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Kurzzusammenfassung 

Der Zink-Magnesium-Überzug (ZM) ist eine metallische Schutzbeschichtung, die geringe Men-

gen Aluminium (1 bis 3 Gew.%) und Magnesium (1 bis 2 Gew. %) enthält und im Rahmen des 

kontinuierlichen Bandverzinkungsprozesses auf ein Stahlband aufgetragen wird. Im Vergleich 

zu anderen Zinkbeschichtungen weist der ZM-Überzug ein verbessertes Umformverhalten 

und einen länger währenden Korrosionsschutz auf. Daher werden Stahloberflächen mit einer 

ZM-Beschichtung beispielsweise in der automobilen Fertigung zu Bauteilen geformt, die wäh-

rend der Nutzung des Fahrzeugs verstärkt korrosiven Beanspruchungen ausgesetzt sind. Ak-

tuell werden derartige ZM-Bleche auch für die Herstellung von Außenhautteilen der Karosse-

rie in Betracht gezogen. Die Ansprüche an die Oberflächen der Außenhautteile sind groß, da 

sowohl die prozesssichere Klebeignung als auch Lackierbarkeit dieser Oberflächen eine hohe 

Priorität genießen. Vor diesem Hintergrund wurden in dieser Arbeit, die oberflächennahen 

Schichten des ZM-Überzugs, insbesondere die Oxidschicht, näher charakterisiert, um deren 

Wechselwirkung mit Klebstoffen und weiteren beim Automobilhersteller eingesetzten Pro-

zessmedien besser verstehen zu können. 

Hierbei wurden die Phasen des ZM-Überzugs mit einer Vielzahl von oberflächenanalytischen 

Verfahren hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung, Topografie sowie Kristallstruktur 

untersucht. So konnte der chemische Aufbau und die Dicke der Oxidschicht des ZM-Überzugs 

durch die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) an Lamellen im Transmissionselekt-

ronenmikroskop (TEM) ortsaufgelöst analysiert werden. 

Durch die gezielte Variation einzelner Prozessparameter während der Herstellung von ZM-

Überzügen im Schmelztauchsimulator sowie die Charakterisierung der so hergestellten Ober-

flächen war es möglich, Parameter zu identifizieren, die einen signifikanten Einfluss auf die 

letztliche Ausgestaltung der oberflächennahen Schichten besitzen. 

Zudem wurde die Wechselwirkung der oberflächennahen Phasen des ZM-Überzugs mit sau-

ren beziehungsweise alkalischen Prozessmedien untersucht, indem die Oberfläche vor und 

nach der Behandlung mit den Medien in erster Linie mittels optischer Glimmentladungsspekt-

roskopie (GD-OES), Photoelektronenspektroskopie (XPS) sowie Flugzeit-Sekundärionen-Mas-

senspektrometrie (ToF-SIMS) analysiert wurden. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die 

Löslichkeit der Phasen an der Oberfläche des ZM-Überzugs von dem pH-Wert der Lösung ab-

hängt, mit die der Überzug in Berührung kommt. 

Die Klebeignung von verschiedenen ZM-Varianten, die sich beispielsweise hinsichtlich der 

Rauheit beziehungsweise der oberflächennahen chemischen Zusammensetzung unterschei-

den, wurde mit Hilfe des Zugscherversuchs geprüft. Zusätzlich wurde die Methode der Trop-

fenkonturanalyse eingesetzt, um Aussagen über die Polarität der Oberflächen treffen zu kön-

nen. Es konnte gezeigt werden, dass die Haftung von Klebstoffen auf ZM-Überzügen durch 

einen stärkeren Dressiergrad beziehungsweise eine saure Behandlung der Oberfläche verbes-

sert werden konnte. Zudem konnten durch ein neues Präparationsverfahren zum ersten Mal 

Alterungsphänomene an der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug mikroskopisch 

dargestellt und chemisch analysiert werden. 
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Abstract 

A zinc-magnesium coating (ZM) is a metallic protective coating containing small amounts of 

aluminum (1-3 wt.%) and magnesium (1-2 wt.%). It is applied to a steel strip as part of the 

continuous strip galvanizing process. Compared to other zinc coatings, the ZM coating exhibits 

improved forming behavior and longer-lasting corrosion protection. For these reasons, steel 

surfaces with a ZM coating are formed, for example in automotive manufacturing, into com-

ponents that are exposed to increased corrosive stress during vehicle use. Currently, ZM 

sheets are also being considered for the production of outer body panels. The demands on 

the surfaces of the outer skin parts are high, as both the adhesive performance as well as the 

paintability of these surfaces are given high priority. In view of this, the layers of the ZM coat-

ing close to the surface, in particular the oxide layer, were characterized in more detail in this 

work in order to better understand their interaction with adhesives and other processing me-

diums used by the automotive manufacturer. 

The chemical composition, topography and crystal structure of the ZM coating phases were 

investigated using a variety of surface analysis methods. The chemical structure and the thick-

ness of the oxide layer of the ZM coating could be analyzed spatially resolved in the transmis-

sion electron microscope (TEM) by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) on lamellae. 

By selectively varying individual process parameters during the production of ZM coatings in 

the hot-dip simulator and characterizing the surfaces produced in this way, it was possible to 

identify parameters that have a significant influence on the ultimate design of the layers close 

to the surface. 

In addition, the interaction of the near-surface phases of the ZM coating with acidic and alka-

line processing mediums, respectively, was investigated by analyzing the surface before and 

after treatment with the media primarily by means of glow discharge optical spectroscopy 

(GD-OES), photoelectron spectroscopy (XPS) and time-of-flight secondary ion mass spectrom-

etry (ToF-SIMS). It was found that during the acidic and alkaline treatment, respectively, the 

solubility of the phases on the surface of the ZM coating depends on the pH of the solution. 

The adhesive performance of different ZM variants, which differ, for example, in terms of 

roughness or chemical composition of the surface, was tested by means of the tensile shear 

test. In addition, the drop shape analysis method was used to make statements about the 

polarity of the analyzed surfaces. It was shown that the adhesion of adhesives to ZM coatings 

could be improved by increasing the skin pass level or acid treatment of the surface. Using a 

new preparation method, aging phenomena at the interface between the adhesive and the 

ZM coating could be visualized microscopically and analyzed chemically for the first time. 
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1 Einleitung 

Der Werkstoff Stahl wird aufgrund seiner Vielseitigkeit und vorteilhaften Verarbeitungseigen-

schaften in einer Reihe von Industriezweigen verwendet. In der Automobilbranche werden 

Bauteile aus Stahlblechen geformt und die letztliche Karosserie durch das Zusammenfügen 

der einzelnen Komponenten fertiggestellt. Aufgrund der diversen Anforderungen an die me-

chanischen Eigenschaften der jeweiligen Teile werden unterschiedliche Stahlsorten verbaut. 

Während des Fertigungsprozesses einer Stahlsorte können Parameter wie die Legierungszu-

sammensetzung oder die Wärmebehandlung des Stahls gezielt angepasst werden, sodass sich 

erforderliche Härten, Festigkeiten und Korrosionsbeständigkeiten des Werkstoffes einstellen 

lassen. Die Herstellung blanker Stahloberflächen, die den Anforderungen der Automobilher-

steller hinsichtlich der Korrosions- und Lackiereigenschaften gerecht würden, wäre mit nicht 

tragbaren Kosten verbunden. Daher werden im Automobilsektor alternative Oberflächenkon-

zepte eingeführt, die in die Weiterverarbeitungsprozesse der Karosseriehersteller integriert 

werden können. 

Eine Lösung zur Verbesserung des Korrosionsverhaltens sowie der Lackierbarkeit stellen ver-

zinkte Blechoberflächen dar. Insbesondere die Feuerbeschichtung, bei der ein Stahlband in 

ein metallisches Schmelzbad eingetaucht wird, gestaltet sich als ein effizientes Verfahren, 

durch das dünne zinkhaltige Schichten auf das Blech appliziert werden können. Die Schmelz-

tauchbeschichtung bestehend aus Zink mit einem geringfügigen Aluminiumanteil wird als Z-

Überzug bezeichnet und eignet sich für die im Automobilbereich vorhandenen Prozesse (ver-

gleiche Abbildung 1). Viele der verwendeten industriellen Klebstoffe, Reiniger und wässrigen 

Systeme, mit denen die Bleche vor Lackierung in Kontakt kommen, sind auf zinkreiche Ober-

flächen abgestimmt und können deshalb erfolgreich auf derartige Z-Überzüge appliziert wer-

den [1–3]. 

Alternative Feuerbeschichtungssysteme, die neben Zink und kleinen Mengen von Aluminium 

zusätzlich Magnesium in der Schmelze beinhalten, werden ZM-Überzüge genannt und weisen 

im Vergleich zu den Z-Überzügen verbesserte Korrosions- und Umformeigenschaften auf. Bei 

der Umformung eines Blechs mit ZM-Überzug entsteht weniger Reibung, wodurch bei gleicher 

Schmiermittelauflage der Werkzeugverschleiß verringert wird [4, 5]. Gleichzeitig konnte in ei-

ner Vielzahl von Korrosionstest beobachtet werden, dass die Hinzugabe von Magnesium die 

Korrosionsbeständigkeit erhöht und insbesondere im Vergleich zum Z-Überzug ein signifikant 

besserer Korrosionsschutz geboten wird [6–9]. 

Demnach erscheint die Umstellung seitens der Automobilhersteller auf ZM-Überzüge aus öko-

nomischer Sicht sinnvoll, da einerseits zusätzliche Mengen an Schmiermittel oder andere Hil-

fen beim Umformen der Bleche eingespart und andererseits leichtere Karosserien, ergo res-

sourcenfreundlichere Autos, durch die Reduktion der Überzugsdicke produziert werden kön-

nen. 

Grundvoraussetzung für einen Wechsel auf die magnesiumhaltigen Überzüge ist, dass sämtli-

che Prozesse bei der Weiterverarbeitung der Karosserieteile auch auf der Oberfläche eines 

ZM-Überzugs funktionieren. Zwei wichtige Prozesse für die Verarbeitung von Außenhautteilen 

stellen das Kleben zweier beölter Blechteile sowie das Reinigen und Phosphatieren von Ble-

chen dar. Der Prozess der Phosphatierung ist der Lackierung vorgeschaltet und sieht das 
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Wachstum einer chemischen Konversionsschicht aus Zinkphosphatkristallen vor, die zusätz-

lich vor Korrosion schützt und dem darüberliegenden Lacksystem eine bessere Anbindung er-

möglicht. Die Reinigung und Phosphatierung erfolgt in drei aufeinanderfolgenden Schritten: 

1. der Reinigung, 2. der Behandlung mit einem Aktivierungs- und 3. mit einem Phosphatie-

rungsmedium. Aufgabe des Reinigungsschrittes ist zum einen das Entfernen der Beölung und 

zum anderen das Blech durch eine Modifikation der chemischen Beschaffenheit der Oberflä-

che derart zu aktivieren, dass die nachträgliche Aktivierungs- und Phosphatierungslösung gut 

benetzen. Ein heterogenes Benetzungsverhalten der Lösungen würde zur Ausbildung einer 

Schicht mit unterschiedlich großen Zinkphosphatkristallen und Poren zwischen den Kristallen 

führen, in denen sich Flüssigkeitsreste sammeln und ursächlich für Lackierfehler sein können 

[10–12]. 

 

Abbildung 1: Übersicht der im Automobilbereich gängigen Prozessschritte, die ein verzinktes Stahl-
blech vor dem Lackierprozess unterläuft. 
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Beim Kleben sind es neben den topografischen Eigenschaften insbesondere die ersten Atom-

lagen des Überzugs, die über die Stärke des Haftverbunds entscheiden. Inwiefern der Überzug 

durch eine Reinigung aktiviert wird, hängt ebenso von der chemischen Beschaffenheit der 

Oberfläche ab. Um besser abschätzen zu können, ob sich der ZM-Überzug für die bestehenden 

Prozessfenster im Automobilbereich eignet, ist demnach die Wechselwirkung von Klebstoffen 

beziehungsweise Reinigern mit der Oberfläche des Überzugs zu eruieren. Zur Beschreibung 

der Wechselwirkung ist die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung, der Topo-

grafie sowie der Kristallstruktur der äußersten Schichten des ZM-Überzugs notwendig. 

Der Großteil der bestehenden wissenschaftlichen Arbeiten rund um die ZM-Beschichtung 

setzt sich mit dem Korrosionsmechanismus der Überzüge auseinander. Dabei stehen häufig 

die morphologischen Eigenschaften des Systems sowie die Charakterisierung der entstehen-

den Korrosionsprodukte im Vordergrund. Nur selten werden die äußersten Lagen sowie die 

Oxidschicht der ZM-Überzüge hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften (Punkt 1) unter-

sucht. Die Beschreibung der Kristallstruktur der sich bildenden Oxidschichten, sowie die Erfor-

schung der Wechselwirkung der ZM-Oberfläche mit Hauptkomponenten von Reinigern 

(Punkt 3) und industriellen Strukturklebstoffen (Punkt 4) ist bis dato nicht erfolgt. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen derartige Aspekte beleuchtet und ein tieferes Verständnis für 

den Einfluss der Oxidschicht und der oberflächennahen Phasen des ZM-Überzugs auf die Kle-

beignung geschaffen werden. Hierfür wird der Überzug in verschiedenen Zuständen mit einer 

Vielzahl von oberflächenanalytischen Methoden sowie mit örtlich hochauflösenden Abbil-

dungstechniken charakterisiert. Insbesondere die Wirkung einzelner Parameter des Feuerbe-

schichtungsprozesses (Punkt 2), der Reinigung sowie der Alterung auf die sich ausbildende 

Oxidschicht sollen erörtert werden. Die Klebeignung der ZM-Überzüge wird durch die Bewer-

tung des Bruchverhaltens der geklebten Oberflächen nach Zugscherprüfung festgestellt. Auch 

der Zustand der Bleche nach Behandlung mit den wesentlichen in industriellen Reinigern ent-

haltenen Chemikalien soll Aufschluss darüber geben, inwiefern die Oberflächenzusammenset-

zung durch das Reinigungsverfahren modifiziert werden kann. Schlussendlich wird im Ausblick 

auf die Prozesse und Parameter eingegangen, die im Zuge der Feuerbeschichtung angepasst 

werden könnten, um die Wahrscheinlichkeit für eine unkritische Verarbeitung von ZM-Über-

zügen mit Blick auf den Klebeprozess zu erhöhen. 
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2 Methodische Vorgehensweise 

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines tieferen Verständnisses für die 

Reaktion von industriellen Klebstoffen und Bestandteilen von Reinigern mit der Oberfläche 

von ZM-Überzügen. Bei der Produktion von feuerverzinkten Überzügen gibt es eine Vielzahl 

von Prozessgrößen, deren Umstellung einen signifikanten Einfluss auf die Beschaffenheit der 

Oberfläche ausüben können. Eine Veränderung des Oberflächenzustandes kann dabei ebenso 

eine Änderung der Klebeignung oder des Benetzungsverhaltens mit wässrigen Prozessmedien 

hervorrufen. Eine zentrale Problemstellung dieser Arbeit ist es daher einerseits grundlegende 

Zusammenhänge zwischen den Prozessparametern der Produktion und dem Oberflächenzu-

stand des Blechs aufzuzeigen. Andererseits ist der Einfluss des Oberflächenzustandes auf das 

Kleben oder die Benetzbarkeit des Blechs zu erörtern. Die Bearbeitung dieser Fragestellungen 

erfolgt im Rahmen durch eine methodische Vorgehensweise, welche die Formulierung von 

Definitionen sowie vereinfachenden Annahmen beinhaltet und im Folgenden erläutert wird. 

Informationen über die durchlaufene Prozessroute des ZM-Blechs sind essentiell, um einen 

Zusammenhang zum sich ergebenden Oberflächenzustand zu knüpfen. Insbesondere die Pro-

duktionsparameter, die einen Einfluss auf die Beschaffenheit der Oberfläche haben könnten, 

stehen hierbei im Fokus. Jeder Prozessschritt ist definiert durch eine endliche Anzahl 𝑁(𝑖) ver-

stellbarer Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗, die im Zuge des Prozesses je nach Art des Parameters unter-

schiedliche Werte einnehmen können. Sämtliche Parameter des jeweiligen Prozessschrittes 

können zu einer vektoriellen Größe 

 �⃗�𝑖  = (𝑥𝑖1, … , 𝑥𝑖𝑗 , … , 𝑥𝑖𝑁(𝑖))
T

 (2.1) 

zusammengefasst werden. Der Prozessschritt der Reinigung des Blechs kann beispielsweise 

als ein derartiger Vektor aufgefasst werden. Seine Einträge wären dann unter anderem Grö-

ßen wie die Temperatur und der pH-Wert des Reinigers oder die Kontaktzeit mit dem Blech. 

In einer aus 𝑀 Prozessschritten bestehenden Prozessroute kann die Gesamtheit der Pro-

zessparameter durch das Konstrukt 

 𝑋 = (�⃗�1, … , �⃗�𝑖, … , �⃗�𝑀) (2.2) 

dargestellt werden. Zur Umschreibung einer Oberflächeneigenschaft dient eine endliche An-

zahl 𝑆(𝑘) von Kennwerten 𝑜𝑘𝑙, sodass die umschriebene Blecheigenschaft ebenfalls als Vektor 

festgehalten werden kann zu 

 �⃗�𝑘  = (𝑜𝑘1, … , 𝑜𝑘𝑙, … , 𝑜𝑘𝑆(𝑖))
T

. (2.3) 

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Charakterisierung des hergestellten Oberflächenzustands 

hinsichtlich der drei primären Eigenschaften 

• Topografie (𝑘 = 1), 

• Chemische Zusammensetzung (𝑘 = 2) und 

• Kristallstruktur (𝑘 = 3) 
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des Überzugs sowie der Oxidschicht des Überzugs vorgenommen. Oberflächenanalytische 

Methoden können mehrere Informationen über die topografischen Eigenschaften eines ZM-

Überzugs liefern. Die arithmetische Mittenrauheit und die Spitzenzahl auf einer definierten 

Fläche der Probe stellen beispielsweise geeignete Kennwerte dar, die zur Umschreibung der 

Blechtopografie verwendet werden können. Der letztliche Zustand der Oberfläche ist in Gänze 

gegeben durch die Größe 

 𝑂 = (�⃗�1,  �⃗�2,  �⃗�3) . (2.4) 

Es erscheint naheliegend, einen Oberflächenzustand 𝑂(𝑋) als Funktion der gewählten Pro-

zessroute auszudrücken, da in den einzelnen Prozessschritten der Produktion durch die Ein-

stellung der Prozessparameter ein erheblicher Einfluss auf die Oberfläche des ZM-Überzugs 

ausgeübt werden kann. Aus diesen Überlegungen folgt eine grundlegende Fragestellung, die 

in dieser Arbeit aufgegriffen werden soll: 

1. Welcher Prozessparameter 𝒙𝒊𝒋 beeinflusst in welcher Weise den Oberflächenzustand 𝑶? 

Um derartige Parameter identifizieren zu können, muss im Idealfall eine isolierte Änderung 

von 𝑥𝑖𝑗 erfolgen und im Anschluss der sich neu ergebende Zustand der Oberfläche 𝑂 unter-

sucht werden. Bewirkt die alleinige Änderung des betrachteten Parameters 𝑥𝑖𝑗 eine signifi-

kante Änderung des Kennwertes 𝑜𝑘𝑙, so besitzt der entsprechende Parameter einen Einfluss 

auf die Eigenschaft 𝑘 der feuerverzinkten Oberfläche. Dabei wird der resultierende Zustand 

der Oberfläche mit einem definierten Referenzzustand vor der Umstellung der potentiellen 

Einflussgröße 𝑥𝑖𝑗 verglichen. 

Allerdings handelt es sich bei feuerbeschichteten Überzügen um technische Oberflächen, de-

ren Herstellungsbedingungen und Prozessgrößen im Laufe der Produktion nicht gänzlich kon-

stant gehalten werden können. Derartige unkontrollierte Schwankungen können entlang der 

Blechoberfläche eine Varianz der Kennwerte 𝑜𝑘𝑙 hervorrufen. Damit ein Prozessparameter ei-

nen signifikanten Einfluss auf den Oberflächenzustand aufweist, muss die alleinige Änderung 

dieses Parameters 𝑥𝑖𝑗 sich in einer Änderung Δ𝑜𝑘𝑙 eines Kennwertes der Oberfläche äußern, 

die größer ist als die im Rahmen der Prozessroute auftretenden Schwankungen des Kennwer-

tes 𝑜𝑘𝑙. 

In dieser Arbeit liegt der Fokus primär auf diejenigen einstellbaren Prozessgrößen der Feuer-

beschichtung, die während oder nach der Schmelztauchveredelung einen Einfluss auf den 

Oberflächenzustand des feuerverzinkten Überzugs ausüben können. Dementsprechend wer-

den die Parameter der vorhergehenden Prozessschritte, die sich auf den unbeschichteten 

Stahlwerkstoff beziehen, bei der Analyse des Einflusses konstant gehalten. 

Neben den primären Eigenschaften der Oberfläche, die durch die Messung der Kennwerte 𝑜𝑘𝑙 

am blanken Blech festgehalten werden können, besitzt der ZM-Überzug sogenannte Sekun-

där- oder Prozesseigenschaften. Diese sind durch die Werte von Prüfgrößen 𝑧𝑎𝑏 gekennzeich-

net, die anhand eines Prüf- oder Verarbeitungsschritts des Überzugs bestimmt werden. In 

Analogie zu den Oberflächeneigenschaften und Prozessschritten lässt sich der Prüfschritt mit 

insgesamt 𝐵(𝑎) Prüfgrößen definieren zu 
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 𝑧𝑎  = (𝑧𝑎1, … , 𝑧𝑎𝑏 , … , 𝑧𝑎𝐵(𝑎))
T

. (2.5) 

Es existieren eine endliche Anzahl 𝐴 verschiedener Prüfungen, die durchgeführt werden kön-

nen, um jegliche Sekundäreigenschaften der Oberfläche zu testen, sodass die Kombination 

der Ergebnisse mehrerer Prüfschritte durch die Größe  

 𝑍 = (𝑧1, … , 𝑧𝑎, … , 𝑧𝐴) (2.6) 

wiedergegeben werden kann. Das Konstrukt 𝑍 liefert eine Übersicht der Werte aller Prüfgrö-

ßen, die zur Einschätzung der Sekundäreigenschaften zur Verfügung stehen. 

So stellt zum Beispiel der Zugscherversuch mit einem spezifischen Klebstoff einen Prüfschritt 

𝑧𝑎 dar, der herangezogen wird, um die Sekundäreigenschaft der Klebeignung besser beurtei-

len zu können. Die im Versuch ermittelte Zugscherfestigkeit oder die Bruchflächenauswertung 

können dann als Prüfgrößen 𝑧𝑎𝑏 verstanden werden, deren Wertebereiche darüber entschei-

den, wie die Klebeignung zu bewerten ist. 

Da sich die Sekundäreigenschaften verschiedener Überzugstypen stark voneinander unter-

scheiden können, wird die Annahme getroffen, dass eine Abhängigkeit zwischen den beobach-

teten Sekundäreigenschaften 𝑍(𝑂) und dem Zustand der Oberfläche besteht. Eine derartige 

Verknüpfung führt zur Formulierung einer weiteren bedeutenden Fragestellung: 

2. Welcher Oberflächenkennwert 𝒐𝒌𝒍 beeinflusst in welcher Weise die Sekundäreigenschaft 𝒁? 

Im Gegensatz zu den Prozessparametern 𝑥𝑖𝑗 lassen sich die Oberflächenkennwerte 𝑜𝑘𝑙 nicht 

direkt steuern. Der Zustand einer erzeugten Oberfläche 𝑂 ist gemäß den vorangegangenen 

Ausführungen das Ergebnis der ausgewählten Prozessroute 𝑋, die durch die einstellbaren Pro-

zessparameter definiert ist. Ergo besteht eine Abhängigkeit zwischen dem Fertigungsweg und 

den Sekundäreigenschaften 𝑍(𝑂(𝑋)) einer ZM-Oberfläche. 

Auch die Prüfgrößen der Sekundäreigenschaften können aufgrund von Schwankungen im 

Prüfprozess leichte Variationen aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit gilt es, diejenigen Ober-

flächenkennwerte 𝑜𝑘𝑙 auszumachen, deren Änderung insbesondere die Klebeignung sowie 

das Benetzungsverhalten maßgeblich affektieren. Liegt die resultierende Veränderung Δ𝑧𝑎𝑏 

der jeweiligen Prüfgröße außerhalb der Streuung, die die Prüfung prozessbedingt mit sich 

bringt, so kann ein Einfluss des betrachteten Oberflächenkennwertes auf die jeweilige Sekun-

däreigenschaft festgehalten werden. 

Um im Zuge dieser Arbeit Antworten auf die in diesem Kapitel formulierten Fragen finden zu 

können, werden zunächst unterschiedliche Prozessrouten definiert und die hergestellten ZM-

Überzüge oberflächenanalytisch charakterisiert. Generierte Oberflächenkennwerte, also die 

primären Oberflächeneigenschaften von Proben, die sich hinsichtlich ihres Herstellungspro-

zesses im Wert eines ausgewählten Prozessparameters unterscheiden, werden miteinander 

verglichen. So kann der Einfluss dieses Parameters auf die Oberfläche überprüft werden. So-

bald eine Änderung des Prozessparameters eine signifikante Änderung eines mittleren Ober-

flächenkennwerts zur Folge hat, stellt dieser Prozessparameter also eine Einflussgröße dar. 

Das Hauptaugenmerk wird hierbei auf die Oberflächenkennwerte gerichtet, die sich auf die 

Kleb- und Benetzungseigenschaften des Überzugs auswirken könnten. Daher wird bevorzugt 

eine oberflächensensitive Charakterisierung der äußersten Schichten des ZM-Blechs, 
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insbesondere der Oxidschicht durchgeführt. Weisen zwei ZM-Oberflächen unterschiedliche 

Oberflächenkennwerte auf, so werden durch geeignete Prüfverfahren die sekundären Eigen-

schaften dieser Blechüberzüge getestet. Folglich kann festgehalten werden, welche Oberflä-

chenkennwerte einen Einfluss auf die gemessenen Prüfgrößen und somit auf die Sekundärei-

genschaften wie die Klebeignung oder das Benetzungsverhalten des Blechs ausüben. 

Zusätzliche Informationen über die Wechselwirkung von Klebstoff und ZM-Überzug werden 

zudem gesammelt, indem auch die Grenzfläche des Verbunds beider Systeme mittels oberflä-

chenanalytischer Werkzeuge beleuchtet wird. 

Die entsprechende Vorgehensweise zur Bestimmung von Prozessparametern mit Einfluss auf 

die primären Oberflächeneigenschaften und Oberflächenkennwerten mit Einfluss auf die se-

kundären Oberflächeneigenschaften ist unter Verwendung der mathematischen Definitionen 

der Prozessroute 𝑋, des Oberflächenzustands 𝑂 und beobachteten Sekundäreigenschaften 𝑍 

in der Abbildung 2 veranschaulicht. 

Nach Definition einer Prozessroute 𝑋 wird innerhalb eines Prozessschritts �⃗�𝑖  gezielt lediglich 

der Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗  so variiert, dass er 𝑛 unterschiedliche Ausprägungen annimmt. Die 

so entstehenden 𝑛 Probenoberflächen werden mittels Oberflächenanalytik charakterisiert, 

sodass für jeden Wert des Parameters 𝑥𝑖𝑗 ein entsprechender Wert eines Oberflächenkenn-

werts 𝑜𝑘𝑙 generiert wird. Besteht anhand der erfassten Daten ein funktioneller Zusammen-

hang zwischen mindestens einem Oberflächenkennwert 𝑜𝑘𝑙 und dem Parameter 𝑥𝑖𝑗, so stellt 

𝑥𝑖𝑗 eine Einflussgröße dar. 

Durch die Ermittlung von Werten der Prüfgrößen 𝑧𝑎𝑏 im Zuge der Prüfung der Sekundäreigen-

schaften der 𝑛 Proben kann der funktionelle Zusammenhang zwischen den Ausprägungen der 

Prüfgrößen und der Oberflächenkennwerte geprüft werden. Weist die Funktion 𝑧𝑎𝑏(𝑜𝑘𝑙) ei-

nen signifikanten Trend auf, so besitzt der Oberflächenkennwert einen Einfluss auf die ent-

sprechende Prüfgröße. 

 

Abbildung 2: Schaubild zur methodischen Vorgehensweise, um Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗  zu bestimmen, 

die den Oberflächenzustand 𝑂(𝑋) beeinflussen, und Kennwerte 𝑜𝑘𝑙 der Oberfläche zu bestimmen, 
welche die Sekundäreigenschaften 𝑍(𝑂) der Oberfläche beeinflussen.  
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3 Theoretische Grundlagen 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen der Einfluss ausgewählter Prozessparameter auf die sich erge-

benden primären sowie sekundären Eigenschaften der feuerverzinkten Oberfläche untersucht 

werden. Hierfür wird eine Vielzahl von oberflächenanalytischen Methoden angewandt, um 

die verschieden hergestellten ZM-Überzüge zu charakterisieren. 

Dieses Kapitel beinhaltet eine Reihe von theoretischen Grundlagen, die dabei helfen sollen, 

Prozesse an der Oberfläche des ZM-Überzugs besser zu verstehen. Zum einen werden ther-

modynamische Zusammenhänge vorgestellt, mit denen der Erstarrungsprozess nach der 

Schmelztauchveredelung und die Ausbildung der Oxidschicht auf dem Überzug näher beleuch-

tet werden können. Zum anderen umfasst dieses Kapitel wesentliche Ansätze der Festkörper-

physik, welche die Wechselwirkung von Elektronen und Strahlung mit Materie erklären. Für 

die Interpretation der Ergebnisse oberflächenanalytischer Experimente sind derartige Ausfüh-

rungen notwendig. Da in dieser Arbeit zusätzlich ein Verständnis für die Wechselwirkung zwi-

schen dem Überzug und den eingesetzten Prozessmedien in Form von Klebstoffen und Reini-

gern geschaffen werden soll, wird sich in einem finalen Abschnitt den Theorien der Grenzflä-

chenphänomene wie der Adhäsion und der Korrosion gewidmet. 

3.1 Thermodynamische Grundlagen 

Durch die Gesetze der Thermodynamik können Systeme aus einer Vielzahl von Teilchen in 

Abhängigkeit von sogenannten Zustandsgrößen beschrieben werden. Die Temperatur und der 

Druck stellen beispielsweise solche Größen dar, mit deren Hilfe der Zustand eines Systems 

charakterisiert werden kann. Verändern sich die Zustandsgrößen eines Systems, so können 

vorhandene in neue Phasen mit anderen Eigenschaften umgewandelt werden. 

Der Prozess der Phasenumwandlung findet auch im Zuge der Feuerverzinkung statt, wenn die 

flüssige, zinkhaltige Beschichtung nach dem Verlassen des Schmelzbades Wärme abgibt und 

in einen festen Überzug erstarrt. Mit der Erstarrung einhergehend wachsen kristalline Phasen, 

deren Ausprägung und Anordnung über die morphologischen Eigenschaften des Überzugs 

entscheiden. Die Phasenumwandlung eines Systems und das Wachstum von Kristallen, die 

sich aus einer Schmelze abscheiden, folgen thermodynamischen Gesetzmäßigkeiten. 

Während des Abkühlprozesses des Überzugs wechselwirken die metallischen Legierungsbe-

standteile mit dem in der Atmosphäre vorhandenen Sauerstoff, sodass Metalloxide entste-

hen. Auch diese temperaturgesteuerten Reaktionen unterliegen den Regeln der Thermodyna-

mik. Im Folgenden werden also wesentliche thermodynamische Grundprinzipien vorgestellt, 

die im Zusammenhang mit der Abkühlung einer metallischen Schmelze sowie der Bildung von 

Metalloxiden gebraucht werden. 

3.1.1 Phasendiagramme 

Die vollständige Beschreibung eines geschlossenen Systems, bestehend aus vielen Teilchen, 

ist durch die Angabe einer Mehrzahl von Zustandsgrößen möglich, wobei grundsätzlich zwei 

Arten von Größen unterschieden werden: 
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• Intensive Zustandsgrößen sind Variablen, die unabhängig von der Größe des thermo-

dynamischen Systems sind. Hierzu zählen beispielsweise der Druck 𝑝, die Temperatur 

𝑇 und das chemische Potential 𝜇. 

• Extensive Zustandsgrößen wiederum richten sich nach der Größe des Systems. Zu den 

extensiven Zustandsvariablen gehören unter anderem das Volumen 𝑉, die Entropie 𝑆 

und die Teilchenzahl 𝑁𝑖 einer Teilchensorte 𝑖. 

Thermodynamische Potentiale können der Klasse der extensiven Zustandsgrößen zugeordnet 

werden. Jedes der Potentiale – eine Übersicht wichtiger Potentiale ist in der Tabelle 1 gegeben 

– wird durch ein spezifisches Triplet von Zustandsvariablen ausgedrückt und liefert zusätzliche 

Informationen über die Stabilität eines Systems. Ein stabiler Zustand ist im thermodynami-

schen Gleichgewicht gegeben, wenn das jeweilige Potential unverändert bleibt und das ent-

sprechende totale Differential null ergibt. 

Tabelle 1: Übersicht wichtiger thermodynamischer Potentiale, der dazugehörigen Zustandsgrößen 
und totalen Differentiale. 

thermodynamisches 
Potential 

Symbol Zustandsvariablen totales Differential 

innere Energie 𝑈 𝑆, 𝑉, {𝑁𝑖} d𝑈 = 𝑇d𝑆 − 𝑝d𝑉 + 𝜇d𝑁 

freie Energie 𝐹 𝑇, 𝑉, {𝑁𝑖} d𝐹 = −𝑆d𝑇 − 𝑝d𝑉 + 𝜇d𝑁 

Enthalpie 𝐻 𝑆, 𝑝, {𝑁𝑖} d𝐻 = 𝑇d𝑆 + 𝑉d𝑝 + 𝜇d𝑁 

freie Enthalpie 𝐺 𝑇, 𝑝, {𝑁𝑖} dG = −𝑆d𝑇 + 𝑉d𝑝 + 𝜇d𝑁 

Sowohl der Aggregatszustand eines Stoffes als auch die im thermodynamischen Gleichgewicht 

auftretenden Phasen, sind durch zwei voneinander unabhängige Zustandsvariablen eindeutig 

bestimmt [13]. Der Zustand eines Systems mit nur einer Stoffkomponente A kann zum Beispiel 

durch die zwei intensiven Größen des Drucks 𝑝 und der Temperatur 𝑇 beschrieben werden. 

Das dazugehörige thermodynamische Potential der freien Enthalpie 𝐺(𝑝, 𝑇) entscheidet dann 

über die Stabilität einer vorliegenden Phase. Im thermodynamischen Gleichgewicht wird stets 

die Ausbildung derjenigen Phase begünstigt, welche die geringste freie Enthalpie aufweist. 

Im Zustandsraum, der durch die Variablen 𝑝 und 𝑇 aufgespannt wird, lassen sich dann gemäß 

der Abbildung 3a die möglichen Phasen eines Systems in einem sogenannten Phasendia-

gramm darstellen. Bestehende Phasen werden im Zustandsraum durch Koexistenzlinien von-

einander getrennt. Auf den Linien ist dementsprechend eine Koexistenz beider angrenzenden 

Phasen möglich. Im Phasendiagramm von Wasser gibt es zum Beispiel außerdem einen Triple-

punkt, an dem das Wasser sowohl einen festen, flüssigen als auch gasförmigen Aggregatzu-

stand einnehmen kann. 

Bei der Hinzunahme einer zusätzlichen Komponente B erhöht sich der Freiheitsgrad des Sys-

tems, sodass der Zustandsraum um eine Dimension – der Konzentration einer der beiden vor-

liegenden Komponenten A beziehungsweise B – erweitert wird. Um eine übersichtlichere 
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Darstellung dieses binären Phasendiagramms erhalten zu können, kann es wie in Abbildung 

3b gezeigt bei einem konstanten Druck betrachtet werden und hängt dann lediglich von der 

Temperatur sowie der relativen Konzentration einer der vorliegenden Komponenten ab. In 

der Regel wird der Zustandsraum bei atmosphärischem Druck 𝑝0 abgebildet. Mit Hilfe solcher 

binären Phasendiagramme können beispielsweise Zustände wässriger Lösungen oder bime-

tallischer Legierungen in Abhängigkeit der Zustandsgrößen visualisiert werden. Dabei wird die 

Temperatur auf der Ordinaten- und die Konzentration 𝑐 der Komponente B, die im Vergleich 

zur Komponente A eine niedrigere Schmelztemperatur 𝑇m(B) < 𝑇m(A) besitzt, auf der Abs-

zissenachse aufgetragen. 

 

Abbildung 3: a) Phasendiagramm von Wasser im (𝑝, 𝑇)-Zustandsraum [14]. Jenseits des kritischen 
Punktes kann die flüssige nicht von der gasförmigen Phase unterschieden werden. b) Binäres Phasen-

diagramm eines Systems bestehend aus den zwei Komponenten 𝐴 und 𝐵 [15]. 

Mit Blick auf die in einer Legierung entstehenden Phasen ist das Temperaturregime, in der die 

metallische Schmelze in feste Strukturen übergeht, von besonderem Interesse. Im binären 

Phasendiagramm trennt die Gefrierlinie, auch Liquiduslinie genannt, die flüssige Phase L von 

denjenigen Phasen, in denen erste Bestandteile des Systems in verfestigter Form vorliegen. 

Unterhalb der Schmelzlinie, ebenso als Soliduslinie bekannt, nimmt das System im thermody-

namischen Gleichgewicht einen festen Aggregatszustand S ein. Ein eutektisches System zeich-

net sich dadurch aus, dass im Phasendiagramm ein Punkt existiert, in dem sowohl die flüssige 

als auch zwei weitere kristalline Phasen koexistieren können [14]. In diesem Punkt besitzt das 

System mit der eutektischen Zusammensetzung 𝑐E die kleinstmögliche Schmelztemperatur, 

die eutektische Temperatur 𝑇E. Beim Unterschreiten dieser Temperatur kommt es im Bereich 

der eutektischen Zusammensetzung zur Ausscheidung zweier fester Phasen, die sich nicht mi-

schen und gemeinsam das sogenannte binäre Eutektikum bilden. 

Im Allgemeinen sind die Phasen komplexer Systeme mit 𝐾 unabhängigen Komponenten im 

thermodynamischen Gleichgewicht durch 𝐾 + 1 Zustandsgrößen klar definiert. Dabei kann 

der Zustandsraum durch die intensiven Größen Druck, Temperatur und die voneinander un-

abhängigen 𝐾 − 1 Konzentrationen aufgespannt werden. Eine zugängliche grafische Darstel-

lung der Phasen eines Mehrstoffsystems in Abhängigkeit aller Zustandsgrößen ist ab einer ge-

wissen Zahl an Komponenten nicht mehr zu gewährleisten. Unter Verwendung eines trilinea-

ren Koordinatensystems für die Konzentrationen der jeweiligen Komponenten lassen sich die 
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Phasen eines Dreistoffsystems wie in Abbildung 4 noch visualisieren. Bei konstantem Druck 

zeigt das dreidimensionale ternäre Phasendiagramm die Zustände des Systems in Abhängig-

keit von der Temperatur, die auf der vertikalen Raumachse aufgetragen ist [16]. Im Gegensatz 

zum binären Phasendiagramm sind die unterschiedlichen Phasen nicht durch Liquidus- und 

Soliduslinien voneinander getrennt, sondern durch entsprechende Liquidus- und Solidusflä-

chen. In Analogie zum binären System setzt unterhalb der Liquidusfläche die Kristallisation 

erster Phasen ein. Unterhalb der Soliduslinie erreicht das System einen festen Aggregatszu-

stand. Beim Übergang vom flüssigen in den festen Zustand können auch im ternären System 

eutektische Phasen auftreten. Bezogen auf den Erstarrungsvorgang einer Legierung mit drei 

Elementen werden bei der Entstehung ternären Eutektikums zeitgleich drei separate Phasen 

aus der flüssigen Schmelze ausgeschieden. 

 

Abbildung 4: a) Trilineares Koordinatensystem der Konzentrationen im Dreistoffsystem. b) Räumliche 
Darstellung eines ternäres Phasendiagramms mit unbegrenzter Mischkristallbildung. c) Liquidusfläche 

eines Systems mit einem ternären Eutektikum E und drei binären Eutektika e1 , e2 und e3 [14]. 

3.1.2 Erstarrung und Kristallwachstum 

Der Prozess der Erstarrung wird in der Physik als Übergang eines Systems vom flüssigen in den 

festen Aggregatszustand definiert. Die Änderung von Zustandsgrößen, wie beispielsweise das 

Abfallen der Temperatur, kann zum Wachstum kristalliner Strukturen in einer flüssigen Phase 

führen. Nach Unterschreitung der Schmelztemperatur 𝑇m findet im thermodynamischen 

Gleichgewicht eine vollständige Umwandlung hin zur festen Phase statt. 

Am Schmelzpunkt eines Reinmetalls ist die Koexistenz flüssiger L sowie kristalliner Phasen S 

möglich, sodass in diesem Punkt die freie Enthalpie beider Teilsysteme 𝐺L und 𝐺S gleich groß 

ist. Durch eine Legendre-Transformation kann die freie Enthalpie eines Systems durch die Ent-

halpie 𝐻, die Temperatur 𝑇 und die Entropie 𝑆 gemäß 

 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 (3.1.1) 

ausgedrückt werden. Da thermodynamische Potentiale additive Größen darstellen und sich 

aus der Summe der Potentiale aller Teilsysteme zusammensetzen, lässt sich im Schmelzpunkt 

folgende Gleichung aufstellen [17]: 

 Δ𝐻 = 𝑇Δ𝑆 (3.1.2) 
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Im Vergleich zu den Teilchen in der flüssigen Schmelze unterliegen die Atome im Festkörper 

einer gewissen Ordnung, die sich in einer Entropiedifferenz Δ𝑆 = 𝑆L(𝑇m) − 𝑆S(𝑇m) äußert. 

Der Übergang von flüssig nach fest ist demnach verbunden mit einer sprunghaften Minderung 

der Entropie. Auch die Enthalpien beider Teilsysteme unterscheiden sich voneinander, da im 

Festkörper gebundene Atome weniger Energie besitzen als ungebundene Teilchen in der Flüs-

sigphase. Aus diesem Grund wird im Zuge der Erstarrung einer metallischen Schmelze latente 

Wärme Δ𝐻 = 𝐻L(𝑇m) − 𝐻S(𝑇m) frei. Eine grafische Veranschaulichung der Temperaturab-

hängigkeit von Enthalpie und Entropie am Schmelzübergang ist in Abbildung 5 zu finden. 

 

Abbildung 5: a) Darstellung der freien Enthalpie und b) der Entropie in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur beim Übergang von der flüssigen (𝐿) in die feste Phase (𝑆). c) Schematischer Temperaturverlauf 

beim Abkühlen einer reinen metallischen Schmelze – Plateaubildung durch Freisetzung von 𝛥𝐻. 

Damit die Erstarrung einer Schmelze einsetzen kann, müssen Kristallisationskeime vorhanden 

und deren Wachstum gewährleistet sein. Maßgeblich entscheidend für das Wachstum sind 

die an der Grenzfläche zwischen flüssiger und fester Phase stattfindenden Prozesse. Die ato-

maren Wechselwirkungen an der Grenzschicht sorgen dafür, dass die auf das Volumen 𝑉SL der 

Schicht bezogene freie Enthalpie 𝐺SL
𝑉 = 𝐺SL 𝑉SL⁄  im Schmelzpunkt größer ist als die entspre-

chenden freien Enthalpien 𝐺L
𝑉 = 𝐺L 𝑉L⁄  und 𝐺S

𝑉 = 𝐺S 𝑉S⁄  der flüssigen Schmelze beziehungs-

weise des Festkörpers mit einem jeweiligen Volumen von 𝑉L beziehungsweise 𝑉S. Der zusätz-

liche Beitrag zur freien Enthalpie des gesamten Systems ist durch die Oberflächenenergie 

 𝜎(𝑇m) = ∫ 𝐻𝑉(𝑥, 𝑇m)
∞

−∞

− 𝑇m𝑆𝑉(𝑥, 𝑇m) d𝑥 (3.1.3) 

gegeben, wobei die Enthalpie 𝐻𝑉 und die Entropie 𝑆𝑉 ebenfalls auf das Volumen bezogen 

werden und abhängig vom Ort 𝑥 sind. Diese Ortsabhängigkeit der Größen wird nochmals in 

Abbildung 6 verdeutlicht. 

Während der Absenkung der Temperatur der Schmelze unterhalb von 𝑇m können sich nähe-

rungsweise kugelförmige Kristallisationskeime mit dem Volumen 𝑉S =
4

3
𝜋𝑟3 bilden und die 

Differenz Δ𝐺 zwischen der freien Enthalpie des Systems mit und ohne Kristallisationskeime ist 

bei gleichbleibendem Druck gegeben durch [18, 19] 

 Δ𝐺 = (𝐺𝑆
𝑉 − 𝐺L

𝑉) ∙
4𝜋

3
𝑟3 + 4𝜋𝜎𝑟2 . (3.1.4) 
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Für 𝑇 < 𝑇m ist der erste Volumenterm 𝐺𝑆
𝑉 − 𝐺L

𝑉 aus Gleichung 3.1.4 negativ, sodass die Funk-

tion Δ𝐺(𝑟), wie in Abbildung 7 dargestellt, ein Maximum bei der kritischen Keimgröße 𝑟∗ be-

sitzt, welches als Aktivierungsenergie des Kristallwachstums angesehen werden kann. Wird 

die kritische Größe 𝑟∗ überschritten, geht die Minimierung der freien Enthalpie des Systems 

aus kristalliner und flüssiger Phase mit einem homogenen Kristallwachstum einher. Im sich 

langfristig einstellenden thermodynamischen Gleichgewicht wird demnach der feste Aggre-

gatszustand erreicht. 

 

Abbildung 6: Entropie- und Enthalpiedichte 𝑇𝑚𝑆𝑉(𝑥) bzw. 𝐻𝑉(𝑥) als Funktion der Ortskoordinate 𝑥 
senkrecht zur Phasengrenze zwischen Kristall und Schmelze bei der Schmelztemperatur 𝑇𝑚 [19]. 

 

Abbildung 7: Freie Enthalpie 𝛥𝐺 in Abhängigkeit von der Keimgröße 𝑟 [18]. 

In einem mehrkomponentigen System können in den kristallinen Phasen, die während der 

Erstarrung entstehen, die verschiedenen Komponenten in unterschiedlichen Konzentrationen 

vertreten sein. Im Zuge der Abkühlung wird diejenige Zusammensetzung 𝑐S der Festphase ab-

geschieden, die mit der aktuellen Temperatur 𝑇 des Systems korrespondiert und direkt an die 

höher schmelzende Mischphase grenzt. Wird die Temperatur gesenkt, bilden sich kristalline 

Strukturen mit einer geringeren Konzentration der höher schmelzenden Komponente. 
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Derartige Konzentrationsunterschiede werden als Seigerungen bezeichnet und resultieren da-

raus, dass die Erstarrung nicht unter Gleichgewichtsbedingungen stattfindet. Aufgrund der 

geringen Diffusionsgeschwindigkeiten im Festkörper können die zwischen Liquidus und Soli-

dus hervorgerufenen Seigerungen auch im thermodynamischen Gleichgewicht erhalten blei-

ben. Aus der Abbildung 8 wird erkenntlich, dass so im Laufe der Erstarrung eines eutektischen 

Systems zwangsläufig, unabhängig von der anfänglichen Zusammensetzung, der eutektische 

Punkt erreicht wird. 

 

Abbildung 8: Binäres eutektisches System, dessen Schmelze im flüssigen Zustand  𝐿 die Konzentration 
𝑐𝐿(𝑡0) besitzt. Abkühlung führt zum Zeitpunkt 𝑡𝑖 zur Ausscheidung von kristallinen Phasen mit der 

Konzentration 𝑐𝑆(𝑡𝑖) mit gleichzeitiger Anpassung der Konzentration 𝑐𝐿(𝑡𝑖) von flüssiger Phase. Sei-
gerungseffekte finden bis zur vollständigen Erstarrung im eutektischen Punkt 𝐸 statt.   

Die Form der entstehenden kristallinen Phasen hängt im Allgemeinen von der Abkühlrate des 

Systems ab. Zum einen wird die Morphologie durch den Temperaturgradienten 𝐺 [K/mm], 

zum anderen durch die spezifische Erstarrungsgeschwindigkeit beziehungsweise der Wachs-

tumsgeschwindigkeit der jeweiligen Kristallphase 𝑉 [mm/s] beeinflusst [20]. Das Produkt die-

ser beiden Größen ergibt dann die Abkühlrate [K/s]. Die Abbildung 9 liefert einen groben Über-

blick darüber, welche Strukturen für eine gegebene Kombination der beiden Größen des Tem-

peraturgradienten und der Wachstumsgeschwindigkeit entstehen können [21, 22]. Durch ei-

nen hohen Gradienten 𝐺 wächst ein Kristall schichtweise entlang seiner bevorzugten Ausbrei-

tungsrichtung und es ist vom ebenen Kristallwachstum die Rede. Hohe Geschwindigkeiten 𝑉 

wiederum begünstigen die Ausbildung von dendritischen Kristallstrukturen. Höhere Raten der 

Abkühlung führen während der Erstarrung einer Schmelze zu einer feineren Ausbildung der 

entsprechenden Strukturen, da sich mehr Kristallisationskeime ausbilden, die sich in ihrem 

gegenseitigen Wachstum behindern [23]. 
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Abbildung 9: Allgemeines Schema des Kristallwachstums von gegossenen Legierungen in Abhängig-
keit vom vorliegenden Temperaturgradienten 𝐺 und der Erstarrungsgeschwindigkeit 𝑉. Für höhere 

Abkühlraten 𝐺 ∙ 𝑉 ergeben sich feinere Kristallstrukturen. 

3.1.3 Bildung von Metalloxiden 

Die Wechselwirkung von Sauerstoff und einer metallischen Oberfläche (Me) geht einher mit 

sogenannten Redoxreaktionen, die sich aus den Teilschritten der Oxidation und der Reduktion 

wie folgt zusammensetzen [24]: 

 Me ⟶  Me𝑛+ + 𝑛e− (3.1.5) 
 

 1
2⁄ O2 + 2e− ⟶  O2− (3.1.6) 

Unter dem Begriff der Oxidation kann die Elektronenabgabe eines chemischen Elements an 

einen Reaktionspartner verstanden werden. Auf Seiten des Partners, der die Elektronen auf-

nimmt, findet eine Reduktion statt. Bei der Entstehung von Metalloxiden erfolgt eine Oxida-

tion des Metalls sowie eine Reduktion des beteiligten Sauerstoffes. Die bindenden Elektro-

nenpaare einer Metalloxidverbindung verschieben sich hin zum Sauerstoff, dem Element mit 

der höheren Elektronegativität [25]. 

Ein Maß für das Bestreben eines Elementes, seine Elektronen abzugeben und zu oxidieren, 

stellt das elementspezifische Standardelektrodenpotenzial 𝐸0 dar [26]. Je niedriger das ge-

messene Standardelektrodenpotenzial, desto unedler ist das entsprechende Element und grö-

ßer die Neigung zur Oxidation. Einen Überblick über das Oxidationsverhalten verschiedener 

Metalle liefert die elektrochemische Spannungsreihe, die zu Teilen in Abbildung 10 dargestellt 

ist. Allerdings bezieht sich das dort aufgeführte Potential 𝐸0 auf die Reduktion von H+-Ionen. 
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Abbildung 10: Standardelektroden-/Normalpotential 𝐸0 eines Elements Me als Potentialdifferenz zwi-
schen Me- und mit Wasserstoff umspülter Platinelektrode (Normalwasserstoffelektrode = NHE) in ei-

ner 1-aktiven Salzsäure bei Luftdruck von 10325 𝑃𝑎 und Temperatur von 25 °𝐶 [27, 28]. 

Die bei der Ausbildung von Metalloxiden (MeO) ablaufenden Redoxreaktionen können bei-

spielsweise folgende Form besitzen: 

 2Me + O2 ⟶  2Me2+ + 2O2− ⟶ 2MeO (3.1.7) 

Gemäß den thermodynamischen Überlegungen findet im Rahmen von Redoxreaktionen eine 

Phasenumwandlung des Systems statt, bei der die Phase der Edukte in diejenige der Produkte 

übergeht. Durch die Betrachtung der freien Enthalpien beider Seiten der Reaktionsgleichung 

ist eine Vorhersage der Reaktionsrichtung möglich. Metalloxide werden gebildet, solange die 

freie Enthalpie der Produkte 𝐺P kleiner als die der Edukte 𝐺E ist. Das thermodynamische 

Gleichgewicht impliziert ebenso ein chemisches Gleichgewicht, in dem die Umwandlung eines 

Metalls in seine oxidische Form als Gleichgewichtsreaktion aufgefasst werden kann: 

 2Me + O2 ⇌ 2MeO  (3.1.8) 

Im Gleichgewichtszustand beträgt die Differenz der freien Enthalpie beider Teilsysteme Δ𝐺 =

𝐺P − 𝐺E null und die Geschwindigkeit der Hinreaktion entspricht der Geschwindigkeit der 

Rückreaktion. Die Konzentrationen beziehungsweise Stoffmengen der an der Redoxreaktion 

beteiligten Komponenten sind im Equilibrium konstant, sodass sich gemäß dem Massenwir-

kungsgesetz näherungsweise für die Gleichgewichtskonstante 𝐾 die Beziehung 

 𝐾 =  
[MeO]

[Me][O2]
 

 
(3.1.9) 

ergibt, wobei die Ausdrücke in den eckigen Klammern die Konzentrationen beziehungsweise 

Stoffmengen der jeweiligen Komponenten angeben [29]. Aus der im Allgemeinen 



 

 
17 

 

temperaturabhängigen Gleichgewichtskonstante 𝐾 kann die freie Standardenthalpie Δ𝐺0 der 

Redoxreaktion berechnet werden zu 

 Δ𝐺0 = −𝑅𝑇 ln 𝐾 = 𝑅𝑇 ln 𝑝O2
 . (3.1.10) 

Dabei steht 𝑇 für die Temperatur, 𝑅 für die universelle Gaskonstante und 𝑝O2
 für den Sauer-

stoffpartialdruck. Die freie Standardenthalpie ist in diesem Fall als Triebkraft für die Umwand-

lung eines Metalls in das entsprechende Oxid zu verstehen. Eine Redoxreaktion, der ein gerin-

gerer Δ𝐺0-Wert zugeordnet wird, findet im thermodynamischen Gleichgewicht mit höherer 

Wahrscheinlichkeit statt. 

Im Jahr 1944 verfasst der britische Chemiker Harold Ellingham eine Übersicht über freie Stan-

dardenthalpien Δ𝐺0 einer Vielzahl von Redoxreaktionen [30]. Aus dem sogenannten Ellin-

gham-Diagramm, welches in Abbildung 11 dargestellt ist, kann Δ𝐺0 in Abhängigkeit von der 

Temperatur abgelesen werden. Gleichzeitig kann im Diagramm der Sauerstoffpartialdruck 

𝑝O2

0 , bei dem sich Hin- und Rückreaktion im Equilibrium befinden, für eine beliebige Tempera-

tur 𝑇𝑥 abgelesen werden. Hierfür wird eine Ursprungsgerade durch den Punkt der entspre-

chenden Kurve Δ𝐺0(𝑇𝑥) der betrachteten Redoxreaktion konstruiert, sodass die fortgeführte 

Ursprungsgerade auf der 𝑝O2
- Achse den für die Temperatur 𝑇𝑥 vorliegenden Sauerstoffparti-

aldruck 𝑝O2

0  markiert. 

Grundvoraussetzung für das Entstehen von Metalloxiden auf einer Oberfläche ist die Adsorp-

tion von Sauerstoff beziehungsweise sauerstoffhaltigen Molekülen auf den metallischen Pha-

sen. Dabei kann in erster Linie gasförmiger Sauerstoff, aber ebenfalls Wasser aus der Atmo-

sphäre die metallische Oberfläche belegen. In beiden Fällen können die adsorbierten Mole-

küle zusammen mit den Elektronen des Metalls chemisch reaktive Sauerstoff-Ionen bilden [31, 

32]: 

 O2(g) → O2(ad) → 2O(ad) → +2e− → 2O(chem)
2−   (3.1.11) 

 

 
H2O(g) → H2O(ad) → OH(ad) + H(ad)

→  O(ad) + 2H(ad)  → +e− → O(chem)
− + H2(g) 

 
(3.1.12) 

Mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck beziehungsweise steigender Feuchtigkeit in der At-

mosphäre können mehr Saustoffmoleküle auf der metallischen Oberfläche adsorbieren. Im 

weiteren Verlauf reagieren die chemisch reaktiven Sauerstoff-Ionen mit den vorhandenen 

Metallphasen zu Oxiden. Gemäß den Ausführungen von Kofstad läuft die Oxidation bezie-

hungsweise die Nukleation so ab, dass der adsorbierte Sauerstoff lateral entlang der Oberflä-

che zu den Keimen diffundiert und dort dann Metalloxide entstehen, bis sich auf der Oberflä-

che eine flächendeckend dünne Oxidschicht ausgebildet hat [33]. 
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Abbildung 11: Das Ellingham-Diagramm liefert einen Überblick über die freie Standardenthalpie 𝛥𝐺0, 
die zu der jeweiligen Redoxreaktion eines Metalls zum entsprechenden Metalloxid gehört. Der gelbe 

Bereich umfasst die während der Feuerbeschichtung herrschenden Temperaturen [30]. 

Das vertikale Wachstum einer Oxidschicht kann im frühen Stadium (< 20 nm) beziehungs-

weise bei niedrigen Temperaturen durch die Theorie von Cabrera-Mott beschrieben werden. 

Diese besagt, dass die Mobilität der Elektronen, Sauerstoff- sowie Metall-Ionen durch die 

elektrischen Felder innerhalb beziehungsweise entlang der Oxidschicht bestimmt werden und 

sich deshalb ein logarithmischer Zusammenhang zwischen der Oxidschichtdicke 𝑋 und der Zeit 

𝑡 einstellt (𝑋 ∝ log(𝑡)) [34, 35]. Bei dickeren Oxidschichten (> 100 nm) wird der Transport 

der Ladungsträger durch die Schicht erschwert und es kommt gemäß den Theorien von Wag-

ner zu einem parabolischen Wachstum der Oxidschicht (𝑋2 ∝ 𝑡) [36]. Eine derartige Kinetik 
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des Wachstums tritt insbesondere im Grenzfall hoher Temperaturen auf und wird durch ther-

mische Diffusionsprozesse vorangetrieben, die aus dem Gradienten des chemischen Potenti-

als, also Konzentrationsunterschieden an den Grenzflächen, resultieren. 

Im Allgemeinen ist die Diffusionsrate der Metallkationen nach außen in Richtung Sauerstoff 

sowie die Diffusionsrate der Sauerstoff-Ionen nach innen hin zu dem metallischen Substrat 

ausschlaggebend für das Wachstum der Oxidschicht. Derartige Transportvorgänge sind auf-

grund von Defektstrukturen innerhalb der Oxidschicht möglich. Die letztlichen Diffusionsraten 

können je nach Metalltyp variieren, sodass bei manchen Metallen der Transport von Sauer-

stoff-Ionen begünstigt wird (SiO2, Al2O3, Zr2O2) und in anderen Fällen die Diffusion der Metall-

kationen hin zur Oberfläche dominiert (ZnO, MnO, FeO, NiO, CoO) [32]. In Bezug auf das Wag-

ner’sche Modell des parabolischen Oxidschichtwachstums wird je nachdem, wo sich die Me-

talloxide bilden, dann zwischen der inneren und der äußeren Oxidation unterschieden [37]: 

• Innere Oxidation: Bildung von Metalloxiden an der Grenzfläche zwischen Metallsub-

strat und bereits vorhandenem Oxid, da Transportvorgänge von Sauerstoff-Ionen hin 

zu den metallischen Phasen dominieren. 

• Äußere Oxidation: Bildung von Metalloxiden an der Grenzfläche zwischen bereits vor-

handenem Oxid und Sauerstoff, da Transportvorgänge von Metallkationen hin zum 

gasförmigen Sauerstoff dominieren. 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Modells von Wagner und der damit verbundenen inne-
ren Oxidation (a) und äußeren Oxidation (b) am Beispiel von MO-Oxiden [37].  

Die Schutzwirkung von Oxidschichten auf Reinmetallen lässt sich durch den sogenannten Pil-

ling-Bedworth-Wert (PBW) abschätzen. Dieser beschreibt das Verhältnis des Oxidvolumens 

und dem Metallvolumen, aus dem das Oxid entstanden ist. Ist der Wert < 1, so stellt sich 

aufgrund von Zug-Wachstumsspannungen, die die Festigkeit des Oxids überschreiten können, 

eine poröse Oxidschicht mit Rissen ein. Bei PBWs oberhalb von 1 können prinzipiell deckende 

und schützende Oxidschichten entstehen. Allerdings ist bei zu hohen PBWs ein Anstieg von 

Druck-Wachstumsspannungen möglich, die in der Folge ein Abheben der Oxidschicht bewir-

ken und so die Schutzwirkung herabsetzen. Eine Übersicht einiger PBWs ist in der Tabelle 2 

dargestellt. 
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Bei der Oxidation von Legierungen können die einzelnen Legierungskomponenten in unter-

schiedlichen Konzentrationen vertreten sein oder verschiedene Diffusionsgeschwindigkeiten 

und Sauerstoffaffinitäten aufweisen, sodass eine sogenannte selektive Oxidation eines Ele-

ments stattfinden kann und dementsprechend ein Element bevorzugt oxidiert wird. In der Ab-

bildung 13 sind vereinfachende Formen der Oxidation der Oberfläche einer binären Legierung 

schematisch dargestellt. In Bezug auf Legierungen können folgende Oxidformen gebildet wer-

den [37]: 

• Reine Komponenten: Es liegt keine gegenseitige Löslichkeit der entstandenen Oxide 

ineinander vor. 

• Mischoxide: Oxide können ineinander gelöst vorliegen und Mischkristalle bilden. 

• Weitere Oxidformen: Vorhandene Oxide bilden Formen, in denen mehrere Elemente 

der Legierung vertreten sind. Ein Beispiel sind Doppeloxide, die vorwiegend in Form 

von Spinellen vorkommen und die allgemeine Summenformel AB2O4 besitzen. 

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung zweier vereinfachter Formen der Oxidation einer binären A-
B-Legierung. A ist jeweils das Hauptelement mit niedrigerer Sauerstoffaffinität als B. a) B bildet eine 
geschlossene Oxiddeckschicht aus BxOy (mit einer gewissen A-Dotierung). Der Legierungsbereich un-
terhalb der Deckschicht verarmt an B. b) Die Konzentration von B reicht nicht aus, um eine geschlos-
sene Deckschicht zu bilden. In die A-Oxidschicht werden B-Oxide eingebaut und B erfährt innere Oxi-
dation. Die unteren Teilbilder zeigen die Konzentrationsverläufe von A und gelöstem B. Es ist ange-

nommen, dass auch etwas B im Oxid AaOb gelöst wird [37]. 

Tabelle 2: Pilling-Bedworth-Werte (PBW) verschiedener Oxide. Grün markiert sind die Systeme, die 
eine dauerhafte und stabile Oxidschicht mit Schutzwirkung ausbilden. 

Oxid MgO Al2O3 ZrO2 ZnO FeO SiO2 Ta2O5 Nb2O5 

PBW 0,81 1,28 1,56 1,58 1,7 2,15 2,47 2,69 
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3.2 Grundlagen der Festkörperphysik 

Die Festkörperphysik stellt eine Disziplin dar, mit deren Hilfe Materie im festen Aggregatszu-

stand sowie deren Wechselwirkung mit externen Feldern adäquat beschrieben werden kann. 

Insbesondere kristalline Phasen zeichnen sich durch ihre periodische räumliche Ordnung aus 

und können daher in einer idealisierten Vorstellung mithilfe von Gitterstrukturen eindeutig 

definiert werden, wobei die Position eines Atoms durch einen entsprechenden Platz im Gitter 

gegeben ist. 

Üblicherweise trifft im Rahmen eines Experimentes Strahlung auf eine Probe und es erfolgt 

eine Wechselwirkung dieser Strahlung mit den in der Probe befindlichen Atomen. Anhand der 

idealisierten Beschreibung des Festkörpers durch ein Gitter können Beugungseffekte von Teil-

chen oder Wellen an den Atomen besser erklärt werden. Des Weiteren kann ein Atom durch 

ein einstrahlendes Elektron oder Photon in einen angeregten Zustand versetzt werden. Bei 

der Abregung des Atoms in einen energetisch niedrigeren Zustand wird wiederum Strahlung 

freigesetzt. Im Experiment werden häufig die Eigenschaften der detektierbaren Ausgangs-

strahlung nach Wechselwirkung untersucht, um Rückschlüsse auf die chemische Beschaffen-

heit oder Kristallstruktur des Festköpers schließen zu können. 

Im Folgenden werden wesentliche Aspekte der Festkörperphysik beleuchtet, die notwendig 

sind, um die unterschiedlichen Formen der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie 

verstehen zu können. 

3.2.1 Kristallgitter im Festkörper 

Eine kristalline Phase im Festkörper zeichnet sich dadurch aus, dass die Atome einer regelmä-

ßigen Anordnung unterliegen. Diese lässt sich durch ein dreidimensionales Gitter beschreiben, 

dessen Elementarzelle durch linear unabhängige Gittervektoren �⃗�𝑖 (𝑖 = 1,2,3) aufgespannt 

wird. Die periodische Fortsetzung der Elementarzelle in alle Raumrichtungen bildet den Kris-

tall im realen Raum ab [38]. Jeder Punkt des Gitters lässt sich durch den Translationsvektor 

 �⃗⃗� = 𝑛1�⃗�1 + 𝑛2�⃗�2 + 𝑛3�⃗�3  mit 𝑛𝑖 ∈ ℤ (3.2.1) 

erreichen, der durch eine ganzzahlige Linearkombination aus den primitiven Gittervektoren 

gegeben ist. Der Translationsvektor kann als mathematische Definition eines Punktgitters auf-

gefasst werden. In drei Dimensionen existieren insgesamt 14 unterschiedliche Punktgitter, die 

sogenannten Bravais-Gitter, die sich in ihren Symmetrieeigenschaften voneinander unter-

scheiden [39]. Die letztliche Kristallstruktur eines Festkörpers erhält man durch die Kombina-

tion von Punktgitter und Kristallbasis, die die atomare Konstellation an jedem Punkt des Git-

ters beschreibt (siehe Abbildung 14). 

Innerhalb der Kristallstruktur treten eine Vielzahl von Wechselwirkungen auf, da ein Atom-

rumpf oder ein Elektron den repulsiven beziehungsweise attraktiven Potentialen der weiteren 

im System enthaltenen Teilchen ausgesetzt ist. Gemäß der Born-Oppenheimer-Näherung ist 

es jedoch möglich, die Bewegung der Rümpfe losgelöst von derjenigen der Elektronen zu be-

trachten [40]. Grund hierfür ist die schnelle Anpassung der Elektronenkonfiguration an die 

Bewegung der geladenen Kerne. Sowohl die Dynamik der Elektronen als auch die der Kerne 
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beziehungsweise des Gitters bestehend aus Atomrümpfen sind maßgeblich entscheidend für 

die Materialeigenschaften des Festkörpers. Während die Elektronendynamik beispielsweise 

die Leitfähigkeit des Festkörpers beeinflusst, so werden mechanische Eigenschaften durch die 

Gitterdynamik bestimmt. 

 

Abbildung 14: Elementarzellen der insgesamt 14 dreidimensionalen Bravais-Gitter, sowie Veranschau-
lichung des/der Kristallsystems/-struktur, die sich aus Gitter und Basis zusammensetzt [40]. 

Durch die Wechselwirkung mit externen Feldern ist das Kristallgitter in der Lage, Energie in 

gequantelten Portionen aufzunehmen und daraufhin Schwingungen durchzuführen. Um den 

Impulsübertrag auf das Gitter besser verstehen und darstellen zu können, erfolgt eine Be-

trachtung des Gitters im Impulsraum. Dabei wird eine Transformation des Gitters vom realen 

in den sogenannten reziproken Raum durchgeführt, dessen Basis durch die neuen Vektoren 

�⃗⃗�𝑖 (𝑖 = 1,2,3) definiert ist. Die Basisvektoren des reziproken Gitters lassen sich durch diejeni-

gen des realen Gitters berechnen zu: 

 �⃗⃗�𝑖 = 2𝜋 ∙ 𝜖𝑖𝑗𝑘 ∙
�⃗�𝑗 × �⃗�𝑘

�⃗�𝑖 ∙ (�⃗�𝑗 × �⃗�𝑘)
 (3.2.2) 
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Dabei stellt 𝜖𝑖𝑗𝑘 den Epsilon-Tensor dar, der bei geraden Permutationen der Indices 𝑖, 𝑗 und 𝑘 

den Wert +1 ergibt und bei ungeraden Permutationen des Wert −1. 

Ähnlich wie im realen Raum lassen sich alle Punkte des reziproken Gitters durch den soge-

nannten reziproken Gittervektor erreichen, der sich gemäß 

 �⃗� = ℎ�⃗⃗�1 + 𝑘�⃗⃗�2 + 𝑙�⃗⃗�3  mit ℎ, 𝑘, 𝑙 ∈ ℤ , (3.2.3) 

aus ganzzahligen Vielfachen der reziproken Basisvektoren zusammensetzt. Die Faktoren ℎ, 𝑘 

und 𝑙 werden auch als Millersche Indices bezeichnet [41]. 

3.2.2 Beugung am Kristall 

Trifft Strahlung mit Wellencharakter auf periodische Strukturen, so kann diese in einer solchen 

Art und Weise gestreut werden, dass es durch Überlagerungseffekte zu Interferenzerschei-

nungen kommt. Auch bei der Ablenkung von Wellen an den Strukturen eines Kristalls können 

derartige Beugungseffekte auftreten. Dabei wird die Strahlung durch elektrostatische Kräfte 

beziehungsweise das Coulomb-Potential der vorliegenden periodisch angeordneten Atome 

abgelenkt. 

In Bezug auf den kristallinen Festkörper können Beugungsphänomene zustande kommen, in-

dem einfallende Materiewellen oder Röntgenquanten mit einer Wellenlänge 𝜆 einen Teil ihres 

Impulses �⃗� = ℎ�⃗⃗� so auf das Gitter beziehungsweise die Atomkerne im Gitter übertragen, dass 

der Gangunterschied im Vergleich zu den ausfallenden Wellen einem ganzzahligen Vielfachen 

von 𝜆 beträgt. Die Konstante ℎ beschreibt das Plancksche Wirkungsquantum. In diesem Fall 

erfolgt gemäß der Bedingung von Laue eine konstruktive Überlagerung der an den Atomen 

gestreuten Wellenanteile, wenn gilt 

 �⃗⃗� − �⃗⃗�′ = �⃗� , (3.2.4) 

wobei �⃗⃗�′ den Wellenvektor der ausgehenden Welle darstellt [42]. 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Beugung von einfallender Strahlung an Kristallstruktur 
im realen Raum (a) und konstruktiver Streuprozesses im reziproken Raum, sodass die Laue-Bedingung 

erfüllt ist (b). 

Demnach tritt konstruktive Interferenz zwischen zwei Streuzentren auf, wenn deren Abstand 

im reziproken Raum einem reziproken Gittervektor �⃗� des Gitters entspricht. In einer 
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alternativen Betrachtung nach Bragg steht der Vektor �⃗� senkrecht zur konstruktiv reflektie-

renden Netzebenenschar des Kristallgitters, sodass folgende Beziehung Geltung findet: 

 𝑑ℎ𝑘𝑙 =  
2𝜋

|�⃗�|
 (3.2.5) 

Der Parameter 𝑑ℎ𝑘𝑙 steht dabei für den Abstand zweier benachbarter Netzebenen einer re-

flektierenden Schar, die durch die Millerschen Indices ℎ, 𝑘 und 𝑙 eindeutig definiert sind. 

Je nach räumlicher Anordnung der insgesamt 𝑛 Atome innerhalb einer Elementarzelle findet 

eine systematische Schwächung beziehungsweise Verstärkung von Beugungsreflexen statt. 

Hinzu kommt der Effekt des atomaren Streufaktors, dass je nach Element der jeweilige Atom-

kern aufgrund seiner spezifischen Ladungskonfiguration ein unterschiedliches Streuvermögen 

besitzen kann [43]. Der Strukturfaktor ergibt sich zu 

 𝐹ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑖𝑒
𝑖�⃗⃗�𝑖∙�⃗� 

𝑛

𝑖

 , (3.2.6) 

wobei 𝑓𝑖  den atomaren Streufaktor des jeweiligen Atoms an der Position �⃗⃗�𝑖 angibt. Der Struk-

turfaktor stellt ein Maß für die Intensität 𝐼 eines Beugungsreflexes dar, da 𝐼 ∝ |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2 gilt, und 

unterscheidet sich je nach reflektierender Schar von Netzebenen. 

Je nach vorliegender Kristallstruktur sind verschiedene Beugungsmuster möglich, sodass 

durch die Untersuchung des Beugungsverhaltens eines Festkörpers auf die kristallinen Eigen-

schaften der untersuchten Materie geschlossen werden kann. 

3.2.3 Wechselwirkung von Photonen und Elektronen mit Atomen 

Im Zuge der Streuung wechselwirkt das elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung 

mit dem elektrostatischen Potential der Atomrümpfe. Wie bereits durch die Einführung des 

atomaren Streufaktors 𝑓𝑖(�⃗⃗�𝑖) angedeutet, besitzt jedes Element aufgrund seiner spezifischen 

Elektronenkonfiguration ein unterschiedliches Streuvermögen. Im Folgenden soll das Orbital-

modell vorgestellt werden, damit Wechselwirkungsprozesse mit der Beteiligung von Atomen 

besser verstanden werden können. 

Im Allgemeinen ist der aus Protonen zusammengesetzte Kern von einer negativ geladenen 

Elektronenhülle umgeben. Gemäß den Theorien der Quantenmechanik kann jedes Elektron 

innerhalb der Hülle durch eine ortsabhängige Wellenfunktion 𝜓(𝑟) beschrieben werden, des-

sen Betragsquadrat |𝜓(𝑟)|2 eine Dichtefunktion darstellt und Auskunft darüber gibt, mit wel-

cher Wahrscheinlichkeit das Elektron an dem Ort 𝑟 zu finden ist [44]. 

In dem Orbitalmodell kann die räumliche Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 

Elektronen grafisch als Atomorbital dargestellt werden. Das Orbital stellt das kleinstmögliche 

Volumen dar, in dem sich das jeweilige Elektron beispielsweise mit einer Wahrscheinlichkeit 

von 90 % aufhält. Die Form eines Atomorbitals sowie dessen Größe variieren in Abhängigkeit 

des Bindungszustands beziehungsweise Energieniveaus des Elektrons, wobei nach dem Pauli-

Prinzip keine zwei Elektronen denselben Zustand einnehmen können [45]. Im Atom besitzen 
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die Energieniveaus der Elektronen diskrete Abstände und eine Unterscheidung der Bindungs-

zustände im Atom erfolgt durch sogenannte Quantenzahlen: 

• Die Hauptquantenzahl 𝒏 kennzeichnet das Haupt-Energieniveau beziehungsweise die 

Schale, auf dem sich das Elektron befindet, und nimmt dabei natürliche Zahlenwerte 

𝑛 = 1,2,3 …  an. Geringere Hauptquantenzahlen bedeuten, dass das Elektron stärker 

an das Atom gebunden ist und sich mit höherer Wahrscheinlichkeit näher am Kern 

aufhält. Vereinfachend werden daher die Hauptquantenzahlen mit Schalen um den 

Atomkern gleichgesetzt. Angefangen mit der höchsten Bindungsenergie existieren die 

K- (𝑛 = 0), die L- (𝑛 = 1), die M-Schale (𝑛 = 2) et cetera. 

• Die Quantenzahl 𝑙 ist ein Maß für den Bahndrehimpuls des Elektrons und entscheidet 

über die Form des Atomorbitals. Der Wertebereich der Größe 𝑙 umfasst die natürlichen 

Zahlen 0,1,2, … < 𝑛, die mit den Buchstaben s (𝑙 = 0), p (𝑙 = 1) und d (𝑙 = 2) kor-

respondieren. Innerhalb einer Schale ist ein Elektron mit höherer Quantenzahl des 

Bahndrehimpulses 𝒍 schwächer an das Atom gebunden. 

• Neben dem Bahndrehimpuls kann dem Elektron ein Gesamtdrehimpuls zugeordnet 

werden, der zusätzlich die Eigenrotation beziehungsweise Spin des Elektrons berück-

sichtigt. Ein Elektron besitzt zwei mögliche Spinzustände, die durch die magnetische 

Spinquantenzahl 𝒎𝒔 = ±
1

2
 beschrieben werden können. Folglich ist die Quantenzahl 

des Gesamtdrehimpulses gegeben durch 𝑗 = 𝑙 + 𝑚𝑠. 

• Trotz der vorangegangenen Kategorisierung kann der Zustand eines Elektrons mit der 

Wellenfunktion 𝜓𝑛𝑙(𝑟) entartet sein – also mehrere Elektronen den Energiewert be-

sitzen, der der Funktion mit den Quantenzahlen 𝑛 und 𝑙 zugeordnet wird. Erst durch 

ein externes Magnetfeld wird im Zuge einer Neuorientierung des Bahndrehimpulses in 

2𝑙 + 1 Richtungen die Entartung aufgehoben. Durch die Hinzunahme der magneti-

schen Quantenzahl des Bahndrehimpulses 𝒎𝒍 mit den Werten [−𝑙, −𝑙 + 1, … , 𝑙] wird 

der Zustand eines Elektrons mit der Wellenfunktion 𝜓𝑛𝑙𝑚𝑙𝑚𝑠
(𝑟) eindeutig definiert 

[46], wobei Zustände mit geringeren magnetischen Quantenzahlen mit stärkeren Bin-

dungsenergien einhergehen. 

Jedes zum Zustand 𝜓𝑛𝑙𝑚𝑙𝑚𝑠
(𝑟) zugehörige Atomorbital kann durch zwei Elektronen mit un-

terschiedlichen Spinquantenzahlen besetzt werden, die in der Folge ein Elektronenpaar bil-

den. In Mehrelektronensystemen wird diese Zuordnung von Elektronen zu den Atomorbitalen 

als Elektronenkonfiguration bezeichnet. Der Grundzustand eines Atoms liegt vor, sofern sich 

das gesamte System auf dem energetisch niedrigsten Niveau befindet. Im Allgemeinen beset-

zen die Elektronen im Grundzustand diejenigen Atomorbitale mit den größten Bindungsener-

gien. Die Valenzelektronen besetzen hierbei diejenigen Zustände des Atoms mit geringster 

Bindungsenergie. Eine Anregung des Atoms ist dann möglich, wenn ein Elektron beispiels-

weise durch die Wechselwirkung mit einem anderen Teilchen auf ein höheres Energieniveau 

wechselt. Bei der anschließenden Abregung des Atoms kann es dann zur Emission von Strah-

lung kommen. 

Die Grundlagen der Experimente, in denen die Kristallstruktur oder chemische Zusammenset-

zung einer Oberfläche charakterisiert werden, beruhen in erster Linie auf der Wechselwirkung 



 

 
26 

 

zwischen einfallender Strahlung und den Atomen des betrachteten Festkörpers. Unter Strah-

lung werden hierbei sich ausbreitende Teilchen oder Wellen verstanden. Im Rahmen dieser 

Arbeit werden vor allem Röntgenstrahlung sowie fokussierte Elektronenstrahlen verwendet, 

um die Eigenschaften von Materie zu untersuchen. Deshalb sollen im Folgenden diejenigen 

Prozesse erläutert werden, die auf atomarer Ebene stattfinden können, wenn elektromagne-

tische Strahlung oder ein Elektronenstrahl auf Materie trifft. In beiden Fällen erhält man Pro-

beninformationen, die je nach Eingangsenergie der verwendeten Strahlung variieren können. 

 

Abbildung 16: Übersicht der Quantenzahlen, zugehörige Bezeichnung der jeweiligen Atomorbitale so-
wie deren Visualisierung und Angabe der maximal möglichen Elektronenzustände pro Orbital [47]. 

Wenn Elektronen beziehungsweise geladene Teilchen im Allgemeinen auf Atome treffen, exis-

tieren zwei wesentliche Wechselwirkungsmöglichkeiten [48]: 

• energieerhaltende Ablenkung der einfallenden Teilchen aufgrund der elastischen 

Streuung beziehungsweise Coulomb-Streuung. Negativ geladene Elektronen ändern 

ihre Bewegungsrichtung durch die Wechselwirkung mit elektrostatischen Feldern, die 

von der Elektronenhülle des Atoms sowie dem positiv geladenen Atomkern ausgehen. 

• inelastische Streuprozesse, bei denen die primären Elektronen einen Teil ihrer Energie 

verlieren. Bei weichen Stößen wird das Atom angeregt, indem die Elektronen auf den 

äußeren Schalen des Atoms aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung ionisiert werden. 

Von harten Stößen hingegen ist die Rede, wenn Kollisionen mit Hüllenelektronen statt-

finden und diese im Vergleich zu den weichen Stößen mit deutlich höheren kinetischen 

Energien emittiert werden. Eine weitere Form des Energieverlusts tritt bei der unelas-

tischen Kernstreuung auf, wenn die geladenen Primärteilchen unelastisch durch das 

Potential nahe dem Atomkern gebremst und umgelenkt werden, sodass es zur Emis-

sion kontinuierlicher Bremsstrahlung kommt. 
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Abbildung 17: Formen der Wechselwirkung von Elektronen und Atomen: a) elastische Streuung, b) An-
regung von Hüllenelektronen, c) Ionisation (Emission von 𝛿-Elektronen), d) elastische Coulomb-Streu-

ung am Kern, e) unelastische Kernstreuung (Emission von Bremsstrahlung  𝛾). 

Den im Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Beugungseffekten an einem Festkörper mit periodischen 

Strukturen liegen die elastischen Streuprozesse zugrunde. Anhand des Beugungsverhaltens 

können Informationen über die kristallinen Phasen ermittelt werden. Zur Bestimmung der 

chemischen Beschaffenheit werden in zahlreichen Experimenten Atome durch inelastische 

Streuprozesse angeregt, da im weiteren Verlauf durch die Abregung des Atoms in den Grund-

zustand elementspezifische Strahlung freigesetzt wird. 

Das Zurückfallen in einen energetisch niedrigeren Zustand geht einher mit einer Änderung der 

Elektronenkonfiguration des Atoms. Ein freier Platz in tieferen Schalen, der im Rahmen der 

inelastischen Streuung entstanden ist, wird von einem Elektron aus einer höheren Schalen 

besetzt. Folglich kommt es zur Emission eines Photons, dessen Energie der Energiedifferenz 

der beiden am Übergang beteiligten Schalen entspricht. Das so emittierte Photon ist dem 

spektralen Bereich der Röntgenstrahlung zuzuordnen und die entsprechende Wellenlänge ist 

charakteristisch für das jeweilige chemische Element, sodass derartige elektromagnetische 

Strahlung als charakteristische Röntgenstrahlung bezeichnet wird. 

Ein auf diese Weise entstandenes Photon kann seine Energie gänzlich an ein anderes Elektron 

im Atom abgeben, sodass dieses aus seiner bestehenden Bindung herausgeschlagen wird. Die 

restliche Energie steht dem gelösten Elektron in Form von kinetischer Energie zur Verfügung. 

Das sukzessive Nachrücken von Elektronen aus höheren Energieniveaus, die damit verbun-

dene Emission von Photonen und das anschließende Herausschlagen weiterer Elektronen 

kann sich zu einem gewissen Grad wiederholen. Aus dem Atom gelöste Elektronen werden im 

Zuge dieses Prozesses Augerelektronen genannt [49]. 

Durch die Bestrahlung eines Festkörpers mittels elektromagnetischer Strahlung im Bereich 

von Röntgenquanten können ebenfalls Wechselwirkungsprozesse mit dem Atom hervorgeru-

fen werden. Einer der wichtigsten Prozesse in diesem Energiebereich stellt der Photoeffekt 

dar [50]. Gemäß dem Photoeffekt wird durch die Interaktion mit dem eingehenden Photon 

ein Elektron, das sogenannte Photoelektron, aus der Atomhülle gelöst. Ein solcher Prozess 

findet statt, sofern die Energie des Photons 𝐸𝛾 größer als die Bindungsenergie 𝐸B des heraus-

gelösten Elektrons ist. Bei diesem Vorgang wird das Photon gänzlich absorbiert und die 
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restliche Energie vollständig an das Photoelektron abgegeben, das gemäß der Abbildung 18 in 

der Folge die kinetische Energie 𝐸kin besitzt. 

 

Abbildung 18: Elektronische Übergänge im Atom im Energieniveaudiagramm – a) Photoeffekt mit 
Emission eines Photoelektrons, b) Besetzung eines leeren Orbitals unter Aussendung eines Augerelek-

trons, c) Besetzung eines leeren Orbitals unter Aussendung eines Photons [51].  

3.3 Grenzflächenphänomene in der Werkstofftechnik 

Eine Grenzfläche beschreibt die Berührungsfläche zwischen zwei unterschiedlichen Phasen, 

die sich nicht vollständig mischen lassen [52]. In Bezug auf eine feuerverzinkte Beschichtung 

stellt die oberste Monolage des Überzugs eine Grenzfläche dar, wenn diese mit der Umgebung 

oder anderen Prozessmedien in Kontakt tritt. Insbesondere bei der Wechselwirkung mit kor-

rosiven Medien aus der Atmosphäre, Klebstoffen und Reinigern finden Prozesse und Reaktio-

nen an der jeweiligen Grenzfläche statt. Um diese besser nachvollziehen zu können, werden 

in diesem Abschnitt grundlegende Theorien der Adhäsion und Korrosion auf metallischen 

Oberflächen vorgestellt. Zudem sollen die im Zuge der Reinigung an der Grenzfläche wirken-

den Prozesse näher erläutert werden. 

3.3.1 Adhäsion und Topografie 

Unter der Adhäsion kann die mechanische Haftung zweier verschiedener Phasen verstanden 

werden, die auf die molekularen Wechselwirkungen an der Grenzschicht zurückzuführen ist. 

Die Stärke, mit der beide Phasen aneinandergebunden sind, hängt von der Natur der zwischen 

den Molekülen wirkenden Adhäsionskräfte ab [53]. Diese summieren sich entlang der Grenz-

flächen und können so einen starken Zusammenhalt zwischen den beiden Phasen bewirken. 
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Dementsprechend gibt es bei der Untersuchung von Adhäsionseigenschaften von polymeren 

Klebstoffen auf metallischen Überzügen zwei wesentliche blechseitige Einflussfaktoren, die zu 

berücksichtigen sind:  

• die chemische Beschaffenheit der obersten Atomlagen der Blechoberfläche entschei-

det über die Adhäsionskräfte auf der molekularen Ebene, 

• die topografischen Eigenschaften beziehungsweise der Inhalt der Oberfläche des 

Überzugs, die für die Reaktion mit dem Klebstoff zur Verfügung steht, ist maßgebend 

für die Stärke des makroskopischen Klebverbunds. 

Eine Reihe von Arbeiten widmen sich der Beschreibung des Adhäsionsmechanismus von Poly-

meren auf metallischen Oberflächen und basieren größtenteils auf den Ansätzen von McBain 

und Hopkins [54]. Sie postulieren zwei Arten von Verbindungen: zum einen die mechanische 

Verzahnung von Polymeren mit rauen oder porösen Strukturen einer Oberfläche, sowie zum 

anderen die Anbindung von Polymeren in Form der Adsorption. 

Dabei wird zwischen der Chemisorption, bei der das Polymer im Zuge einer chemischen Reak-

tion eine Bindung zum Substrat eingeht, und der Physisorption, die auf molekularen Wechsel-

wirkungen zwischen Dipolmomenten beruht, wie beispielsweise den Van-der-Waals-Kräften, 

unterschieden [55]. Eine Veranschaulichung der mechanischen Verzahnung für unterschiedli-

che Benetzungsverhalten des Klebstoffes sowie eine Übersicht einiger wichtiger Bindungsar-

ten und ihrer jeweiligen Stärke ist in Abbildung 19 zu finden. 

 

Abbildung 19: Schaubild zur Beschreibung der mechanischen Adhäsion (links); Überblick wichtiger 
existierender Bindungsarten und deren mittlere Reichweite und Stärke (mitte/rechts) sowie Veran-

schaulichung dipolarer Wechselwirkungen [56]. 

Um bewerten zu können, inwiefern eine chemische Bindung zwischen den Komponenten des 

Klebstoffes und der metallischen Oberfläche entstehen kann, wird nicht nur die chemische 
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Beschaffenheit des Metalls, sondern auch die der polymeren Klebstoffmatrix betrachtet. Die 

Zusammensetzung der verwendeten Systeme variiert je nach Anwendungsbereich. Im auto-

mobilen Sektor kommen zahlreiche Reaktionsklebstoffe zum Einsatz, die aus zwei getrennt 

vorliegenden Komponenten bestehen und deren Wirkung sich erst durch die Mischung beider 

Komponenten entfaltet. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf die in der Industrie ver-

wendeten Epoxid-Klebstoffe, die sich im Wesentlichen aus Harzen mit einer endständigen 

Epoxidgruppe sowie den entsprechenden Härtern zusammensetzen. Die Härtereaktion findet 

bei erhöhten Temperaturen statt, bei denen der Härter im Harz gelöst wird und eine Vernet-

zungsreaktion gemäß der Abbildung 20 erfolgt. 

 

Abbildung 20: a) Schaubild zur Herstellung von Bisphenol A basierten Epoxidharzen; b) Härtereaktion 
von Epoxidharz und Härter (Dicyandiamid) resultiert in dichtem Netzwerk von Makromolekülen [57]. 

In industriellen Klebstoffen befinden sich außerdem je nach Verwendungszweck verschiedene 

Additivkomponenten, die zu der polymeren Matrix hinzugefügt werden können. Insbesondere 

der Zusatz von grenzflächenaktiven Bestandteilen, wie sie siliziumorganische Verbindungen 
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darstellen, sollen dem Klebstoff ein stärkeres Haftungsvermögen auf metallischen Oberflä-

chen verleihen, indem sie kovalent an den metallischen Untergrund binden [58]. 

Neben der chemischen Wechselwirkung entscheiden die topografischen Eigenschaften der 

metallischen Oberfläche über die Verzahnungsmöglichkeiten des Klebstoffes. Makroskopisch 

betrachtet wirkt ein feuerverzinktes Blech aufgrund seines metallisch glänzenden Erschei-

nungsbildes besonders glatt, auf der mikroskopischen Skala jedoch weist die Beschichtung 

keine gänzlich ebene Oberflächengestalt auf. 

Im Allgemeinen kann die Topografie einer Blechoberfläche durch eine Funktion 𝑧(𝑥, 𝑦) abge-

bildet werden, die jeder Position (𝑥, 𝑦) eine Höhe 𝑧 zuordnet. Im Zuge einer Vielzahl von 

Messverfahren ist es möglich, auf der technischen Blechoberfläche den 𝑧-Wert in diskreten 

Abständen zu ermitteln. So kann zum Beispiel entlang einer vorgegebenen Achse 𝑥 ein Ge-

samthöhenprofil 𝑧(𝑥) der Oberfläche erstellt werden. Das erhaltene Primärprofil lässt sich 

gemäß der Abbildung 21 in seine beiden Bestandteile des Welligkeits- und Rauheitsprofils auf-

teilen. 

 

Abbildung 21: Das ungefilterte Primärprofil kann durch eine Überlagerung des gefilterten Welligkeits- 
und Rauheits-Profils dargestellt werden. Die Gesamthöhe Pt, Wt beziehungsweise Rt des jeweiligen 
Profiltyps ist die maximale Höhe zwischen der höchsten Spitze und des tiefsten Tals des Profils [59]. 

In Abbildung 22 werden eine Reihe von Rauheitskennwerten vorgestellt, die in dieser Arbeit 

zur Beschreibung der Blechtopografie verwendet werden. 

Der arithmetische Mittenrauwert 𝑅a gibt die betragsmäßige Abweichung eines Profils 𝑧(𝑥) 

von seiner Mittellinie an und lässt sich berechnen durch den Ausdruck 

 𝑅a =
1

𝑙r
∫ | 𝑧(

 

𝑙r

𝑥)| d𝑥  , (3.3.1) 

wobei 𝑙r die Länge der Einzelmessstrecke darstellt. In Zusammenhang mit einer Vielzahl von 

Fertigungsverfahren wird die Mittenrauheit als Parameter herangezogen, der darüber ent-

scheidet, inwiefern die Oberfläche für das jeweilige Verfahren geeignet ist – die sogenannte 
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Oberflächengüte [60]. Der 𝑅a-Wert allein reicht jedoch nicht aus, um die Güte beurteilen zu 

können. Ebenso verwendet wird die gemittelte Rautiefe 𝑅𝑧 entlang einer Gesamtmessstrecke 

𝑙𝑛, die den Mittelwert der Einzelrautiefen der gleich großen Teilstrecken 𝑙𝑟 darstellt. Die Ein-

zelrautiefe 𝑅𝑧,𝑖 gibt die Differenz zwischen dem höchsten und dem tiefsten Punkt des jeweili-

gen Profilabschnitts an. Mit Blick auf eine dreidimensionale Oberfläche lässt sich der 𝑅𝑧-Wert 

berechnen, indem Einzelrautiefen von entsprechenden Teilflächen bestimmt und gemittelt 

werden. Der Kennwert 𝑅𝑡 kennzeichnet die Rautiefe der gesamten Fläche und ist dementspre-

chend gegeben durch die Höhendifferenz des tiefsten und höchsten Punktes der Fläche. 

 

Abbildung 22: Veranschaulichung unterschiedlicher genormter Kenngrößen, welche die Rauheit der 
Oberfläche beschreiben. Die Messtrecken 𝑙𝑛 und 𝑙𝑟 sind abhängig von der Rauheit des vorliegenden 

Profils und liegen bei feuerverzinkten Oberflächen in der Regel zwischen 0,4 und 15 mm [59]. 

Ein weiteres Kriterium zur Bewertung der Oberflächengüte stellt die normierte Spitzenzahl 

𝑅pc dar. Diese ist gegeben durch die Anzahl lokaler Spitzen, die nacheinander eine vordefi-

nierte obere Schnittlinie 𝑐1 und eine untere Schnittlinie 𝑐2 überschreiten. Die Spitzenzahl be-

zieht sich dabei unabhängig von der Messtrecke auf eine Länge von 10 mm. 

Bei der Benetzung von metallischen Oberflächen mit flüssigen Prozessmedien beziehungs-

weise polymeren Substanzen wie Klebstoffe und Lacke spielt die effektive Oberfläche 𝐴3D, 

also der Flächeninhalt der Oberfläche, eine entscheidende Rolle. Sie kann mithilfe der Funk-

tion 𝑧(𝑥, 𝑦) berechnet werden zu 

 𝐴3D = ∬ √1 + (
𝜕𝑧(𝑥, 𝑦)

𝜕𝑥
)

2

+ (
𝜕𝑧(𝑥, 𝑦)

𝜕𝑦
)

2 

𝐴2D

d𝑥 d𝑦  , 

 

(3.3.2) 

wobei 𝐴2D Projektion der Oberfläche auf die (𝑥, 𝑦)-Ebene darstellt. Im Allgemeinen bedeutet 

eine größere effektive Oberfläche 𝐴3D, dass mehr an der Oberfläche befindlichen Bestandteile 

für eine chemische Reaktion zur Verfügung stehen. Das entwickelte Grenzflächenverhältnis 

𝑆dr bildet die topografische Kenngröße der effektiven Oberfläche ab, indem es den 
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prozentualen Flächenzuwachs der dreidimensionalen Textur im Vergleich zur zweidimensio-

nalen Projektion gemäß der Formel  

 𝑆dr =  
𝐴3D − 𝐴2D

𝐴2D
 

 

(3.3.3) 

angibt. Im Rahmen dieser Arbeit werden die arithmetische Mittenrauheit 𝑅a und die Spitzen-

zahl 𝑅pc gemäß der DIN EN 10049 ermittelt, die gemittelte Rautiefe 𝑅𝑧 und der 𝑆dr-Wert wer-

den gemäß der ISO 4287 beziehungsweise der ISO 25718 entsprechend ermittelt [61].  

Die Adhäsion von Polymeren in Abhängigkeit der Rauheit des Substrats wurde von Packham 

untersucht. Er konnte feststellen, dass die Form sämtlicher Poren und Öffnungen sowie das 

Benetzungsverhalten der polymeren Matrix auf der Oberfläche eine entscheidende Rolle spie-

len [62]. In Abhängigkeit der Benetzung können sich Hinterschneidungen und poröse Struktu-

ren positiv auf die Haftung auswirken, sofern die Geometrien auf der Oberfläche flächende-

ckend mit dem Klebstoff ausgefüllt werden. Bei einem optimierten Benetzungsverhalten des 

Klebstoffes entspricht die Kontaktfläche zwischen Klebstoff und Oberfläche des Festkörpers 

der effektiven Oberfläche 𝐴3D. Grundsätzlich gilt also, dass die Summe aller Adhäsionskräfte 

durch eine größere Reaktionsfläche zwischen Klebstoff und Substratoberfläche vergrößert 

wird [63]. 

3.3.2 Korrosion 

Zur Korrosion gehören gemäß der DIN 50 900/1975 diejenigen Reaktionen eines metallischen 

Werkstoffes mit seiner Umgebung, die zu einer messbaren sowie schädlichen Veränderung 

des Werkstoffes führen [64]. In Bezug auf die methodische Vorgehensweise dieser Arbeit liegt 

ein korrosiver Angriff auf den feuerverzinkten Überzug dann vor, wenn eine nachträgliche Be-

handlung des Überzugs zu einer Veränderung des Oberflächenzustandes 𝑂 führt, die sich 

nachteilig auf die Prozesseigenschaften 𝑍 auswirkt. Dabei lassen sich verschiedene Arten der 

korrosiven Reaktionen voneinander unterscheiden [65]: 

• Die elektrochemische Korrosion beschreibt die Metallauflösung durch die Behandlung 

der Oberfläche mit einem flüssigen Elektrolyten. Dabei erfolgen an der Grenzfläche 

Redoxreaktionen, in denen ein Oxidationsmittel im Elektrolyten reduziert sowie das 

Metall oxidiert wird. Dementsprechend findet ein Elektronenstrom im Metall und ein 

Ionenstrom im flüssigen Medium statt. 

• Bei der chemischen Korrosion hingegen reagieren in der Regel unedle Bestandteile 

des Metalls mit einem nichtleitenden Medium, sodass es an der Grenzfläche zu einem 

Abtrag einer metallischen Komponente kommt.  

• Eine weitere Reaktionsform stellt die physikalische Korrosion dar. Durch die Diffusion 

von flüssigen Medien entlang von Korngrenzen der Metalloberfläche werden interkris-

talline Schädigungen verursacht. 

Die meisten Formen der Korrosion starten lokal an einer Stelle und breiten sich im zeitlichen 

Verlauf über größere Bereiche der Metalloberfläche aus. Eine Übersicht der im Rahmen dieser 

Arbeit behandelten Angriffsformen kann der Abbildung 23 entnommen werden. 
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Abbildung 23: Schemata wesentlicher Formen der Korrosion: a) Sauerstoffkorrosion wird zum Beispiel 
im Fall von Zink durch passivierende Oxidschicht (ZnO) verhindert; b) Säurekorrosion unter Bildung 

von Wasserstoff am Beispiel von Zink; c) Mechanismus der Kontaktkorrosion: Ionenstrom im Elektro-
lyten und Elektronenstrom im Metall, Oxidation des Metalls, Reduktion eines Reduktionsmittels im 
Elektrolyten; d) Selektive Korrosion der unedleren Phase im Mikrogefüge mit Kornzerfall als Folge. 

Im Zuge der gleichmäßigen Flächenkorrosion wird die Oxidschicht eines Metalls durch den 

Kontakt mit der umliegenden Atmosphäre zersetzt. In Säuren oder Laugen zum Beispiel kann 

ein flächendeckender Abtrag eines reinen Metalls unter der Bildung von Wasserstoff erfolgen. 

Neben dieser sogenannten Wasserstoffkorrosion können viele Fälle der Sauerstoffkorrosion 

dem Gebiet der Flächenkorrosion zugeordnet werden. Hierzu zählt unter anderem die Rost-

bildung an Eisenwerkstoffen, die auf eine flächige Wechselwirkung der Oberfläche mit dem 

Sauerstoff und Wasser beziehungsweise Feuchtigkeit aus der Luftatmosphäre zurückzuführen 

ist [66]. Derartige Vorgänge sind elektrochemischer Natur und die jeweiligen Reaktionen fin-

den so lange statt, bis ein thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt, in dem die Hin- und 

Rückreaktion mit der gleichen Geschwindigkeit ablaufen. An der elektrochemischen Korrosion 

sind mindestens zwei Teilreaktionen beteiligt, die miteinander gekoppelt sind. Im Zuge des 

anodischen Prozesses erfolgt die Elektronenabgabe also die Oxidation des Metalls gemäß der 

Gleichung 3.1.5. Parallel hierzu findet der kathodische Prozess in Form der Aufnahme von 

Elektronen statt, wobei grundsätzlich zwischen der Metallabscheidung sowie den Typen der 

Wasserstoff- und Sauerstoffkorrosion unterschieden werden [67]: 

 Me𝑛+ + 𝑛e− ⟶ Me   (Metallabscheidung) (3.3.4) 
 

 2H+ + 2e− ⟶ H2   (Wasserstoffkorrosionstyp) (3.3.5) 
 

 O2 + 2H2O + 4e− ⟶ 4OH−   (Sauerstoffkorrosionstyp) (3.3.6) 
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An der Grenzfläche zwischen Metall und korrosivem Medium gehen demnach in Folge der 

Oxidation geladene Metallionen in den Elektrolyten über. Entstehende Elektronen werden ab-

transportiert, sodass an anderer Stelle Reduktionsprozesse unter Freisetzung von Wasserstoff 

beziehungsweise Hydroxidionen eintreten.  

Zwischen der lokalen Anode (Stelle der Metallauflösung) und Kathode (Stelle der Reduktion) 

herrscht eine Potentialdifferenz, das sogenannte Redox-Potential. Dieses Potential kann den 

bei der Korrosion ablaufenden Teilreaktionen zugeordnet werden, die zu einer allgemeinen 

Redoxbeziehung wie folgt zusammengefasst werden können: 

 𝑚1A1 + 𝑚2A2 + ⋯ ⇌ 𝑛e + 𝑛1B1 + 𝑛2B2 + ⋯ (3.3.7) 

Mithilfe der Nernst-Gleichung lässt sich das Redoxpotential anhand der Konzentrationen der 

an der Redoxbeziehung beteiligten Stoffkomponenten bestimmen zu 

 𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln

𝑎Ox

𝑎Red
  , (3.3.8) 

wobei 𝐹 die Faraday- und 𝑅 die universelle Gaskonstante darstellen. Die Größe  𝐸0 entspricht 

dem Standardelektrodenpotential der Redoxreaktion im Gleichgewicht und 𝑎Ox sowie 𝑎Red 

stehen jeweils für das Produkt der Aktivitäten der Produkte B𝑖  beziehungsweise der Edukte 

A𝑖. In verdünnten Lösungen kann anstelle der Aktivität auch die Stoffkonzentration angege-

ben werden, um das Redoxpotential zu berechnen [68]. 

Im Zuge der Wasserstoff- als auch der Sauerstoffkorrosion entscheidet die Konzentration von 

H+ beziehungsweise OH− über das vorliegende Redoxpotential. Gemäß der Nernst-Gleichung 

wird also der Ablauf der Redoxreaktion durch den pH-Wert der Umgebung beeinflusst. Für 

𝐸 > 𝐸0 überwiegt die Konzentration der Produkte, sodass die Reaktion in Gleichung 3.3.7 von 

links nach rechts verlaufen würde. Je nach pH-Wert und angelegter Spannung ist ein anderes 

Verhalten an der Grenzfläche des Metalls möglich. Wie in Abbildung 24 am Beispiel von Zink 

zu sehen, kann die bevorzugte Phase in einem sogenannten Pourbaix-Diagramm illustriert 

werden. Anhand der Diagramme können diejenigen Bereiche ermittelt werden, in denen die 

Grenzfläche eine stabile Form besitzt und zum Beispiel eine passive Oxid- oder Hydroxid-

schicht bildet. Wird ein Reinmetall in einem Elektrolyten aufgelöst, so entsteht gemäß der 

Abbildung 25 eine elektrische Doppelschicht sowie eine hydrodynamische Grenzschicht. 

In Systemen mit mindestens zwei metallischen Komponenten sind vor allem die Vorgänge der 

Kontaktkorrosion beziehungsweise der selektiven Korrosion von großer Bedeutung. Bei der 

Kontaktkorrosion, auch Bimetallkorrosion genannt, sind zwei Metalle durch ihren direkten 

Kontakt leitend miteinander verbunden, während ein Angriff durch ein Korrosionsmedium er-

folgt. Gemäß der elektrochemischen Spannungsreihe übernimmt das unedlere Element die 

Rolle der Opferanode. Es löst sich als erstes auf und bietet daher dem edleren Metall einen 

temporären Korrosionsschutz [67]. Die selektive Korrosion kann als Bimetallkorrosion im Be-

reich der Mikrostrukturen aufgefasst werden, da sie sich auf Vorgänge im mehrphasigen, po-

lykristallinen Legierungsgefüge bezieht, bei denen zunächst nur eine Phase der Legierung zer-

setzt wird. Ereignen sich derartige korrosive Angriffe entlang von Korngrenzen, spricht man 
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von interkristalliner Korrosion [69]. In der Folge kommt es zum Kornzerfall und so zur Desta-

bilisierung sowie Schädigung der Legierung. 

 

Abbildung 24: Potential-pH-Diagramm des Systems Zink/Wasser (25 °C). Gleichgewichtsgeraden für 
𝑐𝑍𝑛2+ = 10−6 𝑚𝑜𝑙/𝑙 durchgezogen und 1 mol/l gestrichelt [70]. 

 

Abbildung 25: Vereinfachtes Schema des Übergangs von Metallkationen aus Halbkristalllagen einer 
ungestörten Oberfläche in das Innere der Elektrolytlösung mit Durchtritt durch die elektrische Doppel-

schicht entweder aus der Halbkristalllage oder aus der Adsorptionsschicht [71]. 
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3.3.3 Reinigung 

Gemäß der Norm DIN 8580 können Fertigungsverfahren an einem Werkstück verschiedenen 

Gruppen zugeordnet werden [72]. Die Reinigung wird als trennendes Verfahren beschrieben, 

mit dessen Hilfe ungewünschte Schichten von der Oberfläche des Werkstückes entfernt wer-

den können. In Bezug auf die Weiterverarbeitung feuerverzinkter Bleche beim Automobilher-

steller sollen durch die Reinigung Ölschichten von der Oberfläche entfernt werden, da diese 

sonst im weiteren Verlauf den Phosphatierungsprozess stören würden. Daher erfolgt zunächst 

eine chemische Reinigung des Blechs, die nach der Norm DIN 8591 ein Verfahren darstellt, bei 

dem „Verschmutzungen durch einen chemischen Prozess eine Verbindung eingehen, die leicht 

von der Bauteiloberfläche entfernt werden kann oder selbst flüchtig ist“ [73]. Um Ölrückstände 

effektiv beseitigen zu können, wird ein Reiniger in Form einer wässrigen Lösung auf das Blech 

appliziert. Wegen des komplexen Anforderungsprofiles bestehen die Reiniger aus einer Viel-

zahl von Komponenten, die jeweils spezifische Rollen übernehmen und deren Zusammenspiel 

letztlich zu einem erfolgreichen Reinigungsprozess beiträgt. An der Grenzfläche zwischen Öl-

film und Feuerzink-Überzug finden unabhängig vom verwendeten Reiniger ähnliche Reaktio-

nen und Mechanismen statt, die für eine Trennung des Öls von der metallischen Oberfläche 

sorgen. Die wesentlichen Bestandteile industrieller Reiniger von feuerverzinkten Oberflächen 

sowie deren Wirkungsweise soll im Folgenden näher erläutert werden. 

 

Abbildung 26: „Roll-Up“-Mechanismus im Zuge der groben Reinigung von metallischen Oberflächen: 
Tenside mit polarem Kopf und unpolarem Rest bilden Mizellen und binden so das Öl [74]. 

Im Allgemeinen besteht das Gerüst eines Reinigers, der für verzinkte Oberflächen vorgesehen 

ist, aus in Wasser gelösten anorganischen Salzen, sogenannten Buildern, und Tensiden. Zu den 

Buildern gehören in erster Linie Alkalien, wie Natrium- und Kaliumhydroxid, die für die Spal-

tung der Esteranteile im Öl verantwortlich sind. Weitere im Reiniger enthaltene Builder sind 

als Dispergator agierende Phosphate, die eine Durchmischung der Schmierstoffe und des 

wässrigen Systems ermöglichen, sowie Borate und Carbonate, durch die der pH-Wert des Rei-

nigers stabilisiert werden kann [74]. 

Die Tenside hingegen haben die Aufgabe, die Grenzflächenspannung zwischen der Blechober-

fläche und dem Ölfilm herabzusetzen. Als molekulare Verbindungen mit sowohl hydrophilen 

als auch hydrophoben Teilen sammeln sich die Tenside vorzugsweise an der Grenzfläche und 

verdrängen dort in synergetischer Zusammenwirkung mit den Buildern geringe Ölmengen 

[75]. Anionische Tenside stellen effiziente Emulgatoren dar, die sich aufgrund ihrer starken 
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Tendenz zur Schaumbildung in erster Linie für die Tauch- und nicht für die Spritzapplikation 

des Reinigers eignen. Im Zuge der Spritzreinigung werden schaumarme nichtionische Tenside 

verwendet, deren funktionelle Gruppen nicht in ionische Bestandteile dissoziieren können 

[76]. 

Im Gegensatz zu organischen Lösungsmitteln auf Basis von Kohlenwasserstoffen besteht das 

Ziel von industriellen Reinigern nicht nur darin, das Öl von der metallischen Oberfläche zu 

entfernen, sondern vielmehr die Oberfläche für Folgeprozesse zu aktivieren. Durch die Zugabe 

von Alkalien ist es gemäß dem Prinzip der Wasserstoffkorrosion möglich, die Oberfläche von 

Oxiden freizumachen und so eine reaktivere Metalloberfläche zu schaffen. Deshalb werden in 

der Industrie größtenteils alkalische Reiniger pH > 10, in manchen Fällen jedoch auch saure 

Reiniger mit einem pH < 6 eingesetzt. Aluminium sowie Zink besitzen amphotere Stoffeigen-

schaften, sodass sie sowohl in alkalischer als auch in saurer Umgebung oxidiert, hydratisiert 

und gelöst werden. Damit ein derartiger Beizprozess gestartet werden kann, muss allerdings 

die Entfernbarkeit der Oxidschicht im jeweiligen Milieu des Reinigers gewährleistet sein. Es 

stellt sich demnach die Frage, ob sich die Oxidschicht einer Oberfläche, wie in Abbildung 27 

schematisch skizziert, durch die Behandlung mit einem Reiniger lösen lässt. 

 

Abbildung 27: Phasen der Reinigung und ablaufende Reaktionen und Mechanismen: vor Reinigung ist 
die Oxidschicht des Metallsl mit einem Ölfilm und darin befindlichen Partikeln bedeckt; während der 

Reinigung befreien Tenside die Oberfläche vom Öl und Builder beizen die Oxidschicht – Öl und Partikel 
werden abtransportiert; durch die Spülung werden lose Restbelegungen abgetragen [74]. 

Im chemischen Gleichgewicht kann die Lösereaktion eines Metallhydroxids Me(OH)𝑛 bezie-

hungsweise -oxids MeO𝑛/2 im Beisein von Wasser allgemein wie folgt beschrieben werden 

[77]: 



 

 
39 

 

 {Me(OH)𝑛}(s) + 𝑥H2O ⇌ [Me(OH2)𝑥]𝑛+   + 𝑛OH− (3.3.9) 

   

 {MeO𝑛/2}
(s)

+
𝑛

2
H2O ⇌ Me𝑛+   + 𝑛OH− (3.3.10) 

Beide Reaktionen besitzen Gleichgewichtskonstanten, in diesem Fall Löslichkeitsprodukte, die 

gemäß dem Massenwirkungsgesetz durch die Aktivitäten beziehungsweise in verdünnten Sys-

temen durch die Konzentrationen der jeweiligen Reaktionspartner ausgedrückt werden kön-

nen und folgende Form annehmen [78]: 

 𝐾L = 𝑎Me𝑛+ ∙ 𝑎OH− ≈ 𝑐Me𝑛+ ∙ 𝑐OH−
𝑛  (3.3.11) 

Den festen Phasen des Metalls als auch dem Wasser wird bei der Berechnung von 𝐾L aufgrund 

der jeweiligen Reinheit der Phasen eine Molenbruchaktivität von 1 zugeordnet. Das Löslich-

keitsprodukt stellt eine druck- und temperaturabhängige Größe dar, deren Größe über die 

Löslichkeit der Metallionen entscheidet. Wird die Sättigungskonzentration 

 𝑆 =
1

𝑧
𝑐Me𝑛+ =

𝐾L

𝑧𝑐OH−
𝑛  (3.3.12) 

überschritten, so ist die Lösung gesättigt und es erfolgt eine Ausfällung der festen Phase, wo-

bei 𝑧 die Anzahl der Metallionen je Formeleinheit des jeweiligen Metalloxids oder -hydroxids 

darstellt. Mit Hilfe der Gleichung 3.3.12 sowie unter Berücksichtigung der Autoprotolyse von 

Wasser 

 2H2O ⇌ H3O+ + OH− (3.3.13) 

mit der Gleichgewichtskonstanten 𝐾W lässt sich zeigen, dass der Logarithmus der Sättigungs-

konzentration lg 𝑆, auch als Löslichkeit bezeichnet, entsprechend der Übersicht in Tabelle 3 

linear vom pH-Wert abhängt [77]. 

Wird ein Metalloxid, -hydroxid oder das Metall in Reinform in wässriger Umgebung gelöst, so 

entstehen zusätzlich zu den gelösten Metallionen weitere Hydroxokomplexe, die von einer 

spezifischen Anzahl von Wassermolekülen umgeben werden. Folglich sind bei der Berechnung 

der Löslichkeit eines Feststoffes ebenso die Gleichgewichtskonzentrationen der weiteren ge-

lösten Formen zu beachten [79]. Im Allgemeinen ist dann die Sättigungskonzentration des 

Feststoffes durch die Summe der Konzentration 
1

𝑧
𝑐𝑖 jeder Spezies 𝑖 gegeben. 
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Tabelle 3: Gleichungen der Löslichkeit in Abhängigkeit des 𝑝𝐻-Wertes für unterschiedliche Stöchio-
metrie der Metalloxide und -hydroxide. 𝐾𝐿,𝑖 gibt das jeweilige Löslichkeitsprodukt an und 𝑝𝐾𝑊 besitzt 

bei 25 °𝐶 und 0,1 𝑀𝑃𝑎 den Wert 13,99 [77]. 

Formel Gleichung für lg 𝑆 in Abhängigkeit des pH-Werts 

Me(OH)2 lg 𝑆Me(OH)2
= lg 𝐾L,Me(OH)2

+ 2pKw − 2pH 

Me(OH)3 lg 𝑆Me(OH)3
= lg 𝐾L,Me(OH)3

+ 3pKw − 3pH 

Me(OH)4 lg 𝑆Me(OH)4
= lg 𝐾L,Me(OH)4

+ 4pKw − 4pH 

MeO lg 𝑆MeO = lg 𝐾L,MeO + 2pKw − 2pH 

MeO(OH) lg 𝑆MeO(OH) = lg 𝐾L,MeO(OH) + 3pKw − 3pH 

MeO2 lg 𝑆MeO2
= lg 𝐾L,MeO2

+ 4pKw − 4pH 

Me2O3 lg 𝑆Me2O3
= lg 0,5 + lg 𝐾L,Me2O3

+ 6pKw − 6pH 
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4 Experimentelle Methoden 

Um den Einfluss von Prozessmedien, wie Klebstoffen und Bestandteilen von Reinigern, auf die 

Oberfläche des ZM-Überzugs beschreiben und Gesetzmäßigkeiten festhalten zu können, ist 

zunächst einmal die Charakterisierung eines Ausgangs- beziehungsweise Referenzzustands 

der Blechoberfläche erforderlich. Da für den Klebeprozess und die Reinigung primär die obers-

ten Atomlagen entscheidend sind, zielt eine Vielzahl der angewandten Methoden auf die Cha-

rakterisierung der Oxidschicht, insbesondere der ersten Nanometer des Feuerzink-Überzugs. 

Demnach soll eine umfassende Beschreibung der Oberfläche durch die Analyse der topografi-

schen, morphologischen, chemischen und kristallinen Eigenschaften des ZM-Blechs erfolgen. 

Hierfür werden eine Reihe mikroskopischer und spektroskopischer Verfahren sowie Beu-

gungsexperimente durchgeführt, deren Funktionsweisen im Zuge dieses Kapitels näher erläu-

tert werden. Dabei wird sowohl auf experimentelle Details als auch auf theoretische Grundla-

gen der jeweiligen Verfahren eingegangen.  

Die Sekundäreigenschaften des feuerverzinkten Stahlsubstrats entscheiden darüber, ob die 

Oberfläche für die Prozessfenster beim Automobilhersteller geeignet ist. Zwecks Vergleich-

barkeit werden diese Eigenschaften in der Regel durch genormte Prüfverfahren bewertet. Zu 

den im Rahmen dieser Arbeit berücksichtigten Sekundäreigenschaften gehören in erster Linie 

die Klebeeigenschaften sowie das Benetzungsverhalten durch wässrige Medien. In diesem Ka-

pitel werden daher diese Prüfmethoden und die dazugehörigen Theorien näher erläutert. 

4.1 Techniken der Mikroskopie 

Mithilfe der Mikroskopie können kleine Objekte sichtbar gemacht werden. Die unterschiedli-

chen Phasen an der Oberfläche des ZM-Überzugs, vor allem feine eutektische Strukturen, las-

sen sich jedoch nicht durch herkömmliche Lichtmikroskope darstellen. Deren Auflösung ist 

gemäß der von Ernst Abbe entdeckten Beugungsgrenze durch die Wellenlänge 𝜆 des Lichtes 

begrenzt. Mit sichtbarem Licht lassen sich so in der Fokusebene demnach nur Objekte auflö-

sen, die einen Mindestabstand von 400 bis 700 nm besitzen. Die kleineren an der ZM-Ober-

fläche befindlichen Strukturen können allerdings im Zuge von rasternden Verfahren, beispiels-

weise durch Elektronenstrahlen mit reduzierter Wellenlänge, aufgelöst werden. Im Rahmen 

dieser Arbeit wird eine Vielzahl dieser Verfahren eingesetzt, um sowohl die Morphologie als 

auch die Topografie des Überzugs zu bestimmen. Im Folgenden werden die zugrundeliegen-

den physikalischen Prinzipien und Messaufbauten der verwendeten Mikroskope vorgestellt. 

4.1.1 Konfokalmikroskopie 

Gemäß dem vereinfachten Aufbau eines konventionellen Mikroskops lässt sich ein Objekt mit-

tels zweier auf der optischen Achse befindlichen Sammellinsen, dem Objektiv und dem Okular, 

vergrößert darstellen. Die vom Objekt ausgehenden Lichtstrahlen durchlaufen zunächst die 

Objektiv- und daraufhin die Okularlinse, bevor sie das Auge oder allgemeiner die Detektorein-

heit erreichen. Allerdings lässt sich mit einer derartigen Konstruktion lediglich eine Ebene des 

Objektes fokussieren, sodass raue Oberflächen zu Teilen unscharf abgebildet werden. Um ein 
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flächendeckend scharfes Abbild des Objekts zu generieren, wird die Technik der konfokalen 

Mikroskopie eingesetzt. 

Im Zuge dieser Arbeit wird das µsurf Konfokalmikroskop der Firma nanofocus verwendet, mit 

dem topografische Kennwerte der untersuchten ZM-Oberflächen zerstörungsfrei untersucht 

werden können. Der wesentliche Aufbau des Gerätes ist in Abbildung 28 skizziert und enthält 

neben dem Objektiv mit Piezoversteller und der CCD-Kamera ebenso eine LED-Lichtquelle, ei-

nen Strahlteiler sowie eine rotierende Lochblende [80]. 

 

 

Abbildung 28: Schematischer Aufbau des µsurf Konfokalmikroskops. Das auf die Multi-Pinhole-Disc 
einfallende LED-Licht wird durch die dortigen Löcher in mehrere Strahlen geteilt. Mithilfe eines Pie-

zokristalls wird das Objektiv entlang der z-Achse verstellt. Befindet sich die bestrahlte Probenoberflä-
che in der Fokusebene des Objektivs, so ist das am CCD-Sensor gemessene Signal maximal [81]. 

Das LED-Licht wird durch einen Kollimator auf die rotierende Lochblende gerichtet. Genau ge-

nommen handelt es sich bei der Blende um eine Multihole-Pin-Disc (MPD), auf der sich eine 

Vielzahl von spiralförmig angeordneten Löchern befindet. Nach Passieren der Blende wird der 

Lichtstrahl durch das Objektiv fokussiert und an der Probenoberfläche reflektiert. Idealisiert 

gelangen auf dem Rückweg des Lichts durch die Lochblende der MPD dann nur diejenigen von 

der Oberfläche reflektierten Anteile, die auf der Fokusebene des Objektivs liegen. Das gefil-

terte Licht wird im Anschluss über einen Strahlteiler ausgekoppelt und durch eine Sammellinse 

auf den CCD-Sensor der Kamera geworfen. Im Falle der konfokalen Bildgebung entspricht der 

Abstand der Lochblende zum Objektiv der Brennweite des Objektives, sodass an der CCD-Ka-

mera eine zweidimensionale Bildinformation eintrifft, die lediglich die im Fokus liegenden 

Punkte der Probe beinhaltet. Damit in kurzer Zeit eine möglichst große Fläche untersucht wer-

den kann, wird eine MPD verwendet. Durch die Rotation der MPD werden mit der Zeit alle 

Bereiche beleuchtet und es kann ein flächendeckender Scan der Probe gewährleistet werden. 

Innerhalb einer Umdrehung einer MPD mit circa 10000 Löchern wird jeder Punkt auf der Pro-

benoberfläche in etwa 100-Mal erfasst [81]. 
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Das so an der Detektoreinheit erhaltene Bild spiegelt alle Punkte der untersuchten Oberfläche 

wider, die im Fokus des Objektivs liegen und deshalb mit einer spezifischen Höhenlinie korre-

liert werden können. Der Abstand zwischen Probenoberfläche und Objektiv lässt sich durch 

einen Piezokristall kontrolliert variieren, sodass mithilfe der konfokalen Mikroskopie ein Hö-

henprofil der Oberfläche aufgenommen werden kann. Hierzu werden die für die unterschied-

lichen Abstände erhaltenen Bildinformationen durch ein für das µsurf-Gerät vorgesehenes 

Analyseprogramm übereinandergelegt. 

Die laterale Auflösung des verwendeten Konfokalmikroskops beträgt höchstens 1,5 µm. In ho-

rizontaler Richtung ist aufgrund der Nutzung eines Piezokristalles sowie der optischen Aufnah-

mebedingungen wie Wellenlänge des LED-Lichts, Apertur der Optik und Durchmesser der Boh-

rungen in der MPD eine feinere Auflösung von bis zu 5 nm möglich. Daher eignet sich das 

Konfokalmikroskop insbesondere für die Untersuchung der auf dem Blech befindlichen Mik-

rostrukturen, die beispielsweise im Zuge von mechanischen Beanspruchungen entstehen kön-

nen. Mit Hilfe des µsurf-Analyseprogramms können dann die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen 

Rauheitskennwerte des untersuchten Bereichs berechnet werden. 

4.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Feinere Strukturen an der Oberfläche des ZM-Überzugs können mithilfe eines Rasterkraftmik-

roskops (englisch atomic force microscope, AFM) aufgelöst werden. Die im Zuge dieser Arbeit 

erfolgten Messungen wurden mithilfe eines Veeco Dimension 3100 AFM durchgeführt. Zur 

Steuerung der Einheiten des Rasterkraftmikroskops, die über einen Controller mit einem 

Rechner verbunden sind, wurde die NanoScope Software Version 5 verwendet. Das grundle-

gende Funktionsprinzip des Rasterkraftmikroskops beruht auf der mechanischen Abtastung 

von Oberflächen und der Messung von Kräften im Bereich der Nahfeldwechselwirkung, indem 

eine feine Nadelspitze rasternd über die Probenoberfläche fährt. 

Gemäß der Abbildung 29 sieht der grundlegende Aufbau des AFM so aus, dass ein fokussierter 

Laser über einen Spiegel auf einen mikroskopisch kleinen Biegebalken, dem sogenannten Can-

tilever, strahlt und der reflektierte Strahl von einer Fotodiode in ein elektrisches Signal umge-

wandelt wird. Der Cantilever ist Teil eines Siliziumchips, der am arretierbaren Messkopf be-

festigt wird. Die Probe befindet sich auf einer Halterplatte mit Löchern, in denen durch eine 

integrierte Vakuumpumpe Unterdruck erzeugt werden kann, damit die Probe fixiert bleibt. 

Ein Tisch der Firma Digital Instruments bestehend aus einer Marmorplatte und Druckluftfüßen 

sorgt dafür, dass externe Vibrationen abgefedert werden. Mithilfe von Piezoelementen ist es 

möglich, den Probenhalter zielgerichtet entlang der (𝑥, 𝑦)-Ebene des Tisches zu verschieben. 

Die Probenoberfläche kann durch eine Kamera und eine entsprechende Beleuchtung in der 

NanoScope Software dargestellt werden. Das gezielte Ansteuern der Messstelle erfolgt über 

die mit den Piezoelementen in der (𝑥, 𝑦)-Ebene verstellbare Halterplatte. Im Kontaktmodus 

berührt die am Ende der Cantilever-Unterseite befindliche Nadelspitze die Oberfläche und er-

fasst so in erster Linie repulsive Wechselwirkungen mit einer Reichweite von bis zu 0,1 nm. 

Um laterale Krafteinwirkungen der Probenoberfläche auf die Spitze des Cantilevers zu vermei-

den und so eine höhere laterale Auflösung des gescannten Bereichs zu erzielen, kann im in-

termittierenden Modus gemessen werden, in dem eine Oszillation des Cantilevers nahe seiner 

Resonanzfrequenz erfolgt, wobei entweder die Amplitude oder die Phase der Schwingung 
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konstant gehalten wird. Der Krümmungsradius der empfindlichen Spitze beträgt circa 10 bis 

20 nm. Bei einem Scan wird die Relativbewegung zwischen Messkopf und Probe derart einge-

stellt, dass die Nadel die Probe zunächst entlang einer Linie parallel zur x-Achse abfährt, bevor 

die y-Koordinate variiert wird. Im Zuge der durchgeführten AFM-Messungen wird dabei mit 

einer Scan-Rate von 0,7 Hz gearbeitet – das heißt, es werden 0,7 von insgesamt 512 Linien pro 

Sekunde durchlaufen. Während die Nadelspitze mindestens 1x1 µm² und maximal 100x100 

µm² große quadratische Bereiche der Probe abtastet, kommt es aufgrund der topografischen 

Eigenschaften der Oberfläche zur Auslenkung des Cantilevers. Diese Auslenkungen während 

der Messung gehen einher mit einer Veränderung der Intensität des Lasersignals, die nach der 

Reflexion am Cantilever an der Fotodiode registriert werden. Durch die gemessene Intensität 

kann auf die Höhe der Position geschlossen werden, welche die Nadelspitze zu jedem Zeit-

punkt der Messung innehat. 

 

Abbildung 29: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [82]. 

 

Abbildung 30: Foto des Tisches und der dazugehörigen Einheiten des Veeco Dimension 3100 AFM Ras-
terkraftmikroskops [83]. 
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Um externe Temperatur-, Schall- oder Feuchtigkeitseinflüsse auf das sensible Messverfahren 

zu minimieren, wurde im Zuge der Scans die Messkammer stets geschlossen gehalten. Ein 

Foto des Probentisches des verwendeten AFM-Modells ist in Abbildung 30 dargestellt. 

Am Ende eines erfolgreichen Scans wird der Messkopf von der Probenoberfläche entfernt und 

eine Datei erstellt, in der jeder der 512x512 (𝑥, 𝑦)-Positionen eine 𝑧-Koordinate zugeordnet 

wird. Die feine Steuerung des Probenhalters mittels der Piezokristalle und die sensiblen Aus-

lenkungen des Cantilevers ermöglichen eine hohe (𝑥, 𝑦)- beziehungsweise 𝑧-Auflösung im Na-

nometerbereich. So ist es möglich, die Topografie insbesondere feine eutektische Strukturen 

auf der Feuerbeschichtung hochaufgelöst abzubilden. 

4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Die Rasterelektronenmikroskopie stellt ein geeignetes Verfahren zur hochaufgelösten Darstel-

lung von morphologischen Eigenschaften einer leitenden Oberfläche dar. Anhand der Wech-

selwirkung eines fokussierten Primärelektronenstrahls mit der zu untersuchenden Probe kön-

nen Aussagen über die Beschaffenheit der Probenoberfläche getroffen werden. Im Raster-

elektronenmikroskop (REM) können sowohl topografische Kontraste qualitativ dargestellt als 

auch Phasen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung beziehungsweise ihrer Kristall-

struktur unterschieden werden. 

Gemäß den Prinzipien der Elektronenoptik ist es möglich, im Vakuum befindliche Elektronen 

durch elektrische oder magnetische Felder gerichtet zu beschleunigen und zu fokussieren. 

Trifft ein gebündelter Elektronenstrahl auf Materie, so wird zum einen ein gewisser Anteil des 

Strahls wechselwirkungsfrei transmittiert, zum anderen kommt es, wie im Abschnitt 3.2 be-

schrieben, zu elastischen sowie unelastischen Streuvorgängen. Beide Arten der Streuung kön-

nen einen Austritt von Elektronen aus der bestrahlten Oberfläche hervorrufen. Sogenannte 

Rückstreuelektronen (englisch backscattered electrons, BSE) resultieren aus der elastischen 

Wechselwirkung zwischen dem Coulomb-Potential der Primärelektronen und dem Coulomb-

Potential der negativ geladenen Atomhülle. Je nach angelegter Beschleunigungsspannung be-

ziehungsweise Energie der Primärelektronen und Ordnungszahl der wechselwirkenden Mate-

rie beträgt die Informationstiefe der Rückstreuelektronen 0,1 bis 5 µm [84]. Die Streurichtung 

der Rückstreuelektronen wird maßgeblich durch die vorliegende Kristallstruktur und deren 

Orientierung beeinflusst. 

Sekundärelektronen (SE) hingegen sind schwach gebundene Leitungselektronen, die im Zuge 

inelastischer Wechselwirkungsprozesse mit einfallenden beziehungsweise rückgestreuten 

Elektronen aus der Materie gelöst werden. Daher eignen sich die nahe der Oberfläche heraus-

gelösten Sekundärelektronen mit mittleren kinetischen Energien in Höhe von 3 bis 5 eV zur 

Darstellung der Oberflächentopografie [85]. Zusätzlich sorgen im weiteren Verlauf inelastisch 

gestreute Primärelektronen für die zusätzliche Emission von Röntgenquanten. Das Energies-

pektrum der aus der Oberfläche emittierten Elektronen kann der Abbildung 31 entnommen 

werden. 

In erster Linie nutzt die Rasterelektronenmikroskopie die Signale der Rückstreu- und der Se-

kundärelektronen, um Abbildungen der Probenoberfläche zu erzeugen. In modernen Geräten 

wird die Fokussierung des Primärelektronenstrahls und die Signalauswertung der emittierten 

Elektronen durch einen Aufbau realisiert, der dem in Abbildung 32 skizzierten Aufbau ähnelt. 
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Als Elektronenquelle dient eine Feldemissionskathode, aus der Elektronen mit Hilfe eines star-

ken elektrischen Feldes wegen des quantenmechanischen Tunneleffektes austreten können. 

Die Feldemission (FE) hat den Vorteil, dass im Gegensatz zur Glühemission keine thermische 

Verbreiterung des Primärelektronenstrahls stattfindet und so eine höhere laterale Auflösung 

von bis zu 0,8 nm erreicht werden kann. Der Strahl wird durch das Passieren eines Systems 

aus zwei Kondensoren gerichtet und im Anschluss mittels einer Objektivlinse auf die Probe 

fokussiert [85]. 

 

Abbildung 31: Energiespektrum der Elektronen, die nach der Bestrahlung mit Primärelektronen (eB
-) 

im REM die Probenoberfläche verlassen [84]. 

 

 

Abbildung 32: Exemplarischer Aufbau eines analogen Rasterelektronenmikroskops [86].  

Durch ein erstes Rasterspulenpaar kann der Primärelektronenstrahl in der (𝑥, 𝑦)-Ebene ver-

stellt werden, sodass ein zusammenhängender Bereich der Probenoberfläche gescannt wer-

den kann. 
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Die Intensität der Sekundärelektronen wird am entsprechenden SE-Detektor gemessen, der 

seitlich vom Primärelektronenstrahl nahe der Probe gelegen ist. Durch das Anlegen einer Ab-

saugspannung am sogenannten Kollektor können die niederenergetischen Sekundärelektro-

nen zum am SE-Detektor eingehenden Signal beitragen. Ein weiterer Inlense-SE-Detektor so-

wie der Inlense-BSE-Detektor sind kreisrund um den Primärelektronenstrahl herum verbaut. 

In älteren REM-Modellen wird das ausgewählte Detektorsignal verwendet, um eine modulier-

bare Elektronenquelle anzusteuern. Die auf diese Weise emittierten Elektronen werden durch 

ein zweites Rasterelektronenpaar exakt wie der Primärelektronenstrahl abgelenkt, sodass der 

ursprünglich gescannte Bereich der Probe mit den zugehörigen Detektorsignalen auf einem 

Schirm abgebildet werden können. Modernere Mikroskope nutzen eine digitale Simulation 

dieses analogen Verfahrens, um die Detektorsignale auf einen Flachbildschirm übertragen zu 

können [86]. 

In dieser Arbeit wird das MERLIN™ FE-REM der Firma ZEISS verwendet, um hochaufgelöste 

Bilder der Oberfläche und von Querschliffen von feuerverzinkten Blechen zu erzeugen. Der 

Probentisch des Gerätes verfügt über insgesamt sechs Freiheitsgrade, um die Probe präzise 

positionieren und ausgewählte Bereiche scannen zu können. Mithilfe des REMs können daher 

sowohl morphologische Eigenschaften eines ZM-Überzugs untersucht als auch Maße in 𝑥- und 

𝑦-Richtung von Strukturen sowie Phasen im oder auf dem Überzug exakt bestimmt werden. 

Wenn nicht näher angegeben, dann wurden die Bilder von der Draufsicht der ZM-Oberfläche 

oder während der FIB-Präparation mittels SE-Detektor bei einer Spannung von 5 kV aufge-

nommen. Bei den Aufnahmen im Querschliff wurden größere Beschleunigungsspannungen in 

Höhe von 20 kV eingestellt. 

4.1.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Wie der Name es bereits vermuten lässt, wird im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) 

eine dünne Probe von einem hochenergetischen Elektronenstrahl durchleuchtet. Kontraste 

aufgrund des lokal variierenden Streu- und Beugungsverhaltens der Elektronen können mit-

hilfe eines elektromagnetischen Linsensystems visualisiert werden. Gemäß den Theorien von 

de Broglie können die Elektronen als Materiewelle mit einer Wellenlänge 

 𝜆e =
ℎ

𝑝e
 (4.1.1) 

aufgefasst werden, wobei ℎ das Planksche Wirkungsquantum und 𝑝e den Impuls des Elektrons 

darstellt [87]. Hin zu hohen Beschleunigungsspannungen 𝑈B gelten die Gesetze der speziellen 

Relativitätstheorie und für die Wellenlänge der beschleunigten Elektronen ergibt sich 

 𝜆e =
ℎ𝑐

√𝑒𝑈B(2𝑚e𝑐2 + 𝑒𝑈𝐵)
  , (4.1.2) 

wobei 𝑚e die Ruhemasse des Elektrons, 𝑒 die Elementarladung und 𝑐 die Lichtgeschwindigkeit 

darstellen [88]. Das Auflösungsvermögen des TEMs liegt in der Größenordnung der Wellen-

länge der Elektronen, die in der Theorie selbst bei niedrigen Beschleunigungsspannungen in 

Höhe von 10 bis 20 kV in einem subatomaren Bereich von ungefähr 0,1 Å liegt. 
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Wie bereits in den Abschnitten 3.2.2 und 3.2.3 erläutert, gibt es verschiedene Möglichkeiten, 

wie ein primärer Elektronenstrahl mit der Probe wechselwirken kann. Analog zum REM wer-

den die Elektronen je nach atomarer Beschaffenheit, Kristallstruktur und Orientierung des zu 

untersuchenden Feststoffs unterschiedlich gestreut [89]. Wenn die Zentren, an denen Elekt-

ronen elastisch gestreut werden, Teil einer sich periodisch fortsetzenden kristallinen Struktur 

sind, dann können an diesen Bereichen der Probe ebenso Beugungsphänomene auftreten. 

Der wesentliche Aufbau des TEMs ermöglicht zwei verschiedene Arbeitsweisen, die in Abbil-

dung 34 dargestellt werden. Durch das Hintereinanderschalten der Objektiv-, der Zwischen- 

sowie der Projektivlinse kann ein dreistufig vergrößertes Abbild des beleuchteten Bereichs der 

Probe auf einen Schirm projiziert werden. Dabei wird je nach Blendeneinstellung entweder 

die Intensität des transmittierten oder des gestreuten Anteils des Elektronenstrahls betrach-

tet. Im Zuge der Hellfeldabbildung werden die transmittierten Strahlanteile gemessen und die 

gestreuten Strahlen durch die Aperturblende hinter der Objektivlinse absorbiert [90]. Bei der 

Dunkelfeldaufnahme wird die Position der Blendenöffnung so verschoben, dass die nicht ab-

gelenkten Elektronen herausgefiltert und die gestreuten Elektronen detektiert werden. Durch 

eine rasternde Fahrweise des Elektronenstrahls können so Bilder zusammenhängender Berei-

che der Probe erzeugt werden. 

In einem zweiten Arbeitsmodus des TEMs kann das Beugungsdiagramm des Elektronenstrahls 

detektiert werden, indem die Öffnungen der Blenden vergrößert und Linsenstärken angepasst 

werden. Somit werden sowohl die wechselwirkungsfrei transmittierten Elektronen als auch 

die gebeugten beziehungsweise elastisch gestreuten Anteile des Strahls auf den Detektor-

schirm projiziert und es entsteht ein zweistufig vergrößertes Beugungsdiagramm. Gemäß der 

Abbildung 33 kann von dem erhaltenen Beugungsbild auf die kristallinen Eigenschaften des 

beleuchteten Bereichs geschlossen werden. 

 

Abbildung 33: Schematische Darstellung der Beugungsbilder a) Punktdiagramm = Einkristall, b) Ring-
diagramm mit scharfen Ringen = Vielkristall, c) Wenige diffuse Ringe = amorpher Festkörper [91]. 
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Abbildung 34: Skizzierter Aufbau der beiden Arbeitsmodi des TEMs – a) abbildendes Verfahren, b) 
Verfahren zur Darstellung des Beugungsdiagrammes [92]. 

Das Funktionsprinzip des TEMs verdeutlicht, dass streuungsbedingte Kontraste nur durch hin-

reichend dünne Probensysteme erreicht werden können. Um die für die Bildgenerierung not-

wendige Transmission der Elektronen gewährleisten zu können, sind Proben mit einer Dicke 

unterhalb von 100 nm wünschenswert [93]. 

Damit Beugungsdiagramme erfolgreich gedeutet werden können, sollten die entsprechenden 

Informationen aus lediglich einer Phase der Probe stammen. Hierfür ist ein geringer 
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Durchmesser des Primärelektronenstrahls und ein präziser Fokus des zu untersuchenden Be-

reichs von Vorteil. 

Einige der in dieser Arbeit generierten Bildaufnahmen wurden mittels eines JEM-2100F Mik-

roskops der Firma JEOL erstellt. Die bildgebende Mikroskopie der Oxidschicht betrachteter 

Überzüge hingegen wurde an einem hochauflösendem Transmissionsmikroskop (HR-TEM) am 

Forschungszentrum Jülich durchgeführt. Das entsprechende Gerät, das FEI Titan G2 80-200 

CREWLEY, kann sowohl die Struktur als auch die chemische Zusammensetzung auf einer ato-

maren Skala auflösen [94]. Durch die Überlagerung von Informationen des Streu- sowie des 

Beugungsverhaltens ist bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV eine Punktauflösung 

von 2,4 Å erreichbar. 

4.2 Techniken der Spektroskopie 

Durch spektroskopische Messverfahren können sich ausbreitende Teilchen oder elektromag-

netische Wellen hinsichtlich ihrer Eigenschaften wie Energie, Masse oder Wellenlänge unter-

schieden und zerlegt werden. Die so entstehenden Intensitätsverteilungen, auch Spektren ge-

nannt, liefern oftmals Informationen über die chemische Beschaffenheit einer untersuchten 

Oberfläche. Allerdings variiert je nach experimenteller Methode die Informationstiefe, sodass 

eine umfassendere chemische Analyse der in dieser Arbeit behandelten ZM-Oberflächen 

durch eine Kombination mehrerer spektroskopischer Verfahren erzielt wird. 

4.2.1 Optische Glimmentladungsspektroskopie (GD-OES) 

Mithilfe der optischen Glimmentladungsspektroskopie (englisch glow discharge optical emis-

sion spectroscopy, GD-OES) kann die chemische Zusammensetzung einer metallischen, ober-

flächennahen Schicht quantitativ analysiert werden. Hierfür wird die zu untersuchende Seite 

der Probe so in das Gerät eingesetzt, dass sie im elektrischen Kontakt mit der Kathode der 

Glimmentladungsquelle steht. 

Wie in Abbildung 35 dargestellt, ist die als Kathode fungierende Probe durch einen O-förmigen 

Dichtring von der ringförmigen Anode getrennt. In der Kammer der Entladungsquelle herrscht 

zunächst ein Vakuum, bevor Argon-Gas eingeleitet wird und ein Basisdruck von 0,5 bis 10 hPa 

eingestellt wird [95]. Durch das Anlegen einer hohen Gleichspannung (zum Beispiel 700 bis 

800 V) zwischen Anode und Kathode werden Leitungselektronen aus der Probenoberfläche in 

Richtung der Anode beschleunigt. Es findet eine Ionisation des Argon-Gases statt, sodass wei-

tere Elektronen freigesetzt und beschleunigt werden, die auf ihrem Weg zur Anode wiederum 

weitere Argon-Atome ionisieren. Dieser Prozess setzt sich lawinenartig fort und die Dichte der 

Ladungsträger nimmt so lange zu, bis das Argon-Gas den Zustand eines Plasmas erreicht. Die 

im Zuge dieses Prozesses entstehenden Argon-Kationen werden zur Kathode hin beschleunigt 

und es kommt beim Auftreffen auf die Probenoberfläche zum Abtrag von Atomen. In einer 

idealisierten Vorstellung handelt es sich um einen planparallelen Abtrag der Oberfläche. In 

Wirklichkeit ist dieser jedoch abhängig von der Beschaffenheit der Probe, dem Anodendurch-

messer, dem Abstand von Kathode und Anode sowie der elektrischen Spannung [96]. In der 

Folge werden die herausgeschlagenen Atome durch Zusammenstöße mit den im Plasma 
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befindlichen Ladungsträgern in energetisch angeregte Zustände versetzt, die unter Aussen-

dung eines Lichtquants wieder in energetisch niedrigere Zustände zurückfallen. Die Wellen-

länge des derart emittierten Lichts ist elementspezifisch, sodass die Messung des Lichtspekt-

rums Aufschluss über die Elementzusammensetzung der abgetragenen Atome gibt [97]. Über 

ein Quarzfenster können die Photonen das Ende der Anodenöffnung verlassen und so in ein 

optisches Spektrometer gelangen, in dem eine derartige Messung ermöglicht werden kann. 

 

Abbildung 35: Veranschaulichung der in der Glimmentladungsquelle nach Grimm stattfindenden Pro-
zesse – Beschleunigung der Argon-Kationen auf die Probenoberfläche, Wechselwirkung der gelösten 

Atome mit dem Plasma, Emission von Licht mit elementspezifischer Wellenlänge [98]. 

Das aus der Kammer der Glimmentladungsquelle gesendete Licht wird gemäß dem in Abbil-

dung 36 dargestellten Aufbau durch eine Linse auf die Spaltöffnung eines Rowland-Kreises 

fokussiert. Nach Passieren des Eintrittsspalts trifft das weiße Licht auf ein holographisches Git-

ter, welches das Licht in seine spektralen Bestandteile zerlegt. An einer Vielzahl von Austritts-

spalten befinden sich dann Photomultiplier, welche die Intensität der spektralen Anteile mes-

sen und schließlich zu einem Spektrum zusammenführen. Jeder Austrittsspalt erfasst dabei 

eine Spektrallinie, die für nur ein einziges Element spezifisch ist, sodass sich die gemessenen 

Intensitäten nach Kalibrierung mit Hilfe von Referenzmaterialien bekannter Zusammenset-

zung in quantitative Elementzusammensetzungen übersetzen lassen. Als Alternative können 

CCD-Zeilen eingesetzt werden, über deren Ortsauflösungsvermögen die Zuordnung zur Wel-

lenlänge möglich ist. Da unter dem Einfluss der Gleichspannung mit der Zeit weiter Atome von 

der Probenoberfläche abgetragen werden, ermöglichen in zeitlichen Abständen aufgenom-

mene Spektren die Aufnahme der chemischen Zusammensetzung im Tiefenprofil. Die letztli-

che Quantifizierung anhand der Signalintensitäten ist äußerst komplex und berücksichtigt un-

ter anderem die Sputerraten von den in der Probe befindlichen Phasen [99]. Hierbei bezeich-

net die Sputterrate im Allgemeinen die Menge der während des Ionenätzvorgangs abgetrage-

nen Atome pro Zeiteinheit. In Bezug auf den Feuerzink-Überzug wird das quantitative Tiefen-

profil auf Grundlage der Norm ISO 16962:2017 berechnet. 
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Abbildung 36: Schematischer Aufbau einer GD-OES – in der Glimmentladungsquelle wechselwirken 
Bestandteile der Probenoberfläche mit einem Argon-Plasma und emittieren dabei Licht, das durch ein 

Spektrometer in seine einzelnen Bestandteile zerlegt wird [98]. 

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Spektrometer ist das GDA 750 HR der Firma Spektr-

uma. Bevor das finale Plasma mit einem Argon-Basisdruck von 2,6 hPa durch einen Anoden-

strom von 20 mA gezündet wird, erfolgt eine Spülung der Kammer mit Argon-Gas (Zeit: 5 s) 

sowie die Zündung eines Vorplasmas (Anodenstrom: 2,5 mA, Ziel-Kammerdruck: 2 hPa), das 

insgesamt 25 s wirkt. Dieser Vorbehandlungsprozess dient der Beseitigung von Kontaminatio-

nen und hilft dementsprechend bei der Quantifizierung von Elementgehalten im oberflächen-

nahen Bereich der Probe [100]. Ein aufgenommenes Tiefenprofil bezieht sich auf die Stelle der 

Oberfläche, die mit dem Plasma wechselwirkt. Bei jeder Messung wurde ein Anodenstück mit 

einer 4 mm durchmessenden Ringöffnung ausgewählt, sodass der erfasste Messfleck letztlich 

auch einen Durchmesser von 4 mm besitzt. 

4.2.2 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 

Das Verfahren der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (englisch energy dispersive X-ray 

spectroscopy, EDX) steht häufig als ein zusätzliches Werkzeug in Elektronenmikroskopen zur 

Verfügung, mit dem die chemische Analyse von Phasen auf der Probenoberfläche gewährleis-

tet werden kann. 

In der Probe vorhandene Atome werden im Zuge inelastischer Streuvorgänge des Primärelekt-

ronenstrahls in einen angeregten Zustand versetzt, sodass gemäß dem Abschnitt 3.2.3 

Röntgenquanten emittiert werden. Anhand der energieabhängigen Intensitätsverteilung der 

charakteristischen Röntgenstrahlung kann darauf rückgeschlossen werden, ob und in welcher 

Menge ein Element an der Probenoberfläche vorhanden ist. Auftretende Spektrallinien eines 

Elementes werden derart benannt, dass der erste Buchstabe (K, L, M etc.) die innere Schale 

des Atoms kennzeichnet, die am elektronischen Übergang beteiligt ist. Ein zweiter griechi-

scher Buchstabe (α, β, γ etc.) gibt Auskunft darüber, aus welcher äußeren Schale das Elektron 
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in die Innere übergegangen ist. Der Buchstabe α steht dabei für einen Sprung in der Haupt-

quantenzahl von Δ𝑛 = 1, der Buchstabe β für Δ𝑛 = 2 und so weiter. Die beispielsweise bei 

8,64 eV liegende Kα-Linie des Zinks gibt die Intensität der charakteristischen Röntgenstrah-

lung an, die aus dem elektronischen Übergang von der L- in die K-Schale resultiert [101]. 

Die Größe des durch die Primärelektronen angeregten Probenvolumens hängt unter anderem 

von der Beschleunigungsspannung sowie der chemischen Beschaffenheit der Probe ab. Eine 

höhere Spannung verleiht den Primärelektronen mehr Energie, sodass weitere unelastische 

Streuvorgänge in tieferen Regionen der Probe stattfinden können. Sind in der Probe Elemente 

mit größerer Ordnungszahl vorhanden, dann steigt die Wahrscheinlichkeit für die Rückstreu-

ung der Primärelektronen und deren mittlere Eindringtiefe sinkt. Der Großteil der emittierten 

charakteristischen Röntgenstrahlung entstammt, wie in Abbildung 37 dargestellt, dem unte-

ren Teil des angeregten Volumens, der sogenannten Anregungsbirne. Die dort erzeugten 

Röntgenphotonen strahlen in alle Raumrichtungen ab; nur ein Teil dieser Strahlung, der von 

der bis zum Austritt aus der Probe zurückgelegten Strecke sowie der Probenzusammensetzung 

abhängt, gelangt zum EDX-Detektor und wird dort registriert. 

 

Abbildung 37: Angeregtes Probenvolumen bei Bestrahlung mit Primärelektronen inklusive Darstellung 
des elektronischen Übergangs im Schalenmodell [102] und der Angabe der Formel für die Anregungs-

tiefe nach Kanaya und Okayama [103]. 

Anhand einer Vielzahl von Monte-Carlo Simulationen beläuft sich die Informationstiefe des 

EDX-Verfahrens je nach angelegter Beschleunigungsspannung, Material, sowie Auftreffwinkel 

des Primärelektronenstrahls auf 0,1 bis 10 µm [104, 105]. Gemäß der Anregungsbirne liegt der 

Ursprung der Röntgenstrahlung im Vergleich zu dem der Sekundär- und Rückstreuelektronen 

wesentlich tiefer, sodass eine systematische Abweichung zwischen den mittels EDX analysier-

ten und den im REM erkennbaren Phasen vorliegen kann [92]. 

EDX-Detektoren können sowohl im REM als auch im TEM verbaut sein und sind in der Lage die 

chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten nicht nur punktweise, sondern 

auch rasternd zu analysieren. Das laterale Auflösungsvermögen des entsprechenden 
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Elementverteilungsbildes wird durch die Größe der Anregungsbirne bestimmt, wobei die An-

regungsbirne im TEM aufgrund der geringen Probendicke wesentlich kleiner ist als im REM 

und daher kleinere Strukturen durch die EDX-Analyse im TEM besser aufgelöst werden kön-

nen. 

Eine quantifizierende Elementanalyse erfolgt durch die Aufnahme des Röntgenspektrums mit-

tels Halbleiterdetektoren. Durch die regelmäßige Messung von Kalibrierstandards gemäß der 

DIN ISO 22309 wird die Quantifizierbarkeit des EDX-Systems sichergestellt [106]. Der in dieser 

Arbeit im REM verwendete EDX-Detektor ist ein Octane Elect der Firma EDAX mit einer Detek-

torfläche von 30 mm². Es handelt sich hier um einen Siliziumdriftdetektor, der im Winkel von 

34° zur Normalen der Probenoberfläche positioniert wird.  Im TEM wurden die Verteilungsbil-

der an dünnen Lamellen mit Hilfe eines integrierten Oxford INCA Energy TEM 200 EDS Detek-

tors durchgeführt. 

4.2.3 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 

ermöglicht die quantitative chemische Analyse der ersten Nanometer einer Oberfläche sowie 

die Bestimmung der Bindungszustände von vorhandenen Elementen. Gemäß dem photo-

elektrischen Effekt werden bei der Bestrahlung mit Röntgenlicht Photoelektronen aus dem 

Festkörper gelöst, deren kinetischen Energien Informationen über die vorliegenden Elemente 

und Bindungsformen liefern. 

In der Folge von inelastischen Wechselwirkungsprozessen wird die Energie eines Röntgenpho-

tons vollständig auf ein gebundenes Elektron übertragen. Dabei wird das Elektron derart her-

ausgeschlagen, dass es einen Impuls in Richtung Oberfläche erfahren kann. Sofern bei der Dif-

fusion des Elektrons hin zur Grenzfläche keine inelastische Streuung an weiteren Elektronen 

stattfindet, verlässt das sogenannte Photoelektron den Festkörper und gelangt mit der kine-

tischen Energie 

 𝐸kin = ℎ𝜈 − 𝐸B − ΦSp (4.2.1) 

in das Spektrometer, wobei 𝜈 die Eingangsfrequenz der Röntgenstrahlung, 𝐸B die Bindungs-

energie und ΦSp die Austrittsarbeit des Spektrometers angibt [107]. 

Der grundlegende Aufbau des Spektrometers kann der Abbildung 38 entnommen werden und 

besteht aus einer rasternden Elektronenquelle, einer Anode, einem Monochromator sowie 

einem Halbkugelanalysator mit mehrkanaligem Detektorsystem. Elektronen aus der Quelle 

werden auf eine Aluminiumanode beschleunigt, sodass es im Zuge der inelastischen Streupro-

zesse zur Freisetzung charakteristischer Röntgenstrahlung kommt. Um das aus der Anode 

emittierte Röntgenspektrum auf eine Wellenlänge zu reduzieren, wird die Strahlung an einem 

gebogenen Quarzkristallmonochromator reflektiert. Das monochromatische Röntgenlicht mit 

der Frequenz 𝜈 wechselwirkt mit der Probe und bewirkt die Emission von Photoelektronen, 

die in der Folge durch eine elektrostatische Linse fokussiert werden. Durch die gezielte Ein-

stellung des Fokus sowie das Anlegen einer Gegenspannung können nur Photoelektronen mit 

entsprechenden kinetischen Energien den Eintrittsspalt des Analysators passieren. Im Analy-

sator erfolgt eine energieabhängige Aufweitung des Elektronenstrahls und die einzelnen 
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Detektoren des Mehrkanalsystems registrieren die zum jeweiligen Energieintervall gehörende 

Intensität der emittierten Photoelektronen. 

 

Abbildung 38: Grundlegender Aufbau eines Spektrometers für XPS [108]. 

Da die Austrittsarbeit des Spektrometers ΦSp eine verhältnismäßig kleine und nahezu kon-

stante Größe darstellt, ist die detektierte Intensität der Photoelektronen mit der kinetischen 

Energie 𝐸kin gemäß der Gleichung 3.2.1 direkt proportional zu dem Anteil der Elektronen, die 

im Festkörper eine Bindungsenergie 𝐸B aufweisen und wechselwirkungsfrei an die Grenzflä-

che diffundieren. Die inelastische mittlere freie Weglänge 𝜆 der Elektronen im Festkörper ist 

deshalb ein Maß für die Informationstiefe der XPS. Wie in Abbildung 39 gezeigt, existiert ein 

experimenteller Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie eines Elektrons, die im XPS-

Experiment durch die Anregungsenergie ℎ𝜈 der Röntgenphotonen gegeben ist, sowie der 

inelastischen mittleren freien Weglänge 𝜆m gemessen in atomaren Lagen. Die aus der Alumi-

niumanode gesendeten Röntgenquanten mit einer Energie von 1,487 keV verursachen dem-

nach die Emission von Photoelektronen, deren Ursprung im Mittel in den ersten zehn Atom-

lagen liegt [109]. 

Eine besonders sensitive Anregung einer oberflächennahen Schicht mit einer Dicke von etwa 

ein bis drei Atomlagen erfolgt durch die Bestrahlung der Probe mit niederenergetischer Rönt-

genstrahlung im Bereich von 20 bis 200 eV [110]. Derartige Röntgenquanten können in einem 

Synchrotron erzeugt werden, wenn Elektronen mit relativistischen Geschwindigkeiten be-

schleunigt werden. Die dabei entstehende Synchrotronstrahlung breitet sich tangential zur 

Bewegungsrichtung der Teilchen aus und zeichnet sich durch ihr breites sowie kontinuierliches 

Spektrum aus. In Ringbeschleunigern können gepulste Elektronenpakete ausgekoppelt und in 

eine lineare Magnetanordnung, einen sogenannten Undulator, eingespeist werden. Dort er-

fahren die Elektronen sinusförmige Auslenkungen, sodass es wie in Abbildung 40 schematisch 

dargestellt zu Interferenzphänomenen der emittierten Synchrotronstrahlung kommt [111]. 

Durch eine Anpassung der Magnetfeldstärke innerhalb des Undulators sowie die Verwendung 

eines Gittermonochromators kann die Wellenlänge der Strahlung gezielt eingestellt werden, 

bevor sie mit einer Probe in der an die Strahllinie angeschlossenen XPS-Kammer wechselwirkt. 
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Abbildung 39: Zusammenstellung experimenteller Daten der inelastischen mittleren freien Weglänge 
𝜆𝑚  von Elektronen im Festkörper gemessen in Monolagen als Funktion der kinetischen Energie [112].  

 

Abbildung 40: Strahlenverlauf von Elektronen im Undulator eines Teilchenbeschleunigers, in dem sich 
im Abstand von 𝜆𝑢 die alternierende Anordnung der magnetischen Pole sowie die vorliegende Mag-

netfeldstärke 𝐵 wiederholt. Die Wellenlänge 𝜆 der emittierten Synchrotronstrahlung  ist von dem Un-
dulatorparameter 𝐾, dem Lorentzfaktor 𝛾 und dem halben Öffnungswinkel 𝜃 der Strahlkeule abhän-

gig [113]. 

Durch die im Zuge der XPS bestimmten kinetischen Energien der Photoelektronen ist es gemäß 

der Gleichung 4.2.1 möglich, auf den Absolutwert der Bindungsenergie im Festkörper zu 

schließen, sofern die Austrittsarbeit des Spektrometers bekannt ist. 

Zwischen der metallischen Probe sowie dem Spektrometer besteht ein elektrischer Kontakt, 

sodass sich die Energieniveaus der schwach gebundenen Leitungselektronen beider Systeme 
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angleichen. Das Fermi-Niveau beziehungsweise die Fermi-Energie 𝐸F gibt in diesem Kontext 

die höchste Energie eines im Leitungsband befindlichen Elektrons an. Durch die Wechselwir-

kung der einfallenden Röntgenstrahlung mit diesen Elektronen des Leitungsbandes entstehen 

wie in Abbildung 41 dargestellt Photoelektronen mit kinetischen Energien nahe aber dennoch 

unterhalb der ursprünglichen Röntgenphotonenenergie. Deshalb ist in diesem Bereich des 

energiedispersiven Spektrums der XPS ein Signalabfall zu beobachten, die sogenannte Fermi-

Kante. Anhand der Position der Fermi-Kante 𝐸kin,F, die per Definition mit einer Bindungsener-

gie von 𝐸𝐵 = 0 eV einhergeht, lässt sich die Austrittsarbeit des Spektrometers berechnen zu 

 ΦSp = ℎ𝜈 − 𝐸kin,F  , (4.2.2) 

sodass für den Absolutwert der auf das Fermi-Niveau bezogenen Bindungsenergie des detek-

tierten Photoelektrons gilt [114]: 

 𝐸B = 𝐸kin,F − 𝐸kin  . (4.2.3) 

 

Abbildung 41: Links: Emission eines Photoelektrons dargestellt am Energieniveauschema, in dem be-
setzte Energiezustände durch gelb markierte Punkte gekennzeichnet sind. 𝐸𝑉𝑎𝑐 kennzeichnet das Ni-

veau, um ein Elektron aus dem Festkörper in das Vakuum zu überführen; Rechts: Das zugehörige skiz-
zierte XPS-Übersichtsspektrum mit einer vergrößerten Ansicht der Fermi-Kante. 

Von der Bindungsenergie eines Elektrons kann nicht nur auf das Element, sondern im Detail 

auf den Bindungszustand im jeweiligen Atomorbital geschlossen werden. Die Kennzeichnung 

der Orbitale ist gemäß den Beschreibungen im Abschnitt 3.2.3 durch die Angabe der Haupt-

quantenzahl 𝑛, der Bahndrehimpuls-Quantenzahl 𝑙 sowie des Gesamtbahndrehimpulses 𝑗 =

𝑙 ±
1

2
  eindeutig. 

Im Rahmen der Analyse eines sogenannten Übersichtsspektrums, das die Intensitäten aller 

emittierten Photoelektronen erfasst, ist es möglich, die chemische Beschaffenheit der Pro-

benoberfläche quantitativ auszudrücken. Um die relative Stoffmengenkonzentration 𝑐𝑖 eines 

Elements 𝑖 zu bestimmen, wird gemäß 

 𝑐𝑖 =
𝐴𝑖∙RSF𝑖

∑ 𝐴𝑖∙RSF𝑖𝑖
  (4.2.4) 



 

 
58 

 

das Verhältnis des elementspezifischen integrierten Signals 𝐴𝑖  eines ausgewählten Atomor-

bitals und der Summe der integrierten Signale aller auf der Probe detektierbaren Elemente 

gebildet. Dabei wird jedes Integral mit einem RSF-Wert (englisch relative sensitivity factor) 

gewichtet, der bei der Quantifizierung die Wahrscheinlichkeit der Photoelektronenemission 

des jeweiligen Elementes berücksichtigt [115]. Jeder Bindungszustand eines Elementes kor-

respondiert mit einer veränderten chemischen Umgebung, die wiederum einen Einfluss auf 

die Bindungsenergie des jeweiligen Photoelektrons hat. Durch die Signalform eines hochauf-

gelösten Spektrums können so detaillierte Informationen über die vorliegenden chemischen 

Bindungen des Elementes gesammelt werden. 

Die im Zuge dieser Arbeit entstandenen Übersichtsspektren wurden an einem PHI Quantera II 

der Physical Electronics GmbH durchgeführt und mit Hilfe der Software CasaXPS ausgewertet 

[116]. Wenn nicht anders angegeben, ergeben sich die relativen Elementkonzentrationen als 

Mittelwert aus den Konzentrationen, die aus Übersichtsspektren drei Messpunkte hervorge-

hen. Hochaufgelöste Spektren wiederum wurden an der Strahllinie 11 des DELTA-Speicher-

rings (Dortmund Electron Accelerator) aufgenommen. Zur Auswertung wurde hier das Pro-

gramm UNIFIT verwendet [117]. 

Zwecks hoher Signalintensitäten betrug der Kammerdruck während der Experimente maximal 

1x10-8 mbar (PHI Quantera II) beziehungsweise 4x10-10 mbar (DELTA, Strahllinie 11). Ein Ma-

terialabtrag, um Informationen aus tieferen Schichten unterhalb der Oberfläche zu erhalten, 

wurde in beiden Fällen durch das Ionenätzen mit Argon realisiert, wobei sich der Abtrag beim 

PHI-Spektrometer auf eine Fläche von 2x2 mm² und beim DELTA auf 1x1 mm² bezieht. 

4.2.4 Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) 

Durch die Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (englisch Time of Flight - Secondary 

Ion Mass Spectrometry, ToF-SIMS) ist eine chemische Analyse der obersten Atomlagen einer 

Oberfläche möglich. Im Zuge dieses Verfahrens wird die im Ultrahochvakuum befindliche 

Probe mit einem primären Ionenstrahl beschossen, sodass durch die Kollision Stoßkaskaden 

erzeugt und Sekundärteilchen aus der Probenoberfläche herausgelöst werden. Einige dieser 

herausgeschlagenen Partikel liegen als geladene Ionen vor und können durch die Ablenkung 

in einem elektrischen oder magnetischen Feld hinsichtlich ihres Masse-Ladungs-Verhältnisses 

getrennt werden. Im Unterschied zu SIM-Spektrometern beispielsweise mit Sektorfeldanaly-

satoren wird im Fall von Flugzeitanalysatoren ein gepulster Primärionenstrahl verwendet, der 

eine zeitaufgelöste Detektion von geladenen Fragmenten unterschiedlicher Masse ermög-

licht. 

In der Abbildung 42 ist der schematische Aufbau eines ToF-SIMS-Geräts zu sehen. Der aus der 

primären Ionenquelle austretende Strahl durchläuft die Pulseinheit und wird daraufhin durch 

ein elektrostatisches Linsensystem auf die Probe fokussiert. Im Zuge inelastischer Stöße gibt 

ein eingedrungenes Primärion einen Teil seiner Energie an die in der Probe befindlichen Mo-

leküle oder Atome ab, sodass diese aus ihren jeweiligen Bindungen gelöst werden und in der 

Folge weitere Stoßprozesse initiieren. Sekundärteilchen mit einem Impuls in Richtung Ober-

fläche sowie einer Energie größer als die notwendige Austrittsenergie sind in der Lage, die 

Probe zu verlassen. Die Sekundärionen einer festgelegten Polarität werden mit Hilfe eines 
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elektrischen Feldes in Richtung Flugzeitmassenanalysator beschleunigt [118]. Dort findet ge-

mäß der Abbildung 43 eine Trennung der leichten und schweren Ionen statt, bevor diese an 

einem Reflektor reflektiert und anschließend in Abhängigkeit ihrer Masse zu verschiedenen 

Zeitpunkten den Detektor erreichen. Die am Detektor gemessene Intensität einer emittierten 

Sekundärteilchensorte variiert je nach Beschaffenheit der Probenoberfläche stark, sodass die 

ToF-SIMS vorrangig ein qualitatives Analyseverfahren ist. 

 

Abbildung 42: Schematischer Aufbau eines ToF-SIM-Spektrometers [118], sowie grafische Darstellung 
der durch die Primärionen ausgelösten Stoßprozesse nahe der Probenoberfläche [119]. 

Durch die Ablenkung des gepulsten Primärionenstrahls mittels elektrischer Felder, ist eine ras-

ternde Untersuchung der Oberfläche möglich. Um eine hohe Massenauflösung erreichen zu 

können, werden die Primärionen in kurze Pulse der Dauer von etwa 1 ns unterteilt. Eine der-

artige Bündelung sorgt für eine Verbreiterung des Primärionenstrahls und steht somit im Kon-

flikt zu einer hohen lateralen Auflösung. Üblicherweise sind für eine laterale Auflösung von 

etwa 100 nm Pulslängen oberhalb von 100 nm notwendig [120]. Durch die Anpassung der 

Apertursystems zur Fokussierung des Primärionenstrahls kann eine Messung mittels ToF-SIMS 

in zwei unterschiedlichen Betriebsmodi durchgeführt werden, sodass je nach gewählter Puls-

länge entweder mit hoher lateraler oder hoher Massenauflösung gemessen werden kann. 

Die Informationstiefe der ToF-SIMS hängt von einer Vielzahl von Parametern ab, wie unter 

anderem der Masse, Energie und dem Auftreffwinkel der Primärionen, als auch dem Ionisati-

onsvermögen der Probe [119]. Kleinere Primärionen-Energien unterhalb von 1 keV zum Bei-

spiel bewirken kleinere Stoßkaskaden, sodass das angeregte Probenvolumen, aus dem die Se-

kundärteilchen entstammen, reduziert wird. Atome nahe der Oberfläche werden in der Folge 

weniger stark durchmischt und je nach Substratbeschaffenheit können mittlere Information-

stiefen von circa ein bis drei Monolagen erzielt werden [120, 121]. 
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Abbildung 43: Funktionsprinzip des Flugzeitmassenanalysators – Ionen mit unterschiedlicher Masse 
werden beschleunigt und gelangen zeitversetzt zum Detektor [122]. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zweidimensionale ToF-SIMS-Elementverteilungsbilder mit 

dem Instrument TOF.SIMS 5 der Firma IONTOF erzeugt. Dabei wurde als Primärionenquelle 

Bismuth eingesetzt, wobei die Primärionen mit einer Spannung von etwa 20 kV unter einem 

Auftreffwinkel von 45° auf die Probenoberfläche beschleunigt worden sind. Im lateral hoch-

aufgelösten Betriebsmodus beträgt die Auflösung weniger als 200 nm, im Modus mit hoher 

Massenauflösung besitzt das Gerät ein Auflösungsvermögen kleiner als 12000. Während der 

Messungen wurde durchweg eine Primärionendosisdichte kleiner als 1012 Ionen/cm2 einge-

stellt, sodass das Verhältnis von Primärionen zu Atomen an der Oberfläche 1 zu 103 entspricht 

und so aufgrund der geringen Wechselwirkungsdichte von einem annähernd nicht-destrukti-

ven Verfahren ausgegangen werden kann [123]. 

Bei der Analyse der Ionensignale einer ZM-Oberfläche wurden im Rahmen dieser Arbeit die 

Signale der Mg+, Al+ und Zn+-Ionen ausgewertet. Andere Ionen- beziehungsweise Molekülfra-

gmente, wie Metalloxide, wurden nicht betrachtet, da im Falle der Oxide entsprechende Sig-

nalintensitäten geladener Oxide/Hydroxid-Fragmente von Magnesium, Aluminium und Zink 

zu niedrig waren. Die auf der ZM-Oberfläche befindlichen Kohlenwasserstoff-signale, insbe-

sondere Ölrückstände, werden in der Arbeit von Said thematisiert [124]. 

4.3 Techniken der Kristallstrukturanalyse 

Neben der Erzeugung und Analyse von Elektronenbeugungsdiagrammen mit Hilfe des TEMs 

wurden im Rahmen dieser Arbeit noch weitere Verfahren eingesetzt, um die Kristallstruktur 

des ZM-Überzugs zu analysieren. Diese sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden, wobei 

auf die Funktionsweise der Methoden und die verwendeten Messaggregate eingegangen 

wird. 

4.3.1 Röntgendiffraktion (XRD) 

Gemäß den theoretischen Überlegungen aus Kapitel 3.2.2 können monochromatische Rönt-

genstrahlen mit der Wellenlänge 𝜆 an periodischen Strukturen gebeugt werden. Dieser Effekt 
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wird im Rahmen der Röntgendiffraktion (englisch X-Ray diffractometry, XRD) genutzt, um die 

kristallinen Phasen in Festkörpern zu identifizieren. Die Bragg-Gleichung 

 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin(𝜃) = 𝑛𝜆   mit   𝑛 ∈ ℕ (4.3.1) 

ist die Bedingung für die konstruktive Interferenz von Röntgenstrahlung, die am Kristallgitter 

gebeugt wird, wobei 𝑑ℎ𝑘𝑙 den Abstand zweier beugender Netzebenen, 𝜃 der Einfallwinkel der 

Strahlung und 𝑛𝜆 ein natürliches Vielfaches der Wellenlänge darstellt. Mit Hilfe der Bragg-

Bedingung, die aus der Laue-Bedingung hergeleitet werden kann [125], kann durch die Mes-

sung der Intensität von Beugungsreflexen unter Variation des Einfallwinkels auf die Abstände 

der beugenden Netzebenen in der untersuchten Probe geschlossen werden. Das Diffrakto-

gramm einer reinen Kristallphase, in diesem Fall die gemessene Intensität der gebeugten 

Strahlung in Abhängigkeit des Winkels 𝜃 beziehungsweise des Abstandes 𝑑ℎ𝑘𝑙, ist charakteris-

tisch für die jeweilige Phase. Dementsprechend können anhand des Diffraktogramms einer 

Legierung Aussagen über darin enthaltenen Kristallphasen getätigt werden, sofern die Reflexe 

einer Phase nicht vollständig durch Reflexe einer anderen Phase überlagert werden.  

 

Abbildung 44: Prinzipieller Aufbau eines Diffraktometers zur Charakterisierung einer polykristallinen 
Probe (Bragg-Brentano-Geometrie) [126]. 

Für die Charakterisierung von polykristallinen Substanzen eignet sich der Messaufbau, der in 

Abbildung 44 zu sehen ist. Der Bragg-Brentano-Geometrie entsprechend erreicht Strahlung 

aus einer Röntgenröhre über ein System von Aperturblenden die Probe und wird an dieser 

gebeugt, wobei der Winkel 𝛼 zwischen der Probenoberfläche und dem mittleren einfallenden 

Strahl entspricht. Stark divergente Anteile der gebeugten Röntgenstrahlung können durch ei-

nen Soller-Spalt unterdrückt werden [127]. Durch einen Göbelspiegel, einen parabolisch ge-

formten Multischichtspiegel, wird die emittierte Strahlung gebündelt, parallelisiert und 



 

 
62 

 

monochromatisiert, sodass ein größerer Raumwinkelbereich genutzt und gleichzeitig eine hö-

here Intensität erreicht werden kann. 

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Röntgendiffraktometer ist das X’Pert Pro MPD der 

Firma Philips/PanAnalytic. Um eine oberflächennahe Charakterisierung der Kristallphasen ge-

währleisten zu können, wurde die Probe unter streifendem Einfall mit einem Winkel von 𝛼 =

2° bestrahlt. Als Quelle dient eine Kupferanode, die CuKα-Röntgenstrahlung der Wellenlänge 

𝜆 = 1,54 Å emittiert. Der letztliche Messfleck auf der Probe hat einen Durchmesser von etwa 

15 mm. 

4.3.2 Elektronenrückstreubeugung (EBSD) 

Um neben der Kristallstruktur ebenso die Orientierung von kristallinen Phasen bestimmen zu 

können, wurde im Rahmen dieser Arbeit das Verfahren der Elektronenrückstreubeugung (eng-

lisch electron backscatter diffraction, EBSD) angewandt. Beim EBSD-Verfahren trifft ein gebün-

delter Elektronenstrahl auf die Probe und quasielastisch (zurück)gestreute Elektronen mit der 

Wellenlänge 𝜆e, die mit dem Winkel 𝜃 auf Netzebenen mit dem Abstand 𝑑ℎ𝑘𝑙 treffen und so-

mit die Bragg-Bedingung (Gleichung 4.3.1) erfüllen, werden gebeugt. Anhand des Beugungs-

verhaltens der reflektierten Elektronen und der so entstehenden Kikuchi-Pattern kann dann 

auf die kristallinen Eigenschaften und die Kristallorientierung des untersuchten Bereichs der 

Probe geschlossen werden [128]. Der schematische Aufbau des EBSD-Verfahrens ist in der 

Abbildung 45 dargestellt. 

 

Abbildung 45: Skizze zur Entstehung von Kikuchi-Bändern (links) sowie schematischer Aufbau des 
EBSD-Verfahrens im REM [129]. 

Da für das Prinzip der Elektronenrückstreubeugung ein Elektronenstrahl notwendig ist, ist der 

Messaufbau für das EBSD-Verfahren üblicherweise im REM integriert. Der fokussierte Primär-

strahl trifft in einem Winkel von 70° auf die polierte Probenoberfläche. Die 
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Sekundärelektronen werden in der Form eines Kegels an den periodischen Strukturen der Pro-

benoberfläche gebeugt und treffen dann auf einen Phosphorschirm, dessen Flächennormale 

senkrecht zum Primärelektronenstrahl orientiert ist. Die projizierten Kegel, die aus der Bragg-

Beugung an verschiedenen Netzebenen resultieren und einen Öffnungswinkel von 90° − 𝜃 

besitzen, erscheinen auf dem Detektorschirm als sogenannte Kikuchi-Bänder. Ein Abgleich der 

als Geraden approximierten Bänder mit kristallografischen Vergleichswerten erfolgt automa-

tisiert durch eine Auswertesoftware. 

Für die durchgeführten Messungen wurde ein Detektorsystem der Hikari Series der Firma 

Ametek verwendet. Die Einstellung der EBSD-Untersuchungen erfolgt durch die Software 

Team V4.5 der Firma EDAX. Eine Analyse der Kikuchi-Patterns wurde durch die Software OIM 

Analysis v8, ebenfalls von der Firma EDAX, bewerkstelligt. Bei den in dieser Arbeit getätigten 

EBSD-Messungen wurde eine Schrittweite von 0,08 µm gewählt. Die Körner wurden aus den 

Messpunkten konstruiert unter den Bedingungen, dass ein Korn aus mindestens fünf zusam-

menhängenden Messpunkten und zwischen benachbarten Punkten innerhalb dieses Korns 

eine Missorientierung von höchstens 5° besteht. Der EBSD-Datensatz wurde zur Schärfung von 

Zellstrukturen und Verbesserung der Indizierung mit dem Software-Tool NPAR nachbehan-

delt. Die Probe wurde vor der Untersuchung in nichtleitende Einbettmasse eingebettet, was-

serfrei mit Diamantpaste poliert und anschließend Kohlenstoff bedampft. 

4.4 Tropfenkonturanalyse 

Um die Benetzbarkeit einer metallischen Oberfläche quantitativ bewerten zu können, kann 

die Größe der Oberflächenenergie herangezogen werden. Ein Mittel zur Bestimmung der 

Oberflächenenergie stellt die Tropfenkonturanalyse dar, indem Prüfflüssigkeiten in Tropfen-

form auf die Probenoberfläche appliziert werden. Durch die Messung des sogenannten Kon-

taktwinkels 𝜃 zwischen der Konturlinie eines liegenden Tropfens und der Oberfläche ist dann 

gemäß der DIN EN ISO 19403-2 die Berechnung der Oberflächenenergie möglich [130].  

Innerhalb einer flüssigen Phase wirken kohäsive Kräfte zwischen den Teilchen, welche die 

Phase zusammenhalten. Gemäß der Abbildung 46 fehlen an der Grenzfläche zu einer Gas-

phase Bindungspartner und die Moleküle an der Oberfläche des Fluids ordnen sich so an, dass 

eine Minimierung der freien Enthalpie des Systems stattfindet. Dies ist gleichbedeutend mit 

einer Minimierung der Oberfläche der Flüssigkeit und in der Folge nehmen Flüssigkeiten unter 

Nichtberücksichtigung der Gravitation Kugelformen an [131]. Diese tangential zur Oberfläche 

des Fluids gerichtete Grenzflächenspannung wird als Oberflächenspannung bezeichnet.   

Wenn ein Tropfen an eine feste Phase angrenzt, so liegen andere zwischenmolekulare Kräfte 

vor. Mit den kohäsiven Kräften im Innern des Tropfens konkurrieren nun die adhäsiven Wech-

selwirkungen zwischen den Atomen an der Oberfläche des Festkörpers und den Teilchen der 

Flüssigphase. Je größer die adhäsiven Kräfte an der Grenzfläche, desto größer ist die benetzte 

Fläche des Festkörpers und dementsprechend stellt sich ein kleinerer Kontaktwinkel ein [132]. 

Gemäß der Beziehung von Young bildet sich im Schnittpunkt der Konturlinie des Tropfens und 

einer benetzten und planen Oberfläche ein Spannungsgleichgewicht [133] 

 𝜎g,s = 𝜎l,s + 𝜎g,l cos(𝜃)  , (4.4.1) 
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wobei der Kontaktwinkel 𝜃 im Zuge der Tropfenkonturanalyse ermittelt werden kann, und 𝜎g,l 

für die Oberflächenspannung der jeweiligen Prüfflüssigkeit steht. Die Größe 𝜎g,s bezeichnet 

die zu bestimmende Oberflächenenergie der benetzten Oberfläche und 𝜎l,s ist ein Term für 

die Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Feststoff. Sämtliche Spannungen stellen 

eine Energie pro Fläche dar und besitzen somit die Einheit 
J

m2 =
N

m
 . 

 

Abbildung 46: Grenzflächenspannungen und entstehender Randwinkel 𝜃, wenn ein Tropfen eine plane 
feste Oberfläche benetzt, sowie modellhafte Darstellung von Teilchen an der Phasengrenze [134]. 

Die Oberflächenenergie eines Festkörpers ist äquivalent zu der Oberflächenspannung von 

Flüssigkeiten und ein Maß für die Energie, die nötig ist, um neue chemische Bindungen an der 

Oberfläche zu erzeugen [135]. Im OWRK-Modell, das von Owen, Wendt, Rabel und Kaeble 

entwickelt worden ist, wird davon ausgegangen, dass sich die Oberflächenenergie aus einem 

polaren und einem dispersen Anteil zusammensetzt [136, 137]. Aufbauend auf die Methode 

von Fowkes lässt sich die Grenzflächenspannung 𝜎l,s formulieren zu [138] 

 𝜎l,s = 𝜎g,s + 𝜎g,l − 2 (√𝜎g,s
D 𝜎g,l

D + √𝜎g,s
P 𝜎g,l

P  )  , (4.4.2) 

wobei die Indices D und P jeweils den dispersen beziehungsweise polaren Anteil der Oberflä-

chenspannung der Flüssigkeit 𝜎g,l und der Oberflächenenergie der Festkörperoberfläche 𝜎g,s 

angeben. Durch das Einsetzen der Gleichung 4.3.2 in die Beziehung von Young ergibt sich ein 

linearer Ausdruck, der die Form 𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑏 annimmt: 

 
𝜎g,l(1 + cos 𝜃)

2√𝜎g,l
D

= √𝜎g,s
P √

𝜎g,l
P

𝜎g,l
D

+ √𝜎g,s
D  (4.4.3) 

Gemäß dem OWRK-Modell können nun die Kontaktwinkel einer Vielzahl von Prüfflüssigkeiten 

mit bekanntem dispersem und polarem Anteil der Oberflächenspannung auf einer Oberfläche 

mit unbekannter Oberflächenenergie ermittelt werden. Unter Verwendung der Gleichung 

4.3.3 kann eine lineare Regression der einzelnen Messpunkte durchgeführt werden, sodass 

die Steigung 𝑚 = √𝜎g,s
P  und der Achsenabschnitt 𝑏 =  √𝜎g,s

D  Informationen über den polaren 

und den dispersen Anteil der Oberflächenenergie des Festkörpers liefern. Die Gesamtoberflä-

chenenergie 𝜎g,s ergibt sich folglich aus der Summe der jeweiligen Anteile. 



 

 
65 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die statische Tropfenkonturanalyse mit dem KRÜSS DSA 100 

der Firma KRÜSS GmbH und der dazugehörigen Analysesoftware KRÜSS DSA 4 vorgenommen. 

Die Nadel, durch die der Tropfen auf die Oberfläche appliziert worden ist, hat einen Durch-

messer von 0,5 mm. Pro Prüfflüssigkeit wurden fünf Tropfenkonturen analysiert, wobei die 

Tropfen eine Größe von 2 µl besitzen und mit einer Dosiergeschwindigkeit von 100 µl/min auf 

die Oberfläche gebracht werden. Die Kontaktwinkelmessung erfolgt, indem wie in Abbildung 

47 die Kontur des Tropfens durch ein Polynom gefittet und eine Basislinie manuell festgelegt 

wird. Als Prüfflüssigkeiten wurden Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan verwendet, deren 

Oberflächenspannungen in Tabelle 4 zu finden sind. 

 

Abbildung 47: Bild eines Tropfens auf einer metallischen Oberfläche während der Tropfenkonturana-
lyse nach manueller Festlegung der Basislinie und Software-Fit der Tropfenkontur [139]. 

Zusätzlich wurde das mobile Kontakwinkelmessgerät MSA One-Click SFE eingesetzt, wenn die 

Benetzbarkeit von Oberflächen unmittelbar nach deren Herstellung untersucht worden ist. In 

diesem Fall erfolgt die Bestimmung der Oberflächenenergie mittels linearer Regression unter 

Verwendung der zwei Prüfflüssigkeiten Wasser und Diiodmethan. 

Tabelle 4: Übersicht der verwendeten Prüfflüssigkeiten und ihren polaren sowie dispersen Anteilen der 
Oberflächenspannung. Die gesamte Oberflächenspannung ergibt sich aus der Summe der Anteile. Alle 

angegebenen Spannungswerte beziehen sich auf eine Temperatur von 𝑇 = 25 °𝐶 [130]. 

Prüfflüssigkeit 
Oberfächenspannung 

𝜎g,l [mN/m] 

polarer Anteil 

𝜎g,l
P  [mN/m] 

disperser Anteil 

𝜎g,l
D  [mN/m] 

Wasser 72,8 51,0 21,8 

Ethylenglykol 47,7 16,8 30,9 

Diiodmethan 50,8 0 50,8 
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4.5 Zugscherprüfung 

Es gibt eine Vielzahl von Testverfahren, mit deren Hilfe die Zugscherfestigkeit eines geklebten 

Verbundes aus zwei beschichteten Feinblechen oder die Haftung eines Klebstoffes auf einer 

solchen Oberfläche geprüft werden kann. Eine Möglichkeit, um eine quantitative Aussage 

über die Klebeignung eines Werkstoffes zu erhalten, bietet die Zugscherprüfung gemäß DIN 

EN 1465 [140]. 

Der allgemeine Aufbau der Zugscherprüfung kann der Abbildung 48 entnommen werden. Zwei 

Fügeteile mit genormter Probengeometrie von 100 mm x 25 mm x 1,6 mm werden so geklebt, 

dass die sich überlappende Fläche der Klebung 12,5 mm x 25 mm beträgt, und zwischen zwei 

Spannbacken befestigt wird. Bevor die Applikation des Klebstoffs auf dem Blechabschnitt er-

folgt, wird der Bereich des Fügeteils nach DIN EN 13887 mit organischem Lösemittel entfettet 

und im Anschluss in eine Emulsion getaucht [141]. Vor dem Einspannen wird der Fügeteilver-

bund wie in den Angaben des Klebstoffherstellers so wärmebehandelt, dass eine erfolgreiche 

Aushärtereaktion von Harz und Härter stattfinden kann. Während der Prüfung kommt es zu 

einer Scherbeanspruchung des Verbunds, da sich die Krafteinwirkung in Richtung der Spann-

backen vollzieht. Die Belastung beziehungsweise Geschwindigkeit der Prüfmaschine ist so zu 

wählen, dass ein Bruch nach kontinuierlicher Erhöhung der Scherkraft innerhalb von 65 ± 20 s 

eintritt. Aus dem Versuch lässt sich eine Zugscherfestigkeit des Verbundes, also die Kraft pro 

beanspruchte Fläche, berechnen zu 

 𝜏 =
𝐹max

𝐴K
  , (4.4.2) 

wobei 𝐹max die maximal wirkende Kraft während der Scherbeanspruchung und 𝐴K die ge-

klebte Fläche darstellen. 

Im Zuge dieser Arbeit werden die Oberflächen nach Entfettung mittels n-Heptan mit einer 

Emulsion (in der Regel Schichtgewicht von 3 g/mm2) beschichtet. Der in dieser Arbeit verwen-

dete Industrieklebstoff ist der Betamate 120 EU mit Glasperlen der Firma DuPont. Der Kleb-

stoff wird stets mit einer Schichtdicke in Höhe von 0,2 mm auf die Prüfbleche aufgetragen. 

Geprüft werden die bei 175 °C für 20 min ausgehärteten Zugscherproben dann bei Raumtem-

peratur. 

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Alterung des Klebverbunds simuliert, indem der Verbund 

kathodisch tauchlackiert wird und im Anschluss einen zehnwöchigen VDA-Klimawechseltest 

gemäß der DIN EN ISO 11997-B durchläuft [142]. Nach der Auslagerung in der Korrosionskam-

mer erfolgt dann die letztliche Zugscherprüfung, um die Klebeignung des gealterten Systems 

zu prüfen. 
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Abbildung 48: Versuchsaufbau während der Zugscherprüfung: Eine Klebschicht der Dicke 𝑑 verbindet 
die Fügeteile mit der Dicke 𝑠, der Verbund wird eingespannt und es wirkt so lange eine kontinuierlich 

größer werdende Scherkraft 𝐹, bis sich der Bruch ereignet [143]. 

Das Prüfergebnis der Zugscherprüfung hängt unter anderem von dem getesteten Material, 

dem verwendeten Klebstoff, der Blech- sowie der Klebstoffdicke als auch den Bedingungen 

der Alterung ab. Die Abbildung 49 verdeutlicht den Einfluss der Klebstoffdicke bei sonst gleich-

bleibenden Bedingungen. Somit ist eine Abweichung zur Norm, beispielsweise hinsichtlich der 

Blechdicke, zulässig, solange veränderte Versuchsparameter ordnungsgemäß dokumentiert 

werden. 

 

Abbildung 49: Allgemeiner Einfluss der Klebstoffschichtdicke auf die Zugscherfestigkeit [144]. 

Neben der Zugscherfestigkeit kann im Rahmen der Zugscherprüfung auch die Haftung des 

Klebstoffes auf dem jeweiligen Blechabschnitt beurteilt werden, indem eine Bewertung der 

Bruchfläche durchgeführt wird. In Anlehnung an die DIN EN ISO 10365 kann eine Analyse des 
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Bruchbildes vorgenommen werden, in der unter anderem zwischen kohäsivem, adhäsivem 

und korrosivem Bruch unterschieden werden kann [145]. Der jeweilige Anteil des Bruchtyps 

an der gesamten Bruchfläche wird mit Hilfe einer digitalen Bildauswertung von IMAGIC IMS 

bestimmt [146]. Eine Übersicht der verschiedenen Bruchtypen sowie Beispiele aus der Praxis 

finden sich in der Abbildung 50. 

 

Abbildung 50: Beispielhafte Bruchflächen nach Zugscherprüfung aus der Praxis (links) mit 1.) hohem 
adhäsiven Anteil, 2.) hohem kohäsiven Anteil und 3.) mit teilweise korrosiver Unterwanderung des 

Klebstoffs sowie schematisch dargestellte Brucharten von Klebungen (rechts) [147].  
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5 Stand der Forschung 

Da die Oberfläche des ZM-Überzugs im Rahmen eines komplexen Fertigungsprozesses in einer 

Feuerbeschichtungsanlage erzeugt wird, stellt sie eine technische Oberfläche dar. Schwankun-

gen bezogen auf die primären Oberflächeneigenschaften des Überzugs können aus einer pro-

zessbedingten Variation von Produktionsparametern und Umgebungseinflüssen während der 

Feuerverzinkung resultieren. Ebenso gut ist es denkbar, dass durch den Bandverzinker Ände-

rungen des bestehenden Beschichtungsprozesses vorgenommen werden, indem Beschich-

tungsparametern gezielt angepasst werden, um einen entsprechenden Effekt auf die Oberflä-

cheneigenschaften des ZM-Blechs zu bewirken. Der Massenanteil von Magnesium und Alumi-

nium im ZM-Überzug sind beispielsweise Größen, die zielgerichtet eingestellt werden, sich je-

doch aufgrund der bestehenden Patentsituation von Hersteller zu Hersteller unterscheiden 

können. Bevor also die Oberfläche eines ZM-Überzugs beschrieben wird, sollte zunächst erör-

tert werden, welche Bedingungen erfüllt sein müssen, damit die produzierte Feuerbeschich-

tung als ZM-Überzug klassifiziert werden kann. In diesem Kapitel wird daher die Weiterent-

wicklung von Feuerbeschichtungen bis hin zur Generation des ZM-Überzugs beschrieben und 

auf die Differenzierungsmerkmale eingegangen, die das ZM-System von seinen Vorgängern 

unterscheidet. 

Um eine Diskussionsgrundlage für die im Zuge dieser Arbeit entstandenen Ergebnisse bieten 

zu können, werden in diesem Kapitel zusätzlich die Erkenntnisse aus bestehenden Arbeiten 

zusammengeführt, in denen die Oberfläche des ZM-Überzugs charakterisiert wurde. Dabei 

werden aktuelle Forschungsergebnisse bezogen auf die Morphologie, Topografie sowie die 

oberflächennahe chemische Zusammensetzung des ZM-Systems berücksichtigt. Außerdem 

werden Hypothesen vorgestellt, die gemäß dem derzeitigen Stand der Technik Ansätze dar-

stellen, um die Entstehung der vorliegenden primären Oberflächeneigenschaften des ZM-

Überzugs zu erklären. 

Des Weiteren wird auf Literatur eingegangen, die den Einfluss von Produktionsparametern auf 

die Oberflächeneigenschaften des Überzugs thematisiert. In diesem Zusammenhang wird ein 

Überblick über Größen geschaffen, die während der Produktion einen Einfluss auf die Eigen-

schaften der ZM-Oberfläche ausüben können, indem eine detaillierte Beschreibung des her-

kömmlichen Feuerbeschichtungsprozesses erfolgt. Dabei wird nicht nur auf die Produktion in 

der eigentlichen Anlage, also im industriellen Maßstab, sondern ebenso auf die Erzeugung von 

Feuerbeschichtungen im Labormaßstab verwiesen. Die Probenherstellung im Labor zeichnet 

sich durch geringere prozessbedingte Schwankungen aus, sodass an diesen Systemen Gesetz-

mäßigkeiten zwischen den Produktionsparametern und Oberflächeneigenschaften des Über-

zugs besser untersucht werden können. 

5.1 Entwicklung von Feuerzink-Überzügen 

Mitte des 18. Jahrhunderts wird durch den französischen Chemiker Melouin erstmals ein Ver-

fahren vorgestellt, durch das eine Zinkschicht auf Eisen aufgebracht werden kann, indem das 

Eisen in das geschmolzene Zink getaucht wird [148, 149]. Seit jeher ist die Schutzwirkung der 

Feuerverzinkung für stählerne Oberflächen bekannt und kann heute durch die Anfang des 20. 
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Jahrhunderts entwickelte Theorie der Elektrochemie besser verstanden werden [150]. Zum 

einen bietet die Zinkbeschichtung durch die bloße Abschirmung des Stahls vor korrosiven Me-

dien einen passiven Korrosionsschutz, zum anderen schützt das unedlere Zink den Stahl ka-

thodisch, indem es als Opferanode fungiert [151]. Somit können verzinkte Stahloberflächen 

deutlich länger eingesetzt werden, bevor im Zuge der Rotrostbildung ein korrosiver Angriff auf 

den Werkstoff stattfindet. 

Bei der heutigen Stückverzinkung werden fertig geformte oder besonders große Bauteile in 

eine flüssige Zinkschmelze getaucht und gemäß der DIN EN ISO 1461 mit einer mindestens 

55 µm dicken Zinkschicht überzogen [152]. Ein effizienteres Verfahren zur Verzinkung von 

Stahl stellt die Beschichtung in einer kontinuierlichen Bandverzinkungsanlage dar, da einer-

seits größere Mengen an Stahl in kürzerer Zeit verzinkt und andererseits dünnere Zinkschich-

ten von 5 bis 15 µm mit ausreichendem Korrosionsschutz eingestellt werden können. 

5.1.1 Z-Überzüge 

Im Jahr 1936 erfindet der polnische Ingenieur Sendzimir das erste Verfahren der Bandverzin-

kung, welche die kontinuierliche Verzinkung von abgewickelten kaltgewalzten Stahlbändern 

ermöglicht [153]. Insgesamt 23 Jahre später kommt es in Europa zur industriellen Herstellung 

von Zink-Überzügen mit geringfügigen Aluminiumanteilen in Höhe von 0,2 Gew.% [154]. Diese 

sogenannten Z-Überzüge werden zunächst im Konstruktions- und Fassadenbau eingesetzt und 

überzeugen in diesen Bereichen durch ihre gute Korrosionsbeständigkeit. Die geringen Men-

gen an Aluminium im Schmelzbad reagieren unmittelbar mit dem Eisen auf dem eingetauch-

ten Stahlblech und in der Folge bildet sich eine weniger als 1 µm dünne intermetallische Eisen-

Aluminium-Schicht an der Grenze zum Stahlsubstrat [155–158]. Diese verhindert die weitere 

Diffusion des Eisens aus dem Grundwerkstoff in die Zinkschicht und so die Entstehung von 

spröden intermetallischen Zink-Eisen-Phasen. Ohne die Hinzugabe des Aluminiums bilden sich 

an der Grenzfläche zum Stahl eben diese unvorteilhaften Phasen, die nach Umformung reißen 

würden, sodass der Werkstoff dementsprechend unzureichend gegen Korrosionsangriffe ge-

schützt wäre [159]. Trotz des geringen Aluminiumanteils besitzt der Z-Überzug eine alumini-

umreiche Oxidschicht, welche die darunter befindlichen Zinkkörner überdeckt [160, 161]. 

Als Reaktion auf die steigende Nachfrage nach korrosionsbeständigeren Automobilen werden 

in den 1970er Jahren weltweit Techniken und Prozesse entwickelt, mit denen das Phosphatie-

ren und Lackieren von Z-Überzügen im industriellen Maßstab umgesetzt werden kann [162, 

163]. Der Verbund aus Z-Überzug und Phosphatschicht erweist sich in den Folgejahren für die 

Automobilhersteller als gute Lösung, da die Phosphatschicht der Karosserie zusätzlichen Kor-

rosionsschutz bietet, als Umformhilfe dienen kann und zugleich eine erfolgreiche Anbindung 

vieler Lacksysteme gewährleistet [164, 11]. Die Oberfläche des Z-Überzugs lässt sich insbeson-

dere durch eine alkalische Reinigung insofern aktivieren, als dass die ursprüngliche alumini-

umreiche Oxidschicht zu Teilen abgetragen wird und das darunter befindliche Zink an die 

Oberfläche gelangt [165, 166]. In Bezug auf den heutigen Phosphatierungsprozess ist ein der-

artiger Abtrag der Oxidschicht vorteilhaft, da eine solche reaktivere Oberfläche durch das Ak-

tivierungsmedium gleichmäßiger benetzt wird und in der Folge eine dichtere und homogenere 

Schicht von Zinkphosphat-Kristallen wächst [11, 167, 168]. Zum anderen ist eine zinkreichere 

Oberfläche förderlich für den Mechanismus des Phosphatierens, da im Zuge des Prozesses 



 

 
71 

 

durch den Säureanteil in der Phosphatierungslösung Zinkanteile des Überzugs in Lösung ge-

hen sollen, bevor sie dort mit dem Phosphat und weiteren Metallkationen reagieren und sich 

anschließend auf der Oberfläche als Zinkphosphat-Kristalle abscheiden [169]. 

 

 

Abbildung 51: Schematische Veranschaulichung der Prozessschritte des Phosphatierens. Elektronen-
mikroskopie-Aufnahme der Oberfläche eines Z-Überzugs (links) und der sich auf dem Überzug bilden-

den Phosphatschicht (rechts) [170]. 

5.1.2 ZA- und ZF-Überzüge 

Als Alternative zum Z-Überzug folgt im Jahr 1984 die Entwicklung des Zink-Aluminium-Über-

zugs (ZA), auch Galfan genannt, mit einem erhöhten Aluminiumanteil von fünf Prozent und 

geringen Mengen Cerium und Lanthan (0,05 Gew.%) [171, 172]. Im Vergleich zum Z-Überzug 

besitzt das Galfan ebenfalls eine aluminiumreiche Oxidschicht, jedoch bilden sich im Überzug 

neben den primär ausgeschiedenen Zinkkörnern auch sogenannte eutektische Mischphasen 

bestehend aus Aluminium und Zink. Diese sorgen für eine höhere Duktilität und somit für ver-

besserte Umformeigenschaften, sodass ZA-Überzüge im Automobilbereich in geringen Men-

gen zu Leitungen unterschiedlicher Art verarbeitet werden [173, 174]. 

Wenig später wird der Zink-Eisen-Überzug (ZF), der unmittelbar nach dem Prozess der 

Schmelztauchveredelung eine Wärmebehandlung erfährt, in den europäischen Markt einge-

führt. Durch das Aufheizen auf Temperaturen bis zu 550 °C diffundiert Eisen aus dem Werk-

stoff in den Überzug und es bildet sich ein Schichtaufbau mit verschiedenen intermetallischen 

Zink-Eisen-Phasen. Die ZF-Überzüge umfassen 8 bis 12 Gew.% Eisen, wobei die Konzentration 

hin zur Oberfläche abfällt und an diesen Stellen der Zinkgehalt entsprechend höher ist [159, 

175]. Der Aluminium-Gehalt der Schmelze zur Herstellung des ZF-Überzugs ist gegenüber der 

Schmelze zur Herstellung von Z leicht abgesenkt, da sonst die gewollte Diffusion von Eisen in 

die Zinkschicht durch eine zu starke Ausbildung von Fe-Al-Phasen an der Grenzfläche zum 

Stahlsubstrat behindert würde. Dennoch entsteht auf dem ZF-Überzug eine zum Z-Überzug 

vergleichbare Oxidschicht, die neben dem Zink größtenteils Aluminium beinhaltet [160]. Der 

ZF-Überzug zeichnet sich weniger durch seinen Korrosionsschutz, sondern mehr durch seine 

gute Schweißbarkeit und hohe Oberflächenrauheit aus [176, 177]. Die durch die Wärmebe-

handlung hervorgerufenen rauen Strukturen begünstigen die Anbindung von polymeren Be-

schichtungen. Aufgrund der erhöhten Rauheit muss die ZF-Oberfläche allerdings mit 
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zusätzlichem Schmiermittel oder einer Umformhilfe beschichtet werden, um den Abrieb beim 

Umformprozess möglichst gering zu halten [178]. 

5.1.3 ZM-Überzüge 

Die Hinzugabe von Magnesium in die Schmelztauchbeschichtung erfolgt erstmals in den 

1980er Jahren durch den asiatischen Stahlhersteller Nippon Steel Corporation. Die ersten Un-

tersuchungen an Überzügen, die zusätzlich zum Zink 4,5 Gew.% Aluminium sowie 0,1 Gew.% 

Magnesium enthalten, attestieren bereits die im Vergleich zu anderen feuerverzinkten Schich-

ten verbesserte Korrosionsbeständigkeit in verschiedenen korrosiven Atmosphären und eine 

vorteilhaftere Umformbarkeit mit vermindertem Werkzeugabrieb. Da auch an lackierten 

Überzügen die Rostbildung vergleichsweise später auftritt, zielt dieses unter dem Namen Su-

per Zinc eingeführte Produkt auf den Einsatz im industriellen Fassadenbau ab [179]. Durch die 

Anpassung der Massenanteile von Aluminium und Magnesium kann Nippon Steel Corporation 

in den Folgejahren noch weitere Überzugsvarianten wie DYMAZINC (0,2 Gew.% Al, 0,5 Gew.% 

Mg) und Super Dyma (11 Gew.% Al, 3 Gew.%, 0,2 Gew.% Si) auf dem Markt etablieren, die 

ebenfalls positive Korrosions- und Umformeigenschaften bei geringeren Schichtauflagen auf-

weisen und sich deshalb für Anwendungsbereiche in der Bau- und Konstruktionsbranche eig-

nen [180–182]. 

 

Abbildung 52: Markteinführung der gängigsten Feuerzink-Überzüge in Europa, die im Karosseriebau 
verwendet werden [154]. 

Im Zuge der Einführung von sogenannten ZAM-Überzügen (6 Gew.% Al, 3 Gew.% Mg) durch 

den Stahlhersteller Nisshin Steel Cooperation wird im Jahr 2005 die Punktschweißbarkeit der 

Oberfläche als derart gut eingestuft, dass erstmalig der Einsatz von Feuerzink-Überzügen mit 

Magnesiumzusätzen im Automobilbereich erwägt wird [183]. Zeitgleich arbeitet eine Vielzahl 

von europäischen Stahlherstellern an der Entwicklung von Feuerzinkbeschichtungen mit Mag-

nesiumanteilen und die erste europaweite großindustrielle Umsetzung derartiger Beschich-

tungen erfolgt Ende der 2000er Jahre [4, 184, 185]. Angesichts der vielversprechenden Pro-

zesseigenschaften durch die Hinzugabe von Magnesium nimmt der Verband der Automobilin-

dustrie die neuartigen Überzüge in das Werkstoffblatt VDA 239-100 für Flacherzeugnisse aus 

Stahl zur Kaltumformung auf, um eine Einheitlichkeit der Produktion in Europa zu forcieren 

[4]. Demzufolge werden Erzeugnisse, die in ihrer zinkbasierten Schmelztauchlegierung 1 bis 2 

Gew.% Magnesium und 1 bis 3 Gew.% Aluminium enthalten, als ZM-Überzüge klassifiziert und 

für die weitere Verarbeitung beim Automobilhersteller freigegeben. Durch die Vorgabe dieses 
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Prozessfensters erhofft sich der Verband der Automobilindustrie einheitliche Prozesseigen-

schaften bei der Verarbeitung verschiedener ZM-Überzüge europäischer Stahlhersteller. 

5.1.4 Anforderungen der Automobilbranche 

Bei der Wahl des Überzugs auf dem Stahlsubstrat hat der Automobilhersteller nicht nur die 

Prozesseigenschaften, wie beispielsweise Korrosionsbeständigkeit, Umformbarkeit, Klebeig-

nung und Lackierbarkeit, sondern auch deren Stabilität zu berücksichtigen. Stabile Prozessei-

genschaften sind an die Bedingung geknüpft, dass der Stahlhersteller über lange Zeiträume 

Überzüge produzieren kann, die dauerhaft allen Anforderungen des Automobilkunden genü-

gen. Des Weiteren spielen neben der Qualität ebenso die Preise der zu verarbeitenden Stahl-

bleche sowie das Gewicht des Überzugs eine entscheidende Rolle bei der Wahl der Beschich-

tung. 

Feuerverzinkte Oberflächen sind aufgrund der effizienten Produktionsweise im unteren Preis-

segment anzusiedeln und für den Autohersteller günstiger zu erwerben als beispielsweise 

elektrolytisch verzinkte Bleche. Bei der elektrolytischen Verzinkung wird das Stahlband in ei-

nen Zinkelektrolyten getaucht und durch Stromzufuhr eine Zinkschicht auf den Stahl abge-

schieden. Zwar sind derart applizierte Schichten sehr homogen und prozesssicher, jedoch ist 

das elektrolytische Verzinken mit einem hohen Energieaufwand verbunden, sodass die Her-

stellung derartiger Stahlüberzüge höhere Kosten verursacht und dementsprechend teurer an-

geboten werden. Aus der Perspektive des Automobilherstellers liegt der Kostenvorteil also bei 

den feuerverzinkten Oberflächen [186]. 

Durch Einsparungen im Gewicht der Karosserie sinkt der Kraftstoffverbrauch des Fahrzeugs 

und es können entsprechend umweltfreundlichere Autos hergestellt werden. In diesem Zu-

sammenhang wünscht sich der Automobilhersteller möglichst dünne vor Korrosion schüt-

zende Überzüge auf dem Stahlblech, die dennoch die weiteren Anforderungen an die Prozess-

eigenschaften der Oberfläche erfüllen. Daher stellen ZM-Überzüge perspektivisch eine lukra-

tive Lösung für den Karosseriebau dar. Bei Überzugsdicken von 5 bis 7 µm schneiden sie in 

eine Vielzahl von Korrosionstests besser ab als Z-Überzüge mit doppelter Schichtstärke [187]. 

Trotz der parallelen Entwicklungen von alternativen Feuerzink-Überzügen wird in erster Linie 

der Z-Überzug von den europäischen und nordamerikanischen Automobilherstellern für die 

Weiterverarbeitung zu Karosserieteilen verwendet [188]. Durch Innovationen im Bereich der 

Feuerbeschichtung und des Dressierprozesses, einem finalen Walzvorgang des Blechs nach 

der Schmelztauchveredelung, kann die Welligkeit und Rauheit des Z-Überzugs so konditioniert 

werden, dass eine bessere Lackanmutung der Oberfläche erzielt wird [189–192]. Aufgrund der 

hochwertigeren und fehlerfreien Lackierung werden die Z-Überzüge häufiger als Außenteile 

der Karosserie eingesetzt. Der schematische Aufbau eines lackierten Stahlblechs ist in Abbil-

dung 53 dargestellt. Automobiltypische Prozesse, wie das Kleben und Phosphatieren, sowie 

die dazugehörigen Prozessmedien, wie Klebstoffe und Reiniger, werden gezielt auf die Ober-

fläche des im Einsatz befindlichen Z-Überzugs abgestimmt. Damit sich ein neues Produkt wie 

der ZM-Überzug auf dem Markt etablieren kann, muss der Überzug mindestens ebenso gute 

und vor allem stabile Prozesseigenschaften aufweisen wie das derzeitige Referenzsystem des 

Z-Überzugs. Eine Umstellung auf das ZM-System kann nur dann erfolgen, wenn die dafür 
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erforderlichen Änderungen im Fertigungsprozess erfolgreich umgesetzt werden können, ohne 

die Wirtschaftlichkeit des Produktes zu gefährden. 

 

Abbildung 53: Darstellung eines beispielhaften Schichtaufbaus einer im Automobilprozess lackierten 
Stahloberfläche. Ein Feuerzink-Überzug schützt die Stahloberfläche und dient als Untergrund für die 
Phosphatschicht, an die das Lacksystem anbindet [193]. In den heutigen Lackierstraßen der Automo-

bilhersteller wird aus Kostengründen füllerlos lackiert. 

5.2 Morphologie und Korrosionseigenschaften von ZM-Überzügen 

Der Begriff der Morphologie entstammt dem Griechischen und kann als Lehre der Gestalt 

übersetzt werden. Die morphologischen Eigenschaften eines Überzugs beschreiben dessen 

Wesen, das durch die im Überzug enthaltenen Phasen sowie deren örtliche Verteilung charak-

terisiert wird. Entsprechende Phasen sind nicht allein durch ihre chemische Zusammenset-

zung und Kristallstruktur, sondern ebenso durch ihre Form und Größe definiert. Um die Mor-

phologie eines ZM-Überzugs vollständig beschreiben zu können, ist eine entsprechende Ana-

lyse der Phasen in der oberflächennahen Schicht sowie im Querschnitt erforderlich. Neben 

der chemischen Zusammensetzung der Schmelze haben der Druck sowie der Temperaturver-

lauf während des Abkühlprozesses einen entscheidenden Einfluss auf die sich ausbildenden 

Phasen und deren Anordnung im Überzug. Diese thermodynamischen Zustandsgrößen unter-

liegen während der Herstellung prozessbedingten Schwankungen und können weder in Lauf-

richtung des Bandes noch quer dazu absolut konstant gehalten werden. Aus diesem Grund 

stellt der Feuerzink-Überzug eine technische Oberfläche dar, auf der zwei unterschiedliche 

Stellen zwar ähnliche jedoch niemals identische morphologische Eigenschaften aufweisen. 

Nichtsdestotrotz lassen sich die während der Erstarrung der Feuerbeschichtung entstehenden 

Phasen und deren Volumenanteile im Überzug durch entsprechende Phasendiagramme ab-

schätzen. Das Phasendiagramm gibt gemäß dem Abschnitt 3.1.1 die Zustände im thermody-

namischen Equilibrium des Systems an, sodass daraus abgeleitete Aussagen sich stets auf ein 
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thermisches, mechanisches als auch chemisches Gleichgewicht beziehen. In den folgenden 

Abschnitten werden die für den ZM-Überzug relevanten Phasendiagramme vorgestellt und 

diskutiert. 

Während sich die morphologischen Eigenschaften im Allgemeinen auf den gesamten Überzug 

beziehen, wird die Oberflächenmorphologie durch die an der Blechoberfläche befindlichen 

Phasen beschrieben, die bei einer Draufsicht auf das Blech zu erkennen sind. Es sei festzuhal-

ten, dass je nach Informationstiefe des Messinstrumentes, mit dem die oberflächennahe 

Schicht betrachtet wird, die Oberflächenmorphologie eine unterschiedliche Gestalt anneh-

men kann. Aus dem aktuellen Stand der Forschung geht hervor, dass die Phasen unmittelbar 

an der Oberfläche einen großen Einfluss auf die Korrosionseigenschaften des Überzugs ausü-

ben. Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Phasen im ZM-Überzug und den sich bilden-

den Korrosionsprodukten wird daher im weiteren Verlauf ebenfalls behandelt. 

5.2.1 Binäre Al-Zn- und Mg-Zn-Phasendiagramme 

Auch wenn metallische Legierungen nicht unter Gleichgewichtsbedingungen erstarren, wird 

in wissenschaftlichen Arbeiten häufig dennoch der Bezug zum jeweiligen Phasendiagramm 

hergestellt. Mit Blick auf den Z-Überzug eignet sich das binäre Phasendiagramm von Zink und 

Aluminium, um die im Überzug entstehenden Phasen mit den Zuständen im thermodynami-

schen Gleichgewicht zu vergleichen. In der Abbildung 54 ist ein auf der Grundlage von experi-

mentellen Daten berechnetes Diagramm des Al-Zn-Systems dargestellt. Das binäre Al-Zn-Pha-

sendiagramm zeigt die möglichen Phasen in Abhängigkeit von der Zn-Konzentration, die auf 

der Abszisse, und der Temperatur, die auf der Ordinatenachse dargestellt ist. Die minimale 

Schmelztemperatur von 𝑇E  =  381 °C wird in dem eutektischen Punkt erreicht, bei dem der 

Zinkanteil des Systems  88,7 At.% beträgt. 

Da der atomare Zinkanteil im Z-Überzug sehr hoch ist und ungefähr 99,52 At.% beträgt, wird 

gemäß des Phasendiagrammes im Zuge der Erstarrung als erstes die (Zn)-Phase ausgebildet. 

Sie stellt eine zinkreiche Mischkristallphase im hexagonal dichtest gepackten (hcp) Kristallgit-

ter dar, in der das restliche Aluminium gelöst vorzufinden ist [194, 195]. Bei Zink-Konzentrati-

onen oberhalb von 88,7 At.% in der flüssigen Schmelze L kommt es nach Unterschreiten der 

Liquiduslinie zur Abscheidung der (Zn)-Phasen, bei niedrigeren Zinkkonzentrationen entste-

hen (Al)-Phasen. Die (Al)-Phase entspricht reinem kristallinem Aluminium in kubisch flächen-

zentrierter Anordnung. Die entsprechenden (Zn)- oder (Al)-Phasen werden während des Tem-

peraturabfalls so lange abgeschieden, bis die verbleibende Schmelze die eutektische Zusam-

mensetzung von 88,7 At.% Zink bei 𝑇E  =  381 °C erreicht. Unterhalb dieser Temperatur er-

starrt die Schmelze gänzlich und es kommt zur Ausbildung des Eutektikums, indem im Wechsel 

lamellare oder globulare Strukturen der (α’Al)- sowie der (Zn)-Phase aus der Schmelze abge-

schieden werden. Im weiteren Verlauf der Abkühlung auf Raumtemperatur erfolgt eine Pha-

senumwandlung im festen Zustand vom Eutektikums zum Eutektoid, das aus der (αAl) und der 

(Zn)-Phase besteht. Hierbei kennzeichnet α die (Al)-Phase mit geringeren und α‘ diejenige mit 

höherem Zinkanteil [194]. 

Der ZA-Überzug mit einem Zinkanteil von 95 Gew.% und einem Aluminiumanteil von 5 Gew.% 

– somit atomaren Anteilen von 88,7 At.% und 11,3 At.% – ist ein Beispiel für das Erstarren 

einer Schmelze nahe der eutektischen Zusammensetzung. Aus diesem Grund besteht der 
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Überzug primär aus harten eutektischen Phasen, die zu den bereits in Abschnitt 5.1.2 erwähn-

ten, positiven Umformeigenschaften des Überzugs beitragen. 

 

Abbildung 54: Binäres Phasendiagramm von Aluminium und Zink bei Atmosphärendruck [194]. 

Mit Blick auf die chemische Zusammensetzung des ZM-Überzugs erscheint es sinnvoll, nicht 

nur die möglichen Phasen in einem System mit viel Zink und wenig Aluminium zu diskutieren. 

Ebenso soll der Einfluss von geringen Magnesiumzusätzen in einer Zinkschmelze auf die sich 

bildenden Phasen erörtert werden. Bei Betrachtung des binären Mg-Zn-Phasendiagramms in 

Abbildung 55, das anhand von experimentell bestimmten Enthalpien, Entropien sowie Gibbs-

Energien berechnet worden ist [196], ist bereits erkennbar, dass sich im thermodynamischen 

Gleichgewicht der eutektische Punkt der zinkreichen Schmelze bei einem Zinkanteil von 93 

At.% und einer Temperatur von 𝑇E  =  369 °C befindet. Es bildet sich ein Eutektikum aus 

Mg2Zn11 und Zink in hexagonal dichtest gepackter Form. Bei Zinkanteilen von 66 bis 84 At.% 

scheidet sich von der flüssigen Schmelze so lange intermetallisches MgZn2 ab, bis eine Tem-

peratur von 380 °C und ein Zinkanteil von 91 At.% erreicht werden. Hinsichtlich hoher Zink-

gehalte beträgt die Löslichkeit von Magnesium 0,3 At.% [196–198]. 
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Abbildung 55: Binäres Phasendiagramm von Magnesium und Zink bei Atmosphärendruck [196]. 

5.2.2 Ternäres Al-Mg-Zn-Phasendiagramm 

Der ZM-Überzug stellt ein zinkreiches Mehrstoffsystem mit geringfügigen Aluminium- und 

Magnesiumanteilen dar, dessen mögliche Zustände in einem ternären Phasendiagramm ab-

gebildet werden können. Aufgrund des zusätzlichen Freiheitsgrads im Vergleich zu binären 

Phasendiagrammen werden in bestehenden Arbeiten häufig entweder eine isotherme oder 

die Darstellung der Zustände an der Liquidusoberfläche des Al-Mg-Zn-Systems gewählt [199–

204]. 

Die Zinkschmelze, in die das Stahlband bei der Herstellung eines ZM-Überzugs getaucht wird, 

besitzt im Allgemeinen zusätzliche Aluminium- und Magnesiummengen in Höhe von jeweils 1 

bis 3 Gew.%. Umgewandelt in Intervalle der atomaren Konzentration entspricht dies 86 bis 

95 At.% Zink, 2,4 bis 6,6 At.% Aluminium und 2,6 bis 7,4 At.% Magnesium. Gemäß der Liqui-

dusprojektion des Al-Mg-Zn-Phasendiagramms in Abbildung 56, das ähnlich wie das binäre 

Phasendiagramm aus experimentell ermittelten Enthalpie-, Entropie- sowie Gibbs-Energie-

werten berechnet worden ist, wären bei diesen zinkreichen Zusammensetzungen der 

Schmelze L die in Tabelle 5 dargestellten Reaktionen während des Erstarrens zu erwarten 

[202]. 

Ausgehend vom ternären Phasendiagramm wird im thermodynamischen Gleichgewicht aus 

der zinkreichen Schmelze zunächst kristallines Zink beziehungsweise intermetallisches 

Mg2Zn11 oder MgZn2 ausgeschieden, bis die für das ternäre Eutektikum spezifische Zusam-

mensetzung erreicht wird. Erst nachdem eine Temperatur von 𝑇E =  344 °C unterschritten 
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wird, kommt es zur Ausbildung eines ternären Eutektikums, das eine zinkreiche Phase (Zn), 

intermetallisches Mg2Zn11 sowie eine Mischphase aus Aluminium und Zink (Al,Zn) enthält. 

Dem Phasendiagramm zufolge besitzt die Schmelze am eutektischen Punkt einen Zinkanteil 

von 85,3 At.%, einen Aluminiumanteil von 8,7 At.% und eine Magnesiumkonzentration von 

6,0 At.% [202]. 

 

Abbildung 56: Berechnete Liquidusprojektion des Phasendiagramms des Al-Mg-Zn-Systems [202]. Die 
Beschreibung der Phasen und Reaktionen, die für die zinkreichen Regionen relevant sind, finden sich 

in Tabelle 5. 

Tabelle 5: Phasen und Gleichgewichtsreaktionen, die in den zinkreichen Regionen des ternären Al-Mg-
Zn-Phasendiagramms vorliegen [202]. 

Phase Temperatur [°C] Raumgruppe 

α, (Al) < 660,45 Fm3m 

(Mg) < 650 P63/mmc 

η, MgZn2 < 590 P63/mmc 

(Zn) < 419,58 P63/mmc 

ϴ, Mg2Zn11 < 381 Pm3 
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Reaktion im Gleichgewicht Temperatur [°C] Phase 
Zusammensetzung [At.%] 

Al Mg Zn 
L +  MgZn2 ⇌ Mg2Zn11 + (Al) 355 L 10,9 7,6 81,5 

  MgZn2 2 33 65 
  Mg2Zn11 3,1 15,4 81,5 
  (Al) 45 0,3 54,7 

L ⇌ Mg2Zn11 + (Al, Zn) + (Zn) 344 L 8,7 6 85,3 
  (Al,Zn) 34,8 0,1 65,1 
  Mg2Zn11 2,4 15,4 82,2 
  (Zn) 2,5 0,2 97,3 

 

5.2.3 Mikrostruktur und Korrosionseigenschaften des ZM-Überzugs 

Aufgrund der Erhöhung des Aluminium- und Magnesiumgehalts unterscheidet sich die Be-

schaffenheit und der Aufbau der Phasen des ZM-Überzugs signifikant von den entsprechen-

den Eigenschaften des Z-Überzugs. Beim Aushärten des Z-Überzugs bildet das Zink blumenar-

tige Zinkmischkristalle, auch Zinkblumen genannt, deren Größe von der Abkühlrate des Sys-

tems und der Topografie des Werkstoffes abhängt [205]. Der Großteil des Aluminiums, das zu 

0,2 Gew.% im Z-Überzug enthalten ist, befindet sich in der intermetallischen Fe2Al5-Phase an 

der Grenzfläche zum Stahlsubstrat [155, 156, 158]. Außerdem diffundiert ein Teil des Alumi-

niums während der Erstarrung des Überzugs an die Oberfläche, sodass es dort zur Ausbildung 

einer wenigen Nanometer dünnen aluminiumreichen Oxidschicht kommt [160, 165]. In mo-

dernen Feuerbeschichtungsanlagen werden Z-Überzüge mit einer Schichtdicke von 7 bis 

10 µm hergestellt, in denen die Zinkblumen Durchmesser von mehreren 100 µm besitzen 

[206]. Die Zinkmischkristalle beginnen bei einer Temperatur unterhalb von 419,6 °C in unter-

schiedlicher Ausrichtung zu erstarren und sind durch Korngrenzen, die mit der Zeit oxidieren, 

räumlich voneinander getrennt [207]. 

Im Gegensatz hierzu hat der ZM-Überzug einen komplexeren Phasenaufbau vorzuweisen. 

Häufig kommt es zur Ausbildung kleinerer primärer Zinkblumen beziehungsweise Zinkkörner 

mit einem Durchmesser von bis zu 100 µm, die während des Erstarrungsprozesses als erste 

Phasen aus der Schmelze abgeschieden werden. Im Zuge der Abkühlung wachsen die Zinkblu-

men so lange, bis die chemische Beschaffenheit der verbleibenden Schmelze einer eutekti-

schen Zusammensetzung entspricht. Unterhalb der mit der Zusammensetzung einhergehen-

den eutektischen Temperatur setzt die Erstarrung des Eutektikums ein, das folglich die Zink-

körner umgibt. Die Aluminium- und Magnesiumkonzentrationen im Überzug in Höhe von je-

weils 1 bis 3 Gew.% führen zur Ausbildung von binärem und ternärem Eutektikum. Während 

das binäre Eutektikum aus einer zinkreichen sowie einer intermetallischen MgZn2 Phase be-

steht, enthält das ternäre Eutektikum zusätzlich eine aluminiumreiche Phase [208–210]. Ent-

gegen den Vorhersagen des ternären Phasendiagrammes ist in den meisten ZM-Beschichtun-

gen keine Mg2Zn11 Phase zu finden. Gemäß bisherigen Forschungsergebnissen bilden sich der-

artige Mg2Zn11 Phasen lediglich unter Bedingungen, wie sie bei der Herstellung von ZM-Über-

zügen nur selten vorkommen – zum einen unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen, 

das heißt bei entsprechend geringen Abkühlraten, zum anderen durch ein Quenchen der Feu-

erbeschichtung in Wasser, also bei äußerst hohen Abkühlraten [211–214]. 
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Die geometrische Anordnung der Phasen im Eutektikum hängt in erster Linie von den thermi-

schen Bedingungen während der Erstarrung ab. Untersuchungen an Feuerzink-Überzügen mit 

einem Magnesiumanteil von 5 Gew.% haben gezeigt, dass insbesondere durch die Abkühlrate 

die eutektischen Strukturen beeinflusst werden können [215–217]. Bei der Ausbildung des 

binären Eutektikums im ZM-Überzug werden die zinkreichen sowie die intermetallischen 

MgZn2 Phasen lamellenartig, das heißt in alternierenden Schichten, aus der Schmelze abge-

schieden. Im Falle des ternären Eutektikums wird zusätzlich die aluminiumreiche Phase in den 

lamellenartigen Schichtaufbau integriert. Die im Eutektikum enthaltenen Zinkphasen werden 

auch als sekundäre Zinkkörner bezeichnet. Höhere Abkühlraten des Überzugs verringern die 

Dicken der abgeschiedenen Lamellen, sodass sich gemäß den Theorien im Abschnitt 3.1.2 ins-

gesamt feinere Mikrostrukturen auf der Oberfläche bilden. 

Die an den Stahl anbindende intermetallische Eisen-Aluminium-Grenzschicht ist im ZM- dün-

ner als im Z-Überzug. Allerdings ist die Grenzfläche des Systems noch nicht ausreichend er-

forscht worden, um Aussagen über die genaue chemische Zusammensetzung treffen zu kön-

nen. Bisherige Arbeiten lassen jedoch eine Formation von FeAl3- beziehungsweise Fe4Al13-Pha-

sen vermuten, wenn das Stahlsubstrat mit einer magnesium- und aluminiumhaltigen Zink-

schmelze beschichtet wird [218–220]. 

Ein schematischer Überblick über alle im ZM-Überzug enthaltenen Phasen und deren Anord-

nung sowohl im Querschnitt als auch auf der Oberfläche kann der Abbildung 57 entnommen 

werden. Es sollte jedoch betont werden, dass insbesondere der Volumenanteil der einzelnen 

Phasen im Überzug und an der Oberfläche signifikant von den enthaltenen Aluminium- und 

Magnesiummengen abhängt. Bei steigender Konzentration dieser Elemente vergrößert sich 

der Flächenanteil des Eutektikums. Selbst verhältnismäßig kleine Änderungen im Rahmen des 

vom Verband der Automobilindustrie vorgegebenen Fensters zwischen 1 und 3 Gew.% kön-

nen einen großen Einfluss auf die Morphologie des Überzugs haben. Wird die Oberfläche eines 

Überzugs mit einer Zusammensetzung von jeweils 1,5 Gew.% Aluminium und Magnesium im 

Rasterelektronenmikroskop untersucht, so ähneln die sich ergebenden morphologischen Ei-

genschaften der Oberfläche den in Abbildung 57 skizzierten Eigenschaften. Es finden sich eine 

Vielzahl von Zinkblumen, also Zinkmischkristallen, auf der Oberfläche, die von Eutektikum um-

geben sind. Bei einer chemischen Zusammensetzung von 3,0 Gew.% Magnesium und 

3,7 Gew.% Aluminium sind die primär ausgeschiedenen Zinkphasen mittels Rasterelektronen-

mikroskop nicht mehr zu sehen, da die gesamte Oberfläche aus Eutektikum besteht [221]. 

Die morphologischen Eigenschaften von Feuerzink-Überzügen mit Magnesiumzusätzen wer-

den in einer Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten mithilfe der Elektronenmikroskopie un-

tersucht, um einen Zusammenhang zwischen der jeweiligen Mikrostruktur des ZM-Überzugs 

und seinen Korrosionseigenschaften herzustellen [222, 223, 7, 224–228, 213, 229, 230]. 

Bei einer schrittweisen Erhöhung der Magnesiumkonzentration in der Schmelze auf bis zu 

3 Gew. % steigt der Anteil des sich ausbildenden Eutektikums im Überzug und gleichzeitig wird 

eine tendenzielle Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit erzielt [222, 231, 214, 229]. 

In beschleunigten Korrosionsprüfungen wird das natürliche Korrosionsverhalten eines Blechs 

simuliert, indem es gezielt alternierenden klimatischen Bedingungen mit unterschiedlichen 

Temperaturen und unterschiedlich feuchten Atmosphären ausgesetzt wird. Im Zuge des 
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Salzsprühnebeltests beispielsweise wird eine salzhaltige Atmosphäre durch das Besprühen 

des Blechs mit einer NaCl-haltigen Lösung simuliert [232]. 

 

Abbildung 57: Schematische Darstellungen des Querschnittes (oben) und der Oberfläche (unten) eines 
ZM-Überzugs mit einem Aluminium- und Magnesiumgehalt von jeweils 1-2 Gew.% samt Bezeichnun-

gen der enthaltenen Phasen. 

Zahlreiche elektrochemische sowie zeitabhängige Untersuchungen von Korrosionsprodukten 

mittels oberflächenanalytischer Verfahren haben dazu beigetragen, den Korrosionsmechanis-

mus der ZM-Überzüge besser nachvollziehen zu können [233–240]. Dabei läuft die Korrosion 

im Wechseltest unter atmosphärischen Bedingungen anders ab als im Salzsprühnebeltest 

oder im freien Feld [241, 6, 242–245]. Insbesondere der CO2- sowie der Cl-Anteil der korrosi-

ven Atmosphäre zeigen einen bedeutenden Einfluss auf die sich bildenden Korrosionspro-

dukte. Obwohl die Stärke des Korrosionsbefalls maßgeblich von den Testbedingungen als auch 

der chemischen Zusammensetzung des Überzugs abhängt, können durch in zeitlichen Abstän-

den abgehaltene Analysen der Korrosionsprodukte Hypothesen für den Ablauf der Korrosion 

aufgestellt werden. 

Initiiert wird der in Abbildung 58 schematisch dargestellte Korrosionsmechanismus durch 

Feuchtigkeit auf der metallischen Oberfläche des Überzugs. Aufgrund der Löslichkeit von Zink 

und Magnesium in pH-neutraler Umgebung stehen dem Wasser und dem Sauerstoff aus der 

Umgebungsluft Elektronen als Reaktionspartner zur Verfügung und es entstehen Hydroxid-
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Ionen, die lokal eine Erhöhung des pH-Wertes an der Grenzfläche von Flüssigkeit und Überzug 

bewirken können. In der Regel weisen Z-Überzüge Korrosionsprodukte wie Hydrozinkit 

(Zn5(CO3)2(OH)6), Zinkcarbonate (ZnCO3), Zinkoxide (ZnO) und -hydroxide (Zn(OH)2) sowie in 

chlorhaltiger Atmosphäre Simonkolleit (Zn5(OH)8Cl2·H2O) auf [233–235]. 

 

Abbildung 58: Modellhafte Beschreibung des Korrosionsmechanismus auf ZM-Überzügen, insbeson-
dere dem Eutektikum. Die ablaufenden Reaktionen beziehen sich auf eine chlor- und CO2-haltige At-

mosphäre [243]. 

Insbesondere die Kristalle des Simonkolleits bilden eine derart dichte Schicht auf dem Zink, 

dass der weitere Zerfall in die restlichen zinkhaltigen Korrosionsprodukte kurzzeitig verlang-

samt wird [242]. Gemäß dem aktuellen Stand der Forschung sind es zwei Effekte, die zu einer 

besseren Korrosionsbeständigkeit von ZM-Überzügen führen. Zum einen können die Magne-

sium-Ionen durch die Reaktion zu MgCO3 oder zu Mg(OH)2 umliegende Carbonat- beziehungs-

weise Hydroxid-Ionen aus der Atmosphäre binden und so das Simonkolleit länger stabilisieren 

[233–235]. Zum anderen kommt es aufgrund der Erhöhung des pH-Wertes und der dadurch 

in Lösung gehenden Aluminium-Ionen zur lokalen Ausbildung von geschichteten Doppelhyd-

roxiden ((Zn,Mg)6Al2(OH)16CO3), die sehr stabile Korrosionsprodukte darstellen und dement-

sprechend das Fortschreiten der Korrosion verlangsamen [243, 240, 244]. Die gute Korrosi-

onsbeständigkeit setzt also das Vorhandensein von anodischen Stellen voraus, an denen 
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Aluminium und Magnesium in Lösung gehen können, und ist im ZM-Überzug in Form des ter-

nären Eutektikums gegeben. Bezogen auf die zinkreichen Überzüge mit 5 Gew.% Magnesium 

sorgt eine feinere Mikrostruktur durch eine schnellere Abkühlung während der Erstarrung der 

Schicht für eine Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit [216, 217]. Ein derartiger Zusam-

menhang zwischen morphologischen und Korrosionseigenschaften ist für den ZM-Überzug gut 

denkbar, jedoch bisher noch nicht durch publizierte Forschungsergebnisse bestätigt worden. 

Vermutet wird ebenso ein Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur und den Umformei-

genschaften des ZM-Überzugs. Untersuchungen haben ergeben, dass die Oberfläche von ZM-

Überzügen im Mittel härter ist als die von Z-Überzügen und dies in einer größeren Kratzbe-

ständigkeit resultiert [208].  Ebenso konnte eine geringere Gleitreibung auf dem ZM-Überzug 

sowie ein reduzierter Werkzeugverschleiß bei dessen Umformung nachgewiesen werden 

[246, 247]. Messungen an einer Zinklegierung mit Magnesiumzusätzen in Höhe von 1,6 Gew.% 

konnten zeigen, dass vor allem die intermetallischen Zink-Magnesium-Verbindungen im Eu-

tektikum größere Härtewerte aufweisen [248]. Nach aktuellem Stand der Technik könnte sich 

eine Vielzahl von derartigen intermetallischen Phasen an der Oberfläche demnach positiv auf 

die Umformeigenschaften auswirken. 

5.3 Chemische Zusammensetzung oberflächennaher Schichten des 

ZM-Überzugs 

Wie im vorangegangenen Abschnitt 5.2.3 erläutert, wird auf Grundlage bisheriger Arbeiten 

davon ausgegangen, dass die morphologischen Eigenschaften des feuerverzinkten Überzugs 

die Korrosions- und Umformeigenschaften beeinflussen können. Gemäß den automobiltypi-

schen Produktionsprozessen muss eine ZM-Oberfläche nicht nur Korrosionsbeständigkeit und 

Umformbarkeit gewährleisten, sondern ebenfalls gute Klebe- sowie Benetzungseigenschaften 

aufweisen. Eine starke Anbindung von Klebstoffen auf der Oberfläche ist notwendig, damit 

spezifische Bauteile der Karosserie sicher und stabil zusammengefügt werden können. Im 

Zuge der Phosphatierung ist eine gleichmäßige Benetzung der Prozessmedien erforderlich, um 

eine homogene Ausbildung der Phosphatschicht und so ein defektfreies Lackerscheinungsbild 

zu erzielen. Die Adhäsions- als auch die Benetzungseigenschaften einer Oberfläche hängen 

stark von der vorliegenden Topografie und der chemischen Zusammensetzung ab. Gemäß den 

Ausführungen in Abschnitt 3.3.1 entscheiden insbesondere die chemischen Bindungen der 

obersten Atomlagen und deren Polarität darüber, ob ein Klebstoff gut oder schlecht auf die 

Oberfläche anbinden kann. 

Bei der Produktion von ZM-Überzügen betreiben die Stahlhersteller einen hohen Aufwand, 

um die chemische Zusammensetzung der Oberfläche so zu ändern, dass eine verbesserte Kleb-

stoffanbindung erreicht werden kann. Häufig wird die sich einstellende Oxidschicht des ZM-

Überzugs nach der Schmelztauchveredelung als störend für das Kleben erachtet und durch 

zusätzliche Behandlungsschritte chemisch modifiziert [249–252]. Es existieren bislang nur we-

nige Veröffentlichungen, in denen die Oxidschicht des ZM-Überzugs charakterisiert wird [221, 

253–256]. Allerdings wurden in diesen Fällen nicht die Klebeigenschaften des Überzugs mit 

der chemischen Beschaffenheit der Oberfläche korreliert. Auch der Einfluss von derartigen 

zusätzlichen Behandlungsschritten, welche die Adhäsion von industriellen Klebstoffen auf 
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dem Überzug verbessern, auf die chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schich-

ten wurde bis dato kaum untersucht. Ein seltenes Beispiel ist die Untersuchung der chemi-

schen Bindungen an der Oberfläche des ZM-Überzugs nach Behandlung mit unterschiedlichen 

Argon-Plasma-Atmosphären, die zu einer besseren Benetzbarkeit und Haftung von Klebstof-

fen auf der Oberfläche führt [257]. Im Folgenden soll der aktuelle Stand der Forschung mit 

Blick auf die Beschreibung der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Schich-

ten des ZM-Überzugs, vor allem der Oxidschicht, diskutiert und mit der Zusammensetzung der 

Schichten des Z-Überzugs verglichen werden. Des Weiteren werden Theorien zur Entstehung 

der Oxidschicht des Überzugs vorgestellt. 

5.3.1 Chemische Zusammensetzung der Oxidschicht des ZM-Überzugs 

Durch Untersuchungen mittels Photo- und Augerelektronenspektroskopie (AES) ist es mög-

lich, Aussagen über die chemische Zusammensetzung des ZM-Überzugs bezogen auf die ers-

ten Atomlagen zu treffen. Die bisherigen Arbeiten deuten auf eine magnesium- und alumini-

umreiche Oxidschicht hin, die sich unmittelbar nach der Schmelztauchveredelung an der 

Oberfläche des Überzugs bildet [221, 253–256]. Die Schicht besitzt eine Dicke von etwa 10 bis 

20 nm und der Anteil des Magnesiums ist gemessen an der Informationstiefe der XPS nahezu 

doppelt so hoch wie der des Aluminiums [254, 255]. Ein Großteil der Analysen der Oxidschicht 

lassen die Präsenz von MgO, Al2O3 sowie des Spinells MgAl2O4 vermuten. Anhand von Tiefen-

profilanalysen gemessen mithilfe der AES und TEM-EDX an Lamellen wird geschlussfolgert, 

dass der dünne oxidreiche Film einen schichtartigen Aufbau besitzt, der dem in der modell-

haften Skizze in Abbildung 59 ähnelt [253, 256]. Auf der Oxidschicht können in der Regel sig-

nifikante Mengen an Kohlenstoff nachgewiesen werden, die als atmosphärische Verunreini-

gungen der Oberfläche eingestuft werden [254]. In Abhängigkeit von der Tiefe sind die Legie-

rungselemente in der Oxidschicht unterschiedlich stark vertreten [253]. Dabei ist unmittelbar 

unterhalb des Kohlenstoffs die Konzentration von Magnesiumoxiden in der Schicht am größ-

ten. Mit zunehmender Tiefe steigt die relative Menge von Aluminiumoxid und dementspre-

chend sinkt der Anteil des oxidischen Magnesiums. Es wird davon ausgegangen, dass sich im 

Zuge der Abkühlung des Überzugs zunächst die Oxidschicht und dann die darunter befindli-

chen in Abschnitt 5.2.3 beschriebenen Phasen ausbilden; denn gemäß den charakterisieren-

den Untersuchungen ist phasenübergreifend auf der gesamten Oberfläche des ZM-Überzugs 

die gleiche chemische Zusammensetzung der Oxidschicht zu finden [253, 254]. Aus diesen Er-

kenntnissen wird der schichtartige Aufbau der Oxide abgeleitet mit MgO an der Spitze und 

einer Mischung von MgO, Al2O3 sowie Spinellen (MgAl2O4) im intermediären Bereich der 

Schicht. In tieferen Lagen der Oxidschicht überwiegt der Anteil von Aluminiumoxiden, unter-

halb derer sich dann die Zinkmischkristalle sowie das binäre oder ternäre Eutektikum befin-

den. Bemerkenswerterweise können in allen XPS-Untersuchungen nur geringe Spuren von 

Zink in Höhe von 2 bis 5 At.% in der Oxidschicht nachgewiesen werden, obwohl das Element 

reichlich im ZM-Überzug vorhanden ist [254, 255]. Ein ähnliches Phänomen kann bei der Aus-

bildung der Oxidschicht des Z-Überzugs beobachtet werden. Trotz des sehr geringen Alumini-

umgehalts von 0,2 Gew.% im Z-Überzug, bildet sich überproportional viel Al2O3 an der Ober-

fläche [160, 165]. 
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Abbildung 59: Modellhafte Skizze des schichtartigen Aufbaus der Oxide auf der Oberfläche eines ZM-
Überzugs mit jeweils 1-2 Gew.% Aluminium und Magnesium sowie Beschreibung der Oxidschicht, die 
gemäß dem Stand der Forschung aus oberflächenanalytischen Untersuchungen mit höherer lateraler 

Ortsauflösung resultieren. 

Eine aktuelle Untersuchung von Oxiden an der ZM-Oberfläche deutet darauf hin, dass sowohl 

die Dicke als auch chemische Beschaffenheit der Oxidschicht wohl von der darunterliegenden 

metallischen Mikrostruktur abhängig sind [221]. Duchoslav et al. haben an einem Überzug mit 

verhältnismäßig geringen Aluminium- und Magnesiumgehalten in Höhe von jeweils 1,5 Gew.% 

durch AES und EDX an Lamellen im TEM festgestellt, dass sich unter atmosphärischen Bedin-

gungen auf dem Eutektikum tendenziell eine dickere Oxidschicht bildet als auf den primären 

Zinkblumen. Die Oxide auf den Zinkkristallen weisen eine erhöhte Aluminiumkonzentration, 

auf dem Eutektikum ein relatives Übergewicht von Magnesium auf. Erstmals wird experimen-

tell gezeigt, dass nicht nur die Dicke, sondern auch die chemische Zusammensetzung der Oxid-

schicht lokal in Abhängigkeit von der darunter befindlichen Phase variiert. Begünstigt wird der 

Fund dieser Erkenntnisse vor allem durch die höhere laterale Auflösung von den angewandten 

bildgebenden Verfahren der Augerelektronen- und der energiedispersiven Röntgenspektro-

skopie im Vergleich zu vorangegangenen Untersuchungen. Weitere Ergebnisse von Duchoslav 

et al. verweisen darauf, dass durch eine gleichzeitige Erhöhung der Aluminium- und Magnesi-

umkonzentration im Überzug sich die jeweiligen Anteile in der Oxidschicht ändern. Auf den 

ZM-Überzügen mit den erhöhten Al- und Mg-Gehalten bildet sich tendenziell mehr eutekti-

sche Anteile an der Oberfläche aus. Die sich auf dem Eutektikum bildende Oxidschicht wird 

mit mehr Aluminium und Magnesium im Überzug zunehmend aluminiumreicher. Gleichzeitig 

bedeckt sie den Großteil der Oberfläche des Überzugs gleichmäßig und eine Korrelation der 
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chemischen Zusammensetzung der Schicht mit der Mikrostruktur des Überzugs ist nicht mehr 

möglich [221]. 

Durch die wenigen Arbeiten, die sich mit der Charakterisierung der ZM-Oxidschicht auseinan-

dersetzen, werden insbesondere zwei Dinge deutlich. Mithilfe von höher aufgelösten bildge-

benden Verfahren können sämtliche Eigenschaften der dünnen Oxidschicht detaillierter un-

tersucht werden, sodass Zusammenhänge zwischen den Produktionsparametern und den sich 

ergebenden Oxiden klarer bestimmt werden können. Um fundierte Erkenntnisse zur Entste-

hung und Verteilung der Oxidschicht auf der Oberfläche des ZM-Überzugs zu erlangen, ist eine 

Kombination einer Vielzahl hoch aufgelöster oberflächenanalytischer Charakterisierungsme-

thoden erforderlich. 

Des Weiteren zeigen die Untersuchungen, dass die Oxidschicht auf einem gemäß dem Ver-

band der Automobilindustrie definierten ZM-Überzug mit jeweils 1-3 Gew.% Aluminium be-

ziehungsweise 1-2 Gew.% Magnesium variieren kann. Die Korrelation zwischen der chemi-

schen Beschaffenheit der Oxidschicht und der chemischen Zusammensetzung des Überzugs 

ist ein Beispiel dafür, dass durch die Änderung eines Prozessparameters die Eigenschaften der 

Oxidschicht beeinflusst werden können. Weitere potentielle Einflussgrößen 𝑥𝑖𝑗 des Herstel-

lungsprozesses einer ZM-Oberfläche werden in dem Abschnitt 5.4 vorgestellt. Im Zuge dieser 

Arbeit sollen derartige Größen, die sich auf die Ausbildung der Oxidschicht des ZM-Überzugs 

auswirken, identifiziert und deren Einfluss auf die Klebeeigenschaften des Überzugs unter-

sucht werden. 

5.3.2 Entstehung der Oxidschicht des ZM-Überzugs 

Bei der Betrachtung des Ellingham-Diagramms aus dem Abschnitt 3.1.3 werden die bestehen-

den Unterschiede in der Sauerstoffaffinität einzelner Elemente auf Anhieb offenbart. Hinsicht-

lich der chemischen Beschaffenheit des ZM-Überzugs rücken insbesondere folgende Reaktio-

nen in den Vordergrund: 

 2Zn + O2 ⟶ 2ZnO (5.3.1) 
 

 4Al + 3O2 ⟶ 2Al2O3 (5.3.2) 
 

 2Mg + O2 ⟶ 2MgO (5.3.3) 

Bei der Herstellung von ZM-Überzügen besitzt das Stahlband unmittelbar nach Schmelztauch-

veredelung in der Regel eine Temperatur von maximal 500 °C [258]. Im weiteren Verlauf wird 

das Band abgekühlt und es kommt durch die Wechselwirkung mit der umliegenden Atmo-

sphäre zur Bildung der Oxide auf der Oberfläche des Überzugs. Wenn die freie Enthalpie 

Δ𝐺0 als Triebkraft oder Wahrscheinlichkeit interpretiert wird, mit der die obigen Reaktionen 

5.3.1 bis 5.3.3 stattfinden, dann lassen sich für diesen Temperaturbereich unterhalb von 

500 °C folgende zwei Aussagen formulieren: 

• Die Steigung der Kurven Δ𝐺0(𝑇) von Aluminium, Magnesium und Zink sind nahezu 

gleich. Unter den idealisierten Bedingungen, dass flüssige und feste Reinphasen eine 

Aktivität von 1 aufweisen, hängen die jeweiligen Funktionen der freien 



 

 
87 

 

Standardenthalpie lediglich vom Sauerstoffpartialdruck ab. Dieser ist unabhängig vom 

jeweiligen Metall gleich. 

• Alle Reaktionen zu Metalloxiden weisen eine negative freie Enthalpie auf, wobei Mag-

nesium das Element mit der größten Sauerstoffaffinität darstellt, gefolgt von Alumi-

nium und dann Zink. 

Die Oxidationsprozesse wären erst bei herrschenden Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von 

10-30 bar im Gleichgewicht, sodass unter atmosphärischen Bedingungen fernab von diesem 

Gleichgewicht die Bildung von Oxiden an der Oberfläche bevorzugt wird. Gemessen an der 

freien Enthalpie pro 1 Mol Sauerstoff ist in dem Temperaturbereich unterhalb von 500 °C die 

Sauerstoffaffinität des Magnesiums um etwa 100 kJ größer als die des Aluminiums und im 

Vergleich zum Zink um etwa 500 kJ größer. Die erhöhte Sauerstoffaffinität wird nach dem ak-

tuellen Stand der Forschung als Grund dafür angeführt, dass das Magnesium so stark in der 

Oxidschicht des ZM-Überzugs vertreten ist [253, 256]. 

5.4 Größen mit Einfluss auf die feuerverzinkte Oberfläche 

Im Zuge der Herstellung, Verarbeitung und Behandlung von feuerverzinkten Oberflächen gibt 

es eine Menge Prozessgrößen 𝑥𝑖𝑗, deren Umstellung einen signifikanten Einfluss auf die pri-

mären Oberflächeneigenschaften des Überzugs ausüben können. 

Bei den feuerbeschichteten Überzügen handelt es sich um technische Oberflächen, deren Her-

stellungsbedingungen und Prozessgrößen im Laufe der Produktion nicht gänzlich konstant ge-

halten werden können. Unkontrollierbare Prozessschwankungen befinden sich jedoch auf ei-

nem derart niedrigen Niveau, dass in einer Vielzahl von Veröffentlichungen Größen identifi-

ziert werden konnten, deren Umstellung einen signifikanten Einfluss auf die sich ergebenden 

Eigenschaften der feuerverzinkten Oberfläche besitzen. In diesem Abschnitt sollen insbeson-

dere diejenigen Prozessgrößen vorgestellt werden, die gemäß aktuellen Forschungsergebnis-

sen  die Morphologie oder chemische Beschaffenheit der oberflächennahen Schichten des 

Überzugs beeinflussen. Des Weiteren werden zusätzliche Produktionsparameter aufgeführt, 

deren Wirkung auf die Oberfläche des ZM-Überzugs laut dem derzeitigen Stand der Wissen-

schaft noch unerforscht sind. Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit zielt darauf ab, den jeweiligen 

Effekt der vorgestellten Parameter auf die chemische Zusammensetzung der oberflächenna-

hen Schichten von ZM-Überzügen darzulegen. 

Der Fokus liegt primär auf den einstellbaren Prozessgrößen der Feuerbeschichtung, die wäh-

rend oder nach der Schmelztauchveredelung einen Einfluss auf die Oberfläche des feuerver-

zinkten Überzugs nehmen können. Hierzu werden die einzelnen Stationen einer Feuerbe-

schichtungsanlage und bekannte Wirkungen der jeweiligen Größen auf die Eigenschaften von 

entweder Z- oder ZM-Überzügen näher beschrieben. 

Des Weiteren werden mögliche Parameter aufgeführt, die während des Klebens oder der Rei-

nigung der feuerverzinkten Oberfläche auf Seiten des Automobilherstellers die Eigenschaften 

der Oxidschicht eines Überzugs verändern können. 
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5.4.1 Der Feuerbeschichtungsprozess 

Ausgangsmaterial für die Bandverzinkung ist das zu einem Bund aufgewickelte kaltgewalzte 

Stahlband, auf das im Zuge des Prozesses eine zinkhaltige Beschichtung appliziert werden soll. 

Stahlbänder werden in Deutschland seit Ende der 1950er Jahre in kontinuierlichen Feuerbe-

schichtungsanlagen verzinkt [259]. Die Funktionsweise heutiger Anlagen soll anhand der Ab-

bildung 60 erläutert werden, in der die einzelnen Zonen, die das Band durchläuft, schematisch 

dargestellt sind. 

 

 

Abbildung 60: Schema einer kontinuierlichen Feuerbeschichtungsanlage [259]. 

Im Einlaufteil wird das aufgewickelte Stahlband durch einen Haspel abgewickelt, bevor es an 

das Ende des noch im Prozess befindlichen Bandes geschweißt wird. Nach der Schweißma-

schine durchläuft das Stahlband eine Reinigungszone und gelangt daraufhin in den Einlauf-

speicher, der sich beim für den Schweißvorgang notwendigen Stillstand füllt, sodass ein kon-

tinuierlicher Prozess gewährleistet werden kann. 

Daraufhin folgt eine zweiteilige Wärmebehandlung des Stahlbandes im Ofen. In der Oxidati-

onszone wird das Band auf Temperaturen von 450 bis 650 °C erwärmt und oxidativ gereinigt, 

um organische Rückstände von der kaltgewalzten Stahloberfläche zu entfernen. In der folgen-

den Reduktions- und Haltezone wird das Band in einer reduzierenden Schutzgasatmosphäre 

aus Stickstoff und Wasserstoff auf bis zu 800 °C geglüht, damit einerseits an der Oberfläche 

befindliche Oxide reduziert werden, andererseits eine Rekristallisation des Stahlgefüges her-

vorgerufen wird und so die mechanischen Kennwerte des Blechs gezielt eingestellt werden 

können. Die reduzierte Oberfläche verlässt den Ofen über einen mit Schutzgas gefluteten Rüs-

sel und wird im Anschluss in den Zinkkessel mit der flüssigen Schmelze, die in der Regel eine 

Temperatur von 440 bis 460 °C besitzt, getaucht [260]. Notwendig für die fehlerfreie Benet-

zung und Anbindung der Zinkschicht auf das Stahlband ist eine metallische Oberfläche frei von 

Oxiden und anderen nichtmetallischen Oberflächenbelegungen. 

Sobald das Band in die Zinkschmelze eintaucht, reagiert das Eisen aus dem Werkstoff mit den 

Aluminiumanteilen aus dem Schmelzbad zu intermetallischen Fe-Al-Phasen [159]. Die Reakti-

onskinetik, die für die Bildung derartiger intermetallischer Phasen sorgt, hängt zum einen von 

der Temperatur, zum anderen von der Verfügbarkeit des Eisens ab. Somit können in diesem 

Zusammenhang die Temperatur des Bandes sowie der Zinkschmelze als auch die chemische 

Beschaffenheit des beschichteten Stahls als Einflussgrößen auf die Morphologie des Überzugs 

betrachtet werden. Die Einflüsse dieser Prozessparameter auf die Eigenschaften von 
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feuerverzinkten Oberflächen wurden dahingehend untersucht, dass die Feuerverzinkung mit 

Magnesiumzusätzen auch für geringere Temperaturen der Zinkschmelze in Höhe von 420° C 

realisiert worden ist und der Überzug in Abhängigkeit dieses Parameters unterschiedliche Kor-

rosionsraten aufweist [208]. Des Weiteren bewirkt eine höhere Bandtemperatur des Stahls 

vorm Eintauchen eine kompaktere Formation der Fe-Al-Grenzschicht [157]. In beiden Fällen 

ist die genaue chemische Zusammensetzung der Blechoberfläche jedoch unbekannt. 

Über eine Umlenkrolle am Boden des Kessels verlässt das Band wie in Abbildung 61 dargestellt 

das Schmelzbad wieder. Wie bereits in den Abschnitten 5.2 und 5.3 thematisiert, können die 

jeweiligen Konzentrationen der in der Schmelze vorhandenen Legierungselemente einen Ein-

fluss auf die morphologischen Eigenschaften des Überzugs sowie auf die Oxidschicht ausüben. 

Bezogen auf den ZM-Überzug sorgt eine Erhöhung der Aluminium- und Magnesiumanteile für 

eine Modifikation der Oberflächenmorphologie, sodass an der Oberfläche mehr eutektische 

Phasen entstehen, auf denen sich eine magnesiumreichere Oxidschicht ausbildet [221]. 

 

Abbildung 61: Schematisch dargestellter Prozess der Schmelztauchverzinkung in einer Feuerbeschich-
tungsanlage. Das Stahlband taucht über den Rüssel mit reduzierender Gasatmosphäre in den Zinkkes-
sel ein. Beim Verlassen der Schmelze wird durch Abstreifdüsen Luft oder Stickstoff auf das Band gebla-

sen und so die gewünschte Schichtdicke des Überzugs eingestellt. 
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Beim Auftauchen aus dem Bad ist die auf dem Band befindliche flüssige Metallschicht noch zu 

dick, sodass durch Abstreifdüsen komprimierte Luft oder Stickstoff auf die Oberfläche treffen, 

überschüssige noch flüssige Schmelze abgeblasen wird und die Schichtdicke je nach Überzugs-

art auf 5 bis 15 µm eingestellt werden kann. Durch das Abstreifmedium scheinen weniger die 

morphologischen Eigenschaften beeinflusst zu werden als vielmehr die Oxidschicht des feuer-

verzinkten Überzugs. So weisen mit Stickstoff abgeblasene Überzüge geringere Oxidschichtdi-

cken im Vergleich zu mit Luft abgeblasenen Oberflächen auf [254]. Gleichzeitig sorgt die Ver-

wendung von Stickstoff als Abstreifmedium für geringere Korrosionsraten und eine verbes-

serte Klebeignung bezogen auf sowohl Z- als auch ZM-Überzüge [255]. Gemäß dem Stand der 

Technik ist bekannt, dass aus der Umstellung des Abstreifmediums eine Änderung der Über-

zugseigenschaften resultiert, sodass das Medium eine Einflussgröße darstellt. Welchen Ein-

fluss das Abstreifen mit Luft oder Stickstoff auf die chemische Beschaffenheit der sich bilden-

den Oxidschicht hat, konnte in diesem Zusammenhang jedoch noch nicht im Detail geklärt 

werden. 

In der Feuerbeschichtungsanlage erfolgt nach dem Schmelztauchprozess die Kühlung des Ban-

des im sogenannten Kühlturm. Lediglich im Falle der Produktion von ZF-Überzügen wird noch 

eine Wärmebehandlungszone vorgeschaltet. Der Kühlturm umfasst Aggregate, durch welche 

die Umgebungsluft eingezogen und auf das Band geblasen wird. An dieser Stelle kann zum 

Beispiel durch eine Variation der Stärke und der Temperatur des Luftstroms gezielt die Ab-

kühlrate des Bandes eingestellt werden. Bei der Erstarrung von Schmelzen übt gemäß den 

Ausführungen im Abschnitt 3.1.2 die Rate, mit der das System abgekühlt wird, einen maßgeb-

lichen Einfluss auf die Oberflächenmorphologie aus. Untersuchungen zum Erstarrungsmecha-

nismus von Z-Überzügen haben zum Beispiel ergeben, dass es unter Abgabe der latenten 

Wärme zu einem planaren Wachstum der primären Zinkkörner kommt, bis die verbleibende 

Schmelze eine eutektische Zusammensetzung aufweist [206]. Nach Abkühlprozess muss spä-

testens vor dem Erreichen der nächsten Ablenkrolle am höchsten Punkt des Kühlturms der 

Überzug eine feste Form angenommen haben. 

Die Temperatur des Blechs kann im Anschluss durch das Durchlaufen einer Wasserkühlung, 

durch die das beschichtete Stahlband mit Wasser in Kontakt kommt, noch weiter gesenkt wer-

den. Bestehende Untersuchungen zeigen, dass durch den Wasserkontakt bestehende Magne-

siumoxide an der Oberfläche von metallischem Magnesium in Hydroxide umgewandelt wer-

den können [261, 262]. Konkrete Untersuchungen zur Beeinflussung der chemischen Zusam-

mensetzung der Oberfläche von ZM-Überzügen durch eine Behandlung mit Wasser sind in der 

bestehenden Literatur nicht zu finden. 

Bevor das Stahlband am Ende des Prozesses wieder zu einem Bund aufgehaspelt wird, erfol-

gen möglicherweise noch die Schritte des Dressierens, der chemischen Nachbehandlung so-

wie der Beölung. Während des Dressierprozesses wird das Band im sogenannten Dressierge-

rüst derart kaltgewalzt, dass je nach eingestellten Walzkräften und Bandzügen eine Blechdi-

ckenabnahme von 0,75 bis 1,5 % eintritt. Inwiefern die Abnahme der Dicke, auch Dressiergrad 

genannt, die chemischen Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs beeinflusst, wurde bis-

lang noch nicht untersucht. Neben der Einstellung von mechanischen Kennwerten wie der 

Härte und Streckfestigkeit kann im Zuge des Dressierens durch den Einsatz von texturierten 

Walzen Einfluss auf die Topografie des Blechs genommen werden. So lassen sich die für ein 
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zufriedenstellendes Lackerscheinungsbild notwendigen Rauheiten des Blechs einstellen. 

Formgebende Elemente auf der Walze prägen wie in Abbildung 62 schematisch dargestellt die 

Blechoberfläche und es entstehen sogenannte Dressierabdrücke, in denen es zu einer mecha-

nischen Beanspruchung und gegebenenfalls zu einer Änderung der chemischen Oberflächen-

zusammensetzung kommt. Für sowohl Z- als auch ZM-Überzüge konnte beim Dressieren der 

Oberfläche eine Änderung der chemischen Zusammensetzung nachgewiesen werden [253, 

254, 161, 263, 256]. In beiden Fällen werden durch den Kontakt mit den formgebenden Ele-

menten der Walze tiefer liegende Regionen der Überzüge freigelegt und dadurch die ur-

sprüngliche Oxidschicht modifiziert. In den Dressierabdrücken eines Z-Überzugs ist eine Erhö-

hung des Zink- und eine Reduktion des Aluminiumanteils zu beobachten [161, 263]. Ein ähnli-

ches Verhalten weist der ZM-Überzug auf, dessen mechanisch beanspruchte Bereiche nach 

dem Dressieren weniger Magnesium sowie mehr Aluminium und Zink beinhalten. Untersu-

chungen mittels Augerelektronenspektroskopie legen nahe, dass die vorher flächendeckende 

magnesiumreiche Oxidschicht im Zuge des Dressierens entfernt wird und die darunter befind-

lichen Zinkkörner und eutektischen Phasen zum Vorschein kommt [253]. Weitere Analysen 

lassen vermuten, dass der Magnesiumanteil der ursprünglichen Oxidschicht in das darunter 

befindliche Aluminiumoxid hineingedrückt werden kann [256]. Final festzuhalten ist die Tat-

sache, dass bisher noch keine Einigkeit über den exakten Einfluss von Dressierparametern auf 

die oberflächennahe chemische Beschaffenheit von ZM-Überzügen herrscht. 

 

Abbildung 62: Schematische Darstellung des Dressierens, bei dem das Band mit einer Einlaufge-
schwindigkeit von 𝑣1 und einer Ausgangsdicke von 𝑑1 auf eine Dicke von 𝑑2 gewalzt wird und das 

Dressiergerüst mit einer Geschwindigkeit 𝑣2 verlässt. Durch die Volumenkonstanz gilt 𝑣1𝑑1 = 𝑣2𝑑2. 
Die formgebenden Elemente auf der Walze werden durch den Anpressdruck in den Überzug gedrückt. 
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In der optionalen Zone der Oberflächennachbehandlung kann das Band mit chemischen Lö-

sungen, wie zum Beispiel einem Haftvermittler oder einer Umformhilfe, behandelt werden. 

Dabei kommt es zu Veränderungen der Oberfläche und ihrer Eigenschaften, da die Behand-

lungslösungen in der Regel mit dem metallischen Untergrund so reagieren, dass dort Konver-

sionsschichten anbinden und wachsen können. Der Fokus dieser Arbeit liegt jedoch auf der 

Charakterisierung der Oberflächeneigenschaften von ZM-Überzügen, die nicht mit einer Nach-

behandlung in Kontakt gekommen sind. 

Der finale Prozessschritt sieht in der Regel die Beschichtung des Stahlbandes mit einer Beölung 

vor, welche während der Lagerung als Korrosionsschutz und in Umformprozessen beim Auto-

mobilhersteller als Schmiermittel fungiert. Typische Ölauflagen der Bleche, die in der Auto-

mobilbranche weiterverarbeitet werden, betragen je nach Überzug 1-3 g/m². Untersuchun-

gen, die die Wirkung einer spezifischen Beölung auf den Oberflächenzustand eines Überzugs 

untersuchen, sind nicht bekannt. Das Öl bestehend aus Basisöl sowie einer Vielzahl von Addi-

tiven stellt ein derart komplexes System dar, dass der Einfluss einzelner Additive im Verlauf 

dieser Arbeit nicht beschrieben werden kann. Stattdessen soll der Effekt einer typischen in-

dustriellen Beölung als Ganzes auf die Oberfläche, insbesondere die Oxidschicht eines ZM-

Überzugs untersucht werden. 

Zusammengefasst gibt es beim Durchlaufen der Feuerbeschichtungsanlage zahlreiche Stellen, 

an denen Wechselwirkungen mit der Bandoberfläche stattfinden, welche die Oberflächenei-

genschaften insbesondere die Oxidschicht des produzierten Überzugs beeinflussen können. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen primär eine Reihe der Einflussgrößen während des Schmelz-

tauchprozesses sowie die Wirkung des Dressiervorgangs und der Beölung auf die Oberfläche 

des ZM-Überzugs untersucht werden. Eine Übersicht dieser Prozessparameter ist in Abbildung 

63 zu finden. 

 
 

Abbildung 63: Übersicht der Prozessgrößen des Feuerbeschichtungsprozesses, deren jeweiliger Ein-
fluss auf die Oberfläche des ZM-Überzugs im Zuge dieser Arbeit untersucht werden soll. 
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Mit Blick auf die Schmelztauchveredelung soll unter anderem der isolierte Einfluss von Para-

metern des Schmelzbades sowie der Abkühlung des Überzugs bestimmt werden. Hierfür eig-

nen sich Untersuchungen in einem Schmelztauchsimulator, in dem die separate Feuerbe-

schichtung eines Blechzuschnittes vorgenommen und Produktionsparameter gezielt einge-

stellt sowie variiert werden können. Wesentliche Unterschiede des Schmelztauchsimulators 

im Vergleich zur Produktionsanlage sind die Eintauchweise des Stahlblechs in das Schmelzbad 

sowie die Abkühlatmosphäre. Während in der Anlage das Band an einer Stelle in die Zink-

schmelze eintaucht, umgelenkt wird und dann an einer anderen Stelle auftaucht, wird das 

Blech im Simulator in die Schmelze eingetaucht und wieder entlang des gleichen Weges her-

ausgezogen. Außerdem erfolgt die Abkühlung des Blechs im Schmelztauchsimulator in einer 

Stickstoffatmosphäre und nicht wie in der Anlage an Luft. Die genaue Funktionsweise sowie 

technische Details eines Schmelztauchsimulators werden im Abschnitt 6.1.1 näher erläutert. 

Durch die Nutzung des Simulators können Effekte eines einzelnen Parameters auf die Ober-

fläche besser abgeschätzt werden, da die restlichen Größen und Bedingungen während der 

Herstellung der Probe im Labormaßstab nahezu konstant gehalten werden können. 

5.4.2 Der Klebeprozess 

Im Karosseriebau stellt das Kleben ein lukratives Fügeverfahren dar, mit dem leichte Bauteile 

beschädigungsfrei verbunden werden können. Während es beim Verbund zweier Teile mit 

Schrauben oder Nieten zu punktuellen Spannungsspitzen kommt, verteilt sich die Belastung 

eines geklebten Systems idealerweise homogen entlang der geklebten Fläche, sodass crashsi-

cherere Konstruktionen der Karosserie ermöglicht werden können. 

Um den Wunsch der Automobilhersteller nach möglichst hoher Crashsicherheit erfüllen zu 

können, werden in der Regel Epoxidharze und entsprechende Härter als Basis für den Klebstoff 

eingesetzt, da sich derartige Systeme durch besonders hohe Härtekennwerte und eine gute 

Haftung auf metallischen Oberflächen auszeichnen. Die Hinzugabe von speziellen Polymeren 

bewirkt eine Erhöhung der Elastizität sowie Zähigkeit des industriellen Klebstoffes. Je nach 

Anwendung werden dem Klebstoff weitere Additive und funktionale Füllstoffe zugesetzt, die 

beispielsweise die rheologischen oder Korrosionseigenschaften verbessern. 

In der Automobilindustrie werden die Klebstoffe mit Hilfe von Kartuschen auf die zu klebende 

und bereits umgeformte Blechoberfläche appliziert. Laut Angaben der Hersteller ist eine er-

folgreiche Adhäsion der Klebstoffe selbst bei Öl-Auflagen von bis zu 5 g/m² gewährleistet. 

Nach dem Auftragen durchläuft das unvernetzte Klebstoffsystem, das zwei Fügeteile mitei-

nander verbindet, den Lackierprozess. Es muss dementsprechend eine hohe Auswaschbestän-

digkeit aufweisen, damit es nach der sukzessiven Behandlung mit der wässrigen Reiniger-, Ak-

tivierungs- sowie Phosphatierungslösung noch in ausreichenden Mengen zwischen den Füge-

teilen vorhanden ist. Die meisten industriellen Klebstoffe benötigen Temperaturen über 

140 °C für eine Dauer von mindestens 20 Minuten, um vollständig aushärten zu können. Diese 

Wärmebehandlung erfährt das System am Ende des Lackierens im Zuge eines Trocknungspro-

zesses. 

Im Zuge der automobilen Fertigung ist eine möglichst starke Bindung zwischen industriellem 

Klebstoff und metallischer Oberfläche wünschenswert, sodass durch eine Vielzahl von Verfah-

ren die Bindung an der Grenzfläche noch weiter verstärkt werden kann [264]. Bezogen auf 
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verzinkte Überzüge kann die Beschichtung des Bandes mit einem Haftvermittler eine vorteil-

hafte Änderung der Oberflächeneigenschaften hervorrufen. Dabei werden die haftvermitteln-

den Bestandteile durch das Applizieren einer wässrigen Lösung auf das Blech abgeschieden 

und bilden dort eine dünne Konversionsschicht aus [265, 266]. Häufig kommen auf ZM-Ober-

flächen silizium- oder zirconiumhaltige Haftvermittler zum Einsatz, die zusätzlich die Korrosi-

onsbeständigkeit des Überzugs erhöhen [267–269]. Eine Alternative zum Auftragen eines 

Haftvermittlers stellt die Behandlung der ZM-Überzüge mit einem Plasma basierend auf Argon 

dar, durch das die Benetzbarkeit, als auch die Anbindung eines industriellen Epoxy-Klebstoffes 

oder von Organophosphaten erhöht wird [257, 270]. Gemäß den Ergebnissen von Knust et al. 

werden durch das Plasma aliphatische Kohlenwasserstoffe von der Oberfläche entfernt, ab-

sorbierte Carboxylgruppen in Carbonate umgewandelt sowie Migrationsprozesse der Zn- und 

Mg-Atome im Überzug induziert. Des Weiteren wird die Oxidschichtdicke des Überzugs ver-

größert und die Oberflächenenergie entlang der Blechoberfläche homogenisiert [257]. Duch-

oslav et al. haben erstmals den Einfluss eines Plasmagemischs bestehend aus Luft, Stickstoff 

und Wasser, das bei Atmosphärendruck auf die ZM-Oberfläche angewandt worden ist, unter-

sucht und dabei festgestellt, dass die chemische Zusammensetzung durch die Behandlung mit 

Plasma grundlegend verändert wird [271]. Es werden sowohl kohlenstoffhaltige Verunreini-

gungen als auch die ursprüngliche magnesiumreiche Oxidschicht eines ZM-Überzugs mit 

1,5 Gew.% Magnesium und 2,5 Gew.% Aluminium durch die Plasmabehandlung bei Atmo-

sphärendruck abgetragen. Die daraus resultierenden Klebeeigenschaften des Überzugs wur-

den in diesem Fall nicht untersucht. Dennoch ist gemäß aktuellen Forschungsergebnissen fest-

zuhalten, dass die Natur der ersten Atomlagen des ZM-Überzugs einen großen Einfluss auf das 

Adhäsionsvermögen von Klebstoffen besitzt und in vielen Fällen eine Aktivierung der Oberflä-

che zu einer Verbesserung der Klebeeigenschaften führt [272]. 

Hinderlich für die Haftung von polymeren Systemen auf metallischen Oberflächen sind im All-

gemeinen feuchte und nasse Bedingungen an der Grenzfläche. Dringen Wassermoleküle so-

wie Sauerstoff an die Grenzfläche, so kann durch das Wachstum von Korrosionsprodukten die 

kathodische Delamination der Polymere in Gang gesetzt werden, sodass die polymere Be-

schichtung in Form des Lackes oder Klebstoffes sich löst [273]. Zwar ist der Einfluss einer kor-

rosiven Atmosphäre auf den ZM-Überzug ohne Klebstoff, wie im Abschnitt 5.2.3 beschrieben, 

in zahlreichen Arbeiten untersucht worden, jedoch noch nicht die Korrosion an der Grenzflä-

che einer geklebten ZM-Oberfläche. 

Entscheidend für das Haftungsvermögen eines industriellen Klebstoffes auf einem feuerver-

zinkten Überzug ist demnach nicht nur die anfängliche Wechselwirkung zwischen den Kleb-

stoffbestandteilen und der Oxidschicht, sondern auch das Verhalten des Verbundes während 

der Alterung. In dieser Arbeit soll in erster Linie der Einfluss einer definierten korrosiven At-

mosphäre auf die Grenzflächenchemie sowie Haftung zwischen Klebstoff und ZM-Überzug 

analysiert werden. Hierfür wird der Zustand der Grenzfläche vor und nach Alterung mit ober-

flächenanalytischen Mitteln bewertet. 

Die Parameter des Klebeprozesses werden häufig auf den verwendeten Klebstoff abgestimmt 

und bleiben daher bei Anwendung dieses einen Klebstoffs unverändert, sodass der Effekt die-

ser Größen auf die sich ergebende Grenzflächenchemie und das Haftungsvermögen nicht ein-

gehender untersucht werden. 
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5.4.3  Der Reinigungsprozess 

Nachdem die Karosserieteile durch unterschiedliche Fügeverfahren des Automobilherstellers 

miteinander verbunden werden, durchlaufen sie die einzelnen Behandlungsschritte des Phos-

phatierungsprozesses. Feuerverzinkte Oberflächen werden im Zuge der Phosphatierung zu-

nächst mit einem alkalischen industriellen Reiniger behandelt und dann mit Wasser gespült. 

Im Anschluss wird eine Aktivierungslösung aufgetragen, bevor der Überzug mit der sauren 

Phosphatierungslösung in Kontakt kommt und in einem finalen Schritt wieder mit Wasser ge-

spült wird. Das Ziel der Phosphatierung in der automobilen Fertigung ist eine flächendeckende 

Ausbildung einer in etwa 0,5 bis 1 µm dicken Konversionsschicht bestehend aus Zinkphosphat-

kristallen. 

Durch die Behandlung mit der Aktivierungsdispersion scheiden sich Zinkphosphate auf der 

Oberfläche ab, die Keime für den folgenden Kristallisationsprozess darstellen [274]. Denn auf-

grund der Wechselwirkung mit der sauren Phosphatierungslösung wird die Oberfläche ge-

beizt, sodass Zink-Ionen in Lösung gehen und mit den dort befindlichen Phosphaten sowie 

weiteren Metallkationen zu Zinkphosphaten reagieren. In der Folge fällt das Zinkphosphat an 

den Aktivierungspartikeln aus und die Zinkphosphatkristalle wachsen so lange, bis sie auf be-

nachbarte Kristalle stoßen. In der Abbildung 64 sind die an der Grenzfläche stattfindenden 

Prozesse während der Behandlung einer zinkreichen Oberfläche mit Aktivierungsdispersion 

und Phosphatierungslösung schematisch dargestellt. Die Behandlung mit dem Aktivierungs-

medium stellt dahingehend eine Aktivierung für den Phosphatierungsprozess dar, da die flä-

chenbezogene Zahl der Kristallkeime erhöht und so das Wachstum der Phosphatschicht be-

schleunigt wird. 

 

Abbildung 64: Schematische Darstellung des Kristallwachstums nach der Behandlung eines Z-Über-
zugs mit Aktivierungsdispersion und mangan- und nickelhaltiger Phosphatierungslösung sowie zuge-

hörige Gleichungen der ablaufenden chemischen Reaktionen [275]. 

Insbesondere der vorgeschaltete Reinigungsprozess trägt entscheidend dazu bei, dass die Aus-

bildung der Konversionsschicht ungestört stattfinden kann. Wie im Abschnitt 3.3.3 erläutert, 

besteht die primäre Funktion des Reinigers darin, Öle und Schmierstoffe gänzlich von der 

Oberfläche der verarbeiteten Bleche zu entfernen. Lokale Ölrückstände stellen ein Risiko für 

einen erfolgreichen Phosphatierungsprozess dar, da sie die Benetzung der 
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Aktivierungsdispersion derart stören können, dass sich die Aktivierungspartikel ungleichmäßig 

auf der Oberfläche verteilen. Außerdem beeinträchtigen Restbelegungen das Wachstum der 

Zinkphosphatkristalle während der Behandlung mit der Phosphatierungslösung. Zusätzlich ist 

es im Zuge der Phosphatierung sinnvoll, wenn der Reiniger die Oberfläche für den Folgepro-

zess chemisch aktiviert. In diesem Zusammenhang ist eine Aktivierung derart zu verstehen, 

dass die chemische Zusammensetzung infolge eines Beizangriffs des Reinigers modifiziert 

wird. Mit Blick auf die Behandlung verzinkter Überzüge sollen dabei Oxide abgetragen werden, 

sodass metallische Oberflächen mit erhöhten Oberflächenenergien entstehen. Eine chemisch 

aktivierte Oberfläche lässt sich homogen durch wässrige Prozessmedien wie die Aktivierungs-

dispersion benetzen und ist daher förderlich, um am Ende der Phosphatierung eine gleichmä-

ßige Konversionsschicht zu erhalten. 

Neben der Beseitigung des Ölfilms sowie der chemischen Aktivierung der Blechoberfläche 

muss ebenso die Effizienz und zu gewissen Teilen die Nachhaltigkeit des industriellen Reinigers 

gewährleistet sein. In der automobilen Fertigung werden in der Regel spritzende Verfahren 

eingesetzt, in denen der Reiniger über verschiedene Düsen auf unterschiedliche Stellen der 

Karosserien trifft. Die zusätzliche kinetische Energie, die durch das Spritzen auf den Ölfilm 

übertragen wird, kompensiert das verminderte Emulgiervermögen im Vergleich zu Tauchrei-

nigern. Dementsprechend kann durch einen höheren Düsendruck eine gründlichere Reinigung 

erzielt werden. 

In vorangegangenen Arbeiten wird die Oberfläche von Feuerzink-Überzügen nach der Reini-

gung untersucht, um zu prüfen, inwiefern eine Änderung der Blecheigenschaften stattgefun-

den hat. Berger erforscht den Einfluss eines industriellen alkalischen Reinigers, der auf Kali-

umhydroxid basiert und einen pH-Wert von 12,8 besitzt, auf die chemische Zusammensetzung 

eines Z-Überzugs [165]. Mit zunehmender Dauer oder Temperatur der alkalischen Behandlung 

wird das mittels Augerelektronenspektroskopie gemessene Al:Zn Verhältnis an der Oberfläche 

des Überzugs nachweislich verringert. Demnach wird das dort befindliche Aluminiumoxid im 

Zuge des Reinigungsprozesses gelöst und das darunterliegende Zink kommt zum Vorschein. 

Durch den Reiniger wird die Z-Oberfläche also dahingehend aktiviert, dass eine Änderung der 

chemischen Zusammensetzung hervorgerufen wird. Weitere Untersuchungen konnten bestä-

tigen, dass eine derartige Aktivierung des Z-Überzugs auch durch alkalische Reiniger auf Basis 

von Natriumhydroxid erfolgen kann [276]. 

Über die Wirkung von Reinigern auf die Oberfläche des ZM-Überzugs, der im Gegensatz zum 

Z-Überzug wie bereits in Abschnitt 5.3.1 erläutert eine magnesiumreiche Oxidschicht auf-

weist, ist nur wenig bekannt. Aufgrund der Ergebnisse von Pohl ist anzunehmen, dass auch die 

chemische Zusammensetzung in den oberflächennahen Schichten des ZM-Blechs durch die 

Reinigung verändert werden kann [277]. Im Zuge einer alkalischen Behandlung durch einen 

industriellen Reiniger wird der mittels XPS gemessene Magnesium- sowie Aluminiumanteil an 

der Oberfläche reduziert und dementsprechend der Zinkgehalt erhöht. Wird der ZM-Überzug 

mit einer verdünnten Salpetersäurelösung behandelt wird, so ändert sich lediglich das Ver-

hältnis von Oxiden zu Hydroxiden an der Oberfläche, jedoch nicht das Al:Mg:Zn-Verhältnis. 

Zusätzlich wurde festgestellt, dass die Haftung der polymeren Matrix, bestehend aus Epoxid-

harz und einem Amin als Härter, auf der sauer behandelten Oberfläche größer ist. In diesem 
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Fall bewirkt also die Änderung in der Relation von Oxiden zu Hydroxiden eine Aktivierung für 

den Klebeprozess. 

Dennoch ist festzuhalten, dass die Löslichkeit der chemischen Bestandteile des ZM-Überzugs, 

wie im Abschnitt 3.3.3 beschrieben, von dem pH-Wert des jeweiligen Behandlungsmedium 

abhängt. Einen Überblick über die Löslichkeiten von Zink, Magnesium und Aluminium bietet 

die Abbildung 65. Während Magnesium in stark alkalischen Regionen passivierende Hydroxide 

bildet und Aluminium im neutralen Bereich eine schlechte Löslichkeit aufweist, kann das Zink 

unabhängig vom pH-Wert im wässrigen Medium Hydroxokomplexe bilden [170]. 

 

Abbildung 65: pH-abhängige Löslichkeiten von Magnesium-, Aluminium- und Zink-Ionen in wässriger 
Lösung bei 25 °C (M = 1x10-6 mol/l) berechnet mit Hilfe von Spana [278]. 

Um den Einfluss des Reinigungsverfahrens auf den ZM-Überzug besser erfassen zu können, 

sollen im Rahmen dieser Arbeit einige Parameter der Reinigung gezielt geändert und im An-

schluss der Oberflächenzustand hinsichtlich seiner chemischen Zusammensetzung bewertet 

werden. Ebenso soll die Oberflächenenergie als Maß für die Reinheit und das Benetzungsver-

halten zur Bewertung der Oberfläche hinzugezogen werden. Zum Einsatz kommen hierbei so-

wohl industrielle Reiniger als auch vereinfachte Systeme, die lediglich entweder die alkalische 

oder saure Komponente des Reinigers enthalten. Nach einer Variation von Parametern wie 

der Temperatur sowie der Konzentration beziehungsweise des pH-Werts des Reinigers, soll 

untersucht werden, inwiefern eine Änderung des Oberflächenzustandes erfolgt ist. 

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist zudem, herauszufinden, ob durch die saure oder alkali-

sche Form der Nachbehandlung, wie sie am Ende des Feuerbeschichtungsprozess zugeschaltet 

werden kann, ein Effekt auf die Klebeeigenschaften des ZM-Überzugs beobachtet werden 

kann.  
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6 Ergebnisse 

In diesem Kapitel erfolgt die Präsentation der in dieser Arbeit generierten Ergebnisse in drei 

Teilschritten. Als erstes werden die unterschiedlich gefertigten Varianten des ZM-Überzugs 

vorgestellt, die untersucht werden, um potentielle Einflussgrößen des Herstellungsprozesses 

zu ermitteln. Im weiteren Verlauf wird der Einfluss dieser Prozessparameter auf die primären 

Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs geprüft. Dabei werden die hergestellten Proben-

oberflächen mit Hilfe einer Vielzahl von oberflächenanalytischen Methoden charakterisiert, 

um Einflüsse auf die chemische Beschaffenheit, Kristallstruktur sowie Topografie des Überzugs 

festzuhalten. In einem letzten Schritt wird der Zustand der Oberfläche mit den sekundären 

Oberflächeneigenschaften korreliert. Hier werden das Benetzungsverhalten gemessen an der 

Oberflächenenergie und die Klebeignung anhand der Ergebnisse des Zugscherversuchs bewer-

tet. 

6.1 Versuchsplanung 

Dieses Unterkapitel liefert Informationen über die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Proben. 

Zunächst wird die Herstellung von ZM-Oberflächen im Schmelztauchsimulator erläutert und 

mit dem Herstellungsprozess in der Feuerbeschichtungsanlage verglichen. Im Anschluss wird 

eine Übersicht der gewählten Prozessrouten präsentiert, wobei sich gemäß der methodischen 

Vorgehensweise aus Kapitel 2 zwei Prozessrouten 𝑋1und 𝑋2 unterscheiden, sofern bei der 

Herstellung der Überzüge mindestens zwei Prozesse �⃗�𝑖  verschieden sind beziehungsweise die 

Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗 verschiedene Werte aufweisen. Im letzten Abschnitt wird beschrieben, 

wie die betrachteten ZM-Überzüge für die jeweiligen oberflächenanalytischen Experimente 

präpariert werden. 

6.1.1 Probenherstellung 

Die Gesamtheit der untersuchten feuerverzinkten Bleche wurde durch die thyssenkrupp Steel 

Europe AG zur Verfügung gestellt. Dabei wurden zum einen Blechmuster aus der laufenden 

Produktion entnommen, die gemäß des Feuerbeschichtungsprozesses in Abschnitt 5.4.1 ge-

fertigt worden sind. Zum anderen wurden Oberflächen unter kontrollierbareren Bedingungen 

in einem Schmelztauchsimulator erzeugt. Im Folgenden werden die Funktionsweise des ver-

wendeten Simulators als auch die bei der Probenherstellung regulierbaren Prozessparameter 

erläutert. 

Verwendet wurde der HDPS (hot dip process simulator) der Firma Iwatani Surtec aus der Mo-

dellreihe EU-A-V, durch den Schmelztauchbeschichtungen in unterschiedlichen Atmosphären 

auf ein Stahlsubstrat appliziert werden können. Das zu beschichtende Stahlblech wird hierfür 

in die Probenkammer eingeführt, die zugleich die Kühlkammer darstellt. Die Proben besitzen 

eine Abmessung von 120×250 mm2, wobei der beschichtete Bereich einer Fläche von etwa 

120×190 mm2 entspricht. 

Der gesamte Prozess der Beschichtung ist computergesteuert und findet automatisiert statt 

anhand von Messgrößen, die an verschiedenen Stellen des Simulators aufgenommen werden. 

Dabei werden durch die interne Software Falk unter anderem Taupunkte, Gasdurchflüsse und 
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Abkühl- sowie Heizraten gemessen. Zudem ermöglicht ein an der Probe angeschweißtes 

Ni/CrNi-Thermoelement die kontinuierliche Überwachung der Temperatur während des Pro-

grammablaufs. 

Zu Beginn des Prozesses wird die Proben- beziehungsweise Kühlkammer mit einem Gas geflu-

tet. Die Zufuhr von temperiertem Stickstoff oder Wasserstoff ist möglich, wobei in der Theorie 

Kühlraten von bis zu 200 K/s erreicht werden können. Über das Probenverfahrsystem mit ei-

ner maximalen Geschwindigkeit von 1000 mm/s wird, wie durch den schematischen Aufbau 

in Abbildung 66 angedeutet, das Stahlblech in einen Infrarot-Ofen geführt. Dort findet eine 

Erhitzung auf bis zu 1150 °C statt, sodass Verunreinigungen entfernt und Oxide an der Stahl-

oberfläche reduziert werden können. In Anlehnung an den Prozess in der Feuerbeschichtungs-

anlage beträgt die Aufheizrate für Bleche mit einer Dicke von 0,8 mm etwa 10 K/s. Die an-

schließende Multifunktionskammer erlaubt die Implementierung von Pyrometermessungen 

oder Laserbehandlungen, die im Zuge dieser Arbeit jedoch nicht durchgeführt worden sind. 

Mithilfe einer Gasmischstation kann der Wasserstoffgehalt der Stickstoffatmosphäre in den 

Kammern und dem Ofen so reguliert werden, dass sich Taupunkte zwischen -70 bis +20 °C 

einstellen lassen. Ein pneumatischer Absperrschieber trennt die Atmosphäre des Schmelzbads 

von der restlichen Atmosphäre des Simulators. Maximal erreichbare Badtemperaturen belau-

fen sich auf circa 800 K und der lasierte Graphit-Tiegel besitzt ein Fassungsvermögen von 38 

kg flüssigem Zink. Unmittelbar vor sowie nach dem Eintauchen der Probe in das Schmelzbad 

wird die Schlacke an der Badoberfläche durch ein automatisches Abstreifsystem entfernt. 

Nachdem die Probe durch das Verfahrsystem vertikal aus der Schmelze gezogen wird, wird 

die Schichtdicke des Schmelztauchüberzugs durch ein Düsenabstreifsystem mit variablem Dü-

senabstand und -druck eingestellt, wobei als Abstreifmedium Stickstoff verwendet wird. 

 

Abbildung 66: Schematischer Aufbau und Bild des verwendeten Schmelztauchsimulators. 
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Im Gegensatz zum Abkühlprozess in der Feuerbeschichtungsanlage, bei der das Band fort-

während der Luft ausgesetzt wird, findet die Feuerbeschichtung im Simulator in einer sauer-

stoffarmen Schutzgasatmosphäre aus Stickstoff statt, deren Feuchtigkeit gezielt durch die 

Variation des Wasserstoffgehalts eingestellt werden kann. Ein weiterer Unterschied ist die 

inhomogene Wechselwirkungszeit der Stahloberfläche im Schmelzbad des Simulators. Wäh-

rend in der Anlage jeder Punkt der Bandoberfläche die gleiche Verweildauer in der Schmelze 

hat, ist im Bad des Simulators die Kontaktzeit der Punkte, die sich am unteren Ende des 

Blechs befinden, größer. 

6.1.2 Übersicht gewählter Prozessrouten 

Sowohl bei der Herstellung von Proben im Schmelztauchsimulator als auch bei der Produktion 

in der Feuerbeschichtungsanlage können verschiedene Parameter 𝑥𝑖𝑗 angepasst werden, die 

die letztliche Ausgestaltung der Oberfläche beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 

eine Vielzahl von Blechen mit jeweiligen Prozessrouten hergestellt, die sich voneinander in 

mindestens einem Prozessparameter unterscheiden. Um den Einfluss eines Parameters 𝑥𝑖𝑗 

bestimmen zu können, der Teil des Prozesses �⃗�𝑖 ist, werden die restlichen Parameter konstant 

gehalten. 

Eine Übersicht der gewählten Prozessrouten beziehungsweise der im Simulator variierten Pa-

rameter ist in der Tabelle 6 zu sehen. Hinter jedem Tupel aus Prozessvariablen 𝑥𝑖𝑗 steckt dem-

nach ein Probensatz, der sich dadurch auszeichnet, dass eine der Variablen einen modifizier-

ten Wert annimmt und die anderen Prozessgrößen bei der Herstellung des Blechs konstant 

gehalten werden. 

Zur Beschichtung wurde ein IF-Stahl (englisch interstitial free) verwendet, der sich durch die 

Reinheit seiner kristallinen Phasen auszeichnet und eine geringe Konzentration an interstitiell 

eingelagerten Legierungselementen wie Kohlenstoff und Sauerstoff aufweist [279]. Die jewei-

ligen Anteile der enthaltenen Legierungselemente der verwendeten Stahlmarke M3A32 sind 

in der Tabelle 7 zu finden. 

In dem Ofen, der Kühl- und der Multifunktionskammer des Schmelztauchsimulators beträgt 

der Anteil von Sauerstoff 95 % und der von Wasserstoff 5 % in der Atmosphäre, wobei ein 

Taupunkt in Höhe von -20 °C vorliegt. Der Glühzyklus des Stahlsubstrats vor Beschichtung ist 

für alle Probensysteme gleich gewählt. Zunächst erfährt das Blech eine Aufheizrate in Höhe 

von 10 K/s bis es eine Temperatur von 800 °C erreicht und im Anschluss wird es mit einer Soll-

Rate von 10 K/s auf eine Temperatur von 475 °C abgekühlt. Im Simulator wurden die Prozesse 

�⃗�𝑖  nach dem Glühen hinsichtlich folgender Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗 angepasst: 

• 𝒊 = Schmelztauchprozess mit den einstellbaren Prozessparametern der Eintauchtem-

peratur des Stahlsubstrats, der chemischen Zusammensetzung und Temperatur der 

Schmelze; 

• 𝒊 = Abstreifprozess mit den einstellbaren Prozessparametern der anvisierten Schicht-

dicke des Überzugs, die durch die Verfahrgeschwindigkeit und den Düsendruck beein-

flusst wird; 

• 𝒊 = Abkühlprozess mit dem Prozessparameter der anvisierten Abkühlrate; 
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Tabelle 6: Verschiedene Ausprägungen der Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗  der Prozesse �⃗�𝑖  im Simulator führen 

zu verschiedenen Prozessrouten 𝑋. Fettgedruckt sind die Prozessparameter, die zur Referenz-Probe 
des Programms gehören. Abweichende Prozessparameter sind rosa gekennzeichnet. *Die Ist-Schicht-

dicken wurden mittels GD-OES gemessen (Mittel aus drei Messpunkten). 

 

Tabelle 7: Anteile der im IF-Stahl enthaltenen Legierungselemente. Die Angaben beziehen sich auf Ge-
wichtsprozente gemessen mittels GD-OES, die restlichen Anteile sind dem Eisen zuzordnen. 

Element C Si Mn P S Al Cr Cu Mo N Ni Nb Ti B Sn 

Anteil in 
1000 x 
Gew. % 

< 
4 

< 
50 

< 
16 

< 
12 

< 
13 

< 
60 

< 
60 

< 
90 

< 
15 

< 
5 

< 
80 

< 
5 

< 
100 

< 
0,4 

< 
15 

Die ZM-Varianten aus der Feuerbeschichtungsanlage samt der zugehörigen Prozessparameter 

können in der Tabelle 8 eingesehen werden. Sie entstammen demnach Coils, dessen Parame-

ter prozessbedingt schwanken. Im Gegensatz zum Schmelztauchsimulator ist jedoch die At-

mosphäre, die das Stahlband umgibt, nicht einstellbar. Es ist festzuhalten, dass in den Anlagen 

eine durchaus feuchtere Luftatmosphäre vorliegt. Zusätzlich zum Schmelztauch-, Abstreif- und 

Abkühlprozess besteht in der Feuerbeschichtungsanlage die Möglichkeit, die Parameter des 

Dressierprozesses zu variieren. 

Die Menge der in der Feuerbeschichtungsanlage betrachteten Prozesse �⃗�𝑖  samt der jeweiligen 

veränderbaren Prozessparameter 𝑥𝑖𝑗 lauten: 
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• 𝒊 = Abstreifprozess mit dem Abstreifgas als einstellbaren Prozessparametern (Luft 

oder Stickstoff möglich). 

• 𝒊 = Dressierprozess mit dem Parameter des Walzendrucks, der sich letztlich im Dres-

siergrad äußert. 

• 𝒊 = Beölung, wobei lediglich zwischen beöltem und unbeöltem Zustand des Blechs un-

terschieden wird. Das in diesem Fall verwendete Öl ist das PL3802/39S der Firma 

Fuchs. 

Tabelle 8: Verschiedene Ausprägungen der Prozessparameter  𝑥𝑖𝑗  der Prozesse �⃗�𝑖  in der Feuerbe-

schichtungsanlage führen zu verschiedenen Prozessrouten 𝑋. Fettgedruckt sind die Prozessparameter, 
die zur Referenz-Probe des Programms gehören. Variiert wurden das Abblasmedium, der Dressiergrad 

sowie der Beölungszustand des Blechs. 

 

Für beide Prozessrouten, der des Simulators als auch der der Anlage, existiert gemäß der Ta-

belle 6 sowie der Tabelle 8 ein jeweiliger Referenzzustand des ZM-Blechs. Diese Referenz 

zeichnet sich dadurch aus, dass keiner der Prozessparameter gezielt verändert worden ist. 

In den Matrizen nicht aufgeführt sind diejenigen Prozesse, die nach der Herstellung der Pro-

ben vollzogen werden. Dazu gehört der naturgemäße Prozess der Alterung, der entweder in 

einem Exsikkator oder in einem Klimaschrank stattfinden kann. Bei der Lagerung im Schrank 

wird, der Abbildung 67 entsprechend, innerhalb eines zwölfstündigen Prüfzyklus die relative 

Feuchtigkeit als auch die Temperatur der Atmosphäre variiert. Neben der Atmosphäre, in der 

die ZM-Oberfläche verweilt, wird im Zuge der Alterung ebenfalls die Lagerdauer als Prozesspa-

rameter herangezogen. 

Als weiterer optionaler Prozessschritt wird im Rahmen dieser Arbeit noch die nachträgliche 

Behandlung des Blechs mit Hauptbestandteilen von industriellen Reinigern betrachtet. Dabei 

stellen das verwendete Prozessmedium, die Konzentration sowie Temperatur der Lösung und 

die Behandlungsdauer variable Prozessgrößen dar. Der Behandlungsprozess beinhaltet in 

chronologischer Reihenfolge die Schritte der Probenentfettung, der Trocknung mit warmem 

Luftstrom, das Tauchen der Proben in das Prozessmedium, das Spülen mit demineralisiertem 

Wasser gefolgt von einem zusätzlichen Trocknungsschritt. Die verwendeten Säuren stammen 

von der Firma Merck und lagen in den entsprechenden kommerziell verfügbaren Anfangskon-

zentrationen vor (H3PO4 (85%ig), H2SO4 (96%ig), HNO3 (65%ig) und HCl (37%ig) - prozentuale 
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Angaben in Massenkonzentration). Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lösungen wur-

den so hergestellt, dass 0,1 bis 5 ml der jeweiligen Säure in der Ausgangskonzentration auf 1 l 

deionisiertes Wasser (VE-Wasser) beigemischt werden. Der Tabelle 9 können die sich erge-

benden Stoffmengenkonzentrationen (mol/l) der jeweiligen Lösungen (ml/l) entnommen wer-

den. Das verwendete Natrium-Hydroxid lag in Pellets (97%ig) der Firma Sigma-Aldrich vor und 

entsprechende Lösungen enthielten 1 bis 40 g/l der Pellets. Bei der Behandlung der ZM-Ober-

flächen mit den sauren und alkalischen Lösungen betrug, wenn nicht anders angegeben, die 

Behandlungszeit 30 s und die Temperatur der Lösung Raumtemperatur (20 bis 25 °C). 

Die industriellen Reiniger selbst wurden über Spritzverfahren im Labormaßstab auf das Blech 

appliziert und im Anschluss mit demineralisiertem Wasser (VE-Wasser) gespült. Bei den sau-

ren Reinigern handelte es sich um Ridoline 124N der Firma Henkel (Reinigung 1) und Gardo-

clean S5240/2 der Firma Chemetall (Reinigung 2). Als alkalischer Reiniger wurde das ebenfalls 

von Henkel hergestellte System Bonderite C-AK C72 verwendet. In Bezug auf die Konzentration 

und Temperatur der verwendeten Lösung hat man sich an den Angaben in den zugehörigen 

technischen Datenblättern orientiert. 

 

Abbildung 67: Veranschaulichung der eingestellten Zyklen im Klimaschrank. 

Tabelle 9: Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten sauren Lösungen zur Behandlung von ZM-Ober-
flächen unter Angabe des Volumens der Ausgangskonzentration auf 1 l (ml/l) und der entsprechenden 

Stoffmengenkonzentration (mmol/l). 

Säure (Gew.%) 
Dichte 
[g/cm³] 

Molare 
Masse 
[g/mol] 

Mischverhältnis [ml/l] 

0,1 0,5 1 5 

Entsprechende Stoffmengenkonzentration 
[mmol/l] 

HNO3 (65%) 1,51 63,01 1,6 7,8 15,6 77,9 

H3PO4 (85%) 1,88 97,99 1,6 8,2 16,3 81,5 

HCl (37%) 1,19 36,46 1,2 6,0 12,1 60,4 

H2SO4 (96%) 1,83 98,08 1,8 9,0 17,9 89,6 

 

6.1.3 Präparation der Proben 

In einer spezifischen Feuerbeschichtungsanlage werden durch eine automatisierte Vorrich-

tung Proben der Größe 500 mm × 1365 mm aus dem laufenden Band entnommen. Derartige 

Bandabschnitte werden dann mit Hilfe einer motorisierten Tafelschere in kleinere und damit 



 

 
104 

 

handhabbarere Muster geschnitten. Der dabei entstehende Grat an den Blechkanten wird 

durch einen Hobel entfernt. 

Unmittelbar vor einer oberflächenanalytischen Untersuchung werden sämtliche Muster in ei-

nem weiterführenden Schritt an einer Handhebelschere so zugeschnitten, dass sie die für die 

entsprechende Analyse erforderlichen Abmessungen aufweisen. Werden, wie im REM oder 

bei der XPS, besonders kleine Formate benötigt, so werden die Proben als Ronden mit einem 

Durchmesser von etwa 1,3 mm aus dem jeweiligen Blech gestanzt. Einen Überblick über die 

erforderlichen Probenformate je nach Untersuchungsmethode kann in der Tabelle 10 gefun-

den werden. Schliffe der ZM-Überzüge werden angefertigt, indem eine Kalteinbettung in 

nichtleitender Einbettmasse und dann sukzessive Polierschritte mit alkoholbasierten Dia-

mantsuspensionen der Rauheit 3 µm und 1 µm sowie einer Oxidpoliersuspension bestehend 

aus Siliziumdioxid (Rauheit 0,05 µm) erfolgen. Im Anschluss muss der Schliff zwecks Kontrasts 

mit einer schwach konzentrierten Säurelösung geätzt und unverzüglich in das REM einge-

schleust werden, da sonst die eutektischen Phasen des Überzugs anlaufen und im REM nicht 

mehr aufzulösen sind. 

Ein Teilziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die primären 

Eigenschaften der ZM-Oberfläche zu prüfen. Dabei wird das Blech durch oberflächensensitive 

Methoden charakterisiert, deren Aussagekraft durch Ölrückstände auf der Oberfläche abge-

schwächt würde. Muster aus der Anlage liegen in der Regel im beölten Zustand vor, Proben 

aus dem Schmelztauchsimulator wiederum können prozessbedingte Verunreinigungen auf 

der Oberfläche aufweisen. Ebenso können beim Handling nach der Herstellung, beispielsweise 

beim Zuschnitt oder Entgraten der Proben organische Kontaminationen auf die Oberfläche 

gelangen. Um den Anteil derartiger Belegungen vor der Oberflächenanalyse klein zu halten, 

wird jede ZM-Probe durch ein organisches Lösemittel gereinigt. Während der Reinigung wird 

das Blechstück oder die Ronde durchgehend mittels Pinzette am Probenrand gehalten. Der 

chronologische Prozessablauf der Reinigung sieht dabei wie folgt aus: 

1. Spritzentfettung des Blechstücks mittels 2-Propanol der Firma Honeywell (≥ 99,8 %) 

2. Trocknung des Blechstücks mit einem Warmlufttrockner 

3. Spritzentfettung des Blechstücks mittels n-Heptan der Firma Honeywell (≥ 99 %) 

4. Trocknung des Blechstücks mit einem Warmlufttrockner 

Eine derartige Konditionierung der Blechstücke ist notwendig, sofern die Probenoberfläche 

untersucht wird. Um den Überzug zusätzlich im Querschnitt analysieren zu können, wird im 

Rahmen dieser Arbeit das Verfahren der FIB-Präparation angewandt (englisch focused ion 

beam, FIB). Hierbei wird die Ionenfeinstrahlanlage FEI Helios NanoLab 461F1 verwendet, um 

durchstrahlbare Lamellen herzustellen, die dann im TEM untersucht werden können. Bevor 

die Lamelle mit einem fokussierten Gallium-Ionenstrahl aus der Probe herausgeschnitten 

wird, erfolgt die Gasphasenabscheidung eines 40 nm dünnen Kohlenstofffilms sowie einer 1 

bis 2 µm dicken Schicht, die zum größten Teil aus Platin besteht. Die beiden Beschichtungen 

schützen die unmittelbare Oberfläche vor Schäden durch den Gallium-Ionenstrahl [280]. Nach 

Freilegung der etwa 2 µm dicken Lamelle wird diese über aufgedampfte Platinverbindungen 

an eine steuerbare Wolframspitze befestigt, um sie dann wieder über abgeschiedenes Platin 
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an ein Kupfernetz anzubringen. Im Anschluss wird durch den Beschuss mit Gallium-Ionen die 

Lamelle so weit ausgedünnt, bis sie eine Dicke unterhalb von 100 nm aufweist. Für eine Un-

tersuchung im HR-TEM sind besonders dünne Lamellen erforderlich, sodass eine zusätzliche 

Ausdünnung durch Argon-Ionen mit dem Präparationssystem NanoMill – Model 1040 der 

Firma EDEN Instruments bewerkstelligt werden kann. Beim Ausdünnen der Lamelle kann sich 

diese biegen, sodass in der Folge tiefere Bereiche der Probe bevorzugt abgetragen werden. 

Im Querformat ist die letztliche Lamelle prozessbedingt bis zu 10 µm hoch und 20 µm breit. 

Tabelle 10: Abmessungen der Proben für die jeweiligen oberflächenanalytischen Untersuchungen. 

Methode: 
Konfokal- 

mikroskopie 
AFM REM TEM GD-OES 

gewähltes  
Probenformat: 

Blechstück 
50 × 50 mm² 

Blechstück 
50 × 50 mm² 

Ronde mit 
Durchmesser 

1,3 mm 

FIB-Lamelle mit 
Dicke <  100 nm 

Blechstück 
50 × 50 mm² 

Methode: XPS ToF-SIMS XRD 
Tropfenkontur-

analyse 
Zugscher- 
versuch 

gewähltes  
Probenformat: 

Ronde mit 
Durchmesser 

1,3 mm 

Blechstück 
50 × 50 mm² 

Blechstück 
50 × 50 mm² 

Blechstück 
100 × 100 mm² 

Blechstreifen 
100 × 25 mm² 

Im Abschnitt 6.3.2 wird die Grenzfläche zwischen einer metallischen Oberfläche und dem 

Klebstoff mittels TEM-EDX untersucht. Um derartige Grenzflächen für die FIB-Präparation zu-

gänglich zu machen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Methode entwickelt. 

Zunächst wird die Klebstoffschicht auf dem metallischen Überzug auf eine Dicke von 20 bis 40 

µm abgeschliffen. Anschließend wird die verbliebene Schicht mithilfe der GD-OES und dem 

damit verbundenen Ätzen durch Argon-Ionen weiter abgetragen, bis das Zinksignal, das für 

den Überzug repräsentative Elementsignal, eine spezifische Mindesthöhe erreicht. Der Mate-

rialabtrag mit der GD-OES ist je nach lokaler Beschaffenheit unterschiedlich, sodass zu diesem 

Zeitpunkt manche Bereiche noch mit Klebstoff bedeckt sind und andere wiederum nicht. Ge-

mäß der Abbildung 68 weisen die Übergänge zwischen mit Klebstoff bedeckter und metalli-

scher Oberfläche geringe Schichtdicken des Klebstoffes auf. Um eine erfolgreiche FIB-Präpa-

ration gewährleisten zu können, sollte die verbliebene Schichtdicke nicht größer als 4 µm sein. 

Zur Reduktion von Aufladungseffekten wird vor der Untersuchung im REM auf solche nichtlei-

tenden Oberflächen mit Klebstoffresten Kohlenstoff aufgedampft.   
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Abbildung 68: Schematische Queransicht eines mit Klebstoff beschichteten Überzugs vor und nach 
dem Abschleifen und Ätzen mit Argon-Ionen (links); Draufsicht im REM auf eine geklebte ZM-Probe 

nach dem Ätzen mittels GD-OES während der FIB-Präparation (rechts). 

6.2 Primäre Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs 

In diesem Abschnitt wird der ZM-Überzug hinsichtlich seiner primären Oberflächeneigen-

schaften charakterisiert. Zu diesen gehören die morphologischen Eigenschaften des Überzugs 

im Allgemeinen beziehungsweise im Detail die chemische Zusammensetzung der Oberfläche, 

die Kristallstruktur der unterschiedlichen Phasen sowie die Topografie des Überzugs. 

Zunächst erfolgt die Charakterisierung des im Schmelztauchsimulator hergestellten Referenz-

musters sowie der undressierten Variante des ZM-Blechs aus der Feuerbeschichtungsanlage. 

Dabei wird ein besonderes Augenmerk auf die Charakterisierung der Oxidschicht gelegt. Im 

weiteren Verlauf wird auf die Einflussgrößen der einzelnen Prozessstufen eingegangen, indem 

die primären Eigenschaften der produzierten und unterschiedlich behandelten ZM-Oberflä-

chen verglichen werden. 

6.2.1 Charakterisierung der undressierten ZM-Oberfläche 

Um die morphologischen Eigenschaften der ZM-Oberfläche zu untersuchen, wurde zunächst 

das im Schmelztauchsimulator hergestellte Referenzmuster sowohl in der Draufsicht als auch 

im Querschliff im REM betrachtet. Wie in Abbildung 69 zu sehen, bilden sich an der Oberfläche 

verschiedene Phasen. Neben den primären blumenförmigen Zinkmischkristallen und den eu-

tektischen Phasen können wenige zusammenhängende intermetallische MgZn2-Phasen beo-

bachtet werden. Zwischen den primären Zinkkörnern, die im Querschliff eine durchschnittli-

che Breite in der Größenordnung von 40 µm aufweisen, kann sowohl ternäres als auch binäres 

Eutektikum gefunden werden. Im Gegensatz zum binären Eutektikum weist das ternäre Eu-

tektikum eine feinere Mikrostruktur auf. 
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Abbildung 69: REM-Aufnahmen der Oberfläche und des senkrechten Anschliffs eines im Schmelz-
tauchsimulator hergestellten ZM-Überzugs. Zu sehen sind primäre Zinkmischkristallen (Körner) sowie 
ternäres und binäres Eutektikum als auch wenige zwischen den Zinkkörnern befindliche zusammen-

hängende intermetallische MgZn2-Phasen. 

Anhand der Diffraktogramme, die in Abbildung 70 dargestellt sind, kann die Kristallstruktur 

der im Überzug befindlichen Phasen bestimmt werden. Dabei wurde zusätzlich zur Referenz 

aus dem Schmelztauchsimulator ein undressierter ZM-Überzug, hergestellt in einer Feuerbe-

schichtungsanlage, charakterisiert. Ein Abgleich mit der kristallografischen Datenbank [281, 

282] zeigt, dass in beiden Überzügen Zink in hexagonal dichtester Packung, Aluminium kubisch 

flächenzentriert und das MgZn2 in typischer Laves-Phase vorliegen. Die phasenspezifischen 

Intensitätsverhältnisse der Beugungsreflexe von der Probe aus dem HDPS und der Probe aus 

einer FBA unterscheiden sich, sodass von einer ungleichen Orientierung der im Überzug be-

findlichen Phasen ausgegangen werden kann. 

 

Abbildung 70: Diffraktogramme aufgenommen mittels XRD unter streifendem Einfall einer ZM-Ober-
fläche aus dem Schmelztauchsimulator (links) und aus einer Feuerbeschichtungsanlage (rechts). 
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Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Phasen des ZM-

Überzugs wurden dem Referenzmuster aus dem Schmelztauchsimulator zwei FIB-Lamellen 

entnommen. Bereiche dieser Lamellen wurden, wie in den Abbildung 71 und Abbildung 72 zu 

sehen, im TEM mittels EDX analysiert. Hierbei wurden die chemischen Eigenschaften eines 

Zinkkorns, einer eutektischen sowie einer intermetallischen MgZn2-Phase eingehend unter-

sucht. 

In den Elementverteilungsbildern in Abbildung 71 ist zu erkennen, dass sich auf dem primären 

Zinkkorn eine etwa 20 bis 60 nm dünne aluminiumreiche Schicht ausgebildet hat, auf der sich 

ein noch dünnerer Magnesiumfilm befindet. Einzelne Aluminiumausscheidungen mit Abmes-

sungen in der Größenordnung von 150 nm sind im Zinkmischkristall ab einer Tiefe von circa 

0,5 µm zu finden. Auf dem ternären Eutektikum können keine aluminium- oder magnesium-

reichen Schichten entdeckt werden. Die eutektische Phase ist so aufgebaut, dass Aluminium-

körner von sekundären Zinkkörnern und intermetallischen MgZn2-Phasen umgeben sind. 

Die FIB-Lamelle, dargestellt in Abbildung 72, deckt den Bereich einer zusammenhängenden 

intermetallischen Phase ab. Gemäß der EDX-Analyse kann in dieser Phase ein Magnesiumgeh-

alt von 11,4 Gew.% und ein Zinkgehalt von 88,0 Gew.% nachgewiesen werden. Eine derartige 

Zusammensetzung deutet auf eine MgZn2-Phase hin, die in diesem Fall als eine 250 bis 300 

nm dicke Schicht oberhalb eines primären Zinkmischkristalls vorliegt. 

Die Elementverteilungsbilder von Sauerstoff wurden in den Abbildung 71 und Abbildung 72 

nicht mit aufgeführt, da für alle mittels TEM-EDX gerasterten Bereiche der im Schmelztauchsi-

mulator hergestellten ZM-Überzüge das Signal des Sauerstoffes einem flächendeckenden 

Rauschen auf sehr niedrigem Niveau entspricht. 

Eine REM-Aufnahme einer undressierten in einer FBA produzierten ZM-Oberfläche sowie ei-

ner daraus präparierten FIB-Lamelle ist in Abbildung 73 dargestellt. Im Zuge des Ausdünnens 

der Lamelle kann es prozessbedingt dazu kommen, dass Phasen am unteren Ende der Lamelle 

durch den Gallium-Ionenstrahl entfernt werden. Nichtsdestotrotz bleibt die Grenzfläche des 

Überzugs und des schützenden Kohlenstofffilms intakt für weitere Analysen. 

Ähnlich wie die im HDPS hergestellte Probe prägen Zinkblumen umgeben von eutektischen 

Phasen das Bild der Oberfläche. Allerdings erscheinen aufgrund des Materialkontrast des ver-

wendeten SE-Detektors vereinzelte Bereiche innerhalb des Eutektikums dunkler. Die entnom-

mene Lamelle erstreckt sich über diesen verdunkelten Bereich sowie einem Teil eines pri-

mären Zinkkorns. Um die chemischen Informationen der Phasen im Querschnitt in hoher Auf-

lösung abbilden zu können, wurde die präparierte Lamelle der undressierten ZM-Oberfläche 

aus einer FBA mittels EDX im TEM analysiert. Die zugehörigen Elementverteilungsbilder der 

drei betrachteten Bereiche der Lamelle – das primäre Zinkkorn, das verdunkelte Eutektikum 

und der Übergang dieser beiden Phasen – sind in der Abbildung 74 zu finden. 

Auch auf dem betrachteten primären Zinkkorn der in einer FBA hergestellten ZM-Referenz 

gibt es eine dünne Aluminiumschicht, auf der sich ein dünnerer Magnesiumfilm gebildet hat. 

Im Gegensatz zur Probe aus dem Schmelztauchsimulator kann an der Oberfläche des Überzugs 

eine Oxidschicht mit einer Dicke unterhalb von 100 nm nachgewiesen werden. Im Bereich des 

erhöhten Sauerstoffsignals wird neben Aluminium und Magnesium auch Zink detektiert. Des 

Weiteren können innerhalb des Zinkkorns wieder Ausscheidungen kleiner Aluminiumkörner 

beobachtet werden. 
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Abbildung 71: Verteilungsbilder der Elemente Al (rot) und Mg (grün) sowie RGB-Darstellung unter 
Hinzunahme von Zn (blau) der Bereiche A und B gemessen mittels TEM-EDX an einer FIB-Lamelle, die 

aus dem im Schmelztauchsimulator hergestellten ZM-Referenzmuster entnommen wurde [170]. 
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Abbildung 72: Verteilungsbilder der Elemente Al (rot) und Mg (grün) sowie RGB-Darstellung unter 
Hinzunahme von Zn (blau) des Bereiches C gemessen mittels TEM-EDX an einer FIB-Lamelle, die aus 

dem im Schmelztauchsimulator hergestellten ZM-Referenzmuster entnommen wurde [170]. 

 

Abbildung 73: REM-Aufnahme der undressierten ZM-Oberfläche vor (links) und nach Aufbringen der 
Pt-Schutzschicht (Kippwinkel von 52°) (Mitte), die in einer Feuerbeschichtungsanlage hergestellt und 

aus der eine FIB-Lamelle (rechts) präpariert worden ist. 

Im Bereich des verdunkelten Eutektikums wird mittels EDX eine signifikant dickere Oxidschicht 

gemessen. Anhand der Überlagerung des Aluminium-, Magnesium- und Sauerstoffsignals in 

Abbildung 74 mittels RGB-Darstellung kann davon ausgegangen werden, dass oberflächen-

nahe Bestandteile des Eutektikums in oxidischer Form vorliegen. Die Anordnung und Größe 

der einzelnen Phasen des ternären Eutektikums sind allerdings vergleichbar mit denjenigen, 

die sich im Simulator unter Stickstoffatmosphäre bilden (vergleiche Abbildung 69). Demnach 

entsteht ebenfalls eine feine Mikrostruktur, hier jedoch aus oxidierten Aluminium- und Zink-

körnern sowie MgZn2-Phasen. 
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Abbildung 74: Verteilungsbilder der Elemente Al (rot), Mg (grün) und O (blau) sowie entsprechende 
RGB-Darstellungen unter Hinzunahme von Zn (blau) der Bereiche A, B und C aus Abbildung 73 gemes-
sen mittels EDX an einer FIB-Lamelle im TEM, die aus dem in einer Feuerbeschichtungsanlage herge-

stellten ZM-Referenzmuster entnommen wurde. 

Im Bereich des Übergangs von Eutektikum und primärer Zinkphase kann eine oxidierte alumi-

nium- und magnesiumreiche Phase nachgewiesen werden. Diese weist dort verhältnismäßig 

wenig Sauerstoff auf, wo das Aluminium in reiner Form vorkommt. Bei Betrachtung der 
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zugehörigen REM-Aufnahme in Abbildung 73 fällt auf, dass die Phasengrenzen von Eutektikum 

und primärer Zinkphase durch den SE-Detektor besonders dunkel dargestellt werden. 

Komplementär zu den EDX-Analysen an den FIB-Lamellen, durch die qualitativ die chemische 

Zusammensetzung eines kleinen Bereichs der Probe untersucht werden kann, wurden Tiefen-

profile mittels GD-OES durchgeführt. Durch den verhältnismäßig großen Messfleck mit 4 mm 

Durchmesser und das integrierte Signal der GD-OES können repräsentativere Ergebnisse be-

züglich der chemischen Beschaffenheit der Oberfläche erzielt werden. Insbesondere quanti-

tative Unterschiede zwischen den chemischen Eigenschaften des Materials aus dem Simulator 

und aus der großtechnischen Anlage können auf diese Weise aufgedeckt werden. 

In der Abbildung 75 ist ein Vergleich der GD-OES-Tiefenprofile der ersten 300 nm des undres-

sierten ZM-Materials aus einer FBA und dem Überzug hergestellt im Schmelztauchsimulator 

dargestellt. In den ersten Nanometern beider Überzüge kann ein verhältnismäßig hohes Mag-

nesiumsignal detektiert werden, das im weiteren Verlauf des Profils ein zweites lokales Maxi-

mum durchläuft. Hierbei könnte das erste Maximum im Einklang mit den vorangegangenen 

EDX-Analysen die dünnen Magnesiumfilme auf den primären Zinkkörnern kennzeichnen und 

das zweite Maximum für die oberflächennahen eutektischen Phasen stehen.  

Quantitativere Aussagen lassen sich treffen, indem die Signalintensitäten entlang einer defi-

nierten Schicht integriert und die jeweiligen Integralwerte zueinander ins Verhältnis gesetzt 

werden. So können Atomkonzentrationen der Elemente angegeben werden, die während des 

Ätzvorgangs mittels Argon-Ionen aus der Oberfläche gelöst werden. Die Signifikanz derart ge-

nerierter Werte wird im Anhang (Kapitel 9.1) nachgewiesen. Bezogen auf die ersten 75 nm 

kann auf der in der FBA produzierten ZM-Oberfläche mehr Kohlenstoff und, wie durch die 

EDX-Analysen in Abbildung 74 bereits angedeutet, mehr Sauerstoff detektiert werden. 

 

Abbildung 75: GD-OES Sputterprofile der ersten 300 nm des undressierten ZM-Überzugs hergestellt in 
der Feuerbeschichtungsanlage (FBA) und im Schmelztauchsimulator (HDPS) sowie Tabelle mit relati-
ven atomaren Anteilen der Elemente  Zn, Al, Mg, O und C (Integration des Signals von 0 bis 75 nm). 
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Genauere quantitative Aussagen hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der ersten 

Nanometer können durch XPS-Messungen getroffen werden. In Abbildung 76 ist ein exemp-

larisches Übersichtsspektrum der ZM-Referenz aus dem Schmelztauchsimulator samt der aus 

den Peak-Intensitäten berechneten Atomkonzentrationen zu sehen. Auf der lediglich mit or-

ganischem Lösemittel entfetteten Probe befinden sich erhebliche Mengen von Kohlenstoff, 

dem insgesamt etwa 37 At.% der Signalintensität zugeordnet werden kann. Sauerstoff ist am 

häufigsten vertreten mit einem atomaren Anteil von fast 40 At.%. Von den im ZM-Überzug 

vorhandenen Legierungselementen ist Zink mit einem Anteil unterhalb von 1 At.% kaum zu 

detektieren, während Aluminium und Magnesium mit circa 10 At.% beziehungsweise 13 At.% 

nachgewiesen werden können. Diese Ergebnisse deuten bereits daraufhin, dass in den ersten 

etwa zehn Atomlagen des Überzugs Magnesium und Aluminium als Oxide vorliegen und die 

Oxidschicht der ZM-Oberfläche durch Carbonate beziehungsweise kohlenstoffhaltige Verun-

reinigungen bedeckt ist. 

 

Abbildung 76: XPS-Übersichtsspektrum aufgenommen mit einer Photonenenergie von (ℎ𝜈 = 650 𝑒𝑉) 
von einer im Schmelztauchsimulator hergestellten ZM-Oberfläche. Anhand der Signalintensitäten der 

jeweiligen Orbitale kann auf die chemische Zusammensetzung geschlossen werden. 

Durch das Aufnehmen von Übersichtsspektren, die Bestimmung von atomaren Anteilen an 

der Oberfläche, das Ätzen mit Argon-Ionen und die sukzessive Wiederholung dieser Schritte 

ist es mit Hilfe der XPS ebenfalls möglich, Tiefenprofile zu untersuchen. Derartige Tiefenprofile 

der ZM-Überzüge aus dem HDPS und der FBA sind der Abbildung 77 zu entnehmen. Dort sind 

für jeden Sputterzyklus die zueinander ins Verhältnis gesetzten Relativkonzentrationen von 

Zink, Aluminium, Magnesium und Sauerstoff aufgelistet. Da das Kohlenstoffsignal beider 

Überzugsvarianten nach dem ersten Sputterzyklus nicht mehr zu detektieren war, wurde die-

ses nicht mit aufgeführt. Jeder der Zyklen bewirkt auf einer SiO2-Oberfläche einen Abtrag von 

etwa 10 Å. Die XPS-Ergebnisse zeigen, dass auf der Variante aus dem Simulator nach etwa 

zehn Sputterzyklen keine signifikanten Mengen von Sauerstoff mehr nachgewiesen werden 
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können, während auf der Variante aus der FBA auch noch nach 20 Zyklen Sauerstoff detektiert 

wird. Ebenso geht aus den Tiefenprofilen hervor, dass die obersten Lagen der Oberfläche mag-

nesium- und aluminiumreich sind und erst nach zwei Sputterzyklen der relative Zinkanteil auf 

über 5 At.% wächst. Durch diese Form der Tiefenprofile können im weiteren Verlauf dieser 

Arbeit auf Oxidschichtdicken der untersuchten ZM-Überzüge geschlossen werden. Das Ende 

der Oxidschicht auf ZM-Überzügen wird hierbei als der Punkt definiert, bei dem eine Halbie-

rung des Sauerstoffsignals, verglichen mit dem Signal gemessen vor dem Ätzvorgang, eintritt.  

Die Dickenwerte beziehen sich dann stets auf einen SiO2/Si-Standard mit genormter Oxid-

schichtdicke, die mit den entsprechenden Sputter-Parametern abgetragen wird. Gemäß den 

Tiefenprofilen in Abbildung 77 kann auf dem ZM-Überzug, der im HDPS hergestellt worden 

ist, eine Oxidschichtdicke von etwa 5 nm, und auf der in einer FBA produzierten undressierten 

ZM-Oberfläche eine Oxidschichtdicke oberhalb von 20 nm gemessen werden (bezogen auf 

den Abtrag SiO2/Si). 

 

Abbildung 77: XPS-Tiefenprofil (relative Elementkonzentration in At.%) von ZM-Oberflächen ex HDPS 
und ex FBA, berechnet aus den Signalen der jeweiligen Übersichtsspektren. Die Parameter des Sput-
terzyklus sind in diesem Fall die Zeit 𝑡 = 16 𝑠, die Spannung 𝑈 = 2 𝑘𝑉, die Stromstärke 𝐼 = 1,5 µ𝐴 

und die Sputterfläche 𝐴 = 2 × 2 𝑚𝑚2. Dies entspricht pro Zyklus einem Abtrag von 10 Å auf SiO2. 

Mittels XPS kann nicht nur auf Oxidschichtdicken und Atomkonzentrationen an der Oberfläche 

geblickt werden, vielmehr ist es möglich, durch hochaufgelöste Spektren Bindungszustände 

vorhandener Elemente zu bestimmen. Um chemische Bindungen in unterschiedlichen Tiefen 

der Oxidschicht charakterisieren zu können, wurde die Oberfläche eines undressierten in der 

FBA hergestellten ZM-Überzugs verschieden lange mit Argon-Ionen geätzt, bevor hochaufge-

löste Spektren mittels Synchrotron-XPS bei einer Photonenenergie von ℎ𝜈 = 180 eV 
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aufgenommen werden konnten. Die Spektren des Al2p- und Mg2p-Orbitals für unterschiedli-

che lange Sputterzeiten sind in der Abbildung 78 dargestellt. 

 

Abbildung 78: Hochaufgelöste Synchrotron-XPS-Spektren (ℎ𝜈 = 180 𝑒𝑉) einer undressierten ZM-
Oberfläche ex FBA nach unterschiedlichen Argon-Ionen-Sputterzeiten (2 kV, 58 µA) – a) aufgenom-

mene Al2p-Orbitale, b) aufgenommene Mg2p-Orbitale. 
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Aus den Al2p- und Mg2p-Orbitalen geht hervor, dass Aluminium und Magnesium innerhalb 

der Oxidschicht des ZM-Überzugs in einer Vielzahl von Bindungsformen vorkommen. Gemäß 

den Spektren und den daraus berechneten Bindungsenergien in Tabelle 11 können für beide 

Elemente sowohl Oxide, Hydroxide sowie eine dritte Komponente mit verhältnismäßig hoher 

Bindungsenergie nachgewiesen werden. Diese Komponente könnte möglichen Spinellen der 

Form MgAl2O4 zugewiesen werden. Bei längeren Sputterzeiten in Höhe von 20 Minuten bilden 

sich hin zu niedrigeren Bindungsenergien metallische Komponenten, die mit zunehmender 

Zeit größer werden. Um einen verbesserten Fit der metallischen Schulter gewährleisten zu 

können, musste sowohl für das Aluminium- als auch das Magnesiumsignal jeweils eine Zusatz-

komponente hinzugefügt werden, die durch sputterinduzierte Endzustandseffekte erklärt 

werden kann. Zur Berechnung der Bindungsenergien gemäß der Gleichung 4.2.3 wurde die 

Position der Fermi-Kante nach einer Argon-Ionen-Sputterzeit von 30 Minuten verwendet. Das 

hochaufgelöste Spektrum der Fermi-Kante, die bei einer kinetischen Energie von E𝑘𝑖𝑛,𝐹 =

176,18 eV lokalisiert werden kann, ist in Abbildung 79a zu sehen. Die Verschiebung der hoch-

aufgelösten Al2p- und Mg2p-Spektren, die nicht mit Argon-Ionen geätzt worden sind, könnte 

also auf eine sputterinduzierte Verschiebung der Fermi-Energie zurückzuführen sein, da die 

Abstände zwischen den Peaks im Al2p- und Mg2p-Orbital vor und nach dem Sputtern ver-

gleichbar sind. Alternativ könnte der bei hohen kinetischen Energien detektierte Peak vor dem 

Argon-Ionen-Ätzen den Carbonaten zugeordnet werden.  

 

Abbildung 79: Hochaufgelöste Synchrotron-XPS-Spektren (ℎ𝜈 = 180 𝑒𝑉) einer undressierten ZM-
Oberfläche ex FBA nach einer Argon-Ionen-Sputterzeit von 30 min (2 kV, 58 µA) – a) Aufnahme der 

Fermi-Kante, die gemäß Fit bei 𝐸𝑘𝑖𝑛,𝐹 = 176,18 𝑒𝑉 (Fit 1) liegt und eine Gaußbreite von 𝜎𝐺 =
0,28 𝑒𝑉 aufweist, b) aufgenommenes Zn3d-Orbital. 

Zusätzlich zur Fermi-Kante wurde ein hochaufgelöstes Spektrum des Zn3d-Orbitals aufgenom-

men, das erst nach einer Sputterzeit von 30 Minuten mit ausreichend hoher Intensität detek-

tiert werden konnte und in Abbildung 79b dargestellt ist. Wieder ist die Hinzunahme weiterer 

Komponenten notwendig, damit der resultierende Fit und die Messdaten gut übereinstim-

men. Auch hier ist davon auszugehen, dass eine der Komponenten bedingt durch das Ätzen 
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mit Argon-Ionen zustande kommt. Die breitere Komponente jedoch könnte auf eine sauer-

stoffhaltige Bindungsform wie Zinkoxid oder -hydroxid hindeuten, wie sie auch in den voran-

gegangenen EDX-Analysen im TEM in Abbildung 74 vorhanden zu sein scheint. 

Tabelle 11: Mittels Unifit berechnete Fit-Parameter der einzelnen Komponenten aus den hochaufge-
lösten Synchrotron-XPS-Spektren in Abbildung 78 und Abbildung 79 angegeben in 𝑒𝑉. Angegeben ist 
die Bindungsenergie 𝐸𝐵, die Halbwertsbreite der Gaußfunktion 𝜎𝐺, die Halbwertsbreite der Lorentz-

funktion 𝜎𝐿, sowie die Energie der Spin-Bahn-Aufspaltung. *Vor dem Argon-Ionen-Ätzen ist die Zuord-
nung der Komponenten nicht eindeutig (siehe Text). 

Orbital Mg2p 

Komponente K1a K2a K3a Zusatz metallisch 

  EB  𝜎G  EB  𝜎G  EB  𝜎G  EB 𝜎G EB 𝜎G 

0 min 51,7* 2,0 50,7* 1,7 - - - - - - 

5 min 52,8 2,1 51,8 1,7 - - - - - - 

10 min 52,8 2,3 51,8 1,8 51,2 1,8 - - - - 

20 min 53,1 2,3 52,0 2,3 51,2 1,7 50,3 0,6 50,0 0,4 

30 min 53,1 2,2 52,0 2,4 51,2 1,8 50,3 0,6 50,0 0,4 

𝜎L 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 

Spin-Bahn-Auf-
spaltung 

0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 

Orbital Al2p 

Komponente K1b K2b K3b Zusatz metallisch 

  EB  𝜎G  EB  𝜎G  EB  𝜎G  EB 𝜎G EB 𝜎G 

0 min 75,6* 2,0 74,9* 1,5 74,3* 1,4 - - - - 

5 min 76,4 2,3 75,8 1,6 75,1 1,6 - - - - 

10 min 76,2 2,4 75,6 1,7 74,9 1,5 73,0 1,4 72,7 0,3 

20 min 76,1 2,6 75,7 1,7 74,8 1,5 72,9 0,9 72,7 0,3 

30 min 76,1 2,6 75,7 1,7 74,7 1,9 72,9 0,8 72,7 0,3 

𝜎L 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 

Spin-Bahn-Auf-
spaltung 

0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 

Orbital Zn3d         

Komponente Oxid Zusatz Metall      

  EB  𝜎G  EB 𝜎G EB 𝜎G      

0 min - - - - - -      

5 min - - - - - -      

10 min - - - - - -      

20 min . - - - - -      

30 min 11,0 2,2 10,6 1,0 9,7 0,5      

𝜎L 0,01 0,01 0,01      

Spin-Bahn-Auf-
spaltung 

0,59 0,59 0,59         
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Neben den morphologischen Eigenschaften, der Kristallstruktur und der chemischen Beschaf-

fenheit der ZM-Oberfläche wurden auch topografische Kennwerte mittels Konfokal- und Ras-

terkraftmikroskopie untersucht. Aus den Ergebnissen in Abbildung 80 geht hervor, dass das 

entwickelte Grenzflächenverhältnis einer undressierten ZM-Oberfläche aus einer Feuerbe-

schichtungsanlage lediglich 𝑆dr = 0,44 % und die arithmetische Mittenrauheit 𝑅a = 0,40 µm 

beträgt. Die Rauheit ist gemäß den AFM-Scans auf die primären Zinkkörner zurückzuführen, 

die aus der Oberfläche hervorstechen und durch tiefer gelegene eutektische Phasen vonei-

nander getrennt werden. Dabei wurden Höhenabstände von bis zu 0,8 µm zwischen der 

höchsten Stelle des Zinkkorns und der tiefsten des Eutektikums gemessen. 

 

Abbildung 80: Oberflächentopografie einer undressierten ZM-Oberfläche aus einer Feuerbeschich-
tungsanlage aufgenommen mittels Konfokal- (links) und Rasterkraftmikroskopie (rechts). 

6.2.2 Einfluss der Größen des Schmelztauch- und Abkühlprozesses auf primäre 

Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs 

Wie im Abschnitt 5.4.1 bereits beschrieben, können im Zuge des Schmelztauch- und Abkühl-

prozesses eine Vielzahl von Produktionsparametern angepasst werden. Ob eine derartige An-

passung der Parameter einen Einfluss auf die Oberflächenmorphologie oder die chemische 

Zusammensetzung hat, soll in diesem Abschnitt geprüft werden, indem die chemische Zusam-

mensetzung und die Temperatur des Schmelzbads, die Eintauchtemperatur des Bandes, die 

Schichtdicke des Überzugs, die Abkühlrate nach Schmelztauchveredelung sowie die Art des 

Abstreifmediums gezielt variiert und die hergestellten Oberflächen im Anschluss 
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oberflächenanalytisch untersucht werden. Um den separaten Einfluss der jeweiligen Größen 

bestimmen zu können, werden die zugehörigen Bleche im Schmelztauchsimulator unter Bei-

behaltung der restlichen Parameter hergestellt. Einzig allein der Einfluss des Abstreifmediums 

wurde an Blechen untersucht, die in einer Feuerbeschichtungsanlage produziert wurden, da 

ein Abblasen mit Luft im HDPS nicht möglich ist. 

Bei der Variation der chemischen Zusammensetzung des Schmelzbads wurden gemäß der Ta-

belle 6 in Abschnitt 6.1.2 die Aluminium- beziehungsweise Magnesiumgehalte in der Schmelze 

des HDPS graduell verändert. Ausgehend vom Referenzwert von 1,1 Gew.% Magnesium und 

1,6 Gew.% Aluminium wurden dabei entweder nur der Magnesiumgehalt im Bereich von 0,4 

bis 1,4 Gew.% oder der Aluminiumgehalt im Bereich von 0,5 bis 2,0 Gew.% variiert. 

Mittels GD-OES wurden von diesen Überzügen die jeweilige Schichtdicke und chemische Zu-

sammensetzung bestimmt. Gemäß der Tabelle 12 ist festzuhalten, dass sich die Zielzusam-

mensetzung der Schmelze von der analytisch bestimmten Zusammensetzung des Überzugs-

systems unterscheidet. Dass die gemessenen Legierungsgehalte von Aluminium und Magne-

sium im Überzug kleiner sind als die Gehalte in der Schmelze, kann prozessbedingte Ursachen 

haben. Ein Teil des Aluminiums wird beispielsweise verbraucht, indem es innerhalb der 

Schmelze mit gelösten Eisenbestandteilen zu intermetallischen Phasen reagiert. Außerdem 

sind sowohl Magnesium als auch Aluminium überproportional in der Schlacke enthalten, die 

an der Oberfläche des Schmelzbads entsteht, und sind daher zu geringeren Teilen im Überzug 

vertreten. 

Tabelle 12: Übersicht der mittels GD-OES ermittelten Kenndaten der im Schmelztauchsimulator herge-
stellten ZM-Überzüge mit variablen Al- und Mg-Anteilen. Die gemessenen Anteile im Überzug stellen 
Mittelwerte aus zwei Messungen dar. Die Standardabweichungen der Anteile betrugen jeweils bis zu 

0,1 Gew.%, die Standardabweichung der Schichtdicke ist angegeben. 

Anteile in Schmelze 
[Gew. %] 

Anteile in Überzug 
[Gew. %] 

Anteile in den 
ersten 75 nm 

[Gew.%] 
Schichtdicke 

[µm] 
Al Mg Al Mg Al Mg 

0,5 1,1 0,6 0,9 0,6 3,2 7,7 ± 2,7 
1,0 1,1 0,9 0,9 1,8 5,5 6,5 ± 2,0 
1,6 1,1 1,5 0,9 2,2 3,5 7,7 ± 1,3 
2,0 1,1 1,8 0,9 2,5 3,1 6,2 ± 0,8 

1,6 0,4 1,5 0,4 3,0 1,3 7,3 ± 3,0 
1,6 0,8 1,4 0,8 2,6 4,3 7,7 ± 2,0 
1,6 1,1 1,5 0,9 2,2 3,5 7,7 ± 1,3 
1,6 1,4 1,4 1,3 2,2 6,9 7,8 ± 1,1 

Bei Betrachtung der Tiefenprofile der ersten 150 nm in Abbildung 81 wird deutlich, dass mit 

zunehmendem Aluminium- beziehungsweise Magnesiumgehalt im Überzug das entspre-

chende Element auch in höheren Konzentrationen an der Oberfläche nachgewiesen werden 

kann. Hinsichtlich der Variation der Magnesiumkonzentration in Abbildung 81b, lässt sich ein 

inverser Zusammenhang zwischen dem Magnesium- und dem Aluminium- beziehungsweise 

dem Zinksignal an der Oberfläche beobachten. Ein erhöhter Magnesiumgehalt korreliert dabei 
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mit einem geringeren Aluminium- beziehungsweise Zinkanteil in der entsprechenden Über-

zugstiefe. Wird der Aluminiumgehalt geändert, so ist ein derartiger Zusammenhang zwischen 

dem Aluminium- und dem Zink- oder Magnesiumsignal nicht gegeben. Dies spiegelt sich 

ebenso in den von 0 bis 75 nm integrierten und zueinander ins Verhältnis gesetzten Messsig-

nalen der Legierungselemente in Tabelle 12 wieder. 

 

Abbildung 81: GD-OES Tiefenprofile (0 bis 150 nm) von im Schmelztauchsimulator hergestellten ZM-
Oberflächen – Profile mit a) konstant gehaltenem Mg-Anteil und variablem Al-Anteil und b) nahezu 

konstantem Al-Anteil und variablem Mg-Anteil in Schmelze. 

Durch XPS-Untersuchungen kann überprüft werden, ob die Variation der Elementgehalte in 

der Schmelze einen Einfluss auf die oberflächennahe chemische Zusammensetzung oder die 

Dicke der sich bildenden Oxidschicht des Überzugs hat. Der Tabelle 13 können die aus den 

Übersichtsspektren gewonnenen Informationen über die oberflächennahe Beschaffenheit so-

wie die durch Tiefenprofile bestimmten Oxidschichtdicken entnommen werden. 

Ein Großteil der mittels XPS an der Oberfläche detektierten Elemente sind Kohlenstoff und 

Sauerstoff, die in Bezug auf jede Überzugsvariante zusammengerechnet zu einem atomaren 

Anteil von mindestens 80 % vorhanden sind. Mit zunehmendem Magnesium- oder Alumini-

umgehalt kann keine signifikante Änderung in der chemischen Zusammensetzung des Über-

zugs nachgewiesen werden. Durchweg sind Aluminium sowie Magnesium häufiger vertreten 

als Zink, wobei tendenziell mehr Aluminium als Magnesium an der Oberfläche detektiert wer-

den kann. Dies wird insbesondere für den magnesiumarmen Überzug mit einem Anteil von 

0,4 Gew.% Magnesium deutlich. 

Hinsichtlich der Oxidschichtdicke scheint es ebenfalls keinen eindeutigen Trend zu geben, da 

diese in der Regel zwischen 6 und 7 nm liegt. Allerdings weisen Überzüge mit höheren Legie-

rungsgehalten dickere Oxidschichtdicken in Höhe von 12 und 16 nm auf. Lediglich die Variante 
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mit 0,9 Gew.% Magnesium und 0,6 Gew.% zeigt eine Abweichung mit einer Oxidschichtdicke 

von 11 nm. Hierbei sei nochmals erwähnt, dass die Angaben zur Oxidschichtdicke dem Abtrag 

entsprechen, der in der gleichen Zeit mit gleichen Sputter-Parametern auf einer SiO2/Si-Ober-

fläche erzielt würde. 

Tabelle 13: Chemische Zusammensetzung und Oxidschichtdicke von im Simulator hergestellten ZM-
Oberflächen mit unterschiedlichen Legierungszusammensetzungen im Überzug bestimmt mit Hilfe 

von XPS-Übersichtsspektren beziehungsweise Tiefenprofilen (Mittelwerte aus fünf Messstellen). *Die 
Oxidschichtdicke bezieht sich auf das SiO2/Si-System. 

Anteile in Überzug 
(GD-OES) [Gew. %] 

Chemische Oberflächen- 
zusammensetzung (XPS) [At. %] Oxidschichtdicke* 

[nm] 
Al Mg C O Mg Al Zn 

0,6 0,9 35 ± 3 49 ± 3 7 ± 1 8 ± 0 1 ± 0 11 ± 5 

0,9 0,9 31 ± 4 50 ± 2 9 ± 2 9 ± 1 1 ± 0 6 ± 1 

1,5 0,9 39 ± 1 44 ± 1 7 ± 1 9 ± 0 1 ± 0 6 ± 1 

1,8 0,9 39 ± 3 46 ± 3 6 ± 1 8 ± 1 1 ± 0 12 ± 5 

1,5 0,4 38 ± 3 45 ± 2 6 ± 1 10 ± 0 1 ± 0 7 ± 0 

1,4 0,8 38 ± 1 47 ± 1 7 ± 1 7 ± 1 1 ± 0 7 ± 1 

1,5 0,9 39 ± 1 44 ± 1 7 ± 1 9 ± 0 1 ± 0 6 ± 1 

1,4 1,3 48 ± 11 39 ± 6 5 ± 2 7 ± 3 1 ± 1 16 ± 12 

Der Einfluss des Magnesium- und Aluminiumgehalts in der Schmelze auf die Oberflächenmor-

phologie des ZM-Überzugs wird mittels Rasterelektronenmikroskop geprüft. In Abbildung 82 

finden sich REM-Aufnahmen in der Draufsicht der im HDPS hergestellten Überzüge mit unter-

schiedlichen Legierungselementgehalten. Dabei sind auf der linken Seite diejenigen Überzüge 

dargestellt, deren Aluminiumanteil in der Schmelze konstant gehalten und deren Magnesi-

umanteil gezielt geändert worden ist. Auf der rechten Seite wurde die Aluminiumkonzentra-

tion im Überzug bei festem Magnesiumgehalt variiert. Bei niedriger Magnesiumkonzentration 

in Höhe von 0,4 Gew.% bilden sich an der Oberfläche Zinkblumen beziehungsweise primäre 

Zinkkörner, die umgeben sind von dünnen eutektischen Strukturen. Am Übergang beider Pha-

sen weist das Eutektikum weniger sekundäre Zinkkörner auf und wirkt daher dunkler. Erhöht 

sich der Magnesiumgehalt im Überzug auf 0,8 Gew.%, so bilden sich breitere eutektische Pha-

sen zwischen den primären Zinkkörnern. Die primären Körner sind ebenfalls umgeben von 

Phasen, die im mittels REM aufgenommenen Massenkontrastbild ein wenig dunkler erschei-

nen, da sie wieder keine sekundären Zinkkörner enthalten. Hin zu höheren Magnesiumgehal-

ten in Höhe von 1,3 Gew.% ist die Oberfläche zunehmend bedeckt durch binäre eutektische 

Phasen sowie zusammenhängende wabenförmige MgZn2-Phasen, und nur noch vereinzelt ra-

gen die primären Zinkkörner aus der Oberfläche hervor. 
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Abbildung 82: REM-Massenkontrastbilder von im Simulator hergestellten ZM-Oberflächen mit unter-
schiedlichen Mg- und Al-Gehalten im Überzug. Die Aufnahmen von den Überzügen mit variablem Mg-
Gehalt sind mit einem grünen Punkt, mit variablem Al-Gehalt mit einem roten Punkt versehen, wobei 

die jeweilige Elementkonzentration von oben nach unten zunimmt. 
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Mit Blick auf die Varianten mit graduell verändertem Aluminiumgehalt erweckt es den An-

schein, dass die Flächenanteile der oberflächennahen Phasen insbesondere durch das Ver-

hältnis von Aluminium zu Magnesium im Überzug festgelegt werden. Vergleicht man die mor-

phologischen Eigenschaften der ZM-Überzüge mit etwa halb so viel Magnesium wie Alumi-

nium, also 0,9 Gew.% Magnesium und 1,8 Gew.% Aluminium im Vergleich zu 0,8 Gew.% Mag-

nesium und 1,4 Gew.% Aluminium, so bilden sich gleichartige Phasen an der Oberfläche. In 

beiden Fällen entstehen blumenartige Zinkkörner, umgeben von ternärem Eutektikum, das an 

der Phasengrenze zum primären Zinkkorn kaum sekundäre Zinkkörner aufweist. Nahezu glei-

che Aluminium- und Magnesiumkonzentrationen (Vergleich: 1,3 Gew.% Mg, 1,4 Gew.% Al mit 

0,9 Gew.% Mg, 0,9 Gew.% Al) sorgen an der Oberfläche des Überzugs für die Ausbildung von 

sekundärem Eutektikum, das aus sekundären Zinkkörnern und MgZn2-Phasen besteht. 

Im Allgemeinen bewirken also höhere Anteile von Aluminium und Magnesium eine Verringe-

rung des Anteils von primären Zinkkörnern und eine Vergrößerung des Anteils von interme-

tallischen beziehungsweise eutektischen Phasen an der ZM-Oberfläche. 

Für den Fall, dass der Magnesium- den Aluminiumgehalt im Überzug übertrifft (0,9 Gew.% Mg, 

0,6 Gew.% Al), ergeben sich an der Oberfläche neben den primären Zinkkörnern intermetalli-

sche Phasen, die durch den SE-Detektor wesentlich dunkler dargestellt werden als beispiels-

weise MgZn2-Phasen, daher eine geringere Massendichte aufweisen. Ein Zusammenhang zwi-

schen dem Auftreten dieser besonders dunkel erscheinenden Phasen und der verhältnismäßig 

dicken Oxidschicht auf diesem Überzug kann nicht ausgeschlossen werden. Die Natur dieser 

Phasen wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersucht. 

Im Schmelztauchsimulator wurden ebenfalls, für eine feste chemische Zusammensetzung der 

Schmelze (1,1 Gew.% Mg, 1,6 Gew.% Al), der Einfluss der Eintauchtemperatur des Stahlblechs 

und der Badtemperatur der Schmelze auf die Oberflächenmorphologie geprüft. Wie in Abbil-

dung 83 dargestellt, bewirkt die Variation der Eintauchtemperatur des Blechs über einen Be-

reich von 465 ± 20 °C keine signifikanten Änderungen der Morphologie. 

Im Gegensatz hierzu scheint die Temperatur des Schmelzbads einen Einfluss auf die morpho-

logischen Eigenschaften der ZM-Oberflächen auszuüben. Bei einer Temperatur des Schmelz-

bads in Höhe von 440 °C und einer Standard-Eintauchtemperatur des Blechs von 465 °C ist der 

Anteil von primären Zinkkörnern, die aus der ZM-Oberfläche hervorragen, signifikant höher 

im Vergleich zu höheren Badtemperaturen. 

In der Abbildung 84 sind die entsprechenden im HDPS gemessenen Temperaturverläufe kurz 

vor und nach der Beschichtung aufgeführt, wobei sich das Thermoelement am oberen Ende 

des Blechs befindet und nicht mit in die Schmelze getaucht wird. Zusätzlich angegeben sind 

die jeweiligen Prozessschritte, die mit der jeweiligen Änderung der Temperatur des Stahlsub-

strats korrelieren. 

Anhand der Temperaturverläufe wird deutlich, dass bei der prozessbedingten Verweildauer 

des Stahlblechs in der Schmelze eine Variation der Badtemperatur kaum einen Einfluss auf die 

gemessene Temperatur des Blechs ausübt. Es zeigt sich lediglich, dass das Stahlblech bei hö-

heren Badtemperaturen während der Verweildauer in der Zinkschmelze tendenziell geringere 

Abkühlraten aufweist. Nach dem Abstreifprozess weist das Blech, das ein Bad mit der Tempe-

ratur von 440 °C durchlaufen ist, eine um etwa 5 °C niedrigere Temperatur auf im Vergleich 
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zu den Blechen, die in einem Schmelzbad der Temperatur 460 °C beziehungsweise 480 °C be-

schichtet wurden. Bei Betrachtung der Kurven unter Variation der Eintauchtemperatur kön-

nen wenig überraschend Unterschiede bezüglich der gemessenen absoluten Temperaturen 

der Stahlbleche festgestellt werden. Allerdings können wie im Falle der variierten Schmelz-

badtemperatur während der Herstellungsschritte im HDPS keine signifikanten Unterschiede 

im Hinblick auf die Steigungen der Temperaturkurven festgestellt werden. 

 

Abbildung 83: REM-Massenkontrastbilder von im Simulator hergestellten ZM-Oberflächen mit unter-
schiedlichen Eintauch- (links, ET) und Schmelzbadtemperaturen (rechts, BT). Die chemische Zusam-

mensetzung der ZM-Überzüge beträgt 0,9 Gew.% Mg, 1,5 Gew.% Al, der Rest ist  Zink; die jeweiligen 
Schichtdicken liegen zwischen 7,6 und 7,9 µm. 
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Abbildung 84: Gemessene Temperaturverläufe der Stahlbleche kurz vor und nach der Beschichtung im 
HDPS unter Variation der Bad- (links) beziehungsweise der Eintauchtemperatur (rechts). Die sechs 
Phasen während der Herstellung: 1.) Ende des Glühzyklus - Temperatur wird 5 °C oberhalb der Ein-

tauchtemperatur gehalten; 2.) Zeit, in der die Probe in das Schmelzbad gefahren wird und hierbei die 
Eintauchtemperatur erreicht; 3.) Verweildauer im Schmelzbad, ohne dass Düsen zum Entfernen der 

Schlacke aktiv sind; 4.) Verweildauer im Schmelzbad mit aktiven Düsen, die die Schlacke entfernen; 5.) 
Zeitspanne zwischen Abstreifprozess und aktiver Kühlung; 6.) Zeit, in der die Probe aktiv gekühlt wird. 

Des Weiteren wird der Einfluss der Schichtdicke auf die Oberflächenmorphologie des ZM-

Überzugs betrachtet, indem die Oberflächen von im Schmelztauchsimulator hergestellten 

Überzügen mit niedriger und hoher Schichtauflage im Rasterelektronenmikroskop verglichen 

werden. In Abbildung 85 sind REM-Aufnahmen in Draufsicht und im Schliff von ZM-Blechen 

mit mittels GD-OES gemessenen Schichtdicken in Höhe von 5,7 µm (Abbildung 85a) 

beziehungsweise 12,7 µm (Abbildung 85b) zu sehen. Anhand der Aufnahmen ist zu erkennen, 

dass bei niedriger Auflage tendenziell mehr beziehungsweise größere Zinkphasen an der Ober-

fläche zu finden sind. Bei einer dickeren ZM-Schicht hingegen ist der Großteil der sich aus der 

Schmelze ausscheidenden Zinkkörner mit eutektischen Phasen überdeckt. 

Auch der Einfluss der Abkühlrate nach der Schmelztauchveredelung auf die Morphologie der 

ZM-Oberfläche wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht. REM-Aufnahmen der im Schmelz-

tauchsimulator hergestellten Proben, die Abkühlraten von 3 bis 64 K/s erfahren haben, sind 

in Abbildung 86 dargestellt. Gemäß den in Abschnitt 3.1.2 erläuterten Theorien zur Erstarrung 

von Schmelzen ergeben sich für höhere Abkühlraten kleinere Kristallstrukturen. Bei Betrach-

tung des oberflächennahen Eutektikums kann festgestellt werden, dass sich die Abstände zwi-

schen den einzelnen Phasen innerhalb des Eutektikums mit zunehmender Abkühlrate stetig 

verkleinern. Die entsprechenden Temperaturkurven können der Abbildung 87 entnommen 

werden. 



 

 
126 

 

 

Abbildung 85: REM-Massenkontrastbilder in Draufsicht und vom senkrechten Schliff zweier im Simula-
tor hergestellter ZM-Oberflächen mit unterschiedlichen mittleren Schichtdicken (links: 5,7 µm, rechts: 
12,7 µm). Dicke und Zusammensetzung (0,9 Gew.% Mg, 1,5 Gew.% Al) des Überzugs wurden mittels 

GD-OES bestimmt. 
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Abbildung 86: REM-Massenkontrastbilder von im Simulator hergestellten ZM-Oberflächen mit unter-
schiedlichen Abkühlraten. Die chemische Zusammensetzung der ZM-Überzüge beträgt 0,9 Gew.% Mg, 
1,5 Gew.% Al, der Rest ist Zink; die jeweiligen mittleren Schichtdicken liegen zwischen 6,2 und 8,4 µm 

und wurden mittels GD-OES bestimmt. 

 

Abbildung 87: Gemessene Temperaturverläufe der Stahlbleche vor und nach dem Abstreifprozess (ge-
strichelte Linie) im HDPS unter Variation der Abkühlleistung der aktiven Kühlung. 
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6.2.3 Einfluss der Größen des Dressierprozesses auf primäre Oberflächeneigen-

schaften des ZM-Überzugs 

Im Rahmen der Fertigung einer der Feuerbeschichtungsanlage erfolgt nach der Erstarrung des 

ZM-Überzugs der Dressierprozess, bei dem das Stahlband beidseitig durch ein Walzenpaar ge-

walzt wird. Auf den texturierten und verchromten Walzen befinden sich formgebende Ele-

mente, die sich im Zuge des Dressierens in den weichen zinkhaltigen Überzug abdrücken. In 

diesem Abschnitt soll der Einfluss der Walzkraft ergo des einstellbaren Dressiergrads auf die 

Topografie, oberflächennahe chemische Zusammensetzung sowie die Kristallstruktur des ZM-

Überzugs untersucht werden. 

Gemäß den Aufnahmen mittels Konfokalmikroskop in Abbildung 88 bildet sich je nach Dres-

siergrad eine unterschiedliche Topografie auf der ZM-Oberfläche. Innerhalb der gescannten 

Bereiche mit einer repräsentativen Größe von 4×4 mm² ist zu erkennen, wie sich durch das 

Dressieren auf dem Blech Vertiefungen und Erhebungen gebildet haben. Mit zunehmender 

Walzkraft werden die formgebenden Elemente auf der Dressierwalze tiefer in die zinkhaltige 

Beschichtung gedrückt und sowohl die arithmetische Mittenrauheit 𝑅a, die Rautiefe 𝑅z als 

auch die Spitzenzahl 𝑅pc steigen. Auch das entwickelte Grenzflächenverhältnis 𝑆dr des ZM-

Blechs wächst mit höherem Dressiergrad. 

Eine visuelle Darstellung der Zusammenhänge zwischen den Topografiekennwerten und dem 

Dressiergrad ist der Abbildung 89 zu entnehmen. Alle untersuchten Kenngrößen verzeichnen 

einen Anstieg mit zunehmender Walzkraft. Über den funktionellen Zusammenhang im Bereich 

der betrachteten Dressiergrade lässt sich aufgrund der geringen Datenmenge nur mutmaßen. 

Mit Blick auf die Erhöhung des Dressiergrads von 1,0 % auf 1,5 % nimmt das Wachstum der 

Spitzenzahl und der Mittenrauheit stark ab, während die Rautiefe sowie das entwickelte 

Grenzflächenverhältnis über den gesamten untersuchten Bereich einen eher linearen Zusam-

menhang aufzeigen. Die in Abbildung 89 dargestellten Datenpunkte für die 𝑅a- und 𝑅pc-Werte 

wurden daher durch Potenzfunktionen approximiert. 

Bisher wurde der quantitative Einfluss des Dressierprozesses auf die Topografie anhand von 

Kennwerten beurteilt, die sich auf eine verhältnismäßig große Fläche des Überzugs beziehen. 

Im Folgenden soll jedoch durch REM-Aufnahmen qualitativ festgehalten werden, inwiefern 

die ZM-Oberfläche beim Dressieren mechanisch beansprucht wird. In Abbildung 90 ist die 

REM-Aufnahme (Beschleunigungsspannung von 5 kV, SE-Detektor) eines undressierten Über-

zugs ex FBA dargestellt, der wie bereits im Abschnitt 6.2.2 erläutert an seiner Oberfläche pri-

märe Zinkkörner sowie eutektische Phasen aufweist, die zu Teilen verdunkelt beziehungs-

weise oxidiert sind. Bei Herabsenkung der Beschleunigungsspannung auf 0,2 kV werden die 

mittels REM erhaltenen Informationen wesentlich oberflächensensitiver und chemische Kon-

traste zwischen dem primären Zink und dem Eutektikum gehen verloren. Die Oberfläche des 

ZM-Überzugs erscheint dann unabhängig von der darunter befindlichen Phase in einem ho-

mogenen Grauton und weist an vereinzelten Stellen kleinste Bläschen und Poren auf. 
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Abbildung 88: Konfokalmikroskopie-Aufnahmen und zugehörige Topografiekennwerte von in einer 
FBA produzierten und mit unterschiedlichen Dressiergraden dressierten ZM-Oberflächen. 
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Abbildung 89: Verschiedene Topografiekennwerte der dressierten ZM-Oberfläche in Abhängigkeit des 
gewählten Dressiergrads. Für die Mittenrauheit und die Spitzenzahl wurde als Trendlinie eine Potenz-

funktion, für die Rautiefe und das entwickelte Grenzflächenverhältnis ein linearer Trend gewählt. 

Vergleicht man die REM-Aufnahmen der undressierten mit der dressierten ZM-Oberfläche 

(Dressiergrad 1,0 %), die in Abbildung 91 zu sehen ist, so sind die durch den Dressierprozess 

hervorgerufenen Vertiefungen eindeutig über den Topografiekontrast des SE-Detektors zu er-

kennen. Zudem können im Rahmen der oberflächensensitiven Betrachtung mit einer Be-

schleunigungsspannung von 0,2 kV keine sonderlichen Materialkontraste zwischen dem Dres-

siertal und dem -plateau detektiert werden. Auffällig nach dem Dressieren sind allerdings mik-

roskopisch kleine Falten, die am Übergang zwischen Tal und Plateau entstehen. 

Neben der Topografie wurden mithilfe von EBSD die kristallinen Eigenschaften des dressierten 

ZM-Überzugs näher untersucht. Bei der Betrachtung des Schliffs in Abbildung 92 lassen sich 

durch die Dressierwalze beanspruchte sowie unbeanspruchte Blechbereiche ausmachen. Auf-

lösungs- und präparationsbedingt werden mittels EBSD lediglich zwei Phasen nachgewiesen: 

die α-Fe-Phase, die dem Stahlsubstrat zuzuordnen ist, und die Zink-Phase aus dem Überzug. 

Die kleinen Aluminium- und MgZn2-Strukturen im Eutektikum verschmieren durch die Präpa-

ration des Schliffs und sind daher durch EBSD nicht aufzulösen, beziehungsweise werden diese 

in der Phasenanalyse fälschlicherweise als Zink identifiziert.  
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Abbildung 90: REM-Aufnahmen einer undressierten ZM-Oberfläche aus einer Feuerbeschichtungsan-
lage. Die Bilder bei 5 kV wurden mittels SE-Detektor, diejenigen bei 0,2 kV mittels SE-Inlens-Detektor 

aufgenommen. 

 

Abbildung 91: REM-Aufnahmen einer dressierten ZM-Oberfläche aus einer Feuerbeschichtungsanlage 
mit Dressiergrad 1,0 %. Die Bilder bei 5 kV wurden mittels SE-Detektor, diejenigen bei 0,2 kV mittels 

SE-Inlens-Detektor aufgenommen. 
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Durch die Orientierungsdarstellung stellt man fest, dass ein Korn eines Zinkmischkristalls im 

mechanisch unbeanspruchten Bereich des Überzugs eine feste Orientierung besitzt. Diese 

kann sich von der Orientierung des Nachbarkorns unterscheiden. Durch die mechanischen Be-

anspruchungen im Dressiertal wiederum wird das zuvor einheitlich orientierte Zinkkorn in 

mehrere kleine Körner mit verschiedenen Orientierungen umgewandelt. 

 

Abbildung 92: REM-Aufnahme des Schliffs eines dressierten ZM-Überzugs mit Dressiergrad 1,0 % 
samt und zugehörige EBSD-Untersuchungen der Beugungsmusterqualität, der detektierten Kristall-

phasen sowie der Orientierung dieser Phasen (von oben nach unten). 

Es stellt sich demnach die Frage, inwiefern die chemische Zusammensetzung der Oberfläche 

durch den Dressierprozess verändert wird. Zur Beantwortung dieser Fragestellung wurde mit-

hilfe der FIB-Präparation aus einem Dressierabdruck eine Lamelle entnommen, die in der 

Folge im TEM mittels EDX untersucht worden ist. In der Abbildung 93 sind REM-Aufnahmen 
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des gewählten Dressiertals, der daraus entnommenen Lamelle sowie die zugehörigen EDX-

Analysen dargestellt. Dabei wurde die oberflächennahen Schichten auf einem primären Zink-

korn (A), dem Eutektikum (C) sowie dem Übergang dieser beiden Regionen (B) mit Blick auf 

ihre chemische Beschaffenheit analysiert. 

 

Abbildung 93: Elementverteilungsbilder aufgenommen mittels TEM-EDX von FIB-Lamelle, die aus ei-

nem dressierten Tal-Bereich einer dressierten ZM-Oberfläche ex FBA hergestellt worden ist (Dressier-

grad 1,0 %). Bereich A bezieht sich sich auf das primäre Zinkkorn, Bereich C auf die eutektische Phase 

und Bereich B auf den Übergang beider Phasen. 
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Auf dem primären Zinkkorn kann nach der mechanischen Beanspruchung des Dressierens eine 

aluminiumreiche Schicht detektiert werden, die an manchen Stellen eine Dicke von bis zu 

200 nm aufweist. Im Vergleich zur undressierten Variante ex FBA in Abbildung 74 sind auf die-

sem dressierten Zinkkorn kein flächendeckender magnesiumreiche Film und keine durchge-

hende Oxidschicht vorhanden. Im Zinkkristall finden sich eine Vielzahl von Aluminium-Aus-

scheidungen.  

Am Übergang von Zinkkorn und Eutektikum werden wie beim undressierten ZM-Überzug mag-

nesium- und aluminiumreiche Phasen detektiert, die im Falle der dressierten Oberfläche je-

doch weniger starke Oxidbelegungen mit sich bringen. 

Auch auf dem dressierten ternären Eutektikum (Bereich C in Abbildung 93) sind vereinzelt 

Sauerstoffsignale zu finden, die aus oxidierten Aluminiumphasen hervorgehen. Im Vergleich 

zum undressierten System finden man auf allen betrachteten Regionen des Dressierabdrucks 

dünnere, nicht zusammenhängende Oxidschichten. 

 

Abbildung 94: Elementverteilungsbilder aufgenommen mittels TEM-EDX von FIB-Lamelle, die aus dem 

Übergang von Tal- und Plateau-Bereich einer dressierten ZM-Oberfläche ex FBA hergestellt worden ist 

(Dressiergrad 1,0 %). Bereich A bezieht sich auf den Flankenbereich und Bereich B auf das Dressiertal, 

wobei in beiden Fällen das primäre Zinkkorn verformt wird. 

Zusätzlich zum Dressiertal, in dem die Krafteinwirkung der formgebenden Elemente senkrecht 

zur Oberfläche des Überzugs steht, wurde mittels TEM-EDX der Flankenbereich, also der Über-

gang zwischen Dressiertal und -plateau untersucht. In Abbildung 94 ist die zugehörige FIB-
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Lamelle gezeigt und umfasst ein zusammenhängendes primäres Zinkkorn. Während im Dres-

siertal wieder das Sauerstoff- mit dem Aluminiumsignal korreliert, wird nahezu kein Magne-

sium detektiert. Entlang der Flanke wiederum kann eine durchgehende aluminium- und mag-

nesiumreiche Schicht nachgewiesen werden, die an manchen Stellen Sauerstoff enthält. 

Aus den vorangeganen TEM-EDX-Analysen geht unter anderem hervor, dass im Vergleich zum 

undressierten ZM-Überzug in den mechanisch beanspruchten Bereichen des dressierten 

Blechs tendenziell weniger Sauerstoff und Magnesium vorliegen. Das Sauerstoffsignal 

korreliert hierbei häufig mit Aluminiumphasen, die demnach in oxidischer Form vorliegen 

könnten. Um den Einfluss des Dressierens auf die ersten Atomlagen der Oberfläche des ZM-

Überzugs besser einschätzen zu können, wurden ToF-SIMS-Untersuchungen durchgeführt, die 

in Abbildung 95 dargestellt sind. 

Die Abbildung 95a zeigt die Verteilungsbilder der Mg+, Al+ und Zn+ Ionen, die mittels ToF-SIMS 

im lateral hochaufgelösten Modus auf einem Bereich von 200×200 µm2 auf einer undressier-

ten ZM-Oberfläche gemessen wurden. Während flächendeckend Aluminium- und Magnesi-

umsignale auf der Oberfläche zu finden sind, können keine signifikanten Mengen an Zink in 

den obersten Atomlagen detektiert werden. 

Anders verhält es sich mit dem Zinksignal auf der mit einem Dressiergrad von 1,0 % gewalzten 

ZM-Oberfläche in Abbildung 95b. Dort, wo die formgebenden Elemente der Walze das Blech 

im Zuge des Dressierprozesses berührt haben, wird mittels ToF-SIMS ein erhöhtes Zinksignal 

gemessen. Gleichzeitig kann eine Reduktion des Magnesiumsignals in diesen Bereichen der 

Blechoberfläche registriert werden. 

In Abbildung 95c ist der Zusammenhang zwischen dem Dressiergrad und den zueinander ins 

Verhältnis gesetzten ToF-SIMS-Intensitäten der Magnesium-, Aluminium- und Zinksignale. 

Hierbei wurde im Modus hoher Massenauflösung auf einer Scanfläche der Größe 5×5 mm2 

dargestellt. Es sei an dieser Stelle nochmals erwähnt, dass die dort dargestellten relativen An-

teile der Intensitäten keine quantitativen Aussagen über die chemische Zusammensetzung an 

der Oberfläche zulassen. Dennoch kann den Ergebnissen entnommen werden, dass mit zu-

nehmendem Dressiergrad der relative Anteil von Magnesium an der unmittelbaren Oberflä-

che kontinuierlich abnimmt, während der Aluminium- und Zinkanteil zunehmen. 

Zusätzlich wurde anhand der XPS-Analysen von dressierten ZM-Überzügen der Einfluss des 

Abstreifgases untersucht. In der Tabelle 14 sind die absoluten Elementkonzentrationen von 

Oberflächen aufgeführt, die mit Stickstoff beziehungsweise Luft abgeblasen und im Anschluss 

dressiert worden sind. Die Elementkonzentrationen deuten einerseits darauf hin, dass auf 

dem mit Luft abgeblasenen ZM-Überzug wesentlich dickere Oxidschichten im Vergleich zu 

dem mit Stickstoff abgeblasenen Überzug entstehen. Andererseits schwanken die gemesse-

nen Konzentrationen auf der mit Luft abgeblasenen Probe wesentlich mehr. Geringe Silizium-

gehalte, die auf dieser Probe nachgewiesen werden können, könnten aus dem siliziumhaltigen 

Schmiermittel des Aggregats resultieren, das die Umgebungsluft einsaugt und zur Schichtein-

stellung auf den Überzug geblasen wird. Weiterführende Untersuchungen an dem mit Luft 

abgeblasenen System wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt. 
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Abbildung 95: Mit der ToF-SIMS aufgenommene Verteilungsbilder (Mg+, Al+, Zn+) zweier ZM-Oberflä-
chen mit Dressiergrad 0,0 % (a) und 1,0 % (b). Hierbei wurde eine Fläche von 200×200 µm² gerastert 

und der lateral hochaufgelöste Messmodus gewählt. Die relativen Intensitäten dieser drei Elementsig-
nale in Abhängigkeit des Dressiergrads beziehen sich auf eine Scanfläche von 5×5 mm² und wurden 

im Modus mit hoher Massenauflösung aufgenommen (c). 
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Tabelle 14: Mittels XPS gemessene Elementkonzentrationen (Survey-Spektrum, Mittelung aus fünf 
Messungen) zweier in einer FBA hergestellter ZM-Oberflächen, die nach Schmelztauchveredelung mit 

unterschiedlichen Prozessmedien (Stickstoff/Luft) abgeblasen und im Anschluss dressiert (Dressier-
grad 1,0 %) und beölt worden sind. Die Spektren wurde nach Entfernen der Beölung mittels Spritzent-

fettung (2-Propanol und n-Heptan) aufgenommen. 

  absolute Elementkonzentration gemessen mittels XPS [At. %] Oxidschichtdicke 
(nm@SiO) 

Abstreifgas 
C O Zn Al Mg Si 

MW STA MW STA MW STA MW STA MW STA MW STA MW STA 

Stickstoff 40 0 46 0 3 0 8 0 4 0 - - 49 3 

Luft 67 9 26 7 2 1 4 2 1 0 1 1 98 21 

 

6.2.4 Einfluss der Alterung auf die Oxidschicht des ZM-Überzugs 

Ein weiterer Punkt, der im Rahmen dieser Arbeit beleuchtet werden soll, ist die Veränderung, 

der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten des dressierten sowie 

beölten beziehungsweise unbeölten ZM-Überzugs mit der Zeit. Im Detail wird das zeitliche 

Wachstum der Oxidschicht sowie deren laterale Verteilung auf der Oberfläche mit fortschrei-

tender Lagerdauer untersucht. 

Die laterale Verteilung von Oxiden auf der ZM-Oberfläche wurde qualitativ mithilfe von EDX-

Scans im REM bestimmt. Hierfür sind zunächst in Abbildung 96 drei Bereiche eines dressierten 

Überzugs im Ausgangszustand vor Alterung dargestellt. Im Zuge der oberflächenanalytischen 

Untersuchungen wurde die zuvor unbeölte ZM-Oberfläche mit organischen Lösemitteln (2-

Propanol und n-Heptan) entfettet. Die aufgenommenen REM-Aufnahmen der drei Bereiche 

umfassen dressierte sowie undressierte Regionen des Überzugs. Bereits im Ausgangszustand 

zeigt die EDX-Analyse der ZM-Oberfläche lokal leicht unterschiedliche Sauerstoffsignale, wo-

bei in den dressierten Bereichen des Blechs tendenziell mehr Sauerstoff nachgewiesen wer-

den kann als auf den undressierten Erhebungen. Auch vom mechanisch beanspruchten Flan-

kenbereich beziehungsweise der Dressierkante geht ein Sauerstoffsignal aus. Zusätzlich ist die 

Überlagerung der RGB-Darstellung des Aluminium-, Magnesium- und Sauerstoffsignals mit 

den zugehörigen REM-Aufnahmen angegeben. Auf allen analysierten Bereichen können hier-

durch eutektische sowie magnesiumreiche Phasen auf der Blechoberfläche identifiziert wer-

den. An den Stellen, wo in der RGB-Darstellung lediglich grüne Magnesiumsignale zu sehen 

sind, kann gemäß den Ergebnissen aus Abschnitt 6.2.1 davon ausgegangen werden, dass in-

termetallische MgZn2-Phasen vorliegen. 

Weitere mit organischem Lösemittel entfettete ZM-Bleche wurden im Klimaschrank unter den 

im Abschnitt 6.1.3 genannten Bedingungen gelagert. Durch die wöchentliche Entnahme eines 

Blechs und ein anschließendes Mapping der Oberfläche mittels EDX können Aussagen über 

das Wachstum sauerstoffreicher Phasen auf der Oberfläche getroffen werden. In der Abbil-

dung 97 kann die chemische Beschaffenheit der gealterten ZM-Überzüge anhand von REM-

Aufnahmen und EDX-Elementverteilungsbildern beschrieben werden. 

Nach einer Woche im Klimaschrank sind noch keine großen Unterschiede im Vergleich zum 

Ausgangszustand erkennbar. Das heißt, dass von mechanisch beanspruchten Bereichen im 

Dressiertal mehr Sauerstoffsignal ausgeht. Gleichzeitig ist im REM auf dem untersuchten 
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Dressierplateau der Probe nach einer Woche Lagerung eine teilweise Verdunklung der eutek-

tischen Phase im Massenkontrastbild zu sehen, die mit einem intensiven Sauerstoffsignal kor-

reliert. Da eine derartige Korrelation ebenfalls im Rahmen der Charakterisierung der undres-

sierten ZM-Oberfläche ex FBA in Abschnitt 6.2.1 festgestellt worden ist, kann ein Zerfall der 

Phasen im Eutektikum in ihre jeweiligen Oxide prinzipiell bereits vor Alterung stattgefunden 

haben. 

Nach zweiwöchiger Alterung im Klimaschrank ist das Sauerstoffsignal wieder vorrangig den 

mechanisch beanspruchten Bereichen im Dressiertal, der Dressierkante sowie eutektischen 

Phasen auf dem Plateau zuzuordnen. Im Gegensatz zum Bereich, der eine Woche gelagert 

worden ist, erstreckt sich die zusammenhängende Fläche des oxidierten Eutektikums über ei-

nen größeren Bereich. 

 

Abbildung 96: REM-Massenkontrastbilder  von dressierten Bereichen einer ZM-Oberfläche im Aus-
gangszustand (links), Sauerstoffsignal aufgenommen mittels REM-EDX (Mitte), Überlagerung der 

EDX-Signale von Aluminium, Magnesium und Sauerstoff in einer RGB-Darstellung mit der REM-Auf-
nahme (rechts). 

Auf der Probe, die den Bedingungen des Klimaschranks für drei Wochen ausgesetzt worden 

ist, wurden flächendeckend intensivere Sauerstoffsignale registriert. Ein Großteil des Signals 

entstammt dabei wieder den mechanisch beanspruchten Stellen des Dressierabdrucks und 
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den Materialaufschüben an den Dressierkanten. Zudem liegt ein hoher Anteil des abgebilde-

ten Eutektikums in oxidischer Form vor. 

 

Abbildung 97: REM-Massenkonstrastbilder von dressierten Bereichen einer ZM-Oberfläche nach wö-
chentlicher Alterung im Klimaschrank (vergleiche 6.1.3) im unbeölten Zustand (links), Sauerstoffsignal 
aufgenommen mittels REM-EDX (Mitte), Überlagerung der Signale von Aluminium, Magnesium und 

Sauerstoff in einer RGB-Darstellung mit der REM-Aufnahme (rechts). 

Die vierwöchige Alterung im unbeölten Zustand bewirkt eine nahezu vollständige Oxidation 

des gesamten analysierten Bereichs, wobei lediglich Zinkkörner in undressierten Bereichen zu 

Teilen von der Oxidation ausgeschlossen sind. Aus den Ergebnissen in Abbildung 97 lässt sich 
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interpretieren, dass mit zunehmender Lagerdauer bereits oxidierte Phasen wie mechanisch 

beanspruchte Stellen im Dressierabdruck sowie oxidiertes Eutektikum wachsen und sich late-

ral entlang der Oberfläche ausbreiten. 

Neben der Alterung im Klimaschrank, bei der in Zyklen die Temperatur sowie der Feuchtig-

keitsgehalt der Umgebung variiert wird, wurden ZM-Bleche zusätzlich im Labor an Raumluft 

gelagert. An diesen Proben mit nahezu konstanten klimatischen Lagerbedingungen wurden 

im monatlichen Turnus die chemische Zusammensetzung der Oberfläche sowie die Oxid-

schichtdicke mittels XPS untersucht. Die zugehörigen XPS-Messwerte von sowohl unbeölten 

als auch beölten ZM-Oberflächen in einem Lagerzeitraum von insgesamt vier Monaten sind in 

der Abbildung 98 dargestellt. 

 

Abbildung 98: Mittels XPS gemessene Oxidschichtdicken und zueinander ins Verhältnis gesetzte ato-
mare Anteile der Elemente Al, Mg und Zn dressierter ZM-Oberflächen im a) unbeölten und b) beölten 

Zustand, die über mehrere Monate an Luft in Laboratmosphäre gelagert worden sind. 

Anhand der XPS-Ergebnisse in Abbildung 98 wird deutlich, dass auch an Raumluft gelagerte 

ZM-Bleche mit zunehmender Lagerzeit ein Wachstum der oxidischen Phasen an der 
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Oberfläche verzeichnen. Sowohl im unbeölten als auch im beölten Zustand nimmt die gemes-

sene Oxidschichtdicke kontinuierlich von Monat zu Monat zu, wobei die Dicke auf dem beöl-

ten Blech verhältnismäßig niedrigere Werte annimmt. Erste Schritte der Oxidation werden 

demnach durch eine Beölung des ZM-Überzugs verlangsamt. 

Bei Betrachtung der relativen atomaren Anteile von Aluminium, Magnesium und Zink der an 

Raumluft gelagerten Oberflächen fällt auf, dass diese im jeweils unbeölten oder beölten Zu-

stand mit der Zeit nahezu konstant bleiben. Vergleicht man jedoch die chemische Zusammen-

setzung der unbeölten ZM-Oberfläche mit derjenigen die zuvor beölt war, so lässt sich auf 

dem unbeölten System ein leicht erhöhter relativer Magnesiumanteil nachweisen. Es ist also 

denkbar, dass die Ölschicht mit dem ZM-Überzug derart wechselwirkt, dass Magnesiuman-

teile von der Oberfläche entfernt werden und so darunter befindliches Aluminium zum Vor-

schein kommt. 

6.2.5 Einfluss von alkalischen und sauren Prozessmedien auf die oberflächen-

nahe chemische Zusammensetzung des ZM-Überzugs 

Im folgenden Kapitel soll der Einfluss von verschiedenen Prozessmedien auf die chemische 

Zusammensetzung der ZM-Oberfläche bestimmt werden, indem Proben, in der Regel in einem 

Tauchverfahren, mit einer behandelnden Lösung wechselwirken und anschließend oberflä-

chenanalytisch mittels GD-OES, XPS oder ToF-SIMS untersucht werden. Dabei werden ZM-Ble-

che mit industriellen Reinigern oder mit einfachen sauren beziehungsweise alkalischen Lösun-

gen behandelt. Die chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten wird dabei 

durch die jeweiligen Anteile von Aluminium, Magnesium und Zink beurteilt. 

Um den Einfluss des pH-Werts auf die sich ergebende chemische Beschaffenheit der Oberflä-

che analysieren zu können, wurden ZM-Bleche mit unterschiedlich konzentrierten Lösungen 

behandelt. Zusätzlich wurde für bestimmte Systeme geprüft, inwiefern sich eine Änderung der 

Lösungstemperatur oder der Behandlungszeit des Mediums auf die chemische Zusammenset-

zung des Überzugs nach Behandlung auswirkt. 

In Abbildung 99 finden sich GD-OES-Tiefenprofile sowie die chemischen Zusammensetzungen 

der Oberfläche von undressierten ZM-Überzügen bestimmt mittels GD-OES und XPS. Dabei 

wurden industrielle Reiniger sowohl alkalischer als auch saurer Natur durch ein Spritzverfah-

ren appliziert und im Anschluss mit VE-Wasser gespült. 

Hinsichtlich der Tiefenprofile sind in Abbildung 99 also die Verläufe verschieden gereinigter 

ZM-Oberflächen für ein spezifisches Element (Aluminium, Magnesium oder Zink) dargestellt. 

Bei Betrachtung der ersten 150 nm der Profile wird deutlich, dass sich insbesondere die Ver-

läufe des Magnesium- und Zinksignals nach alkalischer Reinigung kaum von denen der unbe-

handelten Referenz unterscheiden. Lediglich die Intensität des Aluminiumsignals im Bereich 

zwischen 15 und 80 nm wird durch die alkalische Behandlung des Blechs leicht reduziert. Nach 

den sauren Reinigungen kann in beiden Fällen zusätzlich ein Abfall des oberflächennahen Alu-

miniumsignals in den ersten 10 nm registriert werden. Zudem wird durch die saure Behand-

lung unabhängig vom verwendeten Reinigersystem die Intensität des oberflächennahen Mag-

nesiumsignals reduziert, während die Intensität des Zinksignals im selben Bereich einen An-

stieg zu verzeichnen hat. 
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Quantitativere Aussagen werden durch die Integration der Signalkurven entlang der ersten 75 

nm möglich, indem die jeweiligen Integrale von Aluminium, Magnesium und Zink in diesem 

Bereich relativ ins Verhältnis gesetzt und in Atomkonzentrationen umgerechnet werden. Bei 

Betrachtung des entsprechenden Balkendiagramms in Abbildung 99 und der mittels GD-OES 

bestimmten relativen Elementkonzentrationen ist mit Blick auf die sauer behandelten Proben 

ein Anstieg des Zinkanteils von etwa 80 At.% auf circa 87 At.% zu sehen. Im Gegensatz hierzu 

fällt der relative Anteil von Magnesium im Falle der sauren Behandlung von fast 12 At.% auf 4 

bis 6 At.%. 

 

Abbildung 99: GD-OES Tiefenprofile und anteilige Konzentration von Zn, Mg und Al einer undressier-
ten ZM-Referenz ex FBA vor, nach alkalischer beziehungsweise saurer Reinigung 1 und 2 gemessen 

mittels GD-OES (integriertes Signal der ersten 75 nm) und XPS (schraffierte Balken). Die Reiniger wur-
den durch ein Spritzverfahren appliziert, die Bleche im Anschluss mit VE-Wasser gespült. 

Die mittels XPS ermittelten relativen Elementkonzentrationen, die ebenfalls im Balkendia-

gramm der Abbildung 99 enthalten sind, sind auf einem gänzlich anderen Niveau im Vergleich 

zu den mithilfe der GD-OES-Tiefenprofile berechneten Kennwerte. Zwar beziehen sich die XPS-

Werte auf eine Tiefe von 5 bis 10 nm, dennoch lassen sich ähnliche Trends im Vergleich zur 

GD-OES beobachten. Durch die saure Konditionierung steigt die Zinkkonzentration an der 

Oberfläche von circa 12 At.% auf über 65 At.% und sowohl die XPS-Konzentrationen von Alu-

minium als auch Magnesium verzeichnen einen signifikanten Abfall. Durch die alkalische Rei-

nigung kann im Vergleich zur unbehandelten Referenz eine leichte Erhöhung des Zinkanteils 
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auf 26 At.% nachgewiesen werden, während eine entsprechend leichte Reduktion von Alumi-

nium- sowie Magnesiumanteilen an der Oberfläche stattfindet. 

Im nächsten Schritt wurde der Einfluss von sauren beziehungsweise alkalischen Lösungen, die 

allesamt in der gleichen Konzentration vorlagen, auf die chemische Zusammensetzung der 

oberflächennahen Schichten des Überzugs untersucht. Hierfür wurde das undressierte ZM-

Blech ex FBA für 30 s in die entsprechende Lösung getaucht und anschließend mit Lösemittel 

und VE-Wasser gespült. Die Ergebnisse der daraufhin durchgeführten Analysen mittels GD-

OES und XPS sind in der Abbildung 100 gezeigt. Es ist zu beachten, dass der Referenzzustand 

in diesem Fall durch eine im VE-Wasser getauchte Probe abgebildet wird. 

 

Abbildung 100: GD-OES Tiefenprofile und anteilige Konzentration von Zn, Mg und Al gemessen mittels 
XPS einer undressierten ZM-Referenz ex FBA nach der Behandlung mit unterschiedlichen sauren bezie-
hungsweise alkalischen Lösungen. Die Proben wurden 30 s lang in die jeweilige Lösung bei Raumtem-

peratur getaucht und im Anschluss mit VE-Wasser gespült. 

Die GD-OES-Tiefenprofile von Aluminium, Magnesium und Zink der mit VE-Wasser behandel-

ten Probe und der Oberfläche, die in eine alkalische Natriumhydroxidlösung mit der Konzent-

ration von 1 g/l getaucht worden ist, unterscheiden sich kaum. Durch die Behandlung mit den 

sauren Systemen kann allerdings eine signifikante Veränderung der einzelnen Signalverläufe 

beobachtet werden: 
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• Das Magnesiumsignal der ersten Nanometer, das oberflächennahe Maximum, fällt im 

Vergleich zur Referenz deutlich ab und ein zweites Maximum, das anhand der Ergeb-

nisse aus Abschnitt 6.2.1 den magnesiumhaltigen eutektischen Phasen an der Oberflä-

che zugeordnet werden konnte, ist unabhängig von der Art der sauren Behandlung 

nicht mehr vorhanden. Die Intensität des Magnesiumsignals bezogen auf die ersten 75 

nm der ZM-Oberfläche ist für die schwefelsauer behandelte Probe am kleinsten. 

• Auch das detektierte Aluminiumsignal der ersten Nanometer (5 nm) ist verglichen mit 

der Referenz niedriger. Für tiefere Bereiche weisen alle sauer behandelten Proben je-

doch signifikant erhöhte Aluminiumintensitäten auf. Je nach verwendeter Lösung va-

riiert hier die Signalhöhe, sodass beispielsweise nach der Behandlung mit Phosphor-

säure der absolute Aluminiumgehalt an der Oberfläche größer ist als der Gehalt nach 

der schwefelsauren Behandlung. 

• Bezogen auf den absoluten Zinkgehalt an der Oberfläche lässt sich festhalten, dass 

dieser je nach saurem Medium stark variiert. Der größte Zinkanteil im oberflächenna-

hen Bereich unterhalb der ersten 10 nm wird durch die Behandlung mit der Schwefel-

säure erreicht. Gemäß der GD-OES Tiefenprofile in Abbildung 100 ist die absolute Zink-

konzentration auf der ZM-Oberfläche nach dem Eintauchen in Salpetersäure am ge-

ringsten. Hierbei sei erwähnt, dass die Korrelation zwischen dem mittels GD-OES auf-

genommenen absoluten Zink- und dem hier nicht aufgeführten Sauerstoffsignal nega-

tiv ist. Das heißt, dass die Proben mit weniger Zink an der Oberfläche nach der sauren 

Behandlung eine höhere Sauerstoffbelegung aufweisen. 

Bei der Betrachtung der relativen XPS-Konzentrationen von Aluminium, Magnesium und Zink 

im Balkendiagramm in Abbildung 100 stellt man zunächst fest, dass sich diese Werte für die 

mit VE-Wasser behandelte Referenz stark von denen der unbehandelten Referenz in Abbil-

dung 99 unterscheiden. Durch die Behandlung mit dem pH-neutralen Wasser verringert sich 

der relative Magnesiumanteil von etwa 49 At.% auf 17 At.%. Im Vergleich zur unbehandelten 

Referenz in Abbildung 99 werden sowohl durch die alkalische als auch saure Behandlung der 

ZM-Oberfläche die mittels XPS gemessenen relativen Zinkanteile erhöht und Magnesiuman-

teile verringert. Hierbei wird nach der schwefelsauren Behandlung in Einklang mit den Verläu-

fen der GD-OES-Tiefenprofile der kleinste relative Magnesiumgehalt gemessen. Die größte re-

lative Zinkkonzentration in Höhe von 50 At.% liegt nach der Behandlung mit Phosphorsäure 

vor. An dieser Stelle sei jedoch erwähnt, dass durch die Wechselwirkung eines zinkhaltigen 

Substrats mit der Phosphorsäure die Entstehung und Abscheidung von Zinkphosphaten auf 

der Oberfläche möglich ist. 

Um den Einfluss des pH-Werts der Lösung auf die oberflächennahe chemische Zusammenset-

zung des ZM-Überzugs besser abschätzen zu können, wurden undressierte Bleche in unter-

schiedlich konzentrierte Natriumhydroxid- und Schwefelsäurelösungen getaucht. Abbildung 

101 zeigt die GD-OES-Signalverläufe von Aluminium, Magnesium und Zink in Abhängigkeit der 

Tiefe. Hier wurden die Überzüge analysiert, die jeweils mit einer NaOH-Lösung mit einer Kon-

zentration zwischen 1 und 40 g/l behandelt wurden. Die verschiedenen Konzentrationen kor-

respondieren hierbei mit einem pH-Wertebereich 12,3 bis 13,2, sodass der ZM-Überzug im 

Zuge der Behandlung einer stark alkalischen Umgebung ausgesetzt wird. 
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Gemäß den GD-OES-Ergebnissen aus Abbildung 101 ist nach einer 30 s Behandlung durch eine 

NaOH-Lösung mit einem pH-Wert von bis zu 13,0 nahezu keine Änderung der chemischen Zu-

sammensetzung sowie der Verläufe der Tiefenprofile zu beobachten. Erst ab einem pH-Wert 

von 13,1 kann ein signifikanter Abfall des Aluminiumsignals gemessen werden. Auch die In-

tensität des oberflächennahen Magnesiumsignals im Bereich der ersten 40 nm nimmt im Ver-

gleich zu der mit VE-Wasser behandelten Referenz deutlich ab. Zink hingegen scheint in die-

sem Bereich nach Behandlung mit den höher konzentrierten NaOH-Lösungen (pH-Wert >13,0) 

in größeren Mengen an der Oberfläche vorhanden zu sein. Die über die ersten 75 nm inte-

grierten und zueinander ins Verhältnis gesetzten GD-OES-Signale in Abbildung 101 bestätigen, 

dass, wenn die Lösung einen pH-Wert von 13,1 erreicht, der relative Anteil von Aluminium an 

der konditionierten ZM-Oberfläche abnimmt und der von Zink steigt. 

 

Abbildung 101: GD-OES Tiefenprofile und anteilige Konzentration von Zn, Mg und Al einer undressier-
ten ZM-Referenz ex FBA nach der Behandlung mit Natriumhydroxidlösungen verschiedener Konzen-
trationen gemessen mittels GD-OES (integriertes Signal der ersten 75 nm). Die Proben wurden 30 s 

lang in die jeweilige Lösung bei Raumtemperatur getaucht und im Anschluss mit VE-Wasser gespült. 

Auch die GD-OES-Untersuchungen von dressierten ZM-Oberflächen, die mit NaOH-Lösungen 

verschiedener Konzentrationen behandelt worden sind, deuten darauf hin, dass erst ab einer 

Konzentration oberhalb von 10 g/l der oberflächennahe relative Anteil von Aluminium im 

Überzug signifikant reduziert wird. Die entsprechenden mittels GD-OES bestimmten (75 nm) 

relativen Elementkonzentrationen des Al-Mg-Zn-Systems sind in Abbildung 102a dargestellt. 
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Es fällt auf, dass im Vergleich zu den Analysedaten des undressierten Systems (Abbildung 101), 

der Überzug durch das Dressieren geringere Aluminium- und Magnesium- sowie erhöhte Zink-

gehalte an der Oberfläche aufweist. Gegenübergestellt in Abbildung 102b finden sich die ent-

sprechenden Daten für einen dressierten Überzug, der mit verschieden temperierten NaOH-

Lösungen der Konzentration 10 g/l behandelt worden ist. In diesem Fall lässt sich im Vergleich 

zur unbehandelten Referenz nach Behandlung mit der 20 °C beziehungsweise 40 °C warmen 

NaOH-Lösung ein Abfall des relativen Aluminiumanteils der ersten 75 nm von 4,5 At.% auf 3,6 

At.% beobachten. Ebenso ist ein leichter Rückgang des Magnesiumsignals für diese Tempera-

turen zu verzeichnen. Hin zu höheren Temperaturen der NaOH-Lösung oberhalb von 60 °C 

bewirkt die alkalische Behandlung des Überzugs einen stärkeren Abfall des Aluminium- und 

Magnesiumsignals bezogen auf die ersten 75 nm. Der relative Anteil von Aluminium fällt hier 

auf unter 1 At.%, während die relative Konzentration von Zink auf über 90 At.% steigt. 

 

Abbildung 102: Relative Konzentrationen von Zn, Mg und Al dressierter ZM-Referenz ex FBA nach Be-
handlung mit Natriumhydroxidlösungen verschiedener Konzentrationen und fester Temperatur von 
20 °C (a) beziehungsweise verschiedener Temperaturen und fester Konzentration von 10 g/l (b) ge-

messen mittels GD-OES (integriertes Signal der ersten 75 nm). Proben wurden 30 s lang in die jewei-
lige Lösung getaucht und anschließend mit VE-Wasser gespült. Die Referenz wurde nicht behandelt. 

Eine Analyse der chemischen Zusammensetzung alkalisch behandelter ZM-Überzüge mittels 

XPS ist in der Abbildung 103 dargestellt. Dort sind die anhand der Übersichtsspektren be-

stimmten zueinander ins Verhältnis gesetzten Anteile von Magnesium, Aluminium und Zink 

von Proben, die jeweils in unterschiedlich konzentrierte NaOH-Lösungen getaucht worden 

sind. In Übereinstimmung mit den GD-OES Untersuchungen aus Abbildung 102a konnten ge-

genüber dem unbehandelten Referenzzustand keine signifikanten Änderungen der Element-

verhältnisse bei Konzentrationen von bis zu einschließlich 10 g/l gemessen werden. Bei höhe-

ren NaOH-Konzentrationen, also entsprechend höherer Alkalität, erfolgen eine Reduktion des 

Aluminium- und gleichzeitige Erhöhung des Zinksignals. 

Die oberflächennahe Zusammensetzung nach Behandlung mit schwefelsauren Lösungen un-

terschiedlicher Konzentration kann durch die GD-OES-Tiefenprofile und die daraus resultie-

renden relativen Anteile von Zink, Aluminium und Magnesium in Abbildung 104 beschrieben 

werden. Wie bereits anhand der Untersuchungen aus Abbildung 100 beobachtet, wird im sau-

ren Milieu oberflächennah der Magnesiumanteil im Überzug reduziert und die relative Zink-

menge erhöht. 
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Abbildung 103: Zueinander ins Verhältnis gesetzte Elementkonzentrationen von Zn, Mg und Al an der 
Oberfläche eines dressierten ZM-Überzugs nach alkalischer Behandlung mit NaOH-Lösungen verschie-
dener Konzentrationen gemessen mittels XPS. Die Bleche wurden 30 s lang in die jeweilige Lösung bei 
Raumtemperatur getaucht und anschließend mit VE-Wasser gespült. Die Referenz wurde nicht behan-

delt. 

Unterschiedlich konzentrierte Schwefelsäure-Lösungen, deren pH-Werte von 1,0 bis 2,4 rei-

chen, bewirken allesamt eine signifikante Änderung der chemischen Zusammensetzung der 

ZM-Oberfläche. Gemäß der Abbildung 104 ist in Abhängigkeit des pH-Wertes ein deutlicher 

Trend zu erkennen: je niedriger der pH-Wert der Lösung, desto kleiner ist nach der Behand-

lung der relative Magnesiumanteil in den ersten 75 nm des ZM-Überzugs. Im Vergleich zur 

unbehandelten beziehungsweise mit VE-Wasser behandelten Probe ist ein Abfall des relativen 

Magnesiumanteils von 12 % auf nahezu 3 % zu beobachten, nachdem die Oberfläche mit der 

Lösung mit dem pH-Wert von 1,0 wechselgewirkt hat. Selbst niedrige Konzentrationen der 

Schwefelsäure in Höhe von 0,1 ml/l sorgen für eine signifikante Modifikation der oberflächen-

nahen chemischen Beschaffenheit und eine entsprechende Reduktion des Magnesiums. Mit 

kleiner werdendem pH-Wert ist zudem ein leichter Anstieg sowohl des relativen Aluminium- 

als auch des Zinkgehalts um bis zu zwei beziehungsweise sieben Prozentpunkte zu beobach-

ten. 

Um den Einfluss der Behandlungsdauer auf die chemische Zusammensetzung des ZM-Über-

zugs besser abschätzen zu können, wurden undressierte Blechstücke unterschiedlich lange in 

eine phosphorsaure Lösung der Konzentration 0,1 ml/l getaucht und im Anschluss mittels GD-

OES untersucht. Die integrierten zueinander ins Verhältnis gesetzten Atomkonzentrationen 

von Magnesium, Aluminium und Zink bezogen auf die ersten 75 nm finden sich in Abbildung 

105 und verdeutlichen, dass mit zunehmender Wechselwirkungszeit mehr Magnesium von 

der Oberfläche des ZM-Überzugs entfernt wird. Eine 600 s lange Behandlung mit der Phos-

phorsäure bewirkt einen 50 %igen Abfall der Magnesiumkonzentration. Im Gegensatz dazu 

steigt mit zunehmender Dauer der Behandlung der gemessene Zink- beziehungsweise Alumi-

niumgehalt in den ersten 75 nm um insgesamt fünf Prozentpunkte. 
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Abbildung 104: GD-OES Tiefenprofile und anteilige Atomkonzentration von Zn, Mg und Al einer 
undressierten ZM-Referenz ex FBA nach der Behandlung mit Schwefelsäurelösungen verschiedener 

Konzentrationen mittels GD-OES (integriertes Signal der ersten 75 nm). Die Proben wurden 30 s lang 
in die jeweilige Lösung bei Raumtemperatur getaucht und im Anschluss mit VE-Wasser gespült. 

Der Einfluss von stark sauren und alkalischen Prozessmedien auf die obersten Atomlagen des 

ZM-Überzugs wurde mithilfe der ToF-SIMS analysiert. Hierfür wurden lateral hochaufgelöste 

Scans der undressierten sowie dressierten ZM-Oberfläche ex FBA durchgeführt. Dabei wurden 

die Oberflächen für 30 Sekunden in eine Natriumhydroxidlösung der Konzentration 40 g/l be-

ziehungsweise in eine Schwefelsäurelösung der Konzentration 5 ml/l getaucht. In der Abbil-

dung 106 finden sich die Elementverteilungsbilder der stark sauer beziehungsweise alkalisch 

behandelten undressierten ZM-Überzüge zusammen mit den Bildern der unbehandelten Re-

ferenz. 
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Abbildung 105: Mittels GD-OES bestimmte anteilige Atomkonzentrationen von Zn, Mg und Al (inte-
griertes Signal der ersten 75 nm) einer undressierten ZM-Referenz ex FBA nach verschieden langen 

Tauchzeiten in Phosphorsäurelösungen und anschließendem Spülen mit VE-Wasser. 

Gemäß der Abbildung 106 kann auf der unbehandelten undressierten ZM-Oberfläche mittels 

ToF-SIMS kaum Zink – bis auf einen Kratzer in der Oberfläche – nachgewiesen werden und das 

Magnesium- sowie Aluminiumsignal sind beide flächendeckend homogen. 

Durch die stark alkalische Behandlung mit der NaOH-Lösung ist eine leichte Änderung in der 

lateralen Verteilung der detektierten Magnesium- und Zink-Ionen erkennbar. Die Oberflä-

chenmorphologie des Überzugs wird durch das Magnesiumsignal abgebildet, da das von den 

Zinkblumen ausgehende Signal im ToF-SIMS-Scan intensiver erscheint. Vereinzelt zeichnen 

sich diese Stellen ebenso durch ein intensiveres Zinksignal aus. 

Nach der sauren Behandlung mit der Schwefelsäurelösung sind mittels ToF-SIMS chemische 

Kontraste auf allen Elementverteilungsbildern gemessen worden. Die Intensitäten von Zink, 

Magnesium und Aluminium auf dem sauer behandelten undressierten ZM-Überzug hängen 

dabei mit den morphologischen Strukturen auf der Oberfläche zusammen. Zinkblumen wer-

den durch den ToF-SIMS-Scan sichtbar, da hier das Aluminium- und Zinksignal nach saurer 

Behandlung intensiver erscheint. Das Magnesiumsignal verliert in Gänze an Intensität und tritt 

besonders stark in den Randbereichen der Zinkblumen auf. 

Auch auf der dressierten ZM-Oberfläche ist es, wie in der Abbildung 107 dargestellt, die 

schwefelsaure Behandlung, die den größten Einfluss auf die obersten Atomlagen des Überzugs 

ausübt. Die ToF-SIMS-Untersuchungen zeigen auf der unbehandelten dressierten Referenz ein 

homogenes Aluminium- sowie ein verhältnismäßig schwaches Zinksignal. Die Verteilung der 

detektierten Magnesium-Ionen verdeutlicht wie die ToF-SIMS-Scans aus Abbildung 95, dass 

an den durch das Dressieren mechanisch beanspruchten Stellen der Oberfläche eine Reduk-

tion des Magnesiumanteils stattfindet. 

Durch die stark alkalische Behandlung mittels NaOH-Lösung werden die Signalverteilungen 

von Magnesium und Aluminium im Vergleich zur unbehandelten Referenz invertiert. Nun er-

scheint das Signal von Magnesium flächendeckend homogen und das Signal von Aluminium 

innerhalb der Dressiertäler abgeschwächt. Zink kommt vereinzelt in den dressierten Bereichen 

zum Vorschein. 
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Als Folge der Behandlung mit der Schwefelsäurelösung können durch die Elementverteilungs-

bilder der ToF-SIMS die morphologischen Eigenschaften der ZM-Oberfläche visualisiert wer-

den. In den Bereichen, wo das Magnesium schwächer vertreten ist, kommt die Struktur der 

Zinkblumen zum Vorschein, da an diesen Stellen ein intensiveres Aluminiumsignal vorliegt. Im 

Vergleich zur unbehandelten und alkalisch behandelten Variante kann mit der ToF-SIMS nach 

der Wechselwirkung mit der Schwefelsäurelösung ein weitestgehend flächendeckend intensi-

ves Zinksignal an der Oberfläche des dressierten ZM-Überzugs detektiert werden. 

 

Abbildung 106: Mittels ToF-SIMS aufgenommene Verteilungsbilder samt gemessener Signalintensitä-
ten (Al+, Mg+ und Zn+) einer undressierten ZM-Referenz ex FBA vor der Behandlung (a), nach Behand-

lung mit Natriumhydroxidlösung (40 g/l) (b) und nach der Behandlung mit Schwefelsäurelösung (5 
ml/l) (c). Die Proben wurden jeweils 30 s in die entsprechende Lösung bei Raumtemperatur getaucht. 
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Abbildung 107: Mit der ToF-SIMS aufgenommene Verteilungsbilder samt gemessener Signalintensitä-
ten (Al+, Mg+ und Zn+) einer dressierten ZM-Referenz ex FBA vor Behandlung (a), nach der Behandlung 

mit Natriumhydroxidlösung (40 g/l) (b) und nach der Behandlung mit Schwefelsäurelösung (5 ml/l) 
(c). Die Proben wurden jeweils 30 s in die entsprechende Lösung bei Raumtemperatur getaucht. 

Quantitativere Aussagen lassen sich anhand der Ergebnisse aus Abbildung 108 treffen, in der 

die zueinander ins Verhältnis gesetzten ToF-SIMS-Signalintensitäten von Al+, Mg+ sowie Zn+ 

Ionen eines 5×5 mm2-Scans zu finden sind. Sowohl im dressierten als auch im undressierten 

Zustand des Blechs können ähnliche Tendenzen für die chemische Zusammensetzung der 

Oberfläche nach stark alkalischer beziehungsweise saurer Behandlung beobachtet werden: 
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• die alkalische Behandlung bewirkt auf beiden Oberflächen eine leichte Reduktion des 

relativen Aluminiumanteils, die einen entsprechend leichten Anstieg der relativen Sig-

nalintensität von Magnesium und Zink bedingt. 

• die saure Behandlung mittels Schwefelsäure sorgt für eine starke Reduktion des rela-

tiven Magnesiumsignals, während die entsprechenden Anteile von Aluminium stark 

ansteigen. Auch die Intensität der gemessenen Zink-Ionen verzeichnet im Verhältnis 

einen Anstieg, wobei dieser in Bezug auf die undressierte Oberfläche größer ist. 

 

Abbildung 108: Relative Intensitäten der aufgenommenen ToF-SIMS-Signale (Mg+, Al+, Zn+) der Pro-
ben, die in Abbildung 106 und Abbildung 107 gemessen worden sind. Die Werte beziehen sich auf eine 

Scanfläche von 5×5 mm², die im Modus mit hoher Massenauflösung aufgenommen worden ist. 

 Um den Beizangriff auf den ZM-Überzug durch das stark alkalische beziehungsweise saure 

System besser verstehen zu können, wurden die behandelten Oberflächen mittels EDX im 

REM analysiert. Durch die entsprechenden Bilder in Abbildung 109 kann ortsaufgelöst der Ein-

fluss des Mediums (NaOH bzw. H2SO4) auf die chemische Zusammensetzung der oberflächen-

nahen Phasen bewertet werden. 

Die REM-EDX-Analysen offenbaren je nach Alkalität des Mediums den bevorzugten Beizabtrag 

eines spezifischen Elements. Im stark alkalischen Milieu werden gemäß der Abbildung 109 se-

lektiv Aluminiumphasen aus dem Eutektikum entfernt, während die magnesiumhaltigen 

MgZn2-Phasen gänzlich erhalten bleiben. Durch die saure Behandlung wiederum erfolgt der 

umgekehrte Effekt, sodass die MgZn2-Phasen im Eutektikum großflächig entfernt werden, 

während Aluminiumphasen nicht aus dem Überzug gelöst werden. 

Der selektive Beizabtrag wird nochmals durch die Abbildung 110 verdeutlicht, in der die sauer 

behandelte ZM-Oberfläche mittels REM im Querschliff und in der Draufsicht dargestellt wird. 

Im Schliffbild kann im Vergleich zur unbehandelten Referenz ein Abtrag der Zinkkörner als 

auch der Phasen im oberflächennahen Eutektikum festgestellt werden. In der Draufsicht, die 

den mittels EDX gescannten Bereich nach saurer Behandlung aus Abbildung 109 abdeckt, sind 

rillenartige Strukturen im Eutektikum zu erkennen, die aus dem selektiven Beizprozess resul-

tieren. Aluminiumhaltige Dendriten bleiben nach der Behandlung mit der H2SO4-Lösung ste-

hen, während dazwischenliegende MgZn2- und Zinkphasen entfernt werden. 
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Abbildung 109: Mittels EDX im REM aufgenommene Elementverteilungsbilder (10 kV) einer undres-
sierten ZM-Referenz ex FBA (oben), die alkalisch (Mitte) beziehungsweise sauer (unten) behandelt 
worden ist. Dabei wurden die Proben 30 s in die jeweilige Lösung bei Raumtemperatur getaucht. 

 

Abbildung 110: REM-Bilder (SE-Detektor) von Schliffen unbehandelter (links) und sauer behandelter 
ZM-Oberfläche (rechts). Unten zu sehen sind Bilder in der Draufsicht der Bereiche der sauer behandel-

ten Probe, die gemäß der Abbildung 109 mittels REM-EDX untersucht wurden. 
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6.3 Sekundäre Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs 

Nach Untersuchung der primären Oberflächeneigenschaften des ZM-Überzugs sollen im Rah-

men dieses Abschnitts einige der sekundären Eigenschaften betrachtet werden. Hierzu zählen 

einerseits das Benetzungsverhalten der Oberfläche, das mithilfe der Tropfenkonturanalyse 

beziehungsweise den daraus resultierenden Kontaktwinkeln und berechneten Oberflächen-

energien abgeschätzt wird. Andererseits erfolgt auch eine Betrachtung der Klebeignung des 

Überzugs, die durch den Zugscherversuch beziehungsweise der ermittelten Zugscherfestigkeit 

sowie der Auswertung der Bruchflächen erfasst werden kann. An manchen Stellen wird bei 

der Vorstellung der sekundären Eigenschaften ein Zusammenhang zu der chemischen Zusam-

mensetzung oder der Topografie der geprüften Oberfläche hergestellt. 

6.3.1 Benetzungsverhalten 

Das Benetzungsverhalten von Prozessmedien auf metallischen Oberflächen ist stark abhängig 

von externen Größen, wie beispielsweise der Luftfeuchtigkeit, der Raumtemperatur sowie der 

chemischen Zusammensetzung der umgebenden Gasphase. Um derartige Schwankungen 

klein zu halten, wurden Kontaktwinkelmessungen in einem stets gleich klimatisierten Raum 

durchgeführt. Gemessen wurde auf dressierten ZM-Überzügen, die, wenn nicht anders ge-

kennzeichnet, in einer Feuerbeschichtungsanlage hergestellt worden sind und einen Dressier-

grad von 1,0 % aufweisen. Die Prüfung des Benetzungsverhaltens erfolgte unter anderem in 

Abhängigkeit von dem Alterungszustand, der Beölung und der Reinigung der Blechoberfläche. 

Zunächst wurde die Benetzbarkeit des ZM-Überzugs unmittelbar nach Herstellung untersucht 

und inwiefern sich der Wasserkontaktwinkel mit zunehmender Alterung verändert. Gemäß 

der Abbildung 111 wurde der Wasserkontaktwinkel auf der unbeölten Oberfläche mittels mo-

bilem Tropfenkonturanalysegerät in einem Zeitraum von fünf Wochen gemessen. Die erste 

Messung 15 Minuten nach Herstellung des Bandes in der FBA weist einen verhältnismäßig 

niedrigen Wasserkontaktwinkel in Höhe von 43° auf. Mit zunehmender Zeit kann eine Ab-

nahme der Benetzbarkeit beziehungsweise eine Zunahme des Wasserkontaktwinkels beo-

bachtet werden. Gemessene Werte im Zeitraum zwischen vier Stunden und einer Woche lie-

gen im Bereich zwischen 60° und 65°. Nach fünfwöchiger Lagerung im Exsikkator ergibt sich 

dann der höchste Wasserkontaktwinkel von 73°. 

In der Abbildung 111 finden sich die mit der Zeit gemessenen Wasserkontaktwinkel auf unbe-

ölten ZM-Blechen, die nach Herstellung unbeölt waren und mit organischem Lösemittel zu-

sätzlich entfettet beziehungsweise mit der Hand nachträglich beölt und anschließend mit or-

ganischem Lösemittel entfettet worden sind. 

Durch die Entfettung der unbeölten ZM-Oberfläche war eine Verschlechterung der Benetzbar-

keit, dementsprechend erhöhte Wasserkontaktwinkel im Bereich von 78° bis 89°, nachweis-

bar. Ab einer Lagerdauer von 96 Stunden ist eine Erhöhung der gemessenen Wasserkontakt-

winkel auf über 87° zu sehen. 

Ähnlich verhält es sich mit den händisch beölten Mustern, die mit organischem Lösemittel 

entfettet worden sind. Die Wasserkontaktwinkel auf diesen Oberflächen sind allerdings im 

Vergleich zu den unbeölten Varianten auf einem höheren Niveau und bewegen sich zwischen 
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87° und 92°. Auch hier kann nach 96 Stunden eine tendenzielle Erhöhung der Kontaktwinkel 

gemessen werden. 

 

Abbildung 111: Wasserkontaktwinkel auf dressierten, verschieden behandelten ZM-Oberflächen ex 
FBA nach unterschiedlichen Zeiten der Lagerung im Exsikkator nach Produktion gemessen mittels mo-

bilem Tropfenkonturanalysegerät. 

Die berechneten Oberflächenenergien zu den entsprechenden Zeitpunkten nach Herstellung 

sowie die zugehörige chemische Zusammensetzung der ZM-Oberflächen gemessen mittels 

XPS kann der Abbildung 112 entnommen werden. Mit zunehmender Lagerdauer nach Herstel-

lung nimmt der polare Anteil der Oberflächenenergie ab, während der disperse Anteil nahezu 

konstant bleibt. Auf den untersuchten Stellen der ZM-Überzüge sind mit zunehmender Zeit 

nach Herstellung jedoch keine eindeutigen Trends bezüglich der chemischen Beschaffenheit 

erkennbar. Allerdings scheint an den Stellen mit höherer Kohlenstoffkonzentration verhältnis-

mäßig weniger Magnesiumsignal an der ZM-Oberfläche vorzuliegen. 

Des Weiteren wurde die Oberflächenenergie auf unbeölten und beölten ZM-Oberflächen nach 

alkalischer Reinigung bestimmt. Die Bleche wurden in einer Feuerbeschichtungsanlage herge-

stellt, in der Folge gestapelt, zwecks Vermeidung grober Kontaminationen in Papier eingewi-

ckelt und für mehrere Wochen gelagert. Die Reinigung erfolgte über eine Spritzapplikation an 

einer Anlage mit einem 600 l Becken, die den Reinigungsprozess beim Automobilhersteller 

nachstellen soll. Es wurden zwei verschieden alte beziehungsweise gebrauchte Reiniger ver-

wendet: ein frischer Ansatz (neu) und ein über mehrere Wochen genutzter Ansatz (alt). Die 

Wasserkontaktwinkel auf den alkalisch gereinigten Blechen wurden mittels mobilem Tropfen-

konturanalysegerät gemessen und können ebenso wie die berechneten Oberflächenenergien 

der Abbildung 113 entnommen werden. Zum Vergleich wurden auch die mit den Lösemitteln 

entfetteten Oberflächen geprüft und aufgeführt. 
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Bei Betrachtung der Ergebnisse ist die Korrelation der Wasserkontaktwinkel mit dem polaren 

Anteil der Oberflächenenergie ersichtlich. Je niedriger der gemessene Winkel, desto höher der 

polare Anteil. Ebenso fällt auf, dass der Zustand des Reinigers einen erheblichen Einfluss auf 

die Benetzbarkeit der Oberfläche hat. Der neue Ansatz führt zu Wasserkontaktwinkeln um die 

20°, während der alte Ansatz noch Kontaktwinkel in Höhe von 45° beziehungsweise 49° auf-

weist. Dabei besteht kein signifikanter Unterschied dahingehend, ob das ZM-Blech vor der 

alkalischen Reinigung beölt oder unbeölt war. Es bleibt festzuhalten, dass beide alkalischen 

Behandlungen im Vergleich zur Lösemittelentfettung eine wesentlich bessere Benetzbarkeit 

der Oberfläche hervorrufen. Die mit Lösemittel entfetteten Varianten, die einen Wasserkon-

taktwinkel von 94° (zuvor beölt) beziehungsweise 84° (zuvor unbeölt) aufweisen, besitzen so-

wohl einen geringen polaren als auch einen geringen dispersen Anteil der Oberflächenener-

gien. Im Gegensatz zur Behandlung mit dem alten Reiniger, nach der der polare Anteil der 

Oberflächenenergie 18 beziehungsweise 21 mN/m beträgt, weist die Oberfläche nach Löse-

mittelentfettung Anteile in Höhe von 1 beziehungsweise 4 mN/m auf. 

 

Abbildung 112: a) Berechnete Oberflächenenergien der unbehandelten ZM-Überzüge zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten nach Herstellung; b) entsprechende absolute Elementkonzentrationen dieser ZM-

Überzüge, gemessen mittels XPS.  
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Abbildung 113: Mittels mobilem Kontaktwinkelmessgerät gemessene Wasserkontaktwinkel auf dres-
sierten ZM-Oberflächen und berechnete Oberflächenenergien aufgeteilt in ihren dispersen und pola-
ren Anteil nach Lösemittelentfettung, alkalischer Reinigung mit altem sowie mit neuem Badansatz. 

Neben der Wirkung der alkalischen Reinigung auf die Benetzbarkeit der Oberfläche wurden 

außerdem die Oberflächen von sauer behandelten Systemen untersucht. Hierfür wurden die 

in diesem Fall undressierten ZM-Bleche im Tauchverfahren mit den entsprechenden sauren 

Lösungen behandelt, bevor Prüfflüssigkeiten mittels statischem Tropfenkonturanalysegerät 

auf die Oberfläche appliziert worden ist. Die saure Behandlung erfolgte durch Salpeter-, Phos-

phor- und Salzsäurelösungen der Konzentrationen 5 und 0,1 ml/l. Die entsprechenden Was-

serkontaktwinkel aus dieser Versuchsreihe sind in Abbildung 114 aufgelistet. Durch die höher 

konzentrierten Lösungen werden auf den behandelten ZM-Oberflächen geringere Wasserkon-

taktwinkel erzielt, wobei die Behandlung mit der Phosphorsäure den kleinsten Kontaktwinkel 

in Höhe von 25° hervorruft. Nach der Behandlung mit den niedrig konzentrierten Lösungen 

wird die Benetzbarkeit von Wasser ebenfalls verbessert, wobei die stärkste Verbesserung wie-

der von der Phosphorsäure ausgeht (45°), gefolgt von der Salzsäure (64°) und der Salpeter-

säure (80°). 
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Abbildung 114: Wasserkontaktwinkel gemessen mittels statischem Tropfenkonturanalysegerät 
(oben), sowie relative Signalanteile von Mg+, Al+ und Zn+ gemessen mittels ToF-SIMS (Mitte) von 

undressierten ZM-Oberflächen ex FBA, die 30 s lang mit verschiedenen Säuren unterschiedlicher Kon-
zentration behandelt worden sind. Die Oberfläche nach Behandlung mit den 5 ml/l konzentrierten 

Systemen wurde mittels ToF-SIMS im Modus mit hoher Massenauflösung in einem Bereich von 
500×500 µm2 mittels RGB-Darstellung abgebildet (unten). 

Zusätzlich zu den Kontaktwinkeln wird in Abbildung 114 die chemische Natur der obersten 

Atomlagen mittels ToF-SIMS beschrieben. Ähnlich wie durch die Behandlung mit der schwe-

felsauren Lösung (vergleiche Abbildung 108) wird der relative Anteil des Magnesiumsignals 

auf den stark sauer (5 ml/l) behandelten Oberflächen signifikant reduziert und das Zinksignal 

erhöht. Dabei fällt auf, dass die phosphorsauer behandelte Oberfläche mit dem höchsten re-

lativen Zinkanteil den geringsten Wasserkontaktwinkel besitzt. Bei Betrachtung der ToF-SIMS-

Scans wird deutlich, dass auf dieser Oberfläche verhältnismäßig wenig Aluminiumsignal de-

tektiert wird und Bereiche mit verhältnismäßig viel Magnesium beziehungsweise Zink 
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charakterisieren die Oberfläche. Im Gegensatz hierzu werden durch die Behandlung mit der 

Salpetersäure flächendeckend und mit der Salzsäure lokal aluminiumreiche Phasen auf der 

ZM-Oberfläche freigelegt. 

Zuletzt wurde das Benetzungsverhalten in Abhängigkeit vom Dressiergrad untersucht, um Ein-

flüsse der Topografie abschätzen zu können. Es wurden Wasserkontaktwinkel auf unter-

schiedlich stark dressierten ZM-Überzügen mittels mobilem Tropfenkonturanalysegerät ge-

messen, die jeweils Lösemittel entfettet oder analog zu den in Abbildung 113 behandelten 

Proben alkalisch mit neuem beziehungsweise altem Badansatz gereinigt worden sind. Wie in 

der Abbildung 115 zu sehen, zeigen die mit Lösemittel entfetteten Proben den Trend, dass 

stärker dressierte ZM-Oberflächen einen höheren Wasserkontaktwinkel und damit ein ver-

schlechtertes Benetzungsverhalten aufweisen. Ein derartiger Zusammenhang kann auf den al-

kalisch gereinigten Proben nicht beobachtet werden. Beide alkalischen Reiniger sorgen unab-

hängig vom Dressiergrad für eine entsprechende Erhöhung der Oberflächenenergie, wie sie 

auch bei den in Abbildung 113 aufgeführten Systemen zu verzeichnen ist. 

 

Abbildung 115: Wasserkontaktwinkel gemessen mittels mobilem Kontaktwinkelmessgerät und be-
rechnete Oberflächenenergien aufgeteilt in dispersen und polaren Anteil von verschieden dressierten 

ZM-Oberflächen ex FBA nach Lösemittelentfettung, alkalischer Reinigung mit altem sowie neuem 
Badansatz. 

6.3.2 Klebeeigenschaften 

Die Klebeignung des ZM-Überzugs wird im Rahmen dieses Abschnitts anhand von Ergebnissen 

aus Zugversuchen geprüft. Hierfür wurden zwei Blechstücke mit einem industriellen Epo-

xidklebstoff zusammengeklebt und das Verbundsystem thermisch derart behandelt, dass der 
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Klebstoff aushärtet. Gemäß den Ausführungen im Abschnitt 4.5 wurden die Blechstreifen mit 

einer stetig steigenden Kraft so lange gezogen, bis der Bruch eingetreten ist. Anhand der in 

der Zugscherprüfung ermittelten Zugscherfestigkeit und des Bruchflächenanteils kann auf die 

Klebeignung geschlossen werden, wobei eine hohe Zugscherfestigkeit und ein hoher adhäsi-

ver Bruchflächenanteil auf eine vorteilhafte Klebeignung hindeutet. 

Geklebt wurden dressierte ZM-Oberflächen mit einer Ziel-Überzugsdicke von 7 µm, hergestellt 

in einer Feuerbeschichtungsanlage. Vor der Bestimmung der Zugscherfestigkeit und des 

Bruchflächenanteils wurden gezielt eine Reihe von Parametern geändert, wie die Dicke des 

Blechs, die Ölauflage vor Klebung sowie das Alter, die dressierbedingte Topografie und saure 

Vorbehandlung des Überzugs. Des Weiteren wurde der Einfluss der Alterung des Klebver-

bunds im Rahmen des zehnwöchigen VDA-Klimawechseltests auf die Zugscherfestigkeit und 

das Bruchverhalten untersucht. An ausgewählten geklebten und gezogenen Systemen wurde 

die Grenzfläche zwischen Überzug und Klebstoff mittels TEM-EDX untersucht, indem die im 

Abschnitt 6.1.3 erläuterte Präparationsmethode angewandt wurde. 

Die Prozessparameter des Klebens, wie beispielsweise die thermische Behandlung oder die 

Klebstoffdicke, sowie der eingestellte Kraftverlauf beim Ziehen wurden für jeden Zugversuch 

gleich gewählt. 

Zunächst wurde gemäß der Abbildung 116 der Einfluss der Blechdicke auf die Zugscherfestig-

keit geprüft, indem verschieden dicke Bleche im Bereich zwischen 0,61 und 0,81 mm mit einer 

ZM-Beschichtung der Dicke 5 bis 7 µm geklebt und gezogen worden sind. Es ist ein signifikan-

ter Trend erkennbar, dass mit zunehmender Dicke der Verbund eine höhere Zugscherfestig-

keit erreicht. Dabei bewirkt eine Erhöhung der Blechdicke von 0,61 mm auf 0,81 mm eine 

Zunahme der Zugscherfestigkeit von 17,7 MPa auf 22,0 MPa. 

 

Abbildung 116: Im Zugscherversuch ermittelte Festigkeiten in Abhängigkeit von der Dicke des mit dem 
Dressiergrad 1,0 % dressierten ZM-Blechs. 

Außerdem wurden die Zugscherfestigkeit und das Bruchverhalten von ZM-Überzügen in Ab-

hängigkeit von der Beölung des Blechs geprüft. Anhand der Ergebnisse in Abbildung 117 be-

steht ein geringer Zusammenhang zwischen der Ölauflage und der Zugscherfestigkeit. Ten-

denziell verursachen höhere Auflagen einen geringen Abfall der Zugscherfestigkeit. Während 
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die unbeölte ZM-Oberfläche in diesem Fall eine Festigkeit von 19,9 MPa aufweist, bewirkt die 

Beölung mit einer Auflage von 1,5 g/m² einen Abfall der Festigkeit um 1 MPa. Außergewöhn-

lich hohe Ölauflagen in Höhe von 4 g/m² resultieren in kleineren Zugscherfestigkeiten von 18,3 

MPa. 

Bei Betrachtung der ausgewerteten Bruchflächenanteile fällt auf, dass mit höherer Ölauflage 

auf der ZM-Oberfläche der Anteil der adhäsiven Bruchfläche am Bruchbild tendenziell steigt, 

während der kohäsive Anteil sinkt. Im Falle keiner Beölung beträgt der kohäsive Bruchflächen-

anteil 85 %, eine Ölauflage in Höhe von 1 g/m² resultiert in einem kohäsiven Anteil von 75 % 

und eine Auflage von 3 g/m² führt zu einem Anteil von 65 %. Es bleibt festzuhalten, dass das 

Bruchbild lediglich zweierlei Bereiche aufweist – adhäsive und kohäsive Bruchflächen.  

 

Abbildung 117: In der Zugscherprüfung ermittelte Festigkeit und Bruchflächenanteile von dressierten 
ZM-Blechen (Dressiergrad 1,0 %) in Abhängigkeit von der Ölauflage. 

Eine oberflächenanalytische Untersuchung der Bruchfläche soll Aufschluss darüber bringen, 

inwiefern sich die chemische Beschaffenheit an den Stellen, an denen der Klebstoff ein adhä-

sives Versagen aufweist, von einer nicht geklebten ZM-Referenz unterscheidet. Hierfür wurde 

eine FIB-Lamelle aus einer derartigen Stelle entnommen und im Anschluss mittels TEM-EDX 

untersucht. In der Abbildung 118 ist ein Foto einer beispielhaften Bruchfläche dargestellt, die 

sowohl kohäsive als auch adhäsive Bruchflächenanteile aufweist. Die REM-Aufnahmen dieser 

Bruchfläche belegen, dass innerhalb des kohäsiven Bruchflächenanteils Poren existieren, in 

denen der metallische Überzug im Wesentlichen frei von Klebstoff ist. Das Erscheinungsbild 

der ZM-Oberfläche in den Poren entspricht dem des adhäsiven Bruchflächenanteils. In beiden 
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Bereichen sind die Phasen und die Morphologie der Oberfläche mittels REM klar erkennbar 

und lediglich vereinzelt liegen Klebstoffrückstände vor.  

 

Abbildung 118: Foto und REM-Aufnahmen der Bruchfläche einer ZM-Oberfläche nach Zugscherprü-
fung. Es wurde eine FIB-Lamelle aus einem Bereich der Bruchfläche entnommen, der nach dem Ziehen 

nicht mehr mit Klebstoff benetzt. 

TEM-EDX-Analysen wurden an den in Abbildung 118 gekennzeichneten Bereichen der Lamelle 

durchgeführt, sodass sowohl oberflächennahes Eutektikum als auch primäre Zinkkörner un-

tersucht werden konnten. Die Lamelle umfasst lediglich nicht dressierte Phasen des ZM-Über-

zugs. Entsprechende Elementverteilungsbilder von Aluminium, Magnesium und Sauerstoff so-

wie die RGB-Darstellung unter Hinzunahme des Zinksignals sind in der Abbildung 119 darge-

stellt. Sowohl die abgebildeten TEM-Aufnahmen als auch die EDX-Analysen sprechen für eine 

adhäsive Enthaftung des Klebstoffes von der ZM-Oberfläche.  

Auf den primären Zinkkörnern kann oberflächennah ein dünner magnesiumreicher sowie ein 

an manchen Stellen dickerer aluminiumreicher Film nachgewiesen werden. Das Sauerstoffsig-

nal, das aus der Oxidschicht des Überzugs stammt, korreliert an diesen Stellen positiv mit dem 

Aluminiumsignal. An der Oberfläche des Eutektikums wiederum können verhältnismäßig 

schwache Aluminiumsignale detektiert werden. Oberflächennahe magnesiumreiche Phasen 

des Eutektikums überlagern sich mit dem Sauerstoffsignal. 

Im Vergleich zur oberflächennahen chemischen Zusammensetzung des Überzugs, der nicht 

geklebt worden ist, zeigt der adhäsiv enthaftete Bereich der geklebten und dann gezogenen 

Probe keine signifikanten Unterschiede. Bei Betrachtung der Abbildung 74, in der die TEM-

EDX-Analysen der Oberfläche des undressierten ZM-Überzugs zu finden sind, stellt man fest, 

dass sich insbesondere die Chemie auf den primären Zinkkörnern ähnelt. Auf den Körnern ist 

ebenfalls eine dünne Oxidschicht vorhanden, in der Magnesium sowie Aluminium enthalten 

sind. Allerdings scheint das Eutektikum auf dem enthafteten Bereich der Probe gegenüber den 

eutektischen Phasen in Abbildung 74 weniger stark oxidiert zu sein. 
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Abbildung 119: Elementverteilungsbilder aufgenommen mittels TEM-EDX von FIB-Lamelle, die aus ei-
ner ZM-Oberfläche ex FBA nach Zugscherprüfung entnommen worden ist und in Abbildung 118 zu se-

hen ist. Es wurde ein Bereich ausgewählt, der nach der Prüfung nicht durch Klebstoff benetzt ist. 

Des Weiteren wurde die Grenzfläche zum Klebstoff untersucht, indem aus einem Randbereich 

einer nach Zugscherprüfung mit Klebstoff benetzten Stelle eine FIB-Lamelle extrahiert und im 

Anschluss mittels HR-TEM-EDX untersucht worden ist. Um Aufladungseffekte zu vermeiden, 

wurde die Oberfläche vor der FIB-Präparation mit Gold bedampft. Ein REM-Bild sowie die HR-

TEM-Aufnahmen der extrahierten Lamelle sind in der Abbildung 120 dargestellt. Wie zu sehen, 

umfasst die analysierbare Grenzfläche einerseits den Übergang zwischen Klebstoffschicht und 

einem primären Zinkkorn. Andererseits ist auch die Grenzfläche zwischen einer eutektischen 
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Phase und dem Klebstoff enthalten. Anhand der Aufnahmen scheint der Klebstoff den Über-

zug vollständig zu benetzen. Auf dem primären Zinkkorn ist eine 50 bis 70 nm dicke Schicht 

erkennbar (Bereich A), die eine komplexe Mikrostruktur aufweist. 

 

Abbildung 120: REM-Aufnahmen (oben links) einer FIB-Lamelle, welche die Grenzfläche von Kleb-
stoffsystem und einem unbehandelten ZM-Überzug abbildet und aus der Bruchfläche nach Zugscher-
prüfung entnommen worden ist, sowie HR-TEM-Aufnahmen der weiter ausgedünnten Lamelle (Rest). 
Der Bereich A kennzeichnet die Grenzfläche zwischen primärem Zinkkorn, der Bereich B die Grenzflä-

che zwischen Eutektikum und Klebstoffschicht. 

 

An der Grenzfläche oberhalb des eutektischen Bereichs konnte ein Überlapp zwischen den 

Strukturen des Überzugs und denen des Klebstoffes nachgewiesen werden (Bereich B), da 
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sowohl im Klebstoff als auch an der Oberfläche des Überzugs Phasen mit pigmentartigen Fle-

cken detektiert wurden. 

Gemäß der Abbildung 121 wurden beide Bereiche A und B zusätzlich mit hoher Ortsauflösung 

mittels EDX analysiert. Hochaufgelöste Aufnahmen der Grenzfläche des Bereichs A und daraus 

resultierende Elektronenbeugungsbilder sind in der Abbildung 122 dargestellt. 

 

Abbildung 121: Überlagerte sowie einzelne Elementverteilungsbilder der hochaufgelösten Bereiche A 
und B aus Abbildung 120 aufgenommen mittels HR-TEM-EDX, wobei A die Oxidschicht über dem Zink-

korn und B diejenige über dem Eutektikum abbildet. 

Die chemische EDX-Analyse der Grenzfläche zwischen Zinkkorn und Klebstoff zeigt, dass die 

dünne Schicht mit der feinen Mikrostruktur, die auf dem Zink zu finden ist, zu großen Teilen 

Magnesium und Sauerstoff sowie vereinzelt Aluminium aufweist. Die Intensität des Kohlen-

stoffsignals war in diesem Messbereich derart schwach, dass das Signal nicht weiter aufge-

führt worden ist. 

Auch auf dem analysierten Bereich zwischen Eutektikum und Klebstoff, ebenfalls in Abbildung 

121 zu sehen, finden sich oxidische Phasen an der Grenzfläche. Gemäß der Signalüberlagerung 

(O, Mg, Al, Zn) überschneidet sich das detektierte Sauerstoffsignal mit den Signalen von Zink 

und Magnesium. Allerdings konnte an der Stelle, an der viel Aluminium gemessen wurde, 

kaum Sauerstoff nachgewiesen werden. Außerdem ging vom Klebstoff ein homogenes und 

signifikantes Kohlenstoffsignal aus. 
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Abbildung 122: Elektronenbeugungsbilder innerhalb des Bereichs der Oxidschicht über dem primären 
Zinkkorn, der in Abbildung 120 blau gekennzeichnet ist. 

Die Mikrostruktur der Oxidschicht, die sich auf dem primären Zinkkorn ausgebildet hat, wurde 

mittels Elektronenbeugung auf kristalline Phasen hin geprüft. Gemäß der Abbildung 122 deu-

ten die nachgewiesenen Beugungsreflexe sowie die aus den HR-TEM-Aufnahmen erkennba-

ren Netzebenenabstände darauf hin, dass vereinzelt kristalline Strukturen in der betrachteten 

Oxidschicht vorliegen. Unter Hinzunahme weiterer Elektronenbeugungsdiagramme aus die-

sem Bereich kann durch die Abstände gemessener Reflexe die Natur der kristallinen Phasen 

bestimmt werden. Hierbei erfolgt ein Abgleich zwischen den gemessenen Abständen im re-

ziproken Raum und den für diverse Kristallstrukturen erwarteten Abständen, die aus den kris-

tallografischen Daten, hinterlegt in den Datenbanken AtomWork und NIST/Sandia/ICDD Elect-

ron Diffraction Database [283, 284], hervorgehen. Gemäß dem Abgleich in Tabelle 15 sind die 

nachgewiesenen Beugungsreflexe mit den Kristallstrukturen von Magnesiumoxid sowie -hyd-

roxid, Aluminiumoxid und Spinellen der Form MgAl2O4 vereinbar. 



 

 
167 

 

Tabelle 15: Auflistung der durch die HR-TEM-Untersuchungen erhaltenen (reziproken) Abstände der 
Reflexe im Elektronenbeugungsdiagramm während der Analyse der Oxidschicht auf einem primären 
Zinkkorn sowie entsprechende übereinstimmende bekannte Abstände der möglichen Kristallsysteme, 
die in der ZM-Oxidschicht vorkommen könnten. Zusätzlich angegeben sind die Millerschen Indices der 

passenden Netzebene. Die Daten für den Abgleich entstammen den Datenbanken AtomWork und 
NIST/Sandia/ICDD Electron Diffraction Database [283, 284]. 

Abstände gemessener  
Reflexe im reziproken Raum 

[1/nm] 

Bekannte Abstände im reziproken Raum bei Beugung an Netzebene 
(hkl) [1/nm] 

MgO Mg(OH)2 Al2O3 MgAl2O4 

6,83 6,72 (022)     6,99 (044) 

6,95 6,72 (022)     6,99 (044) 

7,26     7,23 (030) 7,42 (006) 

7,40   7,53 (112) 7,39 (032) 7,42 (006) 

7,40   7,53 (112) 7,39 (032) 7,42 (006) 

7,60   7,53 (112)   7,42 (006) 

7,66   7,53 (112)   7,82 (026) 

7,74       7,82 (026) 

7,74       7,82 (026) 

7,81       7,82 (026) 

7,83       7,82 (026) 

7,85       7,82 (026) 

7,87       7,82 (026) 

7,99       7,82 (026) 

8,10 8,23 (222)     8,20 (226) 

8,18 8,23 (222)   8,35 (220) 8,20 (226) 

8,94     8,90 (224)   

9,11       9,25 (246) 

9,11       9,25 (246) 

9,14       9,25 (246) 

9,22       9,25 (246) 

9,28       9,25 (246) 

9,51 9,50 (004)   9,50 (038)   

12,17         

12,20         

13,03   13,16 (222)     

13,06   13,16 (222)     

13,20   13,16 (222) 13,35 (336)   

13,23   13,16 (222) 13,35 (336)   

13,85 13,45 (044) 13,71 (034)     

13,98 13,45 (044) 13,71 (034)     

23,02 23,27 (448) 23,18 (064)     

23,10 23,27 (448) 23,18 (064)     

31,63 31,87 (4810) 31,44 (552)     

Im Abschnitt 6.2.4 konnte gezeigt werden, dass durch die Alterung des ZM-Überzugs oxidische 

Belegungen an der Oberfläche zunehmen. Der Einfluss der Alterung auf das Bruchbild nach 

Zugscherprüfung soll durch die Ergebnisse in Abbildung 123 ermittelt werden. Dabei wurden 

nach Herstellung dressierte ZM-Oberflächen im unbeölten Zustand verschieden lange an Luft 

gelagert, geklebt und im Anschluss im Zugversuch gezogen. Aus den abgebildeten Anteilen der 

Bruchfläche geht innerhalb der ersten Tage keine signifikante Änderung des Bruchverhaltens 

hervor. Erst ab einer Lagerdauer von einer Woche ist ein leichter Anstieg des kohäsiven Anteils 

der Bruchfläche zu verzeichnen. Nach 33 Tagen jedoch ist eine signifikante Erhöhung des ad-

häsiven Anteils zu beobachten. 
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Gleichzeitig sind in Abbildung 123 die zueinander ins Verhältnis gesetzten Anteile von Zink, 

Magnesium und Aluminium sowie die Oxidschichtdicke der Systeme gemessen mittels XPS 

aufgeführt. Die detektierten Anteile der Legierungselemente weisen keinen Zusammenhang 

mit den Ergebnissen den ermittelten Bruchflächenanteilen auf. Über den Beobachtungszeit-

raum von 33 Tagen wird ein kontinuierlicher Anstieg der Oxidschichtdicke von 10 auf 17 nm 

gemessen. 

 

Abbildung 123: Nach Zugscherprüfung ermittelte Bruchflächenanteile (oben) von dressierten ZM-
Oberflächen, die unterschiedlich lang im unbeölten Zustand unter Luftatmosphäre gelagert wurden, 

und entsprechende mittels XPS gemessene, zueinander ins Verhältnis gesetzte Anteile von Al, Mg und 
Zn sowie die Oxidschichtdicke bezogen auf Sputterraten von SiO2 (unten). 

In zwei weiteren Versuchsprogrammen wurde der Einfluss der topografischen Eigenschaften 

des ZM-Überzugs auf die Klebeignung untersucht. Es wurden Bleche mit verschiedenen arith-

metischen Mittenrauheiten beziehungsweise Rautiefen klebtechnisch im Rahmen des Zug-

scherversuchs geprüft. Die topografischen Kennwerte wurden mittels Konfokalmikroskopie 

ermittelt. Des Weiteren wurden die Bruchflächenanteile zweier ZM-Varianten, die mit ver-

schiedenen Dressiergraden dressiert worden sind, miteinander verglichen und zusätzlich die 

Topografie dieser Oberflächen mittels Konfokalmikroskopie vermessen. Bei Betrachtung der 

entsprechenden Ergebnisse in Abbildung 124 zeigt sich, dass mit zunehmender Mittenrauheit 

beziehungsweise Rautiefe ein höherer kohäsiver Bruchflächenanteil nach Zugscherprüfung 
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erreicht wird. Im Einklang mit den Ergebnissen des Abschnitts 6.2.3 bewirkt eine Erhöhung des 

Dressiergrads von 1,0 % auf 1,5 % keinen signifikanten Anstieg des 𝑅a-Werts, sehr wohl aller-

dings einen Anstieg der Rautiefe. Anhand der ebenfalls in Abbildung 124 dargestellten Konfo-

kalmikroskopie-Aufnahmen ist dieser Anstieg der Rautiefe auf dem stärker dressierten Blech 

auf rauere Erhebungen auf dem ZM-Blech zurückzuführen. 

Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass die arithmetische Mittenrauheit nicht gezielt im Herstel-

lungsprozess des ZM-Überzugs eingestellt werden kann. Vielmehr nimmt aufgrund von Abrieb 

die Rauheit eingesetzter Dressierwalzen mit der Zeit ab, sodass die Rauheit der Strukturen auf 

dem Blech ebenfalls abnimmt. Durch die Probenentnahme an unterschiedlichen Zeitpunkten 

ist es also möglich, bei gleichen Prozessparametern verschieden raue ZM-Bleche zu erhalten. 

 

Abbildung 124: Im Zugscherversuch ermittelte Bruchflächenanteile von ZM-Oberflächen mit unter-
schiedlichen Rauheiten (oben) sowie Darstellung der Topografie der Blecherhebungen zweier dressier-
ter ZM-Überzüge mit unterschiedlichem Dressiergrad und nahezu gleicher arithmetischer Mittenrau-

heit durch die Konfokalmikroskopie (unten). 

Neben dem Einfluss des Dressierens auf die Klebeignung von ZM-Überzügen wurde ebenso 

das Bruchverhalten nach Behandlung mit sauren Prozessmedien geprüft. Hierfür wurden dres-

sierte ZM-Oberflächen in verschiedene saure Lösungen der Konzentration 0,1 ml/l 
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beziehungsweise 5 ml/l getaucht, bevor die Oberflächen geklebt und dann im Zugscherver-

such gezogen wurden. Wie in Abbildung 125 dargestellt, wird der kohäsive Bruchflächenanteil 

durch die saure Konditionierung erhöht. Insbesondere die Behandlung mit den Konzentratio-

nen in Höhe von 5 ml/l bewirkt eine signifikante Verbesserung der Klebeignung und es werden 

kohäsive Anteile von über 90 % erreicht. 

Die ebenfalls in Abbildung 125 aufgeführten AFM-Messungen kleinster Bereiche (5×5 µm²) 

des ZM-Überzugs verdeutlichen den signifikanten Einfluss der sauren Behandlung auf die Rau-

heit der Oberfläche. Durch die Behandlung mit einem schwefelsauren Industriereiniger steigt 

das entwickelte Grenzflächenverhältnis sowohl auf der Fläche des primären Zinkkorns als auch 

auf dem Eutektikum. Der entsprechende 𝑆dr-Wert steigt durch die saure Reinigung auf dem 

Zinkkorn von 0,5 % auf 5,5 % und auf dem Eutektikum von 0,4 % auf 6,2 %. Demnach könnte 

die deutliche Erhöhung der kohäsiven Anteile der Bruchfläche zumindest anteilig auf die we-

sentlich raueren Phasen an der ZM-Oberfläche nach saurer Behandlung zurückzuführen sein. 

Zusätzlich zur Untersuchung der Klebeignung hergestellter Blechoberflächen im beölten Aus-

gangszustand werden im Automobilbereich ebenso Zugscherprüfungen an gealterten Proben-

systemen durchgeführt. Hierfür werden gemäß dem herkömmlichen Zugversuch zwei Blech-

stücke an einer sich überlappenden Fläche geklebt. Im Anschluss durchläuft der Verbund die 

Reinigung, Phosphatierung sowie die kathodische Tauchlackierung. Das lackierte System wird 

dann zehn Wochen den klimatischen Bedingungen des VDA-Klimawechseltests ausgesetzt. 

Nach diesen Prozessschritten erfolgt die Zugscherprüfung, wobei sich die auf diesem Wege 

bestimmte Festigkeit und die Bewertung der Bruchflächen auf ein gealtertes System beziehen. 

Mithilfe dieses beschleunigten Verfahrens soll dementsprechend eine langjährige Alterung 

des Klebverbunds im Auto simuliert werden. 

Der Einfluss der Alterung auf die Zugscherfestigkeit und die Bruchflächenanteile von gezoge-

nen ZM-Oberflächen wird anhand der Ergebnisse in Abbildung 126 diskutiert. Dort zu sehen 

sind unter anderem die ermittelten Festigkeiten von dressierten ZM-Blechen verschiedener 

Dicke vor und nach Alterung. Für alle abgebildeten Blechdicken kann ein Abfall in der Zug-

scherfestigkeit im Bereich von 7 bis 14 % gegenüber dem Anfangswert beobachtet werden, 

wobei der prozentuale Abfall mit zunehmender Substratdicke kleiner wird. Ebenfalls in Abbil-

dung 126 dargestellt sind die Bewertungen der Bruchflächenanteile nach Zugscherprüfung. 

Hier fällt auf, dass nach Alterung neben den adhäsiven und kohäsiven Anteilen der Bruchflä-

che auch ein signifikanter korrosiver Anteil festgestellt werden kann. 

Um einen Eindruck von den chemischen Reaktionen zu gewinnen, die während der Alterung 

an der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug ablaufen, wurden Klebstoffschichten 

auf zwei ZM-Blechstücke appliziert. Nach Aushärtung wurden diese gemäß der Abbildung 127 

an den Randbereichen zusammengeklebt und durchliefen die zehnwöchige Alterung im VDA-

Klimawechseltest samt vorgeschalteter Lackierung. Nach der Alterung wurde eine FIB-Lamelle 

gemäß der in 6.1.3 beschriebenen Methode präpariert: die Bleche wurden voneinander ge-

trennt, auf einer Blechseite wurde der Klebstoff auf eine Dicke unterhalb von 100 µm abge-

schliffen, mittels Argon-Ionen-Ätzen weiter ausgedünnt, um dort dann eine FIB-Lamelle ent-

nehmen zu können, die die Grenzfläche zwischen Klebstoff und Überzug enthält. Zwecks Ver-

gleichbarkeit wurde auch eine Lamelle aus einem Verbundsystem mit nicht gealterter 
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Grenzfläche zwischen Klebstoff und Blechoberfläche angefertigt. Hierbei wurde der ZM-Über-

zug lediglich geklebt, bevor die Präparationsmethode aus 6.1.3 angewandt wurde. 

 

Abbildung 125: Nach dem Zugscherversuch ermittelte Bruchflächenanteile von ZM-Oberflächen, die 
mit verschiedenen Säuren unterschiedlicher Konzentration behandelt worden sind (oben), sowie Ras-
terkraftmikroskopie-Aufnahmen von Zn-Körnern und eutektischen Phasen einer unbehandelten und 

einer sauer gereinigten ZM-Oberfläche (unten) – Daten entnommen aus [285]. 
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Abbildung 126: Im Zugscherversuch ermittelte Zugscherfestigkeiten und Bruchflächenanteile von 
dressierten ZM-Überzügen mit unterschiedlicher Substratdicke vor und nach zehnwöchiger Alterung 

im VDA-Klimawechseltest (DIN EN ISO 11997-B). 

 

Abbildung 127: Einzeln geklebte ZM-Oberflächen im „Sandwich“ mit überklebten Randbereichen im 
Ausgangszustand (links), nach Lackierung (Mitte) und nach zehnwöchiger Alterung im VDA-Klima-

wechseltest (DIN EN ISO 11997-B) (rechts). 

REM-Aufnahmen des Herstellungsprozesses der Lamellen, die aus den Systemen im Ausgangs-

zustand und nach Lackierung sowie Alterung präpariert worden sind, sind in der Abbildung 

128 dargestellt. Die durch die Buchstaben A bis E gekennzeichneten Bereiche an der Grenzflä-

che zwischen Klebstoff und Überzug wurden im weiteren Verlauf mithilfe der TEM-EDX-Ana-

lyse hinsichtlich ihrer chemischen Beschaffenheit untersucht. Die zugehörigen Elementvertei-

lungsbilder sind in Abbildung 129 zu finden. 
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Abbildung 128: REM-Bilder (SE-Detektor) während der FIB-Präparation von geklebten ZM-Überzügen 
vor (links) und nach Alterung (rechts) im Klimawechseltest (DIN EN ISO 11997-B), deren Klebstoff-

schicht durch Argon-Ionen in der GD-OES ausgedünnt wurde, sowie Aufnahmen der entnommenen 
FIB-Lamellen und hochaufgelöste Aufnahmen der Grenzfläche von Klebstoff und Überzug (unten). 
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Gemäß den REM-Aufnahmen in Abbildung 128 können nach der Alterung des Verbundsystems 

sowohl Effekte im Klebstoff als auch an der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug 

beobachtet werden. Während vor der Alterung die ausgedünnte Klebstoffschicht in der Drauf-

sicht ein verhältnismäßig glattes und homogenes Erscheinungsbild mitbringt, haben sich nach 

dem Durchlaufen des Alterungsprozesses vereinzelt inselartige Strukturen im Klebstoff gebil-

det. Bei Betrachtung der höher aufgelösten Aufnahmen der Grenzflächen können bei dem 

System vor Alterung kleine Unebenheiten sowie Aufplatzungen zwischen Klebstoff und ZM-

Überzug festgestellt werden. Nach Alterung weist der Überzug entlang der Mikrostruktur 

Risse auf und es sind an der Grenzfläche Fehlstellen beziehungsweise Auflösungserscheinun-

gen erkennbar. 

 

Abbildung 129: Elementverteilungsbilder (Al, Mg, O) der in Abbildung 128 gekennzeichneten Bereiche 
A und B, Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug vor Alterung, aufgenommen mittels TEM-

EDX sowie RGB-Darstellung der Al, Mg und Zn- beziehungsweise C-Signale. 
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Die TEM-EDX-Analysen der Grenzflächen in den Bereichen A und B (vor Alterung) gemäß der 

Abbildung 129 zeigen, dass die chemische Beschaffenheit des ZM-Überzugs derjenigen im 

Ausgangszustand entspricht. Wie bereits in den vorangegangenen Untersuchungen aus Ab-

schnitt 6.2.1 liegt auf dem primären Zinkkorn (Bereich A) eine unter 100 nm dünne magne-

sium- und aluminiumreiche Schicht, die gleichzeitig Sauerstoff enthält. Auch auf den Phasen 

des Eutektikums (Bereich B) kann eine deckende Oxidschicht detektiert werden, die in diesem 

Fall jedoch dünner ist als diejenige auf dem primären Zinkkorn. Die jeweiligen Signale der er-

fassten Aluminiumkörner, sekundären Zinkkörner und MgZn2-Phasen des Eutektikums über-

schneiden sich nicht mit dem gemessenen Sauerstoffsignal. Das detektierte Kohlenstoffsignal 

lässt sich vollständig der Klebstoffschicht zuordnen, die den Überzug lückenlos bedeckt. 

Höher aufgelöste TEM-EDX-Analysen der Bereiche A und B können der Abbildung 130 ent-

nommen werden und zeigen den schichtartigen Aufbau der sich auf dem primären Zinkkorn 

bildenden Oxidschicht. Entsprechend der Sauerstoffaffinität der Legierungselemente ist an 

der äußersten Grenzfläche zunächst Magnesium, dann eine intermediäre Schicht mit Magne-

sium und Aluminium gefolgt von einer reinen Aluminiumschicht auf dem Zinkkorn zu finden. 

Im Gegensatz hierzu konnte auf den Phasen des ternären Eutektikums, die an den Klebstoff 

angrenzen, eine lediglich magnesiumhaltige Oxidschicht nachgewiesen werden. 

 

Abbildung 130: Hochaufgelöste RGB-Darstellungen von Elementverteilungsbildern der in Abbildung 
129 gekennzeichneten Bereiche der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug (System vor Alte-

rung) aufgenommen mittels TEM-EDX. 

In der Abbildung 131 sind die EDX-Scans der Grenzfläche zwischen Klebstoff und Überzug nach 

Alterung dargestellt. Alle Bereiche C, D und E enthalten hierbei voneinander unterschiedlich 

strukturierte eutektische Phasen. Der Bereich C weist an der Grenzfläche zum Klebstoff eine 

oberflächennahe MgZn2-Phase auf, unter der sich Aluminiumkörner befinden. Auf der inter-

metallischen Phase konnte eine dünne Oxidschicht detektiert werden, die durch einen Bereich 

mit oxidiertem Aluminium unterbrochen wird. Derartige an den Klebstoff angrenzende Fehl-

stellen konnte auch im Bereich D nachgewiesen werden. Hier scheint es so, als würden oxi-

dierte Aluminiumphasen die oberflächennahen MgZn2-Phasen durchbrechen. An der Grenz-

fläche im Bereich E hingegen besteht das Eutektikum aus kleineren Phasen und das an der 

Oberfläche befindliche Magnesiumsignal überschneidet sich mit dem Sauerstoffsignal. Oxi-

dierte Aluminiumkörner des Eutektikums liegen in diesem Bereich nicht vor. 
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Abbildung 131: Elementverteilungsbilder (Al, Mg, O) der in Abbildung 128 gekennzeichneten Bereiche 
C, D und E, Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug nach Alterung, aufgenommen mittels 

TEM-EDX sowie RGB-Darstellung der Signale von Al, Mg sowie der Zn-, C- beziehungsweise O-Signale. 
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7 Diskussion 

Im Zuge des Kapitels 6.2 wurden im Schmelztauchsimulator und in einer Feuerbeschichtungs-

anlage hergestellte ZM-Überzüge hinsichtlich ihrer topografischen Eigenschaften, der chemi-

schen Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten sowie der Kristallstruktur unter-

sucht. Der chemische Aufbau und die Dicke der Oxidschicht wurden in Abhängigkeit von den 

darunter befindlichen Phasen analysiert. Entlang der Herstellungsprozesse im Simulator und 

in der großtechnischen Anlage konnten Parameter identifiziert werden, die einen Einfluss auf 

die primären Eigenschaften der gefertigten Oberfläche ausüben. Sowohl im Schmelztauch- als 

auch im Abkühlprozess existieren Größen, deren alleinige Änderung für eine Modifikation der 

Eigenschaften des gefertigten Blechs gesorgt hat. Das Dressieren der Oberfläche genauso wie 

die nachträgliche Behandlung des Überzugs mit einer sauren Lösung bewirkte eine signifikante 

Änderung der chemischen Beschaffenheit und Topografie. Gemäß den Ergebnissen aus dem 

Kapitel 6.3 variierten das Benetzungsverhalten und die Klebeignung in Abhängigkeit von den 

primären Eigenschaften des Überzugs. Insbesondere eine vergrößerte Rauheit, gemessen an 

der Rautiefe beziehungsweise dem entwickelten Grenzflächenverhältnis, wirkte sich positiv 

auf die Anbindung und Haftung von Klebstoffen auf den geprüften Systemen aus. 

Im Folgenden werden die erarbeiteten Ergebnisse unter Berücksichtigung von theoretischen 

Grundlagen und dem aktuellen Stand der Forschung interpretiert. Erklärungsansätze für die 

an der ZM-Oberfläche stattfindenden Mechanismen werden gesucht, wobei der Fokus auf der 

Beschreibung folgender grenzflächenaktiver Prozesse liegt: 

• die Entstehung und das Wachstum der Oxidschicht 

• das Dressieren des Überzugs, 

• die Wechselwirkung mit alkalischen und sauren Prozessmedien, 

• und die Wechselwirkung mit Klebstoffen. 

Bei der Diskussion des jeweiligen Prozesses werden zudem Zusammenhänge zwischen den 

Parametern des jeweiligen Prozessschritts und den primären sowie den sekundären Eigen-

schaften des ZM-Überzugs herausgestellt. 

7.1 Die Entstehung und das Wachstum der Oxidschicht auf ZM-Über-

zügen 

In Übereinstimmung mit den aktuellen Forschungsergebnissen von Duchoslav et al. [211], be-

schrieben im Abschnitt 5.3.1, konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass die che-

mische Zusammensetzung und der Aufbau der Oxidschicht von den darunter befindlichen me-

tallischen Phasen abhängen. Um Aussagen über die Entstehung der Oxidschichten auf ZM-

Überzügen treffen zu können, bedarf es also zunächst der Klärung, wie und wann sich solche 

metallischen Phasen im Überzug ausbilden. Daher wird im Folgenden anhand der Ergebnisse 

aus dem Abschnitt 6.2.2 zunächst ein Mechanismus für die Erstarrung der zinkhaltigen Be-

schichtung vorgeschlagen. 

Bei der Erstarrung des ZM-Überzugs scheiden, wie in den Kapiteln 5.2.1 und 5.2.2 beschrieben, 

zunächst die primären Zinkkörner, in denen geringe Mengen Aluminium gelöst sein können, 
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aus der Schmelze. Dabei beträgt bei 381 °C, der eutektischen Temperatur des Zn-Al-Systems, 

die maximale Löslichkeit von Aluminium innerhalb der Zinkschmelze laut Murray 2,8 At.% 

[194].  

Gemäß den Überlegungen von Strutzenberger und Faderl lässt sich der Temperaturunter-

schied zwischen der Oberfläche einer zinkhaltigen Schmelze und deren Grenzfläche zum 

Stahlsubstrat über den Wärmestrom abschätzen [206]. Zur Vereinfachung wird in der folgen-

den Rechnung der ZM-Überzug als reine Zinkschicht angenommen. Während der Erstarrung 

verlässt die Oberfläche des Überzugs einerseits ein Wärmestrom �̇� gemäß dem Ausdruck 

 �̇� = 𝐶𝑝
ZM

Δ𝑇

Δ𝑡
 , (7.1.1) 

wobei 
Δ𝑇

Δ𝑡
 die Abkühlrate des Blechs und 𝐶𝑝

ZM die Wärmekapazität des Überzugs pro Fläche bei 

konstantem Druck darstellt. Die Wärmekapazität einer Bandseite ist gegeben durch die spezi-

fischen Kapazitäten 𝑐𝑝,𝑖 sowie die Auflagengewichte 𝜎𝑖  von Zink beziehungsweise Stahl gemäß 

der Gleichung 

 𝐶𝑝
ZM = 𝑐𝑝,Zink𝜎Zink + 𝑐𝑝,Stahl𝜎Stahl . (7.1.2) 

Nach Strutzenberger fließt der gleiche Wärmestrom wie in Gleichung 7.1 durch die flüssige 

Zinkschicht des Überzugs, sodass 

 �̇� = −λZn(l)
Δ𝑇

Δx
 (7.1.3) 

gilt, wobei λZn(l) für die Wärmeleitfähigkeit des flüssigen Zinks, Δ𝑥 für die Dicke des Überzugs 

und Δ𝑇 für die Temperaturdifferenz zwischen der nicht erstarrten ZM-Oberfläche und der 

Grenzfläche von Schmelze und Stahlsubstrat steht. Durch die Beziehungen 7.1.1 und 7.1.3 

ergibt sich eine Temperaturdifferenz von etwa Δ𝑇 = 3 mK, wobei eine Überzugsdicke von 7 

µm, eine Abkühlrate von -15 K/s, eine Substratdicke von 0,7 mm und eine Wärmeleitfähigkeit 

von λZn(l)(𝑇 = 419,5 °C) = 57,7 J/(m ∙ s ∙ K) angenommen wurden. Die spezifischen Wär-

mekapazitäten von Zink beziehungsweise Stahl bei einer Temperatur von 419,5 °C betragen 

𝑐𝑝,Zink = 479,9 J/(kg ∙ K)  und 𝑐𝑝,Stahl = 621,1 J/(kg ∙ K) [286]. Wegen des kleinen Tempe-

raturunterschieds in Höhe von 3 mK ist davon auszugehen, dass die Keimbildung der primären 

Zinkmischkristalle bevorzugt an der rauen intermetallischen Fe-Al-Schicht, also der Grenzflä-

che zum Stahlsubstrat startet. 

Liegen an der Erstarrungsfront der primären Zinkkörner aufgrund von Seigerungseffekten 

oder Konvektionen lokal erhöhte Anteile von Magnesium beziehungsweise Aluminium vor, 

dann findet ein Konzentrationsausgleich mit der restlichen Schmelze statt, sofern eine Diffu-

sion der Teilchen gewährleistet werden kann. Aufgrund der starken Unterkühlung im Zuge der 

industriellen Feuerbeschichtung erstarren die Systeme fernab vom thermodynamischen 

Gleichgewicht, sodass eine vorzeitige Aushärtung derartiger Magnesium- beziehungsweise 

Aluminiumanreicherungen an der Erstarrungsfront erfolgen kann. Demnach würde die ober-

flächennahe Ausbildung von metastabilen Mischphasen aus Magnesium, Zink oder Aluminium 

begünstigt, die im Zuge der Abkühlung unter Gleichgewichtsbedingungen nicht entstehen 

würden. Dies könnte ein Grund dafür sein, dass sich an der Oberfläche von Überzügen mit 
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hohen Magnesiumkonzentrationen zusammenhängende MgZn2-Phasen ausbilden. Auch die 

an dem Übergang zwischen Eutektikum und Zinkkorn gefundenen intermetallischen magne-

sium- und aluminiumhaltigen Phasen (vergleiche Abbildung 74, Abbildung 82 und Abbildung 

93) könnten auf dem Effekt der vorzeitigen Erstarrung von entsprechenden Konvektionen 

oder Kristallseigerungen mit entsprechend hohem Magnesium- beziehungsweise Alumini-

umanteil beruhen. 

Im weiteren Verlauf der Erstarrung erreicht die Schmelze in Regionen des Überzugs, in denen 

durch Diffusion ein Konzentrationsausgleich stattfinden kann, die eutektische Zusammenset-

zung und es werden bei der eutektischen Temperatur die entsprechenden Phasen lamellar 

beziehungsweise globular ausgeschieden. Die erstarrten Phasen des Eutektikums sind dichter 

als die flüssige Schmelze, sodass sich im Laufe der Erstarrung das Volumen des Eutektikums, 

beziehungsweise die Schichtdicke, verringert und bereits kristallisierte primäre Zinkkörner 

hervorgehoben werden. Ein entsprechendes Schaubild, das die Ausscheidung der kristallinen 

Phasen des ZM-Überzugs aus der flüssigen Schmelze verdeutlicht, findet sich in Abbildung 132. 

Anhand der untersuchten Oberflächen aus dem Schmelztauchsimulator wird deutlich, dass 

die chemische Zusammensetzung des Schmelzbads einen erheblichen Einfluss auf die oberflä-

chennahen Schichten des Überzugs ausübt. Durch die Erhöhung des Magnesium- beziehungs-

weise Aluminiumgehalts in der Schmelze bilden sich vermehrt zusammenhängende MgZn2-

Phasen an der Oberfläche und der flächenmäßige Anteil von Zinkkörnern geht zurück. Dabei 

ergeben sich bei ZM-Beschichtungen mit gleichen Verhältnissen von Magnesium- zu Alumini-

umkonzentrationen im Überzug gleichartige Phasen an der Oberfläche (vergleiche REM-Auf-

nahmen in Abbildung 82). Eine Ausbildung ähnlicher Phasen solcher Systeme ließe sich 

dadurch erklären, dass sich die jeweilige Zusammensetzung der unterkühlten Restschmelze 

nach Ausscheidung der primären Zinkkörner und vor Ausbildung des Eutektikums ähneln. Er-

höhte Anteile von Magnesium und Aluminium im Überzug haben ebenso den Effekt, dass im 

Zuge des Wachstums primärer Zinkkörner früher die eutektische Zusammensetzung der Rest-

schmelze erreicht wird und es somit früher zur Ausscheidung des Eutektikums kommt. Aus 

diesem Grund könnte das weitere Wachstum der Zink-Mischkristalle beeinträchtigt werden, 

sodass, wie mittels REM nachgewiesen, an der Oberfläche von Überzügen mit höheren Mag-

nesium- und Aluminiumkonzentrationen weniger Zinkkörner vorliegen. Die im Rahmen dieser 

Arbeit vorgenommenen Änderungen der Schmelzbadzusammensetzung bewirken allerdings 

keine signifikanten Änderungen der mittels XPS gemessenen chemischen Zusammensetzung 

(vergleiche Tabelle 13). 

Die im Allgemeinen für die Referenzmuster verwendete Schmelzbadzusammensetzung im 

HDPS-Prozess führt zu einer chemischen Zusammensetzung des Überzugs von 0,9 Gew.% 

Magnesium, 1,5 Gew.% Aluminium mit dem Rest Zink. Auf Überzügen mit einer durchschnitt-

lichen Dicke von 6 bis 8 µm kommt es bei dieser Zusammensetzung neben der Ausbildung von 

primären Zinkkörnern zur Ausbildung von sowohl binärem als auch ternärem Eutektikum an 

der Oberfläche. Während das binäre System aus MgZn2- und sekundären Zink-Phasen besteht, 

enthält das feinere ternäre Eutektikum zusätzliche Aluminium-Phasen. Wie Sullivan et al. be-

reits zeigen konnten, variiert der Anteil von binärem Eutektikum in Abhängigkeit der mittleren 

chemischen Zusammensetzung des Überzugs [287]. Anhand der theoretischen Überlegungen 

aus Kapitel 5.2 kann davon ausgegangen werden, dass das binäre Eutektikum dort entsteht, 
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wo während der raschen Abkühlung der Schmelze lokal geringe Aluminiumkonzentrationen 

vorherrschen. Während die MgZn2-Phasen mit Hilfe der XRD-Ergebnisse nachgewiesen wer-

den konnten, blieb ein Nachweis von Mg2Zn11-Phasen aus (vergleiche Abbildung 70). Möglich-

erweise konnten vorhandene Mg2Zn11-Phasen aufgrund der Nachweisgrenze des Diffraktome-

ters nicht detektiert werden; denn die TEM-Untersuchungen von Meng et al. eines ZM-Über-

zugs mit einer Zusammensetzung von 2,3 At.% Aluminium, 2,7 At.% Magnesium und dem Rest 

Zink zeigen, dass es im ternären Eutektikum neben den MgZn2- ebenso zur geringfügigen Aus-

scheidung von kleinen Mg2Zn11-Phasen mit einer Größe unterhalb von 100 nm kommen kann 

[288]. 

 

 

Abbildung 132: Schematische Beschreibung der Erstarrungsabläufe im ZM-Überzug zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten 𝑡1 bis 𝑡5 – also der Zeitpunkte zwischen Schichtdickeneinstellung und vollständiger 

Erstarrung, sowie Darstellung der Konzentrationsunterschiede während des Wachstums der Zn-
Mischkristalle (blauer Kasten). 

Neben der chemischen Zusammensetzung des Schmelzbads wurden die Schmelzbadtempera-

tur in Relation zur Eintauchtemperatur des Stahlbandes, die Schichtdicke des Überzugs sowie 
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die Abkühlrate während der Erstarrung als Größen mit Einfluss auf die sich bildende Oberflä-

chenmorphologie identifiziert (siehe Abbildung 83, Abbildung 85 und Abbildung 86). 

In dieser Arbeit konnte durch REM-Aufnahmen gezeigt werden, dass bei einer verhältnismäßig 

niedrigen Temperatur des Schmelzbads von 440 °C und einer Eintauchtemperatur des Stahl-

bands von 465 °C eine hohe Anzahl von primären Zinkkörnern an der Oberfläche vorhanden 

sind (vergleiche Abbildung 83). Bei einer niedrigeren Temperatur des Bads, ergo niedrigeren 

Temperatur der Beschichtung nach Verlassen des Bads, wird im Zuge der Abkühlung die Kris-

tallisationstemperatur der Zinkkörner früher unterschritten. Insbesondere vor der aktiven 

Kühlung des Blechs mit Stickstoff (HDPS) haben die zinkreichen Phasen bei geringeren Tem-

peraturen der Beschichtung mehr Zeit für das Wachstum, sodass im weiteren Verlauf der Küh-

lung größere primäre Zinkmischkristalle an der Oberfläche des Überzugs entstehen können. 

Hin zu höheren Temperaturen des Schmelzbads verkürzt sich das Zeitfenster, in dem die Tem-

peratur der flüssigen Beschichtung unterhalb der Kristallisationstemperatur der primären 

Zinkkörner und gleichzeitig oberhalb der eutektischen Temperatur liegt. So werden früher eu-

tektische Phasen abgeschieden, die das weitere Wachstum der Zink-Mischkristalle hemmen, 

und es entstehen weniger solcher Mischkristalle an der Oberfläche. Demnach scheint es einen 

Zusammenhang zwischen der Temperatur des Schmelzbads und der sich bildenden Oberflä-

chenmorphologie des Überzugs zu geben. 

Mit Blick auf den Prozess im Schmelztauchsimulator konnte kein entsprechender Einfluss der 

Eintauchtemperatur auf die morphologischen Eigenschaften des Überzugs beobachtet wer-

den. Die getestete Eintauchtemperatur von 445 °C in Kombination mit einer Überzugsschicht, 

die aus einem Schmelzbad mit einer Temperatur von 460 °C kommt, reicht demnach nicht aus, 

um eine Kristallisation erster Zinkphasen vor der Kühlung durch die Abkühleinheit zu initiieren. 

In der Folge bildet sich für alle getesteten Eintauchtemperaturen zwischen 445 °C und 485 °C 

eine ähnliche Oberflächenmorphologie mit verhältnismäßig geringen Anteilen von primären 

Zinkmischkristallen. 

Im Gegensatz hierzu scheint die eingestellte Schichtdicke des Überzugs einen signifikanten 

Einfluss auf die morphologischen Eigenschaften zu besitzen. Gemäß den REM-Aufnahmen in 

Abbildung 85 weisen Oberflächen mit einer höheren Zinkauflage und sonst gleichen Pro-

zessparametern mehr eutektische Phasen und weniger Zinkkörner an der Oberfläche auf. In 

Übereinstimmung mit dem bereits vorgeschlagenen Erstarrungsmechanismus wird das 

Wachstum der Zinkmischkristalle im Zuge der Wechselwirkung mit der Abkühleinheit beein-

trächtigt und aufgrund der starken Unterkühlung können bereits eutektische Phasen aus der 

Schmelze ausgeschieden werden. Bei einer höheren Zinkauflage erfolgt die Ausscheidung des 

Eutektikums, bevor die primären Zinkkörner bis an die Oberfläche des Überzugs gewachsen 

sind. Folglich liegen bei dickeren ZM-Beschichtungen mehr und bei dünneren Beschichtungen 

weniger eutektische Phasen an der Oberfläche vor. 

Ebenfalls signifikant für die sich an der Oberfläche des ZM-Überzugs ausbildenden Phasen ist 

die eingestellte Abkühlrate des Blechs. Die Variation der Abkühlrate während der Fertigung 

im Schmelztauchsimulator (vergleiche Abbildung 86) zeigt, dass gemäß der im Kapitel 3.1.2 

erläuterten Grundlagen die Mikrostruktur des Überzugs stark beeinflusst wird. Hierbei be-

wirkt das Abblasen mit Stickstoff mit höheren Abkühlraten (46 K/s) eine Ausscheidung von 

feineren Strukturen, und sowohl primäre Zinkkörner als auch die Phasen innerhalb des 
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Eutektikums werden wesentlich kleiner im Vergleich zu niedrigeren Abkühlraten (3 K/s). Dem-

entsprechend besitzen stärker abgekühlte Bleche glattere Oberflächen, da in diesem Fall die 

primären Zinkkörner kleiner sind und so nicht bis an die Oberfläche wachsen, wo sie aufgrund 

ihrer Form Wölbungen hervorrufen würden. Niedrigere Abkühlraten wiederum verschaffen 

den primären Zinkkörnern und den lamellaren beziehungsweise globularen Phasen des Eutek-

tikums mehr Zeit zum Wachsen, sodass dann größere Mischkristalle und eine unebenere To-

pografie vorliegen. 

 

Abbildung 133: Schematische Darstellung des Einflusses der Prozessparameter der Temperatur des 
Schmelzbads (links), der Schichtdicke des Überzugs (Mitte) und der Abkühlrate (rechts) auf die Mor-
phologie der ZM-Schicht. Die unterschiedlichen Schraffierungen der eutektischen Phasen deuten auf 
ein im Allgemeinen anders zusammengesetztes Eutektikum im Hinblick auf Größe der Phasen, Anteil 

von binärem zu ternärem Eutektikum etc. an. 

Nun, da der Mechanismus der Erstarrung näher erläutert worden ist, soll im Folgenden ein 

Blick auf die Entstehung und das Wachstum der Oxidschicht geworfen werden. Dabei werden 

einerseits mögliche Oxidationsprozesse unmittelbar nach der Schmelztauchveredelung des 

Blechs diskutiert. Andererseits wird ein Mechanismus für das Wachstum der alternden Oxid-

schicht vorgeschlagen. 

Durch die ortsaufgelöste EDX-Analyse an FIB-Lamellen im TEM wurden auf den primären Zink-

körnern Oxidschichten mit einer Dicke von 40 bis 100 nm nachgewiesen, während die Oxid-

schicht auf den Phasen des ternären Eutektikums stellenweise eine Dicke von bis zu 250 nm 

aufweist (Abbildung 74). Diese Eigenschaften der Oxidschicht beziehen sich auf den undres-

sierten ZM-Überzug, der in einer Feuerbeschichtungsanlage hergestellt wurde. Da die Oxid-

schichten der im Schmelztauchsimulator unter Stickstoffatmosphäre hergestellten Überzüge 

wesentlich geringer sind – eine Nachweisbarkeit des Oxidfilms mittels TEM-EDX (Abbildung 

71) war nicht möglich, scheint die sauerstoffhaltige Atmosphäre während der Produktion der 

ZM-Oberfläche in einer FBA einen signifikanten Einfluss auf die Oxidschichtdicke zu haben. 

Auch die GD-OES- und XPS-Tiefenprofile (Abbildung 74 und Abbildung 77) deuten darauf hin, 
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dass sich durch den erhöhten Sauerstoffanteil in der Abkühlatmosphäre des Feuerbeschich-

tungsprozesses mehr Metalloxide auf der ZM-Oberfläche ausbilden als im Schmelztauchsimu-

lator. 

Das in der großtechnischen Anlage hergestellte Material weist einen systematischen Aufbau 

der chemischen Zusammensetzung der Oxidschicht in Abhängigkeit von den darunterliegen-

den Phasen des ZM-Überzugs auf. Auf den primären Zinkkörnern liegt ein schichtartiger Auf-

bau vor, der sich mit der Sauerstoffaffinität der Legierungselemente deckt. Unmittelbar an der 

Oberfläche befindet sich ein dünner magnesiumreicher Film, gefolgt von einer Mischoxid-

schicht mit Magnesium und Aluminium, einer aluminiumreichen Schicht sowie einem zinkrei-

chen Oxidfilm, der sich auf dem primären Zinkkorn ausbildet (vergleiche Abbildung 71, 

Abbildung 74, Abbildung 119, Abbildung 121 und Abbildung 129). Gemäß den Ausführungen im 

Abschnitt 5.3.2 kann dieser geschichtete Aufbau durch die verschiedenen freien Enthalpien 

Δ𝐺0 erklärt werden, die für die Bildung der jeweiligen Metalloxide notwendig ist. Die verschie-

denen Legierungselemente im Überzug konkurrieren um den Sauerstoff aus der Umgebung, 

der auf die Oberfläche der ZM-Beschichtung adsorbiert, und folglich diffundieren die sauer-

stoffaffinsten Elemente des Überzugs an die Oberfläche – im Falle von ZM das Magnesium 

und Aluminium. Bei der thermischen Behandlung von Stahloberflächen sind atmosphärisch 

bedingte, selektive Diffusionsprozesse von Elementen an die Oberfläche des Festkörpers be-

reits beobachtet worden, wobei in der Regel sogenannte Segregationsprozesse auftreten 

[289, 290, 32]. Dabei haben die Temperatur als auch der Taupunkt der Glühatmosphäre einen 

entscheidenden Einfluss auf das Diffusionsverhalten der sauerstoffaffinen Elemente, deren 

Mobilität durch Defektstellen in den vorhandenen Mischkristallen begünstigt wird. Im Allge-

meinen werden im Zuge der Segregation Defekte und Verunreinigungen aus einer gegebenen 

Matrix getrennt. Übertragen auf die Oxidschichtbildung auf den primären Zinkkörnern ist es 

also denkbar, dass Diffusionsprozesse der sauerstoffaffinen Elemente an die Oberfläche be-

vorzugt stattfinden können, bevor die Phasen des Überzugs erstarren, und es so zu einem 

geschichteten Aufbau der Oxidschicht kommt. 

Allerdings ist ein solcher Aufbau der Legierungselemente bedingt durch deren Sauerstoffaffi-

nität nicht auf dem ternären Eutektikum zu beobachten. Die dortigen Phasen liegen insbeson-

dere nach Alterung, aber zum Teil auch im Ausgangszustand nach Produktion in der FBA im 

oxidierten Zustand vor. Lediglich die TEM-EDX-Analysen in der Abbildung 129 zeigen an der 

Grenzfläche zum Klebstoff metallische eutektische Phasen, die durch einen wenige Nanome-

ter dünnen aluminium- und magnesiumreichen oxidischen Film bedeckt werden. Aufgrund 

des niedrigeren Schmelzpunkts des Eutektikums ist es denkbar, dass Sauerstoff aus der Atmo-

sphäre in die noch flüssigen eutektischen Phasen des Überzugs eindiffundiert und im Zuge der 

weiteren Abkühlung Metalloxide entstehen. Bei sämtlichen im HDPS feuerverzinkten ZM-

Überzügen reicht der Sauerstoffgehalt in der Stickstoffatmosphäre allerdings nicht aus, um 

eine entsprechende Oxidation der eutektischen Phasen hervorzurufen. 

Während der Alterung des ZM-Überzugs im Klimaschrank lässt sich gemäß den Ergebnissen 

aus Kapitel 6.2.4 eine laterale Ausbreitung derartiger oxidierter Phasen beobachten. In diesen 

Fällen erfolgt die Oxidation im erstarrten Überzug entlang der Korngrenzen des Eutektikums. 

Zwar kann der Sauerstoff nicht in den metallischen beziehungsweise intermetallischen Phasen 

des Eutektikums gelöst werden, dennoch ist eine Diffusion entlang der Korngrenzen möglich. 
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An diesen Stellen keimen Oxide, die im weiteren Verlauf den Zerfall der metallischen sowie 

intermetallischen Phasen im Überzug vorantreiben. Derartige intergranulare Angriffe konnten 

beispielsweise in den Arbeiten von Grabke et al. an thermisch behandelten NbAl3- und NiAl-

Systemen beobachtet werden, wobei die Bildung von Aluminiumoxid an den Korngrenzen 

durch höhere Temperaturen beziehungsweise höhere Sauerstoffpartialdrücke der Glühat-

mosphäre beschleunigt wird [291]. Bei Betrachtung der mehrmonatigen Alterung an Luft lässt 

sich feststellen, dass die mittels XPS gemessene Oxidschichtdicke sowohl auf der unbeölten 

als auch auf der beölten Oberfläche des ZM-Überzugs linear wächst, ohne dass eine Änderung 

der relativen Anteile der Legierungselemente an der jeweiligen Oberfläche registriert wird 

(vergleiche Abbildung 98). Ein derartiges Wachstum könnte auf eine interne Oxidation hin-

deuten, bei der der Sauerstoff aus der Atmosphäre in den Überzug diffundiert, um an der 

Grenzfläche zwischen Oxidschicht und metallischen Phasen mit Metallkationen zu Metalloxi-

den zu reagieren. 

Die Triebkraft der Oxidation wirkt insbesondere auf die an der Grenzfläche zur Abkühlat-

mosphäre befindlichen Elemente. Während der Abkühlung wirken auf die Metallatome in der 

Schmelze ebenso Kräfte, die auf das Wachstum einzelner fester Phasen abzielen. Der fehlende 

schichtartige Aufbau von Elementen entsprechend ihrer Sauerstoffaffinität an den Stellen des 

ternären Eutektikums könnte demnach darin begründet liegen, dass die Atome in der eutek-

tischen Schmelze nicht so frei diffundieren können, wie an der Erstarrungsfront des Zinkmisch-

kristalls. Denn im Falle des Wachstums der primären Zinkkörner werden überschüssige Alumi-

nium- und Magnesiumanteile abgestoßen, während bei der Ausscheidung des Eutektikums 

Aluminium und Magnesium in hohen Konzentrationen in die eutektischen Phasen eingebaut 

werden. Demnach ist eine bevorzugte Migration derjenigen Legierungselemente in Richtung 

des Sauerstoffs nur dann möglich, wenn die Triebkraft der Oxidation größer ist als die Kraft 

ausgehend von dem chemischen Potential für die Bildung von festen Phasen. 

Der Prozess der Oxidschichtbildung auf den primären Zinkkörnern und auf den eutektischen 

Phasen unmittelbar nach Herstellung des ZM-Überzugs ist nochmals in der Abbildung 134 ver-

deutlicht. Nach der Einstellung der Schichtdicke adsorbieren Sauerstoff- beziehungsweise 

Wassermoleküle aus der Atmosphäre auf der ZM-Oberfläche und es bilden sich gemäß dem 

Prozess, der in Kapitel 3.1.3 beschrieben worden ist, reaktive Sauerstoff- beziehungsweise 

Hydroxidionen, die in der Folge mit den metallischen Bestandteilen des Überzugs reagieren. 

In dieser Arbeit konnte außerdem gezeigt werden, dass wie in der Publikation von Riener et 

al. [254] das Abblasen der Feuerbeschichtung mit Luft anstelle von Stickstoff eine dickere 

Oxidschicht hervorruft (vergleiche Tabelle 14). Grund hierfür ist sicherlich, dass im Zuge des 

Abblasens mit Luft mehr Sauerstoffmoleküle auf der noch nicht erstarrten Beschichtung ad-

sorbieren. Aufgrund des bestehenden Düsendrucks beim Abblasen könnten ebenso mehr Sau-

erstoffmoleküle in den flüssigen Überzug hineindringen und dort zu Metalloxiden reagieren. 

Auch die weiteren oberflächenanalytischen Methoden zur Charakterisierung der Chemie des 

ZM-Überzugs bestätigen die Existenz von magnesium- und aluminiumreichen Schichten an der 

Oberfläche. Aufgrund der jeweiligen Messbereiche werden durch die Untersuchungen mittels 

GD-OES, XPS und ToF-SIMS chemische Informationen über eine Vielzahl von Phasen auf der 

ZM-Oberfläche gemittelt. Durchweg zeigt sich jedoch ein hoher Anteil von Magnesium und 
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Aluminium im Vergleich zu Zink an der Oberfläche (vergleiche Abbildung 75, Abbildung 76 und 

Abbildung 95). Im Einklang mit den TEM-EDX-Analysen sprechen die Ergebnisse der quantita-

tiven Methoden von GD-OES und XPS dafür, dass oberflächennah eine erhöhte Konzentration 

von Magnesium gegenüber Aluminium vorliegt. An dieser Stelle sei erwähnt, dass sich diese 

detaillierten Analysen in erster Linie auf Überzüge mit einem mittleren Magnesiumgehalt in 

Höhe von 0,9 Gew.% und einem durchschnittlichen Aluminiumgehalt in Höhe von 1,5 Gew.% 

(HDPS) beziehungsweise auf einen Gehalt in Höhe von 1,1 Gew.% und 1,6 Gew.% (FBA) bezie-

hen. 

 

Abbildung 134: Schaubild zum Wachstum der Oxidschicht auf a) dem nicht erstarrten ZM-Überzug: 
Mg, Al und Zn diffundieren entsprechend ihrer Sauerstoffaffinität unterschiedlich schnell zum adsor-

bierten Sauerstoff/Hydroxid-Ion; 2.) den erstarrten Phasen des ZM-Überzugs: Segregation der Metall-
Ionen getrieben durch ihre Sauerstoffaffinität in Richtung der sauerstoffhaltigen Adsorbate  bezie-

hungsweise Diffusion der Adsorbate hin zu den Metall-Ionen im Zinkmischkristall sowie oberflächen-
nahen Mischphasen und Diffusion des Sauerstoffs entlang bestehender Korngrenzen im Eutektikum. 

Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit lässt sich der in Abbildung 135 dargestellte Aufbau der 

Oxidschicht ableiten. Über die an der Oberfläche befindlichen Bindungsformen der Legie-

rungselemente können anhand der Synchrotron-XPS- und HR-TEM-EDX-Untersuchungen 

Mutmaßungen getroffen werden. In den hochaufgelösten Synchrotron-XPS-Spektren der 

Al2p- und Mg2p-Orbitale können nach den Sputterzyklen mit Argon-Ionen Komponenten ge-

funden werden, deren Bindungsenergie im Bereich der Bindungsenergien von den jeweiligen 

Oxiden und Hydroxiden von Aluminium beziehungsweise Magnesium liegen [292]. In vergan-

genen XPS-Untersuchungen von Magnesiumoberflächen war in den aufgenommenen hoch-

aufgelösten Spektren der Mg2p-Signale keine Unterscheidung von Hydroxiden und Oxiden 

möglich [293–295]. Das gleiche Phänomen trifft auf das Al2p-Signal von wasserbedampften 

Aluminium-Oberflächen zu, in dem Hydroxide und Oxide ebenso nicht unterschieden werden 
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können [296, 297]. Hin zu geringeren Bindungsenergien ist in beiden Spektren ein weiterer 

Peak zu finden, der dem Spinell MgAl2O4, zugeordnet werden könnte. Derartige Spinelle wer-

den auch durch die TEM-EDX-Analysen angedeutet, in denen an der Oberfläche des ZM-Über-

zugs Überlagerungen des Aluminium-, Magnesium- und Sauerstoffsignals detektiert werden 

können (vergleiche zum Beispiel Abbildung 130). Eine Bildung von Spinellen erscheint wahr-

scheinlich, da diese durch Su et Al. in einer Analyse von Oxidschichten einer magnesium- und 

aluminiumhaltigen Zinkschmelze ebenfalls nachgewiesen werden konnten [298]. 

 

Abbildung 135: Schematischer Aufbau der amorphen Oxidschicht des ZM-Überzugs hergestellt in der 
Feuerbeschichtungsanlage 1.) auf einem primären Zn-Korn (Dicke: 40-100 nm) und 2.) auf ternärem 
Eutektikum (Dicke: 10-20 nm, wenn darunter befindliche Phasen nicht oxidiert, sonst bis zu 250 nm).  

Aus der Luft adsorbierte Feuchtigkeit und insbesondere das Abschrecken des Bandes in einem 

mit Wasser gefüllten Durchlaufbecken (FBA) könnten zur Bildung von Metallhydroxiden bei-

tragen. Gemäß den Untersuchungen von Graedel und Shahabi-Navid et al. wachsen sowohl 

auf Aluminium als auch auf Magnesium mit der Zeit unter atmosphärischen Bedingungen Me-

tallhydroxide [299, 300]. Anhand der mittels Synchrotron-XPS aufgenommenen O1s-Orbitale 

der ZM-Oberfläche, die in dem angehängten Kapitel 9.2 dargestellt sind, ist allerdings keine 

Trennung der oxidischen und hydroxidischen Signalbeiträge zu beobachten, die eine eindeu-

tige Zuordnung der Bindungsformen des Sauerstoffs an der Oberfläche ermöglichen würde. 

Auf allen mittels XPS analysierten ZM-Blechen können signifikante Mengen von Kohlenstoff 

nachgewiesen werden, die gemäß der im Anhang (Kapitel 9.2) gezeigten C1s-Orbitale in erster 

Linie als organische Kontaminationen und Metallcarbonate interpretiert werden können. Feliu 

et al. konnten mittels XPS-Untersuchungen auf aluminium- und magnesiumhaltigen Legierun-

gen die Existenz von oberflächennahen Hydroxycarbonaten, die durch die Wechselwirkung 

der Metallhydroxide des Aluminiums und des Magnesiums mit dem CO2 aus der Luftat-

mosphäre entstehen [301, 302], nachweisen. 

Durch die Elektronenbeugung im HR-TEM konnten vereinzelt polykristalline Strukturen inner-

halb der Oxidschicht des ZM-Überzugs aufgedeckt werden (vergleiche Abbildung 122). Die 

Analyse der Beugungsmuster zusammen mit den EDX-Analysen aus diesen Bereichen deuten 

darauf hin, dass die Polykristallite überwiegend den magnesiumhaltigen Phasen MgO, 
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Mg(OH)2 und MgAl2O4 zuzuordnen sind. Der Großteil der Oxidschicht scheint jedoch im amor-

phen Zustand vorzuliegen. 

7.2 Der Dressierprozess 

Beim Dressieren von feuerverzinkten Stahlblechen werden formgebende Elemente sowie Er-

hebungen der Walze in das Blech gedrückt. Im Rahmen dieser Arbeit konnte durch eine Viel-

zahl von REM-Aufnahmen sowie EBSD- und ToF-SIMS-Untersuchungen gezeigt werden, inwie-

fern durch die mechanische Beanspruchung in den dressierten Bereichen des Blechs die kris-

tallinen Eigenschaften des Überzugs und die chemische Zusammensetzung oberflächennaher 

Schichten geändert werden. Auch der Einfluss des Dressierens auf die topografischen Kenn-

werte des Überzugs wird im Folgenden anhand der Ergebnisse der Konfokalmikroskopie-Auf-

nahmen diskutiert. 

Anhand der EBSD-Scans am Schliff eines dressierten ZM-Überzugs konnte nachgewiesen wer-

den, dass durch die hohen Walzkräfte während des Dressierens zusammenhängende Zink-

mischkristalle in viele kleinere Körner rekristallisieren (vergleiche Abbildung 92). Die treibende 

Kraft der Rekristallisation resultiert aus der Verzerrungsenergie – einer potentiellen Energie-

form, die auf die Versetzungen im Material zurückzuführen ist. Durch thermisch aktivierte 

Platzwechsel von Atomen im Gitter des Gefüges kommt es zu einer Neuausbildung unverzerr-

ter Kristallite und im Rahmen der Verformung entstandene Gitterdefekte werden beseitigt 

[303].  Aufgrund der Wärmeeinwirkung beim Dressieren kommt es zu einer Rekristallisation 

des vergleichsweisen weichen Zinks (Mohshärte 2,5) und die resultierenden Körner weisen 

neue und voneinander unterschiedliche Orientierungen auf – in diesem Zusammenhang kann 

die Rekristallisation von reinem Zink in Abhängigkeit von der mechanischen Belastung bei 

Temperaturen zwischen 25 °C und 419 °C erfolgen [304, 305]. Ein derartiges Rekristallisations-

verhalten wurde ebenfalls beim Dressieren von Z-Überzügen durch Mataigne et al. beobach-

tet [161]. 

Der Einfluss des Dressierens auf die chemische Zusammensetzung der oberflächennahen 

Schichten des ZM-Überzugs wird anhand der ToF-SIMS- und TEM-EDX-Analysen aufgedeckt. 

In den mechanisch beanspruchten Bereichen wird die chemische Beschaffenheit der obersten 

Atomlagen derart verändert, dass Magnesiumanteile reduziert und mehr Aluminium sowie 

Zink zum Vorschein kommen (vergleiche Abbildung 95). Anhand der TEM-EDX-Scans wird 

ebenso deutlich, dass nach dem Dressieren auf den primären Zinkkörnern des Überzugs ein 

veränderter Aufbau der Oxidschicht vorliegt. In den dressierten Bereichen des Blechs kann 

weder der geschichtete Aufbau gemäß der Sauerstoffaffinität der Legierungselemente noch 

ein durchgehender magnesiumreicher Oxidfilm nachgewiesen werden (vergleiche Abbildung 

93 und Abbildung 94). An der Oberfläche der dressierten primären Zinkmischkristalle finden 

sich stattdessen Phasen, die vereinzelt Magnesium aufweisen, aber in erster Linie reich an 

Aluminium und Sauerstoff sind und daher als Aluminiumoxide und -hydroxide interpretiert 

werden können. An diesen Stellen des Überzugs, an denen ein Krafteintrag vertikal zur Ober-

fläche der primären Zinkkörner erfolgt, ist davon auszugehen, dass die ursprüngliche Oxid-

schicht nach Schmelztauchveredelung zu Teilen abgetragen beziehungsweise eine Vermi-

schung mit den darunter befindlichen Phasen stattfindet. Eine derartige Veränderung der 
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oberflächennahen chemischen Beschaffenheit des ZM-Überzugs ist im Einklang mit den Er-

gebnissen und Interpretationen von Duchoslav et. al, die dressierte Bereiche einer ZM-Ober-

fläche mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie untersucht hatten und dort ebenfalls eine 

Erhöhung der Aluminium- und Zinkanteile messen konnten [237]. Aufgrund der Vielzahl von 

Defektstellen in einem Mischkristall, wie ihn ein primäres Zinkkorn im ZM-Überzug darstellt, 

und den Härteeigenschaften von Zink wäre ein partielles Eindrücken von Bestandteilen der 

Oxidschicht vorstellbar. Wie bei den Zink-Mischkristallen ist auf den betrachteten intermetal-

lischen aluminium- und magnesiumreichen Phasen am Übergang zwischen Zinkkorn und Eu-

tektikum nur vereinzelt Sauerstoffsignal zu finden, das dort mit dem Signal des Aluminiums 

korreliert. Aufgrund der geringen Dichte von Defektstellen in intermetallischen Phasen er-

scheint ein Eindrücken der Oxidschicht in diesen Phasen unwahrscheinlich. Deshalb wird an 

dieser Stelle folgender Mechanismus vorgeschlagen: im Zuge des Dressierens könnte eine teil-

weise Enthaftung der ursprünglichen Oxidschicht von den harten metallischen beziehungs-

weise intermetallischen Phasen erfolgen. Die enthafteten Oxide würden in der Folge durch 

das eingesetzte Dressiermittel - in der Regel Wasser, das durch das Passieren einer Filteran-

lage wieder aufbereitet werden kann, abgetragen.  

Aus den ToF-SIMS-Scans geht hervor, dass bei höheren Dressiergraden, also höheren Walz-

kräften, vermehrt Aluminium- und Zinkanteile an der ZM-Oberfläche freigelegt werden. Ge-

mäß den vorangegangenen Hypothesen werden mit zunehmender Krafteinwirkung die ober-

flächennahen Schichten der Zinkmischkristalle stärker durchmischt, sodass tiefer liegendes 

Zink an die Oberfläche gelangen kann. 

 

Abbildung 136: Einfluss des Dressierprozesses auf die amorphe Oxidschicht des ZM-Überzugs a) auf 
dem primären Zn-Mischkristall: Durchmischung und teilweiser Abtrag und b) auf dem Eutektikum: lo-

kaler Abtrag. 

Auf den REM-Aufnahmen mit geringer Beschleunigungsspannung (0,2 kV) ist zu erkennen, 

dass es im Zuge des Dressierens auch in den Flankenbereichen zu mechanischen Beanspru-

chungen der ZM-Oberfläche kommt (vergleiche Abbildung 91). Auf den Erhebungen nahe der 

Flanken entstehen kleine raue Strukturen, die auf den Materialfluss während des Dressierens 

zurückzuführen sind. Durch das Eindrücken der formgebenden Elemente werden also nicht 
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nur die Bereiche beansprucht, die einen direkten Kontakt mit der Walzenoberfläche aufwei-

sen. Aufgrund der bei Umformprozessen angenommenen Volumenkonstanz [306] kann davon 

ausgegangen werden, dass beim Dressierprozess die weichen Bestandteile des Überzugs in 

die Kavitäten der Walzentopografie fließen. Dieser Materialfluss könnte also Verspannungen 

an der Oberfläche hervorrufen, die dann zu rauen Strukturen auf den Erhebungen des Blechs 

führen. Bei Anwendung eines erhöhten Dressiergrads konnten derartige Strukturen mittels 

Konfokalmikroskopie auf den Blecherhebungen festgestellt werden (vergleiche Abbildung 

124). 

Inwiefern die chemische Zusammensetzung im Bereich der Flanke modifiziert wird, konnte 

durch die TEM-EDX-Analyse in Abbildung 94 abgeschätzt werden. Im Gegensatz zu den Dres-

siertälern wirkt dort im Zuge des Dressierens keine Kraft vertikal, sondern vielmehr eine Zug-

spannung parallel zur Oberfläche. Die teils oxidierte aluminium- und magnesiumreiche 

Schicht, die im Zuge der Erstarrung an der Oberfläche des Zink-Mischkristalls entstehen, weist 

vereinzelt Unstetigkeiten auf. Diese könnten dann zustande kommen, wenn aufgrund der Zug-

belastung im Flankenbereich die härteren und damit auch spröderen intermetallischen oder 

oxidischen Phasen an der Oberfläche punktuell aufgebrochen werden. 

Neben der Änderung der Kornorientierung und der chemischen Beschaffenheit bewirkt das 

Dressieren eine Änderung der topografischen Kennwerte. Gemäß der Abbildung 89 und den 

Konfokalmikroskopie-Aufnahmen in Abbildung 88 steigen mit zunehmendem Dressiergrad 

alle betrachteten Kenngrößen der Rauheit. Auffällig sind hierbei die linearen Zusammenhänge 

der Größen 𝑅𝑧 sowie 𝑆dr in Abhängigkeit vom Dressiergrad, während die arithmetische Mit-

tenrauheit 𝑅a und die Spitzenzahl 𝑅pc ab einem Dressiergrad von 1,5 % anfangen zu stagnie-

ren. Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass der Dressiergrad der in dieser Arbeit untersuchten 

Bleche im Wesentlichen durch eine Anpassung der Walzkräfte bei gleichbleibenden Nachwalz- 

beziehungsweise Bandgeschwindigkeiten gesteuert wird. Im Gegensatz hierzu konnten Pa-

welski et al. zeigen, dass bei gleichbleibender Kraft und höher werdenden Nachwalzgeschwin-

digkeit geringere Rauheiten von der Walze auf das Blech übertragen werden konnten [307]. 

Die bevorzugt bei höheren Dressiergraden auftretenden rauen Strukturen auf den Erhebun-

gen des ZM-Überzugs (vergleiche Abbildung 124) spiegeln sich demnach in den größer wer-

denden Kenngrößen der Rautiefe sowie des entwickelten Grenzflächenverhältnisses wider. 

7.3 Wechselwirkung mit alkalischen und sauren Lösungen 

Die Ergebnisse in Kapitel 6.2.5 zeigen, dass alkalische und saure Lösungen jeweils unterschied-

lich mit der ZM-Oberfläche wechselwirken. Anhand der mittels GD-OES, XPS und ToF-SIMS 

gemessenen anteiligen Konzentrationen von Aluminium, Magnesium und Zink in den oberflä-

chennahen Schichten der Überzüge konnte festgestellt werden, dass insbesondere saure Be-

handlungen zu einer veränderten chemischen Zusammensetzung führen. Dabei wird die Oxid-

schicht, die sich ursprünglich nach Schmelztauchveredelung ausbildet, entfernt, und bei nied-

rigen pH-Werten werden selektiv magnesiumhaltige Phasen aus dem Eutektikum gelöst (ver-

gleiche Abbildung 109). Im Falle einer alkalischen Behandlung bleibt das oberflächennahe Ver-

hältnis der Legierungselemente, gemessen mittels GD-OES und XPS (vergleiche Abbildung 

101-Abbildung 103), nahezu unverändert. Erst ab höheren pH-Werten beziehungsweise 
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höheren Temperaturen der alkalischen Lösung werden oberflächennahe Aluminiumbestand-

teile gelöst und in der Folge steigt der Zinkanteil. 

Erklärungsansätze für derartige Phänomene an der Oberfläche werden durch die im Rahmen 

dieser Arbeit entstandene Veröffentlichung von Çetinkaya et. al geliefert [170]. Die Wechsel-

wirkung von wässrigen Prozessmedien mit dem ZM-Überzug kann dabei gemäß den theoreti-

schen Überlegungen aus den Kapiteln 3.3.2 und 3.3.3 in zwei aufeinander folgende Schritte 

unterteilt werden: 

1. Die Bildung und das Lösen von Metallhydroxiden an der ZM-Oberfläche 

2. Das Beizen und Lösen von metallischen und intermetallischen Phasen des Überzugs 

Das Löslichkeitsverhalten von Metallhydroxiden ist stark abhängig vom pH-Wert der jeweili-

gen Lösung. Im alkalischen Milieu werden gemäß dem Löslichkeitsdiagramm in Abbildung 65 

oberhalb eines pH-Werts von 11,6 magnesiumhaltige Bestandteile der Oxidschicht nur schwer 

gelöst und es bilden sich vorzugsweise stabile Magnesiumhydroxide. Bei kleineren pH-Werten 

ist eine Löslichkeit des Magnesiums gegeben und die Bildung von Hydroxokomplexen wird 

ermöglicht. Wie im Diskussionsteil 7.1 ausgeführt, weist ein Großteil der Oxidschicht – dieje-

nige auf den Zink-Mischkristallen des ZM-Überzugs – einen geschichteten Aufbau auf, bei dem 

das sauerstoffaffinste Element Magnesium die äußerste Schicht darstellt. Kommt der ZM-

Überzug also in Kontakt mit alkalischen Prozessmedien ist zu erwarten, dass das an der Ober-

fläche befindliche Magnesiumoxid in eine passivierende Magnesiumhydroxidschicht umge-

wandelt wird. Bei Betrachtung der alkalisch behandelten ZM-Überzüge konnte tatsächlich 

festgestellt werden, dass die meisten Systeme im Vergleich zur unbehandelten Referenz hin-

sichtlich der gemessenen und ins Verhältnis gesetzten Anteile der Legierungselemente eine 

nahezu identische chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten aufweisen 

(vergleiche Abbildung 99 und Abbildung 101). Eine Verringerung des Aluminiumanteils auf 

ZM-Oberflächen im Zuge der Behandlung mit alkalischen Lösungen mit sehr hohen pH-Werten 

(hohen NaOH-Konzentrationen) beziehungsweise hohen Temperaturen lässt sich dadurch be-

gründen, dass sich auf der technischen Oberfläche flächendeckend kein vollkommen dichter 

Magnesiumoxid- beziehungsweise -hydroxidfilm bildet. Es ist denkbar, dass durch eine inten-

sivere alkalische Behandlung (höherer pH-Wert beziehungsweise höhere Temperatur) Alumi-

niumoxide, die sich unterhalb dieses oberflächennahen magnesiumreichen Films befinden, 

mit dem Wasser aus der Lösung zu Aluminiumhydroxiden reagieren und in der Folge im alka-

lischen Milieu gelöst werden [308]: 

 Al(OH)3(s) + OH(aq)
− ⇌ Al(OH)4(aq)

−  (7.3.1) 

So kommt es an einigen Stellen zur Enthaftung der Magnesiumhydroxidschicht, darunter be-

findliches Aluminiumhydroxid geht in Lösung und mit Blick auf die primären Zinkkörner wird 

eine Zinkoxidschicht freigelegt. Durch den Kontakt mit der wässrigen Lösung kommt es zur 

Ausbildung von Zinkhydroxiden, die ebenso unter Bildung von Hydroxokomplexen in Lösung 

gehen können [309], sodass darunter befindliche metallische Phasen des Mischkristalls zum 

Vorschein kommen. 

Die Oxidschichten auf den eutektischen Phasen des Überzugs wiederum weisen einen ande-

ren Aufbau auf: an manchen Stellen des Überzugs liegt das oberflächennahe Eutektikum im 
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Bereich der ersten bis zu 250 nm im oxidierten Zustand vor. Des Weiteren gibt es Regionen 

auf dem ZM-Überzug, in denen die metallischen eutektischen Phasen durch eine dünne mag-

nesium- und aluminiumreiche Oxidschicht bedeckt werden (vergleiche Abbildung 129). Auch 

an diesen Stellen könnte es durch die Löslichkeit von oberflächennahen Aluminium- oder Zink-

hydroxiden im stark alkalischen Milieu zur Freilegung metallischer Phasen kommen. 

Sobald die ursprüngliche Oxidschicht entfernt ist, kommt es zur Wechselwirkung zwischen den 

OH--Ionen der stark alkalischen NaOH-Lösung und den metallischen Phasen des ZM-Überzugs. 

Grundsätzlich werden hierbei in Anwesenheit eines Oxidationsmittels die Valenzelektronen 

des Aluminiums beziehungsweise des Zinks an ein Reduktionsmittel transferiert. Gemäß den 

Überlegungen von Çetinkaya et. al fungieren in diesem Fall das Wasser in der Lösung als Oxi-

dations- und die OH--Ionen als Reduktionsmittel, sodass es zu folgenden Reaktionen kommen 

kann [170]: 

 2Al(s) + 2OH(aq)
− + 6H2O(l) ⇌ 2Al(OH)4(aq)

− + 3H2(g) (7.3.2) 

 

 Zn(s) + 2OH(aq)
− + 2H2O(l) ⇌ Zn(OH)4(aq)

2− + H2(g) (7.3.3) 

Bei der Betrachtung der EDX-Analysen in Abbildung 109 kann im Zuge der stark alkalischen 

Behandlung ein bevorzugter Beizabtrag der aluminiumhaltigen Phasen beobachtet werden. 

Ein derartiges Verhalten lässt sich durch das geringere Standard-Redoxpotential von Alumi-

nium (𝐸0 =  −2,35 V) im Vergleich zu Zink (𝐸0 =  −1,19 V) in stark alkalischen Lösungen 

(pH = 14) begründen [68]. Die favorisierte Ablösung von Aluminium aus den eutektischen 

Phasen des ZM-Überzugs kann demnach als Kontaktkorrosion eingestuft werden, bei der eine 

galvanische Kopplung und damit ein Elektronenfluss zwischen dem Aluminium und den ande-

ren metallischen Phasen im Eutektikum vorherrscht. Eine derartige Kopplung könnte auch im 

primären Zinkmischkristall zwischen dem Zink und den aluminiumhaltigen Ausscheidungen 

bestehen. Bisherige Studien zum Korrosionsmechanismus postulieren lediglich Kopplungen 

zwischen den primären Zinkkörnern und den eutektischen Phasen, die im Zuge der Bimetall-

korrosion Opferanoden darstellen [227, 240]. Die MgZn2-Phasen des Eutektikums wiederum 

lösen sich in stark alkalischer Lösung nicht auf und weisen in Übereinstimmung mit den Un-

tersuchungen von Grauer et al. ein passives Verhalten auf [310].   

Im Gegensatz zur Wechselwirkung mit alkalischen Lösungen können im sauren Milieu alle auf 

der ZM-Oberfläche befindlichen Metallhydroxide gelöst werden. Unterhalb eines pH-Werts 

von 4 können entsprechend der Pourbaix-Diagramme von Aluminium, Magnesium und Zink, 

überlagert dargestellt in Abbildung 137, Aluminium-, Magnesium- als auch Zinkhydroxide in 

Lösung gehen und es laufen dabei folgende Reaktionen ab [68]: 

 Mg(OH)2(s) + 2H(aq)
+ ⇌ Mg(aq)

2+ + 2H2O(l) (7.3.4) 

 

 Al(OH)3(s) + 3H(aq)
+ ⇌ Al(aq)

3+ + 3H2O(l) (7.3.5) 

 

 Zn(OH)2(s) + 2H(aq)
+ ⇌ Zn(aq)

2+ + 2H2O(l) (7.3.6) 



 

 
192 

 

Nach dem Abtrag der ursprünglichen Oxidschicht des ZM-Überzugs unterliegen die metalli-

schen Phasen einem Beizprozess, bei dem bevorzugt die MgZn2- anstelle der aluminiumrei-

chen Phasen gelöst werden (EDX-Analyse in Abbildung 109). Auch die oberflächensensitiven 

Messungen mittels ToF-SIMS und GD-OES deuten auf einen bevorzugten Abtrag von magne-

siumhaltigen Phasen nach saurer Behandlung (vergleiche Abbildung 104-Abbildung 106). Ein 

derartiger Beizangriff könnte durch die elektrochemische Spannungsreihe und das Dissoziati-

onsverhalten in sauren Lösungen erklärt werden. Bei einem pH-Wert von 0 besitzt Magnesium 

in schwefelsaurer Lösung bei Raumtemperatur das niedrigste Standard-Redoxpotential 

(-2,34 V), gefolgt von Aluminium (-1,67 V) und Zink (-0,76 V) und damit die höchste Triebkraft 

zur Dissoziation [68]. Die freien Protonen in den sauren Lösungen könnten dann mit den dis-

soziierten Metallionen reagieren gemäß [170]: 

 Mg(s) + 2H(aq)
+ ⇌ Mg(aq)

2+ + H2(g) (7.3.7) 

 

 Zn(s) + 2H(aq)
+ ⇌ Zn(aq)

2+ + H2(g) (7.3.8) 

 

 Al(s) + 3H(aq)
+ ⇌ Al(aq)

3+ +
3

2
H2(g) (7.3.9) 

 

Abbildung 137: Überlagerung der Pourbaix-Diagramme von Mg (grün), Al (rot) und Zink (blau) unter 
Voraussetzung einer jeweiligen Konzentration von 1×10-6 mol/l. Mg bildet bei pH > 11,6 stabile Hydro-

xide, Al im pH-Wert-Bereich zwischen 3,8 und 8,2 und Zn zwischen 8,9 und 10,9 [311, 312]. 

Im Falle des ZM-Überzugs handelt es sich allerdings nicht um reines Magnesium, sondern um 

intermetallische Phasen, die gelöst werden, sodass im Allgemeinen ein anderes Standard-Re-

doxpotential vorliegen könnte. Veröffentlichte elektrochemische Arbeiten von sowohl Han als 

auch Ikeuba befassen sich mit dem Auflösungsmechanismus von intermetallischem MgZn2 in 

Abhängigkeit des pH-Werts und stellen fest, dass die Stabilität der Phase hin zu kleinen pH-

Werten abnimmt [238, 313]. Wie in vorangegangenen Untersuchungen von Wloka et al. kann 

davon ausgegangen werden, dass im sauren Milieu beide Elemente der intermetallischen 
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MgZn2-Phase, also Magnesium und Zink, oxidiert werden und folgende Reaktion stattfindet 

[314]: 

 MgZn2(s) + 6H(aq)
+ ⇌ Mg(aq)

2+ + 2Zn(aq)
2+ + 3H2(g) (7.3.10) 

Ähnlich wie im stark alkalischen Milieu existiert also auch in saurer Lösung eine galvanische 

Kopplung der metallischen Phasen innerhalb des Eutektikums. In diesem Fall scheint jedoch 

das intermetallische MgZn2 die unedlere Phase darzustellen, die dann im Vergleich zu dem 

Aluminium bevorzugt in Lösung geht.  

Es bleibt demnach festzuhalten, dass die Wechselwirkung zwischen den Phasen an der Ober-

fläche des ZM-Überzugs und den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten alkalischen und sau-

ren Lösungen plausibel durch das Löslichkeitsverhalten der Metalloxide und der elektroche-

mischen Spannungsreihe erklärt werden kann. Auch nach der Behandlung mit pH-neutralem 

Wasser konnte im Einklang mit den theoretischen Überlegungen mittels XPS gezeigt werden, 

dass oberflächennahe Magnesiumhydroxide in Lösung gehen und tiefer liegende Aluminium-

hydroxide stabilisiert werden (vergleiche Abbildung 99 mit Abbildung 100). An dieser Stelle sei 

jedoch betont, dass das Löslichkeitsverhalten ebenso von der Konzentration der Elemente in 

der Lösung abhängt, die bei der Berechnung von Pourbaix-Diagrammen standardgemäß 1×10-

6 mol/l beträgt. Der Einfluss der Stoffkonzentration in der Lösung auf das Löslichkeitsverhalten 

der jeweiligen Elemente kann der Abbildung 138 entnommen werden. Mit zunehmenden Al-

,Mg- beziehungsweise Zn-Konzentrationen werden die pH-Wert-Bereiche, in denen Alumi-

nium, Magnesium und Zink unlösliche Metallhydroxide bilden, erwartungsgemäß größer. 

 

Abbildung 138: Mittels Medusa Software berechnete pH-Werte-Bereiche, in denen die jeweiligen Ele-
mente Al (rot), Mg (grün) beziehungsweise Zn (blau) in Abhängigkeit von ihrer Molkonzentration 
stabile Hydroxide bilden, wobei Al, Mg und Zn stets die gleiche Konzentration aufweisen [278]. 
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Ein entsprechendes Schaubild zum Einfluss des pH-Werts einer wässrigen Lösung auf die che-

mische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten des primären Zinkkorns und des 

Eutektikums kann in der Abbildung 139 gefunden werden. 

 

Abbildung 139: Löslichkeitsdiagramm von Mg, Al, Zn in Abhängigkeit vom pH-Wert unter Angabe der 
jeweils am häufigsten vertretenen Teilchen in wässriger Lösung bei 25 °C (M=1×10-6 mol/l) sowie Ef-

fekte auf die chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs (primä-
rer Zinkmischkristall und Eutektikum) im sauren (Beizangriff), neutralen (Löslichkeit von Mg(OH)2) und 

alkalischen Milieu (Passivität von Mg(OH)2). 
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Die verwendeten Lösungen sollten im Rahmen dieser Arbeit als Modellsysteme fungieren, um 

den Einfluss von sauren beziehungsweise alkalischen Reinigern auf die chemische Zusammen-

setzung der oberflächennahen Phasen des ZM-Überzugs abschätzen zu können. Bei der Be-

handlung der ZM-Oberfläche mit den industriellen Reinigern zeigten die gemessenen Ele-

mentkonzentrationen von Aluminium, Magnesium und Zink eine ähnliche Abhängigkeit zum 

pH-Wert des Reinigers, wie es bei der Behandlung mit den Modellsystemen zu beobachten 

war. Während eine alkalische Reinigung kaum einen Einfluss auf die relativen Konzentrationen 

der Legierungselemente an der ZM-Oberfläche ausübte, sorgte die saure Reinigung wie bei 

den Modellsystemen für eine Reduktion des Magnesium- und eine Erhöhung des Zinkanteils 

(vergleiche Abbildung 99). Demnach ist es möglich, dass im Rahmen der Behandlung mit dem 

industriellen alkalischen Reiniger kohlenstoffhaltige Verunreinigungen entfernt werden und 

in der Folge die äußere magnesiumreiche Oxidschicht einen passivierenden Mg(OH)2-Film bil-

det. Im Gegensatz hierzu scheint durch den Einsatz des sauren Reinigers im Coil-Coating-Ver-

fahren die ursprüngliche Oxidschicht nach Schmelztauchveredelung entfernt und zusätzlich 

metallische Phasen des Überzugs gelöst, wobei bevorzugt ein Herauslösen der magnesium-

haltigen intermetallischen Phasen stattfindet. 

Die Ergebnisse aus Kapitel 6.3.1 zeigen, dass durch die alkalische Reinigung der polare sowie 

disperse Anteil der Oberflächenenergie erhöht wird, ohne dass sich die zueinander ins Ver-

hältnis gesetzten Konzentrationen von Aluminium, Magnesium und Zink an der Oberfläche 

des ZM-Überzugs signifikant ändern (siehe alkalische Reinigung in Kapitel 6.2.5). Dabei fällt 

der polare Anteil höher aus, wenn mit einem frischen Badansatz gereinigt wird (vergleiche 

Abbildung 113 und Abbildung 115). Eine Erhöhung des polaren Anteils der Oberflächenenergie 

kann auf die Entfernung von unpolaren Ölrückständen und die gleichzeitige Belegung der ZM-

Oberfläche durch Tenside mit polaren Anteilen zurückgeführt werden (siehe Kapitel 3.3.3). 

Eine Erhöhung des dispersen Anteils wiederum könnte darin begründet liegen, dass durch das 

Entfernen von Kontaminationen und durch die Belegung mit Komponenten des Reinigers 

mehr reaktive Oberfläche zur Verfügung steht und daher die Summe der wirkenden Van-der-

Waals-Kräfte zunimmt. 

Auch die Behandlung mit sauren Lösungen sorgt für eine Erhöhung des polaren und dispersen 

Anteils der Oberflächenenergie beziehungsweise zu einer Verringerung der gemessenen Was-

serkontaktwinkel auf den behandelten ZM-Oberflächen. Durch die Freilegung von metalli-

schen Phasen des Überzugs nach saurer Behandlung können sich zum einen durch die Feuch-

tigkeit in der Luftatmosphäre erneut Metallhydroxide bilden, die eine erhöhte Polarität auf-

weisen. Zum anderen ist es möglich, dass nach der Behandlung säurespezifische Reaktions-

produkte an der Oberfläche in der Form von hydrophilen Mineralen, wie Sulfate oder Phos-

phate, entstehen. Durch den sauren Beizangriff wird zudem der disperse Anteil der Oberflä-

chenenergie erhöht. Da im Zuge der sauren Behandlung die Rauheit der Oberfläche entschei-

dend zunimmt, ist davon auszugehen, dass auch der Anteil unpolarer Bindungen, zum Beispiel 

in Form von atmosphärischen Kohlenwasserstoffkontaminationen an der ZM-Oberfläche, 

wächst. In Übereinstimmung hierzu konnte nicht nur eine Erhöhung des polaren, sondern 

ebenso des dispersen Anteils der Oberflächenenergie nachgewiesen werden. 
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7.4 Wechselwirkung mit Klebstoffen 

In dem Kapitel 6.3.2 wurde die Klebeignung von verschiedenen ZM-Oberflächen vor und nach 

Alterungstests geprüft. Um Rückschlüsse auf die Wechselwirkung zwischen den epoxidhalti-

gen Klebstoffen und der ZM-Oberfläche ziehen zu können, werden zusätzlich die Ergebnisse 

zur Benetzbarkeit aus Kapitel 6.3.1 herangezogen. Diese helfen dabei, die Polarität der Mole-

küle auf den untersuchten ZM-Oberflächen zu bestimmen und so die Natur der wirkenden 

Kräfte zwischen Klebstoff und Überzug besser einordnen zu können. 

Bei Betrachtung der freien Oberflächenenergie des unbeölten ZM-Überzugs fällt auf, dass der 

polare Anteil der Energie unmittelbar nach Herstellung noch bei über 20 % liegt. Demnach 

liegt ein signifikanter Anteil von Molekülen an der ZM-Oberfläche vor, die aufgrund ihrer La-

dungsverteilung permanente elektrische Dipolmomente aufweisen. Polare Eigenschaften der 

Oberfläche passen zum ionischen Charakter der Bindungen von Metalloxiden und -hydroxi-

den, die im Rahmen dieser Arbeit auf dem ZM-Überzug nachgewiesen werden konnten. Auch 

potentiell vorhandene Metallcarbonate würden dipolare Ionenbindungen aufweisen. Zudem 

verfügen die OH-Bindungen der Hydroxide sowie die CO-Bindungen von möglichen Carbona-

ten aufgrund der Elektronegativitätsdifferenz der jeweiligen Elemente ebenfalls polare Eigen-

schaften. 

Bei mehrwöchigen Lagerzeiten im Exsikkator nimmt der polare Anteil der Oberflächenenergie 

ab, wobei der disperse Anteil nahezu konstant bleibt. Grund hierfür könnten zum einen unpo-

lare kohlenstoffhaltige Verunreinigungen sein, die sich mit zunehmender Zeit vermehrt an der 

Oberfläche des Überzugs ansammeln oder das Trocknungsmittel im Exsikkator, das den Pro-

benoberflächen Wasser entzieht. Nach der Lösemittelentfettung vor beziehungsweise nach 

der Beölung des ZM-Überzugs kann unabhängig von der Lagerdauer ein starker Abfall in der 

Polarität der Oberfläche beobachtet werden. Hier liegt es nahe, dass Rückstände des unpola-

ren Lösemittels und der unpolaren Bestandteile der Beölung den polaren Anteil der Oberflä-

chenenergie absenken. 

Eine Erhöhung des Dressiergrads und eine anschließende Lösemittelentfettung bewirkt einen 

geringfügigen Abfall des polaren Anteils der Oberflächenenergie des ZM-Überzugs. Im Gegen-

satz hierzu ist nach alkalischer Reinigung kaum ein Einfluss des Dressiergrads auf die Oberflä-

chenenergie zu beobachten (vergleiche Abbildung 115). Der Abfall des polaren Anteils des 

stärker dressierten Überzugs nach der Behandlung mit dem Lösemittel könnte darin begrün-

det sein, dass auf der raueren Oberfläche mehr Rückstände des unpolaren Lösemittels hinter-

lassen werden und sich Ölrückstände nicht so gut entfernen lassen. Im Falle der alkalischen 

Reinigung wiederum ist davon auszugehen, dass Aluminiumbestandteile aus den dressierten 

Bereichen gelöst werden und eine Belegung der gesamten Oberfläche durch Tenside und wei-

tere Komponenten des Reinigers erfolgt. Eine derartige Änderung der chemischen Zusammen-

setzung der Oberfläche hat signifikante Anstiege des polaren und dispersen Anteils der Ober-

flächenenergie zur Folge, da einerseits unpolare Kontaminationen durch die Reinigung ent-

fernt werden und andererseits die im Reiniger enthaltenen anorganischen Salze und Tenside 

(siehe Kapitel 3.3.3) die Polarität der Oberfläche erhöhen. Eine Vielfachnutzung des Reinigers 

hat zur Folge, dass die im Bad befindliche Ölmenge ansteigt und es so zu einer 
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abgeschwächten Reinigungsleistung kommt, die sich in einer weniger polaren Oberfläche 

nach Reinigung widerspiegelt. 

Eine Behandlung mit ausreichend stark konzentrierten sauren Lösungen sorgt für eine Verrin-

gerung des Wasserkontaktwinkels und damit für eine Erhöhung des polaren Anteils (verglei-

che Abbildung 114). Es ist davon auszugehen, dass sich aufgrund des Beizangriffs eine Vielzahl 

neuer Metalloxide sowie -hydroxide auf der ZM-Oberfläche ausbilden. Gleichzeitig ist eine Be-

legung durch anorganische Salze denkbar, die durch die Reaktion des Metalls und des Oxids 

mit der jeweiligen Säure zustande kommen. Dementsprechend wird durch die saure Konditi-

onierung, wie bei der alkalischen Reinigung, die Polarität der Oberfläche signifikant erhöht. 

Mit Blick auf die Polarität eines vernetzten industriellen Klebstoffs, der zum Großteil aus Epo-

xidharzen und dem Härter Dicyandiamid besteht, so weist dieser viele unpolare Kohlenwas-

serstoffbindungen auf. Des Weiteren sind vereinzelt polare CO Einfach- und Doppelbindungen 

sowie OH-Bindungen entlang der molekularen Struktur des Klebstoffs vorzufinden. Dies lässt 

für den Haftverbund zwischen Klebstoffmatrix und Überzug folgende theoretischen Bindungs-

möglichkeiten (Van-der-Waals-Kräfte) zu: 

• Im Rahmen der Debye-Wechselwirkungen polarisieren die polaren Bindungen auf der 

metallischen Oberfläche die unpolaren CH-Bindungen auf Seiten des Klebstoffs und es 

kommt zu einer Anziehung zwischen permanenten und induzierten Dipolen. 

• Durch die Keesom-Wechselwirkung ordnen sich permanente Dipole im Klebstoff und 

auf der metallischen Oberfläche so an, dass anziehende Kräfte zwischen den polaren 

Bindungen der Systeme wirken. In diesem Zusammenhang können auch Wasserstoff-

brückenbindungen zwischen den vorhandenen OH-Gruppen entstehen. 

• Unpolare Moleküle sowohl auf Seiten des Klebstoffs als auch der ZM-Oberfläche pola-

risieren sich gegenseitig und ziehen sich durch Londonkräfte an. 

• Grenzflächenaktive Silane, die dem Klebstoff in geringem Maße als haftvermittelnde 

Additivkomponente beigesetzt werden, können mit den OH-Bindungen auf metalli-

schen Oberflächen reagieren und kovalente Bindungen eingehen [58, 315]. 

An dieser Stelle sei betont, dass die ZM-Oberflächen zwar im beölten Zustand geklebt werden, 

das Öl an der Grenzfläche jedoch im Idealfall durch das Klebstoffsystem verdrängt oder absor-

biert wird, um eine unmittelbare Benetzung des Klebstoffs auf der metallischen Oberfläche 

gewährleisten zu können. Im Zuge der thermischen Behandlung (etwa 180 °C) des Klebstoffs 

kommt es zur Absorption des Öls, die allerdings durch den Vernetzungsprozess von Harz und 

Härter beeinträchtigt werden kann [316]. 

Der Einfluss der Ölauflage auf das Adhäsionsvermögen des Klebstoffs wurde im Rahmen dieser 

Arbeit gemäß der Abbildung 117 untersucht. Mit höherer Ölauflage nimmt der kohäsive Anteil 

der Bruchfläche nach Zugscherprüfung leicht ab. Ebenso konnte eine tendenzielle Abnahme 

der Zugscherfestigkeit der Systeme mit stärkerer Beölung festgestellt werden. Beide Effekte 

könnten demnach auf nicht absorbierte Ölrückstände an der Grenzfläche zwischen Klebstoff 

und Metalloberfläche zurückzuführen sein, die beim Ziehen potentielle Störstellen darstellen. 

Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 6.3.2 ist der Trend zu erkennen, dass insbesondere sauer 

behandelte und stark dressierte ZM-Oberflächen mit einem höheren 𝑅𝑧- beziehungsweise 
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𝑆dr-Wert nach Zugscherprüfung einen im Vergleich zur Referenz erhöhten kohäsiven Bruch-

flächenanteil aufweisen. Allerdings ist zu berücksichtigen, dass durch beide Schritte, der sau-

ren Behandlung sowie dem Dressieren mit höherem Dressiergrad, nicht nur die Rauheit des 

ZM-Überzugs, sondern auch die oberflächennahe chemische Zusammensetzung geändert 

wird (vergleiche Abbildung 124 und Abbildung 125). In beiden Fällen nimmt die Magnesium-

konzentration an der ZM-Oberfläche ab, während der Zinkanteil steigt. Es könnten demnach 

zwei Effekte zu einer Verbesserung der Haftung von Klebstoffen beitragen: 

• Durch die erhöhte Rauheit steigt die Kontaktfläche zwischen Klebstoff und Überzug 

und damit die Summe aller wirkenden Van-der-Waals-Wechselwirkungen, sodass eine 

stärkere Adhäsion des Klebstoffs auf der ZM-Oberfläche eintritt. 

• Unpolare Bindungen der Moleküle im Öl, das vor dem Kleben auf die Oberfläche auf-

getragen wird, werden durch polare Bindungen auf der ZM-Oberfläche polarisiert und 

im Rahmen der Debye-Wechselwirkung erfolgt eine Anziehung. Die Stärke dieser An-

ziehungskräfte ist unter anderem abhängig vom Quadrat des permanenten Dipolmo-

ments auf der Oberfläche [317]. Aufgrund der größeren Elektronegativitätsdifferenz 

nach Allred und Rochow zwischen Magnesium und Sauerstoff (ΔEN = 2,27) im Ver-

gleich zu Aluminium (ΔEN = 2,03) beziehungsweise Zink und Sauerstoff (ΔEN = 1,84) 

weist die ionische Bindung des Magnesiumoxids im Vergleich zu Aluminium- bezie-

hungsweise Zinkoxid ein größeres Dipolmoment auf [318]. Ergo geht von den magne-

siumhaltigen Bindungen auf der ZM-Oberfläche eine stärkere Debye-Kraft aus und die 

Beölung haftet demnach stärker auf der magnesiumreichen Oxidschicht. Durch die Än-

derung der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten hin zu hö-

heren Zinkanteilen nimmt die Haftung des Öls an der ZM-Oberfläche ab und es kann 

durch den Klebstoff besser absorbiert und von der Grenzfläche abgetragen werden. 

Nach der Aushärtung von Klebstoffen auf zinkreicheren Oberflächen existieren an der 

Grenzfläche also weniger Ölrückstände, die die Haftung des Klebstoffs gefährden kön-

nen. 

Für eine fehlerhafte Anbindung des Klebstoffs auf dem ZM-Überzug aufgrund von kleinsten 

Ölrückstandsmengen spricht ebenso die Beobachtung des adhäsiven Versagens auf moleku-

larer Ebene. Gemäß der TEM-EDX-Analysen aus Kapitel 6.3.2 bleibt in den adhäsiven Anteilen 

der Bruchfläche nach Zugscherprüfung die ursprüngliche Oxidschicht intakt, ohne dass Kleb-

stoffreste auf dieser nachgewiesen werden können (vergleiche Abbildung 119). Es ist an der 

betrachteten Stelle also von einer Enthaftung in der Ebene zwischen beölter Oxidschicht und 

Klebstoff auszugehen. Die vorgeschlagene Wechselwirkung zwischen den polaren und ioni-

schen Bindungen der ZM-Oberfläche und den induzierten Dipolen der unpolaren CH-Bindun-

gen des Öls und ihr Einfluss auf das Kleben ist in der Abbildung 140 dargestellt. 

An dieser Stelle sei betont, dass je nach Zusammensetzung des Öls auch andere Wechselwir-

kungsprozesse an der Grenzfläche zwischen Öl und ZM-Überzug stattfinden können. Grenz-

flächenaktive Additive im Öl mit polaren Bindungen und endständigem unpolarem Rest, wie 

beispielsweise vor Korrosion schützende Calcium-Sulfonate [319], könnten im Zuge der 

Keesom- also der Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch die permanenten Dipolen auf der ZM-
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Oberfläche angezogen werden und in der Folge ebenso einen störenden Einfluss auf die Kle-

beignung ausüben. 

 

Abbildung 140: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Bestandteilen des Öls mit einem 
1.) undressierten, 2.) dressierten und 3.) sauer behandelten Bereich einer ZM-Oberfläche. Je nach 

Stärke der vorhandenen Ionenbindungen können die permanenten Dipole auf der ZM-Oberfläche die 
unpolaren Bestandteile des Öls besser polarisieren und das Öl bindet dementsprechend stärker an 

eine magnesiumreiche Oberfläche und stört in der Folge die Anbindung des Klebstoffs. 

Ein weiterer, zu diskutierender Effekt ist die Abnahme des Haftungsvermögens und der Zug-

scherfestigkeit des Klebverbunds nach Alterung der Systeme im Klimawechseltest. Bereits bei 
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der visuellen Einschätzung der Bruchfläche von gealterten Proben konnte eine korrosive Un-

terwanderung des Klebstoffs festgestellt werden. Anhand der Analyse der Grenzfläche mittels 

TEM-EDX--Analyse konnten lokale Korrosionsphänomene nachgewiesen werden, bei denen 

MgZn2-Phasen aber insbesondere aluminiumreiche Phasen des Eutektikums oxidiert werden 

(vergleiche Abbildung 131). Es liegt nahe, dass diese Form der Korrosion durch die Feuchtigkeit 

initiiert wird, die während des Klimawechseltests an die Grenzfläche zwischen Klebstoff und 

metallischer Oberfläche eindringt. 

Entsprechend der Ergebnisse von Duchoslav et al. wird die magnesiumreiche Oxidschicht in 

der korrosiven Umgebung zunächst lokal aufgelöst [237], bevor die Sauerstoffkorrosion der 

metallischen Phasen im Eutektikum, im Allgemeinen als Me bezeichnet, eintritt und folgende 

Reaktionen stattfinden: 

 Me ⟶ Me𝑛+ +  𝑛e− (7.4.1) 
 

 O2 + 2H2O + 4e− ⟶ 4OH− (7.4.2) 

Zu Beginn der Reaktion wäre im Beisein von Wasser und Sauerstoff an der Grenzfläche ein 

korrosiver Angriff auf alle vorhandenen Metalle denkbar. Im Laufe des Prozesses werden je-

doch OH--Ionen freigesetzt, die zu einer lokalen Erhöhung des pH-Werts beitragen. Hin zu hö-

heren pH-Werten liegt gemäß den Diskussionen im Abschnitt 7.3 eine bevorzugte Löslichkeit 

von Aluminium vor. Dies könnte die teils selektive Oxidation von aluminiumreichen Phasen an 

der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug erklären. 

Anhand der TEM-EDX-Analysen scheint es sogar so, als würde das Aluminium hin zur Grenz-

fläche diffundieren, um dort Hydroxide zu bilden. Eine Diffusion der Zersetzungsprodukte von 

Wasser und Sauerstoff (H+ und O2-) in den Überzug entlang bestehender Korngrenzen wäre 

jedoch ebenso denkbar, wodurch eine Oxidation von tiefer liegenden Aluminiumphasen vo-

ranschreiten würde. Der korrosive Angriff sorgt für Versetzungen an der Grenzfläche, die im 

Bruch der vorliegenden Phasen resultieren kann (vergleiche Abbildung 131). Derartige Fehl-

stellen könnten dann für eine verschlechterte Haftung des Klebstoffes verantwortlich sein. 

Zudem ist es möglich, dass durch die Korngrenzenoxidation von aluminiumreichen Phasen die 

Haftung dieser Phasen im Eutektikum nicht gewährleistet werden kann und sich somit negativ 

auf die Haftung und Zugscherfestigkeit des Verbunds auswirken könnte. 

Die während der Alterung stattfindenden Prozesse an der Grenzfläche zwischen dem ZM-

Überzug und dem Klebstoff sind schematisch nochmals in der Abbildung 141 erläutert. In die-

sem Zusammenhang beobachten Zheng et al. unter Einfluss von Feuchtigkeit die Bildung von 

Korrosionsprodukten an der Grenzfläche zwischen aluminiumreichen Phasen und dem Kleb-

stoff und gehen dabei ebenfalls von einer Sauerstoffkorrosion aus [320]. 

An dieser Stelle sei erwähnt, dass durch die analysierten Lamellen, welche die Grenzflächen 

zwischen Klebstoff und ZM-Überzug abbilden, keine allgemeingültigen Aussagen getroffen 

werden können, da die beobachteten Effekte sich stets auf einen kleinen Bereich beziehen. Es 

ist demnach vorstellbar, dass neben der Oxidation von Aluminiumphasen noch weitere Oxi-

dations- beziehungsweise Korrosionsprozesse an der Grenzfläche stattfinden können, die die 

Haftung des Klebstoffs negativ beeinflussen. 
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Abbildung 141: Schematische Darstellung der Alterung eines geklebten ZM-Überzugs im Bereich des 
Eutektikums und der damit einhergehenden Oxidation von Aluminiumphasen an der Grenzfläche zwi-

schen metallischer Oberfläche und Klebstoff unterteilt in die vier Schritte: 1.) Diffusion von Wasser 
und Sauerstoff an die Grenzfläche und Bildung von Hydroxiden, 2.) Lösung der Magnesiumhydroxide, 

3.) Metallabscheidung und Sauerstoffkorrosion, 4.) Oxidation entlang der Korngrenzen.  



 

 
202 

 

8 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe einer Vielzahl von oberflächenanalytischen Verfahren die 

oberflächennahen Schichten unterschiedlich hergestellter ZM-Überzüge in Bezug auf ihre Kris-

tallstruktur, Topografie und chemische Zusammensetzung analysiert. Die untersuchten zink-

basierten Überzüge, die im Schmelztauchsimulator beziehungsweise in einer großtechnischen 

Feuerbeschichtungsanlage mit einer Dicke von 6 bis 8 µm sowie Legierungselementgehalten 

von 0,9 bis 1,1 Gew.% Magnesium und 1,5 bis 1,6 Gew.% Aluminium hergestellt wurden, be-

sitzen allesamt vergleichbare morphologische Eigenschaften. Im Folgenden werden die Ergeb-

nisse der Arbeit entsprechend der in der Einleitung (Kapitel 1) formulierten Themenbereiche 

gegliedert: 

1.) Ortsaufgelöste Analyse der chemischen Eigenschaften der Oxidschichten auf ZM-Über-

zügen: 

Anhand der durchgeführten REM-Aufnahmen in der Draufsicht und im senkrechten Anschliff, 

der XRD- sowie der zahlreichen EDX-Analysen von FIB-Lamellen im TEM konnte gezeigt wer-

den, dass sich in der ZM-Beschichtung neben primären Zinkmischkristallen, in denen geringe 

Mengen von Aluminium gelöst sind, auch eutektische Phasen ausbilden. In den Überzügen, 

die im Schmelztauchsimulator hergestellt wurden, konnten sowohl binäres (Zn-MgZn2) als 

auch ternäres (Zn-MgZn2-Al) Eutektikum nachgewiesen werden. 

Unabhängig vom Fertigungsweg des Überzugs (Simulator oder großtechnische Anlage) konn-

ten auf den undressierten Oberflächen durch verschiedene spektroskopische Messtechniken 

(XPS, GD-OES, ToF-SIMS, TEM-EDX) magnesium- und aluminiumreiche Signale detektiert wer-

den. In den ortsaufgelösten EDX-Analysen von FIB-Lamellen im TEM konnte gezeigt werden, 

dass die chemische Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs von 

den darunter befindlichen Phasen abhängt. Während auf allen untersuchten primären Zink-

mischkristallen in undressierten Bereichen des Überzugs dünne Schichten (< 50 nm) mit ho-

hem Magnesium- und Aluminiumanteil gefunden wurden, waren die eutektischen Phasen in 

der Regel nicht durch derartige Schichten bedeckt. Die magnesium- und aluminiumreichen 

Schichten beziehungsweise das oberflächennahe Eutektikum (< 250 nm) war auf den Überzü-

gen, die in der Feuerbeschichtungsanlage gefertigt wurden, vollständig beziehungsweise zu 

Teilen oxidiert. Dabei wiesen die Schichten auf den primären Zinkmischkristallen in sich einen 

nochmals schichtartigen Aufbau auf (Mg auf Al auf Zn), der mit der Sauerstoffaffinität der ent-

haltenen Legierungselemente einhergeht. 

2.) Wirkung von Parametern des Feuerbeschichtungsprozesses auf die Eigenschaften der 

oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs: 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte demonstriert werden, dass sowohl im Simulator als auch in 

der großtechnischen Anlage eine Reihe von Parametern entlang des Herstellungsprozesses 

existieren, deren Änderung eine signifikante Wirkung auf die Ausgestaltung der Oberfläche 

des ZM-Überzugs hat. Insbesondere die morphologischen Eigenschaften der Oberfläche, un-

tersucht mittels REM, konnten durch die jeweilige Variation der Schichtdicke des Überzugs, 

der Abkühlrate, der chemischen Zusammensetzung sowie Temperatur des Schmelzbads 



 

 
203 

 

beeinflusst werden (Herstellung im Simulator). Mit Blick auf die Produktion in der Feuerbe-

schichtungsanlage konnte mittels XPS gezeigt werden, dass die Umstellung des Abstreifmedi-

ums, das zur Einstellung der Dicke der Überzugsschicht dient, von Stickstoff auf Luft eine sig-

nifikante Erhöhung der Oxidschichtdicke bewirkt. 

Des Weiteren wurde der Einfluss des Dressierens auf die chemische Zusammensetzung der 

oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs untersucht. Erstmalig konnte mittels ToF-SIMS 

gezeigt werden, dass eine Erhöhung des Dressiergrads eine Verringerung des Magnesium- und 

eine Erhöhung des Zinkanteils an der Oberfläche des Überzugs zur Folge hat. Zudem deuten 

die mittels EDX im TEM analysierten Bereiche darauf hin, dass an dressierten Stellen tenden-

ziell dünnere Oxidschichten vorliegen. 

3.) Wechselwirkung von alkalischen und sauren Prozessmedien mit den oberflächennahen 

Schichten des ZM-Überzugs: 

Im Zuge dieser Arbeit wurde erstmals nachgewiesen, dass die chemische Zusammensetzung 

von ZM-Oberflächen durch die Behandlung mit alkalischen beziehungsweise sauren Lösungen 

geändert werden kann. Nach Applikation von unterschiedlich konzentrierten Lösungen wur-

den die Überzüge charakterisiert (GD-OES, XPS und ToF-SIMS), um den jeweiligen Einfluss auf 

die zueinander ins Verhältnis gesetzten Anteile der Legierungselemente zu analysieren. Durch 

eine Behandlung mit sauren Lösungen (H3PO4, H2SO4, HNO3, HCl), deren pH-Wert sich an den 

pH-Werten saurer industrieller Reiniger orientiert, wurde der Magnesiumgehalt in den ober-

flächennahen Schichten signifikant reduziert und der Zinkgehalt entsprechend erhöht. Mit zu-

nehmender Konzentration der Säure wurde weniger Magnesium und mehr Zink an der Ober-

fläche des ZM-Überzugs detektiert. Eine alkalische Behandlung bei Raumtemperatur mit Lö-

sungen, deren NaOH-Konzentration vergleichbar mit der Konzentration in alkalischen Reini-

gern ist, bewirkte wiederum keine signifikante Änderung der relativen Anteile der Legierungs-

elemente. Erst bei einer Erhöhung des pH-Wertes (>13,1) beziehungsweise der Temperatur 

der NaOH-Lösung (60 °C, 1 g/l) konnte eine gleichzeitige Reduzierung des Aluminium- und Er-

höhung des Zinkgehalts registriert werden. Die beobachteten pH-Wert-abhängigen Änderun-

gen der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs lie-

ßen sich zum einen durch das Löslichkeitsverhalten von Metallhydroxiden und zum anderen 

durch das vorliegende Redox-Potential in sauren beziehungsweise alkalischen Lösungen erklä-

ren. 

4.) Wechselwirkung von industriellen Klebstoffen mit den oberflächennahen Schichten des 

ZM-Überzugs: 

Die Klebeignung der hergestellten ZM-Überzüge wurde durch die Zugscherprüfung ermittelt, 

die eine Analyse der Bruchflächenanteile sowie die Bestimmung der Zugscherfestigkeiten be-

inhaltet. Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten darauf hin, dass die Haftung des verwendeten 

Epoxidklebstoffs unter anderem von den relativen Konzentrationen der Legierungselemente 

und der Rauheit der oberflächennahen Schichten des ZM-Überzugs sowie von der Ölauflage 

vor der Klebung abhängt. Rauere und zinkreichere Oberflächen ließen sich in diesem Zusam-

menhang besser kleben, da hinsichtlich der Analyse der Bruchflächen höhere kohäsive Anteile 

erreicht wurden. Prozessseitig ließ sich eine gleichzeitige Erhöhung der Rauheit sowie des 
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Zinkanteils der oberflächennahen Schichten durch eine Erhöhung des Dressiergrads bezie-

hungsweise eine saure Behandlung des ZM-Überzugs bewerkstelligen. Höhere Ölauflagen 

wiederum haben eine Beeinträchtigung der Haftung zur Folge gehabt. 

Durch die Einführung einer neuen Präparationsmethode - sukzessive Kombination aus Schleif-

prozess, Ätzverfahren mittels GD-OES, FIB-Präparation und EDX-Analyse im TEM - konnte die 

chemische Zusammensetzung an der Grenzfläche zwischen Klebstoff und ZM-Überzug orts-

aufgelöst analysiert werden. In diesem Zusammenhang konnte ein Verlust der Zugscherfestig-

keit von geklebten ZM-Mustern nach Alterung mit der Oxidation von oberflächennahen eu-

tektischen Phasen korreliert werden. 

Ausblick 

Es bleibt festzuhalten, dass die Klebeignung von ZM-Überzügen zum Beispiel durch eine An-

passung des Herstellungsprozesses (Erhöhung des Dressiergrads) oder durch die Behandlung 

mit einer sauren Lösung gefolgt von einer Spülung mit deionisiertem Wasser verbessert wer-

den könnte. Bei derartigen Oberflächenkonzepten ist stets die Skalierbarkeit und großtechni-

sche Umsetzung zu prüfen. Ein erhöhter Dressiergrad in der Feuerbeschichtungsanlage könnte 

beispielsweise eine Erhöhung des Abriebs am Dressiergerüst verursachen, der wiederum zu 

anderen Prozessfehlern führen könnte. Die Einführung einer zweistufigen Nachbehandlung 

der ZM-Oberfläche (saure Lösung zuzüglich nachträglicher Spülung) ist ebenfalls mit großen 

Mühen verbunden, da an den Feuerbeschichtungsanlagen in der Regel lediglich eine einstu-

fige Applikation von flüssigen Prozessmedien möglich ist. Demnach müsste zur Realisierung 

der zweistufigen Nachbehandlung eine zusätzliche Spül- und Trockeneinheit in den bestehen-

den Prozess integriert werden. Zudem müssten die Korrosionseigenschaften der sauer behan-

delten ZM-Überzüge, deren Oxidschicht im Vergleich zur Oxidschicht ohne saure Behandlung 

eine gänzlich andere chemische Zusammensetzung aufweist, geprüft und für gut befunden 

werden, bevor eine Verarbeitung beim Automobilhersteller in Frage kommt. 

Aus den Ergebnissen der hier vorliegenden Arbeit wird unter anderem die Hypothese abgelei-

tet, dass eine bevorzugte Haftung des Öls auf magnesiumreichen Oberflächen ein Problem für 

die Haftung industrieller Epoxidklebstoffe auf den ZM-Überzügen darstellen könnte. Es wäre 

demnach sinnvoll in zukünftigen Arbeiten, die Wechselwirkung zwischen Ölen und der Ober-

fläche von ZM-Überzügen näher zu charakterisieren. 
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9 Anhang 

9.1 Statistische Streuung im Rahmen der Untersuchung oberflächen-

naher Schichten von ZM-Überzügen mittel GD-OES 

Im Zuge dieser Arbeit wurde die chemische Zusammensetzung oberflächennaher Schichten 

des ZM-Überzugs mittels GD-OES untersucht. In diesem Zusammenhang wurden Profile auf-

genommen, die die Massenkonzentrationen von detektierten Elementen in Abhängigkeit von 

der betrachteten Tiefe angeben. 

Insbesondere die ersten Nanometer derartiger Tiefenprofile müssen mit Vorsicht interpretiert 

werden, da in diesem Bereich Verunreinigungen der gerätespezifischen Komponenten zum 

gemessenen Signal beitragen können. Adsorbierte Bestandteile der Luft wie Stickstoff, Sauer-

stoff, Kohlenstoffdioxid aber auch organische Bestandteile werden unmittelbar nach dem 

Zünden des Plasmas von den Oberflächen der Anode, des gesamten Lampenkörpers sowie der 

Probenoberfläche desorbiert, geraten in das Plasma und beeinflussen vor allem in der Start-

phase die entsprechenden Signalbeiträge maßgeblich. Um derartige Effekte zu vermeiden, 

wurde die Probenoberfläche vor der Messung im Vakuum der GD-OES, wie im Kapitel 4.2.1 

beschrieben, mit einem Vorplasma behandelt. Dabei wurde ein Anodenstrom von 2,5 mA und 

ein Druck von 2 hPa vorgegeben. 

 

Abbildung 142: Tiefenprofile (ersten 50 nm) eines dressierten ZM-Überzugs aufgenommen mittels GD-
OES unter Variation der Messfrequenz, der Spülzeit, des Anfangsdrucks und der Behandlung mittels 

Vorplasma (2,5 mA Anodenstrom, 2 hPa Zieldruck, 25 s Wirkzeit). Einschalteffekte im Bereich weniger 
Nanometer können durch die Hinzunahme des Vorplasmas minimiert werden. 
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Der positive Effekt des Vorplasmas auf den Signalverlauf im Tiefenprofil wird anhand der Ab-

bildung 142 verdeutlicht. Dort sind oberflächennahe Tiefenprofile (ersten 50 nm) einer dres-

sierten ZM-Oberfläche abgebildet, wobei im Zuge der GD-OES-Untersuchungen unterschied-

liche Messfrequenzen und Spülzeiten mit Argon gewählt worden sind. In den ersten Nanome-

tern weist das aufgenommene Profil einer mittels Vorplasma behandelten Oberfläche die we-

nigsten Unstetigkeiten beziehungsweise Schwankungen auf. Ein Nachteil der Behandlung mit-

tels Vorplasma ist wiederum, dass trotz der niedrigeren Energiedichte im Vergleich zum Stan-

dard-Plasma (20 mA, 2,6 hPa) ein verfrühter und signifikanter Materialabtrag erfolgen kann. 

Um eine bessere Vergleichbarkeit bei der Analyse der oberflächennahen Schichten von ZM-

Überzügen mittels GD-OES gewährleisten zu können, haben die im Rahmen dieser Arbeit 

durchgeführten GD-OES-Untersuchungen unter Hinzunahme des Vorplasmas stattgefunden. 

 

Abbildung 143: Beispielhafte Tiefenprofile, aufgenommen mittels GD-OES unter Verwendung eines 
Vorplasmas, eines undressierten (links) und eines dressierten (rechts) ZM-Überzugs ex FBA (oben) so-
wie Übersicht relativer Massenkonzentrationen von Zink, Aluminium und Magnesium bezogen auf die 
ersten 75 nm der jeweiligen Überzüge mit zugehörigen Mittelwerten (MW) und Standardabweichun-
gen (STA) (unten). Die statistische Auswertung der relativen Massenkonzentrationen an insgesamt 
zwölf verschiedenen Messstellen zeigt, dass die gemessenen Unterschiede hinsichtlich der Massen-

konzentrationen der ersten 75 nm des undressierten und dressierten Überzugs signifikant sind. 

In Kapitel 6.2.5 wurden eine Vielzahl von Tiefenprofilen, die mittels GD-OES aufgenommen 

wurden, herangezogen, um den Einfluss der sauren beziehungsweise alkalischen Behandlung 



 

 
207 

 

auf die chemische Beschaffenheit der ZM-Oberfläche zu untersuchen. Die Signale von Alumi-

nium, Magnesium und Zink in den ersten 75 nm wurden integriert und die jeweiligen Integrale 

durch die Summe der drei Integrale geteilt. So erhält man einen elementspezifischen Kenn-

wert, der ein Maß für die Massenkonzentration in den ersten 75 nm des Überzugs darstellt. 

Bei der Interpretation solcher Kennwerte stellt sich die Frage, wie sehr diese Werte auf einer 

technischen Oberfläche, wie sie der ZM-Überzug darstellt, streuen. Gemäß der Abbildung 143 

wurde die Streuung der integralen Kennwerte abgeschätzt, indem auf einer ZM-Oberfläche 

insgesamt zwölf Tiefenprofile mittels GD-OES aufgenommen wurden. Änderungen der chemi-

schen Zusammensetzung der ersten 75 nm des undressierten ZM-Überzugs, die beispiels-

weise durch das Dressieren hervorgerufen werden, sind demnach deutlich größer als die für 

die undressierte Oberfläche berechnete Standardabweichung und können daher als signifi-

kant erachtet werden. Die im Kapitel 6.2.5 beschriebenen Änderungen der relativen Konzent-

rationen der Legierungselemente in den ersten 75 nm der Überzüge, die auf die Behandlung 

mit sauren Lösungen zurückzuführen ist, sind ebenfalls wesentlich größer und können deshalb 

auch als signifikant eingestuft werden. 

9.2 Untersuchung der mittels XPS aufgenommenen C1s- und O1s-

Spektren auf ZM- und Reinmetalloberflächen 

Im Kapitel 6.2.1 werden hochaufgelöste Spektren der Al2p- und Mg2p-Orbitale, die mittels 

Synchrotron-XPS bei einer Photonenenergie von 180 eV aufgenommen wurden, analysiert, 

um Aussagen über die auf der ZM-Oberfläche befindlichen Bindungsformen treffen zu kön-

nen. Gemäß den Diskussionen in Kapitel 7.1 kann davon ausgegangen werden, dass innerhalb 

der Oxidschicht des ZM-Überzugs Aluminium und Magnesium in Form von Oxiden, Hydroxiden 

und Spinellen (MgAl2O4) vorkommen. Anhand der hochaufgelösten Spektren in Abbildung 78 

lässt sich über die Bindungsformen von Aluminium und Magnesium auf der unbehandelten, 

kohlenstoffreichen Oberfläche des undressierten ZM-Überzugs lediglich mutmaßen. Im Zuge 

dieses Kapitels werden mittels XPS aufgenommene Kohlenstoffsignale (C1s) untersucht, um 

abschätzen zu können, inwiefern es zur Ausbildung von Metallcarbonaten an der Oberfläche 

des ZM-Überzugs kommt. 

In der Abbildung 144 sind die am DELTA mittels Synchrotron-XPS aufgenommenen C1s- sowie 

O1s-Spektren einer undressierten und nach Produktion beölten ZM-Oberfläche aus einer FBA 

dargestellt. In beiden Fällen, für Photonenenergien in Höhe von 400 eV als auch in Höhe von 

650 eV, weist der Fit des hochaufgelösten C1s-Spektrums zwei Komponenten auf. Gemäß der 

NIST-Datenbank für XPS-Kennwerte können die beiden erhaltenen Komponenten der C-C- be-

ziehungsweise der C-O-C-Bindung zugeordnet werden [292]. Somit deutet das detektierte 

Kohlenstoffsignal auf organische Kontaminationen hin. 

Das hochaufgelöste O1s-Spektrum derselben Probe wurde bei Photonenenergien in Höhe von 

650 eV aufgenommen, wobei die ZM-Oberfläche im Ausgangszustand (Sputterzeit von 0 min) 

und nach einem Ätzvorgang mit Argon-Ionen (30 min bei 2 kV und 58 µA auf einer Fläche von 

1x1 mm²) untersucht wurde. Im unbehandelten Zustand setzt sich der Fit aus zwei, im geätz-

ten Zustand aus drei Komponenten zusammen. Eine klare Zuordnung der sich ergebenden 

Bindungen ist im Falle des O1s-Orbitals nicht möglich. Mit Blick auf die unbehandelte ZM-
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Oberfläche tragen wahrscheinlich organische Kontaminationen sowie Signale der Oxide bezie-

hungsweise Hydroxide zum Sauerstoffsignal bei, während sich das Signal nach 30-minütigem 

Ätzen mit Argon-Ionen vermutlich aus den Einzelbeiträgen der bereits erwähnten Oxide, Hyd-

roxide und Spinelle zusammensetzt. 

 

Abbildung 144: Hochaufgelöste C1s- und O1s-Spektren einer undressierten ZM-Oberfläche ex FBA auf-
genommen mittels Synchrotron-XPS. Die C1s-Orbitale (links) wurden im Ausgangszustand bei unter-
schiedlichen Photonenenergien von ℎ𝜈 = 400 𝑒𝑉 (oben) und ℎ𝜈 = 650 𝑒𝑉 (unten) gemessen, die 
O1s-Signale (rechts) wurden bei einer Photonenenergie in Höhe von ℎ𝜈 = 650 𝑒𝑉 im Ausgangszu-
stand (oben) sowie nach 30-minütigem Ätzen mit Argon-Ionen (2 kV, 58 µA, 1x1mm²) gemessen. 

Aufgrund der niedrigeren Photonenenergie der Synchrotronstrahlung, der die Proben in der 

XPS-Kammer am Elektronenspeicherring DELTA ausgesetzt sind, sind die aufgenommenen 

Spektren wesentlich oberflächensensitiver. Bei höheren Energien wiederum werden tiefere 

Regionen der Probenoberfläche angeregt. Gemäß der Abbildung 145 wurden verschiedene 

ZM-Überzüge ex FBA mittels XPS und einer Photonenenergie von 1,486 keV (PHI Quantera II) 

untersucht. Alle betrachteten Varianten weisen unabhängig vom Zustand der Beölung sowie 

dem durchlaufenen Dressierprozess in der Produktion ein C1s-Spektrum auf, das neben der 

organischen Kontaminationen (C-C- und C-O-C-Bindungen) ebenfalls Metallcarbonate enthält. 

Da diese Komponente des Carbonats erst bei höheren Anregungsenergien sichtbar wird, ist 

davon auszugehen, dass ein schichtartiger Aufbau an der Oberfläche vorliegt und die Carbo-

nate durch die organischen Kohlenstoffverbindungen bedeckt werden. Für den geschichteten 
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Aufbau spricht ebenso, dass das Signal der Carbonat-Bindung für das unbeölte ZM-Muster 

anteilig am Größten ist. Ölrückstände, die trotz der Spritzentfettung mit organischem Löse-

mittel vor Vermessung und Trocknung im Warmluftstrom auf der Probenoberfläche haften 

bleiben, tragen insbesondere zum Signal der C-C-Bindung bei, sodass das Carbonat-Signal im 

C1s-Orbital der in der Produktion beölten ZM-Oberflächen anteilig kleiner wird. Ebenso ist es 

möglich, dass bei Abwesenheit einer Beölung die Carbonat-Bildung an der Oberfläche auf-

grund des ungehinderten Zutritts von CO2 aus der Luft schneller und damit umfangreicher 

abläuft. 

 

Abbildung 145: Hochaufgelöste C1s-Orbitale verschiedener ZM-Überzüge aufgenommen mittels XPS, 
wobei die Photonenenergie ℎ𝜈 = 1,486 𝑘𝑒𝑉 betrug. Die Überzüge wurden in einer FBA hergestellt 

und unterscheiden sich hinsichtlich des erfahrenen Dressiergrads und dem Status der Beölung. Vor der 
Messung wurden die Oberflächen gemäß dem in Kapitel 6.1.3 beschriebenen Vorgehen mit organi-

schem Lösemittel entfettet. 

Um besser nachvollziehen zu können, welche Carbonate sich auf einem ZM-Überzug bilden 

können, wurden die Oberflächen der Reinmetalle von Aluminium, Magnesium und Zink mit 

der XPS untersucht (Sputter-Targets der Firma Sindlhauser Materials). Die entsprechenden 

hochaufgelösten C1s- und O1s-Signale der jeweiligen Reinmetallsysteme, aufgenommen im 

Zustand der Anlieferung, können der Abbildung 146 entnommen werden. 

Anhand des Kohlenstoffsignals wird deutlich, dass sich auf der Aluminiumoberfläche keine, 

auf der Zinkoberfläche wenige und auf der Magnesiumoberfläche anteilig am meisten Carbo-

nate ausbilden. Zudem konnte auf dem Magnesium noch eine zusätzliche, nicht eindeutig zu-

ordenbare Komponente im C1-Orbital hin zu geringeren Bindungsenergien (Komponente K1) 

gemessen werden. 

Die aufgenommenen O1s-Signale auf den Reinmetallen deuten auf das Vorhandensein von 

Hydroxiden sowie Oxiden auf den jeweiligen Metalloberflächen. Bezüglich des Magnesiums 

und des Zinks kann aufgrund der Informationen aus dem C1s-Signal auch auf Metallcarbonate 

geschlossen werden. Fournier et al. sowie Winiarski et al. konnten zeigen, dass das XPS-Signal 

der Metallcarbonate auf den Reinmetallen von Magnesium und Zink das Signal der jeweiligen 

Hydroxide überlappen kann [261, 321]. Im Einklang mit den vorangegangene Arbeiten von 

Fotea et al. und Duchoslav et al. kann festgestellt werden, dass die Hydroxid- sowie Oxidsig-

nale im O1s-Spektrum zumindest auf der Magnesium- und der Zinkoberfläche klar voneinan-

der getrennt vorliegen [262, 322]. Eine derartig klare Trennung der XPS-Signale, die von den 

Oxiden und Hydroxiden auf der ZM-Oberfläche ausgehen, konnte gemäß der Abbildung 144 
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nicht nachgewiesen werden, sodass sich das O1s-Signal weniger zur Interpretation der auf 

dem Überzug vorhandenen Bindungszustände der Legierungselemente eignet. 

Eine Übersicht der Bindungsenergien und Gaußbreiten der Komponenten, die sich beim Fit 

der in diesem Kapitel aufgeführten C1s- und O1s-Spektren ergeben, findet sich in Tabelle 16. 

Eine Bestimmung der Absolutwerte der Bindungsenergie erfolgte durch eine Kohlenstoff-Ka-

libration, indem die Energieskala des C1s-Spektrums so angepasst wurde, dass die Mitte des 

C-C-Peaks bei der Bindungsenergie in Höhe von 284,8 eV liegt. Zur Anpassung des O1s-Signals 

wurde der gleiche Korrekturfaktor wie beim jeweiligen C1s-Signal verwendet. 

 

Abbildung 146: Hochaufgelöste C1s- (links) und O1s-Orbitale (rechts) verschiedener Reinmetalle, Alu-
minium (oben), Magnesium (Mitte) und Zink (unten), aufgenommen mittels XPS, wobei die Photonen-

energie ℎ𝜈 = 1,486 𝑘𝑒𝑉 betrug. Vor der Messung wurden die Oberflächen gemäß dem in Kapitel 
6.1.3 beschriebenen Vorgehen mit organischem Lösemittel entfettet und mittels Warmluftstrom ge-

trocknet. 
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Tabelle 16: Bindungsenergien, Gauß- und Lorentzbreiten der Komponenten, die den in diesem Kapitel 
dargestellten XPS-Spektren von C1s- (orange) und O1s-Orbitalen (blau) zugeordnet werden können. 
Untersucht wurden undressierte und dressierte ZM-Oberflächen (grün), die vor der Messung entwe-
der beölt oder unbeölt waren, sowie Reinmetalle (gelb). Bei den mittels Synchrotron-XPS aufgenom-
menen O1s-Orbitalen betrug die Photonenenergie hν = 650 eV und die Oberfläche wurde tSputter = 0 

beziehungsweise 30 min mit Argon-Ionen geätzt (2 kV, 58 µA); bei den mittels Synchrotron-XPS aufge-
nommenen C1s-Orbitalen wurde die nicht geätzte ZM-Oberfläche mit Photonen unterschiedlicher 

Energie (400 beziehungsweise 650 eV) bestrahlt. 

Synchrotron-XPS (DELTA) 

undressierte ZM- 
Oberfläche (beölt) 

ℎ𝜈 = 400 eV ℎ𝜈 = 650 eV 
K1 K2 K1 K2 K3 

C1s 

𝐸𝐵 284,8 285,7 284,8 285,7 - 

𝜎G 1,7 1,7 1,7 1,7 - 

𝜎L 0,1 0,1 0,1 0,1 - 

Bindung C-C C-O-C C-C C-O-C - 

  𝑡Sputter = 0 min 𝑡Sputter = 30 min 

  K1 K2 K1 K2 K3 

O1s 

𝐸𝐵 530,7 532,3 530,5 531,5 533,2 

𝜎G 2,1 2,1 2,5 2,5 2,5 

𝜎L 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 

Bindung - - - - - 

XPS (PHI-Spektrometer) 

undressierte ZM- 
Oberfläche (beölt) 

K1 K2 K3 

  

C1s 

𝐸𝐵 284,8 286,0 289,4 

𝜎G 1,6 1,6 1,6 

𝜎L 0,1 0,1 0,1 

Bindung C-C C-O-C Carbonate 

dressierte ZM- 
Oberfläche (beölt) 

      

C1s 

𝐸𝐵 284,8 286,0 289,4 

𝜎G 1,4 1,4 1,4 

𝜎L 0,3 0,3 0,3 

Bindung C-C C-O-C Carbonate 

dressierte ZM- 
Oberfläche (unbeölt) 

      

C1s 

𝐸𝐵 284,8 286,0 289,4 

𝜎G 1,7 1,7 1,7 

𝜎L 0,4 0,4 0,4 

Bindung C-C C-O-C Carbonate 

XPS (PHI-Spektrometer) 

Reinmetalle 
C1s O1s 

K1 K2 K3 K1 K2 

Al 

𝐸𝐵 284,8 - - 529,1 530,8 

𝜎G 1,7 - - 2,1 2,1 

𝜎L 0,2 - - 0,1 0,1 

Bindung C-C - - Oxide Hydroxide 

Mg 

𝐸𝐵 284,8 290,4 282,4 529,8 531,9 

𝜎G 1,4 1,4 1,4 1,7 1,7 

𝜎L 0,5 0,5 0,5 0,1 0,1 

Bindung C-C Carbonate unbekannt Oxide 
Hydroxide & Car-

bonate 

Zn 

𝐸𝐵 284,8 288,3 - 530,4 532,0 

𝜎G 1,3 1,3 - 1,4 1,4 

𝜎L 0,7 0,7 - 0,1 0,1 

Bindung C-C Carbonate - Oxide Hydroxide 
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