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ZUSAMMENFASSUNG

Der korrosive Angriff von Salpetersdure stellt besondere Anforde-
rungen an die Korrosionsbestdndigkeit wvon Konstruktionswerkstof-
fen. Es 1ist bekannt, daB ein Zusatz von ca. 4 % Si zu einer 18/15
Cr/Ni-Legierung (Werkstoff-Nr. 1.4361) den Massenabtrag dieses
Stahls bei Korrosion in hochkonzentrierter Salpetersdure vermin-
dert.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten detaillierte Informationen {iber
das Korrosionsverhalten und insbesondere den Korrosionsmechanismus
des Stahls 1.4361 in konzentrierter Salpetersdure durch Kombina-
tion von elektrochemischen Methoden (EC), Radionuklidtechnik (RNT)
und Oberflachenanalytik (XPS/AES) erhalten werden. Mit anderen
Methoden korrodierte Stahlproben wurden als Vergleich oberfla-
chenanalytisch untersucht.

Die Methodenkombination machte die Erarbeitung einer Prozedur zur
Herstellung definierter und reproduzierbarer Probenausgangszustan-
de erforderlich. Durch XPS-Messungen wurde nachgewiesen, daB - un-
abhdngig von der vorausgegangenen Probenvorbehandlung - der je-
weils letzte Schritt der Behandlung reproduzierbar die Zusammen-
setzung der Probenoberfldche bestimmt. Es wurden keine Auswirkun-
gen durch unterschiedliche Probenvorbehandlungsschritte auf den
durch die anschlieBende Korrosion erreichten Zustand der Passiv-
schicht festgestellt.

In Salpetersdure 1ldsen sich zu Beginn der Korrosion bevorzugt Fe
und Ni. Cr reichert sich ebenso wie Si an der Oberfldche an. Es
bildet sich eine primdre Korrosionsschicht, die der Deckschicht
der luftoxidierten Proben aus oxidischem Chrom und Eisen mit ein-
gelagertem glasartigem Si0, entspricht. Ni ist am Deck-
schichtaufbau nicht beteiligt. Auf der primdren Korrosionsschicht
befindet sich eine mehr oder weniger dicke isolierende SiO.-
Schicht mit gelartigem Charakter, die mit =zunehmender Dicke me-
chanisch instabiler wird. Die Dicke dieser Schicht hédngt im we-

sentlichen vom aufgeprdgten Potential und der Korrosionsdauer ab.



Im Grenzbereich zur primdren Korrosionsschicht ist diese Gel-
schicht geschlossen und stabil und besitzt leitenden Kontakt zum
Substrat. Die im Huey-Test korrodierten Proben wiesen einen quali-
tativ dhnlichen Schichtaufbau auf, jedoch bestand die primdre Kor-

rosionsschicht nur aus glasartigem SiO..

Die Kombination mehrerer Methoden 1lieferte detaillierte Infor-
mationen iilber Massenabtrag und Deckschichtaufbau bei verschiedenen
Elektrodenpotentialen und es wurde gezeigt, daf insbesondere die
oberfliachenanalytischen Methoden notwendig waren, um die erforder-
lichen Aussagen zu erhalten.



Abstract

Investigations of the Corrosion Behaviour of the Si-containing

Stainless Steel 1.4361 with Combined Surface Analyvsis, Electro-
chemistry and Radionuclide Technigue

The corrosive attack of nitric acid to exposed structural parts
necessitates a high corrosion resistance of the materials used. As
it is well-known a content of about 4% Si in a 18/15 Cr/Ni-alloy
(material-no. 1.4361) reduces markedly the mass loss of this steel
during corrosion in highly concentrated nitric acid.

The present work aimed at detailed information on the corrosion
behaviour and particularly the corrosion mechanism of the steel
1.4361 1in concentrated nitric acid by use of a combination of
electrochemical methods, radionuclide technique and surface analy-
sis. For comparison steel samples corroded by other methods were
investigated by surface analysis, too.

To ensure comparable results for the combination of these methods
the development of a standard procedure for sample preparation was
prerequisite in order to guarantee well-defined and reproducible
surface states at the beginning of the corrosion process. It could
be proved by means of XPS-measurements that the last step of the
sample treatment determines the status and composition of the sam-
ple surface independent of the previous sample treatment. Dif-
ferent sample pretreatments did not show any effect on the forma-
tion of the oxidic overlayer produced by the subsequent corrosion.

At the beginning of the corrosion in nitric acid Fe and Ni are
dissolved preferentially. Cr and Si are enriched in the surface
region. A primary corrosion layer is formed which is equivalent to
the oxidic overlayer of atmospherically oxidized samples. It con-
sists of the oxides of chromium and iron mixed up with glass-like
Si0,. Ni does not contribute to the formation of the oxidic over-
layer. On top of this primary corrosion layer there is an iso-
lating gel-like SiO,-layer with a thickness depending on strength
and duration of the corrosive attack. Its mechanical stability de-
creases WwWith increasing layer thickness. At the boundary to the
primary corrosion layer this gel-like SiOj,-layer is closed, me-
chanically stable and conducting. Samples corroded under the
standardized conditions of the Huey-test show a similar structure
of the overlayer with the exception that the primary corrosion
layer consists only of glass-like SiO,.

The combination of several methods revealed detailed information
about mass loss and structure of the overlayer at different elec-
trode potentials. Especially it could be shown that surface analy-
tical methods were necessary to obtain a deeper insight into the
corrosion mechanism and reliable results.
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1. EINLEITUNG

Korrosionsvorgdnge spielen in vielen Bereichen eine grofe Rolle,
wobei neben dem Wertverlust Standzeiten und Zuverldssigkeit wvon
Werksticken von erheblicher Bedeutung sind. Die dabei ablaufenden
Vorgdnge sind dynamische Oberfladchenprozesse /1.1-1.3/, die je
nach Werkstoff, Werkstoffvorbehandlung und umgebendem Medium aus
einer Vielzahl verschiedener chemischer Einzelreaktionen bestehen
kbnnen. Um ein Werkstlick gegen Korrosion zu schiitzen, werden heute
entsprechend dem Einsatzbereich verschiedene Methoden angewandt.
Dabei stehen - neben den immer aktueller werdenden Beschichtungs-
methoden - spezielle Werkstofflegierungen im Vordergrund. Von be-
sonderem Interesse sind die hdufig als Konstruktionswerkstoffe
verwendeten Cr/Ni-Stdhle mit weiteren Elementen als Legierungszu-
sdtzen /1.4-1.6/, die unter Korrosionsbedingungen passivierende,

oxidische Deckschichten ausbilden.

Salpetersdure stellt als Korrosionsmedium durch die Komplexitédt
der beim Zerfall der Sdure ablaufenden Reaktionen besonders hohe
Anforderungen an Behdlter- und Anlagenmaterialien. Bisherige Un-
tersuchungen /1.7/ zeigen, daB bel Beanspruchung durch konzen-
trierte Salpetersdure bel nichtrostenden Cr/Ni-Stdhlen selektive
Korrosion stattfindet. Dabei ist insbesondere die interkristalline
Korrosion, bel der die Zusammensetzung und das Geflige des Werk-
stoffs eine wesentliche Rolle spielen, bestimmend fir die Bestadn-
digkeit des Werkstoffs in Salpetersdure /1.7/. Durch Zulegieren
von etwa 4% Si zu einer 18/15-Cr/Ni-Legierung (Werkstoff-Nr.
1.4361) kann der korrosive Angriff der Salpetersdure vermindert
werden /1.7-1.15/.

Die Beurteilung der Einsatzm&glichkeit eines Werkstoffs erfolgt
durch geeignete Korrosionspriiftechniken. Fir die Bestimmung des
Korrosionsverhaltens in LOsungen gibt es unterschiedliche metho-
dische Ansdtze und daraus folgend verschiedene Verfahren fiir Kor-
rosionsuntersuchungen /1.16-1.19/. Je nach Methode wird dabei all-
gemein zwischen industriellen Priifverfahren und den Priiftechniken

im Bereich der Giundlagenforschung unterschieden. Das Ziel der in-



dustriellen Verfahren ist es, mit mdglichst geringem Zeitaufwand
reproduzierbare und reprdsentative Ergebnisse {iber das Standzeit-
verhalten eines Werkstoffs zu liefern, das wesentlich die Wwirt-
schaftlichkeit des Materials bestimmt. Dagegen sollen die grundle-
genden Untersuchungen zusdtzlich Einblick in Korrosionsmechanismen
geben, da Extrapolationen von LabormeBwerten auf langere Standzei-
ten in der Regel nur nach Kenntnis der wdhrend der Korrosion ab-
laufenden chemischen Prozesse zuverldssige Angaben ermdglichen.
Eine Methode allein kann die geforderten umfassenden Aussagen
nicht geben. Die Kombination mehrerer Methoden ist dann sinnvoll,
wenn die angewandten Techniken zu Ergebnissen filihren, die durch
einander ergdnzende Aussagen den Informationsgehalt jeder Einzel-
methode ibertreffen.

Zur Untersuchung des Standzeitverhaltens von Stdhlen bei Salpeter-
sdaurebeanspruchung werden in der Industrie Gesamtabtragsraten mit-
tels Huey-Test /1.20-1.22/ als standardisierter Abnahme-Norm be-
stimmt. Der Abtrag wird dabei durch periodische Gewichtsverlust-
messungen an mehreren Proben mit zunehmender Expositionszeit er-
mittelt. Unter Huey-~Test-Bedingungen stellt sich an der Stahlober-
flache ein Potential im Bereich des Ubergangs zwischen passiv und
transpassiv ein, so daB auch die jeweilige Anfalligkeit gegeniiber
interkristallinem Angriff mitberilicksichtigt wird /1.21/. Dieser
Test kann jedoch keine Aussagen zum Mechanismus liefern, da auf-
grund von Differenzwdgungen nicht zwischen korrosivem Abtrag und
Passivschichtaufbau unterschieden werden kann. Dariiber hinaus be-
steht die Gefahr, daB durch diese Massenbilanzierung auch zu ge-
ringe Abtragsraten vorgetduscht werden konnen. AuBerdem ist beil
der Bewertung der Ergebnisse 2zu beachten, daB als Folge der pe-
riodischen Eingriffe in den KorrosionsprozeB mdglicherweise Verdn-

derungen im Korrosionsablauf auftreten.

Von groBem Vorteil bei Korrosionsuntersuchungen sind "in-situ"-
MeBmethoden, die es ermdglichen, praxisrelevante Bedingungen ein-
zuhalten, ohne in das Korrosionssystem eingreifen zu milssen. 2Zu
den klassischen Verfahren z&hlt die Elektrochemie (EC). Aber auch
diese Methode kann nur globale Informationen liefern, da z.B. der



gemessene Korrosionsstrom sich aus den Beitrdgen des Elektrolyten,
des Massenabtrags und des Schichtaufbaus zusammensetzt. Ebenfalls
zu den "in-situ"-Methoden 2z&hlt die Radionuklidtechnik (RNT), bei
der der Anteil des durch Korrosion geldsten Elektrodenmaterials,
das durch Bestrahlung mit Neutronen oder geladenen Teilchen radio-
aktiv markiert wurde, aus der jeweiligen Aktivitdtskonzentration
des betreffenden radioaktiven Isotops im Elektrolyten ermittelt
werden kann. Die entwickelte Kombination aus elektrochemischen Me-
thoden und der Radionuklidtechnik /1.23-1.25/ zeichnet sich durch
hohe Empfindlichkeit, Selektivitdt, Genauigkeit und Schnelligkeit
aus. Es 1ladBt sich bereits zwischen der durch Korrosion geldsten
und der 2zum Oxidschichtaufbau bendtigten Substanzmenge diffe-
renzieren. Allerdings zeigt sich, daB nur dann Anteile des elek-
trochemisch bestimmten Ladungsumsatzes dem Schichtaufbau exakt zu-
zuordnen sind, wenn die mittleren Aquivalentgewichte der Schicht-
komponenten bekannt sind. Hierzu muf man die Zusammensetzung und
den chemischen Zustand der Schicht kennen, was nur mit Hilfe ober-

flachensensitiver Analysenmethoden mdglich ist.

Mittels rontgenstrahlinduzierter Photoelektronenspektroskopie
(XPS) und Augerelektronenspektroskopie (AES) konnen Oberfldchen-
schichten - wie sie Korrosionsschichten darstellen - im Tiefenbe-
reich weniger Nanometer ( < 5 nm) analysiert werden. XPS erlaubt
nicht nur den Nachweis verschiedener, nebeneinander vorliegender
Elemente in der Oberflachenschicht der Probe, sondern auch die
Charakterisierung Jjedes einzelnen Elements in seiner chemischen
Umgebung. Die Unterscheidbarkeit zwischen verschiedenen chemischen
Spezies des gleichen Elements beruht auf der Existenz geringer,
aber haufig gut meBbarer Unterschiede in den Bindungsenergien
kernnaher Elektronen. Die Augerelektronenspektroskopie liefert
aufgrund der guten Fokussierbarkeit des anregenden Elektronen-
strahls Informationen {iiber die Zusammensetzung der Oberflache mit
einer lateralen Ortsaufldsung im pm-Bereich. Durch Kombination der
beiden genannten oberfléchenanalytischen Methoden mit einem mate-
rialabtragenden Verfahren (Sputtern mit Edelgasionen) werden In-
formationen iiber Deckschichtaufbau und An- bzw. Abreicherungen von

Stahlkomponenten in oberfladchennahen Bereichen erhalten. Die Ober-



flachenanalytik stellt somit eine hervorragende MOglichkeit dar,
nicht nur chemische Verdnderungen in der Oberfldche anzuzeigen und
zu untersuchen, die sich durch die experimentellen Bedingungen er-
geben, sondern auch ungewollte Eintrdge aus der Korrosionsldsung
nachzuweisen, die das Korrosionsverhalten merklich beeinflussen

konnen.

Das Ziel dieser Arbeit war es, durch Kombination von Elektroche-
mie, Radionuklidtechnik und Oberfldchenanalytik weiterreichende
Beitrdge zur Aufkldrung mechanistischer Details zum Korrosionsver-
halten von Legierungen zu erhalten. Gleichzeitig sollten praxisbe-
zogene Fragestellungen beantwortet werden. Die Erprobung der Me-~
thodenkombination erfolgte an dem Stahl 1.4361, wobeli der Schwer-
punkt dieser Arbeit auf dem oberfldchenanalytischen Aspekt lag.

Beitrdage zur Aufkldrung des Korrosionsmechanismus ko&nnen aller-
dings nur dann erhalten werden, wenn ein Standardverfahren zur
Probenvorbehandlung vorliegt. Die Untersuchungen schliessen des-
halb ein Verfahren zur Herstellung definierter und reproduzierba-
rer Probenausgangszustdnde vor der Korrosion ein, wobel die Ober-
fldchenanalytik zur Erfassung der Auswirkung der verschiedenen

Probenvorbehandlungsmethoden auf die Probenoberfldache eingesetzt

wird.
Zunachst wird - nach Behandlung der theoretischen Grundlagen und
der experimentellen Details - auf die Charakterisierung korrodier-

ter und nichtkorrodierter Proben eingegangen. Daran schlieBen sich
ausfilihrliche Untersuchungen zur Herstellung standardisierter, re-
produzierbarer Probenoberfldchen an, und schlieBlich wird das Ver-
halten des Stahls 1.4361 in konzentrierter Salpetersdure anhand
der 1Ublichen Klassifizierungsbereiche Passivbereich (Ruhepoten~
tial), Ubergangsbereich passiv/transpassiv und Transpassivbereich

untersucht.



2. GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden neben den Grundlagen der drei angewandten
Methoden, ihren Moglichkeiten und Grenzen einige wichtige Aspekte

der Korrosion von Metallen diskutiert.

2.1 Grundlagen der Korrosion

2.1.1 Allgemeine Beschreibung der Korrosion

Unter Korrosion versteht man die Reaktion eines Werkstoffs mit
seiner Umgebung, wodurch eine meBbare Verdnderung und Schadigung
des Materials bewirkt werden kann /2.1-2.3/. Ihre Ursache 1liegt
z.B. in der Tendenz der meisten Metalle, aus dem energiereichen,
metastabilen metallischen Zustand unter Energieabgabe in den
energiedrmeren, stabilen Zustand der Metallverbindung iberzugehen,
d.h. in diesem Fall, Oxide zu bilden.

Man unterscheidet im wesentlichen zwei Typen von Korrosionsangrif-
fen, ndmlich den Angriff aus der Gasphase (Verzunderung) und den
aus der fllissigen Phase (elektrochemische Korrosion), wobei auch
atmosphdrische Korrosion der letzteren zuzurechnen ist /2.1/. Die
vorliegende Arbeit beschdftigt sich ausschlieBlich mit der elek-
trochemischen Korrosion, d.h. der heterogenen Reaktion an der Pha-
sengrenze Metall (Stahl) =zu einer Elektrolytldsung (Salpeter-

saure) .

Nach den grundlegenden thermodynamischen Gesetzen korrodieren
Werkstoffe, wenn sich dadurch die Gibbs-Energie des Systems, be-
stehend aus Werkstoff und umgebendem Medium, vermindert /2.1, 2.4-
2.6/. Das Metall geht dabei unter Abgabe wvon Elektronen als posi-
tiv geladenes Ion in Loésung. Die an der Metalloberfldche zurilick-
bleibenden Elektronen fiihren zu einer negativen Aufladung des Me-
talls, und die in Ldsung gegangenen Metallionen ordnen sich durch

die Anziehungskrdfte der Elektronen in einem Abstand an, der dem



Radius der solvatisierten Ionen entspricht /2.7/. Durch diese sog.
elektrische Doppelschicht wird das elektrische Potential in der
Ndhe der Elektrode modifiziert.

Flir die Geschwindigkeit, mit der Ladungen {ibertragen werden kon-
nen, spielt die Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektro-
lyt eine wichtige Rolle. Bei dem Bestreben des Korrosionssystems,
die Ladungstrennung auszugleichen, treten meist kinetische Hemmun-
gen auf, die bedingt sein kodnnen durch Transportvorgdnge, chemi-
sche Telilreaktionen, Kristallisationsvorgdnge oder Durchtritts-
reaktionen von Ladungen, wobei letztere - durch die Art, wie Elek-
trodenreaktionen ablaufen, - stets auftreten (s. Kap. 2.1.2).

Da Metalle in aller Regel keinen v8llig homogenen Aufbau besitzen,
gibt es flir Korrosionsprozesse unterschiedliche Angriffsmdglich-
keiten. Nach den Erscheinungsformen der hierbei auftretenden Werk-
stoffanderungen unterscheidet man zwischen gleichmdfigem und un-
gleichmdBigem Flachenabtrag wie Lochfraf, interkristalliner Korro-
sion oder Spannungsrifikorrosion. Flir die Praxis besitzen die Fdlle
ungleichmdBiger Korrosion die grdfere Bedeutung, jedoch kdnnen die
dabei ablaufenden komplizierten Reaktionsmechanismen nur auf der

Basis einer Theorie der gleichmdBigen Korrosion verstanden werden

/2.1/.

2.1.2 Korrosionsreaktionen

Die wadhrend der Korrosion ablaufenden Vorgdnge konnen unterteilt
werden in den anodischen Teilvorgang der Oxidation und den katho-
dischen Teilvorgang der Reduktion /2.1/. Die anodische Teilreak-
tion besteht bei der Metallkorrosion aus der Metallauflosung, die
kathodische Teilreaktion bei Sduren im allgemeinen aus der Wasser-
stoffabscheidung (SAdurekorrosion) oder in der Reduktion von Sauer-
stoff (Sauerstoffkorrosion). Einen Sonderfall der kathodischen
Reaktion stellen oxidierende Sduren wie Salpetersdure dar. Ver-

diinnte Salpetersdure zeigt die 1Ubliche S&durekorrosion, wadhrend



sich konzentrierte Salpetersdure aufgrund der stdrker oxidierenden
Eigenschaften wie eine Redoxelektrode verhdlt /2.5/, d.h. konzen-
trierte Salpetersdure enthdlt mindestens zweil Spezies, die gegen-
seitig durch Aufnahme bzw. Abgabe von Elektronen vom bzw. an das

Metall ineinander iibergehen kdnnen.

Anodische Reaktion (Metallaufldsung)

Die an der Elektrode ablaufenden Vorgidnge der Metallaufldsung

Me ~-=> Me=*" + z e~ 2.1

kann man sich im Detail folgendermaBen vorstellen /2.1/:

Meciterer -2 Meaa 7 2.1.a
Me.a -=> (Me=*}). + z e~ 2.1.b
(Me®™) . ~=> Me=" 2.1.¢c

Beim ersten Reaktionsschritt 10sen sich die festgebundenen Me-
tallatome Mecirrar aus dem Gitterverband und verbleiben als be-
wegliche, adsorbierte Metallatome Me.a an der Oberflache
(Abb. 2.1). Es folgt die Durchtrittsreaktion der adsorbierten Ato-
me durch die elektrische Doppelschicht (Me®*).. Die adsorbierten
Atome konnen bereits teilweise hydratisiert sein. Es kann jedoch
ein Durchtritt auch direkt vom Gitterplatz erfolgen, und die Hem-
mung des CGitterabbaus geht direkt in die Durchtrittsreaktion ein.
Beim Ubergang in die Doppelschicht erfolgt dann die vollstdndige
Hydratation. In dem der Durchtrittsreaktion folgenden Schritt wer-
den die Kationen von der L&sungsseite der Doppelschicht in das In-

nere der Losung (Me®*) transportiert.
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Abb. 2.1: Vereinfachtes Schema des Ubergangs von Metallionen in

die LOsung /2.1/

Kathodische Reaktion

a) Sdurekorrosion

Deckschichtfreie Metalle werden in nichtoxidierenden, sauer-

stofffreien Sduren unter Wasserstoffentwicklung angegriffen:

z HY + Me -=> 7/2 H, + Me®*™ 2.2



Die kathodische Teilreaktion ist dabei:

z HY + 2z e~ ~~> z/2 H, : 2.2a

Sauerstoffkorrosion
In Gegenwart von Sauerstoff im Elektrolyten erfolgt die Reduk-
tion in S&duren nach:

O, + 4 H" + 4 e --> 2 H,O 2.3

Korrosion in konzentrierter Salpetersdure

Die kathodische Reduktion der Salpetersdure verlduft in mehre-
ren Teilschritten /2.8/

NO,~ + 2 H" + e~ <--> NO, + H,0 2.4.a
NO. + e~ {-=-> NO,~ 2.4.b
NOZ_ + 2 H+ + e <—=> NO + Hzo 2-4-0

Da Gleichung 2.4.b nur zwei Reaktionspartner enthdlt, sollte
diese Reaktion leichter und hdufiger ablaufen als die Reaktio-
nen mit mehreren Partnern. In Anwesenheit von Protonen bildet
sich aus NO,~ (2.4.b) salpetrige Sdure, die wiederum mit Salpe-
tersdure zu zwei Molekililen NO., komproportionieren kann.

HNO, + HNO, <-=-> 2 NO, + H0 2.4.4

Reagieren diese beiden Stickstoffdioxid-Molekilile dann erst nach
Gleichung 2.4.b und anschlieBend nach 2.4.d, ergibt sich nach
jedem Kreislauf eine Verdoppelung an NO,, was bei ungehinderter
Reaktion zu einem autokatalytischen Effekt fiihrt. Eine Mog-
lichkeit der Unterbrechung dieser autokatalytischen Reaktion
stellt die Reduktion (G1l. 2.4.c) oder die Zersetzung
(Gl. 2.4.e) von salpetriger Sdure dar.

2 HNO. <--> NO + NO, + H,0O 2.4.e



Da sowohl das Nitration als auch das Nitrition mit verschie-
denen Stickoxiden wie NO, N,0, zusdtzlich zu NO., und N,O, in
salpetrigsdurehaltiger Salpetersdure im chemischen Gleichge-
wicht stehen, konnen fﬁf das Redox-System Salpetersdure noch
weitere Elektrodenreaktionen in Betracht gezogen werden /1.7,
2.8/ wie z. B.

NO;- 4+ 4 H" 4+ 3 e «K--> NO + 2 Hs0 2.4.f
N,O, + 4 H* 4+ 4 e <K--> 2NO + 2 H,O 2.4.9

In konzentrierter Salpetersdure werden Reaktionen, die zur Bildung
von NO fithren, bevorzugt, in hochkonzentrierter, wasserfreier S&u-
re (HOKO) solche, die zur Bildung von NO, fiihren /1.10, 2.9/.

Die Vielfdltigkeit der ablaufenden Reaktionen im Korrosionsmedium
Salpetersdure erschwert - auBer im Fall der Sdurekorrosion bei
verdiinnter Salpetersdure - die Aufstellung einer Gleichung fiir
einen eindeutigen Korrosionsmechanismus. Bei bestimmten Poten-
tialen werden spezifische Reaktionen begiinstigt. So bestimmt z.B.
bei der Korrosion von 1.4361 in HOKO die Durchtrittsreaktion
(Gl. 2.4.b) den KorrosionsprozeB /2.10/. Es stellt sich allerdings
die Frage, welche Reaktionen bei anderen Konzentrations- und
Temperaturbedingungen bevorzugt sind und wie sich der Werkstoff

dann unter diesen Bedingungen verhalt.



2.2 Elektrochemie

2.2.1 Diskussion der Stromspannungskurve

Das Korrosionsverhalten von metallischen Werkstoffen 1a8t sich
durch die Stromspannungskurve beschreiben, bei der die Anderung
des Elektrodenstroms als Funktion des Elektrodenpotentials wieder-
gegeben wird /2.1/. Anodische Stromdichten werden definitionsgemdfB
positiv gerechnet, kathodische Teilstromdichten negativ. Die Dar-
stellung erfolgt oft als Summenstrom-Spannungskurve (aAbb. 2.2},

wobei der anodische und der kathodische Teilstrom zum Gesamtstrom
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung eines Stromspannungsdiagramms
einer passivierbaren Elektrode mit elektronenleitendem
Passivoxid /2.1/

—— Summenstrom-Spannungskurve 1in O,-freier, nichtoxi-
dierender S&dure

- - Summenstrom-Spannungskurve einer oxidierenden Sdure



zusammengefallit wird. Die potentiodynamischen Messungen dienen da-
bei zur Charakterisierung und Abgrenzung der Bereiche aktiv/pas-
siv/transpassiv des jeweiligen Werkstoffs und liefern somit Aus-
wahlkriterien filr geeignete Potentiale bei potentiostatischen Hal-
teversuchen. Flir das Korrosionsverhalten von besonderem Interesse
ist die Passivitdt eines Werkstoffs, worunter man eine Er-
niedrigung der nach thermodynamischen Gesichtspunkten zu erwarten-
den Korrosionsgeschwindigkeit meist durch das Vorliegen diinner,
oxidischer Deckschichten versteht.

Wdhrend der Korrosion stellt sich durch die Uberlagerung mehrerer,
gleichzeitig ablaufender Teilvorgidnge im Gleichgewichtszustand ein
Potential ein, das zwischen den Gleichgewichtspotentialen der
Teilreaktionen liegt. Da im Gleichgewicht der anodische Strom
gleich dem Betrag des kathodischen Stroms ist, findet ein Stoffum-
satz ohne &duBerlich meBbaren Strom statt. Dieses Gleichgewichtspo-
tential wird als Ruhepotential oder auch freies Korrosions-
potential Ecorr bezeichnet /2.1/. Der Stoffumsatz beim Ruhepoten-
tial bewirkt eine Stromdichte, die ein MaB fiir die Korrosionsge-
schwindigkeit eines Werkstoffs ist, wenn kein &duBeres Potential
aufgepragt ist.

Bei passivierbaren Metallen in nichtoxidierenden S&duren kann man
im Aktivbereich zwel Potentialbereiche unterscheiden (vgl.
Abb. 2.2): Potentiale, die niedriger als das Ruhepotential sind,
wobei der Beitrag des kathodischen Teilstroms (Sdurereduktion, H,o-
Abscheidung) groBer ist als der anodische Strom, und Potentiale,
die hoher als das Ruhepotential sind, wobei der anodische Teil-
strom (Metallaufldsung) gegeniiber dem kathodischen Strom
Uberwiegt. Die Metallaufldsung nimmt bis zum Passivierungspoten-
tial E_; mit der kritischen Passivierungsstromdichte i,, 2zu. Es
bildet sich ein dichter, gleichmdBiger Oxidfilm, aufgrund dessen
die Korrosionsgeschwindigkeit sinkt, was durch den Abfall der
Stromspannungskurve angezeigt wird.

Beim Aktivierungspotential (oder auch Flade-Potential) E,. fangt

der Passivbereich an, der sich durch eine minimale Korrosions-



stromdichte i, auszeichnet, die iliber einen weiten Potentialbereich
nahezu potentialunabhangig ist und durch das dynamische Gleichge-
wicht der langsamen Aufldsung und der stdndigen Neubildung des
Passivfilms bestimmt wird /2.3/. Das Metall kann nur noch in dem
MaBe mit dem Elektrolyten reagieren, wie Bestandteile des Werk-
stoffs oder des Elektrolyten durch die Oxidschicht diffundieren
/1.25/.

Nach dem Durchlaufen des Passivbereichs wird ab dem Durchbruchspo-
tential E4 ein erneuter Anstieg der Stromspannungskurve beobach-
tet, wobei die Stromdichte der verstdrkten Metallaufldsung im
transpassiven Bereich von der anodischen Stromdichte der Sauer-
stoffabscheidung an der Oxidschicht nach Gl. 2.5 {liberlagert wird.

H.O --> 2 H*"+ 2 e + % 0O, 2.5

Als notwendige Bedingung fiir eine spontane, andauernde Passivie-
rung, die entscheidend fiir die Bestdndigkeit eines Metalls in ei-
nem bestimmten Korrosionsmedium ist, muf das Gleichgewichtspoten-
tial E,caox des Oxidationsmittels groBer sein als das Aktivie-

rungspotential E..,
Eredox > EP2 14 2 * 6

denn nur dann kann sich aufgrund der Additivitdt der Stromdichten
der Einzelvorgdnge das Ruhepotential E_... bei einem positiveren

Wert als dem Aktivierungspotential E_., einstellen.

Zusatzlich gelten folgende Randbedingungen:
a) beim Passivierungspotential E_, muB der Betrag der kathodischen
Stromdichte i, ..n 9réBer sein als die Kkritische passivierende

Stromdichte i,

l ikath (Epl) I > j—kr 2,7

b) bel ungehemmter Reduktion des Oxidationsmittels und stark posi-

tivem Redoxpotential muB die Passivstromdichte i, beim Durch-



bruchspotential grdBer sein als ix.en, sonst wiirde sich das Ru-

hepotential im Bereich der Transpassivitdt einstellen.

ipr (Ea) > ixaen 2.8

Handelt es sich bei dem Elektrolyten um ein Oxidationsmittel, das
mit geringer Uberspannung reduziert wird, dann stellt sich das Ru-
hepotential in der N&he des Gleichgewichtspotentials des Redoxsy-
stems ein oder kann ihm sogar entsprechen /1.25, 2.1/. Als Bei-
spiele fir spontane Passivierung in konzentrierter HNO, sind Ei-

sen, Chrom, Nickel sowie Silicium zu nennen.

Im Salpetersduresystem verschiebt sich mit Erhdéhung der Konzentra-
tion und mit steigender Temperatur das Ruhepotential E'_..,, durch
die zunehmend oxidierende Eigenschaft der Sdure in den Passivbe-
reich (konzentrierte Salpetersdure) (Abb. 2.2) bzw. bis in den =zu-
vor transpassiven Bereich (HOKQO), wo erhdhte Metallaufldsung er-
folgt. Der Wert des Durchbruchspotentials E'y verringert sich da-
gegen in oxidierenden Saduren. Aufgrund der oxidierenden Eigen-
schaften der Salpetersdure wird der Strom der Metallaufldsung im
Aktivbereich durch den erheblich hoheren kathodischen Strom der
HNO, iiberdeckt (Abb. 2.2).

2.2.2 Passivierung und Deckschichtbildung von Metallen

Zum besseren Verstdndnis des Korrosionsmechanismus wird im folgen-
den das allgemeine Verhalten der im Stahl 1.4361 enthaltenen Kom-
ponenten in Sduren diskutiert.

In verdinnter Salpetersdure (c < 1,3 n) /1.7/ liberwiegen die S&du-
reeigenschaften gegeniiber den Oxidationseigenschaften, so daB z.B.
Fe, Cr oder Ni in sauerstofffreier, verdlinnter HNO;-LOsung ein
analoges Verhalten zeigen wie in H,S0, (Abb. 2.2, Summenkurve

nichtoxidierende Sdure). Sie korrodieren unter gleichzeitiger H,-



Entwicklung.

Eisen

Fe geht im Aktivbereich als Fe®** in LOsung. Ab dem Passivierungs-
potential E,, bilden sich zusdtzlich Fe>**-Ionen. Im Passivbereich
l6sen sich ausschlieBlich Fe®**-Ionen. Im Transpassivbereich wird
der Strom der Metallaufldsung durch den grdBeren Strom der Sauer-
stoffentwicklung iliberdeckt. Die Dicke der Oxidschicht betrdgt nach
ellipsometrischen Messungen ungefdhr 5 nm und steigt mit dem Elek-
trodenpotential /2.1/. Nach Wagner /2.11/ handelt es sich bei dem
Passivoxid um Magnetit Fe s-.,04, wobei der EisenunterschuB iiber
die Schicht verteilt ist. An der Metalloberfldche liegt Fes0,

(x = 0) vor und an der elektrolytseitigen Oxidoberfldche p-Fe,0;
(x = 0.33).
Chrom

Die Passivstromdichte i, ebenso wie die kritische passivierende
Stromdichte iy, sind bei Cr im Vergleich zu Fe im gleichen Elek-
trolyten geringer. Mit steigendem pH-Wert wverschiebt sich das Ak~
tivierungspotential E,. zu niedrigeren Potentialwerten, so daB bei
hoher S&durekonzentration ein schnellerer Eintritt der Passivitat
zu beobachten ist. Als Passivoxid wird Chrom®*-oxid mit hydroxidi-

schen Anteilen angenommen /2.12/. Die Schichtdicke ist mit 1-2 nm
/2.13/ gering. Deutlich vor dem Potential der O,-Abscheidung wird

Cr zum Dichromat oxidiert und geht vermehrt in LOsung
2 Cr + 7 H,0 --> Cr,0,2" + 14 H* + 12 e | 2.9

Im Transpassivbereich wird Cr sukzessive iiber alle 6 Wertigkeits-
stufen oxidiert, jedoch ausschlieBlich als Cr®* desorbiert /2.14/.
Dieses Verhalten tritt auch bei hochlegierten Cr-Ni-Stdhlen auf
und hat somit groBe praktiSche Bedeutung filir das Standzeitverhal-
ten des Werkstoffs.



Nickel

Ni verhdlt sich in sauren LOsungen gqualitativ &dhnlich wie Eisen.
Es 10st sich in Bereichen steigender Stromdichten zweiwertig im
Elektrolyten. Im Passivbereich bildet sich eine im Vergleich zum

Eisensystem diinne Passivschicht von NiO auf Ni /2.1/.

Silicium

Si wird in allen Sduren trotz seines stark negativen Normalpoten-
tials (-0,857 V vs. SHE) durch die Ausbildung einer SiO,-Deck-
schicht nur wenig angegriffen /2.9/. Im Gegensatz zu Fe, Cr und Ni
gehdrt es 2zu den Elementen, die isolierende, kaum elektronen-
leitende Deckschichten bilden /2.15/. Letztere besitzen teilweise
glasartigen Charakter /2.16/. Obwohl auch bei Si bei héheren Po-
tentialen merkliche Sauerstoffentwicklung beobachtet wird, zeigt
es doch Ventilmetall-dhnliches Verhalten /2.17/ und ist anodisch
oxidierbar /2.16/. Daraus folgt, daB Si in Sduren einen im Ver-

gleich zu Fe, Cr und Ni ausgedehnteren Passivbereich besitzt.

2.2.3 Passivierung und Deckschichtbildung von hochlegierten auste-

nitischen Stidhlen

Durch Legieren von Fe mit weiteren Elementen erhdlt der entste-
hende Werkstoff oft spezielle korrosionshemmende Eigenschaften.
Von besonderer Bedeutung sind dabei die austenitischen Stahle, de-
ren Gefligestruktur durch dicht gepackte kubisch-flachenzentrierte
Gitterzellen gekennzeichnet ist /1.4/. Im Gegensatz zu ferriti-
schen Stahlen mit kubisch raumzentrierter Elementarzelle sind die
austenitischen Stdhle duktil und damit mechanisch gut bearbeitbar.
Je nach Legierungselement bildet sich bevorzugt einer der beiden
Gittertypen aus. Durch geschickte Kombination verschiedener Ele-
mente konnen die Vorzlige des austenitischen Werkstoffs gegeniiber
dem ferritischen bei gleichzeitig erwlinschten anderen Eigenschaf-
ten erhalten bleiben. So ist z.B. eine Erhdhung des Ni-Gehalts von
acht auf filinfzehn Gewichtsprozent notwendig, um das Austenitgitter
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beizubehalten, wenn etwa vier Gewichtsprozent Si (Ferritbildner)
als korrosionshemmendes Element einem Stahl zulegiert werden.

In Abb. 2.3 /2.18/ sind die Auswirkungen verschiedener Legierungs-
elemente auf das Korrosionsverhalten von Edelstahl wiedergegeben.
Die meisten Legierungselemente koénnen je nach vorliegenden Mate-
rial- und Elektrolytbedingungen sowohl glinstige als auch unglin-
stige Einfliisse auf das Korrosionsverhalten zeigen. So besteht
z.B. der EinfluB von Chrom auf die Passivitdt von Fe in einer Er-

niedrigung der kritischen Passivierungsstromdichte i,.,, einer Ver-
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Abb. 2.3: EinfluB von Legierungsbestandteilen auf die Stromspan-
nungskurve passivierbarer Stdhle /2.18/; Doppelpfeil be-
deutet: positiver Effekt, einfacher Pfeil bedeutet: ne-
gativer Effekt auf die Passivitdt des Werkstoffs



schiebung des Passivierungspotentials E_, 2u niedrigeren Werten
und in einem geringeren Passivierungsstrom 1i,, andererseits aber
auch in einer Verstdrkung der Metallaufldsung im Transpassivbe-
reich. Das Uberwiegen von giinstigen oder ungilinstigen Eigenschaften
hdngt unter anderem wvon der Konzentration der zulegierten Kompo-
nente ab. Um die fiir den Korrosionsschutz glinstigen Elgenschaften
zZu erreichen, miissen z.B. mindestens 12 % Cr in der Stahlmatrix
geldst sein /1.4/. Die Passivierung erfolgt bei der Legierung wie
bei den entsprechenden Einzelelementen (Fe, Cr, Ni) durch Ausbil-
dung elektronenleitender Oxidschichten. Mit weiter steigendem Cr-
Gehalt nimmt die Bestdndigkeit gegeniiber oxidierenden Angriffsmit-
teln zu. Dieser EinfluB wvon Cr auf die Eisenpassivitdt wird auch

bei ternadren Fe-Cr-Ni-Legierungen nachgewiesen.

Weiterhin kann die Passivitdt eines Werkstoffs durch folgende Ele-

mente verbessert werden:

- Nickel verringert die Korrosionsgeschwindigkeit im Aktivbereich
und damit verbunden die kritische Passivierungsstromdichte i,.
(vgl. Kap. 2.2.2).

- Ein Zusatz von Molybddn zu Cr-Ni-Stdhlen senkt ebenfalls i.,,

allerdings wird die Passivstromdichte i, geringfiigig erhoht.

Die Passivitdt wird durch folgende Bedingungen verschlechtert:

- Mn fiihrt als Legierungselement zu einer kleinen Erhohung der
kritischen Passivierungsstromdichte 1,..

- Mit steigendem pH-Wert steigt das Passivierungspotential E_,

und die Passivstromdichte i..

Rostfreie, austenitische Stdhle zeigen in oxidierenden Sduren bei
Potentialen vom Ubergangsbereich passiv/transpassiv bis in den
Transpassivbereich interkristalline Korrosion /1.7/. Ein Si-Gehalt
von kleiner als 0,1 Gewichtsprozent im Stahl beeinfluBit das Korro-
sionsverhalten eines austenitischen Stahls unter diesen Bedingun-
gen nicht. Jedoch verschieben Si-Gehalte zwischen 0,1 und 2 % das
Durchbruchspotential Es zu niedrigeren Werten {(Abb. 2.3), da in-
folge einer Korngrenzensegregation des Si die interkristalline

Korrosion stark forciert wird, wobei das Maximum der Korrosions-
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rate bei einem Si-Gehalt von ungefdahr einem Gewichtsprozent 1liegt
/1.8/. Bei Si-Gehalten oberhalb von 2 % verschiebt sich E, dagegen
zu hoheren Werten und die Bestdndigkeit gegeniliber interkristalli-
ner Korrosion nimmt zu. In der Praxis hat sich ein Gehalt von etwa
4 % Si als ausgezeichneter Korrosionsschutz fir austenitische
Stdhle in oxidierenden Medien wie Salpetersdure bewdhrt /1.8, 1.9,
1.13/. Si ist immer an der Deckschichtbildung beteiligt, wobei je-
doch die Zusammensetzung und Struktur des Oxidfilms und der pro-
zentuale Anteil wvon Si in der Deckschicht vom Si-Gehalt abhdngen
/1.8/. Infolgedessen wird das Korrosionsverhalten beeinfluBt. Die
Erh6hung des Si-Anteils im Stahl fiihrt in Salpetersdure zu einem
einheitlichen und dichten Oxidfilm /1.7, 1.8/.

Die Passivierung der gewdhnlich verwendeten rostfreien Stdahle er-
folgt in Sduren durch Ausbildung einer chromreichen Oxidschicht,
wdhrend Fe selektiv geldst wird /2.27/. Ni findet sich nur in sehr
geringem MaB in der Oxidschicht, in manchen Fdllen jedoch angerei-
chert an der Grenzschicht zwischen Substrat und Deckschicht /1.15,
2.20/. Die Oxidschicht ist allgemein an der Phasengrenze Sub-
strat/Oxidschicht metallhaltiger und elektrolytseitig durch einen
grdBeren Gehalt an Hydroxid und Wasser gekennzeichnet /2.21/. Die
Anteile an Hydroxid und chemisorbiertem Wasser im Oxidfilm errei-
chen ein Maximum beim Passivierungspotential unter Bildung einer
Chromoxidhydroxid-Verbindung (CrO.,(OH), - nH,0) /2.22/. Mit steigen-
dem Potential nimmt der Gehalt an Hydroxid und Wasser 1in der
chromreichen Oxidschicht ab.

Durch Zulegieren von ungefdhr 4% Si zu einem rostfreien Stahl bil-
det sich in Salpetersdure eine Korrosionsschicht mit Doppelstruk-
tur aus. Substratseitig ist die Schicht der {iblichen oxidischen
Deckschicht rostfreier Stdhle vergleichbar, elektrolytseitig domi-
niert eine SiO,-Schicht /1.15/. |



2.3 Methoden zur Bestimmung von Massenabtragsraten

2.3.1 Gravimetrische Bestimmung (Huey-Test)

Der Standard-Huey-Test /1.20/ ist ein genormter Korrosionstest zur
Ermittlung der Bestdndigkeit nichtrostender, austenitischer Stéadhle
gegen oxidierende Sduren. Stahlproben mit vorgegebener Abmessung,
wobei die Lange der Proben das Doppelte der Breite betragen soll,
werden fiir die Dauer wvon 5 Perioden 2zu je 48 h in 65 - 67%iger
Salpetersdure bei 120°C korrodiert. Die Abtragsraten werden aus
den durch Differenzwdgung vor und nach jeweils einer Testperiode
ermittelten Gewichtsverlusten bestimmt. Es gibt verschiedene Mog-
lichkeiten, diesen Test zu modifizieren, wobei in Abhdngigkeit von
der Fragestellung der Test entweder verschdrft (a,b), was zu einem

erhShten Massenabtrag fiihren kann, oder gemildert (c) wird:
a) Erhdhung der Kochperiodenzahl auf mehr als 5
b) Zusatz oxidierender Metallionen z.B. Ce®**, Mn”’*, Cr®*
c) Abtrennen der widhrend der einzelnen Kochperioden in LOsung ge-
henden Korrosionsprodukte wie Cr®* durch Erneuern der Korro-

sionsldsung

Da in oberflichennahen Bereichen Zusammensetzung und Struktur und
damit das Korrosionsverhalten des Stahls vom Zustand im Volumen
abweichen konnen, ist es sinnvoll, die verschdrften Bedingungen
anzuwenden (z.B. 15 statt 5 Perioden), um den Korrosionsangriff
weiter in das Volumen voranzutreiben. Dadurch sind exaktere Aussa-
gen zum Standzeitverhalten einer Stahlsorte méglich. Durch die Er-
weiterung des Huey-Tests auf 15 Perioden ohne Austausch der HNO,
vor Jeder Kochperiode konnen in Ldsung gegangene, elektroaktive
Korrosionsprodukte (Cr®*, Fe>") den Korrosionsangriff bei ver-
gleichsweise langer Verweildauer des Werkstoffs im Priifmedium un-
kontrolliert intensivieren, jedoch entsprechen diese Verhdltnisse
den realen Einsatzbedingungen des Werkstoffs. Der Zusatz oxidie-

render Ionen &dndert das Redoxpotential des Elektrolyten und fihrt
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zu einer Verschiebung des Ruhepotentials zu hSheren Werten, so daB
durch Zusdtze zZur azeotropen Sdure die Verhdltnisse in
wasserfreier, hochkonzentrierter Salpetersdure simuliert werden
konnen.

Der Huey-Test ist apparativ wenig aufwendig und kann generell die
fiir den Werkstoffanwender erforderliche Information iber den Ge-
samtmassenabtrag und damit das Standzeitverhalten des Stahls lie-
fern. Der groBe Nachteil dieses Verfahrens liegt in dem enormen
Zeitaufwand. Es ist zu bedenken, daB die Qualitat eines Werkstoffs
unterschdtzt werden kann, da es sich um eine diskontinuierliche
MeBmethode handelt. Durch wiederholte Verletzungen der Passiv-
schicht (Entfernung aus dem Elektrolyten, Trocknung, Wagung, etc.)
konnen hdhere Abtragsraten vorgetduscht werden. Dies muB fir die
Anwender nicht nachteilig sein, zeigt aber deutlich, daB der Test
fir grundlegende Aussagen zum Korrosionsmechanismus nicht geeignet
ist.

2.3.2 Selektive Bestimmung (Radionuklidtechnik)

Das Prinzip der RNT beruht auf der radioaktiven Markierung des
Werkstoffmaterials durch Bestrahlung mit Neutronen oder geladenen
Teilchen (z.B. Protonen) und der anschlieBenden Bestimmung des
durch Korrosion geldsten Werkstoffmaterials aus der jeweiligen Ak-
tivitatskonzentration des Dbetreffenden radiocaktiven Tracers im
Korrosionsmedium /2.23-2.25/. Der Vorteil der RNT liegt in der se-
paraten Erfassung der radiocaktiv markierten Stahlkomponenten, so
daB Aussagen zur selektiven Korrosion von Legierungen moglich wer-
den. Voraussetzung flir die Anwendung der RNT ist, daB aus den Le-
gierungsbestandteilen Radionuklide erzeugt werden koOnnen, die zum
Nachwels geeignete p-Strahlung emittieren und eine ausreichend
lange Halbwertszeit flr die Untersuchungen besitzen.

Wwahrend bisher vorwiegend Aktivierungen mit Neutronen durchgefiihrt
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wurden, da hierbei meist isotope Tracer erzeugt werden, wurde
kiirzlich nachgewiesen, daB die bei Protonenaktivierungen produ-
zierten nicht-isotopen Tracer ebenfalls das korrosive Verhalten
der verschiedenen Werkstoffkomponenten beschreiben, obwohl sie an-
dere chemische bzw. elektrochemische Eigenschaften Dbesitzen
/2.26/. Im folgenden wird jedoch nur auf die im Rahmen dieser Ar-
beit verwendete Bestrahlung mit Neutronen eingegangen.

Die Wechselwirkung von Neutronen mit Materie besteht neben der 2Ab-

bremsung durch elastische und inelastische Stdfe im Einfangen der

Neutronen durch die Atomkerne des abbremsenden Materials, wodurch

die Kernreaktionen induziert werden /2.28, 2.29/. Die beil diesen

Kernreaktionen entstehenden, meist angeregten Produktkerne geben

ihre Anregungsenergie in Form von charakteristischer p-Strahlung

ab, die zur Identifizierung der jeweiligen Isotope dienen kann. Da
die Aktivierung wegen des erforderlichen hohen Neutronenflusses in
einem Kernreaktor durchgefiihrt wird, stehen Neutronen aus allen

Energiebereichen (thermisch, epithermisch, schnell) zur Verfiligung,

die jewells unterschiedliche Kernreaktionen mit deutlich verschie-

denen Wirkungsquerschnitten ausldsen:

- thermische Neutronen und epithermische Neutronen bewirken iber-
wiegend (n, p)-Reaktionen. Die Wirkungsquerschnitte f£fiir diese
Reaktionen sind meist hoch. Allerdings konnen die Reaktionen
bei mehrisotopigen Elementen hdufig nur am schwersten Isotop
mit oft geringer HAufigkeit (z.B. °®Fe) ausgenutzt werden. Es
werden isotope Tracer erzeugt.

- schnelle Neutronen filihren hauptsdchlich zu (n,p)-, (n,a)- und
(n,2n)-Reaktionen mit hdufig kleinen Wirkungsquerschnitten, wo-
bei meist nichtisotope Tracer entstehen.

Aufgrund der in Tab. 2.1 aufgefilihrten Kernreaktionen und der zuge-
hérigen Parameter bestehen fiir Abtragsmessungen an 1.4361 folgende
analytischz Moglichkeiten:

Die selektive Korrosion des Legierungsbestandteils Fe wird durch
den durch eine (n, p )-Reaktion an °®®Fe entstandenen °°Fe-Tracer

angezeigt. ®®Fe besitzt 2zwar eine groBere Haufigkeit als >°®Fe,



bildet jedoch bei Neutronenbestrahlung durch (n,p)-Reaktion =°Mn,
das durch seine geringe Halbwertszeit von nur 2,58 h fiir Korro-
sionsuntersuchungen ungeeignet ist.

Tab. 2.1: Kernphysikalische Parameter fiir die Neutronenaktivierung

/2.30, 2.31/ und induzierte Aktivitdten sieben Tage nach

Bestrahlungsende

Isotop Haufig- Reaktion Wirkungsquer- Halbwerts- Aktivitat [Bq]
keit [%]* schnitt [barn] zeit t,, . nach 7 d
A N 0,31 ®®Fe (n, V) *®Fe lang: 1,15 44,6 d 1,89-10"
S4Fe 5,80 ®*Fe (n, p) **Mn  schn: 8,25-107% 312,5 4d 2,17-10°
S4Fe 5,80 S4Fe (n, a) "'Cr schn: 6,00+107° 27,71 d 1,48-10°
T S9cr 4,35 °cr (n, y ) ®*Cr lang: 15,9 27,71 d 1,60-10%
°?¢cr 83,79 ®**Cr (n,2n) ®**Cr schn: 2,80-10°° 27,71 d 2,87-10%
* S°Ni 68,27  °®Ni (n, p) °®Co schn: 0,113 70,78 4 3,49-107
®Mn 100,00  *®Mn (n,2n) °*Mn schn: 2,58-10"* 312,5 d 1,44-10°

# Isotopenhdufigkeit; die ebenfalls beriicksichtigten Elementkonzentrationen ste-
hen in Tab. 3.1
* kennzeichnet die zur Auswertung benutzten Radionuklide mit folgenden V—Li—
nien: ®®Fe (1099 keV), °*Cr (320 keV), ®°2Co (811 keV)
lang: langsame Neutronen (& = 7-10"2 n/cm2-s)
schn: schnelle Neutronen (¢ = 4-10*® n/cm2-s)

Eine Schwierigkeit ergibt sich beim Nachweis von Cr iiber **Cr, da
dieses sowohl aus ®°Cr als auch aus °2Cr und aus °>“Fe gebildet
wird. Wadhrend die (n,2n)-Reaktion am **Cr die Aktivitdt des isoto-
pen Tracers erhdht, ist die Bildung von °>*Cr aus °>“Fe eine
potentielle Stdrung. Unter der Annahme gleicher FluBdichten fiir
thermische und schnelle Neutronen kann Jjedoch die Reaktion >“Fe
(n,a) °*Cr gegeniiber der ®°Cr (n, p ) ®*Cr-Reaktion vernachldssigt
werden.
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Abb. 2.4: p-Spektrum des neutronenaktivierten Stahls 1.4361

Die Erzeugung eines isotopen Tracernuklids hat den Vorteil, daB8
dieses das gleiche Redoxpotential besitzt wie der entsprechende
Legierungsbestandteil, so daB das Korrosionsverhalten der interes-
sierenden Komponente dadurch wiedergegeben wird. Fiir die in der
Tabelle 2.1 markierten Fe- und Cr-Reaktionen (*) ist diese Voraus-
setzung erfiillt. Ni bildet jedoch auch bei Neutronenbestrahlung
einen nicht-isotopen Tracer. Wie im p-Spektrum (Abb. 2.4) zu
sehen ist, wurde neben °®Co auch ®©°Co in vergleichbarer Intensitdt
produziert. Sowohl >®Co als auch ©°Co entstehen durch (n,p)-
Reaktionen an °®Ni bzw. ©€°Ni. Da jedoch die HAufigkeit von ©°Ni
und der Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion ©°Ni (n,p) ©°Co
deutlich geringer sind als die Haufigkeit wvon *®Ni und der
Wirkungsquerschnitt fir die Reaktion ®°®Ni (n,p) °®Co, kann die
Intensitdt der ©°Co-Linie nicht nur durch die Reaktion an ©°Ni



bedingt sein. Dies 1l&Bt vermuten, daB der Stahl 1.4361 geringe
Mengen an Co enthdlt - wie auch bereits in anderen Chargen mittels
RNT nachgewiesen wurde /1.23/ -, wobei ein groBer Teil des ©°Co
durch die (n,y }-Reaktion an >°Co entsteht. Die hohe Nach-
weisempfindlichkeit dieser Reaktion ist darauf zurilickzufilhren, daB
Co ein Reinelement ist und gleichzeitig Uuber einen sehr hohen

Einfangsquerschnitt fir thermische Neutronen verfligt.

Radiocaktive Mn-Isotope werden sowohl aus Mn als auch durch (n,p)-
Reaktionen am Fe gebildet. Durch Abschdtzen der induzierten Akti-
vitdten von **Mn aus der (n,p)-Reaktion am Fe und aus der (n,2n)-
Reaktion an °°Mn bei der fiir die Bestrahlung verwendeten Neutro-
nenfluBdichte ergibt sich, daB der Hauptanteil von ®“Mn aus °“Fe
produziert wird. Somit steht flir Mn kein verwendbarer Tracer zur
Verfiigung.

Flir Si koOnnen aufgrund der kurzen Halbwertszeiten der entstehenden
Radionuklide keine flir Korrosionsuntersuchungen geeigneten Tracer

erzeugt werden. Es ist deshalb nicht in der Tabelle aufgefiihrt.

Zur Bestimmung der Massenabtragsraten wurde eine spezielle Soft-
ware von der Fa. Canberra Elektronik, Frankfurt, entwickelt, in
die das Standard-Programm zur Analyse von p-Spektren (Spectran F)
integriert ist. Das Spectran F-Programm besitzt sowohl eine Peak-
suchroutine als auch eine Funktion zur Bestimmung der Peakfldchen.
Der Massenabtrag wird anhand der durch Korrosion in die LOsung
eingetragenen Aktivitdt - korrigiert flir die Zerfallszeit nach dem
Bestrahlungsende - der einzelnen Elemente ermittelt, wobei zu je-
dem Zeitpunkt der Messung die integrierte Aktivitdtsmenge bestimmt
wird. Durch die Messung des kumulativen Abtrags werden neu einset-
zende Effekte, wie z.B. die Korrosion des Werkstoffs gemdB seiner
Volumenzusammensetzung, erst dann sichtbar, wenn diese Effekte -
wie der stOchiometrische Abtrag - deutlich iiberwiegen. Der Massen-
abtrag M; der Komponente i zum Zeitpunkt der Messung t, wird ent-
sprechend den geometrischen Verhdltnissen des Korrosionsloops (s.

Kap. 3.3.1) und des p-MeBplatzes (s. Kap. 3.5.1) berechnet nach



Vi 104 {(tM - tE) / ti}
My = (By = Ngps) » Eg + === = === = 2
Vam F
M; [mg/m2] = Massenabtragsrate der i-ten
Komponente
By [1/s] = Peaknettoflidche der i-ten Kom-
ponente, auf die Ansprechwahr-
scheinlichkeit des Detektors
korrigiert
Ngsi [1/8] = Nulleffekt der Komponente i
E; [mg-s] = Eichfaktor der Komponente i
Ve [cm® = Korrosionsvolumen
Vam [cm®] = yvom Detektor erfaBtes Korro-
sionsvolumen
F [cm®] = Fldche der korrodierten Probe
tn  [h] = Zeitpunkt der Messung, d.h.:
Mittelpunkt der MeBperiode
te [h] = Zeitpunkt der Eichung, d.h.:
Mittelpunkt der Eichperiode
t:; [h] = Halbwertszeit der Komponente i

2.10

Der zur Berechnung der Korrosionsraten notwendige Eichfaktor E;

(s. Kap. 3.5.2) ist gegeben durch

2o
A e

3

=g
e

[mg-s]

[mg]
[cm?]

[1/s]

= Eichfaktor der Komponente i

Komponentenhaufigkeit, Za; = 1
Masse der Eichprobe

vom Detektor erfaBtes Eichvo-
lumen

Peaknettofldche der i-ten Kom-
ponente, auf die Ansprechwahr-
scheinlichkeit des Detektors
korrigiert

Nulleffekt der Komponente i
Zerfallszeitkorrektur filir die
Komponente i, Bezugspunkt: Be-
strahlungsende

Volumen der Eichldsung

2.11



Damit zu verschiedenen Zeiten aufgenommene p-Spektren verglichen
und der Eichfaktor exakt bestimmt werden kann, ist die Kenntnis
der Zerfallszeitkorrektur T,; fiir die jeweilige Komponente bezogen
auf das Bestrahlungsende notwendig.

in2

Tazs = exp{---- (te - ts)} 2.12
ts

Tai = Zerfallszeitkorrektur fir die Kompo-
nente i, Bezugspunkt: Bestrahlungs-
ende

tr [h] = Zeitpunkt der Eichung, d.h.: Mittel-
punkt der Eichperiode

ts [h] = Bestrahlungsende

= Halbwertszeit der Komponente i

+
b
o
fa—
I

Bei der hier beschriebenen RNT handelt es sich um eine Methode mit
hoher Nachweisempfindlichkeit. Die Nachweisgrenzen liegen je nach
Nuklid zwischen 107° bis 107®% g/1 /1.23/. AuBerdem lassen sich die
Massenabtrdage mit hoher Genauigkeit in relativ kurzen Versuchs-
zeiten (2 bis 250 Stunden) bestimmen. Allerdings kann die RNT
durch die Handhabung z.T. recht hoher Aktivitdten nur in entspre-
chend ausgestatteten Labors eingesetzt werden.
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2.4 Oberflachenanalytik

Bel oberfldchenanalytischen Verfahren werden - wie bei allen spek-
troskopischen Methoden - die Bestandteile der Probe durch Strah-
lung (z.B. elektromagnetische oder Teilchenstrahlung) zur Emission
einer Sekunddrstrahlung angeregt. Dabei ergibt sich die Oberfla-
chensensitivitdt aus der jewelligen Reichweite der Sekunddrstrah-
lung im Probenmaterial. Aus diesem Grund sind elektronenspek-
troskopische Methoden mit kinetischen Energien von einigen 100 eV

besonders zur Analyse von Oberfldchenphdnomenen geeignet.

2.4.1 ROntgenstrahlinduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS)

2.4.1.1 Grundlegende Prozesse

Die Anregung einer Probe erfolgt mit charakteristischer ROntgen-
strahlung. Durch den Photoeffekt werden Elektronen aus inneren und

duBeren Atomschalen herausgeschlagen.

Die emittierten Photoelektronen verlassen die Probe mit einer be-

stimmten kinetischen Energie (Eiin) /2.19/:

Exin = hv - Ep - ed 2.13

Ex gibt die Bindungsenergie des betreffenden Photoelektrons an,
die als charakteristische GroBe zum Elementnachweis benutzt wird,
hr die Energie der anregenden charakteristischen R&ntgenstrahlung
und e® die Elektronenaustrittsarbeit, die aufgebracht werden muB,
um ein Elektron aus einem Festkdrper ins Vakuum 2zu bringen.
Befindet sich eine metallische Probe in leitendem Kontakt mit dem
Spektrometer, so daB vollstdndiger Ladungsausgleich stattgefunden
hat, sind die Ferminiveaus der beiden identisch. Es ist iblich,
die kinetischen bzw. Bindungsenergien auf das Ferminiveau des
Spektrometers statt auf das Vakuumniveau 3zu beziehen, um spek-
trometerunabhdngige Daten zu erhalten und dadurch die an



verschiedenen Spektrometern gemessenen Energiewerte vergleichen zu

konnen.
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Abb. 2.5: Anregung und Relaxationsprozesse bei der Ro&ntgenphoto-
elektronenspektroskopie

Das zurilickbleibende einfach ionisierte Atom gibt seine Anregungs-
energie durch Emission eines charakteristischen Réntgenfluores-
zenzquants ab. Ein mit der Rontgenfluoreszenz konkurrierender Pro-
zeBf ist die Emission eines Augerelektrons (Abb. 2.5), wobei das
angeregte einfach geladene Ion durch Emission eines Elektrons zu
einem zweiwertigen Ion im Grundzustand relaxiert. Bei Elementen
mit niedriger Ordnungszahl findet die Relaxation bevorzugt durch



den Augerprozeffi statt, bei Elementen h&herer Ordnungszahl durch
Aussendung eines ROntgenquants. Augerelektronen besitzen eine ki-
netische Energie Ey ;.. e, die sich aus den Bindungsenergien der
beteiligten Schalen (z.B. K, L, M), modifiziert durch die Aus-
trittsarbeit des Spektrometers, ergibt zu:

Exin.am = Es ,x = Es_ r = E*B,M - ed 2.14

Da der AugerprozeB 2zu einem Grundzustand des zweifach geladenen
Ions fihrt, ist die Bindungsenergie E™, . des zuletzt emittierten
Elektrons gegeniiber der im neutralen Atom Eg, ., erhSht. E, i, »e ist
charakteristisch filir die einzelnen Elemente und kann ebenfalls zur

Analyse herangezogen werden.

2.4.1.2 Die chemische Verschiebung

Anhand der Bindungsenergie der Photoelektronen kdnnen nicht nur
Elemente mit Ordnungszahlen > 2, sondern in vielen Fallen auch de-
ren Verbindungen nachgewiesen werden. Eine unterschiedliche chemi-
sche Umgebung eines Elements bewirkt durch eine Anderung der La-
dungsverteilung eine veradnderte Abschirmung der Elektronen in in-
neren Atomschalen. Dies fiihrt zu einer Anderung der kinetischen
Energien der Photoelektronen im Vergleich zur Energielage des rei-
nen Elements /2.32/. Diese sogenannte chemische Verschiebung ist
bei gleichem Reaktionspartner fiir einige Verbindungen proportional
zur Oxidationsstufe des betreffenden Elements. So wird fir Sili-
cium-Sauerstoff-vVerbindungen ein Energieunterschied von etwa 1 eV
pro Oxidationsstufe des Si angegeben /2.33/. AuBer vom Oxidations-
zustand des Elements wird die chemische Verschiebung noch von der
Art der Matrix beeinfluBt, die durch die Kristallstruktur, die
Probendichte, die Polaritdt kovalenter Bindungen und die chemische
Umgebung des Elements charakterisiert ist.

Eine iliber die empirische Beschreibung der die Bindungsenergie be-



einflussenden Parameter (Gln. 2.13 und 2.14) hinausgehende Be-
trachtungsweise /2.34, 2.35/ =zeigt, daB nach der Ionisation La-
dungsverschiebungen zur entstandenen Elektronenliicke hin statt-
finden, wodurch die positive Ladung abgeschirmt wird. Durch diesen
Vorgang wird die Energie des zurlickgelassenen Elektronenlochs er-
niedrigt und die kinetische Energie der emittierten Elektronen er-
hoht /2.36/. Daraus folgt, daB zur chemischen Verschiebung sowohl
Effekte des Grundzustands, wiedergegeben durch die Orbitalenergie,
als auch Vorgdnge nach der Ionisation beitragen, die zur Relaxa-

tionsenergie des angeregten Atoms beitragen.

Durch Einfilhrung des Augerpafameters a' /2.34/ wird eine Beziehung
zwischen den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen von Pho-
to- und Augerlinien hergestellt. a' wird aus der Differenz der ki-
netischen Energien eines ausgewdahlten Augeriibergangs Ex:n. (XYZ)
und eines Photoelektrons Ex(X) gebildet, fir die die jewelils pri-
madre Ionisation im gleichen Orbital stattfindet.

a' = Epin(XY¥2) - [ho - Eg(X)] 2.15 .

Da der so definierte Augerparameter a' noch von der Anre-
gungsenergie abhdngt, wurde ein modifizierter Augerparameter a de-
finiert:

a = Epin(XYZ2) + Eg(X) 2.16

Ein besonderer Vorteil dieses Ansatzes ergibt sich daraus, daB a
unabhdngig von einer Aufladung der Proben ist. Bei schlecht lei-
tenden Proben oder Isolatoren 1lddt sich die Probenoberflidche durch
die Elektronenemission auf. Das durch die Ladungen erzeugte Poten-
tial fihrt 2zu einer Verringerung der kinetischen Energie der
Photo- und Augerelektronen und damit zu einer scheinbaren Erhdhung
der Bindungsenergie der Photoelektronen (s. Gl. 2.13). Da die
Energieverschiebungen von Photolinien (Eg) und Augerlinien (E;i,)
entgegengesetzt und dem Betrag nach gleich sind, bleibt a von Auf-
ladungserscheinungen unbeeinfluBt. Durch Aufladungseffekte werden

jedoch unabhdngige Parameter wie 2z.B. der Absolutwert der Bin-



dungsenergie von Photoelektronen verloren.

Wenn Aufladungen nicht vermieden werden kOnnen, miissen sie korri-

giert werden. Dafiir gibt es unterschiedliche Verfahren /2.37/:

Verwendung der Kohlenstoffkontamination von Probenoberflachen,
die in Kontakt mit der Atmosphdre waren bzw. auf der Oberflache
Kohlenwasserstoffe aus dem Restgas adsorbiert haben. Die Bin-
dungsenergie der zugehdrigen C 1ls-Linie 1liegt ohne Aufladung
bei 285,0 evV. Von Nachteil bei dieser Methode ist die Schwan-
kung der Bindungsenergie je nach Quelle des Kohlenstoffs und
Probenmaterials, insbesondere wenn letzteres mit Kohlenwasser-
stoffen reagieren kann /2.38/.

Inerte Edelmetalle wie Gold kénnen durch Aufdampfen oder Auf-
kleben mit Leitsilber auf die Probenoberfldche oder als Pulver-
mischung mit dem zu untersuchenden Material zur Aufladungskor-
rektur benutzt werden. Die Bindungsenergie der Au 4f, ,.-Photo-
linie betrdgt ochne Aufladung 84,0 eV.

Gelegentlich kodnnen bestimmte Probenkomponenten als interne
Standards verwendet werden. Das setzt voraus, daB der chemische

Zustand und damit die absolute Bindungsenergie dieser Kompo-
nente bekannt sind.

Elektronenquellen, die niederenergetische Elektronen emittie-

ren, konnen zur Ladungsneutralisation benutzt werden.

.1.3 Strukturen von XPS-Spektren

Bei der Analyse von XPS-Spektren miissen neben den eigentlichen

Photolinien eine Reihe von Primdr- und Sekunddrstrukturen beriick-

sichtigt werden, die teils durch den physikalischen ProzeB, teils

apparativ bedingt sind und die in einigen F&dllen die Intensitdts-



bestimmung der Ubergdnge beeinflussen. Dabei sind insbesondere
rontgeninduzierte Augeriibergdnge sowie der durch inelastische
Streuung der Elektronen bewirkte kontinuierliche Untergrund zu
diskutieren, daneben jedoch auch eine Reihe von Satellitenstruktu-
ren zu den einzelnen Photolinien. Die nachfolgende Diskussion wird
anhand der als Referenz verwendeten Ni-Probe vorgenommen. Photo-
und Augerlinien sind deutlich in Abb. 2.6 zu erkennen.
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Abb. 2.6: XPS-Ubersichtsspektrum von Ni-Metall (Anregung: Al Ka-
strahlung)

Die Photoelektronenlinien geben die elektronische Struktur des un-
tersuchten Elements wieder. Durch die unterschiedlichen Wirkungs-
querschnitte filir die Photoionisation in den einzelnen Orbitalen
sind die Intensitdten der Linien unterschiedlich /2.39/. Die Pho-
tolinien bestehen bei Emission von Photoelektronen aus Niveaus mit
einem Bahndrehimpuls 1 > 0 durch Kopplung von Spin- und Bahndreh-
impuls aus zwel energetisch unterschiedlichen Komponenten (Abb.
2.7), die durch die Quantenzahl j = 1 * s charakterisiert sind.
Die Angabe des Gesamtdrehimpulses j wird zur Bezeichnung der {iber-
gange benutzt. Jedes Niveau ist (2j + 1)-fach entartet. Diese Ent-
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artung bestimmt die relativen Intensitdten der Dublettlinien.
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Abb. 2.7: Ni-2p-Photolinien (nach Abzug der ROntgensatelliten);
* kennzeichnet Plasmonpeaks /2.40/; der Verlauf des Un-
tergrunds nach Shirley /2.41/ ist miteingezeichnet

Augerlinien, die im XPS-Spektrum ebenfalls deutlich zu beobachten
sind, stammen aus der Relaxation der nach der Photoionisation an-
geregten Atome. Sie konnen ebenfalls 2zu analytischen Zwecken
herangezogen werden. Die Nomenklatur fiir die Augerlinien ist der
Rontgenspektroskopie entnommen (Abb. 2.6). Der Augeriibergang wird
durch eine Folge von drei GroBbuchstaben beschrieben, die hin-
tereinander die Elektronenschale, in der die primdre Ionisation
stattfand, die Elektronenschale, von der aus Relaxation einsetzt
und das Orbital, aus dem das Augerelektron emittiert wird, kenn-
zeichnet. Numerische 1Indices bezeichnen die jeweiligen Unterni-

veaus.

Die Halbwertsbreite (HWB) von Photo- und Augerlinien, die defi-
niert ist als die Peakbreite in halber PeakhOhe, setzt sich zusam-



men aus Beitrdgen der natiirlichen Linienbreite des Elektronenni-
veaus, der Unscharfe der zur Anregung verwendeten ROntgenstrahlung
und der Aufldsung des Spektrometers. Da in der XPS hdufig chemi-
sche Informationen aus Linienverschiebungen im Bereich zwischen
1 bis 2 eV bestimmt werden sollen, werden aufgrund der geringen
Halbwertsbreite der anregenden Ka-Strahlung bevorzugt Mg (HWB:
0,7 ev) und Al (HWB: 0,85 eV) als Anodenmaterial verwendet. Auger-
peaks sind oft durch mehrere Ubergdnge bedingt. Dies fiihrt neben
der grosseren Unschdrfe durch die Beteiligung von drei Energieni-
veaus beim AugerprozeB zu einer Verbreiterung der Augerlinien im
Vergleich zu Photolinien.

Der Untergrund eines XPS-Spektrums hat folgende Beitridge:

a) Sekundadrelektronen, die durch den Energieverlust der Photoelek-
tronen durch inelastische Streuung auf ihrem Weg vom Entste-
hungsort zum Analysator resultieren, bestimmen im wesentlichen
die Intensitdt und den Verlauf des Peakuntergrunds besonders im
Bereich geringer kinetischer Energie. An den Stellen in einem
XPS-Spektrum, an denen ein Photopeak auftritt, konnen vermehrt
Photoelektronen durch inelastische Streuung Energie verlieren.
Dies fiihrt zu einem stufenfdrmigen Anstieg des Untergrunds zu
geringerer kinetischer Energie hin, weil der Untergrund an ei-
ner bestimmten Stelle des Spektrums proportional zur integralen
Elektronenintensitdt oberhalb von dieser Stelle ist. Die Unter-
grundssubtraktion erfolgt in der Praxis meist nach diesem von
Shirley /2.41/ angegebenen Verfahren (Abb. 2.7). Als Randbedin-
gung wird gefordert, daB die Intensitdt des Untergrunds auf der
Seite hoherer kinetischer Energie gleich Null ist.

b) Elektronen, die durch das kontinuierliche Bremsstrahlungsspek-
trum der Réntgenquelle angeregt werden. Ihr Anteil am Unter-

grund dominiert im Bereich niedriger Bindungsenergie.

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Auswertung von XPS-Spektren
ist die Beriicksichtigung der sekunddren Strukturen, die abhdngig

von experimentellen Bedingungen oder spezifischen Probeneigen-



schaften auftreten und teilweise in die Intensitdtsbestimmung fir
einen Ubergang eingehen.

Rontgensatelliten

Da die zur Anregung benutzte ROntgenquelle nicht monochromatisiert
ist, entstehen Photo- und Augerlinien durch Absorption von Quanten
aus dem gesamten, von der ROntgenrdhre emittierten Spektrum. AuBer
den beiden intensivsten, nicht aufgeldsten ROntgenlinien Ka, und
Ka, treten noch Rdntgenlinien hdherer Energie, aber geringerer In-
tensitdat auf. Neben den extrem schwachen Ubergdngen aus hdheren
Schalen (K8) handelt es sich dabei um Ubergdnge im mehrfach ioni-
sierten Atom (Kas, 4,) /2.42/. Die letzteren fiihren im Spektrum zu
intensitdtsschwdcheren Peaks (5-10 % von Ka, ») bei hoherer kine-

tischer Energie.

Neben diesen apparativ bedingten Satellitenpeaks beobachtet man
weitere Satelliten in Form von probenmaterialabhdngigen Energie-
verlustpeaks auf der Seite geringerer kinetischer Energie einer
Photolinie.

Shake-up-Linien

Durch Emission eines Elektrons aus einem Atom entsteht eine plotz-

liche Stdrung des Coulomb-Potentials am Ort der Valenzelektronen,
wodurch diese in diskrete, unbesetzte Energieniveaus angehoben

werden /2.43/. Dadurch ergibt sich eine Verringerung der kineti-
schen Energie der Photoelektronen, und der zugehdrige Satelliten-
peak erscheint um den fiir diesen Ubergang bendtigten Energiebetrag
zu hoherer Bindungsenergie hin verschoben. Die Distanz zu der ent-
sprechenden Photolinie betrdgt etwa 5 bis 10 eV. Die Wahrschein-
lichkeit filir solche Prozesse 1ist abhdnglig von der Valenzband-
struktur. Fiir organische Verbindungen und Verbindungen von Uber-
gangs-~ und Seltenerdmetallen werden hdufig Shake-up-Satelliten
registriert /2.44/. 1Ihre Auswertung gibt Aufschllisse {iber die
elektronische Struktur und Geometrie von Komplexen. Da die Inten-
sitdat der Shake-up-Satelliten bei der Intensitdt der Photolinie
fehlt, muB die Intensitdt der Satelliten bei Konzentrationsbestim-
mungen berilicksichtigt werden.



In metallischen Festkorpern existiert eine Anzahl unbesetzter Ein-
elektronenniveaus oberhalb der Fermi-Energie, die fiir Shake-up-
Prozesse zur Verfiigung stehen /2.19/. In diesem Fall tritt im
Spektrum statt eines wohldefinierten Satellitenpeaks ein Peak mit

starker Asymmetrie zu hoherer Bindungsenergie hin auf.

Shake-off-Prozesse

Bei diesen Prozessen werden Valenzelektronen &ahnlich wie bei der
Shake-up-Anregung, jedoch ins Kontinuum, angeregt. Die auftreten-
den Energieverluste sind nicht diskret und &duBern sich im Spektrum
als Schulter bzw. schwach ausgepridgte Satellitenstruktur, die sich
in den Bereich der inelastisch gestreuten Elektronen erstreckt.
Der analytische Wert wvon Shake-off-Prozessen ist gering, ihr Auf-

treten kann aber bei Konzentrationsbestimmungen zu Fehlern fiihren.

Plasmonverlustlinien

In gut 1leitenden Proben wie 2z.B. Ni konnen durch Wechselwirkung
der emittierten Elektronen mit dem quasifreien Elektronengas Kol-
lektivschwingungen angeregt werden. Die Schwingungen besitzen fir
den Festkorper spezifische Frequenzen und bendtigen daher cha-
rakteristische Energiebetridge zur Anregung. Im XPS-Spektrum
(Abb. 2.7) filihrt das auf der Seite geringerer kinetischer Energie
zu Energieverlustpeaks, deren Intensitdt bei der 2zugehdrigen
Photoelektronenlinie fehlt.

Multiplett-Splitting

Ein weiterer EinfluB auf die Photoelektronen-Spektren resultiert

daraus, daB das nach der Photoiconisation in kernnahen Orbitalen
verbleibende Elektron mit ungepaarten Valenzelektronen in Wechsel-
wirkung treten kann. Es resultieren zwei energetisch unterschied-
liche Zustdnde, da die Spins sowohl parallel als auch antiparallel
koppeln konnen. Die daraus folgende Aufspaltung, die geringer ist
als die von der Spin-Bahn-Kopplung induzierte, macht sich haufig
nur in einer Verbreiterung der Photolinien bemerkbar /2.45-2.47/.
Multiplett-Splitting ist aufgrund der ungepaarten Elektronen in
nicht vollstdndig besetzten d-Orbitalen oft bei Ubergangsmetallen
und deren Verbindungen wie z.B. Cr,0, oder Fe,O, anzutreffen.



Ein weiterer ebenfalls bei Ubergangsmetallen wie Fe, Cr und Ni
auftretender ProzeB sind sogenannte Coster-Kronig-Ubergdnge. Das
sind Augerilibergdnge, bel denen die Elektronenlicke des zweifach
geladenen Ions in der gleichen Schale ist, in der die primdre
Ionisation stattfand /2.48/. Coster-Kronig-Ubergdnge sind durch
die groBe Uberlappung ihrer Wellenfunktionen um eine GrdRenordnung
schneller als normale Augeriibergdnge und haben als Relaxationspro-
zesse nach einer Photoionisation Auswirkungen auf die Linienbreite
der Photolinien. Der genaue Beitrag zur Linienverbreiterung ist
schwierig festzustellen. Er ist fiir das 2p,,--Niveau deutlich
groBer als fir das 2p,,-.-Niveau /2.49/.

2.4.1.4 ouantifizierung

Die Intensitdt eines Photoelektronenpeaks ist ein MaB fir die
. Atomkonzentration des Probenbestandteils. Bei der Bestimmung von
Atomkonzentrationen miissen daher folgende die Intensitdt der Pho-
toelektronen beeinflussenden Parameter (vgl. Abb. 2.8) bericksich-
tigt werden:

* apparative Faktoren:

- FluB I, (Photonen cm™® s %) der anregenden Rontgenguelle

- Transmission T (Energie(E), Probengeometrie) des Elektronenspek-
trometers

- Detektoreffizienz D(E) des Elektronenvervielfachers

* geometrische Faktoren:

- bestrahlte Probenfldche A (cm?)

- Asymmetriefunktion L ( §), die die rdumliche Intensitdtsvertei-
lung der emittierten Photoelektronen beschreibt

* probenspezifische Eigenschaften:

- Wirkungsquerschnitt fiir Photoelektronenemission ¢ (barn)
- Atomdichte n, (Teilchen cm™3)

- mittlere freie Wegldnge A(E, Matrix) (nm)
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung eines XPS-Spektrometers

Fiir die an einer homogenen Probe gemessene Photoelektroneninten-
sitdt ergibt sich damit folgende Beziehung /2.19/:

I = I,*A°D(E)*L(&)-0° A(E)*T(E)+*n, 2.17

Einige dieser Faktoren wie ROntgenfluB oder bestrahlte Probenfld-
che sind experimentell schwer zugdnglich. Man schafft Abhilfe, in-
dem statt des Absolutansatzes Relativverfahren eingesetzt werden,
bei denen man sich auf eine fir Jjedes Element spezifische Refe-
renzsubstanz bezieht oder alle Elemente auf eine einzige, ge-

eignete Referenzsubstanz normiert /2.50/.

Die Oberfldchenrauhigkeit sowie die elastische Streuung von Photo-
elektronen, die ebenfalls die Intensitdt eines Photopeaks verdn-
dern konnen, sind in Gl. 2.17 nicht beriicksichtigt. Fir die Un-

tersuchungen von technischen Proben ist die Vernachlidssigung der



Oberfldchenrauhigkeit allerdings nicht sinnvoll, und der Ansatz
von Gl. 2.17 muB entsprechend modifiziert werden /2.51, 2.52/. Bei
Proben mit inhomogener Tiefenverteilung der Komponenten mufl die
Variation der Intensitdt der Photolinien der untersuchten Elemente
mit der Tiefe zusdtzlich beriicksichtigt werden.

2.4.2 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Die Anregung bei AES erfolgt im Gegensatz zu XPS mit Elektronen im
kev-Bereich /2.53, 2.54/. Mit AES ist durch die Fokussierbarkeit
der Elektronen eine laterale Auflésung im Sub-um-Bereich er-
reichbar. Die Atome werden durch den ElektronenbeschuB zundchst in
den inneren Schalen ionisiert. Dadurch werden als Relaxationspro-
zesse (Abb. 2.5) die Emission eines ROntgenguants oder eines
Augerelektrons ausgeldst. In AES-Spektren tragen die primar frei-
gesetzten Elektronen nur zum Untergrund bei, da der Energiebetrag,
der {iber die Bindungsenergie hinaus 1ibertragen wird, wegen der
breiten Energieverteilung der anregenden Elektronen quasi beliebig
ist. Gestreute Primidrelektronen erhdhen den Untergrund zusdtzlich,
so daB die Auswertung von AES-Spektren bei Aufnahme der Spektren
im Impulszdhlmodus durch den hohen Untergrund erheblich erschwert
wird. Deshalb werden AES-Spektren hdufig mit Hilfe eines Lock-in-
Verstarkers elektronisch differenziert. Die Intensitdt der bei
diesem Verfahren bipolaren Augerlinien wird aus der H&hendifferenz
zwischen Peak-Maximum und Peak-Minimum bestimmt, wobei gegebenen-
falls auftretende z.B. apparativ bedingte Aufldsungsverschlechte-
rungen (Peakverbreiterungen) diese sogenannte '"Peak-to-Peak"-HOhen

merklich beeinflussen kdénnen.

Auch in Augerspektren werden Energieverlustpeaks und chemische
Verschiebungen beobachtet. Augerlinien besitzen oft eine im Ver-
gleich zu Photolinien gr&Bere Halbwertsbreite bedingt durch die
Beteiligung von drei Energieniveaus beim Augerprozef, was zu einer
groBeren Energieunschdrfe fithrt. Aufgrund der relativ groBfen Halb-



wertsbreite koénnen chemische Verschiebungen hdufig nicht durch
eine Linienverschiebung, sondern allenfalls als Feinstruktur der
Augerlinien nachgewiesen werden. Eine Ausnahme stellen niederener-
getische Augeriibergdnge mit Beteiligung des Valenzbands wie 2z.B.
der L,,VV-Ubergang von Si dar. Sie zeigen wegen des starken Ein-
flusses chemischer Bindungen auf das Valenzband hdufig drastische
Verdnderungen in Lage und Form und sind daher fiir Charakteri-
sierung und Speziation von Oberfldchen wvon groBem analytischem
Nutzen.

2.4.3 Informationstiefe

Die Oberfldchensensitivitdt von XPS und AES ergibt sich durch die
geringe Wegstrecke der emittierten Elektronen, die sie ohne Ener-
gieverlust durch inelastische St&Be zurilicklegen. Diese Bedingung
wird nur von Elektronen erfiillt, die innerhalb der oberen Atomla-
gen der Probe erzeugt werden. Als mittlere freie Wegldnge A wird
diejenige Entfernung vom Entstehungsort bezeichnet, nach der der
Anteil der Elektronen, die noch ihre urspriingliche kinetische
Energie besitzen, auf 1/e abgefallen ist. Sie ist sowohl von der
kinetischen Energie der emittierten Elektronen als auch von der
physikalischen und chemischen Struktur der Probe abhidngig, was die
Gewinnung von 2zuverldssigen und auf verschiedene Proben iber-
tragbaren Werten erschwert. In der Literatur existieren eine An-
zahl theoretischer Ansdtze /2.55-2.57/ ebenso wie experimentelle
Datensdtze /2.58, 2.59/ bzw. an sie angepaBte Funktionen /2.60/
zur Interpolation von A-Werten. Typische Werte von A in dem fiir
XPS und AES interessanten Energiebereich zwischen 100 und 1500 eV
liegen zwischen 0,5 und 2 Nanometern. Als Informationstiefe defi-
niert man die Dicke der Schicht, die 3-A entspricht, da aus die-

sem Bereich 95 % der nachgewiesenen Gesamtintensitidt kommen.

Die anregende Strahlung (bei XPS und AES) dringt erheblich tiefer

in den Festkdrper ein, als es der mittleren freien Wegldnge der



Sekunddrelektronen entspricht. Deshalb kann deren Z2Zahl iber den
Bereich der Informationstiefe als konstant angenommen werden. Die
Wahrscheinlichkeit eines Energieverlusts nimmt mit der Entfernung
der emittierten Elektronen von ihrem Entstehungsort zu. Damit
folgt fir die Signalintensitdt I senkrecht 2zur Probenoberfldche
als Funktion der Tiefe d

I(d) = I cexp {-d/ A(E)} 2.18

I{d) : Intensitdt in Abhdngigkeit von der Entfernung vom
Entstehungsort

Io : Intensitdt ohne Abschwdchung

d : Entfernung vom Entstehungsort der Elektronen

A (E): mittlere freie Wegldnge der Elektronen im Festkdrper

Die Informationstiefe ist gleich der Austrittstiefe der Sekunddr-
elektronen, sofern die Beobachtung in Richtung der Probennormalen
erfolgt. Weicht jedoch der Emissionswinkel B8 von der Probennorma-
len ab, dann dndert sich die Informationstiefe zu 3- A -cos B, denn
die Elektronen aus einer bestimmten Tiefe z miissen eine groBere
Strecke (z/cos B) bis zur Oberfldche zurlicklegen, wdhrend die Aus-
trittstiefe der Elektronen unveradndert bleibt.

I = I,°exp {-z/A (E)cos B8} 2.19

Mit Gl. 2.19 kann abgeschatzt werden, daB 95% der maximal er-
reichbaren Intensitdt aus einer Schicht der Dicke 3+ A :cos B stam-
men (s. oben). Sie zeigt an, daB Signale aus oberfldchennahen
Schichten beglinstigt sind. Dieser Effekt wird zur Steigerung der
Oberflachenempfindlichkeit von XPS durch VergrodBerung des Winkels
B genutzt.



— 43 —
2.4.4 Tiefenprofile

Tiefenprofile, zu deren Messung ein oberfldchenanalytisches Ver-
fahren mit einer materialabtragenden Methode (z.B. Sputtern mit
Edelgasionen) kombiniert wird, konnen AufschlufB {iber Abweichungen
zwischen Oberfldchen- und Volumenzusammensetzung sowie {iber die
Verteilung einzelner Komponenten senkrecht zur Oberfldche geben.
Abweichungen zwischen Oberfldchen- und Volumenzusammensetzung in

Feststoffproben kénnen folgende Ursachen haben:

- Kontaminationsschicht

- Anreicherung einer Spezies an der Oberfldche (Segregation)

- Probenvorbehandlung mechanischer, chemischer oder elektrochemi-
scher Art.

Bei der Messung von Tiefenprofilen wird fiir einen gleichmdBigen
Materialabtrag durch Edelgasionenbeschufl (Sputtern) je nach Pro-
blemstellung eine rasterbare Ionenkanone bzw. eine Ionenkanone mit
homogenem Strahlprofil eingesetzt. Da der Primdrelektronenstrahl
auch in das Zentrum kleiner Sputterflecke fokussiert werden kann,
werden insbesondere fiir inhomogene Probenoberfldchen AES-Tiefen-
profile wegen der guten lateralen Aufldosung bevorzugt. XPS-Tie-
fenprofile werden hauptsdchlich dann demessen, wenn Aussagen iber
den Bindungszustand der Elemente in Abhdngigkeit von der Sputter-

tiefe erwiinscht sind.

Die Geschwindigkeit des Abtrags ist gegeben durch die Sputterrate
dz/dt, aus der sich die Sputtertiefe z berechnet /2.61/

z(t) = (Jp-YeMet)/(Naveo-p) 2.20

Primdrionenstromdichte [A/cm?]
Sputterkoeffizient

Molekulargewicht des Substrats [g/mol]
Avogadro-Konstante [Teilchen/mol]
Elementarladung [A-s]

Sputterzeit [s]

Dichte [g/cm?]

k4]

0

‘Drr(DEZKU-
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Im zeitlichen Verlauf des Sputtervorgangs konnen sich, wenn
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, Parameter
wie Dichte, Molekulargewicht und Sputterkoeffizient &ndern. Die
Sputterkoeffizienten von einkomponentigen Systemen sind abhdngig
von der Energie, der Masse und dem Einfallswinkel der Primdrionen
/2.62, 2.63/ sowie von der Masse der Targetatome, der Oberfldchen-
bindungsenergie, der Kristallstruktur und Kristallorientierung.
Sie lassen sich hdufig durch Ausmessen des Sputterkraters (op-
tisch, mechanisch oder durch geeignete analytische Verfahren) be-
stimmen /2.61/. Andernfalls milissen sie entweder der Literatur ent-

nommen oder aus Werten dhnlicher Materialien abgeschidtzt werden.

Der Sputtervorgang selbst greift auf unterschiedliche Art in das
Probensystem ein. Beli mehrkomponentigen Systemen kann durch prafe-
rentielles Sputtern einer Komponente, die einen hoheren Sputter-
koeffizienten besitzt als die 1{brigen Elemente der Probe, eine
falsche Zusammensetzung der analysierten Schicht vorgetduscht wer-
den /2.64/. Weiterhin koénnen probenabhdngige Reduktionen (z.B.
beim Sputtern von Oxiden) /2.65, 2.66/, induzierte Reaktionen zwi-
schen Restgas und Targetatomen (z.B. Carbidbildung) oder Diffu-
sions- und Segregationsvorgange stattfinden. Flir technische Proben
sind diese Prozesse oft nicht quantifizierbar, so daB {iber das
AusmaB ihres Beitrags 2zu einer Anderung der Elementkonzentration

wenig bekannt ist.



2.5 Kombination von Elektrochemie, Radionuklidtechnik und Oberfla-

chenanalytik

Die elektrochemischen Methoden sind "in-situ''-Methoden, um Korro-
sionsbedingungen zu simulieren. Ein direkter SchluB auf praxisre-
levante GroéBen, wie Massenabtragsraten oder Korrosionsschicht-
dicken, ist jedoch hdufig - vor allem bei komplexen Legierungen -
nicht méglich, da diese Methoden nur den integralen Ladungsumsatz
messen. 2Zur Differenzierung =zwischen Materialabtrag und Korro-
sionsschichtaufbau sind zusdtzliche Informationen notwendig, z.B.
iiber die genaue Zusammensetzung der Deckschicht, um mit den Aqui-
valentgewichten der Deckschichtkomponenten aus elektrochemisch be-
stimmtem Ladungsumsatz Abtragsraten 2zu ermitteln. Zusdtzliche
Probleme treten in Korrosionsmedien mit hohem Redoxpotential, wie
z.B. Salpetersdure, auf, da hier der Elektrolytbeitrag nicht wver-
nachldssigt werden kann. Daraus folgt, daB die nur iber den regi-
strierten Strom berechneten Massenabtragsraten fehlerhaft sein

konnen und das Werkstoffverhalten nicht korrekt wiedergeben.

Eine "in-situ"-Methode, die den Stofftransport differenziert und
direkt selektive Massenabtragsraten liefert, ist die RNT. Dabei
wird das radioaktiv markierte, abgetragene Material unabhdngig von
Schichtaufbau und Korrosionsmedium direkt nachgewiesen. Ein weite-
rer Vorteil der RNT liegt darin, daB sie mit elektrochemischen Me-
thoden kombinierbar ist, ohne sie zu beeinflussen. Durch eine sol-
che Kombination von elektrochemischen Methoden und RNT 138t sich
bereits =zwischen den Vorgadngen an der Grenzfldche Metall/Elek-
trolyt wie Schichtaufbau und Eintrag der Korrosionsprodukte in die

Losung in Abhadngigkeit von der Zeit differenzieren.

Ein weiterer wichtiger Beitrag zu den gemessenen Korrosionsstrdmen
kommt von dem Ladungsumsatz beim Passivschichtaufbau. Aussagen
dazu liefert die Oberfldchenanalytik (XPS/AES). Die Speziation der
in der Passivschicht vorliegenden Komponenten gibt Informationen
iber den Oxidationszustand, den Aufbau und die Zusammensetzung der
Schicht. Mit Hilfe von Tiefenprofilen konnen Passivschichtdicken
und -strukturen bestimmt werden. Zusdtzlich bietet diese Methode



eine hervorragende MoOglichkeit, Kontaminationseintrdge aus dem
Korrosionsmedium anzuzeigen, die moéglicherweise das Korrosionsver-
halten beeinflussen. Bel den oberfldchenanalytischen Messungen
handelt es sich um "ex~-situ"-Methoden, die in einem separaten UHV-
Gerdt durchgefilihrt werden, so daB bei den Ergebnissen noch Wech-
selwirkungen der korrosionsbedingten Deckschicht mit der Atmo-

sphdre in Betracht gezogen werden miissen.

Bei der Kombination mehrerer Methoden lassen sich Nachteile der
Einzelverfahren kompensieren. Man erhdlt sich erganzende Aussagen,
z.B. die zur elektrochemischen Bestimmung des Massenabtrags not-
wendigen Agquivalentgewichte durch oberfldchenanalytische Bestim-
mung des Oxidationszustands. Dadurch ergeben sich detaillierte
Aussagen zum Korrosionsverhalten eines Werkstoffs sowie in vielen
Fallen zuverldssigere Aussagen durch Vergleich der Resultate aus
unterschiedlichen Methoden (z.B. Massenabtrag, Passivschicht-
dicken).
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Vorgehensweilse

Um die Einsatzfdhigkeit des Stahls 1.4361 fiir Anlagenteile, die
konzentrierter Salpetersdure ausgesetzt sind, zu untersuchen und
detaillierte Informationen zum Korrosionsverhalten 2zu erhalten,
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Kombination der Methoden Ober-
fldachenanalytik, Elektrochemie und Radionuklidtechnik angewandt.
Der Schwerpunkt der Methodenkombination lag dabei auf den oberfld-
chenanalytischen Verfahren, da erst durch Kenntnisse iber den Pas-

sivschichtaufbau Aussagen zum Korrosionsmechanismus mdglich sind.

Zum besseren Verstdndnis der Eigenschaften von Passivfilmen und
des Einflusses einzelner Legierungselemente ist die Speziation der
in der Passivschicht vorliegenden Elemente unumgdnglich. Da die in
der Literatur /vgl. Tab. 4.1/ verdffentlichten Werte von Bindungs-
energien fir Elemente und Verbindungen wie z.B. Cr® oder Feo0,
stark streuen, wurden Messungen an Referenzsubstanzen (Kap. 3.2.2)
+ durchgefiihrt. Neben den Standardproben liefert auch die Charak-
terisierung einer unkorrodierten Stahlprobe von 1.4361 geeignete
Bezugswerte (Kap. 4), um durch Korrosion bedingte Veradnderungen in

der Passivschicht anzuzeigen.

Einen weiteren Bezug stellt der in der Industrie hdufig benutzte
Huey-Test (Kap. 2.3.1, Kap. 3.2.3, Kap. 5) dar, der eine globale
Information iUber die filir das Standzeitverhalten eines Stahls aus-
schlaggebende Massenabtragsrate liefert. Daher wurden mehrere
Stahlproben nach unterschiedlicher Korrosionsdauer unter Huey-
Test-Bedingungen charakterisiert und die entstandenen Passiv-
schichten untersucht.

Aussagen zum Korrosionsverhalten eines Stahls sind nur dann zuver-
ldssig und sinnvoll, wenn von definierten und reproduzierbaren
Probenzustanden vor der Korrosion ausgegangen werden kann. Zur Er-
zeugung und Kontrolle solcher Ausgangszustdnde wurde ein Standard-
verfahren erarbeitet (Kap. 6.1), das die filir die drei Methoden un-
terschiedlichen Anforderungen an ProbengrdBe und Oberflachenbe-



schaffenheit beriicksichtigt.

SchlieBlich wurde in drei charakteristischen Potentialbereichen

(Ruhepotential (passiv), Ubergang passiv/transpassiv, transpassiv)
der Stahl 1.4361 elektrochemisch korrodiert (s. Kap. 3.3 und Kap.
6.2). Von besonderem Interesse sind die Untersuchungen im Uber-

gangsbereich, da hier die Korrosion in dem Bereich der Stromspan-
nungskurve stattfindet, der dem Huey-Test entspricht. Dadurch sind
Vergleiche und Riickschlilisse zum Huey-Test moglich. Die Vergleichs-
moglichkeiten beziehen sich jedoch nicht auf die direkt gemessenen
Daten wie die Massenabtragsraten, sondern auf die durch die ver-
schiedenen Korrosionsmethoden entstandenen Endzustdnde der Korro-
sionsschicht und die mikroskopische Beschreibung der Oberflachen
und oberfldchennahen Schichten durch XPS/AES.

3.2 Probenmaterialien

3.2.1 Edelstahl 1.4361

Der austenitische Sonderstahl 1.4361 (A 610 ESU, Chargen-Nr. B
57377) besitzt nach Angaben des Herstellers Vereinigte Edelstahl-
werke (VEW AG, Kapfenberg, Osterreich) die in Tab. 3.1 angegebene
Zusammensetzung. Zusdtzlich ist dort das Ergebnis einer im Kern-
forschungszentrum Karlsruhe (KfK) durchgefiihrten Analyse der

Stahlprobe im Anlieferungszustand angegeben.

Die Stahlproben waren betrieblich 18sungsgegliiht (1120°C/Wasser)
und abgeschliffen. Die weitere Behandlung der Proben erfolgte im
Institut flir Material- und FestkoOrperforschung (IMF II) des KEK.
Die Oberfladchen wurden durch Schmirgeln gegldttet und die Proben
auf die fiir oberflidchenanalytische Untersuchungen geforderten MaBe
von 10 * 10 * 5 mm® gefrdst. AnschlieBend wurden die Proben mit
Wasser abgespiilt. Unter Anlieferungszustand wird im folgenden die
Beschaffenheit einer unkorrodierten Probe nach der geschilderten

vorbehandlung im IMF II verstanden. Diese Probe diente zur Charak-
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Tab. 3.1: Zusammensetzung des Stahls 1.4361 (Gew.$%)

Element Fe Cr Ni Si Mn Mo P S C
VEW bal. 17,3 15,5 4,1 0,74 0,15 0,02 0,001 0,007
KfK bal. 16,71 14,89 5,12 0,78 0,13 0,02 0,005 0,01

terisierung der Stahloberfldche und der Volumenzusammensetzung im
Anlieferungszustand. Die ibrigen Proben wurden elektropoliert und
dem Huey-Test unterzogen. Fir die XPS-Untersuchungen wurden alle
Proben ohne weitere Behandlung mit Leitsilber auf Standard-ESCA-
LAB-Probentrdger aufgeklebt.

3.2.2 Referenzsubstanzen

Die Auswahl der untersuchten Referenzsubstanzen (Tab. 3.2) be-
schrdnkte sich auf solche Verbindungen und Elemente, die nach der
Korrosion des Stahls in Salpetersdure in der Passivschicht mit
groBer Wahrscheinlichkeit auftreten konnen, unter besonderer Be-
rlicksichtigung oxidischer Si-Verbindungen. Die metallischen Proben
wurden mit Aceton im Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend un-
ter einer Rotlichtlampe getrocknet. Alle Proben wurden mit Leit-
silber auf Probentrdgern befestigt; lediglich die Si-Probe wurde
wegen ihrer MaBe auf einen speziellen Probentrdger geklemmt. Bei
den untersuchten oxidischen Proben handelt es sich mit Ausnahme
von NiO um Isolatoren. Die daher erforderliche Aufladungskorrektur
erfolgte nach Aufkleben von ca. 1 mm® groBen Gold-Pldattchen auf
die kompakten Proben bzw. Einpressen von Au-Pulver in die ge-
preften Pulverproben durch die Normierung auf die dann ebenfalls
aufladungsverschobene Au 4f- , .-Photoelektronenlinie.
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Tab. 3.2: Ubersicht iiber die verwendeten Referenzsubstanzen

Substanz Reinheit Bezugsquelle
Fe 99,5% Goodfellow GmbH, Eschborn, BRD
Cr 99,99% Goodfellow GmbH, Eschborn, BRD
Ni 99,99% Goodfellow GmbH, Eschborn, BRD
Si 99,9% Fluka GmbH, Buchs, Schweiz
Fe,0, 99,999% Ventron GmbH, Karlsruhe, BRD
Cr,052? - -
CrO, >99% E. Merck, Darmstadt, BRD
NiO 99,998% Ventron GmbH, Karlsruhe, BRD
Si0,: Glas - Berliner Glas KG,
Schwdbisch Hall, BRD
Quarzglas - Heraeus GmbH, Hanau, BRD
Kieselgur 99% Fluka GmbH, Buchs, Schweiz
Kieselgel - Nimbuchem SA, Jodoigne,
Belgien

a) luftoxidiertes Cr-Blech

3.2.3 Huey-Test-Proben

Der modifierte Huey-Test /3.1/ (vgl. Kap. 2.3.1) wurde im Institut
flir Material~- und Festkorperforschung (IMF II) des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe durchgefiihrt. Alle 15 Proben wurden gleichzei-
tig im selben GefdB unter Einhaltung der in Tab. 3.3 zusammenge-
faBten Bedingungen korrodiert. Nach jeder Kochperiode wurde je-
weils eine der Proben entnommen, gespiilt, getrocknet und gewogen
und stand anschlieBend fiir oberfldchenanalytische Untersuchungen
zur Verfigung.
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Tab. 3.3: Spezielle Huey-Test-Bedingungen

Probenabmessung : 10 * 10 * 5 mm?
Probenvorbehandlung : elektropoliert
Testdauer : 1-15 Perioden a 48 h
Priflésung : 65% HNO,

Temperatur : 120°C

Oberflidchen/Volumenverhdltnis : 1 cm?® Oberfldche/20 ml HNO,

3.3 Elektrochemische EinfluBgrodBen und experimentelle Bedingungen

3.3.1 Beschreibung der MeBapparatur

Die elektrochemischen Korrosionsversuche wurden in Glaszellen
durchgefiihrt. Die MeBzellen besitzen einen Doppelmantel zur Durch-
flu-Thermostatisierung (Umwdlzthermostate Mod. WK-14 und WK-15D,
Fa. Colora, Lorch, BRD). Normschliffe dienen zur Aufnahme von:
Arbeits- und Gegenelektrode,

RiickfluBkiihler,

Thermometer,

Stopfen mit Teflonschlauchen zur MeBkiivette am Ge(Li)-Detek-
tor und zuriick zur Korrosionszelle; zwischengeschaltete Kiih-
ler thermostatisieren die Losung vor der MeBkiivette auf 25°C
und vor der Korrosionszelle wieder auf die jeweilige Korro-
slonstemperatur,

Gaseinleitungsrohr zum Spililen der L&sung mit Inertgas.

Die extern auf 25°C temperierte Referenzelektrode ist iber eine
Haber-Luggin-Kapillare mit dem Elektrolyten verbunden. Der Abstand
ihrer Spitze zur Arbeitselektrode ist mdglichst klein. Uber ein
Magnetventil am Boden der MeBzelle kdnnen nach beendeter Messung
die aktiven LOsungen abgelassen werden. Die Korrosionszelle ist

nach allen Seiten mit 5 cm dicken Bleiziegeln abgeschirmt.



Der Transport der Losung zum radiochemischen MeBplatz erfolgte mit
einer peristaltischen Schlauchpumpe (Mod. 101 U/R, Fa. Watson-Mar-
low, Cornwall, UK). Da der Elektrolyt stdndig umgepumpt wird, sind
Transportphdnomene als mdgliche die Korrosion beeinflussende Para-

meter nicht zu erwarten.

Die Stahlproben wurden als runde Proben mit einem Durchmesser von
12,0 mm in eine Teflonhalterung* eingesetzt /1.25/. Dem Elektroly-
ten wird dann eine Fldche von 78 mm® eXxXponiert. Die Dicke der
Elektrode betrug 0,5 mm. Die Arbeitselektrode ist mit der Gegen-
elektrode aus Glassy Carbon und der Ag/AgCl/3m KCl-Referenzelek-
trode der Fa. Metrohm, Herisau, Schweiz, in einer 3-Elektrodenan-
ordnung iliber das Elektrometer mit dem Potentiostaten/Galvanostaten
(M273, Fa. EG&G PARC, Princeton, USA) verbunden.

Die Steuerung der Messungen, Speicherung und Auswertung der Daten
erfolgt durch einen Computer IBM/PC AT 03 (IBM Corp., San Joseé,
USA) unter Verwendung kommerzieller Software (M347 bzw. Headstart)
der Fa. EG&G PARC.

Speziell filir den eine SiO,-Deckschicht ausbildenden Stahl 1.4361
muBte gekldrt werden, ob Materialabtrdge aus den Wanden des Korro-
sionsloops in den Passivschichtaufbau eingreifen. Das konnte filir
Silicium aus der Glaszelle im vorliegenden Fall experimentell
durch zusdtzliche Korrosionsversuche in einer Teflonzelle ausge-
schlossen werden. Dagegen lieB sich bei den Untersuchungen in kon-
zentrierter Salpetersdure wiederholt Fluorid auf der Stahlober-
fldche nachweisen. Es erfolgte jedoch kein Angriff der Saure auf
die Elektrodenhalterung bzw. das Leitungssystem aus PTFE (Polyte-
trafluorethen), sondern die korrosiven F™-Ionen wurden ausschlief-
lich nach langen Standzeiten durch Ausbluten des Viton-Schlauchs
der Peristaltikpumpe freigesetzt. Dieser wurde daher durch ein ge-
eigneteres, halogenfreies Material <ersetzt (Marpren, Verder
Deutschland GmbH, Diisseldorf, BRD).

* Die Elektrodenhalterung wurde in modifizierter Form nach einer
Konstruktion der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. G. Marx, Inst. fir
Anorg. und Anal. Chemie, FG Radiochemie, FU Berlin, angefertigt.



3.3.2 Experimentelle Bedingungen fiir Korrosionsuntersuchungen

Zur Beschreibung des Korrosionsverhaltens wurden fiir die anodi-
sche Polarisation Potentiale im Passivbereich, im Ubergangsbereich
passiv/transpassiv und im Transpassivbereich gewdahlt (Tab. 3.4).
Die Korrosionsdauer wurde so festgesetzt, daB jeweils der Gleich-
gewichtszustand, d.h. konstante Abtragsraten, erreicht wurde.

Tab. 3.4: Spezielle Bedingungen fiir elektrochemische Korrosions-

untersuchungen
HNO,;-Konzentration: 14,4 n
Temperatur: 30°cC
Elektrodenpotential®’: 1100 + 10 [mV] (Ruhepotential, passiv)
1370 + 10 [mV] (passiv/transpassiv)
1500 + 10 [mV] (transpassiv)
Korrosionszeit: 250 h (passiv)
5 h (passiv/transpassiv)
2 h (transpassiv)

a) Die Angaben sind bezogen auf die Standard-Wasserstoff-Elektrode
(SHE) .

3.4 Nomenklatur der verwendeten Proben des Stahls 1.4361

Zur Unterscheidung der bei den folgenden Messungen und Diskus-
sionen beschriebenen Stahlproben werden alle bisher erwdhnten Pro-

ben gekennzeichnet (Tab. 3.5).
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Tab. 3.5: Bezeichnung der unterschiedlich korrodierten Proben des
Stahls 1.4361

Name Probenbeschreibung

Lox: luftoxidiert, im Anlieferungszustand

Hueyl bis Hueyl5: unter Huey-Test-Bedingungen korrodiert, die Zah-
lenangaben entsprechen der zyklischen Entnahme
nach je 48 h (Hueyl) bis zu 15 * 48 h (Hueylb)

Ecorr: beim Ruhepotential (1100 mV) in 14,4 n HNO; bei
30°C fiir 250 h korrodiert

E 1370: bei 1370 mV vs. SHE in 14,4 n HNO, bei 30°C fiir
5 h korrodiert

E 1500: bei 1500 mV vs. SHE in 14,4 n HNO, bei 30°C fir

2 h korrodiert

3.5 Bestimmung des Massenabtrags durch RNT

3.5.1 Beschreibung der MeBapparatur

Der radiochemische Mefiplatz besteht aus einem Ge(Li)-Detektor (Fa.
EG&G ORTEC, Tennessee, USA; Efficiency: 15%, Aufldsung: 2,0 kev
bei 1332 keV) in Verbindung mit einem Vielkanalanalysator (S35
PLUS, Fa. Canberra Elektronik, Frankfurt, BRD). Datenerfassung und
-~auswertung erfolgt mittels einer speziell entwickelten Software
(Fa. Canberra Elektronik, Frankfurt) durch einen IBM/PC AT 03
(s. Kap. 2.3.2). Der Detektorkopf befindet sich in einer Bleiburg
(5 cm Wandstdrke), die zur Verringerung der Rickstreustrahlung mit
Cu- und Cd-Folie ausgekleidet ist. Vor dem Detektor ist im Abstand
von 5 mm die DurchfluBkiivette aus Glas (Volumen: 11,4 ml, Durch-
messer: 40 mm, Wandstdrke: 1 mm) angebracht, durch die kontinuier-
lich die Korrosionsldsung gepumpt wird. Die geometrische Anordnung
von Kiivette und Detektorkopf ist flir alle Messungen gleich.
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3.5.2 Experimentelle Bedingungen

Die mechanisch polierte Stahlprobe von 1.4361 wurde 2zusammen mit
der Eichprobe (1.4361) in einer Al-Umhiillung im FRG 2-Reaktor des
GKSS~-Forschungszentrums Geesthacht mit Neutronen der FluBdichte
Prnerm= 7 *¥ 103 n/s-cm?® und ®.cnne11= 4 * 10*2 n/s-cm?® fir 48 h
bestrahlt. Die runde Probe hatte einen Durchmesser von 12 mm, eine
Dicke von 0,5 mm und ein Gewicht von 388,78 mg. Das Gewicht der
Eichprobe betrug 4,64 mg.

Die Eichprobe wurde in ca. 15 ml Kdnigswasser geldst und die L&-
sung mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Diese Stamm-
1lésung wurde so weit verdiinnt, daB optimale Bedingungen fiir die p-
spektroskopische Messung erreicht wurden. In einem Volumen von
11,4 ml Losung in der DurchfluBkiivette wurde die Aktivitat der
Tracer bestimmt und mit den bekannten Konzentrationen der Stahl-
komponenten in der Ldsung korreliert. Der resultierende Eichfaktor

wird flir alle Abtragsbestimmungen verwandt (s. Kap. 2.3.2).

Die MeBzeiten pro p-Spektrum bei den Korrosionsuntersuchungen wa-
ren durch den unterschiedlichen Massenabtrag in Abhdngigkeit wvom
jeweiligen Potential verschieden und betrugen flir Ecorr eine Stun-
de, fiir E 1370 dreiBig Minuten und fiir E 1500 finf Minuten.

3.5.3 Fehlerbetrachtung

In den Fehler bei der Berechnung der Abtragsraten (vgl. Kap.
2.3.2, Gl. 2.10) gehen Faktoren wie statistische Fehler, Fehler
‘bei der Kalibration der Nachweisempfindlichkeit des Ge(Li)~-Detek-
tors, Fehler bei der Eichprobenmessung sowie apparative Faktoren
ein. Als Gesamtfehler wird eine Unsicherheit wvon * 15 % angenom-
men.
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3.6 Oberflichenanalytische MeBbedingungen

3.6.1 Beschreibung der MeBapparatur

Die oberfldchenanalytischen Untersuchungen wurden in einem Multi-
methoden-Gerdt vom Typ ESCALAB 5 und in einem zweiten Gerdt gene-
rell gleicher Bauart flir die Messungen radioaktiver Proben (Spek-
trometertyp: CLAM 100) der Fa. Vacuum Generators (VG, East Grin-
stead, UK) durchgefiihrt. Die Gerdte besitzen, soweit nicht anders

erwahnt, die gleichen Komponenten.

Jedes Gerdt ist unterteilt in (vgl. Abb. 3.1):
- ProbeneinlaBschleuse
- Praparationskammer

- Analysenkammer

In Prdparations- und Analysenkammer wird ein Druck von p<l10~° mbar
aufrecht erhalten. Die Durchfiihrung der XPS- und AES-Messungen im

UHV erfolgt im wesentlichen aus zwei Grinden:

- Da die Oberfldchensensitivitdt der eingesetzten MeBtechniken
auf der Messung der kinetischen Energie von sekunddren nieder-
energetischen Photo- und Augerelektronen (5~1300 eV) beruht,
muB3 die Anzahl der elastischen und inelastischen StoBe der
emittierten Elektronen mit den Restgasmolekiilen méglichst klein
gehalten werden. |

- Im Vakuum wird eine gereinigte Probenoberfldche durch Wechsel-
wirkung mit dem Restgas mit einer Kontaminationsschicht belegt.
Dabei wdchst bei einem Druck von 107° mbar in ca. einer Sekunde
eine Monolage auf, was zur Vortduschung einer anderen Oberfld-
chenzusammensetzung und zur Reduzierung der Informationstiefe

im zu untersuchenden Material fiihrt.

Beide UHV-Kammern werden durch eigene Pumpsysteme, bestehend aus
einer Turbomolekularpumpe (Fa. Balzers, Liechtenstein) mit einer
zwelstufigen Drehschiebervorpumpe, evakuiert. Zur weiteren Verbes-
serung des Vakuums enthdlt jede Kammer eine Flissig-Stickstoff-
Kihlfalle und eine Titan-Sublimationspumpe. Die RdOntgenrShre auf
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der Analysenkammer kann zusdtzlich mit einer Ionengetterpumpe dif-
ferentiell gepumpt werden. Die Proben werden nach Fluten der Pro-
beneinlaBschleuse und anschliefendem Evakuieren auf ein Vorvakuum
von 10°° mbar innerhalb kurzer Zeit in die Apparatur einge-
schleust. Das Vorvakuum der Turbomolekularpumpen und der Proben-
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Abb. 3.1: Skizze der AuBenansicht des ESCALAB 5

schleuse wird durch Pirani-MeBfiihler iberwacht, der Druck in bei-
den UHV-Kammern wird mit Bayard-Alpert-Ionisationsmanometern ge-
messen. Das gesamte System kann bei maximal 250°C ausgeheizt wer-
den.

Beschreibung der Rezipienten

In der Pradparationskammer konnen die Proben fiir die anschlieBenden
oberfldchenanalytischen Messungen vorbereitet werden. Sie dient
unter anderem zum Ausgasen und zum Sputtern der Proben. Letzteres

wird sowohl zur Reinigung der Probenoberfldchen als auch zum Mate-



rialabtrag bei der Aufnahme wvon XPS-Tiefenprofilen herangezogen.
Die filir XPsS~Tiefenprofile notwendige Forderung eines grofflachi-
gen, homogenen Abtrags ist durch die Penning-Ionenquelle IQP 10/63
(Fa. Leybold, Kdln, BRD) mit homogenem Strahlprofil erfiillt. Der
homogene Strahlbereich nimmt etwa 65 % der Gesamtflache ein. Der
Durchmesser des homogenen Strahls wird durch die Beschleunigungs-
spannung geregelt, die zwischen 1 und 5 kV eingestellt werden
kann. Der maximal erreichbare Ionenstrom liegt bei 60 uA.

Die Analysenkammer ist aus Mu-Metall, um den stodrenden EinfluB von
Magnetfeldern auf die Sekunddrelektronen auszuschalten. Im fol-
genden werden die in der vorliegenden Arbeit benutzten, an der
Analysenkammer angeflanschten Komponenten =zur Anregung der Proben

und zur Spektroskopie der Sekunddrelektronen beschrieben.

Rontgenrohre mit Doppelanode

Die Proben konnen mit Photonen unterschiedlicher Energie angeregt
werden (Mg Ka: 1253,6 eV; Al Ka: 1486,6 eV). Die kinetische Ener-
gie der Photoelektronen hidngt im Gegensatz zur kinetischen Energie
der Augerelektronen wvon der Energie der RoOntgenstrahlung ab. Um
bei einer Uberlagerung von Auger- und Photolinie zwischen den bei~
den Linientypen unterscheiden zu ko&nnen, werden Doppelanoden ein-
gesetzt, da die Photolinie bei gednderter Anregungsenergie ener-
gieverschoben ist. Der Durchmesser der analysierten Probenoberfld-
che betrdgt 7 bis 8 mm. Eine R&ntgenrdhren-Leistung von bis zu
600 W ist erreichbar.

Rasterbare Elektronenkanone (LEG 100)
Augerelektronen entstehen durch Bestrahlung der Probe mit Elektro-

nen mit Energien bis zu 10 keV und Strdmen von mehreren uA. Der
Elektronenstrahl kann auf einen minimalen Durchmesser von 0,5 um
fokussiert werden, was eine entsprechende laterale Aufldsung bei
physikalischer (Riickstreuelektronen) oder chemischer (spezifische
Augerelektronen) Abbildung der Probenoberfldche erlaubt.



Rasterbare Argonionenkanone (AG 61)

Die Argonionenkanone dient zum Abtragen von Probenmaterial wahrend
der Aufnahme von AES-Tiefenprofilen. Der Ionenstrom kann auf einen
minimalen Strahldurchmesser von 150 um fokussiert werden. Die
maximale Energie der Ionen betrdgt 5 keV bei einer maximalen
Stromstdrke von 500 naA.

Szintillator

Der Szintillator mit Photomultiplier dient durch den Nachweis in-
elastisch gestreuter Elektronen =zur Abbildung der Probenober-
fldache. Sein Ausgangssignal steuert synchron mit den Ablenksig-
nalen der Rastereinheit der Elektronen- und Ionenkanone den Elek-
tronenstrahl eines TV-Schirms an, um eine Abbildung der Proben-
oberflache zu erzeugen.

Manipulator

Die Positionierung der Probe erfolgt mit Hilfe eines hochprazisen
XYZ-Manipulators, der Bewegungen in alle Raumrichtungen ein-

schlieBlich einer Drehung um die Spektrometerachse ermdglicht.

Elektrostatischer hemisphdrischer 150°-Sektorfeldanalysator

Der Analysator besteht aus zweli Hemisphdren, deren Querschnitt ei-
nem Kreissektor von 150° entspricht und deren mittlerer Radius 150
mm (ESCALAB 5) oder 100 mm (CLAM 100) betragt, woraus beim Spek-
trometertyp CLAM 100 eine geringere Empfindlichkeit als beim ESCA-
LAB 5 resultiert. Die zwischen den beiden Hemisphidren angelegte
Spannung ermdglicht es, daB nur Elektronen einer bestimmten Ener-
gie den Analysator auf einer Kreisbahn passieren. Zwischen dem
Eintrittsspalt des Analysators und der Probenposition befindet
sich eine elektrostatische Linse, die die von der Probe emittier-
ten Elektronen auf den Eintrittsspalt des Analysators fokussiert.
Am Ausgang des Analysators werden die Elektronen in einem Einzel-

kanal-Elektronenvervielfacher (Channeltron) gezahlt.



Zur Aufnahme von XPS-Spektren wird der Analysator mit konstanter
DurchlaBenergie (CAE = constant analyzer energy), zur Aufnahme wvon
AES-Spektren mit konstantem Verzdgerungsverhdltnis (CRR = constant
retard ratio) betrieben. In beiden F&allen werden die Elektronen
durch ein auf einem entsprechenden Potential liegendes Gitter vor
dem Eintrittsspalt des Analysators auf die jeweils erforderliche
DurchlaBenergie bzw. einen festen Bruchteil ihrer Energie ge-
bremst. Bel der Betriebsweise im CAE-Modus wird iber den gesamten
Energiebereich eine konstante Energieaufldsung erreicht, im CRR-
Modus mit einer schlechteren Aufldsung zugunsten einer hoheren
Nachweisempfindlichkeit gearbeitet. Ubersichtsspektren werden mit
einem CAE~Wert von 50 eV gemessen, sogenannte Flementspektren
(+ 20 eV um die Lage einer Photolinie) mit einem CAE-Wert von
20 ev. Das Verzdgerungsverhdltnis zur Aufnahme von AES-Spektren
betrug 4.

Die Messung, Speicherung und Auswertung der XPS- und AES-Spektren
sowie ein Teil der Steuerung des Spektrometers erfolgt mit einem
Computer vom Typ PDP 11/03 (Digital Equipment Corporation, Massa-
chusetts, USA) unter Verwendung der vom Hersteller des ESCALAB 5
gelieferten Software (DS 4025). Das Software-Paket enthdlt unter
anderem Routinen fiir die Subtraktion der ROntgensatelliten bzw.
der verschiedenen Untergrundsbeitrdge, sowie ein Programm, mit dem
mehrere GauB-~Linien variabler Lage, HOhe und Halbwertsbreite an

nicht aufgeldste Multipletts angepaBt werden konnen.

3.6.2 Spezielle Betriebsbedingungen

Zur Uberpriifung experimenteller EinfluBgrdBen (s. Kap. 2.4.1.4,
Gl. 2.17), wie z.B. der Konstanz des ROntgenflusses, wurde zwi-
schen den XPS-Untersuchungen der Stahloberfldche Jjeweils eine ge-
sputterte Gold-Probe als Referenzsubstanz gemessen. Gold wird we-
gen seiner inerten Eigenschaften gegeniiber einer Reaktion der Pro-
benoberfldche mit Restgasmolekiilen bevorzugt als Standard einge-

setzt. Die Jjeweils vor und nach einer XPS-Messung des Stahls



gemessenen Gold-Intensitdten wurden gemittelt und die Intensitéat
der Stahlkomponenten auf diesen Mittelwert normiert. Dadurch sind
unabhdngig wvon instrumentellen und experimentellen EinfluBgréBen
die relativen Intensitdtswerte der einzelnen Stahlmessungen ver-

gleichbar und quantifizierbar /2.50/.
Parameter filir die XPS- und AES-Messungen und experimentelle Bedin-

gungen sind in den Tab. 3.6 und 3.7 zusammengestellt.

Tab. 3.6: Instrumentelle Parameter und experimentelle Bedingungen

fiir XPS-Messungen

Anregung : AlKo, nicht monochromatisiert
Anregungsleistung : 10 kV Beschleunigungsspannung,
10 mA Emissionsstrom
analysierte Flé&dche : =50 mm*®
Analysatorbetriebswelise: konstante DurchlaBenergie (CAE) am

hemisphdrischen Sektorfeldanalysator

Elementfelder : CAE = 20 eV
Ubersichtsspektren: CAE = 50 eV
Energieaufldsung : 1,3 eV HWB fiir Au 4f,,, beli CAE = 20 eV
Energiestandard : Au 4f,,, = 84,0 eV Bindungsenergie
Tiefenprofile:
Typ der Ionenkanone : Penning-Ionenquelle (IQP10/63, Leybold,
K&ln, BRD)
Arbeitsgas : Argon (99,9999 %)
Primdrionenenergie : =2 kV oder =4 kV
Ionenstromdichte : maximal 6 pA/cm? bzw. maximal 27 pA/cm?
Sputterzeit : bis zum Erreichen der Volumenzusammen-

setzung des Stahls

Die Intensitdt der Photolinien wurde aus der Peakfldche nach Abzug
der Kas;,K 4~ROntgensatelliten und des inelastischen Untergrunds

(s. Kap. 2.4.1) bestimmt. Beli Fe, Cr und Si wurden zur Intensi-



tatsbestimmung die jeweils nicht wvollstdndig getrennten Flachen
der Dubletts der 2p-Photoelektronenlinien ausgewertet. Bei Ni
(s. Abb. 2.7) sind die beiden Linien des 2p-Dubletts so gut ge-
trennt, daB die Flache der 2p,,-.-Linie separat ausgewertet werden
konnte. Die Intensitdten der Photoelektronenlinien der Stahlkompo-~
nenten sind jeweils auf die Intensitdt der Au 4f-Dublettlinien
normiert. Das hochste Intensitdtsverhdltnis wurde gleich eins
gesetzt. Die Normierung erfolgte ohne Korrektur auf die die Inten-
sitdt beeinflussenden Parameter /2.19/, wie =z.B. Wirkungsquer-
schnitt und mittlere freie Wegldnge, da nicht alle zur Berechnung
der Parameter notwendigen Faktoren bekannt sind und nur die Be-
ricksichtigung aller Parameter eine sinnvolle Korrektur ermdg-
licht. Dadurch sind in den Abbildungen 4.3, 5.2, 5.4 und 6.11 nur
die Werte fiir das jeweilige Element untereinander vergleichbar.

Der zur Bestimmung der Sputtertiefe erforderliche Ar-Ionenstrom
kann auf den nichtleitenden SiO,-Deckschichten korrodierter Proben
infolge der Aufladung der Proben nicht exakt gemessen werden. Auf
einer leitenden Stahlprobe wurde deshalb der Ionenstrom durch Be-
schuBf mit niederenergetischen Elektronen (500 eV) vollstandig kom-
pensiert. Unter Beibehalten derselben Parameter von Ionen- und
Elektronenkanone wurde dann die nichtleitende Probe gesputtert.
Der tatsdchliche Sputterstrom ergab sich durch den Argon-Ionen-
strom, verringert um den zur Ladungsneutralisation notwendigen
Elektronenstrom.

Zur Bestimmung der Sputtertiefen aus den Zeiten und den Stromdich-
ten bendtigt man den Sputterkoeffizienten des jeweiligen Materials
(Gl1. 2.20). Da dieser fir Vielkomponenten-Systeme wie Legierungen
oder Mischoxide in der Regel nicht bekannt ist, wurde filir den hier
untersuchten Stahl eine Abschdtzung durch Mittelung der Sputter-
koeffizienten der Elemente Si, Cr, Fe und Ni /2.63/ unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen Anteile der Legierung in Atomprozent
durchgefiihrt. Es ist jedoch zu berlicksichtigen, daB einige Legie-
rungsbestandteile sowohl in metallischer als auch oxidischer Form
vorliegen. Da die Sputterkoeffizienten filir Metalle und Oxide sehr
unterschiedlich sein konnen, ist ein bevorzugter Abtrag der Kompo-

nente mit dem groRBeren Sputterkoeffizienten mdéglich ("prédferen-



tielles Sputtern"), was eine Anderung des Verhdltnisses Metall zu
Oxid in den nachfolgenden XPS-Messungen bewirkt. Nach der Litera-
tur /2.62, 2.63/ differieren Jjedoch die Sputterkoeffizienten von
Z.B. Si0O, (Y = 1,2) und Si (Y = 1,14) unter den in dieser Arbeit
eingehaltenen Sputterbedingungen nur geringfiigig. Wenn an der
Oberfldche nur eine einzige Verbindung, z.B. SiO,, nachgewiesen
wurde, konnten zur Ermittlung der Sputtertiefe die aus der Litera-
tur bekannten Sputterkoeffizienten eingesetzt werden /2.62/. Die
Sputterkoeffizienten von Metallen sind ebenfalls nicht ohne Ein-
schrankung auf ihre Legierungen iibertragbar, denn je nach Anzahl
der Komponenten eines Systems und in Abhdngigkeit von der jeweili-
gen Elementkonzentration k&nnen sie sich dndern. Allerdings zeigen
Oxide in ihren Eigenschaften mehr Unterschiede 2zu metallischen
Elementen als Legierungen. Daher kann der Fehler bei der Bestim-
mung der Sputtertiefen in einer mehrkomponentigen oxidischen Deck-
schicht auf der Basis eines mittleren Sputterkoeffizienten grdBer
sein als beil einer Legierung. Deshalb ist das Mittelungsverfahren

in dem vorliegenden Fall mit grdBeren Unsicherheiten behaftet.

AES~-Tiefenprofile (Kap. 2.4.4) kobnnen innerhalb sehr kleiner late-
raler Bereiche aufgenommen werden, weshalb sie insbesondere fiir
Informationen {iber die Inhomogenitdt wvon Probendeckschichten be-
nutzt wurden. Dabei erfolgten Materialabtrag und Spektrenaufnahme
gleichzeitig, so daB erneute Kontamination der Probenoberflache
durch Restgasmolekille widhrend der Messung weitgehend vermieden
werden konnte. Es muB allerdings beriicksichtigt werden, daB der
Materialabtrag wdhrend der MefBdauer des Spektrums vergleichsweise
klein bleiben muB, da sonst nur integrale Informationen aus mehre-
ren Schichten erhalten werden. Unter den vorgegebenen Bedingungen
wurden bei einer Ionenstromdichte von 1 uA/cm® bei AES-Tiefenpro-

filen ca. 0,1 nm/min der Legierung abgetragen.

Materialabtrag und Spektrenaufnahme erfolgten bei den XPS-Tiefen-
profilen diskontinuierlich, was einerseits auf den apparativen Be-
dingungen, andererseits auf 1lingeren MeBzeiten der XPS-Spektren
beruht, da die 2zur genauen Bestimmung der Linienlagen erforder-
lichen Elementspektren die MeBzeit verldngern. Die mittlere pro

Zeiteinheit durch Sputtern abgetragene Substanzmenge ist bei glei-
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cher Ionenstromdichte bei den XPS-Tiefenprofilen durch die verwen-
dete Ionenkanone (IQP 10/63, Leybold, Koln) etwa um eine
GroBenordnung (ca. 1 nm/min) hdher als bei den AES-Tiefenprofilen.
Der Zeitaufwand filir XPS-Tiefenprofile ist durch die Diskontinuitédt
zwischen Sputtern und XPS-Messung und die Dauer der Aufnahme von
XPS-Spektren erheblich grdBer als bei AES-Tiefenprofilen. Trotzdem
wurden in erster Linie XPS-Tiefenprofile als Informationsquelle
flir die Korrosionsuntersuchungen benutzt, well zur Beschreibung
der wdhrend der Korrosion ablaufenden Reaktionen und der daraus
sich aufbauenden Deckschicht die Kenntnis des Bindungszustands der

vorliegenden Elemente notwendig ist.

Tab. 3.7: Instrumentelle Parameter und experimentelle Bedingungen

der AES-Messungen

Anregungsquelle : rasterbare Elektronenkanone (VG, LEG 100)

Anregungsenergie : 5 kev

Elektronenstrom : 1 uAa

Elektronenstromdichte : =4 uA/mm=>

Analysatorbetriebsweise: konstantes Verzdgerungsverhdltnis
(CRR) = 4

Tiefenprofile:

Typ der Ionenkanone : rasterbare Ionenkanone (VG, AG 61)

Arbeitsgas : Argon (99,9999 %)

Primdrionenenerqgie : 5 kv

Ionenstrom : 50 nA

Ionenstromdichte : =1,25 uA/cm®

Sputterzeit : bis zum Erreichen der Volumenzusammen-

setzung des Stahls




3.7 Bedingungen fiir die Anwendung der Kombination von Elektroche-

mie, Radionuklidtechnik und Oberflidchenanalytik

Im folgenden wird zundchst der Versuchsaufbau der fiir die Korro-
sionsuntersuchungen eingesetzten Methodenkombination dargestellt.
Es schlieBt sich eine Beschreibung iiber die durchgefiihrten syste-
matischen Untersuchungen zur Erstellung der Standardisierung des

Ausgangszustands fiir Korrosionsuntersuchungen an.

3.7.1 Versuchsaufbau der Methodenkombination

Abb 3.2 zeigt das Blockschema des eingesetzten Korrosionsmefi-
platzes, bestehend aus elektrochemischer und radiochemischer Teil-
apparatur in Kombination mit dem separaten Oberfldchenanalyse-
system.

Die Datenerfassung und -auswertung ist bei den beiden "in-situ"
Methoden vollstdndig automatisiert. Da der Potentiostat einen in-
ternen Speicher hat, der nach beendeter Messung abgerufen werden
kann, kann die Datenerfassung der p-Spektren simultan mit den po-
tentiostatischen Halteversuchen bzw. den Ruhepotentialmessungen
ablaufen.

Beim Transfer von Proben aus der Korrosionszelle in das Elektro-
nenspektrometer (vgl. Abb. 3.2) ist 2zu beachten, daB durch At-
mosphédrenkontakt die entstandene Korrosionsschicht beeinfluBt bzw.
verandert werden kann. Ein Einbau der Zelle in die Vakuum-
apparatur, z.B. als zusdtzliche Kammer des UHV-Systems, ist bei
dem verwendeten Korrosionsmedium (HNO,;) nicht mdglich. Stattdessen
wurde die Probe in moglichst kurzer Zeit nach Entnahme aus dem
Elektrolyten mit dest. Wasser abgespiilt und mit einem die zu un-
tersuchende Oberfldche schiitzenden Wasserfilm ins UHV ein-
geschleust. Der Abspililvorgang war nicht zu vermeiden, da ohne die-
se Mafnahme die untersuchte Probenoberfldche durch eine auskri-

stallisierte Nitratschicht bedeckt war. Es wird angenommen, daB



durch dieses Verfahren der erreichte Oberflidchenzustand weitgehend
- erhalten bleibt.
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Abb. 3.2: Blockschema der fiir Korrosionsuntersuchungen eingesetz-
ten Methodenkombination Elektrochemie, Radionuklidtech-
nik und Oberfldchenanalytik
(WE: Arbeits-, RE: Referenz-, CE: Gegenelektrode)

3.7.2 Standardisierung des Ausgangszustands der Probenoberflidche

flir Korrosionsuntersuchungen

Eine Voraussetzung flir Korrosionsuntersuchungen sind definierte
Ausgangszustdnde, d.h. jeder Probenvorbehandlungsschritt muf8 =zu
reproduzierbaren Probenoberfldchen fiihren. Durch die Kombination
mehrerer Methoden werden bestimmte Anforderungen an die Proben ge-
stellt, die bel der Probenherstellung und -vorbereitung zu beriick-
.sichtigen sind (Abb. 3.3).



Die ProbenausmaBe werden durch zwei Faktoren bestimmt:

- Die korrodierte Fladche sollte mindestens 50 mm*® betragen, was
der bei der XPS erfaBten Probencberfldche entspricht.

- Flir die Neutronenaktivierung bei der RNT milssen zur Begrenzung
der Gesamtaktivitdat aus dem zur Verfilgung stehenden Stahlblech

ca. 0,5 mm diinne Folien geschnitten werden.

Die Herstellung solch diinner Proben gelingt durch Funkenerosion,
wobei ein Schneiddraht aus Messing verwendet wurde. Da dabei Tem-
peraturen bis zum Sensibilisierungsbereich des Stahls auftreten
konnen, der je nach Legierungszusammensetzung zwischen 400°C und
1000°C liegt, ist mit Gefligeverdnderungen zu rechnen. Die Sensibi-
lisierung eines Werkstoffs filhrt zu einer verstarkten Ausscheidung
von Carbiden (z.B. Chromcarbid), Nitriden oder &hnlichen Verbin-
dungen an den Korngrenzen. Diese Inhomogenitdt des Materials be-
wirkt eine hohere Korrosionsgeschwindigkeit, weil durch die Aus-
scheidungen das Korn an Passivschichtbildnern zur Kornmitte hin
verarmt.

Gefligeverdnderungen werden durch Losungsgliihen riickgdangig gemacht.
Der Werkstoff wird dabei auf Temperaturen erhitzt, bei denen er
als homogener Mischkristall, d.h. ohne Ausscheidungen, vorliegt.
Durch rasches Abkiihlen bleibt die Homogenitdt der Probe auch bei
Raumtemperatur erhalten. Die Proben wurden im vorliegenden Fall
fiir drei Minuten auf 1050°C erhitzt und mit destilliertem Wasser

abgeschreckt.

Da die Stahlproben nach dem Funkenerodieren an den Oberflachen
stark verunreinigt waren, muBten sie vor dem LOsungsgliithen gerei-
nigt werden, um eine Diffusion der Verunreinigungen in das Volumen
auszuschlieBfen. Im Reinigungsschritt wurden sie entweder mecha-
nisch geschliffen oder in einer H,SO0,/H,PO,-Ldsung elektropoliert.
Nach dem L&sungsgliihen wurden die Proben erneut durch mechanisches
oder elektrochemisches ©Polieren dgereinigt Dbzw. die Proben-
oberfldche gegldttet, wobei das Elektropolieren im Vergleich zur
Reinigung nach der Funkenerosion mit hoéherer Stromdichte vorge-
nommen wurde. Das mechanische Polieren erfolgte ausgehend von

Schleifpapier mit der Koérnung 600 sukzessive bis zu Diamantpaste



O 68 ——

mit der Kornung 1 um.
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Abb. 3.3: Experimentell untersuchte Wege zur Probenvorbehandlung
fiir die Erarbeitung eines Verfahrens gzur Standardisie-

rung des Ausgangszustands flir Korrosionsuntersuchungen

Alternativ wurden elektropolierte Proben zusdtzlich gesputtert und
die durch Luftkontakt entstandene Primdroxidschicht zum Vergleich
mit den polierten Proben filir Korrosionsuntersuchungen benutzt.
Stahlscheiben mit einer Dicke von 6 mm, die keiner Widrmebehandlung
ausgesetzt waren, wurden parallel zu den 0,5 mm dicken, funken-
erodierten Proben untersucht, um eventuelle Einfliisse der Wdrmebe-
handlungen auf den Zustand der Probenoberfldchen nach mechanischem
oder elektrochemischem Polieren bzw. Korrodieren festzustellen.
Der definierte Ausgangszustand fiir die nachfolgenden Korrosions-

untersuchungen war die hochpolierte Oberfldche mit einer beziiglich
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ihrer Zusammensetzung und Dicke vom Polierverfahren abhdngigen
Primdroxidschicht.

Abb. 3.3 gibt die mdglichen Wege =zur Probenvorbehandlung schema-
tisch wieder. Jeder Zwischenzustand, der gemdB den vorgegebenen
Pfeilen erreichbar ist, wurde oberflidchenanalytisch erfaft. Um den
EinfluB der verschiedenen Schritte auf das Korrosionsverhalten des
Stahls zu bestimmen, schloBf sich an die auf unterschiedlichen We-
gen erreichten Standard-Ausgangszustdnde jeweils filir 120 h eine
Sdurekorrosion unter Potentialkontrolle in 14,4n HNO, bei 30°C an.

Alle Untersuchungen zur Probenvorbehandlung wurden mit inaktivem
Material durchgefiihrt.
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4. CHARAKTERISIERUNG DES STAHLS 1.4361 IM ANLIEFERUNGSZUSTAND

Um Verdnderungen in der oxidischen Deckschicht aufgrund von Pro-
benvorbehandlung oder Korrosion anzuzeigen, wurde 2zundchst eine
Stahlprobe im Anlieferungszustand untersucht (s. dazu Kap. 3.2.1).

4.1 Experimentelle Befunde

Das XPS-Ubersichtsspektrum der luftoxidierten Probe Lox (Abb. 4.1)
zeigt eine starke Kontamination der Probenoberfldache durch Kohlen-
stoff und Sauerstoff.

O1s

Intensitdt [wil\kijrliche Einheiten]

200 400 600 800

Bindungsenergie [eV]

Abb. 4.1: XPS-Ubersichtsspektrum der ungesputterten Probe Lox
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Tab. 4.1: Bindungsenergien [eV]®’> der 2ps;,>-Photoelektronen der
Elemente und Verbindungen des luftoxidierten Stahls
1.4361 im Vergleich =zu Daten von Referenzsubstanzen

(s. Tab. 3.2) und Literaturwerten

Substanz Probe LoOxX Eichprobe Literaturwerte Referenz
Fe© 707,0 706,9 706,5-707,3 /2.47, 2.66,
4.1-4.4/
Cr= 574,6 574,6 573,4-574,4 /2.65, 4.1,
4.2, 4.5/
Ni< 853,0 852,8 852,5-852,9 /2.19, 2.32,
‘ 4.6, 4.7/
Si® = 99,4 99,4 99,3-99,6 /2.19, 2.32/
Fe,O5 711,4 711,2 710,5-711,4 /2.47, 2.65,
4.2-4.4/
Cr.,05 577,4 577,1 576,4-576,8 /2.32, 2.65,
4.2, 4.8/
Si0.*™? 102,3 102,4= 102,95-103,6 /4.9 - 4,11/
102,5<? -
102,6=? -
103,4% 103,6-104,1 /2.19, 4.10/

a) Die Bindungsenergien sind bezogen auf den Wert von Au 4f,,, =
84,0 eV £ 0,1 eV. Die Unsicherheit der Werte filir die Metalle
betrdgt = 0,2 eV, die filir die Oxide * 0,4 eV.

b) Dublett der 2p-Photolinie ist nicht aufgelodst.

c) Glas d) Quarzglas e) Kieselgur f) Kieselgel

Um die Kontaminationsschicht zu entfernen und um in eine Proben-
tiefe vorzudringen, in der die Volumenzusammensetzung der Probe
erwartet werden kann, wurde die Stahloberfldche wiederholt abge-
sputtert. Hierbei wurden zur Minimierung der durch Sputtern her-
vorgerufenen Artefakte sehr milde Sputterbedingungen gewdahlt (vgl.
Kap. 3.6.2). Das Erreichen der Volumenzusammensetzung ist ein In-
diz fiir das Entfernen der korrosiven Deckschicht. Obwohl das Sput-

tern zu Verdnderungen der Oberfldchenzusammensetzung fihren kann,



bietet es doch bei den gegebenen Bedingungen die einzige Moglich-
keit, Aussagen iber die Tiefenverteilung einzelner Probenelemente
zu erhalten. Winkelabhdngige XPS-Messungen konnen zwar Auskunft
iiber die Verteilung der Elemente in den obersten Atomlagen (ca. 5
bis 7 nm) einer Probe geben, aber sie erlauben nur bei Schichten
mit anndhernd homogener Dicke eine zuverldssige Interpretation der
gemessenen Werte und konnten deshalb bei den untersuchten Proben
nicht eingesetzt werden.

Tab. 4.2: In verschiedenen Sputtertiefen gemessene Bindungsener-
gien [eV]®’ der 2p,,--Photoelektronen der Probe Lox

Sputter- Zuord- siy? Cr Fe Ni
tiefe [nm] nung

0 oxid 102,3 577, 4 711,4 -
Metall 99,8 574,8 707,2 853,1
2 oxid 102,5 577,0 - -
Metall 99,4 574, 4 707,0 853, 0
7 oxid 102,1 576, 8 - -
Metall 99,4 574,6 707,0 853,0
11 Metall 99, 4 574,6 707,0 853,0
27 Metall 99,4 574,6 707,0 853,0
90 Metall 99, 4 574,6 707,0 853,0

a) Die Bindungsenergien sind bezogen auf die Lage der Au 4f., , .-
Photoelektronen von 84,0 eV /2.19/. Die Unsicherheit der Werte
betragt + 0,2 ev.

b) Das Spin-Bahn-Dublett der 2p-Photoelektronenlinien ist nicht
aufgelost.

Mit Ausnahme von Ni, das in der untersuchten Probe nur metallisch
vorliegt, treten die anderen Hauptbestandteile Fe, Cr und Si in
der oberflidchennahen Schicht sowohl in metallischer als auch in
oxidischer Form auf (Tab. 4.1, Tab. 4.2).



Zum Vergleich mit der ungesputterten Probe Lox (Abb. 4.1) ist in
Abb. 4.2 das Ubersichtsspektrum derselben Probe nach dem Sputtern
dargestellt. Die Dicke der abgesputterten Schicht betrdgt ungefdhr
90 nm. Da in dieser Sputtertiefe bereits die Volumenzusammenset-
zung erreicht wird /2.50/, kann man ausschlieBen, daB praferen-
tielles Sputtern einzelner Komponenten eine wesentliche Rolle
spielt. AuBer den Legierungselementen Si, Cr, Fe und Ni sind in
dieser Tiefe noch ein Restgehalt an Sauerstoff, Kohlenstoff sowie
durch Sputtern implantiertes Argon nachweisbar.

i I i Nllzp N\r\

Fe2p

01s
Ar?2p

V\Mm Cr2p

200 400 600 800

Intensitdt [willkirliche Einheiten]

Bindungsenergie [eV]

Abb. 4.2: XPS-Ubersichtsspektrum der gesputterten Probe Lox in ei-

ner Sputtertiefe von etwa 20 nm

In Abb. 4.3 ist das XPS-Tiefenprofil der Probe Lox dargestellt.
Die Intensitdten zeigen fiir Si und Cr eine Anreicherung im Bereich
der obersten 10 nm. Zusdtzlich beobachtet man hier eine relative
Verarmung an Fe und Ni gegeniiber der Volumenzusammensetzung. Der

Sauerstoffanteil (Oxid, Kontamination) nimmt beim Sputtern bis zu
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einer Tiefe von etwa 17 nm stdndig ab. Der weitgehend nur auf Kon-

tamination zuriickzufiihrende Kohlenstoff-Anteil ist bereits nach

2 nm konstant und liegt gerade iiber der Nachweisgrenze von XPS.

, I{Elem)/I(Au)

0 t i I !
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Abb. 4.3: XPS-Tiefenprofil der Probe Lox; die Intensitdten der
Photoelektronenlinien sind auf die Intensitdat der Au 4f-
Photoelektronenlinien bezogen und das Intensitdtsver-

hdltnis jeweils auf eins normiert (vgl. Kap. 3.6.2)

Si tritt an der Stahloberfldche sowohl elementar als auch in ge-
bundener Form auf. Mit Hilfe des Augerparameters a (vgl. Kap.
2.4.1.2) wurde eine Speziation versucht /4.12/. In Tab. 4.3 sind

Literaturwerte fir a flir verschiedene Si-Spezies angegeben.

Der in der vorliegenden Arbeit flr die Si~Spezies auf der unge-
sputterten Probe Lox neben dem metallischen (1716,5 * 0,4 eV) ge-
messene Wert filir a betragt 1713,5 + 0,4 eV. Da weder carbidischer
Kohlenstoff noch Stickstoff auf der Probenoberfldche nachgewiesen

wurden, kann es sich nur um eine oxidische Si-Komponente handeln.
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Tab. 4.3: Literaturwerte von Augerparametern fiir verschiedene Si-
Spezies /2.19/

Substanz Augerparameter [eV]
Silicide 1716,8-1717,2

si 1716,0

Sic 1714,1

SisNg, 1713,7-1714,1
Silikate 1711,7-1712,5
SiO, 1711,9-1712,2
Si0,-Gel 1711,5

Die Bindungsenergie der Si 2p-Photoelektronen dieser oxidischen
Si-Verbindung liegt bei 102,3 + 0,2 eV. In den als Referenzsub-
stanzen gemessenen Gldsern betrdgt die Bindungsenergie der Si 2p-
Photoelektronen ebenfalls 102,4 + 0,4 eV (Tab. 4.1). Jedoch weicht
der Augerparameter von Glas mit einem Wert wvon 1712,0 eV

(Tab. 4.4) von dem Wert filir a fiir die gemessene Si-Komponente ab.

Tab. 4.4: Augerparameter a [eV] der gemessenen SiO,-Referenzsub-
stanzen (Unsicherheit der Werte * 0,4 eV)

SubStanz d'S:i_l:i.ci'utm asauerstoff
Glas 1712,0 1040,1
Quarzglas 1712,0 1040,1
Kieselgur 1711,6 1039,6

Kieselgel 1711,5 1039,3
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4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die XPS-Spektren zeigen bereits auf der Oberfliche metallische und
oxidische Spezies nebeneinander, und nach dem Sputtern wurde ab
einer Tiefe wvon 11 nm nur noch die metallische Form der Legie-
rungsbestandteile mittels XPS nachgewiesen. Daher kann man davon
ausgehen, daB sich die durch Luftoxidation entstandene oxidische
Deckschicht gleichmdBfig auf dem metallischen Substrat ausgebildet
hat und dinner ist, als es der Austrittstiefe der Photoelektronen
des Substrats (£ 5 nm) entspricht. Das Maximum der Ni-Intensitat
im Bereich von 11 bis 17 nm im XPS-Tiefenprofil (Abb. 4.3) bedeu-
tet eine Anreicherung von Ni an der Substratoberfldche gegeniiber
der Volumenzusammensetzung. Cr und Si besitzen eine hdhere Sauer-
stoffaffinitdt als Ni und Fe und konnen wegen des hoheren chemi-
schen Potentials bevorzugt durch die Grenzschicht diffundieren und
Oxide bilden. Die Diffusion erfolgt vor allem aus oberfldchennahen
Bereichen, was durch das Minimum der Cr-Intensitdt um 17 nm in
Abb. 4.3 belegt ist.

Eisen

Fe 1liefert nur einen geringen Beitrag zur Deckschicht. Es wird
eine Zunahme der Fe-Intensitdt mit zunehmender Sputtertiefe bis
etwa 11 nm beobachtet. Daraus folgt, daB das Eisen nicht oder nur
duBerst langsam aus dem Volumen an die Oberfldche diffundiert.
Durch Sputtern wird dreiwertiges Eisenoxid iber die zweiwertige
Zwischenstufe bis zum Metall reduziert /2.65, 2.66/. Dies kann
eine Erkldrung dafiir sein, daB Fe nur in den ersten 2 nm in oxidi-
scher Form nachgewiesen werden konnte. An Luft bildet Fe bevorzugt
Fe,O, /4.13/. Die gemessene Energiedifferenz von 4,2 eV zwischen
Fe® und Fe®* (Tab. 4.2) stimmt mit Literaturdaten {iberein /4.3,
4.13/.

Chrom

Cr wurde in der oberfldchennahen Schicht in metallischer und in
oxidischer Form nachgewiesen. In der oxidierten Form liegt es als
Cr>* vor. Es ist bekannt, daB sich sowohl auf Cr-Blech als auch
auf Stahlen eine Cr,0s-haltige Schicht an der Atmosphdre ausbildet



/4.5, 4.14/. Die Differenz der Cr 2p-Bindungsenergie zwischen Cr®
und Cr.,0O, betridgt 2,6 eV (Tab. 4.2) und ist damit in Ubereinstim-
mung mit den Werten fiir die gemessenen Referenzsubstanzen und mit
Literaturangaben /2.65, 4.2/.

Nickel

Ni beteiligt sich, wie erwartet /2.20, 2.21/, nicht am Aufbau der
Passivschicht, da es im metallischen Zustand im Vergleich zu Si,
Cr und Fe die grdBere thermodynamische Stabilitdt aufweist. Das
fiihrt zu einer Ni-Anreicherung in der Grenzschicht zwischen Sub-
strat und Deckschicht.

Silicium

Si zeigt gegeniiber der Volumenzusammensetzung eine Anreicherung in
der Oxidschicht. Die oxidische Si-Spezies tritt ebenso wie die
oxidische Chromkomponente bis zu einer Sputtertiefe von 11 nm auf.
In groBeren Tiefen (zwischen ca. 10 und 30 nm) liegt eine Verar-

mung an Si vor.

Zusdtzlich zu Cr und Fe 1liefert Si einen wichtigen Beitrag azur
Passivschicht. Uber die Struktur, Bildung und Bildungsmechanismen
von SiO.,-Deckschichten auf Si ebenso wie iiber oberflachenanalyti-
sche Untersuchungen an SiO,-Substanzen ist in der Literatur aus-
fihrlich berichtet worden /4.9-4.11, 4.15-4.19/. Durch die viel-
fadltigen strukturellen Moglichkeiten, die sich sowohl bei kristal-
linem Si0O, als auch bei Silicaten, Glas und wasserhaltigen SiO,-
Verbindungen ergeben, sind eindeutige Aussagen Uber die Lage der
Si 2p-Bindungsenergie und den zugehdrigen Augerparameter einer be-
stimmten SiO.-Substanz nur schwer der Literatur zu entnehmen (vgl.
Tab. 4.1). Nach den Referenzen /4.15, 4.16/ kann die SiO,-Deck-
schicht auf Si aus nicht vollstdndig verkniipften SiO,~-Tetraedern
aufgebaut sein. Die Verkniipfung der SiO,-Tetraeder zu einem SiO,-
Netzwerk verlduft {iber mehrere Stufen /2.9/. Den hochsten Verknii-
pfungsgrad besitzt Si in einem SiO,-Netzwerk, in dem SiO,-Tetra-
eder Uber alle Tetraederecken miteinander verknupft sind, den ge-
ringsten bei der Verknlipfung iber eine Ecke /4.9/. Die Si 2p-Bin-
dungsenergie und der Augerparameter kodnnen sich in Abhdngigkeit



vom jeweiligen Verknilipfungsgrad &dndern /4,9, 4.15/. Der Augerpara-
meter gibt empfindlich Struktureffekte wieder /4.9/. So kann z.B.
eine geringere strukturelle Ordnung der gleichen Substanz in din-
nen Schichten im Vergleich zu einer kompakten Probe zu einer Erho-
hung von a filihren /4.20/.

Auf der Stahloberfldche wird im Anlieferungszustand -~ wie bereits
erwahnt - Si in elementarer und oxidischer Form nachgewiesen (vgl.
Tab. 4.2), wobei der Anteil der oxidischen Komponente an der Ge-

samtintensitat iiberwiegt (vgl. Abb. 6.4b). Die Differenz der Bin-
dungsenergie der Si 2p-Photolinie zwischen der elementaren
(99,8 evV) und der oxidischen Form (102,3 eV) betragt 2,5 eV. Die
zur Speziation der oxidischen Si-Komponente erforderlichen Mes-
sungen an Referenzsubstanzen zeilgen eine Abweichung der Si 2p-Bin-
dungsenergie von den Literaturwerten (Tab. 4.1); =z.B. betrdgt der
gemessene Wert der Si 2p-Bindungsenergie filir Glas 102,4 + 0,4 eV,
wdhrend nach der Literatur /4.9-4.11/ der Wert dieser SiO,-Verbin-
dung zwischen 102,95 und 103,6 eV liegt. Diese Abweichungen kdnnen
sowohl durch unterschiedliche Moglichkeiten der Aufladungskorrek-
tur flir die Si 2p-Bindungsenergie der nichtleitenden SiO.,-Substan-
zen als auch durch strukturelle Unterschiede zwischen den in der
Literatur beschriebenen und den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Substanzen bedingt sein. Die Ubereinstimmung der Bindungsenergie
der Si 2p-Photoelektronen der oxidischen Si-Komponente auf der
Stahloberfldche mit derjenigen der gemessenen Gldser weist jedoch
darauf hin, daB es sich hierbei um eine glasartige Komponente han-
delt. Allerdings weichen die Werte der Si-Augerparameter fiir Glas
(a: 1712,0 eV) und der Wert filir die oxidische Si-Spezies in der
Passivschicht (a: 1713,5 eV) voneinander ab. Dies kann jedoch - in
Anlehnung an die Literatur /4.20/ - mit Struktureffekten zusammen-
hangen, da die Anordnung der miteinander verknlipften SiO,-Tetra-
eder in einer wenige Nanometer dicken Oxidschicht wahrscheinlich
anders 1ist, als es der Struktur von makroskopischem Glas ent-
spricht. Zusdtzlich muB beachtet werden, daB es sich nicht um eine
geschlossene SiO,-Schicht handelt, denn wie der gleichzeitige
Nachweis von Chromoxid und Siliciumdioxid bis zum Erreichen des

metallischen Zustands bei 11 nm anzeigt, liegt die SiO,-Komponente



in der gleichen Oxidschicht wie Chromoxid vor. Eine oxidische Ver-
bindung zwischen Cr und Si in der Art eines Silikates kann auf-
grund der vorliegenden Intensitdtsverhdltnisse ausgeschlossen wer-
den.

Bei Luftoxidation zeigt auch der Sonderstahl 1.4361 die fiir Edel-
stdahle typische Passivschicht aus Cr.0; und Fe-.0,, wobei der
Hauptbestandteil der Oxidschicht Cr,05 (vgl. Tab.4.l1) ist. 2Zu-
satzlich liegt eine oxidische Si-Komponente vor. Geringe Anteile
hydroxidischer Cr-, Fe- und Si-Spezies wurden ebenfalls an der
Oberflache nachgewiesen. Aufgrund der erwdhnten Sputtereffekte ist
keine Aussage dariiber moglich, ob Fe nach den obersten 2 nm metal-
lisch in der Oxidschicht vorliegt oder, was wahrscheinlicher ist,
bis zur Grenzschicht oxidisch auftritt und durch Sputtern redu-
ziert wird. Die oben genannten Uberlegungen fiihren zu der Annahme,
daB es sich bei der oxidischen Si-Verbindung in der Passivschicht
um glasartige SiO,-Bereiche handelt, die in einer Chrom- und Ei-
senoxidschicht vorliegen. Diese Bereiche k&nnen als Vorstufe der
in konzentrierter Salpetersdure entstehenden, geschlossenen, pas-

sivierenden SiO,-Schicht interpretiert werden.
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5. CHARAKTERISTERUNG DES STAHLS 1.4361 NACH KORROSION IM HUEY-TEST

5.1 Experimentelle Befunde

Zur Bestimmung von Dicke und Aufbau der Korrosionsschichten wurden
- wie bei der luftoxidierten Probe Lox - Tiefenprofile aufgenom-
men. Dabei wurden XPS-Profile wegen der zusdtzlichen Information
iber Oxidations— und chemische Bindungszustdnde bevorzugt. Da die
XPS-Tiefenprofilmessungen sehr langwierig sind, wurden =zundchst
die Probe Hueyl (s. Tab. 3.5) mit der geringsten Korrosionszeit
und die Probe Hueyl5 mit der langsten Expositionszeit untersucht,
um eine globale Information iliber das Korrosionsverhalten zu gewin-

nen.

O1s
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Intensitdt [ willkirliche Einheiten]
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Abb. 5.1: XPS-Ubersichtsspektrum der Probe Hueyl



Bereits nach der ersten Huey-Test-Periode 1liefi sich auf der Ober-
fldche von den Legierungsbestandteilen nur noch S$i (Abb. 5.1) in
Form von SiO., (a = 1711,9 + 0,4 eV) mit deutlicher Aufladungsver-
schiebung nachweisen.

Im XPS-Tiefenprofil (Abb. 5.2) ist zu sehen, daB die Fe-, Cr- und
Ni-Gehalte, die nach kurzem Sputtern in ca. einem Nanometer Tiefe
in geringer Intensitdt wund ausschlieflich in elementarer Form
nachgewiesen wurden, mit zunehmender Sputtertiefe anfangs Ileicht
zunehmen, ab etwa 100 nm ein Plateau erreichen und ab 1100 nm er-
neut ansteigen. Sauerstoff und Silicium nehmen mit nahezu konstan-
tem Verhdltnis zueinander ab. Cr und Ni zeigen eine leichte Dis-
kontinuitdt im Anstieg in einem Tiefenbereich um 1750 nm. Ab einer
Sputtertiefe von ungefdhr 2200 nm ist die Volumenzusammensetzung
des Stahls erreicht.

I(Elem)/1{Au)

O.. 1 1 1
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Sputtertiefe [nm]
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Abb. 5.2: XPsS-Tiefenprofil der Probe Hueyl; die Intensitdten der
Photoelektronenlinien sind auf die Intensitdt der Au 4f-
Photoelektronenlinien bezogen und das Intensitdtsver-
hdltnis jeweils auf eins normiert (vgl. Kap. 3.6.2)



Die 2p-Photolinie wvon Si ist aufladungsverschoben, die der Ele-
mente Fe, Cr und Ni jedoch nicht. Der Si-Augerparameter der Probe
Hueyl betragt 1711,9 + 0,4 eV. Die geringfigige Zunahme auf
a = 1712,1 + 0,4 eV nach dem Sputtern der Proben bleibt wahrend
der Aufnahme des Tiefenprofils bis zur Grenzschicht konstant. An
der Grenzschicht dndert sich der Augerparameter zu
a = 1713,3 + 0,4 ev.

Die Tatsache, daB bereits in den ersten 100 nm Fe, Cr und Ni in
metallischer Form nachgewiesen wurden, wobei sich die Intensitdt
der 2p-Photolinien bei weiterem Sputtern iliber einen Tiefenbereich
von ca. 1 um nicht &dndert, legt die Vermutung nahe, daB es sich
entweder bei der Deckschicht um eine Schicht mit unterschiedlicher
Dicke handelt oder daB die Elemente inhomogen in der isolierenden
SiO.-Deckschicht verteilt sind. Letzteres kann als Begrilindung aus-
geschlossen werden, weil die 2p-Photolinien von Fe, Cr und Ni im
Gegensatz zu derjenigen von Si nicht aufladungsverschoben sind. Da
die Intensitdt der Metalle bis in eine Tiefe von 1100 nm gering
ist, konnen allerdings nur sehr kleine Bereiche so mit einer diin-
nen SiO,-Schicht bedeckt sein, daB das darunterliegende Substrat
zu sehen ist, wdhrend der Hauptteil der Oberfldche mit einer
dicken SiO.-Schicht iiberzogen sein muB (Abb. 5.3).

Abb. 5.3: Vorstellung der Deckschichttopographie der Probe Hueyl



Die Probe Hueyl5 zeigte fast die gleiche Massenabtragsgeschwindig-
keit wie die Probe Hueyl /5.1/. Dies liefl trotz der 15-fachen
Prifzeit =zundchst vergleichbare Dicken der SiO,-Schichten wvermu-
ten. In der Tat ist der Aufbau der Deckschicht &hnlich: an der
Oberfldche liegt ebenfalls SiO, vor; Fe, Cr und Ni wurden ab einer
Sputtertiefe von 4 nm in metallischer Form nachgewiesen. Wie das
Tiefenprofil (Abb. 5.4) zeigt, 1ist jedoch die Dicke der Deck-
schicht trotz der l&dngeren Korrosionszeit deutlich geringer. Be-
reits ab ungefdhr 30 nm Tiefe ist die SiO,-Deckschicht gestort,
und nach 520 nm wird die Stahl-Volumenzusammensetzung erreicht.
Die sowohl bei der unkorrodierten Probe als auch bel der Probe

Hueyl beobachteten An- bzw. Abreicherungen von Cr und Ni werden

. I(Elem)/1{Au)
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Abb. 5.4: XpPS-Tiefenprofil der Probe Hueyl5; die Intensitdten der
Photoelektronenlinien sind auf die Intensitdt der Au 4f-
Photoelektronenlinien bezogen und das Intensitdtsver-

hdltnis jeweils auf eins normiert (vgl. Kap. 3.6.2)

bei der Probe Hueyl5 nicht gefunden. Dies bedeutet aber nicht, daB



der Stahl gemdB seiner Volumenzusammensetzung korrodiert, sobald
keine An- oder Abreicherungen mehr nachgewiesen werden. Denn auch
wenn bereits die Volumenzusammensetzung in der Losung mit RNT
nachweisbar ist, werden noch An- und Abreicherungseffekte an der
Stahloberfldache beobachtet (vgl. Kap. 6.2.1.2).

SiOZ-F’Ossivschicht

////////////////////II//////I///I////I////////IIIIl////II////////

Legierung

Abb. 5.5: Schematische Skizze der Probe Hueyl5 nach mehrfachem
grofflachigem Sputtern;

Vor dem Beginn der sehr zeitaufwendigen XPS-Tiefenprofilmessungen
wurde zundchst die Dicke der SiO.-Schicht auf der Probe Hueyl5 an
einer Seite des Probenkdrpers anhand von Auger-Tiefenprofilen be-
stimmt, um zu sehen, ob die Probe gleichmdBig von allen Seiten mit
Si0, bedeckt war. Nach ungefdhr vier Nanometern konnte kein SiO,
mehr nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu war beim XPS-Tiefen-
profil (Abb. 5.4) an der Probenoberseite auch in 30 nm Sputter-
tiefe noch Si0., vorhanden. Aufgrund dieser Inkonsistenz wurden die
XPS-Messungen abgebrochen und punktuell AES-Messungen an mehreren
Stellen der Probenoberseite durchgefiihrt, da die Moglichkeit einer
inhomogenen Verteilung der Deckschicht nicht ausgeschlossen war.
Wahrend dieser AES-Messungen wurden auch Abbildungen der Ober-

flache aufgenommen, die durch Riickstreuelektronen erzeugt werden,
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die auf einen Sekunddrelektronendetektor treffen. Abb. 5.5 stellt
schematisch eine solche Abbildung der Probenoberfldche nach 15
Perioden Korrosionsdauer in ungefdhr 30 nm Sputtertiefe des XPS-
Tiefenprofils dar. In den schraffierten Bereichen 1liegen die
Elemente Fe, Cr, Ni und Si entsprechend der Stahlzusammensetzung
vor (Abb. 5.6).
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Abb. 5.6: AES-Spektrum der Probe Hueyl5 nach mehrfachem groffla-
chigem Sputtern, aufgenommen in einem der in Abb. 5.5

schraffierten Bereiche

Im Gegensatz zu den in Abb. 5.5 schraffierten Bereichen konnte in
der Probenmitte nur SiO. nachgewiesen werden (Abb. 5.7). An-
schlieBend wurde die XPS-Tiefenprofil-Messung an der Probe Hueyl5
fortgesetzt, und erst ab einer Tiefe von ungefdahr 400 nm wurde an
der Probenoberseite kein SiO, mehr beobachtet. Rasterelektronen-

mikroskopische Aufnahmen 2zeigten, daB die SiO,-Schicht die Topo-
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graphie der unkorrodierten Probenoberfldche nachbildet. Es waren
mehrere abgeplatzte Stufen einer als SiO,-Schicht identifizierten

Schicht zu erkennen.
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Abb. 5.7: AES-Spektrum der Probe Hueyl5 nach mehrfachem grofifla-
chigem Sputtern, aufgenommen in der Mitte der Probe

(vgl. Abb. 5.5)

Beli der Prdparation einer weiteren Probe (Hueyl4) filir die XPS-
Messungen platzten durchsichtige, schuppenartige Plattchen von der
Oberfldache ab, die mittels XPS-Analyse und ROntgenbeugungsaufnah-
men als reines, réntgenamorphes SiO, identifiziert wurden. Abgese-
hen vom Unterschied in der 8SiO,-Schichtdicke (270 nm) wurden im
XPsS-Tiefenprofil dieser Probe keine weiteren Unterschiede zu den

Profilen der anderen Proben festgestellt.



5.2 Diskussion der Ergebnisse

Das Potential, das sich beim Huey-Test an der Stahlprobe ein-
stellt, liegt beim Ubergang vom passiven in den transpassiven Be-
reich. Die dadurch bedingte hohere Metallaufldsung kann geniigend
Si freisetzen, um im Gegensatz zur Luftoxidation eine substratbe-
deckende SiO,-Schicht aufzubauen /5.2/.

Entgegen den Literaturangaben /1.14/ wurden Fe und Cr bei den un-
tersuchten Huey-Test-Proben nur in metallischer Form nachgewiesen.
Dieser Befund kann drei Ursachen haben:

a) Reduktion der Oxide zum Metall durch Sputtern;

b) Einlagerung der Metalle in der SiO,-Schicht;

¢) SiO5-Schichtdicke =zumindest stellenweise < 5 nm (Informations-
tiefe von XPS).

ad a) Sputterinduzierte Effekte kOnnen zumindest im Fall von Cr
ausgeschlossen werden, da unter den gewdhlten Sputterbedin-
gungen in Ubereinstimmung mit der Literatur /4.8/ an Chrom-

oxid-Proben keine Reduktion zum Metall beobachtet wird.

ad b) Gegen eine Einlagerung von Fe und Cr in die Passivschicht
spricht, daB ihre Photoelektronenlinien im Gegensatz zu den
Si-Photolinien nicht aufladungsverschoben sind (vgl. Kap.
5.1) und daB diese Elemente im allgemeinen in ionischer Form
durch die Oxidschicht zum Elektrolyten diffundieren /2.1/.

ad c¢) Nur wenn die SiO,-Schichtdicke an einigen Stellen geringer
ist als die Informationstiefe von XPS, konnen die Substrat-
bestandteile in metallischer Form nachgewiesen werden. 2u-
sdtzlich muB es sich um eine geschlossene, dichte Passiv-
schicht handeln, denn es bildet sich, wie Versuche zum Re-
rassivierungsverhalten =zeigten, bel Atmosphdrenkontakt so-
fort eine Chrom- und Eisenoxidschicht auf Bereichen des Sub-
strats ohne Deckschicht. Das Vorliegen von Fe und Cr in me-~

tallischer Form wird somit erkldrbar, wenn man eine dlinne



und dadurch noch leitende, substratbedeckende und fir das
Korrosionsmedium undurchldssige SiO.-Schicht annimmt, auf

der teilweise eine dicke, isolierende SiO.-Schicht aufliegt.

Aufgrund der geschilderten Ergebnisse (Kap. 5.1) wird folgendes
Modell =zum Deckschichtaufbau widhrend der Korrosion unter Huey-
Test-Bedingungen (Abb. 5.8) vorgeschlagen:

Die Passivschicht besteht aus zwei SiO,-Komponenten, einer glasar-
tigen und einer gelartigen. Direkt an der Substratoberfldche liegt
die glasartige SiO.-Schicht vor (vgl. Kap. 4), deren SiO,-Tetra-
eder einen geringen Verknlipfungsgrad aufweisen. Diese Spezies
wurde in der Grenzschicht zwischen Substrat und Deckschicht nach-
gewiesen. Die glasartige SiO,-Schicht ist dinn, leitend und ge-
schlossen. Durch die hohe Intensitdt der dominierenden gelartigen
Si0O,-Komponente an dem Si 2p-Peak ist ein Nachweis der glasartigen
Si0,-Spezies zu Beginn der XPS-Messungen nicht moglich, Obwohl es
aufgrund der 2zu beobachtenden Metallkomponenten einige Bereiche
der Probenoberfldche geben muB, die nicht von der gelartigen
Schicht bedeckt sein koénnen. Die Tatsache, daB unter der glasar-
tigen SiO,-Schicht die reinen Metalle und nicht deren Oxide vor-
liegen, zeigt, daB unter den genannten Bedingungen die festhaf-
tende, glasartige SiO,-Schicht die eigentliche Schutzschicht fiir
den Stahl darstellt.

Auf dieser glasartigen Schicht bildet sich das gelartige SiO,-
System aus, wobei anzunehmen ist, daB der Wassergehalt zum Elek-
trolyten hin zunimmt. Die SiO,-Schicht quillt durch die Wasserauf-
nahme auf und vermindert durch die Volumenzunahme die effektive
Diffusionsgeschwindigkeit sowohl der Metallionen als auch der an-
greifenden Sdure, so daf die Korrosion des Werkstoffs dadurch zu-

sdtzlich verlangsamt wird.

Das Trocknen nach den Huey-Test-Perioden bewirkt eine Kondensation
der Polyvkieselsdure sowie eine Kontraktion der gelartigen Schicht,
was zu groBen mechanischen Spannungen und damit 2zur RiBbildung

fiihren kann /5.3/. Die durch das Trocknen verursachten strukturel-
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Abb. 5.8: Modell des Deckschichtaufbaus wvon 1.4361 unter Huey-
Test-Bedingungen

len Anderungen wirken sich auch auf den Si-Augerparameter aus.
Dieser ist jetzt dem von reinem SiO., /2.19/ vergleichbar. Da die
gelartige SiO,-Schicht lockerer haftet und pordser ist als die
darunterliegende glasartige SiO,-Schicht, kann sie duirch mechani-
sche Beanspruchung leicht abplatzen. Wegen der zusdtzlich vorhan-
denen strukturellen Spannungen am Ubergang von der fester haften-
den glasartigen Deckschicht 2zum getrockneten Gel erfolgt das Ab-
platzen der Schicht vermutlich bevorzugt an dieser Stelle. An den
Ecken und Kanten der Huey-Test-Proben kann diese Schicht aufgrund
der dort vorhandenen grofleren Oberfldchenenergie besonders leicht
abplatzen. '

Der Eingriff in das Korrosionssystem durch die Entnahme der ein-
zelnen Proben, Trocknung, Wagung und das erneute Einbringen in den
Elektrolyten hat Auswirkungen auf die Homogenitdt der Deckschicht
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und damit auf das Korrosionsverhalten. Aus diesen Uberlegungen
folgt, daB der Huey-Test fiir den Stahl 1.4361 aufgrund der erneu-
ten Angriffsmoglichkeiten des Elektrolyten nach teilweiser Entfer-
nung der pordsen Deckschicht 2zu hohe Massenabtragsraten vortau-

schen kann.






6. KOMBINATION VON ELEKTROCHEMIE, RADIONUKLIDTECHNIK UND OBERFLA-
CHENANALYTIK

Wie die XPS-Messungen an der luftoxidierten Probe und den im Huey-
Test korrodierten Proben gezeigt haben, ist die Kombination meh-
rerer Methoden notwendig, um detaillierte Informationen {iber den
Korrosionsmechanismus zu erhalten. Neben der Beantwortung praxis-
bezogener Fragestellungen soll die Kombination aus Elektrochemie,
RNT und XPS/AES auch Beitrdge zur Aufkldrung mechanistischer De-
tails im Rahmen der Grundlagenforschung liefern (s. Kap. 2.5).

6.1 Standardverfahren zur Probenvorbehandlung fiir Korrosionsunter-

suchungen

Eine wesentliche Voraussetzung filir den Vergleich der Resultate der
verschiedenen Methoden ist ein Standardverfahren zur Herstellung
definierter Proben-Ausgangszustdnde. Dieses Verfahren muB Veradnde-
rungen am Stahlgeflige beseitigen, die bei den notwendigen Vorbe-
~handlungen (Schneiden durch Funkenerosion, etc.) auftreten konnen.
AuBerdem muB sichergestellt sein, daB die durch die empfindlichste
Methode (XPS/AES) festgelegten Anforderungen an die Reproduzier-
barkeit des Oberfldchenzustands erfiillt werden.

6.1.1 Experimentelle Befunde

Die einzelnen Schritte zur Erzeugung standardisierter Probenober-
fldchen sind in Kap. 3.7.2 beschrieben (vgl. auch Abb. 3.3). Zur
Charakterisierung der Probenoberfldchen nach den einzelnen Vorbe-
handlungsschritten wurden XPS-Spektren im Energiebereich der 2p-
Photoelektronenlinien der Hauptkomponenten Eisen, Chrom, Nickel
und Silicium gemessen. In den Abb. 6.1 bis 6.4 sind die filir ver-
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schiedene Oberfldchenzustidnde erhaltenen Spektren jeweils fiir ein
Element einander gegeniibergestellt. Die genauen Energielagen der
Photolinien sind Tab. 6.1 zu entnehmen. Zur Speziation der Oxide
wurden ebenfalls XPS-Spektren im Energiebereich der O 1ls-Photoli-

nie aufgenommen.

Durch Sputtern mit Ar*-Ionen erhdlt man eine reine Metalloberfla-
che, in der die Komponenten in elementarer Form vorliegen und die
Konzentrationsverhdltnisse etwa der Volumenzusammensetzung ent-
sprechen. Die an diesen Proben aufgenommenen XPS-Spektren (Spek-
tren a) in Abb. 6.1 bis 6.4) dienen als Standards in Bezug auf die
Bindungsenergielage und die Linienform fiir die nachfolgenden In-
terpretationen. Da nach mehrfachem Sputtern die Volumenzusammen-
setzung des Stahls erreicht wird (vgl. Kap. 4), konnen mdgliche
Sputtereffekte wie Ar-Implantation wund prédferentielles Sputtern
oder Nachoxidation durch Restgas-0O, vernachlidssigt werden. Neben-
bestandteile (z.B. Mangan) lassen sich nur dann nachweisen, wenn
in einem der Vorbehandlungsschritte eine entsprechende Anreiche-
rung an der Oberfldache erfolgt, so daB die Konzentration dort

deutlich {iber der Nachweisgrenze von 0,1-1 Atom% liegt.

Am Beispiel des Eisens kOnnen stellvertretend fir die ilbrigen Kom-
ponenten die Reaktionen des Stahls auf die jeweilige Art der Vor-
behandlung beschrieben werden, so daB bei letzteren nur Abweichun-

gen vom generellen Verhalten gesondert behandelt werden.

Eisen

Auf der Probe im Anlieferungszustand war auBer elementarem auch
oxidisches Eisen nachzuweisen, erkennbar am Peak bei hdherer Bin-
dungsenergie im XPS~Spektrum (Abb. 6.1b). Unter der Annahme, daB
die Oxidschicht das Substrat gleichmdBig bedeckt, muB ihre Dicke
weniger als < 5nm (Austrittstiefe der Photoelektronen) betragen.
Dagegen beobachtet man bei der erodierten Probe kein elementares
Eisen mehr, sondern nur noch oxidische Komponenten (Abb. 6.1lc),
was auf eine dickere Passivschicht hinweist. Die flir die nachfol-
genden Verfahrensschritte notwendige Reinigung der Probe - es wur-
den z.B. nach der Funkenerosion Cu und Zn vom Schneiddraht gefun-



den - kann sowohl durch mechanisches als auch durch elektrochemi-
sches Polieren erfolgen. Die jeweils erreichten Oberflidchenzustdn-
de werden fiir Fe durch die XPS-Spektren in Abb. 6.le bzw. 6.1f be-
schrieben. In beiden F&dllen war die Deckschicht diinner als 5 nm,

da auch hier elementares Eisen nachweisbar ist.

Tab. 6.1: In Abhidngigkeit von der Vorbehandlung®’ gemessene Bin-
dungsenergien [eV]®’ der 2p,,»-Photoelektronen von Fe,
Cr, Ni und Si

Probenvor- Zuord- Sis? Cr Fe Ni
behandlung=’ nung
a) gesputtert Metall 99,4 574,6 707,0 853,0
b) Anlieferungs- Metall 99,8 574,8 707,2 853,1
zustand oxid 102,3 577,4 711,4 -
c) erodiert Ooxid 101,9 577,3 711,7 -
d) lésungsgegliiht oxid * % 576,8 711,6 *
e) mechanisch Metall 99,4 574,6 707,3 853,1
poliert Oxid 101,9 577,0 710,6 -
f) elektropoliert Metall 99,6 574,6 707,3 853,1
oxid 102,2 577,3 711,2 -
oxid 103,8
g) korrodiert Metall 99,4 574,5 707,3 853,1
oxid 102,2 577,4 711,8 -
a) Die Bezeichnung der Vorbehandlung a) - g) folgt der in Abb.6.1

getroffenen Zuordnung. Es ist Jeweils der 1letzte Vorbehand-
lungsschritt angegeben.

b) Die Bindungsenergien sind bezogen auf die Lage der Au 4f,, .-
Photoelektronenlinie von 84,0 eV. Die Unsicherheit der Werte
betragt + 0,2 eV

¢) Das Spin-Bahn-Dublett der 2p-Photolinien ist nicht aufgelodst.

** zu geringe Intensitat
- unterhalb der Nachweisgrenze
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Fe 2p-Spektren des Stahls 1.4361 in Abhdngigkeit von der

"Probenvorbehandlung (vgl. Abb.3.3); die nach dem ab-

schlieBenden Vorbehandlungsschritt (unterstrichene Anga-
ben) aufgenommenen XPS-Spektren sind unabhdngig von der
jeweils vorangehenden Vorbehandlung (numerische Unter-
punkte)

a) reine Metalloberflache nach Sputtern
(Volumenzusammensetzung)

b) Probenoberfldche im Anlieferungszustand

¢) Probenoberfldche nach Schneiden durch Funkenerosion
bei 1,5 A

d) Probenoberfldache nach Losungsglithen (1050°C, 3 min,
dest. Wasser) und vorangehender Vorbehandlung durch

1] Schneiden durch Funkenerosion
Reinigen: Elektropolieren (200 mA/cm®, 30 min)

oder

2] Drehen von runden Scheiben (T < 30°C),
Reinigen: Elektropolieren (200 mA/cm?®, 30 min)

e) Probenoberfldche nach mechanischem Polieren (Diamant-
paste 1 um) und vorangehender Vorbehandlung durch

1] Drehen von runden Scheiben (T < 30°C)
oder

2] Drehen von runden Scheiben (T < 30°C),
Losungsgliihen

oder

3] Schneiden durch Funkenerosion

oder

41 Schneiden durch Funkenerosion,
mechanischem Reinigen (Papier 600er Kornung),
Losungsgliihen

f) Probenoberfldche nach den unter e) beschriebenen Vor-
behandlungsschritten, jedoch statt mechanischem nach

elektrochemischem Reinigen (200 mA/cm?, 30 min) bzw.
Polieren (400 mA/cm®, 30 min)

g) Probenoberfldche nach den unter b), d) bis f) aufge-
fihrten Vorbehandlungsschritten und Jjeweils an-
schlieBender Sdurekorrosion (120 h) in 14,4 n Salpe-
tersdure bei 30°C




Das Verhalten des Stahls an Luft ist prinzipiell anders als in ei-
nem Elektrolyten. Im Elektrolyten wird Fe selektiv geldst, und es
bildet sich eine chromreichere Oxidschicht aus, wadhrend sich an
der Atmosphdre bel mechanischer Beanspruchung entsprechend der ho-
heren Fe-Konzentration im Stahl zuerst eine eisenhaltigere Deck-
schicht bildet, die Fe®* und Fe®" aufweist. Dieser Unterschied im
Stahlverhalten wird sichtbar an den etwas unterschiedlichen Deck-
schichten zwischen mechanisch polierter und elektropolierter Pro-
be. Ein Vergleich der Peakintensitdten in beiden Spektren ergibt,
daB die Oxidschicht der mechanisch polierten Probe etwas dicker
ist, und die ©Peaks sind gegeniiber denen im Spektrum der
elektropolierten Probe durch einen kleinen Anteil von Fe®** gering-
fligig zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben (Tab. 6.1). Er-
wartungsgemdB wurde nach dem Ldsungsgliihen erneut eine deutlich
ausgepragte Oxidschicht (Dicke > 5 nm) festgestellt (vgl. Abb.
6.1d4). Auch diese Proben wurden entweder mechanisch oder
elektrochemisch poliert. Durch die registrierten ZXPS-Spektren
(vgl. Abb. 6.l1le und 6.1f) wurde nachgewiesen, daB - unabhdngig wvon
der vorangehenden Warmebehandlung - durch das jeweilige Reini-
gungsverfahren reproduzierbare Oberfldchenzustdnde erzeugt werden.
Um den EinfluB der einzelnen Behandlungsschritte auf das Korro-
sionsverhalten des Stahls zu studieren, wurden nach jeder Vorbe-
handlungsprozedur Korrosionsuntersuchungen durchgefiihrt. Danach
aufgenommene XPS-Spek-tren zeigen eindeutig, daB der nach 120 h
Sdurekorrosion erreichte Oberfldchenzustand filir alle Proben iden-
tisch ist (s. Abb. 6.1g). Dies gilt insbesondere auch fir Proben,
die keiner Warmebehandlung unterzogen, sondern nur mechanisch oder
elektropoliert worden sind.

Chrom

Die Spektren in Abb. 6.2 zeigen filir Cr qualitativ das gleiche Ver-
halten, wie es bei Eisen beobachtet wurde. Chrom bildet jedoch
leichter oxidische Deckschichten als das FEisen aus. Im Gegensatz
zu Eisen ist Chrom nach dem Elektropolieren (vgl. Abb. 6.2f) mit
héherem Anteil am Oxidschichtaufbau beteiligt als nach dem mecha-

nischen Polieren (vgl. Abb. 6.2e).
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Abb. 6.2: Cr 2p-Spektren des Stahls 1.4361 in Abhdngigkeit von der
Probenvorbehandlung (vgl. Legende zu Abb. 6.1)
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Abb. 6.3: Ni 2p-Spektren des Stahls 1.4361 in Abhdngigkeit von der
Probenvorbehandlung (vgl. Legende zu Abb. 6.1)
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Abb. 6.4: Si 2p-Spektren des Stahls 1.4361 in Abhdngigkeit von der
Probenvorbehandlung (vgl. Legende zu Abb. 6.1). Der Peak
im Bereich um 91,0 eV entspricht dem Fe 3s-Ubergang.



Nickel

Da die Oxidschichtdicke nach fast allen Verfahrensschritten klei-
ner als finf Nanometer ist, wird Ni als Substratbestandteil in me-
tallischer Form nachgewiesen (Abb. 6.3). Nach der Funkenerosion
wird es aufgrund der dickeren Oxidschicht nicht beobachtet.

Silicium

Es lassen sich je nach Vorbehandlung drei verschiedene Si-Spezies
unterscheiden (Abb. 6.4). Neben der metallischen Komponente (vgl.
Abb. 6.4a, Tab. 6.1) tritt die bereits in Kap. 4.2 beschriebene
glasartige SiO,~-Komponente (102,3 * 0,2 eV) auf. Zusdtzlich wurde
nach Elektropolieren der Probe eine dritte oxidische Si-Spezies
nachgewiesen (103,8 + 0,2 eV; Tab. 6.1). Das Fehlen dieser dritten
Si-Spezies auf der Oberfldche der korrodierten Probe (Abb. 6.4qg)
ist wahrscheinlich auf das Vorliegen von F -Ionen auf der
Probenoberfldche zuriickzufilihren, die aus dem Pumpenschlauch frei-
gesetzt wurden (vgl. Kap. 3.3.1). Nach Ersatz durch halogenfreies
Schlauchmaterial wurde diese oxidische Si-Komponente ebenfalls
nachgewiesen (vgl. 6.2.1.2).

Mangan
Zundchst unerwartet war der deutliche Nachweis von oxidischem Man-

gan auf der Oberfldche der losungsgegliihten Probe {(Abb. 6.5), denn
sein Legierungsanteil von etwa 0,74 Gew.% liegt im Bereich der
Nachweisgrenze von XPS. Mn muB demnach bei hohen Temperaturen in
relativ kurzer Zeit an die Oberfldche diffundieren, wobei nach den
Referenzen /6.1, 6.2/ eine Wanderung entlang der Korngrenzen be-
vorzugt ist.
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Abb. 6.5: Mn 2p-Spektrum des Stahls 1.4361 nach Vorbehandlungs-
schritt d) Lésungsglithen (vgl. Legende zu Abb. 6.1)

Sauerstoff

Aus dem Sauerstoffpeak der XPS-Spektren nach der jeweiligen Vor-
behandlung 1lassen sich wegen des Multikomponentengemisches des
Stahls keine Zuordnungen des Sauerstoffanteils zu einer defi-
nierten Verbindung treffen. Deshalb erfolgt die Multiplett-Analyse
des O 1ls-Peaks durch Zuordnung gemeinsamer Energielagen fiir Oxid
(530,3 + 0,4 eV), Hydroxid (531,5 + 0,4 eV) und Wasser (533,5 ¢
0,5 evV) fiir die in der Deckschicht enthaltenen Elemente Cr und Fe
/4.2, 6.3/. Die Bindungsenergie der dem Si 3zugeordneten Sauer-
stoff-Komponente betrdgt 532,5 * 0,4 eV flir die oxidische Kompo-
nente. Die Bindungsenergie der hydroxidischen bzw. wasserhaltigen
Komponente, die - aufgrund der speziellen Fahigkeit wvon SiO.,
diese Komponenten in besonderem MaB zu binden - beide nicht sepa-

rat erfaBt werden koénnen, liegt bei 534,5 + 0,5 eV.
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6.1.2 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird nicht nur der EinfluB der Probenvorbehand-
lung auf die Passivschicht der korrodierten Proben diskutiert,
sondern auch die einzelnen Auswirkungen der Jjeweiligen Schritte
auf die Deckschicht.

Eisen

Die oxidische Fe-Komponente tritt auBer auf der mechanisch po-
lierten Probe nur im dreiwertigen Zustand auf. Bei dieser Probe
ist die chemische Verschiebung filir Fe in der Oxidschicht mit
3,3 eV geringer als die fiir reines Fe,05; (Tab. 4.1), d.h. daB Fe
sowohl in zweiwertiger als auch in dreiwertiger Form an der Ober-
flache vorliegt. Bei einer chemischen Verschiebung flir Fe in der
Deckschicht, die groBer ist als die zwischen den Referenzsubstan-
zen Fe® und Fe,0, gemessenen 4,3 eV, liegen nach Ref. /4.2, 6.4/

hydroxidische und wasserhaltige Anteile an Fe®*™ vor.

Chrom

Cr tritt in der oxidischen Komponente immer in dreiwertiger Form
auf. In Ubereinstimmung mit der Literatur /1.4, 6.5/ wird nach dem
Losungsgliihen bei 1050°C eine deutliche Anreicherung nachgewiesen
(Abb. 6.2d). Ebenso wie im Fall des Fe sind flir eine Abweichung
der Bindungsenergie der Cr 2p-Photolinie zu hdheren Werten im Ver-
gleich zu Cr,0, (577,1 + 0,4 eV; Tab. 4.1) hydroxidische und was-
serhaltige Anteile in der obersten Schicht anzunehmen /2.21/.

Nickel

Auch beil diesen Untersuchungen zeigte Ni -~ wie bereits bei der
luftoxidierten Probe (Kap. 4) - keine Beteiligung am Deckschicht-
aufbau.

Silicium

Si baut zusammen mit Fe und Cr nach den Probenvorbehandlungen die
primdre oxidische Deckschicht auf. Es liegt in den meisten Fdllen
als glasartige SiO,-Komponente vor (Kap. 4.2). Auf der Primdroxid-

schicht bildet sich beil 1ldngerer Korrosionszeit eine gelartige
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Si0,~Spezies (vgl. Kap. 6.2.1.2).

Die Ergebnisse der XPS-Messungen nach den einzelnen Vorbehand-

lungsschritten konnen folgendermaBen zusammengefaBt werden:

a) Jeder Bearbeitungsschritt filihrt zu einem reproduzierbaren Ober-
fldchenzustand.

b) Die einzelnen Bearbeitungsschritte erzeugen Probenoberflidchen,
die sich in ihrer Zusammensetzung und Dicke deutlich unter-
scheiden.

c) Der jeweils letzte Schritt bestimmt den Oberflidchenzustand un-
abhdngig von der vorangehenden Probenvorbehandlung.

d) Die als definierter Ausgangszustand benutzten Primdroxidschich-
ten (s. Abb. 3.3) flihren reproduzierbar nach der KXorrosion -
unabhangig von den vorherigen Bearbeitungsschritten - zu einer

Korrosionsschicht gleicher Dicke und Zusammensetzung.

Obwohl die oberfladchenanalytischen Untersuchungen eindeutig darauf
hinweisen, daf die durch Funkenerosion verursachten Gefiigeschdden
durch das Losungsgliihen beseitigt wurden, bleibt eine endgiiltige
Bestdtigung hierfilir einer Abtragsratenbestimmung mittels RNT vor-
behalten.

Die vorliegenden Ergebnisse fillhren 2zu der Aufstellung der in
Abb. 6.6 schematisch wiedergegebenen Prozedur zur Durchfiihrung von
Korrosionsuntersuchungen an Edelstdhlen. Fiir die Probenvorbe-
handlung (Abb. 6.6a) wird filir jeden erforderlichen Reinigungs-
schritt das Elektropolieren gewdhlt, da hier die Handhabung akti-
vierter Proben die geringsten Strahlenschutzmafnahmen erfordert.
Ausgehend wvon der nach erneutem Elektropolieren als Standard-
zustand vorliegenden Primdroxidschicht koénnen die einzelnen Proben
unter Einhaltung des in Abb. 6.6b vorgegebenen Weges mehrfach
untersucht werden.
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Probenmaterial: 1.4361

Blechstarke: 8 mm

Funkenerosion
Elekirodenschelben
Durchmesser: 12 mm; Dicke: 0.5 mm

Elektropolieren
30 min

200 mA/em %,

Losungsglihen
1050° C; 3 min
Abschrecken mll Wanaer

Reinigen und Glitten
1

durch Elektropolieren

400 mA/cm’, 30 min
Protonen-

oder Neutronen-

aktivierung

Standard-Ausgangszustand

Primaroxidschicht durch Elektropolieren

RNT und potentiostatische _#___._VJ\{ Abtragsraten

oder impedanz-Messungen

Transfer zum UHV

Spillen mit dest. Wasser

Montage und Einschieusen

Probenoberfliche mit Wassertilm bedeckl

Speziation und
| ———————————————
! Schichtaufbau

XPS/AES

Reinigen durch Elektropolieren

400 mA/cmi; 3 min

Schematische Darstellung des Verfahrens zur Korrosions-

Abb. 6.6:
untersuchung von Edelstdhlen

a) Standard-Probenvorbehandlung
b) Elektrochemische Korrosion und Analytik
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6.2 Anwendung der Methodenkombination

6.2.1 Ergebnisse

6.2.1.1 Elektrochemie und Radionuklidtechnik

Die elektrochemischen Methoden wurden - wie bereits erwdhnt - im
Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen zur Simulation verschiedener
Korrosionsbedingungen benutzt. In Abb. 6.7 ist eine Stromspan-
nungskurve von 1.4361 in konzentrierter Salpetersdure dargestellt.
Der Verlauf der Kurve entspricht dem in Kap. 2.2.1 besprochenen
Verhalten eines rostfreien Stahls in oxidierendem Medium. Bei den
gekennzeichneten Potentialen (*) wurden potentiostatische Halte-
versuche und gleichzeitig bzw. anschlieBend RNT- und XPS-Messungen
durchgefiihrt.

i [mA/cm~2]

100

HEN RN

10

Lofbdpodid

tLLiit

0,1

N

0,01

oL ALt

#* Ecorr
0,001 ‘ i 7 Ty T T I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
E vs. SHE [mV]

Abb. 6.7: Stromspannungskurve an 1.4361 in konzentrierter HNO,; beil
30°C. Beim Ruhepotential Ecorr und den weiteren gekenn-
zeichneten Potentialen (*) wurden potentiostatische Hal-
teversuche durchgefiihrt.



Aus den RNT-Messungen wurden folgende Informationen zum selektiven
Korrosionsverhalten von Fe, Cr und Ni erhalten: zu Beginn der Kor-
rosion beim Ruhepotential (Abb. 6.8) gehen Fe und Ni selektiv in

LOosung. Cr wird erwartungsgemdaB am Anfang nur in geringer Menge im

Massenabtrag [mg/m~2]

600 -
500
400
300

10: ‘ :L/%—L r:/]’_\:/é

LU Ni(Co-58) [_Jcr (Cr-51) D Fe (Fe-59)

Abb. 6.8: Abtrag der einzelnen Stahlkomponenten durch Korrosion

beim Ruhepotential mit zunehmender Korrosionszeit

Elektrolyten nachgewiesen, da es zu Korrosionsbeginn bevorzugt am
Aufbau der korrosionshemmenden oxidischen Deckschicht beteiligt
ist. Mit fortschreitender Korrosionsdauer und Beendigung des Deck-
schichtaufbaus wird immer mehr Cr abgegeben, so daB das Verhdltnis
der Komponenten in der LOsung mit steigender ExXpositionszeit dem-
jenigen in der Stahlmatrix entspricht. Der Stahl 1.4361 korrodiert
folglich beim Ruhepotential im Passivbereich nach Erreichen des
Gleichgewichtszustands nach ca. 6 Tagen gemdB seiner Volumen-
zusammensetzung, wobei jedoch beachtet werden sollte, daB durch
die Art der Messungen der kumulative Effekt eine zu groBe Zeit-

spanne bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustands vortduschen
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kann (s. Kap. 2.3.2). Der Verlauf des Abtrags flir die einzelnen
Elemente ist bel den beiden anderen untersuchten Korrosionspoten-
tialen qualitativ dhnlich.

Abtragsrate * 1000 [mg/m~2+d]}

200

150 A

100 -

50

T
Ecorr E 1370

P Ni (Co-58) RN Cr (Cr-51)

Abb. 6.9: Abtragsraten der Stahlkomponenten filir Korrosion unter
verschiedenen Potentialbedingungen. Es bedeuten Ecorr=
Ruhepotential, E 1370= {bergangsbereich passiv/transpas-
siv, E 1500= Transpassivbereich

Die Polarisation der Elektrode bei einem Potential oberhalb von
Ecorr fihrt 2zu einem erhohten Abtrag von Fe, Cr und Ni entspre-
chend dem steigenden Anteil des anodischen Stroms (Abb. 6.7). In
Abb. 6.9 sind vergleichend die Abtragsraten fiir die untersuchten
Potentiale gezeigt. Dabei wurde die Korrosion so lange vorange-
trieben, bis der Stahl mit konstanter Korrosionsgeschwindigkeit
angegriffen wurde (s. Kap. 3.3.2).
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6.2.1.2 Oberfldchenanalytik

Von besonderem Interesse bei den oberfldchenanalytischen Untersu-
chungen war das Verhalten von Si, da es nur mit dieser Methode
studiert werden kann und da Si fiir das Korrosionsverhalten eine
wichtige Rolle spielt. Die Untersuchungen der Korrosionsschicht
bzw. zum Deckschichtaufbau erfolgten ausnahmslos mit XPS.

Korrosion beim Ruhepotential (1100 mV)

Der Aufbau der oxidischen Deckschicht (Tab. 6.2) der unter elek-
trochemischer Potentialkontrolle sdurekorrodierten Probe (Ecorr)
dhnelt filir die Elemente Fe, Cr und Ni dem Aufbau der luftoxidier-
ten Probe (vgl. Tab. 4.1 und Tab. 4.2). Da metallische Komponenten

gefunden wurden, ist die Oxidschicht maximal 5 nm dick.

Chrom

Auf dem Substrat bildet sich eine chromreiche Oxidschicht, in der
Chrom vorwiegend in Form von Cr.05; vorliegt. Die chemische Ver-
schiebung der 2p-Photolinien wvon Cr fiir Oxide und Hydroxide bzw.
basische Oxide liegt jeweils im Bereich von maximal 0,6 eV /4.2,
4.8/, so daB eine Unterscheidung zwischen den jeweiligen Verbin-
dungen wie beim Eisen nur mit Hilfe der Sauerstoff 1s-Photolinie
erfolgen kann. Wie bereits in Kap. 6.1 beschrieben, ist jedoch
aufgrund der Komplexitdt der untersuchten Korrosionsschicht keine
eindeutige Zﬂordnung des oxidischen bzw. hydroxidischen Sauer-
stoff-Anteils 2zu Cr oder zu Fe mdglich. Da aus der Literatur
/2.19, 2.32, 4.2/ und eigenen Messungen an Referenzsubstanzen fir
die oxidischen und hydroxidischen Beitrdage von Cr und Fe eine
Schwankungsbreite der O 1ls-Photolinienlagen vorgegeben ist, wurde
bei der Sauerstoff-Multiplett-Analyse zur Optimierung der Anpas-
sung an die Umhiillende des Sauerstoff-Peaks neben den Intensitats-
verhdltnissen und der Halbwertsbreite auch eine Variation der
Energielagen innerhalb der vorgegebenen Bereiche zugelassen. Den
Komponenten von Cr und Fe wird deshalb eine gemeinsame Energie von
530,3 * 0,4 ev im Fall des Oxids und von 531,5 t 0,4 eV fir die
hydroxidischen Komponenten zugeordnet.
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Tab. 6.2: Bindungsenergien [eV]®’ der 2ps;,-.-Photoelektronen der
Komponenten von 1.4361 nach Korrosion bei unterschied-

lichen Potentialen

Potential [mV] Zuordnung
vs. SHE Si®=? Cr Fe Ni
1100 (Ecorr) 99,5 574,4 707,1 853,0 Metall

102,4 577,1 711,2 - oxid

104,5 $i0., (Gel)<=’
1370 107,7 - - - Si0, (Gel)®?
1500 - 574,6 707,2 853,0 Metall

102,1 577,2 711,6 - oxid

104,4 Sio, (Gel)<=?

108,4 Si0o, (Gel)<’

a) Die Bindungsenergien sind bezogen auf die Lage der Au 4f, , .-
Photolinie wvon 84,0 eV. Die Unsicherheit der Werte betragt
+ 0,2 ev.

b) Das Spin-Bahn-Dublett der 2p-Photolinien ist nicht aufgeldst.

c) diinne, leitende, geschlossene, gelartige SiO.,-Schicht

d) dicke, isolierende, gelartige SiO.-Schicht, die beil der Probe
E 1500 mechanisch instabil war.

Eisen

Fe liegt in der oxidischen Deckschicht als Fe,0, vor (Tab. 6.2).
Experimentell wurde kein Hinwelis auf das in der Literatur erwdhnte
Auftreten von Fe®** in der Passivierungsschicht néch Salpetersdure-
beanspruchung des Stahls 1.4361 gefunden /1.14, 1.15/.

Nickel
Bei Ni wurden nur die Photolinien des Metalls beobachtet (Tab.
6.2). Es ist demnach am Aufbau der Oxidschicht nicht beteiligt.
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Silicium

Durch die Salpetersdurebehandlung tritt die spezifische Auswirkung
des hohen Si-Gehalts von 1.4361 gegeniiber der luftoxidierten Probe
deutlich hervor. Wie schon bei den Untersuchungen der Huey-Test-
Proben (Kap. 5) wund auch bei der Entwicklung des Vorbehand-
lungsverfahrens (Kap. 6.1) gezeigt, ist es duBerst schwierig, eine
eindeutige Speziation filir die Si-Komponenten anzugeben. Aufgrund
der unterschiedlichen Verknipfungsmoglichkeiten der SiO,-Einheiten
und des variierenden Wassergehalts bei den Gel-Verbindungen ergibt
sich eine Vielzahl von Zwischenzustdnden, die durch Untersuchungen
von Referenzsubstanzen kaum erfaBt werden konnen. Ebenso gibt es
Schwierigkeiten, zwischen diesen Spezies unter Zuhilfenahme des
Augerparameters (Tab. 6.3) zu differenzieren, da sich die Werte
von a flir diese Komponenten nur dgeringfiigig unterscheiden. Trotz-
dem stellen Augerparameter im allgemeinen ein wichtiges Hilfs-

mittel flr die gewiinschte Speziation dar.

Tab. 6.3: Augerparameter [eV] der Si-Komponenten nach Korrosion in
konzentrierter HNO, bei drei verschiedenen Potentialen
(Unsicherheit der Werte * 0,4 eV)

Potential [mV] Si SiO,

vs. SHE Metall glasartig gelartig

1100 (Ecorr) 1716,4 1713,0 1711,8

1370 - - 1711,6

1500 - 1712,9 1711,3
1711,1

Nach Korrosion beim Ruhepotential wurden drei Si-Spezies gefunden
(Tab. 6.2, 2Abb. 6.10). Neben der metallischen Komponente bei
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99,5 eV und der bereits beschriebenen glasartigen SiO,-Komponente
bei 102,4 eV (Kap. 4.2) beobachtet man eine weitere Si-Spezies bei
104,5 eV. Diese Komponente wird gelartigem SiO, zugeordnet. Das
glasartige Si0, ist in die Korrosionsschicht aus Chrom- und Eisen-
oxid direkt auf dem Substrat eingelagert, denn sie tritt - ebenso
wie bei der luftoxidierten Probe (Kap. 4) - auch nach dem Sputtern
gleichzeitig mit Chromoxid auf. Auf dieser Schicht bildet sich
eine diinne, 1leitende, geschlossene, gelartige SiO,-Schicht, die
durch Sputtern leicht entfernt werden kann.

Beli den Untersuchungen an den SiO.-Referenzsubstanzen (Tab. 3.2)
stellte sich heraus, daB eingelagertes Wasser nicht zu einer wei-
teren Sauerstoffkomponente im O ls Spektrum fiihrt, sondern nur zu
einer mit steigendem Wassergehalt groBeren Halbwertsbreite der
Photolinie (Tab. 6.4).

Tab. 6.4: Halbwertsbreiten [eV]®’ der gemessenen SiO.-Referenzsub-

stanzen
Element Quarzglas Glas Kieselgur Kieselgel
Si 2,1 2,15 2,25 2,85
0 2,0 2,15 2,20 2,85

a) Die Standard-Halbwertsbreite flir die Au 4f,,.-Photolinie in der
verwendeten Apparatur ist 1,3 eV. Die Unsicherheit der Werte
betragt + 0,2 eV.

Weiterhin wurde untersucht, ob Anteile aus der Elektrolytldsung -
wie z.B. Stickstoff-Spezies aus dem Abbau der Salpetersdure - in
den Deckschichtaufbau eingreifen. Stickstoff-Verbindungen scheinen
keine oder nur eine vernachldssigbar kleine Rolle beim Deck-
schichtaufbau zu spielen, da die Intensitdt der Stickstoff-Spezies
in dieser Schicht im Bereich der Nachweisgrenze von XPS liegt.
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Korrosion im Ubergangsbereich passiv/transpassiv (1370 mV)

Dieser Potentialbereich ist dem sich an der Probenoberfldche unter
Huey-Test-Bedingungen einstellenden Potential vergleichbar. Das
bedeutet aber nicht, daB Huey-Test-Bedingungen durch diese Poten-
tialeinstellung simuliert werden kénnen, da sich mit Temperaturer-
hohung die korrosiven Spezies der Salpetersdure dndern /6.6/. Die
Korrosionszeit der Probe E 1370 betrug 5 h und entsprach einer
Zeit, nach der der Stahl bereits ldnger mit konstanter Korrosions-
geschwindigkeit angegriffen wurde. Diese Zeitdauer war mit 5 h im
Vergleich zum Huey-Test kurz, wodurch jedoch das Verhalten des
Stahls zu Beginn der Korrosion besser verdeutlicht werden sollte.
Es lieB sich auf der Oberfldache von den Legierungsbestandteilen
nur noch Si in Form von S1i0, nachweisen. Diese Komponente zeigte
eine Aufladungsverschiebung der Photoelektronen (Abb. 6.10), was
auf eine relativ dicke Schicht schlieBen 1laBt. Deshalb wurde eben-
so wie bei den Huey-Test-Proben zur Untersuchung des Deckschicht-
aufbaus ein XPS-Tiefenprofil aufgenommen, da die Korrosionsschicht
auch in diesem Fall sehr viel dicker als die Informationstiefe von
XPS war. Nach einem Vergleich mit Referenzsubstanzen (vgl.
Tab. 4.4) deuten die Augerparameter von 1711,6 ev filir Si und
1039,3 eV filir Sauerstoff auf gelartiges S$iO. hin.

Das XPS-Tiefenprofil (Abb. 6.11) 1ldBt eine Unterteilung in drei
ibereinander liegende oxidische Deckschichten zu:

- Als oberste Schicht findet man reines SiO, mit einer Dicke von
ca. 45 nm.

- Unterhalb dieser durch die deutliche Aufladungsverschiebung ge-
kennzeichneten Si0O.-Schicht liegt eine weitere von ca. 70 nm
Dicke, in der neben dieser gelartigen SiO,-Spezies noch Chrom-
oxid sowie Eisen und Nickel in oxidischer Form zu finden sind.
Mit zunehmender Sputtertiefe wird der Anteil der zundchst domi-
nierenden SiO.,-Schicht zugunsten der anderen Elemente mehr und
mehr zurilickgedrdngt. Bedingt durch die Elektronenleitfdahigkeit
von Chrom-, Eisen- und Nickeloxid in den Passivschichten (s.
Kap. 2.2.2) betragt die Aufladungsverschiebung der Photoelek-
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tronen nur noch einige Zehntel eV. Die Intensitat von Cr erhdht

[(Elem)/I(Au)

I

0 50 100 150 200
Sputtertiefe [nm]

— $i —— 0 —#*— Cr —&=— Fe ~%— Ni ==

Abb. 6.11: XPS-Tiefenprofil einer bei 1370 mV in konzentrierter
HNO; bei 30°C korrodierten Stahlprobe; die Intensitaten
der Photoelektronenlinien sind auf die Intensitdt der
Au 4f-Photoelektronenlinien bezogen und das Intensi-
tdatsverhdltnis jeweils auf eins normiert (vgl.
Kap. 3.6.2)

sich schnell mit steigender Sputtertiefe, und Chromoxid wird
Hauptkomponente der Korrosionsschicht. Durch das wiederholte
Sputtern kann filir Chrom keine eindeutige Speziation der Oxide
angegeben werden. Es ist jedoch 2zu vermuten, daB es sich bei
der nachgewiesenen Spezies urspriinglich um Cr,05 gehandelt hat.
Der Ni-Anteil in dieser zweiten Schicht steigt ebenso wie der
Fe-Anteil =zunidchst nur 1langsam an. Die Bindungsenergie der
2ps ,-—-Photoelektronen von 854,0 eV wird zweiwertigem Ni zuge-
ordnet. FEine genauere Speziation ist sowohl durch die geringe

Ni-Intensitdt als auch aufgrund von sputterinduzierten Effekten
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erschwert. Am Ende dieser Schicht liegt Ni in metallischer Form
vor, was wahrscheinlich - wie in der Literatur /6.7/ beschrie-
ben - durch Reduktion von Ni®** zum Metall durch Ar-Ionenbeschuf
hervorgerufen wird. Das Vorliegen von Fe in metallischer Form
ist, wie bereits in Kap. 4.2 diskutiert, vermutlich ebenfalls
auf sputterbedingte Reduktion zuriickzufiihren.

- Unterhalb dieser beiden Schichten schlieft sich ein Bereich wvon
wenigen Nanometern Dicke an, in dem neben der Hauptkomponente
Chromoxid glasartiges S$iO., Fe® und Ni® auftreten. Diese Region
ist vergleichbar mit der primdren Korrosionsschicht nach Korro-

sion beim Ruhepotential. Cr ist in dieser Schicht angereichert.

In der Grenzschicht zwischen oxidischer Deckschicht und Substrat
in ca. 125 nm Tiefe liegen alle Legierungsbestandteile ausschlief-
lich in metallischem Zustand vor. Cr ist in diesem Gebiet abge-
reichert, Ni dagegen geringfligig angereichert. In einer Sputter-
tiefe von etwa 180 nm wird die Volumenzusammensetzung des Stahls
erreicht.

Korrosion im Transpassivbereich (1500 mV)

Nach Korrosion in diesem Bereich befand sich bei der Entnahme der
Probe aus dem KorrosionsgefdaB auf der Oberfldche eine weiBie, ge-
schlossene, schleimige, dicke Schicht, die bereits durch das Ab-
spilen der Probe mit destilliertem Wasser (zur Beseitigung anhaf-
tender ElektrolytlOsung) teilweise entfernt wurde. Im UHV trockne-
ten die verbleibenden inselartigen Bereiche, und deren zunidchst

einheitliche Oberfldche zeigte tiefe Risse.

Die XPS-Untersuchungen ergaben als Hauptkomponenten Si-Sauerstoff-
verbindungen. Unter der aufgeplatzten dicken Schicht, die aus iso-
lierendem, mechanisch instabilem, gelartigem SiO, besteht, befin-
det sich die bereits nach Korrosion beim Ruhepotential nachgewie-
sene diinne, leitende, geschlossene, gelartige Si0.-Schicht

(Abb. 6.10, Tab. 6.2). Da die Si-Augerparameter dieser gelartigen
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Si0,~Schichten &dhnlich sind (Tab. 6.3), ist 2zu vermuten, daB es
sich bei beiden Schichten um die gleiche SiO,-Spezies handelt. Da-
bei bleibt durch die direkte Bindung an die darunter 1liegende
Schicht die Geschlossenheit der diinnen SiO.,-Schicht und ihr lei-
tender Kontakt mit der darunterliegenden Schicht erhalten. Gleich-
zeitig fihrt die Dicke der isolierenden SiO.,-Schicht zu mechani-
scher Instabilitdt, und der leitende Kontakt mit dem Substrat geht
verloren. Andere Deckschichtkomponenten werden unter diesen SiO.-
Schichten sichtbar und gehdren 2zu einer oxidischen Deckschicht
(Tab. 6.2), deren Dicke geringer als 5 nm sein muBl, da auch noch
die metallischen Anteile von Cr, Fe und Ni aus dem Substrat nach-
gewiesen werden. Diese oxidische Schicht direkt auf dem Substrat
besteht im wesentlichen aus Cr,0,. Die im Transpassivbereich er-
wartete Oxidation wvon Cr®* zu Cr®* (vgl. Kap. 2.2.2) konnte nicht
eindeutig nachgewiesen werden. Neben Cr.0; enthdlt diese Schicht
noch oxidische und hydroxidische Fe**-Anteile und eine geringe
Menge an glasartigem SiO, (Abb. 6.10). Ni ist am Deckschichtaufbau
nicht beteiligt.

6.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Potentiodynamische Messungen geben einen Uberblick {iber die Lage
von Aktiv-, Passiv- und Transpassivbereich des Jjeweiligen Werk-
stoffs im entsprechenden Korrosionsmedium. Dadurch wird eine sinn-
volle Auswahl von Potentialen fiir potentiostatische Untersuchungen
ermglicht. In 14,4 n HNO; ist der beginnende Passivbereich von
der kathodischen Teilreaktion iiberlagert. In konzentrierter Salpe-
tersdure bei 30°C liegt das Ruhepotential des Stahls im Passivbe-
reich (1100 mv, s. Abb. 6.7), d.h. der Stahl zeigt - wie erwar-
tet - spontane Passivierung. Eine Untersuchung des Korrosionsver-
haltens allein mit elektrochemischen Methoden ist nur beil Poten-
tialen oberhalb des Ruhepotentials und auch hier nur bedingt mog-~
lich, denn es missen auch in diesen Bereichen das Potential be-

einflussende Nebenreaktionen der Salpetersdure berlicksichtigt wer-
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den (vgl. Kap. 2.1.2). Der anodische Strom steigt bei Potentialen
oberhalb wvon Ecorr an, was neben dem durch die anodische Sauer-
stoffentwicklung ab 1,229 V /6.8/ bedingten Beitrag auch auf einen
erhdhten Massenabtrag zurickzufihren ist.

Dieser Befund wurde durch die RNT-Messungen bkbei Elektrodenpoten-
tialen von 1370 mv (Ubergang passiv/transpassiv) und 1500 mV
(Transpassivbereich) bestdtigt (s. Abb. 6.9). Durch die Erfassung
der selektiven Abtragsraten mittels RNT konnen wesentliche Infor-
mationen Uber das Korrosionsverhalten des Stahls 1.4361 erhalten
werden. Das bevorzugte Herausldsen von Fe und Ni zu Beginn der
Korrosion fiihrt zu einer an Cr angereicherten Schicht. Mit zuneh-
mender Korrosionszeit schwdcht sich der Anreicherungseffekt ab,
und nach Erreichen des Gleichgewichtszustands korrodiert der Stahl

mit seiner Volumenzusammensetzung.

Zusdtzlich zu diesen Ergebnissen lassen sich aus den XPS-Messungen
weitere Aussagen zum Korrosionsmechanismus machen, die vor allem
das Verhalten von Si betreffen. Durch die Salpetersdureeinwirkung
bildet sich bei den untersuchten Proben eine primare Korro-
sionsschicht, die hauptsédchlich aus Cr.0,; mit geringerem Beitrag
von Fe,0; und hydroxidischen Anteilen besteht. Si reichert sich zu
Beginn der Korrosion ebenso wie Cr in der Deckschicht an. Es be-
teiligt sich am Passivschichtaufbau zundchst in Form einer glasar-
tigen SiO,-Komponente, die in der primdren Korrosionsschicht ein-
gelagert ist (s. Kap. 4). Ni ist am oxidischen Deckschichtaufbau
nicht beteiligt. Auf der primdren Korrosionsschicht wachst eine
gelartige SiO,-Schicht auf. Nach der Literatur /6.9, 6.10/ besitzt
Si0, in oxidierenden Sduren von den Oxiden der Legierungsbestand-
teile die gréBte thermodynamische und elektrochemische Stabilitat.
Deshalb ist Si bestrebt, elektrolytseitig eine geschlossene SiO.-
Schicht aufzubauen. Da es jedoch nur zu ca. 4% in der Legierung
vorhanden ist, reicht zu Beginn der Korrosion vermutlich der An-
teil an Si in den oberen Atomlagen nicht aus, um eine hauptsach-
lich aus SiO, bestehende primdre Korrosionsschicht aufzubauen. Mit
zunehmender Metallauflodsung und Korrosionsdauer wird die weitere

Zunahme einer Cr,05;/Fe,0,;/5i0.-Schicht zugunsten des Aufbaus einer
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reinen SiO,-Schicht unterdriickt. Beim Ruhepotential handelt es
sich dabei um eine diinne, leitende, die gesamte Oberfldche be-
deckende SiO.,~Gelschicht. Bel hbheren Potentialen wird diese Gel-
schicht dicker und dominiert die Korrosionsschicht. Der leitende
Kontakt zum Substrat geht verloren.

Im Ubergangsbereich passiv/transpassiv liegt eine dicke, isolie-
rende SiO,-Gelschicht an der Oberflidche vor. Si, das bei hohen Po-
tentialen eine geschlossene SiO,-Schicht aufbaut, zeigt damit ein
gegenldufiges Verhalten 2zu den {ibrigen Legierungsbestandteilen,
die unter diesen Bedingungen durch stadrkere Metallauflosung in L&~
sung gehen. Dies ist deutlich an der breiten Diffusionszone von
Cr, Fe und Ni durch die Kieselgelschicht unterhalb der reinen
SiO,-Schicht zu beobachten (Kap. 6.2.1.2). Da sich die Konzentra-
tion dieser Elemente entlang der Diffusionsstrecke vom Substrat
zum Elektrolyten verringert, sie andererseits aber bei RNT-Messun-
gen in der Korrosionslosung auftreten, muBf man annehmen, daB die
Konzentration von Fe, Cr und Ni in der reinen S$iO,-Schicht unter-

halb der Nachweisgrenze von XPS liegt.

Im Transpassivbereich wird durch die hohe Metallaufldsung (vgl.
Abb. 6.9) schnell Si freigesetzt, was 2zur Bildung der gelartigen,
die Oberflache dominierenden S$iO,-Schicht filihrt. Dem entspricht
auch die geringe Dicke der primdren Korrosionsschicht. Trotz des
grofen Metallabtrags kann eine Diffusion der Komponenten durch die
Gelschicht nicht nachgewiesen werden. Das Trocknen der Gelschicht
im UHV flihrt zu ihrem Aufplatzen. Dadurch bedingt konnen im XPS-
Spektrum (Abb. 6.10) zwel gelartige SiO,-Spezies beobachtet wer-
den: eine diinne Schicht, die noch leitenden Kontakt zum Substrat
besitzt und relativ fest auf der primdren Korrosionsschicht (bzw.
deren Bestandteilen) haftet und eine dicke, isolierende Gel-
schicht, die =zwar strukturmdfig der eben genannten leitenden
Schicht entspricht, jedoch aufgrund der Porositat und des Wasser-
entzugs mechanisch instabiler wurde.

Mit Zunahme des Wassergehalts in SiO.-Substanzen ist der Augerpa-
rameter nach Wagner et al. /4.9/ im Vergleich zu anderen Si-Spe-
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zies niedriger (vgl. dazu Tab. 4.3). Die fiir die gelartigen SiO.,-
Verbindungen mit zunehmendem Elektrodenpotential (Tab. 6.3) abneh-
menden Werte fiir a lassen vermuten, daB der Wassergehalt in der
gelartigen Schicht mit zunehmendem Potential groBer wird. Dies
konnte darauf hindeuten, daB hier bei der Zersetzung der 14,4 n
HNO, wasserliefernde Reaktionen (s. Kap. 2.1.2) bevorzugt werden.
Der Wassergehalt bedingt eine stdrkere Porositdt, was =zusdtzlich
zu dem potentialbedingten Metallabtrag einen potentiellen EinfluB
auf das Abtragsverhalten durch eine geringere Schutzfunktion der
Passivschicht hat. Die Unterscheidung des Gels im Wassergehalt
kann nur dann beobachtet werden, wenn das Gel sehr schonend ge-
trocknet wird und zwischen Korrosionsende und XPS-Messung keine
Alterung des Gels eintreten kann. Beides ist durch das standardi-
sierte Verfahren der Korrosionsuntersuchungen (Abb. 6.6) gewdhr-
leistet.

Die RNT-Messungen zeigen, daB der Stahl nach Erreichen des Gleich-
gewichtszustands gemdB seiner Volumenzusammensetzung korrodiert,
obwohl die Zusammensetzung der Korrosionsschicht - wie die XPS-Un-
tersuchungen nachweisen - nicht der Volumenzusammensetzung ent-
spricht. Aus den RNT- und den XPS~-Messungen 1ldBt sich fiir die un-
tersuchten Proben folgendes Korrosionsverhalten von 1.4361 in kon-
zentrierter HNO, postulieren:

* Ni wird zu Beginn der Korrosion bevorzugt geldst. Es beteiligt
sich nicht am Deckschichtaufbau, sondern diffundiert als zweiwer-

tiges Ion durch die oxidische Deckschicht.

* Fe 1l0st sich am Anfang ebenfalls bevorzugt, wobei gleichzeitig
ein kleiner Anteil von Fe als dreiwertiges Eisenoxid die Deck-

schicht mitaufbaut.

* Cr bildet als Cr,05 den Hauptbestandteil der primdren Korro-
sionsschicht. Durch die starke Cr-Anreicherung in der Schicht wird
Cr erst nach einiger Zeit gemdB seinem Volumenanteil in der Losung

nachgewiesen.
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* Si reichert sich zuerst in der primdren Korrosionsschicht an. Es
bilden sich in dieser Schicht glasartige SiO,-Bereiche, die in der
Chrom- und Eisenoxidschicht eingelagert sind. Durch Diffusion von
Si aus dem Substrat durch diese Schicht wird geniigend Si frei, um
auf der primdren Korrosionsschicht eine weitere Schicht auszubil-
den, die aus gelartigem SiO. besteht und deren Dicke von den Kor-

rosionsbedingungen abhdngt.
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7. DISKUSSION DES DECKSCHICHTAUFBAUS VON 1.4361 NACH UNTERSCHIED-
LICHEN KORROSIONSPROZEDUREN

Der sich durch die Korrosion einstellende 2Zustand in der Korro-
sionsschicht hdngt unter anderem von der verwendeten Sdure, ihrer
Stdrke und Temperatur, sowie von der Korrosionszeit und vom Poten-
tial ab. Alle diese Parameter konnen den KorrosionsprozeB merklich
beeinflussen, sind aber auch untereinander nicht unabhdngig. Aus
diesem Grund sollten nur die jeweiligen durch Luftoxidation, Huey-
Test, oder Elektrochemie erreichten Endzustdnde der Korrosions-
schichten miteinander verglichen und anhand ihrer oberfldchen-
analytischen Charakterisierung {(Abb. 6.12) einander gegeniiber-
gestellt werden.

Nach Luftoxidation ist der experimentell ermittelte Schichtaufbau
vergleichsweise einfach. Auf einer an Ni angereicherten Grenz-
schicht (Interface) befindet sich die primdre Korrosionsschicht
aus Cr,0,, Fe;0, und eingelagertem glasartigem SiO,. Nach Errei-
chen des Gleichgewichtszustaﬁds kann bei Luftoxidation die primére
Korrosionsschicht (vgl. Kap. 4) nicht weiterwachsen, weil die
Korrosionsprodukte bei Raumtemperatur nicht flichtig sind und das
stdndige Aufldsen und Nachbilden der Korrosionsschicht - wie es
bei Korrosion in Elektrolytlosungen auftritt /2.1/ - nicht mdglich
ist. Das bedeutet jedoch, daB sich die einmal an der Atmosphédre
gebildete Passivschicht unter gleichbleibenden &duBeren Bedingungen

nicht wesentlich verdndert.

Dem Schichtaufbau nach Luftoxidation entspricht die primdre Korro-
sionsschicht nach Korrosion bei den drei Potentiglen Ecorr, E 1370
und E 1500 (vgl. Kap. 6.2.1.2). Zusdtzlich treten dann in Salpe-
tersdure durch den stetigen Metallabtrag die spezifischen Eigen-
schaften des Si-haltigen Stahls hervor, indem auf dieser primdren
Korrosionsschicht eine weitere gelartige SiO.-Schicht aufwdchst,
die mit steigendem Potential immer dicker wird und gleichzeitig
mehr Wasser aufnimmt.
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Beim Ruhepotential (Ecorr) ist diese Gelschicht zundchst noch so
diinn, daB der leitende Kontakt zum Substrat durch die elektronen-
leitende primdre Korrosionsschicht gewdhrleistet ist. Wenn die
Gelschicht durch la@ngere Standzeiten bzw. Potentialen oberhalb von
Ecorr anwdchst, geht der leitende Kontakt durch die Isolatorei-
genschaften des Gels verloren.

Bei der Probe E 1370 ist die oberste, nur aus gelartigem SiO, be-
stehende, isolierende Schicht ca. 45 nm dick. Darunter schliefBt
sich eine breite Diffusionszone an, in der neben Kieselgel Fe, Cr
und Ni in oxidischer Umgebung nachgewiesen wurden. Der Anteil die-
ser Elemente nimmt in der Gelschicht zum Substrat hin zu. 2Zwischen
Gel und Substrat befindet sich die bereits beschriebene primare
Korrosionsschicht, wobel im Gegensatz zu den iibrigen Proben Nickel
vermutlich aufgrund von Diffusionseffekten auch in dieser Schicht
registriert wurde.

Der hohe Massenabtrag im Transpassivbereich (Probe E 1500), das
heiBt das selektive Herausldsen von Fe, Cr und Ni, fihrt zu einer
schnellen Freisetzung von Si fiir den Schichtaufbau. Das bewirkt
eine im Vergleich zu den bei den niedrigeren Potentialen Kkorro-
dierten Proben diinne, primdre Korrosionsschicht und eine sehr
dominierende, stark wasserhaltige SiO,-Schicht. Bei letzterer las-
sen sich nach dem Trocknen zweil gelartige Komponenten nachweisen,
die sich in ihrer Struktur &hneln: eine dilinne Gelschicht mit
leitendem Kontakt 2zum Substrat, die fest auf der primdren
Korrosionsschicht haftet, und eine gzweite Schicht, die aufgrund
der Dicke isolierend wirkt und durch den Wasserentzug nur eine
geringe mechanische Stabilitdt aufweist.

Bei der Korrosion im Huey-Test bildet sich ebenfalls eine dicke,
isolierende und pordse SiO,-Gelschicht (vgl. Kap. 5). Diese Gel-
schicht weist je nach untersuchter Huey-Test-Probe inhomogene
Schichtdicken bis in den um-Bereich auf und ist - wie auch bei der
Probe E 1500 beobachtet - mechanisch instabil. Im Gegensatz zu dem
bisher beschriebenen Aufbau der Deckschichten liegt bel den Huey-
Test~Proben jedoch keine primdre Korrosionsschicht aus Chrom- und
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Eisenoxid mit eingelagertem glasartigem SiO., vor, sondern diese
Schicht besteht nur aus glasartigem SiO.. Fe, Cr und Ni liefern
keinen Beitrag zum Oxidschichtaufbau.

Das sich unter Huey-Test-Bedingungen an der Probenoberfldche ein-
stellende Potential liegt in einem Bereich der Stromspannungs-
kurve, der dem im Ubergangsbereich passiv/transpassiv eingestell-
ten Potential (1370 mV) vergleichbar ist. Die Unterschiede in der
primdren Korrosionsschicht zwischen den Huey-Test-Proben und der
Probe E 1370 koOnnen verschiedene Ursachen haben, denn sowohl die
Korrosionszeit als auch die Temperatur des Elektrolyten sind sehr
verschieden. AuBerdem wurden die Huey-Test-Proben vor den oberfld-
chenanalytischen Messungen aus technischen Griilnden ladnger gelagert
als die elektrochemisch korrodierten Proben. Dies kann 2zu einer
gleichmdaBigen Verteilung von Fe, Cr und Ni in der Deckschicht
durch Diffusion gefiihrt haben, wobei ihre Konzentration unter die
Nachweisgrenze von XPS sinkt. Die vorliegenden Untersuchungen las-
sen Kkeine Aussage dariliber 2zu, welcher der genannten Griinde tat-

sdchlich fiir das unterschiedliche Verhalten verantwortlich ist.

Ein Vergleich zwischen Literaturangaben /1.14/ zum Deckschichtauf-
bau von 1.4361 nach Korrosion in hochkonzentrierter, wasserfreier
Salpetersdure mit den Ergebnissen dieser Arbeit zeigt, daB auch
bei den in HOKO korrodierten Proben ein &dhnlicher Deckschicht-
aufbau nachgewiesen wurde. Auf der primdren Korrosionsschicht, die
jedoch nur aus Chrom - und Eisenoxid besteht, bildet sich eine
dicke SiO.~Schicht. Die Unterschiede in der primdren Korrosions-
schicht durch die verschiedenen Korrosionsbehandlungen weisen
darauf hin, daB sich eine mdgliche Anderung des Korrosions-
mechanismus durch gednderte Korrosionsparameter vorwiegend in die-
ser Schicht widerspiegeln sollte.

Die XPS-Messungen haben gezeigt, daB die untersuchten Proben trotz
sehr unterschiedlicher Korrosionsbedingungen gualitativ den glei-
chen Deckschichtaufbau besitzen: auf dem Substrat befindet sich
die primdre Korrosionsschicht mit einer dariiber liegenden diinnen,

leitenden SiO.,-Gelschicht, die wiederum von einer dicken, isolie-
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renden Gelschicht bedeckt ist. Der Beitrag der verschiedenen Spe-
zies zu den einzelnen Schichten ist je nach Probe verschieden. Bei
der diinnen, leitenden und der dicken, isolierenden Gelschicht han-
delt es sich um eine grundsdtzlich gleiche SiO,-Spezies (vgl. Kap.
6.2.1.2).
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8. SCHLUSSBEMERKUNGEN

Das Ziel der Arbeit war es, durch Anwendung und Kombination wvon
Elektrochemie, Radionuklidtechnik und Oberflidchenanalytik Informa-
tionen {iiber das Korrosionsverhalten des Si-haltigen Sonderstahls
X1 CrNisi 1815 (werkstoff-Nr. 1.4361) in 14,4 n HNO; zu erhalten
und den EinfluB der Korrosionsbehandlung auf den chemischen Zu-
stand und die Verteilung der Komponenten in der Korrosionsschicht
oberflachenanalytisch zu studieren.

Diese Methodenkombination stellt besondere Anforderungen an die
Geometrie und Oberflache der verwendeten Proben. Deshalb wurde zu-
ndchst eine Prozedur zur Herstellung definierter und reproduzier-
barer Probenausgangszustdnde erarbeitet. Die XPS-Messungen erga-
ben, daBf - unabhidngig von der vorandgegangenen Probenvorbehandlung
- deren jewelils letzter Schritt reproduzierbar die Probenoberfla-
che bestimmt. Durch die grundlegenden Untersuchungen zum EinfluB
der notwendigen Vorbehandlungsschritte am Stahl 1.4361 wurde deut-
lich, daB der Weg zur Herstellung geeigneter Proben bei Einhaltung
vorgegebener Randbedingungen keine Auswirkungen auf den durch Kor-
rosion erreichten Endzustand der Passivschicht hat.

Die oberflidchenanalytischen Methoden erweitern und ergdnzen die
mittels EC und RNT erhaltenen Informationen {iiber das Korrosions-
verhalten des Stahls 1.4361 wesentlich, da sie die chemische Zu-
sammensetzung der Korrosionsschicht in Abhdngigkeit von der jewei-
ligen Korrosionsbehandlung wiedergeben. Durch Tiefenprofil-Messun-
gen wurden Informationen iiber die Tiefenverteilung der Elemente
und die Dicke der Passivschichten erhalten, wobei die hauptsdch-
lich verwendeten XPS-Tiefenprofile gzusdtzliche Angaben ilber den
Bindungszustand der Legierungsbestandteile in der jeweiligen Tiefe
ergaben. Die Speziation der in der Korrosionsschicht vorliegenden
Verbindungen durch Vergleich mit untersuchten Referenzsubstanzen
oder mit einem der Probe &dhnlichen Bezugssystem lieferte Hinweise
iber den Korrosionsmechanismus. Bei den untersuchten Proben setzt
sich die Korrosionsschicht immer aus mehreren Schichten zusammen.

Fe und Ni 1dsen sich zu Korrosionsbeginn bevorzugt, wobei ein Teil
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des Eisens als Fe,O,5 zur Bildung der primdren Deckschicht verwandt
wird. Ni ist am Deckschichtaufbau nicht beteiligt, sondern liegt
angereichert an der Grenzschicht zwischen Substrat und oxidischer
Deckschicht wvor. Cr reichert sich durch das spezifische Heraus-
1l6sen von Fe und Ni an der Oberfldche an und bildet als Cr,0, den
Hauptbestandteil der primdren Korrosionsschicht. In dieser Schicht
ist ebenfalls durch den Korrosionsangriff freiwerdendes Si in Form
von glasartigem SiO. wvorhanden. Auf dieser primaren Korrosions-
schicht, die der Passivschicht einer luftoxidierten Stahlprobe
entspricht, wiachst in Abhdngigkeit wvom Elektrodenpotential eine
unterschiedlich dicke, gelartige SiO.-Schicht auf.

Je dicker die gelartige Schicht wird, desto geringer wird ihre me-
chanische Stabilitdt. Dies wurde auch bei den Huey-Test-Proben
nachgewiesen, deren Korrosionsschicht nur aus zwei SiO.-Schichten
aufgebaut ist, einer glasartigen SiO,-Schicht direkt auf dem Sub-

strat und einer dariliber liegenden gelartigen SiO,-Schicht.

Die in dieser Arbeit =zur Korrosion (Luftoxidation, Huey-Test,
Elektrochemie) und zur Bestimmung von Massenabtragsraten (Diffe-
renzwagung, Radionuklidtechnik) benutzten Methoden unterschieden
sich erheblich in ihren Parametern, so daB die Auswirkungen ein-
zelner Faktoren auf das Korrosionsverhalten nicht erfaBt wurden.
Jedoch ergaben die nach der Jjeweiligen Korrosion oberflachen-~
analytisch untersuchten Endzustdnde der Korrosionsschicht, daB der

Aufbau der Deckschichten einander dhnlich ist.

Obwohl einige Fragen zum Korrosionsmechanismus durch die
vorliegenden Experimente gekldrt werden konnten, sind im Verlauf
der Arbeit neue Fragen entstanden. So wdre es wiinschenswert, die
Ursachen filir die Unterschiede in der primdren Korrosionsschicht,
die eine Anderung des parameterabhidngigen Korrosionsverhaltens
vermuten lassen, durch eine gezielte Variation von Sadurestdrke,
Korrosionszeit und Temperatur zu studieren. Flir weiterfiihrende Un-
tersuchungen wurden deshalb zundchst Proben von 1.4361 unter den
extremen Bedingungen von siedender, hochkonzentrierter, wasser-

freier Salpetersdure korrodiert. Differenzwdgungen nach der Korro-
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sion /8.1]/ =zeigten, daB die unterschiedlichen Probenvorbehand-
lungsschritte auch in diesem Fall keinen EinfluB auf das Korro-
sionsverhalten besitzen. Eine oberflidchenanalytische Charakteri-
sierung der Korrosionsschicht und des Deckschichtaufbaus soll im
Rahmen der Fortfilhrung der hier dargestellten Untersuchungen er-
folgen.

Das Studium des Einflusses von Temperatur und Korrosionsdauer auf
den Korrosionsmechanismus fiihrt durch Vergleich mit dem Verhalten
des Stahls bei aufgeprdagten Potentialen mdglicherweise 2zu einer
Korrelation dieser sehr unterschiedlichen Parameter. Dazu sollte
jedoch der Beitrag des Elektrolyten (HNO5;) zum Korrosionsstrom fir
die verschiedenen 8S3durekonzentrationen bekannt sein, da die Be-
rechnung von Massenabtragsraten allein aus elektrochemischen Daten
zu unsicheren Werten filhren kann. Dieser EinfluB des Elektrolyten
konnte bestimmt werden, indem mittels RNT durch entsprechend zahl-
reiche Messungen bei den entsprechenden Potentialen der anodische
Teilstrom der Metallaufldsung ermittelt wird oder indem die Kor-
rosion des gleichen Werkstoffs in einer nichtoxidierenden Sidure
(z.B. H-S0,) unter sonst gleichen Bedingungen stattfindet. Durch
letzteres wdre zusdtzlich die Moglichkeit gegeben 2zu untersuchen,
wie die Art der Sdure das Korrosionsverhalten des Stahls beein-
fluBt.

Weiterhin ist von Interesse, ob und wie sich eine Anderung des Si-
Gehalts des Stahls auf den Korrosionsmechanismus unter den diver-
sen Korrosionsbedingungen auswirkt. Dazu wdre es erforderlich, Le-
gierungen des gleichen Werkstofftyps mit unterschiedlichen Si-An-
teilen sowohl im Ausgangszustand als auch nach entsprechender Kor-

rosion miteinander zu vergleichen.

Auch zur Beantwortung dieser Fragen sind oberfldchenanalytische
Methoden notwendig, um Verdnderungen in der Korrosionsschicht
durch Anderung der Korrosionsbedingungen und deren Auswirkung auf
den Korrosionsmechanismus wiederzugeben.
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