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Zusammenfassung

Elektrochemische Korrosionsuntersuchungen an Probenfidachen im cm2-
Bereich liefern ausschliesslich Informationen Uber das grossflachige
Verhalten eines Werkstoffs. Zur Untersuchung lokaler Korrosionsangriffe bei
passiven Werkstoffen sind sie deshalb wenig geeignet. Das Ziel dieser Arbeit
ist, eine neue mikroelektrochemische Messtechnik zu entwickeln, um Mes-
sungen an Probenflachen im Mikrometerbereich durchzufihren.

Als Grundlage wurde ein neues Konzept gewahit: Der Einsatz einer Mikro-
kapillare als elektrochemische Zelle erlaubt, die Messflache bis auf einen
Durchmesser von einem Mikrometer zu reduzieren. Diese Technik ermdglicht,
die Kbrrosionsbesténdigkeit einzelner Gefligebereiche zu untersuchen:

Mikrozelle
Makrozelle (2 um)

(o cm) q

Einschluss

Ausscheidung Korngrenze

Um ein Auslaufen des Elektrolyten zu verhindern, wird die Mikrokapillare an
der plangeschliffenen Spitze mit Silikon beschichtet. Die Vorteile der
entwickelten Messtechnik beruhen hauptséchlich auf den guten
Eigenschaften dieses Silikondichtungsrings. Die grosse Verformbarkeit
erlaubt, auch Proben mit praxisnahen, rauhen Oberflaichen zu untersuchen.
Dass selbst bei grosser Oberflaichenrauhigkeit nie Spaltkorrosion auftritt, ist
auf das hydrophobe Verhalten des verwendeten Silikons zuriickzufihren.
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Durch das Verkleinern der Probenflache wird das Hintergrundrauschen stark
verringert. Dies erlaubt, mit der hohen Stromauflésung von ca. 10 fA Prozesse
zu erfassen, die sonst im Stromrauschen untergehen. Uber die gemessenen
Stréme koénnen so lokale Ereignisse detektiert werden, die im um- und im nm-
Bereich liegen.

Bei «rostfreien» Stahlen l6sen vorwiegend Geflugeheterogenitdaten lokale
Korrosion aus. Mit der entwickelten Messtechnik wurden Lochinitiierungs-
vorgange bei solchen Schwachstellen erforscht. Der Einfluss von Ein-
schlissen und Korngrenzen auf die Korrosionsbestandigkeit von «rostfreien»
Stahlen wurde sowohl in chloridfreien als auch in chloridhaltigen Losungen
studiert. Es zeigte sich, dass hauptséchlich Einschiiisse das Korrosions-
verhalten stark beeinflussen. Korngrenzen haben keinen oder keinen sicht-
baren Einfluss auf die Lochkorrosion.

Das Lochfrasspotential eines «rostfreien» Stahles stellt keine absolute Grosse
dar. Durch Verkleinerung der Probenflaiche konnte das Lochfrasspotential
eines Stahls DIN 1.4301 in einer 1M NaCl-Lésung von 300 mV auf 1200 mV
erhoht werden. Durch die Verkleinerung der Probenflache wird die Zahl von
Schwachstellen, im speziellen Einschliisse stark reduziert, die das
Lochfrasspotential senken. Aus der beobachteten Flachenabhéangigkeit des
Stromrauschens ist es durch Simulation gelungen, der Grdsse aktiver
Einschiusse Lochfrasspotentiale zuzuordnen.

Neben Geflugeinhomogenitaten sind auch Schweissndhte besonders
korrosionsgeféahrdet. Die Messtechnik wurde mit Erfolg zur Untersuchung
austenitischer «rostfreier» Schweissnahte eingesetzt. Lokale Messungen an
verschiedenen Bereichen einer Schweissung ergaben, dass je nach Art der
Schweissung unterschiediiche Zonen Korrosionsangriffe erleiden. Die
Messtechnik erwies sich als einfach; sowohl in der Handhabung, wie in der
Durchfilhrung. Im Gegensatz zu Tauchversuchen, die mehrere Tage dauern,
kann die Qualitdt einer Schweissnaht in wenigen Minuten bis Sekunden
zuverldssig beurteilt werden.

Zur Untersuchung lokaler Schéadigungen sind grossflachige Messungen
alleine oft ungeeignet. Bei der Abklarung von Schadigungsmechanismen
fuhrt vorwiegend die Kombination von Mikro- und Makromessungen zu heuen
Erkenntnissen.



Abstract

Electrochemical corrosion tests on samples of a few square centimeters
provide information only on the behavior of a large material surface. They are
therefore not very useful for testing local corrosion processes of passive
materials. The aim of this thesis is to develop a new microelectrochemical
technique for the micrometer range.

This technique is based on a new approach: the use of a microcapillary
serving as an electrochemical cell permits reducing the diameter of the
exposed surface to one micrometer. This makes it possible to test the
corrosion resistance of single heterogeneities in structure:

microcell
macrocell (o um)

(o cm) q

inclusion

. grain
precipitation boundary

To prevent the electrolyte from leaking, the grounded tip of the microcapillary
is coated with silicon rubber. The good properties of this silicon seal are a
major advantage of the measuring technique developed. lts great
deformability permits testing samples with rough surfaces as they occur in
practice. Due to the hydrophobic behavior of silicon, crevice corrosion does
not appear even in cases of great surface roughness.

Due to the decrease in sample surface the background noise can be greatly
reduced: with a high current resolution of approx. 10 fA it is possible to detect
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processes that would otherwise be drowned in the current noise. On the basis
of the measured currents, local processes in the um and nm ranges can be
detected.

In the case of stainless steels, local corrosion is mainly caused by
heterogeneities in structure. The developed measuring technique has been
applied to this type of weak points. The influence of inclusions and grain
boundaries has been studied in solutions with and without chlorides. It was
possible to show that mainly inclusions have a strong influence on the
corrosion behavior. Grain boundaries have no or no measurable influence on
the pitting.

The pitting potential of a stainless steel is not an absolute vaiue. By reducing
the sample surface, the pitting potential of a steel DIN 1.4301 in a 1M NaCl
solution could be increased from 300 mV to 1200 mV. By reducing the sample
surface, the number of weak points decreasing the pitting potential,
particularly inclusions, is reduced. Based on the dependence of the current
noise on the surface size it has been possible to assign pitting potentials to the
size of active inclusions.

Apart from inhomogeneities in structure weld joints are a major target of
corrosion. The measuring technique has successfully been used to test welds
of austenitic stainless steels. Local measurements of different areas of welds
have indicated that different zones suffer corrosion attack depending on the
type of weld. The measuring technique proves easy to handle and apply.
Unlike immersion tests, which may take several days, it yields a reliable
judgment of the quality of a weld in only a few minutes .

When testing for pitting, large scale measurements often proves to be
inadequate. To understand the mechanisms that have caused pitting
combined micro and macro investigations is usually necessary to provide the
relevant information.



Einleitung

Etwa ein Drittel der Stahlproduktion wird durch Korrosion, meistens
Flachenkorrosion, wieder vernichtet. Nach technischer Veralterung und
mechanischer Abnutzung ist Korrosion der haufigste Grund fiir den Austausch
und die Erneuerung von Bauteilen. Es erstaunt nicht, dass fir wichtige
Bauteile vermehrt korrosionsbestandigere, passive Werkstoffe eingesetzt
werden. Unter diesen nehmen «rostfreie» Stéhie seit ihrer Entwicklung zu
Beginn des 20. Jahrhunderts eine wichtige Rolle ein. Sie sind durch einen
diinnen Passivfilm, eine 1-3 nm dicke Oxidschicht, gegen flachenhaften
Korrosionsabtrag geschiitzt. Schwere Unfélle belegen, dass gerade der
Begriff «rostfrei» irrefihrend ist. Er bedeutet nur, dass unter normalen
Bedingungen keine nennenswerte Korrosion stattfindet. Aber «rostfreie»
Stahle werden héaufig unter verscharften Bedingungen eingesetzt. In
Gegenwart von schédlichen Chloride korrodieren auch «rostfreie» Stahle. Im
Gegensatz zu niedriglegierten Stahlen treten die Korrosionsangriffe selten in
Form von Rost auf, vielmehr zeigen sich lokale Angriffe. Gerade weil diese
Schadigungen kaum sichtbar sind, werden sie gerne Ubersehen und sind
daher um so geféahrlicher. Diese sogenannten Loch- und Spaltkorrosions-
phdnomene zéhlen in der Praxis zu den am meisten beobachteten
Schadensursachen. Sie fuhren oft zu weiteren Schwierigkeiten. Nicht selten
I6sen sie als Risskeime die gefiirchtete Spannungsrisskorrosion aus. Das
Ausmass der lokalen Korrosion hangt von zahlreichen Umgebungseinflissen
sowie der Homogenitat des betreffenden Werkstoffs ab. Trotz intensiver
Forschung auf dem Gebiet der lokalen Korrosion, sind noch viele
Einflussgrossen Gegenstand der Kontroverse.

Von den eingesetzten «rostfreien» Stahlen bilden die austenitischen Chrom-
Nickel und Chrom-Nickel-Molybdén Stahle die wichtigste Gruppe. Bei der
Herstellung, Weiterverarbeitung und durch Warmebehandlungen kénnen die
Legierungen Veranderungen erfahren, die im Gefige zu Einschiissen,
Seigerungen und Ausscheidungen fuhren. Derartige Gefligeheterogenitaten
sind Schwachstellen, an denen bevorzugt lokale Korrosion erfolgt. Die
Ausdehnung der betroffenen Gefligebereiche liegt in der Grdssenordnung
von einigen Quadratmikrometern. Es ist daher unméglich, ihr spezifisches
Korrosionsverhalten mit konventionellen, grossflachigen Messtechniken zu
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erfassen.

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer mikroelektrochemischen
Messtechnik, des es erlaubt, lokale Korrosionsvorgdnge an «rostfreien»
Stahlen zu studieren. Die durchgefuhrten Untersuchungen leisten einen
Beitrag zur Klarung der komplexen Lochkorrosionsvorgange bei austeni-
tischen «rostfreien» Stahlen. Der vorliegende Bericht ist in drei Bereiche
gegliedert:

e Teil A
Entwicklung einer neuen mikroelektrochemischen Mess-

technik

Neben dem Messprinzip werden die Moglichkeiten der neuen
Messtechnik und die Vorteile von mikroelektrochemischen Unter-
suchungen aufgezeigt.

e Teil B
Mikroelektrochemische Untersuchungen von Lochinitiierun-

gen bei austenitischen «rostfreien» Stahlen

Einschllisse und Korngrenzen sind mdégliche Angriffspunkte fur lokale
Korrosion. Mit mikroelektrochemischen Messungen werden Loch-
initiierungen an diesen Schwachstellen untersucht.

. Teil C

Mikroelektrochemie an Schweissnahten von austenitischen
«rostfreien» Stahlen

Die Praxistauglichkeit der neuen Messtechnik wird an Schweissnéhten
von austenitischen «rostfreien» Stahlen Gberprift.
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1. Literaturiibersicht

Die folgende Literaturiibersicht umreisst den derzeitigen Kenntnisstand
lokaler Messtechniken. Zuerst werden zwei wichtige und in dieser Arbeit
eingesetzte Messmethoden vorgestellt. Ausgehend von messtechnischen
Schwierigkeiten wird die Entwicklung grossflachiger Messverfahren aufge-
zeigt. Es folgt eine detaillierte Beschreibung verschiedener kleinflachiger
Messtechniken. Die Gegeniberstellung von Vor- und Nachteilen der je-
weiligen Verfahren ermdglicht die Einstufung ihrer Tauglichkeit. Ein kurzer
Uberblick liber Messtechniken im Nanometerbereich sowie eine Zusammen-
fassung schliessen die Literaturiibersicht ab.

1.1 Unterscheidung: Messtechnik — Messmethode

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Entwickiung einer elektrochemischen
Messtechnik, die es erlaubt, lokale Korrosionsvorgange im Mikrometerbereich
zu untersuchen. Da die Begriffe Messtechnik und Messmethode in der
Literatur teilweise gleichbedeutend oder wenig differenziert eingesetzt wer-
den, sollen sie kurz erlautert werden:

Messtechnik

Die Messtechnik ist die Gesamtheit der Verfahren und Gerate zum
experimentellen Bestimmen von Messgréssen. Unter Messen versteht man
das Erfassen von Messwerten einer physikalischen Grosse (Messgrosse)
durch Vergleich mit einer bekannten Bezugsgrésse. Die charakteristische
physikalische Erscheinung, die bei einer Messung benutzt wird, heisst
Messprinzip. Beispiele flir die Messgrosse sind Strom und Spannung.
Beispiele fiir das Messprinzip sind Anderungen des elektrischen Wider-
standes und Kapazitatsanderungen.

Messmethode

Die praktische Anwendung eines Messprinzips flhrt auf eine Messmethode.
Diese beschreibt, nach welchen physikalischen Gesetzmassigkeiten Mess-
grossen ermittelt werden. In der Regel wird eine Grosse gezielt variiert und die
Anderungen einer zweiten Grosse (Messgrosse) registriert. Bei elektro-
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chemischen Korrosionsuntersuchungen handelt es sich bei diesen zwei Grés-
sen um das Elektrodenpotential und um den Korrosionsstrom.

1.2 Elektrochemische Messmethoden

Zur Untersuchung lokaler Korrosionsvorgénge existieren zahlreiche
Untersuchungsmethoden [1-3]. Zum Einsatz kommen strom- und potential-
kontrollierte Messmethoden. Die Experimente kdnnen statisch oder dyna-
misch erfolgen. Im folgenden werden zwei wichtige Messmethoden vor-
gestellt, die fir makro- und mikroelektrochemische Untersuchungen einge-
setzt wurden.

1.2.1 Stromdichte-Potentialkurven

Das Messen von Strom-Spannungskurven ist die am héufigsten angewandte,
elektrochemische Messmethode [4,5] zur Beurteilung des Korrosionsverhal-
tens von metallischen Werkstoffen (Abb. A1). Bei dieser Messmethode wird
das Potential des Werkstoffs kontinuierlich oder schrittweise erhéht. In der
Praxis wird das Potential eines Bauteils durch die Umgebungsbedingungen
(z.B. Redoxpotential des Umgebungsmediums) bestimmt. Kolotyrinkin und
Bune zeigen, dass bei Nickel potentiostatische Messungen und
aussenstromlose Eintauchversuche dieselbe Stromdichte-Potentialkurve
ergeben [6]. Aus dem gemessenen Stromverlauf lassen sich verschiedene
Korrosionskenngréssen bestimmen: Das Potential, das sich ohne Kontrolle
einstellt, wird als Ruhepotential ER bezeichnet. Im aktiven Bereich steigt die
Metallauflésung (= Korrosionsstrom) exponentiell mit dem Potential an. Bei
passiven Werkstoffen, wie den «rostfreien» Stahien, beginnt sich ab dem
Passivierungspotential Ep und der kritischen Stromdichte it eine schiitzende
Oxidschicht auf der Metalloberflaiche zu bilden. Diese verringert die
Metallauflésung um mehrere Zehnerpotenzen, so dass die Korrosion im
passiven Bereich praktisch zum Stillstand kommt. In neutralen oder basischen
Medien verhalten sich «rostfreie» Stdhle meistens spontan passiv. In diesem
Fall weisen sie keinen aktiven Bereich auf (Abb. A1 graue Linie). In
Umgebungen ohne schadliche lonen schitzt der Passivfilm den Werkstoff bis
in den transpassiven Bereich. Bei Anwesenheit von Chloriden kommt es je
nach Werkstoff schon bei bedeutend tieferen Potentialen zu lokalen
Korrosionsangriffen.
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Abb. Af1: Schematische Stromdichte-Potentialkurve eines passiven Werkstoffs

Die Bestandigkeit gegen Lochfrass wird durch das Lochfrasspotential E| ¢
beschrieben. Je hoher das Lochfrasspotential eines Stahles liegt, desto
bestandiger ist er gegen Lochfrass. Erreicht der Strom bei aktivem Loch-
wachstum einen bestimmten Grenzwert, wird das Potential solange abge-
senkt, bis die Probe repassiviert. Das so bestimmte Potential, das Repas-
sivierungspotential Erp, dient ebenfalls als Kriterium fir die Bestandigkeit:

Lochfrasspotential: Oberhalb dieses Potentials entstehen und
wachsen Lcher.

Repassivierungspotential: Unterhalb dieses Potentials repassivieren bereits
bestehende aktive Lécher. Der Werkstoff ist
geschutzt.

Die verschiedenen Potentiale hangen von der Potentialvorschubgeschwindig-
keit ab: Bei hohen Geschwindigkeiten besteht die Gefahr, dass kritische
Potentiale Uberfahren werden [6]; bei niedrigen Geschwindigkeiten
beobachtet man dagegen héaufig einen sogenannten «Trainiereffekt». Beim
langsamen Wachsen des Passivfilms heilen einzelne Schwachstellen aus.
Der Werkstoff wird dadurch besténdiger [7]. Bei der Auswertung der Loch-
frasspotentiale kann durch Auftragen der Messwerte in Wahrscheinlichkeits-
papier der Einfluss einzelner Einflisse beurteilt werden [8].

Unterhalb des Lochfrasspotentials beobachtet man in chloridhaltigen Medien
Ublicherweise Stromtransienten (Strompeaks). Bei diesen Transienten
handelt es sich um metastabile Ereignisse (metastabiler Lochfrass). Nach
einer kurzen, metastabilen Wachstumsphase repassivieren diese Initiierungs-
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orte. Wenn einzelne angegriffene Stellen nicht repassivieren, tritt stabiler
Lochfrass auf.

1.2.2 Potentiostatische Sprungversuche

Potentiostatische Sprungversuche (Transientenmessungen) werden einge-
setzt, um metastabile Ereignisse bei Potentialen unterhalb des
Lochfrasspotentiales zu verfolgen [9-15]. Nach einem Potentialsprung auf
einen vorgegeben Wert, wird der Stromverlauf zeitlich verfolgt. Je nach
Aggressivitat der Losung passiviert der Werkstoff, oder Lochfrass tritt nach
einer Inkubationszeit auf. Bei Passivitat fallt der Grundstrom meistens nach
einem Potenzgesetz und der Kurvenverlauf weist Stromtransienten auf (Abb.
A2 links). Ein Transient resultiert von einem sich bildenden, meist
halbkugelférmigen Loch. Der Lochdurchmesser liegt im Mikrometer- oder
Submikrometerbereich (Abb. A2 rechts). Anzahl, Grosse sowie Form dieser
Transienten liefern Informationen tber ablaufende Initiierungsprozesse.

10 —
316L
r=B
@
=
(&)
0.1 —
] ! | I |
0 50 100 150 200
time (min)
Abb. A2: Potentiostatischer Sprungversuch (Transientenmessung) eines «rostfreien»
Stahls in 0.1 M NaCl
links: Kurvenverlauf mit Stromtransienten (Jansen [16])
rechts: repassiviertes, halbkugelférmges Loch (Stockert [9])

Bei Eisen, Eisen-Chrom-Legierungen und bei «rostfreien» Stéhlen beob-
achtet man Transienten mit einem langsamen Anstieg und einem schnellen
Abfall (schnelle Repassivierung). Bei Aluminium und bei mechanisch
verletzten Passivfilmen folgt einem schnellen Anstieg eine langsame
Repassivierung [17]. In verschiedenen Arbeiten wurde der Einfluss
zahlreicher Einflussgréssen auf die Transiententétigkeit untersucht [16,18-22].
Die meisten Autoren registrieren eine zunehmende Aktivitat bei hoheren
Chioridgehalten, hoheren Potentialen, tieferen pH-Werten, rauheren
Oberflachen und bei einer grésseren Anzahi Einschliissen. Allgemein wird
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bestatigt, dass sich die Anfélligkeit fir lokale Korrosion mit Transienten-
messungen uberprifen lasst.

1.3 Makroelektrochemische Messtechniken

Elektrochemische Messungen werden praktisch immer in Zellen mit einer
Drei-Elektrodenkonfiguration durchgefiihrt. (Abb. A3). Die drei Elektroden sind
Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Referenzelektrode!. Die abgebildete
elektrochemische Zelle (Standardzelle) besteht aus einem Plexiglaszylinder
mit einer runden Offnung (d = 1 cm) auf einer Seite. Die Proben werden
gegen diese Offnung gepresst. Ein O-Ring dient als Dichtung.

Referenzelektrode

Gegenelektrode

ErardeA } [ //

Haber-Lugginkapillare

Probe

4 z
AIILIIND)
Abb. A3: Elektrochemische Zelle (Standardzelle)

Beim Messen hélt ein Regelgerat (Potentiostat) die Arbeitselektrode (Probe)
auf einem vorgegebenen Potential. Zu diesem Zweck wird das Potential
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode gemessen. Weicht dieses vom
Soliwert ab, verandert der Potentiostat den Stromfluss zwischen Arbeits- und

1 Anstelle der empfindlichen und nicht besonders potentialstabilen Standardwasserstoff-
elektrode (SHE), wird Ublicherweise eine Kalomelelektrode (Quecksilberchloridelektrode,
Saturated Calomel Electrode SCE) eingesetzt:

Es gilt: EsHe = Egce + 0.245 Volt
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Gegenelektrode. Um den Sauerstoffgehalt in der Lésung gering zu halten,
wird wahrend eines Versuchs Stickstoff oder Argon durch den Elektrolyten
geleitet.

Der Einsatz unterschiedlicher Messeinrichtungen ist hauptsachlich auf zwei
messtechnische Schwierigkeiten zurtickzufihren.

. Bei hohen Stromen oder bei schlecht leitenden Lésungen kdnnen
ohmsche Spannungsabfalle die Messung verfélschen.

. Probenhalterungen sind meistens mit Spalten behaftet. Bei Unter-
suchungen von Lochkorrosionsvorgéngen bereitet die auftretende Spalt-
korrosion Probieme.

1.3.1 Erfassung des ohmschen Widerstands

Bei Stromfluss bewirkt der Elektrolytwiderstand (ohmscher Widerstand) einen
ohmschen Spannungsabfall, der das gemessene Potential verfalscht. Eine
kurze stromdurchflossene Elektrolytstrecke zwischen Referenz- und Arbeits-
elektrode verringert den ohmschen Spannungsabfall. Deshalb wird die
Referenzelektrode von einer Haber-Lugginkapillare gehalten, deren Spitze
bis an die Probenoberfidche reicht (Abb. A3). Nach Sawer und Roberts [23]
darf diese jedoch nicht zu nahe bei der Arbeitselektrode plaziert werden.
Sonst treten Abschirmeffekte auf, d.h. die Strom- und Potentialverteilung wird
inhomogen. Bei schlecht leitenden Elektrolyten mit entsprechend hohem
Widerstand wirkt sich der immer noch vorhandene Spannungsabfall stérend
aus. Ist der onmsche Widerstand bekannt, so kann er wahrend der Messung
mit speziellen Potentiostaten laufend kompensiert werden [24]. Die
Bestimmung des ohmschen Widerstandes erfolgt entweder mit Unter-
brechermethoden oder mit AC-Messungen [24,25]. Dabei wird der Effekt
ausgenutzt, dass sich bei schnellen Stroménderungen die ohmsche Span-
nung augenblicklich dndert, wéhrend die Anderung des Elektrodenpotentials
erst innerhalb von Millisekunden oder noch langeren Zeiten erfolgt. Die kapa-
zitiven Eigenschaften der Probe bewirken diese verzdgerte Reaktion.

1.3.2 Reduzierung von Spaltkorrosion

Untersuchungen von Lochinitiierungsvorgdngen setzen voraus, dass
Lochfrass gemessen wird. Deshalb bereitet bei passiven Werkstoffen weniger
der ohmsche Spannungsabfall als vielmehr das Auftreten von



Teil A: Entwicklung einer neuen mikroelektrochemischen Messtechnik 17

Spaltkorrosionserscheinungen bei der Probenhalterung experimentelle
Schwierigkeiten. Zur Vermeidung von Spaltkorrosion werden schon seit
langerer Zeit verschiedene Moglichkeiten vorgeschlagen. Oft erfolgt die
Beurteilung einer Messeinrichtung anhand von Lochfrasspotentialen anderer
Autoren. Verglichen werden «rostfreie» Stahle in chloridhaltigen Lésungen.
Da selbst Stadhle derselben Werkstoffnummer unterschiedliche
Bestandigkeiten aufweisen kdénnen (Teil B Kap. 3.1.2.8), sind solche
Vergleiche mit Vorsicht zu betrachten. Aussagekréftiger sind Streuwerte von
Lochfrasspotentialen, die mit dem gleichen Stahl ermittelt wurden. Zur
Reduzierung von Spaltkorrosion existieren prinzipiell zwei Stossrichtungen:

. Die Grenzzone Probe/Halterung wird auf einen (oder mehrere) Punkte
reduziert. Im Vergleich zur gesamten Probenoberflache ist die Flache,
bei der Spaltkorrosion auftreten kann, extrem kiein.

. Es wird versucht, das Auftreten von Spaiten am Interface von Probe und
Halterung ganz zu unterbinden.

Probenhaiterungen:
. Eingetauchte Proben

Als Probenmaterial verwendete Stockert Dréhte [26]. Diese wurden zu
einer Schlaufe gebogen und in den Elektrolyt eingetaucht. Die
Messflache ist die eingetauchte Drahtoberflache. Bei Stickstoffsplilung
fuhren Barrieren an der Eintauchstelle zu einer ruhigen Elektrolyt-
oberflache. Auf diese Weise versagen die Proben nur selten durch
Wasserlinienkorrosion. Werden Stdbe statt Drahte verwendet, ver-
schlechtert sich das Verhaltnis zwischen Probenoberflache und
Wasserlinienzone. Die Gefahr von Korrosion steigt. Wird nebst dem Stab
auch die Halterung eingetaucht, tritt am Ubergang Probe/Halterung
praktisch immer Spaltkorrosion auf [27].

. Punktlagerungen

Das lose Aufhéangen der Probe an einem Platindraht sowie das Anléten
eines Kupferdrahtes an die Probe wurden schon vor langerer Zeit
vorgeschlagen [28]. Bei solchen Probenbefestigungen lasst sich
Spaltkorrosion an der Kontaktierstelle allerdings nur selten vermeiden.
Manning stitzte die Probe mit einem umgekehrten Dreibein aus
Platindrahten ab. Bei den drei Auflagepunkten beobachtete er keine
Spaltkorrosion [29]. Da bei dieser Methode immer die ganze Probe dem
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Elektrolyt ausgesetzt ist, werden die Probenkanten bevorzugt angegriffen
(Kanteneffekt).

In Kunstharz eingebettete Proben

Bei eingebetteten Proben entstehen wéhrend der Aushartungsphase
des Kunstharzes Spalten. Bei rechteckigen Proben lassen sich in Ecken
Mikrospalten praktisch nicht vermeiden. Verschiedene Autoren
versuchten durch unterschiedliche Probenvorbehandiungen ein mog-
lichst spaltfreies Interface zu erhalten. Soria und Herrera testeten 22
Methoden [30]. Die besten Resultate erzielten sie, wenn die Probe vor
dem Einbetten zuerst bei 60 °C in Salpetersdure mit Natriumsulfat
gebeizt und anschliessend vorpassiviert wird. Andere decken das
interface nach dem Aushéarten mit Lack ab [31] und versuchen so
Spaltkorrosion zu vermeiden.

Proben mit Elektrolytfluss

Hakkarainen stellte 1985 eine Methode vor, bei der eine stetige
Elektrolytbewegung Spaltkorrosion verhindern soll [31]. Er deckte die zu
untersuchende Probenoberflache mit einem elektrolytgetréankten
Stofftuch ab. Das eine Ende des Stoffstreiffens tauchte er in ein gefilites,
das andere Ende in ein leeres Becherglas. Die «<AVESTA-Zelle» beruht
auf einem ahnlichen Prinzip [32]. Bei dieser Zelle verdrangt destilliertes
Wasser den aggressiven Elektrolyten aus dem Spalt zwischen Probe
und Einspannvorrichtung. Dank der geringeren Dichte steigt das
destillierte Wasser sofort auf und bedeckt nur einen kleineren Teil der
Probenoberflache. Statt des Stofftuchs kommt hier ein Filterpapier zum
Einsatz. Die Fliessgeschwindigkeit lasst sich in gewissen Grenzen
variieren. Qvarfort und andere untersuchten mit dieser Zelle kritische
Lochfrasstemperaturen und Jansen benutzte sie fur Transienten-
messungen [16,32,33].

Morach testete die Draht-, AVESTA- und Einbettzelle und verglich sie mit der
Standardzelle (Dichtringzelle) [18]. In 0.1 M NaCl-Lésung bestimmte er die
Lochfrasspotentiale des «rostfreien» Stahis DIN 1.4301. Er stellt fest, dass die
Drahtzelle immer, die AVESTA- und Einbettzelle meistens spaltfrei sind. Bei
der Standardzelle tritt praktisch immer Spaltkorrosion auf. Der Vorteil der
Standardzelle liegt in der einfachen Handhabung.

In Tab. A1 sind die Vor- und Nachteile der einzelnen Zellen aufgelistet:
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Zelle Vorteil Nachteil

Standardzelie (Dichtringzelle) einfache Handhabung  Spaltkorrosion

Drahtzelle spaltfrei nur Drahtmaterial verwendbar
AVESTA-Zelle fast spaltfrei nicht genau definierte Probenflache
Einbettzelle fast spaltfrei aufwendige Probenpréaparation
Punktzelle einfache Handhabung  Kanteneffekte

Tab. Aft: Vor- und Nachteile elektrochemischer Zellen fur grossflachige Untersuchungen

14 Mikroelektrochemische Messtechniken

Korrosionsreaktionen von metallischen Werkstoffen werden heute vor allem
mit Hilfe von grossflachigen Messtechniken untersucht. Sie liefern aus-
schliesslich Informationen Uber das fldchenméassige Verhalten eines
Werkstoffes. Die (ibliche Probenflache liegt im mm?2- bis cm2-Bereich. Flr den
Initiierungsmechanismus lokaler Angriffe werden verschiedene Modelle
vorgeschlagen (Teil B Kap. 1.2.1.2). Sie basieren fast ausschliesslich auf
grossflachigen Untersuchungen. Die komplexen Vorgange bei der lokalen
Korrosion lassen sich mit ihnen nicht vollstandig erklaren. Um die Mecha-
nismen lokaler Angriffe zu verstehen, ist es sinnvoll, die ablaufenden Pro-
zesse auch im Mikro- und Nanometerbereich zu betrachten.

Bei kleinen Messflichen nehmen die Korrosionsstréome entsprechend der
Flachenreduzierung ab. Deshalb war lange Zeit die nicht ausreichende
Auflésung der Messgerate ein Hindernis fir solche Messungen. In den letzten
Jahren wurden jedoch hochauflésende Gerate und neue Messmethoden
(STM, AFM) entwickelt. Dadurch konnte einerseits die Orts- und andrerseits
die Stromauflosung erheblich verbessert werden. Anhand der Ortsaufldsung
lasst sich die Elektrochemie grob in drei Bereiche einteilen (Tab. A2). Die
Mikroelektrochemie kann dabei als Bindeglied zwischen Makro- und Nano-
elektrochemie aufgefasst werden.

Bereich Messftlache
Makroelektrochemie 1mmé -1mé
Mikroelektrochemie 1um2 -1 mmé2
Nanoelektrochemie 1nmé  -1pm2

Tab. A2: Einteilung der Elektrochemie nach der Grosse der Messflache
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1.4.1 Ubersicht

Bei der Entwicklung mikroelektrochemischer Messtechniken steht das Prinzip
der Lokalisierung im Mittelpunkt. Zwei unterschiedliche Wege werden
beschritten:

J Scantechniken (dynamisch)

Proben im mm- bis cm-Bereich werden mit Hilfe von Mikroreferenz-
elektroden und fokussierten Laserstrahlen abgerastert. Dadurch kénnen
Aussagen uber die ortliche Verteilung der ablaufenden Prozesse
gemacht werden. Bei diesen Techniken wird die Probe nicht modifiziert.

. Punktmessungen (statisch)

Durch das Verkleinern der Messflache lassen sich einzelne Oberflachen-
bereiche gezielt untersuchen. Im Gegensatz zu den abtastenden
Methoden ist es auch mdéglich, lokale Bereich zu polarisieren. Bei diesen
Techniken wird die Probe modifiziert.

Die Verfahren lassen sich ferner in optische, optisch/elektrochemische und
rein elektrochemische Verfahren unterteilen. Tab. A3 gibt einen Uberblick
Gber in der Mikroelektrochemie angewandte Verfahren. Im folgenden werden
wichtige, rein elektrochemische Techniken, die fir Korrosionsuntersuchungen
eingesetzt werden, naher vorgestelit.

1.4.2 Abtastende Verfahren

Lokale Korrosionserscheinungen fithren zu einer inhomogen Potential- und
Stromverteilung. Abtastende Verfahren erlauben die auftretenden Unter-
schiede zu erfassen. Dazu werden grossflachige Proben mit Mikrokapillaren
abgetastet. Die Kapillaren werden mit geringem Abstand (Ublicherweise
zwischen 10 und 50 pm) Gber die Probenoberflache bewegt. Die Grosse der
Flache, die dem Elektrolyt ausgesetzt ist, fihrt zu zwei verschiedenen Typen
von Scantechniken:

. Scantechniken mit grossflachigem Elektrolytkontakt

Analog zu den makroskopischen Messtechniken wird bei diesen
Verfahren eine Messflache im cm2-Bereich dem Elektrolyt ausgesetzt.
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Stimulation Detektion Methode und Referenzen
Auflosungsvermogen

dynamisch  optisch optisch Ellipsometrie, 2 10 um Sugimoto: [34,35]
Streinz: [36]
Reflexion, 2 50 um Michaelis: [37]
optisch elektrisch Photostrommessung, Butler: [38]
22um Kozlowski: [39]
Shukla: [40]
Schultze: [41]
Williams: [42]
Schmuki: [43]
Reflexionsspekirometrie  Razzini: [44]
Photoleitfahigkeit Schlichthori: [45,46]
elektrisch optisch Chemilumineszenz, > 1 um Engstrom: [47]
elektrisch elektrisch Potential, 21 um Rosenfeld: [48]
Stromdichte, = 10 um lsaacs: [49-56]
Impedanz, > 10 um Lillard: [57]
Kruger: (58]
Kelvinschwinger Stratmann: [59,60]
SECM, 210 pm Engstrom: [61]
Bard: [62,63]
Kwak: [64]
statisch optisch optisch in-situ Mikroskopie McVay: [65]
210 pum
optisch elektrisch Photostrom mit Bade: [66,67]
Fotoresisttechnik, 210 um
elektrisch optisch mikroskopische Messung, Alkire: [68]
=1um
elektrisch elektrisch Fotoresisttechnik, 2 2 um  Smith: [69]
Beck: {70]
Brandl: [71,72]
Bade: [66,67]
patch-clamp, > 10 um Sakmann: [73]
Tab. A3: Zusammenstellung angewendeter Verfahren in der Mikroelektrochemie

(nach Bade [67])
. Scantechnik mit kleinflachigem Elektrolytkontakt

Ein kleiner Tropfen wird Uber die Probenoberfliche gezogen. Die
Potentialmessung erfolgt innerhalb dieses Tropfens.
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1.4.2.1 Scantechniken mit grossflaichigem Elektrolytkontakt

Prinzip
SRET (Scanning Reference Electrode Technique)

Fir Potentiaimappings setzt man Mikroreferenzelekiroden ein (Abb. A4a).
Einerseits werden gezogene Glaskapillaren als Haber-Lugginkapillaren
bentzt, andererseits verwendet man zugespitzte und dann platinierte Metall-
drahte als Referenzelektroden. Mit Elektrolyt gefiillite Mikrokapillaren weisen
einen sehr hohen Widerstand auf. lhr Eigenrauschen ist bedeutend grésser
als dasjenige von Metalldrahten, die allerdings schwieriger herstellbar sind.
Meistens wird die Potentialdifferenz zu einer zweiten, weiter entfernten
«normalen» Referenzelektrode gemessen. Mit dieser ldsst sich die Probe
auch grossflachig polarisieren.

Bei Stromdichtemappings kommen zwei, leicht versetzte Mikroreferenz-
elektroden zum Einsatz (Abb. A4b). Ist die Leitfédhigkeit des Elektrolyten
bekannt, so lasst sich die Potentialdifferenz der zwei Elektroden in eine
Stromdichte umrechnen:

i= AL! = —A—U- (1)
AR Al-p
mit: i Stromdichte A m2]
AU Potentialdifferenz [vi
AR flachenspezifische Widerstandsdifferenz [Q m?
Al Abstand zwischen den Elektrodenspitzen [m]
) spezifischer Elektrolytwiderstand [Qm]

SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique)

Der Einsatz einer vibrierenden Mikroreferenzelektrode fihrt bei dieser
Technik zu Stromdichtemappings mit einer héheren Aufliésung (Abb. A4c).
Wird die Mikroreferenzelektrode mit einem Piezoelement in eine Schwingung
mit konstanter Frequenz und konstanter Schwingungsamplitude Al versetzt,
erhalt man ein AC-Messignal, das mit Hilfe der Lock-In Technik erfasst wird.
Mit dieser Technik lassen sich kleine Signale verstiarken und Rauschen
herausfiltern. Im Vergleich zur SRET verbessert sich die Aufldsung um ein
Vielfaches. Auch bei dieser Variante wird haufig noch eine weitere
Referenzelektrode eingesetzt.
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LEIS (Local Electrochemical Impedance Spectroscopy)

Bei dieser Methode werden mit lokaler Auflésung Impedanzen (Wech-
selstromwidersténde) erfasst. Die eingesetzte Mikrokapillare enthalt neben
einer Referenzelektrode noch eine Gegenelekirode, mit der die Wechsel-
stromanregung erfolgt (Abb. A4d). Bei relativen tiefen Frequenzen (0.01 Hz
bis 10 Hz) kénnen die gemessenen (Lock-In Technik) Impedanzwerte mit
Korrosionsraten korreliert werden.

Scanverlauf

Abb. A4: Mikrokapillaren fir Scantechniken
a) SRET: Potentialmapping (Mikro Haber-Lugginkapillare)

b) SRET: Stromdichtemapping (zwei versetzte Mikroreferenzelektroden)
¢) SVET: Stromdichtemapping (vibrierende Mikroreferenzelektrode)
d) LEIS: Impedanzmapping (Mikroreferenz- und Mikrogegenelektrode)

Vorteile

. Statistisch relevante Messresuitate
Mit abtastenden Methoden erhélt man grossflachige Informationen mit
lokaler Auflosung. Im Gegensatz zu Punktmessungen sind flir eine Beur-
teilung des Werkstoffverhaltens nicht mehrere Messungen (Statistik!) not-
wendig.

. Polarisationseffekt
Bei Lochfrass treten auf der Probenoberflache aktive und passive
Bereiche nebeneinander auf. Bei Korrosionsreaktionen fliesst ein Strom
und die verschiedenen Bereiche werden polarisiert. Es entstehen Makro-
zellen. Das Polarisationsverhalten von Zellen mit weiter auseinander-
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liegenden aktiven und passiven Bereichen lasst sich im aussen stromlo-
sen Zustand nur mit diesen Messtechniken untersuchen.

Handhabung
Ein weiterer Vorteil dieser Messtechniken liegt in der einfachen Hand-
habung. So ist SRET die &lteste lokale Messmethode.

Nachteile

Polarisationseffekt

Um uberhaupt Potentialunterschiede messen zu kdnnen, miissen Elek-
trolyte mit schlechter Leitfahigkeit benutzt werden. Steigt die Leitfahigkeit
an, wachst auch die Polarisation. Es sind keine, lokalen Potential-
differenzen zwischen einzelnen Zonen mehr zu sehen. Hohe Leit-
fahigkeiten haben einen ausmitteinden Effekt. Fir eine gute Ortsauf-
l6sung wird meistens in stark verdunnten oder in alkoholischen
Elektrolyten gemessen. Praxisrelevante Lésungen kénnen selten ein-
gesetzt werden. Die Polarisation ist auch von der geometrischen
Abmessung der einzelnen Gefligebereiche abhéngig. Sind die anodi-
schen und kathodischen Bereiche zu klein, kdnnen nur geringe
Potentialunterschiede gemessen werden.

Polarisierbarkeit lokaler Bereiche
Der Hauptnachteil liegt darin, dass sich einzelne, lokale Bereiche nicht
polarisieren lassen.

Oberfiachengite

Der geringe Abstand zwischen Mikrokapillare und Probe, der beim
Messen eingehalten werden muss, bedingt eine gute Oberflachengute.
Proben mit rauheren Oberflachen lassen sich nur bei verminderter
Aufldsung untersuchen.

Spaltkorrosion
Tritt bei der Probenhalterung Spaltkorrosion auf, wird ein Messen oft
unméglich. In gut leitenden Ldsungen kommt es zu unerwunschten
Polarisationen.

Durchgefiihrte Untersuchungen

SRET (Scanning Reference Electrode Technique)

Schon 1938 wurden erste Potentialmessungen von Evans und Turnhill vor-
genommen [74-77]. Sie untersuchten an Zinkproben in 10-3 M NaCl-Lésung
die Verteilung von anodischen und kathodischen Bereichen (Abb. A5a).
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Durch Anschliessen der zwei eingesetzten Referenzelektroden an ein
Mikroamperemeter war es mdoglich, die Richtung des Stroms zu bestimmen
und festzustellen, ob ein Oberflachenpunkt Anode oder Kathode ist. Ferner
waren sie in der Lage, Kratzer auf einer Stahloberflache als anodische
Bereiche zu identifizieren. Die Abtastelektrode war auf eine dreidimensionale
Verschiebeeinrichtung montiert. Dies erméglichte ihnen, Aquipotentiallinien
bei einer Zinkprobe in 1 M Natriumchloridiésung aufzunehmen.

Die Methode wurde bis in die 60er Jahre kontinuierlich weiterentwickelt. 1965
fassten Budd und Booth die bis dahin schon zahlreich durchgefiihrten
Arbeiten zusammen [78]. Die Weiterentwicklung fihrte zu immer feineren
Mikrokapillaren (Spitzendurchmesser < 1 um) [79], verbunden mit einer
Steigerung der lokalen Auflésung. Auch die Abtastvorrichtungen wurden
entsprechend dem technischen Stand weiter optimiert. Russische Forscher
(Tamashov und Mitarbeiter; erwéahnt in [78]) untersuchten mit einer
verbesserten Anlage die Anfélligkeit von Stahl-Schweissnahten gegen
interkristalline Korrosion. Um Polarisationseinflisse weitgehend auszuschal-
ten, verwendeten lischner-Gensch, Baumel, Hildebrand und Schwenk bei
Schweissnahtuntersuchungen schlecht leitende Elektrolyte [80-83]. 1979
untersuchte Gainer Weichstahl in 10-5 M NaCl-Lésung [84]. Bei ihm bestand
die Probe aus einem rotierenden Zylinder. Die eingesetzte Mikroreferenz-
elektrode lies sich in der z-Richtung verschieben. So kann die gesamte
Probenoberfliche erfasst werden. Die Potentialunterschiede wurden mit
einem Oszilloskop ermittelt. Bis Anfang der 80er Jahre wurden neben
Oszilloskopen vorwiegend x-y-Schreiber als Aufzeichnungsgeréte benutzt
[56,85,86]. Der nachste Entwicklungsschub der SRET bestand in der zuneh-
menden Automatisierung der Datenerfassung [87-90].

Der wohl erfolgreichste Experimentator auf diesem Gebiet ist Isaacs. Mit
seiner Messapparatur untersucht er vorwiegend Lochfrass (Abb. A5b), inter-
kristalline Korrosion und Schweissnéhte bei «rostfreien» Stahlen [56,91].

SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique)

1974 entwickelten die Biologen Jaffe und Nuticelli eine Messmethode, die es
erlaubt, Zellstrome mit einer hohen Aufldsung zu registrieren. Aufbauend auf
dieser Methode entwickelte Isaacs die SVET (Abb. AS5c). Mit der Technik
untersuchte er Initilerungsvorgange bei Spannungsrisskorrosion, Defekt-
stellen in Beschichtungen und Kontaktkorrosion bei geldtetem Kupfer [50,53-
55]. Jiang setzte diese Methode ein, um die Auswirkungen von Aus-
scheidungen in gealterten Duplexstéhlen zu erforschen [92].
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a) Potentiallinien (durchgezogen) und Stromlinien (gestrichelt) einer Zink-

probe in 1 N NaCl

(Evans [75]

b) Potentialmapping: 18/8 CrNi-Stahl in 0.4 M NaCl +0.03 M HCI nach ver-

schiedenen Zeiten

(Isaacs [91])

¢) Stromdichtemapping (SVET): Eisen in 1 nM NaCl + 1 nM NaxSO4 nach ver-

schiedenen Zeiten

(Isaacs [52])

d) Impedanzmapping: Al-Mo-Elektrode in 0.5 M Borsaure und 0.05 M Natrium-

boratpuffer (4.7 Hz)

(Lillard [57])
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LEIS (Local Electrochemical Impedance Spectroscopy)

Die Technik LEIS (Local Electrochemical Impedance Spectroscopy) stelite als
erster Isaacs vor [49]. Er entwickelte verschiedene Mikrokapillarenformen. Fr
lokale Impedanzmessungen eignet sich die in Abb. A4d gezeichnete Kapillare
am besten. An unterschiedlichen Werkstoffen resp. Oberflachenschichten
verdeutlichte er die vorerst qualitative Tauglichkeit dieses Verfahrens.
Standish griff die Technik auf und erforschte mit ihr Polymerbeschichtungen
auf Metallsubstraten [86]. Die Weiterentwicklung dieses Verfahrens flihrte zu
einer quantitativen Spektroskopietechnik (Abb. A5d) [56]. Analog zum
Stromdichtemapping wird die AC-Potentialdifferenz zwischen zwei leicht
versetzten Referenzelektroden gemessen. Bei bekannter Leitfahigkeit des
Elektrolyten lasst sich die AC-Potentialdifferenz in eine lokale Impedanz
umrechnen. Mit diesem quantitativen Verfahren untersuchte Kruger den
Einfluss der Mikrostruktur auf die Passivfilmbildung sowie das Auftreten
lokaler Korrosion bei Al-Mo-Legierungen [58].

1.4.2.2 Scantechnik mit kleinflachigem Elektrolytkontakt

Prinzip

Bei der «Methode des schleppenden Tropfens» wird ein Tropfen (ber die
Probenoberflaiche bewegt. Zum Einsatz kommt eine Mikrokapillarrdhre mit
einer Durchflussregulierung (Abb. A6). Mit Hilfe der Durchflussregulierung
lasst man einen Elektrolyttropfen variabler Grosse an der Spitze der
Kapillarrohre austreten, wo er durch die Oberflachenspannung gehalten wird.

Tropfen

Prolbe 1 Schweissnaht
P f ]
U777, 4 Befestigungsplatte

R |

Abb. A6: Versuchsanordnung der «Methode des schieppenden Tropfens»
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Vorteile

Statistisch relevante Messresultate
(Siehe Scantechniken mit grossfléchiger Elektrolytbenetzung)

Polarisationseffekt

Da nur eine kleine Oberfldchenzone mit Elektrolyt benetzt ist, kénnen
unerwinschte Polarisationseffekie von weiter entfernten Bereichen ver-
mieden werden. Dies erlaubt, praxisnahe Lésungen mit héheren Leit-
fahigkeiten zu verwenden.

Polarisierbarkeit lokaler Bereiche

Obwohl dieses Verfahren nur fir Potientialscans eingesetzt wird, besteht
die Méglichkeit, lokale Bereiche zu polarisieren. Dazu muss die Kapil-
larenrohre leicht modifiziert werden. Ein dinner Platinddraht ist als Ge-
genelektrode in die Kapillare einzufiihren.

Handhabung
Auch diese Messtechnik erfordert nur einen geringen apparativen Auf-
wand. Sie wurde bereits zwei Jahre nach der SRET entwickelt.

Nachteile

Elektrolytveranderung

Der stark limitierende Faktor ist die stetige Elektrolytverdunstung. Die
Oberflachenspannung bewirkt, dass die Tropfengrésse in etwa konstant
bleibt. Es kommt aber zu einer Aufkonzentration im Tropfen. Vor allem
bei kleineren Tropfen wird die Elektrolytzusammensetzung mit zuneh-
mender Messzeit aggressiver.

Messzeit

Die zu untersuchenden Bereiche werden laufend neu mit Elektrolyt
benetzt. Vor dem Ablesen eines Potentialwertes muss mehrere Minuten
gewartet werden, damit sich ein stabiler Zustand einstellen kann. Das
Einsatzgebiet beschrénkt sich vorwiegend auf Linienscans; Flachen-
scans wirden mehrere Stunden dauern.

Oberflachengite
Elektrolyttropfen lassen sich nur auf schlecht benetzenden Oberflachen
(grosser Kontaktwinkel) bilden. Da durch grobes Schleifen die Benetz-
barkeit stark zunimmt, verlangt dieses Verfahren Proben mit einer hohen
Oberflachengite.
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Durchgefiihrte Untersuchungen

Dix und seine Mitarbeiter entwickelten 1940 diese Technik [93]. Sie unter-
suchten eine sensibilisierte AlCus-Legierung, die infolge einer unginstigen
Warmebehandlung korngrenzenanfallig geworden war. Als Lésung ver-
wendeten sie 0.1 M Kaliumchlorid. Der Tropfen hatte einen Durchmesser von
ca. 1 mm. Die Messergebnisse zeigen, dass die Korngrenzen im Vergleich
zum Korninneren im Mittel 90 mV unedler waren. Filipov und spéter
Devijagina und Tomashov (erwéhnt in [78]) setzten die von Dix entwickelte
Technik zur Untersuchung der Anfalligkeit von Schweissnéhten gegen
interkristalline Korrosion ein. Vermutlich um Aufkonzentrationseffekte zu
minimieren, benutzten sie eine Art Tapping-Verfahren. Vor jeder Poten-
tialmessung wird ein Tropfen auf die Oberflaiche gegeben. Nach einer Warte-
zeit von 20 Minuten lesen sie den Messwert ab. Vor dem Aufbringen eines
neuen Tropfens wird der alte mit einem Filterpapier entfernt. Die gemessene
Potentialverteilung zeigt Abb. A7. In neuerer Zeit wurde diese Technik von
Schultze und seinen Mitarbeitern wieder aufgegriffen (Vortrag INCOM'96,
Dusseldorf 1996). Neben Potentialmessungen beabsichtigen sie auch, lokale
Bereiche zu polarisieren.
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Abb. AT: Potentialscan Uber eine Schweissnaht

sensibilisierter «rostfreier Stahl» in 5% HNO3 + 1% FeClg (aus Budd [78))

1.4.3 Punktmessungen

Scantechniken reichen oft nicht aus, um das Korrosionsverhalten einzelner
lokaler Gefiigebereiche umfassend zu beurteilen. Kinetische Aussagen, d.h.
Aussagen uber die Korrosionsgeschwindigkeit, sind nur méglich, wenn die
Polarisationscharakteristik bekannt ist. Das Polarisationsverhalten lasst sich
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aus Stromdichte-Potentialkurven ermitteln. Das Messen solcher Kurven ist nur
durchfihrbar, wenn sich kleinflachige Bereiche polarisieren lassen.
Voraussetzung dafir ist ein lokaler Kontakt von Probe und Elektrolyt. Von den
Scantechniken erfiillt einzig die Methode des schleppenden Tropfens diese
Bedingung; sie hat aber den gravierenden Nachteil der Elektrolytauf-
konzentration. Im folgenden werden Vorgehensweisen vorgestellt, bei denen
die Messflache auf andere Weise verkleinert wird. Eingesetzt werden zwei
verschiedene Typen lokaler Messtechniken:

. Die Messflache einer grossen Probe wird durch das Abdecken einzelner
Bereiche verkleinert. Friher wurden als Abdeckmittel «normale» Lacke
eingesetzt; heutzutage wird Gblicherweise Fotoresist (Photolack) verwen-
det.

. Feine Drahte werden in ein Harz eingebettet. Die Messflache ist die
Querschnittsflache des Drahtes, die durch Schieifen und Polieren freige-
legt wird.

Mikroelektrochemische Messtechniken bei denen eine kleine planare Mess-
flache einem grossen Elektrolytraum gegenibersteht, haben drei grosse
Vorteile [94,95]:

Schnellerer Stofftransport

Im Gegensatz zu grossflachigen Messungen diffundieren bei der Korrosion
gebildete Spezien sehr viel schneller weg. Die Verhéltnisse sind vergleichbar
mit denjenigen bei rotierenden Elektroden oder Durchflusszellen. Es stellen
sich schnell annahernd stationédre Konzentrationsverhéltnisse ein.

Kleinerer ohmscher Spannungsabfall

Im Vergleich zu grossen Messflachen ist der ohmsche Spannungsabfall um
ein Vielfaches kleiner. Wahrend er bei makroskopischen Messungen vom
Abstand Haber-Lugginkapillare/Probe abhangt, ist er bei mikroskopischen
Messungen direkt proportional zum Radius der Messflache (Kap. 4.1.2.2).

Kieinere Doppelschichtkapazitat

BerUhren sich zwei Phasen (Metall, Elektrolyt) werden im Grenzbereich Krafte
wirksam, die zu einer anisotropen Struktur in diesem Bereich fiihren.
Enthaiten beide Phasen bewegliche Ladungstréager, entstehen auf beiden
Seiten des Grenzbereichs Raumladungen entgegengesetzten Vorzeichens,
welche eine elektrochemische Doppelschicht aufbauen. Es entsteht eine Art
Kondensator. Die elektrochemische Doppelschicht fuhrt zur Bildung von
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Potentialdifferenzen im Phasengrenzbereich, die das kinetische Geschehen
bei Korrosionsvorgangen in vielen Fallen bestimmen. Die Kapazitat dieser
Doppelschicht reduziert sich, analog zum ohmschen Spannungsabfall, mit
dem Radius der Messflache. Da die Zeitkonstante der Doppelschicht-
umladung bedeutend kleiner ist, kbnnen Messungen in schlecht leitfahigen
Medien durchgefihrt werden. Es sind auch schnellere Messungen méglich,
da sich das Potential auf der Metalloberflache in kirzerer Zeit einstellt.

1.4.3.1 Abdecktechniken

Prinzip
Eindrucktechnik

Nach dem Polieren und Atzen der Probenoberflache wird ein durchsichtiger,
isolierender Lack auf die Oberflache aufgebracht. Nach dem Trocknen wird er
Ober einem zu untersuchenden Bereich mit Hilfe eines dafiir modifizierten
Mikrohartemessers durchstossen (Abb. A8a). Der Durchmesser der Eindriicke
betragt ca. 30 um.
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Abb. AS8: Freilegen von Mikromessflachen nach:

a) der Eindrucktechnik
b) der Fotoresisttechnik
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Fotoresisttechnik

Nach dem Polieren und Atzen der Probenoberfliche werden bei diesem
Verfahren lichtempfindliche Lacke eingesetzt. Wird wéhrend dem Belichten
eine Maske (ber den Lack gelegt, so &ndern die belichteten Stellen ihre
Eigenschaften. Mit einem Entwickler kdnnen dann gezielt die belichteten oder
unbelichteten Stellen herausgeldst werden (Abb. A8Db).

Vorteile

Neben der Moglichkeit, lokale Bereiche zu polarisieren und den drei bereits
erwahnten Vorteilen (schnellerer Stofftransport, kleinerer ohmscher Span-
nungsabfall und kleinere Doppelschichtkapazitét), weisen die Messtechniken
noch die folgenden Pluspunkte auf:

Eindrucktechnik

. Keine
Diese Messtechnik wird heute kaum mehr angewandt. Frither wurde sie
eingesetzt, weil sie das einzige Verfahren war, mit dem sich brauchbare
Mikroflachen erzeugen liessen.

Fotoresisttechnik

. Messflachen
Ein von der Mikroelektronik Gbernommenes Verfahren erlaubt, sehr
dinne Lackfilme auf die Probe aufzubringen und genau definierte Mikro-
flachen freizulegen.

] Spaltkorrosion
Beim Freilegen der Mikroflaichen lassen sich scharfe Ubergédnge
Messflache/Fotolack erzielen. Die Wahrscheinlichkeit, dass Spaltkorro-
sion auftritt, wird verringert.

Nachteile
Eindrucktechnik

. Kaltverformung
Beim Durchstossen des Films mit dem Mikrohartemessgerat wird die
Oberflache kaltverformt. Somit wird nicht das Ausgangsgefiige sondern
immer ein stark verfestigtes Geflige untersucht.

. Spaltkorrosion
Beim Durchstossen wird der Film stark verformt. Dadurch vermindert sich
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die Haftung lokal um den Eindruck. Bei den Messungen kommt es
wegen Unterwandern des Films mit Elektrolyt zu Spaltkorrosionsangrif-
fen.

Ausgangszustand

Durch das Atzen wird die Metalloberflache irreversibel verandert. Es
lasst sich nur noch die Korrosionsbestandigkeit eines Werkstoffes
untersuchen, bei dem durch eine vorhergehende Behandlung, viele
Schwachstellen eliminiert wurden.

Fotoresisttechnik

Probenpraparation

Um gut haftende, spaltfreie Fotofiime zu erhalten, ist eine aufwendige
Probenpraparation notwendig. Das Applizieren von gleichméssig
diinnen Filmen sowie das Freilegen der Messflachen nimmt mehrere
Stunden in Anspruch und erfordert spezielle Gerdte. Auch die
Probenpréaparation ist recht aufwendig. So missen die Proben exakt
planparallel sein, da sonst beim Belichten ein Spalt zwischen Maske und
Probe entsteht.

Ausgangszustand

Neben dem Atzen fiilhren auch die Chemikalien, die fir das Weglosen
der unbelichteten Lackbereiche verwendet werden, zu einem un-
definierten Ausgangszustand. Die freigelegten Oberflachen kénnen
wegen des aufgebrachten Films vor den Messungen auch nicht Gber-
schliffen oder poliert werden.

Oberflachengiite

Far gut haftende Filme ist eine hohe Oberflachengite erforderlich. Bei
einigen Anwendungen muss nebst polieren auch noch gelappt werden.
Da solche Oberflachen nicht technischen Oberflachen entsprechen, ist
die Praxistauglichkeit eingeschréankt.

Filmeigenschatften

Einer grossen, mit Fotoresist beschichteten Flache steht eine kleine
Messflache gegeniber. Die Filmeigenschaften kénnen nicht vernach-
lassigt werden. Der Widerstand der beschichteten Fléache ist nicht
unendlich gross und macht sich bei passiven Werkstoffen storend be-
merkbar. Auch die Kapazitat des Fotofilms beeinflusst die Messresultate.
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. Spaltkorrosion
Die Gefahr von Spaltkorrosion ist nur bei optimalen Filmen gering. Fur
das Einstellen eines definierten Ausgangzustands werden die Proben oft
kurzzeitig kathodisch vorpolarisiert. Die dabei auf der Oberflache
entstehenden Gase (Wasserstoffentwicklung) fihren zu einem Abldsen
des Films. Bei der folgenden Messung tritt Spaltkorrosion auf.

Durchgefiihrte Untersuchungen
Eindrucktechnik

Pingel und Smith entwickelten diese Technik, um die Potentiale von
Korngrenzen und Korninnerem verschiedener Aluminiumlegierungen in
Blechform und normaler Korngrésse zu messen [69]. Budd und Both
optimierten die Vorrichtung zum Durchstechen des Lackes [78]. Um die
Genauigkeit beim Positionieren des Mikrohartemessers zu erhéhen, fertigten
sie die ganze Vorrichtung aus einem Stick und schraubten sie wie ein
Objektiv an ein Mikroskop (Abb. A8a). Die Eindruckspitze schliesst den
Stromkreis sobald der Lackfilm durchstossen wird. Auch bei diesen
Untersuchungen wird der Lack fast immer vom Elektrolyten unterwandert
(Abb. A9a). Beck verfolgte das Lochwachstum bei «rostfreien» Stahlen in
Natriumchloridiésungen [70].

Lajain hat als einer der ersten Stromdichte-Potentialkurven im Mikrobereich
aufgenommen [96,97]. Er untersuchte Schweissnahte in einer 0.5 N KCI-
Losung. Die Messwerte interpretierte er als gut reproduzierbar und tber-
einstimmend mit makroskopischen Messungen. Lediglich der kathodische
Bereich ist zu negativeren Potentialwerten verschoben. Bei genauerem
Betrachten muss jedoch festgestellt werden, dass nicht nur das Ruhepotential
zu tief ist, sondem auch die Werte der Stromdichte im Passivbereich fiir eine
so kleine Messflache um einige Grdssenordnungen zu hoch liegen. Der Film
hat sich wahrscheinlich wahrend des Freilegens der Oberflache durch den
Mikroharteeindruck von der Probe abgeldst. Die Messfehler sind dann auf das
Unterwandern des Lacks mit Elektrolyt zuriickzufiihren. Die Haftung des Films
ist vermutlich durch den Beginn der Messung im sehr tiefen kathodischen
Bereich (-1200 mV) noch zusétzlich vermindert worden. Auch die Auflésung
des Potentiostaten ist ungenugend.
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Fotoresisttechnik

In der Elektrochemie wird diese Methode seit Anfang der 80er Jahre intensiv
eingesetzt. Einen guten Uberblick Uber die verschiedenen Praparations-
verfahren zur Mikrostrukturierung gab 1991 McCarley et al. [98].

Abb. A9: Freigelegte Messflachen
a) 35 um Eindruck in Athylen-Cellulose-Uberzug: a') vor dem Eintauchen in

den Elektrolyten und a") nach 3-stiindigem Eintauchen (Budd [78])
b) 100 um Messflache mit 34 um Loch: 18/8 CrNi-Stahl in 1 M HpSO4 + 0.1 M
NaCl bei + 600 mV (SCE) (Alkire [68])

In der Korrosionsforschung wendete Brandel diese Technik an. Sie
entwickelte 1987 ein Verfahren, das sie elektrochemische Messmethode im
Mikrobereich (EMM) nennt [71,72]. Die Methode erlaubt, bei dinnen Resist-
schichten Strukturen bis zu 2 um Durchmesser mit einem kiar definierten
Randschluss freizulegen. Ihr vorgeschlagenes Filmherstellungsverfahren ist
aber ausserst aufwendig. Sie ist in der Lage, reproduzierbare Stromdichte-
Potentialkurven an Silberhartiétverbindungen zu messen. Aufgrund der be-
schrankten Stromauflésung (ca. 3 nA) der Messapparatur kann sie nur
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Ensembles von Mikroflachen untersuchen. Die Weiterentwicklung der Resist-
technik erfolgt vorwiegend in der Mikroelekironik resp. Mikrosensorik. Dank
besserer Gerdte und einfacherer Verfahren wird diese Technik vermehrt
eingesetzt. Alkire und seine Mitarbeiter erforschten das Lochwachstum an
18/8 CrNi-Stahlen. Sie verfolgten das Wachstum einzelner Locher auf einer
Messflache mit 100 um Durchmesser (Abb. A9b). Aus den Resultaten
folgerten sie, dass das Lochwachstum durch die Aufldésung eines FeSO;4-
Salzfilms kontrolliert wird. Ein paar Jahre spéter untersuchten Ke und Alkire
mit dieser Technik die Auflésungsreaktionen von aktiven Mangansulfid-
einschlissen [99]. Rosset und West verfolgten schnelle Auflésungsreaktionen
an dinnen Metallfilmen, die auf ein isolierendes Substrat aufgebracht und mit
einer Resistschicht abgedeckt wurden [100,101]. Der Angriff erfolgte von der
Seite.

1.4.3.2 Einbettechnik

Prinzip

Das Einbetten von feinen Dréhten oder dinnen Platien ist eine weitere
Méoglichkeit fir mikroelektrochemische Punktmessungen. Beim Einbetten
mussen die zum Teil nur einige um dinnen Drédhte abgestitzt und
ausgerichtet werden. Als Positionierhilfen dienen z. B. Mikroglaskapillaren.
Abb. A10a zeigt eine mégliche Konstruktion. Als Einbettmittel wird
Ublicherweise Epoxidharz verwendet. Drahtproben werden auch far
Messungen an kunstlich erzeugten Léchern eingesetzt («Eindimensionale
Lochelektrode», Abb. A10b). Bei solchen Elektroden gelten die aufgefiihrten
Eigenschaften (schnellerer Stofftransport, kleinerer ohmscher Spannungs-
abfall und kleinere Doppelschichtkapazitat) nicht mehr.

Vorteile

. Messflache
Drahte weisen eine hohe Massgenauigkeit auf. Die Messflachen sind
somit exakt definiert.

. Vorbehandiung
Im Gegensatz zu beschichteten Proben kénnen vorhandene Oxidfiime
kurz vor der Messung durch Schleifen oder Polieren entfernt werden.
Auch kathodisches Vorpolarisieren ist problemios méglich. Mess-
resultate von Proben mit definiertem Ausgangszustand lassen sich
vergleichen.
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a) b)

Mikrokapillare — Harz

sehr diinner Draht Draht

Anschlussstlick

Abb. A10: Drahtproben

a) Beispiel eines Probekoérpers mit einem sehr diinnen Draht
b) «Eindimensionale Lochelektrode»

Handhabung

Das Einbetten von Drahten oder Platten ist eine einfach zu handhaben-
de Prozedur. Zudem kann die Probe nach einer Messung tberschliffen
und fur weitere Messungen eingesetzt werden.

Spaltkorrosion
Analog zu makroskopischen Experimenten kénnen durch Optimierung
des Intefaces Draht/Harz fast spaltfreie Proben hergestellt werden.

Nachteile

Verfugbarkeit

Der Hauptnachteil dieser Technik liegt in der beschrankten Anzahl
Werkstoffe, die in Form diunner Drahte verfugbar sind. Von den
«rostfreien» Stahlen sind nur die Stahle AISI 302 und 304 als 10 und
50 um Drahte erhéltlich.

Gefuge

Handelstbliche um-Dréhte besitzen ein stark kaltverformtes Gefuge. Far
Untersuchungen an normalisiertem Geflige sind Wéarmebehandlungen
notwendig. Dabei besteht die Gefahr das unerwiinschte Gefuge-
umwandlungen ablaufen (z.B. Bildung von Chromkarbiden).

Das Ziehen von dinnen Dréhten ist nur mit «reinem», praktisch aus-
scheidungsfreiem Ausgangsmaterial moglich. Ubliche technische Stahl-
qualitaten weisen ein viel heterogeneres Geflge auf.
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. Oberflachengute
Durch grobes Schieifen wird Einbettmaterial auf den Draht geschmiert.
Es entstehen Mikrospalten die schon bei tiefen Potentialen Spalt-
korrosion ausldsen. Dies kann nur durch feines Schleifen (> 2400er Grid)
oder Polieren unterbunden werden.

Durchgefiihrte Untersuchungen

Bei friheren Arbeiten wurden vorwiegend «Lochelekiroden» eingesetzt. Die
Durchmesser der Drahte liegen im Millimeter- und Submillimeterbereich.
Newman und Isaacs untersuchten die anodische Auflésung von 18/8 CrNi-
Stahlen in neutralen Natriumchloridiésungen [102]. Sie entdeckten, dass die
maximale Aufldsungsgeschwindigkeit bei einem bestimmten Potential nicht
mit der hochst moglichen Konzentration zusammenfallt. Die gemessenen
Strom-Konzentrationskurven korrelierten sie mit Lochfrass-Kenngréssen. Mit
gleichen Elektroden erforschte Newman auch die Auflésungs- und Pas-
sivierungskinetik von molybdénhaltigen «rostfreien» Stéhlen [103]. Heim-
gartner und Hunkeler bestimmten den Potentialabfall Gber dem Salzfilm im
Loch. Als Werkstoff verwendeten sie Nickel und «rostfreie» Stahle [104,105).

Neuere Arbeiten profitieren von der Verfiigbarkeit immer dinnerer Drahte
sowie hochauflosender Potentiostaten. 1991 erfasste Riley die Strom-
fluktuationen von planaren 10 pm Drahtelektroden in einer leicht
chloridhaltigen Lésung [13] (Abb. A11). Die 18/8 CrNi-Stahidrahte verdrillt er
mit dem Mittelleiter eines 50 Q Koaxialkabels und steckt sie dann in eine
Glaskapillare. Er detektiert eine grosse Zahl von Stromtiransienten im pA-
Bereich. Im Gegensatz zu grosseren Stromtransienten registrierte er andere
Transientenformen. In den meisten Féllen folgte einem schnellen Strom-
anstieg ein langsamer Stromabfall. Er vermutete, dass es sich um Filmbruch-
und Repassivierungsvorgange handelt. Fir 10 um Drahte ist der gemessene
Grundstrom jedoch um ein Vielfaches zu hoch. Wahrscheinlich trat
Spaltkorrosion auf.

Kleine Messflachen haben den Vorteil, dass repassivierte Lochkeime unter
dem REM auffindbar sind. Pistorius verwendete 50 um Drahte (18/8 CrNi-
Stahl) und leitet aus den gemessenen nA-Transienten und den
entsprechenden Lochkeimen Kriterien flr Lochfrass her [14,106]. Burstein
untersuchte den Einfluss der Oberflaichenrauhigkeit auf die Lochfrass-
initiierung mit den gleichen 50 pm Dréhten [22]. Auch Newmann und seine
Mitarbeiter verwendeten 10 und 50 um Dréhte flr Lochelektroden [107]. Die
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Resultate ihrer Messungen verkniipften sie mit den Uberlegungen anderer
Autoren zu einer «allgemeinen» Theorie Gber Lochfrass.
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Abb. A11: Stromtransienten beobachtet an einem 10 um Draht
18/8 CrNi-Stahl in 0.03 M NaCl + 0.3 M NaClQ4, Potentialscan von -200 mV mit
105 V/s~1, Beobachtungspotential = 40 mV (Riley [13])

1.5 Nanoelektrochemische Messtechniken

In der Nanoelektrochemie ermdglichte die Entwicklung der Rastertunnel-
mikroskopie (STM: Scanning Tunneling Microscopie) und der Atomkraft-
mikroskopie (AFM: Atomic force Microscopie) die Eigenschaften von
Metalloberflachen bis in den nm-Bereich zu untersuchen [108]. Bei diesen
Techniken werden allerdings nicht mehr Strdme von Ladungstragern,
sondern Tunnelstrome (STM) bzw. atomare Anziehungskrafte (AFM)
gemessen.

In der Korrosionsforschung beschréanken sich die bisher durchgefuhrten
Arbeiten weitgehend auf topographische Aufnahmen der Oberflache. Als erste
untersuchten Fan et al. das Verhalten von Stahloberflachen in Chioridiésun-
gen [109]. Sie beobachteten eine mit der Messzeit zunehmende Aufrauhung
der Oberflache. Tiefe pH-Werte verstarkten diesen Effekt. Erste potential-
kontrollierte Untersuchungen fihrten Miyasaka et al. aus und bewiesen, dass
mit in situ STM lokale Korrosionsreaktionen durchgefiihrt werden kénnen
[110]. Die zum gréssten Teil an idealen Einkristallen gemachten Beobachtun-
gen sind schlecht auf technische Werkstoffe Obertragbar. Fundiertere Arbeiten



40 1. Literaturibersicht

folgten in den Jahren 1992. Matsuoka et al. zeigten, dass Oxidfiime wegen
ihres Halbleiterverhaltens nur bei hohen Tunnelspannungen (U > 2.5V) abge-
bildet werden kdnnen und die Filme dann durchtunnelt werden [111]. Somit
wird nicht die Struktur des Oxides selbst, sondern das Interface Metall/Oxid
abgebildet.

In situ AFM Arbeiten von Baker und Alkire et al. befassen sich mit der Rolle
von Mangansulfid-Einschllissen bei lokaler Korrosion [112,113]. Die Resultate
zeigen, dass MnS bevorzugte Initilerungsorte fir Lochfrass sind. Zur
Untersuchung lokaler Korrosionsangriffe werden STM und AFM haufig als
sogenannte «Vorher/Nachher-Technik» eingesetzt. Der Vergleich vom
Ausgangszustand mit angegriffenem Endzustand erlaubt den Initiierungsort
zu bestimmen.

In seiner Dissertation zeigte Schreyer, dass in situ AFM-Topographie-
aufnahmen mdglich sind [114]. Auf technischen Werkstoffen iasst sich die
Bildung eines Passivfilms jedoch nicht beobachten. Die notwendige laterale
Aufloésung ist mangels genugend flachen Proben nicht erreichbar. In situ STM
Topographieaufnahmen sind nur auf oxidfreien Oberflichen sinnvoll. Die
Tunnelbarriere fallt mit der Bildung des Passivfilms um mehrere Grés-
senordnungen zusammen. Der Tunnelprozess erfolgt nicht zwischen STM-
Spitze und Oxid sondern zwischen STM-Spitze und Metalimatrix. Somit wird
nicht die Topographie des Passivfilms, sondern diejenige des darunter-
liegenden Metalls abgebildet.

1.6 Zusammenfassung und Beurteilung

Das Messen von Stromdichte-Potentialkurven ist die am haufigsten
angewandte Messmethode, um lokale Korrosionsvorgénge von «rostfreien»
Stahlen zu untersuchen. Das Lochfrasspotential gibt Auskunft {iber das Ein-
setzen von stabilem Lochwachstum. Bei den Stromfluktuationen (Transienten)
unterhalb des Lochfrasspotentials handelt es sich um Initilerungsprozesse,
die nach kurzer Zeit repassivieren. Diese metastabilen Ereignisse (meta-
stabiler Lochfrass) werden mehrheitlich mit potentiostatischen Sprung-
versuchen studiert.

Die Entwicklung unterschiedlicher makro- und mikroelektrochemischer
Messvorrichtungen beruht auf messtechnischen Problemen. Bei gross-
flachigen Messungen kann bei der Probenhalterung auftretende Spalt-
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korrosion die Resultate verfalschen. Bei kleinflaichigen Messungen steht die
Schwierigkeit der Lokalisierung im Vordergrund. Zuséatzlich verschérft das
unguinstige Verhéltnis von Messflache und Begrenzungslinie die Problematik
der Spaltkorrosion. Im folgenden werden die verschieden Messtechniken
bezliglich ihrer Tauglichkeit fur Lochfrassuntersuchungen beurteilt. Neben der
Spaitkorrosionsempfindlichkeit bestimmen zwei weitere Punkte die Qualitat
einer Technik:

J Handhabung

. Flexibilitat resp. Einschrdnkungen der Messtechnik beziiglich Werkstoff,
Probengeometrie und Elektrolyt

Makroelektrochemische Messtechniken

Zur schnellen Charakterisierung von «rostfreien» St&dhlen werden meistens
elektrochemische Zellen mit einfacher Handhabung und hoher Flexibilitat
gewahlt. Die «Standardzelle» ist ein typisches Beispiel. Die konstruktiv
bedingten Spalten solcher Zellen I6sen Spaltkorrosion aus. Lokale Korro-
sionserscheinungen auf freien Oberflachen lassen sich damit nicht verfolgen.
Praxisnahe Spaltkorrosionstest sind aber gut méglich.

Zur Untersuchung von Lochinitiierungsvorgangen werden von mehreren
Autoren unterschiedliche Konstruktionen vorgeschlagen. Unter dem
Gesichtspunkt der Spaltfreiheit ist die Drahtzelle wohl die optimale
Messvorrichtung. Sie weist jedoch gravierende Nachteile auf. Die mdgliche
Probengeometrie sowie die Werkstoffauswahl sind stark eingeschrankt. Wer
eine aufwendige Probenpraparation nicht scheut, erzielt mit der Einbettzelle
gute Resultate. Zahireiche Arbeiten attestieren diesem Zellentyp Spaltfreiheit.
Bei der Punktzelle wird zwar Spaltkorrosion weitgehend vermieden, der auf-
tretende «Kanteneffekt» wirkt aber ebenso stérend. Eine vielversprechende
Variante ist die AVESTA-Zelle. Neben weitgehender Spaltfreiheit und
einfacher Handhabung ist auch die Freiheit beziglich Probengeometrie
wenig eingeschrankt. Sie ist allerdings die einzige Zelle, bei der die Probe
zwingend waagrecht liegen muss. Eine stérende Aufkonzentration von
Korrosionsprodukten dirfte aber erst bei langerem aktiven Lochwachstum
auftreten. Die nicht genau definierte Probenflache schrankt eine quantitative
Auswertung ein.
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Mikroelektrochemische Messtechniken

Die mikroelektrochemischen Messtechniken lassen sich nach dem Prinzip der
Lokalisierung einteilen. Man unterscheidet zwischen Scantechniken und
Punktmessungen.

Bei den Scantechniken mit grossflachigem Elektrolytkontakt ist eine hohe
laterale Aufldsung nur in schlecht leitfahigen, verdinnten Medien erreichbar.
Praxisnahe, héher konzentrierte Losungen werden selten eingesetzt. Der
geringe Abstand zwischen Probe und Mikroelektrode beim Abtasten erfordert
eine gute Oberflachengite und Planparallelitdt der Probe. Spaltkorrosion
macht sich zwar stdrend bemerkbar, ist aber selten der limitierende Faktor.
Scantechniken mit grossflachigem Elektrolytkontakt eignen sich nur be-
schrankt fur lokale Korrosionsmessungen. Gut untersuchen lassen sich
weniger bestandige Stahle, die schon in verdiinnten Lésungen lokale Angriffe
zeigen. Der Einsatz bei hoher legierten «rostfreien» Stahlen ist nicht sinnvoll.

Bei der Scantechnik mit kleinflichigem Elektrolytkontakt erfolgt die Potential-
messung innerhalb eines Tropfens. Da nur eine kleine Oberflachenzone mit
Elektrolyt benetzt ist, sind Polarisationseffekte von weiter entfernten Bereichen
ausgeschlossen. Diese erlaubt praxisnahe Ldsungen mit héheren Leit-
fahigkeiten zu verwenden. Der stark limitierende Faktor dieser Messtechnik ist
die stetige Elektrolytverdunstung. Es kommt zu einer Aufkonzentration im
Tropfen. Fir lokale Korrosionsuntersuchungen ist die Methode des schlep-
penden Tropfens schlecht geeignet. Sie wird heute praktisch nicht mehr ein-
gesetzt.

Bei der Fotoresisttechnik wird die Messflache durch das Abdecken einzelner
Bereiche von einer grossflachigen Probe verkleinert. Die Fotoresisttechnik
erlaubt genau definierte Messflachen mit scharfem Randschluss freizulegen.
Der Resistfilm wird in einem aufwendigen Verfahren aufgebracht. Gut
haftende, spaltfreie Schichten erfordern planparalelle Proben mit hoher
Oberflachengiite. Bei sauber hergestellten Proben eignet sich die
Fotoresisttechnik gut fiir lokale Korrosionsmessungen. Der grosse préaparative
Aufwand und die hohen Anforderungen an die Oberflachenglite schranken
die Einsatzmdglichkeiten ein.

Das Einbetten von feinen Drahten in Kunstharz ist eine einfache Technik fir
mikroelektrochemische Punktmessungen. Analog zu makroskopischen Expe-
rimenten kénnen durch Optimierung des intefaces Draht/Harz fast spaltfreie
Proben hergestellt werden. Dazu missen die Proben jedoch fein geschliffen
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oder poliert werden. Der Hauptnachteil dieser Technik liegt in der beschrénk-
ten Anzahl Werkstoffe, die in Form dinner Dréhte erhéltlich sind. Die
Einbettechnik eignet sich zwar fir lokale Korrosionsuntersuchungen, es sind
aber nur 2 «rostfreie» Stahlsorten in Form von 10 bis 50 um Dréhten
erhéltlich.

Die Problematik von Spaltkorrosion wird in Arbeiten Uber mikroelektro-
chemische Messtechniken selten erwdhnt. Eigene Messungen zeigten
jedoch, dass bei allen Verfahren nur polierte Oberflachen Spaltfreiheit
gewahrleisten. Da die angegebenen Oberflachenrauhigkeiten zum Teil
erheblich hdéher sind, dirfte bei vielen Messungen Spaltkorrosion die Resul-
tate beeintrachtigt haben.
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2. Anforderungskatalog

Bei den schon existierenden Messtechniken flr mikroelektrochemische
Untersuchungen schranken Nachteile deren Anwendungsgebiete ein (Kap.
1.4). Bei passiven Werkstoffen lassen sich lokale Korrosionsprozesse nur
bedingt untersuchen. Eine neue mikroelektrochemische Messtechnik sollte
deshalb maoglichst viele Vorteile aber mdglichst wenige Nachteile der schon
bestehenden Techniken aufweisen.

Vor den eigentlichen Entwicklungsarbeiten ist es sinnvoli, einen Anfor-
derungskatalog fir die neue Messtechnik zu erstellen. Dieser Katalog enthélt
neben Festanforderungen (alle Festanforderungen sind zu erfiilen) auch
Wunschanforderungen (méglichst viele Wunschanforderungen sollten erfuilt
werden).

2.1 Festanforderungen

e  Grossenvariation der Messflache von 100 pm2 - 1 mm?2 (F)

Die Moglichkeit, die Grésse der zu untersuchenden Flache im gesamten
Mikrometerbereich stufenlos variieren zu kénnen, ist eine zentrale
Forderung. Die untere Grenze von 100 um2 (Flache mit einem Durch-
messer von ca. 10 um) erlaubt das Korrosionsverhalten von einzelnen
Gefligeinhomogenitéten (Einschiissen, Korngrenzen, Ausscheidungen,
Mikrorisse etc.) zu studieren. Die obere Grenze von 1 mm?2 (Flache mit
einem Durchmesser von ca. 1 mm) ermdglicht nahtlos an die Grosse der
Messflachen von «konventionellen Makromessungen» anzuschliessen.

e  Exakte Lokalisierung der Messflache (F)

Atzen wird oft angewandt, um Gefligeinhomogenititen sichtbar zu
machen. Bei diesem Prozess werden Schwachstellen angegriffen oder
aufgeldst; ihr Korrosionsverhalten kann nicht mehr untersucht werden.
Mit der neuen Messtechnik muss es daher moglich sein, interessante
Bereiche bei nicht geétzten Proben zu lokalisieren.
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*  Proben mit unterschiedlichen Oberflachenrauhigkeiten (F)

Eine Erhdhung der Oberflachenrauhigkeit senkt die Korrosionsbe-
standigkeit [14,16,18,22,115]. Da sich praxisrelevante Messresultate
hauptséchlich an grob geschliffenen Proben erzielen lassen, miissen
Untersuchungen an Proben mit unterschiedlichen Rauhigkeiten moglich
sein.

e  Messflache muss polarisierbar sein (F)

Nur wenn ein lokaler Bereich polarisierbar [71] ist, kann sein Kor-
rosionsverhalten umfassend beurteilt werden. Diese Forderung ist gleich
bedeutend mit:

- Lokale Stromdichte-Potentialkurven miissen messbar sein.

- Lokale potentiostatische Messungen miissen durchfiihrbar sein.

e  Messen von Stromdichten < 0.05 pA/cm? (F)

Beim Messen von Stromdichte-Potentialkurven in neutralen Lésungen
betragt die Passivstromdichte von passivierbaren Werkstoffen ca. 0.5 bis
1 uA/cm2. Fir eine geniigend gute Auflosung sind Stromdichten < 0.05
nA/cm? Voraussetzung. Diese Forderung stellt hohe Anspriiche an die zu
entwickelnde Messtechnik. Bei einer Messflache von 100 um?2 ergeben
sich Stréme von ca. 50 fA.

e  Deckschichtfreie Proben als Ausgangszustand (F)

Bei Korrosionsuntersuchungen lassen sich reproduzierbare Messre-
sultate am besten an deckschichtfreien Proben erzielen (definierter Aus-
gangszustand). Aus diesem Grund erfolgt bei makroskopischen Messun-
gen das Schleifen und/oder Polieren der Proben meistens kurz vor dem
Versuch. Diese Vorbehandlung muss auch bei den zu untersuchenden
Mikrofltachen méglich sein.

e  Spaltireies Messen (F)

Das Hauptproblem vieler mikroelektrochemischer Messtechniken ist das
Auftreten von Spaltkorrosion am Interface Metall/Einbettmittel oder
Metall/Lack. Die Spaltkorrosion verunmdglicht die Untersuchung lokaler
Korrosionsvorgange. Massgebend ist nur, wie ausgepragt der Spalt ist.
Mikroelektrochemische Messungen sind nur sinnvoll, wenn es gelingt,
Spaltkorrosion zu vermeiden.
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¢  Schnelle Datenerfassung (F)

Das Studium von Initiierungsvorgangen lokaler Korrosion ist ein
wichtiges Anwendungsgebiet der neuen Messtechnik. Damit die zum Teil
schnell ablaufenden Prozesse detektiert werden kénnen, ist eine Daten-
erfassungsrate von > 5 Hz erforderlich.

2.2 Wunschanforderungen

Die folgenden Wunschanforderungen beinhalten keine Verbesserung der
Orts- oder Stromauflésung; sie erleichtern die Handhabung. Gesicherte
Aussagen sind bei kleinflachigen Untersuchungen nur mit einer grosseren
Anzahl von Messungen (Statistik) méglich. Deshalb ist die Handhabung ein
wichtiges Qualitdtsmerkmal einer mikroelektrochemischen Messtechnik. Je
einfacher die Handhabung, desto mehr Experimente kénnen durchgefiihrt
werden, das heisst desto wirtschaftlicher ist die Technik.

Die Wirtschaftlichkeit einer Messtechnik lasst sich definieren als:

Gesamtzeit pro Versuch (2)
eigentliche Messzeit

WMesstechnik =

Die Gesamtzeit pro Versuch beinhaltet neben der eigentlichen Messzeit die
Zeit fir Probenpréaparation, sonstige Vorbereitungsarbeiten (Lésungen
herstellen und spilen, Messgeréte eichen, ...) und Datenauswertung.

Angestrebt wird ein Faktor Wpmesstechnik, der moglichst nahe bei 1 liegt. Bei
Makromessungen liegt dieser flr Stromdichte-Potentialkurven zwischen 1.5
und 2. Bei Mikromessungen ist ein &hnlich guter Wert nur erreichbar, wenn
die neue Messtechnik die meisten Wunschanforderungen erfiillt.

. Einfache und schnelle Probenpraparation (W)

Je weniger Anforderungen beziglich Oberflachengite und Plan-
parallelitat die zu untersuchenden Proben erfiillen missen, desto kirzer
wird die Probenpréaparation. Aufwendige Prozeduren wie Hochglanz-
polieren, Planschleifen und Lappen sollten nicht notwendig sein.

. Unterschiedliche Probenformen (W)

Mit der neuen Technik werden nicht nur Platten- und Stangenmaterial,
sondern auch technische Bauteile oder Konstruktionen (z.B. Schrauben,
Schweissnahte, gerippte Baustahle, ...) mikroelektrochemisch unter-
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sucht. Die Mdglichkeit, Proben mit unterschiedlichen Formen zu testen,
verkurzt die Probenherstellung stark.

. Kurze Vorbereitungsarbeiten (W)

Das Messen von extrem kleinen Strémen bedingt gut justierte, stabile
Messgeréate. Die Forderung nach kurzen Eich- resp. Justierprozeduren
stellt hohe Anspriche an die Messgerate. Ein einfaches Suchen einer
geeigneten Messflache hilft ebenfalls, die Vorbereitungsarbeiten zu ver-
kiirzen.

*  Messméglichkeit in normalen Laborraumen (W)

Bei der neuen Messtechnik ist auf eine gute Unterdriickung ausserer
Storungen (Erschitterungen, elektromagnetische Stérfelder,...) zu
achten. Nur ein Arbeiten in normalen, nicht speziell abgeschirmten
Laborraumen gewéhrleistet eine einfache Handhabung.

. Benutzerfreundliche Messoftware (Datenerfassung) (W)

Die Anforderungen, die an die neue Messtechnik gestellt werden,
erfordern die Kombination verschiedener, hochauflésender Messgeriéte.
Zum Ansteuern und zur Datenerfassung ist die Entwicklung einer
eigenen Messoftware unvermeidlich. Dass ein benutzerfreundliches
Messprogramm die Handhabung einer Messtechnik wesentlich
vereinfacht, ist einleuchtend. Es ist jedoch dusserst schwierig zu definie-
ren, wie ein benutzerfreundliches Programm aussehen soll. Es wurde
versucht, die Software unter dem Motto zu entwickeln:

Ein Programm ist um so benutzerfreundlicher, je schneller andere
Anwender (z.B. Studenten) das Programm korrekt benltzen kdnnen.
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3. Idee

Mit der neuen Messtechnik muissen lokale Flachen polarisierbar sein
(Festanforderung). Dies setzt voraus, dass nur der zu untersuchende, lokale
Bereich dem Angriffsmedium ausgesetzt ist. Bei den meisten schon
existierenden Messtechniken erfolgt dies durch eine Probenmodifikation.
Entweder werden kieine Proben (eingebettete, diinne Drahte) verwendet oder
grosse Teile einer Probe werden mit einem Lack abgedeckt. Da eine
Optimierung einer dieser Techniken wenig erfolgreich erschien, wurde eine
neue Moglichkeit gewéhlt:

Prinzip: Die elektrochemische Zelle wird verkleinert!

Der Einsatz von Mikrokapillaren ermdglicht, die Messflache stark zu ver-
ringern. Abb. A12 verdeutlicht, wie sich das Korrosionsverhalten einzelner
Gefugeinhomogenitdten durch gezieltes Positionieren einer Mikrokapillare
untersuchen lasst.

Mikrozelle
(2 um)

Makrozelle
(o cm)

Ausscheidung Korngrenze

Abb. A12: Reduzierung der Messflache durch den Einsatz von Mikrokapillaren
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4. Messanlage

In Abb. A13 ist die neu entwickelte Messanlage dargestellt. Fir den Aufbau
wurde ein metallurgisches Metallmikroskop (Nikon OPTIPHOT) mit Video-
kamera (Bischke CCD-5230P) verwendet. Bei Korrosionsuntersuchungen
wird die Probe auf dem Mikroskoptisch fixiert, wahrend die elektrochemische
Mikrozelle (beschichtete Mikrokapillare mit Halter) wie ein Objektiv an den
Objektivrevolver festgeschraubt wird. Dank dieser Anordnung kann zuerst ein
interessanter Bereich auf der Probe mit verschiedenen Vergrésserungen
(200x - 600x) gesucht und nachher die Mikrozelle an dieser Stelle positioniert
werden. Durch Betrachtung der untersuchten Flache nach dem Versuch
kénnen die gemessenen Strome Korrosionsangriffen zugeordnet werden.

|
o | Faradaykéfig
£
(]
N4
Mikroskop
. . Obijektiv
Computer Bildschirm
Mikrozelle
|
1 . Probe
Potentiostat Mikroskoptisch
B Doppel-
RGA ¢ ¢ ¢ |Impedanzwandler
Filter < 213 RGA |
—

Abb. A13: Messanlage fur mikroelekirochemische Korrosionsuntersuchungen
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Im Gegensatz zu grossflachigen Experimenten bewegen sich die Strome (von
passiven Werkstoffen) bei mikroelektrochemischen Untersuchungen nicht
mehr im Bereich von pA und nA sondern im Bereich von pA und fA. Das
Messen solch kleiner Strome erfordert neben einem hochauflésenden,
rauscharmen Potentiostaten eine gute Abschirmung gegen elektro-
magnetische Felder. Der Aufbau erfolgte deshalb in einem Kupfer-
Faradaykafig. Bei der Datenerfassung ermdglicht ein selbst gebauter Filter,
noch vorhandene Stérsignale (z.B. 50 Hz Netzbrummen) zu reduzieren. Die
ganze Messanlage wurde auf einem erschitterungsfreien Wégetisch
aufgebaut.
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5. Mikrozelle

Abb. A14 zeigt den Aufbau der verwendeten, elektrochemischen Mikrozelle.
Im wesentlichen besteht sie aus einer Mikrokapillare und einem Halter. Die
Mikrokapillare besteht aus einer gezogenen, plangeschliffenen und dann
beschichten Glaskapillare, die mit Elektrolyt gefullt ist. Der Spitzen-
durchmesser der Mikrokapillare kann zwischen 2 und 1000 um variieren. Der
Dichtungsring (Schicht aus Silikonkautschuk) auf der Stirnflache verhindert
ein Auslaufen des Elektrolyten. Ein 0.5 mm dicker Platindraht dient als
Gegenelektrode. Als Referenzelektrode wird eine Kalomelelektrode ver-
wendet, die tiber eine Elektrolytbriicke mit der Glaskapillare verbunden ist.

Adapter mit Objektivgewinde

S

|

__>

—_—

Platindraht
/ ,/ [

Halter

B 1

Elektrolytbriicke zur
Kalomelelektrode

—Mikrokapillare

Silikondichtung

Probe

d=2pm - 1000 pm

Abb. A14: Elektrochemische Mikrozelle
links:  schematisch
rechts: real (Die Elektrolytbricke zur Kalomelelektrode ist verdeckt.)
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5.1 Mikrokapillare mit Dichtung

5.1.1 Herstellung

Die Herstellung von Mikrokapillaren mit Dichtung umfasst vier Phasen (Tab.
A4). Unter Bericksichtigung der Ausschussrate betrégt die Herstellungszeit
fur eine gute Kapillare ca. zwei Stunden. Die Materialkosten belaufen sich auf
etwa 2 Franken. Die Lebensdauer liegt zwischen 50 und 150 Messungen.

Phase Arbeit Zeit [Min.] Ausschuss [%]
1 Ziehen der Glaskapillare 1 5

2 Planschleifen der Kapillarenspitze 10 10

3 Aufbringen der Dichtung 60 15

4 Qualitatskontrolle 50 20

Gesamtzeit und Ausschussrate 120 50

Tab. A4: Verfahrensschritte bei der Herstellung von beschichteten Mikrokapiliaren

Die Werkstoffe und Gerate, die fiir die Herstellung bendtigt werden, sind in
Tab. A5 aufgelistet.

Werkstoff/Gerat Hersteller Modell Funktion

Borosilikat-Glaskapillaren World Precision  Single-barrel Ausgangsmaterial far
Instruments WPl  glass capillaries Mikrokapillaren

kaltaushartender Einkom- Dow Corning Silastic® Dichtungswerkstoff
ponenten-Silikonkautschuk  Corp.

Glaskapillaren-Ziehgeréat World Precision  Micropipette Herstellung (Ziehen) von
Instruments WPl Puller PUL-1 Mikrokapillaren

Schieifscheiben (Metallurgie) Struers Knuth-Rotor 2  Planschleifen der Mikro-
kapillaren
Durchlichtmikroskop Leica Biomed verschiedene Funktionen

bei der Herstellung

Tab. A5: FUr die Herstellung von Mikrokapillaren notwendige Werkstoffe und Geréate
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1. Phase: Ziehen der Glaskapillare

Fur das Kapillarenziehen wurden mehrheitlich AT i
dickwandige (OD/ID = 1,5/0.84 mm), aber auch =
dinnwandige (OD/ID = 1,5/1.12 mm) Borsilica- é
Glaskapillaren verwendet. Das Kapillarziehen er- )

folgte mit einem horizontalen Ziehgerat. Aus 15 cm Q 1

langen Glaskapillaren lassen sich 4 Mikrokapil- g

laren mit einem Spitzendurchmesser < ium 2
herstellen. Durch Variation der Heiztemperatur, §’
Heizdauer sowie der beim Ziehen herrschenden E‘"

Zugkraft lasst sich die Lange der Verjliingungszone
) Abb. A15: gezogene
verandern (Abb. A15). Mikrokapillare

Fir mikroelektrochemische Untersuchungen wurden Kapillaren mit Ver-
jungungszonen mit einer Lange zwischen 0.5 cm und 1.5 cm eingesetzt. Die
Schaftlange variierte zwischen 0.5 cm und 2.5 cm. Eine lange Ver-
jungungszone erleichtert das Planschleifen der Kapillaren, wéhrend eine
kurze Verjliingungszone zu einem kleineren Rq fihrt (Kap. 4.1.2.2).

2. Phase: Planschleifen der Kapillarenspitze

Das Planschieifen der Kapillarenspitze erwies sich zuerst als Problem.
Konventionell erhaltliche Schleifvorrichtungen! zum Anspitzen von Mikro-
kapillaren sind wegen der geringen Abtragrate ungeeignet. Bei metallo-
graphischen Schleifscheiben weisen die Schieifpapiere immer kleine Un-
ebenheiten auf. Diese fiihren beim Schleifen sofort zum Brechen der
empfindlichen Kapillarspitzen. Folgender Trick erlaubte ein einfaches und
schnelles Planschieifen der Kapillaren:

Beim Schleifen sorgt ein etwa 10 kg schwerer, auf einem Wasserfilm
gleitender Stahlklotz fiir eine absolut plane Schleifflache (Abb. A16). Eine
Haltevorrichtung verhindert sein Wegschleudern. Das Anlegen der Kapillare

1 In der Medizin und Biologie werden haufig «angespitzte» Mikrokapillaren verwendet. Bei
Kapillardurchmessern im Submikrometerbereich erleichtern schrédg angeschliffene Spitzen
das «Einstechen» in Zellen. Der grosse ohmsche Widerstand von Submikrometerspitzen
lasst sich ebenfalls reduzieren. Das Anspitzen erfolgt Ublicherweise auf planen, rotierenden
Scheiben, auf die eine Emulsion mit Schleifpartikeln (z.B. Aluminiumoxid) aufgetragen wird.

Grossere Abtragraten sind mit solchen Schieifscheiben aber nicht moglich.
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an den Stahlklotz erleichtert das senkrechte Halten!. Dadurch lassen sich
plane Frontflachen senkrecht zur Kapillarenachse erzeugen.

Die Bestimmung des Spitzendurchmessers erfolgt unter einem Durchlicht-
mikroskop.

fixierter Stahlklotz Wasser

Glaskapillare 2400er SiC

Schleifpapier

rotierende Schleifscheibe

Abb. A16: Planschieifen von Kapillarspitzen

Kapillaren mit Spitzendurchmessern < 5 um sind einfacher herzustellen. Unter
dem Durchlichtmikroskop lasst sich die Kapillarenspitze an einer polierten
Stirnflache eines Plexiglasstabs brechen. Der Bruch erfolgt bei solch kieinen
Durchmessern meistens senkrecht zur Kapillarenachse. Das im Plexiglasstab
sichtbare Spiegelbild erméglicht ein exaktes Brechen der Kapillare.

3. Phase: Aufbringen der Dichtung

Vorversuche zeigten, dass fiir gut reproduzierbare Resultate die Silikon-
dichtung einer Kapillare relativ dick sein muss. (Die Dichtung muss «gut
knautschbar» sein2.) Ideal sind Dicken, die etwa dem halben Spitzen-
durchmesser entsprechen. Um ausreichend grosse Schichtdicken zu errei-
chen, wird eine Dichtung in mehreren Zykien «aufgebaut». Jeder Zyklus bein-
haltet vier Schritte (Abb. A17):

1 Das Fixieren der Kapillare in einer Halterung erwies sich als ungeeignet. Das weniger starre
Halten von Hand, flhrt zu deutlich weniger unerwunschten Brichen.

2 gehr diinne Dichtungsfilme (< 1 um) haben zwei Nachteile:
1. Bei nicht absolut planen Frontfilachen besteht die Gefahr, dass die Kapillarenspitze nicht
vollstandig auf der Probe aufliegt. Die Folge ist eine ungeniigende Abdichtung.

2. Im Gegensatz zu relativ dicken Dichtungen kann Spaltkorrosion auftreten.
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1.  Durch Eintauchen in kaltaushartenden 1 Komponenten-Silikonkautschuk
wird die Dichtungsmasse aufgetragen. Dieser Schritt erfolgt unter dem
Mikroskop.

2.  Ein Durchspilen mit Alkohol entfernt den Silikonkautschuk innerhalb der
Kapillare.

3. Die nach dem Durchspilen oft unebene Silikonschicht wird vor einem
erneuten Auftrag geglattet. Flissige Seife auf dem Plexiglasstab
verhindert ein Festkleben des Silikonkautschuks. Dieser Schritt erfolgt
ebenfalls unter dem Mikroskop.

4. Durch Eintauchen der Kapillare in Alkohol wird die noch vorhandene
flussige Seife auf der Silikonschicht entfernt.

1. Auftragen 2. Durchspiihlen
e
—F — /A|k0h0|
T
T Silikonkautschuk l
4. Entfernen von fliissiger Seife 3. Glatten

flissige Seife
Abb. A17: Teilschritte beim Aufbringen der Dichtung

4. Phase: Qualitatskontrolle

Die Qualitatskontrolle besteht bei jeder Mikroelektrode aus drei Prifungen:
. Knautschpriifung der Dichtung
. Dichtigkeitsprufung der Dichtung
e Prufung der Spaltfreiheit
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Knautschprifung

Die Verformbarkeit der Silikondichtung lasst sich unter dem Mikroskop
prifen. Bei einer guten Kapillare lasst sich die Dichtung um mehr als 1/4
des Spitzendurchmessers knautschen (Abb. A18a). Zum Testen wird die
Kapillare gegen einen Plexiglasstab gepresst (Abb. A18b). Um einen
Verschluss zu vermeiden, darf sich die Dichtungsmasse beim Knaut-
schen nicht nach innen wolben.

Dichtigkeitsprufung

Zum Prifen der Dichtigkeit wird die Kapillare auf einen planen Unter-
grund aufgesetzt und mit leichtem Druck Alkohol durch die Kapillare ge-
presst. Bei einer guten Kapillare tritt kein Alkohol aus.

Prufung der Spaltfreiheit

Die Prufung der Spaltfreiheit erfolgt anhand von Stromdichte-Potential-
kurven des «rostfreien» Stahls DIN 1.4301 in 1 M NaCl-Lésung. Nach
einer Messung sind bei guten Kapillaren unter dem Mikroskop keine
Spaltangriffe sichtbar.

Abb. A18: a) Mikrokapillare mit Silikondichtung (Spitzendurchmesser = 100 um)

b) Prifung der Knautschbarkeit der Silikondichtung unter dem Mikroskop
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5.1.2 Eigenschaften

5.1.2.1 Uberblick

Tab. A6 gibt einen Uberblick liber wichtige Eigenschaften der Mikrokapillare.

Werkstoff
Glasart Borosilicatglas
Erweichungstemperatur C 530
spezifischer Widerstand Qm >1013
chemische Bestandigkeit (25°C) Salzlésungen Séauren Basen

ausgezeichnet | ausgezeichnet sehr gut

Dimensionen

OD/IDAusgangskapillare mm 1.5/0.83 oder 1.5/1.15
Spitzendurchmessergezogene Kapillare pm ca.0.3
Spitzendurchmessergeschiiffene Kapillare um 2-1000
Lange schaft cm 05-25
Lange verjingungszone cm 05-15

Tab. A6: Eigenschaften der Glaskapillaren

Erlauterungen:

Erweichungstemperatur

Die tiefe Erweichungstemperatur des Borosilicatglases erméglicht ein
einfaches Ziehen von Mikrokapillaren.

Spezifischer Widerstand

Der hohe spezifische Widerstand verhindert das Auftreten von Kriech-
stromen.

Chemische Bestandigkeit

Die gute chemische Bestandigkeit erlaubt Korrosionsuntersuchungen in
aggressiven Lésungen.

Form (Dimensionen)

Die Kapillarenform (hauptséchlich die Lange des Schaftes und der
Verjiingungszone) beeinflussen die Grésse des ohmschen Spannungs-
abfalls.

(Siehe Kap. 5.1.2.2 «Ohmscher Spannungsabfall»)
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Tab. A7 gibt einen Uberblick iber wichtige Eigenschaften der Mikrokapillare.

Werkstoff

Elastomer Silikonkautschuk

Verarbeitbarkeit Einkomponentensystem (kaltaushartend)

mit thixotropem Verhalten
Benetzbarkeit Silikonkautschuk ist stark hydrophob und
antiadhésiv

Zusatzstoffe (Losungsmittel) keine

Verformbarkeit % ca. 400

Druckverformungsrest % (20°-100°C) <5

spezifischer Widerstand Qm 1x1015

Gasdurchlassigkeit im Vergieich mit hoch
anderen Elastomeren

Alterungsbestéandigkeit Sauerstoff Ozon Licht
ausgezeichnet | ausgezeichnet | ausgezeichnet

chemische Bestandigkeit (25°C) Salzlésungen Sauren Basen
ausgezeichnet | ausreichend ausreichend

Dimensionen

Hoéhe des Dichtungsringes ca. 1o Spitzendurchmessergeschlifiene Kapillare

Tab. A7: Eigenschaften der Dichtung

Erlauterungen:
J Verarbeitbarkeit

Das Aufbringen von Dichtungen im Mikrometer-Massstab ist haufig mit
Schwierigkeiten verbunden. Die Konsistenz der verwendeten Dichtungs-
masse (gelartig) ist fir die Verarbeitung ideal. Die thixotrope Eigenschaft
des Silikonkautschuks flihrt zu Dichtungsringen mit glatten Oberflachen.
Im Gegensatz zu warmaushartenden oder Zweikomponenten-Dichtungs-
massen lasst sich die verwendete Dichtungsmasse (kaltaushéartendes
Einkomponentensystem) bedeutend einfacher verarbeiten.

. Benetzbarkeit

Die ausgezeichnete Spaltfreiheit der Dichtung ist héchstwahrscheinlich
auf die schlechte Benetzbarkeit der Silikonmasse zurtickzufiihren.

(Siehe Kap. 5.1.2.3 «Spaltfreiheit der Silikondichtung»)
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e  Zusatzstoffe (Lésungsmittel)

Um eine Kontamination des Elektrolyten zu vermeiden, darf die ausge-
hartete Dichtungsmasse keine losbaren Stoffe (z.B. Weichmacher)
enthalten. Beim Aushérten des Silikonkautschuks wird Essigséure frei
gesetzt, das ausgehértete Elastomer ist aber frei von Zusétzen. Da
Silikonkautschuk keine Weichmacher, Alterungsschutzmittel oder son-
stige diffundierende Zusatze enthélt, wird es auch fir medizinische
Zwecke verwendet.

. Verformbarkeit

Grundvoraussetzung fur eine gute Knautschbarkeit der Silikondichtung
ist eine grosse Verformbarkeit.

*  Druckverformungsrest

Der kleine Druckverformungsrest ist fur die Formstabilitdt der
Silikondichtung verantwortlich. Selbst nach Gber 100 Messungen weist
der Dichtungsring immer noch die urspriingliche Form auf.

»  Spezifischer Widerstand

Der hohe spezifische Widerstand verhindert das Auftreten von Kriech-
strédmen.

*  Gasdurchlassigkeit

Wegen der relativ hohen Gasdurchléssigkeit des Silikonkautschuks sind
mehrstiindige Messungen in sauerstofffreien Lésungen nur bedingt
moglich. Da samtliche Messungen im Rahmen dieser Arbeit in luftge-
sattigten Losungen erfolgten, ist dies jedoch unbedeutend.

. Alterungsbestandigkeit

Die ausgezeichnete Alterungsbestandigkeit verhindert eine Versprodung
der Silikondichtung. Die Lebensdauer einer Mikrokapillare hangt nicht
vom Altern der Silikondichtung ab. Der limitierende Faktor ist unvor-
sichtiges Hantieren, das zum Brechen der Kapillarenspitze fiihrt.

e  Chemische Besténdigkeit

Die chemische Bestandigkeit von Silikonkautschuk gegeniiber starken
Sauren und Laugen wird oft als relativ gering bezeichnet [116,117].
Solche Lésungen kdnnen auf die Dauer die Silikongrundkette zerstoren
(hydrolysieren). Die angegebenen Konzentrationen bei denen eine
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Zerstorung stattfindet, sind aber sehr hoch. Wie Tab. A8 zeigt, ist die
chemische Bestandigkeit selbst bei mehrmolaren Séuren und Basen
noch gut. Im Einsatz zeigen die Silikondichtungen auch nach langeren
Messzeiten in aggressiven Elektrolyten nie Anzeichen (z.B. Verspro-
dung) eines beginnenden Kettenabbaues.

Medium Gewichts% Molaritit [M] Bestandigkeit
Salzsaure 15% 4.5 1
38% 12.5 3
Schwefelsaure 10% 1.1 2
30% 4 4
Salpetersaure 10% 1.8 3
25% 4.5 4
Natronlauge 10% 2.5 1
25% 7 2
Natriumchlorid 5.5% 1 1
22% 5 1

Tab. A8: Bestédndigkeit von Silikonkautschuk in verschiedenen Lésungen

Legende:

1 ausgezeichnete Bestandigkeit kein Angriff

2 gute Bestandigkeit Angriff nach langerer Zeit méglich

3 mittlere Bestandigkeit Angriff nach langerer Zeit wahrscheinlich
4 unbesténdig Angriff schon nach relativ kurzer Zeit

¢ Hohe des Dichtungsringes

Die Héhe des Dichtungsrings bestimmt die Grésse der Knautschbarkeit und
somit die grésstmogliche Oberflachenrauhigkeit der Proben.

(Siehe Kap. 5.1.2.4 «Messen auf rauhen Oberflachen»)
5.1.2.2 Ohmscher Spannungsabfall

Der Elektrolytwiderstand, der sich als ohmscher Spannungsabfall auswirkt, ist
gleich dem Widerstand zwischen der Oberflache der Elektrode und der
Aquipotentialfiéche, die durch die Spitze der Haber-Luggin Kapillare geht.

Ua =1IRg (3)
mit: Ug ohmscher Spannungsabfall Vi
| Korrosionsstrom [A]

Ro ohmscher Widerstand Q]
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Abb. A19 zeigt den Elektrolytwiderstand bei grossflachigen (Abb. A19a und b)
und kleinflachigen (Abb. A19c und d) Elektroden sowie bei Mikrokapillaren
(Abb. A19e).

Makroelektroden

a Haber-Luggin Kapillare b u
i

Mikroelektroden Mikrokapillare

c d e Q

-0.5
Dichtung| | oo

-0.1

— |solator

——— Aquipotentiallinien

-2 Stromlinien

Abb. A19: Vergleich des Potentialabfalls bei Makro- und Mikroelektroden, sowie Mikro-
kapillaren (schematisch)

a) Metallelektrode unendlich ausgedehnt (abgeandert nach McDonald [3]

3

)
b) endliche Makroelektrode (= 1 cm?) (abgeéndert nach McDonald [3])
c) Draht-Mikroelektrode (abgeéandert nach Newmann [118])
d) Fotoresist-Mikroelektrode (abgeandert nach Brunn [119])

e) Elektrolytabgrenzung durch Mikrokapillare
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Elektrolytwiderstand bei Makroelektroden und Mikroelektroden

Makroelektroden

Bei ebenen (theoretisch unendlich ausgedehnten) Makroelektroden verlaufen
die Aquipotentialflichen parallel zur Oberfliche (Abb. A19a). Die Grosse des
Elektrolytwiderstandes wird in diesem Fall durch den Abstand der Haber-
Luggin Kapillare bestimmt:

d
Ro=""1 (4)
mit:  Ro Elektrolytwiderstand (ohmscher Widerstand) [©]
d Abstand zwischen Elektrode und der
Spitze der Haber-Luggin Kapillare [m]
K spezifische Elektrolytieitfahigkeit [Q1m]
A Elektrodenflache [m?)]

Gleichung 4 gilt streng genommen nur fur Flachen > 10 cm2. Bei kieineren
Flachen ist der experimentell bestimmte ohmsche Widerstand stets kieiner
[120], da die Aquipotentialflichen nicht mehr parallel zur Oberflache verlaufen
(Abb. A19b).

Mikroelektroden

Bei ebenen Mikroelektroden (metallische Mikroscheibe in isolierender Flache)
verlaufen die Aquipotentialflichen annahernd kreisférmig (Abb. A19c). Die
Geometrieverhaltnisse wechseln also im Vergleich zu Makroelektroden von
einer eindimensionalen, planaren zu einer dreidimensionalen, néherungs-
weise hemisphérischen Geometrie. Der Elektrolytwiderstand ergibt nach
Newman [118]:

1

Ra = 4.-x-r ®)
mit: Rg Elektrolytwiderstand (ohmscher Widerstand) [Q]

K spezifische Elektrolytleittahigkeit [ 1my

r Radius der metallischen Mikroscheibe [m]

Gleichung 5 gilt fir Mikroelektroden, bei denen die Mikroelektrodenflache und
die viel gréssere, isolierende Flache in einer Ebene liegen, z. B. bei
eingebetteten dinnen Drahten.

Bei Mikroelektroden, die nach der Fotoresisttechnik hergestellt werden, liegt
die freigelegte Metaliflaiche nicht in der gleichen Ebene wie der isolierende
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Fotolack (Abb. A19d). Aufgrund der resultierenden Randbedingungen erge-
ben sich fiir die mathematische Behandlung komplexe Probleme. Nach Brunn
[119] weist die folgende, vereinfachte Berechnung des Elektrolytwiderstandes
aber hochstens einen Fehler von 3% auf:

Ra=Rp+Rs (6a)
d 1

RQ:R'K‘?TZ+4-K~F (6b)

mit: Rg Elektrolytwiderstand (ohmscher Widerstand) [Q]

Rp Porenwiderstand
(Widerstand tber der freigelegten Mikroflache) [Q]

Rs Ausbreitungswiderstand
(Elektrolytwiderstand im Elektrolytraum) [Q]

dp Porentiete (= Dicke des Fotoresist) [m]

K spezifische Elektrolytleitfahigkeit (@1 m)

r Radius der freigelegten Metaliflache [m]

Setzt man naherungsweise © = 4, erhélt man Gleichung 7a. Entspricht die
Dicke des Fotoresist dem Radius der freigelegten Metallfliche, ist der
Elektrolytwiderstand ca. doppelt so gross wie bei einer gleich grossen Draht-
Mikroelektrode (Gleichung 7b):

1 d

Ro=7——( 7+1) (7a)
2
Ro= 4.x-r (7b)
mit: Rgo ohmscher Widerstand [Q]
3 spezifische Elektrolytieitfahigkeit [Q1m]
r Radius der freigelegten Metallflache [m]
dp Porentiefe ( = Dicke des Fotoresist) [m]

Fazit. Der Elektrolytwiderstand bei Makroelektroden ist proportional zum
Abstand zwischen Elektrode und Spitze der Haber-Luggin Kapillare.
Der Elektrolytwiderstand von Mikroelektroden ist umgekehrt propor-
tional zum Radius der (freigelegten) Metall-Mikroflache. Da der Kor-
rosionsstrom proportional mit der Elektrodenflache ansteigt (ausser
bei lokaler Korrosion), ist der ohmsche Spannungsabfall bei Makro-
elektroden immer um ein vielfaches grdsser als bei Mikroelektroden.

Rg,norm (Makroelektroden) >> Rq norm (Mikroelektroden) (8)

mit: Ronom fléchennormierter Elektrolytwiderstand [ cm?]
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Elektrolytwiderstand bei Mikrokapillaren

Die Verhaltnisse bei Mikrokapillaren liegen zwischen denen von Makro-
elektroden und Mikroelektroden. Aufgrund der relativ komplexen Form der
Mikrokapillaren ist eine geschlossene, mathematische Lésung fiir die Strom-
resp. Potentialverteilung nicht méglich. Der Elektrolytwiderstand lasst sich
aber numerisch ermittein. Abb. A20 zeigt die Vorgehensweise bei der Berech-
nung des ohmschen Widerstandes.

dlnnen
A - T
Rschaft
5
5 + +
-
Rsaneib enstiick 1
+ +
® +
c
8 R
24 Scheibenstiick x
5
o
>
|
+ +
v =——=  Rggeibenstickn

dMikozelle
L

Abb. A20: Berechnungsschritte zur Ermittlung des Elekirolytwiderstandes bei Mikrokapil-
laren

Die Berechnung des Elektrolytwiderstandes erfolgt in 3 Schritten:

1. Der Elektrolytwiderstand innerhalb einer Mikrokapillare setzt sich aus
dem Widerstand des Schafts und der Verjingungszone zusammen:

Rq = Rschatt + Rverjiingungszone (9)

Wahrend sich Rschaft einfach berechnen lasst, wird Ryerjungungszone
numerisch ermittelt. Dazu wird das Elektrolytvolumen in viele
inkrementale Einzelvolumina unterteilt. Eine modifizierte Area Funktion
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(inverse hyperbolische Funktion) ergibt eine gute, naherungsweise
Beschreibung der Kapillarenform (Abb. A21).

Arsinhx Funktion:

y = arsinhx = In(x + Vx2 + 1)

Naherungsfunktion fiir Kapillarenform:
y = arsinhx = In(x + Yx2 + 3000) (10)

Variation von X: -1200 < x < 300

A

Abb.

A21: Form der Verjiingungszone
schwarze Flache: Makroaufnahme einer schwarz gefarbten Kapillarenspitze
graue Linie: nach Gleichung (10) berechnete Kapillarenform
Der Elektrolytwiderstand eines Scheibenstiickes (Rscheibenstiick x) Wird
berechnet.

Die Addition der Widerstdnde Rgcheibenstiick 1 + --- +RScheibenstiick n +
Rschaft ergibt den Elektrolytwiderstand innerhalb der Mikrokapillare.

Dass die numerisch berechneten Elektrolytwiderstande gut mit den
experimentell ermittelten Werten Ubereinstimmen, ist aus Abb. A22 ersichtlich.
Die Elektrolytwiderstdnde wurden mit impedanzmessungen bestimmt. Bei
Spitzendurchmessern < 250 um sind die flachennormierten Elektrolytwider-
stande kleiner als bei Makroelektroden. Bei grdssseren Durchmessern wird
der Elektrolytwiderstand des Schaftes dominant; Rq norm steigt an. Bei
Korrosionsuntersuchungen an aktiv korrodierenden Werkstoffen kann der
ohmsche Spannungsabfall bei grésseren Durchmessern zu hoch werden.
Drei Massnahmen (Abb. A23) erlauben, den Elektrolytwiderstand zu senken:

Kirzere Verjingungszone

Eine kiirzere Verjingungszone senkt den Elektrolytwiderstand bei
grosseren Durchmessern nur geringflgig, erschwert aber das Plan-
schleifen der Kapillare. Deshalb wurde auf diese Massnahme
weitgehend verzichtet.
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Abb. A22: Einfluss des Spitzendurchmessers auf den Elektrolytwiderstand einer dick-
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Abb.

wandigen Mikrokapillare gefulit mit 1 M NaCl (x = 100 mS/cm)

Punkte: gemessene Elektrolytwiderstande
ausgezogene Linien:  berechnete Elektrolytwiderstéande
grauer Balken: flachennormierte Elektrolytwiderstande (Ronorm) bei

Ublichen, grossflachigen Messungen

Referenz-Kapillare

| —&—— Verjingungslange = 0.5 cm
—e— Innendurchmesser = 1.12 mm
—0O— Innendurchmesser = 4 mm
—m— Schaftldnge =1 mm
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A23: Mdglichkeiten den Elektrolytwiderstand bei Mikrokapillaren zu senken
Referenz-Kapillare: dickwandige Mikrokapillare mit Innendurchmesser = 830 um
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Abb.

Grosserer Innendurchmesser

Damit auch bei einem Spitzendurchmesser von = 1 mm Rq norm kleiner
wird als bei Makroelektroden, misste der Innendurchmesser der
Kapillare auf etwa 4 mm vergréssert werden. Der Einsatz von
dinnwandigen Kapillaren mit einem Innendurchmesser von 1,12 mm
senkt den Elektrolytwiderstand nur unwesentlich. Deshalb wurden
solche Kapillaren nur seiten eingesetzt.

Kiirzere Schaftzone

Durch Verkirzen der Schaftzone kann der Elektrolytwiderstand markant
gesenkt werden. Fir das Befestigen der Kapillare muss die Schaftzone
aber mindestens 5 mm betragen. Da fur den ohmschen Widerstand nur
die stromdurchflossene Elektrolytstrecke massgebend ist, kann durch
Verlangerung der (nicht stromdurchflossenen) Elektrolytbriicke die
«dominante» Schaftzone verkleinert werden. Das Verléngern der
Elektrolytstrecke erfolgt mit Hilfe einer etwa 0,2 mm diinnen, biegsamen
Kunststoffkapillare (Abb. A24). Polypropylenspitzen fiir Einwegspritzen
lassen sich Uber einem Bunsenbrenner zu feinen Kapillaren ziehen. Die
biegsame Kunststoffkapillare wird bis zur Verjlingungszone in die Mikro-
kapillare eingefiihrt.
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Probe

A24: Modifizierte elektrochemische Mikrozelle
Die Verlangerung der Elektrolytbriicke mit einer biegsamen Kunststoffkapiilare
reduziert den Elektrolytwiderstand und damit den ohmschen Spannungsabfall.
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Fazit. Der Elektrolytwiderstand von Mikrokapillaren mit Spitzendurch-
messern < 250 um liegt zwischen denen von Mikro- und Makro-
elektroden.

Der Elektrolytwiderstand von Mikrokapillaren mit Spitzendurch-
messern > 250 um ist grosser als derjenige von Makroelektroden. Der
Elektrolytwiderstand lasst sich aber mit Hilfe einer Kunststoffkapillare
stark reduzieren. Dazu wird diese bis zur Verjingungszone in die
Mikrokapillare eingeflhrt.

5.1.2.3 Spaltfreiheit der Silikondichtung

Aussagekréaftige Lochfrasspotentiale lassen sich nur bestimmen, wenn keine
Spaltkorrosion auftritt. Die Spaltfreiheit der Silikondichtung erweist sich im
Mikrometerbereich als ausgezeichnet. Daher werden auch flr grossflachige
Untersuchungen Silikon O-Ringe zum Abdichten der Proben eingesetzt (Abb.
A25).

Silikon  Plexiglasring  Dichtung

Abb. A25: Abdichtungen bei grossflachigen Korrosionsuntersuchungen
links: Abdichtung mit NBR O-Ring (NBR: Acrylnitril-Butadien-Elastomer)
rechts: Abdichtung mit Silkon O-Ring (Silikon beschichteter Plexiglasring)

Da die Lochfrasspotentiale «rostfreier» Stahle stark von der Grosse der unter-
suchten Flache abhdngen (Teil B Kap. 3.1.2.1), wird die Spaltfreiheit anhand
von grossflachigen Messungen aufgezeigt. Am Interface O-Ring/Probe treten
immer Spalten auf. Beim Messen von Stromdichte-Potentialkurven in 1 M
NaCl-Lésung verursachen handelstbliche NBR O-Ringe beim «rostfreien»
Stahl DIN 1.4301 Spaltkorrosion (Abb. A26). Werden dagegen Silikon O-
Ringe verwendet, versagt der Stahl praktisch immer durch Lochfrass. Das
Durchbruchspotential steigt von 120 mV (NBR O-Ring ) auf 380 mV (Silkon O-
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Ring) an. Nach den Versuchen sind auch deutlich unterschiedliche
Korrosionsangriffe sichtbar.

Die weicheren Silikon O-Ringe werden beim Anpressen starker verformt und
weisen eine unginstigere Geometrie auf. Trotzdem tritt nur selten Spalt-
korrosion auf. Die stark wasserabweisende Silikonoberflache verhindert
vermutlich das Eindringen des Elektrolyten in den Spalt zwischen Probe und
Dichtungsring. Eine Aufkonzentration schéadlicher Chloride wird dadurch
verringert oder ganz unterbunden.
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Abb. A26: Vergleich der Spaltfreiheit zwischen NBR und Silikon O-Ring (Abdichtungsring)
Stromdichte-Potentialkurven des Stahls DIN 1. 4301 (0.001%S) in 1 M NaCl,
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC-Papier
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5.1.2.4 Messen auf rauhen Oberflachen
Oberflaichen von technischen Bauteilen

Wirkliche Oberflachen

Die wirkliche Oberflache eines Bauteiles weist immer fertigungsbedingte
Abweichungen von der geometrisch idealen Oberfliche auf. Die mess-
technisch erfassbare Oberflaiche wird als Istoberflache bezeichnet. Die
Gesamtheit aller Abweichungen von der geometrisch idealen Oberflache
bezeichnet man als Gestaltabweichungen. Diese werden in 4 Ordnungen
unterteilt:

1. Ordnung:  Formabweichung m

2. Ordnung:  Welligkeit M
3.Ordnung:  Rauheit (Rillen) I i
4. Ordnung:  Rauheit (Riefen, Schuppen) \\m

Profile

Das Istprofil (P-Profil) stellt die Summe aller ertasteten Abweichungen dar
(Abb. A27a). Das Rauheitsprofil (R-Profil) entsteht aus dem Ist-Profil durch
Unterdriickung der Welligkeitsanteile (Abb. A27b).

Rauheitsmessgrossen

Die Rauheitsmessgréssen werden aus dem Rauheitsprofil ermittelt und in um
angegeben.

Der Mittenrauhwert R, ist der arithmetische Mittelwert aller Abstidnde des
Profils von der Mittellinie (Abb. A27Db).

Die Glattungsrauhtiefe Rp entspricht der gréssten Abweichung des Rauheits-
profils von der Mittellinie (Abb. A27b).

Die gemittelte Rauhtiefe R; stellt das arithmetische Mittel aus den Einzelrauh-
tiefen (z1 - z5) von funf aufeinanderfolgenden Einzelstrecken dar (Abb. A27¢).

Die maximale Rauhtiefe Rmax (Rt) ist die grésste Einzelrauhtiefe, die auf der
Messstrecke vorkommt (Abb. A27¢).
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Abb. A27: Oberflachenprofile
a) Istprofil (P-Profil)
b) Rauheitsprofil (R-Profil)
¢) maximale und gemittelte Rauhtiefe

Fertigungsverfahren und Rauheit

Je nach Fertigungsverfahren kann die Oberflachengite von technischen
Bauteilen zwischen R; = 0.04 um und Rz = 1000 um variieren (Tab. A9).

gemittelte Rauhtiefe R, [pum]

Fertigungsverfahren

Sandformgiessen

Urformen

Kokillengiessen

Schmieden

Umformen | Formwalzen

Ziehen

Strahlen

Trennen Léngsdrehen

Polierlappen

Tab. A9: Erreichbare Rauhtiefe bei verschiedenen Fertigungsverfahren (nach DIN 4766)
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Zulassige Rauhtiefe bei Mikrokapillaren

Haufig ist das Korrosionsverhalten von Bauteilen oder Werkstoffen mit
fertigungsbedingter Oberflachengite von Interesse. Polierte Oberflachen, wie
in der Korrosionsforschung ublich, kommen in der Praxis selten vor. Die
Maoglichkeit auch auf relativ rauhen Oberflachen messen zu kdnnen, ist ein
grosser Vorteil von Mikrokapillaren.

Die Dicke (und somit die Knautschbarkeit) des Dichtungsrings nimmt
proportional mit dem Durchmesser der Kapillarspitze zu. Dieser Durchmesser
bestimmt die maximale Rauhtiefe! Rmay einer Probe (Abb. A28). Ein Vergleich
mit Tab. A9 zeigt, dass schon mit 100 um Mikrokapillaren die meisten in der
Praxis vorkommenden Oberflachenguten untersucht werden kénnen.
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4000
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Durchmesseryirokapiitare [HM]

Abb. A28: Zulassige Oberflachenrauhigkeiten fiir beschichtete Mikrokapillaren
Die maximalen Rauhtiefen (Punkte) wurden auf geschliffenen Proben und auf

unterschiedlich groben Flachfeilen ermittelt.

1 Die Rauhigkeit wird heute meistens mit R; angegeben. Fur die Dichtigkeit der Silikon-
dichtung ist Rmax und nicht R; massgebend. Wenn die Einzelstrecken bei der R,-Bestim-

mung in der Gréssenordnung des Kapillardurchmessers liegen gilt aber : Rmax = Rz
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5.2 Mikrokapillarenhalter

Bei Messungen mit Mikroelektroden bereiten vor allem Gasblasen Probleme.
in unglnstigen Fallen unterbrechen diese den Stromkreislauf. Der Mikro-
kapillarenhalter hat neben der eigentlichen Haltefunktion noch weitere
Anforderungen zu erfullen.

. Beim Fillen des Halters mit Elektrolyt entstehen oft kleine Luftblaschen.
Dringen diese wahrend eines Experimentes in die Kapillare oder in die
Elektrolytbriicke ein, unterbrechen sie den Stromkreislauf. Der Halter
muss ein kraftiges Durchspllen erlauben; dadurch lassen sich die
meisten Luftblaschen entfernen.

. Die bei elektrochemischen Messungen an der Gegenelektrode entste-
henden Gase, mussen sich an einem «unkritischen» Ort auffangen
lassen.

o Der Halter sollte durchsichtig sein. So lasst sich einfach beurteilen, ob
dieser ohne Gasblasen gefullt ist.

. Der Halter muss eine gute chemische Bestandigkeit aufweisen.

Der Mikrokapillarenhalter (Abb. A29) besteht aus Plexiglas.

Auffangvolumen
Halter (Oberteil)
Zwischenstuck
O-Ring

Halter (Unterteil)

=+ Ventil
/

Klemr'n‘ring
Kapillare

Abb. A29: Schematischer Aufbau des Mikrokapillarenhalters
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Ein O-Ring, der durch ein Zwischenstlick gehalten wird, dient als Dichtung.
Ein Klemmring aus Aluminium verhindert ein Verschieben der Kapillare in
Langsrichtung. Durch eine Bohrung lésst sich der Halter durchspilen. Ein
Plexiglasventil erlaubt diese Bohrung zu schliessen. Wéahrend der Messung
entstehende Gase diffundieren ins «unkritische» Auffangvolumen. Ein Adap-
ter aus PVC ermoglicht das Anschrauben des Halters mit Kapillare an den
Objektivrevolver des Metallmikroskops.

5.3 Handhabung

5.3.1 Suchen einer Messflache

Das Befestigen der Mikrokapillare am Objektivrevolver erlaubt eine zuerst
ausgewahlite Stelle zu untersuchen. Aus zwei Grinden liegt die Kapilla-
renspitze selten exakt auf der «Objektivachse».

J Die Kapillaren weisen nach dem Ziehen eine leichte Krimmung auf.

. Da der Halter (und dessen Adapter) aus Kunststoff bestehen, ist ein
absolut exaktes Befestigen nicht méglich.

Mit Hilfe einer Videokamera mit angeschlossenem Bildschirm kann beim
Suchen der Messflache die Mikrokapillare genau (auf 1 um) positioniert
werden (Abb. A30).

Vorgehensweise zu exakten Positionierung der Mikrokapillare:

1.  Zuerst wird eine Stelle gesucht. (Hier als Beispiel ein Einschluss.)

2. Die Probe wird soweit verschoben, dass beim folgenden kurzzeitigen
Aufsetzen der Mikrokapillare der Einschluss nicht «getroffen» wird.

3. Der beim Aufsetzen entstandene Elektrolyttropfen wird durch das
Objektiv betrachtet und auf dem Bildschirm markiert.

4. Die Probe wird so verschoben, dass die gewunschte Stelle mit der
Markierung Gbereinstimmt.

5. Die Mikrokapillare kann nun exakt auf der ausgewéhlten Stelle
aufgesetzt werden.

Eine modifizierte Vorgehensweise erméglicht auch Gefligeinhomogenitéten,
die unter dem Lichtmikroskop nicht sichtbar sind (z.B. Korngrenzen), zu
untersuchen. Die Probe wird mit einem Raster von Mikroharteeindriicken
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versehen. Die Messstellen liegen zwischen diesen Eindricken. Nach
mehreren Messungen wird die Probe geétzt. Die Atzstrukturen zeigen die
untersuchten Probenstellen. Diese Vorgehensweise hat allerdings einen
Nachteil: Machen die zu untersuchenden Gefligeinhomogenitéten nur einen
kleinen Bruchteil der Probenoberfliche aus, trifft die Mikrokapillare nur bei
wenigen Messungen eine gewiinschte Stelle.

Bildschirm

Einschluss
-

2
=
X<
2
o)
O

L4 -
Probe
2 ¢ Mikrokapillare
/Elektrolytrc")pfchen
— P /
’ []
-
4 (1
K _J
>
5

Abb. A30: Exaktes Positionieren der Mikrokapillare Giber einer ausgewéhiten Messstelle
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5.3.2 Aufsetzen der Mikrokapillare

Beim Aufsetzen der Mikrokapillare auf die Probe sind zwei Punkte zu

beachten:

. Immer gleiche Deformation der Silikondichtung

. Vermeiden von Temperaturschwankungen (bei Kapillaren mit kleinem
Spitzendurchmesser)

Immer gleiche Deformation der Silikondichtung

Nur wenn die Silikondichtung der aufgesetzten Mikrokapillare immer die
gleiche Deformation aufweist, ergeben sich reproduzierbare Untersuchungs-
flachen. Das Aufsetzen der Kapillare erfolgt mit Hilfe eines geneigten
«Fernrohrs» (Abb. A31).

Mikroskop

kapillare
- Probe

I |

Abb. A31: Aufsetzen der Mikrokapillare auf die Probe mit Hilfe eines «Fernrohres»

Vermeiden von Temperaturschwankungen

Die Warmeausdehnungskoeffizienten der Mikrokapillare (Borosilicatglas), des
Kapillarenhalters (Plexiglas) und des Mikroskopstativs (Aluminiumlegierung)
(Abb. A31) sind unterschiedlich gross. Um ein Abheben von Kapillaren mit
kleinen Spitzendurchmesser (und entsprechend kleiner Knautschzone der
Silikondichtung) zu vermeiden, sollte die Umgebungstemperatur wahrend
dem Aufsetzen und der folgenden Messung mdéglichst konstant sein. Ist die
Temperatur beim Messen um 1°C geringer als beim Aufsetzen (Erwarmung
z.B. durch Beleuchtungsquelle), hebt sich die Kapillare um ca. 1.3 um von der
Probe ab (Tab. A10). Bei Kapillaren mit 10 um Spitzendurchmesser sind
Temperaturdifferenzen ab etwa 2°C problematisch. Aus diesem Grunde
wurde fiir das Aufsetzen eine Kaltlichtbeleuchtung verwendet.
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Objekt Material Lénge | o [10-6/°C] Al [um]
[mm]

Mikroskopstativ Aluminium 70 =20 1.4

Glaskapillare Borosilicatgias 35 3.25 0.1

Halter Plexiglas 35 =75 2.6

Abheben AlMikroskopstativ -AlGlaskapillare-AlHalter -1.3

Tab. A10: Abheben der Mikrokapillare von der Probe bei einer Abkihlung von ca. 1°C

5.3.3 Serienmessungen

Die gewahlte Messanordnung erlaubt, auf einfache Weise Serienmessungen
durchzufiihren. Bei Serienmessungen muss die Mikrozelle nur bei der ersten
Messung montiert werden. Bei den folgenden Messungen wird die Probe
nach Messende abgesenkt und die Mikrozelle weggeschwenkt. Nach einem
grindlichen Durchspiilen der Kapillare (iber die Elektrolytbriicke) kann diese
an einer neuen Stelle aufgesetzt werden. Die Vorbereitungsarbeiten
verkiirzen sich so auf 1 - 2 Minuten. Selbst wenn die Probe vor jeder Messung
zur Entfernung des Oxidfilms neu geschliffen wird, dauern die Vor-
bereitungsarbeiten nur etwa 5 Minuten.
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6.

Messen von pA- und fA-Stromen

Der Messaufbau zur Erfassung der elektrochemischen Gréssen bei
Untersuchungen im Mikrometerbereich ist schematisch in Abb. A32
dargestellt, und in Tab. A11 sind die verwendeten Messgerate aufgelistet.

Mikrozelle Faradaykafig
R
G | Doppel- o| Potentiostat k- Sollspannungs- | _
Impedanzwandler quelle
U |
. Funktions-
< U l I S
Computer Lock-In Verstarker| mus.
T

Abb. A32: Blockschema der elektronischen Komponenten der mikroelektrochemischen
Messanlage
Gerat Hersteller Modell Besonderes
Doppel- Jaissle Typ 1003 RE-Eingangsimpedanz:
Impedanzwandler 10150
Potentiostat Jaissle IMP 83PCT-BC Strombereich:
10 fA - 100 mA

Sollspannungsquelle Intelligent Controls Prodis 1/18l rauscharm

CLZ GmbH
Multimeter Keithley DMM 196 B
Zerhacker Eigenbau: (E. Bleiker - -

Elektronikdienste, ETHZ)
Funktionsgenerator ~ Wavetek Modell 184 -
Lock-In Verstarker EG&G Modell 5210 Zweiphasen-LIA
Computer Digital Celebris 590 Geréateansteuerung Gber

(Dos-Rechner)

GPIB

Tab. A11:

Zusammenstellung der verwendeten elektronischen Komponenten
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Damit Strome im pA- und im fA-Bereich noch sauber detektiert werden
kénnen, sind mehrere Massnahmen notwendig:

1.  Gute Abschirmung gegeniber elekiromagnetischen Storfeldern
2. Verwendung eines hochauflésenden, rauscharmen Potentiostaten
3. Verringerung des Signalrauschens mit Hilfe eines Lowpassfilters

Mit diesen Massnahmen wurde eine Stromauflésungsgrenze von =10 fA
erreicht.

6.1 Abschirmung

6.1.1 Abschirmungen gegen verschiedene Felder

Elektromagnetische Storfelder kbnnen mit Faradaykéafigen zumindest teil-
weise abgeschirmt werden. Bei der Betrachtung der Wirkmechanismen von
Abschirmungen fir elektromagnetische Stérfelder ist eine Unterscheidung
von elektrischer und magnetischer Feldkomponente vorzunehmen. Elektro-
magnetische Felder lassen sich in ruhende und veranderliche Felder einteilen
(Tab. A12)

Feld Frequenzbereich Feldtypen

statisch OHz » elektrostatische Felder

* magnetostatische Felder

langsam veranderlich 0 Hz bis MHz -Bereich * elektrisches Wechselfeld
(quasistatisch) ¢ magnetisches Wechselfeld
schnell veranderlich MHz -Bereich und héher * elektromagnetische Welle

Tab. A12: Einteilung elektromagnetischer Felder

Elektrostatische Felder

Auf einen leitenden Hohlkérper von gentigend grosser Wandstérke ( >10 um),
der sich in einem elektrostatischen Feld befindet, wirken auf die
verschiebliche Ladung im Schirmmaterial Feldkrafte. Durch diese Kréfte
erfolgt eine Umverteilung der Ladung, die ihr Ende findet, wenn die
Tangentialkomponente der elektrischen Feldstérke an der Schirmoberfidche
gleich Null ist (Abb. A33). Das &ussere Feld E; und das Feld der
verschobenen Ladungen ergénzen sich im Schirminneren an jeder Stelle zu
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Null. Bei einem homogenen fugenlosen Schirm ist die Schirmdampfung
gegenuber elekirostatischen Feldern unendlich gross.
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Abb. A33: Abschirmung elektrischer Felder
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Magnetostatische Felder

Magnetische Feldlinien werden an der Grenzflache von Abschirmungen
gebrochen. In dickwandigen, hochpermeablen Schirmen verlauft der
magnetische Fluss GOberwiegend in der Wand. Die magnetische Schirm-
wirkung ist im Gegensatz zu den elektrostatischen Feldern nicht unendlich
gross. Sie ist abhangig von der Wandstérke, der Schirmoberflache, der
geometrischen Anordnung sowie der magnetischen Leitféhigkeit
(Permeabilitat) |y des Schirmmaterials (Abb. A34).
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Abb. A34: Abschirmung magnetischer Felder

Der Schirmfaktor ist das Verhéaltnis zwischen der ausseren Storfeldstarke und
der Restfeldstarke im Innern des Schirms:

H
S=-£ 11
H (11)
mit: S Schirmfaktor -]
Ha aussere Storfeldstarke [AmT)

H; Restfeldstarke im innern ' [Am]
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Da S proportional zu pu, ist, werden als Schirmmaterialien vor allem
weichmagnetische Werkstoffe mit hohen Permeabilitdtszahlen eingesetzt.
Optimale Abschirmungen lassen sich nur mit spannungsfreien Ab-
schirmungen erzielen [121]. Aus Halbzeug hergestellte Teile missen nach
ihrer endglltigen Formgebung noch einer sorgfaltigen, aufwendigen
Warmebehandlung unterzogen werden.

Elektrische Wechselfelder

Bei elektrischen Wechselfeldern liegt ein &hnlicher Wirkmechanismus wie bei
den elektrostatischen Feldern vor. Die Schirmdampfung ist jedoch durch die
eintretende Phasenverschiebung bei zunehmenden Frequenzen nicht
unendlich hoch. Dieser Effekt tritt aber erst bei hdheren Frequenzen auf, so
dass in der Praxis von den gleichen Randbedingungen wie beim
elektrostatischen Feld ausgegangen wird.

Dieser Ansatz ist aber nur bei homogenen Schirmen anwendbar. Technische
Realisierungen sind immer mit Fugen und Spalten behaftet. Die einzelnen
Teile sind hier nicht elektrisch miteinander verbunden und nehmen das
Potential des jeweiligen Feldortes an. Die Wénde zwingen dem Feld
Aquipotentialflachen auf; der Schirm ist praktisch wirkungsios.

Ein anndhernd wirkungsloser Schirm ist in Abb. A35a dargestelit. Es bildet
sich ein schwimmendes Potential aus. Genligt bei niedrigen Frequenzen eine
Kontaktierung an einzeinen Punkten, so muss bei héheren Frequenzen in
wesentlich kirzeren Abstanden kontaktiert werden. Die Potentialausgleichs-
strome missen auf kirzesten Wegen fliessen.

A

|

a) wirkungslos b) wesentlich besser

Abb. A35: Schirmung gegen elektrische Wechselfelder

Bei allseitig geschlossenen Metallschirmungen ist zur volligen Abschirmung
des Inneren eine Erdung nicht erforderlich. Offene Abschirmbleche sind
unbedingt zu erden.
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Magnetische Wechselfelder

Ein zeitlich veranderliches Magnetfeld induziert in leitfahigen Schirmwénden
Spannungen. Die fliessenden Stréme erzeugen ein Magnetfeld, das dem
erzeugenden Feld entgegen gerichtet ist. Die Uberlagerung beider Felder
fuhrt im Schirminneren zu einem resultierenden Feld mit geringer Feldstarke.

Der Schirmmechanismus von magnetischen Wechselfeldern lauft im
wesentlichen durch den Stromfluss in der Schirmwand ab. Eine Unterbindung
von Spalten und Fugen ist unbedingt notwendig. Es ist nicht ausreichend,
einige Punkte zu verbinden, sondern die Inhomogenitdten sind vollstéandig
niederohmig kurzzuschliessen (Abb. A36).

Mit Erh6hung der Leitfahigkeit des Schirmmaterials vergréssern sich die
induzierten Schirmstrome, und die Schirmdampfung steigt. Nichtferromagne-
tische Schirmmaterialien erzielen somit in quasistatischen Magnetfeldern mit
wachsender Frequenz steigende Schirmwirkungen.

AL\
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a) wirkungslos b) Minimalanforderung c) optimal
Abb. A36: Schirmung gegen magnetische Wechselfelder

Elektromagnetische Wellen

Bei elektromagnetischen Wellen ist das elekirische und magnetische Feld mit-
einander gekoppelt. Deshalb tritt auch ein elektrisches Ruckwirkungsfeld auf.
Der Schirm strahlt eine elektromagnetische Welle ab. Zur Berechnung der
Schirmwirkung sind die Maxwell'schen Gleichungen heranzuziehen.

6.1.2 Eingesetzte Abschirmungen

Elektromagnetischen Storfeldern, die in Laborrdumen auftreten, sind
hauptsachlich statische oder sich langsam veranderliche Felder (vor allem
50 Hz Netzbrummen). Es sind Abschirmungen gegen solche Felder
einzusetzen.
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Abschirmung elektrischer Felder

Elektrostatische Felder sowie elektrische Wechselfelder lassen sich durch
Faradaykéfige praktisch vollstandig abschirmen. Nach Theorie missen solche
Kéfige nicht aus Vollblech bestehen. Lochbleche zeigen die gleiche Ab-
schirmwirkung, solange die Lochgrésse kleiner als die halbe Wellenlange ist
und der Abstand zur Kafigwand nicht zu klein gewahlt wird. Bei
Maschengeflechten lasst die gute Schirmwirkung erst oberhalb 30 MHz nach
[121].

Zu Beginn dieser Arbeit wurden zwei verschiedene, geerdete Faradaykéafige
unter den gleichen Laborbedingungen getestet:

. Faradaykafig aus Kupfer-Vollblech
e  Faradaykaéfig aus Stahi-Lochblech

Mit einem rauscharmen Potentiostaten (Kap.5.2 «Potentiostat») wurde ein
10 GQ-Widerstand ausgemessen, der in der Mitte des Kéfig plaziert war. Die
Stréome wurden mit einem x-t-Schreiber registriert. Abb. A37a zeigt einen
Zyklus der angelegten Spannung sowie die zu erwartende Stromantwort im
pA- und fA-Bereich. Wie die gemessenen Stréme (Abb. A37b und c)
verdeutlichen, ist im Gegensatz zur Theorie die Schirmwirkung des Kupfer-
blech-Faradyakafigs bedeutend besser als diejenige des Stahlblech-Faraday-
kéafigs. Die im Kupferkéfig bei normalem Laborbetrieb gemessene Kurve weist
keine Storungen auf, wahrend Personenbewegungen bei der «Stahlkafig-
Messung» erhebliche Stérungen verursachen.

Als Folge wurde die Messanlage in einem Faradaykéfig aus 3 mm dickem
Kupferblech aufgebaut.

Abschirmung magnetischer Felder

Im Vergleich zu elekirischen Storfeldern lassen sich magnetische Stérfelder
weniger einfach abschirmen. Auf einen zweiten «inneren» Faradaykafig aus
weichmagnetischem Werkstoff wurde verzichtet. Daflr wurden fir samtliche
Anschlisse moglichst kurze und magnetisch abgeschirmte BNC-Kabel
verwendet. Durchgefiihrte Testmessungen wiesen bei normalem Laborbetrieb
keine Stérungen mehr auf.

Fazit: Mit den eingesetzten Abschirmungen lassen sich selbst fA-Stréme bei
normalem Laborbetrieb stérungsfrei messen.
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Abb. A37: Vergleichstest zwischen Kupfer-Vollblech- und Stahl-Lochblech-Faradykafig
unter Laborbedingungen
a Solispannungsveriauf und erwartete Stromantwort des 10 GQ-Widerstands
b gemessener Stromveriauf des 10 GQ-Widerstands im Stahl-Faradaykifig
¢ gemessener Stromverlauf des 10 GQ-Widerstands im Kupfer-Faradaykafig

6.2 Potentiostat

Fur alle mikroelektrochemischen Messungen wurde ein rauscharmer,
batteriebetriebener Jaissle Potentiostat verwendet, der Strdme bis in den fA-
Bereich regein kann.
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Es handelt sich um einen modifizierten Potentiostaten des Typs 1002T-NC,
der einen speziellen Operationsverstarker enthalt. Dieser wird auch fir
Rauschmessungen eingesetzt. Dadurch wurde die Stromaufiésungsgrenze
von 50 pA auf ca. 10 fA verbessert. Da Rechner gesteuerte Geréte mit einer
Clock (Taktgeber) ausgeristet sind, werden Stdrsignale (Rauschen)
«eingeschleppt». Aus diesem Grund handelt es sich beim verwendeten
Potentiostaten um ein rein analoges Gerat. In Kombination mit dem
verwendeten Doppel-Impedanzwandler ergibt sich ein Eingangswiderstand
von 1015 Q und ein Eingangsstrom von unter 10 fA. Ein rauscharmer
Signalgenerator dient als Sollspannungsquelle.

6.2.1 Auflésungsgrenze

Soll die Stromauflésungsgrenze eines Potentiostaten bestimmt werden, muss
bei Testmessungen neben dem Eigenrauschen des Potentiostaten auch das
thermische Rauschen (Johnson Rauschen) der verwendeten Testwiderstande
berticksichtigt werdenl. Es gilt:

Urms = V4kTRAY (12a)
Ugms ~ VR (12b)
—
IRMms = \/4KTEAV (13a)
Iaws ~ (13b)
RMS \/ﬁ
mit: Upms Effektivwert des Spannungsrauschens [V]
lrnmMs  Effektivwert des Stromrauschens [A]
k Boltzmann-Konstante WK1
T Temperatur [K]
Av Frequenzbandbreite s'Y
R Widerstand Q]

1 Selbst bei «idealen» Widerstanden lasst sich thermisches Rauschen nicht vermeiden. Das
Eigenrauschen von realen Widersténden ist immer grosser als das thermische Rauschen.
Bei grosserem Stromfluss milssen auch noch andere Rauschkomponenten bericksichtigt
werden. Werden (fast ideale) Metallfolien-Widerstédnde verwendet und ist der Stromfluss
klein, kann in erster Naherung das Eigenrauschen des Widerstandes dem thermischen

Rauschen gleichgesetzt werden.
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Der Effektivwert (ausgedriickt als RMS-Wert; RMS = Root Mean Square) des
Spannungsrauschens nimmt mit der Wurzel des Widerstandswertes zu,
wéhrend der Effektivwert des Stromrauschens um den gleichen Faktor
abnimmt. Je hochohmiger ein Widerstand ist, desto kleiner ist sein Strom-
rauschen. Deshalb wurden speziell hergestellte 10 GQ (1010 Q) Metallfolien-

Widerstande verwendet. Abb. A38 zeigt den Sollspannungsverlauf und den
gemessenen Stromverlauf einer Testmessung.

1080
1040—%
1
1000 |
960 %
11 ‘
920 T T T T  — I;g T
1200 42 E 60 80 15% Qfazo
_ %' / /jf
3 f/
T 800+
= i Sollspannung
E 600~ Potential [mV]
o A
T
& 102
400+
2004 0.2 mV/s
| —> Zeit [s]
161
0 T ] LB I T l Ll l T l 1 l L] l 1 [ T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [s]
Abb. A38:

Stromauflésungsvermdgen des Potentiostaten

Die Testmessung erfolgte mit einem 10 GQ-Widerstand. Der 20 fA Stromsprung
bei 81 s verdeutlicht die hohe Stromauflésung von ca. 10 fA.

Der Potentialvorschub der beiden Rampen betragt 0,2 mV/s. Dieser Vorschub
wird auch beim Messen von Stromdichte-Potentialkurven verwendet. Der
Stromsprung bei 81 s beweist, dass die Aufldsungsgrenze bei 20 fA noch
nicht erreicht ist. Die Stromauflésung des Potentiostaten betragt ca. 10 fA. Das
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Stromrauschen Irms der beiden Plateaux (Sollspannung 10 mV und 10.2 mV)
betragt ca. 5.5 fA. Das Messen des Stromverlaufes erfolgte mit einem 10 Hz-
Lowpassfilter (Kap. 6.3 «Lowpassfilter mit Lock-In Technik»). Die Mess-
frequenz betrug 10 Hz.

6.2.2 Fehlstrommessung

Fehlstrome des Potentiostaten oder des Doppel-Impedanzwandlers kénnen
Messungen im fA-Bereich verfalschen.

Zur Charakterisierung der Messeinrichtung wurde das Fehlstromverhalten
vermessen. Dazu wurden bei offenem Messelektrodeneingang die Eingange
der Referenz- und Gegenelektrode kurzgeschlossen. Der gemessene
Fehlstrom zeigte ein schwach ohmsches Verhalten gekoppelt mit einer leicht
kapazitiven Umladung (Abb. A39). Die Spannungsabhangigkeit des
Fehlstroms betragt 5 fA/V. Der kapazitive Umladungsstrom betragt 5 fA. Der
Potentialbereich der durchgefiihrten Messungen war stets kleiner als 2 V. Da
der Fehlstrom nicht grosser als das Stromaufldsungsvermégen von ca. 10 fA
ist, war keine Korrektur notwendig.

100
80+

60

Strom [fA]

Potential [V]

Abb. A39: Fehlstrom des Strommesskreises (Potentiostat mit Doppel-Impedanzwandier)
als Funktion der angelegten Sollspannung; de/dt = 10 mV/s
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6.3 Lowpassfilter mit Lock-In Technik

Trotz Abschirmung lassen sich Stéreinflisse nicht immer vollstandig unter-
dricken. Der Einsatz eines Lowpassfilters fiir uV DC-Spannungen erlaubte,
die noch vorhandenen Stérungen (vorwiegend 50 Hz) des Messignals weiter
zu verringern. Das Messignal ist ein Gleichspannungssignal, das proportional
zum fliessenden Strom ist. Die Amplitude kann zwischen 100 nV und 10 V
variieren!. Da die zur Verfigung stehenden DC-Filter nicht in der Lage waren,
Gleichspannungssignale im pV-Bereich sauber zu verarbeiten, wurde ein
selbst entwickelter Filter verwendet. Der Filter basiert auf der Lock-In Technik
(Abb. A40).

Potentiostat

W 10 Hz-Filter

"4 (t=30ms)

Zethacker e

T 2033Hz

| E,»n I Ausl Ein | Aus Funktionsgenerator
\

!

2033Hz

/

Lock-In-Verstarker

v

R AR A

Abb. A40: Funktionsprinzip des verwendeten, auf der Lock-In Technik basierenden
Lowpassfilters

1 Vor einer Messung wird am Potentiostaten ein geeigneter Strombereich eingestellt. Um
Offset-Ungenauigkeiten und Umschaltpeaks zu vermeiden, wird dieser wéahrend der
Messung konstant gehaiten. Da bei Stromdichte-Potentialkurven der Korrosionsstrom um 6
bis 7 Zehnerpotenzen variieren kann, betragt der Spannungsbereich des Ausgangssignals

ebenfalls 6 bis 7 Zehnerpotenzen.
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Die Lock-In Technik erlaubt Wechselspannungen bestimmter Frequenz aus
einem verrauschten Signal zu verstarken und herauszufiltern. Dabei liegt als
Ausgangssignal eine zur Amplitude proportionale und zeitlich gemittelte
Gleichspannung vor. Das Messignal des Potentiostaten wird mit einem
Zerhacker elektronisch in ein Wechselspannungssighal umgewandelt. Die
Zerhacker-Frequenz (2033 Hz) dient dem Lock-In Verstérker gleichzeitig als
Referenzsignal. Durch die Wahl dieser relativ hohen Frequenz und einer
Zeitkonstante von 30 ms kdnnen auch Ereignisse wie Stromtransienten, die
eine Lebensdauer im Bereich von 0.1 s haben, erfasst werden.

6.4 Messprogramm

Die Datenerfassung erfolgte mittels eines selbst geschriebenen Programms.
Als Programmiersprache wurde Quick-Basic 4.5 (von Microsoft) gewéhlit. Auf
Einzelheiten des umfangreichen Programms wird hier nicht néher eingegan-
gen. Nur zwei wichtige Punkte, in denen das Programm von kommerziellen
Programmen abweicht, werden erwahnt:

*  Registrieren des Korrosionsstroms mit optimierter Bereichsumschaltung

Fur die Datenerfassung (Digitalisierung analoger Signale) werden
heutzutage normalerweise 12 Bit (4096 Punkte) oder 14 Bit (16'384
Punkte) seltener 16 Bit (65'536 Punkte) AD-Wandler verwendet. Da die
Strome bei Stromdichte-Potentialkurven um mehr als den Faktor 107
variieren koénnen, sind Bereichsumschaltungen unumgénglich. Bei
Potentiostaten mit Computerinterface wird meistens der Strombereich
angepasst; bei der hier beschriebenen Messtechnik wird der Bereich des
Lock-In Verstarkers (Filter) angepasst. Bereichsumschaltungen
verursachen immer Stérungen. Um solche messtechnisch bedingte
Strompeaks zu vermeiden, ist die Datenerfassung nach jedem
Umschaltvorgang flr eine gewisse, geratespezifische Zeit zu unter-
brechen.

Jedes Messignal ist mit einem Signalrauschen behaftet. Liegt der
Mittelwert des Messignals im Bereich eines Umschaltwertes kann das
Rauschen bei Potentiostaten mit automatischer Bereichsumschaltung ein
standiges Hin- und Herschalten zwischen zwei Bereichen bewirken. Bei
schneller Datenerfassung kommt es entweder zu «Datenllicken» oder
die Messdaten weisen Stérsignale auf.
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Deshalb werden als Umschaltkriterien mehrere berechnete Mittelwerte
herangezogen. Ein standiges Umschalten ldsst sich wirkungsvoll
unterdriicken. Bei der Parametereingabe kann der Benutzer bis zu vier
«Mittelwertbildner» definieren, mit denen sich die Bereichsumschaltung
steuern lasst. Jedem «Mittelwertbildner» werden eine Integrationszeit
sowie ein oberer und unterer Schwellwert zugeordnet. Uberschreitet der,
wahrend der Integrationszeit berechnete Mittelwert den oberen
Schwellwert, schaltet der Lock-In Verstérker in den nachst grosseren
Bereich. Umgekehrt fihrt ein Unterschreiten des unteren Schwellwertes
zu einem Umschalten in den nachst kleineren Bereich. Die Verwendung
mehrerer «Mittelwertbildner» erlaubt, die Bereichsumschaltung zu
optimieren.

Darstellen der Messdaten in linearer und halblogarithmischer Form

Computer gesteuerte Messanlagen haben neben vielen Vorteilen den
Nachteil, dass der Benltzer nicht das selbe «Geflhl» fir das zu
untersuchende System entwickelt, wie bei rein analogen Messanlagen.
Durch den Zwang die Bereichsumschaltung sowie die Datenerfassung
manuell durchzufihren, werden bei analogen Geraten mehr Details
wahrgenommen. Dies wird bei Computer gesteuerten Anlagen durch
eine halblogarithmische Bildschirmdarstellung, wie bei Stromdichte-
Potentialkurven allgemein Ublich, noch verstarkt. Halblogarithmische
Graphen erlauben zwar einen sehr grossen Strombereich darzustellen,
verlieren aber stark an Detailinformationen.

Die gleichzeitige Darstellung der Messdaten in halblogarithmischer und
linearer Form verringert diesen Nachteil. Wahrend der halblogarith-
mische Graph die ganze Stromdichte-Potentialkurve zeigt, wird in der
linearen Darstellung der jeweils aktuelle Potentialbereich vergréssert
wiedergegeben. Diese gewdhlte Darstellungsform erlaubt, die ab-
laufenden Prozesse (z.B. Stromtransienten) besser zu verfolgen.
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7. Testmessungen an einem realen System

Die folgenden Testmessungen zeigen die Mdglichkeiten der neu entwickelten
Messtechnik sowie die Vorteile von mikroelektrochemischen Untersuchungen.
Im weiteren geben sie erste Hinweise Uber den Flacheneinfluss von
einzelnen Messgrossen. Bei diesen Messungen wurde die Mikrokapillare an
zufélligen Probestellen aufgesetzt. Die folgenden Gréssen werden mit
grossflachigen Messungen verglichen:

. Passivstromdichte
. Stromtransientenaktivitat
. Lochfrasspotential

e  Signal-Rauschverhaltnis

Die Abb. A41 und A42 zeigen vergleichend Makro- und Mikromessungen des
«rostfreien» Stahls DIN 1.4301 (0.003% S) in 1 M NagSO4- und in 1 M NaCl-
Losung. In den Abb. A41 sind potentiodynamische Stromdichte-Potential-
kurven und in den Abb. A42 potentiostatische Sprungversuche dargestelit!.
Der Durchmesser der Makro-Messflache betragt 1 cm und derjenige der
Mikro-Messflache 100 um. Das Flachenverhéltnis ist 1:10'000.

Ein Vergleich zwischen Makro- und Mikro-Messungen ergibt:
e Passivstromdichte (Abb. A41 und A42)

Messtechnische Artefakte wiirden vor allem die sehr kleinen Passivstrome
der Mikromessungen verfélschen. Die Passivstromdichte zeigt dann ein
flachenabhéangiges Verhalten [97]. Berilicksichtigt man die Tatsache, dass
in neutralen Losungen die Passivstromdichte schon bei grossflachigen
Messungen bis zu etwa 100% variieren kann, weisen die Makro- und
Mikrokurven eine erstaunlich gute Ubereinstimmung auf.

1 Stahlzusammensetzung und Versuchsdurchfithrung: Siehe Teil B Kap. 2
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Abb. A41: Stromdichte-Potentialkurven des Stahis DIN 1.4301 in 1 M NasSO4 und in
1 M NaCi
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC; zufallige Messstelle
Die grossflachigen Messungen sind grau, die kleinflachigen schwarz
dargestellt.
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Abb. A42: Potentiostatische Sprungversuche des Stahis DIN 1.4301 in 1 M NasSO4 und
in 1 M NaCl
Potential = +300 mV; Probe geschliffen mit 1000er SiC; zufallige Messstelle
Die grossfidchigen Messungen sind grau, die kleinflachigen schwarz
dargestellt.
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¢ Stromtransientenaktivitat (Abb. A41 und 42)

Unerwartet und im Unterschied zu den makroskopischen Messungen
weisen in der chioridfreien NaxS04-Lésung auch die mikroskopischen
Messungen Stromtransienten (“"Mikrotransienten") auf. Bei Wieder-
holungsmessungen variierte die Anzahl der Mikrotransienten zwischen 10
und 100. Die Grésse schwankte zwischen 0.2 pA und ca. 30 pA. Diese
Mikrotransienten gehen bei grossflachigen Messungen im Rauschen unter
oder tragen zu diesem bei. Berechnet man die Anzahl der Transienten, die
auf einer Flache von 1 cm?2 im Potentialbereich zwischen 100 und 1000 mV
auftreten, so kommt man auf 100'000 - 1'000'000.

In NaCl-Lésung nimmt die Anzahi und die Grosse der Mikrotransienten zu.
In diesem Elektrolyt weisen auch grossflichige Messungen Strom-
transienten auf.

* Lochfrasspotential (Abb. A41 unten und A42 unten)

In 1 M NaCl ist das Lochfrasspotential der grossflachigen Stromdichte-
Potentialkurve um mehr als 600 mV tiefer als dasjenige der kleinflachigen
(Abb. A42). Der Anstieg des Lochfrasspotentials bei kieinerer Messflache
zeigt sich auch bei potentiostatischen Messungen (Abb. A34). Wahrend bei
grésseren Flachen schon nach wenigen Sekunden stabiler Lochfrass
auftritt, beobachtet man im Mikrobereich nur metastabilen Lochfrass.

* Signal-Rauschverhaltnis (Abb. A41 und 42)

Der Informationsgehalt von Messwerten hangt stark vom Signal-Rausch-
verhaltnis ab. Das Signal-Rauschverhéltnis ist definiert als das Verhéitnis
zwischen Signalleistung und Rauschleistung:

S
— 14
N (14)
S Signalieistung fw]
N  Rauschleistung W]

Je grésser dieses Verhéltnis ist, desto mehr Details lassen sich aus einer
Kurve herauslesen. Bei Transientenmessungen wird ein verrauschter
Grundstrom mit herausragenden Stromtransienten erfasst. Abb. A43 zeigt
einen vergrosserten Ausschnitt der Stromdichte-Potentialkurve von
Abb. A41 in linearer Darstellung.
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Abb. A43: Potentialbereich mit Mikrotransienten (Stahl DIN 1.4301 in 1 M NasS0y4)

Dargestelit ist ein Ausschnitt der Stromdichte-Potentialkurve von Abb. A41
Transienten lassen sich nur detektieren, wenn sie eindeutig grésser als das
Stromrauschen sind. So heben sich die Transienten 1 bis 3 noch eindeutig
vom Rauschen ab. Die «Transienten» 4 und 5 tun das nicht mehr. Fir die
Erkennung von Transienten ist weniger der Effektivwert des Rauschens als
viel mehr der sogenannte peak-to-peak Rauschwert Ip.p ausschlaggebend.
Das peak-to-peak-Rauschen entspricht dem, was man von Auge als
Rauschbandbreite bezeichnen wirde. Statistisch betrachtet enthélt das
Flnffache von Irms mehr als 99% des peak-to-peak Rauschens [122].
Deshalb gilt Gblicherweise:

lp-p =5 - IRMS (15)
mit:  lpp peak-to-peak Rauschstrom [A]
IRMS Effektivwert des Stromrauschens [A]

(RMS = Root Mean Square)

Bei verschiedenen Potentialen resp. Zeiten wurde das Stromrauschen
(lrms) fur unterschiedliche Messflachen bestimmt. In beiden Versuchs-
Idsungen verschlechtert eine Verkleinerung der Messflache das Signal-
Rauschverhéltnis nicht. Fir das Stromrauschen gilt:

Irms ~ MessflacheX mit: 1 <x < 1.1 (16)
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Das Stromrauschen von potentiostatischen Messungen in 1 M NaxSQg4-
Lésungist in Abb. A44 dargestellt. Die Rauschwerte wurden 2 Stunden
nach Messbeginn ermittelt. Ausgewertet wurden Kurvenbereiche ohne
grossere Transienten. Die ausgewahlten Bereiche umfassten jeweils 5'000
Messpunkte. Bei konstanten Stromdichten nehmen die Stréme linear mit
der Flache ab. Da auch das Stromrauschen praktisch linear mit der Flache
abnimmt, wird die kleinste Messflache nicht durch das Stromrauschen,
sondemn durch das Auflésungsvermdgen des Potentiostaten bestimmt.

10!

¢~ Messflache

107

Im,Is [nA]

10°

Auflésungsgrenze des Potentiostaten

10-7 SRR BENLRLRLLLLL BN IR BLELLLLLL, BN RLLL I LLLLL B LR
10’ 10° 10° 10’ 10°
Messfliche [um?]

Abb. A44: Abhangigkeit des Stromrauschens von der Messflache (Stahl DIN 1.4301in 1 M
NasS04 bei + 300 mV). Die Rauschwerte wurden 2 Stunden nach Messbeginn
ermittelt.

Fazit: Bei mikroelektrochemischen Messungen nehmen die Passivstrome
linear mit der Flache ab. Dies fihnt zu flachenunabhéngigen Strom-
dichten. Eine Flachenreduzierung bewirkt auch eine lineare Abnahme
des Stromrauschen (Irms). Das Signal-Rauschverhéltnis ist ebenfalls
flachenunabhangig. Die starke Abnahme des Stromrauschens erlaubt
Vorgange zu detektieren, die bei grossflaichigen Messungen im
Rauschen untergehen. So lassen sich bei «rostfreien» Stahlen
metastabile Ereignisse auch in chloridfreien Lésungen erfassen.

Im Gegensatz zur allgemeinen Meinung handeit es sich beim
Lochfrasspotential um eine flachenabhéngige Werkstoffkenngrosse.
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8. Zusammenfassung

Die schon existierenden mikroelektrochemischen Messtechniken eignen sich
nur bedingt fir Untersuchungen von Lochinitiierungsvorgédngen auf passiven
Werkstoffen. Ohne Spaltkorrosion lassen sich nur Proben mit hoher
Oberflachengite testen. Bei diesen Techniken wird entweder eine
grossflachige Probe mit einer Mikrosonde abgetastet, oder die Probe wird
modifiziert, d.h. verkleinert.

In dieser Arbeit wurde ein grundséatzlich anderer Weg beschritten; die elektro-
chemische Zelle wurde verkleinert. Die entwickelte Mikrozelle besteht aus
einer mit Elektrolyt gefiillten Mikrokapillare. Bei der Herstellung wurden
gezogene Glaskapillaren an der Spitze plangeschliffen und anschliessend mit
einem kaltaushartenden Silikonkautschuk beschichtet. Der ausgehartete
Silikon verhindert als Dichtung ein Auslaufen des Elektrolyten. Die Mikrozelle
wird wie ein Objektiv an einem Mikroskop befestigt und die Probe auf dem
Mikroskoptisch montiert. Diese Messanordnung erlaubt, eine Messstelle mit
wahlbarer Vergrésserung zu suchen. Nach Drehen des Objektivrevolvers
kann die Kapillare an der entsprechenden Stelle aufgesetzt werden. Bei
Mehrfachmessungen wird die Probe zwischen zwei Experimenten abgesenkt,
verschoben und die durchgespiilte Mikrozelle an der neuen Messstelle
aufgesetzt. Im Vergleich zu makroskopischen Messungen ist der Aufwand fir
Probenpraperation und die Versuchsdurchfuhrung etwa gleich gross, fir
Serienmessungen sogar geringer.

Die Vorteile der entwickelten Messtechnik beruhen hauptsachlich auf den
guten Eigenschaften des Silikondichtungsrings. Die grosse Verformbarkeit
erlaubt, auch Proben mit praxisnahen, rauhen Oberflachen zu untersuchen.
Dass selbst bei grosser Oberflachenrauhigkeit nie Spaltkorrosion auftritt, ist
auf die hydrophoben Eigenschaften des verwendeten Silikons zurlckzufih-
ren.

Der ohmsche Spannungsabfall nimmt im Vergleich zu anderen mikroeiektro-
chemischen «Messtechniken» mit kleiner werdender Messflache weniger
stark ab. Der Elektrolytwiderstand des Kapillarenschafts macht sich besonders
negativ bemerkbar. Der ohmsche Spannungsabfall ist bei Mikrokapillaren mit
einem Spitzendurchmesser unter 250 um Kleiner als bei grossflachigen
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Messungen. Uber 250 pum wird er grésser. Die stromdurchflossene
Elektrolytstrecke lasst sich aber mit Hilfe von biegsamen Kunststoffkapillaren
stark verkleinern. Der ohmsche Spannungsabfall wird dadurch reduziert.

Bei mikroelektrochemischen Messungen bewegen sich die Korrosionsstréme
nicht mehr im nA- und pA-Bereich sondern im fA- und pA-Bereich. Eine
Stromauflésungsgrenze von ca. 10 fA wurde durch die Kombination mehrerer
Massnahmen erreicht:

. Gute Abschirmung gegenuber elektromagnetischen Storfeldern

. Verwendung eines hochauflésenden, rauscharmen Potentiostaten

*  Verringerung des Signalrauschens mit Hilfe eines Lowpassfilters

Der wohl entscheidenste Vorteil von mikroelektrochemischen Messungen ist
das stark reduzierte Stromrauschen. Testmessungen zeigten, dass dieses
linear mit der Messflache abnimmt. Somit lassen sich auch kleinste Transien-

ten von Lochinitilerungsprozessen erfassen, die bei grossflachigen Messun-
gen im Stromrauschen untergehen.
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1. Literaturtbersicht

Die folgende Literaturiibersicht umreisst den heutigen Kenntnisstand lokaler
Korrosionsvorgange an hochlegierten Stéhlen. Zuerst werden die Ver-
haltnisse beim «ungestorten» Passivfilm betrachtet und anschliessend die
Kriterien beleuchtet, die fur Lochinitiierung und Lochwachstum notwendig
sind. Das Ausmass lokaler Korrosionsangriffe hangt von verschiedenen
Einflussgréssen ab. Der Einfluss der Legierungszusammensetzung, der
Korngrenzen und der Oberflichenrauhigkeit werden kurz vorgestelit.
Einschliisse spielen als Schwachstelien, die Lochfrass auslosen, eine
zentrale Rolle. Ihre Bedeutung und Wirkung wird detailliert behandelt. Die
Literaturiibersicht schliesst mit einer Zusammenfassung.

1.1 Passivfilm

Die gute Bestandigkeit «rostfreier» Stéhle ist auf einen dinnen, wenige nm
dicken Passivfilm mit schlechter lonenleitfahigkeit zuriickzufihren. Obwoh!
seit mehreren Jahren hochaufldsende oberflachenanalytische Methoden
(XPS, SAM, SIMS, Ellipsometrie,...) zur Analyse eingesetzt werden, bestehen
beziiglich Struktur, Zusammensetzung und Dicke noch Unklarheiten [1].

Filmbildung

«Rostfreie» Stéhle (Eisen-Basislegierungen) stellen ein schnell passivieren-
des System dar. Die Filmbildung lasst sich nur schwer verfolgen. Deshalb
versucht man Beobachtungen, die an Systemen mit langsamerer Kinetik
gemacht werden, darauf zu Ubertragen. Verschiedene Autoren gehen davon
aus, dass sich der Passivfilm an energetisch giinstigen Schwachstellen zu
bilden beginnt [2,3]. Bei diesen Initiilerungsstellen kann es sich um
Versetzungen, Leerstellen oder Oberflachendefekte handeln. Die wachsen-
den Filmkeime bilden grossere Bereiche, sogenannte Patches. Durch das
Zusammenwachsen der Patches entsteht ein flachenhafter Film. Die Resuitate
von Ratzer-Scheibe, der Titan in 1 M NaCl untersuchte, untermauern diese
Theorie [3]. Mit in situ STM Untersuchungen war es Bardwaj gelungen, die
Filmbildung bei Eisen in Boratpuffer zu verfolgen [4]. Auch er beobachtete,
dass der Film von mehreren Startpunkten aus zusammenwaéchst.
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Filmstruktur

Der Passivfilm wird mit zunehmendem Chromgehalt des Stahls amorpher
(Tab. B1) [5]. Baroux und Clayton gehen von einem weitgehend amorphen
Passivfilm aus, der durch Deprotonierung mit der Zeit immer kristalliner wird
[6,7].

Cr [%] Kristallinitat Filmdicke [A]
0 geordneter Spinell 36
5 geordneter Spinell 27
12 ungeordneter Spinell 21
19 hauptséchlich amorph 19
24 vollstandig amorph 18
Tab. B1: Einfluss des Chromgehalts auf die Kristallinitit und Filmdicke bei Eisen-Chrom-
Legierungen (Revesz [8])

Fruher wurde die Meinung vertreten, dass Passivfilme eine weitgehend
wasserfreie, kristalline Struktur aufweisen. Heute wird angenommen, dass der
Film zumindest kurz nach der Bildung Wasser enthélt [9-11]. Da der Nachweis
meistens mit oberflichenenanalytischen ex-situ Untersuchungen erfolgt,
besteht allerdings die Gefahr, dass durch das Ultrahochvakuum oder
lonensputtern Wasser ausgetrieben wird. Man erfasst einen falschen, d.h. zu
tiefen Wassergehalt [5,12]. Okamoto formulierte ein umfassendes Modell der
Passivschicht austenitischer Stihle [10]. Der Passivfilm besteht aus einem
hydratisierten Oxidfilm mit einer gelartigen Struktur (Abb. B1).
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Abb. Bf1: Modell des Passivfilms (nach Okamoto [10])
links: Metallionen bilden eine MOH*-Verbindung
rechts: Einbau des Metallions in die Passivfilmstruktur und Deprotonisierung
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Frisch gebildete Filme aus MOH*, welche mit umgebenden Wassermolekilen
reagiert haben, enthalten eine grosse Menge von gebundenem Wasser. Drei
verschiedene Arten von Briicken verbinden Metallionen: —-HoO-M-H20-,
—HO-M~HO- und -O-M-O-. Das Ausmass des Protonenverlustes bestimmt
deren Anteil. Mit der Zeit bildet sich vor allem das stabile Oxid ~O-M-0. Die
Menge des gebundenen Wassers nimmt mit zunehmendem anodischen
Potential ab. Sakashita und Sato erweiterten dieses Modell [13]. Sie
postulierten die Bildung einer Duplex-Schicht. Der hochhydratisierte Film aus
anionenselektiven Cr(OH)3 wandelt sich mit der Zeit um. An der Seite, die
dem Elektrolyten zugewandt ist, entstehen kationenselektive CrO42-. Die
Duplex-Schicht besteht also aussen aus einer kationenselektiven und innen
aus einer anionenselektiven Schicht (Abb. B2). Die selektive Wirkung
erschwert sowohl! die Diffusion von Chloriden als auch von Metallionen.

kationen 4 0, ® ©
selektiv

anionen @ @

selekiv. =~ Cr(OH)3

Abb. B2: Schematische Darstellung des bipolaren Modells der Passivschicht hoch-
legierter Stahle (nach Clayton [9])

Die meisten Autoren gehen von einer zweischichtigen Struktur aus, die
aussere Schicht enthalt vor allem Chrom und Eisenhydroxide die innere
besteht aus Chromoxiden [14-16]. Landolt et al. detektierten hydroxidische
Anteile (M—OH-) nur an der Phasengrenze Film/Elektrolyt. Sie schlugen eine
weitgehend oxidische Filmstruktur vor [17].

Filmzusammensetzung
Chrom

Chrom wird im Passivfilm stark angereichert. Die gemessenen Werte betragen
bis zu 80% [14,18). Elsener untersuchte den Stahl DIN 1.4301 in Schwefel-
sidure bei verschiedenen Potentialen und pH-Werten [18]. Die hdchsten
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Chromanreicherungen beobachtete er bei tiefen pH-Werten und tiefen
Potentialen (Abb. B3). Unterhalb von 500 mV (SCE) weist Chrom in neutralen
Losungen die Oxidationsstufe Ill auf, oberhalb die Oxidationsstufe VI [19,20].
Die kinetisch gehemmte Aufoxidation von Crllt zu CrVl ist bei Stromdichte-
Potentialkurven in Form eines Buckels sichtbar. Bei potentiostatischen
Sprungversuchen registrierte Morach eine erhéhte Transiententatigkeit in
diesem Potentialbereich [21].
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Abb. B3: Chromanreicherung im Passivfilm des Stahls DIN 1.4301  (nach Elsener [18])
Nickel

Nickel kommt im Passivfilm nicht oder nur in geringen Konzentrationen vor
[22,23]. Eine deutliche bis starke Anreicherung wird jedoch an der
Grenzflaiche Metallmatrix/Film gemessen [14]. Olefjord und spéater Elsener
fanden mittels XPS-Messungen bei hochlegierten Stahlen in sauren und
neutralen Medien eine potentialabhéngige Anreicherung [24]. Zusammen mit
der ebenfalls beobachteten Molybdananreicherung entsteht in dieser Zone
eine Art Nickelbasislegierung. Die schnellere Auflosung von Eisen und die
Anreicherung von Chrom im Passivfilm fihren zum héheren Nickelgehalt am
Interface Grundmetall/Film.
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Molybdén

Die positive Wirkung von Molybdén auf die Korrosionsbesténdigkeit ist schon
seit langem bekannt. Uber den Einbau von Molybdan in Passivschichten gibt
es jedoch widerspriichliche Angaben. Sie reichen von Aussagen, dass kein
Molybdan eingebaut wird [25], dass Molybdéan im Film vorkommt [14,26] bis zu
der Aussage, dass Molybdan erst ab einem Legierungsgehalt von 6% im
Passivfilm zu finden sei [27]. Einige Autoren sind auch der Meinung, dass
Molybdan im Passivbereich gelést wird und an der Phasengrenze Film/
Elektrolyt adsorbiert wird [28].

Eisen

Bei tieferen Potentialen liegt Eisen im Passivfilm als Fell vor und bei héheren
Potentialen als Fel!ll [29]. Nach Pourbaix liegt der pH abhéngige
Ubergangsbereich in neutralen Lésungen bei etwa +200 mV (SCE). Die
Eisenkonzentration hangt stark vom Legierungsgehalt von Chrom und
Molybdén ab. Wahrend Eisen nach Ogawa mit steigendem Potential durch
Chrom verdrangt wird [28], beobachtete Elsener eine Zunahme des Eisen-
gehalts bei hdheren Potentialen [30].

Abb. B4 zeigt ein mdgliches Modell fur den Aufbau der Passivschicht eines
18/10 CrNi-Stahls mit 1% Molybdan [31].

Fel8CriiNi 1Mo

100%
Fe 2+
Fe3+
Fe
N
N
N
N N Ni N\
>
V] Cr /
V]
Z 77 //
SOUSSNINNNNNANN A WA W W W WL W W W W P W W, W . " O . WO . W 0./.
Mo6* Mo4+*— LMo

Film Metall

Abb. B4: Aufbau der Passivschicht auf einem 18/10 CrNi-Stahl mit 1% Mo
(nach Knote [31])
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Filmdicke

Fur die Passivfilmdicke in neutralen bis sauren Medien werden Werte
zwischen 1 nm und 7 nm angegeben. Die Zunahme der Filmdicke wird unter
anderem auf folgende Faktoren zurtickgefihrt:

. Hoéheres anodisches Potential
o Hoéherer pH-Wert
. Hoherer Molybdén- und Chromgehalt

Anhand von XPS-Messungen stelite Eisener beim Stahl DIN 1.4301 eine
stetige Zunahme der Filmdicke mit steigendem pH-Wert und steigendem
anodischen Potential fest [18]. Die gemessenen Werte variieren dabei von 2
nm (pH = 2, Potential = 0 mV) bis zu knapp 6 nm (pH = 7, Potential = 600 mV).
Sugimoto beobachtete bei ellipsometrischen Messungen an verschiedenen
«rostfreien» Stahlen in 1 N HoSOy4, dass die Filmdicke sowohl mit dem
Potential als auch mit dem Cr- und Mo-Gehalt zunimmt [23]. Hashimoto
dagegen fand keine Verdickung des Passivfilms mit dem Molybdan [32].
Vereinzelt wurde auch keine Potentialabhangigkeit der Schichtdicke festge-
stellt.

1.2 Lokale Korrosion

Flachenhafte Korrosion tritt bei «rostfreien» Stéhle selten auf. Die Schadens-
ursache ist praktisch immer auf lokale Korrosionsangriffe zurtickzufiihren.
Solche Schadigungen laufen in zwei Phasen ab. Nach der Lochinitiierung
folgt entweder stabiles Lochwachstum oder Repassivierung. Sowohl die
Initiierung als auch das Wachstum sind Gegenstand intensiver Forschung?.
Der Ubergang von der ersten zur zweiten Phase ist oft fliessend und eine
klare Unterscheidung nicht méglich. Die Entwicklung hochauflésender
Potentiostaten fihrt dazu, dass immer kleinere und kurzlebigere Strom-
fluktuationen erfasst werden kdnnen. nA-Transienten, die friher als Rauschen
bezeichnet und Initiierungsvorgangen zugerechnet wurden, identifiziert man
heute als Wachstumsphase. Burstein, der 50 um Drahte aus «rostfreiem»
Stahl untersuchte, ordnete nur Transienten mit einer Amplitude kleiner als ca.

1 Szklarska-Smialowska hat 1989 die bis zu diesem Zeitpunkt schon stark angewachsene
Literatur gesichtet und in einem umfangreichen Werk zusammengestelit [33].
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500 pA und einer Lebensdauer kiirzer als 1s der Lochinitiierung zu [34].
Grdssere und langlebigere Transienten beinhalten bereits eine Wachstums-
phase.

1.2.1 Lochinitiierung

1.2.1.1 Medium

Obwohl lokale Angriffe auch in reiner Thiosulfat-Lésung beobachtet werden
[35,36], sind prinzipiell aggressive Halogenionen fir Lochfrass notwendig. Die
mit Abstand wichtigsten Anionen sind Chloride. Nach Szklarska-Smialowska
sind drei Griinde fur die negative Wirkungsweise der Chloride verantwortlich
[33I:

] Chloride sind in der Lage, mit Kationen (Metallionen) und Hydroxidionen
Komplexe zu bilden.

. Chiloride fihren zu einer pH-Absenkung innerhalb eines Loches.

. Chloride kdnnen bei tiefen pH-Werten am Lochgrund einen Salzfilm
bilden.

Chloridkonzentration

Einigkeit herrscht darin, dass das Lochfrasspotential durch héhere Chlorid-
konzentrationen gesenkt wird. Herbsleb und Schwenk untersuchten mehrere
CrNiMo-Stahle in Lésungen mit unterschiedlichen Chloridkonzentrationen.
Der gemessene Konzentrationseinfluss geht aus Abb. B5 hervor. Die Abhan-
gigkeit des Lochfrasspotentials von der lonenkonzentration wird auch
mathematisch beschrieben [33,37,38]:

ELr = A - BlogCy (1)
mit: ELF Lochfrasspotential [V]

AB Konstanten i\

Cyx Konzentration des aggressiven lons [mol 1]

Galvele listete in einem Reviewartikel gemessene Werte der Konstante B auf
[39]. Aufgrund reiner Migrationsvorgdnge musste der Wert 0.059 V betragen.
Abweichungen fuhrte er auf die Wirkung anderer Anionen und auf mess-
technische Artefakte zurlick. Die meisten Autoren beobachteten, dass fur
Lochfrass eine minimale Chloridkonzentration notwendig ist. Fur 18/8 CrNi-
Stahle liegt diese bei ca. 0.1 M CI-.
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Potential Uy in v

o g3 1 3 1
Na Cl -Konzentration in mol 1’

Abb. B5: Einfluss der Chloridkonzentration auf das Lochfrasspotential von CrNiMo-
Stahlen (nach Herbsleb zitiert in [40])

pH-Wert

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Lochfrassbesténdigkeit ist umstritten. In
den meisten Arbeiten wird iber einen weiten pH-Bereich kein Einfluss auf das
Lochfrasspotential festgestelit [33,41]. Andererseits gibt es auch Autoren, die
einen geringen bis starken Einfluss beobachteten. Vor allem bei sehr hohen
pH-Werten nimmt die Besténdigkeit gegenliber Lochfrass zu [42]. In sauren
Losungen registrierten Jansen und Stockert eine markante Zunahme der
Transiententatigkeit [41,43]. Pistorius dagegen stellte keine Anderung fest
[44].

Andere Anionen

Enthalt der Elektrolyt noch andere Anionen, verandert sich die Wirkung der
Chloride. Viele Anionen wirken inhibierend, d.h. sie flihren zu einer héheren
Korrosionsbestandigkeit. Beispiele sind Chromate, Sulfate, Nitrate und
Molybdate. Diese lonen verdrangen die Chloride teilweise und senken somit
die Aggressivitat des Lochelektrolyten [37,45,46]. Auch die pH erhdhende
Wirkung einiger lonen bt einen positiven Einfluss aus. Besonders wirksam
sind Chromate und Molybdate. Sie werden an der Grenze Film/Elektrolyt
adsorbiert und verstarken die Wirkung des bipolaren Films.
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Nur wenige Anionen erhdhen die Anfalligkeit auf Lochfrass. Einige Schwe-
felverbindungen zeigen eine negative Wirkung. In geringen Konzentrationen
wirkt Thiosulfat (S20327) negativ [35,47], in hohen Konzentrationen jedoch
positiv [48]. Ebenfalls lochfrassférdernd wirken Sulfide (S2-), Tetrathionate
(S40627) und Thiocynate (SCN-) [48,49].

1.2.1.2 Zerstorung des Passivfilms

Die Korrosionsbesténdigkeit passiver Werkstoffe hédngt von der Homogenitat
des Passivfiims ab. Defekte im Passivfilm, wie Heterogenitdten in der
Zusammensetzung und Strukturfehler stellen potentielle Initiierungsorte far
Lochfrass dar. Auch Matrixfehler bewirken, dass der Passivfilm «rostfreier»
Stahle nie defektfrei ist. Uber Versetzungen, Ausscheidungen und Ein-
schliissen weist er eine andere Dicke und Zusammensetzung auf oder fehit
ganz. Femer fiihren unterschiedliche Wéarmeausdehnungskoeffizienten von
Matrix und Film zu Zug- und Druckspannungen. Neben Reviewartikeln
[39,50,51] liefern auch verschiedene Proceedings eine Fulle von
Informationen zu diesem Themenkreis.

Uber den Angriffsmechanismus der Chloride bei diesen Schwachstellen
herrscht noch Unklarheit. Im folgenden werden die drei derzeit diskutierten
Lochbildungsmechanismen vorgestellt (Abb. B6).

Penetrations- Insel-Adsorptions- Schichtriss-
mechanismus mechanismus mechanismus

aggressiver
Elektrolyt

Metall Oxidfilm Elektrolyt

Abb. B6: Filmzerstérungsmechanismen (nach Kaesche [38])

Penetrationsmechanismus

Der entscheidende Schritt beim Penetrationsmechanismus ist die Migration
der Chloride durch den Passivfilm zur Phasengrenze Metall/Film. Fir diesen
Penetrationsvorgang sind hohe elektrische Feldstarken von 106 bis 107 V/cm
erforderlich [52]. Als erste schlugen Hoar et al. diese Hypothese vor [53]. Das
Eindringen kleiner lonen ist eher méglich als dasjenige von grossen. Damit



124 1. Literaturiibersicht

lasst sich die zentrale Rolle von Chloriden gegeniiber anderen lonen wie z. B.
Br-, I, CN- und CIO4- erkidren. Die eingedrungen Chloride treten mit
Hydroxidionen in Konkurrenz. Salzverbindungen ersetzen dann teilweise
Hydroxidverbindungen. Dadurch entstehen lokale Pfade mit hoher Leit-
fahigkeit. Der Passivfilm verliert seine schitzende Wirkung. Metallionen
gelangen viel schneller von der Matrix in den Film. Beflirworter dieser Theorie
erkiaren, dass Defekte im Passivfilm die Diffusion und Migration der Chloride
erieichtern. MacDonald et al. steliten ein Defektmodell auf, in dem sie
Lochfrasspotentiale und Inkubationszeiten mit Chloridkonzentrationen
verknupften [54]. Fromhold und Heusler betrachteten Poren und
Versetzungen im Film als Diffusionspfade [55,56]). Die Argumente der Gegner
beruhen vor allem auf oberflachenanalytischen Messungen. So fanden einige
Autoren keine Chloride im Film oder nur in den &ussersten Atomlagen [17,57].
In einem Forschungsprogramm der EU (COST 502) wies eine Arbeitsgruppe
nach, dass Chloride nicht durch die Passivschicht wandern [51,58]. Sie
schloss somit eine Lochbildung nach dem Penetrationsmechanismus aus.

Insel-Adsorptionsmechanismus

Beim Insel-Adsorptionsmechanismus werden Chloride an energetisch
bevorzugten Stellen adsorbiert. An solchen Stellen ist eine potentialge-
steuerte Anreicherung zu finden. Die adsorbierten Chioride flihren zu einer
Dinnung des Passiviilms, infolge einer Erhdhung des Metallionentransfers in
das korrosive Medium. Die geminderte Passivfilmdicke erhéht die elektrische
Feldstarke innerhalb der Passivschicht und bewirkt eine verstarkte Migration
der Metallionen. Je nach Bedingungen kann dies zu einer értlichen
Entfernung des Passivfilms fuhren. Die Folge ist eine 6rtlich begrenzte
Korrosionsrate, die mehrere Grossenordnungen Uber der Aufldsungsge-
schwindigkeit der unversehrten Passivschicht liegt [38,56,59]. Geméss Lin
handelt es sich bei den energetisch bevorzugten Stellen um anodische
Bereiche [60]. Auch bei Einschlissen, Versetzungen, Schleifspuren oder
durchstossenden Gleitlinien werden adsobierte Chloridinseln beobachtet.
Sowoh! Beflurworter als auch Gegner dieser Theorie fihren Schicht-
dickenmessungen als Beweis an. Wé&hrend Landolt et al. keine
Filmabdinnung feststellten [17], beobachtete Strehblow eine Abnahme der
Schichtdicke in chlorid- und fluoridhaltigen Lésungen [52]. In dem schon
erwahnten Forschungsprogramm COST 502 zeigten zwei weitere Arbeits-
gruppen, dass die Lochbildung Gber mehrere Stufen ablauft, deren erstes
Kennzeichen eine Blasenbildung ist. An den Stellen der Blasenbildung



Teil B: Mikroelektrochemische Untersuchungen von Lochinitierungen 125

wurden adsorbierte Chloride nachgewiesen [51,58).
Schichtrissmechanismus

Der Schichtrissmechanismus geht von Druck und Zugspannungen aus, die zu
lokalen Deformationen im Passivfilm fihren. Reicht an einer Stelle die
Filmfestigkeit nicht aus, um die Zugspannungen aufzufangen, kommt es zum
Filmbruch. Dadurch ist die Metallmatrix lokal dem aggressiven Medium
ausgesetzt. Als Spannungsquellen gelten:

. Grenzflachenspannungen

o Elektrostriktionsdriicke, verursacht durch das hohe elektrische Feld im
Film

. Innere Spannungen, verursacht durch Volumenausdehnung des Films
. Lokale Spannungen, verursacht durch Verunreinigungen

Erstmals schlugen Veter und Strehblow den Schichtrissmechanismus vor
[61]. Sie untersuchten Eisen in Phtalatpuffer (pH = 5) mit Chlorid- und
Sulfationen. An mechanisch und durch Potentialspriinge elektrisch gestdrten
Passivschichten beobachteten sie eine erhdhte Lochkeimbildung. Die
Lochkeimbildung deuten sie als mechanisches Aufreissen des Passivfilms. In
friheren Arbeiten mit grossfléachigen Proben sprachen vor allem die l&angeren
Inkubationszeiten gegen diese Theorie. In neueren Arbeiten, bei denen der
Korrosionsstrom einer kleinen Messflachen mit hochauflosenden
Potentiostaten verfolgt wird, beobachtet man eine grosse Zahl von schnellen
Lochinitiierungen [34]. Die meisten Initiilerungsstellen repassivierten nach
kurzer Zeit, nur bei wenigen setzte Lochwachstum ein. Bis der
Auflésungsstrom eines wachsenden Lochkeims den Gesamtstrom einer
grossflachiger Proben Ubertrifft, dauert es jedoch eine gewisse Zeit.
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1.2.2 Lochwachstum und Repassivierung

Nach der lokalen Zerstérung des Passivfilms kann stabiles Lochwachstum
einsetzen, wenn bestimmte Bedingungen erfillt sind. Dem aktiven,
anodischen Lochkeim steht eine grosse, kathodische Passivflache
gegeniiber. Eine sofortige Repassivierung lasst sich durch zwei grundsétzlich
verschiedene Varianten verhindemn:

Salzfilmtheorie

Ein Salzfilm, der sich am Lochgrund gebildet hat, bewirkt einen ohmschen
Spannungsabfall. Das Potential des Lochkeims liegt im aktiven Bereich
wahrend die restliche Oberflache passiv ist. Die Potentialdifferenz zwischen
aktivem und passivem Bereich betragt je nach Werkstoff bis zu mehreren
hundert mV. In Abb. B7a sind die Verhaltnisse anhand von Stromdichte-
Potentialkurven schematisch dargestellt. Das grossflachig gemessene
Lochfrasspotential setzt sich aus den beiden Potentialen zusammen.

Sauretheorie

Bei diesem Modell ist die pH-Absenkung im Lochkeim der wesentliche Faktor.
Die Hydrolyse der gelésten Metallkationen bewirkt die pH-Verschiebung.

Auf die anodische Metallaufiésung:

Me — MeZ+ + ze- (2a)
folgt die Hydrolyse:

Me?* +nH,0 — Me(OH)Z ™" 4 nH* (2b)

Die hohere H* Konzentration fuhrt zu einer beschleunigten Migration der
Chloride in den Lochkeim. Es entsteht Salzséure:

Me?" +nH,0 +nCI” — Me(OH)\*™™* 1+ nHCI (2¢)

Der Elektrolyt wird aggressiver und das Lochwachstum schreitet immer weiter
fort. Das Loch korrodiert «autokatalytisch». Die maximale Korrosions-
geschwindigkeit héngt von den Diffusions- und Migrationsgeschwindigkeiten
der beteiligten lonen ab. In Abb. B7b sind die Verhaltnisse anhand von
Stromdichte-Potentialkurven schematisch dargestellt.
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Abb. B7: Modelle des Elektrodenzustandes beim Lochwachstum
a) Der ohmsche Spannungsabfall Gber einen Salzfilm stabilisiert das Loch-
wachstum. Die Stromdichte-Potentialkurve wird als konstant betrachtet.
b) Die pH-Erniedrigung im Lochelektrolyten verdndert die Stromdichte-

Potentialkurve. Das Elektrodenpotential am Lochboden und auf dem

Passivfilm wird als konstant betrachtet.
Heutzutage teilen die meisten Autoren die Auffassung, dass vor allem das
Zusammenwirken beider Mechanismen zu stabilerem Lochfrass ftihrt und
eine behinderte Sauerstoffzufuhr die Bildung eines neuen Passivfilms
erschwert [62,63]. Nach Pickering kommt der Potentiallabfall nicht durch einen
Salzfilm, sondern durch die Lochtiefe oder durch Gasblasen zustande [64,65].
Vorwiegend in Spalten sind solche Potentialabfélle denkbar. Um in der
Startphase einen geniligend aggressiven Elektrolyten zu erhalten, gehen
einige Autoren von behinderten Transportvorgdngen aus. Reste des
Passivfilms bilden iber dem Lochkeim einen Deckel und erschweren so den
Elektrolytaustausch [41,44,66). Wird der osmotische Druck im Loch zu gross,
reisst der Deckel auf [67]. Der Zutritt frischer Losung fihrt zur Repassivierung,
sofern ein Salzfilm dies nicht verhindert. Auch vorhandene Spalten und
aufgeléste, langliche Einschlisse wirken einer Repassivierung entgegen
(Abb. B8).

1.2.3 Einfluss der Legierungszusammensetzung

Von den Legierungselementen eines «rostfreien» Stahls Uben einzelne einen
positiven, andere einen negativen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit
aus. Elemente, wie z. B. Mo, wirken mit anderen synergistisch. Abb. B9 zeigt
die Wirkung wichtiger Legierungselemente auf das elektrochemische Ver-
halten.
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Chrom

Unbestritten ist die positive Wirkung von Chrom [70,71]. So senkt dieses
Element die kritische Stromdichte ikt und die Passivstromdichte ip, verschiebt
das Passivierungspotential Ep zu negativeren und das Lochfrasspotential E| F
zu héheren Werten. Voraussetzung fir die positive Wirkung von Chrom ist
eine homogene Verteilung. Liegt Chrom in Form von Karbiden oder Nitriden
an den Korngrenzen vor, werden die chromverarmten, korngrenzennahen
Bereiche lokal angegriffen (interkristalline Korrosion) [40].

Molybdan

Molybdan tragt zusammen mit Chrom entscheidend zur Verbesserung der
Lochkorrosionsbesténdigkeit «rostfreier» Chrom- und Chrom-Nickel Stéhle
bei. Austenitische Stahle enthalten dieses Legierungselement in Gehalten bis
zu 6 Massen%. Dem aus korrosionschemischen Griunden wiinschenswerten
Zulegieren in noch hdéheren Gehalten sind Grenzen gesetzt. Molybdan
scheidet sich im Temperaturbereich oberhalb etwa 700°C in Form von
intermetallischen Verbindungen (Chi-, Sigma- und Laves-Phasen) aus. Die
positive Wirkung des Molybdéns wird auf folgende Griinde zurlckgefihrt [33]:

e  Verbesserte Repassivierung
*  Weniger Fehlstellen im Passivfiim
e  Grossere Schichtdicke

Molybdan wirkt nur in Verbindung mit Chrom positiv [71]. In rein binaren
Verbindungen ohne Chrom beobachtete Stout et al. eine Verschlechterung
der Bestéandigkeit [72].

Nickel

Der Einfluss von Nickel auf das Lochfrasspotential ist gering [70,71]. In
grosseren Mengen verbessert Nickel allerdings die Besténdigkeit gegen
Spannungstisskorrosion [73]. Die minimale Wirkung von Nickel liegt bei ca.
8%.

Schwefel

Die schadliche Wirkung von Schwefel liegt in der Tendenz, sich in Form von
Sulfiden auszuscheiden. Diese sind dann bevorzugte Initiierungsstellen fir
Lochfrass (Kap. 1.2.4). Um die negativen Auswirkungen dieses Elements
einzuschranken, ist der maximal zuldssige Schwefelgehalt in der DIN-Norm
fur die meisten «rostfreien»Stahle auf 0.03% begrenzt.
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Mangan

In Abwesenheit von Schwefel verandert Mangan das Korrosionsverhalten nur
geringfugig [70,71]. Zusammen mit Schwefel bildet Mangan schéadliche
Mangansulfide. Die Bestandigkeit gegen lokale Angriffe nimmt stark ab
[561,74,75].

1.2.4 Einschlusse als Schwachstellen

Bei der Stahlherstellung scheiden sich Verunreinigungen aber auch geringe
Mengen einzelner Legierungselemente in Form von Einschlissen aus. Die
negative Auswirkung von Einschlissen auf die Lochfrassbestandigkeit ist seit
mehreren Jahrzehnten bekannt und allgemein akzeptiert. Schon in den
flnfziger Jahren wurde erkannt, dass vor allem Sulfideinschliisse als Ursache
far lokale Korrosion in Frage kommen [33].

1.2.4.1 Einschlusscharakteristik von «rostfreien» Stahlen

Mehrere Autoren bestimmten die Anzahl und die chemische Zusammen-
setzung von Einschlissen bei «rostfreien» Stdhlen. Neben lichtmikros-
kopischen Untersuchungen wurden noch weitere Methoden eingesetzt:

. Rasterelektronenmikroskop (REM) mit energiedisperser Analyse (EDX)
J Mikrosonde (wellenlangendisperse Analyse)
. Scanning Augermikroskopie (SAM) mit EDX

Haufig wurden die Stéhle AISI 304 und 304L (DIN 1.4301 und DIN 1.4306)
sowie AISI 316 und 316L (DIN 1.4401 und DIN 1.4435) untersucht. Die
Stahle, die in der amerikanischen Bezeichnung AISI ein L aufweisen,
enthalten weniger als 0.03% Kohlenstoff. Dadurch sind sie gegen inter-
kristalline Korrosion bestandig.

Daufin et al. untersuchten mit Mikrosondenanalysen zwei Stéhle AISI 304L
mit unterschiedlichem Schwefelgehalt [76]. Der Stahl mit 0.010% S wies 1242
Einschilisse pro mm?2 auf, derjenige mit 0.007%S nur 600. Die grossen
Mangan-Chromsulfide des hdher geschwefelten Stahls enthielten viele kleine
Kalzium-Aluminiumsilikat Einschlisse und die oxidischen Einschlisse waren
gelegentlich mit einem sulfidischen Mantel umgeben.

Castle [77] und Ke [78] benutzten ein hochauflésendes SAM mit EDX um die
Oberflaichenchemie von Einschlissen zu erfassen. Castle entdeckte beim
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Stahl AISI 316 mit 0.009% S zwei Typen von Einschliissen. Die ersteren
bestanden aus einzelnen Sulfidpartikeln und die zweiten waren Sulfide, die
oxidische Einschlisse enthalten. Ke beobachtete beim AlISI 304 drei unter-
schiedliche Einschlusstypen:

*  Oxidische Einschllisse mit unterschiedlicher Zusammensetzung, haupt-
séchlich aber CrpO3 und MnO mit kleinen Mengen von AloO3

. Mangansulfide MnS
. Oxidisch/sulfidische Einschllsse

Stewart et al. bestimmten die Einschlusscharakteristik von drei verschiedenen
Stéhlen AISI 304 [79]. Der Schwefelgehalt der Legierungen betrugen 0.003%
(hohe Reinheit), 0.011% (handelsibliche Reinheit) und 0.080% (hoher
Schwefelgehalt). Einige Resultate der umfangreichen Untersuchungen sind in
umgerechneter Form in Tab. B2 aufgelistet. Der reinste Stahl enthait mehr,
dafiir kleinere Einschlisse als der kommerzielle Stahl. Wie erwartet ist der
Anteil sulfidischer Einschliisse kleiner.

Eigenschaft 304L (0.003%S) 304L (0.011%S) 304L (0.080%S)
Einschlisse /mm? 1166 747 1847
%Flache der Einschlisse 0.202 0.178 0.436
Standardabweichung 0.108 0.116 0.200
Durchschnittsiénge [um] 1.83 2.63 2.15
Standardabweichung 1.03 1.96 1.02
Duchschnittsfldche [um?2] 1.77 2.46 2.34
Standardabweichung 2.79 3.60 2.24

Anteil der Suifide [%] 13 25 81

Tab. B2: Einschlusscharakteristik verschiedener Stahle AIS! 304 (nach Stewart [79])

Mit REM/EDX Analysen erfasste Jansen die Einschlussverteilung von sieben
«rostfreien» Stahlen [43]. thre Resultate zeigten, dass die Anzahl und die
Grossenverteilung der Einschlisse weitgehend durch den Schwefelgehalt
bestimmt wird. Mehr Schwefel fithrt zu mehr und grésseren Einschliissen. Der
Anteil an Sulfideinschlissen nimmt in erster Naherung linear mit dem
Schwefelgehalt zu. Bei allen Stéhlen sind deutlich mehr als 50% der
Sulfideinschlisse kleiner als 1 um2. Abb. B10 zeigt als Beispiel die
Grossenverteilung der Stahle AISI 304 und 316.
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Abb. B10: Flache von Sulfideinschlissen der Stahle AlS] 304 und 316 (nach Jansen [43])

Diese Ubersicht verdeutlicht, dass selbst innerhalb einer Stahlsorte die
Einschlusscharakteristik sehr verschieden sein kann. In den folgenden
Punkten herrscht jedoch Ubereinstimmung:

. «Rostfreie» Stahle enthalten drei Typen von Einschlissen: sulfidische,
oxidische und sulfidische/oxidische Mischeinschliisse.

. Ein hoherer Schwefelgehalt erhdht die Einschlusszahl, die Einschluss-
grosse sowie den Anteil an Sulfideinschlissen.

. Einer grossen Zahl von kleinen Einschlissen (< 1um2) stehen wenige
grosse Einschiiisse (1um2 bis 10 um2) gegendber. Einschiussfiachen >
10 um?2 sind selbst bei Stahlen mit einem hohen Schwefelgehalt selten.

1.2.4.2 Aktive/inaktive Einschliisse

Die chemische Bestandigkeit verschiedener Einschlisse ist sehr unter-
schiedlich. Einige Einschlisse sind gegenuber dem Grundmaterial edler,
andere unedler. Sie verhalten sich somit aktiv, aber auch inaktiv.

In einer vielzitierten Arbeit unterschied Wranglén schon 1974 zwischen
aktiven und inaktiven Sulfideinschlissen [80]. Nach seinen Aussagen leiten
bei unlegierten Stahlen als «aktiv» bezeichnete Sulfide lokale Korrosion
leichter ein, als andere, die als «inaktiv» bezeichnet werden. Aktive und
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inaktive Einschliisse kénnen mit einem Mikrokorrosionstest! unterschieden
werden. Bei «rostfreien» Stéhlen beginnt die Korrosion am Sulfideinschluss
selbst, der weniger edel ist, als der umgebende Oxidfilm und breitet sich dann
auf das aktive Metall unter den Sulfideinschlliissen aus. Auch Szklarska-
Smialowska zeigte in mehreren Verdffentlichungen das unterschiedliche
Verhalten verschiedener Einschlisse auf [81,82]. Bevorzugte Initiierungs-
stellen bei «rostfreien» Stéhlen sind vor allem Mangan- und Eisensulfide, die
Aluminiumoxid- und Chromoxidparikel enthalten oder von solchen umgeben
sind. Bei unlegierten Stahlen beginnt Lochfrass bevorzugt an einzeinen
reinen Mangansulfiden. Anhand seiner Experimente teilte lves die
Einschlisse in 5 Klassen ein [83]. Die Einschliisse der Klassen | und V
verhalten sich inaktiv, diejenigen der Klassen Il bis |V aktiv, wobei zuerst die
Einschlisse der Klasse Il und zuletzt diejenigen der Klasse IV angegriffen
werden.

Klasse Einschlusstyp Beispiel
I repassivierende kleine Einschlisse
| sulfidische/oxidische Oxide in einer MnS-Hlile
] anodische Sulfide, Kalziumoxid
[\ kathodische Oxide
Vv inerte uniésliche Sulfide
Tab. B3: Einteilung der Einschlisse nach ihrem elektrochemischen Verhalten (Ives [83])

1.2.4.3 Kiritische Einschlussgrosse

Neben der chemischen Zusammensetzung ist auch die Grésse und Form der
Einschliisse fiur die Lochfrassbesténdigkeit ausschlaggebend. Kleine
Einschlisse werden zwar angegriffen und aufgeldst, aber die entstandenen
Locher repassivieren [83]. Damit stabiles Lochwachstum auftritt, ist eine
genuigend aggressive Umgebung erforderlich. Die notwendige Konzentration
an Chloriden und Protonen ist in grésseren Léchern leichter erreichbar.

1 Der sogenannte Mikrokorrosionstest wurde von Noren-Brandel entwickelt. Er erlaubt
zwischen aktiven und inaktiven Sulfiden zu unterscheiden. Dazu wird die frisch polierte
Probenoberflache wahrend 30 Sekunden einer 3% NaCi-Lésung ausgesetzt. Anschlies-
send werden die aktiven Angriffsstelien gezéhit und mit der Anzahl Sulfide verglichen. Das

Auszahlen erfolgt unter dem Mikroskop bei 400-facher Vergrésserung.
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Osozawa beobachtete, dass das Lochfrasspotential bei gleichbleibendem
Schwefel- und Mangangehalt durch feinere Einschliisse zu hoheren Werten
verschoben wird [84]. In 4 % NaCl-Lésung untersuchte er vier «rostfreie»
Stahle (21Cr-12Ni-2.5Mo-0.2N) mit unterschiedlich grossen Sulfid-
einschiiissen. Bei diesem Stahl l16sen Sulfide mit einem Durchmesser unter
2.5 um keinen Lochfrass aus (Abb. B11). Viele Autoren steilten bei
«rostfreien» Stéhlen eine kritische Einschlussgrésse von ca. 1 um fest. Sakairi
und Stewart benutzten fir ihre Untersuchungen laserumgeschmolzene
Proben [79,85]. Durch diese Warmebehandiung konnten sie die Ein-
schlussgrosse unter 1 um senken. Auch die oberflachenanalytischen
Untersuchungen von Ke deuten auf eine kritische Grésse von 1 um hin [78].
Kraak testete das Korrosionsverhalten von homogenen PVD-Schichten des
Stahls DIN 1.4301 [86]. Die weitgehend einschlussfreien Schichten sind in
5 M NaCl-Lésung bis in den transpassiven Bereich bestandig.

470
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Abb. B11: Einfluss der Einschlussgrosse auf das Lochfrasspotential (nach Osozawa [84])

Die Form der Einschlisse ist fur die Art des Korrosionsangriffs ebenfalls
massgebend. Scotto verglich das Verhalten von Einschlissen die langs und
quer zur Walzrichtung liegen [87]. Er stelite fest, dass Einschlisse, die tief in
den Werkstoff reichen, am reaktivsten sind und am ehesten aktives
Lochwachstum auslosen. Die aufgelésten Einschlisse hinterlassen tiefe
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Lécher, die als Mikrospalten wirken. Experimente anderer Autoren bestatigten
diesen Effekt [87,88]. Werden bei Glihprozessen ldngliche Einschliisse zu
runden umgeformt, erhéht sich die Lochfrassbestandigkeit [74,75).

1.2.4.4 Lochinitilerung bei Einschliissen

lves erforschte die Lochinitiierung an nichtmetallischen Einschilissen von
«rostfreien» Stahlen [89]. Dazu setzte er Proben kurze Zeiten einer
chloridhaltigen Losung aus. Die Einschlisse, die lokal angegriffen aber nicht
vollstdndig aufgelést wurden, untersuchte er lichtmikroskopisch sowie mit
REM und EDX. Seine beobachteten Angriffsformen umfassen die gangigen
Modellvorstellungen. Die Lochinitiierung an Einschilissen lédsst sich in vier
Kategorien einteilen (Tab. B4):

Angriffsform Mechanismus
Einschluss benachbarte Matrix
| Einschluss I6st sich auf. instabil (aktiv) geschutzt (passiv)

%

I Einschluss lost sich partiell auf. einzelne Bereiche des geschitzt (passiv)
- ' Einschlusses sind instabil

l Matrix [dst sich auf. stabil (inaktiv) instabil (aktiv)

IV Vorhandener Spalt am Interface  inaktiv ausser in aggres- passiv ausser in aggres-
wirkt als Initiierungsort sivem Spaltelektrolyt sivem Spaltelektrolyt

Tab. B4: Verschiedene Lochinitiierungstypen bei Einschlissen (nach ives [89])

Bei Typ | werden die Einschlisse in der aggressiven Umgebung aufgelost,
wahrend die Matrix geschitzt (passiv) ist. Typische Beispiele sind homogene
Sulfideinschlisse (vorwiegend Mangansulfide) in neutraler oder saurer
Umgebung [77-80,90].

Bei Typ !l liegen mehrphasige Einschlisse vor, wobei nur eine Phase
angegriffen wird. Wie bei Typ | verhélt sich die Matrix passiv. Typische
Beispiele sind sulfidische/oxidische Einschlisse und oxidische Einschlisse
mit einem Mangansulfidmantel [77,87,90,91].
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Bei Typ lil verhalten sich die kathodischen Einschliisse edler als die Matrix.
Typische Beispiele sind inaktive Oxideinschilsse [89].

Bei Typ IV ist am Ubergang Einschluss/Matrix ein Spalt vorhanden. Im Spalt
konzentriert sich der Elektrolyt auf. Der Einschiuss und/oder die Matrix
verhalten sich unter diesen aggressiven Bedingungen aktiv. Solche Spalten
bilden sich beim Herstellungsprozess oder beim Kaltverformen. Beim Herstel-
lungsprozess fuhren unterschiedliche Wéarmeausdehnungskoeffizienten von
Einschluss und Matrix zu Spalten [91,92].

Bei «rostfreien» Stéhlen werden von vielen Autoren Typ | und Il favorisiert.
Auch bei diesen Angriffsformen beginnt die Korrosion bevorzugt an der
Grenzflache Sulfideinschluss/Metallmatrix. Die ungeordnete Struktur erleich-
tert offenbar den Chloridangriff. So meint z.B. Ekiund, dass MnS-Einschlisse
zu Potentialen polarisiert werden, bei denen sich der Stahl im passiven Zu-
stand befindet [93]. Bei diesem Potential sind die Sulfide thermodynamisch
instabil und 16sen sich auf. Da die elektrische Leitfahigkeit der Sulfide
gegeniber der Matrix kleiner ist, beginnt die Auflésung des Einschlusses an
der Grenzflache Einschluss/Matrix.

Bis heute ungeklart ist die Frage, ob Einschiiisse mit einem Passivfilm bedeckt
sind oder nicht. Wranglén nahm an, dass sich Uber einem Einschluss kein
Oxidfilm befindet [80). Er geht von einer gegenlber dem Oxidfilm hoheren
elektrochemischen Leitfahigkeit aus. Dadurch werden an der Einschluss-
oberflache Cl- adsorbiert und so der Einschluss aufgeldst. Die Stahlflache
wird exponiert und angegriffen. Die Anhanger der «Deckeltheorie» sind
dagegen der Auffassung, dass Einschlisse nicht in direktem Kontakt mit dem
Elektrolyt stehen. Die oft beobachtete Inkubationszeit bis zum Auftreten von
Stromtransienten spricht auch fir bedeckte Einschlisse.

1.2.4.5 Auflésungsreaktionen von Mangansuifiden

Bei «rostfreien» Stdhlen spielen Mangansuifide als lochfrassauslosende
Schwachstellen eine zentrale Rolle. Viele Arbeiten befassen sich mit den
Aufidsungsreaktionen dieser schéadlichen Einschlisse.

Wranglén, Keller, Baker und Szklarska-Smialowska nahmen an, dass sich
MnS in sauren Chloridlésungen geméss Gleichung 3a auflst [67,80,82,94]:

MnS + 2H* & Mn2+ + HoS (3a)
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Die Bildung von Schwefelwasserstoff, dem eine katalytische Wirkung
zugeschrieben wird, zeigt sich in Form von Blasen an der Metalloberflache.
Nach Keller et al. betragt die Korrosionsgeschwindigkeit im gesamten
passiven Bereich ca. 10 mg/cm2h. Bei einem pH-Wert > 3 nimmt sie stark ab.
Sie wird kleiner als 1 mg/cmz2h,

In neutralen Lésungen entsteht durch die elektrochemische Auflésung von
MnS elementarer Schwefel [43,94] :

MnS < S+ Mn2+ + 2 e (3b)

Castle und Ke vermutete, dass sich elementarer Schwefel erst ausserhalb des
Loches aus HSO3" bildet [77]:

MnS + 3 HoO < Mn2+ + HSO3" + 5 H* + 6 e (4a)
HSO3 +5Ht+4e < S+3H0 (4b)

Lott und Alkire schlugen als ersten Reaktionsschritt die Bildung von Thiosulfat
vor [78,95]:

2 MnS + 3 Ho0 & S2032" + 2 Mn2+ + 6 H* + 8 e~ (5a)

Erreicht die Thiosulfat- und Chloridkonzentration einen kritischen Wert, wird
die Metallmatrix angegriffen. Die pH-Absenkung bewirkt einen verstarkten
Angriff des Einschlusses.

2 H* + MnS & Mn2+ + S + Hp (5b)

In neutralen Lésungen wird bei allen Reaktionen elementarer Schwefel
gebildet, der auch von etlichen Autoren in Form von Schwefelablagerungen
um das Loch nachgewiesen wird. Marcus und Stewart schlugen vor, dass
adsorbierter Schwefel die aktive Aufldsung beschleunigt und die Repas-
sivierung «vergiftet» [79,96,97]. Reicht der Schwefel, der bei der Aufiésung
des Einschlusses gebildet wird, zur Bedeckung des wachsenden Loches nicht
aus, so repassiviert dieses.

1.2.5 Korngrenzen als Schwachstellen

Wie Einschlusse sind auch Korngrenzen Gefligeheterogenitaten. Wahrend
Einschilsse einen stark negativen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit
«rostfreier» Staéhlen ausuben, ist die Wirkung der Korngrenzen - wenn
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vorhanden - bedeutend geringer. Der Einfluss von Korngrenzen ist nur schwer
zu ermitteln. Folgende stérende Einflisse missen beachtet werden:

. Um verschiedene Korngrdossen respektive unterschiedlich viele Korn-
grenzen zu erhalten, werden die Proben haufig gegliiht. Bei Glih-
behandlungen besteht die Gefahr, dass entlang den Korngrenzen
Ausscheidungen (Chromkarbide) gebildet werden, die interkristalline
Korrosion auslosen.

. Einschliisse bilden sich bei der Herstellung bevorzugt an Korngrenzen.
Bei gefugeverandernden Warmebehandlungen koénnen diese
Einschlisse «einsammeln». Ist die Einschlussdichte im Bereich der
Korngrenzen héher als im Korninneren, wird weniger der Einfluss der
Korngrenzen als vielmehr die Wirkung der Einschlisse untersucht.

. Da Korngrenzen die Korrosionsbestéandigkeit nur geringfligig verandern,
besteht die Gefahr, dass andere Faktoren den zu untersuchenden
Einfluss «Uberdecken». Mogliche unerwiinschte Stérquellen sind Spalt-
korrosion bei der Probenhalterung oder Einschlisse, die selbst bei
«hochreinen» Stahlen in geringer Zahl vorhanden sind.

Neben Inturi waren auch Tomashov und Morach der Meinung, dass weniger
Korngrenzen, d.h. grobkérnigeres Geflige die Korrosionsbesténdigkeit erhoht
[21,98,99]. Tomashov testete Proben des Stahls DIN 1.4301 mit unter-
schiedlichen Korngréssen in 0.1 M NaCl. Bei potentiostatischen Versuchen
stellte er ein Anwachsen des Lochfrasspotentials mit zunehmender Korn-
grosse fest. In der gleichen Ldésung untersuchte Morach DIN 1.4301
Stahldrahte. Durch Kaltverformen und anschliessende Warmebehandiungen
variierte er den Korndurchmesser von 8 um bis 80 um. Auch er beobachtete
ein Ansteigen des Lochfrasspotentials mit zunehmendem Korndurchmesser
(Abb. B12).

Nanokristalline Werkstoffe weisen trotz einer grossen Zahl von Korngrenzen
eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit auf [86,99]. Als Begrindung far
dieses Verhalten gelten:

. Kleinere oder fehlende Einschlisse
. Geringere Eigenspannungen im Passivfilm
. Erhéhte Chromdiffusion an den Korngrenzen

. Gleichmassigere Chloridadsorption an den vielen Korngrenzen
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Abb. B12: Einfluss der Korngrésse auf das Lochfrasspotential (nach Morach [21])

1.2.6 Oberflachenfehler als Schwachstelien

Neben Gefligeheterogenitdten wie Einschlisse und Korngrenzen weisen
technische Bauteile auch herstellungsbedingte Oberflachenfehler auf.
Kerben, Kratzer, Rillen und Uberwerfungen wirken als Mikrospalten und
verringern die Korrosionsbesténdigkeit. Der kritische Einschlussdurchmesser
zeigt, dass Locher in der Gréssenordnung von 1 bis 2 um ausreichen, um das
Lochwachstum zu stabilisieren. Da viele Defekte von technischen Ober-
flachen bedeutend grosser sind (Teil A Kap. 5.1.2.4), enthalten die meisten
Bauteile eine hohe Zahl potentieller Lochfrassstellen. Um Oberflachenfehler
zu «entscharfen» oder zu entfernen werden technische Bauteile nach der
Fertigung oft gebeizt. Bei diesem Prozess werden die Bauteile kurze Zeit
einem aggressiven Medium (S&uren mit Inhibitoren) ausgesetzt. Die
Entfernung von Schmutzschichten, das Auflésen von Einschliissen und
speziell das Vorpassivieren der Oberflache fuhren zu einer verbesserten
Korrosionsbestandigkeit.

Der Einfluss der Oberflachenrauhigkeit auf das Korrosionsverhalten wird mit
zwei unterschiedlichen Methoden studiert. Das veranderte Initiierungs-
verhalten lasst sich anhand von Stromtransienten (metastabile Korrosion)
verfolgen. Lochfrasspotentiale respektive Spaltkorrosionspotentiale werden
herangezogen, um das Einsetzen von stabiler Korrosion zu beurteilen.



140 1. Literaturlibersicht

Metastabile Korrosion (Initiierung)

Jansen registrierte eine starke Zunahme der Transiententatigkeit bei
Erhéhung der Rauhigkeit [43]. Im Vergleich zu polierten Proben wiesen die
geschliffenen Proben deutlich mehr I[nitiierungsstellen auf. Sie fUhrte dies auf
eine grossere Zahl von Belliftungselementen mit entsprechend mehr lokalen
Korrosionsereignissen zuruck.

Pistorius und Burnstein, die das gleiche Phanomen an unterschiedlich
geschliffenen 50 um Stahldrdhten beobachteten, erklarten die erhdhte Tran-
siententéatigkeit mit Elektrolytdnderungen in den Schleifspuren [100,101]. An
10 um Stahldréhten stellte Burnstein allerdings ein anderes Verhalten fest
[34]. Die mit 4000er Papier geschliffenen Proben zeigen deutlich mehr pA-
Transienten als die Drahte, die mit 1200er Papier geschliffen wurden. Er
erlauterte, dass feiner geschliffene Proben mehr Initiierungsprozesse
(Stromtransienten < 500 pA) aufweisen. Angriffsstellen sind kleine Sulfid-
einschllisse. Da eine hohe Oberflachengiite die Repassivierung erleichtert,
wird nur selten der ganze Einschluss aufgeldst. Mehrere Initiierungsvorgange
am gleichen Einschluss sind méglich. Bei rauheren Oberflachen steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass die Initilerungsstellen zu metastabilen Ereignissen
«heranwachsen». In den meisten Fallen wird der ganze Einschluss aufgelost.
Grober geschliffene Proben zeigen daher mehr gréssere, aber weniger kleine
Stromtransienten.

Morach verglich verschiedene «rostfreie» Stéhle miteinander [21]. Wahrend
er beim Stahl DIN 1.4301 ebenfalls mehr Transienten mit zunehmender
Rauhigkeit erfasst, registrierte er beim hdéchstlegierten Stahl DIN 1.4529
weniger Initiierungsvorgange. Beim Schleifen wird durch Verformung lokal
Energie eingebracht, die bereits unter open-circuit-Bedingungen Filmwachs-
tum auslost. Je grober geschliffen wird, desto mehr Stellen entstehen, an
denen der Passivfilm zu wachsen beginnt. Die «Heilung» des Films kann
entsprechend frih beginnen. Bei der anschliessenden potentiostatischen
Messung mussen im Film weniger Fehlstellen ausgeheilt werden. Dieser
positive Effekt des Schieifens kann geméss Morach nur an einem
spaltunempfindlichen Material zutage treten. Sobald bei einem spalt-
empfindlichen Stahl wie dem DIN 1.4301 geniigend grosse Spalten vorhan-
den sind, wird der Stahl durch Mikrospaltkorrosion versagen und der positive
Einfluss der energetisch ginstigen Stellen wird Gberdeckt.
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Stabile Korrosion (Lochwachstum)

Die meisten Autoren beobachteten eine Zunahme des Lochfrasspotentials mit
abnehmender Oberflachenrauhigkeit. Die schlechtere Bestandigkeit bei
geringer Oberflachengiite fiihrten Ericsson et al. auf mehr potentielle Angriffs-
stellen zurlick [102]. Manning gab als Ursache mehr angeschnittene, d.h.
aktivierte Sulfideinschlisse an [103], und nach Hultquist werden diese ganz
herausgeldst [104]. Einzig Jansen stellte bei einer grésseren Rauhigkeit eine
leichte Erhéhung des Lochfrasspotentials fest.

Einigkeit herrscht auch dariber, dass Beizen einen positiven Effekt ausibt.
Ericsson fiihrte diesen auf eine veranderte Zusammensetzung des Films
zurlick [102]. Sydberger beobachtete ein Herauslésen der Sulfideinschliisse
[105], wodurch die Anzahl der mdglichen Lochfrassstellen reduziert wird.

1.3 Zusammenfassung

Die umfangreiche Literatur zum Thema lokale Korrosion enthalt neben
Ubereinstimmungen auf verschiedenen Gebieten auch etliche kontrovers
diskutierte Bereiche. In dieser Zusammenfassung wird versucht, einigen
allgemein akzeptierten Aussagen umstrittene Punkte gegentiberzustellen.
Betrachtet werden Passivfilm, Lochinitiierung und Lochwachstum:

Passivfilm

Allgemein akzeptiert: Die Bildung des Passivfiims «rostfreier» Stahle erfolgt
nicht gleichméassig auf der gesamten Oberfliche. Wachsende Filmkeime
bilden zuerst Patches und dann einen flachenhaften Passivfilm. Im neutralen
pH-Bereich betragt seine Dicke wenige nm. Im Vergleich zum Grundmaterial
wird Chrom im Film in Form von hydroxidischen oder oxidischen Verbindun-
gen angereichert. Mit zunehmendem Chromgehalt wird der Film amorpher.
Die Passivschicht enthélt stets geringe Mengen an Wasser.

Kontrovers diskutiert. Die Anreicherung der Legierungselemente Ni und Mo
im Passivfilm und am Interface Grundmetall/Film ist umstritten. Oberflachen-
analytische Untersuchungen liefern auch divergierende Resultate beziglich
des OH--Anteils im Passivfilim. Wahrend einige Autoren die guten
Eigenschaften des Passivfilms vorwiegend hydroxidischen Verbindungen
zuschreiben, gehen andere von einem weitgehend oxidischen Film aus.
Unterschiedliche Meinungen existieren zur Abhéngigkeit der Filmdicke vom
pH-Wert, von der Chloridkonzentration und vom Molybdangehalt.
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Lochinitiierung

Allgemein akzeptiert: Erst adsobierte, aggressive Anionen (meistens
Chloride) lésen an Fehlstellen im Passivfilm Initilerungsvorgange aus. Als
bevorzugte Startpunkte gelten Einschlisse und im besonderen Mangan-
sulfide. Wegen der hohen Defektstruktur ist das Interface Einschluss/Matrix
bevorzugter Angriffsort. Im Vergleich zu runden Einschlissen werden
langliche schon in weniger aggressiven Lésungen angegriffen. Mediumseitig
steigern hohere Chloridkonzentrationen die Anzahl der Initiierungsprozesse.
Werkstoffseitig senken héhere Gehalte an Molybdédn und Chrom die Anzahl
der Angriffe. Schwefel, der sich bei der Herstellung in Form von Sulfiden
ausscheiden kann, bt einen negativen Einfluss aus.

Kontrovers diskutiert. Uber die Wirkungsweise der angreifenden Anionen
existieren widerspriichliche Aussagen. Diskutiert werden drei unterschied-
liche Modelle: Beim Penetrationsmechanismus werden CI- in den Passivfiim
eingebaut. Die Lochinitiierung erfolgt am Interface Oxid/Metall. Beim Insel-
Adsoptionsmechansimus werden CI- inselartig auf dem Passivfilm adsorbiert.
Es kommt zu einer lokalen Aufiésung des Passivfiims. Beim Schicht-
rissmechanismus ermdglicht das «Aufreissen» des Passivfilms den Zutritt des
aggressiven Elektrolyten zur ungeschitzten Metalloberflache.

«Rostfreie» Stadhle enthalten drei Typen von Einschlissen: oxidische,
sulfidische und gemischt sulfidische/oxidische. Die meisten Autoren beobach-
teten Angriffe an den gemischt sulfidischen/oxidischen Einschliissen, aber
auch die rein sulfidischen und oxidischen werden als Initilerungsorte
angesehen. Die Aussagen uber die Wirkung anderer Schwachstellen ist
widersprichlich. Ausser bei nanokristallinen Sputterschichten wird den
Korngrenzen mehrheitlich ein schwach negativer Einfluss zugeschrieben. Je
nach Autor erhoht oder senkt eine grossere Oberflachenrauhigkeit die Anzahl
der Initiierungsstellen.

Lochwachstum

Allgemein akzeptiert: Damit stabiles Lochwachstum auftritt, sind Umge-
bungsbedingungen erforderlich, die eine Repassivierung verhindern. Das
Zusammenwirken zweier Ursachen lasst einen Lochkeim stabil wachsen. Die
notwendige Potentialdifferenz zwischen aktivem Loch und passiver Umge-
bung wird durch den ohmschen Spannungsabfall aufrecht erhalten. Die
Hydrolyse der gelosten Metallkationen bewirkt eine lokale pH-Absenkung am
Lochgrund. Der aggressive Elektrolyt verhindert eine Repassivierung.
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Allgemein anerkannt ist, dass samtliche Defekte oder Schwachstellen, die
eine unglnstige Geometrie (Spalten) aufweisen, korrosionsférdernd sind.
Langliche und grossere Einschlisse sowie alle Oberflachenfehler (Rillen,
Kratzer, ...) verstarken als Mikrospalten stabiles Lochwachstum.

Kontrovers diskutiert. Viele Autoren nehmen an, dass ein Salzfilm, der sich
am Lochgrund gebildet hat, zum notwendigen ohmschen Spannungsabfall
fihrt. Vertreten wird aber auch die Theorie, dass der Potentialabfall nicht
durch einen Salzfilm sondern durch die Lochtiefe oder durch Gasblasen
zustande kommt. Umstritten ist auch die Theorie, bei der Reste des
Passivfilms ber dem Lochkeim einen Deckel bilden und so zu Beginn des
Lochwachstums den Elektrolytaustausch erschweren.

Die vielen vorgeschlagenen Aufldsungsreaktionen von Mangansulfid zeigen,
dass die Rolle dieser Einschlisse bei Lochfrass noch weitgehend ungeklart
ist. Der Einfluss von freigesetztem, elementarem Schwefel auf die Loch-
stabilisierung ist unsicher.
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2. Experimentelles

2.1 Probenmaterial

Chemische Zusammensetzung

Der Einfluss von Einschliissen und Korngrenzen auf lokale Korrosion wurde
an kommerziell erhaltlichen, austenitischen, «rostfreien» Stahlen untersucht.
In der Tab. B5 ist die Zusammensetzung dieser Stahle aufgelistet.

DIN c Cr Ni Mo Mn S Lieferform Zerspanbarkeit
1.4301 0.034 181 8.53 - 1.6 0.001 Platte normal
1.4301 0.045 18.1 8.70 0.1 1.3 0.003 Platte normal
1.4301 0.040 18.4 8.62 0.4 1.9 0.017 Stange verbessert
1.4301 0.042 18.2 9.10 - 1.1 0.022 Stange verbessert
1.4305 0.069 176 8.70 0.3 1.8 0.360 Stange verbessert
1.4435 0.032 17.0 14,60 26 1.5 0.003 Platte normal
1.4435 0.020 17.1 12.60 2.6 1.1 0.020 Stange verbessert
1.4439 0.027 17.3 127 4.3 1.0 0.004 Platte normal
1.4529 0.012 20.8 24.90 6.4 0.8 0.002 Platte normal
Tab. BS: Analyse der verwendeten kommerziellen Stéhle in Gew.-%

Gefiige / Einschliisse

Alle Stahle weisen ein rekristallisiertes Geflige auf. Der mittlere Korndurch-
messer betragt 40 - 70 um (Abb. B13). Die Stéhle mit einem Schwefelgehalt
unter 0.004% enthalten kaum Einschliisse (Abb. B14). Der mittiere
Einschlussdurchmesser liegt unter 2 um. Bei den Stahlen mit héherem
Schwefelgehalt verbessern zahireiche Einschliisse die Zerspanbarkeit.
Einschliisse bis ca. 10 um x 5 um treten auf. Der stark geschwefelte Stahl DIN
1.4305 enthalt teilweise noch gréssere Einschliisse.

Bei allen Stahlen wurden runde, ovale und eckige Einschllisse beobachtet.
Gemaéass EDX-Analysen (Analysen mit dem Rasterelektronenmikroskop)
handelt es sich bei den ovalen Einschiissen ausschliesslich um Sulfide,
wahrend die runden auch aus Al,O; bestehen kdénnen. Die eckigen
Einschlisse bestehen aus CrpO3. Die meisten Sulfide sind Mangansulfide.
Diese enthalten praktisch immer auch Chrom, im Mittel etwa 10%. Es handelt
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1.4301 1.4439 1.4529

Abb. B13: Typische Gefuge der Stéhle (geatzt)

1.4301 (0.001%S) 1.4301 (0.017%S) 1.4305 (0.360%S)

Abb. B14: Typische Gefuge der Stéhle (nicht geatzt)

sich also eher um (Mng gCrg.1)S-Einschlisse als um MnS-EinschlUsse.
Einige MnS-Einschlisse enthalten neben Chrom noch Aluminium und
Sauerstoff. Bei den Stahlen mit verbesserter Zerspanbarkeit wurde in vielen
MnS-Einschlissen auch Kalzium nachgewiesen.
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2.2 Versuchslosungen

Die Versuchslésungen wurden mit pro Analysis-Chemikalien und total ent-
salztem Wasser hergestellt. Tab. B6 zeigt die Leitfahigkeit und den pH-Wert
der verwendeten Lésungen.

Lésung spezifische Leitfahigkeit pH
1 M NapSO4 125 mS 5.4
0.1 M NaCli 12mS 5.4
1 M NaCl 125 mS 5.5
0.1 M NaCl 13 mS 5.5

Tab. B6: Leitfahigkeit und pH-Wert der Versuchsiésungen

2.3 Versuchsdurchfithrung

Fur mikroelektrochemische (dmessfiache £ 1 mm) Messungen wurde die in
Teil A beschriebene Messapparatur und fir grossflachige (dmessfiache = 1 cm)
Messungen die IBWK-Standardzelle (Teil A Kap. 5.1.2.3) benutzt. Als Proben
wurden Scheiben mit einem Durchmesser von 2 cm und ca. 5 mm Dicke
verwendet. Beim Stangenmaterial erfolgte die Probenentnahme senkrecht zur
Stabachse.

5 - 10 Minuten vor einer elektrochemischen Messung wurden die Proben
geschliffen, drei Minuten in Ethanol mit Ultraschall gereinigt und anschlies-
send getrocknet. Das Auffinden von Einschlissen unter dem Mikroskop
gelingt nur bei guter Oberflachengute. Schleifen mit 4000er Papier oder
Polieren ist notwendig. Wird die Mikrokapiliare an einer zuféllig ausgewahiten
Stelle aufgesetzt, sind auch rauhere Oberflaichen moglich. Um besser
abgestitzte Aussagen machen zu kénnen, wurden bei zuféllig ausgewéahlten
Messstellen die Untersuchungen mindestens dreimal wiederholt.

Sowohl beim Messen von potentiodynamischen Stromdichte-Potentialkurven
wie auch bei den potentiostatischen Sprungversuchen wurden die Proben
wahrend 2 Minuten bei -500 mV kathodisch vorpolarisiert. Anschliessend
wurde das Potential bei den Stromdichte-Potentialkurven mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von de/dt= 0.2 mV/s erhdht. Bei den Sprungversuchen folgte
ein Potentialsprung auf das gewlnschte Potential. Nach einigen
mikroelektrochemischen Messungen wurde die Messstelle markiert, mit
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Alkoho! gereinigt und anschliessend mit dem Rasterelektronenmikroskop
betrachtet und mit EDX analysiert. Der Sauerstoff lies sich mit dem
verwendeten EDX-Gerat (Tracor Northern) nur qualitativ aber nicht quantitativ
bestimmen.
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3. Resultate und Diskussion

3.1 Einschliisse

Der Einfluss von Einschlissen auf die Korrosionsbestandigkeit von
«rostfreien» Stahlen wurde sowohl in chioridfreien als auch in chloridhaltigen
Lésungen studiert.

in der chloridfreien NapSO4-Ldsung verhalten sich nur Einschlisse aktiv. Das
Grundmaterial ist passiv. In dieser wenig aggressiven Ldsung laufen die
Auflésungsreaktionen der Einschlisse relativ langsam ab. Bei kleinflachigen
Messungen (Mikromessungen) lassen sie sich in Form von pA- und fA-
Transienten gut verfolgen. Bei grossflachigen Messungen (Makromessungen)
gehen die Transienten im viel grésseren Stromrauschen unter.

In der chioridhaltigen NaCl-Lésung beschleunigen sich nicht nur die
Aufldsungsreaktionen der Einschlusse, es laufen auch Aktivierungs- und
Repassivierungsvorgange des Grundmaterials ab. Die grosseren der pA- bis
fA- Transienten dieser Reaktionen (metastabiler Lochfrass) treten nicht nur bei
klein- sondern auch bei grossflachigen Kurven auf.

Die zwei Lésungen erlauben die Rolle von Einschlissen als Startpunkte fir
Lochfrass zu untersuchen.

3.1.1 Messungen in Na2S04-L6sung

3.1.1.1 Messstellen mit Einschliissen < 1 um

in Abb. B15a und B15b sind gross- und kleinflachige Stromdichte-Potential-
kurven abgebildet. Untersucht wurden drei Stahle DIN 1.4301 mit unter-
schiedlichem Schwefelgehalt. Bei den lokalen Messungen wurden unter dem
Mikroskop méglichst einschiussfreie Messstellen ausgewahit.
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Die Kurve des Stahls mit dem hoéchsten Schwefelgehalt weist im Passiv-
bereich eine grosse Zahl von pA-Transienten auf (Abb. B15b). Die beiden
«reineren» Stahle zeigen kaum Mikrotransienten. Im Potentialbereich 100 mV
bis 1000 mV ergeben sich fir den «reinsten» Stahl 50'000 bis 100'000
Mikrotransienten/cm2 und fiir den Stahl mit 0.017% S ca. 2 Millionen. Da die
Zusammensetzung der drei Stahle bis auf den Schwefelgehalt praktisch
identisch ist, verursachen vermutlich kleine, aktive MnS-Einschlliisse diese
Mikrotransienten. Bei den grossflachigen Messungen gehen diese im Rau-
schen unter (Abb. B15a). Gemessen werden Kurven ohne sichtbare Transien-
ten. Die erhohte Transientenaktivitat beim Stahl mit 0.017% S flihrt im Poten-
tialbereich zwischen +400 mV und +1000 mV zu einem grdsseren, «ausge-
mittelten» Passivstrom.

Die Abb. B16a und B16b zeigen gross- und kleinflachige Sprungversuche.
Der Schwefelgehalt der untersuchten Stéhlen variiert von 0.001% bis 0.360%.
Das Finden von lokalen Messstellen mit Einschilissen < 1 um ist beim Stahl
DIN 1.4305 mit 0.360% S praktisch unméglich. Die Einschlussgrosse ist in
diesem Fall <2 um.

Der Strom des Stahls DIN 1.4301 mit 0.001% S fallt wahrend der ganzen
Messung gemadss der Potenzfunktion :

| = ktn (6)
mit: | Strom [A]

k Konstante [A s

1 Zeit [s]

n Exponent (far«rostfreie» Stahle gilt: n = 0.5)

Der Strom der beiden anderen Stahle fallt nur zu Beginn. Danach weisen die
Kurven ein Plateau auf. Solche Plateaux zeigen sich bei Makro- und bei
Mikromessungen. Mehrere Untersuchungen belegen, dass die Hohe dieser
Plateaux vom Schwefelgehalt der untersuchten Stdhle abhéangt. Der Auf-
I6sungsstrom vieler kleiner, aktiver Einschlusse fiihrt zu diesem Kurven-
verlauf. Sind die meisten aktiven Einschliisse aufgeldst, fallt der Strom wieder.
Die gemessenen Plateauzeiten variierten zwischen 0.5 und ca. 8 Stunden.
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Abb. B16: Potentiostatische Sprungversuche «rostfreier» Stdhie mit unterschiedlichem
Schwefelgehalt in 1 M NaSOq4
Potential = +300 mV; Probe poliert mit 1 um Diamant; zuféllige Messstelle
a) grossflachige Messungen b) kleinflachige Messungen
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3.1.1.2 Messstellen mit Einschliissen > 1 um

Um die These von aktiven MnS-Einschlissen in NapSO4-Loésung zu
verifizieren, wurden Messstellen mit grésseren Einschliissen untersucht:

Abb. B17a zeigt zwei lokale Stromdichte-Potentialkurven des Stahls DIN
1.4301 mit 0.017% S. Das aktive Verhalten eines 10 um x 3 um Einschlusses
fuhrt zu einem Stromtransienten im Potentialbereich von +400 mV bis
+600 mV. Beim inaktiven 5 um x 5 um Einschluss ist kein Transient sichtbar
(Abb. B17a). Um ein Auflésen des inaktiven Einschlusses im transpassiven
Bereich zu vermeiden, wurde die Messung bei 1000 mV abgebrochen. REM-
Aufnahmen (Abb. B17b) nach den Versuchen bestétigen, dass sich der aktive,
runde Einschluss fast ganz aufgeldst hat, wahrend der inaktive noch
vollstandig vorhanden ist. Die EDX Analysen? dieser Einschlisse sind in Tab.
B7 aufgefuhn.

Einschluss Grosse Analysestelle Fe Cr Ni Mn S Al O

oval, aktiv 10umx3um 1 (Lochgrund) 47 33.5 2.4 157 114 - nein

oval, aktiv 10umx3um 2 (Lochrand) 62 222 85 34 27 12 j

rund, inaktivn.  S5umx5um 3 0.8 75 - 42.7 49 - nein

Grundmaterial - - 69.9 21 7.7 14 - - nein

Tab. B7: EDX-Analyse [Atom%)] des aktiven und inaktiven Einschlusses nach der
Messung

Der Lochgrund des aufgeldsten Einschlusses weist eine Chrom und Mangan-
Anreicherung auf. Am Lochrand (nicht aufgeléster Rest des Einschlusses)
wurden leicht erhdhte Schwefel- und Manganwerte sowie Spuren von Alumi-
nium und Sauerstoff gemessen. Beim inaktiven Einschluss handelt es sich
ebenfalls um einen MnS-Einschluss.

1 EDX-Analysen sind relativ ungenau. Die angegeben Werte haben nur vergleichenden
Charakter. Obwohl sich der Elektronenstrahl auf weniger als 0.1 pm? fokussieren lasst,
werden immer mehrere um3 Material angeregt. Das Messignal enthélt auch Anteile des

Grundmaterials.
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Abb. B17: Untersuchungen von einzelnen Sulfid-Einschlissen in 1 M NapSOg4
a) Stromdichte-Potentialkurven des Stahls DIN 1.4301 (0.017%S)
de/dt = 0.2 mV/s; Probe poliert mit 1 um Diamant; ausgewahite Messstelle
b') aktiver Einschluss b") inaktiver Einschluss

Die Auflésung des aktiven Einschlusses zeigt sich in einem grossen Peak
zwischen +400 und +600 mV. Der inaktive Einschluss zeigt keinen Peak.
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Die Abb. B18a und B18b zeigen lokale Sprungversuche der Stahle DIN
1.4301 mit 0.001% und 0.017% Schwefel. Bei inaktiven Einschiiissen (Abb.
B18a) ist der Kurvenverlauf identisch zur Messung ohne gréssere Einschliisse
(Abb. B16b). Die mit EDX untersuchten inaktiven MnS-Einschiisse enthielten
weder Aluminium noch Sauerstoff.

Auf dem Stahl DIN 1.4301 mit 0.001% S wurden drei aktive Einschliisse
untersucht. Der Doppelpeak von Abb. B18b deutet auf die Auflosung von nur
zwei Einschlissen hin. Nach den Messungen wurden jedoch drei Lécher
beobachtet. Die Zusammensetzung des Lochgrundes (Tab. B8) entspricht in
allen drei Fallen dem Grundmaterial. Die Aufiésung eines runden 4 pm x 4 um
Einschlusses (beim Stahl DIN 1.4301 mit 0.017% S) zeigt sich in einem
langlebigen Transienten. Auf dem Lochgrund wurde Aluminium und
Sauerstoff nachgewiesen.

Schwefelgehalt Einschlussgrosse Fe Cr Ni Mn S Al O
des DIN 1.4301 [#m X um]

0.001 1.5x35 704 194 74 28 - - nein
0.001 1x1 69.6 215 74 06 09 - nein
0.001 0.7x 0.7 69.6 21.2 74 180 - - nein
0.017 4x4 50 18.8 0.8 21.2 - 542 ja

Tab. BS8: EDX-Analyse [Atom%] auf dem Lochgrund der aufgeldsten, aktiven
Einschlisse nach der Messung

3.1.1.3 Transientenformen aktiver Einschliisse

Da in 1 M NaxSO4-Losung kein stabiler Lochfrass auftritt, lassen sich Strom-
transienten, die in dieser Lésung gemessen werden, aktiven Einschliissen
zuordnen. Zwei verschiedene Transientenformen wurden beobachtet.
Grossere Einschlisse (deinschiuss > 2 um) erzeugen meist rechteckige
Transienten mit einer langen Lebensdauer (Abb. B19a). Der Beginn der
Aufldsung zeigt sich in einem Stromanstieg und die Auflésung selbst in einem
Plateau. Die Aufldsungsstromdichten schwanken zwischen 0.005 nA/um2 und
0.05 nA/um2. Ein Stromabfall kennzeichnet das Ende der Aufldsung. Die
Lebensdauer solcher Transienten variiert zwischen ein paar Minuten und 1 - 2
Stunden.
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Kleinere Einschlisse (dginschiuss < 2 um) zeigen mehrheitlich Transienten mit
einem schnellen Anstieg und einem langsamen Abfall (Abb. B19b). Die
Lebensdauer solcher Transienten ist deutlich klirzer. Wenn sich kleine
Einschlisse schnell auflésen und die freigelegte Oberflache anschliessend
repassiviert, kann eine solche Transientenformen entstehen.

Gelegentlich werden Einschlisse nur am Interface zum Grundmaterial
angegriffen. In diesem Fall zeigen die Transienten kein ausgepréagtes Plateau.
Der Stromverlauf ist sehr unruhig (Abb. B19c).

3.1.1.4 Auflésungsreaktionen aktiver Einschliisse

Fur die Aufidsung von MnS-Einschiissen werden unterschiedliche
Reaktionen vorgeschiagen (Kap. 1.2.4.5). Diese unterscheiden sich durch die
pro MnS umgesetzten Elektronen. Aus Ladungsmengen von «Auflésungs-
transienten» lasst sich ihre Anzahl ermitteln:

Q=n-z-F=—r“%-z-F=9—M\-/--z-F (7a)
M

z=Q- I)—v—[; (7b)
mit: Q Ladungsmenge C]

n Anzahl Mole [mol]

z Anzahl Elektronen pro Formeleinheit [

F Faradaykonstante [C mol-1]

m Masse [kg]

) Dichte von MnS [kg m-3]

v Volumen des Einschiusses [m3]

M Molekulargewicht von MnS kg mol-1)

Die Volumen der aufgeldsten Einschlisse wurden anhand von REM-Auf-
nahmen berechnet!. Ladungsmengen wurden nur von rechteckigen Transien-
ten bestimmt. Von insgesamt 28 Messungen mit aktiven Einschllissen zeigten
12 diese Transientenform. Die Anzahl der berechneten Elektronen pro MnS
variiert zwischen 2.5 und 6.9. Der Mittelwert betragt 4.4.

1 In erster Naherung wird angenommen:
* Einschlisse sind Ellipsoide

» Die Einschlusstiefe entspricht dem kleineren Durchmesser
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Abb. B19: Auflosungs-Stromtransienten von aktiven Einschliissen
a) grossere Einschlisse (dginschiuss > 2 um)
b) kleinere Einschilsse (dginschluss < 2 pm)
c) Spaltkorrosion am Interface zwischen Einschluss und Grundmaterial
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Die grosse Streuung lasst keine definitiven Rickschllsse auf die ablaufenden
Reaktionen zu. Am wahrscheinlichsten ist aber der Reaktionsmechanismus,
der von Lott und Alkire vorgeschlagen wurde [95]:

2MnS + 3Ho0 & S5032" + 2 Mn2+ + 6 H+ + 8 & (8)

Ungeféhr ein Drittel der untersuchten, grésseren MnS-Einschliisse verhielten
sich inaktiv. Bei grossflachigen Experimenten fanden Wranglén [80] und Ives
[89] ein aktives und passives Verhalten dieser Einschlisse in NaCl. Bei
mikroelektrochemischen Messungen zeigt sich ein ahnliches Verhalten schon
in der weniger aggressiven NapsSOg4-Lésung. Aluminium und Sauerstoff
wurden bei einigen aktiven, nicht aber bei inaktiven MnS-Einschliissen
nachgewiesen. Analog zu lves verhalten sich auch in dieser Lésung oxidisch-
sulfidische Einschliisse eher aktiv. Rein oxidische Einschliisse sind inaktiv.

3.1.1.5 Detektionsgrenze aktiver Einschliisse

Die Grosse der kleinsten, noch erfassbaren Transienten hangt vom Strom-
rauschen ab. Bei Mikrozellen mit einem Spitzendurchmesser von 150 um
betragt das Rauschen (peak to peak) fur den Stahl DIN 1.4301 mit 0.001% S
ca. 300 fA. 1 pA grosse Transienten lassen sich noch eindeutig vom
Rauschen unterscheiden. Bei einer Lebensdauer von 1 s entsprechen diese
Transienten 50 nm grossen Einschlissen. Mit feineren Mikrokapillaren
kdnnen Einschliisse mit Durchmessern bis zu 10 nm erfasst werden. Schreyer
wies Einschlisse in dieser Gréssenordnung mit dem STM und AFM nach
[108].

3.1.1.6 Mikrotransientenaktivitat: Einfluss von Molybdéan

In chloridhaltigen Losungen ist der positive Einfluss von Molybdan auf die
lokale Korrosion «rostfreier» Stéhle allgemein bekannt (Kap. 1.2.3). Welchen
Einfluss Molybdan auf das Korrosionsverhalten von Einschliissen in Na>SO;-
Ldsung ausiibt, l&sst sich an molybdéanhaltigen Stéhlen priifen.

Abb. B20 zeigt vergleichend die Sprungversuche der Stahle:
- DIN 1.4305 mit 0% Mo und 0.360% S

- DIN 1.4301 mit 0% Mo und 0.003% S

- DIN 1.4439 mit 4.3% Mo und 0.004% S

- DIN 1.4529 mit 6.4% Mo und 0.002% S
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Potentiostatische Sprungversuche in 1 M NasSO4
Potential = +300 mV; Probe geschliffen mit 6 pm Diamant: zufallige Messstelle
Zur besseren lllustration der Mikrotransienten ist der Grundstrom subtrahiert.
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Das Aufsetzen der Mikrokapillare erfolgte bei allen Messungen an einer
zufalligen Probenstelle. Zur besseren lllustration der Mikrotransienten ist der
Grundstrom gemass Gleichung (6) subtrahiert.

Im Mikrotransientenverhalten unterscheidet sich der Stah! DIN 1.4305 deutlich
von den anderen drei Stdhlen. Sein Stromverlauf besteht praktisch nur aus
Transienten. Vergleicht man die Anzahl Transienten der einzelnen
Stahlsorten miteinander, so ergibt sich:

DIN 1.4305 >> DIN 1.4439 > DIN 1.4301 > DIN 1.4529

Pro Versuch wurde nur eine kleine Flache ausgemessen. Darstellungen mit
nur einer Messung pro Stahlsorte zeigen deshalb nicht das ganze Verhalten.
In Tab. B9 sind Mittelwert und Standardabweichung von je acht Messungen
aufgefithrt. Die Messdauer betrug jeweils 90 Minuten.

Stahl Anzahl Mikrotransienten Transienten/cm?2
Mittelwert Standardabweichung

DIN 1.4305 1040 310 = 5'000'000

DIN 1.4301 15 7.7 = 80'000

DIN 1.4439 40 10 = 200'000

DIN 1.4529 11.5 4.7 = 60'000

Tab. B9: Mikrotransientenaktivitat von 4 verschiedenen «rostfreien» Stahien: Mittelwert

und Standardabweichung wurden von je acht 90-mindtigen Messungen
bestimmt.

Fazit Molybdan hat in 1 M Na2SO4-Lésung keinen sichtbaren Einfluss auf
das Auflésungsverhalten von Einschlissen. Die Transientenaktivitat
verhalt sich analog zum Schwefelgehalt.

Diese Messresultate beweisen, dass entgegen den Aussagen [32,38,50,98] in
der Literatur, Lochinitilerungsvorgange auch in chloridfreien L&sungen
ablaufen kénnen. Hashimoto weist zwar explizit nach, dass Chloride fur
Stromtransienten notwendig sind. Mit Stromtransienten meint er allerdings
Makrotransienten [107]. Die Ursache soicher Transienten ist aktive
Metallauflosung. Bei den hier gemessenen pA-Transienten handelt es sich
um reine Auflésungstransienten von Einschliissen; aktive Metallauflésung
wurde nie beobachtet.
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3.1.2 Messungen in NaCl

3.1.2.1 Lochfrasspotential: Einfluss der Messflache

Das Lochfrasspotential wird allgemein als Werkstoffkenngrosse betrachtet. Je
nach Elektrolyt existiert fiir einen bestimmten Werkstoff ein spezifischer Wert.
Lokale Stromdichte-Potentialkurven des Stahls DIN 1.4301 (0.003% S) in
1 M NaCl-Lésung zeigen jedoch, dass das Lochfrasspotential keine fixe
Grosse ist (Abb. B21a). Bei Ublichen, grossflachigen Untersuchungen erhalt
man einen Wert zwischen 300 und 400 mV. Bei einer Messfléche mit einem
Durchmesser von 50 um liegt das Lochfrasspotential im transpassiven
Bereich bei ca. 1200 mV. Die Verkleinerung der Messflache bewirkt diese
drastische Steigerung von 900 mV. Abb. B21b zeigt das Lochfrasspotential
als Funktion des Durchmessers der Messflache. Das Lochfrasspotential bleibt
bis 500 um praktisch konstant. Wird der Durchmesser weiter verringen, steigt
das Lochfrasspotential an. Im Gegensatz zu grossflachigen Untersuchungen
erhalt man bei lokalen Messungen keine gemittelten Werte. Daher weisen
lokal gemessene Materialkennwerte eine gréssere Streuung auf. Fur die
Lochfrasspotentiale gibt es einen, mit dem Durchmesser der Messflache
linear ansteigenden, oberen Grenzwert.

Durch eine Flachenreduzierung wird die Anzahl der Schwachstellen, die
Lochfrass auslésen konnen, herabgesetzt. Das Lochfrasspotential steigt an.
Bei diesen Schwachstellen kann es sich um Einschilisse (vorwiegend
Mangansulfide), Korngrenzen oder Versetzungen handein.
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eindeutig bestimmen.)
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3.1.2.2 Lochfrasspotential: Einfluss des Schwefelgehaltes

Der Einfluss von Sulfid-Einschilissen auf das Lochfrasspotential wurde an vier
18/10 CrNi-Stéahlen (DIN 1.4301 und DIN 1.4305) mit unterschiedlichem
Schwefelgehalt untersucht. Die Gehalte der restlichen Legierungselemente
waren praktisch identisch. In Abb. B22 sind die lokalen Stromdichte-
Potentialkurven dieser Stéhle abgebildet. Der Durchmesser der Messflache
betrug jeweils 240 um. Wird der Schwefelgehalt von 0.003% auf 0.001%
reduziert, bleibt das Lochfrasspotential beinahe konstant. Eine Erhéhung des
Schwefelgehalts auf 0.017% resp. 0.360% bewirkt jedoch eine Senkung des
Lochfrasspotentiales auf 380 mV resp. 170 mV. Kleinere Messflachen zeigen
also den gleichen Effekt wie eine Verringerung des Schwefelgehalts. In
beiden Fallen wird die Anzahl der Sulfid-Einschlisse reduziert und das
Lochfrasspotential steigt an.
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Abb. B22: Einfluss des Schwefelgehalts auf das Lochfrasspotential von 18/10 CrNi-
Stahlen
Lokale Stromdichte-Potentialkurven in 1 M NaCl
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC; zufallige Messstelle
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3.1.2.3 Einschlisse als Startpunkte fiir Lochfrass

Um das Korrosionsverhalten verschiedener Einschliisse zu studieren, wurden
Messstellen mit verschiedenen Einschlissen gepruft. Beim Stahl DIN 1.4301
mit 0.022% S wurden mehrere Stromdichte-Potentialkurven exakt an der
gleichen Stelle gemessen. Ein kurzes Polieren mit 1 um Diamantpaste
entfernte vor jeder Messung den Oxidfilm fast ohne Materialabtrag. Die
Einschlisse waren bei allen Messungen gleich gross. Uberschritt der
registrierte Korrosionsstrom das Stromlimit von 90 nA wurde die Messung
abgebrochen. Dies verhinderte ein vollstandiges Aufldsen des angegriffenen
Einschlusses. Mikroskopische Betrachtungen sowie REM/EDX Analysen vor
und nach jedem Experiment erlauben, die gemessenen Strdme mit einzeinen
Einschlissen zu korrelieren. Abb. B23 (links oben) zeigt eine untersuchte
Messstelle nach sechs Experimenten. Die Einschliisse mit Nummern
verhielten sich aktiv, diejenigen mit Buchstaben inaktiv. Da bei keiner
Messung Spaltkorrosion auftrat, zeigt der beobachtete Stromanstieg
Lochfrass an. Initiierungsorte lokaler Angriffe sind aktive Einschiisse.
Teilweise angegriffene und repassivierte Einschlisse sind korrosions-
bestandiger. Bei nachfolgenden Messungen wurden bevorzugt andere
angegriffen. Solche mikroelektrochemischen Experimente erlauben, zentrale
Fragen der Lochkorrosion zu untersuchen:

*  Welche Art von Einschlissen l6sen Lochfrass aus?
. Wo werden Einschliisse angegriffen?
e  Welches ist die «kritische» Einschlussgrosse?

Lochfrassausldosende Einschliisse
Die Nummern in Abb. B23 entsprechen der Reihenfolge der Korrosions-
angriffe. Die Resultate der EDX-Analysen sind in Tab. B10 zusammengefasst.

Einschluss Einschlussart

1 (akiiv) oxidisch/sulfidischer Einschluss MnS mit Cr, Al, Ca, Cuund O
2 (aktiv) oxidisch/sulfidischer Einschluss MnS mit Cr, Al, Ca, Cuund O
3 (aktiv) oxidisch/sulfidischer Einschluss MnS mit Cr, Alund O

4 (aktiv) sulfidischer Einschluss MnS mit Cr

A (inaktiv) sulfidischer Einschluss MnS mit Cr

B (inaktiv) oxidischer Einschluss MnAI mit Cr, Tiund O

Tab. B10: EDX-Analyse [Atom%] der aktiven und inaktiven EinschiGsse in 1M NaCl
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Abb. B23: Serienmessung an der gleichen Messstelle:
Stahl DIN 1.4301 mit 0.017% S in 1 M NaCl
Links oben:  Messstelle nach sechs Stromdichte-Potentialkurven
Links unten: 1. und 4. Stromdichte-Potentialkurve
de/dt = 0.2 mV/s; Probe poliert mit 1 um Diamant
rechts: REM-Aufnahmen einzelner Einschlisse
Die Einschlusse mit Buchstaben waren inaktiv.
Die Einschliisse mit Zahlen waren aktiv.
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Analog zu den Messungen in 1 M NaxSOy4-Lésung verhalten sich
oxidisch/sulfidische Einschliisse mit Aluminium und Sauerstoff aktiv, rein
sulfidische Einschlisse teilweise aktiv und teilweise inaktiv, wahrend oxi-
dische Einschlisse inaktiv sind. Von den aktiven Einschlissen werden die
oxidisch/sulfidischen zuerst angegriffen.

Initiierungsorte

REM-Aufnahmen (Abb. B23) belegen, dass Einschlisse am Interface zum
Grundmaterial angegriffen werden. Mehrmals wurden nicht nur eine, sondern
mehrere Initilerungsstellen bei einem Einschluss beobachtet. Einschluss 4
weist beispielsweise vier Initiierungsstellen auf.

Mit diesen Messungen konnte eindeutig gezeigt werden, dass Initiierungs-
prozesse, wie oft postuliert (Kap. 1.2.4.4), bevorzugt am Interface Metall-
matrix/Einschluss ablaufen. Interessanterweise wird ein Einschluss selten nur
an einem Punkt angegriffen, mehrere Initiierungsorte sind Gblich. Es scheint,
dass Auflésungsprodukte des korrodierenden Einschlusses die Umgebungs-
bedingungen soweit verscharfen, dass weitere [nitiierungsreaktionen
bevorzugt ablaufen. Dies bestétigt die Hypothese von Marcus [96,97], der von
einer «vergifteten» Oberflache rund um einen sich auflésenden Einschluss
ausgeht.

«Kritische» Einschlussgrésse

Die zentrale Frage nach der kritischen Einschlussgrésse kann an dieser
Stelle nur teilweise beantwortet werden. Die kleinste Einschlussgrosse,
welche unter dem Lichtmikroskop noch erkennbar ist, betragt knapp 1 um.
Eine gezielte Plazierung der Mikrokapillare auf einzelnen, kleineren
Einschlissen ist nicht méglich. REM- und EDX-Untersuchungen werden erst
bei Gréssen unter 0.3 um problematisch. Somit lasst sich erst nachtraglich
eruieren, ob kleinere Einschlisse untersucht wurden.

In 1 M NaCl-Lésung ldsten alle aktiven Einschliisse 2 1um zwischen +300 mV
und +400 mV Lochfrass aus. Bei «grésseren» Einschliissen beeinflusst vor
allem die Einschlussart die Reihenfolge der Korrosionsangriffe. Die
untersuchte Messflache enthielt auch einige Einschlisse < 1 um. Obwohi
diese teilweise eine fast gleiche chemische Zusammensetzung wie die
grosseren, angegriffenen Einschlisse aufwiesen, verhielten sie sich bei allen
sechs Messungen inaktiv.

Fazit: Die «kritische» Einschlussgrésse liegt unter 1 pm.
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3.1.2.4 Mikrotransientenaktivitat: Einfluss des Chloridgehalts

Mit potentiostatischen Sprungversuchen lasst sich die Transiententatigkeit
(metastabiler Lochfrass) nur unterhalb des Lochfrasspotentials untersuchen.
Das Sprungpotential, der Chloridgehalt sowie die Grosse der Messflache sind
so zu wahlen, dass kein stabiler Lochfrass auftritt. Bei +300 mV zeigt der Stahl
DIN 1.4301 (0.003% S) in 1 M NaCl-Lésung eine deutlich stérkere Transien-
tentatigkeit als in 1 M NapSOg4-Lésung (Testmessungen Teil A Abb. A42).
Gelegentlich tritt bei diesem Stahl auch Lochfrass auf.

Um stabilen Lochfrass bei héheren Chloridgehalten auszuschliessen, wurde
der Stahi DIN 1.4529 mit 6% Molybdé&n untersucht. Der Schwefelgehalt
dieses Stahls betragt 0.002%. Die Abb. B24 a bis c zeigen das Mikro-
transientenverhalten in drei verschiedenen Elektrolyten. Durch die Zugabe
von 0.1 M NaCl zur 1 M NapSOg4-Losung erhdht sich die Transientenzahl von
ca. 10 auf ca. 20. Die Zugabe von 1 M NaCl ergibt dagegen eine Transienten-
zahl von rund 250. Durch die Anwesenheit von Chloriden nimmt auch die
Grosse der Mikrotransienten markant zu. In chloridhaltigen Lésungen werden
mehr Schwachstellen "aktiviert". Dies fuhrt zu einer starken Zunahme der
Transiententétigkeit. Chloride hemmen auch die Repassivierung. Nach der
Initiierung folgt haufig eine kurze Phase aktiver Metallauflésung. Die Mikro-
transienten werden dadurch grosser.

3.1.2.5 Mikrotransientenaktivitat: Einfluss von Molybdan

In reiner Na2S0O4-Lésung entspricht die Anzahl der Lochinitiierungsvorgénge
verschiedener, «rostfreier» Stahle in etwa dem Schwefelgehalt. In chlorid-
haltigen Losungen zeigt sich auch deutlich der Einfluss der Legierungs-
elemente. So beeinflusst vor allem Molybdan das Repassivierungsverhalten.
Die beiden Stahle DIN 1.4301 (0% Mo) und DIN 1.4529 (6.4% Mo) werden in
Losungen mit unterschiedlichen Chloridgehalten miteinander verglichen
(Abb. B25). Beim molybdénfreien Stahl betragt die Anzahl Mikrotransienten
pro cm2 schon in 0.1 M NaCl-Lésung ca. 1 Million. Eine Erhdéhung des
Chloridgehalts fuhrt zu keiner weiteren Steigerung. Die Transienten werden
jedoch grosser und Lochfrass tritt 6fters auf. Beim Stahl DIN 1.4529 z&hit man
in 0.1 M NaCl 1/4 Million und erst in 1 M NaCl-Lésung 1 Million Transienten
pro cm2. Obwoh! beide Stéhle praktisch gleich viele Einschlusse aufweisen,
zeigt der molybdanfreie Stahl schon bei tieferen Chloridgehalten deutlich
mehr metastabile Ereignisse.
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Abb. B24: Mikrotransientenaktivitdt (dmessfizche = 150 um) des Stahls DIN 1.4529 in

Lésungen mit unterschiedlichem Chloridgehalt

Potentiostatische Sprungversuche (nach Grundstrom-Subtraktion)

Potential = +300 mV; Probe geschliffen mit 6 pm Diamant; zuféllige Messstelle
Einen noch deutlicheren Unterschied beobachiete Morach bei grossflachigen
Transientenmessungen [21]. In der Praxis sind Bauteile oft aggressiven
Umgebungsbedingungen ausgesetzt. Strassentunnel-Atmosphéaren zahlen zu
den aggressivsten. Unter solchen Bedingungen weisen Befestigungs-
elemente aus dem Stahl DIN 1.4301 schon nach einigen Monaten deutliche
Korrosionsangriffe auf, wahrend Elemente aus dem Stahl DIN 1.4529 selbst
nach mehreren Jahren noch véllig intakt sind [108,109].
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Abb. B25: Mikrotransientenaktivitat der Stahle DIN 1.4301 und DIN 1.4529

Diese Vergleiche verdeutlichen, dass Molybdan die Lochfrass-Initiierung nur
unwesentlich beeinflusst. Selbst in wenig aggressiven Lésungen kénnen
beim Stahl DIN 1.4529 mehrere hunderttausend Initiierungsstellen pro cm?2
erfasst werden. Die positive Wirkung dieses Elements macht sich beim
Ubergang von der Initiierung zum stabilen Lochfrass bemerkbar. Die Phase
aktiver Metallauflésung ist beim Stahl DIN 1.4301 deutlich ausgepréagter. Im
Gegensatz zum Stahl DIN 1.4529, der nach der Initiierung immer repassiviert,
I6dsen beim molybdanfreien Stahl einige der Initiierungsstellen Lochfrass aus.
Die schnelle Repassivierung bewirkt kurze Mikrotransienten, wahrend die
verzogerte Repassivierung zu Transienten mit langer Lebensdauer fihrt
(Abb. B26).
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Abb. B26: Typische Mikrotransienten der Stéhle DIN 1.4301 und DIN 1.4529 in 1 M NaCl

Fazit. Die positive Wirkung von Molybdan liegt weniger in einer erschwerten
Initiierung als vielmehr in einem verbesserten Repassivierungs-
verhalten.

3.1.2.6 Mikrotransientenaktivitat: Einfluss des Potentials

Die Potentialabhéngigkeit der Mikrotransientenaktivitdt wurde in 1M NaCl-
Losung untersucht (Abb. B27). Pro Potential wurden jeweils zwei Messungen
auf der gleichen Probe (Stahl DIN 1.4529) durchgefiihrt. Die zweite Messung
erfolgte ca. 3 Stunden nach dem Schleifen. Die Untersuchungen ergaben:

* Die Mikrotransiententatigkeit nimmt mit steigendem Potential tendenziell
Zu.

* Bei tieferen Potentialen weisen die meisten Mikrotransienten die gleiche
Transientenform auf: Schneller Stromanstieg und langsamer Stromabfall.
Mit steigendem Potential werden die Mikrotransienten grosser. Bei héheren
Potentialen treten auch Transienten auf, die deutlich grosser als 1 nA sind
(Makrotransienten). Mit zunehmender Grosse weisen die Transienten
vermehrt die Ubliche «Makrotransientenform» auf: langsamer Stromanstieg
und schneller Stromabfall. Der Ubergang von der Mikro- zur Makro-
transientenform liegt zwischen 1 und 10 nA.
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Die ersten Mikrotransienten kénnen bei -200 mV detektiert werden. Dies
bestéatigt die Hypothese von Schmuki, dass unterhalb des Flachband-
potentials keine Transienten auftreten [110]. Auch bei der Salzfilmthese
von Hunkeler und Boéhni dirfen aus Stabilitdtsgrinden unterhalb von
-200 mV keine Transienten auftreten [111].

Die Chromaufoxidation von Cr3+ zu Cré+ zeigt sich bei Stromdichte-
Potentialkurven von «rostfreien» Stahlen oft in einem Buckel bei ca.
500 mV [19]. Bei Mikrotransientenmessungen fihrt die Chromaufoxidation
zu einer erhdéhten Transientenzahl im Potentialbereich um +500 mV.

Bei +100 mV treten die meisten Transienten auf. Auch bei diesem Potential
zeigen Stromdichte-Potentialkurven teilweise einen Peak. Bei gross-
flachigen Messungen tritt er nur bei Stahlen mit einem héheren Schwefel-
gehalt auf. Searson und Latanison folgerten von Messungen in sauren
Losungen, dass die anodische Auflésung von MnS-Einschlissen diesen
Buckel verursacht [112]. Stimmt diese Vermutung auch fiir neutrale
Losungen, sollten mikroelektrochemische Messungen (analog zu Kapitel
3.1.1.1) bei diesem Potential statt des Peaks viele Mikrotransienten
aufweisen. Da lokale Messungen ebenfalls einen Buckel zeigen und
Mikrotransienten nur auf der abfallenden Peakflanke auftreten, ergibt sich
ein differenzierteres Bild:
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Abb. B27: Mikrotransientenaktivitit des 1.4529 in 1 M NaCl bei verschiedenen Potentialen
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Ein erhohter Schwefelgehalt fordert vermutlich einen Oxidationsprozess.
Gemass Pourbaix [113] kommt bei diesem Potential die Aufoxidation von
Fe2+ zu Fe3+ in Frage. Der veranderte Passivfiim erleichtert dann die
Aufldsung einzelner Einschilisse.

3.1.2.7 Tauchversuche und grossflachige Untersuchungen

Die mikroelektrochemischen Resultate werden mit grossflachigen Strom-
dichte-Potentialkurven und Tauchversuchen verglichen.

Potentiodynamische Stromdichte-Potentialkurven

Bei flinf «rostfreien» Stahlen wurde die Besténdigkeit gegen Spaltkorrosion
und Lochfrass untersucht. Ais Dichtungsringe fir die elektrochemische Zelie
kamen NBR O-Ringe und Silikon O-Ringe zum Einsatz. Messungen mit den
spaltbehafteten NBR-Ringen ergaben Spaltkorrosionspotentiale und Messun-
gen mit den spaltfreien Silikon O-Ringen Lochfrasspotentiale (Teil A Kap.
5.1.2.3). Tab. B11 enthéalt die Mittelwerte von je vier Messungen. Typische
Kurven sind in Abb. B28 und B29 dargestellit.

«Rostfreier» Stahl Spaltkorrosionspotential [mV] Lochfrasspotential [mV]

DIN 1.4305 (0.360% S) -19+43 160+ 15
DIN 1.4301 (0.022% S) -74 £ 25 7121
DIN 1.4301 (0.001% S) 90 + 49 360 + 34
DIN 1.4435 (0.020% S) 93+ 26 108 + 24
DIN 1.4435 (0.003% S) 265 £33 634 £ 19

Tab. Bi1:  Spaltkorrosions- und Lochfrasspotentiale verschiedener «rostfreier» Stahle in
1 M NaCl
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Abb. B28: Stromdichte-Potentialkurven von 18/10 CrNi-Stahien mit unterschiediichem

Schwefelgehalt in 1 M NaCl
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC ; zuféllige Messstelle
a) Spaltkorrosion b) Lochfrass
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Abb. B29: Stromdichte-Potentialkurven zweier Stahle DIN 1.4435 mit unterschiedlichem
Schwefelgehalt in 1 M NaCl
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC ; zufallige Messstelle
a) Spaltkorrosion b) Lochfrass
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Die Stromdichte-Potentialkurven der Stahle DIN 1.4301 und DIN 1.4305
zeigen (Abb. B28a und b):

. Das Lochfrasspotential der beiden Stéhle DIN 1.4301 mit 0.001% S und
DIN 1.4305 mit 0.360% S sind rund 200 mV hoéher ais die
Spaltkorrosionspotentiale. Beim Stahl DIN 1.4301 mit 0.022% S sind
diese beiden Potentiale ungeféhr gleich gross. Es scheint, dass bei
diesem Stahl selbst bei Verwendung des Silikon O-Rings Spaltkorrosion
auftritt.

. Obwonhl der Stah! DIN 1.4301 mit 0.022% S viel weniger Schwefel als
der Stahl DIN 1.4305 mit 0.36% S enthalt, ist die Lochfrassbestandigkeit
nicht besser.

. Die grossten Transienten mit den langsten Lebensdauern weisen die
Kurven des Stahls DIN 1.4301 mit 0.022% S auf.

Die Stromdichte-Potentialkurven der beiden Stahle DIN 1.4435 (mit 2.6% Mo)
erlauben den Einfluss von Molybdan zu untersuchen. Die Kurven zeigen
(Abb. B29a und b):

J Molybdan erhéht das Spaltkorrosions- und das Lochfrasspotential.

« Analog zu den molybdanfreien Stahlen ist beim DIN 1.4435 mit
0.003% S die Bestandigkeit gegen Lochfrass deutlich besser als gegen
Spaltkorrosion, wahrend beim Stahl mit verbesserter Zerspanbarkeit
praktisch kein Unterschied erkennbar ist.

. Die Kurve des «reineren» Stahls zeigt eine lawinenartige Zunahme der
Transienten unterhalb des Lochfrasspotentials (Abb. B29b). Eine grosse
Zahl von Initiierungsstellen repassivieren bevor stabiles Lochwachstum
auftritt.

Die tiefen Lochfrasspotentiale und die grossen, langlebigen Transienten der
Stahle mit verbesserter Zerspanbarkeit weisen auf Spaltkorrosion am Inter-
face Einschluss/Grundmaterial hin. Lichtmikroskopische Untersuchungen vor
und nach jedem Experiment untermauern diese Hypothese. Abb. B30 zeigt
typische Spalt-Angriffe vor und nach der Reinigung im Ultraschallbad.
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Abb. B30: Typische, angegriffene Einschlisse beim Stahl DIN 1.4301 (0.022%S) nach

einem Versuch

a) vor der Reinigung im Ultraschallbad
b) nach der Reinigung im Ultraschallbad

Tauchversuche

Die Tauchversuche erfolgten in 10 % FeCl3-6H20-Lésung (geméass ASTM
G48). Bei Raumtemperatur wurden alle Stahlproben 3 Stunden der Lésung
ausgesetzt. Die Versuche bestétigen die schlechtere Korrosionsbestandigkeit
der Stahle mit verbesserter Zerspanbarkeit (Abb. B31). Innerhalb einer
Stahlsorte senken geringere Schwefelgehalte die Zahl der Angriffe.

Fazit

Beim Stahl DIN 1.4305 fuhrt ein hoher Schwefelgehalt zu einer
grossen Zahl von MnS-Einschlissen. Diese erhdhen die Zerspan-
barkeit, senken aber gleichzeitig die Korrosionsbesténdigkeit. Flur die
beiden Stahle DIN 1.4301 und DIN 1.4435 betragt der maximal zu-
lassige Schwefelgehalt 0.03%. Er ist rund 10 mal geringer als
derjenige vom Stahl DIN 1.4305. Selbst die Stahle mit verbesserter
Zerspanbarkeit enthalten deutlich weniger Einschlisse. Bei diesen
Legierungen flihrt eine modifizierte Metallurgie zu bestandigeren Ein-
schlissen. Sie sind aber nicht vollstandig inaktiv, sie I6sen sich nur
langsamer auf. In chloridhaltiger Umgebung beglnstigt die lang-
samere Kinetik Mikrospaltkorrosion. Die Resultate von Mikro- und
Makromessungen ergeben fur austenitische, «rostfreie» Stahle die
Bestandigkeits-Rangfolge geméss Tab. B12.
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Abb. B31: Tauchversuche verschiedener Stihle in 10% FeCl3-6H20 bei 22°C wahrend 3

Stunden:
a) 1.4301 (0.001%S) b) 1.4301 (0.022%S) c) 1.4305 (0.360%S)
d) 1.4435 (0.003%S) e) 1.4435 (0.020%S)

Einschlusstyp

Korrosionsangriff

1 keine Einschilsse
inaktive Einschlisse

kleine, aktive Einschlisse

3 grosse aktive, sich schnell
auflésende Einschllisse

4 grosse aktive, sich langsam
auflésende Einschlisse

keiner

metastabiler Lochfrass
metastabiler Lochfrass
stabiler Lochfrass
stabiler Lochfrass
(Mikrospaltkorrosion)

Tab. B12: Korrosionsbestandigkeit verschiedener Einschlisse von austenitischen, «rost-

freien» Stahlen

3.1.2.8 Kritische Betrachtungen zum Schwefelgehalt

Obwohl nach DIN fur die «rostfreien» Stahle DIN 1.4301 und DIN 1.4435 ein
Schwefelgehalt bis zu 0.03% zuléssig ist, weisen handelsibliche Stahle in
Europa heutzutage einen Schwefelgehalt zwischen 0.001% und 0.005% auf.
Die verbesserten mechanischen Eigenschaften haben die Stahlhersteller
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dazu veranlasst, Stahle mit immer tieferem Schwefelgehalt anzubieten. Solch
tiefe Schwefelgehalte erhdhen die Bestandigkeit. Im Handel werden auch
«rostfreie» Stdhle mit verbesserter Zerspanbarkeit angeboten. Obwohl diese
Stahle oft nur die Halfte des erlaubten Gehalts von 0.03% S aufweisen,
handeit es sich hier bereits um aufgeschwefelte Stahlsorten. Wie die
vorliegenden Untersuchungen zeigen, geht die leichtere Verarbeitbarkeit aber
mit einer verminderten Korrosionsbestandigkeit einher. Die grossen, sich
langsam auflésenden Einschilisse der Legierungen mit verbesserter
Zerspanbarkeit zeigen haufig Mikrospaltkorrosion am Interface von Einschluss
und Stahlmatrix und als Folge davon stabilen Lochfrass.

Fazit. Selbst «rostfreie» Stahle, die nach DIN 17007 dieselbe Werkstoff-Nr.
aufweisen, kdénnen im Einsatz unter gleichen Umgebungsbedingun-
gen ein unterschiedliches Korrosionsverhalten aufweisen.

3.2 Korngrenzen

Korngrenzen sind wie Einschlisse Gefligeinhomogenitaten. Wéahrend
Einschilisse - vorwiegend Sulfideinschlisse - einen stark negativen Einfluss
auf die Bestandigkeit von «rostfreien» Stéhlen ausuben, ist der Einfluss von
Korngrenzen bedeutend geringer. Beim Stahl DIN 1.4301 (0.003% S) wurde
mit mikroelektrochemischen Experimenten die Wirkung von Korngrenzen
untersucht. Auf zwei verschiedenen Probentypen wurden lokale Stromdichte-
Potentialkurven in 1 M NaCl-Lésung gemessen:

e Bei einer Probensorte wurde durch Warmebehandiungen die Korngrésse
variiert. Die Messungen erfolgten mit zuféllig aufgesetzten Mikrokapillaren.

¢ Feine Mikrokapillaren erlaubten bei den nicht warmebehandelten Proben,
einzelne Korngrenzen sowie das Korninnere zu untersuchen.

3.2.1 Untersuchungen an warmebehandelten Proben

Das verwendete Plattenmaterial lag in rekristallisiertem Zustand vor. Durch
Walzen wurden die Proben vor der Warmebehandlung kaltverformt. Zwei
unterschiedliche Glihbehandiungen ergaben Fein- und Grobkornproben,
ohne dass Ausscheidungen entstanden (Tab. B13). Der mittlere
Korndurchmesser der Feinkornproben betrdgt 30 um, derjenige der
Grobkornproben 250 pum.
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Geflige Gluhtemperatur Gliihdauer Abkuhlen Atmosphare
Feinkorn ~ 950° C 10 Minuten Abschrecken in HoO  Vakuum
Grobkorn  1200° C 3 Stunden Abschrecken in HbO  Vakuum

Tab. B13: Warmebehandlungen der Feinkorn- und Grobkornproben

Der Spitzendurchmesser der verwendeten Mikrokapillare wurde mit 280 um
so gewahlt, dass das Lochfrasspotential von nicht warmebehandelten Proben
im Bereich von +700 mV liegt. Einflisse, welche dieses Potential zu hoheren
oder tieferen Werten verschieben, konnen noch gut untersucht werden.

Abb. B32 zeigt Lochfrasspotentiale, der warmebehandelten Proben, ermittelt
mit Hilfe von Stromdichte-Potentialkurven.
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Abb. B32: Lochfrasspotentiale (E|F) von Feinkorn- und Grobkornproben des Stahls DIN
1.4301 (0.003% S) in 1 M NaCl

Fiur alle Messungen wurde die gleiche 280 um Kapillare verwendet. Die
Symbole fur Grob- und Feinkorn sind nur zur besseren lllustration bei
unterschiedlichen Durchmessern eingezeichnet.
Die Messstellen der Grobkornproben enthalten rund zehnmal weniger
Korngrenzen. Der 100 mV hohere Mittelwert bei Feinkornproben weist auf
eine schiechtere Bestandigkeit der Korngrenzen hin. Die grossen Streuungen
von 168 mV und 172 mV relativieren diesen Effekt. Vergleicht man die
Stromdichte-Potentialkurven mit den Kurven von nicht warmebehandelten
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Proben, stellt man eine Zunahme der Mikrotransienten fest. Dies gilt sowohl
fir Grobkorn- wie auch fur die Feinkornproben. Zudem tritt eine Haufung der
Transienten in zwei Potentialbereichen auf. Der tiefere reicht von 250 mV bis
500 mV, der héhere beginnt bei 650 mV und endet bei 850 mV. Beim
Durchfahren dieser zwei Bereiche |6st die verstarkte Transientenaktivitat
(metastabiler Lochfrass) oft stabilen Lochfrass aus. Im Mittel versagt das
Feinkorngeflige héufiger im ersten Bereich und das Grobkorngefiige eher im
zweiten Bereich. Méglicherweise verénderten die Warmebehandlungen nicht
nur die Korngrdsse. Denkbar ist, dass die neu entstandenen Korngrenzen
Einschlisse «eingesammelt» haben und dadurch die Einschlussverteilung
modifiziert wurde. Die gréssere Zahl Transienten deutet jedenfalls auf mehr
aktivierte Einschlisse hin. Um solche Einflisse zu vermeiden, wurden Unter-
suchungen an nicht warmebehandelten Proben durchgefihrt.

3.2.2 Untersuchungen an nicht warmebehandelten Proben

Die mittlere Korngrosse der nicht warmebehandelten Proben betragt ca. 40
um. Durch zufélliges Aufsetzen der verwendeten 10 um Kapillaren enthalt die
Messstelle im Durchschnitt jedes zweite Mal eine Korngrenze. Da unter dem
Mikroskop nur angeatzte Korngrenzen sichtbar sind, ist ein gezieltes Posi-
tionieren auf Korngrenzen nicht moéglich. Vor den Messungen wurden die
Proben mit einem Raster von Mikrohérteeindriicken versehen. Die Mess-
stellen lagen zwischen den Einrlicken. Sie wurden so ausgewéhlt, dass sie
keine sichtbaren Einschlisse (dginschiuss < 1um) aufwiesen. Nach mehreren
Messungen wurden die untersuchten Bereiche geétzt. Von insgesamt 20
Messstellen enthielten 11 eine oder mehrere Korngrenzen.

Die Messungen der warmebehandelten Proben zeigen einen leicht negativen
Einfluss der Korngrenzen. Die Untersuchungen an Proben im Anlieferungs-
zustand ergaben fur Korngrenzen und das Korninnere die gleiche Bestandig-
keit. Bei den meisten Stromdichte-Potentialkurven liegt das Durchbruchs-
potential im transpassiven Bereich (Abb. B33). Die Reduzierung der
Messflache flihrte zu dieser héheren Bestandigkeit (siehe Kapitel 3.1.2.1). Nur
in einigen Fallen wurden Lochfrasspotentiale im passiven Bereich gemessen.

Korngrenzen: 3 von 11 Messungen weisen ein Lochfrasspotential zwischen
600 mV und 900 mV auf.

Korninneres: 2 von 9 Messungen weisen ein Lochfrasspotential zwischen
600 mV und 900 mV aulf.
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Abb. B33: Stromdichte-Potentialkurven des Stahls DIN 1.4301 (0.003% S) in 1 M NaCl
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 1000er SiC ; ausgewdahlte Messstelle

Die meisten Lochfrasspotentiale der Korngrenzen-Messungen wie auch der
Messungen im Korninneren liegen im transpassiven Bereich. In wenigen Falien
treten lokale Angriffe schon bei tieferen Potentialen auf.
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Die beobachtete Mikrotransientenaktivitdt deutet ebenfalls auf eine &hnliche
Bestandigkeit von Korngrenzen und Korninnerem hin.

Fazit. Der Einfluss von Korngrenzen auf die Korrosionsbestandigkeit ist,
wenn (berhaupt vorhanden, gering. Nur wenn Korngrenzen mehr Ein-
schlisse als das Korninnere aufweisen, stellen sie Bereiche gerin-
gerer Bestandigkeit dar.

3.3 Zusammenfassung der Experimente

Der Einfluss von Einschliissen und Korngrenzen auf die Korrosionsbestandig-
keit von «rostfreien» Stadhlen wurde sowohl in chloridfreien als auch in
chloridhaltigen Lésungen studiert. Es zeigte sich, dass Einschliisse das
Korrosionsverhalten stark beeinflussen. Korngrenzen haben keinen, oder
keinen sichtbaren Einfluss auf die Lochkorrosion.

Korrosionsverhalten in 1 M NaxS04-Lésung

Das Korrosionsverhalten von «rostfreien» Stdhlen in 1 M NasSOg4-Loésung
wird weitgehend durch den Schwefelgehalt bestimmt. Bei grossflachigen
Messungen weisen Stahle mit erhéhtem Gehalt einen grésseren Passivstrom
auf. Mikroelektrochemische Messungen belegen, dass die Summe vieler
kleiner pA-Transienten zu dieser Zunahme fihrt. Untersuchungen an
einzelnen, grésseren Einschlissen zeigen, dass es sich um Auflésungs-
transienten handelt. Von den vielen Einschlusstypen eines «rostfreien»
Stahles verhalten sich die rein oxidischen mehrheitlich inaktiv. Rein
sulfidische Einschlisse sind teilweise inaktiv und teilweise aktiv. Grosstenteils
aktiv sind sulfidische/oxidische Mischformen, insbesondere Mangansulfide,
die Aluminiumoxidpartikel enthalten.

In der wenig aggressiven 1 M NapSO4-Lésung verhéit sich die Stahimatrix
passiv. Aktive Metallauflésung wurde nie registriert. Gemessene Ladungs-
mengen lassen sich mit den aufgelésten Einschlussmengen korrelieren. Eine
Uberpriifung der zahlreich vorgeschlagenen Aufidsungsreaktionen drangt
sich auf. Da im Mittel pro Mangansulfid 4 Elektronen freigesetzt werden, wird
die von Lott und Alkire vorgeschlagene Reaktion favorisiert:

2MnS + 3H20 & S5032" + 2 Mn2+ + 6 H+ + 8 e~
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Korrosionsverhalten in 1 M NaCl-Lésung

In 1 M NaCl-Lésung wird das Lochfrassverhalten weitgehend durch Ein-
schliisse bestimmt. Als Schwachstellen fir Lochfrass spielen sie eine domi-
nante Rolle. Korngrenzen ohne Einschlisse verhalten sich dagegen inert.

Der Startpunkt der Initilerung lasst sich feststellen, wenn mikroelektro-
chemische Messungen kurz nach der Lochinitiierung abgebrochen werden.
Initiierungsorte lokaler Angriffe sind aktive Einschliisse. Diese werden
ausschliesslich am Interface zum Grundmaterial angegriffen. Ein Einschluss
wird selten nur an einem Punkt angegriffen, mehrere Initiierungsorte sind
Ublich. Es scheint, dass Auflésungsprodukte des korrodierenden Einschlusses
die Umgebungsbedingungen soweit verscharfen, dass meist weitere
Initiierungsreaktionen ablaufen. Teilweise angegriffene und repassivierte
Einschlisse werden korrosionsbestandiger.

in 1M NaCl-Lésung verhalten sich die gleichen Einschlusstypen aktiv resp.
inaktiv wie in 1M NasSOg4-Lésung. Grosse, sich langsam aufiésende
Einschlisse wirken besonders schadlich. Oft wurden am Interface Metall-
matrix/Einschluss tiefe Mikrospalten beobachtet. Gross- und kleinflachige
Messungen belegen, dass solche Einschlisse Lochwachstum stabilisieren.

Molybdan beeinflusst die Lochfrass-Initierung nur unwesentlich. Selbst in
wenig aggressiven Lésungen kénnen beim Stahi DIN 1.4529 mit 6%
Molybdén mehrere hunderttausend Initiierungsstellen pro cm2 erfasst werden.
Die positive Wirkung dieses Elements macht sich beim Ubergang von der
Initiierung zum stabilen Lochfrass bemerkbar. Die Phase aktiver Metall-
auflosung ist beim molybdénfreien Stahl DIN 1.4301 deutlich ausgepréagter.
Im Gegensatz zum Stahl DIN 1.4529, der nach der Initiierung immer
repassiviert, I6sen beim molybdénfreien Stahl einige der Initiierungsstellen
Lochfrass aus.
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4. Modeli:
Einschlussgrosse und Lochfrasspotential

Neben Zulegieren von Chrom und Molybdén flihrt auch eine héhere Reinheit
zu korrosionsbesténdigeren Stahlen. Bei der Stahlherstellung lassen sich
Einschliisse aber nie vollstandig vermeiden. Mit metallurgischen Techniken ist
es heutzutage jedoch moglich neben der Einschiussart auch die Einschluss-
grosse zu variieren. Bei aktiven Einschlissen stellt sich die Frage, unterhalb
welcher «kritischen» Grosse Einschlisse keinen Lochfrass mehr auslésen.
Diese Frage wurde in Kap. 3.1.2.3 nur teilweise beantwortet. Mit einem neuen
Modell wird versucht, sie ganz zu klaren:

Das Modell verkniipft zwei flaichenabhéangige Grossen (Abb. B34):
o Stromrauschen in 1 M NapSOg4-Lésung (Teil A Abb. A44)

Mit Hilfe von Computersimulationen lasst sich aus der Flachenabhéngigkeit
des Stromrauschens die Einschlussgrosse flir eine bestimmte Messflache
bestimmen.

¢ Lochfrasspotential in 1 M NaCl-Lésung (Abb. B21b)

Das Lochfrasspotential fiir eine bestimmte Messflache ergibt sich direkt aus
der Flachenabhéngigkeit.

U
Durch einfache Kombination folgt: Lochfrasspotential = f(Einschlussgrosse)

Der entscheidende, nicht triviale Schritt dieses Modells ist die Bestimmung
der Einschlussgrosse aus dem elekirochemischen Stromrauschen. Fir die
Bestimmung des Stromrauschen und der Lochfrasspotentiale wurde der Stahl
DIN 1.4301 mit 0.003% S verwendet. Die Oberflachengiite war bei allen
Messungen gleich. Samtliche Proben wurde mit 1000er SiC-Papier geschlif-
fen.
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Abb. B34: Modell zur Bestimmung der «kritischen» Einschlussgrosse
Durch Simulation des elektrochemischen Rauschens kann bestimmt werden,
bei welchem Potential eine bestimmte Einschlussgrosse Lochfrass ausidst.

Uberlegungen, die zu diesem Modell fiihrten

Mikroelektrochemische Messungen zeigen, dass sich in Natriumchlorid und in
Natriumsulfat die gleichen Einschlusstypen aktiv verhalten.

In Natriumsulfat sind «rostfreie» Stahle passiv. Das Stromrauschen wird nicht
durch aktive Metallauflésung sondern durch aktive Einschilisse verursacht.
Mehrheitlich bestimmen gréssere, noch zahlreich auftretende Einschliisse das
Stomrauschen einer Messflache. Aus dem Stromrauschen sind somit Ruck-
schlisse auf die Gréssenverteilung dieser Einschlise mdglich. Deutlich
erkennbare Auflédsungstransienten einzelner sehr grosser Einschlisse
werden nicht zum Stromrauschen gerechnet.
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In chloridhaltigen Elektrolyten lésen vorwiegend «grosse» Einschlisse Loch-
frass aus. Bei kleinen Messflachen wird die maximale Bestandigkeit (héchstes
Lochfrasspotential) durch Einschlisse, die Rauschen verursachen bestimmt.
Grossere Einschlisse verringern bei gleicher Messflache die Bestandigkeit.

Wenn es gelingt, aus dem Rauschverhalten Informationen Uber die Ein-
schlussgrosse zu gewinnen, lassen sich Lochfrasspotentiale mit Einschluss-
grossen verknlpfen.

4.3.1 Klassifizierung des Stromrauschens

Betrachtet man andere Messmethoden mit flachenabhéngigen Messignalen,
so erstaunt die fast lineare Flachenabhangigkeit des Stromrauschens. Bei
vielen Methoden nimmt das Messignal linear mit der Messflache ab, wéhrend
das Signalrauschen nicht linear, sondern nur mit der Wurzel kleiner wird?.
Dieses andersartige Verhalten deutet auf verschiedene Rauschursachen hin.
Im folgenden wird abgekiart, ob sich die gemessene Flachenabhéngigkeit des
Stromrauschens Igrms und des Signal-Rauschverhéitnisses (S/N) mit einem
bekannten Rauschprozess erklaren l&sst:

IRMS’ gemessen ~ MeSSfléChe1 (9a)
S
und: (I—\l-)gemessen = konstant (9b)
mit:  IRMsS Effektivwert des Stromrauschens [A]
S Signalleistung W]
N Rauschleistung [w]
Rauscharten

Nach DIN 1320 (5488) ist Rauschen ein Schalisignal, das sténdig andauert
und nicht periodisch verlauft (z.B. Rauschen eines Wasserfalls). In der Elekt-
ronik und Nachrichtentechnik wird der Begriff auch auf elektrische Vorgange
ausgedehnt. Unter elektrischem Rauschen versteht man alle Stérungen beim
Empfang oder bei der Ubertragung von Signalen. Nach der Entstehung
unterscheidet man zwischen zwei elementaren Rauscharten [114]:

1 Bei oberflachenanalytischen Methoden gilt z. B.:
Bei einer viermal kleineren Messflache muss man doppelt solange messen, um ein gleich

gutes Signal-Rauschverhéltnis zu erreichen.
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Thermisches Rauschen (Nyquist-Rauschen)

In Widerstanden, Leitern und Stromkreisen entstehen durch die Warme-
bewegung der Ladungstréger statistische Schwankungen der Spannung bzw.
des Stroms. Diese Schwankungen wirken wie ein zusatzliches Wechsel-
spannungs- bzw. Wechselstromgemisch, dessen Effektivwert das Rauschen
charakterisiert. Fur den Effektivwert gilt:

Urms = V4kTRAv (10a)
1

lRMS = 4kT§AV (10b)
mit: Urms  Effektivwert des Spannungsrauschens (Vi

Invs Effektivwert des Stromrauschens [A]

k Boltzmann-Konstante WK1

T Temperatur (K]

Av Frequenzbandbreite [s1

R Widerstand [Q]

Schrotrauschen (Réhrenrauschen)

Stromfluss in einer Vakuum-Réhrendiode ist auf Grund der Elektronen-
emission der Kathode K'! mdglich. Die Elektronen wandern bei entsprechend
angelegter Spannung zur Anode A. Jedes Elektron transportiert eine diskrete
Ladung zur Anode und produziert damit einen kleinen Stromimpuls mit der
Dauer 1; (Laufzeit von K nach A). Die Summe aller Stromimpulse ergeben den
mittleren Anodenstrom der Diode. Die Elektronenemission ist ein Zufalls-
prozess, der von der Oberflaichenbeschaffenheit der Kathode, der Form der
Elektroden und der Spannung zwischen ihnen abhéngt. Man muss also mit
zufélligen Anderungen der Anzahl emittierten Elektronen rechnen. Der
Diodenstrom enthalt damit eine zeitlich variierende Komponente, den Schrot-
rauschstrom. Fir Frequenzen, die klein gegen 1/ 11 sind (z.B. 109 Hz), misst
man bei Gleichstrom einen Effektivwert des Rauschstroms gemass:

IRMS = «/26'0AV (1 1)

mit: g Gleichstrom [A]
e Elementarladung [C]

1 Im Vergieich zur Elektrochemie sind in der Elektrotechnik die Begriffe Kathode und Anode
vertauscht.
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Schrotrauschen tritt nicht nur bei Vakuum-Roéhrendioden sondern auch bei
anderen Elektronikbauteilen auf. Einzig bei Blindwiderstdnden (Kapazitaten
und Induktivitaten) entfallt das Schrotrauschen.

Thermisches und Schrotrauschen sind auch Bestandteile des elektro-
chemischen Stromrauschens:

Thermisches Rauschen bei Korrosionsreaktionen

Aus physikalischen Gesetzméssigkeiten tritt thermisches Rauschen in
Stromkreisen immer auf (folglich auch bei Korrosionsvorgéngen). Bei
Korrosionsreaktionen ist der absolute Polarisationswiderstand R',t relevant.

v Ry
™~ Messflache (12)
mit: R'm absoluter Polarisationswiderstand [€]
Rr Polarisationswiderstand [Qm?)

Diese Rauschart liefert keine Erklarung fir die Flachenabhéngigkeit des
Stromrauschens. Sie zeigt eine «Wurzelabhangigkeit» des Effektivwertes
(Gleichungen 13). Das thermische Rauschen fihrt ferner zu einem flachen-
abhangigen Signal-Rauschverhéltnis (Gleichung 14). Mit kleiner werdender
Messflache nimmt der thermische Rauschanteil zu.

Gemass Gleichung (10b) ist:

1
| ~—
RMS ™R (13a)

Bei Korrosionsreaktionen folgt mit R',t:
1

™~ Messflache (13b)

Irms, thermisch ~ VMessflache (13¢)
mit:  Ipvs Effektivwert des Stromrauschens [A]
R Widerstand [Q]
Rz absoluter Polarisationswiderstand [Q]

Fir das Signal-Rauschverhéltnis gilt:

S 4RI2 Messflache? ]

= =— ~ Mossfich ~ Messflache

N 4R|RMS, thermisch esstlache (14)
mit: S Signalleistung wi]

N Rauschleistung wi]

1 Signalstrom [A]
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Schrotrauschen bei Korrosionsreaktionen

Laufen Korrosionsprozesse ab, werden bei der anodischen Teilreaktion
Eiektronen freigesetzt (Oxidationsreaktion), die bei der kathodischen
Teilreaktion (Reduktionsreaktion) wieder umgesetzt werden. Analog zur
Elektronenemission bei Kathoden ist die Elektronenabgabe bei der
Oxidationsreaktion stochastischer Natur. Der Passivierungsverlauf einer
Metalloberflaiche hangt ebenfalls von der Oberflachenbeschaffenheit, der
Oberflachenform sowie der Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode
ab. Schrotrauschen tritt somit auch bei Korrosionsvorgangen auf. Der Gleich-
strom lp entspricht dem anodischen Korrosionsstrom. Diese Rauschart zeigt
erneut eine «Wurzelabhangigkeit» des Effektivwertes (Gleichungen 15) und
eine lineare Flachenabhéangigkeit des Signal-Rauschverhaitnisses (Glei-
chung 16). Analog zum thermischen Rauschen nimmt der Schrotrauschanteil
mit kleiner werdender Messfléche zu.

Gemass Gleichung (11) ist:

lRms ~ o (15a)

Bei flachenunabhangiger Stromdichte folgt mit dem anodischen Korrosions-
strom :

1A (entspricht lg) ~ Messflache (15b)

Irms, Schrot ~ VMessflache (15¢c)
mit:  Igvs Effektivwert des Stromrauschens [A]

lo Gleichstrom [A]

1A anodischer Korrosionsstrom [A]

Far das Signal-Rauschverhaltnis gilt:

S 4RI? Messflache? ]
N B 4RIZ "~ "Messflache Messflache
RMS, Schrot (1 6)
mit: S Signalleistung W]
N Rauschleistung W]
1 Signalstrom [A]

Mit den beiden elementaren Rauschprozessen (thermisches und
Schrotrauschen) lasst sich die beobachtete Flachenabhéangigkeit des
Stromrauschens und des Signal-Rauschverhéaltnisses nicht erklaren. Es muss
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mindestens noch eine weitere Rauschart existieren. Ursache dieses
zusétzlichen Rauschens durfen nicht homogen verteilte, unkorrelierte
Rauschquellen sein, wie dies beim thermischen und beim Schrotrauschen der
Fall ist. Muller [115] zeigt, dass solche Rauschquellen immer zu einem
flachenabhangigen Signal-Rauschverhéltnis fihren:

S

=i ~ Flache
( N Jiachenhom ogene Rauschquellen (17)

Alle Elektronikbauteile weisen neben dem thermischen und Schrotrauschen
noch weitere Rauscharten auf. Nicht flaichenhomogenes Rauschen beobach-
tet man bei Halbleitern (Flinkerrauschen oder 1/f Rauschen; wobei f die
Frequenz ist) und bei Gliihkathoden (Funkelrauschen oder 1/f Rauschen)

Flinkerrauschen (1/f Rauschen)

Diese Rauschquelle ist noch nicht vollsténdig erforscht. Ihr Rauschstrom ist
annahernd temperaturunabhéngig und steigt bei kleiner werdenden
Frequenzen stark an. Diese Abhangigkeit folgt nicht genau - wie zunachst
angenommen - dem Gesetz 1/f. Der Ursache dieses Rauschens sind
vermutlich allmahliche Anderungen im Halbleiter durch Diffusion und
Umladung von Fremdatomen.

Funkelrauschen (1/f Rauschen)

Funkelrauschen ist durch spontane Anderungen der Oberflichen der
Glihkathode bedingt. Bei Frequenzen unterhalb 20 bis 100 kHz, besonders
stark aber bei Frequenzen unterhalb 1 kHz tritt der Funkeleffekt bei Kathoden
auf, die nicht aus reinen Metallen bestehen, sondern komplexere Oberflachen
aufweisen, speziell bei Oxidkathoden. Das Rauschen kann das Schrot-
rauschen um mehrere Gréssenordnungen Ubertreffen. Der Funkeleffekt
entsteht dadurch, dass sich die Eigenschaften der Oberflachenschicht der
Kathode z. B. durch Umlagerung von Fremdatomen an einzelnen Stellen der
Oberflache spontan &ndern. Damit verbunden sind Schwankungen der
Austrittsarbeit. Der Funkeleffekt ist ebenfalls frequenzabhéngig (1/f Rauschen)
und fuhrt mit zunehmender Kathodentemperatur zu starkerem Rauschen.
Schroteffekt und Funkeleffekt treten immer gleichzeitig auf. Der Effektivwert
des Rauschstroms wird pauschal mit Hilfe eines Vergieichsfaktors Fg
beschrieben. Man bestimmt den Vergleichsfaktor Fg, indem man das
Rauschen mit einer Diode vergleicht, die keinen Funkeleffekt hat (z.B. Diode
mit Wolframkathode).



Teil B: Mikroelektrochemische Untersuchungen von Lochinitierungen 191

lrms, Funkel ~ FF/2elpAv (18)
mit:  Fg Vergieichsfaktor [-]

lo Gleichstrom [A]

e Elementariadung [C]

Av Frequenzbandbreite [s]

Materialinhomogenitédten verursachen Funkel- und Flinkerrauschen. «Rost-
freie» Stéhle weisen ebenfalls zahlreiche Gefligeinhomogenitaten auf, und ihr
Passivfilm besitzt Halbleitereigenschaften. Prozesse, die zu diesen Rausch-
arten fihren, verstarken hochstwahrscheinlich auch das elektrochemische
Rauschen. Da dieses fast linear mit der Messfldche ansteigt, scheiden
thermisches und Schrotrauschen als Hauptrauschquelien aus. Mikroelektro-
chemische Messungen zeigen, dass als Ursache praktisch nur Auflésungs-
transienten von aktiven Einschlissen in Frage kommen. Dies gilt insbeson-
dere fir chloridfreie Lésungen, wo keine aktive Metallauflésung auftritt. In
chloridhaltigen Losungen ist das Rauschen trotz kurzzeitiger, aktiver Metall-
aufldsung nach der Lochinitiierung nur geringfiigig hdher.

Funkel- und Flinkerrauschen zeigen ein frequenzabhangiges (1/f) Verhalten.
Das Rauschen ist bei tiefen Frequenzen starker. Obwohl 1/f-Rauschen seit
Uber 60 Jahren bekannt ist, gibt es bis heute keine physikalische Theorie, die
diese Erscheinung umfassend beschreiben kann. In der Natur ist das 1/f
Rauschen die haufigste Rauschart. Es tritt nicht nur in allen elektronischen
Bauteilen sondern auch bei allen Zeitmessgeraten und in vielen weiteren
Gebieten auf. Transformiert man die Zeitreihen von Transientenmessungen in
den Frequenzraum beobachtet man bei tiefen Frequenzen ebenfalis ein 1/f
Verhalten [116].

Fazit: Ursachen des elektrochemischen Rauschens sind neben thermi-
schem und Schrotrauschen noch weitere Rauschquellen. In Frage
kommen Funkelrauschen und/oder Flinkerrauschen. Das thermische
und das Schrotrauschen machen nur einen geringen Teil des
Gesamtrauschens aus. Die Hauptrauschquellen dirften Stromtran-
sienten von aktiven Einschlissen sein.
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4.3.2 Simulation des Stromrauschens

Die Ursachen von Stromtransienten sind heterogen verteilte Geflige-
inhomogenitaten. Da keine geschlossene Theorie zum Rauschen solcher
Rauschquellen existiert, wird das Rauschen von Stromtransienten simuliert.
Die Transientenaktivitat lasst sich durch eine Folge von nicht identischen
Stromimpulsen charakterisieren. Bei der Simulation werden zuerst Folgen mit
identischen, statistisch unabhéangigen Impulsen betrachtet. Zu solchen Folgen
existieren mathematische Modelle. Die Simulationsergebnisse lassen sich
dadurch Uberprifen. Anschliessend werden die Zeitfolgen durch Variation
einzelner Grossen so verdndert, dass sie der beobachteten Transienten-
tatigkeit entsprechen.

Auch Cottis benutzte simulierte Pulsfolgen, um das elektrochemische
Rauschen von Aluminium zu deuten [117]. Er ging allerdings von reinem
Schrotrauschen aus und nahm fur die Flachenabhéangigkeit ein Wurzelgesetz
an.

Simulationsprogramm

Das Simulationsprogramm erzeugt Pulsfolgen (Abb. B35). Die foigenden
Grossen kénnen variiert werden:

. Anzahl Zeitschritte

. Impulsform

. Impulsgrésse resp. Impulsdauer
. Auftretenswahrscheinlichkeit

Ferner lassen sich die Impulsgrésse sowie die Auftretenswahrscheinlichkeit
zeitlich verandern. Eine Impulsfolge reprasentiert die Flache 1. Die Summe
mehrerer Impulsfolgen reprasentiert eine entsprechend gréssere Flache. Bei
jeder Simulation werden die Impulsfolgen der Flachen 1, 10, 100, 1'000 und
10'000 bei jeweils 10'000 Zeitschritten berechnet. Fir die Beurteilung der
Flachenabhangigkeit des Rauschens werden die Effektivwerte (RMS-Werte)
der Impulsfolgen bestimmt.
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Folge identischer, statistisch unabhdngiger Impulse
Campbellsches Theorem

Abb. B35 zeigt einen Rauschvorgang, bestehend aus einer statistisch
verteilten Folge von Einzelimpulsen. Uberlagerungen wie bei Zeitschritt 3620
sind dabei ohne weiteres zuldssig. Wenn ein physikalischer Prozess, der
einen Impuls erzeugt, unabhéangig von allen anderen ablauft, so ist in jedem
Zeitabschnitt die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten eines Einzelimpulses
gleich gross.

150000

125000

100000-: A

75000

50000 -

25000 -

ERRN .-

’ Flache = 1
“25000 L T T T T T T T T T T T T T T T T T
3600 3620 3640 3660 3680 3700

Zeitschritt

Amplitude

Abb. B35: Ausschnitt einer Pulsfolge, die durch Simulation erzeugt wurde

Fir solche Folgen besagt das Campbellsche Theorem [118]:

Das Schwankungsquadrat (Quadrat des Effektivwertes) einer Pulsfolge ist die
Summe Uber die Energien der Einzelimpulse pro Zeiteinheit.



194 3. Resultate und Diskussion

Ist die Flache eines Einzelimpulses e und die Impulsdauer 1, so folgt:

lRms = Eo—-—-—EEmZ‘Zl;mpws el mit b=2e
—o0 Tt (19)

mit:  Irpms Effektivwert des Stromrauschens [A]

E Energie Wl

t Zeit [s]

e Elementarladung [C]

io Gleichstrom [A]

Tt Impulsdauer [s]

z mittlere Impulsdichte s

Bei gleicher Energie bewirken kirzere Impulse ein grosseres Rauschen. Die
Flachenabhangigkeit des Rauschens ergibt ein Wurzelgesetz:

Aus lrms ~ \/'_6 und lop ~ Flache
folgt lrms ~ VFlache (20)
Simulation

Die bei der ersten Simulation erzeugten impuise haben die gleiche Form wie
Mikrotransienten (schneller Anstieg und langsamer Abfall). Der Kurvenverlauf
gehorcht der Potenzfunktion:

- Amax
(Zeitschritt - Startzeit +1)° (21)
mit: A Amplitude [-]
Amax maximale Amplitude (Amplitude bei Startzeit) -]

Bei jedem Zeitschritt entscheidet eine Zufallszahi (zwischen 0 und 1) Uber das
Auftreten eines neuen Impulses. Ist die Zufallszahl kleiner als die
Auftretenswahrscheinlichkeit, beginnt ein neuer Impuls. Amax betragt 105 und
die Auftretenswahrscheinlichkeit 0.1. Die mittlere Impulslebensdauer ist auf 30
Zeitschritte beschréankt. Die Lebensdauer eines solchen Impulses ist
theoretisch unendlich. Da die Amplitude sehr schnell abklingt, ist der Fehler,
der durch die Beschrankung der Lebensdauer gemacht wird, vernachlassig-
bar. Die Flachenabhéngigkeit des Rauschens entspricht einem Wurzelgesetz
(Abb. B37).
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Nach Theorie Ubt die Impulsform keinen Einfluss auf die Flachenabhangigkeit
des Rauschens aus. Bei weiteren Simulationen wurde die Form variiert
(Dreieck, Viereck- und Makrotransientenform). Alle Simulationen ergaben das
erwartete Wurzelgesetz.

Variation einzelner Grodssen
Die Anderungen der folgenden Simulationen sind:
e 2. Simulation: Es treten viele kleine und wenige grosse Impulse auf.

Amax = 105 e~ (x - Zufallszahl) mit: x > 0

Grund: Sowohl Stromdichte-Potentialkurve als auch potentiosta-
tische Sprungversuchen weisen neben vielen kleinen nur
wenige grosse Stromtransienten auf.

. 3. Simulation: Die Auftretenswahrscheinlichkeit nimmt kontinuierlich ab.

W = 0.1 - Zufallszahl-e- (x - Zeit/ Totalzeit)}  mijt: x > 0

Grund: Bei potentiostatischen Sprungversuchen nimmt die mittlere
Transiententétigkeit mit der Zeit ab.

e 4. Simulation: Kleine Fidchen weisen kleinere impulse auf.

v X
(Flache ) mit: x>0

Amax = Amax - m

Grund: Mikroelektrochemische Messungen zeigen um mehrere
Dekaden kleinere Transienten als grossflachige Messun-
gen. Nur in Ausnahmeféllen werden bei kleinen
Messflachen grosse nA- oder sogar pA-Transienten
beobachtet. Solche Ausnahmen werden bei der
Bestimmung des elektrochemischen Rauschens nicht
berlicksichtigt.

Die Parameter, die bei den Simulationen geéndert wurden, entsprechen
Durchschnittswerten von mehreren gross- und kleinflachigen potentiosta-
tischen Transientenversuchen. Die Abb. B36 zeigt als Beispiel Pulsfolgen der
Flache 1.
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1. Simulation (Folge identischer, statistisch unabhéngiger Impulse)
Amplitudenabhangigkeit: Amax = 105 . €0
Auftretenswahrscheinlichkeit: W = 0.1 . Zufaliszahl-e0

Flache )O

Amplituden-Flachenbeziehung: A'max = Amax (m

2. Simulation (Folge nicht identischer, statistisch unabhéngiger Impulse)
Amplitudenabhangigkeit: Amax = 105- e-(12 - Zufallszahl)

Auftretenswahrscheinlichkeit: W = 0.1 - Zufallszahl-e0

Flache )0

Amplituden-Flachenbeziehung: A'max = Amax (m-o—d

3. Simulation (Folge nicht identischer, zeitlich abhéngiger impulse)

Amplitudenabhéangigkeit: Amax = 105 e-(12 - Zufallszahi)
Auftretenswahrscheinlichkeit: W = 0.1 - Zufallszahl-e-(3 - Zeit / Totalzeit)
. : Flache \°
Amplituden-Flachenbeziehung: Aray = Amay (| ——
mplitu c g max = Amax (10'000)

4. Simulation (Folge nicht identischer, zeitlich und flachenabhéngiger Impulse)
Amplitudenabhangigkeit: Amax = 105. g-(12 - Zutallszahl)

Auftretenswahrscheinlichkeit: W = 0.1 - Zufallszahl-e-(3 - Zeit / Totalzeit)

Flache )0'5

Amplituden-Flachenbeziehung: A'max = Amax (1—0—0—00
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Abb. B36: Simulierte Pulsfolgen
Durch Variation einzelner Gréssen werden die Zeitfolgen so verandert, dass sie
der Transiententatigkeit «rostireier» Stéhle entsprechen.
(Bei der 4. Simulation ist die y-Achsen-Skalierung 100 mal kleiner als bei den
anderen Simulationen)
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Die Simuiationen verdeutlichen, dass erst durch das Andern der Amplituden-
Flachenbeziehung das Rauschverhalten vom Wurzelgesetz abweicht
(Abb B37). Es gilt:

Amax ~Flache* = Apyg ~ Flache**0S (22)
mit: A'max flachenabhéngige, maximale Amplitude [-1
Apms  Effektivwert des Rauschens [-]
10°

10°

10*

Amplitude,

Flache®*®” R= 0.999

100 —O—2.sim: A~ Fléche’ ™ R=1
—Oo—3sim A - Flache’*®' R= 0.999
—®—4.Sim: A__ ~ Flache' %' R=1
16° 16‘ 1Io2 163 i0*
Flache

Abb. B37: Flachenabhangigkeit des Rauschens der simulierten Pulsfolgen

Die Pulsfolge einer grossen Flache entspricht nicht mehr der Summe
mehrerer Pulsfolgen der Flache 1. Grosse Fldchen weisen zusétzlich noch
grossere Impuise auf. Oder anders ausgedriickt: Die Pulsfolge kleiner Flachen
zeigt nicht einfach dem Flachenverhéltnis entsprechend weniger grosse
Impulse; grosse Impulse fehlen ganz. Solange grosse und kleine Fléchen die
gleiche Grossenverteilung von Impuisen aufweisen, entspricht die Flachen-
abhangigkeit des Rauschens immer einem Wurzelgesetz.

Bedeutung fiir mikroelektrochemische Messungen:

Bei zufallig ausgewahlten Messflachen fihrt eine Flachenreduzierung in den
meisten Fallen zu einer kleineren, maximalen Einschlussgrésse. Das
Volumen der Einschiusse, die zum Rauschen beitragen, nimmt proportional
mit dem Durchmesser der Messfléche ab:
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Aus elektrochemischen Messungen folgt:

lRMS, gemessen ~ Messflache

Fiar diese Flachenabhéangigkeit des Rauschens gilt gemass 4. Simulation
(Gleichung 22):

Amax, Trans ~ Messflache 05 . d Messflache (23)

mit:  Amax, Trans Transientenhdhe [A]
Die Mikrotransientenform entspricht Gleichung 21. Mit j c-dF =c- j dF folgt,
dass sich die Transientenhéhe proportional zur Transientenflache verhait:

= Aoy -
(Zeitschritt - Startzeit +1)°> / (Zeitschritt - Startzeit + 1)°
Amax, Trans ~ Fléche Trans (24)
mit:  Flache Trans Transientenflache [C]

Die Transientenflache entspricht der umgesetzten Ladungsmenge. In 1 M
NaxSO4 handelt es sich um Aufldésungstransienten aktiver Einschliisse:

VEinschluss ~ FlacheTrans (25)

mit:  VEinschiuss aufgeldstes Einschlussvolumen [m3]
Durch Kombination von (23), (24) und (25) folgt:
VEinschluss ~ dMessfliche (26a)
und dEinschiuss ~ d&gssﬂéche (26b)

Far die Quantifizierung der Gleichungen (26) muss die Einschlussgrosse
einer Flache bekannt sein. Die Aufldsungstransienten vieler klein- und
mittelgrosser Einschliusse fithren zum Rauschstrom. Es wurden 1 cm?2 grosse
Flachen lichtmikroskopisch untersucht. Beim Stahl DIN 1.4301 mit 0.003% S
betragt der maximale Durchmesser von noch zahlreich auftretenden
Einschlisse ca. 2.5 uym. Das aufgeléste Einschlussvolumen? betragt in erster
Naherung 5 um3. Fir diesen Stahl gilt:

VEinschiuss [LM3] = 0.0005 [um?]- dmesstiache [tm)] (27a)
deinschiuss [HM] = 0.1 [um?’®] -dlﬁgssﬂéche [um"3] (27b)

1 Annahme: Es Iésen sich angeschnitte, halbkugelférmige Einschlisse auf.
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4.3.3 Verknupfung: Lochfrasspotential - Einschlussgrosse

In chloridhaltigen Elektrolyten I6sen vorwiegend «grosse» Einschlisse
Lochfrass aus. Bei kleinen Messflachen wird die maximale Bestandigkeit
durch Einschlisse, die Rauschen verursachen bestimmt. Gréssere
Einschlisse verringern bei gleicher Messflache die Bestandigkeit. Tragt man
die Lochfrasspotentiale gegen den Durchmesser der Messflache auf, zeigt
sich die maximale Besténdigkeit in einem oberen Grenzwert. (Abb. B21b).

Far Durchmesser < 500 um gilt:
Lochfrasspotentialmax ~ dMessfische (28)

Nach Gleichung (27) verhdlt sich das Volumen der Einschliisse, die zum
Rauschen fuhren, ebenfalls proportional zu dyessfiache. Somit folgt:

Lochfrasspotential ~ VEginschiuss

Eine quantitative Zuordnung von Lochfrasspotential zu Einschlussgrésse
ergeben die mikroelektrochemisch bestimmten Lochfrasspotentiale und die
Messflachen, die geméss Gieichung (27) in Einschlussvolumina und
Einschlussdurchmesser umgerechnet werden. In Abb. B38 ist die Zuordnung
graphisch dargestelit.

dEinscthss [um]
0.5 1.0 1.5
1400 I ] | SR [ L 1 |

1M NacCl

Lochfrass

Lochfrasspotential [mV] (SCE)
(0]
(e ]
(@)

600
400
200
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
[um?]

aufgeloster Einschluss

Abb. B38: Einfluss der Einschlussgrosse auf das Lochfrasspotential in 1 M NaCl
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4.3.4 Folgerungen

«Kritische» Einschlussgrosse

Die Korrosionsbestandigkeit des Stahils DIN 1.4301 steigt bei Einschluss-
durchmesser < 1 um stark an (Abb. B38). Das Lochfrasspotential senkt sich
linear mit dem Volumen des aktiven Einschlusses. Fir die Bestimmung der
«kritischen» Einschlussgrésse ist es sinnvoll, die hdchsten in der Praxis
auftretenden Potentiale zu betrachten. Bei einer geschéatzten oberen Grenze
von 600 mV betragt der «kritische» Einschlussdurchmesser ca. 850 nm.

Von den untersuchten «rostfreien» Stahlen enthalt selbst der DIN 1.4301 mit
nur 0.001% Schwefel noch zahlreiche, aktive Einschlisse mit einem Durch-
messer um 2 um. Da sich die Reinheit der Stéhle nicht beliebig steigem lasst,
sind metallurgische Massnahmen gefragt, die zu einer homogeneren Ver-
teilung der Verunreinigungen fiihren. Dadurch kann der maximale Einschluss-
durchmesser gesenkt werden.

Kleinste reprasentative Messflache

Die Bestandigkeit grosserer Bauteile ldsst sich nur mit Laborproben
Uberprufen, die das ganze Spekitrum von Schwachstellen des Konstruktions-
werkstoffs aufweisen. Bei zu kleinen Probengrdssen besteht die Gefahr, dass
grosse Schwachstellen nicht erfasst und somit die Besténdigkeit Uberschétzt
wird. Die Flachenabhangigkeit des Stromrauschens liefert Informationen Giber
die Grossenverteilung der vermutlich wichtigsten Schwachstelien, den Ein-
schilissen. Solange sich die Flachenabhéangigkeit nicht durch ein Wurzel-
gesetz beschreiben lasst, enthalten die Messflachen noch nicht das ganze
Spektrum der Einschlussgrossen. Bei Flachenvergrésserung nimmt auch der
maximale Einschlussdurchmesser zu. Die kleinste reprasentative Messflache
ist noch nicht erreicht. Da selbst bei grossflachigen Messungen kein Wurzel-
gesetz auftritt, muss sie fir den Stahl DIN 1.4301 grosser als 1 cm? sein.

Obwohi eine Messfldche von 1 cm?2 nicht das ganze Spektrum von Schwach-
stellen aufweist, sind in aggressiven Lésungen teilweise auch schon kleinere
Messflachen reprasentativ. Es zeigte sich, dass Schwachstelien ab einer
bestimmten Grosse die Korrosionsbestidndigkeit nicht weiter senken. Es
genligt somit, wenn eine Messflache nur die kleinsten Schwachstellen enthalt,
welche zur minimalen Besténdigkeit fihren.

In 1 M NaCl-Lésung l6sen beim Stahl DIN 1.4301 mit 0.003% S aktive
Einschlisse, die grosser als 1 um im Durchmesser sind, Lochfrass zwischen
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200 und 400 mV aus (Abb. B38). Das Lochfrasspotential weist bei allen
Untersuchungen mit dmessflache > 500 um den gleichen Wert auf (Abb. B21b).
Erst bei kleineren Messflaichen mit entsprechend kleineren Einschllissen
steigt die Korrosionsbesténdigkeit an. Der Durchmesser der reprasentativen
Messflache betragt in diesem Fall ca. 500 um. In weniger aggressiven
Lésungen sind solche Messflachen allerdings noch nicht reprasentativ. Mikro-
elektrochemische Untersuchungen an Baustéhlen in Betonporeniésungen mit
Chloriden zeigen, dass die Besténdigkeit schon bei dmessfiache < 1000 um
deutlich hoher ist [119].
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund

In der chemischen Industrie werden in grossem Umfang hoch und hoéchst-
legierte austenitische CrNiMo-Stéhle eingesetzt. Bei Konstruktionen aus
diesen Stahlen weisen in der Regel Schweissndhte die geringste
Korrosionsbestandigkeit auf. Vor allem wenn nach der Fertigung keine
Warmebehandlung mehr méglich ist (z.B. Baustellenmontage), kénnen lokale
Korrosionsangriffe auftreten. Durch Schleifen, Beizen, Vorpassivieren sowie
Uberlegierten Schweisszusatz versucht man die Besténdigkeit der
geschweissten Stellen zu verbessern.

Die hohen werkstofftechnischen Qualitatsanspriiche der Basler Chemie-
industrie fihrten zur Basler Norm BN2. Der genormte Standardwerkstoff ist
der Stahl DIN 1.4435 oder AISI 316L (X2 CrNiMo 18 14 3) mit engeren
Analysegrenzen und definiertem Ferritgehalt. Die Korrosionsbestandigkeit
dieser BN2-Stéahle ist gut. Der Nachteil ist jedoch ihr hoher Preis.

Wegen zunehmendem Kostendruck werden heutzutage sowohl bei der
Werkstoffwah! (schlechtere Stahlqualitat) als auch bei der Ausfihrung von
Schweissungen Einsparungen angestrebt. Durch neue metallurgische
Techniken sind in den letzten Jahren die Verunreinigungsgrade der Stahle
allgemein verringert worden. Vor allem die sich negativ auswirkenden
Schwefelgehalte konnten stark gesenkt werden. Flr viele Anwendungen
diurfte die Korrosionsbestandigkeit einer «schlechteren» Stahlqualitat
ausreichen und kdnnte so zur gewlinschten Kostenreduktion beitragen.

Um die «Glte» solcher Schweissverbindungen zu beurteilen, ist die Kenntnis
ihres elektrochemischen Verhaltens bzw. Korrosionsverhaltens wichtig. Aus
diesem Grunde ware eine Messmethode erstrebenswert, die es erlaubt, vor
Ort das elektrochemische Verhalten schnell, zuverldssig und zerstérungsfrei
zu beurteilen.

Die Resultate der mikroelektrochemischen Untersuchungen an Einschlissen
weisen daraufhin, dass sich die entwickelte Messtechnik zur Beurteilung von
Schweissnéahten eignen kann [1]. In einer Zusammenarbeit mit der Firma
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Ciba-Geigy AG, Basel, war es das Ziel, die Praxistauglichkeit der entwickelten
mikroelektrochemischen Messtechnik an Schweissverbindungen zu testen [2].

1.2 Schweissnahte von austenitischen Stahlen

1.2.1 Aufbau einer Schweissnaht
Im allgemeinen unterscheidet man in einer Schmelz-Schweissnaht zwei
Bereiche (Abb. C1):

. Das Schweissgut bestehend aus dem aufgeschmolzenen Grundwerk-
stoff und dem abgeschmolzenen Zusatzwerkstoff.

. Die Warmeeinflusszone WEZ besteht aus Grundwerkstoff, der durch die
Warme des Schweissens in seinem Geflge verandert wurde.

A ,

R

Schweissgut
Warmeeinflusszone

Grundmaterial

Abb. C1: Schmelzschweissverbindung
a) schematisch
b) real, lichtmikroskopisch

1.2.2 Schweissgeflige

Die Erstarrung von «rostfreiem» Chrom-Nickel-Schweissgut, mit einem
Chrom-Nickel-Verhéltnis von 2:1 bis 1:1, kann Uber zwei Primarerstarrungen
erfolgen:

e Die priméare Austeniterstarrung (y), ohne Umwandlung.
 Die primére §-Ferriterstarrung, mit nachfolgender 6-y-Umwandlung.

Bei Schmelzen mit priméarer 3-Ferriterstarrung besteht die Méglichkeit, dass
die 8-y-Umwandlung nicht vollstandig verlauft, sondern noch Restgeflge-
anteile des 8-Ferrits im neu entstandenen, austenitischen Geflige vorliegen.
Nach Abkiihlen des Schweissguts auf Raumtemperatur ist noch Rest-5-Ferrit
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im Bereich der priméaren 6-Ferritdendriten zu finden. Die Anwesenheit dieses
Rest-8-Ferrit ist typisch fur eine primare §-Ferriterstarrung. Die primére
Erstarrung zu Austenit neigt zur Bildung niedrig schmelzender Phasen und
zur Bildung von Heissrissen. Die primére d—Ferriterstarrung verhélt sich
diesbeziglich gunstiger.

Eine zentrale Frage bei den austenitischen Schweissnéhten ist die Rolle des
d-Ferrits. Die Korrosionsbesténdigkeit des 6-Ferrits ist schiechter als die des
Austenits. Trotzdem ist in den Féllen, wo die mechanischen Eigenschaften der
Schweissnahte im Vordergrund stehen, ein geringer Anteil an d-Ferrit im
austenitischen Schweissgut gewilinscht. Ein é-ferritfreies Schweissgut wird
verlangt, wenn eine gute Korrosionsbestandigkeit der Schweissverbindungen
im Vordergrund steht. Die austenitischen Schweissnéhte, die einen gewissen
Anteil an §-Ferrit enthalten, werden als «austenitisch» bezeichnet.
Austenitische Schweissnahte, die kein d-Ferrit enthalten, werden als
«vollaustenitisch» bezeichnet. Da die Loslichkeit von Austenit fur schadlich
wirkende Elemente wie Schwefel und Phosphor geringer ist als im &-Ferrit,
bedingen «vollaustenitische» Schweissnéhte Stahle mit hoher Reinheit.

1.2.3 Schweissfehler

Die Korrosionsbestandigkeit «rostfreier» Schweissnahte wird durch
verschiedene Schweissfehler verringert. Die beim Schweissen auftretenden
werkstoffbedingten Fehler kdnnen grob in funf Gruppen eingeteilt werden
(Tab. C1). In Abb. C2 sind verschiedene bei Schweissverbindungen zu
beobachtende Fehler schematisch dargestellt.

Fehlergruppe Beispiele

Risse Heissrisse, Kaltrisse, Langs- und Querrisse
Hohlrdume Poren, Lunker

Feste Einschlisse Schlackeneinschiisse

Seigerungen inhomogene Verteilung von Mo, Cr,...
Ausscheidungen Karbide, Nitride

Tab. C1: Werkstoffbedingte Schweissfehlergruppen
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Abb. C2: Mogliche Fehler einer Schweissverbindung [3]
a) in der Oberflache
b) im Schweissgut
¢) daraus resultierende Korrosionsarten

Heissrisse

Heissrisse entstehen im Bereich der Solidustemperatur. Ursache fur diese
Rissbildung sind Ablagerungen niedrigschmelzender Substanzen, z.B.
Sulfide oder Phosphide auf den Korngrenzen. Risse dieser Art verlaufen
daher interkristallin.

Nach der Art der Rissbildung sind zwei Typen zu unterscheiden [7]:
. Erstarrungsrisse

. und Aufschmelzungsrisse
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Erstarrungsrisse entstehen im Schweissgut gegen Ende der Erstarrung in
dem zuletzt erstarrenden Bereich der Schmelze. Die Restschmelze, mit einer
infolge von Seigerungsvorgangen oft niedrigeren Schmelztemperatur, liegt
als diinner Film auf den primér erstarrten Kristalliten. Dieser ist nicht in der
Lage, die bei der Schrumpfung auftretenden Spannungen aufzunehmen, so
dass eine Trennung auf den Korngrenzen erfolgt.

Aufschmelzrisse treten in der Warmeeinflusszone auf. Ursache fur diese
Rissbildung sind ebenfalls niedrigschmelzende Verbindungen auf den
Korngrenzen. Unter dem Einfluss der beim Schweissen eingebrachten
Warme schmelzen sie auf, ohne dass der Werkstoff selbst die
Schmelztemperatur erreicht. Bei der Abklhiung reissen diese aufgeschmol-
zenen Korngrenzen infolge der Spannung beim Schrumpfen auf.

Die Elemente Schwefel, Phosphor, Niob, Titan, Bor und Silizium erhdhen die
Heissrissneigung. Soll ein méglichst rissfreies, vollaustenitisches Schweiss-
gut erreicht werden, missen die Verunreinigungselemente Schwefel und
Phosphor besonders tief gehalten werden, da die Loslichkeit dieser beiden
Elemente in Nickel praktisch Null ist. Besonders stérend ist, dass beim
Element Schwefel ein niedrig schmelzendes Eutektikum mit 31% Schwefel
entsteht. Dieser Gehalt ist ausserordentlich weit von der theoretischen
Léslichkeitsgrenze im Austenit von 0,05% bei 1365°C entfernt.

Mangan und Molybdéan verringern hingegen die Heissrissneigung. Durch
Zulegieren von 2 bis 3% Mangan koagulieren die Sulfideinschilsse. Dadurch
wird die Rissanfélligkeit zwar wesentlich reduziert, die Korrosions-
bestdndigkeit jedoch bei hdheren Gehalten wiederum vermindert.
Molybdangehalte von 2,5 bis 3% haben sich als glnstig erwiesen.

d-ferritfreies Schweissgut wird dort gefordert, wo im Betrieb mit starken
Korrosionsangriffen zu rechnen ist; vollige Rissfreiheit wird verlangt, wenn
mechanische Beanspruchungen im Vordergrund stehen.

Hohlraume
Zu diesen volumenhaften Fehlern zdhlen Gasblasen und Lunker.

Metalle sind in der Lage, im schmelzflissigen Zustand gréssere Volumina an
Gasen zu lésen. Entsprechend dem geringen Lésungsvermdgen im festen
Zustand mussen diese Gase beim Erstarren der Schmeize wieder
ausgeschieden werden; es bilden sich Gasblasen. Gebildet werden diese
Gasblasen an der Erstarrungsfront, d.h. an der Phasengrenze fest-flissig. Bei
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langsamem Fortschreiten der Erstarrungsfront kénnen die Blasen in der
Schmelze zur Oberflache aufsteigen. Zum Einschluss der Gasblasen in der
Schweissnaht kommt es dann, wenn die Bildung der Blasen langsamer erfolgt
als die Kiristallisation fortschreitet. Beobachtet werden kugelférmige
Gaseinschilisse, Schlauchporen und Porenketten oder ganze Porennester.
Letztere werden in der Regel durch Verunreinigungen verursacht. Fur ein
porenfreies Erstarren der Schmelze ist eine gute Entgasung, d.h. langsames
Erstarren erforderlich, was durch ein hohes Warmeeinbringen und eine kleine
Schweissgeschwindigkeit erreicht wird. Wichtig ist weiterhin eine wirkungs-
volle Abschirmung des Bads vor dem Zutritt von Gasen, Feuchtigkeit und
Verschmutzungen aus der Umgebung.

Unter Lunkern versteht man Hohirdume, die durch die Volumenéanderung bei
der Abkuhlung verursacht werden. Sie treten dort auf, wo bei der Erstarrung
keine Schmelze mehr nachgespeist werden kann, beim Schweissen also in
erster Linie am Ende einer Naht in Form eines Endkraters. Dieser stelit einmal
eine Schwachung des Querschnitts dar, andererseits wirkt er als Kerbe und
hat somit eine spannungserhéhende Wirkung. Endkrater sind daher
bevorzugte Ausgangspunkte fur Risse und lokale Korrosionsangriffe.
Schliesslich konzentrieren sich im Bereich des Endkraters auch noch die
niedrigschmelzenden Komponenten der Schmelze.

Seigerungen

Seigerungen sind Entmischungen wéhrend der Erstarrung von vormals
homogenen Schmelzen. Sie sind durch einen behinderten Konzentrations-
ausgleich bedingt. Seigerungen wirken sich unglnstig auf das
Korrosionsverhalten in austenitisch «rostfreiem» Schweissgut aus [4-6].
Hauptursache fiur die betréchtlichen Unterschiede im Korrosionsverhalten
zwischen Grundmaterial und Schweissgut bei artgleicher Schweissung sind
Seigerungen und §-Ferrit im Schweissgut. Bei Stéhien kénnen Seigerungen
durch Warmebehandlungen (Warmverformen, Diffusionsglihen, Lésungs-
gliihen) beseitigt werden. Im Gegensatz dazu kdnnen die in Kristallen von
«rostfreien» Schweissnahten entstandenen Seigerungen nicht durch
Waéarmebehandlungen vermindert oder beseitigt werden. Seigerungen sind
immer in fertig geschweissten Konstruktionen vorhanden. Ginstig wirkt sich
im Schweissgut allein die sehr feinkdrnige Erstarrung aus, welche dem
Ausmass der Kristallseigerung gewisse Grenzen setzt. Bei Kristallseigerung
verandert sich der Legierungsgehalt innerhalb des einzelnen Kiristallkorns. Im
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Korninnern ist der Anteil der héher schmelzenden Komponenten grésser.
Néher an den Korngrenzen Uberwiegen die niedrig schmelzenden Kompo-
nenten.

Ausscheidung intermetallischer Phasen

In «rostfreien» Chrom-Nickel-Stahlen treten die Karbid M23Cg und MgC,
sowie die Sigmaphase (FeCr) auf. In «rostfreien» Chrom-Nickel-Molybdan-
Stahlen kommen die Chi- (FezsCri2gMo1g), Sigma- (FeCr) und die Laves-
phase (FeaMo) hinzu [4].

Diese Phasen haben einen schlechten Einfluss auf die Korrosions-
bestandigkeit, sowie auf die mechanischen Eigenschaften, z.B. die Zahigkeit.
Sie missen wahrend der Abkiihlung vermieden werden.

Die Ausscheidung dieser intermetallischen Phasen wird durch die Elemente
Kohlenstoff und Stickstoff beeinflusst. Die Ausscheidungskinetik der
intermetallischen Phasen ist stark durch ihr Losungsvermdgen fir diese zwei
Elemente bestimmt. Bei hohen Temperaturen besitzen austenitisch «rostfreie»
Stéhle und Schweissnéhte eine relativ hohe Léslichkeit fir die Elemente
Kohienstoff und Stickstoff. Durch rasches Abkihlen bis Raumtemperatur
bleiben diese Elemente im geldsten Zustand.

1.3 Anforderungen an Messtechnik

Sofern sich die Messtechnik fiir Schweissnahtuntersuchungen eignet, ist
vorgesehen, ein baustellentaugliches Gerat zu entwickeln, mit dem vor Ont
Schweissnahte beurteilt werden kdénnen. Praxisrelevante Aspekte sind
deshalb von Anfang an zu beriicksichtigen. Eine praxistaugliche Messtechnik
muss andere Anforderungen erfilillen als eine Messvorrichtung, die fir
Forschungszwecke eingesetzt wird. Folgende Punkte sind bei der
Entwicklung eines Prifgerates zu bericksichtigen:

. Sichere Beurteilung der Schweissnahtqualitét

Mit Polarisationsmessungen lésst sich die Korrosionsbesténdigkeit von
Schweissnahten am besten beurteilen [5,7,8]. Reine Potentialmes-
sungen ergeben oft keine eindeutigen Resultate [9,10].
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e  Schnelle Beurteilung der Schweissnahtqualitat

Potentiostatische Sprungversuche erlauben eine schnelle Beurteilung
des Korrosionsverhaltens. Die Schweissnaht wird mit einem Testpoten-
tial belastet und der fliessende Korrosionsstrom registriert. Versagt der
getestete Schweissnahtbereich innerhalb der Prifzeit ist die Schweiss-
nahtqualitdt mangelhaft, andernfalls in Ordnung.

e Lokale Aufldsung im Millimeterbereich

Damit die Qualitat verschiedener Schweissnahtzonen beurteilt werden
kann, ist je nach Schweissverfahren eine laterale Auflésung im Milli-
meter- oder Submillimeterbereich erforderlich.

. Maoglichkeit »rauhe« Schweissnéhte zu beurteilen

In der Praxis werden Schweissnahte mit grobkdrnigem Papier oder mit
Stahlbursten mechanisch abgeschliffen, wobei eine relativ rauhe
Oberflache zurlickbleibt [11]. Die Oberflaiche von Testproben sind
demzufolge bewusst nur mit grobkdrnigem Papier zu schleifen, um fir
die elektrochemischen Messungen praxisnahe Bedingungen zu
schaffen.

e  Hohe Stérunempfindlichkeit

Auf Baustellen ist keine Abschirmung durch einen Faradaykafig méglich.
Ferner ist mit bedeutend stdrkeren Stérquellen zu rechnen als bei
Labormessungen. Deshalb ist die Kapillarengrosse so zu wahlen, dass
einerseits eine genligend hohe laterale Auflésung erreicht wird,
andererseits missen die Korrosionsstréme fir stérunempfindliche
Messungen genligend gross sein. Vorversuche mit kunstlichen
Stérquellen zeigten, dass 1 mm Kapillaren einen guten Kompromiss
darstellen.
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2. Experimentelles

2.1 Probenmaterial (Schweissnahte)

Chemische Zusammensetzung / Herstellung

Die mikro- und makroelektrochemischen Untersuchungen wurden an MIG-
Schweissnéahten! aus hochlegiertem, «rostfreiem» Stahl DIN 1.4404 als
Grundwerkstoff durchgefihrt. Die chemische Zusammensetzung des Grund-
werkstoffs ist der Tab. C2 zu entnehmen. Die Elementanalyse wurde mit
einem Emissionsspekirometer durchgefiihrt.

% C %Cr %Ni %Mo %Mn %S
0.015 18.3 14.5 2.53 1.563 0.005

Tab. C2: Chemische Zusammensetzung des Grundwerkstoffs (Stahl DIN 1.4404)

Bleche von 4 mm Dicke wurden mit dem MIG-Verfahren unter Argon ver-
schweisst. Die Schweissungen wurden mit einem artgleichen und mit einem
hoher legierten Zusatzwerkstoff ausgefiihrt. Bei den artgleichen Schweissun-
gen handelt es sich um den Zusatzwerkstoff EAS 4 M-iG (Si) und bei dem
hoher legierten Zusatzwerkstoff um CN 20/25 M-iG der Firma Bohler. Die
chemischen Zusammensetzungen der Zusatzwerkstoffe sind in Tab. C3
aufgelistet.

Zusatzwerkstoff % C %Cr %Ni %Mo %Mn %Si

EAS 4 M-iG (Si) <0.02 184 11.8 2.8 1.7 0.8
CN 20/25 M-iG <0.02 20 25.0 6.2 4.7 0.3
Tab. C3: Chemische Zusammensetzung der Zusatzwerkstoffe

Zuerst wurden Schweissproben mit bewusst schiechten Schweissungen mit
einem artgleichen Zusatzwerkstoff hergestellt. Dazu wurden die Bleche mit zu
hoher Stromstéarke, also zu hoher Streckenenergie und bloss unter reinem

1 MIG: Metall-inertgasschweissen
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Argon (9 V/min; 99,998%) verschweisst. Die Blech wurden einseitig ohne
Wurzel geschweisst, dann von der anderen Seite ausgenutet und erneut
geschweisst.

Anschliessend wurden weitere Proben mit guten Schweissungen angefertigt,
d.h. mit den als ideal anzusehenden Schweissparametern. Eine Probe wurde
mit dem artgleichen Zusatzwerkstoff und eine mit dem hoéher legierten
Zusatzwerkstoff geschweisst. Die Stromstérke wurde nicht Giberhéht und als
Schutzgas wurde das Gemisch Noxalic - Ar/He/CO2/H2 (8 I/min) verwendet.
Auch bei diesen Proben wurde zuerst eine Decklage geschweisst und nach
dem Ausschleifen eine Wurzellage gelegt.

Die gut geschweissten Proben wurden auf einer Seite abgeschliffen und
angebeizt, um den Schweisszunder zu beseitigen.

Alle Schweissungen und die Emissionsspektrometrie wurden von der
Werkstofftechnik der Ciba-Geigy AG, Basel durchgefiihrt.

Geflige

Ferritgehaltsmessungen

Die Ferritgehalte der Geflige wurden mit einem kalibrierten Ferritmessgerat
bestimmt. Die Werte wurden fir die verschiedenen Schweissverbindungen fir
Schweissgut (SG) und Grundmaterial (GM) ermittelt (Tab. C4).

Schweissung Gefiigebereich  Ferritgehalt
schlechte Schweissung (artgleich) SG 8.73 £0.27
GM 1.09 +0.14
gute Schweissung (artgleich) SG 8.27 +0.93
vl 0.26 +0.06
gute Schweissung (héher legiert) SG 0.09 +0.10
GM 1.01 £0.07
Tab. C4: Ferritgehalt der untersuchten Schweissverbindungen

Metallographische Gefugeuntersuchungen

Das Schweissgut der schlecht geschweissten, artgleich legierten Probe ist
austenitisch mit Rest-3-Ferrit (Abb. C3 links). Der Rest-8-Ferrit ist im Stamm
der vorher verzweigten, gerichteten Dendriten von der §-Primarerstarrung
erkennbar. Der Rest-6-Ferrit bildet kein volistédndiges Netzwerk.
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Das Schweissgut der gut geschweissten, artgleich legierten Probe ist
austenitisch mit Rest-8-Ferrit (Abb. C3 Mitte). Durch rasche Abkuhlung
entstanden am Ubergang zellenartige Kristalle. Im Grundmaterial ist der
§-Ferrit als parallel laufende Zeilen in Walzrichtung des Blechs zu sehen
(rechte Bildhalfte).

Das Schweissgut der gut geschweissten, hoher legierten Probe ist frei von
§-Ferrit (linke Bildhalfte), es ist vollaustenitisch (Abb. C3 rechts). Am Ubergang
ist ein kleiner feiner Saum mit 8-Ferrit zu erkennen (Mitte). Im Grundmaterial
(WEZ) sind parallel verlaufende &-Ferritzeilen in Walzrichtung des Blechs zu
sehen (rechte Bildhélfte).

Schwelsggut

Abb. C.3: Gefuigebilder der Schweissnahte
Farbatzung mit NaOH nach Groesbeck: Der Rest-3-Ferrit ist dunkel gefarbt, die
austenitischen Kristalle (y) sind hell.

links Schweissgut der schlecht geschweissten, artgleich legierten
Probe

mitte Ubergang vom Schweissgut zum Grundmaterial der gut ge-
schweissten, artgleich legierten Probe

rechts Ubergang vom Schweissgut zum Grundmaterial der gut ge-

schweissten, hoher legierten Probe

2.2 Elektrolyt

Fir die Messungen wurde ein Elektrolyt gesucht, der die Schweissverbindun-
gen geniigend stark auf Lochfrass belastet. Der Elektrolyt muss auch praxis-
tauglich sein, d.h. er darf nicht giftig sein, muss chemisch stabil und Uberall
einsetzbar sein. Vorversuche haben ergeben, dass 0,1 M NaCl-Losung zu
wenig aggressiv ist. 1 M NaCl eignet sich jedoch gut fr die gewdlinschten
Untersuchungen an hochlegierten Stahlen. Als Elektrolytidsung wurde far alle
elektrochemischen Messungen 1 M NaCl-Lésung verwendet. Die Losungen
waren mit einem Wert von pH 5,6 bis 5,8 leicht sauer.
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2.3 Messprinzip

Aus den angelieferten geschweissten Blechen wurden rechteckige (20 mm x
40 mm) Proben herausgeschnitten, so dass die Schweissnaht in der Mitte lag
und zu beiden Seiten geniigend Grundmaterial vorhanden war. Die
rechteckigen Proben wurden mit 80er SiC Papier plangeschliffen. Zur
einfachen Kontaktierung wurden die Proben angebohrt. Auf den drei
Schweissverbindungen wurden mehrheitlich lokale, potentiostatische
Sprungversuche durchgefiihrt. Die allgemeine Charakterisierung erfolgte mit
potentiodynamischen Stromdichte-Potentialkurven. Das elektrochemische
Verhalten der verschiedenen Zonen der Schweissverbindungen (Grund-
material, Warmeeinflusszone, Schweissgut) wurde separat erfasst. Abb. C4
zeigt das Messprinzip.

Mikrozelle

Mikro-
elektrode

Silikon-
chtu

5 mm

Grund- CAbiiiay | Grund-
material WEZ' _ Schweissgut | WEZ | aterial

Abb. C4: Vorgehen bei den mikroelektrochemischen Messungen an den Schweiss-
nahten (schematisch)

Sowoh!l beim Messen von potentiodynamischen Stromdichte-Potentialkurven
wie auch bei den potentiostatischen Sprungversuchen wurden die Proben
wahrend 2 Minuten bei -500 mV kathodisch vorpolarisiert. Anschliessend
wurde das Potential bei den Stromdichte-Potentialkurven mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von de/dt= 0.2 mV/s erhéht. Bei den Sprungversuchen folgte
ein Potentialsprung auf das gewiinschte Prifpotential.
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3. Resultate und Diskussion

3.1 Grossflachige Charakterisierung der Schweiss-
nahte

Zur Charakterisierung der verschiedenen Schweissnéhte wurden gross-
flachige potentiodynamische Stromdichte-Potentialkurven in 1 M NaCl-
Lésung gemessen. Die Untersuchungen erfolgten in der Standardzelle mit
Silikondichtungsring (Teil A: Kap. 5.1.2.3). Die Proben wurden beim Einbau
so plaziert, dass die Schweissnaht in der Mitte des Dichtungsrings lag. Die
Probenoberflachen waren mit grobkérnigem 80er SiC-Papier Gberschiliffen.
Parallel dazu wurden siebentégige Eintauchversuche bei der Ciba-Geigy AG
durchgefiihrt. Die Temperatur der verwendeten chloridhaltigen Schwefelsaure
(30% H2S04 + 3% NaCl) betrug 50 °C. Der pH-Wert war kleiner als 1.

Die aus makroelektrochemischen Stromdichte-Potentialkurven ermittelten
Lochfrasspotentialé sind in Abb. C5 dargestellt. Die Lochfrasspotentiale der
schlecht und gut ausgefiihrten, artgleichen Schweissnaht liegen unter 400
mV. Die Potentiale der gut ausgefihrten, héher legierten Schweissnaht und
des Grundmaterials sind mit ca. 800 mV deutlich héher.

Nach den Messungen wiesen die artgleich geschweissten Verbindungen
sowoh! im Schweissgut als auch in der Warmeeinflusszone starke, lokale
Korrosionsangriffe auf. Die Tauchversuche belegen, dass die beiden artgleich
geschweissten Proben nicht besténdig sind. Bei diesen Schweissungen wird
vorwiegend der d-Ferrit selektiv aufgeldst. Die Korrosionsbestéandigkeit vom &-
Ferrit ist schlechter als diejenige vom austenitischen Grundgefiige. Bei der
langen Dauer der Tauchversuche kann jedoch nicht festgestelit werden,
welche Bereiche einer Schweissung zuerst angegriffen werden.

Die Bestandigkeit der gut ausgeflhrten, héher legieten Schweissnaht ist
erheblich besser. Neben den Stromdichte-Potentialkurven bestatigen auch
die Tauchversuche diesen Befund. Die héher legierte Schweissung erreicht
trotz ihrer zahireichen Defekte die Bestidndigkeit des unbeeinflussten
Grundmaterials. Nach den Untersuchungen weisen die getesteten
Schweissungen nur vereinzelte, kleine Korrosionsangriffe in der Mitte des
Schweissgutes und in der Warmeeinflusszone auf (Abb. C6).
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Abb. C5: Vergleich der drei Schweissverbindungen und des Grundmaterials

Lochfrasspotentiale in 1M NaCl bestimmt aus makroelektrochemischen
Stromdichte-Potentialkurven
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschliffen mit 80er SiC; dMessflache = 1 ¢m

Abb. C6: Kleine Locher in der Mitte des Schweissguts und am Ubergang zur WEZ
Schweissnaht: gut ausgefiihrte, mit hoher legiertem Zusatzwerkstoff
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Die Korrosionsbestandigkeit des vollaustenitischen Schweissgut der héher
legierten Probe ist generell gut und enthalt kein 8-Ferrit. Die in dieser Zone
beobachteten Angriffe kdnnen somit nicht der schlechteren Bestandigkeit des
&-Ferrit zugeschrieben werden.

Diese Untersuchungen zeigen, dass durch die alleinige Bestimmung des
o-Ferritanteils - wie oft angewandt - die Korrosionsbestidndigkeit einer
Schweissnaht nicht umfassend beurteilt werden kann. Elektrochemische
Untersuchungen sind ebenfalls notwendig.

3.2 Mikroelektrochemische Messungen

3.2.1 Bestimmung des Priufpotentials

Fir die potentiostatischen Sprungversuche muss zuerst ein geeignetes
Prifpotential (Sprungpotential) ermittelt werden. Ferner sind sinnvolie Abruch-
kriterien zu wéahlen. Als Abbruchlimit gilt es, die maximale Stromstérke sowie
die maximale Versuchszeit zu bestimmen. Von diesen drei Kriterien hangen
das Prifpotential und die maximale Stromstarke vom Werkstoff, vom Elektrolyt
und von der Grosse der Messflache ab. Das Prifpotential ist so fest zu legen,
dass die maximale Versuchszeit méglichst kurz gewahit werden kann. Je
schneller sich die Qualitat einer Schweissung beurteilen lasst, desto
benutzerfreundlicher wird die Handhabung.

Die Bestimmung des Prufpotentials erfolgte anhand von potentiodynamischen
Stromdichte-Potentialkurven der schlecht ausgefihrten Schweissnaht mit
artgleichem Zusatzwerkstoff. Es wurden mehrere Messungen in einer Linie
tiber die Schweissnaht hinweg aufgenommen. Der Spitzendurchmesser der
Kapillare betrug 1 mm. Die Ruhepotentiale der Messungen lagen reproduzier-
bar zwischen -290 mV und -250 mV (SCE).

Abb. C7a und C7b zeigen einerseits eine Kurve einer besténdigen Stelle und
andererseits eine Kurve einer weniger oder nicht bestédndigen Stelle.
Bestandige Stellen waren das Grundmaterial und vereinzelte Teile der
Warmeeinflusszone (WEZ). Die gemessenen Kurven solcher Bereiche weisen
nur wenige Transienten auf (Abb. C7a). Diese Uberschritten nur selten die
Stromstérke von 100 nA.
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Abb. C7: Stromdichte-Potentialkurven in 1M NaCl
de/dt = 0.2 mV/s; Probe geschiiffen mit 80er SiC
Schweissnaht: schlecht ausgefiihrte, mit artgleichem Zusatzwerkstoff
Messstelle: a) WEZ, 5 mm links von der Schweissnahtmitte
b) Schweissgut, 1 mm links von der Schweissnahtmitte
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Der Verlauf der Stromdichte-Potentialkurve in Abb. C7b ist charakteristisch fiir
das nicht bestandige Schweissgut. Die Kurven weisen im Potentialbereich
zwischen 200 mV bis 500 mV eine ausgepragte Transientenaktivitat auf. Die
Stromstarke der Transienten ist viel héher und (ibersteigt meistens 1000 nA.
In vielen Fallen trat in diesem Potentialbereich auch stabiler Lochfrass auf.

Die rege Transientenaktivitat der Kurven der nicht besténdigen Stellen lasst
sich als Entscheidungskriterium flr potentiostatische Sprungversuche nutzen.
Die Transiententéatigkeit ist ein Indiz fur Schwachstellen (Schweissfehler) im
Material. Wird an einer solchen Stelle mit verminderter Korrosions-
bestandigkeit ein Potentialsprung auf ein Potential in oder oberhalb des
Bereichs mit reger Transiententatigkeit ausgefuhrt, dirfte lokale Korrosion
auftreten.

Fur Messungen mit der 1 mm Kapillare hat sich ein Prifpotential von +500 mV
als geeignet herausgestellt. Dieses wurde so gewahit, dass einerseits
geschwachte Stellen durch lokale Korrosion versagen und andererseits das
Grundmaterial bestéandig bleibt.

3.2.2 Potentiostatische Sprungversuche

Schweissnahtvergleich

Die Bestandigkeit aller drei Schweissproben wurde mit potentiostatischen
Sprungversuchen gepruft. Abb. C8 zeigt als Vergleich die Resultate der
Versuche sowie die Schweissnahte nach flinfminitigem Eintauchen in 10%
FeClsz-Losung bei 60°C. FeClz-Tests werden in der Literatur als der starkste
Belastungstest gegen lokale Korrosion angesehen. (ASTM G48). Die Hoéhe
der Saule zeigt die Messdauer bis zum Versagen an. Die Zeitspanne, bis ein
Korrosionsangriff erfolgt, ist ein Mass fUr die Bestandigkeit der untersuchten
Stelle. Messungen auf besténdigen Stellen wurden nach 30 Minuten
abgebrochen.

Die verschiedenen Zonen (SG, WEZ, GM) einer Schweissverbindung
verhalten sich je nach Schweissung unterschiedlich:

Bei der schlecht ausgefiihrten Schweissverbindung mit artgleichem Zusatz-
werkstoff sind WEZ und Schweissgut unbestandig. Die zu hohe Strecken-
energie beim Schweissen fiuhrt zu einer WEZ mit schlechter Korrosions-
bestandigkeit.
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Schlecht ausgefiihrte Schweissung mit artgleichem Zusatzwerkstoff
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Abb. C8: Korrosionsuntersuchungen an verschiedenartigen Schweissungen:
links: Potentiostatische Sprungversuch in 1M NaCl bei +500 mV (SCE)
Probe geschliffen mit 80er SiC; dmessflache = 1 mm
rechts: Eintauchversuch in 10% FeClz, 5 Minuten bei 60°C
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Im Schweissgut stieg die Stromstéarke in der Regel sofort stark an und die
Messung war nach wenigen Sekunden oder Sekundenbruchteilen beendet.
Die hohe Defektstruktur im Schweissgut fihrt zu Bereichen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung. Neben vielen Zonen mit schlechter
Korrosionsbesténdigkeit existieren auch soiche mit erhéhter Bestandigkeit.
Metallurgische Einflisse wie Seigerungen bei der Erstarrung spielen dabei
eine wichtige Rolle. Gebiete mit weniger Schwachstellen oder lokal héheren
Chrom- und/oder Molybdangehalten sind méglich.

Bei der gut ausgefuhrten Schweissverbindung mit artgleichem Zusatzwerk-
stoff ist das Schweissgut weiterhin unbestandig, die WEZ jedoch mehrheitlich
bestandig. Die verbesserten Bedingungen bei der optimalen Verarbeitung
senken einerseits die Gefahr von Heissrissbildung, andererseits ist die
Aufmischung von Grundmaterial und Schweissgut weniger stark. Insgesamt
treten bedeutend weniger Schweissfehler auf; die Anzahl der Korrosions-
angriffe wird gesenkt. Die noch vorhandenen Schwachstellen im Schweissgut
fihren aber weiterhin zu einer unbesténdigen Schweissung.

Erst bei der gut ausgefihrten Schweissverbindung mit héher legiertem
Zusatzwerkstoff ist auch das Schweissgut bestandig. Der im Mittel etwa 3.5%
hohere Molybdéngehalt (6% statt 2.5%) in dieser Schweissnahtzone reicht
aus, um die vorhandenen Schweissfehler zu «neutralisieren». Bei dieser
Schweissung weist einzig die WEZ vereinzelte Stellen schlechter Korrosions-
bestandigkeit auf. Diese Zone wird beim Schweissen nicht aufgemischt und
hat weitgehend die gleiche chemische Zusammensetzung wie das Grund-
material. Die entstehenden Schweissfehler bewirken, das bei hdéher legierten
Schweissnéhten die WEZ die geringste Korrosionsbestandigkeit aufweist.

Bei allen drei Schweissungen stimmen die Resultate der Sprungversuche gut
mit denen des FeClz-Tests sowie den grossflachigen Ergebnissen iberein.
Mit mikroelektrochemischen Messungen lasst sich die Qualitat einer
Schweissung schnell und zuverléassig bestimmen.
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3.2.3 Mikroelektrochemie in der Schweisstechnologie

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dass sich die entwickelte Messtechnik zur
Beurteilung von Schweissnéhten eignet. In diesem Kapitel wird abgeklart, ob
sich die Mikroelektrochemie auch in der Schweisstechnologie, z. B. bei der
Entwicklung neuer Schweisszusétze, sinnvoll einsetzen ldsst. Da es sich bei
solchen Untersuchungen vorwiegend um Labormessungen handelt, werden
andere Anspriche an die Messtechnik gestellt. Die Anforderungen an die
Storunempfindlichkeit sind geringer, dafiir ist eine hdéhere lokale Aufldésung
gefragt. Damit die Korrosionsbestandigkeit einzelner Schweissnahtzonen mit
dem Schweissgeflige korreliert werden kann, sind auch Gefligeunter-
suchungen durchzufihren.

Als Beispiel wird das Korrosionsverhalten einer Schweissnaht Gber die Tiefe
(Querprofil) beurteilt. Dazu wurden an der schlecht ausgefihrten, artgleich
geschweissten Probe mikroelektrochemische Messungen quer zu Blech und
Schweissnahtrichtung ausgefihrt. Um eine genigend hohe értliche
Auflésung zu erhalten, kamen feinere Mikrokapillaren mit einem Spitzen-
durchmesser von 235 um zum Einsatz. Fur die genaue Positionierung der
Mikrokapillaren wurde die Schweissnaht zuerst mit einem Raster von
Mikroharteeindricken (Abb. C9a) versehen. Die Messungen erfolgten
zwischen diesen Eindricken, wobei darauf geachtet wurde, dass die
Messstellen nicht auf dem kaltverformten Gefiige um die Harteeindriicke
lagen. Vor einer Messerie wurde die Probe mit 1 um Diamant poliert, um den
luftgebildeten Oxidfilm zu entfernen. Wegen dem kleineren Durchmesser der
Kapillare und der héheren Oberflachenglte wurde das Sprungpotential auf
+700 mV erhoht. Die Zusammensetzung der elektrochemisch untersuchten
Schweissnahtbereiche wurde mittels EDX-Analysen ermittelt.

Die Resultate der lokalen, potentiostatischen Sprungversuche sind in Abb.
C9b dargestellt. In der WEZ erreichten praktisch alle Messungen das
Abbruchlimit von 30 Minuten. Innerhalb des Schweissgutes versagten die
meisten untersuchten Bereiche innerhalb von Sekunden. In der Mitte des
Schweissguts Uberiebten einige Messstellen das Abbruchiimit von 30
Minuten. Kontrollmessungen belegen, dass die Schweissnahtmitte von Lage
zu Lage unterschiedlich bestandig ist.
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Die gemessenen Elementverteilungen zeigen, dass die Elemente Chrom und
Nickel praktisch homogen in der Schweissnaht verteilt sind, wahrend
Molybdan in der Schweissnahtmitte geringfligig angereichert ist (Abb. C9c).
Die Seigerung von Molybdan fiihrt zu lokalen Zonen héherer Bestandigkeit.
Wie aus Abb. C9c hervorgeht, reicht ein Molybdangehalt von ca. 3.5% fiir eine
bestandige Schweissnaht aus. Unter diesen Bedingungen wirde flr den
Schweisszusatz eine Qualitdt mit ca. 4% Mo ausreichen. Auf die teurere
Qualitat mit 6% Mo, wie bei der héher legierten Probe eingesetzt, kénnte
verzichtet werden.

Dieses Beispiel zeigt, dass sich die mikroelektrochemische Messtechnik in
Kombination mit anderen analytischen Methoden eignet, um die Qualitat von
Zusatzwerkstoffen zu beurteilen. Im weiteren lasst sich flr vorgegebene
Betriebsbedingungen der optimale Schweisszusatz ermittein.
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4. Zusammenfassung

Elektrochemische Messmethode

Die entwickelte, mikroelektrochemische Messtechnik eignet sich gut zur
Prifung von Schweissnéahten. Im Gegensatz zu mehrtdgigen Tauchversuchen
kann die Qualitédt einer Schweissung innerhalb von Minuten oder Sekunden
zuverlassig und zerstérungsfrei ermittelt werden. Die gute Reproduzierbarkeit
der Messresultate sowie die einfache Handhabung der Messtechnik lasst
einen zukinftigen Einsatz eines baustellentauglichen Prifgerates fir
Schweissnéhte sinnvoll erscheinen.

In Kombination mit anderen Messmethoden lasst sich die Messtechnik auch
sinnvoll bei der Entwicklung neuer Schweisszuséatze einsetzen.

Austenitische Schweissnahte

Nur wenn Schweissungen mit héher legiertem Zusatzwerkstoff ausgefiihrt
werden, weisen austenitische Schweissnéhte eine gleich gute Korrosions-
bestandigkeit wie das Grundmaterial auf. Artgleich geschweisste Verbindun-
gen sind selbst bei guter Verarbeitung unbestandiger.

Bei den artgleich geschweissten Verbindungen ist das Schweissgut die Zone
mit der schiechtesten Bestandigkeit. Erleiden die bedeutend bestandigeren,
héher legierten Schweissnahte Korrosion, dann erfolgen die lokalen Angriffe
in der Warmeeinflusszone (WEZ) oder in der Mitte des Schweissguts, wo das
Schweissgut zuletzt erstarrt ist.

Da 6-Ferrit bevorzugt angegriffen wird, sind vollaustenitische Schweissnahte
bestandiger. Die Abwesenheit von §-Ferrit schliesst lokale Korrosion jedoch
nicht aus. Durch die alleinige Bestimmung des §-Ferritanteils lasst sich die
Korrosionsbesténdigkeit einer Schweissnaht nicht umfassend beurteilen.
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Ausblick

Mit der entwickelten mikroelektrochemischen Messtechnik steht ein empfind-
liches Messverfahren far Forschungs- und Praxiszwecke zur Verfligung.
Neben den gezeigten Einsatzgebieten werden weitere mégliche Einsatz-
bereiche skizziert:

. Kombination von Mikroelektrochemie und STM/AFM

STM/AFM-Korrosionsmessungen ermdglichen, Vorgange im Nanometer-
bereich zu studieren. Allerdings ist keine echte lokale Elektrochemie wie bei
mikroelektrochemischen Techniken méglich. Um die Vorteile beider
Methoden optimal zu nutzen, ist ein kombinierter Einsatz sinnvoll. Im Rahmen
eines angelaufenen NFP 36 Projektes sollen auf Probenflache von ca. 1 um?2
elektrochemische Korrosionsexperimente an verschieden Werkstoffen
(rostfreie Stéhle, Titan, Aluminium,...) durchgefihrt werden. STM/AFM-
Untersuchungen vor und nach diesen Versuchen erlauben eine direkte Korre-
lation zwischen gemessenem Korrosionsstrom und beobachtetem Korrosions-
angriff. Ein Hauptziel ist, den Einfluss von Ausscheidungen auf das
Korrosionsverhalten zu studieren.

o Tribokorrosion

Verschleiss in Folge von tribologischer Beanspruchung ist eine der haufigsten
Ursachen fir das Versagen von technischen Bauteilen. Vor allem bei
zuséatzlichem Auftreten von Korrosion kommt es schon nach sehr kurzer Zeit
zu einer Schadigung. Bei auf Verschleiss beanspruchten Bauteilen sind die
«wahren» Kontaktflachen im Vergleich zur gesamten Oberflache eines
Bauteils dusserst klein. Es ist daher sinnvoll, fiir das Studium von
Schadigungsmechanismen lokale Messtechniken einzusetzen. Im weiteren
stellt sich die Frage, ob das Tribokorrosionsverhalten technischer Werkstoffe
Gberall gleich ist, oder ob lokale Schwachstellen existieren, die bevorzugt
angegriffen werden. Ein bereits laufendes Forschungsprojekt (Schwerpunkis-
programm WF 3.4 A) hat zum Ziel, mit der entwickelten Messtechnik das
Tribokorrosionsverhalten von technischen Werkstoffen zu studieren. Die
gewonnenen Informationen sollen einerseits zur Entwicklung neuer
bestandigerer Werkstoffe beitragen, andererseits helfen, bestehende
Schmierstoffe zu optimieren. Fir diese Untersuchungen wurde die



244 Ausblick

Messapparatur modifiziert (Abb. 1). Eine rotierendes Keramikrohrchen in der
Mikrokapillare beansprucht die Probenoberflache unterschiedlich stark
Variabel sind Anpressdruck und Umdrehungsgeschwindigkeit des Keramik-
rohrs. Die Mdglichkeit Flussigkeit durch das Rohr zu leiten, erlaubt den
Einfluss von Schmiermitteln zu untersuchen.

variabler Druck
a) b)

variable Frequenz

C D 2 Schmiermittel
[y ]

Keramikrohr

Platindraht

Halter Mikroelektrode

Elektrolytbriicke
Kalomelelektrode

zur

Keramikrohr

Mikroelektrode
Silikondichtung

Silikondichtung

Abb. 1: Prinzip: Mikro-Tribokorrosion
a) Mikroelektrode mit rotierendem Keramikrohr
b) Dosierte Zugabe von Schmiermitteln

. Untersuchungen bei erhéhten Temperaturen

Aus der Praxis bekannte Beobachtungen zeigen eine zunehmende
Lochkorrosionsanfalligkeit «rostfreier» Stahle bis etwa 150°C [1]. Korrosions-
messungen im Temperaturbereich von 0° bis 100°C lassen sich ebenfalls mit
der Messtechnik durchfiihren. Bei grossflachigen Messeinrichtungen wird
iblicherweise der Elektrolyt thermostatisiert. Bei dieser Technik halt ein
Peltierelement die Probe auf der gewiinschten Temperatur (Abb. 2).

— Mikrokapillare

Silikondichtung

Probenhalter

SN

AR Peltierelement (0°C bis 100°C)

Abb. 2: Prinzip: Mikroelektrochemie bei verschiedenen Temperaturen
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Matsch untersucht zur Zeit das Korrosionsverhalten verschiedener Stahle bei
erhéhten Temperaturen [2]. In Kombination mit grossflachigen Messungen
ermittelt er die Temperaturabhangigkeit einzelner Gefligeheterogenitaten.

. Spannungsrisskorrosion SRK

Die SRK wird von allen lokalen Korrosionsarten am meisten gefiirchtet, weil
sie verhéltnismassig schnell zur Werkstoffzerstérung fithrt. Das Zusammen-
wirken von mechanischen Zugspannungen und einem aggressiven Medium
l6st Korrosion aus. Wesentlich fir die Lebensdauer eines Bauteils ist die
Inkubationszeit, in der eine lokale Zerstérung des Passivfilms eintritt und
dadurch ein Risskeim entsteht. In der Risswachstumsphase ist vor allem die
Risswachstumsgeschwindigkeit von Bedeutung. Sie entscheidet, wie schnell
ein Riss durch ein Bauteil fortschreitet und schliesslich zum Bruch flihrt.
Wahrend sich die Wachstumsphase mit heutigen Messtechniken relativ gut
verfolgen lasst, entzieht sich die Initiierungsphase weitgehend der
Beobachtung.

Denkbar ist ein Einsatz der mikroelektrochemischen Messtechnik zur
Untersuchung von SRK. Wird die Mikrokapillare auf eine weitgehend
abgedichtete, kinstliche Rissspitze gesetzt (Abb. 3), ist es mdéglich, den
Initiierungsbereich separiert zu untersuchen. Dank hoher Stromauflésung und
stark reduziertem Rauschen lassen sich Rissbildungsreaktionen verfolgen.

Mikrokapillare

Dichtungsma

Abb. 3: Messprinzip bei mikroelektrochemischen SRK-Untersuchungen
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