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Abstract: Multi-Hauptelement-Legierungen (MPEAs) gewinnen in der Korrosions- und Elektrokatalyseforschung
aufgrund ihrer elektrochemischen Stabilität über einen breiten pH-Bereich und der Vielfalt der möglichen chemischen
Zusammensetzungen zunehmend an Interesse. In unseren Untersuchungen mit der äquimolaren CrCoNi-Legierung in
einem sauren Elektrolyten (0.1 M NaCl, pH 2) beobachteten wir eine signifikante Metallauflösung, die mit der
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) im transpassiven Bereich einhergeht, obwohl in zyklischen Polarisationskurven
keine Hysterese auftrat oder andere offensichtliche Korrosionsindikatoren vorlagen. In diesem Artikel wird ein
Charakterisierungskonzept eingeführt, dass die Beiträge der OER und der Legierungsauflösung differenziert. Hierfür
kommt die elektrochemische Rastermikroskopie (SECM) zum Nachweis des Beginns der OER und die quantitative
chemische Analyse mit induktiv gekoppelter Massenspektrometrie (ICP-MS) und UV/Vis-Spektrometrie zur Aufklärung
der Metallauflösungsprozesse zum Einsatz. Die elektrochemische In situ-Atomkraftmikroskopie (EC-AFM) zeigte, dass
die intergranulare Korrosion der dominierende Mechanismus der transpassive Metallauflösung von CrCoNi ist. Diese
Ergebnisse besitzen erhebliche Auswirkungen für die Beurteilung der Stabilität von MPEAs in Korrosionssystemen und
der Stromausbeute von OER-Katalysatoren auf der Basis von MPEAs. Die Daten unterstreichen die Notwendigkeit der
analytischen Bestimmung von Metallionen, die von MPEA-Elektroden freigesetzt werden. Die Freisetzung von
Übergangsmetallionen verringert nicht nur die Stromausbeute von Elektrolyseuren, sondern kann zu einer Schädigung
von Membranen in elektrochemischen Reaktoren führen.

Einleitung

Multi-Hauptelement-Legierungen (MPEAs, multi-principal
element alloys) finden derzeit als neuartige Materialien für
Strukturwerkstoffe[1] und als Elektrokatalysatoren, insbeson-
dere als Elektroden für die Sauerstoffentwicklungsreaktion
(OER, oxygen evolution reaction) in Wasserelektrolyseu-
ren,[2] große Beachtung. Ihre Attraktivität ergibt sich unter
anderem aus ihren mechanischen Eigenschaften und der
Korrosionsbeständigkeit bei hohen anodischen Potenzia-
len.[1a,3] Aktuelle Studien zu ihren elektrokatalytischen Ei-
genschaften versprechen ein großes Potenzial für OER-

Anwendungen, was den MPEA-Materialien eine noch grö-
ßere Bedeutung verleiht, da sie im Allgemeinen aus verfüg-
baren, unedlen Übergangsmetallen bestehen.[4]

Diese vorteilhaften Eigenschaften beruhen auf dem
transpassiven elektrochemischen Verhalten von MPEAs.
Das transpassive Verhalten von Metallen ist im Allgemeinen
komplexer als ihre elektrochemischen Eigenschaften im
aktiven und passiven Zustand. Diese Komplexität ergibt
sich daraus, dass sich die im externen Stromkreis messbaren
Faraday-Ströme aus verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten
im transpassiven Zustand ergeben, wobei insbesondere die
Auflösungsreaktionen der verschiedenen Legierungsmetalle
und die OER zu beachten sind.[5] Unter der Wirkung des
hohen elektrischen Feldes können Ionen (z.B. Metallkatio-
nen, O2� , andere Anionen) in der Passivschicht migrieren
und so an Ladungstransferreaktionen teilnehmen. Die dar-
aus resultierende Leitfähigkeit der Passivschicht wird durch
verschiedene Arten von Defekten in der Passivschicht
beeinflusst. Die Konkurrenz zwischen Verbrauch und Neu-
bildung der Passivschicht kann zu einem stationären Zu-
stand führen. Außerdem kann der Zusammenbruch der
Passivschicht durch verschiedene Mechanismen erfolgen.
Außerdem führt die OER zu lokalen Änderungen des pH-
Werts und der ionischen Zusammensetzung der Lösung in
der Nähe der Elektrodenoberfläche, was wiederum auf die
Bildung und den Abbau der Passivschicht zurückwirkt. Eine
grundlegende Schwierigkeit bei der Analyse dieser Szenari-
en ist das Fehlen von Operando-Techniken mit denen sich
Struktur-Reaktivitäts-Beziehungen unter den spezifischen
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Reaktionsbedingungen ermitteln ließen. Zusätzlich erschwe-
rend ist der Umstand, dass viele der oben genannten
Prozesse nicht mit der gleichen Geschwindigkeit an allen
Stellen der Metalloberfläche ablaufen, sondern an lokale
Defekten auf unterschiedlichen Größenskalen wie Verset-
zungen, Korngrenzen, Einschlüsse und Stellen mit Lochfraß
gebunden sind.

Das gleichzeitige Auftreten der OER und der Metallauf-
lösung bei Polarisation im transpassiven Potenzialbereich ist
an sich ein bekanntes Phänomen, was nicht nur die Stabilität
von Strukturelementen aus MPEA einschränkt,[6] sondern
auch eine Herausforderung für der Identifizierung aktiver
und stabiler Elektrokatalysatoren darstellt.[5b,7] Obwohl bei-
de Prozesse zur experimentell beobachteten Stromdichte
beitragen, widemt sich die überwiegende Mehrheit der
Studien entweder der OER-Aktivität oder der Stabilität des
Elektrokatalysators gegenüber Korrosion.[2b,c,4,8] Jüngste For-
schungsarbeiten deuten aber auf einen unvermeidlichen
Zusammenhang zwischen der OER und der Materialauflö-
sung hin.[5a] Ein gründliches Verständnis des Transpassivver-
haltens von metallischen Oberflächen und von nanopartiku-
lären metallischen Elektrokatalysatoren ist von
entscheidender Bedeutung, um die Leistung der Materialien
zu bewerten und ein mechanistisches Verständnis der stabi-
litätsbestimmenden Degradationsprozesse zu erlangen.

Typische Korrosionsstudien beinhalten die Analyse von
zyklischen Polarisationskurven (I vs. E bei geringen Vor-
schubgeschwindigkeiten v), die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie (EIS), ergänzt durch Ex situ-Analysen der
metallischen Oberfläche vor und nach den Korrosionsunter-
suchungen. Es gibt jedoch nur eine sehr begrenzte Anzahl
von Methoden für die Echtzeitanalyse von Korrosionspro-
zessen, insbesondere mit lateraler Auflösung. Bei Polarisati-
onsexperimenten in wässriger Umgebung können hohe
anodische Potenziale zu Stromdichten führen, die häufig
nicht nur auf den Zusammenbruch der Passivität, sondern
auch auf die OER zurückzuführen sind.[5a,9] Die direkte
Kopplung der Atomspektroskopie mit Polarisationsexperi-
menten hat sich als geeigneter Ansatz zur Untersuchung der
selektiven Metallauflösung während der Korrosion heraus-
gestellt.[10] Bei diesem Ansatz kommen Rastertropfenzellen
oder Kapillarzellen vom Durchflusstyp[11] mit direkter An-
kopplung an die Atomemissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-AES),[12] und/oder der ICP-Mas-
senspektrometrie (ICP-MS) zum Einsatz.[13] Cherevko und
Mayrhofer et al.[5a] wiesen mit Hilfe der ICP-MS nach, dass
sogar Edelmetallkatalysatoren (z.B. Au oder Pt) bei niedri-
gen Überspannungen scheinbar gute OER-Aktivitäten auf-
weisen, sich aber bei der Polarisierung stark auflösen. Ott
et al.[13c] untersuchten mit Hilfe der Mikrokapillarplasma-
Massenspektrometrie den passiven Zustand der Al� Cr-Fe γ-
Phase und berichteten über eine bevorzugte überstöchiome-
trische Auflösung von Al- und Fe-Kationen und eine Anrei-
cherung von Cr in der Passivschicht in einem schwefelsauren
Elektrolyten. Die transpassive Auflösung von reinem Cr
wurde von Birbillis und Mitarbeitenden in 0.1 M NaCl mit
Hilfe der Atomspektroskopie in direkter Kombination mit
Polarisationsexperimenten untersucht. Ihre Echtzeit-Auflö-
sungsanalyse zeigte im transpassiven Potenzialbereich die

oxidative Auflösung der Cr2O3-Passivschicht direkt zu Cr-
(VI).

Die Kopplung der Atomspektroskopie mit Polarisations-
exerimenten ermöglicht eine On-line-Überwachung der Me-
tallauflösung während der Korrosion, jedoch ist der gleich-
zeitige Nachweis und die Quantifizierung anderer
stöchiometrisch relevanter Elektronentransferprozesse, wie
der H2-Entwicklungsreaktion (HER) oder der OER, bisher
nicht möglich. Ogle und Mitarbeitende[15] quantifizierten die
H2-Entwicklung während der Mg-Korrosion mithilfe der
zeitaufgelösten On-line-Volumetrie und der On-line-Atom-
spektroskopie. Mit Hilfe der On-line-Atomspektroskopie
konnten Wen et al.[16] kürzlich eine genaue Zuordnung des
anodischen Strombeitrags der OER an einem kohlenstoffge-
stützten Ru-Katalysator nachweisen und ihn von anderen
Beiträgen unterscheiden, die durch Nebenreaktionen (wie
der Auflösung des Katalysators oder dem Abbau des Trä-
germaterials) entstehen.

Rastersondenmikroskopische Methoden wie die elektro-
chemische Rasterkraftmikroskopie (EC-AFM, electrochemi-
cal atomic force microscopy) und die elektrochemische
Rastermikroskopie (SECM, scanning electrochemical mi-
croscopy) sind wertvolle Werkzeuge für die Analyse lokaler
Korrosionsphänomene. Die EC-AFM ist eine etablierte
Technik für verschiedene Fragestellungen, die von der
Beobachtung der Oberflächentopographie über die Abbil-
dung lokaler Korrosionsstellen bis hin zum Nachweis elek-
trokatalytisch aktiver Stellen für die OER- oder die Sauer-
stoffreduktionsreaktion (ORR) auf Elektrokatalysatoren
reichen.[17] Obwohl die EC-AFM topografische Veränderun-
gen in der elektrochemischen Messzelle mit hoher Auflö-
sung darstellen kann, fehlt ihr die Fähigkeit, spezifische
Informationen über die Zusammensetzung zu erfassen. Sie
ist zudem meist unempfindlich gegenüber Elektronentrans-
ferreaktionen. SECM im Substratgenerierungs/Sondensam-
mel-Modus (SG/TC, substrate-generation/tip-collection) kann
chemisch selektiv betrieben werden, indem das Sondenpo-
tential ET so eingestellt wird, dass nur eine bestimmte
Spezies oxidiert oder reduziert wird, die an reaktiven Stellen
der Probe, wie z.B. an Korngrenzen oder an aktiven lokalen
Korrosionsstellen, entsteht.[18] So setzten Souto et al.[19] die
SECM im SG/TC-Modus ein, um die Entstehung von Fe(II)
und O2 an anodischen Korrosionszonen auf beschichtetem
Kohlenstoffstahl mit Hilfe von Linienscans zu überwachen.
In dieser Studie verwenden wir die Sonde-Substrat-Voltam-
metrie (TSV, tip-substrate voltammetry) im SG/TC-Modus
(TSV-SECM), bei der als Sonde eine Mikroelektrode (ME)
der SECM verwendet wird, um an der Oberfläche entste-
hende Produkte zu detektieren, während ein voltammetri-
scher Scan an der Probe ausgeführt wird.[18c,20] Ähnlich wie
bei unserem Ansatz nutzten Matysik et al.[21] den Vorteil der
hydrodynamischen TSV-SECM, um die Entwicklung reakti-
ver Sauerstoffspezies (z.B. OH*, H2O2 or O2

� ) auf Pt- und
Bor-dotierten Diamant-Makroelektroden nachzuweisen.
Zudem wurde die Kombination von EC-AFM und SECM
bereits eingesetzt, um gleichzeitig lokale topografische und
elektrochemische Informationen zu erhalten.[22]

Anhand von CrCoNi als MPEA-Modellsystem stellen
wir in dieser Publikation eine umfassende Methodik vor, um
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das Mindestpotential für die OER zu bestimmen und sie
von der Metallauflösung zu unterscheiden. Ziel ist es, ein
tieferes Verständnis für die Beiträge der korrosiven und der
elektrokatalytischen Reaktionen zur transpassiven Strom-
dichte zu erlangen. Die Untersuchungen werden in einem
sauren, chloridhaltigen Elektrolyten durchgeführt. Die Er-
gebnisse für andere Elektrolyte werden am Ende des Manu-
skripts kurz behandelt. Unser Ansatz kombiniert TSV-
SECM, Elementaranalyse und EC-AFM. Generell ist CrCo-
Ni beständig gegen Flächen- und Lochfraßkorrosion.[23]

Unsere jüngsten Untersuchungen ergaben jedoch, dass die
Legierung bei hohen anodischen Potenzialen im transpassi-
ven Bereich anfällig für interkristalline Korrosion ist.[24]

Weitere Analysen ergaben nur eine minimale Metallauflö-
sung aufgrund von transpassiver Auflösung, was auf einen
Beitrag der OER zur beobachteten anodischen Stromdichte
hindeutet.

Ergebnisse und Diskussion

Wir verwenden TSV-SECM (Abbildung 1A), um eine Pola-
risationskurve der CrCoNi-Probe aufzuzeichnen und gleich-
zeitig die Entwicklung von O2 an der Probe durch seine
Reduktion an der ME zu detektieren. Die ME ist 5 μm über
der CrCoNi-Probe positioniert und wird für den amperome-
trischen Nachweis von O2 bei ET = � 0.65 V polarisiert
(Abbildung 1A, oben). Alle Elektrodenpotentiale in dieser
Arbeit sind gegen Ag/AgCl/3 M NaCl angegeben. Weitere
experimentelle Details finden sich im Abschnitt „Experi-
mental Methods“ in Hintergrundinformationen (SI-1, Abbil-

dungen S1–S3). Die chemische Zusammensetzung von
CrCoNi ist in Tabelle S1 aufgeführt. Die Cyclovoltammetrie
(CV, cyclic voltammetry) wird an der Legierungsprobe mit
niedrigen Vorschubsgeschwindigkeiten aufgezeichnet, um
stationäre Bedingungen zu gewährleisten. In der Korrosi-
onsforschung wird dieses Experiment allgemein als zyklische
potentiodynamische Polarisation (CPP, cyclic potentiodyna-
mic voltammetry) bezeichnet und in semilogarithmischer
Form aufgetragen (Abbildung 1B, unten). Um die Korrelati-
on zu den ME-Strömen zu verdeutlichen, sind auch die
voltammetrischen Signale in Abbildung 1A gegen die Zeit
aufgetragen, wobei die Potenziale des CV-Scans in über der
oberen Abszisse des Diagramms angegeben sind.

Zwei ausgeprägte Peaks (IT,1 and IIT,2) werden in der
ME-Antwort bei den Probenpotentialen ES,1 =1.00 V and
ES,2 =1.15 V beobachtet (entsprechend 1206 s bzw. 1410 s in
Abbildung 1B, unten). Zum Vergleich wurden auch die
entsprechenden reinen Metalle mittels TSV-SECM und
ICP-MS-Quantifizierung untersucht (SI-2.1 bis SI-2.3, Ab-
bildungen S4–S6, Tabellen S2 und S3). Die Ergebnisse zeig-
ten, dass reines Cr ein ähnliches Verhalten wie CrCoNi
besitzt (Abbildung S4), wobei die beiden Strompeaks an der
ME bei reinem Cr um 0.15 V zu höheren Potenzialen
verschoben sind. Diese Beobachtung lässt es möglich er-
scheinen, dass zusätzlich zur Reduktion von O2, die an der
Probe entsteht auch aus der MPEA gelöste Cr-Ionen an der
ME reduziert werden. Um dieser Möglichkeit nachzugehen,
wurde eine verwandte MPEA, CrFeMnCoNi, mittels TSV-
SECM untersucht (Abbildung S7). Diese Legierung zeigt
eine Metallauflösung bei hohen anodischen Potentialen, was
durch die ICP-MS-Quantifizierung bestätigt wurde (Tabel-

Abbildung 1. (A) Schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle für TSV mit der ME als Sonde und CrCoNi-Probe als Substrat; (B) TSV-
Scan, aufgezeichnet am CrCoNi-Substrat (unten) bei 1 mVs� 1 und der gleichzeitig gemessene ME-Strom (oben) bei 0.65 V gegen Ag/AgCl/3 M
NaCl für die Reduktion von Sauerstoff, der an der CrCoNi-Probe in 0.1 M NaCl pH 2 entsteht; (C) umgesetzte Ladungen, normiert auf die
geometrische Elektrodenfläche, wie sie in den elektrochemischen, ICP-MS- und UV/Vis-Messungen bestimmt wurden.
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le S4). Es konnte jedoch keine ME-Reaktion beobachtet
werden, was darauf hinweist, dass bei dem gewählten ME-
Potenzial kein Cr nachgewiesen wird (Abbildung S7). Auf
der Grundlage dieser Kontrollexperimente kann ausge-
schlossen werden, dass die Reduktionsreaktionen von Cr-
(III), Ni(II) und Co(II) zu den jeweiligen Metallen wesent-
lich zum gemessenen ME-Strom beitragen. Zusätzliche
CPP-Messungen an FeCrNi in einer 0.1 M NaCl-Elektrolyt-
lösung zeigten, dass das elektrochemische Verhalten von
FeCrNi mit dem von CrCoNi vergleichbar ist (SI-2.5, Abbil-
dung S8). Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die
überlegene OER-Aktivität und die geringere Metallauflö-
sung, die bei CrCoNi im Vergleich zum reinen Metall
beobachtet wurden, nicht allein auf das Vorhandensein von
CoNi zurückgeführt werden können.

Der erste Reduktionspeak IT,1 in der TSV-ME-Antwort,
der sowohl für CrCoNi (ES,1 =1.00 V) als auch für Cr
(ES,1 =1.15 V) beobachtet wurde, ist eine außergewöhnliche
Beobachtung mit ausgezeichneter Reproduzierbarkeit. Bei
einem Abstand zwischen Spitze und Substrat von d =5 μm
beim TSV-SECM bildet sich eine lokale Dünnschichtzelle
aus, in der die Diffusion von Spezies in die Zelle und aus ihr
heraus behindert wird. Obwohl die Blasenbildung in der
Dünnschichtzelle möglicherweise die ME-Reaktion und die
lokale Stromdichteverteilung beeinträchtigen könnte, wurde
eine Blasenbildung visuell nicht beobachtet. Außerdem
würden Blasen einen sofortigen Abfall des ME-Stroms
verursachen, was in unseren Experimenten nicht auftrat.
Somit kann ein Einfluss der Blasenbildung oder -ablösung
auf den Stofftransport gelöster Stoffe in der Dünnschichtzel-
le ausgeschlossen werden. Es wäre zu erwarten, dass die
zunehmende anodische Polarisierung des Substrats im Vor-
wärtsscan einen einzelnen Peak des ME-Stroms am oder
kurz nach dem Umkehrpunkt des TSV-Scans an der Probe
hervorruft. Die Verzögerung entsteht durch die endliche
Transferzeit von O2 von der Probe zur ME, ein Faktor, der
gegenüber der Zeitskala des Potenzialscans an der Probe
mit 1 mVs-1 als vernachlässigbar gilt.[25]

Während des Rückwärts-Scans des TSV-SECM-Experi-
ments wird die CrCoNi-Oberfläche mit einer Stromdichte
von ~0.8 μAcm� 2 effektiv repassiviert. Dieser Wert liegt
deutlich unter der primären Passivierungsstromdichte von
~4.0 μAcm� 2 (Abbildung 1B). In diesem Zusammenhang ist
anzumerken, dass die UV/Vis-spektroskopische Analyse
(Abbildung 1C) ergab, dass alle nach den TSV-Scans vor-
handenen Chromspezies im Cr(III)-Zustand vorlagen. Dies
lässt die Möglichkeit offen, dass transpassiv zunächst Cr(VI)
erzeugt wurde, das aber nach der Umkehrung der Scanrich-
tung im TSV-Experiment wieder reduziert wurde. Betrach-
tet man die anodischen Tafel-Steigungen in Abbildung S9
von 42 mVdec� 1 für Cr und 55 mvdec� 1 für CrCoNi und
vergleicht diese mit Ergebnissen, die für Edelmetallkatalysa-
toren erzielt wurden,

[5a] so ergibt sich eine mögliche Vorher-
sage für die Umwandlung von Oxiden aus der Passivschicht
in Sauerstoff für die OER [Gleichung (S1)] unter gleichzei-
tiger Freisetzung von Metallionen. Höhere Tafel-Steigungen
(ca. >120 mVdec� 1) können auf eine bevorzugte Oxidation
von adsorbiertem Wasser hinweisen [Gleichung (S2)].[5a,26]

Im Gegensatz zur untersuchten MPEA ist Cr(VI) nach der

TSV von reinem Cr noch vorhanden (Tabelle S5), was auf
einen mechanistischen Unterschied in der Beteiligung der
Oxidschicht an der OER im Transpassivbereich hinweist
(nähere Erläuterungen in SI-2.6).

Die Analyse der Metallionenkonzentration in den Elek-
trolyten nach den elektrochemischen Messungen wurde
mittels ICP-MS durchgeführt (Details in SI-1.7). Um eine
genaue Umrechnung der ermittelten Metallionenkonzentra-
tion in Ladungsbeiträge zu gewährleisten, muss die Anzahl
der ausgetauschten Elektronen, nMe (Me =Co, Ni, Cr)
berücksichtigt werden. Während die Auflösungsreaktionen
von Co und Ni mit nCo =nNi =2 erfolgt,[27] könnte die
Auflösung von Cr mit nCr =3 oder nCr =6 ablaufen.[28] Bei
den elektrochemischen Messungen an reinen Cr-Substraten
färbte sich der Elektrolyt hellgelb. Auch die Elektrolyte der
CrCoNi-Probe zeigten nach konstanter Polarisation bei
ES,2=1.15 V eine schwache Gelbfärbung. Bei diesem Poten-
zial wird der zweite ORR-Peak (IIT,2) an der ME aufge-
zeichnet, was auf das Vorhandensein von Cr(VI)-Spezies
hindeutet. UV/Vis-Analysen der Cr(VI)-Spezies in den
Elektrolyten nach TSV-SECM wurden gemäß SI-1.8 durch-
geführt und sind in Tabelle S5 zusammengefasst. Die durch-
schnittliche Anzahl der ausgetauschten Elektronen nCr wur-
de nach Gleichung (S4) berechnet und dann zur Berechnung
der umgesetzten Ladungsbeiträge [Gleichung (1)] für die
Metallauflösung unter Verwendung der durch ICP-MS ge-
messenen Metallionenkonzentrationen cMe,ICP (Me =Co, Ni,
Cr) verwendet (Daten in SI-2.8, Tabelle S6).

QMe ¼ cCr;ICPnCr þ cCo;ICPnCo þ cNi;ICPnNi

� �
FV (1)

Dabei ist V =0.01 L das Lösungsvolumen und F =96485
As mol� 1 die Faraday-Konstante. Durch Subtraktion von
QMe von der Gesamtladung Qechem wird die für die OER
aufgewendete Ladung QO2 in Tabelle 1 erhalten.

Unter der Annahme, dass an beiden Peaks im oberen
Feld von Abbildung 1A das an der Legierungsoberfläche
gebildete O2 an der ME nachgewiesen wird, wurden chrono-
amperometrische Messungen mit anschließender ICP-MS-

Tabelle 1: Tabelle 1. Gesamtladungen und Anteile der Metallauflösung
und OER unter konstanter Polarisierung von CrCoNi für 30 min in
0.1 M NaCl pH 2. Die dargestellten Daten sind die Mittelwerte und
Standardabweichungen von 3 Wiederholungsexperimenten. Die Ladun-
gen sind auf die geometrische Elektrodenoberfläche normiert. Für die
OER (QO2/Qe-chem) sind die Stromausbeuten ɛ(O2) angegeben.
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und UV/Vis-Analyse an der CrCoNi MPEA- und der reinen
Cr-Probe bei den jeweiligen Peak-Potentialen für eine
Dauer von 30 min durchgeführt, um stationäre Transpassiv-
ströme zu bestimmen. Während der anodischen Polarisie-
rung von CrCoNi wurden Stromdichten von ~5 mAcm� 2 bei
ES,1 =1.00 V und ~20 mAcm� 2 bei ES,2 =1.15 V beobachtet
(Abbildungen S10A und S10B). Bei der reinen Cr-Probe
betrug die Stromdichte ~6 mAcm� 2 bei ES,1 =1.15 V und
stieg auf ~15 mAcm� 2 bei ES,2 =1.30 V (Abbildungen S11A
und S11B). Die abgeleiteten Ladungsbeiträge für die jewei-
lige korrosive Metallauflösung und die katalytische OER
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die höchste Stromaus-
beute ɛ(O2) =53% wird für CrCoNi nach TSV-SECM
beobachtet. Abbildung 1C zeigt die umgesetzten Ladungs-
beiträge (normiert auf die geometrische Probenoberfläche)
für die Metallauflösung und die OER auf CrCoNi nach dem
gesamten TSV-SECM-Experiment. Der ɛ(O2)-Wert nach
der Chronoamperometrie ist beim Potential ES,1 des ersten
ME-Peaks (IT,1) etwas höher als beim Potential ES,2 des
zweiten ME-Peaks (IIT,2). Der Hauptunterschied zwischen
den chronoamperometrischen Tests und den TSV-SECM-
Scans beruht wahrscheinlich auf der anodischen Passivie-
rung während des voltammetrischen Scans. Wenn die OER
vorwiegend durch die Oxidation von Passivschichtoxiden
erfolgt, hemmt die Bildung einer dickeren Oxidschicht auf
der CrCoNi-Oberfläche während der TSV-SECM-Experi-
mente die Metallauflösung und steigert somit die OER-
Aktivität.

In Abbildung 2A und B sind die Ergebnisse der chrono-
amperometrischen Messungen zusammengefasst. Die Er-
gebnisse für CrCoNi zeigen, dass sich während der Polarisa-
tion bei ES,1 = 1.00 V eine signifikant höhere Konzentration
von Cr(III) bildet als bei ES,2 = 1.15 V. Im Falle der reinen
Cr-Probe wurden nur Spuren von Cr(III) nachgewiesen; und
das Konzentrationsverhältnis von Cr(III) zu Cr(VI) zeigte
keinen signifikanten Unterschied zwischen einer Polarisati-
on bei ES,1 = 1.15 V und ES,2 = 1.30 V. In Anbetracht der
ähnlichen Graphen für die zeitabhängige Stromdichte der
CrCoNi MPEA- und der reinen Cr-Proben während der
chronoamperometrischen Scans in Abbildungen S10 und
S11, ist der Anteil der Ladungsbeiträge für die Cr-Auflö-
sung während der Polarisation bei ES,1 bei der reinen Cr-
Probe dreimal höher als bei CrCoNi (Tabelle S7).

Die Ergebnisse der chronoamperometrischen Messun-
gen bei ES,1 für 10 h an CrCoNi und Cr (Abbildung S12)
deuten darauf hin, dass sich auf der Cr-Probe nahezu
ausschließlich die Metallauflösung abläuft, und die Oberflä-
che keine Langzeitstabilität aufweist (Tabelle S8). Der
Stromausbeute für die OER an CrCoNi übersteigt ɛ-
(O2) =20% (Table S8). In Anbetracht der Tatsache, dass
die MPEA-Oberfläche 10 h ohne vorherige Passivierung
polarisiert wurde, besteht ein Potenzial für eine weitere
Verbesserung der Stromausbeute durch entsprechenden
Vorbehandlungsschritte.

Um weitere Einblicke in die lokalen Phänomene zu
gewinnen, wurden In situ-Korrosionsstudien mit EC-AFM
(Abbildung 3.A) durchgeführt, um die Entwicklung der
Topografie der CrCoNi-Oberfläche während der CPP (Ab-
bildung 3B) mit intermittierender Bildaufzeichnung (I bis

IV) bei den angegebenen Potenzialen von 0.00 V, 0.40 V,
0.85 V und 1.15 V zu verfolgen. Die EC-AFM-Bilder in
Abbildung 3C zeigen, dass die Morphologie der CrCoNi-
Oberfläche zwischen 0.00 V und 0.85 V im Wesentlichen
unverändert und stabil blieb (Abbildung 3B, Felder I bis
III). Signifikante topographische Veränderungen wurden
weder in den Zwillingsstrukturen (Abbildung 3C, Panel I,
Markierung a), an den Korngrenzen (Abbildung 3C, Panel
I, Markierung b) noch in der Nähe von Einschlüssen
(Abbildung 3C, Panel I, Markierung c) beobachtet. Korrosi-
onsbedingte Morphologieveränderungen wurden nur bei
hohen anodischen Potenzialen (1.15 V) festgestellt, die sich
vor allem durch interkristalline Korrosion (Abbildung 3C,
Panel IV, Markierung e) und minimaler Lochfraßbildung
(Abbildung 3C, Panel IV, Markierung d) zeigten. Die Ober-
flächenrauigkeit der CrCoNi-Probe nahm nach der Polari-
sierung bei 1.15 V zu (Abbildung S13), was auf die Bildung
eines transienten Transpassivfilms hindeutet.

Zur weiteren Untersuchung der Eigenschaften der Me-
talloberfläche wurden EIS-Untersuchungen durchgeführt
(Details in SI-2.12). Zur Modellierung des Verhaltens der
CrCoNi-Elektrode wurden zwei verschiedene elektrische
Ersatzschaltbilder (EECs, electrical equivalent circuits) ver-

Abbildung 2. Flächenbezogene Ladungsbeiträge aus ICP-MS und UV/
Vis-Spektrometrie im Vergleich zu Ladungsbeiträgen für die O2-Ent-
wicklung aus der chronoamperometrischen Analyse in 0.1 M NaCl
pH 2 bei den angegebenen Potenzialen (A) an CrCoNi- und (B) an Cr-
Proben. Es wurde die geometrische Fläche genutzt.
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wendet (Abbildung S14). Die erhaltenen Daten sind in den
Abbildungen S15 bis S20 dargestellt. Ausgehend von frühe-
ren Studien über nichtrostende Stähle,[9a,29] scheint die
CrCoNi-Legierung eine hohe Korrosionsbeständigkeit auf-
zuweisen, ohne dass im transpassiven Bereich eine sekundä-
re Passivierung auftritt.[30] Bei Polarisationen unterhalb des
transpassiven Bereichs (� 0.25 V bis 0.40 V) zeigen die EIS-
Daten in den Abbildungen S15, S16 und S17 eine perfekt
passivierte Metalloberfläche mit einer Impedanz von j
Z j =0.25 MΩcm2 bei 0.1 Hz. Bei transpassiver Polarisation
(1.00 V und 1.15 V) zeigen die Abbildungen S18C und
S19 C eine induktive Schleife in den Nyquist-Diagrammen,
und die Ströme werden hauptsächlich durch den Lösungswi-
derstand kontrolliert, was durch eine erhöhte Ionenleitfähig-
keit des Oxidfilms verursacht sein kann.[29] Außerdem
nimmt die Niederfrequenz-Impedanz bei 0.01 Hz im Ver-
gleich zur Polarisation unter 1.0 V um vier Größenordnun-
gen ab, was auf einen geringen Ladungstransferwiderstand
an der CrCoNi-Elektrode hinweist. Zusammen mit den EC-
AFM-Ergebnissen sind der niedrige Ladungstransferwider-
stand und das stark induktive Verhalten in den EIS-Daten
Hinweise auf das Fehlen eines passiven/transpassiven Oxid-
films oder eines Oxidfilms hin, der die OER katalysiert.
Eine direkte homogene Auflösung auf den Kornoberflächen
kann nicht ausgeschlossen werden.

Der maximale ME-Strom des ersten Peaks (IT,1) fällt mit
dem Potenzial zusammen, bei dem eine Änderung der
Steigung der Stromdichte-Potentialkurve zu beobachten ist.
In Anbetracht der EC-AFM-Studien könnte eine plausible
Erklärung der Übergang vom dynamischen transpassiven
Filmwachstum und der Auflösung zur intergranularen Kor-
rosion sein, bei der gelöste Cr(VI)-Spezies in Spalten an
Korngrenzen nicht so schnell in die Lösung diffundieren
können wie die Spezies, die von der flachen Oberfläche
stammen. Der transpassive Film, der bei Potenzialen unter
1.0 V wächst, scheint eine begrenzte Barrierefunktion für
die Metallauflösung zu bieten, bis die interkristalline Korro-
sion bei Potenzialen positiver als 1.0 V zur dominierenden
Korrosionsform wird.

Das transpassive Verhalten von Metallen hängt nicht
nur von der chemischen Zusammensetzung des Metalls,
sondern auch vom Korrosionsmedium ab. Als Beispiel
haben wir auch das Verhalten in künstlichem Meerwasser
und in einem chloridfreien Sulfatelektrolyten getestet (siehe
Diskussion in SI-2.12). In künstlichem Meerwasser zeigt die
CrCoNi-MPEA eine hohe Stabilität verbunden mit hohen
anodischen Strömen im transpassiven Potentialbereich. Au-
ßerdem wird ein gutes Repassivierungsverhalten beobachtet
(Abbildung S21). In chloridfreiem Sulfatelektrolyt bei pH 2
verschiebt sich der Beginn der OER zu positiveren Poten-
zialen (Abbildung S22), während die Stromausbeute für die

Abbildung 3. (A) Schematischer Aufbau des EC-AFM-Experiments mit der Gegenelektrode (GE), der Referenzelektrode (RE) und der Arbeitselektro-
de (AE); (B) CV-Scan der CrCoNi-Probe in 0.1 M NaCl pH 2 aus dem TSV-Experiment (wie in Abbildung 1 dargestellt) mit Angabe der Potentiale
für die EC-AFM-Bildaufzeichnung (I, II, III und IV); (C) EC-AFM-Topographiebilder bei I) 0.00 V, II) 0.40 V, III) 0.85 V und IV) 1.15 V gegen Ag/AgCl/
3 M NaCl.
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OER etwa ɛ(O2) =40% beträgt (Tabelle S10). Die signifi-
kante Änderung des transpassiven Verhaltens kann auf den
Einbau von Sulfat in die Passivschicht zurückgeführt wer-
den, wodurch sich sowohl die Stabilität gegen Metallauflö-
sung als auch die elektrokatalytischen Eigenschaften für die
OER ändern.

Neben der Evaluierung der Stabilität von MPEA in
korrosiven Medien oder der Bewertung der Aktivität von
MPEA-Elektrokatalysatoren kann die Auflösung von
MPEA-Elektroden erhebliche Auswirkungen auf Elektroly-
seure haben. Die Leitfähigkeit von Protonenaustauschmem-
branen (PEM) in Elektrolyseuren nimmt deutlich ab, wenn
die Konzentration gelöster Fe- und Cr-Ionen die Schwellen-
werte von 300 ppm bzw. 200 ppm überschreiten.[31] Darüber
hinaus verringert das Vorhandensein verschiedener Metal-
lionen die Schwellenwerte für jede einzelne Ionenart, was
eine potenzielle Herausforderung für unedle Multimetall-
Elektrokatalysatoren darstellt.[2b,c,31] Mo et al.[32] untersuch-
ten die Migration von Übergangsmetallkationen in Mem-
branelektrodenanordnungen unter Verwendung eines Mo-
dell-Metallnetzes aus rostfreiem Stahl AISI 316 als
Flüssigkeits-/Gasdiffusionsschicht einer PEM-Elektrolyse-
zelle und stellten fest, dass die Kationenaufnahme in der
Reihenfolge Fe @Ni @Cr erfolgt.[32b] Für die CrCoNi-Legie-
rung liegen die durchschnittlichen Gesamtkonzentrationen
der gelösten Kationen in Abbildung 1B nach der Polarisie-
rung bei ES,1 bei 31.42 ppm und nach Polarisation bei ES,2

131.47 ppm. Die entsprechenden Cr-Konzentrationen lagen
bei 8.5 ppm (bei ES,1) und 38 ppm (ES,2) und damit unter den
angegebenen Grenzwerten.

Angesichts des wachsenden Interesses an MPEAs für
die OER-Elektrokatalyse sind zahlreiche Katalysatorchemi-
en entwickelt worden.[33] Um eine umfassende Bewertung
ihres Potenzials zu ermöglichen, sollte die Erfassung der
Überspannungen und elektrokatalytischen Aktivitäten
durch Daten über die Metallauflösung an der Anode ergänzt
werden, einem mit der OER konkurrierenden Prozess, der
bisher selten in Betracht gezogen wurde.[33c,34]

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass in einem sauren
NaCl-Elektrolyten während der anodischen Polarisation bei
für die Wasserelektrolyse relevanten Potenzialen, eine signi-
fikante OER parallel zur Metallauflösung auf der CrCoNi
MPEA-Oberfläche stattfindet. Die Legierung wurde für
diese Studie aufgrund ihrer ausgezeichneten Korrosions-
und Lochfraßbeständigkeit sowie der niedrigen OER-Über-
spannung ausgewählt. Soweit uns bekannt ist diese Studie
die erste, die im Kontext der Korrosion zwischen der
Metallauflösung zu Cr(III) und Cr(VI) unterscheidet sowie
die Bestimmung von Metallauflösung und OER im transpas-
siven Bereich ermöglicht.

Die Interpretation der Ergebnisse der chemischen Ana-
lyse zusammen mit den Informationen aus TSV-SECM
deutet darauf hin, dass die CrCoNi-MPEA eine hohe
Korrosionsbeständigkeit ohne eine sekundäre Passivierung
aufweist. Das Wachstum und die Auflösung des transpassi-

ven Films bieten einen begrenzten Widerstand gegen die
Metallauflösung, bis bei höheren Potenzialen die Korngren-
zenauflösung zur dominierenden Korrosionsform wird. Lau-
fende Untersuchungen mittels Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie bei Umgebungsdruck (NAP-XPS) sollen die
Bildungs- und Auflösungsmechanismen des transpassiven
Films klären und Informationen über seine Entwicklung bei
für die Wasserspaltung relevanten Potentialen liefern. Das
Fehlen von Cr(VI) nach dem TSV-SECM deutet auf die
Reduktion von transpassiv gebildetem Cr(VI) zu Cr(III)
hin, was weitere eingehende Untersuchungen erfordert. Vor
allem aber zeigt diese Studie, dass die Stromausbeuten von
OER-Elektrokatalysatoren aus Nichtedelmetallen ohne die
Analyse der im Elektrolyten gelösten Metallionen nicht
korrekt bewertet werden können.
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Alloy Electrocatalysts

A. Wetzel, D. Morell, M. von der Au,
G. Wittstock, O. Ozcan,
J. Witt* e202317058

Transpassive Metallauflösung vs. Sauer-
stoffentwicklung: Auswirkungen auf Legie-
rungsstabilität und Elektrokatalyse

Multi-Hauptelement-Legierungen
(MPEAs) haben aufgrund ihrer Korrosi-
onsbeständigkeit und elektrokatalyti-
schen Eigenschaften großes Interesse
geweckt. Die Untersuchung der CrCoNi-
Legierung ergab eine erhebliche Metall-
auflösung während der Sauerstoffent-
wicklung ohne andere typische Hinweise
auf Korrosionsreaktionen. Diese Er-
kenntnis beeinflusst das Verständnis der
MPEA-Stabilität und unterstreicht die
Notwendigkeit einer präzisen Messung
der OER-Katalysatoreffizienz durch die
Bestimmung der abgegebenen Metallio-
nen.
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