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1 Einleitung

Um technische Stahle, die meist aus Kostengriinden unlegiert im Automobilbau
eingesetzt werden, gegen agressive korrosive Einflisse zuverlassig zu schitzen
und gleichzeitig einen stabilen Haftuntergrund fur nachfolgende Beschichtungen
(Lacke, Chromatierungen etc.) zu schaffen, wird seit fast einhundert Jahren die
Phosphatierung industriell genutzt Weltweit werden jahrlich ca. 10°m?2 Stahl
phosphatiert.

Die Phosphatierung ist ein technischer Prozel3 zur Erzeugung schwerldslicher
Metallphosphatschichten auf Metalloberflachen. Ziel ist es eine mdglichst dichte,
feinkristalline Schicht aufzubringen, die verschiedene Aufgaben erfillen soll. Sie
dient zur Aufnahme von Korrosionsschutzélen fir den temporaren
Korrosionsschutz, der Gleiterleichterung bei der spanlosen Kaltumformung und

insbesondere als Haftuntergrund und Korrosionsschutz.

Eine besondere Herausforderung stellt die geeignete Wahl von schichtbildenden
Kationen (z.B. Calcium, Mangan, Nickel, Zink...) als Badzusétze dar, die die Kinetik
der Schichtbildung und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Kristalle
beeinflussen. Die Forderungen nach verbesserter Umweltvertraglichkeit, hat in
jungster Zeit dazu gefihrt, 6kologisch bedenkliche Bestandteile, wie z.B. das
Nickel durch andere Zusatze zu ersetzen Es werden zur Zeit
Untersuchungen durchgefuhrt, in denen Nickel durch Kupfer-lonen im ppm-
Konzentrationsbereich ersetzt wird [4][5]

Aktuell wird in der industriellen Anwendung noch immer ein Trikation-Bad mit Zink,
Nickel und Mangan eingesetzt In der hier vorgestellte Arbeit wird
schwerpunktmafiig der EinfluR von Nickel auf die Bildung von Phosphatschichten
detailliert analysiert. Dabei wird auch ein direkter Vergleich zu dem technischen
Trikation-Bad gezogen. Weiterhin werden in dieser Arbeit Kurzzeit-Tests fur die
technische Anwendung entwickelt, die den Einflu@ von Bad- und
Substratparametern auf die Schichtbildung schnell und zuverlassig wiederspiegeln.
Ein besonderer Aspekt ist hierbei der Einflud der Kornorientierung auf die
Phosphatierung und die damit verbundene Fragestellung nach einem

texturabhangigen Beizabtrag.



2 Experimentelles

2.1 Phosphatierung

Fur die Untersuchungen des Einflusses von Nickel auf die Phosphatierung wurden,
ausgehend von einem Standardzink-Modellbad [8]]die Nickelkonzentrationen durch
Zugabe von Ni(NO3)*7H,O variiert. Um einen definierten Vergleich mit
technischen Badern zu ermdglichen, wurde ein nicht optimiertes Trikation-
Modellbad eingesetzt. Zusatzlich wurden Untersuchungen in sogenannten ,nicht-
schichtbildenden Badern“ (nsb), d.h. ohne Zugabe von schichtbildendem ZnO,
durchgefiihrt. Als modernes, nickelfreies Bad wurde zu Referenzzwecken ein Cu?*-

haltiges Modellbad eingesetzt. Die Zusammensetzungen der Bader zeigt Tab.1.

Tabelle 2-1: Zusammensetzung der verwendeten Phosphatierbader, die im
Tauchverfahren angewendet wurden (pH:2,8 (eingestellt mit NaOH); T=65°C).

Komponente [ H;PO,; [ZnO |NaNOs; | NaNO, | NaOH | Ni(NOs3), MnCl, CuSO, |NaF
¢/ mmol*™*
Modellbad |128 [16 |25 145 |77 74
Modgllbad 128 25 1,45 77
(nsb
Ni-Bad 128 16 25 1,45 77 0,17-17=
10-1000ppm
Ni-Bad (nsb) | 128 25 1,45 77 0,17-17
Trikationbad | 128 16 25 1,45 77 17 0,8=
100 ppm

Trikationbad | 128 25 1,45 77 17 0,8
(nsb)
Zn-Cu-Bad |[128 16 25 1,45 77 0,03=

5 ppm

! Fluorid-lonen werden nur in Kap.3.4 im Badkomponententest von galvannealed Stahl zugesetzt.

2 nsb: “nicht-schicht-bildend*



Zur Herstellung des Standardzink-Modellbades wurde zuné&chst eine Losung mit
10-facher Konzentration angesetzt. Dazu wurden 160 mmol (13 g) Zinkoxid (ZnO)
in 1,28 mol (125 g) konzentrierter Phosphorsaure (HsPO,) bei ca. 80°C geldst.
Nach Verdunnung mit Wasser wurden 0,77 mol (30,8 g) NaOH zugegeben und
nach dem Erkalten auf 11| aufgefullt. Zur Verwendung des Phosphatierbades
wurde das Konzentrat auf ein Zehntel verdinnt. NaNOgs zur Verbesserung der
Leitfahigkeit und NaNO, als Beschleuniger wurden dem Bad kurz vor der
Phosphatierung als konzentrierte wassrige Lésungen zugesetzt, da sich das Nitrit
durch Disproportionierung mit zunehmender Zeit zersetzt ﬂ Alle Bader wurden
abschlieRend mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,8 bei T = 65 °C eingestellt.

Die Phosphatierung wurde gemal3 Tabelle 2-2 durchgefihrt:

Tabelle 2-2: Schematische Zusammenfassung der Probenpréaparation fur den
Phosphatierprozel3.

Vorreinigung | Reinigung Aktivierung | Phosphatierung | Spulung | Trocknen

Bad Aceton-Bad Ridoline C125 E | Fixodine 6 siehe Tab 2-1 Wasser | Luft

Ultraschall (Fa. Henkel) (Fa. Henkel)
t 5 min 2 min 1 min tohos 1 min 20 min
pH/T |RT 10/70°C 8/RT 2,8/65°C 7/RT RT

Die mit Korrosionsschutzdlen behandelten Proben wurden zunéchst in Aceton in
einem Ultraschallbad vorgereinigt. Anschlielend wurden sie in einem schwach
alkalischen Reiniger (Ridoline) entfettet. Nach einer kurzen Zwischenspulung mit
Wasser, schlof3 sich eine 2-minltige Aktivierung in einer Titanphosphat-
Suspension (Fixodine) an. Diese Losung wird nhach dem Ansetzen flr eine Stunde
bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieend auf einen pH-Wert von 8
eingestellt. Die Wirksamkeit dieser Suspension ist auf 10 h beschrankt Ohne
Zwischenspilung wurden die Bleche anschliel3end in einer mittelstark (mit mind.
600 UPM) geruhrten, auf 65 °C thermostatisierten Losung fur die gewlnschte
Phosphatierzeit tpnes phosphatiert. Eine abschlieRende 1-minitige Wasserspulung
beendet den Prozels.



2.1.1 Substrate

Neben Stahl wurden als Substrate diverse verzinkte Stahle untersucht, die in der

Automobilindustrie Verwendung finden:

1) Ein niedrig legierter Stahl RR St 1405 als kaltgewalztes Tiefziehblech (Thyssen
Schulte).

2) Elektrolytisch verzinkter Stahl St 14 nach DIN 1623 (Hoesch Stahl AG). Die
durchschnittliche Dicke der beidseitigen Zinkauflage betragt 7 um, was einem
Schichtgewicht von etwa 100 g/m? entspricht. Die Verzinkung erfolgte in einem
schwefelsauren Elektrolyten mit Anoden aus Reinstzink [11]]

3) Galvannealed Stahl besitzt einen Legierungsuberzug aus der &-Phase von
ZnFe (7-11,5% Fe), der durch Diffusionsglihen nach dem Schmelztauch-
verzinken entsteht Die Dicke des ZinkUberzuges betragt etwa 20 um, was
einem Schichtgewicht von 285 g/m? entspricht.

Die Zusammensetzung der verwendeten Materialien aus Werkzeugnissen sind in
Tabelle 2-3 in Massenprozent angegeben. Um Anreicherungen an der
Substratoberflache, die die Bildung von Phosphatschichten beeinflussen,
nachweisen zu kénnen, wurden zuséatzlich XPS-Untersuchungen durchgefuhrt. Die

Ergebnisse sind jeweils in Klammern angegeben.

Tabelle 2-3: Zusammensetzung der verschiedenen Substrate nach
Werkzeugnissen und oberflachennah (<20nm) mit XPS ermittelt (in
Klammern).

Bestandteile (XPS) Fe Zn Al Mn Co Si C

in Mass.-%

Stahl RR St 1405 99,3 <0,4 <0,1(2) | <0,08
(90) 8

Elektrolytisch >99,9 (6)

verzinkter Stahl (94)

Galvannealed Stahl | 10,4 (5) | 88,2 (23) | 1,1 (71) 0,33 (1)




ZnP + 1000ppm Ni%* ZnP + 1000ppm Ni%*
Iﬂl + 100ppm Mn?*

galvannealed s
Stahl

Abbildung 2-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Phosphat-
schichten auf Stahl 1405, elektrolytisch verzinktem Stahl und galvannealed
Stahl in Abhangigkeit von der Badzusammensetzung. Es wurde ein
Standard-Zink-Phosphatbad mit 1000 ppm Ni** verwendet. Als Simulation
eines technischen Trikationbades wurden dem Bad zum Vergleich
100 ppm Mn?* zugegeben (tphos = 45 S).

2.1.2 Intermittierende Phosphatierung

Fur die intermittierende Untersuchung von Einzelkristallen ist jeweils eine
Unterbrechung der Phosphatierung notwendig. Dies bedingt eine préazise
Markierung der elektropolierten Probe, um den definierten Kristall nach jedem
Zyklus wiederfinden zu kénnen. Hierzu wurde mit einer angespitzten Stahlkantile
mit Hilfe eines mit einem Schrittmotor gesteuerten xy-Tisches mit z-
Hohenverstellung, einem Spannungsgeber und einem Piezo-Translator eine T-
férmige Markierung auf die Probe aufgebracht[[13][14].
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2.2 Methoden

2.2.1 Oberflachenanalytische Mel3methoden

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen mit EDX-Analyse wurden mit
einem ISIDS 130 mit dem EDX-Detektorsystem DX-4 der Firma EDAX
durchgefuhrt. Die Beschleunigungsspannung E,.. konnte zwischen 5 keV und
39 keV variiert werden, betrug aber standardmalfiig Eacc= 19 keV.

Die XPS-Messungen wurden mit zwei verschiedenen Spektrometern durchgefihrt.
Das Ubersichtsspektrum und die detaillierten Spektren des Sputterprofils wurden
mit einem hochauflésenden VG Escalab 220iXL (Anregungsquelle:
monochromatisierte  AlKa-Strahlung,  Analysator-spezifizierte  Spot-Grof3e,
Epass= 10 eV) am |Institut fir Physikalische Chemie an der Universitat Leipzig
durchgefuhrt. Um préazise die relativen Konzentrationen der chemischen Spezies
bestimmen zu konnen, wurde nach der Substraktion eines Untergrundes vom
Shirley-Typ, eine Linienform-Analyse mit  gefalteten Gauld/Lorentz-
Modellfunktionen durchgefuhrt. Die XPS-Messungen zum Haft-Test wurden im
Institut mit einem VG Escalab 5 durchgeflihrt. Die Sputter-Rate (5 nm/min auf dem
Vergleichsstandard Ta/Ta,Os) fur das Tiefenprofil wurde durch Messung des
Probenstroms kontrolliert, der durch die auftreffenden Ar*-lonen induziert wurde
(Eacc= 5 keV, lspuii= 5 mA)

Die AFM-Messungen zur kornabh&ngigen Phosphatierung wurden im Institut an
einem Discoverer TMX 2000 Topometrix durchgeftihrt. Die Untersuchungen zum
Wiederauflésungstest wurden mit einem DI Dimension 3000 bei der Firma FRT
GmbH in Bergisch Gladbach durchgefuhrt.

2.2.2 Elektrochemische Messmethoden

Potential-Zeit-Messungen:

Potential-Zeit-Messungen  wurden zur  Ermittlung des Einflusses der
unterschiedlichen Redox-Systeme auf das Verhalten des Grundmetalls wahrend
der Phosphatierung verwendet. Zur Messung von Uy wahrend der

Phosphatierung wurden ausgestanzte Scheiben mit einem Durchmesser von

11



2,5 cm des jeweiligen Probenmaterials in einem Halter aus Polyamid (kein Teflon,
da sich bei der Badtemperatur von T =65 C oft Undichtigkeiten zeigten)
eingeschraubt. Die phosphatierte Flache betrug 4 cm?. Als Bezugselektrode diente
eine  Hg/Hg»,S0.4/0,5 M H,SO,4 —Bezugselektrode mit einem Potential von
Up=+0,68 V. Die Messungen wurden an einer Standard-Apparatur Eﬂ]
durchgefuhrt. Die Datenerfassung erfolgte mit dem Programm OSIRIS |[I_5]| durch
einen AT386.

Potentiodynamische Stromdichte- und Kapazitat-Spannungskurven

Fur die Durchfihrung der potentiodynamischen Stromdichte- und Kapazitats-
Messungen wurden ausgestanzte Scheiben mit einem Durchmesser von 1 cm des
jeweiligen Probenmaterials in einem Polyamidhalter (s.0.) eingeschraubt. Die
vermessene Flache betrug 0,7 cm? Es wurden, je nach zu vermessendem
Grundsubstrat (Kap. unterschiedliche Elektrolyte mit verschiedenen
Bezugselektroden verwendet.

Cyclovoltametrische  Messungen wurden an einer Standard-Apparatur
durchgefuhrt, die aus einem Schiller-Potentiostaten mit Dreiecksspannungs-
generator (Schramm) bestand. Ansteuerung und Datenerfassung erfolgten mit
dem Programm OSIRIS [15] durch einen AT386.

Tabelle 2-4: Ubersicht lber die verwendeten Elektrolyte und Bezugs-
elektroden fur die potentiodynamischen Strom- und Kapazitatsmessungen.

Grundsubstrat Elektrolyt pH |Bezugselektrode / [V] Potential /[V]

Stahl Borat-Nitrat-Puffer | 7,1 | Hg/Hg,SO,/ges. Na,SO, +0,66

verzinkter Stahl Borat-Sulfat-Puffer | 8,9 | Hg/Hg,SO,/ges. Na,SO, +0,66

Al-Legierungen Borat-Puffer 7,3 | Hg/HQ,SO./ges. Na,SO, +0,66
Nickel, Stahl 1 M NaOH 13,8 Hg/HgO/1 M NaOH +0,14
Stahl, Nickel Phosphatierbad 2,8 | Hg/Hg>,S04/0,5 M H,SO, +0,68

12



2.2.3 pH-Mikroskopie

Die pH-sensitiven Flissigmembran-Elektroden werden aus Einkanalkapillaren
gebaut. Die ausgezogene Glaskapillare wird durch Silanisierung mit N,N-
Dimethyltrimethyl-silylamin hydrophobiert. Die Spitze wird mit der Flissigmembran
(Hydrogen lonophore II-Cocktail A, Fa. Fluka) geflllt. Der Sensor enthélt etwa
6 Gew.-% des lonophores (4-Nonadecylpyridin) gelost in o-Nitrophenyloctylether.
Der angrenzende Kapillarenraum wird mit einem Innenpuffer pH 7,4 gefillt.
(Bbbildung 2-2h). Als Ableitelektrode dient ein chlorierter Silberdraht. Das
Kapillarende wird mit einem Wachstropfen verschlossen. Die Kapillar6ffnung weist

einen Durchmesser von d<1pum auf. Als Bezugselektrode wurde eine
Ag/AgCl/ges.KCI-Mikroelektrode verwendet (U(SHE) = 0,2 V). Eine Eichgerade bei
Raumtemperatur und bei T=65'C in verschiedenen Puffersystemen ist in
BAbbildung 2-2b dargestellt. Die Abhangigkeit des Potentials U von der

lonenaktivitat a ergibt sich nach der NERNSTschen Gleichung:

U :UO+%Eﬂna(H30+) (2-1)
T =25°C:AU = -0,059 [pH (2-2)
T =65°C:AU = -0,067 [(pH (2-3)

Die experimentellen Werte weichen mit 61 mV/pH fiur T = 25 °C und 70 mV/pH fur
T =65 °C jeweils nur etwa 4 % von den theoretischen Werten ab. Insgesamt
zeigen die Eichgeraden einen linearen Verlauf fur den pH-Bereich von 2 < pH < 9.

Der Einschub in Abbildung 2-2b zeigt das Zeitverhalten einer pH-Elektrode bei

T =25 °C, aus dem sich eine Ansprechzeit der Elektrode tgg < 0,5 s ergibt.

Zur Mikropositionierung der pH-Mikro-Elektrode in x-, y- und z- Richtung wurden
Schrittmotoren mit einer Schrittweite von 1/32 pm eingesetzt (Fa. Owis). Zuséatzlich
wurde ein Piezotranslator an der z-Achse eingesetzt, um eine exakte Einstellung
des Elektrodenabstandes uUber der Metalloberflache zu ermdéglichen. Die
Steuerung der Schrittmotoren und des Piezotranslators, sowie die Registrierung
der MeRwerte erfolgte durch einen PC mit einem im Institut selbstentwickelten
Programm [11],
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Die temperierbare Mel3zelle wurde mit einem runden Glasfenster in optischer
Qualitat erganzt. Die Positionierung der pH-Mikroelektrode konnte daher mit einem
stereo-zoom Mikroskop optisch kontrolliert werden. Unter geeigneter Beleuchtung
und unter Zuhilfenahme eines Referenzdrahtes, der seitlich an die Elektrode
angebracht wurde, war eine Verbesserung des MelRabstandes auf z<1pum

senkrecht zur optischen Achse mdéglich. Die laterale Auflésung liegt bei 1 pum.

| —— Ag-Draht

A—— WachsverschluB

AgCl-Uberzug

Innenpuffer
pH-Sensor
GlaskapilleH
—— Spitze 1um
0.5
0.5
> T=25°C
0.4 §,
> 5
= 0.3
6 I I
o 50 /g 100
0.2
< T=25°C
> dU/dpH = -61mV/pH
0.1
T=65°C
0.0 dU/dpH = -70mV/pH
I ! I ! I ! |
2 4 8 10

6
pH

Abbildung 2-2: Aufbau einer pH-Mikroelektrode und Eichkurve des
Spannungsverhaltens in Abhangigkeit vom pH-Wert diverser Pufferlésungen
fir T=25°Cund T =65 °C.
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2.2.4 Gravimetrie

Zur gravimetrischen Bestimmung des Schichtgewichtes mp und des Beizabtrages
—mk wurden phosphatierte Stahlproben der Geometrie 5 x 7 cm? in 50 g/l Chrom-
saure (CrOgz) bei 70°C innerhalb von 15 min entschichtet Die Elektroden
wurden equilibriert (24 h  Exsikkator/Silikagel, 1h Laborluft) und in einer
Doppelbestimmung gewogen. Die Genauigkeit der verwendeten Analysenwaage
(Fa. Sartorius, 2474) betragt 0,01 mg. Jede Messung wurde als Mittelwert von drei

Einzelmessungen mit separaten Elektroden bestimmt. Dabei gilt:

Mp=M2- M3 (2-4)

-Mk=M1- M3 (2-5)

wobei m;, my und m3 die Elektrodengewichte vor und nach der Phosphatierung
bzw. nach der Entschichtung bedeuten.
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2.3 Sicherheit und Entsorgung

Die Entsorgung der gebrauchten Phosphatierbader sowie der Nickelnitratldsung
erfolgte durch Neutralisation mit NaOH und Abfiltrieren der entstehenden
Niederschlage aus Zink-, Nickel- bzw. Aluminiumhydroxid, der entsprechenden
Phosphate und des Kryoliths. Die Abfalle wurden dann (ber das zentrale

Chemikalienlager der Universitat entsorgt.

Das Quecksilber aus den verwendeten Merkurosulfat-Bezugselektroden, die aus
den Entschichtungsexperimenten stammende Chromsaure und die verwendeten
Losemittel (Ethanol, Aceton) wurde in entsprechenden Sammelbehaltern
gesammelt und ebenfalls lGber das zentrale Chemikalienlager der Universitat
entsorgt.

Bei der Arbeit mit gefahrlichen Chemikalien wurden die Regeln zum Umgang mit
Gefahrstoffen beachtet. Es mul3ten bei folgenden Stoffen besondere

Gefahrdungen beachtet werden:

Ammoniumfluorid: giftig (T) R23/24/25; S 1/2-26-45
Ammoniumhydrogendifluorid (ammoniumbifluorid): giftig (T), atzend (C) R25-
34; S1/2-22-26-37-45

Grano Starter 15: qiftig (T), atzend (C) R26/27/28-35; S 7/9-23-26-36/37-45
Hexafluorokieselsaure 20-25%: atzend (C) R34; S 1/2-26-27-45

N,N-Dimethyltrimethylsilylamin: atzend (C) leichtentziindlich (F) R11-34; S 16-
26-36/37/39
Natriumnitrit: brandférdernd (O), giftig (T) R 8-25; S 1/2-45[[18]

Zusammenstellung der relevanten R- und S-Satze

R8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen.
R11 Leichtentzindlich.
R25 Giftig beim Verschlucken.
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R34

R35
R23/24/25
R26/27/28
R36/38

S16
S22
S26

S27
S36
S37
S45

S1/2
S7/9
S36/37

S36/37/39

Verursacht Veratzungen.

Verursacht schwere Veratzungen.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit der Haut.
Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berthrung mit der Haut.

Reizt die Augen und die Haut.

Von Ziundquellen fernhalten-Nicht rauchen.
Staub nicht einatmen.

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptilen

und Arzt konsultieren.

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich

dieses Etikett vorzeigen).
Unter Verschluf3 und fur Kinder unzugéanglich aufbewahren.
Behalter dicht geschlossen an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung

tragen.
Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe, Schutzkleidung und

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
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3 Entwicklung neuer Tests

3.1 Prufung von Phosphatschichten in der Anwendungstechnik

Es gibt eine Reihe von anwendungstechnischen Prufverfahren, die die Korrosions-
und Hafteigenschaften von Phosphatschichten durch vereinheitlichte Normung
(DIN, 1SO, ASTM) charakterisieren. So ist beispielsweise als Ublicher
Korrosionstest in der Industrie der Salzspriihtest (DIN 50021) und als Hafttest der
Steinschlagtest (DIN 53154) zu nennen. Ein gro3er Nachteil dieser Prifverfahren
liegt in ihrem extrem hohen Zeitaufwand. In der modernen Prozel3kontrolle
verhindern Methoden, die bis zu 6 Monaten dauern konnen, eine schnelle und
flexible Reaktionsfahigkeit auf anfallende Schadensfélle. Ein ,Online-Monitoring® ist
somit nicht durchflhrbar. Ziel dieser Arbeit war es u.a. schnelle, kostengiinstige
elektrochemische Tests zu entwickeln, die zuverlassige Aussagen Uber die

Quialitat von Phosphatschichten treffen kdnnen.

3.2 Substrat-Test

Ein wichtiges Qualitatsmerkmal von Phosphatschichten ist der Anteil des
unbedeckten Metalls A in den Poren der Schicht an der Gesamtoberflache Aq. Er
ist fir eine spéatere Elektrotauchlackierung von Bedeutung und kann in

elektrochemischen Ladekurventests bestimmt werden.

Zur Bestimmung des Bedeckungsgrades wird die durchtrittskontrollierte Oxidation

bzw. Reduktion des Substrates genutzt.

Die elektrochemischen Gréf3en der phosphatierten Materialien (Stromdichte i,
Kapazitat C) verhalten sich bei den entsprechenden Oxidations- bzw. Reduktions-

potentialen proportional zum unbedeckten Substrat:

X (t phos) — A(t phos) — A
X (t = O) A(t phos = O) AO

= 1 _6 phos (3_1)

phos
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Die einzelnen Mel3gréf3en kdnnen daher unabhangig voneinander zur Bestimmung
des Bedeckungsgrades genutzt werden. Da sich die elektrochemischen
Eigenschaften des Substrates unmittelbar nach dem Eintauchen in die
Phosphatierlésung andern, mufd der jeweilige Melwert fur die unbedeckte
Oberflache durch Extrapolation der Werte auf tyhes= 0 s ermittelt werden. Dieser
Test konnte bisher erfolgreich auf Stahl, verzinkten Stahl, Aluminium und
Aluminium-Legierungen angewendet werden 22-24].

Pbbildung  3-1] zeigt potentiodynamische Strom-Spannungskurven von

zinkphosphatierten Substraten (Fe, Al, Zn) in unterschiedlichen Elektrolyten. Die
Elektrolyte wurden so gewahlt, dal3 jeweils Substrat-Korrosion bzw. Oxidbildung

und Oxidreduktion quantitativ ausgewertet werden konnten.

1,0 ]
] Zn ‘\ tphos[ZnP] = 15s
05 - |Fe //\AI ///,_,__,,_/,
V] , : . \ ——LT - /
g ] | / —
< 00 e = _—
e 1 [Y ;
= ] "
05 _' { Me MeOX
o C IR VAR
] ! Me
-1,0 — T T T T "~ T T T T T T T 1

U [HESS]/ V

Abbildung 3-1: Potentiodynamische Strom-Spannungskurven von Stahl 1405,
elektrolytisch verzinktem Stahl und Aluminium (AIMg0.4Sil.2), die jeweils
t =15 s Standard-Zink-phosphatiert wurden, in verschiedenen Borat-Puffern,
du/dt: 100 mV/s: Zn: Borat-Sulfat-Puffer pH 8,9; Fe: Borat-Nitrat-Puffer pH
7,1; Al: Borat-Puffer pH 7,3

19



Stahl: Fe - Fe*"+2¢ UpH7,1)= 0,25 V [HESS] (3-2)
2Fe+3H,0 - Fe,03+6H " +6€e Upnzy> 0,3VI[HESS] (3-3)
Fe,O3+6H +6e ~ 2Fe+3H,O Upn7n< 0,2V [HESS] (3-4)

Zink: Zn+20H - ZnO+H,0+2 ¢ Uprsg=-0,4 V[HESS] (3-5)

/nN0O+HO+2¢€e - Zn+20H UpHs9=-0,5V [HESS] (3-6)

Aluminium: 2 Al+3H,0 - AlLO3;+6H " +6e  Upnz3z=14VI[HESS] (3-7)

Aus der Lage der Ruhepotentiale folgt unmittelbar, dal’3 sich die Phosphatierung

bei Mischbauweise erheblich &ndert.
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3.3 Porentest

Abbildung 3-2| zeigt die Strom-Spannungs- und Kapazitat-Spannungs-Transienten

an zink-phosphatiertem, elektrolytisch verzinktem Stahl entsprechend den
Bedingungen von Klusmann Ausgewertet wurden die in Abbildung 3-2h
markierten Werte fUr iox, Ired , Cox UNd Cieq. Daraus wurde nach Gleichung (3-1)

A/Ao berechnet und in Abbildung 3-2b aufgetragen. Deutlich ist die einheitliche

Abnahme dieser Gréf3en mit zunehmender Phosphatierzeit zu erkennen.

1,0

= partielle freie Oberflache:

0,8 - AIA, = XIX

0

1,1 -1,0 -0,9 -0,8 0 50 100 150 200
U [SHE]/V t

Abbildung 3-2: a) Potentiodynamische Strom-Spannungs- und Kapazitats-
Spannungs-Transienten von elektrolytisch verzinktem Stahl in Borat-Sulfat-
Puffer pH 8,9, v =100 mV/s, tyhos =1 s, 15 s, 180 s; b) Freie Oberflache (nach
Gleichung (3-1) bestimmt aus imax VOn elektrolytisch verzinktem Stahl in Ab-
hangigkeit von der Phosphatierzeit tpnos im Standard-Zink-Phosphatbad. Die
freie Oberflache wurde vergleichend aus ioy, ired; Cox UNd Creg bestimmt.

Die Wahl geeigneter Potentiale hangt zusatzlich von den Phosphatierbadern ab.
Abbildung 3-3a zeigt Strom-Spannungskurven von Stahl 1405, der flr tphes= 15 s in
verschiedenen Badern phosphatiert wurde. Durch Abscheidung oxidischer oder
metallischer Zementationsprodukte andert sich das Strom-Spannungsverhalten
malgeblich und mufd bei der Durchfliihrung des Oxidladekurventests bertcksichtigt
werden. Die partielle freie Oberflache ist nach Gleichung (3-1) aus imax bestimmt

worden, da hierbei die relative Anderung mit zunehmender Phosphatierzeit am
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ausgepragtesten zu beobachten ist und somit der Fehler relativ gering gehalten

wird.

o
6]
IIIIIIIII

U[SHE] / V

. ZnP

AN
. ZnP+Cu AnEen

06 — ZnP+Ni+Mn

0 50 100 150 200

tphosl S

Abbildung 3-3: a) Strom-Spannungskurven von Stahl 1405, der in
unterschiedlichen Phosphatierbadern 15 s phosphatiert wurde. Es wurde ein
Standard-Zink-Phosphatbad verwendet und jeweils mit 1000 ppm Ni?*, 1000
ppm Ni%*+ 100 ppm Mn?* oder 3 ppm Cu®" versetzt. T = 65°C, pH 2,8. b) Freie
Oberflache (bestimmt aus inax nach Gleichung (3-1) der unterschiedlich
phosphatierten Stahlproben gegen die Phosphatierzeit tphos.
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Ein besonders interessantes Beispiel bietet hierbei z.B. das Zink-Bad mit
1000 ppm Ni**-Zusatz. Wie in Abbildung 3-3b im Vergleich zu den anderen Badern
zu beobachten ist, nimmt die freie Oberflache in diesem Bad nach tyhos=45s
wieder stark zu. Die Erklarung fur dieses ungewdhnliche Verhalten liefert die
Nickelzementation, die die Haftung der Kristalle soweit herabsetzt, dal sie
schlie3lich abplatzen. Fur diese Problematik wurden die folgenden Tests optimiert

und ausgeweitet.

3.4 Badkomponententest

Der Einflul3 bestimmter Badkomponenten auf die Zunahme der freien Oberflache
eines Substrates kann sehr anschaulich am Beispiel des galvannealed Stahls
gezeigt werden. Der Legierungstiberzug dieses Materials ist in den obersten 10 nm
mit ca. 70% Aluminium angereichert (siehe XPS-Analyse in Kapitel 2.1.1). Der

Einschub in jAbbildung 3-4] zeigt, daR bei einer Standard-Zink-Phosphatierung in

der ersten Sekunde lediglich eine freie Stahloberflache von 38 % vorliegt. Die
Bedeckung mit Al,O; mul3 innerhalb der ersten 15 s aufgelost werden, bevor der
Phosphatierprozel3 durch Einleitung der Substratkorrosion beginnen kann. Durch
Zusatz von F-lonen in das Phosphatierbad, so wird die Al,O3 Schicht innerhalb der

ersten Sekunde nach
AIOOH + 6 F + 3 H' - AlFs® + 2 H,0 (3-8)

aufgelost (96 % freie Oberflache) und die Phosphatierung kann friher einsetzen.

Man erreicht beispielsweise einen Bedeckungsgrad 6pnes von 70% im
fluoridhaltigen Bad nach tynos=75s, wahrend im Standard-Zink-Phosphatbad
mindestens 180s bendtigt werden. Fir die technische Zink- oder
Trikationphosphatierung von reinem Aluminium oder Aluminium-Legierungen
werden daher standardmafRig Fluorid-lonen in Form von H,SiFg (ca. 1 mM)

zugesetzt.
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Abbildung 3-4: Die freie Oberflache von galvannealed Stahl in Abhangigkeit
von der Phosphatierzeit im Zink-Phosphat-Bad mit und ohne 7 mM Fluorid-
Zusatz aus H,SiFs-Losung (T =65°C, pH=2,8). Einschub: Kapazitats-
transienten nach einsekindiger Phosphatierzeit angegeben. Elektrolyt:
Borat-Sulfat-Puffer pH 8,9; dU/dt = 100 mV/s

3.5 Zementationstest

Der Ladekurventest bietet auch die Mdglichkeit, Zementationsschichten, z.B.
Nickel, qualitativ und quantitativ nachzuweisen. Dafur missen aber die
experimentellen Parameter, z.B. durch pH-Verschiebung, geandert werden.

Abbildung 3-5| zeigt zunéchst die Cyclovoltammogramme von Eisen, Nickel und
2+

einer Stahlprobe, die 90s einem nicht-schichtbildendem Bad mit 1000 ppm Ni
ausgesetzt wurde, bei den bisherigen Standard-Bedingungen des
Oxidladekurventests (pH 7,1; Borat-Nitrat-Puffer, v = 100 mV/s).
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Auf der vorbehandelten Stahlprobe findet eine Auflosung von eventuell
zementiertem Nickel bei einem Potential von Ugess) = 0,7 V statt. Dieser Bereich

wird zum Teil von der

3 -
2- Eisen
o 1 - &
S
S
E o
= «—
Stahl
1 n“sbtloooppm Ni-Bad v=100mV/s
: far t=90s
r 1 "+ 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5
U(HESS) / V

Abbildung 3-5: Potentiodynamische i(U)-Kurven in Borat-Nitrat-Puffer pH 7,1
von Stahl, Nickel und einer Stahlprobe, die fir t = 90s einem nicht-
schichtbildenden Phosphatier-Bad mit 1000 ppm Ni?* bei pH 2,8 und T = 65°C
ausgesetzt wurde Vor jeder Messung erfolgte fur t=1min eine
Vorpolarisation bei UHESS)=-0,28 V.

Fe?/Fe® Oxidation Uberlagert. Daher wurden die Testparameter soweit gezielt

geandert, dal? speziell der Nickeloxid-Umladungspeak erfal3t werden konnte.

Abbildung 3-6 zeigt die Cyclovoltammogramme in 1 M NaOH (pH 13,8) mit einem
Vorschub von v =2 mV/s. Die gebildete Passivschicht von Nickel zeigt hier bei
Umess) =1.45V die Oxidation und bei Ugessy=1.4V im Ruicklauf den
Reduktionspeak von NiOOH zu Ni(OH), , der zur quantitativen Auswertung
herangezogen werden kann Diese Anderung der Testparameter hat dazu
gefuhrt, dall die Potentiale der Eisen- und Nickel-Oxidation, bzw. die
entsprechende Oxid-Reduktionen soweit auseinander liegen, dafl3 die Ladungen

separat bestimmt werden kénnen.
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Abbildung 3-6: Potentiodynamische i(U)-Kurven in 1 M NaOH, pH 13,8 von
Stahl, Nickel und einer Stahlprobe, die fir t=90s einem nicht-
schichtbildenden Phosphatierbad mit 1000 ppm Ni?* bei pH 2,8 und T = 65 °C
ausgesetzt wurde Es erfolgt vor jeder Messung fir t=1min eine
Vorpolarisation bei UHESS)=-0,28 V.

Prinzipiell kann festgehalten werden, dafl} dieser Test auch eine zuverlassige
Bestimmung der freien Eisenoberflache zulaf3t. Einschrdnkend muf’ allerdings
festgehalten werden, dal3 die Léslichkeit der Phosphatkristalle bei pH 13,8 schon
eine relativ hohe Ldslichkeit von ca. 1 g/l aufweisen Testmessungen haben
allerdings gezeigt, dal3 die Ladungen der Eisen- oder Nickel-Oxidation bzw.
Reduktionen sich auch nach 30 min in dem stark basischen Elektrolyten nicht

andern.

Abbildung 3-7| zeigt die quantitative Auswertung fir Stahlproben, die in einem

“nicht-schichtbildenden” Bad phosphatiert wurden. Der NiOOH-Reduktionspeak
ergab eine zeitabhéngige Zunahme an Ni/NiOy auf der Stahl-Oberflache. Demnach
wird wahrend einer 90-sekiindigen Behandlung die Stahl-Oberflache mit Giber 75 %
Ni/NiOy bedeckt. Als BezugsgrofRe wurde die Ni/NiOy—Umladung von reinem Nickel
(Anio) verwendet. Das schichtbildende Bad (,sb), das dem Standard-Zink-
Phosphatbad mit 1000 ppm Ni**-Zusatz entspricht, zeigt im direkten Vergleich eine
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wesentlich geringere Zementierung von Ni°. Die Ursachen hierfir werden in

Kapitel 4 ausfuhrlich behandelt.

1,00

i / mAcm=2
o
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i
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tonos = 908
20 +———1r—————— . ; .
1,2 1,3 1,4 15 0 20 40 60 80 100
U[HESS] / V b) tphos /s

a)

Abbildung 3-7: a) Strom-Spannungskurve (Rucklauf) in 1M NaOH von Stahl,
der zuvor fur definierte Zeiten tyhos in einem nicht-schichtbildenden Bad mit
1000 ppm Ni** behandelt wurde (T=25°C, pH 13,8, dU/dt=2mV/s). b)
Auftragung des Bedeckungsgrades an Nickel/Nickeloxid in Abhangigkeit von
tonos fUr ein schichtbildendes und nicht-schichtbildendes Bad.
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3.6 Potentialtest

0,1 Wwwwwzn-P-Bad + 1000 ppm NI
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Abbildung 3-8: a) Darstellung der Ruhepotentiale Ug von Stahl und Nickel in
Abhéangigkeit von der Phosphatierzeit fiur verschiedene Nickel-
konzentrationen (pH 2,8; T =65 °C); b) Halblogarithmische Auftragung der
Ruhepotentiale nach tyhos=45s gegen die Nickelkonzentration. Zum
Vergleich ist der theoretische Verlauf der Konzentrationsabhangigkeit des
Standard-Potentials nach Nernst eingezeichnet.
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Im Unterschied zu den ex-situ Tests stellt die Ruhepotentialanalyse eine in-situ-
Methode dar, die neben dem aktiv/passiv-Verhalten Aufschlisse Uber die Bildung
maoglicher Zementationsprodukte auf dem Substrat wahrend der Phosphatierung
gibt [26]]

Abbildung 3-8 zeigt die Ruhepotential-Transienten von Stahl und Nickel in einem
Standard-Zink-Phosphatbad mit und ohne Nickel. Durch den Zusatz von 1000 ppm
Nickel steigt das Ruhepotential des Stahls um ca. 70 mV. Die Diskussion der

Ergebnisse erfolgt mit ergdnzenden Untersuchungen in Kapitel 4.

3.7 Hafttest

Neben den Kriterien der freien Oberflache und der chemischen und
elektrochemischen Veradnderung der Substratoberflache ist die Haftung der
Phosphatkristalle auf dem Substrat ein wesentlicher Faktor der Schichtqualitat von
Phosphatschichten. Daher wurde ein MeRprogramm entwickelt, das eine
Auswertung des Ladekurventests in Bezug auf die Haftung der Kristalle auf Stahl
ermoglicht (siehe auch Kap. . Die phosphatierte Stahlprobe wird nach einer
Vorpolarisation bei Uspgy = -0,7 V fur t=1 min bei Usug) =1V oxidiert. Diese
Polarisation verursacht in den freien Poren eine Eisenoxidschichtbildung. Bei der
anschlieBenden Sauerstoff-Entwicklung bei U = 2,2 V fur t = 30 s werden schwach
haftende Kristalle von der Metalloberflache abgelost. Dadurch werden auch
Bereiche der Eisenoberflache frei. Im Ricklauf zeigt sich diese freie
Stahloberflache in der Zunahme der Fe-Oxidationsladung, die als MaR3 fir die

Enthaftung ausgewertet werden kann.
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3.8 Mikrostrukturtest

Eine der grofen Herausforderungen der modernen Oberflachentechnik ist die
Anpassung herkdmmlicher Korrosionschutzverfahren an neue, miniaturisierte
Werkstoffe. Besonders schwierig ist hierbei die Beurteilung, welchen Einflul3 die
Mikrostruktur auf die Qualitat der Beschichtung haben wird, und wie diese optimiert

werden kénnen.

Auch der Phosphatierprozel3 wird im Folgenden hinsichtlich dieser Problemstellung
untersucht. In der Industrie sind die Schichten bisher nur auf ihre Feinkristallinitat
und ihren Bedeckungsgrad, bezogen auf den Gesamtwerkstoff, optimiert worden.
Schweilnahte oder Ubergangsbereiche zu nichtleitenden Materialien bilden
potentielle Schwachstellen im Korrosionsschutz des Werkstiickes. Eine
Maglichkeit, die Bildung von Phosphatschichten an Grenzregionen zu untersuchen,

bietet die Mikrostrukturierung des Substrates mit Photolack (siehe auch Kap. 5).

Es wurde auf Stahl 1405 eine Photolackelektrode mit einem Durchmesser von
100 um belichtet, entwickelt und anschlie3end einer Zink-Kupfer-Phosphatierung
unterzogen. Diese Art der Phosphatierung weist eine besondere Struktur auf. Es
bilden sich zun&chst Hopeit- und Phosphophyllit-Kristalle, die anschlie3end, nach
ca. tonos = 45 s, mit einer Cuz(PQOa).-Schicht tberzogen werden Diese Schicht

weist einen sehr hohen Bedeckungsgrad und ein homogenes Geflige auf.

Entsprechend dieser besonderen Schichtbildungskinetik konnte die Mikroelektrode
auch sehr homogen phosphatiert werden. Mit verschiedenen
oberflachenanalytischen Methoden (Abbildung 3-9) wurde diese Mikrostruktur
anschlieBend untersucht. Neben der Sekundarelektronen-Abbildung im REM
wurde auch die Laserprofilometrie angewendet, mit deren Hilfe der Reflexionsgrad
und somit der phosphatierte Bereich vom Substrat unterschieden werden kann.
Mittels EDX wurden elementspezifisch Mappings fur Zn, Cu und Fe aufgenommen.
Auch hier zeichnet sich die Struktur sehr deutlich vom Grundsubstrat ab. Im Eisen-
Mapping wird fast durchgehend ein positives Eisen-Signal angezeigt, da an diesen
Stellen die Phosphatschicht dunner als die Informationstiefe des EDX

(Beschleunigungsspannung Ea.c =25 keV) von ca. 3 um ist. An den schwarz
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erscheinenden Randbereichen ist demnach die Phosphatschicht dicker als 3 um.
Dies kann auf eine bevorzugte Keimbildung am Rand der Struktur zurtickgefihrt

werden.

Diese Mikrostruktur wird nun einem Medium ausgesetzt, in dem das Stahl-
Grundsubstrat korrodiert (128 mM H3PO,4 mit einem NaOH-eingestellten pH-Wert
von 4,3), die Phosphatschicht aber noch resistent ist. Nach 600 s bildet sich ein
stabiles Konzentrationsprofil an Protonen um die Struktur herum aus. Mit Hilfe der
pH-Mikroelektrode wurde dieser pH-Gradient 5 um oberhalb des Substrates
vermessen. Abbildung 3-10 zeigt die Ergebnisse sowohl in einer 2D- als auch in
einer 3D-Darstellung. Durch die Eisen-Korrosion werden als Gegenreaktion
Protonen reduziert, so dal sich direkt oberhalb des Stahls der pH-Wert zu héheren

Werten verschiebt.

Abbildung 3-9: Eine Zn-Cu-phosphatierte Photolack-Elektrode (O =100um) in
einer REM-Aufnahme (a), Laserprofilometer-Darstellung (Reflexion) (b) und in
verschiedenen EDX-Element-Mappings (c).
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Die pH-Messungen zeigen, daf} nach 600 s ein maximaler pH-Abfall um 0,5 relativ
zum pH-Wert der Losung auf 4,8 stattfindet. Die Diffusionsschicht erstreckt sich
Uber ca. 40 um. Durch die Poren der Phosphatschicht, die ebenfalls korrodieren,
wird ebenfalls eine leichte pH-Verschiebung von ca. 0,05 bis 0,15 relativ zum pH
der LOsung registriert. Mit Hilfe dieser Methode lassen sich der Bedeckungsgrad,
bzw. die freie, aktive Substratflache hinsichtlich ihrer Korrosionsbestandigkeit

analysieren.

X/ um

Abbildung 3-10: pH-Profil tber einer korrodierenden Stahloberflache, die
lokal (100 um) Zn-Cu-phosphatiert ist. Korrosives Medium: 128 mM H3PO,4
+ NaOH bis pH 4,3. Messung mit pH-Mikroelektroden in einem Abstand von
z =5 pum nach einer Korrosionszeit von t =600 s.
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3.9 Wiederauflésungstest

Schon in wurde anhand von gravimetrischen Untersuchungen vermutet, daid
sich Phosphatschichten bei sehr hohen Phosphatierzeiten wieder langsam
auflésen. Anhand von AFM-Messungen an technischen Phosphatschichten soll
dieses Phdnomen nun nachgewiesen werden. Es wurde Stahl 1405 in einem
Standard-Zink-Phosphatbad fir tpnes= 90s und tpnes= 300s phosphatiert.
AnschlieBend wurden die Kristallflachen mittels AFM analysiert (Abbildung 3-11).

Es wurden insgesamt jeweils 25 Kristalle analysiert und deren Rauheit sRa (,s":

bezogen auf die Flache) berechnet.

Abbildung 3-11: AFM-Aufnahmen (2D und 3D) einer
Phosphatkristalloberflache, die in einem Standard-Zink-Phosphatbad bei
einer Phosphatierzeit von a) toyhos=90s und b) tpnos= 300s auf Stahl
aufgewachsen sind.
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Abbildung 3-1l1la zeigt zunachst einen 500 nm x 500 nm Ausschnitt eines
Phosphatkristalls nach tpnes= 90 s. Das Erscheinungsbild der Oberflache ist relativ
homogen und zeigt nur sehr vereinzelt leichte Erhebungen im Bereich von 1-3 nm.
Nach tynos =300s (Abbildung 3-IIp) =zeigt sich eine vdllig veranderte
Oberflachenbeschaffenheit der Kiristalloberflache. Sehr deutlich sind starke,

schichtartige Erhebungen im Bereich von 5 bis 20 nm zu beobachten. Der

Rauheitswert sRa liegt hierbei mit sRa = 8,9 nm um das fast vierfache héher als
nach 90-sekundiger Phosphatierung (sRa = 2,3 nm).

Diese Ergebnisse bestétigen die Ergebnisse von Losch Die Kristalle zeigen bei
hohen Phosphatierzeiten Aufldsungserscheinungen, die sich in einer schuppig

aufgerauhten Oberflache wiederspiegeln.
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Abbildung 3-12: Linienprofile tiber die in Abbildung 3-11|dargestellten AFM-
Aufnahmen. Rauheit: SRawos) : 2.3 nm , SRagoos) : 8.9 nm.
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4 Einfluld von Nickel

4.1 Einleitung

Ziel vieler Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Phosphatierung ist es, neben
einer hohen pH-Widerstandsfahigkeit die Feinkristallinitat der Phosphatschicht und
somit den Bedeckungsgrad fir kleine Phosphatierzeiten zu steigern. Durch
Variation der Badzusatze lassen sich Kristallhabitus und Keimdichte steuern.
Optimale technische Phosphatschichten weisen einen maximalen Bedeckungsgrad
von 95-99% auf, der durch hohe Keimdichten und quaderférmige Kristalle

geférdert wird.

In der Industrie werden bevorzugt Trikationbader verwendet, die neben Zn** auch
Ni** und Mn*-Zusétze beinhalten. In den letzten Jahrzehnten haben nun aber
auch die umwelttechnischen Anforderungen an den Phosphatierprozel}
zugenommen, so dal man inzwischen aus entsorgungstechnischen Griinden
bestrebt ist, Ni*" so weit wie moglich aus den technischen Badern zu eliminieren

und durch andere Additive, wie z.B. Cu?*, zu ersetzen.

Kristallografische Untersuchungen konnten bisher einen Einbau von Ni** in die
Oktaeder-Positionen der Phosphatkristalle nachweisen, der die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Einzelkristalle beeinfluft Ni%* erhoht
sowohl die Alkali- als auch die Saurestabilitat. Diese Eigenschaft wird aber durch
gleichzeitige Mn®*-Zugabe verstéarkt

Bisher wurde der EinfluR von Ni?*-lonen auf den technischen Phosphatierprozef}
nur auf verzinkten Stahlen untersucht. Hierbei konnte durch Ruhepotential-
Transienten eine Nickel-Zementierung als wahrscheinlich angenommen werden
Diese Ergebnisse wurden durch Messungen an der Quarz-Mikrowaage und
mittels XPS bestéatigt Das Verhalten von Automobilstahl in Ni**-haltigen
Badern war zwar Thema einiger Veroffentlichungen trotzdem sind bisher
keine Untersuchungen hinsichtlich der Morphologie, der Bildung einer
Zementationsschicht und des dadurch beeinfluBten Kristallwachstums

durchgefihrt worden.
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4.2 Charakterisierung der Morphologie

4.2.1 Integrale Analyse

Aus der Forderung, moglichst feinkristalline Phosphatschichten zu erzeugen, ergibt
sich die Notwendigkeit zur integralen Analyse von Phosphatschichten. Eine éltere
Methode, die Kristallgrof3en zu bestimmen, stellt die ,Fax-Film-Methode* dar.
Mit Hilfe der Lichtmikroskopie kbnnen anhand von Vergleichsdaten Aussagen uber
das Kristallwachstum getroffen werden. Einen wesentlich besseren Einblick in den
Kristallaufbau bietet nattrlich die Rasterelektronenmikroskopie, deren Anwendung
auf die gezielte Untersuchung von Phosphatschichten Mittelpunkt zahlreicher
Verdffentlichungen war [34] Eine gezielte Anwendung verschiedener
oberflachenanalytischer MeRBmethoden auf die Ni**-abhangige Phosphatierung
wird im Folgenden als optimale integrale Analyse von technischen

Phosphatschichten durchgefihrt.

4.2.1.1 Habitus

Zur Bestimmung des Einflusses der Ni**-Konzentration im Phosphatierbad auf die
Morphologie der Phosphatschichten, wurde zundchst die Rasterelektronen-

mikroskopie eingesetzt.

Stahl wurde fir tphs=45s in einem Zink-Phosphatbad mit variablen Ni?*-

Konzentrationen phosphatiert. | |

IAbbiLdungA;'IJ zeigt die REM-Aufnahmen in zwei verschiedenen Vergro3erungen.
Es ist sehr deutlich erkennbar, daR’ die Kristalle im Zink-Phosphat-Bad einen
nadelférmigen Habitus aufweisen. Mit steigender Ni**-Konzentration nehmen die
Kristalle eine zunehmend quaderformige Gestalt an. Es wurden fiir jedes Bad 75
Kristalle ausgemessen und das Verhdltnis Lange zu Breite der Kristalle (,L/B")

bestimmt.
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Abbildung 4-1: REM-Aufnahmen von Phosphatschichten auf Stahl 1405, die
im Zink-Phosphatbad mit verschiedenen Ni**-Konzentrationen hergestellt
wurden (pH 2,8; T = 65 °C; tpnos = 45 S).
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lé.bb.ildJ.LD.gA;Zl zeigt die Haufigkeitsverteilung der Langen-Breiten-Verhaltnisse von
75 Kristallen eines 1000 ppm Ni?*-haltigen Phosphatbades. Das Maximum liegt

hierbei bei einem Verhaltnis von L/B=1,5.
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Abbildung 4-2: Haufigkeitsverteilung des Verhéltnisses Lange/Breite von 75
ausgemessenen Kristallen im 1000 ppm Ni**-Bad.

Tragt man L/B gegen die Ni**-Konzentration im Bad auf, so erhalt man
Abbildung 4-3. Ausgehend von einem L&ngen-Breiten-Verhaltnis von L/B =23 in
einem Standard-Zink-Phosphat-Bad, sinkt das Verhaltnis auf L/B =1,5 in einem
1000 ppm Ni**-Bad, das einer technisch angewandten Ni’**-Konzentration
entspricht.
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Mit steigender Ni?*-Konzentration werden die Schichten feinkristalliner. Sterische
Hinderungen wahrend des Wachstums, wie sie beispielsweise beim Nadel-
Wachstum im Zinkphosphatbad auftreten, werden minimiert und somit der

geometrisch mdgliche Bedeckungsgrad maximiert.
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Abbildung 4-3: Halblogarithmische Auftragung des Verhaltnisses Kristall-
Lange/Breite in Abhangigkeit von der Ni**-Konzentration im Phosphatierbad.

Der Einbau von Ni**-lonen in die Phosphatkristalle andert die Vorzugs-
wachstumsrichtung des Kristalls. Abbildung 4-4 zeigt modellhaft, wie sich die
Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Richtungen verhalten. Die Kiristall-
wachstumsenthalpie AGk der y-Richtung ist im Falle der Zinkphosphatierung viel
grol3er als die der x-Richtung. Die Wachstumsgeschwindigkeit in x-Richtung ist
somit sehr viel gréRer, so dal’ daraus ein Nadel-Wachstum resultiert Durch
den Einbau von Ni**-lonen wird das Kristallgitter geringfiigig deformiert. Das
Zellvolumen nimmt im Vergleich zu Hopeit, bzw. Phosphophyllit deutlich ab
Die Analyse der REM-Aufnahmen hat gezeigt, dafl die Wachstums-
geschwindigkeiten in x- und y- Richtung mit zunehmender Ni**-Konzentration

angeglichen wird. Der Habitus wird somit zunehmend quaderférmiger.
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Abbildung 4-4: Modellbild zum Wachstumsverhalten von Phosphatkristallen
in Abhangigkeit von der Nickelkonzentration.

4.2.1.2 Schichtzusammensetzung

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung konnen einerseits die
Phosphatschichten chemisch abgelost  und mittels  AAS (Atom-
Absorptionsspektroskopie) oder lonenchromatographie qualitativ analysiert
werden. Fir die angewandte Prozef3kontrolle ist es jedoch wichtig, schnell und
vorallem zerstérungsfrei die Zusammensetzung der Phosphatschichten bestimmen
zu konnen. Eine Mdoglichkeit hierfir bietet die energiedispersive Rdntgen-

mikroanalyse (EDX).

Durch Elektronen-Anregung werden in der Probe elementspezifische Rontgen-
strahlen emittiert, die auch quantitativ ausgewertet werden kénnen. Hierflr ist es
extrem wichtig, die Beschleunigungsenergie E,.c der Elektronen einerseits so zu
wébhlen, dal? der zu untersuchende Bereich von der Eindringtiefe her optimal erfaf3t

wird. Andererseits sollte fur eine prazise quantitative Analyse etwa die 2,5 fache
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Energie der Element-Rontgenlinie als Beschleunigungsspannung verwendet
werden @ Zu hohe Anregungsenergien und somit Informationstiefen werden
vermieden, indem man z.B. anstatt der K-Linien die energiedrmeren L-Linien
guantitativ auswertet. Hierbei ist allerdings zu beachten, dal3 deren Intensitat
gerade aufgrund der energetisch niedrigeren Lage wesentlich starker mit der

Rauheit der Probe variiert.

lonsationsdichia
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Abbildung 4-5: Eindringtiefe von Elektronenstrahlen bei verschiedenen
Beschleunigungsspannungen im System Stahl-Phosphatschichten

Abbildung 4-5 zeigt eine Monte-Carlo-Simulationsrechnung zur Eindringtiefe von
Elektronenstrahlen in eine 3 um dicke Phosphatschicht auf Stahl. Es wurde hierfir
Ni**-dotierter Phosphophyllit mit einer mittleren Dichte von 3 g/cm*® angenommen.
Es ist deutlich zu erkennen, dal3 ab einer Beschleunigungsspannung von Eac =
20 keV bereits das Stahl-Grundsubstrat vom eindringenden Elektronenstrahl mit
erfaldt wird. Andererseits liegt die héchste Réntgenlinie mit Exq(Zn) = 8,5 keV in
einem Bereich, in dem eine Anregungsenergie von E,.. = 25 keV fir eine genaue

guantitative Analyse notwendig ist.
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Abbildung 4-6: a) XP-Ubersichtsspektrum b) EDX-Spektrum einer 90s
» Trikation*-phosphatierten Stahl-Probe ; Escc = 25 keV.

Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung bietet die
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS). Im Vergleich zur EDX betragt die
Informationstiefe, abhangig von der kinetischen Energie der durch die Rontgen-
strahlung ausgelésten Elektronen, zwischen 1 nm und 10 nm. Der grof3te Vorteil

dieser Methode liegt darin, dafl3 neben einer qualitativen und quantitativen Analyse
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anhand der sogenannten ,chemischen Verschiebung“ der Linienlagen auch der

Bindungszustand der Elemente bestimmt werden kann@@.

Tabelle 4-1: Vergleich der quantitativen Analyse der XP- und EDX-Spektren.

Element |At% (EDX) |At% (XPS)
0 48 47
P 99 11,9
Mn 1,9 5 (Mn*"%")
Fe 31,5 7.6 (Fe”)
75 (Fe2+’3+)
Ni 0,6 0,33 (Ni°)
0,94 (Ni2+/3+)
Zn 8 24,7 (Zn°")

Abbildung 4-6 zeigt im Vergleich ein XP- und EDX-Spektrum einer ,Trikation“-
phosphatierten Stahlprobe. Die quantitative Auswertung beider Spektren ist in
Tabelle 4-1] aufgefithrt. Das Verhaltnis P zu O ist im EDX-Spektrum etwas hoher
als im XP-Spektrum. Diese geringfiigige Abweichung ist unter Beriicksichtigung
der vdllig verschiedenen Anregung und Detektion jedoch innerhalb der Fehler-
grenzen der quantitativen Auswertung der beiden Methoden. So wird in der XP-
Auswertung fast exakt das theoretische Verhéaltnis P/O von 4 im reinen Phosphat
erzielt. Die Tatsache, dall im EDX-Spektrum aufgrund der Beschleunigungs-
spannung von E,.c = 25 keV auch das Grundsubstrat erfal3t wird, erklart den hohen
Eisenanteil von 31,5 %, der sowohl Fe® , Fe?"** im Phosphat als auch oxidisch

gebundenes Fe?*3*

beinhaltet. Die Auswertung der Bindungsenergien der Photo-
elektronen hingegen zeigt etwa gleiche Anteile metallischen Eisens als auch
kationisch gebundenen Fe®**. Der Fe®Anteil von 7,6 % gibt die unbedeckte
Substratoberflache in den Poren der Phosphatschicht wieder. Der relativ geringe
Anteil von Mn, Ni und Zn im EDX-Spektrum im Vergleich zur XPS-Auswertung wird

durch die hohe Informationstiefe der Methode verursacht. Die XPS weist in der

2+/3+ 2+/3+

und Fe in den

[Ceag(MN?*) = 100 ppm,

Phosphatschicht nicht nur den bevorzugten Einbau von Mn

ursprunglichen Hopeit Zn3(POy)2 nach
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ceaa(Ni?*) = 1000 ppm], sie gibt auch einen ersten Hinweis darauf, daB ein Teil des
in der Bad-L6ésung vorhandenen Ni?* auf der Stahl-Oberflache als Ni° zementiert
wird. Der Anteil von 0,33% Ni° erscheint zwar sehr gering, beriicksichtigt man
allerdings die deutlich geringere Informationstiefe und die Tatsache, dal3 die
Stahloberflache wahrend der Phosphatierung auch oxidisch bedeckt wird, so
lassen sich in den von dieser Methode nicht erfal3ten Poren (und eventuell auch
unter der Beschichtung) wesentlich héhere Ni° -Mengen vermuten.

Ein groRer Vorteil der EDX ist die Madoglichkeit der Punktanalyse. Der
Elektronenstrahl kann auf einen Durchmesser von ca. 70 nm fokussiert werden
und somit, bedingt durch die Elektronen-Anregungsbirne gezielt Kleine,

wenige pm groRRe Bereiche analysieren. Die Phosphatschichten aus|

léhbﬂdungAﬂJ wurden mittels EDX-Punktanalyse analysiert, um die Einbauraten

von Ni?* in die Kristalle zu untersuchen.

Abbildung 4-7 zeigt die Konzentration von Ni ay; in den Kristallen in Abhangigkeit
von der Bad-Konzentration von Ni**. In der linearen Auftragung (Einschub) strebt
der Ni-Einbau nach anfanglich starkem Anstieg asymptotisch einem Grenzwert
entgegen. Eine genauere Analyse des Einbaus der Ni**-lonen in die
Phosphatschicht ermdglicht die halblogarithmische Auftragung. Hier zeigt sich, daf3
der Ni-Einbau cxistai(Ni) gegen die Badkonzentration cgaq(Ni?*) eine Gerade bildet

und daher dem Gesetz
Crristal(Ni) = K* In CBad(Ni2+) + const (4-1)

folgt, mit K als Steigung der Geraden und const. als Achsenabschnitt. Die Werte
fur K und const. Lassen sich aus Abbildung 4.7 zu K=2 und const.=-0,9
bestimmen. Interessanter ist allerdings der Schnittpunkt mit der x-Achse. Er
beschreibt die Bad-Konzentration an Ni**, ab der kein Einbau mehr von Ni in die
Kristalle nachgewiesen werden kann. Dieser Punkt liegt bei einer Ni**-

Konzentration von cgag(Ni**) =1,6 ppm.
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Abbildung 4-7: Lineare (Einschub) und halblogharithmische Auftragung der
Ni-Konzentration der Phosphatschicht (bestimmt mittels EDX) gegen die Ni**-
Bad-Konzentration.
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Abbildung 4-8: EDX-Mapping eines gekreuzten Einzelkristalls einer Zink-
Nickel-phosphatierten verzinkten Stahlprobe; Ea.c = 19 keV.

Eine weitere Moglichkeit bietet die Erweiterung der Punktanalyse zur lateralen
EDX-Analyse durch Abrastern der Probe mit dem Elektronenstrahl. Die laterale
Elementverteilung in einem Modellkristall ist in Abbildung 4-8 gezeigt. Dieser ist in
einem 10 ppm Ni** enthaltenden Phosphatierbad auf verzinkten Stahl
aufgewachsen. In dem 2-dimensionalen Elementverteilungsbild werden die
wichtigen Elemente P, Zn, Ni und Fe eindrucksvoll dargestellt. Obwohl Ni nur zu
1.5% in den Kiristall eingebaut wird, ist die Anreicherung im Vergleich zum

Substrat eindeutig zu erkennen.
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4.2.2 Einzelkristall-Analyse

Immer starker wird das Interesse an neuen Analyse-Variationen, die nicht die
gesamte, makroskopische Schicht betreffen, sondern sich auf die wenige pm
grol3en Einzelkristalle beziehen. Die gezielte Untersuchung von Einzelkristallen
bietet die Mdglichkeit, wichtige Informationen zum Einbau von Fremdionen und
deren Auswirkung auf die Wachstumsgeschwindigkeit zu erlangen. Bisher konnten
solche Informationen nur aus aufwendigen kristallografischen Analysen gewonnen
werden, die sich Uber langere Zeitrdume hinziehen. Die hier vorgestellten neuen

Verfahren erméglichen eine einfache und schnelle Durchfiihrung.

4.2.2.1 Stripping-Verfahren

Trotz der Punktanalyse, die in Kap. 4.2.1 erfolgreich zur gezielten Analyse weniger
pm grol3er Bereiche der Phosphatschicht herangezogen wurde, kann nicht aus-
geschlossen werden, dal3 das Elektronen-Anregungsvolumen ebenfalls das
Substrat und somit auch eventuelle Ni’-Zementationsschichten miterfat hat. Um
dies auszuschlieBen, wurden die Kristalle mit einem Kohlenstoff-Leitpad abge-
zogen und anschliel3end mittels EDX-Punktanalyse untersucht. Dieses Verfahren
ist allerdings nur bei 1000 ppm Ni**-Badzusatz anwendbar, da sich die Kristalle

hier aufgrund der verminderten Haftung abziehen lassen (siehe Kap. 4.3.5).

Abbildung 4-9 zeigt das Ergebnis der quantitativen Analyse von Kristallen, die in
einem 1000 ppm Ni**-haltigen Bad auf Stahl aufgewachsen sind und sich zahlreich
vom Substrat l6sen lieRen (Tabelle 4-2). Die quantitativen Ergebnisse wurden der
allgemeinen Phosphat-Formel Zns.,.,FexNiy(PO4),*4H,O zugeordnet. Es konnten
insgesamt (bezogen auf den Kristallhabitus) zwei Kristallarten unterschieden
werden. Anhand der Analysen stellte sich heraus, das die vornehmlich
guaderformigen Kristalle, die ca 90% der Schicht ausmachen, folgende

Zusammensetzung besitzen: Zn »3Feg 63 Nio.14(PO4)2*4H,0

Ca. 10% der Phosphatschicht bestanden aus schuppenartigen, diinnen kristallinen

Plattchen mit der Zusammensetzung: Zn; gFep.22Nip.18(PO4)2*4H,0.
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c(Ni)

Abbildung 4-9: EDX-Punktanalyse einzelner, nach dem Stripping-Verfahren
vom Stahl-Substrat geldster Kristalle: Auftragung der relativen Anteile an Ni,
Zn und Fe, wobei gilt: c(Ni)+c(Zn)+c(Fe)=3; Bad: ZnP +1000 ppm Ni*";
tphos: 45s,
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4.2.2.2 Intermittierende Phosphatierung

Um das Wachstum der Phosphatkristalle in Abhéngigkeit von der Phosphatierzeit
und der Badzusammensetzung an ein und demselben Kristall analysieren zu
kénnen, wurde die Technik der intermittierenden Phosphatierung entwickelt
Mit Hilfe einer Markierung wurde ein bestimmter Kristall nach festgelegten
Phosphatierzeiten konsekutiv abwechselnd mittels AFM und REM analysiert und
anschlielRend weiter phosphatiert.

Abbildung 4-10|zeigt das intermittierende Wachstum einer Gruppe von Kristallen in

einem 1000 ppm Ni?*-haltigen Zink-Phosphatbad auf elektropoliertem Stahl einmal
als AFM- und als REM-Aufnahme. Fir die AFM-Untersuchungen war es
notwendig, den Stahl vor der Phosphatierung zu elektropolieren. Untersuchungen
an technischem Stahl hatten zuvor gezeigt, daf3 die Oberflache fur eine fehlerfreie,
rasterkraftmikroskopische Abbildung sowohl im contact- als auch im tapping-mode

zu rauh ist.

Abbildung 4-11a zeigt die Line-Scan-Analyse eines Kristalles, der in einem
1000 ppm Ni** -haltigen Zink-Phosphatbad auf Stahl aufgewachsen ist. Die AFM-
Analysen ermdglichen nun die Bestimmung der Héhen-Anderung des Kristalles in
Abhangigkeit von der Phosphatierzeit relativ zum Substrat. Abbildung 10b stellt
dieses Hohenwachstum fir ein Standard-Zink-Phosphatbad und ein 1000 ppm
Ni**-haltiges Bad vergleichend dar.

Es ist deutlich erkennbar, daR die Zugabe von Ni**-lonen das Héhenwachstum der
Kristalle stark beschleunigt. In beiden Badern wird nach einer Induktionszeit von
ca. 15s (Ni-Bad) und 25 s (Standard-Zink-Bad) eine Hohe erreicht, ab der die

Kristalle nur noch mit einer Geschwindigkeit von ca. 2,5 nm*s™ weiterwachsen.

Mit Hilfe der Habitus-Untersuchungen in Abbildung 4-3 kann nun eine ,Volumen-
Wachstumsgeschwindigkeit” fir die einzelnen Bader ermittelt werden (Abbildung 4-
11c). Wahrend das Standard-Zink-Phosphatbad ab ca. 25 s ein Wachstum von
v = 0,09 pm*s™ erzeugt, liegt dieser Wert im Ni?*-haltigen Bad mit v = 0,25 um®*s™

um das fast Dreifache hoher.
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Abbildung 4-10: AFM-(links) und REM-Darstellungen (rechts) von ein und den
selben Phosphatkristallen nach unterschiedlichen Phosphatierzeiten in
einem 1000 ppm Ni?*-haltigem Phosphatierbad [13][38].

Die Analyse des Intermittierenden Wachstums ermadglicht somit erstmalig im
direkten Vergleich der Bader die Bestimmung des HOhenwachstums der
Einzelkristalle in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit mittels AFM. Die Definition
neuer, aussagekraftiger Badparameter, wie z.B. das Volumenwachstum, kann nun
durchgefihrt werden, da die Einzelkristall-Eigenschaften auf das Schichtwachstum
projizierbar sind. Es gibt keine vergleichbaren Bad-Charakteristika, die bezogen

auf die Schichtqualitat Aussagen zum Schichtwachstum in allen drei Dimensionen
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des Einzelkristalls machen. Ein Nachteil ist sicherlich, dal3 fur die AFM-
Untersuchungen elektropolierte Substrate notwendig sind. AufRerdem kdnnen
durch die Unterbrechung des Phosphatierprozesses die Ergebnisse nicht
automatisch auf den technischen Prozel3 Gbertragen werden. Eine Alternative, die
die die
Videomikroskopie. Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dal’ die Schichtdicke,

kontinuierliche Analyse des Schichtwachstums ermdglicht, st

bzw. Kristallhohe nicht erfal3t werden kann.
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Abbildung 4-11: a) Rasterkraftmikroskopische Line-Scan-Analyse eines
Kristalles wahrend der Phosphatierung. b) Auswertung des Line-Scans in
Bezug auf die Hohe des Kristalles in Abh&ngigkeit von der Phosphatierzeit.
c) Abhangigkeit der Volumen-Wachstumsgeschwindigkeit gegen die
Phosphatierzeit
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4.3 Keimbildung und Schichtwachstum

4.3.1 In-situ ProzelRanalyse

4.3.1.1 Elektrochemische Kinetik

Generell mussen die Reaktionen auf der Phosphatschicht (8,n0s), Eisen (8re) und
Nickel (Bni) separiert betrachtet werden. In-situ Polarisationskurven fur Eisen und
Nickel in einem nicht-schichtbildenden Standard-Zink-Phosphat-Bad sind in
Abbildung 4-12 halblogarithmisch dargestellt. Durch die Beschleuniger-Zugabe
(0,6 mg It NaNO,) steigt das Korrosionspotential Uy zU positiveren Werten (-
0.37 V nach -0.33 V). Die Eisen-Auflosung findet in einem anodischen Prozel3 an
der freien Eisenoberflache (Bg¢) als eine lonen Transfer Reaktion (ITR) mit einem
b-Faktor 30 mV < b, < 60 mV statt.

lonen Transfer Reaktion: Fe - Fe? +2¢e (4-2)

Die Sauerstoff-Reduktion und die Wasserstoff-Entwicklung finden als kathodische

Teilreaktionen (ETR) sowohl auf Eisen als auch auf Nickel statt:

Elektronen Transfer Reaktion (ETR):0.50,+2H" +2e - H,O (Fe, Ni) (4-3)

Bei Potentialen U < U, findet die Wasserstoff-Entwicklung mit 80 mV < b.

<120 mV in einem Ladungsaustausch von H" gemaf folgender Reaktion statt:
Elektronen Transfer Reaktion (ETR): 2 H" +2e - H» (Fe, Ni) (4-4)
Unterhalb von —0.8 V, uberwiegt die Reaktion:

2 H,0 +2e - Hy+ 2 OH (4-5)

mit b. = 220 mV Die Zunahme des pH-Wertes verursacht eine Verschiebung
des protolytischen Gleichgewichtes der Phosphorsaure (Protonen Transfer
Reaktion PTR).

HsPO, < H,PO, +H' o HPOZ +2H" « PO +3H" (4-6)
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Das Loslichkeitsprodukt wird tberschritten und auf Eisen (Bge), Nickel (By;) und
schon vorhandenem Phosphat (8pnes) bilden sich Hopeit und Phosphophyllit.
(ITR) 37Zn**+ 2 PO+ 4 H,0 < Zns(POs), UH,0 | (4-7)

(ITR) 22Zn*"+ Fe®'+ 2 H,POs + 4 H,0 = ZnFe(POu), HH,0 L +4HY  (4-8)

In modernen Trikation-Badern bilden sich gemischte Phosphate:

Zn?*+Fe® +Ni*" +Mn?*+2 PO,¥+4 H,0 - Zn,(Fe,Mn,Ni)(PO,), (4H,0 | (4-9)

In Gegenwart von Nitrit als Beschleuniger findet an Eisen und Nickel als
kathodische Reaktion

(ETR) NO, + 2H"+e - NO + H,0O (4-10)
(ETR) NO, + 8 H" + 6™ - NH4" + H,0 (4-11)
statt . In Ni**-haltigen Badern wirde eine mégliche Nickel-Zementation als
folgende ITR stattfinden:

(ITR) Ni** + 2e” - Ni (4-12)

Wahrend Elektronen Transfer Reaktionen (ETR) nur an Eisen und Nickel
stattfinden, laufen lonen Transfer Reaktionen (ITR) auf Eisen, Nickel und Phosphat
ab. Abbildung 4-12 zeigt zum Vergleich die Polarisationskurve von Nickel, welche
wesentlich héhere Stromdichten fur die Wasserstoff-Entwicklung aufweist als auf
Eisen. Diese Tatsache kdnnte ein Hinweis darauf sein, dal die Nickel-Zementation
den Verbrauch an Protonen und somit die Bildung von Phosphatschichten
katalysieren konnte. Bezugnehmend auf diese Reaktionen kann nun die
Stromdichte fur den stromlosen Phosphatierprozel3 definiert werden.

I =i+ + 1. = in(Fe) + in(Ni) + ire + ini + inirit(F€) + iniit(Ni) = O (4-13a)
mit den Partialstromdichten

i. = in(Fe) + iu(Ni) + ini + iniit(Fe) + inirie(NI) i+ = ipe (4-13b)
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Da die z.T. zementierte Metalloberflache wahrend der Phosphatierung durch
Phosphatkristalle bedeckt wird, muissen insgesamt 4 Flachenanteile bzw.

Bedeckungsgrade 6 unterschieden werden:
BFe,0 * Onio + Orepn + Onipn =1 (4-14)
Hierin zeigen die Indizes Fe, Ni und 0 bzw. Ph die Flachenanteile der jeweiligen

Elemente im aktiven Zustand bzw. durch Bedeckung mit Phosphat Ph geschitzt

an.
0
= \%
b.=120mv, | D730
1 4 b+=40mV,
b.=-220m\* Fe __—— .
Ni
N N N /
= |
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Abbildung 4-12: In-situ Polarisationskurven von Eisen und Nickel in einem
Nicht-schichtbildenden  Phosphatbad mit und ohne Nitrit-Zusatz:
Halblogarithmische Auftragung der Stromdichte i gegen das Potential U.

4.3.1.2 Potential-Analyse

Um den EinfluR von Ni**-lonen in-situ zu analysieren, wurde in Abhangigkeit von

der Phosphatierzeit das freie Korrosionspotential gemessen.
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Abbildung 4-13p zeigt die Ruhepotentialtransienten von Stahl in einem Standard-

Zink-Phosphat-Bad im Vergleich zu einem 1000 ppm Ni?*-haltigen Bad. Der Ni**

Zusatz verursacht eine anodische Verschiebung des Potentials von AUr= +60 mV.

az
N RIT n 2
z[F ay

Uu=u®

(4-15)

Dieser Effekt verstarkt sich mit der Ni**-Konzentration. Abbildung 4-13b zeigt eine
halblogarithmische Darstellung des Ruhepotentials gegen die Ni?*-Konzentration
des Phosphatierbades. Es ergibt sich ein linearer Verlauf mit einer Steigung von 30
mV. Unter der Annahme, daR es sich hierbei um eine Reaktion des Ni**-lons
handelt, kann diese Steigung einem Elektronenaustausch von z = 2 einer Ni?*/Ni-
Elektrode zugeordnet werden. Das theoretische Potential in Abhangigkeit von der
Ni**-Konzentration nach Nernst ist zum Vergleich in Abbildung 4-14b eingetragen.
Trotz des Abzuges des Diffusionspotentials von Up=22mV, liegen die
experimentellen Werte im Vergleich zu den theoretischen um AUgr=10mV zu
anodisch. Dies wirde nach der Nernstschen Gleichung bedeuten, dal3 der zweite
Term um 10 mV gréBer sein mufRte als aufgrund der gegeben Parameter
berechnet. Dieser Term ist fir den Fall um 10 mV hoéher, wenn der Quotient aus

Aktivitat der Ni>*-lonen und des Nickels um den Faktor 2 erhoht wird:

AU =10mv = BT a2 (4-16)
z[F Ay
AU =10my = 2920 51 B (4-17)
V4 ay;
z=2
=Al aNiZ*
0,687 =A na—Ni (4-18)
a .
1,987 =—" (4-19)

a'Ni

Um das Verhaltnis a(Ni**)/a(Ni) um den Faktor zwei zu verschieben, kann zum

einen die Aktivitat der Ni’*-lonen um den Faktor zwei erhoht werden, d.h., daR z.B.
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eine 0,5 M Ni**-Lésung ein Ruhepotential hervorruft, was rein theoretisch erst
durch eine 1 M Ni**- Lésung erzeugt werden sollte. Dies kann allerdings durch
keinen sinnvollen Effekt erklart werden. Die zweite Maoglichkeit ist die
Herabsetzung der Aktivitdt des Nickels auf Werte <1. Dies findet man u.a. bei
Legierungsbildungen. Eine weitere Moglichkeit ware die Passivierung des

zementierten Nickels. Die genaue Ursache fur die Potentialverschiebung konnte
bisher noch nicht geklart werden.

ZnP
-0,2 + Ni:1000 ppm

.

ZnP

URISHE] / V

Me?* Ni*

04 o} e
| " Me “NiNO,|
t2
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Abbildung 4-13: a) Ruhepotentialtransienten von Stahl 1405 wahrend der
Phosphatierung im Standard-Zink-Phosphat-Bad mit und ohne 1000 ppm Ni?*
-Zusatz, T=65°C, pH 2,8. b) Halblogarithmische Auftragung des
Ruhepotentials gegen die Nickelkonzentration im Phosphatierbad.
Vergleichend ist der theoretische Verlauf nach Nernst eingezeichnet [25]
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4.3.1.3 Mikroelektrochemische pH-Messungen

Eine weitere, neu entwickelte Methode der in-situ-Analyse ist die pH-Mikroskopie.
Hierbei werden selbstgefertigte pH-Ultra-Mikroelektroden [43-45] verwendet, die in
ahnlicher Bauart seit Anfang der Achtziger Jahre in der Mikrobiologie fur
intrazellulare Messungen verwendet werden (Kap.. Wahrend alle bisherigen
Untersuchungen zur Phosphatierung mit der pH-p-Elektrode ausschlief3lich ex-situ,
in Modellbadern oder bei Raumtemperatur durchgefihrt wurden , wird in dieser
Arbeit erstmals die Ausbildung des pH-Gradienten in-situ, wahrend der

Phosphatierung unter technischen Bedingungen untersucht.

-12

Kristall + Losung

-137 Homogene Keimbildung

4
-14 —{Heterogene Keimbildung /\/7/ A
‘ I
Loslichkeitskurve /i/iéttiqunqskurve

log[c(PO,*)/mol I']

2 2,5 3 3,5 4
pH

Abbildung 4-14: Ausschnitt aus einem HAGG-Diagramm fiir 0,128 M (12,5 g/L)
H3PO,. Der helle Bereich entspricht dem OSTWALD-MIERS-Bereich fir
Hopeit bei T = 65 °C und fiir ¢(Zn®*) = 0,016 mol/L. Die Phosphatkonzentration
steigt bei der Phosphatierung entlang der diagonal verlaufenden Linie in

Pfeilrichtung
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Wie schon in Kap. 4.3.1.1 beschrieben wurde, kommt es durch den Verbrauch von

H* zu einer Verschiebung des Protolyse-Gleichgewichtes der Phosphorséure.

Abbildung 4-14 zeigt einen Ausschnitt aus dem HAGG-Diagramm fir 0,128 M
H3PO4 in dem der Konzentrationsbereich an tertiarem Phosphat (heller
Bereich: Punkt 3) in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Loésung fur T =65"°C
angegeben wird. Innerhalb dieses metastabilen Bereiches (OSTWALD-MIERS-
Bereich) kénnen bereits gebildete Keime weiterwachsen. Auf der Metalloberflache
kann eine heterogene Keimbildung einsetzen. Oberhalb dieses Bereiches
(Punkt4) kann es zur homogenen Keimbildung und damit zur spontanen
Ausféallung von Phosphaten im gesamten Bad kommen. Unterhalb der

Loslichkeitskurve (Punkt 1) werden bereits gebildete Kristalle wieder aufgelost.

Interessant ist nun, den zeitlichen und ortsabhdngigen Verlauf dieser pH-
Verschiebung generell zu analysieren. Optimale Resultate liefert der direkte
Vergleich des Standard-Zink-Phosphat-Bades mit einem Ni**-haltigen Bad.

Abbildung 4-15 zeigt pH-Transienten, die fur z =1 pum oberhalb einer
elektropolierten Stahloberflache in unterschiedlichen Badern unter typischen
Phosphatierbedingungen (T =65 °C, pH 2,8) gemessen wurden. Zunachst wurde
als Referenzbad ein nicht-schichtbildendes Zink-Phosphatbad (ohne ZnO)
vermessen. Verglichen mit dem pH-Wert des Bades, steigt der pH-Wert zun&chst
innerhalb der ersten 3 Sekunden auf pH=4,2 an, um dann exponentiell auf
pH = 3,0 abzufallen. Das Standard-Zink-Phosphat-Bad verursacht innerhalb der
ersten 10 Sekunden einen kontinuierlichen pH-Anstieg auf pH = 4,7. Wahrend der
folgenden 45 Sekunden kommt es dann zu mehreren, lokalen pH-Spriingen bis
pH = 6,3. Danach erreicht der pH einen nahezu konstanten Wert von pH = 4,6 mit
leicht fallender Tendenz. Dieser Effekt der pH-Spriinge |41t sich auf die Bildung
von Phosphatkristallen direkt vor der Elektrodenspitze zurtckfuhren. Poren
(ca. 1 pm®) zwischen den Kristallen kénnen durch den eingeschréankten Austausch
mit dem Bad innerhalb von einer Sekunde eine derartige Protonen-Abreicherung
verursachen, daf} pH-Werte uber pH =6 erreicht werden kénnen In dem
1000 ppm Ni**-haltigen Zink-Phosphatbad steigt der pH innerhalb der ersten 5
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Sekunden auf pH = 6,3. In den darauffolgenden 20 Sekunden stabilisiert sich der

pH durch einen exponentiellen Abfall auf pH = 4,5.

LKL

pH-p-Elektrode PH > 4,5 Phosphat-Kristalle

= EE

7
1 ZnP + 1000 ppm Ni**
6
5 - Zink-Phosphat-Bad
Ir
o 4
4]
i o nicht-schichtbildendes Bad ("nsb")
3 b N —— —~ T TN~ — —~~ — — — ]
] pHim Bad
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Abbildung 4-15: pH-mikroskopische Untersuchung des Phosphatierprozelies
im Abstand z =1 pum vor der elektropolierten Oberflache von Stahl 1405 in
Abhéangigkeit von der Phosphatierzeit. Verwendet wurde ein mit
1000 ppm Ni**-Zusatz variiertes Zink-Phosphatbad, ein Standard-Zink-
Phosphatbad und ein "nicht-schichtbildendes” Bad ohne ZnO bei T =65 °C
und pH 2,8.

Bei diesen Analysen handelt es sich nicht um Einzelmessungen, sondern um
mehrfach reproduzierte pH-Transienten. Es soll allerdings an dieser Stelle nicht

verschwiegen werden, dal3 fir jede Messung in den Phosphatierbadern etwa 25
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Mikro-Elektroden benétigt wurden. Die meisten Elektroden wurden direkt durch das
Wachstum der Phosphatkristalle an der Elektrodenspitze zerstort. Einige
Elektroden erwiesen sich aber auch als nicht ausreichend temperaturstabil. Im
Rahmen dieser Untersuchungen wurden daher vor und nach jeder Messung bei
65°C eine Eichkurve aufgezeichnet, um eventuelle Abweichungen in der pH-

Empfindlichkeit zu bericksichtigen.

Weiterhin sollte insgesamt bei technischen Systemen dieser Art beachtet werden,
dal3 die Positionierung der Mikroelektrode zu Beginn des korrodierenden
Prozesses erfolgte. Durch Korrosion des Grundmaterials kann sich der Abstand
zur Elektrode vergroRern, wie das Modellbild in Abbildung 4-16 zeigt. Unter
Annahme der aus Abbildung 4-12 ermittelten Korrosionsstromdichte
ior = 3 MA*cm™?, konnte in unserem Fall mit Hilfe des Faradayschen Gesetzes
nach tonos= 90 s ein maximaler Abtrag von 100 nm berechnet werden. Dieser Wert
liegt im Rahmen der Positioniergenauigkeit der Mikroelektrode in z-Richtung und
beeinflut daher nicht die Interpretation der pH-Transienten.

Maximaler Abtrag nach tpnos=90s

100nm
Abbildung 4-16: Modellbild zur Positionierung der pH-Mikroelektrode unter
Beriuicksichtigung der max. Beizabtrages nach tpnos=90 s.
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Abbildung 4-17 zeigt ein doppellogarithmisches Diagramm dieser pH-Transienten
als Funktion des Abstandes von der Oberflache (z=1-50um) und der
Phosphatierzeit tpnes. Abhangig von der Badzusammensetzung ist ein deutlich
unterschiedliches Verhalten erkennbar. Verglichen mit dem Modellbad, zeigt sich
innerhalb der ersten 10 Sekunden im Ni**-haltigen Bad ein wesentlich hoherer und
ausgebreiteter pH-Gradient bis zu einem Abstand von z = 20 um. Die Tatsache,
daR die pH-Spriinge in Abbildung 4-15] im Ni**-Bad innerhalb der ersten 15

Sekunden bzw. im Modellbad innerhalb der ersten 60 Sekunden stattfinden, zeigt,

daR die Bildungsgeschwingigkeit einer dichten Phosphatschicht stark von
Badzusatzen wie Ni** beschleunigt werden kann. Wie schon in Kap. 4.3.1.1
erlautert wurde, beschleunigt Nickel im Vergleich zu Eisen die Reduktion von
Protonen. Einen weiteren Erklarungsansatz bietet der zunehmend quaderférmige
Habitus mit steigender Ni**-Konzentration, der die Dichte der Phosphatschicht und
somit den maximalen Bedeckungsgrad steigert. Beide Bader zeigen auch nach
tohos = 90 s eine starke pH-Verschiebung verglichen mit dem pH-Wert des Bades
von 2,8. Dies weist auf eine aktive Eisenauflosung und somit eine hohe

Korrosionsstromdichte iy trotz der Bedeckung mit Phosphat hin.

Abbildung 4-18| zeigt den Verlauf der Protonenkonzentration fiir verschiedene

Phosphatierzeiten im direkten Vergleich der Bader. Die Konzentration sinkt vom
stationaren Wert des Bades mit ca. 1,5 mmol/l an der Oberflache bis auf praktisch
0 ab. Dabei ist die Abnahme in Anwesenheit von Nickel bereits wahrend der ersten
Sekunde deutlich starker. Aus der Nernstschen Diffusionsschichtdicke, die aus den
Gradienten bestimmt werden kann, erhalt man flr tphes = 15 s eine Diffusionsstrom-
dichte von igi = 3,7 mA*cm™ fiir ein Ni**-haltiges Bad und igis = 4,5 mA*cm™ fiir ein
Standard-Zink-Phosphatbad.

Anhand dieser Auftragung kann auch eindeutig nachgewiesen werden, daf3 sich
der Gradient bei hohen Phosphatierzeiten wieder zuriichbildet. Klusmann
hatte hierzu bereits theoretische Uberlegungen in Form eines Modells
veroffentlicht. Die in-situ-Analyse kann nun quantitative Aussagen tber den Verlauf
dieser Ruckbildung in Abhangigkeit von der Badzusammensetzung machen. Von
tohos= 90 s nach tynos= 180 s bildet sich die Diffusionsschichtdicke oy im Zink-
Phosphatbad von &y(90s)= 14 pm auf 3y(180s) = 11 um zuriick. Im Ni**-haltigen
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Bad bildet sich die Diffusionsschicht von &y(90s)= 21 um auf dy(180s) = 12 um
zuruck.
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Abbildung 4-17: Mit pH-Mikroelektroden gemessene Abhangigkeit des pH
vom Abstand von der elektropolierten Stahlprobe und von der
Phosphatierzeit tpnos flr ein Standard-Zinkphosphat-Bad und ein
Zinkphosphatbad mit 1000 ppm Ni?*-Zusatz. (T = 65 °C, pH = 2,8)
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Abbildung 4-18: Protonenkonzentrationen nach tpnes=0s, 1s, 45s, 90s,
180 s gegen den Abstand von der Oberflache z fur ein Standard-Zink-
Phosphat-Bad und Zinkphosphatbad mit 1000 ppm Ni**-Zusatz. (T =65 °C,
pH = 2,8).
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4.3.2 Schichtbildungskinetik

Die Aufklarung der Schichtbildung in Abhangigkeit von den Badparametern setzt

einige grundlegende Informationen Uber die Bildungskinetik voraus.

In einfacher Weise sind zuverlassige kinetische Daten durch zeitabhangige
Analyse der Keimdichte Nk (Abbildung 4-19) und durch gravimetrische Analysen
des Schichtgewichtes mg (Abbildung 4-20) und des Beizabtrages —mge (Abbildung
4-23) erhaltlich.

Abbildung 4-19 =zeigt die Keimdichte Nk ermittelt aus REM-Aufnahmen in

Abhangigkeit von der Phosphatierzeit fur verschiedene Bader.

—V
Trikation-Bad

ZnP + 100 ppm Ni

\

ZnP + 1000 ppm Ni

N,/ 10" pro cm?
w
]

Zink-Phosphat-Bad

0 50 100 150 200

tIOhOS /s

Abbildung 4-19: Keimdichte Nk der Phosphatkristalle auf Stahl 1405 fur
verschiedene Bader in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit. Bader: pH 2,8;
T =65 °C.
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Das Standard-Zink-Phosphatbad zeigt eine stetige Zunahme der Kristalldichte, die
ab ca. 120 s einem Grenzwert von ca. 4*10’ Kristallen pro cm? zustrebt. Das
Trikation-Bad zeigt qualitativ den gleichen Verlauf, allerdings mit einem
angestrebten Grenzwert von ca. 5,5 *10’ Kristallen pro cm?. Das mit 100 ppm Ni**
modifizierte Zink-Phosphatbad erreicht nach tphes=90s ein Maximum und fallt
anschlieRend wieder leicht ab. Nach 180s wird die Keimdichte des Zink-
Phosphatbades erreicht. Im 1000 ppm Ni**-haltigen Bad wird dieses Maximum
schon nach 45s erreicht. Der anschlieende Abfall ist wesentlich steiler und
erreicht nach 180 s einen Wert von ca. 2,7*10" Kristallen pro cm?, der unterhalb
des Zink-Phosphatbades liegt. Der Abfall der Keimdichte kann prinzipiell auf eine
Auflésung oder ein Abplatzen der Kristalle mit zunehmender Ni?*-Konzentration

des Bades zurlckgefuhrt werden.

1.0

1000ppm Ni Trikation
~—

100 ppm Ni

0.2

OO - T T T T 1]
1000

tIDhOS /s

Abbildung 4-20: Gewicht der Phosphatschicht bestimmt aus gravimetrischen
Messungen auf Stahl 1405 fur verschiedene Phosphatierbader (pH 2,8;
T =65 °C).
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Dieses Verhalten spiegelt sich ebenfalls in den gravimetrisch bestimmten Werten
fur das Schichtgewicht in Abbildung 4-20 wieder (Die experimentellen
Bedingungen und die Berechnung des Gewichtes sind in Kap. 2.2.4 beschrieben).
Das Trikationbad zeigt im Vergleich zum Standard-Zink-Phosphatbad einen
wesentlich schnelleren Anstieg des Schichtgewichtes. Das Maximum im Zink-
Phosphatbad ist nach tyhes= 450 s mit 0,6 mg*cm™ erreicht. AnschlieRend sinkt das
Gewicht durch partielle Auflosung der Kristalle leicht ab Die Zugabe von
10 ppm Ni?* bewirkt zunéchst in den ersten 180 s ein beschleunigtes Kristall-
wachstum. Ein etwas geringeres Gewichtsmaximum wird ebenfalls nach 450 s
erreicht. Der anschlieRende leichte Abfall fallt allerdings etwas starker aus. Das
100 ppm Ni**-Bad bewirkt eine extreme Beschleunigung des Schichtwachstums
bis zum Erreichen des Maximums bei tpnos= 90 s. Ahnlich wie in Abbildung 4-19
erreicht das Gewicht nach tphes= 180 s die Werte des Zink-Phosphatbades um
dann noch weiter abzufallen. Im 1000 ppm Ni**-haltigen Bad wird dieses Verhalten
noch extremer deutlich. Hierbei wird wie bei der Keimdichte Nx das Maximum von
0,8 mg*cm? nach tyes=45s erreicht und der sich daran anschlieBende
Gewichtsverlust verlauft nahezu exponentiell bis zu Werten von ca. 0,2 mg*cm™,
der ca. 25% des urspringlichen Schichtgewichtes entspricht. Das Schichtgewicht
wahrend der Trikation-Phosphatierung verlauft in den ersten 30s ahnlich schnell
wie in dem 1000 ppm Ni?* Bad. Es erreicht nach tphos= 100 s ein Maximum und fallt
anschlieend innerhalb der folgenden 1000s nur sehr leicht um ca. 7 % des max.

Schichtgewichtes ab. Es zeigt insgesamt das stabilste Verhalten.

Durch Division des Schichtgewichtes mp durch die Keimdichte Nk erhalt man das
durchschnittliche Gewicht eines einzelnen Kristalls. In Abbildung 4-21 ist im
Vergleich das Verhalten des Kiristallgewichtes in Abh&ngigkeit von der
Phosphatierzeit fur die verschiedenen Bader dargestellt.
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Abbildung 4-21: Gewicht eines einzelnen Kristalls, ermittelt aus dem
Schichtgewicht mp geteilt durch die Keimdichte Nk fur verschiedene Bader.

Das Standard-Zink-Phosphatbad zeigt einen approximativ linearen Verlauf,
wahrend bei allen anderen Badern innerhalb der ersten 30 s das maximale
Gewicht erreicht wird. Im 100 ppm Ni**-Bad bleibt das Gewicht nach 30 s fast
konstant. Im Trikation-Bad findet man nach Erreichen des Maximums von 17,5 pg
innerhalb der nachsten 150 s einen leichten exponentiellen Abfall auf ca. 85 % des
max. Gewichtes. Im 1000 ppm Ni**-Bad beobachtet man mit einem max. Gewicht
von ca. 19 pg und einem Abfall auf 70 % des max. Gewichtes einen starker
ausgepragten Verlauf. Die Tatsache, dal3 das durchschnittliche Gewicht eines
Einzelkristalls nach 30s wesentlich hoéher liegt als bei fortschreitender
Phosphatierung kann auf eine voribergehende Schlammbildung zurtckgefuhrt
werden. Eine nach tyns=30s einsetzende neue Keimbildung und somit
Verringerung des durchschnittichen Gewichtes kann nach Abbildung 4-19

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4-22: Vergleich des Einzelkristallvolumens aus den
gravimetrischen Untersuchungen und den AFM-Analysen aus der
intermittierenden Phosphatierung (Abb. 4.11); ZnP: Zink-Phosphat-Bad,;
ZnP+Ni:Zink-Phosphatbad mit 1000 ppm Ni%*.

Durch Division des Einzelkristall-Gewichtes mit der durchschnittlichen Dichte von
Phosphatkristallen (3,14 g/cm™ erhdlt man das durchschnittliche Volumen
eines Kristalls. Vergleicht man diese Werte mit den Kristall-Volumina aus
Kap.4.2.2.2, die im Rahmen der intermittierenden Phosphatierung mit dem REM

und AFM bestimmt wurden, so fallen erwartungsgemal starke Unterschiede auf.

Sowohl im Standard-Zink-Phosphat-Bad als auch im Ni**-haltigen Bad beobachtet
man bei den Ergebnissen aus der Intermittierenden Phosphatierung eine hdhere
Inkubationszeit, die durch die verzbégerte pH-Einstellung hervorgerufen durch die
Unterbrechung erklart werden kann. Innerhalb der ersten 30 Sekunden weisen die

Kristalle aber ein &hnliches Wachstumsverhalten auf. Nach 30 s fallt das Volumen-
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Wachstum der gravimetrisch vermessenen Kristalle merklich ab. Wahrend der
intermittierenden Phosphatierung wird das Wachstum hingegen stetig fortgesetzt.
Ein Grund liegt sicherlich darin, dal3 wahrend der intermittierenden Phosphatierung
ein und derselbe Kiristall vermessen wurde und somit kein Uber die Keimzahl

gemittelter Wert erhalten werden konnte.

0.3
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o Trikation
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Abbildung 4-23: Gravimetrisch bestimmter Beizabtrag —mg in Abhéangigkeit
von der Phosphatierzeit fur verschiedene Bader.

Der Beizabtrag des Stahls wahrend der Phosphatierung andert sich
erwartungsgemald stark mit der Badzusammensetzung (Abbildung 4-23).
Ausgehend vom Standard-Zink-Phosphatbad sinkt —myx mit steigender Ni** -

Konzentration stark ab.

Nach ca. 1000 s wurden wahrend einer Phosphatierung in einem 1000 ppm Ni?*-
Bad nur ca. 0,1 mg*cm™ durch Korrosion abgetragen. Dies entspricht etwa 38 %

des Beizabtrages in einem Zink-Phosphatbad und ca. 60% von —mg im Trikation-
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Bad. Obwohl das Trikation-Bad ebenfalls neben 100 ppm Mn?*, 1000 ppm Ni?*
enthalt, verhalt es sich bei hohen Phosphatierzeiten dhnlich dem 100ppm Ni?*-Bad.

Analysiert man das Beizverhalten bei Phosphatierzeiten in den ersten 120 s, so
kbnnen in Abbildung 4-24 verschiedene charakteristische Bereiche zwischen den

Badern unterschieden werden.

Zunéchst steigt der Beizabtrag in den ersten Sekunden bei allen Badern mit einer
Geschwindigkeit von 60 pg*cm™®min™. In dem Standard-Zinkphosphatbad wird
nach ca. 30s eine Verringerung der Geschwindigkeit auf 50 pg*cm?min™
beobachtet. Ahnlich verhalt sich das 10 ppm Ni**-Bad, bei dem einige Sekunden
friher die Beizgeschwindigkeit auf 45 pg*cm™®*min sinkt. Mit zunehmender Ni**-
Konzentration, wird nun zum einen der Zeitpunkt der Geschwindigkeitsdnderung
und die Beizgeschwindigkeit selber verringert. Im 100 ppm Ni**-Bad verringert sich
der Wert nach 20 s auf 42 pg*cm®min™. Das 1000 ppm Ni**-Bad stellt einen
Sonderfall dar. Hier verringert sich nach 17 s die Beizgeschwindigkeit zunéchst auf
9 pg*cm™? um dann nach 35 s wieder auf einen Wert von 27 upg*cm?min™
anzusteigen. Die Vermutung liegt nahe, dal3 in der Zeit 17 s < tphes < 35 s eine Ni°-
Zementation die Beizgeschwindigkeit auf fast Null herabsenken laRt. Mit dem
Beginn des vermuteten Abplatz-Prozesses der Kristalle (Abbildung 4-19) und der
somit steigenden freien Stahl-Flache steigt die Beizgeschwindigkeit wieder an. Das
Trikation-Bad zeigt nach ca. 23 s eine Verringerung der Korrosionsgeschwindigkeit
auf 22 pg*cm™?*min® und somit im Bereich 23 s < tohos < 120 s die geringste

Beizgeschwindigkeit.
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Abbildung 4-24: Gravimetrisch bestimmtes Beizgewicht als Funktion der
Phosphatierzeit flr tphos<120s unter Angabe der Beizgeschwindigkeiten
(Angaben in pg*cm?*min™).

Die Korrosionsstromdichte ik l&3t sich aus den gravimetrischen Daten durch

L F —Am, / At (4-20)

Fe

I korr

bestimmen und wird in Abbildung 4-25 fir die verschiedenen Bader in

Abhéngigkeit von der Phosphatierzeit tphos dargestellt.

Eine kontinuierliche Abnahme der Korrosionsgeschwindigkeit wird sichtbar, die
durch den Nickelzusatz vermindert wird. Diese Verminderung fallt deutlich geringer
aus als aufgrund der Nickelzementation zun&chst zu erwarten ware. Dabei ist aber
zu bertcksichtigen, dal3 sich durch die Nickelzementation ein Anstieg des
Elektrodenpotentials um ca. 60 mV ergibt AulRerdem ist die Aufrauhung der
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Stahloberflache wéahrend des Beizangriffes durch den Rauheitsfaktor r zu be-
rucksichtigen. Die scheinbare Stromdichte in Abbildung 4-24, die auf die geo-
metrische Oberflache bezogen ist, mul3 bei genauer Betrachtung durch Gl. (4-21)
beschrieben werden[[40]:

icorr = icorr’O [BFG,O Eb:e [EXp (C( 2 FI’]/RT) (4'21)

4 ZnP

ikorr(m): zF(-d mFe/ d tphos)*M;:e_1

/ mA*cm™
w
|

Ikorr

phos I's

Abbildung 4-25: Korrosionsstromdichte ik in  Abhangigkeit von der
Phosphatierzeit, berechnet aus gravimetrischen Daten.

Das bedeutet, daf’ die Verringerung der aktiven Eisenoberflache tatsachlich sehr
viel starker ist als man aufgrund von Abbildung 4-25 zunachst vermuten wird. Aus
der Zunahme der Uberspannung n um 60 mV ergibt sich mit einem b-Faktor von
40 mV fur den anodischen TeilprozelR eine Zunahme der wahren Stromdichte um
mehr als den Faktor 10. AuRerdem mufd noch die Zunahme der Rauheit wahrend

des Phosphatierprozef3es berlcksichtigt werden. Andererseits fuhrt eine
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Bedeckung mit Korrosionsprodukten wahrscheinlich zu einer zusatzlichen
Passivierung. Zusammenfassend mul3 angenommen werden, dal3 der Be-

deckungsgrad des aktiven Eisens auf wenige Prozent abfallt.

Zur Charakterisierung von technischen Phosphatbadern wird nach als Phos-
phatierausbeute das Schichtgewicht mp durch den Beizabtrag —my dividiert
(Abbildung 4-25).

m

X = m: (4-22)

Unter der Annahme, dal3 die Reduktion der Protonen uber das Nitrit beschleunigt
und Eisen durch geldsten Luftsauerstoff zu Fe®" oxidiert wird, ergibt sich fiir eine
100 %ige Phosphatierausbeute fiir 1 g zu Fe® oxidiertes Eisen eine erzeugte
Masse von maximal 12 g Me3(PO4)2*4 H,O oder entsprechend héhere Massen an
starker hydratisierten Phosphaten.

Bei Bildung von Hydrogenphosphaten kann diese Ausbeute nochmals um 50%
gesteigert werden. Das Standard-Zink-Phosphatbad weist mit mp/my <3 Werte
auf, die mit Literaturangaben aus tibereinstimmen. Mit zunehmnder Ni?* -
Konzentration steigt die Phosphatierausbeute. Hierbei werden v.a. in den ersten
100 s vom 1000 ppm Ni?*-Bad und vom Trikation-Bad Werte erreicht, die oberhalb
einer 100 %igen Phosphatierausbeute zu liegen scheinen. Anschliel3end fallen
diese Werte wieder exponentiell unterhalb von 10. Erklart werden kann dieses
Phanomen zum einen durch eine mogliche Schlammbildung, die auch schon in der
Interpretation der Einzelkristall-Gewichte in Abbildung 4-20 bertcksichtigt werden
muf3te. Zum anderen kann auch nicht vollkommen ausgeschlossen werden, dafl3
sich beim CrOs;-Beizen Nebenprodukte in Zusammenhang mit der hohen Ni®*-

Konzentration bilden kdnnen.
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Abbildung 4-26: Gewichtsverhdltnis ,Schichtgewicht/Beizabtrag” als
Funktion der Phosphatierzeit fur Stahl 1405 in verschiedenen Phosphatier-
badern.

4.3.3 Bedeckungsgrad

Wie in Kapitel 3-3 schon ausfiihrlich beschrieben wurde, kann anhand des
Oxidladekurventests der Bedeckungsgrad eines Substrates bestimmen werden.
Dieser Porentest ist auch auf phosphatierten Stahl angewendet worden, wobei die

Badzusammensetzungen variiert wurden.

Abbildung 4-27 zeigt die Zyklovoltammogramme in Boratpuffer (pH 7,1) und die
Auswertung des Tests. Neben der aktiven Eisenauflosung bei U =-0,3 V (SHE)
findet man bei erhéhten Ni?*-Konzentrationen im Phosphatierbad einen weiteren
Peak bei U=0,25 V (SHE), der auf eine Ni°-Oxidation schlieBen laRt. In der
Auftragung des freien Substratanteils A/A, zeigt das Standard-Zink-Phosphatbad
eine exponentielle Abnahme der freien Oberflache bis zu einem Bedeckungsgrad
von ca. 70% nach tpnes = 180 s.
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Abbildung 4-27: a) Potentiodynamische Strom-Spannungskurven von
Stahlproben, die in unterschiedlichen Badern fur tyhs=15s phosphatiert
wurden. (dU/dt =100 mV*s™, Elektrolyt: Borat-Puffer pH 7,1). b) Freie
Stahloberflache, bestimmt aus iox nach Gl. (3-1) fur verschiedene Bader.

Das Trikationbad erzeugt in derselben Phosphatierzeit einen Bedeckungsgrad von
fast 90%. Erganzend zu den Untersuchungen der Keimdichte Ny und des
Schichtgewichtes mp, kann man bei der 1000 ppm Ni?*-Phosphatierung nach
tohos =45 s einen Anstieg der freien Stahl-Oberflache nachweisen. Die AFM-

Aufnahmen in Abbildung 4-28 bestatigen die Vermutung, dal3 es sich tatséchlich
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um ein Abplatzen der Kristalle handelt. Nach einer gleichmafigen Bekeimung nach
tohos = 15 s und einem homogen verteilten Bedeckungsgrad an Phosphatkristallen,
findet man auch auf elektropoliertem Stahl nach tynos= 90 s eine Verringerung der
Keimdichte Ny und eine Zunahme der freien Substrat-Oberflache. Ein Auflésen der
Kristalle kann ausgeschlossen werden, da die Kristalle im Vergleich zu tonos =45 s

dasselbe Volumen aufweisen.

0nm

O um 25 um 50 pm

Abbildung 4-28: AFM-Aufnahmen von elektropoliertem Stahl, der fur 15 s,
45s und 90s in einem 1000 ppm Ni**-haltigen Zink-Phosphatbad phos-
phatiert wurden (pH 2,8; T = 65 °C).
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4.3.4 Nickelzementation

Wie in Kapitel 3-5 bereits beschrieben, wurde die Wahl des Elektrolyten fir den
Oxidladekurventest soweit optimiert, dall ein qualitativer und quantitativer
Nachweis einer Ni®-Zementationsschicht auf elektrochemischem Weg erméglicht
wurde. Dieser Test wurde nun jeweils fur ein Standard-Zink-Phosphatbad mit 1000
ppm Ni** und ein Trikationbad (1000 ppm Ni?* + 100 ppm Mn?*) und vergleichend

mit den entsprechenden ,nicht-schichtbildenden® Badern (ohne Zn®*) durchgefiihrt.

Abbildung 4-29 zeigt die Auswertung des Ni®-Bedeckungsgrades fiir die

verschiedenen Bader.
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o —
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log A(Ni)/A (Ni)
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Abbildung 4-29: a) Auftragung des Bedeckungsgrades an Nickel/Nickeloxid
bestimmt nach Kap.3.5 fiur ein Standard-Zink-Phosphat-Bad mit
1000 ppm Ni**, ein Trikation-Bad und die entsprechenden ”nicht-
schichtbildenden” Bader (gleiche Zusammensetzung ohne ZnO). Phos-
phatierbader: T =65°C, pH 2,8. Test-Elektrolyt: 1 M NaOH T= 25°C, pH 13,8,
du/dt =2 mV/s.

Es zeigt sich, dal3 die nicht-schichtbildenden Bader einen hoheren Bedeckungs-
grad an Ni° aufweisen als die entsprechenden schichtbildenden Bader. Dies liegt

vorallem daran, daR die Kristalle teilweise auf dem Ni° aufwachsen und somit
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dieser Teil der Zementationsschicht nicht mehr elektrochemisch erfal3t werden

kann.

Um einen weiteren Beweis fiir die Ni’-Zementationsschicht anzufiihren, wurde eine
hochaufgeltste XPS-Analyse mit einem Tiefen-Sputter-Profil kombiniert (Abbildung
4-30). Zur weiteren Verbesserung der erhaltenen Daten wurde zusatzlich eine
Linienform-Analyse unter Verwendung von gefalteten Gaul3-Lorentzprofilen und
einem Shirley-Untergrund durchgefuhrt. Diese diente auch dazu, zwischen
verschiedenen Spezies eines Elementes (z.B. Ni** von Ni%, anhand der
.chemischen Verschiebung“ zu unterscheiden.

Die so erhaltenen Konzentrationen der einzelnen Elemente in den
verschiedenenen Bindungszustanden sind in Abbildung 4-30 in
Abhangigkeit von der Sputterzeit aufgetragen. Die Sputtergeschwindigkeit wurde
konstant gehalten (10 mA Emissionsstrom bei 5 keV Anregungsspannung, was zu
einer Sputtergeschwindigkeit von 5 nm/min auf dem Vergleichsstandard Ta/Ta,Os
fuhrt). Die analysierte Tiefe kann somit als lineare Funktion der Sputter-Zeit
angesehen werden. In der rechten, oberen Ecke von Abbildung 4-30a sind die
Konzentrationen an O (vorallem vom Phosphat und vom oxidierten Metall) und
vom Substrat Fe’ dargestellt. Wahrend die O® -Konzentration im Laufe der
Sputterzeit von 45 min auf Null absinkt, erreicht Fe® antiproportional sein
Maximum. Dieses erwartete Verhalten bestatigt die postulierte Schichtstruktur der
beschichteten Stahloberflache. Der Hauptbereich von Abbildung 4-30a zeigt die
absoluten Konzentrationen der anderen Spezies. Am auffalligsten ist der fast
parallele Verlauf von Zn* und P>* sowie das klare Maximum von Ni° nach einer
Sputterzeit von 40 min, welches die Existenz der Ni’-Zementationsschicht

2+/3+ , Mn2+/3+ , Ni2+/3+

bestétigt. Der Anteil der anderen Spezies (Fe ) sinkt nach einer

Sputterzeit von 30 min signifikant ab.

78



15

0.6

Abbildung

10 20 30 40 5Q

7 \\ sputtertime / min
0 50
a) Sputter-Zeit / min

Zn3-(X+y+Z)FeanyNIZ(PO4)2
0 10 20 30 40
b) Sputter-Zeit / min
4-30: a) XP-Sputter Profil von einer tyhs=90s trikation-

phosphatierten Stahlprobe. b) Auftragung des Anteils an Ni?*, Fe?* und zn?*
relativ zur Gesamtmenge der eingebauten Kationen gegen die Sputter-Zeit.
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Da die absoluten Konzentrationen stark vom Substrat-Anteil von Fe® abhéangen,
wurden diese phosphatbildenden Kationen auf den Phosphatgehalt bezogen und
in Abbildung 4-30b gemaR des Anteils an der allgemeinen stochiometrischen
Zusammensetzung eines gemischten Phosphats aufgetragen. Nun kann anhand

243+ _Konzentration mit

dieses Diagrammes beobachtet werden, dal} die relative Fe
der Sputterzeit steigt, wahrend die Mn?**- und Ni?***-Konzentrationen sinken. Die
relative Konzentration an Zn?* ist fast konstant und sinkt kurz vor der Oberflache
leicht ab. Dies bedeutet, daf? direkt an der Stahloberflache in einem Trikationbad
eine erhdhte Menge an Phosphophyllit und FePO, gefunden wird. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dafd zusatzlich auch gewisse Mengen an Fe,O3 gebildet
werden. Die Mn?*®*- und Ni****-Konzentrationen an der Stahloberflache sind nahe

Null und sind nur in Phosphatkristallen enthalten, die spater gebildet werden. Die

2+/3+ 04+/3+

relative Mn“"“"-Konzentration Ubertrifft die Ni“"“"-Konzentration um den Faktor
zwei, was recht iberraschend ist, da die urspriingliche Mn®*-Konzentration im
Phosphatbad lediglich 10% der Ni**-Konzentration ausmacht. Kristallografische
Untersuchungen von Friedrich und Salvadurai haben gezeigt, daR bei
Einkristallziichtungen eine bevorzugte Einbaurate von Mn?* im Vergleich zu Ni?*
beobachtet werden kann. Der Grund liegt in der Belegung der Gitterplatze. Aus
sterischen Griinden kénnen die Ni?* -lonen mit einem mittleren lonenradius von
r=0,7 A nur in die Oktaeder-Licken von Hopeit und Phosphophyllit eingebaut
werden, wahrend die Mn*-lonen mit einem mittleren lonenradius von r = 0,8 A in

die Tetraeder- oder Oktaeder-Platze eingebaut werden kénnen [28].

Insgesamt sollte beachtet werden, dafd das Sputterprofil nur mit grof3er Vorsicht zu
interpretieren ist, da es sich hierbei um ein inhomogenes und nicht 100 %ig

bedeckendes Schichtsystem handelt.
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4.3.5 Kristallhaftung

Um die Haftung von Kristallen auf dem Stahl-Substrat zu quantifizieren, wurden ein

elektrochemischer (Kapitel 3-7) und ein mechanischer Test entwickelt.

Abbildung 4-31 stellt das Zeit/Potential-Mel3programm und die Ergebnisse des
elektrochemischen Haft-Tests dar. Zuerst wird der phosphatierte Stahl fiir 1 min bei
-0,7 V (SHE) vorpolarisiert um oxidierte Spezies auf der freien Oberflache zu
reduzieren. AnschlieRend wird fur 1 min bei 1 V (SHE) eine definierte Oxidation
des freien Substrates durchgefihrt. Im Anschlul3 daran wird die phosphatierte
Stahlprobe fur 30 s bei 2,2 V (SHE) der Sauerstoffentwicklung ausgesetzt, um
Kristalle mit einer schwachen Haftung abzusprengen. Hierbei wird dann der
Haftuntergrund der abgeplatzten Phosphatkristalle freigelegt, d.h. sowohl Stahl als
auch evtl. zementiertes Nickel.

Um die freie Stahl-Oberflache zu erfassen, wird im darauffolgenden Ricklauf der
Stromspannungskurve die Korrosionsladung der unoxidierten Oberflache bei 0 V
(SHE) detektiert und in Relation zur Haftung der Kristalle gebracht. Das
zementierte Nickel wird mittels XPS identifiziert. Der Vergleich mit einem XPS-
Spektrum der phosphatierten Oberflache vor dem Haft-Test, zeigt eindeutig, daf’
ein Teil der Kristalle auf Nickel aufgewachsen sind (Abbildung 4-31c). Die
Oberflache weist vor der Durchfiihrung des Messprogrammes nur geringe Mengen

an Ni"®* und Spuren von Ni® auf. Nach dem Test lassen sich stark erhohte Werte

an Ni2+/3+

und Ni° erfassen. Insgesamt kann mit Hilfe dieser Methode nachweisen
werden, daR die Haftfestigkeit der Kristalle auf Stahl mit zunehmender Ni?*-
Konzentration im Phosphatierbad abnimmt. XPS-Messungen weisen die
Ausbildung einer Ni’-Zementationsschicht nach, auf die die Kristalle zum Teil auch

aufwachsen.

Ein anderer Test, der die Analyse der Haftung zwischen Kristall und Substrat
ermoglicht, wurde mit Hilfe von Kohlenstoff-Leit-Klebepads realisiert. Die phos-
phatierten Stahlproben wurden auf die Klebepads gedriickt und anschlie3end ab-
gezogen. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Die Kristalle, die sich vom
Substrat abziehen lieRen und somit auf dem Pad kleben blieben, wurden im REM
detektiert, gezahlt und durch die gesamte Keimdichte Nk dividiert (Abbildung 4-19).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2 fir verschiedene Phosphatierzeiten aufgefihrt.
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Die Kristalle aus dem 1000 ppm Ni**-Bad zeigen die geringste Haftung auf dem
Stahl-Substrat. Wie zu erwarten war, schwécht sich dieser Effekt mit abnehmender
Ni?*-Konzentration ab. Die Kristalle aus dem Standard-Zinkphosphat-Bad und dem
10 ppm Ni** -Bad zeigen unterhalb von tohos = 180 s keine Enthaftung. Das beste
Ergebnis erzielt das Trikation-Bad. Unabhangig von der Phosphatierzeit haften die
Kristalle fest auf dem Grundsubstrat. Die zinkphosphatierten Kristalle zeigen ober-
halb von tphos = 180 s eine leichte Destabilisierung. Dies kann auf die relativ hohe
Korrosionsgeschwindigkeit zurlckgefuhrt werden, die bei héheren Phosphatier-
zeiten auch einen Substrat-Abtrag bis unter den Kristall verursachen kann @
Dieser Effekt kommt im Trikation-Bad nicht zum Tragen, da hier eine dunne, in
diesem Fall auch schiitzende, Ni®-Zementationsschicht ausgebildet wird, die die
Korrosionsstromdichte ixor reduziert (Abbildung 4-25). Es kann somit festgehalten
werden, daR die Ni®-Zementationsschicht einen sowohl destabilisierenden EinfluR
als auch eine schitzende Wirkung auf das Haftverhalten Kristall-Substrat ver-

ursachen kann.

Tabelle 4-2: Auswertung des mechanischen Haft-Tests mit dem Kohlenstoff-
Leit-Klebepad: Anteil der abgezogenenen Kristalle relativ zur Keimdichte Nk
(Abbildung 4-19)

Bad / tonos 45s 90s 180s
ZnP 0 0 3%
ZnP + 1000ppm Ni?* 14% 15% 18%
ZnP + 100ppm Ni#* 0 2% 9%
ZnP + 10ppm Ni** 0 0 4%
Trikation 0 0 0
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Abbildung 4-31: a) Elektrochemischer Haft-Test (Kap. 3-7) an phosphatiertem
Stahl (t = 45 s, Bader: Standard-Zink-Phosphat; mit 1000 ppm Ni**-Zusatz; mit
5000 ppm Ni**-Zusatz (T =65°C, pH2,8)) in Borat-Nitrat-Puffer, T =25 °C,
pH 7,1; dU/dt = 100 mV/s. b) Modellbild zum Verhalten der Phosphatkristalle
vor und nach dem Haft-Test, c) XPS-Spektrum der 1000 ppm Ni%-
phosphatierten Probe vor und nach Durchfihrung des Haft-Tests.
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4.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe von elektrochemischen und oberflachenanalytischen Untersuchungs-
methoden ist es erstmals gelungen die Ni’-Zementation wahrend der Phosphatier-
ung von Stahl in einem Ni**-haltigen Zink-Phosphatbad und einem Trikationbad

qualitativ und quantitativ nachzuweisen.

Anhand der optimierten Ladekurventests kann man nun fir die verschiedenen
Bader den Anteil der freien Stahloberflache, der freien Nickelzementationsschicht
und der Phosphatschicht berechnen. Abbildung 4-31 zeigt fur ein Standard-Zink-
phosphatbad, ein 1000 ppm Ni?*-enthaltendes Zink-Phosphatbad und ein Trikation-
bad die Oberflachenbedeckung. In Ubereinstimmung mit den gravimetrischen und
bisherigen oberflachenanalytischen Untersuchungen wird festgestellt, dal3 der
extrem hohe Anteil an zementiertem Ni°, durch Zugabe von 100 ppm Mn** stark
zurlckgedrangt wird. Der Bedeckungsgrad an Phosphat ist auch bei Zeiten

oberhalb von tpnes= 45 s stabil.

Bildung eines Lokalelementes:

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse lassen sich folgende Schlussfolgerungen
ziehen Nach einer Induktionsperiode, in der die Oxidschicht auf dem Stahl
entfernt wird, beginnt die Eisenkorrosion mit einer anodischen Stromdichte von ca.
5 mA/lcm? auf der gesamten Flache. Als Folge des fortgesetzten Korrosions-
prozesses setzt eine starke Aufrauhung der Oberflache ein. Relativ zum Nickel-
potential liegt eine zunachst groRe kathodische Uberspannung vor. Es kommt
daher anfangs sehr schnell auf dem Eisen, dann aber auch auf dem zementierten
Nickel zu einer kathodischen Abscheidung von Nickel bzw. einer Ni-haltigen
Spezies. Mit der einsetzenden Zunahme des Potentials um 40-60 mV kommt die
Nickelabscheidung schnell zum Erliegen. Die Eisenauflosung wird wegen der
Potentialverschiebung zunachst beschleunigt. Gleichzeitig finden die kathodischen
Elektronentransferreaktionen zunachst am Eisen, dann aber auch am Nickel statt.
Da Nickel die Wasserstoffentwicklung und die Nitritreduktion starker beschleunigt
als Eisen, werden mit zunehmender Nickelbedeckung die kathodischen ETR am
Nickel Gberwiegen. In der Summation ergibt sich fir das Nickel, an dem tGberhaupt

keine anodische Reaktion stattfindet, eine kathodische Stromdichte.
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Demgegeniber ist die Gesamtstromdichte am Eisen wegen der dominanten
anodischen Reaktion und der geringeren kathodischen ETR die Gesamt-
stromdichte anodisch. Damit bildet sich ein Lokalelement einer Eisenlokalanode

und einer Nickellokalkathode aus.

Zink-Phosphat-Bad Or)

Zink-Phosphat-Bad +1000ppm Ni*

0 60 120 180 0 60 120 180
tphos /s tphos I's
1.0
Zink-Phosphat-Bad
+1000ppm Ni**
+100ppm Mn*

0 60 120 180

Abbildung 4-32: Berechnung der gesamten Bedeckungsgrade an Stahl
(Kap. 3.3), zementiertem Nickel (Kap.3.5) und Phosphat mit Hilfe der
elektrochemischen Oxidladekurventests fur ein Standard-Zinkphosphatbad
(a), mit 1000 ppm Ni**-Zusatz (b) und ein Trikation-Bad (c).

Die Dimension des Lokalelementes wird in der Grél3enordnung von wenigen pm
liegen, da durch die Bildung der Phosphatkristalle ein haufiger Wechsel in den
lokalen Oberflachenaktivitaten stattfinden wird.
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Denkbar ist auch ein Einflul3 der Kornoberflachen, die wegen ihrer unter-
schiedlichen Orientierung auch fir die Nickelabscheidung unterschiedlich aktiv
sein konnen. Da die KorngrofRen aber kaum tber einige 10 um hinausgehen, folgt,
daRR die Lokalelemente sich im pum-Bereich ausbilden werden. Da die lokalen
Stromdichten wenige mA nicht Uberschreiten, ist bei der guten Leitfahigkeit der
Losung der Potentialunterschied zwischen den Lokalelektroden im pV-Bereich zu
erwarten. Exakte Daten fir die Teilstromdichten an den einzelnen Lokalelektroden
mussen noch experimentell bestimmt werden. In Abbildung 4-32 ist versuchsweise

eine qualitative Darstellung der Zeitabhangigkeit der Teilstromdichten gegeben.

log (t/s)

Abbildung 4-33: Schematische Darstellung der Teilstromdichten der
stromlosen Phosphatierung in Abhangigkeit von der Zeit.
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5 Kornabhéngige Phosphatierung

5.1 Problemstellung

Die gute Haftung von Phosphatkristallen auf metallischem Untergrund wurde bis
Mitte der 60er Jahre ausschlief3lich durch eine mechanische ,Verklammerung*
der Phosphatkristalle am rauhen Grundsubstrat erklart. Neuhaus und Gebhardt
konnten dann in den 60er Jahren nachweisen, daf} Textur- und Epitaxie-
orientierungen zwischen den Phosphatkristallen und den metallischen Kérnern des
Untergrundes einen entscheidenden Anteil am Haftverband haben [47-52].
Wahrend diese Untersuchungen gezielt auf definiert orientierten a-Eisen- und Zink-
Kornern durchgefihrt wurden, steht hier die technische Werkstoffoberflache des
Stahls 1405 im Vordergrund.

Die Fein- bzw. Grobkoérnigkeit eines Stahls, sowie die bevorzugte Bildung einer
bestimmten Kornorientierung, kénnen durch die Hoéhe des Walzgrades und die

Temperung gezielt beeinflu3t werden.

Um so wichtiger ist es, den Einflul3 der Oberflachenbeschaffenheit auf die Bildung
von Phosphatschichten an technischen Stéhlen zu analysieren. Nur so kann durch
die Wahl geeigneter Parameter in der Stahlerzeugung ein gesicherter Korrosions-

schutz durch die Phosphatierung realisiert werden.

5.2 Experimentelles

5.2.1 ldentifizierung der Koérner

Die kornabhangige Phosphatierung auf Stahl (RR St 1405) und auf Eisen soll
sowohl oberflachenanalytisch als auch elektrochemisch charakterisiert werden.
Hierzu wurden die Kornorientierungen, die durch Elektropolitur, bzw. definiertem
Beizen im ,nicht-schichtbildenden* Bad optisch sichtbar werden, bei der Firma
Oxford Instruments mittels EBSD (electron backscattering diffraction) analysiert

und der entsprechenden Kornorientierung von Eisen zugeordnet.
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Fur die kornabhangigen Untersuchungen werden die in Kap. 2.1.1 beschriebenen
Stahlproben zunachst mechanisch poliert und anschlielend in Eisessig/Per-

chlorsaure 5:1 bei einer Stromdichte von 0,5 A*cm™ fiir t = 5 min elektropoliert.

AnschlieBend werden die Proben im Ultraschallbad in Aceton, abs. Ethanol und
abschlieRend in Wasser (tridest.) gereinigt, um Rickstande der Elektropolierlésung

zu entfernen.

Die Proben werden dann fiur die Substrat-Untersuchungen (Kap. 3.3) zweimal
einer Atzung in einem nicht-schichtbildenden Phosphatierbad (Kap. 2.1) firt=45 s
ausgesetzt. Die Phosphatierung wird ebenfalls unter den in Kap. 2 dargestellten

Bedingungen durchgefihrt.

5.2.2 Mikroelektrochemie im nl-Tropfen

Durch das Aufbringen von Photolack und die anschlieBende lokale Belichtung,
sollen Elektroden mit einem Durchmesser von 10 bis 100 um prapariert werden.
Dies erlaubt die elektrochemische Untersuchung der Korrosion einzelner Korner
des Stahls. Weiterhin werden die Eigenschaften von auf den derart praparierten
Mikroelektroden gebildeten Phosphatkristallen untersucht. Hierdurch wird die
Anzahl der Kristalle kontrolliert und das Wachstum einzelner Kristalle kann gezielt
untersucht werden (Mikrostruktur-Test Kap. 3-8). Die Korrosionsgeschwindigkeit
der freien Kornoberflachen sollen mit potentiodynamischen Strom-Spannungs-
Messungen charakterisiert werden. Die Analyse der Oberflachentopografie und
des Kristallhabitus erfolgen durch die oberflachenanalytischen Me3methoden REM
und AFM.

Zum Aufbringen der Photolack-Mikroelektroden werden die elektropolierten
Stahlproben mit Photolack (Shipley 3008) im Spincoater beschichtet und im
Trockenschrank bei 100 °C fir 1 min getrocknet. Durch eine Blende mit einem
Durchmesser von 10 um, die an Mikromanipulatoren befestigt ist, kbnnen die
gewinschten Bereiche durch ein Mikroskop (Firma Mitotoyo) belichtet werden.
AnschlieBend werden die belichteten Bereiche im Entwickler entfernt. Der Photo-
lack ist in einem pH-Bereich < 8 saurestabil. Unter den gewahlten Beschichtungs-

bedingungen hat er eine Dicke von ca. 800 nm.
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Abbildung 5-1: a) Schematische Darstellung von Photolack-Mikroelektroden;
b) Photolackelektroden, belichtet durch 10 pm-Blende. Elektrodenver-
groRerung durch Mehrfachreflexion zwischen Blende und Substrat [51] c)
Schematischer Aufbau fir mikroelektrochemische Messungen im nl-Tropfen

nach [52]]
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Die Abbildung 5-1 zeigt die schematische Darstellung von Photolack-Mikro-
elektroden sowie eine lichtmikroskopische Aufnahme von Mikroelektroden auf
einem einzelnen Korn und auf einer Korngrenze von elektropoliertem Stahl. Der
tatsachliche Durchmesser der Elektroden betragt etwa 20 um. Die Differenz zu
dem Blendendurchmesser resultiert zum einen aus Mehrfachreflexionen zwischen
Untergrund und Blende. Zum anderen kann die Blende aufgrund der

unterschiedlich hohen Kdrner nicht immer plan aufgesetzt werden.

5.2.3 Mikroaufsatz-Zelle nach Vogel

Die Aufsatzzelle besteht aus verschiedenen Foturan Glasscheiben (Dicke je
Scheibe 100 pm), die zu einem Zellsystem mit integrierten Elektroden, Aufsatz-
dichtungen, Sichtfenster und DurchfluBmaoglichkeit verbunden sind Die
Zelloffnung ist oval mit den MafRen 700 x 300 um2. Den Aufbau der Zelle zeigt
Abbildung 5-2. Unter Mikroskopkontrolle wird die Zelle auf eine Photolack-Mikro-
elektrode aufgesetzt. Die Abdichtung erfolgt mit Silikon.

I elektrochemische

0.5 mmI S ;/Mlkroze”e (FOturan®)

chhtung aus Silikonkautschuk

1cm

|

optisches
Fenster

A
v

Schlauch
<+——Schlauchfitting

<+—Plexiglaswiirfel

ElektrolyteinlaR®

Abbildung 5-2: Elektrochemische Aufsatzmikrozelle: Verschieden
photostrukturierte Glasscheiben (Dicke 100 um) werden zu einem Zellsystem
mit integrierten Elektroden, Aufsatzdichtung, Schichtfenster und Durchflul3-
moglichkeit verbunden
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Die elektrochemischen Messungen sollten urspringlich nach der Methode des
aufgesetzten nl-Tropfens |[5_2]| durchgefiuhrt werden. Hierfir wurden folgende

Bedingungen festgesetzt:

Bezugselektrode: Hg/Hg.SO4/1M Na,SO,4

Gegenelektrode: Goldblech (2 cm?), bzw. Golddraht (100 pum Durchmesser)
Elektrolyt: 10 g/l Na;B,07[10H,0, 20 g/l H3BO3, 0,5 mol/l NaNOs ; pH=7,1

Vorschub: 20 mV/s

Als Elektrolyt wurde Boratpuffer gewahlt, da hierdurch die Vergleichbarkeit zu
friheren, makroskopischen Messungen gegeben war. Dieser neigt allerdings dazu,
schnell einzutrocknen. Bei der Anwendung der nl-Tropfen-Methode mul3 deshalb
der Versuchsaufbau derart modifiziert werden, daf} in einer Atmosphare aus
feuchtem Stickstoff gearbeitet werden kann, um das Eintrocknen des Tropfens zu
verlangsamen. Dies geschieht Uber die Abdeckung der MelBkammer mit einer
Glasscheibe, was jedoch die Handhabung mit den Mikromanipulatoren extrem
erschwert. Wenn die geeigneten Bedingungen geschaffen sind, bleibt der nl-
Tropfen tber 15-20 Minuten stabil. Das Problem des eintrocknenden Tropfens tritt
mit der Aufsatzzelle nicht auf, da das Elektrolytvolumen eingeschlossen ist und
Uber den Zulauf stéandig erneuert werden kann. Die Aufsatzzelle ist jedoch
schwerer zu positionieren. AufRerdem mulR der Abstand zwischen zwei zu

vermessenden Mikroelektroden mindestens 1 mm betragen.
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5.3 Stahl

5.3.1 Bestimmung der Kornorientierung

Um den Einflu@ der Textur- und Epitaxieorientierungen zwischen technischem
Stahl und Phosphatkristallen definiert analysieren zu kénnen, wurde zunachst
mittels eines ,nicht-schichtbildenden” Bades der Beizangriff auf elektropoliertem
Stahl untersucht. Somit sollte der reine Substrateinfluld auf die Phosphatierung

separat untersucht werden.

Ll RE e 2 et
g “‘*“H- Llchtmlkroskop FotoiI Mapping im 45°-W|nkel

Abbildung 5-3: a) Lichtmikroskopische Aufnahme von elektropoliertem Stahl
RR St1405. b) EBSD-Mapping (Oxford Instruments) in einem Kippwinkel von
45°,

Die lichtmikroskopische Aufnahme in Abbildung 5-3 zeigt den Stahl 1405 nach
dem Elektropolieren in Essigsaure/Perchlorat. Man erkennt deutlich die
Kornstruktur, die sich herausgebildet hat. Um die Orientierung der Korner fur die
spateren mikroelektrochemischen Untersuchungen bestimmen zu kénnen, wurde
bei der Firma Oxford Instruments die Beugung der riickgestreuten Elektronen im
REM analysiert und der entsprechenden Kornorientierung von Eisen zugeordnet
(EBSD).

Abbildung 5-3b zeigt das entsprechende Verteilungsbild der einzelnen Orien-
tierungen. Anschlielend wird die elektropolierte Stahlprobe unter Phosphatier-
bedingungen im "nicht-schichtbildenden”-Bad geatzt (Kap.2).
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Vor dem Atzen Nach 90 s Atzen
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Abbildung 5-4. a) Kornabhangige AFM-Untersuchungen vor und nach dem

Atzen (2x 455s) b) Vergleich der topographischen Line-Scans nach jeweils
t =45 s Atzen

Die AFM-Aufnahmen in Abbildung 5-4 zeigen, daR die Korngrenzen beim Atzen
die geringste Abtragsrate aufweisen. Der Hohenunterschied zu den benachbarten
Kornern steigt mit zunehmender Atzzeit an. Weiterhin erkennt man deutlich, daR
der Beizabtrag sich fur die verschiedenen Kornorientierungen stark unterscheidet.
Die (101)-Orientierung zeigt den geringsten Abtrag. Der HOhenunterschied Ah
zwischen der Korngrenze und dem Korn (101) betragt vor dem Atzen 80 nm, nach
2 x 45 s Atzen 150 nm. Der Hohenunterschied zwischen den Kérnern (101) und
(111) betragt vor dem Atzen 40 nm und danach 70 nm. Unter Annahme der Korn-

grenze als Bezugspunkt, wurden 70 nm des (101) orientierten und 100 nm des
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(111)-orientierten Korns abgetragen. Eine Zusammenstellung der Abtrage zeigt
Rechnet man die Abtragsrate nach Faraday in Korrosionsstromdichten um, ergibt

sich fur die (101)-Orientierung eine Korrosionsstromdichte von i,,, 02 mA/cm? und
far die (111)-Orientierung i,,, O3 mA/cm2. Damit ist die Korrosionsstromdichte der

(111)-Orientierung um ca. 50 % groRer als die der (101)-Orientierung. Errechnet
man die Atzgeschwindigkeit der einzelnen Orientierungen, so ergibt sich fur die
(101)-Orientierung ein Abtrag von 2,5 cm/a und fir die (111)-Orientierung einer
von 3,7 cm/a. Entsprechende Auswertungen der Orientierung (001) zeigen gleiche

Ergebnisse wie fir die Orientierung (111).

Tabelle 5-1: Hohenabtrag beim Atzen fiir 2 x 45 s. Als Bezugspunkt dient die
Korngrenze. Abtragswerte fur die Orientierung (001) entsprechen denen von
(111).

Ah vor dem Atzen nach dem Atzen
Korngrenze - (101) 80 nm 150 nm
Korngrenze - (111) 120 nm 220 nm
(111) - (101) 40 nm 70 nm

Ob ein Abtrag der Korngrenzen stattfindet, geht aus den Messungen nicht hervor,

da ein unabhéangiger Bezugspunkt nicht vorhanden ist.

Bei Betrachtung der Topographie erkennt man fiur die (111)- und (001)-
Orientierung eine gut ausgepragte Mikrokristallinitdt. Es bildet sich ein regel-
maRiges Schachbrettmuster aus Atzriefen mit einer Periode von ca. 400 x 400 nm
und einer Tiefe von ca. 60 - 100 nm aus, was einer Haufigkeit der Atzriefen von ca.
10°/ cm? entspricht. Die Keimdichte bei der Phosphatierung ist selbst bei
technischen Proben mit 10’/ cm2 um den Faktor 100 geringer. Es gibt folglich
keinen direkten Bezug zwischen Atzriefendichte und Keimdichte. Die gefundene
Mikrokristallinitat auf den Orientierungen (111) und (001) ist auf der (101)-
Orientierung nur schwach bis gar nicht ausgepragt.

Die Auswertung der Rauheit auf den einzelnen Kérnern in Abhangigkeit von der
Atzzeit zeigt Abbildung 5-5. Die Daten entsprechen den obigen Beobachtungen.
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Mit zunehmender Atzzeit steigt die Rauheit auf (111)/(001) um den Faktor 1,5
starker an als auf (101). Aufgrund dieser Untersuchungen der Mikrokristallinitat

und des Abtrages ist es nun generell moglich, die Orientierungen (111)/(001) und

(101) mit dem AFM zu identifizieren.

300
(111)/(001)
200 -
£
c
g i
100 - -
_——— 101
—— ( )
O T T | T T
0 45 90
Atzzeit / s

Abbildung 5-5: Auswertung der Rauheitsanderung mit der Atzzeit auf der
Orientierung (111) und (101). (Messungen bei tpnos= 0, 45 und 90 s)[51]
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5.3.2 Phosphatierung

In Modell-Phosphatierb&dern konnte bereits ein kornabh&ngiges Wachstum von
Phosphatkristallen nachgewiesen werden Abbildung 5-6 zeigt AFM- und
REM-Aufnahmen einer elektropolierten Stahlprobe, die in einem Modellbad mit

1000 ppm Nickel t =90 s phosphatiert wurde. Eine Analyse fuhrte zu folgenden

Ergebnissen:

2.0 Phosphatkristalle (111)/(001)

Korngrenze / \

2,2 ym

[Onm

50 pm

50 pi

20 30 40
rel. x / um

Abbildung 5-6: a) REM-Aufnahmen von elektropoliertem, phosphatiertem
Stahl fur tphos =15s und 90 s; Bad: Zink-Phosphatbad mit 1000 ppm Ni?*. b)
AFM-Line-Scan und -Bild der 90s phosphatierten Stahlprobe aus a).

In beiden Abbildungen ist deutlich erkennbar, daf3 die Kérner mit der Orientierung
(101) einen geringeren Bedeckungsgrad aufweisen als die Kornorientierungen
(111)/(001).

Die Keimdichte liegt bei 5*10° Keimen/cm? Ein Vergleich mit technischen
Phosphatschichten, die eine Keimdichte von 10’ Keimen /cm? aufweisen, zeigt,
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daR durch die elektropolierte, glatte Oberflache zum einem die Haftung der
aktivierenden Titan-Phosphat-Keime (Fixodine) geringer ist. Zum anderen zeigen
die vorliegenden Untersuchungen, dal3 die beim Elektropolieren herausgebildeten
Korner im anschlieBenden Beizprozel? der Phosphatierung unterschiedliche

Eigenschaften zeigen (siehe vorheriges Kapitel), die die Keimbildung beeinflussen.

Weiterhin unterscheiden sich die kristallographischen Erscheinungsbilder der
Kristalle. Der Habitus der Phosphatkristalle ist nadelformig oder plattchenférmig.

Eine Breite / Langen-Analyse ergab folgende Haufigkeitsverteilungen:

Tabelle 5-2: Ausmessung und Haufigkeitsverteilung der Kristalle

Breite / pm Lange / um | Haufigkeit von 53 aus- | Haufigkeit /%
gewerteten Kristallen
2,8 30 4 8
2,5 25 7 13
2,5 20 15 28
L<20 15 28
Plattchen 12 23

Die bevorzugte Wachstumsrichtung der Phosphatkristalle weist keine
Gesetzmaligkeiten auf, so dal3 ein epitaktisches Wachstum ausgeschlossen
werden kann. Da aber der nadelférmige Habitus der Phosphatkristalle Gberwiegt
und die Kristalle flach auf dem Stahl aufwachsen, kann von einem topotaktischen

Wachstum gesprochen werden.

Eine Analyse der Einzelkristalle zeigt, daf3 40 % aller Kristalle mit der Korngrenze
in Beruhrung sind. Analysiert man die Winkel zwischen der Wachstumsrichtung

und der Korngrenze, so ergibt sich die folgende Haufigkeitsverteilung:
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Tabelle 5-3: Auswertung der Winkel der Kristalle relativ zueinander .

Winkel /° | Anzahl von 31 Haufigkeitsverteilung / %
analysierten Kristallen

90 15 49

60 9 29

45 2 6

30 5 16

Es ist auffallig, daf3 alle Kristalle in vier definierten Winkeln zueinander aufwachsen
(Abbildung 5-7). Dies gibt einen weiteren Hinweis auf das topotaktische Wachstum
der Phosphatkristalle.

Die Tatsache, daR die Mehrzahl der Kristalle im 90° Winkel zu der Korngrenze
aufwachsen, laf3t darauf schlieBen, dald es sich hierbei um eine durch die
Aktivierungskeime TiPOy initiilerte Keimbildung. Diese Impfkristalle werden an den
Korngrenzen wahrend des Aktivierungsprozesses bevorzugt abgelagert. Fur das
weitere Kristallwachstum reicht dann der metastabile Bereich der Uberséttigungs-
kurve des Phosphates aus (Abbildung 5-8). Der Wachstumswinkel von 90° zur
Korngrenze, in Richtung des lbersattigten Gebietes, stellt die Moglichkeit mit der
geringsten Keimbildungsarbeit dar, da der Grad der Ubersattigung mit dem

wachsenden Kristall zunimmt. So bildet sich eine Vorzugsrichtung heraus.
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(111)/(001)

O pm 25 pum 50 pm

Abbildung 5-7: AFM-Aufnahme nach 90 s Phosphatierung im Standard-Zink-
Phosphatbad + 1000 ppm Ni. Auf den hdher gelegenen Kérnern sind keine

Phosphatkristalle vorhanden. Diesen Kornern kann die Orientierung (101)
zugewiesen werden.

oller Berjey, .
‘{bersattigung -
initilerte Keimbildung spontane Keimbildung

Abbildung 5-8: Modellbild zur Auswirkung der Ubersattigungskurve auf die
Keimbildung auf Kérnern.
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5.3.3 Mikroelektrochemie

5.3.3.1 EinfluR des Photolacks

Ausgehend von den experimentellen Bedingungen in Kap. 5.2.3, mul3te zuerst
festgestellt werden, ob der Photolack Einflud auf die elektrochemischen
Messungen hat. Dazu wurde eine makroskopische Elektrode (1 cm Durchmesser)
mit Photolack beschichtet, komplett belichtet und entwickelt. Es sollte nun kein
Photolack auf der Probe mehr vorhanden sein. Um dies zu testen, wurde diese
und eine unbehandelte Probe makroskopisch vermessen. Abbildung 5-9 zeigt die

Strom-Spannungskurven.

0.50
0.25
NE ]
Qo
<
= ]
0.00
. -+/- Photolack
T — ohne Photolack
'025 T T T I T T T T | T T T
0.5 1.0
U/V (SHE)

Abbildung 5-9: Makroskopische Messung auf elektropoliertem Stahl,
schwarz: unbehandelt, grau: Photolack aufgebracht, belichtet und entwickelt.
(Bedingungen siehe Abbildung 5-10) [51]]
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Es ist erkennbar, da3 beim ersten CV (Cyclovoltammogramm) die Stromdichten
bei der Photolackprobe kleiner sind als die der unbehandelten Probe. Dies zeigt,
dal? der Photolack nicht vollstandig entfernt wurde, da Reste des Lacks in der
Oxidschicht des Stahls verbleiben. Die jeweils finften CV’s sind bei beiden Proben
gleich. Der Photolack ist jetzt vollstandig entfernt. Durch den Wechsel zwischen
Oxidation und Reduktion des Stahls wird Material abgetragen und die Reste vom

Lack werden von der Probe geldst.

Aufgrund dieser Ergebnisse sollen bei den nachfolgenden Messungen jeweils
mehrere CV’s hintereinander gemessen werden, wobei das letzte ausgewertet

werden sollte.

5.3.3.2 Messungen im Tropfen

Die elektrochemischen Eigenschaften des Stahls sollten kornabhangig untersucht
werden. Dazu wurden 10-20 pm Photolackelektroden auf die elektropolierten
Proben aufgebracht. In Abbildung 5-10 sind Strom-Spannungskurven einer 20 um
Photolackelektrode gezeigt. Dabei wurden vier Cyclovoltammogramme mit einer
Vorpolarisation fir 1 min bei -0,7 V aufgenommen. Es ist auch hier erkennbar, daf3
die Stromdichten der Eisenauflésung mit zunehmender Cyclenzahl steigen. Dies
lant darauf schlieRen, dal in der belichteten Elektrode noch Reste des Photolacks
vorhanden waren, die nun nach und nach abgetragen werden. Ab dem dritten CV
erhalt man einen sehr starken Stromanstieg. Der Grund dafur ist eine
VergroRerung der Elektrodenflache, hervorgerufen durch Abplatzen des Lackes im
Randbereich. Durch die Wasserstoffentwicklung kommt es zu einer basischen pH-
Verschiebung. Ab pH > 8 beginnt der Photolack instabil zu werden.
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Abbildung 5-10: Strom-Spannungskurven einer 20 um Photolackelektrode.
Elektrolyt: Boratpuffer pH 7,1, Gegenelektrode: Golddraht (100 um);
Bezugselektrode: Hg/Hg,SO4/1M Na,SO4; Vorschub: 20 mV/s. Vor jedem CV
wird die Elektrode zu Reinigungszwecken bei —0,7 V fuir 1 min vorpolarisiert

5.3.3.3 Messungen mit der Aufsatzzelle

Auch bei Messungen mit der Aufsatzzelle kommt es zu Instabilititen des
Photolacks, wenn auch geringeren Ausmal3es. Das Elektrolyt-Volumen ist groRRer
und die Losung kann lber eine Spritze ausgetauscht werden. Somit wird eine pH-

Verschiebung zeitlich verzdgert.

Abbildung 5-11 zeigt die abgelosten Stellen der Lackschicht nach ca. 20 erfolgten
Messungen. Die Messungen in Abbildung 5-12 wurden vor der Beschadigung der
Schicht durchgefuhrt. Im Vergleich zu den ersten zwei Messungen im nl-Tropfen
erhalt man dieselben Stromdichten flr die Eisenauflosung. Es fallt allerdings auf,
daR die Korrosionsstromdichten in der Aufsatzzelle keinen definierten Peak zeigen,

sondern eher Uber einen grof3eren Potentialbereich ausgeweitet sind.
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Abbildung 5-11: oben: Das Oval entspricht dem Bereich, der in der
Aufsatzzelle Kontakt mit dem Elektrolyten hat. Unten: Man erkennt die
schwarze Photolackelektrode. Die hellen Bereiche im Oval daneben sind freie
Stellen. Hier ist der Photolack abgeplatzt. Risse im Lack zeigen, dald dieser
im alkalischen instabil wird. AuBerhalb des Ovales wird die Kornstruktur des
Stahls durch den Photolack anhand heller und dunkler wirkender Bereiche

sichtbar [53]
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Abbildung 5-12: Strom-Spannungskurven von 20 um Photolackelektroden,
vermessen mit der Aufsatzzelle. Bedingungen wie in Abbildung 5-10.

5.3.3.4 Ergebnis

Es zeigt sich, dalR beide Methoden prinzipiell fir die elektrochemische
Charakterisierung der Stahloberflache geeignet sind. Probleme bereitet der

Photolack, der ab pH 8 basen-instabil wird.

Die Tropfen-Methode zeigt eine ausgepragtere aktive Eisenauflosung und
Oxidreduktion und laft im Vergleich zur Aufsatzzelle genauere Ruckschliisse auf
die freie Oberflache mit Hilfe des Oxidladekurventests zu. Demgegeniber steht der
groBere praparative Aufwand der Tropfen-Methode und die Gefahr einer
schnelleren pH-Anderung des Elektrolyten aufgrund eines kleineren Tropfen-
volumens. Der Vorteil der Aufsatzzelle liegt in der flexiblen Handhabung und in der
Austauschbarkeit des Elektrolytvolumens. Somit konnten lber einen langeren
Zeitraum Messungen auf den Photolack-Elektroden durchgefiihrt werden. Ein

Nachteil liegt allerdings im Abstand der Elektroden, die in der Aufsatzzelle nicht
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flexibel sind, so dal’ im ungunstigsten Fall hohe Spannungsabfélle in Kauf genom-

men werden mussen. Ein Vergleich ist nochmal in Tabelle 5-4 zusammengestelit.

Tabelle 5-4: Vergleich von Tropfenmethode und Aufsatzzelle

Stabilitat des | Hand- Positionierung | Abstand der | Elektrochemische

Elektrolytvolumens | habung Elektroden | Messungen
nl-Tropfen +/- +/- o) ++ ++
Aufsatzzelle ++ + + -- +

5.4 Vergleich zu reinem Eisen

In Kapitel 5.3 konnte eine Texturabhangigkeit in der Korrosionsrate und im
Bedeckungsgrad der Phosphatschicht nachgewiesen werden. Um diese Effekte
bezuglich der Stahlbestandteile (C, Mn, Si) zu separieren, wurden elektro-
chemische und oberflachenanalytische Untersuchungen an einer Grobkorn-
Eisenprobe (Reinheit > 99,99%; MPI f. Eisenforschung, Disseldorf) durchgefuhrt.

Nach mechanischem Polieren und anschlieendem Beizen in einem ,nicht-schicht-
bildenden” Bad (Kap. 2.1) fir 12 min werden die Koérner optisch sichtbar. Abbildung
5-13 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme dieser Probe. Die Korner haben
einen Durchmesser von mehreren Millimetern, so dafld Messungen direkt mit der
Mikro-Aufsatzzelle, ohne vorheriges Aufbringen von Photolack-Mikroelektroden,
mdoglich sind. Mittels EBSD wurden wie in Kap. 5.3 die Kornorientierungen

bestimmt.
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Abbildung 5-13: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Grobkorn-Eisenprobe
(Reinheit > 99,99%; MPI f. Eisenforschung, Disseldorf), die mechanisch
poliert und anschlieBend gebeizt wurde. Das weil3e Quadrat kennzeichnet
den Bereich, der mittels AFM in Abbildung 5-16 analysiert wurde.

Auf diesen Koérnern wurden elektrochemische Messungen mit der Mikro-
Aufsatzzelle durchgefuihrt. Um Fallungsprodukte und Gasentwicklung in dem
extrem kleinen Reaktionsvolumen von ca. 250 nl gering zu halten, aber trotzdem
im Bereich der aktiven Eisenauflosung messen zu kénnen, wurde als Elektrolyt ein
Zitronensaure/Natronlauge-Puffer (pH 6) gewéahlt. Die genauen experimentellen
Parameter sind in erlautert. Pro Mef3stelle wurden mind. 5 Cyclen in einem
Bereich von -0,8 V und 1,3 V durchgefuhrt. Dabei wurde die Oberflache soweit
modifiziert, dal3 eine Flachenbestimmung nachtraglich durch optische Methoden
erfolgen konnte.
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Abbildung 5-14: Exemplarische Cyclovoltammogramme, gemessen mit der
Mikro-Aufsatzzelle (d =300 um) an Grobkorn-Eisen (101) in Zitronenséure /
Natronlauge-Puffer (pH 6), 200 mV s™, Vorpolarisation: 1 min bei U =-0,8 V.
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Abbildung 5-15: Statistische Auswertung der Korrosionsladungen der
Eisenauflosung, gemessen mit der Mikro-Aufsatzzelle auf verschiedenen

Kornorientierungen (111, 101, 001).
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Abbildung 5-16: AFM-Aufnahme eines Bereiches (siehe Abb. 5-12) in dem 3
Orientierungen zusammentreffen.

Abbildung 5-14 zeigt exemplarisch die Cyclovoltammogramme fur ein (101)-
orientiertes Korn. Bedingt durch die relativ hohe Streuung der Korrosions-
stromdichten auf den jeweiligen Kérnern, konnte nur eine statistische Auswertung
durchgefuhrt werden. Abbildung 5-15 zeigt im Vergleich die Korrosions-
ladungsdichten, die fur die drei Orientierungen ermittelt wurden.

Demnach unterscheiden sich die Korrosionsstromdichten nicht stark voneinander.
Unter Bericksichtigung der Streuung der Werte kann lediglich eine um ca. 6%
hohere Korrosionsladungsdichte auf der Orientierung (001) festgestellt werden.
AFM-Messungen zeigen, dafd sich die Korner lediglich in Bezug auf ihre Rauheit
unterscheiden. Abbildung 5-16 zeigt eine AFM-Aufnahme die nach 12-minitigem
Atzen auf einer Stelle aufgenommen wurde, wo die drei Kornorientierungen
zusammentreffen. Es fallt auf, dal3 die Orientierungen (111) und (101) eine einheit-
liche, schuppige Nanostruktur aufzeigen.
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Im Vergleich dazu zeigt die Orientierung (001) eine etwas streifigere, rauhere
Struktur. Der Rauheits-Wert Ra von (001) liegt um ca. 25% uber dem der anderen
beiden Orientierungen und nimmt somit eine Sonderstellung ein. Ein &ahnliches
Verhalten erkennt man fir die maximalen Héhen. Die gemittelte H6he hingegen
liegt bei allen Orientierungen etwa gleich hoch. Dies bedeutet, daf’3 die Kérner im
Laufe des Beizprozesses keinen unterschiedlichen Abtrag aufweisen. Die leicht
erhohte flachennormierte Korrosionsladung der Orientierung (001) laf3t sich somit

mit der grol3eren Rauheit und somit gréf3eren Flache erklaren.

Im Vergleich zu den Atzversuchen an Stahl, kann man hier keine

"stehenbleibenden” Korngrenzen erkennen. Dies st vermutlich darauf
zuruickzufiihren, dafd es sich bei dieser Probe um Reinst-Eisen handelt. Es sind
kaum Verunreinigungen vorhanden, die sich in den Korngrenzen anlagern kénnten
und sie daher dort resistenter gegen den Beizangriff machen kénnten. Der
korrosive Beizabtrag an Eisen fuhrt somit in Vergleich zum Stahl (Kap. 5-3) zu

keinen texturabhangigen Héhenunterschieden.

Tabelle 5-5: Ergebnisse der elektrochemischen und AFM-Messungen auf
Grobkorn-Eisen.

Korn | Quor / MC-cm™? | Ra/nm | av. Hohe / nm | max. Hohe / nm
(111) 28,39 173,3 1012 1374
(101) 28,16 182,3 1017 1451
(001) 30,07 226,8 1020 2246
poliert - 10,3 83 331
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5.5 Zusammenfassung

Ein korrosiver Angriff wahrend der Phosphatierung fuhrt bei Stahl im Gegensatz zu
Eisen zu einem texturabhangigen Beizabtrag. Dieser beeinflu3t ebenfalls die
Ausbildung des pH-Gradienten und somit die Ubersattigung. Wahrend die
Keimbildung noch homogen stattfindet, wird der gesamte Wachstumsprozel3 von

der Korrosion der Kornorientierung gesteuert.

Insgesamt lassen diese Ergebnisse darauf schlieBen, dafl} die geringfligigen
Zusatze, die im Stahl RR St1405 neben Eisen vorhanden sind, den

entscheidenden Faktor bei der kornabhangigen Phosphatierung spielen.

Anreicherungen (durch entsprechende Stahlvorbehandlungen) von Kohlenstoff
oder anderen Spurenelementen in den Korngrenzen, lassen diese resistenter

gegen den korrosiven Angriff werden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einflul3 von Bad- und Substratkomponenten auf die

Bildung von Phosphatschichten untersucht.

Hierfir wurden zunéachst vier neue, elektrochemische Tests fir die industrielle
Prozel3kontrolle entwickelt, die sich durch ihre kurzen Analysenzeiten auszeichnen
(Tab. 6-1). Ausgehend vom Oxidladekurventest [23], wurden die Elektrolyte, die
MelRparameter und die Strom-Spannungs-Zeitdiagramme soweit variiert und auf
die zu detektierenden Parameter angepaldt, dafd die verschiedenen Substrate,
einzelne Badbestandteile, die gebildeten Zementationsprodukte und die Haftung
zwischen Kristall und Substrat quantitativ erfal3t werden konnten.

Weiterhin wurde die Phosphatierung in Mikrostrukturen untersucht und die Wieder-
auflosung der Kristalle bei hohen Phosphatierzeiten erstmals mittels AFM erfal3t
und anhand von Rauheits-Analysen quantifiziert.

Tabelle 6-1. Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Tests zur
ProzelRkontrolle in der industriellen Phosphatierung (mit * gekennzeichneten
Tests sind neu entwickelt worden).

Test DauerEI Methode Information Uber

Substrat-Test* 15 min I(U) Substrat (Fe, Al, Zn)

Porentest 15 min I(U) Freie Oberflache A/Aq

Badkomponenten- |15 min I(U) Einfluld von Badzusatzen auf A/Aq

Test* (z.B.F)

Zementationstest* |15 min I(U) Bildung von Zementationsschichten
(z.B. Ni)

Potentialtest tohos Uorr(t) in-situ | Zementation, aktive freie Oberflache

Hafttest* 15 min I(U) Haftung der Kristalle auf dem
Substrat

Mikrostrukturtest* |45 min pH-; in-situ | Wachstumsverhalten an
mikrostrukturierten Werkstoffen

Resolvatationstest* |30 min AFM Aufldsungsverhalten bei hohen tyhes

3 Bezogen auf eine phosphatierte Probe. Kalibrierungen sind nicht beriicksichtigt
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Im Vordergrund dieser Arbeit stand weiterhin der EinfluR von Ni**-lonen auf die
Bildungskinetik von industriellen Phosphatschichten auf Stahl, mit dem Hintergrund
einen adaquaten, umweltvertraglicheren Ersatz, z.B. in Form von Cu®*-lonen, fiir
technische Bader zu finden. In der Literatur sind bisher nur Ni-Einflisse auf die
Phosphatierung von verzinkten Stahlen untersucht worden. Ausgehend von
diversen Forschungsansatzen, v.a. von Sato [59][60]|und aus unserem Institut [26],
stand zu Beginn der Arbeit die Fragestellung nach einer moglichen

Nickelzementierung auf Stahl im Vordergrund.

Ausgehend von einem technischen Trikation-Bad (Zn**, Ni**, Mn?*) wurden Modell-
bader verwendet, in denen die Ni*- und Mn?'-Konzentration variiert wurde
(Kap.2.1). Zur Simulation des reinen Substratverhaltens wahrend der Phospha-
tierung wurden zusatzlich sogenannte ,nicht-schichtbildende“-Bader (,nsb* = ohne

ZnO) verwendet.

REM-Untersuchungen der Phosphatschichten zeigten, ausgehend von einem Zink-
Phosphatbad (nadelférmiges Wachstum) mit steigender Ni**-Konzentration, eine
Verringerung des Langen/Breiten-Verhéltnisses auf L/B =2 bei 1000 ppm Ni#
(quaderférmiges Wachstum) (Kap.4.2). Mittels AFM-Analyse konnte mit
zunehmender Ni?*-Konzentration ein verstarktes Héhenwachstum nachgewiesen

werden (Intermittierendes Wachstum: Kap 4.2.2).

Der Einbau der Ni**-lonen in die Kristalle (bestimmt mittels EDX-Punktanalyse)
strebt in Abhangigkeit von der Ni’*-Badkonzentration einem asymptotischen
Grenzwert entgegen. Die Stripping-Methode ermdéglichte durch Abziehen der
Kristalle die Detektion von zwei Vorzugskristallarten mit unterschiedlichen Ni?*-
Einbau-Konzentrationen (fir ein 1000 ppm Ni**-Bad). Sowohl die Stripping-
Methode, als auch der Haft-Test (Tabelle 6.1) zeigten eine abnehmende Haft-
festigkeit der Kristalle auf Stahl mit zunehmender Nickelkonzentration. Der
Zementationstest und ein hochaufgeldstes XPS-Sputterprofil konnten erstmals die
Ausbildung einer Ni®-Zementationsschicht wahrend der Phosphatierung qualitativ
und quantitativ nachweisen. Der Zusatz von Mn?* verringert die Ni®-Zementierung
um uber 80% und erhoht daher die Kristallhaftung. XPS-Analysen vor und nach

dem Abplatzen der Kristalle konnten nachweisen, dal3 ein Teil der Kristalle auf der
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Ni’-Zementationsschicht aufwachst und somit die Instabilitat des Gesamtkristalls
hervorruft (Kap.4.3.5).

Der Ni**-Zusatz bewirkt im Zink-Phosphat-Bad in den ersten 45 Sekunden eine
erhohte Keimbildungsgeschwindigkeit (bestimmt aus REM-Messungen). Mit
steigender Ni?*-Konzentration platzen die Kristalle friiher wéhrend des Phos-
phatierprozesses ab. Durch Bestimmung der durchschnittlichen Einzelkristall-
gewichte (gravimetrisch bestimmtes Schichtgewicht/Keimzahl Nx) in Abhangigkeit
von der Phosphatierzeit konnte ein Auflésen von Kristallen ausgeschlossen

werden.

Die Phosphatierausbeute (Kapl4.3.2) hebt die Sonderstellung von Ni?*-Badern
gegenuber Zink-Phosphatbadern hervor. Fur tpn,s<90s zeigen sich unter
1000 ppm Ni**-EinfluR Werte fir die Phosphatierausbeute, die weit (iber einem
theoretischen 100%igen Ladungsumsatz liegen. Dieses Verhalten ist vermutlich
auf Schlammbildung zuriickzufihren. Tabelle 6-2 zeigt zusammenfassend die
Einstufung der einzelnen Untersuchungsmethoden bezuglich ihrer Auflosung und

der ermittelten Parameter.

Tabelle 6-2: Einstufung der verwendeten Analysentechniken

Mel3methode Auflésung Information Gber Einfluld Ni
REM 2-dimensional Habitus der Kristalle L/B:23- 2
pm-Bereich, ex-situ
EDX (integral) 2-dimensional Zusammensetzung der | Ni**-Einbau
. . Schicht / des
pm-Bereich, ex-situ Substrates

EDX (Stripping)

2-dimensional

pm-Bereich, ex-situ

Zusammensetzung der

Einzelkristalle

Einbaurate Ni**

XPS (integral) ex-situ, d<50nm Zusammensetzung der | Einbau Ni**
Schicht/des Substrates | \0_schicht
Unterscheidung nach
Bindungszustanden

XPS ex-situ, variable s.0. Schichtaufbau, Einbau Ni*

(Sputterprofil) Infotiefe Zementationsschicht Ni°-Schicht

REM/AFM intermittierend 3-D:Hbhe,Lange, Breite |V gH

alS f(tphos)

pH-Mikroskopie |In-situ 3-dimensional pm-

Bereich

pH-Shift in Poren,
Ausbildung des
Gradienten
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Die Phosphatierung ist ein elektrochemischer, stromloser Prozel3, in dem neben
der anodischen Eisenauflosung (Gl. (4-2)) die kathodischen Reaktionen der H,-
Entwicklung (Gl. (4-4)), Nitrit-Reduktion (Gl. (4-10)) und Ni’-Zementation
berucksichtigt werden missen. Dies fuhrt insgesamt dazu, daf nach Gl. (4-14) vier
verschiedene Flachenanteile bzw. Bedeckungsgrade 6 eines phosphatierten Stahls
unterschieden werden (Abbildung 6-1): Bge o + Onio + Orepn + Onipn = 1

Durch die Ni®-Zementierung bildet sich ein Lokalelement aus, bei dem die
anodische Reaktion ausschlieRlich am Eisen (Brco) stattfindet. Die kathodischen
Reaktionen kdénnen am zementierten Nickel (Bnio) der Lokalkathode, oder am

Eisen ablaufen.

ITR (Fe, Ni)
-

< < > < >

Fe* Ni*
Phosphat X,

Ni,Ph
e eNi 0 eFe,Ph
Fe,0 ’

Abbildung 6-1: Modellbild der ITR und ETR auf Stahl wéahrend einer Nickel-
haltigen Phosphatierung [40]}

Die Teilreaktionen konnten z.T. qualitativ und quantitativ erfal3t werden.
Gravimetrische Messungen zeigen, dal} die Korrosionsstromdichte ixr des Eisens
mit der Zeit schnell abnimmt, aber bei Phosphatierzeiten tpn,s>300s mit Werten von
ior>1 MA*cm™? noch immer eine aktive Eisenoberfliche (Breo) aufweist. Die
Korrosionsstromdichte wird durch die Ni’-Zementierung wesentlich geringer
abgeschwacht, als zu erwarten gewesen wére. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf3
die Ni°-Abscheidung einen Anstieg des Elektrodenpotentials um ca. 60 mV

verursacht (Potentialtest) und durch die Eisen-Korrosion eine Aufrauhung der
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Oberflache stattfindet, so dal3 die wahre Stromdichte icor o Wesentlich hdher sein
mufRte. Dem entgegen wirkt die Abnahme der freien Eisen-Oberflache 6rc durch
die Zementation und die Phosphatierung. Daher kann die scheinbare Stromdichte

icorr NAch Gl. (4-21) beschrieben werden.

Der Beizangriff und somit die Phosphatierung hangen zusatzlich von der
Kornorientierung des Stahls ab. Ein korrosiver Angriff wahrend der Phosphatierung
fuhrt bei Stahl, im Gegensatz zu Eisen, zu einem texturabhangigen Beizabtrag
(ikor(111/001)= 3 mA*cm?; ior(101)= 2 mA*cm™). Dieser beeinfluRt ebenfalls die
Ausbildung des pH-Gradienten und somit die Ubersattigung. Wahrend die Keim-
bildung noch homogen stattfindet, wird das gesamte Wachstum von der Korrosion
der Korner gesteuert.

Als kathodische Protonen-Reduktion konnte die lokale pH-Verschiebung wéhrend
der Phosphatierung quantitativ erfal3t werden. Hierfir ist es erstmals gelungen, pH-
Mikroelektroden zur Vermessung des pH-Gradienten wahrend der Phosphatierung
(T=65°C) einzusetzen. Aus den daraus ermittelten Werten fiir die Nernstsche
Diffusionsschichtdicke erhalt man fir tpns= 15 s eine Diffusionsstromdichte von
igir= 3,7 mA*cm fur ein Ni**-haltiges Bad und ig= 4,5 mA*cm™ fir ein Standard-
Zink-Phosphatbad. Die gravimetrisch bestimmten Korrosionsstromdichten liegen
im Standard-Zink-Phosphatbad nach tpns= 15 s bei ikor = 5,5 mA*cm™ und im Ni**-
haltigen Bad bei ior = 4,2 mA*cm™. Der Vergleich zeigt, daR der Diffusionsbeitrag
an der Gesamtstromdichte ca. 88% im Ni**-haltigen und 82% im Standard-Zink-
Phosphatbad betragt. Die verbleibenden Strome resultieren u.a. aus der Nach-

dissoziation des H,PO, innerhalb der Reaktionsschicht.

Die kathodische Stromdichte fir die Nickel-Zementation kann nur grob Uber die
Potentialverschiebung (Potentialtest) abgeschatzt werden. Relativ zum
Nickelpotential liegt eine zunachst groRe kathodische Uberspannung vor. Es
kommt daher anfangs sehr schnell auf dem Eisen, dann aber auch auf dem
zementierten Nickel zu einer kathodischen Abscheidung von Nickel bzw. einer Ni-
haltigen Spezies. Mit der einsetzenden Zunahme des Potentials um 40-60 mV

kommt die Nickelabscheidung schnell zum Erliegen.

Die Eisenauflosung wird wegen der Potentialverschiebung zunachst beschleunigt.

Gleichzeitig finden die kathodischen Elektronentransferreaktionen zunachst am
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Eisen, dann aber auch am Nickel statt. Da Nickel die Wasserstoffentwicklung und
die Nitritreduktion starker beschleunigt als Eisen, werden mit zunehmender Nickel-
bedeckung die kathodischen ETR am Nickel Gberwiegen. In der Summation ergibt
sich fir Ni’-bedeckte Oberflache, an der keine anodische Reaktion stattfindet, eine
kathodische Stromdichte.

Demgegeniber ist die Gesamtstromdichte am Eisen wegen der dominanten
anodischen Reaktion und der geringeren kathodischen ETR anodisch. Damit bildet
sich ein Lokalelement einer Eisenlokalanode und einer Nickellokalkathode aus. Die
Dimension des Lokalelementes liegt in der Grél3enordnung von wenigen um, da
durch die Bildung der Phosphatkristalle ein haufiger Wechsel in den lokalen
Oberflachenaktivitaten stattfinden wird.

Es ist gelungen mittels elektrochemischer und struktureller Messungen die
Lokalelement-Bildung wahrend einer Ni**-haltigen Phosphatierung zu beweisen.
Weiterhin konnten die einzelnen Beitrdge der Teilstromdichten zum stromlosen
Phosphatierprozess in qualitativer Ubereinstimmung mit den pH-mikroskopischen,
gravimetrischen und elektrochemischen Messungen bestimmt werden (Abbildung
4-13).

Denkbar ist auch ein Einflul3 der Kornoberflachen, die wegen ihrer textur-
abhangigen Korrosion auch fur die Nickelabscheidung unterschiedlich aktiv sein
kénnen. Da die Korngro3en aber kaum Uber einige 10 um hinausgehen, kann
postuliert werden, dal’ die Lokalelemente sich im pm-Bereich ausbilden werden.
Die lokalen Stromdichten betragen wenige mA, so dal3 bei der guten Leitfahigkeit
der Losung der Potentialunterschied zwischen den Lokalelektroden im pV-Bereich
zu erwarten ist. Exakte Daten fir die Teilstromdichten an den einzelnen
Lokalelektroden missen noch experimentell bestimmt werden. In Abbildung 4-33
ist versuchsweise eine qualitative Darstellung der Zeitabhangigkeit der Teil-

stromdichten gegeben.

Die wichtigsten Ergebnisse der Prozessanalyse der Phosphatierung sind

abschlieRend noch einmal in Abbildung 6-2 zusammengefasst.
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Abbildung 6-2: Zusammenfassung der wichtigsten Einfliisse von Ni*" auf die
Ausbildung von Phosphatschichten in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit.
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7 Anhang

7.1 Verwendete Symbole

AlAg

M QI:TI m o (@) (@]
o
o

Ikorr

laiff

Mp

Nk
Qkorr

Aktivitat

Oberflache

Partielle freie Oberflache
Konzentration
Elektrodenkapazitat, uF*cm™
Dicke, m

Energie, keV
Beschleunigungsenergie, keV
Faraday-Konstante, 96485 C*mol™
Stromdichte, A*cm™

Korrosionsstromdichte, A*cm™
Diffusionsstromdichte, A*cm™
Konstante

Beizabtrag, g
Phosphatgewicht, g
Molmasse, g*mol™
Keimdichte, cm™

Korrosionsladung/ C.cm™

118

X(0)
X(tphos)
X, Y, Z

z
0

p
On

Gaskonstante: 8,314 J*K *mol™*
Rauheit, pm

mittlere Rauhtiefe, um
Elektrodenansprechzeit, s
Phosphatierzeit, s

Temperatur, °C

Spannung, Potential, V
Standardelektrodenpotential, V
Ruhepotential

Volumen, m?

Elektrochemischer MelRwert fir
tphOS=OS

Elektrochemischer MelRwert fir
tphos

Kartesische, laterale/normale
Koordinaten, pm

Ordnungszahl
Bedeckungsgrad
Dichte, g*cm™

Diffusionsschichtdicke, um



7.2 Verwendete Gleichungen

U :U0+|§—I;r[l]na(H30+) (2-1)
T =25°C:AU = -0,059 [pH (2-1)
T =65°C:AU = -0,067 [pH (2-3)
Mp=Mm,- Ms (2-4)
MK = My - M3 (2-5)

X (t phos) _ A(t phos) _ A (3-1)

X =0 Al =0) A L 0

Fe - Fe? +2 ¢ Upn 7= 0,25V [HESS] (3-2)
2Fe +3H,0 - Fe03+6H" +6e  Upnzy> 0,3V [HESS] (3-3)
Fe,O3+6H +6e -~ 2Fe+3H,0 Upr7y< 0,2V [HESS] (3-4)
Zn+20H - ZnO+H,0 +2 ¢ Uph g,9=-0,4V [HESS] (3-5)
ZnO+H,0+2e - Zn+2 OH UpH s,9= -0,5 V [HESS] (3-6)
2AI+3H,0 - ALbO3+6H" +6e  Upnrs=1,4V[HESS] (3-7)
AIOOH + 6 F + 3H" _ AlF¢®> + 2 H,0 (3-8)
Ckristal(Ni) = K* In Cgag(Ni**) + const (4-1)
Fe - Fe®" +2¢ (4-2)
050, +2H"+2¢e - H,O (4-3)
2H"+2e - H, (4-4)
2H,0+2e - Hy+20OH (4-5)
HsPOs = HPOs +H' « HPO, +2H" « PO +3H' (4-6)
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37Zn**+ 2 PO+ 4 H,0 < Zns(PO4), MH,0 |
2 Zn**+ Fe**+ 2 Ho,PO4 + 4 H,0 = Zn,Fe(POy4), AH,0 | + 4 H*

Zn?* + Fe** + Ni*" + Mn*" + 2 PO+ 4 H,0 - Zn,(Fe,Mn,Ni)(PO,), [4H,0 |

NO, +2H"+e - NO + H,O
NO, + 8 H" +6e - NH4+ + H,0O

Ni** + 2e” - Ni

i =iy + i = in(Fe) + iu(Ni) + ire + ini + inivit(F€) + iniwrie(NT) = 0

I = in(Fe) + in(Ni) + ini + inwit(Fe) + inierie(Ni)

Ore,0 + Onio + Oreph + Onipn =1

a ..
U=0°+3d gy
z[F Ay
a o
AU =10mV = RO [Aln—N
z[F ay
a .
AU =10mV = O’Ongln N
z ay;
a o
0,687 = AIn—M
aNi
a o
1,987 = N—
aNi
. -Am, [/ At
Ikorr = ZEF D :
Fe

icorr = icorr,O [BFe,O m:e [EXD (C( 2 FI’]/RT)
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(4-7)
(4-8)
(4-9)
(4-10)
(4-11)
(4-12)
(4-13a)
(4-13b)
(4-14)

(4-15)

(4-16)

(4-17)

(4-18)

(4-19)

(4-20)

(4-21)

(4-22)



7.3 Literaturverzeichnis

[1]  W. Rausch: Die Phosphatierung von Metallen, Leuze Verlag, Saulgau (1988).

[2]  W.A.Roland, W. Wichelhaus: Phanomen Farbe 06/1995

[3] H. Gehmecker: Tagungsband JOT (1992)

[4] M. Hamacher: Henkel Referate, 30 (1994) 138

[5]  44. AGEF-Symposium ,Aktuelle Probleme der Phosphatierung”, Duisseldorf 19.11.1997, http://agef.uni-
duessel dorf.de/Seminare/44agef.htm

[6] U. Honig: Metalloberflache, 44 (1989) 361

[7]  H. Gehmecker: Metalloberflache, 43 (1990) 485

[8] A. Losch, Dissertation, Math.-Nat. Fak, Universitéat Diisseldorf 1992

[9] A. Hollemann; E. Wiberg: Lehrbuch der anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, de Gruyter-Verlag, Berlin
(1985) S.504

[10] Brands, Henkel KgaA, Dusseldorf: pers. Mitteilung

[11] E. Klusmann, Dissertation, Math.-Nat. Fak., Universitat Disseldorf 1998.

[12] J. Angeli; J. Faderl; J. Gerdenitsch: Identification of zinc-iron phases on galvanneaed steel sheets, The Physical
Metallurgy of Zinc Coated Steel (edited by A:R:Marder), The Minerals, Metals & Materials Society (1993)

[13] N.Mdller, R. Krumm, U. K&nig, JW. Schultze: , EinfluR von Schwermetallionen auf die Bildung von
Phosphatschichten” Vortrag auf der ACHEMA 97, 1997, Frankfurt

[14] N.Mdller, R. Krumm, U. Kénig, JW. Schultze: , Electrochemical and Surface Analytical Investigations of
Phosphate Layersin the Micrometer Range" Poster auf dem 7. Internat. Fischer-Symposium 1997, Karlsruhe

[15] A.Thies, Dissertation, Math.-Nat. Fak , Dusseldorf 1995

[16] W.A. Schiller, JK. Dohrmann, K.J. Bachmann: Mefitechnik 77 (1969) 240

[17] A.Losch, JW. Schultze: J. Electranal. Chem. 359 (1993) 39

[18] Verordnung zum Schutz von geféhrlichen Stoffen (Gefahrstoffverordnung), Carl Heymanns Verlag, Kéln, 11.
Auflage (1997)

[19] Henkel KgaA: DIN-Ssicherheitsdatenblatt 020592 DE §DE (1991)

[20] Fluka Chemikalienkatal og (1998/1999)

[21] Merck Chemikalienkatalog (1998/1999)

[22] A.Losch, E. Klusmann, JW. Schultze: Electrochim. Acta 39 (1995) 83.

[23] A.Losch, JW. Schultze, H.D. Speckmann: Appl. Surf. Sci. 52 (1991) 29.

[24] A.Losch, JW. Schultze, H.-D. Speckmann: Metalloberfl. 46 (1992)133.

[25] JW. Schultze, N. Miller: Metalloberflache 1 (1999) 17

[26] E. Klusmann, U. Kénig, JW. Schultze: Mat. Corr. 46 (1995) 83.

[27] N.Mdller, U. Kénig, JW. Schultze: AbschluRbericht zum AiF-Projekt 10489N ” Steuerung und
Qualitéatssicherung bei der Phosphatierung” 1998.

[28] M. Friedrich: Dissertation, Universitat zu Kéln (1992)

[29] SW. Gaarenstroom, R.A. Ottaviani: J.Vac.Sci. Tech. A6(1987)966.

[30] W.J. Van Ooij, A. Sabata: J.Coat. Tech. 61(1989)51

121



[31]

[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]

[39]
[40]

[41]
[42]
[43]
[44]

[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]
[53]
[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]
[60]

U.S. Salvadurai: Uber den Einbau von Mangan in Hopeit und Phosphophyllit, Diplomarbeit, Universitét Koln
(1987)

K. Stellenberger, M.Wolpers, et a.:Faraday Discuss. 105 (1997).

H. Ong, L.M. Gan, et d.: J. Adhesion 20 (1986) 117

H. Y. Oel, W. Rausch, G. Rudolph: Metalloberflache 24 (1970) 487

H.J. Bautsch, J. Bohm, I. Kleber: Einfihrung in die Kristallographie, 17. Auflage, Verlag Technik Berlin (1990)
W. Beler<; A. Réder;O. Brimmer: Elektronenstrahl-Mikroanalyse, in Handbuch Festkérperanalyse mit
Elektronen, lonen und Réntgenstrahlen, Vieweg Braunschweig (1980) S.99.

K. Buchholz, Diplomarbeit, Universitét Diisseldorf 1996.

N. Mdller, R. Krumm, U. Konig, JW. Schultze: “Mikroanalytische und rasterkraftmikroskopische
Untersuchungen zur Phosphatierung* Vortrag auf der GDCh-Jahrestagung der FG Angewandte Elektrochemie
1998, Frankfurt

K.J. Vetter: Elektrochemische Kinetik, Springer Verlag, Berlin (1961)

N. Mdller, D. Zimmermann, U. Konig, J.W. Schultze: Dechema-Monographien zur Jahrestagung der FG
Angewansdte Elektrochemie 1999, im Druck.

D. Amman: lon-Selective Microelectrodes: Principles, Design and Application.

E. Klusmann, JW. Schultze: Electrochim. Acta42 (1997) 3123.

E. Klusmann, M. Kipper, JW. Schultze: GIT 40 (1996) 702.

JW. Schultze, N.M{ller, U. Kénig, R. Krumm: ,, Formation of Pores and Other Microscopic Aspects of Corrosion
Protection by Phosphating Layers* ECS-Meeting 1998, Boston, USA

A. Neuhaus, E. Jumpertz, M. Gebhardt: Zeitschrift fiir Elektrochemie 66 (1962)7, 593

A. Neuhaus: Fortschritte der Mineralogie 29/30 (1950/51) 136

A. Neuhaus, M. Gebhardt: Werkstoffe und Korrosion, 17 (1966) 7

M. Gebhardt: Fachberichte der Oberflachentechnik 9 (1971) 81

M. Gebhardt: Oberfléche-Surface 11 (1972) 261

M. Gebhardt: Farbe und Lacke 3 (1968) 217

R. Krumm, N. Mdller, U. Konig, JW. Schultze: Abschlufbericht zum Henkel-Projekt: “Charakterisierung von
Phosphatschichten im Mikrometerbereich* 1998.

S. Kudelka, Dissertation, Math.-Nat. Fak., Universitét Diisseldorf (1997)

A. Vogd, Dissertation, Math.-Nat. Fak., Universitét Diisseldorf (1999)

R. Krumm, N. Mller, U. Konig, JW. Schultze: “Microelectrochemical and AFM-Investigations of Single Steel
Grains and their Influence on Phosphate Crystal Growth* 2™ Internat. Symp. on Electrochemical Microsystem
Technologies 1998, Tokyo, Japan

R. Krumm, N. Mdller, U. Kdénig, JW. Schultze: ,, Influence of the Orientation of Iron-Grains on the Phosphating
Process* 49" | SE Meeting 1998, Kitakyushu, Japan

C.D. Wagner, W.M. Riggs, L.E. Davis, J.F. Moulder and G:E: Muilenberg:Handbook of X-ray Photoelectron
Spectroscopy. Perkin-Elmer-Corporation, Eden Prairie, USA, 1. Ed. (1979)

JW. Schultze, V. Tsakova: Electrochimica Acta 44 (1999) 3605

D. Briggs, M.P. Seah: Practical Surface AnalysisVol.1, Wiley & Sons Ltd (Chichester, UK), 2. Ed. (1990)

N. Sato, T. Minami, H. Kono: Surf.Coat.Techn. 37 (1989) 23

N. Sato, T. Minami: Surf.Coat.Techn. 34 (1988) 331

122



