen, da sie aufgrund der hohen Priifdauer und des Ausgasens
des Wasserstoffs keinen merklichen Einfluss zeigt.

Tabelle 5.1 fasst die Bruchdehnungen und Zéhigkeiten aller Zugversuche zusammen. Die
Zéhigkeit beschreibt dabei die dissipierte Energie wahrend der Verformung, berechnet
aus der Flache unter den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen abziiglich der elastischen
Entspannung. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven zeigen eine klare Tendenz der Reduk-
tion der Bruchdehnung bei den elektrochemisch beladenen Proben. Auch die Bruch-
flichen der elektrochemischen Beladung zeigen eine Kombination aus Mischbruch und
interkristallinem Bruch, wie fiir eine der Proben in Abbildung 5.2 zu sehen ist. Bei
der gegebenen elektrochemischen Beladung fithrt es zu einem deutlichen Einfluss des
Wasserstoffs, insbesondere eine Absenkung der Kohésion an den Korngrenzen, jedoch
nicht iiber den gesamten Probenquerschnitt.

Fiir die Proben mit der Plasmabeladung ist eine ahnliche Tendenz zu erkennen, jedoch
in deutlich schwécherer Auspragung als die elektrochemisch beladenen Proben. Der
geringere Wasserstoffeinfluss zeigt sich ebenfalls an den Bruchflichen in Abbildung 5.2,
welche nach der Plasmabeladung keinen interkristallinen Bruch sondern nur Mischbruch

aufweisen. Der Einfluss der Belastungsrate ist hier grofler als bei der elektrochemischen
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Abb. 5.1: Slow strain rate tests fiir unbeladene Proben (Graustufen), elektrochemisch beladene Pro-
ben (Rot-Gelb) und Proben mit Plasmabeladung (Blau).

Tab. 5.1: Parameter und Ergebnisse der Zugversuche.

Beladung | Belastungsrate [mm/min] | egryen [%] | Zdhigkeit [J/mm?]
0,4 2,94 3344,1
Unbeladen 0,4 3,23 3847,1
0,4 2,82 3320,1
0,4 2,32 2655,7
6h ArH, 0,04 0,88 1003,3
0,4 0,66 748,9
0,04 0,15 165,7
15h Borax 0,04 0,25 282,7
0,004 0,37 1232
0,4 2.25 9552,6
4,50 Ar 0,04 2.10 2385,8

Beladung, da nur die niedrigere Belastungsrate iiberhaupt einen merklichen Einfluss

aufweist.

Ein reines Argonplasma wird ebenfalls genutzt, um den Einfluss des Wasserstoffs von

dem Einfluss einer Plasmabehandlung selbst abgrenzen zu kénnen. Die Spannungs-

Dehnungs-Diagramme von Argon und Argon-Wasserstoff-Plasma sind in Abbildung 5.3

zusammen gezeigt. Das Argonplasma liegt fir beide Belastungsraten im Bereich der

schnelleren Argon-Wasserstoff-Beladung und zeigt demnach keinen deutlichen Effekt

auf die Bruchdehnung oder Zihigkeit sowie keine Abhéngigkeit der Belastungsrate.

Beide Plasmabehandlungen zeigen demnach einen Unterschied zu den unbeladenen Re-

ferenzproben, sodass davon ausgegangen werden kann, dass lediglich die mit Argon-
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Abb. 5.2: Bruchflichen einer elektrochemisch beladenen Zugprobe mit einer Belastungsrate von 0,4
mm/min und einer mit Argon-Wasserstoff-Plasma beladenen Probe mit einer Belastungs-
rate von 0,04 mm/min.

Wasserstoff-Plasma beladene Probe mit geringer Belastungsrate einen versprodenden
Effekt zeigt, wihrend die andere Probe sowie die reinen Argonplasma Proben nur einen

Einfluss des Plasmas zeigen, beispielsweise der Temperatur wahrend der Plasmabehand-

lung.
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Abb. 5.3: Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir die Argon-Wasserstoff-Plasmabeladungen und eine reine
Argonplasma Behandlung.

Am eindeutigsten ist der Effekt des Wasserstoffs an der Abnahme der Zahigkeit zu
sehen, wie in Abbildung 5.4 fir die drei Beladungsarten gezeigt. Die Zahigkeit sinkt
bei der elektrochemischen Beladung deutlich, und bei der Plasmabeladung liegen die

Werte zwischen Referenz und elektrochemischer Beladung.

5.1.2 Mikrodruckversuche

Zur Untersuchung des generellen Einflusses des Argon-Wasserstoff-Plasmas auf die Be-

ladung wurden zuerst vier Mikrosédulen im Vakuum gepriift, anschlielend die Proben-
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Abb. 5.4: Einzel- und Mittelwerte der Zahigkeit der Zugproben fir verschiedene Beladungszusténde.

kammer 15 Minuten mit dem Plasma geflutet und dann die erste, beladene Mikroséule
gepriift. Da die Mikrosaulen zusammen in eine Probe geschnitten werden, lasst sich
nicht vermeiden, dass alle Mikrosaulen gleichzeitig beladen werden. Da die Probe aber
nach Ende der Beladung beginnt auszugasen ist ein einmaliges Beladen fiir 15 Minuten
und anschlieSfende Priifung aller Mikrosdulen nicht zielfithrend, sondern vor der Pri-
fung jeder Mikroséiule wird wieder fiir 15 Minuten beladen, um dem Ausgasen entgegen
zu wirken. Bei der Priifung der beladenen Mikrosédulen nimmt die Beladungszeit der

Mikrosaulen deshalb sukzessive zu.

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der unbeladenen (Referenz) und beladenen Mikrosau-
len sind in Abbildung 5.5, zusammen mit REM Aufnahmen von je einer Mikrosaule nach
der Priifung, dargestellt. Bei den Referenzproben erkennt man deutlich die hohe Pré-
senz von Verschiebungsspriingen und vor allem die starken Spriinge in der Verschiebung
(und demnach auch in der Dehnung). Das Verformungsverhalten ist geprégt von einer
stark schubweise ablaufenden Versetzungsbewegung, und wie an der REM Aufnahme
zu sehen ist, auch konzentriert auf einzelne Gleitebenen (engl. distinct slip planes). Die
Abscherung der Mikrosdulen duflert sich deshalb in grofien, scharfen Stufen. Auch ist
eines der beiden nahezu gleichberechtigten Gleitsysteme (m} = 0,487 und m% = 0,472,
restlichen Schmidfaktoren kleiner als 0,299) dominant. Fir die beladenen Mikrosdulen
ergibt sich ein génzlich anderes Verformungsverhalten: Die Verschiebungsspriinge sind
deutlich geringer und das Spannungs-Dehnungs-Diagramm zeichnet sich durch eine ho-
he Verfestigung aus. Die REM Aufnahme zeigt, dass sich die Verformung nicht mehr
nur auf die einzelnen Gleitebenen konzentriert, sondern auf viele Gleitebenen aufteilt,
deren Stufen jeweils entsprechend kleiner sind. Die Dominanz eines der beiden Gleit-
systeme gegentiber dem anderen ist ebenfalls geringer ausgepragt. Auffallig ist, dass die

erste der beladenen Mikrosaulen (schwarze Kurve) starkere Verschiebungsspriinge auf-
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weist als die Messungen danach, was darauf hin deutet, dass sich die Beladung weiter

akkumuliert hat und der Effekt mit der Messreihe immer weiter zunimmt.

0 -
Referenz 15 min Plasma Reihenfolge

v\‘der Beladung
,
\

Abb. 5.5: Spannungs-Dehnungs-Kurven (jeweils vier) und REM Aufnahmen (jeweils eine) von unbe-
ladenen und beladenen Mikrosaulen.

Die Beladung mit dem Argon-Wasserstoff-Plasma fithrt demnach zu einer Delokalisati-
on der Versetzungsaktivitat und einer erhohten Verfestigung. Letztere ist ein Indikator
fiir die Wechselwirkungen der Versetzungen untereinander, wodurch es zur Bildung von
immobilen Versetzungssegmenten, sogenannten locks, und Waldversetzungen kommen
kann. Diese Wechselwirkung wird unter anderem dadurch begiinstigt, dass das Quer-
gleiten von Versetzungen behindert wird, beispielsweise durch die Segregation von Was-
serstoff an Versetzungen. Die starkere Lokalisierung der Verformung deutet im ersten
Moment auf den HELP-Mechanismus hin, dieser bezieht sich jedoch auf die Reduktion
des Abschirm-Effekts und hat weniger Einfluss auf das Quergleitverhalten. Neben in-
ternen Prozessen konnte auch die Oberflachenbeschaffenheit der Mikroséulen eine Rolle
spielen, da sich wihrend der Beladung mit dem Wasserstoffplasma eine reduzierende
Atmosphére einstellt, welche etwaige Oxidschichten oder auch die Galliumimplantati-
onsschicht beeinflussen konnte.

In der nachsten Messreihe wurde die Beladungsdauer variiert. Wie zuvor angesprochen,
befinden sich mehrere Mikrosaulen auf einer Probe, auch damit die Kristallorientierung
identisch ist und ein Vergleich der Messergebnisse Sinn ergibt. Dadurch werden jedoch
alle Mikrosaulen bei jedem Beladungsschritt gleichzeitig beladen. Diese Akkumulation
muss bei der Interpretation der Ergebnisse im Kopf behalten werden. Um dem Was-
serstoff mehr Zeit zum Ausgasen im Vakuum zu geben, werden bei dieser Messreihe
grofere Zeitspannen zwischen den Beladungsschritten eingestellt. Durch die Einkristal-

linitdt und die in Mikroproben auftretende Quellverarmung ist die Zahl an moglichen
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Wasserstofffallen stark reduziert (aber nicht Nulll), weshalb der Grofiteil des Wasser-
stoffs mobil sein sollte und damit auch wieder Ausgasen kann.

Abbildung 5.6 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir die Beladungszeiten 15, 30
und 45 Minuten. Die Kurven zeigen alle ein ahnliches Verhalten, gepragt durch die starke
Verfestigung im Vergleich zur unbeladenen Referenz. Einzig eine der Kurven der 30
Minuten Beladung sticht heraus, deren Verformungsverhalten eher dem der unbeladenen

Referenz entspricht.
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Abb. 5.6: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Mikrosdulen fiir drei verschiedene Beladungszeiten.

Fir jede dieser Kurven wurde die kritische Schubspannung 7cgrss aus der beim ers-
ten Verschiebungssprung wirkenden Spannung und dem entsprechenden Schmidfaktor
berechnet. Mittelwert und Standardabweichung fiir jeden Beladungszustand und die
Referenz sind in Abbildung 5.7 gegeniiber gestellt. Auch hier ist der Datenpunkt der 30
miniitigen Beladung als Ausreifler auffillig. Dieser zeichnet sich durch eine im Vergleich
sehr hohe Streuung aus, was auch fir eine der Mikrosdulen als Ausreiffler hindeutet.
Davon abgesehen liegt 7ogrss fiir die beladenen Mikrosdulen deutlich unterhalb der Re-
ferenz, und weifit weiterhin eine geringere Streuung auf. Am tiefsten ist der Wert fiir

die Mikrosaulen mit der ldngsten Beladungsdauer von 45 Minuten.
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Abb. 5.7: Mittelwerte und Standardabweichungen der kritischen Schubspannung fiir Referenz und
drei verschiedene Beladungsdauern.
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Wie im Rahmen der Nanoindentation (Kapitel 2.5.3 und 3.2.2) besprochen, zeigen me-
tallische Materialien eine Abhéngigkeit von der Dehnrate, welche unter Anwesenheit von
Wasserstoff verstarkt wird wenn Versetzungsinteraktionen der dominante Verformungs-
mechanismus sind. Eine ausfithrlichere Betrachtung der Dehnratenabhangigkeit erfolgt
im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Nanoindentationsmessungen, aber auch
bei den Mikrosdulen wurde diese Abhéngigkeit genutzt, um den Einfluss des Wasser-
stoffs auf deren Verformungsverhalten zu untersuchen und damit die Beladungsmethode
zu validieren. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir drei Mikrosaulen fiir verschiedene
Dehnraten sind in Abbildung 5.8 gezeigt, wobei die mittlere der drei der Dehnrate der
anderen Mikrosaulen entspricht. Fiir diese Messreihe wurde ein kleinerer Durchmesser
von 3 um gewahlt, da sich dadurch die notwendige Kraft reduziert und dadurch bei der
hoheren Dehnrate keine Probleme in der Regelung auftreten. Das Verformungsverhalten

lasst sich deshalb nicht 1:1 mit den anderen Mikrosaulen vergleichen.
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Abb. 5.8: Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abhéngigkeit der Dehnrate. Die Dehnraten sind um einen
Faktor 4 geringer, identisch zu, und um einen Faktor 4 hoher als bei den anderen Mikro-
sédulen. Beladungsdauer 15 Minuten.

Fiir die geringste Dehnrate zeigt die Kurve ein deutlich durch Verfestigung geprigtes
Verhalten. Fiir die mittlere Dehnrate zeigt sich eine Mischung aus Verschiebungsspriin-
gen zu Beginn der Kurve und einen Wechsel zu verfestigungsdominiertem Verhalten.
Die Verschiebungsspriinge dominieren die Verformung der Mikrosaule mit der hochsten
Dehnrate. Das Verhalten passt zu einer Wechselwirkung der Versetzungen mit Wasser-
stoff: Die Versetzungen konnen sich von dem segregierten Wasserstoff losreilen (Ver-
schiebungsspriinge), wobei die Reichweite mit der Dehnrate ansteigt. Fiir eine weitere
Wechselwirkung muss der Wasserstoff den Versetzungen hinterher diffundieren, wozu
er bei der geringeren Dehnrate mehr Zeit hat.

Zusammengefasst kann man hier festhalten, dass die Mikroproben durchaus eine Ver-

anderung ihres Verformungsverhaltens nach der Beladung zeigen, welches den unter-



130 5 Ergebnisse

suchten Parametern nach (Beladungsdauer, Dehnrate) auch zu einer durch Wasserstoff

hervorgerufen Anderung des Verformungsverhaltens entsprechen wiirde.

5.1.3 Quantifikation der Wasserstoffpermeation durch

plasmabeladene Membranen

Die Ergebnisse der Permeation durch die Membran aus reinem Palladium fiir Plasmen
mit reinem Wasserstoff und reinem Argon sind in Abbildung 5.9 zusammen gefasst. Fiir
beide Prozessgase wurde ein Anstieg des Stroms nach Einschalten des Plasmas beob-
achtet, welcher nach Ausschalten des Plasmas wieder sank. Die Erhéhung ist fiir das
reine Wasserstoffplasma hoher als fiir das reine Argonplasma. Die genauen Prozesse sind
noch nicht geklart, aber die Kurven deuten auf eine Beladung und anschliefende Per-
meation des Wasserstoffs durch Anschalten des Wasserstoffplasmas hin. Der Anstieg
des Stroms durch das Argonplasma koénnte auf eine Temperaturerhohung der Mem-
bran (unwahrscheinlich, da der Elektrolyt die Membran gegenkiihlt) oder die Tonisation
oder Radikalisierung von Restwasserstoff in der Probenkammer zurtick zu fiihren sein.
Letzteres wird dadurch bestérkt, dass direkt von reinem Wasserstoff auf reines Argon
umgeschaltet wurde und sich somit noch erhohte Mengen durch die vorherige Bela-
dung in der Kammer befinden kénnten, und dadurch, dass die Erhohung fiir die erste

Argonplasma-Phase am hochsten ist und ab dann abklingt.
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Abb. 5.9: Links: Stromdichte {iber Zeit fiir die Plasmaphasen. Rechts: Maximale Stromdichte wihrend
der jeweiligen Plasmaphase und berechneter Diffusionskoeffizient.

Bestimmt man anhand der Zeitverzogerungs-Methode den Diffusionskoeffizienten fiir
jede der Plasmaphasen, so stellt man fest, dass der Diffusionskoeffizient fiir das Was-
serstoffplasma streut, aber in einer dhnlichen Groflenordnung liegt, wahrend er fiir das
Argonplasma immer weiter abnimmt. Der Mittelwert des Diffusionskoeffizienten fiir
das Wasserstoffplasma liegt bei (1,438 £ 0,472) - 1()*7%7 und damit im Bereich des

Literaturwertes von 2 - 10_70%2 fir Wasserstoff in Palladium [350].
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5.2 Wasserstoffdetektion mittels SKPFM

Bevor die Ergebnisse gezeigt und besprochen werden sollen, werden die zwei wichtigsten
Kernaussagen aus Kapitel 3.1.3 betreffend der Wasserstoffdetektion mittels SKPFM

noch einmal kurz zusammengefasst:

1. Bei der in dieser Arbeit gewahlten Konvention der Kontaktpotentialdifferenz fithrt
ein erhohtes Elektrodenpotential (Nernst-Gleichung), und damit eine héhere Was-
serstoffkonzentration, zu einer Verringerung der gemessenen Kontaktpotentialdif-

ferenz.

2. Unter den getroffenen Annahmen wiirde eine konstante Flussrate von Wasserstoff
(Ausgasen oder Permeation) in einer logarithmischen Abhéangigkeit der Kontakt-

potentialdifferenz von der Zeit resultieren.

Zum Verstdndnis werden nun zwei Beispiele gezeigt, bei welchen eine laterale Vertei-
lung von niedrigeren Werten der Kontaktpotentialdifferenz gemessen wurde. Das erste
Beispiel zeigt eine Membranprobe aus polykristallinem Nickel, jedoch ohne Grobkorn-
wachstum, sodass sich im Messfeld (50 x 50 pm) mehrere einzelne Korner befinden.
Abbildung 5.10 zeigt Topographie und Kontaktpotentialdifferenz fiir den unbeladenen
und beladenen Zustand. Die Topographie zeigt vermehrt Krater, erzeugt durch die Io-
nenpolitur und in dieser Form nur bei speziell diesem Rohmaterial auftretend, welche
sich auch als Topographieartefakt in der Kontaktpotentialdifferenz duflern.

Wie fiir alle Membranproben zu Beginn des Projektes erfolgte die Beladung auflerhalb
der AFM Kammer mit dem Schwefelsdure-Elektrolyten, aber mit den in situ Elektro-
lytzellen. Die Beladungsdauer wurde auf 23 Stunden gesetzt und ein Strom von -1 mA
angelegt. Nach der Beladung wurde die Probe sowohl in der AM als auch der FM ge-
messen. Beide Messungen zeigten die Bildung von schwarzen Flecken, verteilt iiber das
gesamte Messfeld. Die schwarzen Flecken liegen in der Groflenordnung der Korngrofe,
stimmen in Form und Position in der AM und der FM iiberein und lassen sich nicht
mit der Topographie korrelieren. Auch erwahnenswert ist der sichtbare Unterschied
zwischen Topographieartefakten und den schwarzen Flecken: Die Topographieartefakte
zeichnen sich durch eine Mischung aus hellen und dunklen Kanten aus (je nachdem
ob die Stufe in Rasterrichtung nach oben oder unten verlauft), wéhrend die schwar-
zen Flecken ausnahmslos eine niedrigere Kontaktpotentialdifferenz als die Umgebung
besitzen.

Dass die Kontaktpotentialdifferenz nach der Beladung insgesamt hoher ist als vor der
Beladung ist einer Ursache geschuldet, welche sich durch alle Messungen dieser Arbeit
zieht: Die gemessene Kontaktpotentialdifferenz bezieht sich immer auf die Messspitze
als Referenz. Fiir die meisten Messungen, insofern moglich, wurden deshalb Kalibrier-

messungen an einem Gold-Silizium-Aluminium Standard durchgefiihrt (siehe Kapitel
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Abb. 5.10: Detektion der Wasserstoffdiffusion in einer feinkdrnigen Membranprobe mittels SKPFM.
Links: Unbeladener Referenzzustand, Topographie und Kontaktpotentialdifferenz in
derFM. Rechts: Kontaktpotentialdifferenz in der AM und der FM nach einer 23-stiindigen
Beladung.

4.6.2). Im Bezug auf die Messung in Abbildung 5.10 lag die Kontaktpotentialdifferenz
des Aluminiums vor der Messung der beladenen Probe rund 330 mV héher als vor den
Referenzmessungen. Die Kontaktpotentialdifferenz der hellen Bereiche der FM Mes-
sung nach der Beladung liegt rund 380 mV hoher, und damit im Bereich des Versatzes,
welcher aus den Kalibriermessungen bestimmt wurde. Einfluss dieser Ursache auf die
Validitat der Messmethode wird nach Darstellung der Ergebnisse in der Diskussion ge-
nauer behandelt. An dieser Stelle fiir nachfolgende Ergebnisse festzuhalten ist, dass sich
deshalb selten auf Unterschiede in den Werten der Kontaktpotentialdifferenz mehrerer
Messungen zueinander bezogen wird, insbesondere wenn lange Zeitraume zwischen den
Messungen liegen (wie beispielsweise Beladungsintervalle), sondern meist Unterschie-
de innerhalb einzelner Messungen untersucht werden (beispielsweise der Vergleich von
Korngrenzen mit dem Korninneren). Qualitativ konnen diese Unterschiede innerhalb
einzelner Messungen auch mit anderen Messungen verglichen werden, insofern die un-
tersuchten Merkmale nicht von dem Versatz der Messungen zueinander abhéngig sind
(beispielsweise die Anderung von Form und Tiefe der Kontaktpotentialdifferenz an einer
Korngrenze oder zwischen verschiedenen Kérnern).

Die Unterschiede der Auflésung des Potentials zwischen der AM und der FM passen zu
den Beschreibungen in Kapitel 2.4.2, wonach die Messungen in AM rauschérmer sind
als in derFM (man beachte die Skalenbalken der beiden Messungen), der Potentialun-

terschied zwischen den schwarzen Flecken und der Umgebung dafiir in derFM stéarker
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ist. Der Unterschied in der lateralen Auflosung macht sich in diesen Aufnahmen nicht
bemerkbar, da die Pixelauflosung tiber der lateralen Auflésung beider Messmodi liegt.
Dunkle Rénder der Flecken in der AM Messung der beladenen Probe sind entweder
auf Messartefakte zuriick zu fithren, oder sind im Falle einer Korrelation der schwar-
zen Flecken mit den einzelnen Kornern ein Indiz fiir die Rolle der Korngrenzen in der
inhomogenen Verteilung des Wasserstoffs.

Zusammengefasst deuten solche Messungen darauf hin, dass tatsiachlich die Diffusion
des Wasserstoffs durch die Membran der Probe detektiert wurde. Weitere Validierungen,
dass es sich bei den gemessenen Anderungen der Kontaktpotentialdifferenz tatsichlich
um Wasserstoff handelt, konnen anhand des zeitlichen Verlaufs der Kontaktpotential-
differenz vorgenommen werden, wozu im Laufe der Darstellung der Ergebnisse noch
einige Beispiele folgen werden. Diese Vermutung wird sich im Laufe des Kapitels durch
die Konsistenz der Beobachtungen (Form der Potentialdinderungen, nur Verringerung
und keine Erhohung, zeitlicher Verlauf, Einfluss der Atmosphére) weiter verstarken.
Ein weiteres Beispiel, nun an einer ez situ beladenen Probe aus der Nickelbasis Super-
legierung CMSX-4, soll die inhomogene Verteilung des Wasserstoffs in der Matrix und
den Ausscheidungen anhand einer Messung mit deutlich kleinerem Messfeld (1 x 1 um)
demonstrieren. Abbildung 5.11 zeigt Topographie und Kontaktpotentialdifferenz in der
AM fiir eine einstiindige Beladung mit anschlieBender Beschichtung. Matrix und Aus-
scheidungen heben sich in der Kontaktpotentialdifferenz deutlich voneinander ab. Die
Matrix liegt auf einem tieferen Niveau als die Ausscheidungen, wonach diese Messung

darauf hindeutet, dass sich der Wasserstoff vermehrt in der Matrix sammelt.

0 40 nm 350 650 mV

Abb. 5.11: Topographie und Kontaktpotentialdifferenz in der AM einer ez situ beladenen und an-
schliefend beschichteten Probe aus CMSX-4, gemessen unter Stickstoffatmosphére. Die
Bilder entstammen unterschiedlichen Einzelmessungen, daher der leichte laterale Versatz
zwischen den Messpositionen.

Diese Messung wird im Verlauf des Kapitels noch einmal aufgegriffen werden, wenn es
um den Einfluss der Atmosphére auf die Wasserstoffdetektion geht. An dieser Stelle wird
dann auch deutlich werden, dass der Unterschied in der Kontaktpotentialdifferenz nicht
(ausschlieBllich) auf Unterschiede in den Austrittsarbeiten zurtick zu fithren ist, sondern

von Zeit und Atmosphéare abhéngt, und somit auf detektierten Wasserstoff zuriick zu
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fithren ist. Generell werden einige der Proben an verschiedenen Stellen aufgegriffen
werden, da bei vielen Messreihen verschiedene Parameter und Einfliisse gleichzeitig

untersucht werden.

5.2.1 Ausgasender Wasserstoff

Wie zuvor angesprochen, ist der zeitliche Verlauf der Kontaktpotentialdifferenz tiber
die Zeit ein weiteres Indiz dafiir, dass tatsdchlich Wasserstoff detektiert wird. Der da-
fiir verantwortliche ausgasende Wasserstoff kann entweder nach ez situ Beladung und
anschliefender Beschichtung detektiert werden, aber auch durch eine Membranprobe
permeierter Wasserstoff sollte diese Abhéangigkeit zeigen.

Zu Beginn sind zwei Beispiele des Verlaufs der Kontaktpotentialdifferenz (jeder Daten-
punkt entspricht dem Mittelwert einer einzelnen Messung) tiber den Logarithmus der
Zeit fur eine ez situ Beladung und eine Membranprobe gezeigt. Die Kurven sind in Ab-
bildung 5.12 zusammen gezeigt. Beide Kurven zeigen eine Abnahme des Potentials mit
der Zeit, was auf einen dynamischen Prozess (in diesem Fall ausgasender Wasserstoff)
hindeutet. Kurve a) hat keinen durchgehenden linearen Verlauf, sondern durchléuft
einen Anlaufbogen und drei verschiedene, nahezu lineare, Phasen. Der Grund hierfiir
héngt mit dem Fiillen der Wasserstofffallen in der Beschichtung zusammen. Die Pro-
be wurde frisch beschichtet und die Messung schnellstmdéglich danach gestartet, sodass
nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich schon alle Wasserstofffallen gefiillt

haben.
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Abb. 5.12: Verlauf der Kontaktpotentialdifferenz tiber den Logarithmus der Zeit. a) Nach ez situ
Beladung b) Nach Permeation durch eine Membranprobe.

Kurve b) stammt von permeierendem Wasserstoff durch eine Membranprobe. Die Be-
schichtung wird vor der Beladung schon aufgebracht, und die Kurven wurden nicht
direkt nach Erreichen des Wasserstoffs an der Oberseite der Membran gestartet. Die
eigentlichen Messreihen wurden zuerst abgehandelt, sodass bis zum Start der Ausgas-
kurven alle Wasserstofffallen in der Palladiumbeschichtung gefiillt sind. Die Kurve zeigt

deshalb ein lineares Verhalten ohne Anlaufbogen.
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Die Steigung dieser linearen Bereiche wird in mV /Dekade angegeben. Mit Dekade ist
dabei ein Faktor 10 in der Wasserstoftkonzentration gemeint, auch wenn diese aus der
Messung nicht bekannt ist. Die Uberlegung dazu lautet wie folgt: Wird von einer kon-
stanten Flussrate J des Wasserstoffs ausgegangen, so dndert sich die Konzentration c
linear mit der Zeit t. Das bedeutet, dass relative Anderungen der Konzentration aus der
Zeit bestimmt werden konnen, beispielsweise ist nach 100 Sekunden die Wasserstoffkon-
zentration 10 mal so hoch wie nach 10 Sekunden. Nach Anwendung des dekadischen
Logarithmus, um entsprechend der Nernst-Gleichung das Potential aus der Aktivitét
(und damit der Konzentration) zu berechnen, ergibt sich dann eben die Steigung als
Anderung des Potentials pro Dekade in der Zeit, und damit pro Dekade in der Kon-
zentration. Die mittlere Steigung in Abbildung 5.12 a) und die Steigung in b) liegen in
einer dhnlichen Groflenordnung mit einem Mittelwert von -159,1 + 18,27 mV /Dekade.
Eine Anwendungsmoglichkeit dieser Ausgaskurven ist die Untersuchung der Unterschie-
de von mikrostrukturellen Merkmalen. Dazu wird eine grobkristalline Nickelprobe ex
situ beladen, beschichtet und anschlielend eine der Korngrenzen mit den umliegenden
Koérnern mittels SKPFM vermessen. Augenmerk wird dabei auf den zeitlichen Verlauf
der Kontaktpotentialdifferenz, insbesondere Steigung und Achsenabschnitt des linearen
Verlaufs, gelegt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.13 zusammengefasst. Die Topogra-
phie hat nach der Beladung eine starke Struktur gezeigt, welche sich auch in entspre-
chend starken Topographieartefakten gezeigt hat. Dies ist ein Beispiel fiir den klaren
Vorteil der Membranproben, welche keinen Kontakt zum Elektrolyten haben und deren
Topographie sich wahrend der Beladung nicht merklich &ndert.

Die Kurven zeigen fiir jedes der beiden Kérner den linearen Bereich nach den Anlauf-
bégen (erster Datenpunkt mehr als eine Stunde nach der Beschichtung). Die Kurven-
verlaufe der beiden Korner sind selbstdhnlich, sodass alle Abweichungen die gesamte
Probe betreffen. Schon an den Verldufen zu erkennen ist jedoch, dass die Kurven einen
Versatz zueinander besitzen, ein Indiz dafiir dass aus einem der Koérner mehr Was-
serstoff ausgast als aus dem anderen. Zur Untersuchung, ob sich der Versatz in der
Steigung, dem Achsenabschnitt oder beidem zeigt, wird eine Fitkarte erstellt. Dafiir
wird nicht der Mittelwert des gesamten Messfeldes ermittelt, sondern jedes einzelnen
Pixels. Wahlweise konnen auch mehrere Pixel zusammen gefasst werden (engl. binning),
um das Rauschen, aber auch die Pixelauflosung der Fitkarte, zu reduzieren. In diesem
Fall wurde ein 8 x 8 binning verwendet. Die zwei Fitkarten in Abbildung 5.13 zeigen
einmal die Steigung und einmal den Achsenabschnitt der Pixel. In beiden Fitkarten ist
der Unterschied zwischen den beiden Koérnern zu erkennen.

Als néchstes wird auf die Detektion des permeierten Wasserstoffs an Korngrenzen vor-
gegriffen. Auch hier kann man sich den Verlauf der Kontaktpotentialdifferenz tiber die
Zeit anschauen und Korngrenzenbereich und Korninneres miteinander vergleichen. Ab-
bildung 5.14 zeigt eine erhohte Wasserstoftkonzentration entlang einer Korngrenze. Fiir

die Ausgaskurven wurden kleinere Messungen mit einem Aspektverhéltnis von 8 durch-
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Abb. 5.13: Topographie, Ausgaskurven und Fitkarten fiir zwei Kornorientierungen. Das Vorzeichen
bei der Fitkarte der Steigung ist zu beriicksichtigen, sodass hier die tieferen Werte einer
starkeren Steigung entsprechen.

gefithrt, und die in der SKPFM-Aufnahme maskierten und unmaskierten Bereiche se-
parat gemittelt und gegen die Zeit aufgetragen. Die unterschiedlichen Achsenabschnitte
sind zu erkennen, und die wasserstoffreiche Korngrenze weist eine stirkere Steigung auf.
Durch die Permeation des Wasserstoffs durch die Membranproben ist hier, wie zuvor

auch schon einmal gezeigt, kein Anlaufbogen zu sehen.
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Abb. 5.14: Ausgaskurven fiir Korngrenzenregion und Korninneres.
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Die Anderung der Kontaktpotentialdifferenz mit der Zeit, insbesondere die meist repro-
duzierbare lineare Abhéngigkeit von dem Logarithmus der Zeit, sind ein weiteres Indiz
dafiir, dass tatsachlich Wasserstoff detektiert wird. In dieser Arbeit dienen die Aus-
gaskurven hauptsichlich der Validierung der Messmethode, tauchen vereinzelt jedoch
spater wieder auf, insbesondere im Zusammenhang mit dem Einfluss der Atmosphére

auf die Messmethode.

5.2.2 Permeation entlang von Korngrenzen

In reinem Nickel auBlert sich die Wasserstoffversprodung insbesondere durch die Begiins-
tigung des interkristallinen Bruchs. Die Korngrenzen und die Verteilung des Wasserstoffs
an und um diese herum sind daher von besonderem Interesse. Auch sind Korngrenzen
in jedem polykristallinen, metallischen Werkstoff vorhanden, weshalb sich die Wechsel-
wirkung des Wasserstoffs mit diesen auf die meisten metallischen Werkstoffe tibertragen
lasst.

Die Detektion des Wasserstoffs an Korngrenzen wird in dieser Arbeit ausschliefSlich im
Rahmen der Permeation in den Membranproben untersucht. Zum einen ist die Diffusi-
on des Wasserstoffs entlang von Korngrenzen ein entscheidender Faktor in der Wasser-
stoffversprodung, zum anderen ist durch die schnelle Diffusion entlang von Korngrenzen
(nachdem die dortigen Wasserstofffallen gefiillt sind) ein Garant dafiir, dass der Wasser-
stoff die Oberfliche der Membran an den Korngrenzen zuerst erreicht. Somit kann die
Verteilung des Wasserstoffs an Korngrenzen untersucht werden, ohne dass potentieller

Wasserstoff aus dem Korninneren die Verteilung beeinflusst.

Fallbeispiel Die erste erfolgreiche Messung zur Detektion des permeierten Wasserstoffs
ist in Abbildung 5.15 gezeigt. Anhand dieser Messung kann zum einen die generelle
Entwicklung der Kontaktpotentialdifferenz an den Korngrenzen erlautert werden, zum
anderen lassen sich einige Probleme, Limitierungen und Verbesserungsmoglichkeiten
diskutieren. Die Membranprobe wurde auflerhalb des AFMs in einer der in situ Elek-
trolytzellen mit dem Schwefelsdure-Elektrolyten und einem Strom von -1 mA beladen.
Die Messung erfolgte an Laborluft. Die Beladung wurde nach je einer Stunde gestoppt,
die Probe in das AFM eingebaut und direkt mit der Messung begonnen. Bei dieser
Messung wurde ausschliellich in der AM gemessen, zum einen aus zeitlichen Griinden
und zum anderen, da die qualitative Feststellung, ob Wasserstoft detektiert wurde, in
der AM aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhéltnisses leichter durchzufiihren ist.
Als Probenstelle wurde eine Konfiguration aus einem Zwilling und einer Grofiwinkel-
korngrenze gewahlt, wobei der Zwilling nahezu rechtwinklig auf die Grofiwinkelkorn-
grenze trifft. Kiner der beiden Tripelpunkte dieser Konfiguration bildet das Zentrum
des Messfeldes, sodass sich drei kristallographisch verschiedene Korngrenzen in dem
Messfeld befinden. Wichtigste Erkenntnis dieser Messreihe ist die Entwicklung der Ver-
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Abb. 5.15: Topographie und Kontaktpotentialdifferenz in der AM bei Wasserstoffdiffusion entlang
einer Korngrenze. Korngrenzenkonfiguration und Lage des Zwillings sind in der Topogra-
phie eingezeichnet. Zu jeder Kontaktpotentialdifferenzkarte gibt es ein Linienprofil, dessen
Position in der Messung nach zweistiindiger Beladung eingezeichnet ist. Fiir die Linien-
profile werden mehrere Pixel gemittelt, die Breite dieses Bereichs ist mit den Querstrichen
des Linienprofils markiert.

teilung des detektierten Wasserstoffs um die Korngrenze herum. Die einzelnen Punkte

sind:

1. Das Profil bildet sich nur an einer der drei Korngrenzen aus, der Kontaktlinie des

Zwillings mit der Growinkelkorngrenze.
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2. Nach einer Stunde ist ein leichter Strich in der Kontaktpotentialdifferenzkarte zu

erkennen, im Linienprofil eine leichte Mulde, aber noch kein richtiges Profil.
3. Nach zwei Stunden hat sich ein Profil um die Korngrenze ausgebildet.

4. Nach drei Stunden wurde das Profil um die Korngrenze vor allem breiter, je-
doch kaum tiefer. Das Profil beginnt, sich iiber den Tripelpunkt hinweg in die

angrenzende Grofwinkelkorngrenze auszubreiten.

5. Das Profil ist nahezu symmetrisch um die Korngrenze herum und bildet ein Band

entlang deren Verlauf.

Die Entwicklung des Profils mit der Zeit deutet darauthin, dass Wasserstoff an der
Korngrenze zuerst die Oberflache erreicht (diinne Linie). Mit der Zeit beginnt der Was-
serstoff senkrecht von der Korngrenze in das Korninnere, sowie am Ende der Korngrenze
in eine angrenzende hinein, zu diffundieren. Dass das Profil mit der Zeit deutlich breiter,
aber kaum tiefer, wird, deutet darauf hin dass der Grofiteil des an der Korngrenze die
Oberflache erreichenden Wasserstoffs lateral diffundiert und sich die Konzentration an
der Oberfliche oberhalb der Korngrenze selbst nur wenig erhoht. Ob die laterale Diffu-
sion senkrecht zur Korngrenze in dem Nickel oder der Palladiumbeschichtung geschieht,
ist an dieser Stelle nicht genau festzustellen. Die Diffusion entlang benachbarter Korn-
grenzen deutet jedoch darauf hin, dass es sich um eine Diffusion innerhalb des Nickels
selbst handelt.

Die Messung zeigt auch einige Probleme des Versuchsaufbaus auf:

1. Kurze Beladungszeit: Die Zeit bis der Wasserstoff die Oberflédche erreicht liegt
nur bei ein paar Stunden. Damit lassen sich die Versuche zwar in einem geringe-
ren zeitlichen Rahmen durchfithren, jedoch ist dann auch die Zeit innerhalb der
Beladungspausen, und damit der mogliche Umfang der Messungen, limitiert. Die
effektive zeitliche Auflosung (Zeitskala des zu beobachtenden Effektes gegen die
benoétigte Zeit zur Messung) sinkt, weshalb beispielsweise keine grofie Variation

der Messparameter oder der Atmosphére in den Beladungspausen moglich ist.

2. Verunreinigungen: Die Beladung der Proben auflerhalb des AFMs und der
Transport zwischen Beladungsaufbau und AFM setzen die Probenoberfliche po-
tentiellen Verunreinigungen aus. Eine ausfiihrliche Reinigung der Proben nach Be-
ladungsstopp ist aufgrund der zeitlichen Dringlichkeit nicht moglich. Wegen der
hohen Sensitivitdt der Topographie und der Abhéngigkeit der SKPFM-Messungen
von der Topographie (lift mode) resultieren selbst kleinste Schmutzpartikel in er-

heblichen Artefakten in den Messungen.

3. Versatz in der Kontaktpotentialdifferenz: Wie zuvor angesprochen wird die

Kontaktpotentialdifferenz immer nur relativ zur Messspitze gemessen. Der starke
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Versatz ist vermutlich ebenfalls auf die hohe Verschmutzung zurtick zu fiithren, da
an der Messspitze anhaftende Schmutzpartikel die Austrittsarbeit enorm veréan-

dern konnen.

Fiir nachfolgende Messreihen wurden nach und nach Verbesserungen eingefiihrt, um die
aufgelisteten Probleme zu mindern oder gar zu umgehen. Die Membran dieser Messung
hatte eine Dicke zwischen 100-150 um, bei nachfolgenden Proben wurde die Membran
stattdessen auf eine Zieldicke von 250-350 pum préapariert, um die Zeit bis zum Errei-
chen der Oberflache deutlich zu erhéhen (Diffusionstiefe hangt quadratisch von der Zeit
ab). Ein schneller Reinigungsschritt nach jedem Beladungsschritt wurde eingefiihrt, um
groben Dreck von der Probenoberflache zu entfernen. Spatere Messreihen erfolgten teil-
weise oder ganz in situ, sodass sich erst gar keine Verunreinigung auf die Probenober-
flache setzt. Der erste Beladungsschritt erfolgt meistens aufgrund seiner Lange dennoch
auBerhalb, gefolgt von einer ausfithrlicheren Reinigung, und einer Weiterbeladung in
situ im AFM. Durch die geringere Verschmutzung der Probenoberfliche wurden auch

Haufigkeit und Stérke des Versatzes der Kontaktpotentialdifferenz geringer.

Reproduzierbarkeit Im Bezug auf die Messdurchlaufe der Membranproben war der
zeitintensivste Schritt die Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Detektion von Was-
serstoff an Korngrenzen. Nur wenn sich mit dieser Messmethode auch reproduzierbar
arbeiten lasst, eignet sie sich auch zur systematischen Untersuchung im Rahmen der
Wasserstoffversprodung. Die Reproduzierbarkeit bezieht sich hierbei auf mehrere Fra-

gestellungen:

1. Erreicht der Wasserstoff die Probenoberfliche an den Korngrenzen immer zuerst?

2. Ist der Wasserstoff an jeder Korngrenze messbar, wenn nur lange genug beladen

wird?

3. Haben die Profile jedes mal eine adhnliche Form? Falls nicht, liegt es an der
Messmethode oder Unterschieden im Verhalten des Wasserstoffs an verschiede-

nen Korngrenzen?

4. Sind Unterschiede zwischen kristallographisch verschiedenen Korngrenzen mess-
bar?

5. Verhalten sich kristallographisch (moglichst) identische Korngrenzen dhnlich?

Diese Fragestellungen lassen sich nur schwer getrennt voneinander untersuchen, wes-
halb, auch in Hinblick auf den zeitlichen Aufwand pro Probe, all diese Fragestellungen

gemeinsam in einer groffen Messreihe untersucht wurden. Hierzu wurde eine Vielzahl
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von Membranproben gemessen, wobei sich entweder die untersuchte Korngrenzenkonfi-
guration oder einzelne Schritte der Vorgehensweise anderten. Die meisten der Fragestel-
lungen kénnen untersucht werden, indem als Messposition Tripelpunkte mit kristallo-
graphisch verschiedenen Korngrenzen gewahlt werden. Dadurch, dass die verschiedenen
Korngrenzen zusammen in einer einzelnen Messung enthalten sind, wird ein Vergleich
verschiedener Korngrenzen miteinander vereinfacht, da Einflussparameter wie Dicke
der Membran (benoétigte Zeit fiir Permeation), Beladungsparameter, Atmosphéare und
Versatz der Kontaktpotentialdifferenz durch die Messspitze negiert werden.

Eine Zusammenstellung verschiedener Korngrenzenkonfigurationen und des Profils der
Kontaktpotentialdifferenz um die Korngrenzen herum ist in Abbildung 5.16 gegeben.
Bis auf a) enthélt jede der Messungen mehrere Korngrenzen. In jedem der Beispie-
le wurde eine niedrigere Kontaktpotentialdifferenz an den Korngrenzen gemessen. Die
Korngrenzen waren meist der Ort mit der groften Anderung der Kontaktpotentialdif-
ferenz, vereinzelt waren jedoch die Tripelpunkte die Orte der hochsten Anderung, wie
beispielsweise in Probe d). Nicht nur die Tiefe des Potentials, sondern auch die Brei-
te war dabei auffillig, weshalb an den Tripelpunkten dann kreisrunde Mulden in der
Kontaktpotentialdifferenz entstehen.

Bevor die einzelnen Fragestellungen besprochen werden, folgt eine Gesamteinschétzung
der Reproduzierbarkeit, welche mit all den Fragestellungen gefaltet ist: Wie hoch ist die
Erfolgsquote, iiberhaupt etwas zu messen? Griinde fiir das Scheitern eines Messdurch-
laufs beinhalten beispielsweise der ungewollte Kontakt der Probenoberfliche mit Elek-
trolyt (kleine Spritzer wihrend des Ansetzens des Versuchsaufbaus oder durch Leckage
des Elektrolytkreislaufs), Verunreinigungen anderer Herkunft (Staub, Dreck), Regelfeh-
ler des AFMs (wodurch die Messspitze inmitten eines Messdurchlaufs in die Probenober-
fliche gerammt wird) und Storfaktoren auf die SKPFM-Messungen (kénnen nur durch
Ausbau des Versuchsaufbaus, neuer Kalibration des AFMs und komplett neuem Anset-
zen des Versuchsaufbaus behoben werden). Da der Versuchsaufbau - bestehend aus den
gegeniiber Storeinfliissen und Messartefakten sehr empfindlichen SKPFM-Messungen,
dem Elektrolytkreislauf zur Beladung und der Kammer sowie Steuerung zur Atmo-
sphéarenkontrolle - eine hohe Fragilitdat aufweist, ist ein problemloser Ablauf eines Mess-
durchlaufs keinesfalls immer gegeben. Insgesamt lag die Erfolgsquote des Versuchsauf-
baus deutlich unterhalb von 50 %, wobei sie im Laufe des Projektes durch fortwihrende
Optimierung und steigende Expertise im Umgang mit moglichen Fallstricken anstieg.
Gegen Ende des Projektes konnte nahezu jeder Messdurchlauf zu einem Ergebnis ge-
bracht werden.

Nun koénnen die einzelnen Fragestellungen betrachtet werden. In den Messdurchlaufen
der grobkristallinen Proben, welche zu einem Ergebnis fithrten, war die Wasserstoftkon-
zentration an den Korngrenzen und Tripelpunkten immer hoher als im Korninneren, und
wurde dort auch immer als erstes gemessen. Fiir feinkornige Messungen, wie zu Beginn

des Kapitels in Abbildung 5.10 gezeigt wurde, ist diese Fragestellung nicht so einfach zu
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Abb. 5.16: Profile der Kontaktpotentialdifferenz senkrecht zu den Korngrenzen fiir mehrere verschie-
dene Korngrenzenkonfigurationen. Die einzelnen Korngrenzen sind mit gestrichelten Lini-
en markiert, und Zwillinge sind - falls vorhanden - mit einem Z markiert.

beantworten. Der Grund hierfiir liegt in der kleineren Korngréfie, wodurch bei gleichen
zeitlichen MaBstédben die Kontaktpotentialdifferenzmulden iiberlappen kénnten (kiirze-
re Diffusionswege von einer Korngrenze zur gegentiberliegenden). Ob der Wasserstoff
auch hier die Oberfliche an den Korngrenzen zuerst erreicht hat, kann deshalb nicht

bestétigt werden. Ein Indiz hierfiir wéren jedoch die dunklen Ringe um die Flecken in
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der AM Messung in Abbildung 5.10. Fur die grobkristallinen Membranproben ist diese
Fragestellung jedoch sicher zu beantworten.

Einige Messdurchlaufe fithrten nicht zu Ergebnissen, auch wenn wiahrend der Messung
technisch alles funktionierte, da selbst nach mehrtigiger Beladung kein Wasserstoff
detektiert werden konnte. Ob die Proben nicht richtig beladen wurden, die Wasserstoft-
konzentration zu gering war um sie zu detektieren, oder ob die fiir die entsprechenden
Proben im Vorhinein ausgewéahlten Korngrenzen schlichtweg keine erhéhte Diffusions-
rate oder Segregation aufweisen, lasst sich ohne tiefergehende Untersuchungen nicht
sagen.

Die Form der Profile &hnelt sich bei allen Messungen an den Korngrenzen sehr stark. Al-
le Messungen weisen das Minimum an oder nahe der Korngrenze auf. Die Mulde klingt
relativ sanft ab, sodass sich keine klaren Kanten bilden. Einige Messungen weisen in
der Mitte des Profils, genau an der Position der Korngrenze, eine leichte Erhéhung
auf, welche man aufgrund von Form und Hoéhe Topographieartefakten zuordnen kénn-
te. Die Profile sind in keinem der Félle génzlich symmetrisch, wobei die Abweichung
der Symmetrie mit dem Abstand zur Korngrenze grofier wird. Gut zu sehen ist diese
Asymmetrie in den Proben b), ¢) und e). Die Asymmetrie dulert sich dadurch, dass
das Korninnere der benachbarten Kérner auf unterschiedlichen Niveaus liegt, und sich
die Mulde von ihrem Minimum an der Korngrenze den Niveaus im Korninneren an-
gleicht. Diese Asymmetrie deutet damit darauf hin, dass die Wasserstoffkonzentration
innerhalb verschiedener Korner auch unterschiedlich ist, bedingt durch unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeiten durch die Membran und/oder von den Korngrenzen in das
Korninnere.

Die Frage, ob fiir kristallographisch verschieden Korngrenzen auch Unterschiede in den
Profilen der Kontaktpotentialdifferenz gemessen werden kénnen, kann mit einem kla-
ren Ja beantwortet werden. Jede der Messungen, welche mehrere Korngrenzen enthalt,
zeigt deutliche Unterschiede der einzelnen Korngrenzen. In einigen Fallen zeigt nur ein
einzelnes der Segmente eine erhohte Wasserstoffkonzentration, in anderen Féllen zei-
gen alle Korngrenzen eine erhohte Wasserstoffkonzentration, jedoch in unterschiedlich
starker Auspragung (Breite und Tiefe der Profile).

Wie sich kristallographisch identische Korngrenzen verhalten ist eine der wichtigsten
Fragen fir die Validitdt dieser Messmethode. Aufgrund der Problematik des Beweises
dieser Frage, und der notigen Ausfithrlichkeit zur Beantwortung dieser Frage, wird dieser

Punkt in der Diskussion besprochen.

Simulation Die in Kapitel 4.6.3 erlauterten Simulationen kénnen genutzt werden, um
eine Abschiatzung dariiber zu treffen, inwiefern das gemessene Profil im Potential einem
tatsdchlichen Profil an der Korngrenze entspricht. Hierfiir wird auf Basis der Fehler-
funktion ein Konzentrationsprofil des Wasserstoffs in der Umgebung einer Korngrenze,

sowie das logarithmisch davon abhéngige Potential (Nernst-Gleichung), vorgegeben.
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Die Wasserstoffkonzentration ist maximal an der Korngrenze und diffundiert von dort
symmetrisch (hier angenommen: Diffusionskoeffizient in beiden Koérnern gleich) in die
beiden angrenzenden Korner hinein.

Das Gitternetz der simulierten Fléche besitzt 50 x 50 Knoten. Simuliert werden fiir die-
se Simulationen jeweils 5 Abstédnde zwischen Oberfliche und Messspitze, 20 Positionen
der Messspitze iiber die Korngrenze hinweg und 50 verschiedene, externe Spannungen
Vpe. Die Einheiten der Simulation sind arbitrdr, weshalb auch keine Werte oder Ein-
heiten in den Kurven angegeben werden, sodass die Simulationen eine rein qualitative
Interpretation erlauben. Der Einfluss der Topographie an der Korngrenze wird bertick-
sichtigt, indem eine flache Oberfliche mit einer Topgraphiestufe an der Korngrenze, wie
sie beim selektiven Abtrag entstehen, verglichen wird. Uberlagert wird die vorgegebene
Topographie mit einer Rauigkeit mit einem Hurst-Exponenten von 0,8. Neben der To-
pographie wurde auch die Grofle der Messspitze variiert, einmal deutlich kleiner als die
Breite des Profils in der Kontaktpotentialdifferenz und einmal in der gleichen Grofien-
ordnung wie diese. Die Ergebnisse zeigen die Profile des simulierten Messsignals, in der
AM und der FM, im Vergleich zu dem vorgegebenen Profil fiir drei der fiinf Abstande
zwischen Oberflache und Messspitze.

Abbildung 5.17 zeigt die Profile von Konzentration, vorgegebenem Potential und Ober-
fliche der Simulationen zur flachen Topographie an der Korngrenze, sowie die simulier-
ten Messsignale. Am deutlichsten ist der Unterschied zwischen der AM und der FM:
Wahrend sich bei der AM die Kurven der drei Abstdnde unterschieden, und somit eine
Abhéangigkeit des simulierten Messignals von diesen besteht, sind die Kurven fiir die
FM Messsignale deckungsgleich. Keines der AM Messsignale bildet das vorgegebene
Profil exakt ab, wohingegen die FM Messsignale sehr nah ran kommen. Umso gerin-
ger der Abstand zwischen Oberfliche und Messspitze, umso genauer treffen die AM
Messsignale das vorgegebene Profil. Ein Einfluss der Grofle der Messspitze auf die AM
Messsignale ist nicht festzustellen, bei der FM wird fiir die grofle Messspitze die Mitte
des vorgegebenen Profils schlechter abgebildet.

Die gleichen Simulationen, erweitert um eine Topographiestufe an der Korngrenze, sind
in Abbildung 5.18 zu sehen. Die Ergebnisse dhneln den Ergebnissen der flachen Topo-
graphie grofitenteils. Das Topographieartefakt durch die Stufe duflert sich in den AM
Messsignalen dadurch, dass das Profil asymmetrisch um die Korngrenze wird und das
Minimum nicht mehr am Minimum des vorgegebenen Profils liegt. Bei den FM Mess-
signalen entstehen direkt an der Position der Stufe deutliche Fehler in den simulierten
Messsignalen, wobei der Fehler fiir die grole Messspitze etwas ausgepragter ist.
Zusammenfassend lasst sich aus den Simulationen ableiten, dass das Profil iiber die
Korngrenze hinweg grundsétzlich abgebildet wird, jedoch nur die FM das Profil nahezu
korrekt abbildet, wahrend die AM die Breite iiberschétzt und die Tiefe unterschéatzt.
Nur in der AM ist eine Abhédngigkeit vom Abstand zwischen Oberfliche und Messs-

pitze zu erkennen, die Topographieartefakte sind dafiir in der FM stérker. Natiirlich



5 Ergebnisse

145

Messspitze schmaler
als Potentialmulde

Messspitze breiter
als Potentialmulde

Flach
Konzentration
— — —Potential
Topographie
Nullniveau
m———e e =
,,,,,,,,,, N T,
\
\
\
\ ,/
\
\ /
N
N,
ey [ A A
\ |
) )%
N i
\* 4
Real
—4—Nah
Mittel
Fern
e, // ot
.\ | »
2} y
N ,//
Loy
/

Abb. 5.17: Oben: Vorgegebene Konzentration, das daraus berechnete Potential und vorgegebene To-
pographie. Die Topographie an der Korngrenze ist in diesem Fall, bis auf die Rauigkeit,
flach. Unten: Ergebnisse des simulierten Messsignals in der AM und der FM im Vergleich
zum vorgegebenen Potential (Real) fiir zwei verschiedene Groflen der Messspitze. Das
simulierte Messsignal wird jeweils fiir drei verschiedene Abstédnde zur Probenoberflache
dargestellt.

stellen diese Simulationen nur eine stark vereinfachte Abbildung der Realitdt dar, als

Kernaussage kann jedoch festgehalten werden, dass die in den Messdurchlaufen gemes-

senen Mulden an den Korngrenzen auch tatséachlich existieren, und nicht allein ein Effekt

der Faltung der Messspitze mit einer nahezu singuldren Verteilung des Wasserstoffs an

der Korngrenze sind. Von den realen Messergebnissen untermauert wird dies weiterhin,

da sich Breite und Tiefe der Mulden iiber die Zeit &ndern, obwohl die Gré8enordnungen

von Korngrenze und Messspitze gleich bleiben.

Zwillinge In vielen Messungen auffallig ist, dass das Korngrenzensegment der Kon-

taktlinie eines Zwillings mit einer Grofiwinkelkorngrenze, im Vergleich zu benachbarten

Korngrenzen, die stéarkste Mulde in der Kontaktpotentialdifferenz zeigt. Beispiele hier-
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Abb. 5.18: Aufbau und Ergebnisse der Simulationen zur Kontaktpotentialdifferenz um Korngrenzen,
analog zu Abbildung 5.17. Die vorgegebene Topographie wurde hier um eine Stufe an der
Korngrenze erweitert.

fiir wiaren Abbildung 5.15 und 5.16. Einige der Proben zeigen jedoch auch, dass diese
Aussage nicht generell gilt. Um dies zu tiberpriifen, wurde in einer Probe (in Abbildung
5.16 e) schon vorgegriffen) zwei Konfigurationen aus Zwilling und Growinkelkorngrenze
untersucht und verglichen, sodass bei diesem Vergleich alle Randbedingungen identisch

sind.

Abbildung 5.19 zeigt die Lage der beiden Messpositionen auf der Probe, inklusive der
Parameter der beteiligten Korngrenzen, sowie Topographie und Kontaktpotentialdiffe-
renzen in der AM und der FM beider Messpositionen nach der Beladung. An beiden
Messpositionen ist die Mulde in der Kontaktpotentialdifferenz nur an jeweils einer Korn-
grenze zu beobachten. In beiden Féllen ist dieses Korngrenzsegment eine der Kontaktli-
nien zwischen Zwilling und Growinkelkorngrenze. An Messposition 2 existieren jedoch
zwei dieser Segmente, da hier ein Tripelpunkt inmitten dieser Kontaktlinie liegt, aber

nur eines dieser Korngrenzensegmente zeigt diese Potentialmulde. Ein leichter dunkler



5 Ergebnisse 147

Schleier an dem Tripelpunkt ist zu erkennen, welcher sich starker in das untere Segment
ausbreitet als in das rechte. Dieser konnte darauf hindeutet, dass Wasserstoff von dem
Korngrenzensegment mit der Mulde in das angrenzende diffundiert, und zwar mit einer

hoheren Diffusionsgeschwindigkeit als die rechte Korngrenze.
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Abb. 5.19: Oben: Mikrostruktur der Probe in Falschfarbencodierung mit Markierungen und Vergro-
Berungen der beiden Messpositionen. Misorientierungswinkel der beteiligten Korngrenzen,
sowie im Fall der Zwillinge (Z) auch die Winkelabweichung von einer kristallographisch-
perfekten <111> Rotationsachse, fiir alle gemessenen Korngrenzen. Unten: Topographie
mit Markierung der Zwillinge und durch Topographiestufen deutlich erkennbarer Korn-
grenzen, sowie Kontaktpotentialdifferenzkarten in der AM und der FM, fiir die beiden
Messpositionen.

An dem zuvor in Abbildung 5.16 d) gezeigten Korngrenzensegment der Kontaktlinie
zwischen Zwilling und Groflwinkelkorngrenze ist eine Mulde gemessen worden, jedoch
mit einer geringeren Breite und Tiefe als die angrenzende Growinkelkorngrenze. Diese
Korngrenzensegmente bleiben weiterhin auffallig, auch wenn sie nicht immer die mit der
starksten Anderung in der Kontaktpotentialdifferenz sind, so sind sie es in den meisten
beobachteten Féllen. In den verblieben Fallen zeigen sie eine Mulde, wenn auch nicht

die starkste, oder zeigen andere Anzeichen einer erhohten Diffusionsgeschwindigkeit.
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Sehr unauffallig hingegen sind die Zwillingskorngrenzen selbst, welche in keiner einzigen
der Messungen eine Mulde zeigen. Neben den beiden Messpositionen aus Abbildung 5.19
wurden an der gleichen Probe direkt im Anschluss deshalb die Zwillingskorngrenzen der
beiden Zwillinge genauer gemessen. Hier wird auch klar, warum eben diese Messposi-
tionen ausgewéhlt wurden. An den Parametern der Korngrenzen in Abbildung 5.19 ist
zu erkennen, dass beide Zwillinge eine sehr dhnliche Misorientierung von nahezu 60°
aufweisen (Abweichung im Rahmen der Winkelauflosung der EBSD Messung) und sich
nur in der Rotationsachse unterscheiden. An Messposition 1 betragt die Abweichung
von einer kristallographisch-perfekten <111> Rotationsachse nur 0,13° (auch hier im
Rahmen der Winkelauflosung), wahrend an Messposition 2 die Abweichung der Rota-
tionsachse bei mehr als 8° liegt. Die Zwillingskorngrenzen werden an Messposition 1
im Folgenden deshalb als kristallographisch-perfekter Zwilling und an Messposition 2
als kristallographisch-imperfekter Zwilling bezeichnet. Diese Zwillingskorngrenzen sind
deshalb kristallographisch nicht identisch, weshalb nun untersucht werden soll, ob sich

Unterschiede im Profil der Kontaktpotentialdifferenz messen lassen.
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Abb. 5.20: Profile der Kontaktpotentialdifferenz iiber eine Zwillingskorngrenze des kristallographisch-
perfekten Zwillings und iiber beide Zwillingskorngrenzen des kristallographisch-
imperfekten Zwillings.

Die Profile der Kontaktpotentialdifferenz iiber die Zwillingskorngrenzen hinweg sind
in Abbildung 5.20 gezeigt. Im Fall des kristallographisch-perfekten Zwillings ist kei-
ne Anderung der Kontaktpotentialdifferenz (neben dem Rauschen des Messsignals) zu
erkennen. An dieser Zwillingskorngrenze ist deshalb keine erhohte Wasserstoffkonzentra-
tion gemessen worden. An der Zwillingskorngrenze des kristallographisch-imperfekten
Zwillings hingegen wurde jedoch eine Anderung beobachtet, weshalb hier auch beide
der Zwillingskorngrenzen des kristallographisch-imperfekten Zwillings vermessen wur-

den um mehr Gewissheit zu haben. Anders als die Grofwinkelkorngrenzen aus vorheri-
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gen Beispielen bildet sich hier jedoch keine Mulde sondern eine Stufe aus. Das Niveau

innerhalb des Zwillings liegt tiefer als das des angrenzenden Mutterkorns.

5.2.3 Einfluss der Atmosphare

In der Literatur gibt es Hinweise auf eine starke Abhéngigkeit der Detektion von Wasser-
stoff mittels makroskopischer KPM, und SKPFM im Allgemeinen, von der Atmosphére.
Simultan zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurde deshalb auch der Einfluss der
Atmosphére auf die Detektion von Wasserstoff mittels SKPFM untersucht.

In einem ersten Schritt soll abgeschatzt werden, ob eine Reduktion des Sauerstoffge-
halts die gemessenen Kontaktpotentialdifferenzen beeinflusst, indem mittels eines klei-
nen Schlauchs die Probenoberfliche wahrend der Messung mit Stickstoff gespiilt wird.
Die Messung erfolgt zu Beginn demnach noch nicht in einer kontrollierten Atmosphére,
sondern nur einer undefinierten Manipulation der Atmosphére direkt an der Oberfla-
che der Probe. An der gleichen Probe aus der Nickelbasis Superlegierung CMSX-4,
welche auch zur Abschiatzung der lateralen Auflosung genutzt wurde (siehe Abbildung
5.11), wurde nach der ez situ Beladung eine Ausgaskurve wahrend des Stickstoffspiilens
aufgezeichnet. Wahrend der Aufnahme der Messreihe wurde zwischendurch der Stick-
stoff abgestellt und die Probenkammer mittels eines Ventilators mit Laborluft geflutet,
bevor die Stickstoffspiilung erneut gestartet wird. Der Verlauf der Ausgaskurve ist in

Abbildung 5.21 sowohl linear als auch logarithmisch tiber die Zeit aufgetragen.
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Abb. 5.21: Ausgaskurve der CMSX-4 Probe wéhrend Stickstoffspiilung, Ventilation und wieder Stick-
stoffspiilung. In der linearen Auftragung (links) sind die Zeitpunkte des Umschaltens zwi-
schen Stickstoff und Ventilation eingezeichnet. In der logarithmischen Auftragung (rechts)
sind die Steigungen der Stickstoffbereiche eingezeichnet (Fit ohne Anlaufbogen).

Die Ausgaskurve durchlauft zu Beginn die bekannten Anlaufbégen. Kurze Zeit nach Er-
reichen des linearen Bereichs in der logarithmischen Auftragung wird die AFM Haube
mittels eines Ventillators mit Laborluft geflutet, wodurch sich die Kontaktpotential-
differenz erhoht. Ubertragen auf die Nernst-Gleichung wiirde dies bedeuten, dass die
Menge an detektiertem Wasserstoff sinkt. Nach Ende der Ventilation und erneutem

Starten der Stickstoffspiilung beginnt die Kontaktpotentialdifferenz wieder zu sinken,
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was laut Nernst-Gleichung dann bedeutet, dass der Wasserstoffgehalt wieder steigt. In
der Phase der zweiten Stickstoffspiilung tritt nur eine kurze Abweichung vom linearen
Verlauf direkt nach dem Umschalten auf bevor der Verlauf linear wird. Die Steigung
dieser zweiten Stickstoffspiilung liegt mit -386,1 mV /Dekade in einer dhnlichen GroBen-
ordnung wie die erste Stickstoffspiilung mit -345,3 mV /Dekade, ein Indiz dafir, dass in
beiden Stickstoffspiilung die gleichen Prozesse an der Palladium-Wasserstoff-Elektrode
ablaufen. Die Steigungen sind ebenfalls deutlich hoher als andere Steigungen zuvor, was
ein Indiz sein konnte, dass sich die detektierte Menge an Wasserstoff in der Stickstof-
fatmosphére gegeniiber vorherigen Messdurchldufen an Laborluft erhoht.

Da hier ein zweiphasiges Material untersucht wurde, kann neben der gemittelten Kon-
taktpotentialdifferenz der einzelnen Messungen auch der Unterschied der beiden Phasen
zueinander untersucht werden. Abbildung 5.22 zeigt die zuvor schon einmal présentier-
ten Kontaktpotentialkarten mit Matrix und Ausscheidungen, wobei die Matrix tiefer

liegt als die Ausscheidungen.

450 750 mVv

Abb. 5.22: Kontaktpotentialdifferenzkarten der CMSX-4 Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten
und Atmosphéren. Die erste Karte zeigt den Ausgangszustand, die zweite Karte nach
mehreren Messungen wéihrend des Stickstoffspiilens, die dritte Karte die letzte Messung
wahrend der Ventilation mit Laborluft und die vierte Karte einige Messungen nach Beginn
des zweiten Stickstoffspiilens.

An der ersten und der zweiten Karte ist zu erkennen, dass sich wéhrend des Stick-
stoffsptilens zum einen die gesamte Kontaktpotentialdifferenz absenkt, aber auch dass
der Unterschied zwischen Matrix und Ausscheidung deutlicher wird. Nach dem Fluten
der Kammer mit Laborluft steigt die Kontaktpotentialdifferenz in der dritten Karte
insgesamt an, aber auch der Unterschied zwischen Matrix und Ausscheidung wird ge-
ringer. In der vierten Karte wiederholt sich vorheriges, die Kontaktpotentialdifferenz
sinkt insgesamt und der Unterschied zwischen Matrix und Ausscheidung wird wieder
grofler. Zum einen ist die Abhangigkeit der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz von
der Atmosphére ein Indiz dafiir, dass tatsédchlich ein dynamischer Prozess detektiert
wird, und damit ein weiterer Beweis fiir die Detektion von Wasserstoff. Auf der anderen
Seite zeigt dieser Messdurchlauf, dass die ablaufenden Prozess durch die Atmosphére
beeinflussbar sind, und deren Einfluss systematisch untersucht werden muss. Ein Ver-

stdndnis des Einflusses ist nicht nur wichtig um die ablaufenden Prozesse zu verstehen,
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sondern spielt auch eine Rolle fiir mogliche Versuche der Quantifizierung des gemessenen
Wasserstoffgehalts.

Der Einfluss der Atmosphére soll nun auch an einer Korngrenze in einer der Mem-
branproben untersucht werden. Abbildung 5.23 zeigt Kontaktpotentialdifferenzkarten
zu verschiedenen Zeitpunkten des Messdurchlaufs. Die Topographie in a) zeigt die Korn-
grenzenkonfiguration: Ein Zwilling trifft auf eine Grofiwinkelkorngrenze. Die Referenz-
messung vor der Beladung in b) zeigt keine Auffélligkeiten an der Korngrenze. Nach
einer Beladung fiir 16 Stunden zeigt eine Messung an Laborluft die Ausbildung der
typischen Mulde an der Korngrenze. Nun wird die Probenoberfliche mit Stickstoff ge-
spiilt, wodurch die Kontaktpotentialdifferenz insgesamt sinkt, aber auch der Unterschied
AVepp zwischen Mulde an der Korngrenze und dem Korninneren gréfler wird. Zu se-
hen ist dies anhand der Auftragung in c), wo der Unterschied zuerst stark ansteigt
bevor er nahezu sittigt. Die Ventilation der AFM Kammer mit Laborluft hat auch
hier den Effekt, dass die Menge an detektiertem Wasserstoff zuriick gesetzt wird und
AVepp zwischen Mulde und Korninnerem sinkt. AVepp wird dabei sogar kleiner als
bei der anfanglichen Messung an Laborluft, bei welcher jedoch auch keine Luftstromung
herrschte.

Die Erhohung der Kontaktpotentialdifferenz durch die Ventilation mit Laborluft zeigt,
dass Sauerstoff mit Wasserstoff reagiert und die detektierte Menge dessen senkt. Zuvor
aufgenommene Ausgaskurven an Laborluft haben jedoch die lineare Abhéngigkeit vom
Logarithmus der Zeit gezeigt, weshalb an dieser Stelle unklar ist, ob die Erhéhung der
Kontaktpotentialdifferenz, und damit quasi das Zurticksetzen der detektierten Wasser-
stoffmenge, von der Laborluft oder der Ventilation verursacht wird. Deshalb wurde in
einer neuen Messreihe die Probenoberfliche einmal mit Stickstoff und einmal mit rei-
nem Sauerstoff, beides mit dem gleichen Schlauch und Aufbau, gespiilt. Die linearen
Bereiche beider Ausgaskurven sind in Abbildung 5.24 gezeigt. Pro Gas wurden nur sechs
Datenpunkte aufgezeichnet, jedoch genug um die Steigung zu bestimmen.

Hier nun zu erkennen ist, dass auch unter reinem Sauerstoff die Kontaktpotentialdiffe-
renz sinkt. Damit bestatigt sich, dass das Zuriicksetzen der detektierten Menge an Was-
serstoff nur zusammen mit einer starken Luftstromung zu erreichen ist. Das Spiilen der
Oberflache erfolgt mit einem Volumenstrom von rund 950 ml/min, ist vergleichsweise
sanft und erzeugt keine starke Turbulenzen in der Atmosphére tiber der Probenoberflé-
che. Der Ventilator erzeugt hingegen eine deutlich stérke Luftstromung, wodurch auch
Turbulenzen iiber der Probenoberfliche moglich sind.

Deutlich zu sehen ist jedoch auch, dass die Steigung wéihrend des Stickstoffspiilens fast
doppelt so stark ist wie unter dem Sauerstoffspiilen. Eine niedrigere Steigung bestétigt
die Annahme, dass ein Teil des Wasserstoffs mit Sauerstoff wechselwirkt, und damit die
detektierte Menge reduziert wird.

Aufgrund der Bestétigung des Einflusses der Atmosphére durch diese Versuchsergebnis-

se wurde nun die in Kapitel 4.5 ausfithrlich beschriebene Atmospharenkammer konstru-
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Abb. 5.23: a) Topographie und Korngrenzenkonfiguration. b) Kontaktpotentialdifferenzkarten fiir
vier verschiedene Zeitrdume und Atmosphéren. Referenz vor der Beladung, an Labor-
luft direkt nach der Beladung, nach dem Spiilen mit Stickstoff und nach Ventilation der
AFM Kammer mit Laborluft. ¢) Unterschied der Kontaktpotentialdifferenz zwischen der
Mulde an der Korngrenze und dem Korninneren.
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Abb. 5.24: Ausgaskurven wihrend des Spiilens mit Stickstoff und reinem Sauerstoff.
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iert und getestet. Zur Wiederholung: Im Folgenden wird mit Argon statt Stickstoff ge-
spiilt. Da in der Literatur auch der Einfluss der Atmosphéare auf die SKPFM-Messungen,
auch ohne Wasserstoff, erwahnt wird, wird als erstes eine unbeladene Membranprobe in
verschiedenen Zusammensetzungen des Sauerstoffgehalts gemessen. Gemittelte Werte
der Kontaktpotentialdifferenz und der Verlauf des Sauerstoffgehalts sind in Abbildung

5.25 zusammen aufgetragen.
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Abb. 5.25: Kontaktpotentialdifferenz (Mittelwert einzelner Messungen) und Sauerstoffgehalt iiber die
Zeit. Die gestrichelte, graue Linie markiert den Mittelwert der Messungen an Laborluft.

An den Messwerten ist zu erkennen, dass das Spiilen der Atmospharenkammer mit Ar-
gon zu einer Reduktion der Kontaktpotentialdifferenz von rund 20 mV fiithrt. Vergleicht
man diesen Wert mit den Mulden an den Korngrenzen aus dem vorherigen Kapitel, so
ist leicht zu erkennen, dass dieser Einfluss der Atmosphére im Vergleich zu den Ande-
rungen durch Wasserstoff keineswegs zu vernachlassigen ist. Damit ist an dieser Stelle
schon klar, dass alle Messungen (auch die Referenzmessungen vor der Beladung!) unter
der gleichen Atmosphére durchgefithrt werden sollten.

Durch das Spiilen mit Sauerstoff steigt die Kontaktpotentialdifferenz wieder auf das
Niveau der Messungen an Laborluft, gegen Ende sogar leicht dariiber. Der Einfluss ist
jedoch kleiner als der Effekt durch das Argon. Zum einen deshalb, zum anderen aber
auch weil eine Maximierung der detektierten Menge an Wasserstoff das Ziel ist, wird im
Folgenden meist nur noch mit Argon gespiilt, sodass der Sauerstoffgehalt nur zwischen
0 - 20 % variiert.

Neben dem Sauerstoffgehalt wird in der Literatur auch eine Abhéngigkeit von der relati-
ven Luftfeuchtigkeit (engl. relative humidity RH) beobachtet. In einem grofl angelegten
Messdurchlauf an einer Membranprobe werden deshalb nun Sauerstoffgehalt und rela-
tive Luftfeuchtigkeit variiert, sowohl im unbeladenen als auch beladenen Zustand, und

deren Einfluss untersucht.
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Drei potentielle Messposition auf einer Membranprobe wurden ausgewahlt und im unbe-
ladenen Zustand in acht verschiedenen Atmosphéren gemessen. Alle Messungen wurden
sowohl mittels der AM als auch der FM durchgefiihrt. Die Ergebnisse des unbeladenen
Zustands sind in Abbildung 5.26 zusammengefasst. Jeder der Messwerte entstammt
dem Mittelwert und der Standardabweichung einer einzelnen Kontaktpotentialdiffe-
renzkarte. Die relative Feuchtigkeit der Sauerstoffmessungen liegt bei 53 %, da einer
der Messpunkte einer Messung an Laborluft entspricht und bei den anderen beiden
Messpunkten deshalb die relative Luftfeuchtigkeit der Laborluft nachgebildet werden
sollte. Der Sauerstoffgehalt der Messungen zur relativen Luftfeuchtigkeit liegt bei 1 %,
da die Kontrolle dieser an das Spiilen der Kammer mit Gas (in diesem Fall Argon) ge-
koppelt ist und an dieser Stelle bereits antizipiert wurde, dass die am Ende gewiinschte

Atmosphére einen niedrigen Sauerstoffgehalt besitzt.
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Abb. 5.26: a) Topographie und Kontaktpotentialdifferenzkarte in derFM einer der Messpositionen. b)
Mittelwert der Kontaktpotentialdifferenz fiir fiinf verschiedene relative Luftfeuchtigkeiten
(RH) und drei verschiedene Sauerstoffgehalten (02). Die Auftragungen sind getrennt nach
der AM und der FM. Der Wert des jeweils anderen Parameters ist in den Auftragungen
aufgelistet. Pro Atmosphére wurden drei Messpositionen ausgewertet.
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Die Datenpunkte der drei Messpositionen unterscheiden sich teilweise, der Trend der
Kurvenverlaufe ist fiir alle Messpositionen jedoch identisch. In den AM Messungen
zeigt die relative Feuchtigkeit fir die Datenpunkte bis 40 % keine Abhéangigkeit, bei
60 % steigt die Kontaktpotentialdifferenz jedoch rapide an. Bei 80 % sinkt sie wieder
etwas, liegt aber noch immer hoher als die niedrigen relativen Feuchtigkeiten. In den
FM Messungen ist ein &hnlicher Trend zu beobachten, nur dass hier auch schon bei den
niedrigen relativen Feuchtigkeiten eine Abhéngigkeit besteht. Fiir die Abhéngigkeit von
dem Sauerstoffgehalt ergibt sich fiir die AM und die FM die Gemeinsamkeit, dass der
Unterschied zwischen 20 % und 10 % grofler ist als zwischen 10 % und 1%, jedoch mit
entgegen gesetztem Vorzeichen.

Die Probe wurde nun 16 Stunden lang beladen und die Messungen wiederholt. Da nun
durch den Wasserstoff jedoch eine zeitliche Komponente hinzugekommen ist, und die
Variation der Atmosphare und Durchfithrung der Messungen pro Messposition eini-
ge Stunden in Anspruch nimmt, wurde nur eine der Messposition (mit der héchsten
Wasserstoffmenge) untersucht. Diese Messposition stimmt mit den in Abbildung 5.26
gezeigten Karten iiberein.

Zuerst wird nun der Einfluss der relativen Feuchtigkeit in Anwesenheit von Wasserstoff
besprochen. Die Ergebnisse sind in 5.27 aufgetragen. Da hier auch absolute Unterschie-
de verschiedener, zeitlich getrennter Messungen entscheidend sind, wurde der Kalibrier-
standard fiir diesen Messdurchlauf akribisch vor und nach jeder einzelnen Messung der
Membranprobe gemessen und die Kontaktpotentialdifferenzen um den Versatz korri-
glert.

Zu sehen ist, dass fiir nahezu alle Messungen der beladene Zustand eine niedrigere
Kontaktpotentialdifferenz gemessen wurde. Da trotz Korrekturen des Versatzes quali-
tative Unterschiede innerhalb einzelner Messungen aussagekraftiger sind, wird fiir jede
Messung der Unterschied AVopp zwischen Korngrenze und Korninnerem ermittelt und
gegen die relative Luftfeuchtigkeit aufgetragen. Der Unterschied zwischen unbeladenem
und beladenem Zustand ist bei den mittleren relativen Luftfeuchtigkeiten am hochsten,
hauptsachlich der Tatsache geschuldet, dass der starke Anstieg bei 60 % nach der Bela-
dung nicht mehr auftrat. Der Unterschied zwischen Korngrenze und Korninnerem zeigt
ein anderes, aber dafiir klareres, Bild: Insbesondere fiir die hoheren relativen Feuchtig-
keiten steigt der Unterschied mit steigender relativer Feuchtigkeit, und ist bei 80 % am
héchsten. Die Messergebnisse deuten damit darauf hin, dass die Menge an detektiertem
Wasserstoff mit der relativen Feuchtigkeit ansteigt.

Die Ergebnisse der Variation des Sauerstoffgehalts sind in Abbildung 5.28 aufgetragen.
Auch hier liegen die Werte des beladenen Zustands fir alle Messungen tiefer als fiir
den unbeladenen Zustand. Auch hier ist AVopp der deutliche Parameter zur Evaluie-
rung des Einflusses. Hier zu erkennen ist, dass der Unterschied mit sinkendem Sauer-
stoffgehalt zunimmt, sodass diese Ergebnisse darauf hin deuten, dass mit sinkendem

Sauerstoffgehalt die Menge an detektiertem Wasserstoff ansteigt.
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Abb. 5.27: a) Topographie und b) Kontaktpotentialdifferenzkarte einer der Messpositionen nach der
Beladung. Es hat sich eine der Mulden um die Korngrenze ausgebildet. Wasserstoffreicher
(Korngrenze) und wasserstoffarmer (Korninneres) Bereich sind in weifl markiert. ¢) Mit-
telwerte und Standardabweichung der Kontaktpotentialdifferenzkarten fiir die gleichen
Atmsophéren wie zuvor. Die Referenzmessungen fiir die gleiche Messposition des unbe-
ladenen Zustands sind inkludiert. Fiir den beladenen Zustand werden die Werte fiir den
wasserstoffreichen und -armen Bereich getrennt ermittelt. Zusétzlich ist der Unterschied
AVepp dieser beiden Bereiche aufgetragen. Die grofien Fehlerbalken von AVeopp ergeben
sich tiber die Fehlerfortpflanzung additiv aus den Standardabweichungen der einzelnen
Messungen.

Zusammengefasst ist die Menge an detektiertem Wasserstoff umso héher, je niedriger
der Sauerstoffgehalt und umso héher die relative Feuchtigkeit ist. Dies soll nun an einer
zweiten Membranprobe bestatigt werden, wobei dieses Mal nur drei Randfalle betrach-
tet werden: Laborluft (20 % 02, 50 % RH), trockenes Argon (1 % 02, 18 % RH) und
angefeuchtetes Argon (1 % 02, 75 % RH). Es wird eine zuvor oft untersuchte Korn-
grenzenkonfiguration gewahlt, bei welcher ein Zwilling auf eine Grofiwinkelkorngrenze

trifft. Die Kontaktpotentialdifferenz wird sowohl in der AM als auch der FM gemessen.
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Abb. 5.28: Einfluss des Sauerstoffgehaltes auf die Kontaktpotentialdifferenz nach der Beladung. Auf-
tragungen analog zu Abbildung 5.27.

Die Ergebnisse des Messdurchlaufs sind in Abbildung 5.29 zusammengefasst. In der
Kontaktpotentialdifferenzkarte des unbeladenen Zustands sind neben leichten Topogra-
phieartefakten keine Auffalligkeiten zu beobachten. Nach einer 16 stiindigen Beladung
bilden sich Mulden an allen Korngrenzen aufler den Zwillingskorngrenzen. Die Mulden
der drei Korngrenzen sind unterschiedlich stark ausgeprégt. Auch gibt es Unterschie-
de zwischen den zwei Korngrenzen links und rechts von der Kontaktlinie des Zwillings
mit der Growinkelkorngrenze, welche kristallographisch identisch sind. Fiir die Inter-
pretation dieses Unterschiedes wird auf die Diskussion verwiesen, da sich hier auf den
Einfluss der Atmosphére konzentriert werden soll.

Fiir die drei Atmosphéren ist zu erkennen, dass der Unterschied zwischen Laborluft und
trockenem Argon nicht sehr ausgeprégt ist. Die Mulde in Profil 2 ist fir die Messung
in trockenem Argon etwas breiter und tiefer, fiir die Mulde in Profil 1 ist jedoch kein
Unterschied zu erkennen. Fiir die Messung in angefeuchtetem Argon hingegen ist ein
deutlicher Unterschied zu erkennen, wonach die Mulden in beiden Profilen etwas brei-
ter und deutlich tiefer werden. Die vorherigen Ergebnisse sind damit bestatigt, wobei
der Einfluss der relativen Feuchtigkeit hier deutlich den Einfluss des Sauerstoffgehalts
dominiert.

Der Unterschied zwischen Breite und Tiefe der Mulde ist an dieser Stelle wichtig her-

vorzuheben, da hier eine mogliche Fehlerquelle liegt. Da das Abarbeiten der Messungen
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Abb. 5.29: a) Topographie mit Markierungen der Korngrenzenkonfiguration b) Kontaktpotential-
differenzkarte des unbeladenen Referenzzustands. Kontaktpotentialdifferenzkarten in der
AM (leider mit Messartefakten in der oberen Halfte) fiir die Messungen in Laborluft (c),

trockenem Argon (d) und angefeuchtetem Argon (e), jeweils mit Profilen wie sie in e)
markiert sind. f) Gegeniiberstellung der Profile aus c)-e).

aller Atmosphéren einige Stunden beansprucht hat, konnte der Wasserstoff hier wei-
ter diffundieren, sodass der Einfluss der Atmosphére mit der temporalen Entwicklung
des Wasserstoffgehalts gefaltet ist. Wie vorherige Messungen gezeigt haben, andert sich
mit der Zeit hauptsichlich die Breite der Mulden, die Tiefe jedoch kaum (siehe bei-
spielsweise in Abbildung 5.15), weshalb deren Anderung groftenteils der Atmosphére
zugeschrieben werden kann. Dennoch wird dieser Messdurchlauf direkt im Anschluss in
einer reduzierten Variante wiederholt, um den Atmosphéreneinfluss zu bestétigen.

Die Probe wird dafir mit Ethanol gereinigt, wodurch sich auch der Wasserfilm (und
der darin geloste Wasserstoff) zuriick setzt und durch die Luftfeuchtigkeit neu gebildet

werden muss. Fiir die reduzierte Variante werden nun nur AM Messungen durchgefiihrt



5 Ergebnisse 159

und die Pixelauflosung und Groflie des Messfeldes reduziert. Dadurch reduziert sich die
Anzahl an Messungen und die Zeit pro Messung, sodass die relative zeitliche Auflésung
steigt und der Atmosphéareneinfluss gegentiber der temporalen Entwicklung dominiert.
Die Ergebnisse dieses zweiten Messdurchlaufs sind in Abbildung 5.30 gezeigt. Zuerst
festzuhalten ist, dass sich die Breite der Mulden durch das Zuriicksetzen des Was-
serfilms kaum gedndert haben (man beachte die gednderte Messfeldgrofie), was eine
weitere Bestdtigung dafiir ist, dass die Breite von der Verteilung des Wasserstoffs in
der Probe selbst abhéngt. Die Tiefe hingegen musste sich nach dem Zuriicksetzen erst
wieder einstellen und ist niedriger als im vorherigen Messdurchlauf, hier hingegen ein
Beweis dafiir, dass diese nicht nur von der Verteilung in der Probe, sondern auch dem

Wasserfilm, abhangt.

100 pm

06 Position a 06 Position b
Luft, 33% RH Luft, 33% RH
= Argon, 18% RH - Argon, 18% RH
0.5 —— Argon, 75% RH 0.5 ¢ —— Argon, 75% RH
E 04} % 04 N
~ ~
03} 03¢
—_————————————~—r N
>U 02} § 02t
0.1 ‘“\N 0.1 -\\——\_\__‘_/—
0 L 0 L I

0 5 10 15 0 5 10 15

x /pm x /pm

Abb. 5.30: Oben: EBSD Karte in inverser Polfigur Farbcodierung (z-Achse) mit Markierung der Po-
sition des vorherigen Messdurchlaufs (A) sowie der beiden Messpositionen des reduzierten
Messdurchlaufs (a und b). Der schwarze Pfeil markiert die Richtung, in welcher das Zen-
trum der Membran liegt. Unten: Kontaktpotentialdifferenzkarten und Linienprofile fiir die
Messpositionen a und b.

Neben einem vergrofferten Ausschnitt der vorherigen Messposition wurde eine Messpo-
siton mit der gleichen Grofiwinkelkorngrenze, jedoch néher am Zentrum der Membran,
gemessen. Dies dient zum einen zur Validierung von Messposition a, zum anderen soll
hiermit untersucht werden, ob die detektierte Wasserstoffmenge an der gleichen Korn-

grenze von der Lage der Korngrenze innerhalb der Membran abhangt. Diese Frage kann
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insofern beantwortet werden, dass sich die Breite zwischen den Messpositionen a und
b kaum unterscheidet, die Tiefe in Messposition b jedoch leicht erhoht ist. Die Po-
sition innerhalb der Membran scheint daher eine (geringe) Rolle zu spiele, ist jedoch
nicht dominant genug, um den Unterschied der beiden kristallographisch identischen

Korngrenzensegmente in Messposition A zu bestéatigen.

Beziiglich des Einflusses der Atmosphére bestétigen sich die Ergebnisse des vorherigen
Messdurchlauf beziiglich der relativen Feuchtigkeit, der Unterschied zwischen Laborluft

und trockenem Argon hingegen ist hier nicht zu erkennen.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen zum FEinfluss der Atmosphére gezeigt,
dass Sauerstoffgehalt und relative Feuchtigkeit auch ohne Wasserstoff schon einen Ein-
fluss haben. Referenzmessungen sollten deshalb auch immer in der gleichen Atmosphére
durchgefithrt werden. Die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Palladiumbeschichtung
und Messpitze, welche auch bei der Detektion des Wasserstoffs immer den Untergrund
bildet, ist damit abhéingig von der Atmosphére und nicht nur die Menge an detektier-
tem Wasserstoff. Die Menge an detektiertem Wasserstoff hangt ebenfalls von beiden
Parametern ab, wobei der Einfluss hier grofier ist als bei der Kontaktpotentialdifferenz
zwischen Palladiumbeschichtung und Messspitze. Die Menge an detektiertem Wasser-
stoff steigt mit der relativen Feuchtigkeit und sinkt mit dem Sauerstoffgehalt, wobei

der Einfluss der relativen Feuchtigkeit klar iiberwiegt.

5.3 Nanoindentation

Ziel der Nanoindentationsversuche ist es, den Einfluss der Wasserstoffverteilung um
Korngrenzen auf die Dehnratenabhiangigkeit zu untersuchen. An dieser Stelle soll jedoch
zuvor noch die Auswahl der Dehnratenspriinge auf die Bestimmung der Dehnratenab-
hangigkeit betrachtet werden. Abbildung 5.31 zeigt eine der Kraft-Eindring-Kurve fiir
einkristallines Nickel (Korninneres) ohne Wasserstoff, sowie Vergroferungen der drei

Dehnratenwechsel.

In den VergroBerungen zu erkennen ist, dass bei jedem Dehnratenwechsel eine Transi-
ente entsteht. Ebenfalls an den Kurven zu erkennen ist, dass diese Transienten stérker
ausgepragt sind, wenn von einer hohen auf eine niedrigere Dehnrate gewechselt wird.
Die Volumen des verformten Materials unter der Indenterspitze hiangt von der Dehn-
rate ab, und ist umso grofler je hoher die Dehnrate ist. Bei einem Dehnratenwechsel
muss sich die Indenterspitze erst einmal durch das verformte Volumen der bisherigen
Dehnrate arbeiten, bevor der Verformungszustand unter der Indenterspitze allein von
der neuen Dehnrate bestimmt ist. Diese Anderung geht beim Wechsel von der niedrigen
auf die hohe Dehnrate schneller, weshalb auch der Fehler auf den Sprung im Hartever-
lauf geringer ist. Die Hértespriinge zur Berechnung der Dehnratenabhéangigkeit werden

deshalb stets auf zwei Wegen ausgewahlt: Einmal alle Spriinge, sodass pro Indent auch
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Abb. 5.31: Kraft-Eindring-Kurve und Vergroflerungen der drei Dehnratenwechsel. Die entsprechen-
den Dehnraten sind in den Vergroflerungen mit angegeben. Die geringere Dehnrate ist
auch an der Erhéhung der Anzahl an Datenpunkten zu erkennen.

eine gewisse Statistik erreicht wird, sowie nur der signifikante Sprung in der Mitte
(niedrige zu hoher Dehnrate).

Abbildung 5.32 zeigt die aus 24 Indents bestimmte Dehnratenabhéngigkeit, separat be-
rechnet fiir jeden der einzelnen Spriinge, sowie aus dem Mittelwert aller. Sprung 1 und
3 unterscheiden sich kaum, wie auch zu erwarten war, da hier analoge Vorgange unter
der Indenterspitze ablaufen. Sprung 2 zeigt zum einen eine leicht niedrigere Dehnra-
tenabhéngigkeit, sowie eine geringere Streuung der ermittelten Werte (zu sehen an der
Standardabweichung und den einzelnen Datenpunkten). Werden alle Spriinge gemein-
sam ausgewertet, liegen Mittelwert und Standardabweichung zwischen den Werten von
Sprung 1 und 3, und den Werten aus Sprung 2.

Die Ergebnisse zeigen demnach einen, wenn auch geringen, Unterschied, je nachdem
ob alle Spriinge oder nur der signifikante Sprung von niedriger zur hohen Dehnrate
ausgewertet werden. Da im Gegensatz zu dieser Messung die Indents immer einzeln
ausgewertet werden, damit man den Verlauf der Dehnratenabhéangigkeit tiber den Ab-
stand zur Korngrenze erhalt, entfallt bei Auswertung des signifikanten Sprungs jegliche
Statistik pro Datenpunkt. Im Folgenden werden deshalb immer beide Vorgehensweisen

genutzt (und gegeniiber gestellt), sodass man einmal den Verlauf der Dehnratenabhén-
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Abb. 5.32: Dehnratenabhéngigkeit, bestimmt fiir jeden der Dehnratenwechsel sowie fiir alle Dehnra-
tenwechsel zusammen. Gezeigt sind jeweils die Werte der einzelnen Indents (Pastelltone)
sowie Mittelwert und Standardabweichung (kréiftige Farbtone).

gigkeit aus dem signifikanten Sprung (ohne Statistik) und einmal aus allen Spriingen
(mit Statistik pro Indent) erhalt.

5.3.1 Wasserstoff in der Umgebung von Korngrenzen

Aufgrund der in Abbildung 5.32 gezeigten, starken Streuung der gemessenen Dehnra-
tenabhangigkeiten ist nicht davon auszugehen, dass klare Verlaufe im Verlauf iiber die
Korngrenze erkennbar sein werden, da der Einfluss des Wasserstoffs geringer sein konnte
als die Streuung der Messdaten. Sollte an den streuenden Datenpunkten selbst keine
klare Tendenz zu erkennen sein, kann daher beispielsweise tiberprift werden, ob Ten-
denzen in den streuenden Daten durch Anfitten der Datenpunkte und einem Vergleich
der Fitkurven erkennbar werden.

Grofiten Einfluss auf die Messung der Dehnratenabhéngigkeit an Korngrenzen hat die
Art der Wasserstoffbeladung. Es soll deshalb an dieser Stelle zuerst eine kurze His-
torie dargestellt werden. wie sich die gemessenen Dehnratenabhangigkeitsverteilungen
mit der Beladung dndern. Kenntnis hieriiber hilft im Anschluss daran, Anderungen
der Dehnratenabhangigkeitsverteilungen durch den Wasserstoff auch diesem, und nicht
anderen moglichen Ursachen, zuzuordnen.

In einem ersten Schritt wurden die Membranproben ez situ mit dem Schwefelsdure-
Elektrolyten beladen und anschliefend ohne weitere in situ Beladung gepriift. Abbil-
dung 5.33 zeigt die Ergebnisse einer dieser Membranproben, wobei die Beladungsdauer
mit 16 Stunden der Beladungsdauer vieler der SKPFM-Versuchen entspricht. Neben
der Dehnratenabhéngigkeit, welche wie zuvor angesprochen sowohl fiir alle Spriinge als
auch alleinig den signifikanten Sprung ausgewertet wurde, ist auch der Verlauf der nach

der Nix-Gao-Methode berechneten Hérte Hy tiber den Abstand zur Korngrenze gezeigt.
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Abb. 5.33: Dehnratenabhéngigkeitsverldufe nach reiner ez situ Beladung. Verlauf der Dehnratenab-
héngigkeit fiir alle Spriinge (a) und nur fir den signifikanten Sprung (b). ¢) Verlauf von
H, iiber die Korngrenze. d) Zeitlicher Verlauf der Dehnratenabhéingigkeit, hier nur fiir die
beladene Probe gezeigt.

Die Verlaufe in Abbildung 5.33 a) und b) zeigen keinen klaren Unterschied zwischen
Referenz und beladener Probe. Fiir beide Auswertungsarten der Dehnratenabhéngig-
keit liegen die Datenpunkte beide Probenzustiande in dem gleichen Streuband. Einzig
am linken Ende der Verteilung ist eine leichte Erhéhung fiir die beladene Probe zu er-
kennen. Tragt man die Datenpunkte der Dehnratenabhéngigkeit gegen die Messzeit auf
(Abbildung 5.33 d), so erkennt man, dass diese Erhchung ganz zu Beginn der Messung
auftritt und mit Fortschreiten der Messung abklingt, bis sich die Datenpunkte auf dem
Niveau der Referenzmessung befinden. In der Mitte des zeitlichen Verlaufs konnte man
einen Anstieg erkennen, welcher jedoch nicht mit der Lage der Korngrenze korreliert.
Auch die Harte zeigt keine Abhéngigkeit vom Abstand zur Korngrenze.

Auch ein Vergleich der pop-ins vor und nach der Beladung, zu sehen in Abbildung 5.34,
zeigt keinen Einfluss des Wasserstoffs. Die Kurven liegen fiir beide Zustdnde nahezu
iibereinander.

Zusammenfassend kann tiber diese Messung festgehalten werden, dass die Menge an
Wasserstoff nicht ausreicht, um einen Einfluss auf die Dehnratenabhéngigkeit und die
pop-ins messen zu konnen. Hierfiir stehen zwei mogliche Griinde im Raum: Die Bela-
dungszeit war zu kurz, sodass keine ausreichende Menge Wasserstoff die Probenober-

flache erreicht hat, oder der Wasserstoff in dem indentierten Probenvolumen ist nach
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Abb. 5.34:

Vergleich der pop-ins vor und nach der Beladung. a) Kumulative Verteilung der pop-in
Kraft. b) Tiefe der pop-ins in Abhéngigkeit der Kraft.

Ende der Beladung bereits ausgegast. Ein Anzeichen fiir letzteres wére das Abklingen

einer anfanglich erhohten Dehnratenabhédngigkeit.

Zur weiteren Uberpriifung dieser beiden méglichen Griinde wird eine weitere Mem-

branprobe ex situ beladen, dieses Mal jedoch fiir 65 Stunden. Zudem wird die Probe

in situ im

Nanoindenter unmittelbar bis zum Start der Messungen weiter beladen. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 5.35 zusammen gefasst.
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o

Dehnratenabhéngigkeitsverlaufe einer ez situ, und bis Messbeginn auch in situ, beladenen
Membranprobe. Verlauf der Dehnratenabhéngigkeit fiir alle Spriinge (a) und nur fiir den
signifikanten Sprung (b). Zeitliche Verlaufe der Dehnratenabhéingigkeit, in diesem Fall
sowohl fiir alle Spriinge (c) als auch den signifikanten Sprung (d).
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In beiden Kurven der Dehnratenabhéangigkeit iiber den Abstand zur Korngrenze zu
erkennen, im Fall des signifikanten Sprungs jedoch deutlich ausgeprégter, ist eine Erho-
hung der Dehnratenabhéngigkeit mit sinkendem Abstand zur Korngrenze. Bei gleichen
Abstanden zur Korngrenze existieren jedoch auch Datenpunkte mit einer Dehnratenab-
hangigkeit auf dem Niveau der Referenz. Auch hier gibt die Auftragung der Dehnraten-
abhangigkeit iber die Zeit einen deutlicheren Einblick in die Griinde dafiir: Der Anstieg
wurde nur fiir die erste Rasterlinie iiber die Korngrenze beobachtet, danach liegen alle
Dehnratenabhéngigkeiten wieder auf dem Niveau der Referenz. Damit bestéatigt sich,
dass das Ausgasen des Wasserstoffs in dem oberflichennahen Volumen der Grund dafiir
ist, dass mit fortschreitender Zeit keine Abhéngigkeit der Dehnratenabhéngigkeit vom
Wasserstoff mehr gemessen wird. Die langere Beladungsdauer sorgte nur dafiir, dass
die beobachtete Abhéngigkeit signifikanter ist, und das Beladen bis unmittelbar vor
Messbeginn hat das Abklingen nur heraus gezogert.

Daraufhin wurden weitere Messungen durch einen Aufbau zur in situ Beladung erwei-
tert, welcher in Kapitel 4.7.2 bereits ausfiihrlicher erldutert wurde. Die Stromdichte wird
dabei reduziert, da die Probe nicht stérker beladen werden soll, sondern nur das Ausga-
sen ausgeglichen werden soll. Die Ergebnisse der ersten Messung mit in situ Beladung

ist in Abbildung 5.36 zusammen gefasst.
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Abb. 5.36: Dehnratenabhingigkeit des beladenen Zustands fiir alle (a) und den signifikanten (b)
Sprung.

Trotz einer ez situ Beladungsdauer von 40 Stunden und einer weiteren in situ Beladung
ist hier keine Abhangigkeit der Dehnratenabhingigkeit vom Abstand zur Korngrenze
zu beobachten. Anhand der Lichtmikrskopieaufnahme in Abbildung 5.37 ist zu erken-
nen, dass sich an der Probenoberfliche Blaschen gebildet haben. Da die Proben fiir die
Nanoindentationsversuche nicht mit Palladium beschichtet sind, kann sich eine nati-
ve Oxidschicht bilden, welche wiederum der Grund fiir die Bildung der Bléaschen ist.
Diese bilden sich entlang benachbarter Korngrenzen, jedoch nicht an der untersuchten
Korngrenze.

Damit sind sowohl die fehlende Bildung der Blédschen, als auch die fehlende Abhingig-

keit der Dehnratenabhéngigkeit von dem Abstand zur Korngrenze, Indizien dafiir, dass



166 5 Ergebnisse

Abb. 5.37: Lichtmikroskopieaufnahme (im differenteillen Interferenzkontrast) der indentierten Korn-
grenze. Neben den Indents sind auch die Blidschen an der benachbarten Korngrenze zu
erkennen.

diese Korngrenze keine erhohte Menge an Wasserstoff aufweist. Fiir die hier untersuchte
Korngrenze, mit einem Misorientierungswinkel von 52,99 °, ist demnach keine erhéhte

Menge an segregiertem und oder diffundiertem Wasserstoff beobachtet worden.

Zur weiteren Untersuchung der Messmethode, und der Hypothese, dass eine Erhohung
des Wasserstoffgehaltes an Korngrenzen mittels der Dehnratenabhéngigkeit messbar
sein sollte, wurde auf einer neuen Membranprobe eine Korngrenze gepriift, welche kris-
tallographisch moglichst ahnlich zu einer der Korngrenzen mit hoher Dichte an Blaschen
ist. Die entsprechende Korngrenze auf der alten Probe hat eine Misorientierung von 32,3
°, die Korngrenze auf der neuen Probe 32,6 °. Des Weiteren wurde der Strom wahrend
der in situ Beladung von -10 pA auf -100 uA erhoht, da die geringe Stromdichte ein
weiterer Grund fir die fehlende Abhéngigkeit der Dehrnatenabhéngigkeit sein kénnte.

Abbildung 5.38 zeigt die Ergebnisse dieser neuen Messung. In der Lichtmikroskopieauf-
nahme in c¢), welche nach Versuchsende und einem kurzen Polierschritt zum Entfernen
der Blaschen aufgenommen wurde, zeigt trotz Politur noch Uberreste der Blischen in
der Topographie. Das Band, welches die Blaschen um die Korngrenze bilden, ist deut-
lich zu erkennen. Die Dichte der Blaschen nimmt mit dem Abstand zur Korngrenze ab,
die Uberreste reichen aber bis zu den am weitesten entfernten Indents, sodass fiir diese
Messung davon ausgegangen werden kann, dass sich im indentierten Bereich eine er-
hohte Menge an Wasserstoff befunden hat. In der Lichtoptik des Nanoindenters war zu
erkennen, dass sich die Blaschen zu Versuchsbeginn noch nicht gebildet hatten, sondern
erst im Laufe und nach Ende der in situ Beladung auftraten, sodass die verdnderte

Topographie die Indents selbst nicht beeinflusst haben sollte.

In a) sind die Verldufe der Dehnratenabhéngigkeit iiber den Abstand zur Korngrenze zu
sehen. Da die Referenzmessungen die Korngrenze leider verfehlten, sind in den Kurven
hier nur die Verlaufe des beladenen Zustands gezeigt. Beide Kurvenverlaufe zeigten eine
Tendenz der Erhohung an der Korngrenze. Da die Datenpunkte jedoch stark streuen,

wurde eine f(x) = by - e?2*+bs Funktion angefittet, um mehr Klarheit iiber den Trend
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Abb. 5.38: a) Dehnratenabhéngigkeit fiir alle (schwarz) und den signifikanten Sprung (rot). Die Fit-
kurven sind mit den gestrichelten Linien in den entsprechenden Farben inkludiert. b)
Verlauf der Hérte {iber den Abstand zur Korngrenze. ¢) Lichtmikroskopieaufnahme (im
differentiellen Intereferenzkontrast) des Messfeldes des beladenen Zustands.

des Verlaufs zu erhalten. Die Verldufe der Fitkurven sind ebenfalls in a) eingezeichnet,
liegen fiir beide Auswertungsarten nahezu tibereinander (vor allem im Bereich der Korn-
grenze) und zeigen einen Anstieg der Dehnratenabhéngigkeit mit sinkendem Abstand

zur Korngrenze.

Auch die in b) gezeigte Hérte Hy zeigt nun eine Abhangigkeit, wobei hier kein Maximum
an der Korngrenze beobachtet wird. Vielmehr scheinen die beiden benachbarten Kérner
auf unterschiedlichen Niveaus zu liegen. Zur weiteren Uberpriifung, ob hier der Einfluss
von Wasserstoff gemessen wurde, wurden auch die pop-ins zwischen Referenz und be-
ladenem Zustand verglichen. Da der Abstand zur Korngrenze hierbei nicht im Fokus
steht, wurden die im Korninneren aufgezeichneten Daten der Referenz fiir den Vergleich
genutzt. In Abbildung 5.39 zeigt die kumulative Wahrscheinlichkeit einen leichten Ein-
fluss, die Auftragung von Tiefe tiber Kraft der pop-ins einen deutlicheren Einfluss, nach

der Beladung.

Diese Messreihe zeigt demnach am deutlichsten den Einfluss der Dehnratenabhangigkeit
vom Abstand zur Korngrenze, welcher zusammen mit den anderen Indikatoren der
Anwesenheit von Wasserstoff (Bldschen, pop-ins und Hérte) tatsiachlich auf eine durch

Wasserstoff verursachte Abhédngigkeit hindeuten.
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Abb. 5.39: Vergleich der pop-ins im Referenzzustand und wéihrend einer in situ Beladung. a) Kumu-
lative Verteilung der pop-in Kraft. b) Tiefe der pop-ins in Abhéngigkeit der Kraft.

Um zu verhindern, dass bei zukiinftigen Proben die Messungen der Referenz oder des
beladenen Zustands die Korngrenze verfehlen, wurde im Folgenden die Préaparation der
Oberflache von Elektropolitur auf mechanische Politur geéndert. Die Korngrenzen sind
dadurch deutlicher als Stufen zu erkennen, jedoch sinkt die pop-in Rate enorm, sodass

eine Auswertung der pop-ins nicht mehr moglich ist.

5.3.2 Vergleich Zwilling und GroBwinkelkorngrenze

Auf einer neuen Probe wird die vorherige Messung nun wiederholt, indem eine kristal-
lographisch moglichst identische Korngrenze untersucht wird, wobei dieses Mal sicher
gestellt wird, dass auch die Referenzmessungen um die Korngrenze herum erfolgen.
Zusétzlich zu der GrofSwinkelkorngrenze wird ein kristallographisch-perfekter Zwilling
gemessen, welche in den SKPFM-Messungen keine erhohten Wasserstoffmengen zeigten.
Damit soll untersucht werden, ob tatséchlich die Korngrenze, und die Wasserstoffvertei-
lung an dieser, Grund fiir die Abhéngigkeit der Dehnratenabhéngigkeit vom Abstand
zur Korngrenze sind.

Abbildung 5.40 zeigt eine Lichtmikroskopieaufnahme des untersuchten Bereiches nach
Ende der Messreihe, sodass alle Messraster abgebildet sind. Auch erkennt man hier die
Uberreste der Blischen, welche vor der Aufnahme im Lichtmikrskop entfernt wurden.
Hier ist schon ein deutlicher Unterschied in der Dichte an Blaschen zwischen Grofiwin-
kelkorngrenze und Zwilling zu erkennen, wobei dies bei der Besprechung der jeweiligen
Ergebnisse genauer erldutert werden soll.

Auch hier muss, wie bei der Probe zuvor, der Zeitpunkt der Bildung der Bléaschen be-
riicksichtigt werden. Ist die Bildung vor Beginn der Messreihe bereits zu stark, konnten
die Topographieianderung durch die Blédschen die Indentationsergebnisse beeinflussen.
In Abbildung 5.41 sind deshalb Aufnahmen der Probenposition vor und nach der ge-
samten Messreihe (am néchsten Tag, nach Messung der Grofiwinkelkorngrenze und des

Zwilliungs tiber Nacht) gezeigt.
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Abb. 5.40: Lichtmikroskopieaufnahme (im differentiellen Interferenzkontrast) mit der Lage der Mess-
raster fiir Grofiwinkelkorngrenze (GWKG) und Zwilling.

Vor Indentierung Nach Indentierung

Nach Messreihe Nach Entfernung der Blister

Abb. 5.41: Messposition der GroBwinkelkorngrenze vor (Lichtoptik des Nanoindenters) und nach
(Lichtmikroskop im differentiellen Interferenzkontrast) der Messreihe. Letzteres ist vor
und nach der Entfernung der Bldschen gezeigt.

Vor der Messreihe sind nur vereinzelt Bldschen an dem Tripelpunkt und den benach-
barten Korngrenzen zu sehen, jedoch nicht an der zu untersuchenden Korngrenze. Nach
der Messreihe sind deutlich die Blaschen an der Korngrenze zu erkennen, welche den
gesamten, indentierten Bereich abdecken. Da nach dieser ersten Messreihe direkt im An-
schluss der Zwilling gemessen wurde, vergingen mehrere Stunden der in situ Beladung,

bevor sich die Verteilung der Bldschen in dieser Starke ausbildete.

Je nach gewahlter Beladungsdauer kénnten sich die Blaschen auch schon wahrend der
Vorbeladung oder wahrend der Messreihe bilden. Hier gilt es einen Balanceakt einzu-
halten, sodass die Bildung der Bléschen einerseits die Nanoindentation nicht stort, aber
dennoch bereits genug Wasserstoff die Oberseite der Membran erreicht hat. Im Idealfall
wird die Dauer der Vorbeladung so gewahlt, dass inklusive der in situ Beladung die
Bildung der Blaschen moglichst kurz auf das Ende der Messreihe folgt.

Die Ergebnisse der Indentierung der Grofiwinkelkorngrenze sind in Abbildung 5.42 (alle
Spriinge) und Abbildung 5.43 (nur signifikanter Sprung) gezeigt. Da fir jeden Mess-
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durchlauf jeweils 24 Indents aufgezeichnet werden, ist eine Darstellung aller Messzu-
stande in einer einzelnen Kurve schnell uniibersichtlich. Zu der Gesamtiibersicht werden

deshalb alle beteiligten Kurvenverlédufe auch einzeln gezeigt.
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Abb. 5.42: Dehnratenabhéngigkeit iiber den Abstand zur Korngrenze, ausgewertet aus allen Spriin-
gen. a) Referenz, b) beladener Zustand, ¢) Datenpunkte der vorherigen Probe und d)
Ubersicht aller Kurven zusammen. Die Fitkurven sind gestrichelt in den entsprechenden
Farben dargestellt.

In beiden Darstellungen sind die gleichen Tendenzen zu beobachten. Fiir die Referenz-
messung (schwarz) zeigt sich keine Abhéngigkeit vom Abstand zur Korngrenze, die
Fitkurven sind nahezu konstant. Nach Beladung der Probe ist ein deutlicher Anstieg
an der Korngrenze zu beobachten (rot). Der Kurvenverlauf der dhnlichen Korngrenze
aus der vorherigen Messreihe (blau) ist aus Vergleichsgriinden hier ebenfalls inkludiert.
Die Werte liegen hoher als bei der zweiten Probe, der Kurvenverlauf zeigt jedoch eine
geringere Abhéngigkeit vom Abstand zur Korngrenze.

An der Abweichung der Datenpunkte des beladenen Zustands (rot) von den Fitkurven,
insbesondere fiir die Auswertung aus den signifikanten Spriingen, ist eine Asymmetrie
der Abhéngigkeit von dem Abstand von der Korngrenze zu erkennen. Zusammenge-
fasst zeigen die Messungen an der Grofiwinkelkorngrenze einen Einfluss der Beladung
auf die Dehnratenabhangigkeit, welche auf den ersten Blick reproduzierbar zu einer
kristallographisch dhnlichen Korngrenze auf einer anderen Probe ist.

Die Zwillingskorngrenze wurde direkt im Anschluss an die Grofwinkelkorngrenze ge-

messen. An der Aufnahme der Lichtoptik des Nanoindenters in Abbildung 5.44, wenn



5 Ergebnisse

171

-3 -3
@ . 10><1O ‘ . 10 x10 ‘
= | = !
< | < |
<9 ‘ <9 ‘
et | et |
§S) | k) |
Az 8 | 2 8 ‘
&0 | &0 |
80 | B0 |
-% 7 ‘ _g 7 ot 4o
< . ‘ = ¢ % e ‘.
= 6 L = e . AT e
¢ =7 . ¢ T~
=] = -~ | A 2N
E s o * * L ¢ s e ‘ . o
® 4= — % = . e
L 2 ¢ |
o 3 . = *
é d * e S .E 4 ¢ :
3 ‘ ’ 3 ‘
3 - 3 .
60  -40 20 0 20 40 60 60  -40 20 0 20 40 60
Abstand zur KG /pm Abstand zur KG /pm
. :
- A 10><10 ‘ .10 x10 ‘
g | 2 ¢ Referenz |
| 4 Beladen 46h |
~ 9 i ™~ 9% | 4 Ahnliche KG i
b~ [ = ‘
3 | 15) |
i~} 8 * ‘ .M 8 . ‘
% O AR % O AR Y
= ;//’//ﬂ‘;‘h\\\\ ¢ g7 P R
- o e T e @ o LR 2N
= 6 = I - = s - B -
| . ¢ - | .
< o ¢ 0 < AMPPEIr IR SR S S
g . . } g 5 IR S ¢
£ ‘ = ¢ ),iffffif,—o—!ff.‘f 1
= | g AN St
4 | 4 ¢% ¢+ !
= I S I e
@ I @ \‘ ¢
Q 3 | Q 3 |
-60 -20 0 20 40 60 -60 20 0 20 40 60

-40 -40
Abstand zur KG /pm Abstand zur KG /pm

Abb. 5.43: Dehnratenabhéngigkeit tiber den Abstand zur Korngrenze, ausgewertet aus dem signifi-
kanten Sprung. a) Referenz, b) beladener Zustand, ¢) Datenpunkte der vorherigen Probe
und d) Ubersicht aller Kurven zusammen. Die Fitkurven sind gestrichelt in den entspre-
chenden Farben dargestellt.

auch aufgrund der niederen Qualitat der Lichtoptik nur schlecht zu erkennen ist, dass
sich die Blaschen weiterhin nur an dem Tripelpunkt und den angrenzenden, aber nicht
den untersuchten Korngrenzen befinden. Ein Einfluss der Bléaschen, vor allem auf die

Messung an der Grofiwinkelkorngrenze, kann demnach ausgeschlossen werden.

Vor Indentierung Nach Indentierung

Nach Entfernung der Blister

Abb. 5.44: Messposition der Zwillingskorngrenze vor (Lichtoptik des Nanoindenters) und nach (Licht-
mikroskop im differentiellen Interferenzkontrast) der Messreihe. Letzteres ist vor und nach
der Entfernung der Blédschen gezeigt.

Im Vergleich zur GroBwinkelkorngrenze zeigt sich hier eine andere Verteilung der Blas-
chen, welche nicht vom Zwilling, sondern der oberhalb gelegenen Gro3winkelkorngrenze

aus zu kommen scheinen. Auch schon zuvor in Abbildung 5.40 mit der Gesamtiiber-
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sicht war zu erkennen, dass die Zwillingskorngrenze selbst, mit Ausnahme eines kleinen
inkoharenten Segmentes in der Mitte, keine Blaschen bildet.

Die Ergebnisse der Dehnratenabhéngigkeit sind in Abbildung 5.45 zusammen gefasst.
Hier zu sehen ist, dass die Datenpunkte der Referenz und des beladenen Zustands
nahezu iibereinander liegen. Auch die Fitkurven sind in beiden Féllen nahezu konstant

und tberlappen miteinander.
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Abb. 5.45: Dehnratenabhéngigkeit der Referenz und des beladenen Zustandes der Zwillingskorngren-
ze fir a) alle Spriinge und b) nur den signifikanten Sprung.

Der Vergleich zwischen Grofiwinkelkorngrenze und Zwilling, sowohl in Bezug auf die
Bildung der Blaschen als auch die Verldufe der Dehnratenabhéngigkeit, zeigt einen
deutlichen Unterschied. Die GrofSwinkelkorngrenze hat eine, gewissermaflen reprodu-
zierbare, Erhohung der Dehnratenabhangigkeit an der Korngrenze gezeigt, wohingegen
bei der Zwillingskorngrenze kein Einfluss des beladenen Zustandes gemessen werden
konnte. Da die Probe wahrend den Messungen in situ beladen wurde, und die Bil-
dung der Blidschen den Wasserstoff bestétigt, enthilt die Probe wahrend der zweiten
Messreihe an der gleichen Probe sogar mehr Wasserstoff. Das unterstreicht den gemes-
senen Unterschied weiter, da zum Zeitpunkt der Messung der Zwillingskorngrenze mehr

Wasserstoff in der Probe, aber eben nicht an der Zwillingskorngrenze, war.

5.3.3 Vergleich mit SKPFM

Die Zwillingskorngrenzen waren schon zuvor in SKPFM-Messungen dadurch aufféllig,
dass keine erhohte Menge an Wasserstoff detektiert wurde. Dennoch soll fiir diesen
speziellen Vergleich eine Validierung der Nanoindenterversuche durch eine begleitende
SKPFM-Messung vorgenommen werden. Aufgrund eines mehrmonatigen, technischen
Ausfalls des AFMs konnte diese Vergleichsmessung nur fiir diese eine Messung, und
auch erst im Anschluss an die Nanoindentermessungen, vorgenommen werden.

Um vergleichbare Ausgangszustéinde zu schaffen, wird die Probenoberfléche vorsichtig
poliert, bis gerade so die Riickstdnde der Indents und der Bléaschen entfernt wurden. An-
schlieend wird die Probe fiir 16 Stunden bei 400 °C im Hochvakuum gegliiht, um neben

dem mobilen Wasserstoff auch den aus den Wasserstofffallen zu entfernen. Abschlieflend
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wird die Probe entsprechendem dem bekannten Vorgehen fiir die SKPFM-Messungen
prapariert und beschichtet. Die Beladung der Nanoindentationsversuche wurde repli-
ziert und anschliefend im SKPFM interessante Bereiche auf der Probe vermessen. Die

Ergebnisse hiervon sind in Abbildung 5.46 gezeigt.

SKPFM 2 _ SKPFM 3

| I
350 550 mv 350 550 mV 250 500 mv

Abb. 5.46: Oben: Lichtmikroskopieaufnahme (im differentiellen Interferenzkontrast) mit Markierun-
gen der drei im SKPFM vermessenen Bereiche. Unten: Kontaktpotentialdifferenzkarten
(AM, 75 % RH, 1 % O2) nach der Beladung. Die Verldufe der Korngrenzen sind mit den
transparenten, gestrichelten Linien markiert.

Zur Ubersicht wurde eine Lichtmikroskopieaufnahme nach den Referenzmessungen der
Nanoindentation gewahlt, da die Korngrenzen hier gut zu erkennen sind. Mittels SKPFM
untersucht wurden die beiden mittels Nanoindentation gemessenen Korngrenzen, wobei
bei der Zwillingskorngrenze darauf geachtet wurde, das anhand der Blaschen aufffallige,
inkohéarente Segment zu inkludieren. Zuséatzlich wurde die oberhalb gelegene Grofiwin-
kelkorngrenze mitsamt Quadrupelpunkt zu den beiden mittels Nanoindentation unter-
suchten Korngrenzen gemessen.

An der GroBiwinkelkorngrenze ist die Bildung der bekannten Mulden in der Kontaktpo-
tentialdifferenz zu erkennen, sowohl in der Messung mitten in der Korngrenze (SKPFM
1) als auch am Quadrupelpunkt (SKPFM 3). Auch hier wieder zu erkennen ist, dass

die Mulde nahe des Quadrupelpunktes dicker ist, was ein Anzeichen dafiir ist, dass
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Wasserstoff aus angrenzenden Korngrenzen in die untersuchte Grofiwinkelkorngrenze
diffundiert. Das zeigt, dass bei der gegebenen Beladung tatsachlich Wasserstoft an der
Korngrenze detektiert wird. Die Zwillingskorngrenze hingegen zeigt sowohl in der Mit-
te (SKPFM 2), als auch nahe des Quadrupelpunktes (SKPFM 3), keine Mulde der
Kontaktpotentialdifferenz. Einzig das inkoharente Segment, welches in der Lichtmikro-
skopieaufnahme gut zu erkennen ist, zeigt eine erhohte Wasserstoffmenge. Die grofite
Mulde zeigt sich an der oberhalb gelegenen Grof3winkelkorngrenze, welche bei den Na-
noindentationsversuchen auch als erstes Bldschen bildete, und nach Versuchsende das
breiteste Band aus Blaschen um die Korngrenze zeigte.

Die Messungen mittels SKPFM bestétigen damit die Beobachtungen der Bildung der
Blaschen, welche bei den SKPFM-Messungen aufgrund der Palladiumbeschichtung un-
terdriickt wird, aber bei den Nanoindentationsversuchen deutlich zu sehen ist. Beide
Aspekte zusammen bekraftigen damit, dass der gemessene Einfluss auf die Dehnraten-
abhangigkeit tatsédchlich von Wasserstoff hervor gerufen wird. Auch der Unterschied zwi-
schen Grofiwinkelkorngrenze und Zwillingskorngrenze wird durch die SKPFM-Messungen
untermauert.

Damit ist gezeigt, dass die Messung der Dehnratenabhéngigkeit mittels SRJT's grund-
sétzlich ein geeignetes Mittel zur Untersuchung der Verteilung von Wasserstoff an Korn-
grenzen ist. Einzig die starke Streuung der Messdaten erschwert eine Interpretation der
Kurvenverlaufe. Tendenzen sind jedoch trotz der starken Streuung zu erkennen, und

auch ein Vergleich verschiedener Korngrenzen ist moglich.
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6 Diskussion

Nach Darlegung der einzelnen Ergebnisse sollen diese im folgenden diskutiert, aber vor
allem auch in einen gemeinsamen Kontext gebracht werden. In einem ersten Schritt wird
zuerst die Basis der Experimente, die systematische Beladung mit Wasserstoff, betrach-
tet. AnschlieBend werden die beiden verwendeten Messmethoden SKPFM und Nanoin-
dentation einzeln diskutiert. Zuletzt werden die Ergebnisse der beiden Messmethoden
in einen gemeinsamen Kontext gebracht und die gemessenen Wasserstoffverteilungen
diskutiert.

6.1 Beladung mit Wasserstoff

Die systematische Beladung von Proben mit Wasserstoff ist meist der erste Schritt einer
Versuchsreihe und dabei auch einer der wichtigsten. Insbesondere, wenn verschiedene
Zustéinde oder Messmethoden miteinander verglichen werden sollen, setzt die Reprodu-
zierbarkeit der Beladung die Basis fiir die Sinnhaftigkeit dieser Vergleiche. Neben der
Reproduzierbarkeit gibt die Beladung jedoch auch weitere experimentelle Randbedin-

gungen vor, die in vielen Féllen einen Kompromiss erforderlich machen.

Neben den Proben werden zur Beladung immer zusétzliche Medien benétigt. Aggre-
gatzustand und Eigenschaften der Medien sowie die benétigten Instrumente fiir die je-
weilige Beladungsmethode (Elektrochemie, Plasmaphysik) setzen meist eine bestimmte
Handhabung voraus. Im Falle von Gefahrstoffen sind zudem entsprechende Sicherheits-
mafBnahmen einzuhalten. Der Kompromiss besteht daher immer aus der Gegeniiber-
stellung von Reproduzierbarkeit und Handhabung. In dieser Arbeit wurden zwei ver-
schiedene Arten zur Wasserstoffbeladung genutzt. Die weit verbreitete elektrochemische
Beladung ist die favorisierte der beiden Methoden und wurde verwendet, wo es mog-
lich war. Die Plasmabeladung wurde als Alternative auf ihre Tauglichkeit gepriift, um
beispielsweise fiir in situ Versuche in der Elektronenmikroskopie Anwendung zu finden.
Bei diesen ist eine Handhabung einer elektrochemischen Beladung nur schwer umzu-
setzen, weshalb hier auf den Kompromiss der experimentellen Unzuganglichkeiten der

Plasmabeladung eingegangen wurde.
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6.1.1 Elektrochemische Beladung

Die elektrochemische Beladung basiert auf der Elektrolyse des Wassers, welche schon
seit den Anfangen des 19. Jahrhunderts existiert und extensiv untersucht wurde. Ab-
laufende Reaktionen, Formelapparate und Einflussfaktoren sind weitgehend bekannt,
weshalb die Methode grundsatzlich eine hohe Reproduzierbarkeit aufweist. Diese Re-
produzierbarkeit wird weiter durch die Moglichkeit verstérkt, anhand des flieBenden
Stroms Riickschliisse auf die Reaktionskinetik und damit die Menge an umgewandel-

tem Wasserstofl zu treffen.

Gleichzeitig dazu ablaufende Prozesse gestalten diese Quantifizierung in der Realitét
jedoch schwierig. Der erzeugte Wasserstoff wird zuerst an der Elektrodenoberfliche
adsorbieren. Von diesem adsorbierten Wasserstoff geht ein grofler Teil in Form von re-
kombiniertem Hy an die Umgebung verloren, abhangig beispielsweise von der Wahl des
Elektrodenmaterials oder der Menge an anderen adsorbierten Spezies (Rekombinations-
gifte). Ein weiterer Teil wird schlussendlich in die Elektrode absorbiert, ein Rest ver-
bleibt aber adsorbiert an der Elektrodenoberfliche. Riickschliisse von der Stromdichte
auf die absorbierte Menge an Wasserstoff, welche letzten Endes mittels der Messme-
thoden untersucht werden soll, iiberschétzen den tatsachlichen Wasserstoffgehalt daher

immer.

Auch wenn sich die Menge an absorbiertem Wasserstoff auf diesem Weg nur sehr un-
sicher quantifizieren lasst, so sollte sich der Wasserstoffgehalt bei gleichen Beladungs-
bedingungen wenig unterscheiden. Dazu zéhlen insbesondere die Wahl der Elektro-
denmaterialien und des Elektrolyten mitsamt weiterer Zusatzstoffe wie beispielswei-
se Rekombinationsgifte, der Temperatur und insbesondere der eingestellten Spannun-
gen (potentiostatisch) oder Stromdichten (galvanostatisch). Auf der anderen Seite bie-
tet diese starke Variation an Beladungsbedingungen auch Potential zur Optimierung
der Beladung, beispielsweise um entsprechend des Pourbaix-Diagramm des gewahlten
Elektroden-/Probenmaterials genau zu steuern, welche Reaktionen bei den angelegten
Spannungen und Stréomen ablaufen sollen. Auch kann iiber eine Variation der Strom-

dichte die Menge an insgesamt erzeugtem Wasserstoff sehr genau eingestellt werden.

Fiir die Messgerédte mit Vakuumkammern erfordert die Handhabung von Gefahrstoffen
zusatzliche technische Mafinahmen, um ein geschlossenes System zu errichten. Auch
wenn durch diese geschlossenen Kreisldufe die Handhabung erst einmal sicherer wird
als in den offenen, steht der notwendige experimentelle Aufwand zur Sicherstellung des
Systems nicht im Verhaltnis zum erwarteten Resultat. Fir ez situ Beladungen sowie in
situ Beladungen in dem Nanoindenter und dem AFM musste der zuvor angesprochene
Kompromiss deshalb nicht eingegangen werden und die Proben konnten elektrochemisch

beladen werden.
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6.1.2 Plasmabeladung

Muss der zuvor angesprochene Kompromiss jedoch getroffen werden, so ist die Beladung
mit einem Wasserstoffplasma eine denkbare Alternative. Zwar bieten der Gasdruck und
die Leistung der Plasmaquelle grundsatzlich eine Moglichkeit zur Quantifizierung der
Beladung. Jedoch wird der Wasserstoff hier fernab der Probe in der Quelle erzeugt,
wahrend er bei der elektrochemischen Beladung direkt an der Probe gebildet wird.
Eine Rekombination der Radikale miteinander oder an der Probenkammer sowie Re-
aktionen mit verbleibenden Teilchen in der Kammeratmosphére reduzieren die Menge
an Wasserstoff enorm, welche tatsichlich in die Probe absorbiert wird [351].

Dennoch gibt es in der Literatur Hinweise darauf, dass eine Plasmabeladung funktio-
nieren kann, beispielsweise tiber den Wechsel der Vorgange beim Materialversagen von
Zugproben [352; 288] oder Mikroproben [322] bei in situ Versuchen in Elektronenmi-
kroskopen. Auch in unseren eigenen Versuchen sind Wechsel im Verformungsverhalten
zu beobachten. Neben diesen qualitativen Beobachtungen sind Riickschliisse auf den
genauen Wasserstoffgehalt oder ablaufende Prozesse ungewiss.

Aus unseren Permeationsversuchen zur Validierung der Plasmabeladung lasst sich eine
quantitative Aussage liber die Menge an absorbiertem Wasserstoff treffen, da auf der
Detektionsseite der Palladiummebran elektrochemisch die oxidierte Menge an Wasser-
stoff gemessen wird. Die genauen Annahmen und Schritte der Berechnung sind in [343]
beschrieben. In unseren Versuchen kommen wir unter den Annahmen der Berechnung
damit auf eine Wasserstoffkonzentration von 766 ppm. Die gleiche Konzentration wiirde
in Nickel schon zu einem 100% Anteil an intergranularem Bruch fihren [223]. Weitere
Versuche in unserer Arbeitsgruppe, dieses mal an Mikrobiegebalken aus bikristallinem,
reinem Nickel, haben diesen intergranularen Bruch trotz gleicher Beladungsparameter
jedoch nicht gezeigt [343].

Ein Grund fiir das Ausbleiben des intergranularen Bruchs kann in der Faltung mit
dem GroBeneffekt - in Form von einer erh6hten Duktilitdat von Mikroproben - liegen.
Weiterhin ist die Probe des Permeationsversuches aus reinem Palladium, wéhrend die
Mikroproben aus reinem Nickel sind und aufgrund der Praparationsmethode im FIB
nicht mit Palladium beschichtet werden konnen. Ein Ausgasen des Wasserstoffs zwischen
Beladung und Versuch wére ebenfalls denkbar, wobei dies im Widerspruch zu Segre-
gation und trapping von Wasserstoff an Korngrenzen und Rissspitzen stiinde. Unsere
Versuche zeigen damit die gleiche Tendenz wie [328], dass Wasserstoff alleine nicht zu
einem intergranularen Bruch fiihrt sondern eine weitere Spezies, beispielsweise Schwefel,

an der Korngrenze co-segregiert sein muss.

6.1.3 Einschatzung der Beladungsmethoden

Vergleicht man die beiden Beladungsmethoden, so geht insbesondere bei der Reprodu-

zierbarkeit die elektrochemische Beladung klar als geeigneterer Kandidat hervor. Auch
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lassen sich damit leichter hohere Wasserstoffgehalte in das Material einbringen. Elektri-
sche Potentiale und Stromdichten sind zudem ein sehr niitzliches Werkzeug in Richtung
moglicher Quantifizierungen - und damit auch Steuerungen - des Wasserstoffgehaltes
wahrend der Beladung.

Die Schwierigkeit, fliissige Medien innerhalb von Vakuumkammern einzusetzen, ist hin-
gegen ein Nachteil der elektrochemischen Beladung. Permeationsansatze ermoglichen
ein Abschirmen der fliilssigen Medien von dem Vakuum, allerdings sind die durchge-
fithrten Beobachtungen dann sehr stark von der Diffusion des Wasserstoffs abhéngig.
Fiir das Beispiel der Mikroproben ware der Wasserstoffgehalt innerhalb der Mikropro-
ben nach einer Permeation deutlich geringer als an der Kontaktfliche zum Elektrolyten,
und die Geometrie der Mikroproben erschwert eine Diffusion des Wasserstoffs tiber die
Ankerpunkte in diese hinein.

Auch wenn sich die Plasmabeladung fiir qualitative Untersuchungen anbieten wiirde,
so wéren ex situ Versuche ohne Vakuum, aber dafiir mit einer elektrochemischen Bela-
dung, im Bezug auf den Wasserstoffgehalt sinnvoller [314]. Dafiir misste dann auf die
Vorteile von in situ Versuchen, allen voran die Echtzeitbeobachtung der mechanischen

Verformung, verzichtet werden.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Versuche zur Plasmabeladung haben damit keinen
nennenswerten Beitrag zur Untersuchung der Segregation von Wasserstoff an, und die
Diffusion von Wasserstoff entlang von, Korngrenzen geleistet. Ebenfalls der Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften lief sich letzten Endes schlechter untersuchen als
mit anderen Methoden (ez situ Zugversuche und Nanoindentation), da der Einfluss des
Wasserstoffs deutlich geringer ausfiel. Der Fokus der Arbeit liegt somit klar auf den
Versuchsreihen im AFM und im Nanoindenter, mit den Zellen fiir die elektrochemische

in situ Beladung.

6.2 Detektion von Wasserstoff mittels SKPFM

Die Verwendung von KPM, und in Erweiterung dessen auch SKPFM, zur Detektion von
Wasserstoff ist eine recht neue Methode und deshalb auch in vielen Aspekten noch nicht
ausreichend untersucht oder gar validiert. Das beginnt bei den Annahmen, die fiir die
Aufstellung des zugrunde liegenden Formelapparates getroffen werden, iiber geratetech-
nische Randbedingungen bis hin zu dufleren Einflussfaktoren. Alle hier identifizierten
Aspekte sollen deshalb nun diskutiert und, wo entsprechende Literatur schon vorhanden
ist, mit dieser abgeglichen werden. Zum Schluss wird eine eigene Abschatzung iiber das
stellenweise in der Literatur attestierte Potential der Messmethode zur Quantifizierung
der Wasserstoffverteilung abgegeben. Die Diskussion tiber die Verteilung des Wasser-
stoffs an und um Korngrenzen erfolgt dann erst in Kapitel 6.4, nachdem zuvor noch die

Nanoindentationsmessungen diskutiert wurden, gemeinsam mit deren Ergebnisse.
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6.2.1 Elektrodenpotential und Nernst-Gleichung

Bevor die Nernst-Gleichung und die Abhéangigkeit von der Wasserstoffkonzentration dis-
kutiert werden, soll erst noch einmal klargestellt werden, was mittels KPM und SKPFM
grundlegend gemessen wird. Rohwerder & Turcu [248] fiihren eine ausfiihrliche Diskus-
sion iiber das Zusammenspiel der verschiedenen wirkenden Potentiale, wie in Kapitel
3.1.3 zusammengefasst wurde. Die Kernaussage ist, dass die Voltapotentialdifferenz zwi-
schen Elektrode (Probe) und Referenz (Messspitze) gemessen wird. In Abwesenheit von
Veranderungen am Potential der Elektroden, wie es beispielsweise bei ablaufenden Re-
aktionen bei Korrosionsprozessen der Fall wére, entspricht diese Voltapotentialdifferenz
der Differenz der Austrittsarbeiten und bildet damit die Basis der Messmethode die

meist genutzt wird.

Laufen nun zusatzliche Reaktionen ab, so dndern sich die Elektrodenpotential ent-
sprechend der Nernst-Gleichung und auch die gemessene Voltapotentialdifferenz dndert
sich. Viel diskutiert und noch nicht abschlieSend geklért ist nun die Frage, ob sich Riick-
schliisse von der Voltapotentialdifferenz direkt auf das Elektrodenpotential der Probe
treffen lassen. In der Literatur sind vermehrt Messungen beschrieben, bei welchen ei-
ne starke Korrelation zwischen dem wirkenden Elektrodenpotential und der gemessenen
Voltapotentialdifferenz und den Elektrodenpotentialen beobachtet wurde [248; 254]. Die
Werte zeigen jedoch immer kleinere Abweichungen zueinander, weshalb aktuell davon
ausgegangen wird, dass die beiden Potentiale stark voneinander abhédngen, aber nicht
gleichzusetzen sind. Eine der ersten grolen Annahmen fiir die Detektion von Wasserstoff
mittels SKPFM besteht deshalb darin, dass sich von der gemessenen Voltapotentialdif-

ferenz direkt auf das Elektrodenpotential schlieflen liefle.

Die néchste Ebene der getroffenen Annahmen liegt in der Art und Weise wie die Nernst-
Gleichung verwendet wird. Fir das Aufstellen der Nernst-Gleichung werden mehrere
Annahmen getroffen, unter anderem die konstante Anzahl an Atomen und Elektro-
nen in den Elektroden und Elektroneutralitidt bei RedOx-Gleichungen. Werden Probe
und Messspitze bei der KPM und SKPFM nun zusammengeschaltet, so findet ein La-
dungsaustausch statt wodurch sich die Zahl an Ladungstragern wiahrend der Messung
andert. Weiterhin kann nicht garantiert werden, dass der Elektronenaustausch wahrend
den RedOx-Reaktionen vollig frei von Zwischenschritten mit kurzweiligen Ladungsver-

schiebungen ablaufen.

Die bedeutendste Annahme fiir die Nernst-Gleichung fiir die M —H-Elektrode liegt in
dem Gleichgewicht der drei Zustéinde des Wasserstoffs: H,ps, Haqs und H'. Die der
Messmethode zugrunde liegende Formulierung der Nernst-Gleichung geht von diesem
Gleichgewicht aus, sodass die Zwischenstufe des adsorbierten Wasserstoffs entfallt und
sich das Elektrodenpotential aus dem Quotient der Aktivitdten von absorbiertem Was-
serstoff Hups und im Elektrolyt gelostem Wasserstoff HT direkt ergibt. Dieses Gleich-

gewicht kann nicht generell als erfiillt gesehen werden, wenn auch andere Reaktionen
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wie beispielsweise die Wasserbildungsreaktion oder die Heyrowski-Reaktion ablaufen
konnen und das Gleichgewicht storen. Auch die Diffusion des Wasserstoffs innerhalb
der Probe sorgt iiber Anderungen an H, fiir eine kontinuierliche Verschiebung des

Gleichgewichtes.

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass die Grundlage der Messmethode einen verein-
fachten Zustand abbildet und viele Einflussfaktoren nicht berticksichtigt. Dies wurde im
Rahmen der in dieser Arbeit durchgefithrten Versuche immer wieder deutlich und wird
in der folgenden Diskussion zu den einzelnen Versuchsablaufen zwischendurch immer
wieder aufgegriffen. Dennoch liefert diese Messmethode interessante und wichtige Ein-
blicke in die lokalen, qualitativen Verteilungen von Wasserstoff und soll deshalb auch
nicht in Abrede gestellt werden. Die Schwachstellen der Messmethode spiegeln sich am
starksten in der Validitat einer Quantifizierung wieder, und werden deshalb am Ende

dieser Sektion in Kapitel 6.2.7 abschlieBend diskutiert und eingeschétzt.

6.2.2 Relevanz der beiden Messmodi

Bevor die einzelnen Anwendungen der SKPFM zur Detektion des Wasserstoffs, nament-
lich die Ausgaskurven und die Potentialprofile, diskutiert werden, sollen hier zuerst die
Unterschiede zwischen der AM und der FM aufgearbeitet werden. In den Kapiteln 2.4.2
und 4.6.1 wurden bereits die Theorie und die Instrumentenseite des Unterschieds be-
leuchtet. Eine wichtige Grundlage soll hier noch einmal in Erinnerung gerufen werden:
Bei der AM wird eine Wechselwirkung auf Basis der elektrostatischen Kraft (langreich-
weitig) gemessen, wihrend diese bei der FM auf Basis des Gradienten der elektrostati-

schen Kraft (kurzreichweitig) gemessen wird.

Nun betrachten wir die Relevanz der beiden Messmodi fiir unsere Versuche anhand
unserer Ergebnisse. Dafiir kann beispielsweise eines der Potentialprofile sowohl mittels

der AM als auch der FM gemessen werden, wie in Abbildung 6.1 gegeniiber gestellt.

Messung Simulation

—¢—AM
—4—FM

X /pum

Abb. 6.1: Vergleich zwischen den Profilen eines Potentialprofils an einer Korngrenze zwischen der AM
und der FM. Die Unterschiede zeigen in Versuch und Simulation die gleiche Tendenz: Die
Breite der Mulde dndert sich nicht mafgeblich, die Mulde ist bei der FM aber signifikant
tiefer.
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Wie schon zuvor angesprochen, éndert sich die Breite der Mulde kaum, was darauf
zuriickzufiihren ist, dass die Potentialmulde in einer grofleren Grofenordnung liegt als
die AFM Messspitze. Die Tiefe der Mulde nimmt bei der FM hingegen zu, was so auch
in den Simulationen bestétigt wurde. Dies ist auf den glittenden Faltungseffekt des
Federbalkens der AFM Messspitze bei der AM zurtickzufiihren, und stimmt damit mit
den theoretischen Beschreibungen aus der Literatur iiberein [149].

Das Rauschen des Messsignals ist bei der FM (GroBenordnung + 25 mV) jedoch in
unseren Messungen hoher als bei der AM (Gré8enordnung + 8 mV), und die scanrate
muss reduziert werden, um Artefakte zu minimieren. In der Durchfithrung der Versu-
che hat sich die FM oft als instabil herausgestellt, weshalb die Vorbereitungszeit, bis
die richtigen Parameter eingestellt sind, bei der FM deutlich hoher liegt. Geht es um
die Feststellung des Zeitpunkts, an dem der Wasserstoff die Oberseite der Membran
erreicht hat, um mit den ausgiebigeren Messroutinen zu beginnen, oder nur qualitative
Untersuchungen durchgefithrt werden sollen, so ist die AM der Messmodus der Wahl.
Die zusétzlichen experimentellen Schwierigkeiten und héhere Fehleranfélligkeit bei der
FM sollte man jedoch auf sich nehmen, wenn die Kontaktpotentialdifferenz das tat-
sachliche Profil moglichst exakt abbilden soll oder eine mogliche Quantifizierung des
Wasserstoffgehalts das Ziel ist.

6.2.3 Ausgaskurven

Die Anderung der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz iiber die Zeit dient als weitere
Validierung der Messmethode, dass auch tatsachlich Wasserstoff gemessen wird. Diese
Validierung erfolgt grundsétzlich durch die logarithmische Abhangigkeit der Kontakt-
potentialdifferenz von der Zeit. Diese logarithmische Abhangigkeit beruht jedoch auf
mehreren Annahmen, welche wie an den Ergebnissen in Kapitel 5.2.1 zu sehen ist nicht
immer erfiillt zu sein scheinen.

Neben den im Kapitel zuvor angesprochenen Fehlerquellen beziiglich den tatséachlich ge-
messenen Potentialen und der Nernst-Gleichung, welche jeweils in einer Abweichung von
der logarithmischen Abhéngigkeit resultieren wirden, gibt es weitere Einflussfaktoren
aufgrund des Verhaltens des Wasserstoffs im Probenmaterial und Fehleinschatzungen
bei den Annahmen fiir das Ausgasmodell.

Die logarithmische Abhéangigkeit von der Zeit ergébe sich daher, dass sich die Wasser-
stoffkonzentration linear mit der Zeit andert. Uber die Aktivititen des gelosten Was-
serstoffs HT und des absorbierten Wasserstoffs Hyps in der Nernst-Gleichung ergibt sich
dann die logarithmische Abhédngigkeit. Damit sich die Wasserstoffkonzentration linear
mit der Zeit &ndert, muss von einem konstanten Teilchenstrom J ausgegangen werden.
Dieser konstante Teilchenstrom kann sich aber nur einstellen, wenn kontinuierlich bela-
den wird und alle Wasserstofffallen bereits gefiillt sind, analog zu einem Permeations-

versuch. Wird ausgasender Wasserstoff ohne eine weitere in situ Beladung gemessen, so
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bedarf es eines kontinuierlichen Nachschubs an Wasserstoft aus dem Probenmaterial, um
einen konstanten Teilchenstrom zu erhalten. Dieser wére aber auch nur dann konstant,
wenn sich die Konzentration am Ursprungsort des Nachschubs (beispielsweise in einer
Wasserstofffalle) nicht signifikant dndert, sonst sinkt der Teilchenstrom mit sinkender
Konzentration. Eine graphische Interpretation des Ausgasmodells ist in Abbildung von

6.2 von Evers et al. [256] gegeben.
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Abb. 6.2: Graphische Interpretation des Ausgasmodells anhand eines Permeationsversuchs an einer
mit Palladium beschichteten Stahlmembran. Entnommen aus [256]. a) Verlauf der Aktivi-
tat von H,ps innerhalb der Stahlmembran und innerhalb des Palladiums, sowie der Anstieg
der Wasserstoffkonzentration in der Palladiumbeschichtung mit der Zeit. b) Verlauf des
chemischen Potentials von Wasserstoff in Eisen und Palladium, inklusive der Herleitung
des konstanten Teilchenstroms und damit der logarithmischen Abhangigkeit der Kontakt-
potentialdifferenz von der Zeit.

In der schematischen Darstellung schon angedeutet, bildet sich zu Beginn ein Anlaufbo-
gen in der Wasserstoffkonzentration aus, welcher sowohl in unseren eigenen Versuchen
als auch bei Versuchen aus der Literatur zu finden ist [254; 256; 257]. Abbildung 6.3
zeigt zwei Verldufe, einmal bei der ersten Beladung (a) und einmal nach vorheriger Be-
ladung (b). Bei der Erstbeladung ist der Anlaufbogen zu sehen, da unter anderem erst
einmal die ganzen Wasserstofffallen im Probenmaterial gefiillt werden miissen. Wurde
eine Probe schon einmal beladen und der Wasserstoffgehalt im Palladium und dem

Wasserfilm durch Spiilen mit Laborluft zuriickgesetzt, so entfallt dieser Anlaufbogen.

Neben dem Anlaufbogen ist die Steigung der Kurve ein weiterer Diskussionspunkt. In
makroskopischen Versuchen mittels KPM wurde bereits eine Abhéngigkeit der Steigung
vom Materialzustand des Palladiums festgestellt [254]. Fir nanokristallines Palladium
(in Falle der Beschichtungen) wurde aber recht konstant eine Steigung von -130 mV
pro Dekade beobachtet [254; 256]. Ein Blick auf die dem Modell zugrunde liegende
Formulierung der Nernst-Gleichung zeigt, dass die Steigung neben den Konstanten vor

dem Logarithmus hauptsichlich vom Verhéltnis der Aktivitdten abhangt:

T A g+ T Qg+
E=p"+ T, (Hel ) _po g By (Hel ) (6.1)

F aHads F aHabs
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Abb. 6.3: Logarithmische Abhéngigkeit fiir Erst- und Zweitbeladungen. Entnommen aus [254]. a)
Die Kontaktpotentialdifferenz wurde wiahrend der ersten Beladung aufgezeichnet. Durch
das Fiillen der Wasserstofffallen ergibt sich ein Anlaufbogen, bevor sich ein konstanter
Teilchenstrom einstellt. b) Die Kontaktpotentialdifferenz wurde erst nach einer vorherigen
Beladung und anschlielendem Zuriicksetzen der Wasserstoffverteilung durch Spiilen mit
Luft aufgezeichnet. Die Fallen im Palladium miissen erst wieder aufgefiillt werden, zu sehen
an dem kleinen Einsatz in dem Graphen, die Fallen im Substrat sind aber bereits gefiillt
und der Anlaufbogen aus (a) entfillt.

Das Modell geht davon aus, dass die Aktivitdten des gelosten Wasserstoffs H™ kon-
stant bleiben, da sich die Konzentration in dem Wasserfilm nicht andert und sich die
Aktivitat von H,ps linear mit der Zeit dndert. Laufen nun weitere Prozesse ab, die die
Aktivitdt von HT dndern, verdndert sich bei gleichbleibender Anderung von H,p,s auch
die Steigung insgesamt. Dieser Aspekt zeigt sich besonders stark bei Verdanderungen
an der Atmosphére, wie in Kapitel 6.2.6 ausfiihrlicher besprochen wird. Bei SKPFM-
Versuchen kommen diese Aspekte aufgrund der hoheren Sensitivitdt und geringeren
Wechselwirkungsvolumina als bei KPM stérker zum Tragen. In unseren Versuchen war
die Steigung daher meist in einer dhnlichen Groflenordnung wie in der Literatur, jedoch
nie konstant und hat je nach dufleren Einfliissen stark variiert.

Alles in allem kann man hier festhalten, dass der Verlauf der Kontaktpotentialdifferenz
iber die Zeit ein niitzliches Werkzeug zur Validierung der Messmethode sein kann und
insbesondere duflere Einfliisse hiermit qualitativ untersucht werden kénnen. Gleichzeitig
kommen jedoch viele Schwachstellen des Modells und der getroffenen Annahmen hier

besonders stark zum Tragen.

6.2.4 Mulden der Kontaktpotentialdifferenz an Korngrenzen

In Bezug auf die Verteilung des Wasserstoffs an und um Korngrenzen stellt sich die
Frage, ob die gemessenen Profile einer tatsiachlichen Verteilung des Wasserstoffs ent-
sprechen konnten. Hierbei hilft eine Betrachtung der zeitlichen Entwicklung. Nach einer
Inkubationszeit ab Beginn der Beladung bildet sich zuerst ein sehr feines Profil in Form
einer Linie

Die Form der Profile entspricht dem Modell, das wir fiir die stattfindenden Vorgange

als Hypothese aufgestellt haben. Geht man davon aus, dass der Wasserstoff an der Po-
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sition der Korngrenze auf die Palladiumbeschichtung trifft und anschlieend in dieser
lateral diffundiert, ergibt sich ein Maximum der Konzentration und damit ein Minimum
der Kontaktpotentialverteilung an der Korngrenze. Die Wasserstoftkonzentration nimmt
dann exponentiell von der Korngrenze hinweg ab, durch die logarithmische Abhangig-
keit der Kontaktpotentialdifferenz von der Konzentration des Wasserstoffs ergibt sich
jedoch ein sanfterer Verlauf. Abbildung 6.4 zeigt noch einmal den Konzentrationsver-
lauf und das daraus resultierende Potential als Ausgangssituation fiir die Simulationen,
iiberlagert von drei Potentialprofilen aus unseren Messungen (verschiedene Proben und
Versuchsdurchlaufe). Die experimentellen Verlaufe sind in der Abbildung auf Breite
und Tiefe der Simulationsergebnisse, welche anhand von arbitrdren Einheiten durchge-
fihrt wurden, normalisiert worden. Die Form wurde dabei nicht verdndert, sodass ein
qualitativer Vergleich der Verlaufe zwischen Simulation und Experimenten moglich ist.
Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Profile mit den Erwartungen aus unserem
Modell sind klar zu erkennen, sodass wir die Potentialprofile auf die laterale Diffusion

des Wasserstoffs zuriick fihren.

Konzentration
— — —Potential
Messung 1
Messung 2
Messung 3

Entferunung von der Korngrenze

Abb. 6.4: Vergleich experimenteller Potentialprofile mit unserm Diffusionsmodell. Konzentrationsver-
lauf des Wasserstoffs in der Palladiumbeschichtung und daraus resultierendes Potential in
schwarz. Gemessene Potentialprofile sind farbing eingefiigt. Die Profile der Messungen wur-
den normalisiert, um die Form vergleichen zu kénnen. Die Asymmetrie am Rand der Mulde
ergibt sich aus orientierungsabhéngigen Unterschieden der Wasserstoffverteilung innerhalb
der Nickelkérner.

Die Faltung zwischen Messspitze und Potential, wie sie bei den Simulationen stark aus-
gepragt ist, scheint bei den Versuchen nicht aufzutreten. In unseren Versuchen war in
der Breite der Potentialmulden kein Unterschied zwischen der AM und der FM festzu-
stellen und die Breite der Potentialmulden hat sich nicht mit der lift height gedndert. Die
Potentialmulden in den Versuchen sind deutlich breiter als der Messspitzenradius der
AFM Messspitzen. In den Simulationen lag beides in einer dhnlichen Gréfienordnung,

weshalb die Faltung hier starker ausgepragt war.
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Damit konnen wir schlussfolgern, dass unsere Versuche untermauern, dass die Brei-
te der Potentialmulden die tatsachliche Verteilung widerspiegelt und sie nicht durch
Faltungseffekte tiberschitzt wird. Diese Methode eignet sich daher grundséatzlich, um
die Verteilung des Wasserstoffs an Korngrenzen und deren zeitliche Entwicklung zu
untersuchen. Nachfolgend werden nun weitere Rahmenbedingungen diskutiert, um ei-
ne Abschatzung iiber den Nutzen der Messmethode zur Detektion des Wasserstoffs zu

treffen.

6.2.5 Reproduzierbarkeit

Eine grofle Frage ob des Umfangs der Probenpraparation und der Versuchsdurchfiih-
rung sowie den zuvor diskutierten moglichen Fehlereinfliisse der Messmethode, ist die
Reproduzierbarkeit der Methode. In erster Instanz ist dies die Reproduzierbarkeit der
SKPFM-Messungen selbst. Von der Instrumentenseite her unterscheiden sich zwei Mes-
sungen nicht merklich, wenn die Parameter des AFM nicht verindert werden. Andern
sich zwischen zwei Messungen jedoch duflere Einfliisse, wie die die Atmosphére oder Ver-
unreinigungen auf der Probenoberfliche (beispielsweise durch eine ex situ Beladung), so
wird mittels der SKPFM trotz gleicher Instrumentenparameter ein verandertes Messsi-
gnal aufgezeichnet. Bei der SKPFM ist es daher extrem wichtig, dafiir zu sorgen, dass
sich so wenige Einflussfaktoren wie moglich é&ndern. In Bezug auf die Atmosphére erfolgt
das in unserm Fall iiber die Atmosphérenkammer. Anderungen an der Probenoberfliche
werden minimiert, indem wir statt einer ex situ Beladung auf den in situ Beladungssetup
gewechselt sind, und sich die Proben durchgéngig in der Probenkammer befinden und
zwischen den Messungen nur die AFM Messspitze von der Probenoberfliche abgehoben
wird.

Neben den SKPFM-Messungen stellt sich aber auch bei dem Versuchsaufbau selbst die
Frage der Reproduzierbarkeit. Pro Probe kann nur eine begrenzte Anzahl an Probenpo-
sitionen gleichzeitig untersucht werden, sodass fiir Vergleiche mehrere Proben gemessen
werden miissen. Durch die Beladung ergibt sich zudem ein strikter zeitlicher Rahmen,
und nach Abschluss der Erstbeladung ist der unbeladene Probenzustand nicht durch
einfaches Ausgasen des Wasserstoffs wieder zu erreichen, da die Wasserstofffallen wei-
terhin gefiillt sind. Ein Zuriicksetzen der Beladung ist iiber eine Warmebehandlung
moglich, wie es beispielsweise fiir den Vergleich zwischen SKPFM und Nanoindentation
genutzt wurde. Jedoch wird dabei auch immer das Substratmaterial beeinflusst, sodass
sich der alte Zustand nicht zu 100% wiederherstellen lasst.

Ein Vergleich kristallographisch identischer Korngrenzen zum Zwecke der Reproduzier-
barkeit ist daher schwierig umzusetzen. Grundsétzlich kénnen kristallographisch &hnli-
che Korngrenzen auf verschiedenen Proben gemessen und verglichen werden. Dann ist
es jedoch unklar, ob die getroffene Wahl an Parametern zur Festlegung der Ahnlichkeit

ausreichen. Neben den kristallographischen Parametern wie der Misorientierungswin-
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kel und die Rotationsachse spielen auch geometrische Parameter wie die Krimmung
der Korngrenze und der Verlauf der Korngrenze in die Tiefe eine Rolle. Die geome-
trischen Parameter sind fiir kleinere Segmente (iiber FIB-Schnitte), zweidimensional
(Querschnitte der Membran) oder auch dreidimensional (Rekonstruktion mehrerer Se-
rienschnitte) zuganglich, greifen dabei jedoch in die zu untersuchende Probenposition
ein und machen eine Beladung sowie die SKPFM-Messungen unmoglich. Diese Para-
meter konnen deshalb erst nach Ende des Messdurchlaufs aufgezeichnet werden, und
eignen sich daher nicht als Basis einer Vorauswahl an zu untersuchenden Korngrenzen.
Mit dem in dieser Arbeit gewahlten in situ Versuchsaufbau koénnen viele Fehlereinfliisse
stark reduziert werden, durch die Mehr-Proben-Problematik kann die Reproduzierbar-
keit aber nicht schlussendlich tiberprift werden, da keine Messungen unter identischen
Probenpositionen und Randbedingungen moglich sind.

Nicht betroffen sind hiervon Vergleiche verschiedener Korngrenzen zueinander, da diese
auch auf verschiedenen Proben liegen kénnen. Zur Minimierung der Fehlereinfliisse wur-
den diese Vergleiche dennoch bevorzugt parallel in einem gemeinsamen Messdurchlauf
auf einer einzelnen Probe untersucht, indem pro Beladungsschritt nacheinander meh-
rere Probenpositionen gemessen wurden. Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass
Unterschiede im Verhalten des Wasserstoffs an den Korngrenzen nicht auf Einfliisse
durch die Beladung, Anderungen an der Probenoberfliche oder auch der Atmosphire
zuriickzufiihren sind. Gleiches gilt auch fiir die beiden Messdurchlaufe zur Untersuchu-
gen des Einflusses der Atmosphére, bei welchen alle Zustdnde und Probenpositionen
jeweils direkt nacheinander an der gleichen Probe durchgefithrt wurden.

Eine ehrliche Einschéitzung der Messmethode muss klar aufzeigen, dass es eine Vielzahl
an Einflussfaktoren gibt, welche eine Reproduzierbarkeit erschwert. In dieser Arbeit
wurden jedoch schon einige erste Schritte implementiert, um die Methode hin zu einer
besseren Reproduzierbarkeit zu bringen. Insbesondere wenn die Vergleiche nur auf qua-
litativer und nicht auf quantitativer Basis erfolgen sollen, eignet sich die Methode auch

in diesem Stadium schon zur Detektion von Wasserstoff auf einer lokalen Skala.

6.2.6 Einfluss der Atmosphare

Die Versuche zur Untersuchung des Einflusses der Atmosphére auf die Detektion von
Wasserstoff mittels SKPFM stellten einen der grofiten Teile der AFM Versuche dar.
Das war zum einen dem experimentellen Aufwand der Implementierung der Atmosphé-
renkontrolle geschuldet, aber auch der Wichtigkeit der Versuche fiir die Detektion von
Wasserstoff. Sowohl Sauerstoffgehalt als auch relative Feuchtigkeit haben einen starken
Einfluss, der im Vergleich zu den Anderungen durch Wasserstoffverteilungen keinesfalls
zu vernachlassigen ist.

Unterteilt werden muss dieser Einfluss in zwei Komponenten: Einfluss der Atmosphére

auf SKPFM-Messungen im Allgemeinen und Einfluss der Atmosphére auf den detek-
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tierten Wasserstoffgehalt. Ersterer zeigte sich an mehreren Stellen, aber insbesondere
beim Vergleich von unbeladenen Referenzproben in verschiedenen Atmosphéren. Das
eindeutige Ergebnis war, dass auch die Referenzmessungen in der gleichen Atmosphére
durchgefiithrt werden sollten wie die Messungen an den beladenen Proben. Vor Versuchs-
beginn sollte eine Atmosphére festgelegt werden und diese sollte dann entsprechend fiir
jede einzelne Messung (auch iiber die teilweise Tage dauernden Beladungsvorgénge
hinweg) eingestellt werden. Diese Beobachtung deckt sich auch mit der Literatur, wel-
che diese Abhéngigkeit von der Atmosphéare ebenfalls attestiert [248]. Die geringeren
Wechselwirkungsvolumina bei der SKPFM im Vergleich zur KPM verstérken diese Ab-
héangigkeit zusatzlich, da auch kleinskaligere Unterschiede nicht mehr durch eine grofe
Messspitze geglittet werden kénnen und Anderungen an den Oxidationszustanden der
Materialien durch die hohere Oberflachensensitivitat starker ins Gewicht fallen.

In Anwesenheit von Wasserstoff wird die Abhangigkeit von der Atmosphére noch einmal
dominanter, da diese nun auch Auswirkungen auf die ablaufenden Reaktionen hat. In
der Literatur wird bei der Detektion von Wasserstoff mittels KPM dem Sauerstoff ein
grofier Einfluss als der relativen Feuchtigkeit zugeschrieben [347; 266]. Die Autoren
vermerken allerdings in ihren Arbeiten, dass es im Falle der SKPFM nicht zwangslaufig
identisch sein muss. Hierfiir muss sich einmal angeschaut werden, in welcher Form sich
die beiden Parameter auflern.

Der Einfluss des Sauerstoffs wird in der zuvor genannten Literatur der Teilhabe an che-
mischen Reaktionen mit dem Wasserstoff zugeschrieben. Gemeint ist damit explizit die
Wasserbildungsreaktion, bei welcher adsorbierter Sauerstoff mit adsorbiertem Wasser-
stoff zuerst zu HO,4s und anschlieBend mit einem weiteren adsorbierten Wasserstoff zu
H50 reagiert. Dieser direkte Einfluss auf den adsorbierten Wasserstoff hat insbesondere

zwei Auswirkungen:

1. Wie im Kapitel zur Nernst-Gleichung beschrieben, basieren die Annahmen der
Messmethode auf einem Gleichgewicht aus absorbiertem, adsorbiertem und im
Wasserfilm gelosten Wasserstoff. Wird aus nur einer der drei Zustidnde Wasserstoff
aus dem Gleichgewicht entnommen, hier tiber die Wasserbildungsreaktion, so wird
das Gleichgewicht gestort und eine der wichtigsten Grundlagen der Messmethode

wird invalidiert.

2. Durch das Entfernen des adsorbierten Wasserstoffs aus dem Gleichgewicht der drei
Zustinde reduziert sich auch die Menge an geléstem Wasserstoff HT. Da jedoch
nur bei dieser Reaktion ein Transfer von Ladungstragern stattfindet, kann auch
nur diese Reaktion mittels KPM detektiert werden, da die Messmethode auf der

Nullierung der Ladungstragerverteilung basiert.

Durch den aus der Atmosphére an der Probenoberfliche adsorbierenden Sauerstoff wird

die detektierte Menge an Wasserstoff reduziert. Zu sehen ist das in unseren eigenen
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Versuchen sowohl an der Steigung der Ausgaskurven, dem Unterschied zwischen was-
serstoffreichen und wasserstoffarmen Regionen und der Moglichkeit, die gemessenen
Kontaktpotentialdifferenzen mittels Ventilation zuriick zu setzen.

Die relative Luftfeuchtigkeit hingegen hat nach unserer Hypothese keinen direkten Ein-
fluss auf die ablaufenden Reaktionen sondern auf die Homogenitiat und Dicke des Was-
serfilms. In Rastertunnelmikroskopieversuchen an Gold hat Freund et al. [353] nachge-
wiesen, dass sich unterhalb einer relativen Feuchtigkeit von rund 55 % kein homogener
Wasserfilm auf der Probenoberfldche bildet, sondern einzelne Wassertropfchen mit ei-
nem Durchmesser im Nanometerbereich. Oberhalb dieses Grenzwertes kombinieren sich
diese Wassertropfen dann zu einem homogenen Wasserfilm. Die Menge an verfiigharem
Wasserfilm entscheidet letztendlich iiber die Menge an geléstem H', und damit auch
der Menge an detektierbarem Wasserstoff. Auch hier wieder mit der Begriindung, dass
nur der geloste Wasserstoff die Ladungstragerverteilung beeinflusst. Je dicker der Was-
serfilm, desto spater wird die Sattigung erreicht. Zudem kann an unbenetzten Stellen
der Oberflidche kein Wasserstoff gelost werden.

Damit ist bei der SKPFM mit einer kleinen Messspitze, welche einen deutlich geringeren
Glattungseffekt auf der Skala der Wassertropfen hat, der Einfluss der relativen Feuch-
tigkeit deutlich dominanter als bei der KPM. Der Einfluss des Sauerstoffs hingegen
sollte prinzipiell nicht von der Groflenskala abhédngen. Den Wechsel in der Dominanz
der beiden Einflisse erklaren wir in dieser Arbeit durch eben diese groflere Bedeutung
der relativen Luftfeuchtigkeit auf der kleinen Skala.

Der Umschwung von Wassertropfen zu einem homogenen Wasserfilm bei rund 55 %
konnte auch die Erklarung sein, warum der Einfluss der relativen Feuchtigkeit gerade
bei den Messungen mit einer relativen Feuchtigkeit von 60 % die groBte Anderung
in AVepp zwischen Korngrenze und Korninnerem beobachtet wurde. Die Menge an
adsorbiertem Wasser, und damit die Homogenitét und Dicke des Wasserfilms, scheinen
mit der relativen Feuchtigkeit zuzunehmen, sodass mehr Wasserstoff detektiert wird
je hoher diese ist. Auch hier wiirden unsere Messungen diese Annahme bestétigen, da
der Unterschied zwischen wasserstoffarmen und wasserstoffreichen Regionen bei den
Messungen mit 80 % relativer Feuchtigkeit am grofiten waren.

Anzumerken ist jedoch auch, dass die vorliegenden Hypothesen sowohl fiir den Sauer-
stoffgehalt als auch fiir die relative Feuchtigkeit nur die Probenoberfliche und maximal
noch die darunter liegenden, oberflichennahen Volumina betrifft. Die Wasserstoffver-
teilung in dem Substrat selbst hat keinen direkten Kontakt zur Atmosphére, und die
Anderungen unmittelbar an der Oberfliche sollten keine Auswirkungen auf diese haben.
In unseren Versuchen wiirde dies dadurch bestétigt, dass sich die Messsignale innerhalb
weniger Minuten an eine gednderte Atmosphére anpassen und nach dem Zuriicksetzen
innerhalb kurzer Zeit wieder die zuvor gemessenen Messsignale auftreten.
Zusammenfassend zu diesem Kapitel konnen wir festhalten, dass ein signifikanter Ein-

fluss der Atmosphére festgestellt wurde und, entgegen den KPM Messungen in der
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Literatur [347; 266], die relative Feuchtigkeit bei den SKPFM dominanter ist als der
Sauerstoffgehalt. Unsere Versuche bekréftigen nach aktuellem Stand die getroffen Hy-
pothesen beziiglich ablaufender Reaktionen, eine Bestétigung dieser bedarf jedoch einer
systematischen Untersuchung unter Zuhilfenahme weiterer Messmethoden wie beispiels-
weise Rontgenphotoelektronenspektroskopie (Materialzustdande an der Oberflache) oder
Impedanzspektorskopie (Feststellung ablaufender Reaktionen). Da das Thema Atmo-
sphére jedoch in der Literatur oft vernachléssigt wird, soll diese Arbeit ihren Teil dazu

beitragen, dass diese Thematik in Zukunft eine stérkere Priorisierung erfahrt.

6.2.7 Maoglichkeit einer Quantifizierung

In dieser Arbeit zeigen alle Ergebnisse eine qualitative Detektion des Wasserstoffs, eine
Quantifizierung wurde an keiner Stelle vorgenommen. Um dies zu begriinden, wird an
dieser Stelle erst kurz erldutert, wie eine Quantifizierung tiberhaupt erfolgen mdiisste.
Anschliefflend wird basierend darauf begriindet, warum in dieser Arbeit darauf bewusst
verzichtet wurde und sogar eine Empfehlung gegen eine Quantifizierung bei dem aktu-
ellen Entwicklungsstand der Messmethode ausgesprochen wird.

Um den Wasserstoffgehalt zu quantifizieren, bedarf es einem klaren Zusammenhang
zwischen der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz und der Wasserstoffkonzentration.
Uber die Nernst-Gleichung ergibt sich dieser Zusammenhang jedoch nicht, da das Elek-
trodenpotential zum einen von Aktivitdten und nicht von Konzentrationen abhéngt,
und zum anderen die Konzentration innerhalb des Substratmaterials, H,;s, tiberhaupt
erst durch eine Gleichgewichtsannahme zwischen H,ps, Hags und HT in der Formel auf-
taucht. Selbst wenn diese Annahme zutréife und mittels SKPFM auch tatsdchlich nur
das Elektrodenpotential gemessen wiirde, so hétte man nur Kenntnis des Quotienten
aus den Aktivitdaten von gelostem und absorbiertem Wasserstoff, aber keinen direkten
Zugang zur Konzentration des absorbierten Wasserstoffs.

Eine alternative Vorgehensweise zur Berechnung der Wasserstoffkonzentration aus ei-
nem Messsignal ware eine Referenz-basierte Quantifizierung. Hierbei wird nicht ver-
sucht, die Wasserstoftkonzentration aus dem Messsignal zu berechnen, sondern es erfolgt
ein Vergleich zu einer Referenzmessung mit bekanntem Wasserstoffgehalt. Die Schwie-
rigkeit liegt hier bei der Durchfiithrung einer geeigneten Referenzmessung. Diese muss
zum einen den Wasserstoffgehalt, der sich im Messsignal des SKPFM &auflert, moglichst
genau kennen, und andererseits so aufgesetzt sein, dass sich die Versuchsbedingungen
bei den nachfolgenden Messungen nachbilden lassen.

Die grofe Hiirde bei der Referenzmessung ist die Kombination der SKPFM-Messung mit
einer Messmethode zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffgehaltes. Viele der in
Kapitel 3.1 genannten Methoden sind entweder zerstorend, oder lassen sich nur schwer
bis gar nicht mit einem AFM kombinieren. Auch lange Zeitrdume zwischen den beiden

Messungen sind aufgrund voranschreitender Diffusion und Ausgasen des Wasserstoffs
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ungeeignet. Kine Methode, mit welcher sich der Wasserstoff recht gut quantifizieren lésst
und welche mit dem KPM oder SKPFM grundlegend vereinbar ist, ist die Permeation.
Versuche, mittels Permeation den Wasserstoffgehalt im Rahmen von KPM und SKPFM
gleichzeitig zu messen, findet man in der Literatur [254; 347; 266; 268]. In den meisten
dieser Versuche wurde der Wasserstoffgehalt bei den einzelnen Messungen bestimmt,
um ihn dann mit der Kontaktpotentialdifferenz abzugleichen. Dabei wurde jedoch im-
mer ein integraler Wert fiir die Probe veranschlagt, entweder durch Verwendung ei-
ner grofen KPM Messspitze oder iiber den Mittelwert eines groflen Rasterbereichs.
Der Wasserstoffgehalt wird anhand der zur Beladung angelegten Stromstarke ermittelt,
und entspricht somit nicht direkt dem Wasserstoffgehalt an der Membranoberflache
(analog zu Permeationsversuchen). Die Detektionsseite der Membran kann nicht zur
elektrochemischen Bestimmung des Wasserstoffgehaltes genutzt werden, da diese fiir
die Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz benotigt wird. Der Wasserstoffgehalt
aus dieser Vorgehensweise ist deshalb immer: 1) tberschétzt 2) integral tiber die ge-
samte Probe. Die Korrelation von diesem Wasserstoffgehalt auf der Beladungsseite zu
dem lokal verteilten Wasserstoffgehalt, beispielsweise an Korngrenzen, ist damit nicht
gegeben.

Die Implementierung eines Referenz-Standard soll diese Problematik umgehen, indem
eine feste Beziehung zwischen Wasserstoffgehalt und Kontaktpotentialdifferenz aufge-
stellt wird, auf Basis welcher dann auch lokale Wasserstoffverteilungen quantifiziert wer-
den konnten. Die Vorgehensweise lauft ahnlich zu der Vorgehensweise bei einer direkten
Korrelation mit der Stromdichte auf Beladungsseite, jedoch wird nun systematisch ein
Bereich an verschiedenen Stromdichten abgefahren um eine Kalibrierkurve aufzuzeich-
nen. Anstrengungen, diese Kurven aufzuzeichnen, sind in der Literatur fir KPM [254]
und SKPFM [268] zu finden, allerdings gibt es bei dieser Vorgehensweise einige grofle
Bedenken.

Die zwei wichtigen Fragen lauten:

1. Wie gut sind die Kalibrierdaten aus der Referenz?
Nachfolgende Messungen kénnen immer nur so gut sein wie die Kalibrierdaten.
Je besser diese aufgezeichnet wurden, desto besser die Bestimmung der lokalen
Wasserstoffverteilung. Allerdings kann auch mit dem Permeationsansatz nicht die
Wasserstoftkonzentration auf der Detektionsseite gemessen werden, sondern nur
auf der Eintrittsseite (und wére somit keine wirkliche Permeationsmessung mehr).
D.h. alle Annahmen der Permeation, dass beispielsweise ein grofler Teil des er-
zeugten Wasserstoffs wieder rekombiniert statt zu absorbieren oder sich ein Kon-
zentrationsgradient tiber die Membran einstellt, werden nicht berticksichtigt. Ein
zusatzlicher Versuch, bei dem die selbe Membran in einem beidseitig elektroche-
mischen Permeationsversuch genau gemessen wird, konnte diese Korrelation ge-

nauerer machen. Dann muss man bei der Messung der Kontaktpotentialdifferenz
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jedoch annehmen und (darauf vertrauen), dass sich auch bei weiteren Versuchen
mit gleichen Beladungsparametern immer die gleiche Wasserstoftkonzentration

auf der Detektionsseite ergibt.

2. Wie gut konnen die Versuchsbedingungen eingehalten werden?
Wie in dieser Arbeit mehrfach aufgezeigt wird, gibt es viele Einflussfaktoren.
Neben der ausfithrlich besprochenen Atmosphére ist das beispielsweise auch die
Palladiumbeschichtung, wie in Kapitel 4.2 fiir zwei Beschichtungsanlagen demons-
triert wird. Eine Kalibrierkurve liefert ausschliefSlich dann verlédssliche Wasserstoff-
konzentrationen, wenn die Versuchsbedingungen bei Referenz und nachfolgender

Messung identisch sind.

Im Idealfall wiirde ein Versuchsaufbau konstruiert, in welchem von der Probenprépa-
ration (beispielsweise iiber Ionenpolitur) iiber die Palladiumbeschichtung bis hin zum
SKPFM-Versuch in kontrollierter Atmosphére alles moglichst identisch zu einer Refe-
renzmessung im gleichen Gerat eingestellt werden kann. Existierende Kalibrierdaten
aus der Literatur [268] beriicksichtigen diese Gleichheit nicht und verzichten neben der
Atmosphéarenkontrolle auch komplett auf die Palladiumbeschichtung. Diese Kalibrier-
daten sind deshalb mit Vorsicht zu nutzen, da sie wenn iiberhaupt nur fiir exakt diese
Randbedingungen gelten.

Zusatzlich zu beachten wiren dann jedoch noch die Limits der Kalibrierkurve. In Abbil-
dung 6.5 ist eine mogliche Kalibrierkurve fiir KPM gezeigt [254], welche das Limit auf
beiden Seiten verdeutlicht. An beiden Enden der Kalibrierkurve lauft die Kontaktpoten-
tialdifferenz in eine Sattigung. Die logarithmische Abhéngigkeit der Kontaktpotential-
differenz von der Konzentration gibt vor, dass bei der kleinstmoglich zu detektierenden
Anderung keine Wasserstoffkonzentration von 0 sondern beispielsweise H/Pd = 10~7
vorliegt. Dies kommt unter anderem daher, dass bei einer Referenzmessung nicht davon
ausgegangen werden kann, dass die Wasserstoffkonzentration in der Membran exakt 0
ist. Die logarithmische Abhéngigkeit bedeutet aber auch, dass Fehler in der Festlegung
dieses Ausgangszustandes dazu fithren kann, dass hohere Wasserstoffkonzentrationen
um Groéfenordnungen iiber- oder unterschétzt werden kénnten. Das obere Limit ergibt
sich aus einem Plateau des Elektrodenpotentials, und damit der Kontaktpotentialdif-
ferenz, im zweiphasigen Bereich zwischen im Palladium gelostem Wasserstoff und der
Bildung des Palladiumhydrids [127]. Je nach Zustand und KorngréBe des Palladiums
liegt diese Grenze bei rund H/Pd = 0,015.

Die Quantifizierung des Wasserstoffgehalts, insbesondere tiber den Referenz-Standard-
Ansatz, ist nicht grundlegend ausgeschlossen. Jedoch gibt es viele Fallstricke, und ein
unachtsamer Gebrauch von Kalibrierdaten suggeriert eine falsche Genauigkeit der Be-
stimmung der Wasserstoffkonzentration mittels KPM oder SKPFM. Zu dem aktuellen
Entwicklungsschritt der Methode kann eine Quantifizierung nicht empfohlen werden.

Sollte es auf Instrumentenseite jedoch méglich sein, diese gleichen Randbedingungen
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Abb. 6.5: Experiment zur Aufzeichnung einer Kalibrierkurve zur Quantifizierung des Wasserstoffge-
halts, entnommen aus [254]. a) Eine Skizze des Versuchsaufbaus ist in den Graphen einge-
fiigt. Gezeigt ist die Abhéngigkeit der Kontaktpotentialdifferenz (y-Achse) vom angelegten
Elektrodenpotential auf der Beladungsseite der Membran (x-Achse). Gezeigt sind die Daten
einmal fiir eine reine Palladiummembran und fiir ein Verbund aus Palladium und Eisen. b)
Kalibrierkurven fiir den Wasserstoffgehalt. Der Wasserstoffgehalt innerhalb des Palladiums
ist aufgetragen gegen die Kontaktpotentialdifferenz. Fiir verschiedene Materialzustinde des
Palladium ergeben sich unterschiedliche Steigungen.

sicherzustellen und auf experimenteller Seite sicher gestellt werden kann, dass die Re-
ferenzmessung einen moglichst genauen Wasserstoffgehalt korrelieren kann, dann wére
eine Quantifizierung in Zukunft umsetzbar. Die Quantifizierung wiirde die Methode in
Zukunft in ihrer Anwendung deutlich interessanter machen, aber auch ohne eine Quan-
tifizierung konnen tiber die qualitative Messung von lokalen Wasserstoffverteilungen

wertvolle Informationen gewonnen werden.

6.3 Nanoindentation

Zuséatzlich zu den SKPFM-Versuchen wurden in dieser Arbeit auch Nanoindentations-
messungen durchgefiithrt. Die verwendete Methodik der Dehnratenwechselversuche ist
in der Literatur bereits hinreichend diskutiert, wahrend es im Vergleich dazu bei der
SKPFM einer tiefer gechenden Diskussion der Messmethode selbst bedarf. Das nun fol-
gende Kapitel zur Nanoindentierung wird deshalb kurz gehalten und es wird sich auf

den Einfluss des Wasserstoffs auf die Dehnratenabhiangigkeit konzentriert.

6.3.1 Dehnratenwechselversuche

Die zwei meist genutzten Messmethoden zur Bestimmung des Wasserstoffeinflusses sind
die Untersuchung von pop-ins und der Dehnratenabhéngigkeit, in dieser Arbeit in Form
von SRJTs. Die Indentierungen kénnen aber entsprechend aufgesetzt werden, dass bei-
de Aspekte gleichzeitig untersucht werden kénnen. Beide Messgrofien unterliegen pro

Indent einer starken Streuung, wobei sie bei den pop-ins aufgrund ihrer stochastischen
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Natur dominanter sind und bei der Dehnratenabhéngigkeit eher auf instrumentelle Un-
genauigkeiten zuriickzufithren sind. Wie an unseren Ergebnissen zu sehen ist, werden
fiir Aussagen zu den pop-ins alle Messpunkte gemeinsam aufgetragen um die kumula-
tiven Verteilungen zu erhalten. Eine Aussage tiber den Einfluss erfolgt dann anhand
dieser Verteilungen, aber nicht anhand einzelner Indentierungen.

Bei der Dehnratenabhéngigkeit hingegen erhalt man aus den Dehnratenwechselversu-
chen mindestens eine Dehnratenabhangigkeit pro Indentierung, je nach aufgesetzter
Lastfunktion sogar mehrere. Uber die Bestimmung des Mittelwertes dieser Dehnraten-
abhéngigkeiten kann man wiederum die Streuung weiter reduzieren. Der grofie Vorteil
der Dehnratenwechselversuche liegt daher in der raumlichen Auflosung der Messwerte.
Bei Indentierungen, die rein auf pop-ins abzielen, konnen aufgrund der dafiir bendtig-
ten, niedrigeren Lasten die Indents ndher zueinander platziert werden und somit die
rdumliche Auflésung erhoht werden. Ob die Anzahl an Indents dann ausreicht, um iiber
Auftragung einzelner Teilmengen an pop-ins eine rdumliche Auflésung beispielsweise
iiber den Abstand zu einer Korngrenze, zu erhalten ist jedoch weiter ungewiss. Die
hohere Sensitivitit der Dehnratenabhéngigkeit von der Wasserstoffkonzentration, zu
sehen an unseren Versuchen und auch in vergleichender Literatur [4; 5; 312], spricht
weiterhin fir die bessere rdaumlichere Auflosung der SRJTs.

Fiir die Validitat der SRJTs selbst soll an dieser Stelle an die ausfiihrlichen Erlauterun-
gen in Kapitel 4.7 verwiesen werden. Die Bestimmung der Dehnratenabhédngigkeiten,
wie sie in dieser Arbeit durchgefithrt wurden, bieten sicher noch ein Optimierungspo-
tential. Im Rahmen des hier beabsichtigten, ersten Vergleichs der beiden Messmethoden
(Nanoindentierung und SKPFM), wurde der Zweck jedoch auch mit diesen Ungenau-
igkeiten erreicht. Wenn die Methode fiir zukinftige Arbeiten jedoch ausgeweitet wird,
soll an dieser Stelle eine klare Empfehlung ausgesprochen werden, die Messmethode im
Vorfeld erst hinsichtlich der Kalibrierung systematisch zu optimieren.

Eine Moglichkeit lage in der Verwendung anderer elektrochemischer Zellen welche mog-
lichst nah am Materialverhalten der Probe liegen, allerdings muss dann auch auf die
(insbesondere chemischen) vorteilhaften Materialeigenschaften der Polymerzellen ver-
zichtet werden. Die Maschinensteifigkeit miisste ebenfalls anhand von Indentierungen
in der Membran fiir jede einzelne Probe durchgefiihrt werden, um auch Anderungen in
der Membrandicke oder Mikrostruktur (beispielsweise der grobkornigem und nanokris-
tallinem Geflige) zu berticksichtigen. Anhand der etablierten Vorgehensweise ist dies

jedoch nicht moglich, wie in Kapitel 4.7.4 demonstriert wurde.

6.3.2 Einfluss von Wasserstoff auf die Dehnratenabhangigkeit

Wie in Vorversuchen [349] und der Literatur [4; 5] steigt auch in unseren Versuchen
die Dehnratenabhangigkeit mit steigendem Wasserstoffgehalt. Dieser Effekt wird auf
die Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Versetzungen zuriick gefithrt [319]. Ent-
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scheidend ist das Verhaltnis der Geschwindigkeit der Versetzungsbewegung und der
Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs. Bei niedrigen Dehnraten verbleibt der Was-
serstoff grofitenteils an den Versetzungen, wodurch der HELP-Mechanismus wirkt. Bei
hohen Dehnraten hingegen kann der Wasserstoff den Versetzungen nicht hinterherdif-
fundieren, wirkt aber iiber langreichweitige Wechselwirkungen mit den Versetzungen
und erzeugt einen drag-Effekt auf diese [315]. Dieser gegenlaufige Effekt resultiert letzt-
lich in einer erhohten Dehnratenabhéangigkeit unter Einfluss von Wasserstoff.

Die Interpretation unserer Ergebnisse beruht auf der Annahme, dass analog zu den
SKPFM-Versuchen die hochste Wasserstoftkonzentration auf und neben der Korngren-
ze erwartet wird. Unsere Nanoindentermessungen bestétigen diese Verteilung, da die
Dehnratenabhéngigkeit bei den beladenen Proben an der Korngrenze am hochsten ist.
Der Anstieg der Dehnratenabhéngigkeit erfolgt dabei auch nicht sprunghaft, was wie-
derum auf die Verteilung des Wasserstoffs in der Region um die Korngrenze hindeutet.
Der Einfluss des Wasserstoffs nimmt mit dem Abstand zur Korngrenze grundlegend ab.
Allerdings ist die Streuung der unvermittelten Dehnratenabhédngigkeiten sehr grof3, da
die Werte jeweils aus nur einer einzigen Indentierung stammen.

Abhilfe konnte geschaffen werden, indem die Messraster so aufgesetzt werden, dass sich
die Dichte der Indentierungen bei gegebenen Absténden zur Korngrenze erhoht, sodass
iiber mehrere Indentierungen mit gleichem Abstand gemittelt werden kénnte. Allerdings
erhoht sich dadurch ein auch bei unseren Versuchen schon auftretendes Problem: Die
Dehnratenwechselversuche sind sehr zeitintensiv pro Indentierung. Ein Messraster aus
6x4 Indentierungen dauert rund 6 Stunden, wobei ein grofler Anteil dieser Zeit auf das
Ausdriften der Indenterspitze entfillt. Aber auch die Phasen geringer Dehnrate erh6hen
den Zeitbedarf pro Indentierung deutlich.

Der Wasserstoft wird in dieser Zeit jedoch weiterhin diffundieren und auch ausgasen,
weshalb wir den deutlichen Einfluss nur nach der Implementierung der in situ Beladung
feststellen konnten. Wird ein grofleres Messraster gewédhlt, um mehrere Indentierungen
mitteln zu kénnen, wird auch die Diffusion des Wasserstoffs wahrend dem Abarbei-
ten des Messrasters signifikanter. An dieser Stelle muss deshalb ein Kompromiss zwi-
schen Zeitbedarf und Genauigkeit getroffen werden (analog zu Kompromissen bei den
SKPFM-Messungen an beladenen Proben). Ein Kiithlen der Probe, um die Diffusion zu
verlangsamen, verandert auch gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften, die Wech-
selwirkung zwischen Wasserstoff und den Versetzungen sowie das Driftverhalten der
Indenterspitze, und stellt somit auch einen Kompromiss dar.

Trotz dieser starken Streuung, der Kompromisse und den im vorherigen Kapitel disku-
tierten Fehlerquellen hat sich die Methode jedoch als geeignetes Werkzeug heraus ge-
stellt, um den Einfluss von lokalen Verteilungen des Wasserstoffs auf die mechanischen
Eigenschaften zu messen. Unsere Ergebnisse haben nicht nur die lokalen Verteilungen
um die Korngrenzen gezeigt, sondern auch Unterschiede verschiedener Korngrenzen. Der

Optimierungsbedarf der instrumentellen und experimentellen Randbedingungen sollen
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hier jedoch nicht vernachlassigt werden. Die Messmethode kann von diesen Optimierun-
gen jedoch nur profitieren, weshalb wir es anhand unserer Ergebnisse fiir erstrebenswert
halten, die Methode in Zukunft weiter zu optimieren und sich die Methode als Werkzeug

zur systematischen Untersuchung lokaler Wasserstoffverteilungen eignet.

6.4 Verteilung des Wasserstoffs

Nach den beiden Messmethoden soll nun der Gegenstand der Untersuchung, die lo-
kale Verteilung des Wasserstoffs, diskutiert werden. Im Fokus stehen dabei klar die
Korngrenzen, aber auch die Thematik der nanokristallinen Palladiumbeschichtung soll

beleuchtet werden.

Ziel der Palladiumbeschichtung ist die Anreicherung von Wasserstoff in der Beschich-
tung anstelle des Substratmaterials. Evers & Rohwerder [254] beschreibt diese Anreiche-
rung durch das niedrige chemische Potential des Wasserstoffs in dem Palladium. Diese
Anreicherung sorgt auch dafiir, dass Wasserstoff aus Wasserstofffallen ausgast und in
das Palladium hinein diffundiert. Die Flussraten sind hierbei umso hoher, je geringer
die Bindungsenergie in den Wasserstoftfallen ist, liegen jedoch weit unter den Flussraten
des mobilen Wasserstoffs.

Die Anreicherung des Wasserstoffs in der Palladiumbeschichtung wiirde auch bedeu-
ten, dass die laterale Diffusion des Wasserstoffs, wie sie insbesondere bei den SKPFM-
Versuchen beobachtet wurde, hauptséchlich in der Palladiumbeschichtung stattfinden
miisste. Unsere Ergebnisse deuten jedoch auf eine Mischung beider Prozesse hin, da sich
der Wasserstoff, welcher an einer Korngrenze die Palladiumbeschichtung erreicht und
von dort aus lateral diffundiert, bevorzugt entlang benachbarter Korngrenzen ausbrei-
tet. Auch sind in den Potentialmulden asymmetrische Verteilungen um die Korngrenzen
herum zu beobachten, was wir auf den Einfluss der kristallographischen Orientierung
der benachbarten Kristallite zuriickfiihren. Wiirde die Diffusion allein von der Palladi-
umbeschichtung abhéngen, deren interne Grofienskala mehrere Grofienordnungen un-
terhalb der des grobkornigen Nickelsubstrates liegt, so miisste sich der Wasserstoff nach
Erreichen der Palladiumbeschichtung nahezu isotrop ausbreiten.

Die nanokristalline Mikrostruktur der Palladiumbeschichtung sollte, nachdem die Was-
serstofffallen an den Korngrenzen gefiillt sind, durch Korngrenzendiffusion jedoch hoher
liegen als die Diffusion im Nickelsubstrat. Unsere aktuelle Hypothese geht daher von ei-
ner Mischung der Diffusion in dem Nickelsubstrat und dem Palladium aus. Auch denk-
bar ware, dass die Diffusion im Nickelsubstrat nur in die benachbarten Korngrenzen
hinein dominant ist, lateral zur Korngrenze jedoch die Diffusion im Palladium domi-
niert. Eine genauere Aussage hierzu konnte nur erfolgen, wenn die Wasserstoffverteilung
in einem Querschnitt des Substrats und der Palladiumbeschichtung gemessen wiirde.

Unsere Hypothese ist in Abbildung 6.6 schematisch dargestellt.
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Abb. 6.6: Schematische Darstellung der Wasserstoffdiffusion in den Membranproben. Der Wasserstoff
wird auf der Unterseite in das Material absorbiert. Die Diffusion durch die Membran erfolgt
an den Korngrenzen schneller als im Korninneren und erreicht dort zuerst die Palladiumbe-
schichtung. Die Grofle der Pfeile spiegelt die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten
im Korninneren wieder. Die Diffusion lateral zur Korngrenze erfolgt sowohl in Nickel als
auch Palladium, wobei sie im Palladium aufgrund des nanokristallinen Gefiiges schneller
ist. Hier in dieser zweidimensionalen Schematik nicht dargestellt ist die bevorzugte Diffu-
sion entlang benachbarter Korngrenzen im Nickelsubstrat. Zusétzlich eingezeichnet ist der
Wasserfilm, zusammen mit dem gelsten Wasserstoff HY und die Abhéngigkeiten von der
Atmosphére. Der Graph unter der Schematik stellt die Konzentration und daraus ergeben-
de Elektrodenpotential fiir je zwei unterschiedliche Zeitrdume dar.

Die in Abbildung 6.6 beschriebene Hypothese der Wasserstoffverteilung passt auch zur
in unseren Experimenten beobachteten zeitlichen Entwicklung der Kontaktpotentialdif-
ferenzmulden an den Korngrenzen. Der Wasserstoff erreicht zuerst entlang der Korn-
grenze die Oberfliche, zu sehen an den dinnen Linien in den Kontaktpotentialdiffe-
renzkarten. Von dort beginnt der Wasserstoff dann entlang benachbarter Korngrenzen
und lateral zur Korngrenze zu diffundieren. Die Breite der Mulden dndert sich schneller
als die Tiefe, was wie in Abbildung 6.6 graphisch dargestellt ist auf die logarithmische
Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials von der Konzentration zurtick zu fithren ist.

Im Vergleich zu der in Kapitel 2.3.3 aufgearbeiteten Literatur ist auffallig, dass diese
an GroBwinkelkorngrenzen Stufen beobachtet haben [113; 110]. Unterschieden werden



6 Diskussion 197

muss hier zwischen unterschiedlichen Stadien der Wasserstoffverteilung. Zu Beginn wird
der Wasserstoff die Probenoberfliche an den Korngrenzen zuerst erreichen und Mul-
den bilden. Bei langen Zeitraumen ist die Verteilung jedoch weniger abhéngig von der
schnelleren Korngrenzendiffusion, sondern von der orientierungsabhéngigen Diffusion
im Korninneren, weshalb sich die Stufen zwischen verschiedenen Kristallorientierungen
ergeben. Die Ausbildung dieser Stufe ist jedoch auch in unseren Mulden schon anhand
der Asymmetrie zu erkennen. Wir sehen unsere Ergebnisse daher nicht in Konflikt zu
den Beobachtungen in der Literatur, sondern als Ergebnis der Betrachtung unter ande-

ren Randbedingungen.

6.4.1 Vergleich zwischen Nanoindentation und SKPFM

Ein direkter Vergleich der beiden Messmethoden bietet sich anhand der Probe, wel-
che zuerst im Nanoindenter und anschlieend nach Ausgasen des Wasserstoffs aus den
Wasserstofffallen mittels einer Warmebehandlung mit SKPFM gemessen wurde. Die
SKPFM-Messungen haben bestéitigt, dass unter den Beladungsbedingungen der Na-
noindentationsmessungen an den Korngrenzen, welche einen Verlauf der Dehnratenab-
héangigkeit zeigten, auch Wasserstoff die Probenoberfléche erreicht hat. Weiter gestiitzt
wird dies durch die Ubereinstimmung der Blischenbildung an den Stellen, an denen
nachfolgend in den SKPFM-Messungen der Wasserstoff detektiert wurde.

Vergleicht man jedoch die Einflusszone des Wasserstoffs um die Korngrenze herum, so ist
klar zu erkennen, dass der Einfluss des Wasserstoffs bei den Nanoindentationsmessungen
deutlich grofler ist. Hier wurde ein Anstieg der Dehnratenabhéngigkeit schom bei einem
Abstand von 50 um beobachtet. In den SKPFM-Messungen hingegen bildet sich nur
eine schmale Mulde mit einer Breite von rund 2 um aus. In Bezug auf diese Abweichung

miissen zwei Aspekte diskutiert werden:

1. Vergleichbarkeit der Versuchsrandbedingungen

Bei den SKPFM wurde die Beladung der Nanoindentationsmessung nachgebildet.
Jedoch dauern die Indentierungen mit rund 6 Stunden pro Messraster deutlich l&n-
ger als die SKPFM-Messungen, welche nach Einstellen der Atmosphére nur einige
Minuten brauchen. Die SKPFM-Messungen beschreiben daher eher den Beginn
der Nanoindentationsmessungen und nicht die Anderungen wihrend der Nanoin-
dentationsmessung.

Da bei den SKPFM-Messungen nicht gleichzeitig beladen und gemessen werden
kann, wie es bei der Nanoindentierung der Fall war, sind die SKPFM-Messungen
hier eher als Bestétigung zu verstehen, dass zum Zeitpunkt der Nanoindentationen
tatsdchlich Wasserstoff die Probenoberfldche erreicht hatte, und weniger als di-
rekter Vergleich beider Messmethoden. Es kann davon ausgegangen werden, dass

sich der Wasserstoff im Laufe der weiteren in situ Beladung von der Korngrenze
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ausgehend weiter ausgebreitet hat und somit zu der breiteren Einflusszone in den

Nanoindentationsmessungen beitragt.

2. Sensitivitat der Methoden gegen Wasserstoff

Ein Unterschied zwischen SKPFM und Nanoindentierung ist, dass nur bei der
SKPFM direkt auf der Korngrenze gemessen werden kann, wobei bei den Nanoin-
dentierungen der Abstand zur Korngrenze mindestens so grof sein sollte, dass die
Wechselwirkung des Verformungsvolumens mit der Korngrenze vernachléassigbar
wird. Das erwartete Maximum der Wasserstoffverteilung direkt an der Korngren-
ze taucht damit nur in den SKPFM-Messungen in dieser Dominanz auf und kann
mittels Nanoindentierung nicht abgebildet werden.

Zudem wurde ein Einfluss des Wasserstoffs auf die aus Dehnratenwechselversu-
chen bestimmte Dehnratenabhéangigkeit auch bei geringen Wasserstoffgehalten be-
obachtet [4; 5], wahrend geringe Wasserstoffgehalte mittels SKPFM im Rauschen
des Messsignals schwer zu identifizieren sind, insbesondere wenn der Gradient der

Konzentrationsanderung gering ist.

Diese Einschétzungen basieren jetzt nur auf dem Vergleich der beiden Messmethoden
an einer einzelnen Probe. Ein direkter Vergleich kann erst erfolgen, wenn die beiden Me-
thoden erst einzeln weiter optimiert und idealerweise in Bezug auf den Wasserstoffgehalt
quantifiziert werden kénnen und anschliefend in systematisch aufgesetzten Versuchs-
reihen miteinander verglichen werden. Dennoch haben unsere Versuche einen ersten
Einblick darin gegeben, wie die beiden Methoden verkniipft werden kénnen. Auch bei
qualitativer Detektion des Wasserstoffs kann SKPFM genutzt werden, um zu bestéti-
gen, dass unter den Versuchsrandbedingungen Wasserstoff an den zu untersuchenden
Korngrenzen die Probenoberflache erreicht hat oder, im Fall der Zwillingskorngrenze,
bestatigen, dass eben dies nicht der Fall ist. Die beiden Messmethoden erganzen sich da-
her in ihrem Informationsgehalt und sollten in zukiinftigen Arbeiten stéirker verkniipft

und kombiniert werden.

6.4.2 Einfluss der Korngrenzenkristallographie

Zuletzt soll nun die Beobachtung der Wasserstoffpermeation entlang von Korngrenzen
diskutiert werden. Untersucht wurden in dieser Arbeit vornehmlich beliebige Growin-
kelkorngrenzen (beliebig im Sinne von , keine CSL-Korngrenze®) und Zwillingskorngren-
zen. Bei letzteren wurde auch unterschieden zwischen kohérenten (Korngrenzenebene
in Habitusebene) und inkohérenten Zwillingen (Korngrenzenebene nicht in Habitusebe-
ne) sowie zwischen , kristallographisch-perfekten Zwillingen, welche méoglichst nah an
den kristallographischen Optima der Orientierungsbeziehung liegen (Misorientierungs-
winkel § = 60° und Misorientierungsvektor § = <111>) und Zwillingen, welche eine

signifikante Abweichung von diesen Optima aufweisen.
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Meist wurden Probenstellen fiir die SKPFM-Messungen ausgewahlt, welche beide Korn-
grenzenarten enthalten, indem die Tripelpunkte eines auf eine Grofiwinkelkorngrenze
auftreffenden Zwillings untersucht wurden. Neben dem Vorteil einen direkten Vergleich
der Korngrenzenarten innerhalb einer einzelnen Messung durchfithren zu kénnen, kon-
nen auch Tripelpunkte an sich untersucht werden, deren Rolle fiir die Diffusion in der
Literatur noch immer nicht final geklart ist [134; 135; 114]. In einigen unserer Messungen
wurden um die Tripelpunkte herum radialsymmetrische Verteilungen des Wasserstoffs
beobachtet, deren Durchmesser grofier ist als die Breite der Potentialmulden der be-
nachbarten Korngrenzen. Diese Beobachtung wiirde die beschleunigte Diffusion entlang
von Tripelpunkten stiitzen, da der Wasserstoff die Probenoberfliche hier eher erreicht
und frither beginnt, lateral zu diffundieren. Jedoch waren die Tripelpunkte in anderen
Messungen nicht auffallig und die benachbarte Korngrenze war dominant. Unsere Ver-
suche deuten damit darauf hin, dass eine pauschale Antwort nicht sinnvoll ist, sondern
es bei Tripelpunkten, wie bei Korngrenzen, von den kristallographischen Randbedin-
gungen des Einzelfalls abhangt. Zur Klarung dieser Frage bedarf es jedoch einer weit
grofferen Datenlage und der Kombinationen verschiedenster experimenteller Methoden
und Simulationen. Die SKPFM bietet sich damit jedoch als eine dieser experimentellen
Methoden an.

In all unseren Versuchsreihen waren die GrofSiwinkelkorngrenzen immer auffélliger als
die Zwillingskorngrenzen. In der Literatur gibt es widerspriichliche Aussagen dazu, nach
welchen die Zwillingskorngrenzen entweder eine entscheidende Rolle spielen [114; 109]
oder nicht [115]. Wichtig ist bei diesen Vergleichen, dass unterschiedliche Aspekte von
einander getrennt werden miissen: Diffusion und Wasserstofffallen. Grundsétzlich sind
alle 4 Kombinationen aus schneller und langsamer Diffusion gepaart mit viel und wenig
Wasserstofffallen moglich. Bei den Wasserstofffallen kommt neben der Anzahl der mog-
lichen Fallen auch die Bindungsenergie in den Fallen hinzu. Pauschalisierte Aussagen

iiber die Rolle einer Korngrenze fiir den Wasserstoff sind entsprechend wenig sinnvoll.

Auch muss beriicksichtigt werden, was genau mittels SKPFM und Nanoindentation je-
weils gemessen wird. Bei SKPFM wird das Gleichgewicht aus absorbiertem, adsorbier-
tem und gelostem Wasserstoff betrachtet. Letzteres bestimmt das Messsignal, ist aber
von den beiden erstgenannten abhangig. In erster Linie wird man dem diffundierten,
mobilen Wasserstoff den grofleren Einfluss zusprechen, jedoch kénnte auch der ober-
flichennahe, in den Wasserstofffallen der Korngrenzen gebundene Wasserstoff zu dem
Gleichgewicht beitragen. Eine Einschétzung hierzu ist anhand experimenteller Daten
nicht klar zu treffen und miisste eher anhand von atomistischen Simulationen untersucht
werden. Bei der Nanoindentation hingegen spielt der im indentierten Materialvolumen
absorbierte Wasserstoff die entscheidende Rolle, also der lateral von der Korngrenze
hinweg diffundierte Wasserstoff. Der an der Korngrenze gebundene Wasserstoff hinge-
gen ist weniger relevant, insbesondere fiir die Indentierungen mit groflerem Abstand

zur Korngrenze. Bei beiden Messmethoden spielt also der mobile Wasserstoff die wich-
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tigste Rolle, der an der Korngrenze gebundene Wasserstoft konnte jedoch zusétzlich bei
SKPFM nicht zu vernachléssigen sein.

In einem qualitativen Vergleich kann jedoch zumindest der Unterschied zwischen ver-
schiedenen Zwillingskorngrenzen untersucht werden. In unseren Ergebnissen hat sich
gezeigt, dass bei Zwillingskorngrenzen nah an den Optima der Orientierungsbeziehun-
gen kein Wasserstoff detektiert wurde. Wir postulieren daher, dass bei den nahezu
kristallographisch-perfekten Zwillingen keine beschleunigte Diffusion des Wasserstoffs
entlang der Korngrenze auftritt, und wie zuvor diskutiert, eventuell auch keine signi-
fikante Segregation des Wasserstoffs stattfindet. Bei inkohédrenten Teilsegmenten oder
Zwillingskorngrenzen fernab der Optima der Orientierungsbeziehungen wurde Wasser-
stoff an der Oberfliche detektiert. Es bilden sich Profile iiber die Zwillingskorngrenzen
hinweg aus. Entgegen der Literatur [113; 110] haben sich in unseren Messungen je-
doch keine Mulden, sondern Stufen ergeben. Die Konzentration war dabei im Zwilling
hoher als im Mutterkorn. Die Stufen deuten darauf hin, dass diese Verteilung nicht
von einer Diffusion entlang der Korngrenze stammt, sondern durch orientierungsabhén-
gige Diffusion im Korninneren verursacht wird. Eine Erklarung fiir die erhohte Was-
serstoffaktivitit an kristallographisch-imperfekten Zwillingen wére eine Uberlagerung
der Zwillingskorngrenze mit Versetzungsnetzwerken [354; 355], wohingegen bei einem
kristallographisch-perfekten Zwilling keine weiteren Gitterdefekte die Wasserstoffakti-
vitat beeinflussen konnten und die defektfreie kristallographische Anordnung der Zwil-
lingskorngrenze selbst den Wasserstofftransport nicht begiinstigt.

Bei den GroBwinkelkorngrenzen gibt es diese direkte Unterscheidung zweier Zustande
nicht. Es wurden daher verschiedene, teils zufillig ausgewéhlte, Korngrenzen untersucht.
Es sind klare Unterschiede zwischen verschiedenen Korngrenzen zu erkennen. So zeigen
einige Korngrenzen selbst nach langen Beladungszeiten keinen detektierten Wasserstoft,
wohingegen andere Korngrenzen friith eine Wasserstoffverteilung aufweisen, welche mit
der Zeit weiter zunimmt. Auffillig waren in einigen Messungen die Korngrenzensegmen-
te, bei denen ein Zwilling auf eine Korngrenze seines Mutterkornes trifft. Da es jedoch
nicht in jeder Versuchsreihe der Fall war, vermuten wir dahinter keine Systematik. Die
Kristallographie dieses Korngrenzensegmentes hangt von der Korngrenze des Mutter-
kornes ab, welche keinen besonderen Randbedingungen unterliegt, wie beispielsweise
ein Zwilling, sodass die Kristallographie des Korngrenzensegmentes willkiirlich davon
abhangt.

Ein direkter Vergleich zwischen Korngrenzen ist schwierig, da sich im Laufe der Wei-
terentwicklung der Messmethodik viele Randbedingungen und Parameter gedndert und
angepasst haben. Ein direkter Vergleich kann nur funktionieren, wenn alle Bedingun-
gen identisch sind. Im Idealfall wire auch eine Quantifizierung des Wasserstoffgehaltes
umgesetzt, bevor mit dem direkten Vergleich begonnen wird. Das Ergebnis dieser Ar-
beit liegt vielmehr auf der Demonstration der Eignung von SKPFM zur Detektion von

Wasserstoff an Korngrenzen, wir empfehlen aber klar, in zukiinftigen Arbeiten erst
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die Messmethode weiterzuentwickeln und die Reproduzierbarkeit zu erhéhen, bevor in
darauf folgenden systematischen Messreihen Vergleiche verschiedener Korngrenzen zu-
einander durchgefiihrt werden.

Auch sind verschiedene, sich nicht ausschlieBende Vorgehensweisen denkbar. Sollte es
nicht gelingen, die Reproduzierbarkeit der SKPFM-Messungen auf ein hinreichendes
Maf zu bringen, so kann auch die qualitative Detektion als Vorbereitung fiir ande-
re Messmethoden, beispielsweise die Nanoindentation, genutzt werden. Die SKPFM
ermoglicht dann zumindest eine Vorauswahl der interessanten Korngrenzen sowie der
notwendigen Beladungszeiten, bis der Wasserstoff die Probenoberfliche erreicht. Dar-
aufhin konnen beispielsweise mittels Nanoindentation die vorausgewéhlten Korngrenzen
untersucht und gegebenenfalls leichter quantifiziert werden. Die SKPFM stellt damit
unserer Meinung nach ein wichtiges Werkzeug fiir die Untersuchung lokaler Wasserstoff-

verteilungen mit hohem Optimierungsbedarf, aber auch -potential, dar.
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7 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung lokaler Wasserstoffverteilungen im
Rahmen der Wasserstoffversprodung. Dabei sollten zwei Messmethoden, die SKPFM
und Nanoindentierung, hinsichtlich ihrer Eignung untersucht werden. Der Fokus fiel

dabei auf die erstere, welche bisher weniger etabliert ist als die Nanoindentierung.

Um sich auf die Messmethoden zu konzentrieren, wurde als Modellmaterial grobkor-
niges Nickel untersucht, um die Einfliissse durch die Mikrostruktur moglichst gering zu
halten und sich auf einzelne Merkmale, wie beispielsweise Korngrenzen, konzentrieren
zu kénnen. Es wurde eine Probengeometrie mit einer diinnen Membran gewahlt, um die
Permeation des Wasserstoffs durch die Membran und insbesondere entlang von Korn-
grenzen zu untersuchen und gleichzeitig eine vom Elektrolyt unbeeinflusste Probeno-
berflache fir die SKPFM-Messungen und Nanoindentierungen zu haben. Die Proben-
priaparation erfolgte je nach Anwendungsziel der jeweiligen Probe mechanisch, mittels
Ionenpolitur oder mittels Elektropolitur. Anschliefend wurde eine selbst programmierte
Kornerkennung genutzt, um die Auswahl der Korngrenzen zu beschleunigen und zu préa-
zisieren. Fir die SKPFM-Messungen wurden die Proben zusétzlich im Vorfeld mittels
PVD mit nanokristallinem Palladium beschichtet.

Die Beladung der Proben mit Wasserstoff erfolgt hauptsachlich auf elektrochemischem
Wege. Dazu wurden in situ Zellen genutzt, um die Proben auch in den Messgeraten be-
laden zu kénnen. Zusétzlich zur elektrochemischen Beladung wurde eine Beladungsweise
mittels Wasserstoffplasma auf ihre Anwendbarkeit gepriift. Der Fokus liegt am Ende

jedoch weiterhin auf der, fiir unsere Zwecke geeigneteren, elektrochemischen Methode.

Fir die SKPFM-Messungen wurde zusétzlich eine Atmosphérenkammer geplant und
konstruiert sowie eine entsprechende Steuerung gebaut und programmiert. Die Atmo-
spharenkammer kann dafiir genutzt werden, wihrend Versuchen im AFM die Atmo-
sphére mit einer Mischung aus trockenem und feuchtem Argon auszutauschen. Ziel war
es, fiir die SKPFM den Sauerstoffgehalt der Atmosphére und die relative Feuchtigkeit
gezielt steuern zu konnen. Die Atmosphiarenkammer kann mit den elektrochemischen

Zellen zu einem gesamtheitlichen in situ Versuchsautbau kombiniert werden.

Bei den SKPFM-Messungen wurden verschiedene Versuchsarten umgesetzt, sowohl mit
ex situ (Momentaufnahmen, Ausgaskurven) und in situ (Permeation, Ausgaskurven)
Beladung. Zusatzlich wurde eine FEM-basierte Co-Simulation implementiert, um die

beobachtete Wasserstoffverteilungen an Korngrenzen auf ihre Validitét zu priifen.
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Es war ein klarer Einfluss der Beladung mit Wasserstoff auf die Kontaktpotentialdiffe-
renz messbar, welche auch versuchsarteniibergreifend schliissig ist. Bei den Ausgaskur-
ven wurde die in der Literatur postulierte logarithmische Abhéangigkeit der Kontaktpo-
tentialdifferenz von der Zeit beobachtet. Die Ansammlung des detektierten Wasserstoffs
entlang einiger Korngrenzen untermauert die bevorzugte Diffusion von Wasserstoff ent-
lang dieser und es konnten Unterschiede im Verhalten des Wasserstoffs an verschiedenen
Korngrenzen aufgezeigt werden. Die Nachteile der ez situ Beladung konnten durch die
Umsetzung eines in situ Beladungs- und Messaufbaus grofitenteils bereinigt werden und
steigerten somit die Reproduzierbarkeit der Methode.

Der Einfluss der Atmosphére auf die Kontaktpotentialdifferenz, insbesondere in Anwe-
senheit von Wasserstoff, konnte deutlich gemacht werden. Der Einfluss der relativen
Feuchtigkeit, zuriick zu fithren auf die Bildung des Wasserfilms auf der Probenober-
flache, hat sich als dominanter heraus gestellt als der Einfluss des Sauerstoffs auf die
ablaufenden Reaktionen. Fiir die Detektion von Wasserstoff empfehlen wir daher einen
moglichst geringen Sauerstoffgehalt bei einer relativen Luftfeuchtigkeit im Bereich von
70 + 10 %, sowohl fir die beladenen Proben als auch fiir Referenzmessungen im unbe-
ladenen Zustand.

In Bezug auf die Reproduzierbarkeit gibt es weiterhin viele offene Fragen, da der Um-
fang der Probenvorbereitung und des Versuchsaufbaus die Vergleichbarkeit von ver-
schiedenen Proben untereinander hemmt. Auch wurde eine mogliche Vorgehensweise
einer Quantifizierung, aber auch deren Umsetzbarkeit und Sinnhaftigkeit zum aktuellen
Fortschritt der Messmethode, eingeschétzt. Fiir eine Quantifizierung bedarf es weiterer,
intensiver Optimierungen der Messmethode und der begleitenden Versuchsaufbauten,
aber auch eine qualitative Detektion von Wasserstoff kann einen wertvollen Beitrag zur
Untersuchung der lokalen Wasserstoffversprodung leisten.

Ergénzend wurde mittels Dehnratenwechselversuchen bei Nanoindentierungen der Ein-
fluss des Wasserstoffs auf die Dehnratenabhéngigkeit genutzt, um die lokale Verteilung
an Korngrenzen zu untersuchen. Wichtiger Aspekt war dafiir die Umsetzung einer vibra-
tionsfreien in situ Beladungsmethode. Eine erhohte Dehnratenabhédngigkeit konnte an
einer Gro3winkelkorngrenze nachgewiesen werden, an welcher unter gleichen Beladungs-
bedingungen auch in SKPFM-Messungen Wasserstoff detektiert wurde. Der umgekehrte
Sachverhalt, dass weder Wasserstoff mittels SKPFM detektiert noch eine Erhohung der
Dehnratenabhéngigkeit gemessen wurde, konnte vergleichend dazu an einer Zwillings-
korngrenze gezeigt werden.

Beide Messmethoden bediirfen in zukiinftigen Arbeiten einer intensiven Optimierung,
da insbesondere durch die schnelle Diffusion des Wasserstoffs und die daraus resultie-
renden zeitlichen Randbedingungen Kompromisse notwendig machen. Danach bieten
sie jedoch beide ein hohes Potential als Werkzeuge zur Untersuchung lokaler Wasser-
stoffverteilungen und damit auch lokaler Wasserstoffversprodung, insbesondere in der

Kombination miteinander.
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