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Die elektrolytische Atzung von Versetzungen mit 
Chromsäure-Eisessig nach M O R R I S 1 auf Siliciumeisen ist 
in den letzten Jahren häufig angewandt worden 2. Auch 
eine elektrolytische Atzung mit einer 50-proz. wäßrigen 
Lösung von Cr03 sowie mit einem Chromsäure-Phos-
phorsäure-Elektrolyten [88% H 3P0 4 [d = 1,74 g/cm3), 
12% Cr03] von 50 °C ist auf Siliciumeisen mit Erfolg 
benutzt worden 3' 4. Chromsäure-Phosphorsäure [900 cm3 

H 3 P0 4 (e? = 1,71 g/cm3), 100 g Cr03] von 20 bis 25 °C 
läßt sich unserer Erfahrung nach ebenfalls zur Sichtbar-
machung von Versetzungen auf Siliciumeisen anwenden; 
dieser Elektrolyt hat aber den Nachteil, daß längere 
Ätzzeiten als bei Chromsäure-Eisessig erforderlich sind 
und zum Teil heterogene Einschlüsse ebenfalls heraus-
geätzt werden. 

Über eine direkte mikroskopische Beobachtung des 
Ätzvorgangs liegen meines Wissens keine Veröffent-
lichungen vor. Es soll daher im folgenden über Ver-
setzungsätzungen mit zwei durchsichtigen Elektrolyten 
berichtet werden, die sich im elektrolytischen Polier-
gerät Elypovist der optischen Werke VEB Jena ver-
wenden lassen. In diesem Poliergerät können Vorgänge 
auf der Metalloberfläche während des elektrolytischen 
Polierens und Ätzens mit 210-facher Vergrößerung be-
obachtet werden 5. Dieses Gerät ist grundsätzlich in fol-
gender Weise aufgebaut: In einem Plastikbecher mit 
Zufluß und Abfluß ist am Boden eine Bohrung von 
6 mm 0 angebracht, gegen die die Probe von unten 
gepreßt wird. Die Kathode in der Form eines konzen-
trischen Bechers aus nichtrostendem Stahl befindet sich 
wenige Millimeter über der Probe und hat ein Beob-
achtungsfenster aus Glas, so daß das Objektiv des Auf-
lichtmikroskops vor Flüssigkeiten und Dämpfen ge-
schützt ist. Die Proben werden im Naßschleifgerät von 
L U N N 6 vorgeschliffen. 

Die beiden oben erwähnten chromsäurehaltigen Elek-
trolyte sind in diesem Mikroskop wegen Undurchsichtig-
keit bzw. hoher Zähigkeit nicht anwendbar. 

Die durchsichtigen Elektrolyte, mit denen wir Ver-
setzungen auf FeSi unter dem Poliermikroskop anätzen 
konnten, haben folgende Zusammensetzung: 
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A) 33 Vol.-% H 2 S0 4 , d = 1,84 g/cm3 , 
33 Vol.-% Glyzerin, 
34 Vol.-% HoO (s. Anm. 7 - 8) , 

B) 48-proz. H 3P0 4 (s.Anm. 9) . 
Beim Einschalten einer Spannung von rund 1 Volt 
fließt ein Strom von etwa 50 raA im Elektrolyten A, 
bzw. 80 mA in B, entsprechend 175 mA/cm2, bzw. 
280 mA/cm2. Es bildet sich zunächst eine braune Deck-
schicht, die sich nach kurzer Zeit ablöst und eine blanke 
Metalloberfläche sichtbar werden läßt, auf der unter 
einer zähflüssigen Deckschicht der Poliervorgang statt-
findet. Bei etwa 1,2 Volt kommt es zum periodischen 
Wechsel von Passivierung und erneuter Aktivierung 
etc. Dieses Verhalten hängt von der Auslegung der in 
das Gerät eingebauten Stromversorgung ab. Kurz unter-
halb dieser Spannung liegt das Optimum für einen Po-
liervorgang. Zur Ätzung auf der polierten Oberfläche 
ist nur die Spannung bis auf etwa 3 Volt zu erhöhen, 
wobei ein Strom von etwa 8 mA, entsprechend rund 
30 mA/cm2, fließt und eine mäßige Sauerstoffentwick-
lung zu beobachten ist. Es werden nun Korngrenzen 
sichtbar und nach etwa 60 Sekunden die ersten Ver-
setzungen bei Verwendung des Elektrolyten A, während 
es in B etwa 5 min dauert. 

Die Ätzergebnisse mit A und B stimmen nahezu mit 
denen überein, die bei Ätzungen mit Chromsäure-Eis-
essig und kalter H 3 P0 4 —Cr03 in einer Apparatur mit 
rotierender Anode10 erhalten werden. Abb. 1 * zeigt 
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Abb. 2. Stationäre Stromdichte-Klemmspannungs-Kurve des 
Siliciumeisens im Poliermikroskop, Elektrolyt A. 
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* Abb. 1 auf Tafel S. 836 a. 
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schräg zur Metalloberfläche verlaufende Versetzungen 
in einer Kleinwinkelkorngrenze, die mit Elektrolyt B 
auf Siliciumeisen mit Gosstextur elektrolytisch angeätzt 
wurde. Die Korngrenze zwischen den einzelnen Kristal-
liten ist für eine Beobachtung im Auflicht-Phasenkon-
trast zu stark angeätzt. 

Es stehen also zwei Gruppen von Elektrolyten zur 
Verfügung, mit denen man Versetzungen auf Silicium-
eisen elektrolytisch ätzen kann: 

1. Cr03-haltige Lösungen, wo durch Cr0 3 die Ober-
flächen passiert werden und beim Einschalten von 3 bis 
5 Volt unter Sauerstoffentwicklung Stromdichten von 
rund 20 mA/cm 2 auftreten und 

2. Cr03-freie Lösungen mit S04~~- oder P 0 4 -Ionen, 
bei denen anfänglich eine hohe Stromdichte ( > 200 m A / 
cm2) nötig ist, um außerhalb der Spannungshöfe der 
Versetzungen den passiven Zustand zu erreichen, und 
dann eine geringere Stromdichte zur Passivitätserhal-
tung und Sauerstoffentwicklung (20 mA/cm 2 ) . 

Bei beiden Verfahren findet die Atzung von Ver-
setzungen im passiven Zustand bei gleichzeitiger Sauer-
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12 Vgl. K . G . W E I L U. D . MENZEL, Z . Elektrochem. 6 3 . 6 6 9 
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Stoffentwicklung statt. Es ist durchaus denkbar, daß der 
an den Versetzungen angereicherte Kohlenstoff, der bei 
FeSi zur Atzbarkeit der Versetzungen nötig zu sein 
scheint u , die gleiche Rolle spielt wie Cl~-Ionen, die ver-
mutlich die Deckschicht so stark stören, daß über Korn-
grenzen und Versetzungen die FeT+-Ionen durch sie hin-
durchwandern können12. Eine Aktivierung an diesen 
Stellen mit völliger Schichtzerstörung wird wohl nicht 
möglich sein, weil aktive Stellen auf der passiven Ober-
fläche nicht stabil sind 12' 13. 

Bei Verwendung eines stabilisierten Netzgerätes14 

ließ sich die stationäre Strom-Klemmspannungs-Kurve 
im Poliermikroskop und in der Apparatur mit rotieren-
der Anode 1 1 aufnehmen. Sie verläuft beim Elektro-
lyten A (Abb. 2) ähnlich wie die stationäre Stromdichte-
Spannungs-Kurve in potentiostatischer Schaltung von Fe 
in I n - H 2 S 0 4 13' 15. 

Bei unseren Versuchen waren in der Nähe von C 
günstige Arbeitsbedingungen zum Polieren (P) wäh-
rend zwischen E und F eine kontrastreiche Ätzung von 
Versetzungen stattfand. 

14 Das Netzgerät ist vom Typ AS 757 der Solartron Elektro-
nik GmbH und liefert 0 bis 50 Volt stabilisierte Gleich-
spannung, Maximalstrom 1 A. 

15 Vgl. U. F . FRANCK , Habilitationsschrift. Göttingen 1 9 5 4 . 
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Vor einigen Jahren wies R A M S A Y 1 darauf hin, daß 
der totale Streuquerschnitt von Atomen von ihrer gegen-
seitigen Orientierung abhängen sollte. Ein Atomstrahl, 
der durch eine Streukammer geschickt wird, sollte daher 
nicht nur abgeschwächt sondern auch teilweise ausge-
richtet werden (collision alignment). Dabei ist es not-
wendig, daß die Strahlatome eine Drehimpulsquanten-
zahl / !> 1 haben. 

Anstatt in einem durch Streuung geschwächten Atom-
strahl nach der Ausrichtung zu suchen, kann man auch 
die Streuquerschnitte der Atome in den einzelnen ZEE-
MAN-Zuständen bestimmen. Wir haben ein solches Ex-
periment und zugehörige Rechnungen für die Kombina-
tion Gallium — Edelgas durchgeführt und die Differenz 
der totalen Querschnitte für die beiden Terme m j = -f f 
und mj = -f J des thermisch angeregten Zustandes 2P3/2 
gemessen. Diese Zustände werden im folgenden mit 33 
und 31 bezeichnet. 

Um systematische Fehler auszuschließen, bleibt die 
Geometrie der Anordnung von Spalten, Geschwindig-
keitsselektor, STERN-GERLACH-Magnet, Streukammer und 
LANGMUiR-TAYLOR-Detektor während eines Versuchs un-
geändert. Lediglich durch Umschalten des Magnetstroms 
werden die Zustände 33 und 31 abwechselnd durch das 
Spaltsystem durchgelassen. Der Detektorstrom wird in 

eine Impulsfolge verwandelt und diese in Zählern auf-
summiert, die gleichsinnig mit dem Magneten umge-
schaltet werden. 

Um definierte Verhältnisse zu haben, ist die Streu-
kammer in einem homogenen Magnetfeld angebracht, 
das quer zum Strahl gerichtet ist. Der 33- und 31-Strahl 
sind also transversal polarisiert. 

Gemessen wurde das Intensitätsverhältnis / 3 i / / 3 3 für 
verschiedene Abschwächungen I/I0 des Atomstrahls. Die 
Meßpunkte sind in Abb. 1 und 2 dargestellt. Für die 
Abschwächung 7/ / 0 = l / e ist direkt / 3 1 / / 3 3 = (o31 — o33) /o. 
Die durch Mittelung erhaltenen Werte sind: 

G a - X e ( 0 3 1 - o 3 3 ) / o = ( 8 2 ± 6 ) - 1 0 ~ 4 , 

G a - A r ( a 3 1 - o 3 3 ) / o = ( 6 5 ± 5 ) - 1 0 ~ 4 , 

G a - H e ( o 3 1 - o 3 3 ) / o = ( 3 7 ± 1 0 ) - I O " 4 . 

Diese Werte sind effektive Querschnitte, die mit den 
wirklichen Querschnitten für transversale Polarisation 
nur unter der Voraussetzung übereinstimmen, daß die 
Stoßrichtung jedes Stoßes gleich der Strahlrichtung ist. 
Dazu muß die Strahlgeschwindigkeit groß gegen die 
mittlere Geschwindigkeit der Streugasmoleküle sein, was 
für Xe gut, für Ar einigermaßen, für He jedoch gar 
nicht erfüllt ist. Der He-Wert sinkt daher auch, wie zu 
erwarten, ab. 

Eine Berechnung des Effektes war bisher nur mit fol-
genden Approximationen möglich: 

1. Nur das (wünkelabhängige) VAN DER WAALS-Poten-
tial zwischen den Atomen wird berücksichtigt. 

1 N . F . RAMSAY , Phys. Rev. 9 8 , 1853 L [1955]. 


