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Electron Spectroscopic Investigation o] the Natural Oxide 
Sur]aee Layer of a Stainless Steel 

Spectrometry of photoelectrons, expelled by long wave- 
length X-rays from inner electron levels of an oxidized metal 
sample, can be used to determine the bond energy of the 
Mectrons in the oxide and hence the identi ty of the metal  ions 
present, as well as their oxidation state. The high sensitivity 
of the method, and the fact that  the photoelectrons detected 
are derived from a very thin surface layer, make the procedure 
applicable to the analysis of the thinnest oxide layers, such as 
those responsible for the passivity of stainless steel. 

The fundamentals of the method are presented, and first 
studies of the primary oxide Iayer formed at room temperature 
on steel of the type Fe l8Cr l0Ni  are reported. The oxide layer 
contains principally Fe ++ and Fe+++; Cr or Ni could be 
detected. 

Dureh Spektrometrie der Photoelektronen, die yon lang- 
welliger l~6ntgenstrahlung aus den inneren Elektronenniveaus 
einer oxydierten Metaltprobe ausgolSst werden, kann die 
Bindungsenergie der Elektronen im Oxid und damit die Identi- 
t/~t der darin vorhandenen Metallionen sowie ihr Oxydations- 
zustand ermittel t  werden. Die hohe Empfindliehkeit  der 
Methode und der Umstand, dab die erfal3ten Photoelektronen 
einer sehr dfinnen Oberfl/iehensehieht entstammen, maehen das 
Verfahren zur Analyse dennster  Oxidsehichten geeignet, wie sie 
fflr die Passivitgt rostfreier Stghle verantwortlieh gemaeht 
werden. 

Naeh I)arstellung der methodisehen Grundlagen wird fiber 
erste Anwendungen auf die bei Zimmertemp. gebildete Prim/~r- 
Oxidhaut eines Stahls yore Typ Fel8Crl0Ni beriehtet. Die 
Oxidsehicht seheint haupts~ehlieh Fe ++ und Fe +++ zu enthalten; 
Cr und Ni sind nieht zu erkennen. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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t. D ie  M e t h o d e  

Die Anwendung hochaufl6sender Elektronenspektrometrie auf 
ehemisehe Fragestellnrtgen wurde yon K.  Siegbahn und seiner Forscher- 
gruppe in Uppsala zwisehen Mitre der fiinfziger und Mitte der seehziger 
Jahre entwiekelt 1-s. Die Methode wurde unter dem Namer~ E S C A  (tfir 
Electror~ Spectroscopy for Chemical Analysis) bekanat .  Die vorliegende 

PROBE %'"'"' 
DETEKTOR 

Abb. 1. Prinzip der ESCA-Methode 

Arbeit berichtet fiber Versuche, sic auf das Studium dfinnster 0xid- 
schichten, die sich der Analyse mit  konventionellen Methocten wegen 
ihrer geringen Dieke entziehen, anzuwenden. Es handelt sich um erste 
Ergebnisse, die - -  wenn ihre Verallgemeinerung aueh erst dureh weitere 
Versuche gesichert werden mug - -  doeh ein Bild yon der Aussage- 
Ighigkeit der E S C A  vermitteln k6nnen. 

Abb. 1 erl~utert das Prinzip 4er Methode. Dutch Protone~ im lang- 
welligen I~5~tgenbereieh k6nnen Elektronen aus den inneren Schalen 
yon Atomen herausgeschossen werden. Sic verlassen die Probe als Photo- 
elektronen. In  einem Elektronenspektrometer wird ihre Bewegungs- 
energie gemessem Diese hgngt nach dem Gesetz der Erhaltung der 

1 C. Nordling, E. SokolowMci und K.  Siegbahn, Physic. ]~ev. 105, 1676 
(1957). 

E. Sokolowski, C. Nordling und K. Siegbahn, Physic. t~ev. 110, 776 
(1958). 

a K.  Siegbahn, C. Nordling, S.-E.  Karlsson, S. HagstrSm, A. ]Fahlman 
~md I .  Andersson, Nucl. Instr. and Meth. 27, 173 (1964). 

a C. Nordling, S. Hagstr6m und K.  Siegbahn, Z. Physik 178, 433 (1964). 
C. Nordling, S. HagstrSm u•d K. Siegbahn, Z. Phys. 178, 439 (1964). 

G A.  Fahlman, S. Hagstr6m, K.  Hamrin, R. 5Tordberg, C. Nordling und 
K.  Siegbahn, Ark. Fysik 31, 479 (1966). 

7 K.  Siegbahn, T.  Bergmark und S.-E.  Karlsson, An electrostatic double 
focussing instrument for ESCA,  To be published Inst. f. Physik, Univ. 
UppsMa. 

8 K.  Siegbahn, C. Nordling, A.  Fahlman, R. Nordberg, K.  Hamrin, 
J.  Hedman, G. Johansson, T. Bergmark, S.-E.  Karlsson, I .  Lindgren und 
B. Lindberg, , ,ESCA"-Atomie ,  Molecular and Solid State Structure Studied 
by Means of Electron Spectroscopy. Uppsala. 1967. 
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Energie mit  der Bindungsenergie der Elektronen in der Probe zusam- 
men : 

EX = EB q -  r -~- Ektn Jr- Er 

E x  -~ gnergie des exeitierenden Photons. 
EB ~ Bindungsenergie des Elektrons im excitierten Atom. 

E~in-~ Beweguagsenergie des Photoelektrons beim Eintritt ins Spektro- 
me~er. 

Er ~ Rfickstol3energie (beim Auftreffen des Photons und Aussenden des 
Photoelektrons erhglt auch das Atom Bewegungsenergie). 

r -~ Elektronenaus~rittsarbeit des Spek~rometermetalls. 
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Abb. 2. Energiesehema f(ir die Analyse von Photoelektronen. Die Energie- 
niveaus (in eV vom t"erminiveau aus) gelten fiir Fe 

Dag im Ausdruek die Elektronenaustri t tsarbeit  des Spektrometers 
auf~ritt und nicht jene der Probe, erldgr~ sich daraus, dab die Bindungs- 
energien mit  Bezug auf das Ferminivean gemessen werden. Das Fermi- 
niveau der Probe wird dureh galvanische Verbindung dem des Spektro- 
metermetalls angeglichen (Fig. 2). Die Austrit tsarbeit  r spielt nur die 
Rolle einer Instrumentenkonstante,  die in der Regel klein ist gegeniiber 
der MeggrSi~e E~in. 

Als Photonenquelle bevorzugt m a a  RSntgenr5hren mit  Leichtmetall- 
anoden (A1 odor Mg). Die natfirliche Linienbreite der eharakteristischen 
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l~6ntgenstrahlung nimmt mit der Atomnummer ab: iiir Mo betrggt sie 
6,6 eV, fiir Cu 2,4 eV und fib A1 etwa 0,5 eV. Dureh partielle [Jber- 
lagerung der K~t- und Kg~-Linie wird die Gesamtlinienbreite fiir A1 
zwar auf etwa 1 eV erh6ht, aber dies ist immer noeh besser als die 
natiirliehe Breite der CuK~l-Linie allein. Die Photonenenergie E x  
betrggt fiir A1 K~-Strahlung 1487 eV, fiir Mg K~ 1253 eV. 

Die Riiekstogenergie Er kann - -  auBer bei den allerleiehtesten 
Atomen - -  gegeniiber den anderen Termen vernaehlassigt werden. Selbst 
fiir Li betr/~gt sie (bei Anregung mit A1 Kg) nut  etwa 0,1 eV. 

LEITUNG NUSSERE5 

ELEWfRISCNE5 

I:ELD 

INNERE5 NIVEA~ y J 

PI~OBEN- PROBEN- 
INNERES OBERFIAZHE 

Abb. 3. Energiesehema fiir die Oberfl/~ehenzone eines Isolators im elektrisehen 
Feld 

Mit modernen, doppelt fokussierenden Elektronenspektrometern 
kann die Bewegungsenergie der Photoelektronen auf etwa 1 :10  a bis 
1:104 gemessen werden, was bei der iibliehen Gr6Benordnung yon 
Ek~n ~ 10aeV eine Unsieherheit yon etwa 0,5eV bewirkt. Unter 
Bertieksiehtigung der natiirliehen Spektralbreite der anregenden Strah- 
lung ist somit eine Meftgenauigkeit yon etwa • 0,7 eV zu erwarten. Der 
ESCA-Apparat ,  der uns ffir diese Untersuehung zur Verfiigung stand, 
hatte eine Linienhalbwertbreite yon etwa 1,5 eV. 

Das Energiesehema in Fig. 2 gilt fiir eine metalliseh lei~ende Probe. 
Aueh ,,nichtleitende" K6rper lassen sieh mit ESCA untersuehen, sofern 
sie geniigend Ladungstr/iger zur Angleiehung des Ferminiveaus an das 
des Spektrometers enthalten. In der Regel be~drkt die t~6ntgenbestmh- 
lung geniigende Leitf~higkeit. Das Kontaktpotential  z~dsehen Probe 
und Spektrometer, CProbe--~Spektr., ist abet bei Halbleitern und Iso- 
latoren gr6Ber als bei Metallen. Dies vernrsaeht ein elektrisehes Feld 
zwisehen Probe und Spektrometereingang. Raumladungszonen, die sieh 
infolge dieses Feldes oder infolge inh/~renter St6rstellengradienten ein- 
stellen, ersehweren den Absolutbezug der Bindungsenergien und k6nnen 
m6glicherweise die Linienbreite erh6hen (Abb. 3). Die gemessenen 
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Bindungsenergien kSnnen auf Grund dieser Umst~nde geringfiigig yon 
den theoretisehen (Abb. 2) abweichen. 

Dennoeh konnten Siegbahn und Mitarb. die ESCA mit grol3em 
Erfolg zum Studium der Bindungsenergien in anorganischen und 
organisehen Verbindungen verwenden s. Es zeigte sich dabei, dab die 
Bindungsenergien yon Elektronen der innerea Sohalen deutlich yore 
0xydationszustand des Atoms und yon seiner elektronisehen Umgebung 
abh/ingen. 

,,Chemische Verschiebungen" (Chemical shifts) yon R5ntgen- 
Emissionslinien und Absorptionskanten waren zw~r fiir leichte Elemente 
schon frtih beobachtet worden 9, 10, 11; die R6ntgenspektrometrie mi{~t 
aber die lJbergangsenergie zwischen zwei Schalen im se]ben Atom, die 
yon der Elektronenumgebung gleichsinnig beeinflul~t werden. Deswegen 
sind die chemischen Verschiebungen in der RSntgenspektrometrie viel 
geringer als in der Elektronenspektrometrie, die die Bindungsenergien 
gegen einen festen Bezugspunkt (das Ferminiveau) mi!~t. 

Siegbahn und Mitarb. haben in ausfiihrlichen Untersuchungen die 
chemischen Verschiebungen ffir viele Elemente in verschiedenen Oxyda- 
tionszusts und Mi]ieus festge]egtS, s, 12, is, la Es liege~ auch 
theoretische Absch~tzungen der zu erwartenden Verschiebungen 
v o r  8, 15, 16 

Der Umstand, da~ E S C A  durch deutliche chemische Verschiebungen 
den Oxydationszustand der Atome im untersuchten K5rper anzeigt, ist 
yon ausschlaggebender Bedeutung ffir die Verwendbarkeit der Methode. 
Dabei ist zu bedenken, dal~ E S C A  sowohl auf schwere wie auf leichte 
Atome angewandt werden kann und nicht yon besoaderen magnetischen 
Eigenschaften abh~ngig ist. 

Wird dutch Entfernung eines V~lenzelektrons die Ladungsdichte in 
der Peripherie eines Atoms vermindert, so werden die verbleibendea 
Elektronen entsprechend st/trker gebunden. S/~mtliche Sch~len ziehen 

9 A. E. Lindh, in: Handbuch der Experimentalphysik (Hrsg. W. Wien 
und _F. Harms), Bd. 24, Teil 2. Leipzig. 1930. 

lo O. Stelling, Z. Physik 50, 506 (1928). 
11 A. Faessler und M. Goehring, l~aturwiss. 39, 169 (1952). 
lz R. Nordberg, R. G. Albridge, T. Bergmark~ U. Ericsson, A. Fahlman, 

K. Hamrin, J. Hedman, G. Johansson, C. Nordling, K.  Siegbahn und B. Lind- 
berg, Nature 214, 481 (1967). 

1~ R. hTordberg, R. G. Albridge, T. Bergmark, U. Ericsson, J. Hedman, 
C. Nordling, K. Siegbahn und B. Lindberg, Ark. Kemi 28, 257 (1968). 

14 K. Hamrin, G. Johansson, A 2~ahlman, C. Nordling, K. Siegbahn und 
B. Lindberg, Chem. Phys. Letters 1, 557 (1968). 

~5 A. ]~ahlman, K. Hamrin, J. Hedman, R. Nordberg, C. Nordling und 
K. Siegbahn, Nature 210, 4 (1966). 

16 I. Lindgren, Rbntgenspektren und chemische Dindung, S. 182. 
Leipzig: Physikal.-Chem. Inst. der Karl-Marx-Universitat. 1966. 
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sieh etwas zusammen. Die Bindungsenargien yon Elektronen der inneren 
Schalen zaigen daher bei freian Kationen eina positive Versehiebung zu 
urn so hSheren Werten der Bittdnngsenergie, je hSher der Ionisationsgrad 
ist. Ffir freie Anionen ist der ahemische Versehiebungseffekt negativ (zu 
geringeren Werten der Birtdungsenergie). Als Beispiel seien die Ver- 
sehiebungen des ls-Niveaus in isolierten Sehwefelionen versehiedaner 
Ladung gegeniiber der Lage dieses Niveeus im neutralan Atom ange- 
geben (Tab. 1, 2. Spglge). 

T a b e l l e  1 

ehemisehe Verschiebung der ls-Linie 
Ion fLh ~ isoliertes Ion* ffir gebundenes Ion** 

S -1 - -  11,3 eV - -  1 eV 
S(0) 0 0 
S +1 + 13,8 eV .4- 1,1 eV 
S +2 + 29,8 eV d- 2,2 eV 
S +4 + 68,5 eV + 4,5 eV 
S +6 @ 115,0 eV + 6,3 eV 

* Berechnet mit self consistent fietd-iV[ethode 1~ 
**" 1Ki~teIwerte yon Beohaehtungen an organisehen mad anorganischcn 

Schwefelverbindungen 1~, is 

Wird das Valenzelektron nicht auf unendlichen Abstand entfernt, 
sondern - -  wie im Falle hetero- oder homSopolarer Bindungen - -  ganz 
oder teilweise auI benaehbarte Atome iibertragen, so nehmen die ehemi- 
sehen Versehiebungen bei gleieher t t iehtung wesentlieh geringere Werte 
an (Tab. 1, 3. Spalte). Effakte dar weiteren Krista~lIumgebung sind 
arfahrungsgem~B gering 9. 

Obwohl die ahemisahen Varsehiebungen in festen KSrpern badeutend 
geringer sind als in Ireien Ionen, ]assen sie sieh mit  der hante in der 
Elektronanspektrometr~a erreiahbaren Energiaa~.d/Ssung durahaus fast- 
stellen. 

Photoelektronen verlieren in FestkSrparn bareits naeh sehr kurzan 
Wegstrecken einen Tail ihrer Bewagungsanergie dutch unelastische 
Zusammenst6Be. Wiederholte ZusammenstSge dieser Art verringern ihre 
Energie so stark, dag sic schliel31ich im Leitungsband oder in StSrstellen 
eingefangen werden. Abb. 4 zeigt ein typisches ESCA-Linienprofil, 
dessen Maximum yon Elektronen herriihrt, die das Spektrometer ohne 
EnergieeinbuBe erreieht haben. Der arhShte Untergrund links davon, 
d .h .  im Bereieh kleinarer kinetiseher Energie, wird yon unelastiseh 
gestreuten Elektronan verursaeht. 

Man sch&tzt, dab die energetisch unbeeintr~cb.tigten Photoelek- 
tronen im wesentliehen aus einer Zone yon etwa 10 Atoralagen unter der 
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OberfNiche herriihren. ESCA ist daher besonders zum Studium d/inner 
und dtinnster Oberflgehenschiehten geeignet. Siegbat~n und Mitarb. s 
haben selbst die Vorg/inge der Korrosion und Oxydation als besonders 
giinstige Anwendungsbereiehe der ESCA angesproehen. Sehon in ihren 
ersten Arbeiten linden sieh Beispiele ftir die chemischen Verschiebungem 
bei der 0xydat ion  yon Cu 2. 
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Abb. 4. Profil der Sauersboff-K-Linie yon Oxidsehicht auf rostfreiem Stah] 
(18: 8, 500 ~ C, 0,2at 02, 16 Stdn.; vor Aufnahme des Spektrums ionen- 

ge&gzt) 

2. A p p a r a t u r  z u r  N S G A - U n g e r s u c h u n g  y o n  0 x i d s e h i c h t e n  

Die Korrosionsbesf/indigkeit yon an sich unedlen EIetallen beruht 
darauf, dal3 sie sich sehon bei Zimmertemp. an Luft  mit  einer diinnen 
Oxidsehieht iiberziehen, die weitere Reaktionen unterbindet. Bei rost- 
freien StS.hlen bleibt diese Sehicht unter dem Diekenbereieh, in dem die 
ersten Interferenzfarbe~ ~uftretem So d t i ~ e  Sehiehten lasse~ sieh 
meistens weder vom Metall ablSsen, noch k6nnen sie mit  konventionellen 
Methoden in situ chemisch anMysiert werden. Nur ihre kristallographi- 
sche Beschaffenheit 1/~Bt sich dutch t~eflexions-Elektronenmikroskopie 
feststellen. Welters kann ihre Dieke aut ellipsometrisehem Wege ange- 
nghert festgelegt werden. 

Die starke Abh/ingigkeit der Passivit/it legierter St/~hle yon geringen 
Legierungszus/itzen legt &her die Vermutung nahe, dab im ehemischen 
Aufb~u get ,de  dieser diinnsten Sehichten wesentliche Untersehiede vor- 
liegen, die fiir die Passivit/it ausschlaggebend sind. 



I-I. 5/1971] Oxidhaut eines rostfreien Stahls 1493 

Man war bisher gezwungen, sieh diesem Problem durch Rfickschliisse 
von dickeren (anodiseh oder bei erh6hger Temperatur hergestellten) 
Sehiehten, die naeh Abl6sung mit~els R6ntgenfluoreszenzanalyse oder 
anderer Mikromethoden studiert werden kSnnen, zu n/ihern, tIier sind 
vor allem die Arbeiten yon Rhodin 1% is zu nennen, die auf eine besondere 
t~olle des in Sts stets anwesenden Silieiums hinweisen. 

Fiir Untersuehungen dieser Art ist es wiinsehenswert, yon physika- 
liseh reinen Metalloberfl/~ehen ausgehen zu k6nnen, die mit Atmosph~ren 
gewiinsehten Sauerstolfpartialdruekes unter genau kontrollierten Bedin- 
gungen zur l~eaktion gebraeht werden. Zu diesem Zweeke wnrde die 
E S C A - A n l a g e  mit einer Vorsatzkammer versehen, in der das Prs 
dureh IonenbeschuB gereinigt werden kann. Beim Besehug entstandene 
Defekte im Metalt k6nnen dnrch Erhitzen im Ultrahoehvakuum 
(10 -10 Tort) ausgeheilt werden. Dureh Feinstventite kann eine beliebige 
Gasmisehung bis zum gewghlten Reak~ionsdruek eingelassen und naeh 
der geakt ion sehr schnell abgepumpt werden. Der Probenhalter ist so 
konstruiert, dab empfindliehe Proben zur Vermeidnng yon Umlagerun- 
gen im Reaktionsprodukt beim Evakuieren oder w~thrend der RSntgen- 
bestrahlung im E S C A - A p p a r a t  mit fliissigem Stiekstoff gekiihlt werden 
k6nnen. Ein Restgasanalysator iiberwaeht wfihrend aller Operationen 
im Vaknum die Atmosphgre. 

Da das elektrostatisehe Elektronenspektrometer des E S C A - A p p a r a -  
tes sorgf~ltig vor magnetisehen St6rfeldern gesehiitzt werden mug, war 
es n6tig, die Reaktionskammer angerhalb der das Spektrometer um- 
gebenden HeImholtzspulen yon etwa 2 m Durehmesser zu verlegen. (Die 
Reaktionskammer ist zwar aus unmagnetisehem Stahl, abet Pumpen and 
Restgasanalysator erzeugen st6rende Magnetfelder.) Die Probe wird 
gegebenenfalls unter stgndiger Stiekstoffkiihlung - -  dutch ein 1,5 m 
langes I~ohr in die Analysenposition des E S C A - A p p a r a t e s  eingebraeht. 
Sie kann aueh def t  noeh gekiihlt werden. Die ganze Anordnung zeigt 
Abb. 5. Eine eingehende Beschreibung wird ver6ffentlieht werden ~9. 

Sehon bei einem Vakuum yon 10 -9 Torr dauert es eine Stunde, bis 
geniigend Gasmolekiile zur Bildung einer einmolekularen Sehieht auf die 
Probe auftreffen. Eine einmal gereinigte Oberfl/iehe kann also geniigend 
lunge rein erhalten werden. 

Angesiehts der hohen Empfindliehkeit der E S C A - M e t h o d e  far  
Oberflgehenverunreinigungen ist es schon bei der Untersuehung gew6hn- 
lieher, dicker Proben zweckmgBig, dnreh Ionenbesehul3 saubere Ober- 
fl/tehen freiznlegen. Im vorliegenden Fall wurde dariiber hinaus noeh 

17 T. N.  Rhodin, Ann. New York Aead. Sei. 58, 855 (I954). 
is T. N.  Rhodin, Corrosion 12, Nr. 3, 123t (1956). 
1~ I .  Oleijord , int. Rep~. Inst. f. metall. Werkst., ChMmers Tekn. I-I6g- 

skola Nr. R 64/71 (1971). 
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angestrebt, dickere Oxidschichten durch zeitdosiertes Ionenbombarde- 
ment sehrittweise abzutragen k6nnen, um auch Anderungen der ehemi- 
schen Zusammensetzung in der Tiefendimension der Analyse zug/~nglich 
zu maehen. Sehon die ersten Erfahrungen bestitigen, dab damit der 
Anwendungsbereich der ESCA in sehr fruchtbarer Weise erweitert wird. 

Abb. 5. ESCA-Apparatur mit Reaktionssystem. 1 ESCA-Spektrometer, 
2 Probekammer des ESCA-Apparates (teilweise verdeckt dutch Helmholtz- 
spule), 3 Uberfiihrungsrohr f~r Probe, 4 Man6verorgan (Rotationsdurch- 
fiihrung) f/ir Probentransport, 5 Durchffihrung f/Jr flfissigen Stickstoff zur 
Probenk/ihlung, 6 Ionenkanone, 7 Probenmanipulator (Rotation und Trans- 
lation), 8 Reaktionskammer, 9 Fenster, 10 Gaseinlal3ventile, 11 Vorvakuum- 
ventil, 12 UttV-Ventil zum Abriegeln der Ionenpumpe 14, 13 t~estgas- 
anMysator, 14 Ionenpumpe, 15 Kontrolleinheit, 16 Vorvakuum-Adsorptions- 
pumpen, 17 Titansublimagionspumpe zur rasehen Entfernung des Reaktions- 

gases 

Allerdings mug yon Fall zu Fall - -  etwa dutch Rasterelektronenmikro- 
skopie - -  gepriift werden, ob der IonenbeschuB eine gleichmi~gige 
Schiehtabtragung bewirkt oder ob Bereiehe besonderer Zusammen- 
setzung st/~rker angegriffen werden. 

Im naehstehenden sollen einige Ergebnisse der geschilderten Unter- 
suehnngsmethode and ihrer Anwendung auf die Oxydation rostfreier 
St/thle dargestellt werden. Wit beschr/tnken uns dabei auf die Be- 
sprechung der Fe-(Liii)-Niveaus; die Spektren yon O-(K) and Cr-(Lm) 
sowie weitere Beispiele ftir die chemischen Verschiebungen vo• Fe-(LIII) 
sind einem an anderer Stelle erscheinenden, ausfiihrlicheren Bericht zu 
entnehmen 20. 

20 I. Ole/jord, paper Nr. 3, in: 6th Scandinavian Corrosion Meeting, 
G6teborg. 1971. 
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3. ESCA-Spektren des  Fe  in  0 x i d s e h i e h t e n  u n d  R e f e r e n z -  
s u b s t a n z e n  

Um eine Basis fiir die Deutung der ESCA-Spektren rostfreier Stghle 
zu schaffen, mugten zungchst synthetische Eisen- und Chromoxide 
untersueht werden. Die Fe-(Lm)-Spektren yon Fe20s und Fe304 sind in 
Abb. 6 als Kurven 4 und 5 gezeigt. Gegentiber dem metallisehea Eisen 
(Kurve 1) zeigt Fe20s eine ehemische Versehiebung yon A E ~ -~ 5 eV, 
die offenbar dem Oxydationszustand Fe +++ entsprieht. Fiir Fe ++ er- 
wartet man demnach eine geringere Versehiebung. Ia  der Tat  ist im 
Spektrum des Fea04 (Kurve 5) ein zweites Maximum mit A E ~ -~ 3 eV 
andeutungsweise zu erkennen. 

In der inversen Spinellstruktur des Fe~O~ besetzen die Fe++-Ionen 
Oktaederlagen, w~hrend die Fe+++-Ionen zu gleiehen Teilen auf Oktaeder- 
unc[ Tetraederlagen verteilt sind. Man muB daher mit eiaer gewissen 
Verbreiterung des Fe+++-Maximums auf Grund versehiedener KristalL 
feldeffekte reehnen, wie sie such im gemessenen Linienprofil zum Aus- 
druek kommt. Aueh die Sauerstoff-K-Linie yon Fe~04 ist gegeniiber dem 
Fe20a etwas verbreitert;  die Halbwertbreiten betragen far Fe20a etwa 
2,5 eV, fiir Fe304 etwa 3,5 eV. 

Kurve 6 zeigt sehlieBlieh Messungen an einer diekeren Oxidsehieht, 
die dureh 16stdg. Erhitzen eines rostfreien Stahls (18 Cr, 10 Ni, 1,8 Mn, 
0,5 Si, lgest Fe) auf 500~ in reinem Sauerstoff bei 0,2 arm. erzeugt 
wurde. Die Sehieht wurde dureh Ionenbesehug sehrittweise abgetragen 
und die Ver/~nderung der ESCA-Spektren in der Tiefe verfolgt -"~ Im 
vorliegenden Zusammenhang soll nut  darauf aufmerksam gemaeht 
werden, dab such in diesem Oxid die beiden Maxima, die oben dem Fe ++ 
und Fe +++ zugeordnet wurden, deutlieh erkenubar sind. Ihr  Auftreteu 
mit ver/~ndertem Intensit/itsverhiltnis stfitzt die Zuordnung zu ver- 
sehiedenen Ionen. 

Die Oxydation des oben genannten Stahls bei Raumtemperatur  
wurde in der Weise studiert, dug zuerst dureh Ionenbesehu6 eine reine 
Metalloberfl/iehe erzeugt wurde (Kurve 1 in Fig. 6). Dara uf wurde die 
Probe in der Reaktionskammer 17 Stdn. in reinem Sauerstoff bei 
4 . 1 0  -5 Tort oxydiert. Das Spektrum ist in Kurve 2 wiedergegeben. 
Sehon diese leiehte Oxydation fiihrt zu einer Sehw~ehung der Linie des 
reinen Eisens und zum Auftreten eines sehwaehen Maximums in dem fiir 
Fe++ und Fe +++ eharakteristisehen Bereieh. Gleiehzeitig t r i t t  im ent- 
spreehenden Spektralbereieh eine sehwaehe Sauerstofflinie auf. 

Danaeh wurde die Probe 15 Stdn. bei 1 atm in reinem Sauerstoff 
welter oxydiert. Das Spektrum (Kurve 3) zeigt nun deutlieh die beiden 
Linien des Fe ++ und Fe+++, und im Spektralbereieh tier Sauerstoff-K- 
Linie erseheint ein deutliehes Maximum. Im Bereieh der Fe-(LiiI)-Linien 
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unterscheidet sich das Spektrum der luftoxydierten Probe yon jenen der 
synthetischen Oxide (Kurven 4, 5) dureh einen viel weniger steilen 
Abfall auf der reehten Seite, der sehr wahrscheinlich Photoelektronen des 
metallisehen Eisens zuzusehreibe~l ist, die naeh unelastiseher Streuung 
die 0xidschicht gerade noch durchdringen konnten. 

( Z 

Q 

U IONE~,.~ j. 6ERFINIGTE 0 HE'[ALLOBERPL~CHE 

~ 17 h ~.10 "~orr 02 

(20'C) 

Y , 
I Fe~% 

o 
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@ ~ 16h 5 0 0 %  1 r 0 z 

710 705 
BINDUNGSENERGIE CeV) 

Abb. 6. ESCA-Spektren von Fe-(LIII) in verschiedenen Zust/~nden 

Bemerkenswert ist, dab die bei Raumtemperatur  oxydierte Probe 
kein yore Hintergrund unterscheidbares Cr- und Ni-Signal gibt. 

Die ESCA-Spektren weisen also darauf hin, da• die natiirliche Oxid- 
haut  dieses rostfreien Stahls haupts/iehlich aus Eisenoxid besteht, 
welches sowohl zwei- wie dreiwertige Ionen enth~tlt. 

4. D i s k u s s i o n  

Der Aufbau der Oxidsehichten yon rostfreien St/~hlen ist haupt- 
s.~chlich fiir Hochtemperaturoxide untersucht worden. Die Ergebnisse 
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mehrerer Untersuchungen 21-2~ zeigen an, da[~ sich zuerst eine Cr-reiehe 
Oxidsehicht veto Cr203- oder Spinelltyp ausbildet. Auch E S C A  zeigt bei 
Oxydution des hier verwendeten Stahls in 0,2 atm reinen Sauerstoffs 
bei 500~ ein deutliches Cr-Signal mit der fiir dreifaehe Ionisierung 
typischen Verschiebung in den oberfl~iehennahen Schichten 2~ Aul~er Cr 
wurde in den meisten Untersuehungen auch Mn und Si in der zuerst 
gebildeten Oxidschicht angereichert gefunden. Im ganzen ergibt sieh das 
Bild, dab bei Temperaturen, die schnelle Diffusion der Legierungs- 
elemente im Stahl zulassen, die Beteiligung an der Oxidbildung haupt- 
s~chlich yon der Sauerstoffaffinits bestirnmt wird, w~hrend die Konzen- 
tration des Legierungselementes im Stahl eine untergeordnete Rolle 
spielt. 

Auf Grund dieser Befunde wird m~nchmal vermutet, dab auch die 
natiirliche Oxidschicht rostfreier St~hle durch vorzugsweise Oxydation 
des Cr entsteht. 

Jedoeh ist zu erwarten, dab bei tieferen Temperaturen der Einfluit 
der Sauerstoffaffinit~t gegeniiber dem des Angebotes aa Met~ll zuriiek- 
tritt .  So land Howes  ~6 bei der Oxydation yon Fe-28% Cr-St~hl im 
Temperaturbereich 400--900~ abet bei sehr niedrigen Driieken 
(10 -2 und 10 -4 Torr) und kurzen Zeiten (ab 10 Sek.) als erstes Oxid 
kubisehes (Fe,Cr)804 oder y-(Fe,Cr)~03, das erst sp~ter vom hexagona- 
len und vernmtlich Cr-reicheren ~-Oxid abgel6st wurde. Franc i s  22 

stellte bei der Oxydation yon rostfreiem Stahl in CO--COe-Gemischen 
lest, d ~  der Anteil yon Cry03 gegeniiber Fe203 bei erh6hter Temperutur 
und l~ngerer Zeit zunahra. 

Als Trend 1/~t sich aus diesen Beobachtungen ~b]esen, da~ bei 
niedrigen Temperaturen und geringen Sehichtdicken der Anteil yon Cr 
und anderen Elementen hoher Sauerstoffaffinit~t gegeniiber jenem der 
hauptsi~chlichen Legierungskomponente Fe zuriiekt.ritt. Dies deutet in 
ghnliche l%ichtung wie unsere E S C A - B e o b a c h t u n g e n  an bei Raum- 
temperatur gebildeten Schiehten. 

Fiir Temperaturen in der N~he der Raumteraperatur ergibt die 
Literatur ein weniger einheitliches Bild. Diedrichsen ~7 oxydierte rost- 
freien Stahl veto Typ 18 : 8-Ti bei Zimmertemperatur mehrere Wochen 
in H202. Dis abgelSsten Oxidfilme bestanden haupts~ch]ieh aus ~e203. 
Rhod in  17,1s untersuchte mit R6ntgenfluoreszenzspektrometrie nnd 
colorimetrischen Methoden Filme, die nach BI~nkiitzen in H N O 3 - - t I F - -  

~1 H . J .  Yearian, H.  E.  Boren und R. E.  Wart ,  Corrosion 12, 561t (1956). 
~2 j .  M .  Francis,  J. Iron and Steel Inst. 204, 910 (1966). 
2~ M .  G. Hobby und G. C. Wood, Oxid. Metals 1 (1) 23 (1969). 
2~ T.  Ericsson, Oxid. Metals 2, 173 (1970). 
~ T.  Ericsson, t)roc. 4th Int. Congress Met. Corr., Amsterdam 1969. 
2~ V. R.  Howcs, Corrosion Sci. 7, 735 (1967). 
~ J .  Diedrichsen, J. appl. Chem. 10, 497 (1960). 
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HC1-Gemisehen bei 80 ~ C durch Luftoxydation bei 25 ~ Coder  in Fassi- 
vierungsb/~dern yore Typ HNO3--KzCr207 bei 60~ erzeugt worden 
und dann mit Brom-Methanol yore Metall abgel5st worden waren. 
Elektronendiffraktion deutete auf halbamorphe Struktur, mit gewissen 
J~hnlichkeiten zu den wichtigsten Netzebenenabst/inden in Fe--Cr--Ni-  
Spinell und (Fe,Cr,Ni)--Si-Oxidhydrat. Diekere Filme, erzeugt dureh 
Oxydation in Luft  bei 200 ~ Coder  in Nitratschmelzen bei 300 ~ C, zeigten 
deutliche Spinellstruktur. Ffir Filme, die bei Zimmertemperatur in Luft 
erzeugt women waren, gibt Rhodin Zusammensetzungen an, die etwa um 
50% Fe, 12% Cr, 7% Ni (Rest Sauerstoff) liegen. Si wurde in mit dem 
Legierungsgehal~ sehwankender Menge, aber stets angereiehert gefunden. 
Bei den diekeren, im Passivierungsbad erzeugten Sehiehten t ra t  auger 
Si auch Cr und Mn angereiehert auI. I)iese Ergebnisse stehen im Wider- 
spruch zu unseren ESCA-Resultaten. Es ist abet zu bedenken, dal~ beim 
Blankatzen und beim darauf folgenden Waschen und Troeknen sehon 
ein Prim/irfilm entstehen diirfte, der auf die Zusammensetzung der nach 
Luftoxydation abgelSsten Sehiehten erhebliehen Einflul3 haben k6nnte. 

Unsere Messungen wurden hingegen an Proben ausgefiihrt, die naeh 
Elektrolytpolieren in t t 2 S 0 4 -  H3P04 so lunge dutch Ionenbesehufl 
gereinigt worden waren, his s/~mtliehe Niehtmetall-Linien aus den 
ESCA~Spektren verschwanden. Unsere Beobaehtungen sollten also 
wirklieh die ersten Phasen der 0xydat ion jungfrSmlicher Oberflgehen 
wiedergeben. Es ersehei~t plausibel, dug gerade in den allerersten 
Oxydationsstadien die hauptsgehlieh dargebotene Legierungskompo- 
nente, d .h .  das Eisen, den iiberwiegenden Teil des Oxidfilmes erstellt. 
Ob das Cr seinen Einflul? durch eine mater unserer derzeitigen Naehweis- 
grenze liegende Misehkristallbildung oder auf andere Weise ausiibt, muB 
einstweilen noeh dahingestellt bleiben. 

Die Untersuehungen werden fortgesetzt, wobei in erster Linie eine 
Kopplung mit Elektronenbeugung geplant ist, um die Kristallstruktur 
der Filme in versehiedenen Wachstumsstadien parallel mit der ESCA- 
Untersuehung zu eharakterisieren. 
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