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Abstract

Untersuchungen zur Tribokorrosion sind wichtig fiir das bessere Verstindnis des Materialverschlei3es in
vielen industriellen und maritimen Anwendungen. Der erosive Effekt der in korrosiven Medien
aufgeschlimmten Abrasivpartikel fiihrt zu einer Verstiarkung des Gesamtschadens, der hoher ist als die
Summe der Einzeleffekte von Abrasion und Korrosion. Mittels einer selbstgebauten SlurryJet-Apparatur
ist es moglich, einzelne Partikeltreffer elektrochemisch zu erfassen und so die Schiadigungsmechanismen

aufzukldren.

Einleitung

Die Tribologie befasst sich mit den Phdnomenen der Reibung und dem damit verbundenen Verschleif3
eines Werkstoffs. In vielen tribologischen Systemen sind die Materialien zusétzlich einer korrosiven
Umgebung ausgesetzt und unterliegen dadurch sowohl der mechanischen als auch der chemischen
Degradation. Die Mechanismen des chemischen und mechanischen Materialabtrags sind nicht unabhéngig
voneinander, so dass synergistische Effekte zu einer Beschleunigung der Korrosionsrate fithren konnen;
man spricht von Tribokorrosion oder Erosions-Korrosion [1].

Die Untersuchung der Erosions-Korrosion geschieht auch mit Hilfe sog. ,,slurry jets“. Bei diesen
Apparaturen werden abrasive Partikel in verschiedenen (korrosiven) Medien aufgeschlammt und mit
Pumpen auf Proben gespriiht. Dabei kénnen verschiedene experimentelle Parameter kontrolliert und
eingestellt werden. Hierzu gehoren vor allem die Partikelgeschwindigkeit und der Auftreffwinkel
zwischen Fliissigkeitsstrom und Probe. Diese Methode wurde von den Autoren Zu, Burstein und
Hutchings intensiv genutzt und weiterentwickelt [2]. Im Allgemeinen werden Gewichtsverlust,
Erosionsrate, Potentialabhdngigkeit und Repassivierungstransienten unter verschiedenen Auftreffwinkeln
und -geschwindigkeiten untersucht.

Das Auftreffen der Partikel hat — eine entsprechend ausreichende kinetische Energie vorausgesetzt - eine
lokale Schiadigung der Passivschicht zur Folge. Aus elektrochemischer Sicht duBert sich dies, wenn unter
potentiostatischer Kontrolle gearbeitet wird, in einer sprunghaften Anderung des Stroms, gefolgt von einer
schnellen Riickkehr zur Ausgangssituation. Unter offenen Bedingungen stellt sich nach einer
Depassivierung kurzfristig ein sehr negatives Potential ein, das vom Kontakt der blanken Metalloberfldche
mit dem Elektrolyten herriihrt. Dieses Potential kehrt mit zunehmender Repassivierung zum stationiren

Korrosionspotential zurtick.



Der Schwellenwert der kinetischen Energie, der notwendig ist, um einen Schaden in der Oxidschicht zu
verursachen, ist abhéngig von der Masse so wie von der Geschwindigkeit, aber auch von der
geometrischen Form der Teilchen; scharfkantige Partikel sind auch mit niedrigerer kinetischer Energie in
der Lage, das Oxid zu schadigen. Neben dem Schaden am Oxid treten auch plastische Deformationen der

Metalloberflache auf.

Experimentelles
Um die Mechanismen der Erosions-Korrosion genauer untersuchen zu kénnen und um eine Korrelation
zwischen umgesetzter Ladung und entstandenem Schaden zu erhalten, ist es wiinschenswert, diskrete
Ereignisse zu erfassen. Die Voraussetzungen fiir die Detektion von Einzelpartikeltreffern sind:
e ausreichende Partikelhirte zur Zerstorung des Oxids
e hohe Partikelgeschwindigkeit
e geringe Partikelkonzentration
e kleine Arbeitselektrode
-> seltene Ereignisse
-> vernachlédssigbare hydrodynamische Stérungen
-> kleine Hintergrundstrome
Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurden in einer selbst gebauten SlurryJet-Apparatur
p-Scheibenelektroden verwendet [3]. Durch geeignete Wahl von Probendurchmesser und PartikelgroBe ist
die Wahrscheinlichkeit von mehreren gleichzeitigen Treffern sehr gering. Hierbei ist es wichtig
sicherzustellen, dass die Zeit zwischen zwei Ereignissen viel grofer ist als die zur Repassivierung
bendtigte Zeit. Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von p-Elektroden ist der sehr kleine
Hintergrundstrom. Bei zu hohen Hintergrundstrémen heben sich die Repassivierungstransienten nicht
mehr ab.
Der experimentelle Aufbau besteht aus einem Elektrolytreservoir, einer Pumpe, einem Mischpfad zur
Einbringung der Abrasivteilchen, einer Diise und einer Probenhalterung (Abb. 1).
Durch die Wahl eines auf der Spitze stehenden Wiirfels als Probenkammer wird gewéhrleistet, dass Diise
und Probe gegeniiberliegend und senkrecht zueinander ausgerichtet sind. Die Diise ist zur besseren
Ausrichtung zur Probe auf einem manuell getriebenen xy-Tisch montiert. Mit Hilfe eines verstellbaren

Siphons ldsst sich der Fliissigkeitspegel in der Probenkammer prizise einstellen.



Luggin-
kapillare

hohenverstellbares
Siphon

Plexiglas-
kammer

Ausguss
Abb. 1: Schematische Darstellung des SlurryJet-Aufbaus

Die Drei-Elektroden-Anordnung bestehend aus p-Scheibenelektrode als Arbeitselektrode, Au-Draht als
Gegenelektrode und Lugginkapillare zur Verbindung mit der Referenzeleketrode ist in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Dreielektrodenanordnung: mittig, der eingebettete Al-Draht (AE); aussen, der Au-Draht (GE); die Kapillare fiihrt zur
Hg/Hg,(OOCCHj;),-Elektrode (RE); im oberen Teil des Bildes ist die Spiegelung der Elektroden in der ruhenden Fliissigkeit zu

erkennen.

Das auf die Probe auftreffende Teilchen verursacht einen Schaden der Oxidschicht, so dass es zu einem
sprunghaften Anstieg des Stroms kommt. Bei den gewéhlten Bedingungen heilt diese Schicht sehr schnell,

wobei der Strom dann schnell abfillt, bis er nach ca. 200 ps wieder den Untergrundwert erreicht hat.



In Abb. 3 ist ein typischer Transient gezeigt. Der Untergrundstrom betrégt ca. 400 nA. Das Auftreffen des
Abrasivpartikels verursacht einen sprunghaften Anstieg des Stromes, woraus folgt, dass eine Schidigung
der Passivschicht eingetreten ist. Der maximale Strom wird nach wenigen ps erreicht; anschlieBend

erfolgte die Repassivierung, welche durch einen exponentiellen Abfall des Stromes gekennzeichnet ist.
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Abb. 3: Stromtransient; U=2 V SHE, Auftreffwinkel: 90°

Eine weiterfiihrende Auswertung der hier beschriebenen Ergebnisse ist in [3] beschrieben.

Statische Indentationsexperimente unter ganz dhnlichen chemischen und geometrischen Bedingungen
erlaubten ein erweitertes Verstindnis der mechanischen Verhéltnisse wihrend des dynamischen
Experiments. Ein selbst konstruierter Aufbau, bei dem die gleichen Abrasivpartikel verwendet wurden,
ermoglicht es Schadigungen am Material bei genau definierten Kréften zu verursachen [4]. Ein Vergleich
der erhaltenen Daten aus beiden Experimenten liefert eine gute Ubereinstummung mit den Erwartungen.
Die kinetische Energie der beschleunigten Partikel entspricht im Rahmen der Massegenauigkeit der

aufgewendeten Arbeit im statischen Fall [5].

Anwendungen

Die Charakteristik der Schidigung des Materials gefolgt von einer schnellen Heilung kann auch von
Nutzen sein, beispielsweise bei der industriellen Herstellung von ,,printed circuit boards* (pcb’s), bei
denen mit Cu tuiberfiillte Epoxidtrager planarisiert werden miissen. Hierzu wird das Verfahren des
,chemical-mechanical planarization“ (cmp) angewendet. Die iiberschiissigen Cu-Schichten werden mit
einem Schleifmittel und einem Schleifaufsatz unter elektrochemischer Kontrolle abgetragen. Um diesen

Prozess zu optimieren wurden erfolgreich Experimente mit dem SlurryJet durchgefiihrt [6].



Desweiteren wurden die SlurryJet Experimente auch unter verschiedenen Auftreffwinkeln durchgefiihrt
um dem Schidigungsprozess im industriellen Kontext ndher zu kommen. Die erhaltenen Transienten fiir
die untersuchten Auftreftfwinkel (90°, 60°, 45° und 30°) sowie die verursachten Schiden sind in Abb. 4
dargestellt. Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich, wie die Krater bei immer flacheren Winkeln grof3er
werden und die Morphologien der Schiaden langliche Formen annehmen. Dies entspricht den
Erwartungen; die Partikel verursachen bei nicht senkrechtem Auftreffen Kratzschidden auf der
Probenoberfliache. Aus den Ergebnissen wurde ein einfaches Modell abgeleitet, welches die Schadwirkung
der normalen und der lateralen Impulskomponente beriicksichtigt [7]. Diese Ergebnisse wurden ebenfalls

auf die Untersuchung und Verbesserung des cmp-Prozesses angewendet [8].
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Abb. 4: Stromtransienten bei verschiedenen Auftreffwinkeln mit den dazugehorigen REM-Aufnahmen..
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