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1 •1 1 • pnr • • · · i .. ' · '·' 2USAMMEt<IFAiSSUN@ f· 1 1. ·•:· · • • i '!'•·-' f . t . · . 1 
. ~· I : : J ' . " ' ' 1 , • 3' • I , t ~ ' • '1 

In der:' ;}br'1f~·9endeli "J\rtie-ft 'wúi-de' 'CJHF~ãl3.i:'J:g'e' uni:! atfnospliãr iSche 
; h f , 11 : • 1,; . , ,, 1 : , h ·u · 
Sulfidierung von Silber und Silber-Gold-Legierungen · untersucht. 
M~t Hilfe ··J9fl~,,~l~k't·~o~he~Ístií'~'n ' u~êi'' ;Jik1r'Ósico'pi.·s·cli~'n . 'Method~n 
~~M, TE~W 1 s~~i·~· ~lt ~ R~~t~e~ctÚfrak~,o~~t ~r~·:· ~'~d 1 ~<f, i< ' ~~rrden di e 

,t;'f!Chanismen der Korrosionsprozesse un_d , ~f~ ,-d~~~~ . ,:?.~~-~~.~~e~~~ 
Korrosionsproduktecharakterisiert. 

r!.· , . . • ~ · ., ' . ',. • · ·.. , 1 t,,, .. ·· . , ' ., ! 1 1 • t. • , .... . r\ 
-, 

• 1 l f ~. 1 I I : ;'" 

In Sulfidlosungen (5•10-4t-1 < [HS:-J ,< 5•10-2M, e < +200mV) wird an 
• I , ;,···· th•l ' "'! d I ., :•II(•IJ'J~~~ • t·'·: 'I' • 

Silber als einziges Korrosionsprodukt r,q"~ 1 I}-Ag2s, ;9~~~l.det. Die 

entsprechende Reak.tdpn wirid 1 FJ/H'Çh . .H,.'>!,-Di,(~us,i<;J,r;l, .. ,ip., ,t\~F,. Lõ,s~pg 

kant rol~.i,~~t. : 1 Di~ . l}.~c;IIJ~H-Pn 1?-icJ,<,Eff . f'~ 2s-,~ch_~,<f~~ fi(l -~f·~p,lg~ . in z:"",\=!i 
J:!l>perimentell unterscheidb'lren Sf hritten, welc he d~r .. ~ec;luktipn . .. . . 
einer inneren k'{mpalf.t~n S~h~!=ht und der einer ãu~~ fe!l porõsen 
Sçhicht zugeordnet werde n. 
t ;,_• • 

I • I 1 ,o (õ ' 

Ag-A~;;J:iegi~r;:ungl'll" . verhalten sich in Sulfidlosunge~ ' b.e,~ Poten-
tialen zwischen ECAg/Ag2SI und llOmV anodischer als dieses resis­

tent . Hierbe i wi rd nu r Ag2S gebildet und Gold wird , !)icht . ,o.xi.­
diert. Die Eindringtie fe der selektiven Ag-Auflõsung ist auf 

oberfl~chennahe Bereiche begrenzt (70 Atomlagen an AgAulO, bzw . 4 
"· an AgAu40) und bei Legierungen mit niedrigem Au-Gehalt poten-

tialabhãngig. 

Ab Potentialen e > ECAg/Ag2S)+ll0mV wird die Bildung von Ag3AuS2 
neben Ag2S moglich, bzw. bei E > E(Ag/Ag2S)+l50mV zusã tzlich die 

von AgAuS. Die Ag3AuS2- Bildung ermõglicht die Sulfidierung ohne 

Auftreten von Au-Anreicherung bei Legierungen mit 'YAu l<leiner als 

0,25; die AgAuS-Bildung die von Legierunge n mi t Ynu zwischen 0,25 
und 0,5. Dies ergibt sich aus dem Au/Ag-Verhãltnis der angespro­
chenen AgAu-Sulfide . Der Potentialbereich, bei dem die Sulfidie­

rung ohne Au-Anreicherung mõglich ist, wird als Korrosionsbereich 

bezeichnet. Geschwindigkeitsbestimmend ist dabei die Katione nmi­

gration durch die AgAu -Sulfide. Mit zunahme des Au-Gehaltes 

steigt der Anteil der Ag-Au-Sulfide in den Sulfidschichten . Somit 

wird die Stromdichte der Sulfidierung geringer: Wãhrend bei 

AgAulO in 10-2M Sulfidlõsung eine Stromdichte von 0,15mA/cm2 nach 

tiii 







' ·! • ~ !-~~,, , ''1'•' .• ~·;f I 'l ~'l'"": 

wurde also als ein selektiver KorrosionsprozeB inte;rpret'.iert: ·"-

' ~ ' Í ; .' , ' • u . ) • ; I I • • ~ 'I. 1 "'- I .1-:. • I'_.~ • :'! •.l ..; ! .... ~ : '-
Ag-Au-ChalCOgenide sind stabile Substanzen /6/, die deswegen so-

9él:):" ip., .~~~r .• !'fr;t ur,_ ,vo;.~?~~~n, ~,ie ~ . B .. ~.~.~ f'l~~~~al~e;~ ~r,~~n~~~ga~~d-_ 1 
t.~ t . ,<A?,s~~~i l . .,J~~ , f e~ ~,i t ~A,g3~~Te2 ) : . D.a7 .~ul ~i~, U,Yt.e:~.~og_;~r?t.i t, . 
bekanr t als Mineral seit 1965 /7/, wird assoziiert mit Electrum 

), • \ ,tl:_-~-;.o• · ' I j} __, , . 11 1 ~~ ; ;I ( t' Hl I 1 l., " I ' ' •I llj,•; ~ .. -l •. t 

<~?t~rHf~~-· ~g-;~,u.-:-1Legierung) nahe b~i ~ch~e~~l~~~t~~~~ .• ~~~~s-~r.~., 
quellen gefunden. Die Uytenbogaardtit-Bildung kann somit als ein 

..• .1'·"~'~~ 1 '' ·: ! ·'' . ··.P · ~· ·'1: , .. , . . 1 • .t~ 
"natürlicher Korrosionsfall " angesehen werden. Es ,ist durchaus 

f)IJ 

moglich, daB die chemischen Vorgange der Uytenbogaardtit-Bildung 
auch bei der praktischen Anwendung von Ag- Au- Legie rungen vorkom­

men. Diese Tatsachen blieben aber bislang auBer acht. 

• ••• . , •• • •• _ 1 r j • 1 
Ziel dieser Arbeit ist daher, die Korrosionsmechanismen von Ag 
und Ag-Au-Legierungen in sulfidierenden Medien zu charakterisie-

: t I , • 1 , ~ f • 'I' I • , 

ren. Die Untersuchungen erstreckten sich dabei sowohl auf den 
. i o , 1 1' '! I o J ~ '-

waBrigen, als auch den atmospharischen Korrosionsangriff. Es 
stellte sich hierbei die Frage nach der Rolle von G·~ld bei die~en ' 
Korrosionsprozessen und dessen quantitativen EinfluB auf die 
Kinetik der Sulfidierung. Für die Experimente zur atmospharischen , ..... , . 
Sulfidierung bot sich die Verwendung von lppm ~~s.-~a.~~i,<:!~~ .~~d~;n. 

an, eine Konzentration, welche groBenordnungsmaBig mit Spitzen-
, • ~ ~. \J . • ... '. ~: • •. ' 

werten aus Industrieemissionen übereinstimmt . Für die Untersu-
, I t• · ·I· ,( L.. 

chungen zur waBrigen Sulfidierung wurden alkalische Sulfidlosun-
. :I o; 1 • 1 1_ > \ , ' 

gen gewahlt, in denen H2S überwiegend als Hs- ·vorliegt. 
· ··I • I 

' 'I 

, , •P•t " i ' 

! . I - _, • o 

'.~ .. , 'I' J• •_ 1 t o t• · ~~· ..-'j' I: 

,, .. , li••'..t ,,., ,, , • t '::i I : •· .. 

\ \ ~ ' -\ \ I' l -'I I • t ' J 
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2. STAND qER KENNTNISSE 
',, . . ..... , 0. . . , '·. ' ' · i •. ,, : •., -.r....... , : . ·· 1 , .. 

2.1 Elektrochemische Sulfidierung von Silber 
\t;'. (1 l f'''l~ ,o,' lo!' ot i: ' ~ I ' 'I ' I o f ! 0 , i , I i.: •tH ,l i ' 

~.,r .. r~,., •. ,..,,H. 'Jt·l· ... 't.~. 

Weg~n der einzigartigen Eigenschaften von Ag2 S ist die Ag/Ag2 S-
. } ' : f' I ' I o o •''! ' • ', 10 

'o I 1 • o • 'I I 'õ ! ·t'' ' , , l 

Elektrode Ziel von vielen Untersuchungen der Festkorperelektro-
r~·· · ' I ~q I '•f I i I P 1 • ' • ' I • ' "''' I 1 1 !' ltl; ; · I 'J ' ·, ' 

chemie und der Elektrochemie in w~ssrigen Losungen gewesen. Diese 
,,, .. ~r \'• .: "~ ; • l I • ·• •.. • ·,, . . i· \ ! · t • 1 

Eigenscha~ten und ~uch Er9ebnisse der elektrochemischen Untersu-
,,, • · fc t! •l!•• ,, ••· • ~ r1 ''"''-, •r . , , -. ~ 
c~~r?.?e~~~~n , .s~lf~dhal}.igen Lõsungen werden zunachst :ius~~~,e~fa~~ .. 
send dargestellt. 
: :t· · f o o •• 

:o 

,. 

2 .,1. 7 ~truk1~l?rel,le und elektrische Eigenschaften von Ag2S 

·'-, r , . .: f• • 

Auf Silber bildet sich in sulfidhaltigen Medien bel Raumtempe-
• I f t f • j • 0 :' I~·: o • ' ' • 

ratur · (RT) al·s Korrosionsprodukt di e Phase P-Ag2S, bekannt als 
oi l i ! 11 · 't1oti 

Akanthit. Akanthit hat ein monokl i nisches Gitter (a= 4,231; b = 
6, 920; c = 9, 526Â; p = 125, 48°) und enth~lt 4 Ag2S-Molekeln pro 

Elementarzelle. Die Sulfidionen bilden in P-Ag2S eine Oberstruk­

tur . ~.i\ } , !\~~~-M~l7ke~n, was einem leicht verzerrten kubisch 
raumzentrierten Gitter (A = B = 4,887; C = 4,763Â; a= 89,13°; P = 

". • •• t ' , • , 1 r,.. ~. , ,· , ., ·' .. ,, , . 
90,87°; y = 89,68°) entspricht /8/. Die Ag+-Ionen besetzen Stellen 

' :"'I • f tJI 1 ,1 ,·, 

in dieser Oberstruktur, die nahe an oktaedrischen und tetraedri-
.. '• 'l· · ';fi .. ,. • ' • 

schen Zwischengitterplatze n liegen /9/. Bel Temperaturen ab 176°C 

ist die kubi~~h~ · M~diÚkat,ion a -Ag2s (Argentit; a ~ 4, 860Â) sta.! 

bil, die sich strukturell nicht wesentlich von ~-Ag2s unterschei­

det /9,10/. 

Da sowohl bei der a - wie bei der ~Modifikation nur ein Teil der 

moglichen Platze von Ag+ besetzt ist /11/, hat Ag+ in diesen Git­

tern eine hohe Beweglichkeit, welche die von s2- -Ionen um e inige 

GrõBenordnungen überschreitet . Bei einer Temperatur von T = 18° C 

z.B. betragen die Selbstdiffusionskoeffizienten von Ag+ und s2-
in P-Ag2s 1,4 • 10- 9 bzw. 1,1•1o-19cm2/s /12/ . Somit kõnnen die 

Transportvorgange bei der Sulfidierung von Ag als Migration von 

Ag+-Ionen durch ein starres s2--Gitter betrachtet werden /8/. 

3 



s'tochl.o'ni~tristh'ei' Ab~é'i·cliurígen ' in ' •Ag25' · 'konnten 'ber e i!ts· · 1'95'3 ,von 

Wagn'ér· quá ntit'at'iv•'ermitte1t werdEm1•/131 . Dies. wirtl übHcherwe_ise 

' chirch · deh .. Pâramet.e'-t •o ·i'ri ··der · Form "Ag2+1i5"· beschriebeJll.. • D:!!e• ma.xi...­

ma1e'n ·werte · v o ri . Ô"liêgeli bei ca .1'10-- 6 für Akl3nthit ·I 141; ··bzw .: lbei 

10- 3 'fürl 'Argefltie 1 IJ!51 und wétden ·erreicht , • wenn · AIJi4S" in 'G1eich­

ge'witht J Illit . 'iHj' ' stent'. I Damit die El·e kt·rone'utrálitat 'erhalten 

bleibt , wird der OberschuB von Ag+ -Ionen; hervorgerufen · 'du·rch 

durch ein Ô> O, durch einen entsprechenden Elektronenüberschua im 

Ag25-Gitt et"' ko'mpensiert 18,13/ . Au fgru nd desse n· iosc ·: auf "Si1be'r 

g ebil'détes Ag25 · ein n-Halbleiter. Da aber schon bei Raumtemr:>e-

1rat\h "d ie· I.;adungst ragerdichte hoch ist und die Bandlücke nur 

·o; 9eV betragt ·1141·,· ·b'esitzt P- Ag2 5 eine hohe Elektronenleit fahig­

keít , oel ' Das typische ' elek t rochemische Verha'lte n von- n-Halblei­

tern, d.h . das Auftreten von Photostromen bei a nod:i!S'ohev · I>ol-a.ri­

sation 1161, ist somit bei Ag1Ag25- Elektroden nicht,• oder .ti n ge­

ringe m MaBe zu erwarten . 

Die Ag+- ronenleitfahigkeit, O'Ag' in P-Ag25 i m Gleichgewicht mit Ag 

var iiert nach Literaturangaben bei RT zwi schen 1,4•10-5 und 

5, 9 • 10-451c m, bzw. der entsprechende Ag+-überführungszahl, tAg' 

zwischen 0,02 und 0,04 112,14,17-20/. Es wird allgemein akzep­

tiert , daB O'Ag nicht von stochiometrischen Ab14EÜChlmgen in -.p-Ag25 

beeinfluBt wird, wahrend O'el mit abnehmendem ô · gerínger1 wi-rd 

I 8, 20 I. Na c h Jaenicke et al. I 17 I dagegen 1 iegt • O'Ag ·•in ' p-.Ag25 im 

Gleichgewicht mit 5chwefel bei nur 2 • 10-7 51cm . · Da • aber · •dieser 

1-/ert in hoch konzentrierter Na 25-Lõsung bei Potentialen ·anodi-

·'schêr •als · das· S'IS2--Gleichgewichtspotentia1 ·e rmi t t e lt wurde 117 I, 
1ist aniunehmen'; daB ·ctas P-Ag2 5 mit einer 5chwefelsch icht bedeckt 

'war: · . ' 
! I I ... ' •, I 4 11 

. I I • • t 

2.1.2 Kinetische Aspekte der Ag-5u1fidierung 

Die Bildung von Ag25 au f Ag in sulfidhaltigen Losunge n ist eine 

sehr 1' schnelle Reaktion, deren Geschwindigkei t in der Regel durch 

Transportvorgange bestimmt wird. Bei dünnen Ag25-Schichten i st 

•d i 'e HS' -Diffusion i n der Losung geschwindigke itsbestimmend, bzw . 

4 



.bei di•ckeren · Sohiahten die:. Migr,qtion 1 .~ol! · Ag~.,-J<.atJ.pnen, PI,\J:"~· ç!ie 

Ag2S-5chicht !/19./. Der · Ladungsdu.rcht.ritt., an .. 1der;• i Phq~en.grenze 

Ag2S t E.l-ektrolytLOsung· i·s~ nach potentiodynqmi,schef!. f1e~sungen .von 

·Bia:ss; .. unq '· Wright ,, I :19/ -. ir,reversibel., jWl:ih~eQd :an r, clli!r Phii.S~ngren~e 

Ag t;Ag2S . loom~~~t-te Reve.rs.ibil-itat. a(\ge_nÇ>mmen .· lf~rd , I~ 7/. ,1Nach Jae-

· n icke .et al.•. /11/· bet.r:agen die entsprechend,en .Durchtritts,koeffi-

zientendn.doi:eser Reihenfolge : O, 53, bzw. - 0,.8. ., ' .; 'd 

,: : ..-1.,, r , . .,. , 1;· , . •• 1., . . . ' ' ll 'I • 

Mi;tJ ·Anw.endung der Stromimpulsmethode wurde ·die Str.om-Spannuf1gs­

Kurve · der Durchtrittsreaktionen am System AgtAg2SIHS- , , getrennt 

von Diffusionsüberspannung und Widerstandspolarisation, ermittelt 

/17 I. •Hierdurch, .ergab s i c h a!s geschwindigk.e.i tsbest immender 

Schritt· eine Reaktion erster Ordnung hinsicht lich der Sul.fid­

iooenk.on zentration. Nach El Warra ky et al. /21 ,22 / handelt es 

si-ch .hi-ecbei, um cUe Bildung von AgSH als Zwische nprodukt . 

2.2 Elektrodenverhalten von AgAu-Legierungen in Sul fidlosungen 

Bei Untersuchungen an Ag-Au- Legierungen in Perchlorsaure, in Es­

sigsãure .und ,in ammoniakalischer Losung fanden Tischer und Geri­

sç:her . /.43/,, '' daB bei . Oberschreiten e ines hinreichend anodischen 

Potenei~ls .m~~sive selektive Ag-Auflosung auftritt, wãhrend Au an 

der &lektrode zurückbleibt. Analog dazu wurde bei Untersuchungen 

in sulfidhaltigen Losungen , meistens an Dentallegierungen in 

künstlichem Speichel, st.ets angenommen, daB l~digli,ch Ag .durch 

Ag2S- Bildung korrodiert wird, wahrend :p.u . n.icht an_geg.ri.ffen wii;d 

/24-27/. Es wurde also hierbei nicht berücksichtigt, da8 ~icht 

nur Ag, sondern auch Au eine groBe chemische Affinitãt zu s hat 

/6/, welche für die Stabilitat von Ag3AuS2, AgAuS und Au2s ver­

antwortlich ist /7 , 28 ,29/. 

I 1 • I I • • 

.. · '' 1 · •• , •• I I I I l f l • . ; 1 

2. 3 Atmospharische Sulfidierung von Silber und Ag-Legierungen. , . . · 

Obwohl i m Syst e m Ag/0/S unter atmosphari schen Bed.ingungen die 
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thermodynamisch ISt·abi'lste Substam: AgS0 4· ist ,. -enthalten Anlauf­

-schichten auf Silbe~ in der Regel. ausschlieBli~h P-~g2S /30/. So­

mit wi r d -die Geschwindigkeit des Anl aufen von reinem Silber du~ch 

die Kinetik der Ag2S-Bildung bestimmt. , , 'I < • -,• 

. ' .;,_ .! 

Für die Sulfidierung von Silber über Schwefelblüt:e .(-58)-. w.ird in 

der Literatur ohne Ausnahme von einem linearen wachs tumsgesetz 

berichtet /31 - 34/. Aufgrund des sehr niedrigen s8-Partialdrucks 
i m Gl eichgewicht mit Schwefel, wird die Sulfidierung durch den 

Transport in der Gasphase bestimmt. Die Sulfidierungsgeschwindig­
keit ist hierbei von d~r relativen Luftfeuchtigkeit (RL) unabhan­

gig /31- 34/. 

Im Gegensatz zu dem oben erwahnten, wurden bei de r Ag-Sulfidie­

rung in verd ünnten H2S-Atmospharen unterschiedliche ~achstumsge­

setze gefunden: linear /1,2,31,35,36/ , parabolisch ~der fast pa­

rabol isch /3,37,38/ und kubisch /4/ . Da die Sulfidierung in ver­

dünnten H2S- Atmospharen eine langsame Reaktion ist, wird diese 
Kontroverse wahrscheinlich durch die schwierige Bestimmung von 

sehr geringen Sulfidmengen und die Einste1lung einer konstanten 
niedrige H2S- Konzentration übe r 1ãngere Zeit hervorgerufen. 

Bei einem groB~n Te il von Untersuchungen über das Anlaufen von Ag 

und Ag-Legierungen wurde die Starke der Sulfidierung durch Mes­

sung des Kontaktwiderstandes nach Auslagerung in Schadgasen 

durchgeführt /39- 41/. Obwoh1 d i eser MeBwert von groBer Bedeutung 

für die Industrie ist, konnen hiervon keine Aussagen über d ie Ki­

netik der Korrosion abgeleitet werden, da der Kontaktwiderstand 
nicht nu r von der Dicke der Anlaufschicht abhangt , sondern auch 

von deren Zusammensetzung, der Kontaktlast und der RL wahrend der 

Messung des Widerstande s /30/. 

Rice et al. /3/ beobachteten, daB die Sulfidierung von Silber in 

H2S durch Zusatze von Oxidationsmitteln, namlich Cl2 , N02 , und 03, 

beschleunigt we rden kann. Nach Interpretation dieser Autoren ist 

hierbei die Bildung von Schwe f e l an de r Ag-Oberflache geschwin­

digkeitsbest immend. Somit wird der EinfluB von Oxidationsmitteln 

durch Beschle unigung der S-Bildung erklart. Dies steht im Ein-
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klàng ' mi·t · 1frü'tíeren MÚtéi1u'ngen i:ibeT: die Be!so~leun-irgung • de r >Ag­

Súl fiCiierung durc h 1 Verunreinigung de.r Ag-Obe<rflache mit• ·Eisen, 

ode r durCI'I P Ia'Zierung e ines Eisendrahtes nahe.ran de r . IAg- Qberf!ã­

che / 42,43/. Hier bei wurde eine· katalytische Wirkung· des Eisens 

auf die H2S-Oxidation zum Schwefel angenommen. Andere Parameter, 

welche ebe'!Hans tlie Ag-Sulfid ierung beschleunigen~ s iod di e · RL­

ErhoHung ''fr37 F' und d i e Lichtbestrahlung der Ag-Oberflã.che /351 . 

Eih~ katàlytische Wi rkung dieser zwei Parameter ist daher nahe ­

Heg'erid . 

• I 

Die einzigen Untersuchungen zur Kinetik der atmosphãrischen •Sul­

fidierung von Ag-Au- Legierungen wurden in s8-Atmosphãrendurchge­

führt /5/. Die Sulfid ierung erfolgte hier i n zwei linearen Wach­

stumsphasen : ánfãnglich mit gleicher Geschwindigkeit wie bei re i­

nem 'S iloer,' Spãt'er langsamer mit einer dem Ag-Geha lt der Legie­

rung·pr'op·órtio'nalen Geschwindigke it . 

.. . '··-f 

'l' I f'\ • 

11 

' · ;; 
t I - - I 
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3. EXPERIMENTELLES 

3.1 We rkstoffe und Probenvorbereitung 

Die Untersuchungen zur elektrochemischen Sulfidierung wurden an 
reinem Silber und an binaren AgAu- Legierungen .mit 10, 20, 30, 

und 40Atom% Au durchge f ührt. Wegen der relativ milden atmosphari­

schen Korrosionsbedingungen wurde be i der atmospharischen Sulfi­
dierung lediglich das Verhalten von Ag und der Legierungen mit 

niedrigem Goldgehalt , AgAu10 und AgAu 20 , untersucht . Zur Kinetik 

der Schwefel abscheidung wu rden zusatzlich Experimente an r e inem 

Gold durchgeführt. 

Die Werkstoffe zur Probe nherste llung lagen in folgenden Formen 

vor: Silber als O,Smm dickes, walzhartes Blech (Reinhei t 

99 , 99Gew. %); AgAu-Legierunge n als Gufibarren, erschmol zen bei Ley­
bold Heraeus aus Ag und Au mit einer Mindestreinheit von 

99 , 99Gew . %. Die AgAu-Gufibarren wurden in meh reren Stichen zu 
Blechen mit zirka O, Smm Dicke gewalzt . Aus d iesen Blechen wurden 

rechteckige Plattchen mit Flachen zwi schen 3 und 4cm2 geschnitten 

und mit einer Bohrung (0 = 1mm) versehen, die zum Au f hangen der 
Proben im Klimaschrank diente. Um mogliche vorhandene Heterogeni ­

taten abzubauen, wurden die Proben vier Stunden lang im Vakuum 

(1 0hPa ) bei 800°C geglüht (Ofenabkühlung) , wodurch sich ei ne 

mittlere Korngrofie von ca . lmm einstellte. 

Alle Unt ersuchungen wurden an polierten Oberflachen durchgeführt. 
Hierzu wurden die Probenoberflachen mit SiC-Papier bis zur Kor­

nung 4000 nafi geschliffen und mit 1~m-Diamantpaste und Neut r a l ­

selfe als Schmlermittel poliert. Die Reinigung erfolgte im Ultra­

schallbad in de r Reihenfolge : Ethano l , Me thanol und Ace ton . Tei l ­

weise wurden Proben zur atmospharische n Sulfidierung zusatzlich 
mittels ,galvanostatischer kat hodischer Polarisation i n 0,01N NaOH 

(i = - lmA/cm2, RT) entfettet . Da diese Methode zu keinem Unter­

s chied in der Sulfidierungsgeschwindigkeit f ührte , wurde auf die 

kathodische Entfettung spater verzichtet. 
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3. 2 Elektrochemische Messunge n .r 

3. 2. 1 Vorbereitung der Elektrolytlosungen 

Ober Korrosionsuntersuchungen in sul fidha l tig·en · ·Lêisi.mgen finden 

sich wenige Literaturangaben; dies ist wahrstheinlich auf die 

schwierige· Ha'ndhabung dieses Mediums zurückzuführen . Sulfidionen 
sinCI· ' iJ1'-J'Inwe'Senheit von Sauerstoff unbestandig und bilden mit der 

Zeit unter LichteinfluB Schwefel und Polysulfide. Andere rseits 

entweichen aus Lõsungen mit mittlerem oder niedrigem pH-Wert, die 

durch Stickstoffspülung sauerstofffrei gehalten werden, d ie Sul­

fide über die Gasphase als H2 S, da die erste Dissoziationskon­
stante von H2S 10-7 betragt /44/. Die elektrochemischen Messungen 

wurden tleswegen in sauerstofffreien, stark alkalischen Sulfidlõ­

sungen durchgeführt. Eine Ausnahme hiervon bilden die Versuche, 

di e J nt 'er '4 : 1. 4· beschrieben sind . 

Die Elektrolytlõsungen für die potentiodynamischen und potenti­

ostatischen Versuche wurden folgendermaBe n vorbereitet: 400ml ei­

ner 2M NaOH-Lõsung wurden durch eine ca. 12-stündige N2-Spülung 
in der Versuchszelle (Quickfit-Topf) sauerstofffrei gemacht. Zur 
Einste'llung i::l'e'r' Sulfidkonzentration wurden anschlieBend bestimmte 

Mengen eirü:!i ' 'sulfidstammlõsung gleichem pH-Wertes direkt in die 

Zelle' gêgetien. · Die Stammlõsung wurde unter Verwendung von 02-

armem, e ntsalztem Wasser , NaOH-Plattchen (Merck , p.A . ) und 

Na2s•xH20 (7~x:s;9) (t1erck, p.A . ) angesetzt . Die genaue Sulfidkon­

zentration dieser Lõsung wurde mittels potentiometrischer Titra­
tion mit Hilfe einer ionensensitiven Ag/Ag;!S-Elektrode (Orion, 

Typ 941600) und Zugaben von Bleiperchlorat bé'st'immt /45/. ' 

Das Gleichgewichtspotential E (Ag/Ag2S> in' der Versuchslõslll1g wur­

de mit der ionensensitiven Ag/Ag2S-Elektióde kontrolliert. Das so 
bestimmte E (Ag/Ag2S) stimmte im Rahmen de'r MeBgenauigkeit ' (±SmV) 

mit dem Literaturwert /47/ überein. 

Für die oben beschriebenen Elektrolytlõsungen wird unter Berück­
sichtigung des H+- J'Iktivitatskoeffizienten /46/ ein pH-Wert von 

14,1 berechnet. Nach neuesten Angaben in der Literatur /47/ be-
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tragt die zweite Dissoziationskonst a nt e von H2S 10-17 • 3 , so da6 
auch in den stark alkali sche n 2M NaOH-Elektrolyte n die SulCide 

uberwiegend als HS-- Ionen vorl iegen. Ein Teil der Messungen wurde 
aber bei niedrigeren pH- Werten durchgeCührt (vgl. 4.1.4). 

3 . 2 . 2 Gleichgewichtspotentiale im Versuchselektrolyten 

Zur Berechnung von Gleichgewichtspote ntialen der elektrochemi­
schen Reaktione n, die für diese Untersuchungen von Interesse 

sind, wurden die thermodynamischen Date n aus der ne usten IUPAC­

Ausgabe 1441, oder von Licht /47/ entnommen . Diese Reaktlonen und 

deren Gleichgewichtspotentiale sind in Tabelle 1 zusammenge­
stellt . Alle folge nden Potentialangaben beziehe:1 sich auf d ie 

Normalwasserstoffelektrode (NHE ) . 

Tabelle 1 : Elektrochemische Reaktionen und entsprechende Gleich­
gewichtspotentiale ([1), [5) und [6) aus I 4 4 I, [2)-[4) aus I 4 7 /) . 

2 . Spa lte: allgemein; 3.Spalte: für eine (2M NaOH + 10-2m/l 

Na2S)-Versuchslõsung; T = 25°C; •: pH2 b zw. p02 = latm. 

Reaktion E/mV(NHE) ElmV(NHE) 

-828 · 59,2 • log(a0 w> -837 

-687 • 29,6 • 1og(nHs· ' aOir) -632 

[31 S + ~0 + 2e" = HS· +OH· -476 - 29,6 • log(aHs· • aoH·) -421 

(4) At'lS + Hp + 2c· = 2Au + HS· + OH· -230 - 29,6 • log(aHs· • a0 Jr) -175 

151 AJhO +~O+ 2c" = 2Ag + 2011· +342 - 59,2 •1og(a011-) +333 

!6Í 0 2 + 2Hp + 4e· = 40H· +401 - 59,2 • log(a01r) +392 
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Wie aus Tabelle -1 -er.sicht li c h, liegt . das -Gleichgev·i~hts~otent ia 1 

für die Schwefel abscheidung, unabhangig von der HS--Konzentration 

der Lêisung, 2llmV anodischer als das für die Sulfidierung von 

Silber. Wi r:d das (HS-/S) -Gleichgewichtspotential überschritten, 

ist es mêiglich, daB abgeschiedener Schwefel in rorm von leicht­

lêislichen Polysulfiden unterschiedlicher Kettenlange in den Elek­

trolyt übergeht . zur Reduktion dieser Polysul f ide kõnnen keine 

Gleichgewichtspotentiale angegeben werden, da ihre Konzentra­

tionen unter den gegebenen Versuchsbedingungen unbestimmt sind. 

3. 2. 3 Pote!ltiodynamlsche und potentlostatische Messungen 

Die potentiodynamischen Messungen an AgAu- Legierungen und Teile 

diese r Messungen an reinem Silber wurden in Rahmen einer Diplom­

arbelt durchgeführt /48/. 

Der Versuchsaufbau für die potentiodynamischen und potentiostati ­
schen Messungen ist im Blockschaltbild vom Abb . 1 dargestellt . 

Abgesehen von der übliche n potentiostatischen Drei-Elektrode n­

Schaltung wurden noch verwendet : 

- Ein Dreieckspannungsgenerator zum Pote ntialvorschub. 

- E in Integrator , zur Er mittlung der wahrend des Versuches ge­

flossenen Ladungsmenge. 

- Eine ionensensitive Ag/Ag2S-Elektrode zur Kontrolle der HS--Kon­

zentration i n der Versuc hslêisung . 

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in ruhender Elektrolyt ­

lêisung durchgeführt. Die Lêisungen wurde vor Versuchsbeginn 12 

Stunden mit N2 gespült. Die Proben befande n sich in einem Proben­

halter aus Polyamid und ware n zwischen zwei Platinspitzen festge­

klemmt . Di e P latinspit ze und di e elektri sche Ableitung 1-IUrden 

durch Epoxidharz und Glasrêihrchen von der Lêisung isoliert. Die 

Abmessungen der Probenhalte r waren so gewahlt , daB sie durch die 
lSmm- Glasschliffêiffnung der Versuchszelle (Quic k fit) eingeführt 

werden konnten . Die Versuchselektrode wurde unter starker N2-Spü-
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lung rasch in die Zelle e ingeführt , um der Eintritt voe 0 2 weit­

gehend zu vermeiden und eine HS--Oxidation im Elektrolyten zu 
verhindern. Al s Gegenelektrode diente ein Platinblech und als Be­

zugselektrode eine Ag/AgCl-Elektrode i n 3, SN KCl , d ie mit der 

MeBzelle über eine Gl asfritte und eine Haber-Luggin-Kapillare 

ve rbunde n wa r . 

Zur Entfernu ng mõglicher Kontaminatione n von der Oberfl~che, so­
wie voe 0 2 wurden die Elektroden 12 Stunden vorpolarisiert . Dies 

geschah bei einem Startpotential e
3 

= -750mv, welches zwischen der 
Wasserstoffentwicklung und dem der jeweil igen HS- -Konzentration 

entsprechenden Ag/Ag2S-Gleichgewichtspotential liegt. Die Sulfid­

zugabe zur Lõsung erfolgte w~hrend dieser Vorbehandlung . 

Ausgehend voe E3 wurden di e pot e nt· i odynam i schen Messungen durc h 

Polarisation in die anodische Ric htung bis zum Umkehrpotent ial , 

Eu =+200mV, und in die kathodische Richtung bis zu e =-lOOOmv 
durchgeführt. Hiermit wu r den die unerwünschten Reaktione n de r 

Silberoxidbildung und der Sauerstoffentwicklung (vgl. Tab . 1) 

verhindert . Bei einem Teil der Messungen a o Silber wurde Eu katho­

discher als E(HS-/S) gew~hlt, um auch die Reaktion der Schwefel­
abscheidung ganz auszuschlieBen. 

Es wurden auch potentiodynamische Messungen ao synthetischem 

Ag3AuS2 durchgeführt. Hierbei war das Ziel , alle in die Existenz 

von Photoeffekten ao diesem Silbergoldsulfid zu verifizieren, oh­

ne diese Effekte genau charakterisieren zu wo1 len . zur Synthese 

wurde n stõchiometrische Mengen voe Ag- , Au- und S-Pulver in einer 

Quartzampulle unter Vakuum (10- 2hPa ) eingeschmo1zen und 15 Tage 

lang bei 500°C im Ofen ausgelagert. Das Rõntgenbeugungsspektrum 

des Pulvers zeigte nur Ag3Aus 2-Reflexe . Aus dem erhaltenen 

Ag3AuS2-Pulver wurden Elektroden i n einer zylindrisc hen Pre6form 

bei 6 • 10 4hPa gepre6t. Für Messunge n unter LichtausschluB wurde 

die Versuchszelle mit einer 1ichtdichten Folie umwicke lt. Die Be ­

lichtung erfolgte mit we iBe m Licht, we l c hes durch einen Kal t­

lichtleiter (Schott KL1500) zur Elektrode geleitet wurde. 

Sofern nicht anders vermerkt, wu r den die potent j ostat i schen Mes -

12 



s.u.ngen folgendermaBen durchgeführt : Das Potentlal .E. : -750mV zur 

Ele ktrodenvorpolarlsatlon (s . oben ) ~urde durch Zus ammenschaltung 

von Pote nt iostat und Dreieckspannungsge nerator eingestellt . Hler­

zu lag das am Potentlostat e lngestellte Potent ial schon belm ge­

wünschten Versuchswert, das am Dreieckspannungsgenera tor bel 

e inem e ntspreche nd e ntgegengesetzten Wert , so daB die Versuchs­

elektrode bel E =- 750mV gehalten wurde . Dle potentiostati s che 
Messung selbst begann durch Au sschaltung der entgege ngesetzten 

Spa nnung des Generators und daher mit elner rasche n Elektrodenum­

pola risation zum Versuchspotent ial . Diese Messungen wurden an 
AgAu-Legierungen in (2M NaOH + 9, 3mmol/l Na2Sl -Lõsung bei Poten­

tia l e n anodischcr als E(Ag/Ag2S) durchgeführt , ohne E(Ag/Ag 20) zu 
überschreiten. Nach einer 20-stündigen Polarisation wu r de n die 

Elektroden in der gleichen Lõsung potentiodynamisch reduziert . Um 

die entstandenen Kor rosions pr.odukte zu identiflzieren, wurden ei ­

nlge Proben nach der Polarisatlon mittels Rõntge ndiffraktometrle 
und Raste relektronenmlkroskople (REM) untersucht. Die bei diesen 

Untersuchungen u.U. verunrelnigt e Probenselte wurde mit Lack (Le­

sonal) abgedeckt und anschliefie nd wie oben beschrieben reduzie r t . 

3 . 2 .4 Intermittierend galvanostatische t-1essungen 

Wird eine Elekt rode galva nostatlsch polarisi e rt, kõnnen di e Ve r ­

anderungen an ihrer Oberflache mit der Zeit zum Auftreten unter­
schiedl icher Reaktionen führen . Durch periodlsche Unterbrechung 

des St romfl ufies 1st es mõgl ich , das Ele ktrodenpotent i al der ent­

sprechenden , nacheinander a uftretenden elektrochemischen Reak­

tlonen zu messen , ohne samtllche Oberspannungen mltzuerfassen. 

Die Methode der l ntermit tierenden galva nostatischen Polarisation, 

die von Lange und Mitarbelt e rn / 49/ entwic ke lt wu rde , eignet sich 

zur Bestimmung von Gleichgewichtspotentlalen an Elektroden zwei­
ter Art , we lche die Blldung von Verbindunge n ml t unterschiedll­

che r Va lenz der Metallionen zelge n . Unter Anwendung dleser Metho­

de fanden Horvát und Hackl /50/ bel der Oxidation von Silber in 

sulfidhaltigen Lõsungen ei ne gute Ober einstimmung zwischen gemes­

sene n und berechneten Gleichgewichtspotentia l e n, besonders bei 
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geringen Stromdichten und in gerührten Losungen. Andererseits war 

e s nur bei hohe r e n Stromdichten und in ruhenden Losungen mog1ich, 

die Bi1dung von Verbindungen hoherer Meta1loxidationsstufen zu 

beobachten /50/. 

In die ser Arbeit dienten die intermittierend ga1vanostatischen 

Versuche zum Vergleich zwischen atmospharisch und e1ektrochemisch 

gebi1deten Korrosionsprodukten an Ag und AgAu-Legierungen. Im er­
sten Fal1 wurden die Proben zur Sulfidbildung in H2S- ha1tigen At­

mospharen ausge1agert (s. 3.3.11 und ansch1ie~end intermittierend 

ga1vanostatisch reduziert. Bei den elektrochemisch gebi1de t e n 
Su1fiden erfo1gte sowoh1 die Oxidation a1s auch die Redukt ion un­

ter inte rmittie r ender ga1vanostatischer Polarisation. 

Di e Messungen wurden in sauerstofffreien, gerührten NaOH-Losunge n 

mit einem pH-Wert von 10 oder 13 durchgeführt. Die Sulfidkonzen­

trationen der Losunge n wurde n bei sehr niedrigen Werten, bei etwa 
10-7mol/1, eingeste1 1t . Die g1eiche Su1fidkonzentration wurde 

auch bei der cou1ometrischen Bestimmung von atmospharisch gebil­

deten Su1fidschichte n verwe ndet (s . 3 . 3 .2). Zur ga1vanostatischen 

Po1arisation der E1ektrode n die nte e ine Stromque1le , die in der 
zentralwerkstatt der Universitat gebaut wurde. Die Stromquell e 
lieferte rechteckige Strompu1se, die auf eine Dauer von ls einge­

stellt wurden . Die Pause zwische n zwe i Pulsen betrug jeweils 2s . 

Das E1e ktrodenpotential wurde üb1ic herwe ise mit Hilfe eines mv­

Meters und eine r 3, 5N Ag/AgC1 - Ele ktrode gemessen. 

3 . 2 . 5 Messunge n in H2S-gespü1te n Losungen 

Der Zeitver1auf des freien Korrosionspotent ia1s wurde an Ag, 

AgAulO, und AgAu20, sowie an Platin in einer 3 •10-3 mo1a ren NaC1-

L6sung gemessen, die mit der Gasmischung Luft/1ppm H2S gespült 

wu r de. Es wurde hier versucht, e1ektrochemische Bedingungen zu 

simu1ieren, die wahrend der atmospharischen Su1fidierung auftre­

t e n konnen, fal1s ein E1ektro1ytfi1m auf der Probe vorhanden ist . 

Die Gasmischung wurde im K1imaschrank erzeugt (s. 3.3. 1) und d i-
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rek t in die Versuchszelle ei ngel citet . Nach e i~er ca . 12-stündi­

gen Spülung zur Sattigung der Lõsung mit H2S und 02, wurde die 

Versuchselektrode in die Lõsung eingetaucht. Wahrend der Messung 

wurde die H2S/Luft-Spülung weiter durchgeführt. 

3. 3 Unter s uchungen zur atmosphãr ischen Sul fidierung 

3. 3 . 1 Auslagerung in H2S-haltigcn Atmospharen 

Für die Auslagerung der Proben in feuchten , H2S-haltigen Atmos­
phã r e n stand ein Schadgasklimaschrank (He rae us-Võtsch VSKLM 

10/240) zur Verfügung . Hierrnit konnten die relative Lu ftfeuchtig­

keit und die Temperatur mi t einer Konstanz von ± 1%, bzw. ± 0,3°C 

eingestellt we rden . Die Funktions weise der gesamrnten Versuchsap­

paratur (Klimaschrank, Gasle i t ung und Gasanalysator) vera nschau ­

licht die Skizze in Abb. 2 . Die H2S-Konzentrationsschwankungüber 

einen Uingeren Zeitraum betrug hõchstens ±0, lppm. Bel raschem 
Ein- und Ausbau der Proben ist sie ku rzzeitig minimal auf 0 , 6ppm 

gesunken und hat nach ca . 20min wieder den Sollwert erreicht . Die 

Prüfatmosphãre wurde mit einem Gasdurchsatz von 230 l/h kontinu­

ierlich ausgetauscht; dies e ntspricht einem zweimaligen Austausch 
der Atrnos pha r e pro Stunde . 

Bei den Auslagerungsversuche n wurden die Proben mi t eine m Poly ­

amid-Faden an einem St ãnder aufgehãngt, de r in den Klimaschrank 

gestellt wurde. Alle Versuche wurde n bei T = 25°C und bei e iner 

H2S-Konzentration von lppm durchgcführt. Die relative Luftfeuch­

tigkeit wurde au f 70, 80 bzw. 90% eingestellt . 

Um den Einflu6 von hygroskopischen Salzen auf die Sulfidierung zu 

untersuchen , wurde auf Ag- , AgAulO - und AgAu20-Proben vor der 
Auslagerung NaCl abgeschieden. Dazu wu rden die Proben zuerst in 

eine an NaCl geslttigte 30vol.% Ethanol/Wasser-Lõsung einge ­

taucht, unmittelbar danach in NaCl-geslttiges Ethanol ei ngetaucht 

und anschlienend in einem Heisslu ftstrom getrocknet. Mit diesem 

Verfahren konnte eine gleichmanige Verteilung von NaCl-Kristalli-

15 



ten au f der Oberflãche erreicht werden . 

3 . 3 . 2 Cou1ometrische Bestirnmung der Su1fi dschicht dic ke n 

Nach Aus1agerung der Proben in der Schadgasatmosphare wurde d ie 

Menge der e ntstandene n Stl1 f ide cou1ornetrisch bestimmt. Die Reduk­

tionsladungen wurden potentiodynamisch gemessen, i n g1eicher Wei­

se wie es im Kapite1 3.2 . 2 beschrieben ist . A1s E1ektrolyt wurde 

hier eine mit N2-gespü1te pH 10- Pufferlõsung (Merck Titriso1 10) 
mit der Zusammensetzung von: 3, 092g/ 1 H3Bo4, 3, 728g/l KCl , 
1 , 756g/ 1 NaOII verwendet, deren Na2S-Geha1t auf ca. 10-7 einge­

ste1lt war . Das Ag/Ag2S-G1eichgewichtspotentia1, gemessen mit de r 

ionensensitive E1ektrode , 1ag immer zwischen - 350 und - 370mV . 

Dieser Wert diente a 1s Startpot entia1 bei der Reduktion de r Ag­
Proben. Da stark su1fidierte AgAu-Proben bei E (Ag/Ag2Sl schon 

kathodische Strõme zeigte n, wurde bel diesen Proben das Startpo­
t enti a l 100 bis 120mV anodischer a1s E(Ag/Ag2Sl gewah1t. Die Re­

duktion wurde in ruhe nder Lõsung durchgeführt , um die Diffusions­
grenz s tromdichte der Reduktion von Restsauerstoff so klein wie 

mõg1ic h zu ha1 ten. 

3.3.3 REM und TEM-Untersuchungen 

Die Angriffsmorpho1ogie der atmospharisch sulfidierten Probe n 

wurde durch Raster- und Transmissionse1ektrone nmikroskopie un ter­

sucht. Ag2S erwies sich als eine mit Elektrone n schlecht durc h­

strahlbare Substanz : Anfangs durchstrah1bare Proben wurden nac h 

langeren Auslagerungszelten , besonders im Fall von reinem Silber , 

ganz undurchstrahlbar. Aus diesem Grund wurde nur das Anfangssta­

dium der Sulfidierung, bis zu ca. 11 Stunden, im TEM untersuc ht . 

um das fortgeschri ttene Stad i urn der Sulfidierung im REM beobach­

ten zu kõnnen, mu6ten die Proben , we gen der geringere n Auflõsung 

dieses Verfahrens, bis zu SOOh sulfidiert werden. 
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Zur Herstellung dünner Follen für dle TEM-Untersuchungen wurde 
dle DUsenstrahl-Technik angewendet. Optlmale Ergebnlsse wurden 
mlt elnem KCN-ha1tigen E1ektro1yten (68g/1 KCN, lSg/1 K4(FeCN6), 

lSg/1 Na-Tartrat, 14m1 H3P04, 4m1 NH 40H; l0°C, lOV) nach Sega11 
und Clarebrough /51/, der eigent1lch zum E1ektropo1ieren von Go1d 
entwlcke1t worden ist, erreicht. Um dle durch Hantleren mit den 
sehr weichen Proben, oder die durch den Oüsenstrah1 verursachten 
Verformungen abzubauen, sowie um eine mõg1icherwelse vorhandene 
Goldanreicherung an der Oberflache zu beseitlgen, wurden die ge­

dUnnten Prpben ansch1ieBend im Vakuum (l0-2hPa, 600°C, lh) ge­
g1Uht. 
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4. ERGEBNISSE UNO DISKUSSION 

4 .1 Elektrochemische Sul fidierung 

4.1.1 Elektrodenverhalten von Pt und Au in Sulfidlõsungen. 

Vor Beginn der Untersuchungen mit Silber und mit den Agllu-Ver­

suchslegierungen sollten potentiodynamische Messungen an den 

Edelmetallen Platin und Gold in 2M NaOH mit und ohne 10-2M Na2S 
Aufschlun über die Redoxreaktionen liefern, bel denen HS--Ionen 

beteiligt sind. Bei langen Polarisatlonsdauern von bis zu 30h in 
1M KOH konnten Rand und Woods /52/ an Pt und Au erst bel Poten­

tialen oberhalb von +200mV Pt-, bzw. oberhalb von +570mV Au-Ionen 

im Elektrolyt nachweisen. Es wird also im untersuchten Potential­

bereich von -900 bis +200mV keine merkbare Auflõsung von Pt oder 

Au in der 2M NaOH-Versuchslõsung erwartet. Eine Belegung der 

Elektroden mit Oxidmonolagen, welche durch Chemisorption von O 

oder OH- entstehen , ist aber im untersuchten Potentialberelch 

mõglich /52-54/. 

Die Stromdichte-Potentialkurven Ci/E-Kurvenl von Pt in 2M NaOH, 
aufgenommen mit unterschiedlichen Polarisationsgeschwlndlgkeiten 
(llbb. 3), zeigen den erwarteten Verlauf. Im Bereich von -850 bis 

-300mV findet die Adsorption/Desorption von atomarem wasserstoff 

statt, die aufgespa ltet in mehrere Peaks auftritt /52/. Die Pt­

Oxidbildung durch Sauerstoffadsorption bei Potentialen ab -50mv 

steht in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Hackerman 

155/. 

In Anwesenheit von Sulfiden wird die H-Adsorption am Platin stark 

behindert: Im ersten anodischen Potentialdurchlauf sind die ent­

sprechenden Peaks nur schwach ausgepragt. Beim zweiten Durchlauf 

werden diese Peaks nicht mehr beobachtet und eine reproduzierbare 

i/E-Kurve entsteht ab dem zweiten Zyklus (Abb.4). Auf die Wieder­

gabe des ersten Potentialdurchlaufes wurde hier verzi chtet . Die 

Verhinderung der H-Adsorption ist wahrscheinlich auf die Blockie­

rung der Pt-Oberflache durch HS--Ionen zurückzuführen. Somit fin­

det HS--Adsorption an Pt bereits unterhalb von -900mV statt. Ein 
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mõglicher HS--Adsorptionspea k in diesem Potentialbereich ist da­

her durch die hohe Stromdic hte der H2-Entwicklung überlagert. An­

ders als beim Eisen , Nic kel und Chrom /56/, wird e ine katalyti ­

sche Wirkung von Hs- auf die Wasserstoffentwicklung an Platin 

nicht beobachtet. In Anwesenheit von Sulfiden zeigt sich di e 

Stromdichte dieser Reaktion sogar niedriger. 

Das mittlere Potential zwischen den Auftri tt von anodischen und 

kathodischen Stromdichten im 1\bb. 4 liegt bei et•1a -450mV. Somit 

kann die entsprechende Reaktion der Oxidation von HS- zum Schwe­

fel zugeordnet werden , deren Gleichgewichtspotential -428mV be­
tragt . Im Bereich der HS--Oxidation zeigt die i/E-Kurve eine ge­

ringe Neigung (dE/dlogi = 260mV) und geht unabhangig von der Po­
larisationsgeschwindigkeit in ein Plateau über, das bei etwa Omv 

anfa ngt. Die Exist enz dieses Plateaus kann nicht durch HS-­

Diffusionskontrolle erklart werden , da wie spater gezeigt wird 
(vgl . 4.1.2), die HS--Diffusionsgrenzstromdichten bei der Sulfi­

dierung von Silber bei viel hôheren Werten liegen als die hier 

beobachteten St romdichten. Nach Umkehren der Polarisationsrich­

tung fallen die Stromdichten anfanglich mit der gleichen Neigung 
wie die , die vor Erreichen des Plateaus gemessen werden. Aus die­

sen Gründen kônnte hier als Kontrollmechanismus der Ladungstran­
sport durch die schlecht leitende Schwefelschicht an der Pt-Ober­

flache angenommen werden. Eine andere Mõglichkeit ware die Ge­

schwindigkeitskontrolle durch eine der S-1\bscheidung nachgelager­

ten chemischen oder elektrochemischen Schwefelauflõsung zu lõsli­

chen Polysulfiden . 

Die a n Gold i n 2M NaOH gemessenen i/E-Kurven sind in Abb. 5 dar­

gestellt. Die H-Adsorptionspeaks, welche am Platin stark ausge­
pragt sind, werden am Gold nicht beobachtet. Ober die Abwesenheit 

von H-Adsorption an Gold ist in der Literatur mehrmals berichtet 
worden /52,53,55 , 57/. In Abb.S sind zwei anodische Peaks bei -700 

und -250mV zu erke nne n. Dies steht teilweise in Einkl ang mit den 
Ergebnissen von Kirk et al. /53/, die für Gold in 1M KOH von 3 

Peaks unterhalb der Au( III)-Oxidbi ldung, bei -650, -250 und 
+250mV, berichten. Die beobachteten Peaks werden nach /53/ der 

unterschiedlich starken Adsorption von OH- bei der Bildung von 
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AuOH-Monolagen auf unterschiedlich orientierten Kristallflachen 

zugeschrieben. 

Wahrend am Platin die HS--Oxidation von einem Stromdichteplateau 

gepragt ist, führt diese Reaktion am Gold (Abb. 6) zu anodischen 
Peaks in beiden Polarisationsrichtungen . Dieses Verhalten ist in 

folgender Weise zu beschreiben: Bei anodischer Polarisationsrich­

tung wird im Bereich A in Abb.6 Schwefel an der Au-Oberflache ab­

geschieden. Die maximal erreichten Stromdichten nehmen am Go l d 
ahnliche Werte an wie am Platin (140, bzw . lOO~A bei v=lmV/s). Im 
Bereich B, bei Potentialen zwischen -180 und -120mV, fallt die 

Stromdichte um ca. eine GrõBenordnug ab und die Elektrode zeigt 

einen passivahnlichen Zustand im Bereich C. 

Die Passivierung der Au-Elektrode kann aber nicht durch die 

Blockierung der Oberflache mit Schwefel erkli:irt werden, da in 
diesem Fall das Gleiche auch am Platin zu beobachten sein müBte . 

Der Abfall der Stromdichten tritt bei einem Potential von -180mV 

ein, welches in guter Übereinstimmung mit dem Au/Au2S-Gleichge­
wichtspotential (-178mV) steht . Somit wird die Passivierung der 
Au-Elektrode durch die Bildung von Au2S gedeutet . Mi t der Umkehr 

der Polarisationsrichtung erreicht die Stromdichte ein Minimum 

und nach Unterschreiten von E(Au/Au2S) reaktiviert sich die Elek­

trode. Beim kathodischen Potentialdurchlauf ist dann die Elektro­
de im Bereich A wieder frei von Au2s und zwischen E(Au/Au2S) und 

E (HS- /Sl wird erneut e in Peak der HS--Oxidation gemessen. Di e 

Differenz zwischen Stromdichten im Passivzustand und dem minima­

len Wert nach Umkehren der Polarisationsrichtung nimmt mit abneh­
mender Polarisationsgeschwindigkeit ab . Das weist darauf hin, daB 

die Elektrode eine bestimmte Reaktivierungszeit braucht, die 

durch die Auflõsung von bereits gebildetem Au2 S bestimmt wird. 

Dieser Vorgang der Passivierung und Reaktivierung von Gold wurde 

auch in Cl--, SCN-- und CN--haltigen Lõsungen beobachtet /58,59/. 

In diesen Fallen wird aber die Passivierung durch die Bildung von 

Au2o3 bei hõhen Potentialen hervorgerufen. In Chloriden und in 

Cyaniden findet im Aktivbereich allein die Oxidation vom Gold zu 

Au-Komplexen statt /58,59/ . Dagegen wird in Rhodanid die Aktiv-
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stromdichte hauptsachlich der Oxidation dieser Spezie zu (SCNl 2 
zugeschrieben und nur zu geringem Tei l der Bildung von Au-Komple­

xen /58/. 

In Tabelle 2 sind anodische und kathodische Ladungsdichten, Q+ 

und Q-, aufgelistet , welche bei den potentiodynamischen Messungen 

an Gold und Platin im Potentialbereich von -900 bis +200mV aufge­

nommen wu rden. Für die Messu ngen in sulfidhaltiger Losung ist 

auch der prozcntuale Anteil der anodischen Ladung die von katho­

discher Ladung nicht kompensiert wird, (6Q/Q+) •100%, angegeben . 
Für E't in HS--freier 2M NaOII-Losung ist Q+ unabhangig von v, wie 

es fü r Adsorptions- und Desorptionsvorgange zu erwarten ist . Da 

an Pt starke H2-Entwicklung auftritt , die entsprechende anodische 
Teilreaktion aber fehlt, ist hier die kathodische Ladungsdichte 

Q- erheblich gro~er als ctie a nodische. 

Tabelle 2: Ladungsdichten für Gold und Platin in 2M NaOH mit und 

ohne 10-2mol/l Na2s in Abhangigkeit der Polarisationsgeschwindig­
keit. Q+: anodische; Q- : kathodische; (6Q/Q+l • 100 : nicht kompen-

sierte anodische Ladungen in%. 

1mV/s SmV/s lOmV/s 
Pt ohne Sulfid Q+ (mC/cm2) 4,306 4,562 4,585 

Q- -49, 645 -7,1!67 - 6,227 

mit Sulfid Q+ 47,199 17 ,814 9,852 
Q- -6,523 -2,477 -1 , 294 
(L\Q/Q+l • lOO'k 86% 86% 87% 

Au ohne Sulfid Q+ (mC/cm2) 0, 316 0,233 0,210 
Q- - 0, 300 - 0 , 232 - 0, 202 

mit Sul fid Q+ 43,446 18,041 12, 472 
Q- - 6, 573 -2 ,116 - 1, 837 
(L\Q/Q+) · 1 00% 85% 88% 85% 

An Pt und Au liegen die Stromdichten der HS--Oxidation um eine 
Ordnungsgrone hoher als bei der e ntsprechenden Schwefelreduktion 

(Abb. 4 und 6) . Somit werden auch wesentli ch hohere anodische La­
dungsdichten als kathodische beobachtet (vgl. Tab. 2). Hierbei 

liegt der prozentuale Anteil der anodischen Ladungen, die nicht 
kompensiert werden, für beide Metalle unabhangig von v bei 
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86(±1)%. Das bedeutet , dan ein hoher und konstanter Anteil des 

abgeschiedenen Schwefels in Form lõslicher Polysulfide in de n 
Elektrolyt geht und daher wãhrend des Potentialrücklaufes nicht 

mehr reduziert werden kann. Ferner kõnnen (ôQ/Q+) - Werte als Kri­

terium für das Auftrete n von Schwefelabscheidung bei der Sulfi ­
d ierung von Ag und AgAu - Legierungen verwendet werde n . 

4.1.2 Elektrodenverhalten von Ag in Sulfidlõsungen 

4 . 1 . 2 .1 Anodisches Ver hal ten von Silber 

Die Stromdichte-Potential-Kurven von Silber in sulfidhaltigen Lõ­

sungen kônnen in vier charakteristische Bereiche aufgeteilt wer­

den (Abb. 7, 8, 12-14) . In der Reihenfolge, wie sie im Laufe ei­
nes Experimentes auftreten , sind dies folgende Bereiche : 

1- Bereich geri~ger anodischer Stromdichten zwischen dem Startpo­

tential E
3 

und E(Ag/Ag2S); 

2- Ein einziges anodisches Stromdichtemaximum kna pp oberhalb von 

E (Ag/Ag2S); 

3- Bereich, in dem die Stromdichte kontinuierlich, aber sehr we­

nig abfãllt und aus diesem Grund hier als "Plateau" bezeichnet 
wird . Dieser Bereich erstreckt bis zum Umkehrpotential und 

beim Rücklauf fast bis zu E(Ag/Ag2S); 

4- Bereich der Ag2S- Reduktion (wird im l<apitel 4 .1. 2. 2 behan­

delt). 

In Abb. 7 sind typische potentiodynamische i/E-Kurven von Silbe r 

in 2M NaOH-Lôsungen unterschiedlicher Sulfidkonzentration, aufge ­

nommen mi t einer Polarisationsgeschwi ndigkeit von v = 50mV/s, 

dargestel lt . Ausgehend vom Startpotential E
8 

~ -750mV wird bis zu 

E(Ag/Ag2S) der jeweiligen Konzentration eine Stromschulter be­

obachtet , deren Hõhe allein von der Polarisationsgeschwindigkeit 
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bestimmt wird (Abb . 7). Die Ladungsdichte , gemessen zwischen E3 

und E(Ag /Ag2S), be trãgt 0,06(±0, 0l)mC/cm2 und ist unter den Ver­

suchs bedingungen unabhãngig von Sulfidkonzentration oder Polari­

sationsgeschwindigkeit. Auch in Abwesenheit von Sulfid wird die 

gleiche Ladungsdichte gemessen. Deshalb werden die Stromdichten 

in diesem Potentialbereich durch Doppelschichtaufladung und/oder 

Wasserstoffadsorptionsvorgãngeerklãrt. 

Birrs und Wright /60/ erwãhnen für Silber in alkalischen Sulfid­

lõsungen das Au ftre ten eines Strompeaks bei einem Potential 120mV 

kathodischer als E (Ag/Ag2S), das der Bildung einer Ag2S-Monolage 
zugeordnet wu rde. Diese Ergebni sse konnten hier unter keinen Ver­

suchsbedi ngungen bestãtigt werden. Die Ladungsdichte des Monola­

gepeaks betrãgt nach /60/ 0, 2mC/cm2 und ist damit wesentl ich hõ­

her als die eigene gemessene Ladungsdichte (0 , 06mC/cm2> im glei­
chen Potentialbereich. Die Untersuchungen von Birrs und Wright 

wurden an in BN03 angeãtzten Ag-Elektroden durchgeführt, was zur 

teilweisen oder kompletten Ent fernung von Verformungsschichte n, 

die beim Poliervorgang auft reten, führt. Die Auto ren berichten 

auch , da~ der Monolagepeak bei manchen Proben nicht beobachtet 
werden konnte. Mõglicherweise hangt das Potential der Ag2S- Mono­

lagebildung stark von der Oberflachenbe handlung ab und kõnnte an 

polierten Ag-Oberflãchen zu kathodischeren Potential e n verschoben 

sein. Dann ware der Monolagepeak von kathodischen Strõmen der H2-
Entwicklung überlagert . Diese Annahme wird durch die Ergebnisse 

von Horány und Vértes /61/ unters tützt. Durch Anwendung von 35s­
Isotopen und Radiotracer- Methoden konnte n sie zeigen, daB die S­

Chemisorption am Silber bei relativ kathodi schen Potentialen, im 

Bereich starker H2-Entwicklung , auftreten kann . 

Der stei l e Anstieg der Stromdichte-Potent ial-Kurven erfolgt bei 

Potentialen , die mit berechneten Werten von E(Ag/Ag2Sl gut über­
einstimmen (vgl . Tab . 1) . Wie für eine durchtrittskontrollierte 

Reakt ion zu erwarten, fi ndet man eine lineare Beziehung zwische n 
log(i) und E (Abb. 7). Eine Kont rolle du rch Ionenmigration lm 

Elektrolyten wurde früher an rotierenden Ag-Elektroden in stark 

gerührten, konzentrierten Sul fid lõsungen beobachtet /19/ . In d ie­

sem Fall sollte i linear mit E steigen und de/di gleich dem ohm-
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schen Widerstand des Elektrolyten zwischen Luggin - Kapillare und 

Ag-Oberflache sein /19/. Dieses Verhalten wird bei den Me ssungen 

in ruhenden Sul fidlosungen nicht beobachtet. 

Im Bereich des anodischen Peaks zeigt die Ag- Oberflache schon In­

terferenzfarben und wird i m Verlauf der Pola risa tion mit Wachs tum 

der Ag2S- Schicht schwa rz. Mit Zunahme de r Sulfidkonzentration 
(Abb . 7) oder der Polarisat ionsgeschwindigkeit (Abb . 8) nehmen 

Peak- und Plateaustromdichte zu. Abgesehen von e inem k leinen 
Stromsprung wegen der Doppelschichtumladung /62/, ble ibt die 

Stromdichte i m Plateaubereich nach Umkehren der Polarisat i ons­
r i chtung nah rungswei se konstant. Dieses Verhalten ist typisch für 

diffusionskontrollie rte Vorgange unter instationare n Bedingungen 
/ 63/ (hierbei andert sich wahrend der Messung der Konzentrations­

gradi e nt an der Oberflache , wodurch sich die Abhangigkeit der 

Plateaustromdichte von v erklart ). Eine Migrationskontrolle der 

Ag2S-Bildung durch die Wanderung von Ag-Kationen in der ~­

sulfidschicht hatte einen raschen Abfall der Stromdichten beim 
Umke hrpotent ial zu Folge /19/. Dieses Verhalten wurde unter den 

gegebene n Versuchsbed i ngungen nicht beobachtet , auch n ich t bei 

geringen Polarisationsgeschwindigkeiten und hohe ren Sulfidkonzen­

t r atione n, wobei Ag2S-Schichtdicken in 1/lO~m-Be reich wahrend des 
anodischen Potentialdurchlaufes e ntstehen . 

Wie oben erlautert , handelt es sich bei der Ag2S- Bildung um eine 
e l e ktrochemi sche Reaktion unte r Diffusionskontrolle, namlich d ie 

Diffusion von HS-- Ione n zur El e ktrode nobe rflache . Unabhangig da ­
von ob die entsprechende Durchtrittsreaktion reversibe l oder 

irrevers ibel ablauft, so l lte die Peakstromdichte ip in diesem 

Fall eine lineare Be zie hung mit v112 und mit der HS- -Konzentration 

habe n /63/. Dies wird tatsachlich beobachtet, wie i n den Graphi­
ken in Abb. 9 und 10 gezeigt . 

Für e ine n reversiblen Ladungsdurcht ri tt sollte das Peakpoten tial 

~ nich t mit der Polarisationsgeschwindigkeit v variieren. Ande ­

rerseits ist, bei vol l standiger Irre versibilitat des Ladungs­

durchtrit tes , eine Verschiebung in ~ mit zunehmende v gemaB 

dEP/dlog(v) = 29,6mV/aza [7] 
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zu erwarten. Dabei ist tt der DurchtrittskoeCfizient und za die 

Zahl der ausgetauschten Elektronen beim geschwindigkeitsbestim­

menden Schritt sowie samtlicher Teilschritte, die diesem vorgela­

gert sind /63/. In Abb. 11 ist ep als Funktion von log(v) für un­

terschiedliche HS- -Konzent rationen wiedergegeben. Di e Steigung 

dEp/dlog(v) nimmt Werte zwischen 22,3 und O,SmV an . Damit kann man 

die elektrochemische Reaktion als irreversibel betrachten. Da die 

Bestimmung von EP mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist und 

da die Verschiebungen von EP gering sind, kann das Produkt (aza> 

durch Gleichung (7] nur ungenau ermittelt werden . Besser gelingt 

dies mit der Gleichung von Delahay fi.ír d ie Peakstromdichte ip 
(J\/cm2> /62/: 

(8) 

In Gleichung (8) ist o der Diffusionskoeffizient der reagierenden 
Spezie (hier die HS--Ionen) i n cm2/s , c i hre Konzentration in der 

Lõsung in mol/cm3 und v d ie Polarisationsgeschwindigkeit in V/s . 

Man erhalt, mit o (HS-l = 10-5cm2/s /19/, bei konstanter HS--Kon­

zentration und Variation von v fi.ír ttza einen Wert von 1,05±0,1. 

Bei der Ag2S-Bildung kann zn nur den Wert 1 oder 2 annehmen . So­

mit wird ein mittlerer l'lert von tt = O, 53±0, OS mit Za = 2 erhal ­

ten . Mit Hilfe der Stromimpulsmethode an vorsulfidierten Ag-Pro­

ben fanden Jaenicke und Mitarbeitern /17/ a = O, 53 , in guter 

Obereinstimmung mit den hier ermittelten Werten. 

1\ndererseits, bei konstanter Polarisationsgeschwindigkeit und Va­

riation der HS-- Konzentration liefert Gleichung [8] a = 0,5±0,1, 

mit einer Tendenz zu kleineren Werten bei hoheren Geschwindigkei­
ten (a q 0,45 bei v= SOmV/s). Dieses Verhalten kann mõglicherwei­

se durch ei nen der Durchtrittsreaktion nachgelagerten chemischen 
Schritt erklart werden : Mit Zunahme der Geschwindigkeit nimmt ip 

zu , da die HS-- Oberflachenkonzentration a m Strommaximum bei hohen 

Geschwindigkeiten grõBer ist als bei kleinen. Ein nachge lagerter 

c he mischer Schritt, welcher sich bei niedrigen Geschwindigkeiten 

im Gleichgewicht befindet , kõnnte mit Zunahme der Geschwindigkeit 

zunehmend der geschwindigkeitsbestimmende Schritt werden . Somit 

werden kleinere ip - Werten beobachtet als im Fall einer reinen 
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Diffusionskontrolle /63/. Nach Untersuchungen von El Warraky et 

al . /21,22/ handelt es sich bei der Ag- Sulfidierung um eine Reak­
tion erster Ordnung bezüglich der HS-- Konzentration , was durch 

die Bildung von AgSH als Zwischenprodukt gedeutet wird. In diesem 

Fall ergeben sich für die Ag2S-Bildung folgendeTeilreaktionen: 

2Ag + 2HS- 2AgSH + 2e- [ 9) 

[10) 

[9)+[10): [2) 

4.1.2.2 Reduktion von Ag2S-Schichten an Silber 

Obwohl im anodischen Potentialdurchlauf am Silber stets nur ein 

Oxidationspeak der Ag2S-Bildung vorhanden ist, treten unter be­
stimmten Versuchsbedingungen im kathodischen Teil des Diagramms 

zwei Reduk tionspeaks auf. Bei hohen Polarisationsgeschwindig­
keiten von 50 oder lOOmV/s, wenn also nur geringe anodische La­

dungen geflossen sind, wird nur ein kathodischer Peak beobachtet , 
der hier als Peak I bezeichnet wird. Peak I wird wegen seiner Po­

tentiallage eindeutig der Ag2S-Reduktion zugeordnet. Im Gegensatz 

dazu erscheint bei relativ niedrigen Polarisationsgeschwindigkei­

ten ein zusatzlicher Reduktionspeak (Peak II), der unabhangig von 

v und von der HS--Konzentration ca . 65mV kathodischer als Peak I 

1iegt . Die Peakstromdichten des Ag2S- Reduktionspeaks (1) und dcs 

Peaks II steigen beide mit zunehmender HS-- Konzentration und mit 

abnehmender Polarisationsgeschwindigkeit, wie in Abb.l2 bzw. 

Abb.13 zu sehen ist. Dieser Effekt zeigt sich aber viel starker 

bei Peak II als bei Peak I. Das bedeutet, daB es sich beim Peak 

II um die Reduktion einer Schwefelverbindung handelt , die nu r an 

relat iv stark sulfidierten Proben beobachtet werden kann. 

1m Potentialbereich, in dem Peak 11 an Silber auftritt , wird an 
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Platln und an Gold kein Peak beobachtet. 5omit 1st Peak II nlcht 

der 5chwefelreduktlon zuzuordnen . AuBerdem 1st dle 5chwe felab­

scheldung durch wesentllch hõhere anodlsche als kathodische La­

dungsdichten (óQ >> 0) gekennzeichnet, wie in Abschn. 4.1.1 ge­

zelgt wurde . Am 5ilber llegt óQ sehr nahe bei Null und es t reten 

hler keine Reduktions- oder Oxldationspeaks des 5chwefels auf . I m 

untersuchte n H5--Konzentra tionsbereich von 0 , 56mM bis 40mM wird 

a1so an Silber kein Schwefel gebildet. 

Peak II kann entweder durch die Reduktion einer weiteren Ag-5-

verbindung neben P-Ag2S erklart werde n, z.B. a - Ag25, AgSH, oder 

Ag5 , oder aber durch dle Aufspa1tung der Ag2S-Reduktlon in zwei 
Peaks , der Reduktlon einer kompakten und einer porõsen Schicht 

entsprechend. Den kathodischen i/E-Kurven in Abb.l2 und 13 glng 

j ewei ls elne anodische Polarisatlon bis zu elnem Umkehrpotential 

eu = +20 0mV voraus. Hierbei wird das Gleichgewich tspotentlal E (HS­
/5) um 625mV überschrltten . In Abb. 14 (Kurven a , b , c) slnd i/c­

Kurven des Sllbers dargestellt, bei denen E(HS-/5) nicht über­

schritten wurde <eu < E115- 15>. Wahrend bel Kurve a die Polarlsatl­

onsrlchtung nach Erreichen von Eu glelch umgeke hr t wurde, wurde 

bei den Kurve n b und c das Potentlal bel Eu gehalten , bis etwa die 
gleiche anodische Ladungsdichte geflossen war wie bei den Versu­

chen mit eu = +200mV und v = lmV/s . Bel Kurve a wlrd bei der Re­
duktion nur Peak I beobachtet . Kurven b und c zelgen zwei Reduk­

tionspeaks , obwohl Eu 25mV bzw . 80mV kathodischer als E (HS- /5 ) 

liegt . Hiermit wird gezeigt, daB das Auftreten von zwei Redukti­

onspeaks an sulfidie rtem Silber alleln durch die GrõBe der bel 

der Ag2S-Bl l dung geflossenen Ladung bestimmt wlrd. 

Stark sulfidlerte Ag-Proben zeigen eine porõse , schlecht ha ftende 

Ag2S-Schicht . Wird dlese 5chicht mlt elnern Filterpapier abge­

wlscht, liegt darunter eine glatte, kompakte Schicht. Rõntgenbeu­

gungsaufnahmen von Proben , bel denen die porõse 5chicht entfernt 

wurde , oder bel dene n die Reduktion kurz vor dem Auftreten von 

Peak II unterbrochen wurdc , zeigen lediglich Ag- und P-Ag2S­

Reflexe (Abb. 15) . Somit wird Peak I zur Reduktlon einer kompak­
ten Ag2S-Schicht zugeschrleben und der kathodischer liegende Peak 

li der Reduktion einer porõsen Ag2 S-Schicht, die zusatzlich bei 
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stark sulfldlerten Proben geblldet wlrd . 

Ein ahnliches Verhalten (zwei Reduktionspeaks, anodischerer Peak 

dominiert be i geringen anodischen Ladungen ) wird für die Ag- Oxi­

dation zu AgCl in Chloridlosungen berichte t /64/ . Dort konnte die 

Aufspaltung des Reduktionspeaks nicht e rklart werden . In Bromid­

und in Jodidlosungen wird dieses Verhalten aber nicht beobachtet 
/65 , 66/ . 

Horvath und Hackl /50/ beobachteten durch intermittierende galva ­

nostat ische Polarisation ei n Potentialpl ateau bel einem Potential 

340mV anodischer als E(Ag/Ag2S> und interpretierten dies als die 

Bildung von AgS . Die Existenz dieses Ag(II)-Sulfid wurde hier 
nicht bestatigt . Jedes HS- -Ion das wahrend der anodischen Pola ri ­

sation an die Ag- Oberflache gelangt wird zur Ag2S-Bildung be ­

nutzt . 

4 .1 . 3 Elektrodenverhalten von AgAu- Le gierungen in Sulfidlosungen 

4 .1. 3 . 1 Potentiodynamische Messungen an AgAu-Legierungen 

Wahrend Sllberelektroden lm Potentialbe reich -75 0mV < E < +200mV 
als einzige anodische Reaktion dle Ag2S-Bildung zeigen , sind bel 

AgAu -Legierungen mehrere anodl sche Rea kt ione n zu unterscheiden, 

die durch eine Anzahl von bis zu 5 Peaks im anodischen Poten­

t ialdurchlauf gekennzelchnet sind . In Abb . 16 sind zum Vergleich 

die Stromdichte-Potential-Kurven von Ag und AgAu-Legierunge n in 

2M NaOH-Losunge n mit 9, 65mmol/l HS- bei v = lmV/ s dargestellt . 

Bei Potentialen na he be l E(Ag/Ag2S) = -630mV erfo lgt der Anstieg 
der anodischen Stromdichte . Unter bestimmten Versuchsbedingungen 

kann ma n an allen untersuchten AgAu -Legierungen die fünf anodi­

schen Peaks beobach ten . Diese anodischen Peaks werden in unter­

schiedlicher Weise von den versuchsparametern Sulfidkonzentra­

tion, Po lar isationsgeschwindigkeit und Au-Gehal t der Legi e ru ng 

beeinflufit , wie im folgenden besc hrieben wird. 
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Der EinfluB der Sulfidkoozeotratioo auf die i/E-Kurven der Legie­

rungea wird durch die Olagramme 17 bis 20 dargestellt. Dort wurde 

die IIS--Konzeotratioo der 2M NaOH-Lõsuogeo zwischen O, 56 und 

9, 65mmol/ l variiert, wahre od die Polarisationsgeschwindigkelt 

stets lmV/s betrug. Bel relativ niedrigen Sulfidkoozentrationen 

zeigen die i/E-Kurveo voa AgAulO (Abb. 17, Kurven a,b) und voa 

AgAu20 (Abb. 18, Kurve a) im anodischen Bereich die für diffusi­

onskontrollierte Reaktionen typische Gestalt: Nach Durchlaufen 

der Peaks I und li wird ein Stromdichteplateau erreicht , das voa 

der Umkehr der Polarisatlonsrichtung nicht unterbrochen wird. Der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Plateaubereich ist hier, 
wie am reinen Silber , allein die HS--Diffusion zur Elektroden­
oberflliche. Bel v = 1mV/s und hõheren Sulfidkonzentratlonen (Abb. 

17, c-e; Abb. 18, b-e) oder Au-Gehalten (Abb. 19, 20) treten im 

anodischen Bereich andere Kontrollmechanismen auf , z . B. Ag-Diffu­
sion in der Legieruog oder Kationenmigration im Sulfid. Durch 

diesen l·lechsel des Kont rollmechanismus t reten alle anodischen 

Peaks in Erscheinung. 

Beim Potentialrücklauf werden ao AgAu10 zwel kathodische Peaks 

beobachtet, ki und kii, die den anodischen Peaks r und II ent­

sprechen (Abb. 17) . Anders als beim Silber ist dies nicht durch 
eine Aufspal tung des Ag2S-Redu ktionspeaks zu erklãren (vgl. 

4 . 1.2.2): Wahrend Peak ki wegen seiner Potentiallage eindeutig 

der Ag2S-Reduktion zugeschrieben werden kann, liegt Peak kii we­

sentlich anodischer als E(Ag/Ag2S) . Der Obergang zu kathodischen 
Stromdichten, welcher zu Peak kii fü hrt , erfolgt hier bei Poten­

tialen ca . 150mV kathodischer als ao Platin bei gleicher Sulfid­

konzentration (Abb . 4). Somit kann dieser Peak weder der Ag2S-, 

noch der Schwefelreduktion zugeordnet werden. Peaks II und kii 

beziehen sich wahrscheinl ich auf der Bildung und Reduktion eines 

Ag-Au-Sulfids. Bei Legierungen mit Au-Gehalten voa 20 , 30 und 
40At.% ist es mõglich alle Reduktionspeaks zu erkennen, die den 

fünf anodischen Peaks entsprechen (Abb. 18-20) . Hierbei erscheint 

der Reduktionspeak kV noch bei anodischer Summe nstromdichte. 

Mit Zunahme der Polarisatjonsgeschwindigkeit wird der HS--Konzeo­

trationsbereich mit Diffusionskontrolle zu hõheren Konzentrati-
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onswerten erweitert . Dies zeigen z.B. die i/E-Kurven an AgAulO in 

9, 65mmol/l Sulfid (Abb. 21) und an AgAu20 in 4, B7mmol/l Sulfid 

(Abb . 22) : Wãhrend bei der Geschwindigkeiten 1, 5 und 10mV/s die 
fünf anodischen Peaks noch zu unterscheiden sind, zeigen die Kur­

ven an AgAulO und AgAu20 bei v = 50mV/s Diffusionskontrolle im 

anodischen Bereich . Bei AgAu10 und AgAu20 verursacht die Zunahme 

der Polarisationsgeschwindigkeit die Erhohung vor allem der Peak­

stromdichte von Peak II, der dann über di e anderen anodischen 
Peaks dominiert. Die anodische Reaktion, die Peak II erzeugt , 

zeigt an diesen Legierungen eine hohere Reaktionsrate , welche 
eine HS--Diffusionskontrolle bei anodischeren Potentialen über­

haupt ermoglicht . Dagegen dominiert bei hohen Geschwindig keite n 

an AgAu30 und AgAu40 Peak III über Peak II, wie im Abb. 23 für 

AgAu30 zu sehen ist . Eine Diffusionskontrolle an diesen Legierun­
gen bei hohen Geschwindigkeiten und niedrigen Konzentrationen 

wird erst nach Erreichen von Peak III beobachtet (hier nicht ge­

zeigt) . Dies weist darauf hin, daB es sich bei Peak II um die 

Bildung eines Ag-Au-Sulfids mit einem Au/Ag-Verhãltnis kleine r 

als 30% handelt , z.B. Ag3AuS2 . Die hohen Stromdichte n von Peak II 
an AgAulO und 20 konnen dadurch erklã r t werden, daB bei diesen 
Legierungen Ag3AuS2 ohne Au-Anreicherung und somit ohne Kontrolle 

durch Ag-Diffusion in der Legierung gebildet werden kann. Analog 
dazu kann Peak III vermutlich der Bildung von AgAuS zugeordne t 
werden, welche die Sulfidierung von AgAu - Legierungen mit bis zu 

50At. %Au ohne Au-Anreicherung ermoglichen würde. 

Der prozentuale Anteil der anodische Ladung, der wãhrend eine r 

potentiodynamische Messung von kathodischen Ladungen nicht kom­
pensiert wird, (óQ/Q+l •100%, ist in Abb. 24 in Abhãngigkeit de r 

Sulfidkonzentration bei v = lOmV/ s , bzw. in Abb . 25 in Abhangig­
keit von v bei einer Sulfidkonzentration von 9, 7mmol/l darge­

ste l lt . Für die AgAu - Legierungen nimmt óQ/Q+ mit Zunahme der HS-­

Konzentration und des Au-Gehaltes, sowie mit der Abnahme der Po­

l arisationsgeschwindigkeit zu, wãhrend am Silber óQ/Q+ immer 

gleich null ist (Werten von lóQ/Q+I kleiner als 1% sind i m Rahmen 

der MeBgenauigkeit hier a l s null zu betrachten). Auch bei den Le­

gierungen mit hohen Au-Gehalt ist es moglich óQ/Q+ = 0 zu finden, 

aber nur bei sehr hohem v und niedriger Sulfidkonzentration. Wi e 
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bei der Messungen am Platin und Gold gezeigt wurde (vgl o Tabo2 in 

4 o1 o1) ist óQ/Q+ > O mit der HS--Ox idation zu Schwefel und Poly­

sulfiden verbundeno Die i/e-Kurven unter Versuchsbedingungen, bei 

denen HS--Di ffusionskontrolle auftritt, zeigen (óQ/Q+) -werte , die 

sehr nahe null liegen und somit dem Verhalten von reinem Silber 

entsprechen (vgl o 4 o1 o2) o Ist die HS--Konzentration an der Elek­

trodenoberflache nahezu null, wie für eine Durchtrittsreaktion 

unter Diffusionskontrolle vorausgesetzt ist, wird E(S/HS- ) ohne 

nennenswerte S-Abscheidung überfahren o In diesem oall werden di e 

HS--Ionen , die an die Legierungsoberflache ankommen, ausschlieB­
lich für d ie Bildung von Ag- und AgAu-Sulfide benutzto 

Mit Zunahme des Au-Gehaltes der Legierungen ergeben sich neben 

den bereits oben genannt e n Tendenzen folgende Befunde: 

- Die fünf anodischen Peaks , welche an AgAulO nur bei relativ ho­

hen HS--Konzentration von einem Stromdichteplateau zu unterschei­

den sind, werde n immer ausgepragtero 

- Wahrend die Legierungen AgAulO und AgAu20 in Laufe der anodi­
schen Polarisation stark sulfidierte, schwarze Oberflachen zei ­

gen, werden an den Legierungen mit hoheren Au-Gehalten unter 

gl~ichen Bedingungen lediglich Interferenzfarben beobachtet o 

- Der Obergang von anodischen zu kathodischen Stromen beim Poten­

tialrücklauf verschiebt sich zu anodischeren Potentia l en und e r ­

reicht bei AgAu30 und AgAu40 Werte, d i e dem Ve rhalten von reinem 

Gold e ntspreche n o 

- Die Peakstromdichte de r a nodische n Peaks I, II und III ni mmt 

stark ab und de r EinfluB der Sulfidkonzentration auf diese Peaks 
wird geringero Dagegen bleiben Peak IV und v mit Zunahme des Au­

Gehalt es fast unverandert , oder zeigen leicht hóhere Peakstrom­

d ichteno Das weist darauf hi n, daB die Peaks I bis III der Sulfi­
dierung der Legierung (unter Ag- und Ag- Au- Sulfidbildung) zuzu­

ordnen sind, wahrend die Peaks IV und V mit der Oxidation von HS­

- Ionen der Losung im Bezug stehen o Eine genauere Zuordnung der 

Peaks IV und v ist hier n icht móglicho 
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4 .1. 3. 2 Potentiostatische Messungen an AgAu-Legierungen 

Das potentiostatische Verhalten der AgAu- Legierungen wurde durch 

bis zu 20-stündige Polarisation i n (2M NaOII + 9, 3mmo l /l Na 2Sl -Lo­

sung bei Potentialen anodischer als E (Ag/Ag2S> untersucht . Be i 
einem Teil dieser Messungen wurde auch E(HS-/Sl überschritten. 

Nach Tab . 1 betragen in d iesem Elekt rolyten die Gleichgewichtspo­
tentiale E(Ag/Ag2Sl = - 63lmV, bzw . E (HS-/S) = - 420mV . In Abb . 26 

bis 2 9 s i nd Stromdichte- Zeit-Trans i e nten von AgAu-Leg i erungen bci 
unter schiedlichen Ha l tepotentialen in doppel logarithmisc her Auf­
tragung wiedergegeben . Das Korrosionsverhalten der Legierunge n 

kann in folgende zwei Potentialbereiche aufgeteilt werden: de n 

Resistenzbe reich , in dem die Stromdichte rasch gegen null ge ht . 

Hieran schlie~t sich der Korrosionsbereich an, in dem stationare 

Stromdichten errei c ht werden und merkl iche Sulfid i erung der Pro­

ben auftritt . 

- Resistenzbereich : Bei Potentialen zwischen E(Ag/Ag2S) und c a . 
llOmv anodischer als dieses (-63lmV < t < -520±10mV) fallt d i e 

Stromdichte an AgAulO und AgAu20 kontinuierlich mit der Zeit ab, 

bis Wert e erreicht werden , welche unterhalb der Nachweisgrenze 
liegen (3 • 10-smA/cm2) und deshalb hie r als null betrachten werden . 
Bei AgAu30 und AgAu40 erstreckt sich der Resistenzbere ich bis zu 

-480±10mV, also etwa 40mV anodischer als bei AgAulO und AgAu20 . 

Die Zeit bis zu i = O und die dabei geflossene anodische Ladungs ­
dichte nehmen mit steigendem Potential und Ag-Gehalt der Legi e ­

rung zu . Nach der 20-stündigen Polarisation bleibt die Elektro­

denoberflache optisch unverandert . Bei der potentiodynamlschen 
Reduktion von Proben, d ie vorher bei Potentialen E < -52 0mv pola­

risiert wurden , tritt nur der Ag2S-Reduktlonspeak a u f . Dles wird 

am Beispiel von AgAulO nach 20h Polarisation in Abb . 30 (Kurven a 

u . bl gezeigL. Somit handelt es sich in diesem Potentialbere i c h 

allein um die selekt ive Oxidation von Silber aus de r Legierung 

mit Bi ldung von Ag2S . In diesem Fal l kann man die EindringtieCe 

der selektive n Korrosion aus der a nodi sche n Ladungsdicht e ermit­

teln. Diese Werte, ausgedrückt in Zah l der beteiligten Atomlagen , 

aus denen Ag vollstandig gelost wurde , sind in Tab . 3 wiedergege ­

ben. 
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Tabelle 3: Charakteristische Gronen der selektiven Korrosion von 

AgAu-Legierungen i m Resi stenzbereic h. Eindringtiefe der selekti­

ven Ag- Auflôsung in Zahl der Atomlage n: d , bezogen auf die ge-

ometrische Oberflache ; bzw . dr, fü r r = 2, 5 und d* , Erwartete 

Eindringtiefe für Auflosung ohne Diffusionsbeteiligung; n, Stei-

gung des i/t- Transientes , dlogi/dlogt . 

E d dr d* n 

Agllu10 -580mV 82 33 10 -1 ,3 
-540mV 172 69 -1 ,2 

AgAu20 -58 0mV 9 4 5 -1 , 0 
-5 40mV 37 15 -1 , 0 

llgAu30 -580mV 10 4 3, 3 -1 , 2 
-530mV 14 6 -1 ,1 

AgAu40 -530mV 12 5 ?. , 5 - 1, 2 

Die Ei ndringt iefe be zogen auf die geometrische Oberflache , d , va ­
riiert von c a . 10 Atomlagen (AgAu30 u . llgAu4 0) bis zu ca . 170 

Atomlagen (AgAu10) und ist potentialabhãngig . Für die Berechnung 

der Eindringtiefe bezogen auf die wahre Oberflãche , dr, kann man 
den f ü r pol i ertes Silber zitiert en Rauhigkeitskoeffizient r /60/ 

verwenden . In diesem Fall werden die wahren Eindringtiefen dr 

noch um ein Faktor 2,5 niedriger als die auf d ie geometrische 

Oberflache bezogenen. Der Korrosionsangriff ist also auf oberfla­

c hennahe Bereiche begrenzt. 

Die i/t-Transienten im Resistenzbereich lassen sich zufrieden­

stellend durch Potenzfunktionen der Zeit beschreiben: 

i 111 I 

t 0 bedeutet den Zeitpunkt ab dem die Stromdichte durch Gleichung 

[111 beschrieben wird, i 0 die Stromdichte bei t = t 0 . Der Expo­

nent n , ermittelt aus der Steigung der Kurven in Abb . 26- 29, 

nimmt Werte an, die zwischen -1 und -1 , 3 liegen (Tab. 3). Somit 

kann hier als geschwindigkeitsbes timme nder Schritt die Diffusion 
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von Ag- Atome n aus dem Inneren der Legierung zur Elektrodenober­

flache ausgeschlossen werden . Im Fall e e iner Kontrolle durch Vo­

lumendi ffusion sollte der Exponent n = -0,5 sein (parabol isches 
Ze itgesetz) /67/. Ein ahnliches i-t-Ve rhalten mit Exponenten nahe 

be i - 1 wird für die Stromdichte der sel e ktiven Kupferauflõsung 
von Cu-Pd- und Cu-Au-Legierungen im Resistenzbereich berichtet 

/68,69/. Anders als bei CuPd /69/ konnt e hier aber keine Abhan­

gigkeit des Exponenten n von der Edelmetallkonze ntrat ion festge­
s t ellt werde n. 

Abgesehen von AgAu10 beschrankt sich die Ag-Auflõsung auf nur ei­

nige Atomlagen (s . Tab. 3) . Daher kann ma n diese Reaktion in er­

ster Naherung ohne Be t e iligung von Di ffusio n beschreiben. Es wird 

hier die Annahme gemacht, daB die Stromdichte proportional zum 
Bedeckungsgrad von abbaufahigen Ag-Atomen e (i n mol/cm2 ) in Halb­
kristallagen oder i n der Netzebene i st : 

i c • e (12) 

C ist eine von der Überspannung abhangige Konstante, 1 0 und e0 
sind i und e bei t = 0. Oie zeitliche Variation des Bedeckungs­

grads kann dann a1s Reaktion erster Ordnung bezüg1ich e 
formuliertwerden: 

de/dt = - C • e (1-yAg) /F (13) 

wobei YAg der Ag-Molenbruch ist und F die Faraday-Konstante. Der 

Faktor (1 -yA
9

) = YAu berücksichtigt die im Laufe der Auflõsung frei 
werdenden Ag-Atome . Die Integration von [ 13) 1iefert : 

I 14 I 

und für d ie Stromdichte, we1che wie vorher ange nommen proport i­
ona1 zu e i st : 

i (15) 

Für gleiche Potential- und i 0-werte erfolgt die Abnahme de r 
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Stromdichte mit der Zeit nach der Exponentialfunktion [15) 

schneller als die in der Tat beobachteten i/t-Transienten, welche 

der E'ote nzfunktion der Zeit [ 11) folgen . Die I ntegration der 

St romdichte nach Gl e i c hung [151 über die Zeit und Division du rch 

die Ladungsdichte f ür die Oxidation einer Monolage ergibt die 

Eindringtiefe ohne Beteiligung von DiffusionsvorgBngen , d*, in 

Zahl von Atomlagen . Der Wert von d* ist auf 1/~u-Atomlagen be­

g renzt und wird errei c ht , wenn d ie Legierungsober f lBche mit e i ner 

kompletten Au-Monolage bedeckt ist: 

i~ Ia~ i •dt 
-i o 'Y11u io •exp (---• t ) dt 

Q 
o 9o•F 

9o • F IYAu d* • ...L [ 16) 
0Mo no1a9" 9o • F 9o•F 90 •F """ 

Die nach Gleichung [1 61 berechneten dk-Werte sind um Faktor 1, 2 

bis 7 kleiner als die aus der Ladungsdichte berechneten Eindring­

tiefen bezogen auf die wahre OberflBche dr (s . Tab. 3) . Di e Ab­

weichung zwi schen d* und dr is t besonders gro~ bei den Legierun­

gen mit niedrigen Au- Gehalten . Diese zeigen auch die grofite E'o­
tentialabhBngigkeit von dr. 

Die Zunahme der Eindringtief e der selektiven Ag- Auflosung mit 

steigendem Potential weist auf einem Transportvorgang hin, der 

durch das angelegte E>otential beschleunigt wird. Frühere Messun­

gen an reinem Silber habe n gezeigt , da~ die OberflBchendiffusion 

mit steigendem E'otential zunimmt /70 - 73/. Oaher vermutet Geri­

scher für die Auflosung obe rhalb e ines "kritischen E'otentials" 

eine Geschwindigkeitskontrolle durc h e rhohte Oberflachendiffusion 

des ed leren Metalls /23 , 74/. Analog dazu kann man für den Resi­

stenzbereich die hohere Eindringtiefe und langsamere i-Abnahme , 

verglichen mit der Auflosung ohne Diffusions beteiligung, durch 

eine mit dem Potential zune hmende OberflBchendiffusion erklBren. 

I m Resistenzbereich ist aber die Oberfllchendiffusion nicht 
schnell genug, um eine stationa r e Auflosung aufrecht zu erhal ten . 

Der Ag-Au-Interdiffusionskoeffizient bei 25°C, extrapoliert aus 

Werten für T = 200° C /75/ , l i egt bei e twa lo-30cm2/s . Bei ei ner 
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Geschwindigkeitskontrolle durch Volume ndiffusion waren Stromdich­

ten um mehrere Grõfienordnungen unterhalb der Nachweisgrenze zu 

erwarten. Die gemessenen i/t-Transienten beziehe n sich auf einen 

Zustand bevor die Ag-Konzentration an der AgAu- Oberflache nahe 

null liegt und,sind nicht durch Volumendiffusionsmechanismen zu 

erklaren. 

- Bereicb stationarer Stromdicbte IKorrosionsbereichl : Bei Poten­

tialen mehr als 110 (±10) mV anodischer als E (Ag/Ag2S> (E> - 520mV) 

fal l t die Stromdichte bei AgAulO und AgAu20 anfanglich um etwa 

zwei Grõfienordnungen und wird dann nach etwa 102s für einige 

Stunden naherungsweise stationar. Bei AgAu30 und AgAu40 wird die­

ses Verhal ten e rst ab e inem Pot e ntial von ca. E =-480mV b eobach­

tet . Bei Potentialen zwischen -520 und -480mV zeigen die i/t ­

Transienten dieser beiden Legierungen zwar einen Knickpunkt, d ie 

Stromdichten erreichen aber i nnerhalb von 20h Werte nahe bei 

nu ll . Bei den Legierungen mit 20 bis 40at.%Au wird ein leichter, 

ko ntinu ierlicher Abfall der " stationaren" St romdichten mit der 

Polarisationszeit festgestellt. Stationare Stromdichten we r d e n 

schon bei Potentialen merklich unterhalb von E(HS- /S) - 420mV 

beobachtet und sind von einer starken Verfarbung der Elektroden 

begleitet . Daher kann das Auftreten von stationaren Strõmen nicht 

der Schwefelabscheidung zugeordnet werden, sondern der Sulfidie­

rung von Legierungskomponenten, vermutlich mit der Bildung v o n 

Ag-Au-Sulfiden. 

Die oben genannte Annahme wird auch durch die potentiodynamische 

Reduktion von Proben, welche vorher bei Potentialen E > -520mV 

f ür 20h gehalten wurde n, unterstützt: Bei allen Legierungen t re ­

ten bei der Reduktion neben Ag2s- a uch andere Reduktionspeaks 

auf. Dies zeigen am Beispiel von AgAu10 di e i/E-Kurven c-e in 

Abb. 30. Wie dort zu sehen i st erscheinen di e Reduktionspeaks 

stark überlagert . Bei bestimmten Werten der Parameter Au-Gehal t , 

Polarisationsgeschwindigkeit und Polarisationszeit bei konstantem 

Potential ist es mõglich diese Peaks zu trennen. In Abb. 31 sind 

Reduktionskurven von AgAu40 mit v = O,lmV/s nach unterschiedlich 

lange r Polarisation bei E = -430mV dargestellt. Für Polarisati­

onszeiten von bi s z u 11h werden vier Reduktionspeaks beobachte t 
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(Abb . 31 I-IV), welche bei etwa - 660 (I ), -630 ( li ), - 550 (III ) 

und - 490mV (IV) beginnen. Peaks III und IV beginnen bel Potentia­

len anodischer als E(Ag/Ag2S) (-633mV). Daher werden sie der Re­

duktion von Ag-Au-Sulfiden zu Ag- Au oder zu Sulfiden niedrigerer 

Au- Konzentration zugeschrieben. Aufg rund ihrer Potent iallage 

kõnnten Peak I und II der Ag2S-Redukt ion zugeordnet werden. Wei­

terhin fãllt auf , dafi Peak I fehlt (hier nicht gezeigt l, wenn 

AgAu40- Proben für lh bei Potentialen kathodischer als -4 60mV po­

larisiert wurden . Bei einem Haltepotential von -430mV wãchst Peak 

I dagegen mit der Polarisationszeit stãrker als alle anderen 

Peaks . Unter der Annahme, dafi die Reduktion von Ag- Au -Sulfiden in 

mehreren Schritten erfolgt, kônnte Peak I die Reduktion von Ag2S, 
welches aus der Reduktion von Ag - Au-Sulfiden stammt, darstellen . 

Somit wãren Peak I und II der Reduktion von Ag2S, Peak III und IV 
der Reduktion von Ag-Au-Sulfiden zuzuordnen. 

Ein weiterer Hinweis auf die Bildung von Ag-Au-Sulfiden ist das 

Auftreten von Photostrõmen an AgAu-Legierungen, welche an reinem 

Silber nicht beobachtet werdcn: Eine Belichtung der Proben mit­

t els einer Kaltlichtquelle führt bel Potenti alen i m Bereich sta­

tionãrer Stromdichten zu einer sofortigen Erhõhung der anodischen 

Stromdichte . Dieses Verhalten ist typisch für n-Halbleiter unter 

anodischer Polarisation /16/ . Auf dcn Photoeffekt sulfidierter 
Proben wird nãher in Abschn. 4.1.4 eingegangen . 

In Abb . 32 sind die quasistationãren 1/E-Kurven von AgAu-Legie­

rungen in (2M NaOH + 9,3mmol/l Na2Sl-Lõsung dargestellt . Jeder 

Mefipunkt reprãsentiert eine 20-stündige potentiostatische Mes­

sung . Eingetrage n sind dort auch die Resistenz- und Korrosionsbe­

reiche , sowie die Potentiale e1 , e11 , e111 , bei denen die Strom­

peaks bei potentiodynamischer Polarisation an AgAu10 (vgl. 

4.1 . 3 . 1) beginnen. Der Korrosionsbereich von AgAu10 und AgAu20 

beginnt bei einem Potential (-520mV), das sehr nahe bei e11 liegt. 

Gleichze i tig Hifit sich ab diesem Potential Ag3AuS2 als Korro­

sionsprodukt nachweisen (s . 4.1.3 . 3). Somit ist das Potential e11 

bei der potentiodynamischen Messung der Ag3AuS2-Bildung aus Ag2S 

oder direkt aus AgAu zuzuordnen. 
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Der Korrosionsbereich von AgAu30 und AgAu40 beginnt bei einem Po­

tential € =-480mV, das etwa 30mV kathodischer als Eur liegt . 
Durch Rõntgendlffraktometrle (s. 4.1.3.3) lassen slch bel dlesen 
belden Leglerungen l m Korroslonsberelch dle Sulflde Ag2S, Ag3AuS2 
und AgAuS nachwelsen. Dle Potentlalabwelchung von 30mV zwlschen 

E111 und Beg inn des Korrosionsbereiches l iegt wahrscheinlich an 

mangelnden Gl eichgewichtsbedingungen bei der pot entiodynamischen 

Polarisation. 

Das Verhal ten von AgAu- Legierungen im Korrosionsberelch kann wie 
folgt erklart werden: 

Bei Potentialen anodischer als ca . -520mv wird neben Ag2s auch 

Ag3AuS2 gebildet . Legierungen mit Au-Gehalten kleiner als 25at . % 

kõnnen dadurch ohne Au-Anreicherung sulfidlert werden, da das 

Au/(Ag+Au)-Verhaltnis bel Ag3AuS2 0,25 betragt. Bel Legierunge n 

mlt Au- Gehalten grõ~er als 25at.% dagegen führt elne Polarlsatlon 

bel Potential en anodischer als etwa E = -520mV trotz Bildung vo n 
Ag3AuS2 zur Au-Anrelcherung und dle Elektrode wird ml t der Zelt 

blockiert. Somit werden bei E> -520mV bel AgAulO und AgAu20 sta­

tionare Stromdichten beobachtet , wahrend AgAu30 und AgAu4 0 ledlg­

llch elnen Knlckpunkt im 1/ t -Verlauf zelgen , jedoch keine stati ­
onaren Stromdlchten errelchen. Nur durch dle zusatzllche Blldung 
von AgAuS ist eine stationare Sulfidlerung von Leglerungen mit 

Au-Gehalt grõller als 25at . % mõglich. Dies wlrd bel AgAu30 und 

AgAu 40 bel € > - 480mV beobachtet . 

Die elektrochemischen Reaktionen für die Sulf ldierung der vier 

Legierungen im Korrosionsbereich sind nach dem oben erwahnte Me ­

chanismus so zu schreiben : 
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Die stõchiometrische n Koeffizie nten der drei Sulfide in der obe­

ren Reaktionen kõnnen auch in anderen Kombinationen auftreten, 

sodafi sowohl die Bildung von AgAuS an AgAu10 und AgAu20 bei ho­

heren Potentiale mõglich wird , als auch die von Ag2s an AgAu30 

und AgAu40 bei niedrigen Potentialen (s. 4.1.3.3 und Tab. 4). Es 

werden aber mit Zunahme des Au-Gehaltes hõhere Mengen von Ag-Au­

Sulfiden im Verhaltnis zu Ag2S gebildet. 

Tabelle 4 : Relative Beugungsintensitat der Sul f ide (=jeweils 

hõchster Peak bezogen auf den hõchsten Ag2S-Peak bei AgAu10); 
gemessen nach 20h in 2M NaOH + 9,3mmol/l Na2S; 
++++ : hohe; +++: mittlere; ++: geringe; +: sehr geringe Intensi­

tat; o: nicht nachweisbar. 

e/mV Ag2S Ag3AuS2 AgAuS 
AgAulO -5'10 o o o 

-510 ++++ ++ o 
- 480 ++++ +++ o 
-440 ++++ ++ + 
-370 +++ o + 

AgAu20 -540 o o o 
-510 + o o 
- 480 ++ + o 
- 1140 ++ +-t·+ o 
-370 +++ +++ + 

AgAu30 -500 o o o 
-470 o + o 
- 44 0 + +++ o 
-360 + +++ +++ 
-330 + +++ +++ 

AgAu40 -500 o o o 
-470 o o o 
- 440 ·I+ o o 
-360 + + o 
-330 o + + 

Die quasistationaren i/e-Kurven von AgAu10 zeigen ab etwa -400mV 

ein Stromdichteplateau mit ei nem Wert von 0 , 1mA/cm2. Dieser Wert 

stimmt gut überein mit der IIS--Diffuslonsgrenzstromdichte 

(• 0,15mA/cm2), die bei der Ag-Sulfidierung mit kleiner Polarlsa­

tionsgeschwindigkeit ermittelt wurde (s. 4 . 1.21. Dies weist dar­

auf hin, dafi die Sulfidierung von AgAulO bei c > -400mV durch IIS--
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Diffusion kontrolliert wird . Mit Zunahme des Au-Gehaltes der Le­
gierung sinkt die Stromdichte im Korrosionsbereich um mehr als 

zwei GroBenordnungen und liegt bei AgAu40 bei nur 0,2~/cm2 . Auch 

wenn das Gleichgewichtspotential E (HS-/Sl überschritten wird , 

bleibt die Stromdichte der AgAu-Legierungen mit hoherem Au-Gehalt 

weit unterhalb der HS--Diffusionsgrenzstromdichte. Das weist auf 
einen mit dem Au-Gehalt steigenden Potentialabfall innerhalb der 
Su1fidschicht hin, d.h eine geringere Kationen - und E1ektronen ­

l eit fahigkeit in der Sulfidschicht. Da mit Zunahme des Au-Gehal­

tes mehr Ag- Au- Sulfide im Verhaltnis zu Ag2S gebi l det werden, muB 

die Kationen- und Elektronenleitfahigkeit der Ag-Au-Sulfide vie1 
niedrige r als die von Ag2S sein . Dies ist im Einklang mit den 

Halbleitereigenschaften von sulfidierten AgAu-Legierungen und den 

dadurch verursachteten Photostromen, welche am sulfidierten Sil­

ber nicht beobachtet werden. 

4.1.3.3 Angriffsmorphologie und Identifizierung der Korrosions­

produkte 

Die Korrosionsprodukte wurden nach der 20-stündigen Polarisation 
in (2M NaOH + 9,3mmol/l Na2S)-Losung durch Rontgen-Diffraktome­

trie anal ysiert . Für Proben, welche im Resistenzbereich polari ­

siert wurden, ist die Menge von Korrosionsprodukte n zu gering, um 

Beugungsreflexe zu erzeugen . Wie aber die potentiodynamische Re­

duktion dieser Proben zeigt (s . 4.1.3 . 1), wird bel diesen Poten ­

tialen nur Ag2S gebildet. Die re1ative Beugungsintensitat de r 

Korrosionsprodukte an Proben, welche bei unterschiedlichen Poten ­

tialen im Korrosionsbereich polarisiert wurden, ist in Tab. 4 

dargestellt. ll.n AgAulO werden Ag3Aus2 und Ag2S ab ein Haltepoten­
tial von ca . E = - 410mV nachgewiesen, AgAuS ab ca . -450mV. Mit 

Zunahme des Au-Gehaltes der Legierung verschiebt sich die Nach­

weisgrenze von Ag- und Ag-Au-Sulfiden zu hoheren Potentialen . Die 

potentiodynamische Reduktion dieser Proben weist aber schon bei 

kathodischeren Haltepotentialen die Bildung unterschiedlicher 

Sulfide auf (s. 4.1.3.1), was auch von einer 1eichten Verfarbung 

der Oberflache begleitet ist. Die Verschiebung der Nachweisgren ze 
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von Ag- und Ag-Au-Sul fiden zu hõhéren Potentialen mit Zunahme des 

Au-Gehaltes liegt sicherlich daran, daB insgesamt geringere Men­

gen an Korrosionsprodukten bel diese n Legíerungen gebildet wer­

den. Schwefel-Beugungsreflexe werden unter keínen Bedingungen be­

obachtet . Dies ist im Einklang mit den potentiodynamischen Mes­

sungen a n Pt und Au (s. 4 . 1) , bei welcher gezeigt wurde , daB 

Schwefel , wenn er gebildet wird, hauptsãchlich in Form von lõsll­

chen Polysulfiden in den Elektrolyten geht. 

Nach Polarisation bel Pote ntialen nahe am Beginn dos Korrosions­

bereíches, d.h. bei schwacher Sulfidierung der Proben , wird das 
Gefüge der AgAu-Matrix an der sulfidierten Oberflãche sichtbar. 

Das ist am Beispiel von AgAu20 (20h, -510mV) in der Lichtmikro­

skopischen Aufnahme von Abb. 33 dargestellt und ist noch bel der 

REM- Aufnahme in Abb . 34-b (20h , -480mV), zu erkennen. Dies welst 

auf ei ne Epi taxie zwischen Sulfid und AgAu- Matrix hin. Wlhrend 
der Lichtmikroskopischen Beobachtung zeigte sich auBerdem, daB 

sich die Sulfidschicht schwach sulfidierter Proben unter starker 

Lichtbestrahlung zersetzt, wie es für Ag3AuS2 bekannt ist /29/. 

Dagegen wird bei stark sulfidierten Proben die Zersetzung unter 
LichteinfluB nicht mehr beobachtet. 

In Abb. 34, a-d sind REM-Aufnahmen der Oberfllche von AgAu-Legie­

rungen nach 20-stündiger Sulfidierung bel Pot:entialen weit im 

Korrosíonsbereich zu sehen. Die Oberflãche von AgAulO lst mit ei­

ner grobkõrnígen, kompakten Sulfídschicht bedeckt. Die Zusammen­

setzung dieser Schicht, bestimmt durch EDX, liegt sehr nah bei 

der von Ag2S. Mit Zunahme des Au- Gehaltes der Leglerung werden 

dle 1\g2S- Kõrner feinér und bedecken lrnmer gerlngere Anteile der 
Oberfl lche. Die EDX- Analyse der scheinbar " freien " Oberfllche an 

AgAu40 ergibt neben Ag und Au auch S. Dies weist darauf hin, daB 

unter der Ag2S-Schicht eine Ag-Au-Sulfidschicht liegt. 

Nac h kurzzeitiger Elektronenbestrahlung wlhrend der Beobachtung 

im REM fãngt die Oberfllche sulfidierter AgAu- Proben an sich zu 

verãndern: Die obere Sulfidschicht zersetzt sich in feine, hell 
erscheinende Dendrite. Dies wird am Beispiel von AgAulO in Abb. 

35 gezeigt . Die EDX- Analyse der Oberflãche ergibt nach llngerer 
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Bestrahlungszeit eine leichte ErhHhung des Ag-Gehaltes o Dies 

we ist auf eine Zersetzung der Ag2S-Schicht in feine Ag-Dendri te 

hino Sulfidierte Proben aus reinem Silber weisen keine Ag2S-Zer­

setzung aufo Werden die AgAu-Proben vor der Beobachtung mit Koh­

lenstoff bedampft , dann findet keine Zersetzung wahrend der Be­

obachtung statt o Daher ist die Ag2s-zerset zung durch die schlech­
te Leitfahigkeit der darunter liegende Ag-Au-Sulfidschicht und 

die dadurch verursachtete Aufladung und Erhitzung der Oberflache 

zu erklaren o Eine ahnliche Ag2S- Zersetzung wurde früher bei der 
REM-Beobachtung des Halbleiters CdS gefunden, welcher vorher an 

der Oberflache mit dünnen Ag2S-Schichten versehen wurde /76/ o 

Bei Legierungen mit niedrigem Au- Gehalt , welche dicke Sulfid­
schichten aufweisen, ist es mHglich , Querschliffe der Proben her ­

zustellen ohne die weiche Sulfidschicht (wesentlichl zu beschadi­

geno Abbo 36-a zeigt eine REM-Aufnahme des Querschnitts einer im 

Korrosionsbereich (-480mV) sulfidierten AgAulO-Probe und 36-b die 

entsprechende EDX-Linienanalyse entlang der Sulfidschicht o Die 

Sulfidschicht auf der Probe besteht aus einer auBeren kompakten 
Schicht und aus einer innere n, welche Teile der AgAu-Matrix in 
sich einschlieBt o Der Spalt zwischen den Schichten in Abb o 36 

1vurde durch die Probenpraparation verursacht o Die Zusammensetzung 
der auBeren Schicht ist über den Querschnitt nahezu konstant o Sie 

betragt 62%Ag+38%S (at o%) und liegt damit nahe bei der von Ag2S 

(Ag67%+33%Sl o Wie in Abbo 36-b gezeigt wird, schwankt die Konzen­

tration an Ag, Au und S entlang der inne r e n Schicht , wobei hHhere 
Konzentrationen an Ag mit niedrigeren an S verbunden sind o Dies 

wird von feinen eingeschlossenen AgAu -Teilchen, welche bei der 

EDX-Analyse mi te rfaBt werden , verursacht o 

Wird die auBere Sulfidschicht mittels eines Klebstreifens abgezo­

gen, so ist es mHglich , die RHntgenstrukturanalyse der beiden 

Schichten getrennt von einander durchzuführeno Dies ist in den 

RHntgendiffraktogrammen von Abb o 37 dargestellt o Wie dort zu se­

hen ist, zeigt die auBere Schicht ausschlieBlich Ag2S-Reflexe , 

die innere dagegen Ag3AuS2- und AgAu- Reflexe der Matrix o Die Sul­

fide auf AgAu- Legie r ungen bilden also "Sandwich"-artige Schichten 

auf der Oberfl ache , wobei Sulfide hoherer Au-Konzentration nahe r 
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an der Legierungsoberflache !iegen: 

[21] 

Daraus ergibt sich für die Su!fidierung von AgAu-Legierunge n im 

Korrosionsbe r e ich folgender Mechanismus: 

Silber- und Goldatome der Legierung werden an der Phasengrenze 

Metalllinnere AgAu-Sulfidschicht oxidiert . Ag-Kationen migrleren 

durch die Sulfidschlchten bis zu r Phasengrenze Ag2SIElektrolyt, 
reagieren mit HS-- Ionen der LHsung und bilden Ag2S. Au- Kationen 

migrieren dagegen nur b i s zu r Phasengre nze Ag3AuS21Ag2s und bilde n 

Ag3AuS2 du rch Reaktlon mit Ag 2s . Analog dazu entsteht AgAuS an der 
Phasengrenze AgAuSI Ag3AuS2 aus Ag3AuS2 und aus migrierenden Au-Ka­
tlonen . 

Fal!s die Katione nmi gration durch die AgAu-Sul fi de für die Su!fi­
dierung gesc hwi ndi gkeitsbestimmend wi rd (s . 4. 3 . 2) , dann sinkt 

die Konzentration von Ag +- und eventuell auch von Au+- ronen in 

den Sulfidschichten /8/. Um die Ele ktrone ut ralitat aufrecht zu 
erha!ten, wird die Konzent ration von Elektronen in de n Sulfiden 

ebenfalls kleiner . Dies fü hrt zur Beobachtung von Photostrõmen an 

sulfidierten AgAu-Proben, auch wenn sle eine dic ke kompakte auBe­
re Ag2S-Schicht aufwelsen. Dagegen werden bei Ag2S-Schichten auf 

Ag keine Photoeffekte beobachtet, da die Ladungstragerdichte hoch 

ist (kei neMigrat ionskontrol!e) . 

4.4 Freie Korrosionspotentiale in H2S-gespülter Lõsung 
und Li chteinf!uB 

Bei der atmospharischen Sulfidierung bel hoher Luftfeuchtigkeit, 
oder in Anwesenheit von hygroskopischen Salzen auf der Probe, ist 

es zu erwarte n , daB ein El e ktrolytfilm auf der Probenoberflache 
vorhanden ist. Im Elektrolytfilm werden Sauerstoff und H2S vor­
handen sein, welc he aus der Gasphase stammen . In diesem Fall kann 

die Su!fidierung des Materials durch elektrochemische Reaktionen 

ablaufe n , naml ich die Oxida tion von Legierungskomponenten zu Sul-
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fiden und die Sauerstoffreduktion zu H20 . Um die hierbei auftre ­

tenden e l e ktrochemischen Bedingungen zu simuliere n , wurden Mes­

sungen an Ag und AgAu-Legierungen in einer mit der Gasmischung 
Luft/1ppm H2S gespülten 3 •10- 3M NaCl - Losung durchgeführt . Die Sul­

fidkonzentration dieser Losung , ermittelt durch die Ag2S-ionen­

sensitive Elektrode, liegt weit unterhalb von 10-5M. Der genaue 

Wert kann abe r nicht angegeben werde n, da für Konzentrationen 
kleiner als 10-5 M die Ag2S- Elektrode zu ungenau ist / 45/ . Eine 

Schltzung durch das Henry ' sche Gese tz liefert für die H2S- , sowie 
für die HS- - Konzentration einen Wert von zirka 10-7M. 

Da AgAu- Legierungen unter potentiostatischer anodischer Pol arisa­

tion in Sulfidlosungen anodische Photostrome zeigen (s. 4 . 3.2) , 

wurde die Zelle wahrend der Messungen ganz abgedunkelt . Der Zei t­

verlauf des freien Korrosionspote ntials an Ag , AgAu10 und AgAu20 
in der oben genannten Losung ist in Abb. 38 dargestellt . Das Re­

dox-Potential der Losung, gemessen an einer Platinelektrode, is t 

dort auch e inge tragen . Nach etwa 7h stabilisiert sich das Redox­
Potential an Pt , welches durch HS-- Oxidation und o2-Reduktion be­

stimmt wird , bei +490mV . Somit ist die Konzer.tration der entspre­

chenden Ionen in der Losung ab diesem zeitpunkt konstant . Nach 
e twa 10h werden auch die freien Korrosionspotentiale an Ag, 

AgAu10 und AgAu20 konstant. Sie liege n bei +210 , +190 bzw . 
+130mv. Diese Potentialwerte sind reproduzierbar, konstant bis zu 

15 Tagen und werden nicht durch die Anwesenheit von NaCl i n de r 

Losung beeinfl unt . 

Wie oben erwahnt , werden die freien Korrosionspotentiale der un­

be lichte ten we rkstoffe in der Reihen f olge AgAu20 , AgAu10, Ag 

anodischer . In Abschn. 4.3 wurde aber gezeigt, daB d i e Sulfidie ­

rung von AgAulO und AgAu20 in 10- 2M HS- erst bei Potentialen ca. 

llOmV anodischer als E(Ag/Ag2S) durch die Bildung von Ag3AuS2 mog­

lich wird. Abgesehen von Gleichgewichtsabweichungen sollte diese 

Potentia l unterschied bei der hier verdünnten Sulfidlosung erhal­

ten bleiben. Die freien Korrosionspotentiale sol l ten sich aus de r 

Reduktion von 0 2 und der Bildung von Ag2S (bei Ag ) bzw. Ag3AuS2 
bei (AgAul0 , 20) ergeben . Da das Bildungspotential von Ag3AuS2 
anodischer als E (Ag/Ag 2S) ist, ware eigentlich eine umgekehrte 
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Reihenfolge der freien Korrosionspotentiale zu erwarten. 

Durch kurzzeitige (30s l Belichtung der Elektroden wãhrend des 

Versuches werden d ie freien Korrosionspotentiale der AgAu-Legie­

r ung rasch zu edleren Potential en verschoben, wel che jetzt anodi ­

scher als das an Ag liegen . Die l'otentialverschiebung ôe steigt 

mit zunehme nder Licht i ntensitãt und erreicht bei Belichtung mit 

einer 10001-J-Lampe etwa 250mV (s. Abb. 39) . Nach dem Lichtpuls 

wird ôe langsam abgebaut . Die nõtige Zeit bis das Potential sei­
nen ursprünglichen Wert wieder erreicht n immt ebenfalls mit zu­

nehmender Lichtintensitãt zu. Bei konstanter Intensitãt des 30s­

Lichtpulses nimmt óe mit zunehmender Korrosionszeit leicht zu und 
ist an AgAu20 etwa hõher als an AgAulO. An reinem Silber wird 

keine nennenswerte Potentialãnderung bei Beli chtung festgestellt 
(óe< O, 7mV nach 120h) . 

Die Beobachtung von Photopotentialverschiebungen und Photostrõmen 

(s . 4.3 ) bei der Sulfidierung von AgAu-Legierungen, nicht aber 

bei Ag, deutet darauf hin, dan Ag3AuS2 eine viel niedrigere La­

dungstrãgerdichte als Ag2 S (auf Ag) besitzt . In Abb. 40 sind i/E­

Kurven an syntetischem Ag3AuS2 in (10- 4M NaOH + 10- 4M Na2S) - Lõsung 
zu sehen, aufgenommen bei v = O,lmV/s. An unbelichteten Elektro­
den werden keine a nodischen Strõme beobachtet, obwohl E(HS-/5) 

überschritten wurde . Be i Potentialen unterhal b von -0 , 7V wird die 

Stromdichte kathodisch, was zur H2-Abschei dung oder Ag 3AuS2-Reduk­

tion zuordnen ist . Belichtetes Ag3AuS2 zeigt i m Potentialbereich 

der HS--Oxidation dagegen anodische Strom.dichten, welche sich auf 

einen Sãttigungswert von 6~A/cm2 begrenzen . Durch Erhõhung der 

Lichtintensitat (gezeichnet durch "iL" in Abb . 40) wird die 
Stromdichte im Sãttigungsbereich hõher. Die Stromdichte wird also 
hier nlcht von HS-- Diffusion zur Oberflãche begrenzt, sondern von 

der Zahl angeregter Ladungst rãger. 

Die Photoeffekt e be im f reien Korrosionspotential werden durch die 

Halbleitereigenschaften des dabei gebildeten AgAu-Sulfid veru r ­

sacht . Eine genaue Analyse des Lichteinflunes auf die unter­

schiedlichen Phasengrenzreaktionen kann im Rahmen dieser Messun­

gen nicht durchgeführt werden. 
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4.5 Zusammenfassende Oarstellung des Mechanismus der elektroche­

mischen Sul fidierung im Korrosionssystem Ag, Au I Hs- (aq) 

Die folgenden Erkentnisse gelten für einen untersuchten Poten­

tialbereich von -0 , 75 bis +0 , 2V in ruhenden 2M NaOH-Losungen mit 

Sulfidkonzentrationen von bis zu 5 • 10-2M. 

GQld: Bei potentiodynamischer Polarisation wi rd bei Potentialen 
oberhalb von E(HS-/S) Schwefel abgeschieden. Ahnlich wie an Pt 

geht der überwiegende Teil des abgeschiedenen Schwefels in Form 

loslicher Polysulfide in den Elektrolyt . Daher wird bei einem po­

tentiodynamischen Zyklus nur etwa 15% des abgeschiedenes Schwe­
fels wieder reduziert. Ab Potentialen nahe bei E(Au/Au2Sl fallt 

di e St romdichte der S-Abscheidung um etwa e i ne Grollenordnung, 

d . h . Gold wird durch Bildung von Au2S passiviert . Bei Umkehren 

der Polarisationsrichtung und Unterschreitung von E (Au/Au2S) wird 

durch Abbau der Au 2s-Schicht die Au -Oberflache reaktiviert. Somit 
wird auch bel kathodischer Polarisationsrichtung ein anodischer 
Peak der S-Abscheidung zwischen E(Au/Au2S) und E(HS-/S) beobach­

tet. 

s.i.l.be.l:: Am Silber wird als einziges Korrosionsprodukt P-Ag2s 
(Akanthit) gebildet . Die entsprechende Reaktion ist irreversibel 

und wird in ruhenden Losungen durch Diffusion von HS--Ionen zur 

Oberflache kontroll iert . Der Durchtrittskoeffi zient dieser Reak­

tion 1st a = 0, 53±0 , 05 und die Zahl der El ektronen , die bis zu 
und beim geschwindigkeitsbestimmendcn Schritt ausgetauscht werden 

ist z = 2. Bei hoher Polarisationsgeschwindigkeiten wird vermut­
li ch einer der Durchtrittsreaktion nachgelagerte chemische 

Schritt (2AgSH + OH- = Ag2S + H20 + HS-l zunemmend geschwindig­

keitsbestimmend. 

Beim Überschreiten von E(HS-/5) wird an Silber kein Schwefel ab­

geschieden. Jedes HS- - Ion , das wahrend der anodischen Polarisa­

tion an die Ag2S-Oberflache gelangt, wird zur Ag2S-Bildung be­

nutzt. Ein HS--Adsorptionspeak (Ag2S-Monolageb ildung ) wird nicht 

beobachtet und wird wahrscheinli ch von der H2- Abscheidungsreak­

tion überlagert . 
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Bei der Reduktion stark sulfidierter Ag-Proben mit Ag2S-Schicht­

dicken von etwa O,l~m treten zwei Reduktionspeaks mit einer Po­

tentialdifferenz von 65mV auf . Der anodischerer liegenden Peak 

wird der Reduktion einer inneren kompakten Ag2S-Schicht zuge­

schrieben und der kathodischerer der einer auneren porõsen 

Schicht. 

AgAu-Legierungen: 

a. potenti odynamischesVerhalten: Anders als Silber, zeigen AgAu­

Lcgierungen (0, l$ 'YAu $0, 4) unter potentiodynamischer Polarisation 
und ahnlichen Versuchsbedingungen (S . oben ) neben der Ag2S-Bil­

dung noch vier weitere anodische Reaktionen. Sie treten bei Po­
tentialen etwa 110, 180, 330 und 530mV anodischer als E(Ag/Ag2Sl 

auf. Betrachtet i n der gl eichen Reihe nfolge entsprechen diese 

Reaktionen der Bildung voa Ag3AuS2 (Uyt e nbogaardtit), von AgAuS 
und zwei weiteren Reaktionen die der Oxidation voa HS--Ionen der 

Lõsung zugeordnet werden. 

Bei hinreichend hoher Polarisationsgeschwidigkeit (v) und niedri­
ger HS--Konzentration ((HS-)l kann ao allen vier Legierungen HS-­

Diffusionskontrolle im anodischen PoLentialbereich beobachtet 
werden. In diesem Fall werden anodische Ladungsdichten in einem 

potentiodynamischen Zyklus vollstandig voa kathodischen kompen­

siert, d.h. HS-- Oxidation findet nicht statt. Mit Zunahme des Au­

Gehaltes verschiebt sich der Bereich der HS--Diffusionskontrolle 

zu immer hõheren Werten voa v und niedrigeren voa [HS-1. 

Legierungen mit ~u kleiner als 0 , 25 zeigen HS--Diffusionskontrol­

le erst nach erreichen des Ag3AuS2-Peaks, dagegen die mit 'YAu grõ­
Ber als 0,25 erst nach erreichen des AgAuS-Peaks. Das wird da­

durch erklart, daB beim ersten Legierungstyp die Ag3AuS2-Bildung 

den Legierungsabbau ohne Au-Anreicherung ermõglicht ; beim zweiten 

wird das erst durch AgAuS-Bildung der Fall . Unter Versuchsbedin­
gungen , bei denen HS--Diffusionskontroll e nic ht auftritt , wird 

die Geschwindigkeit der anodischen Reaktionen durch selektive Ag­

Auflõsung oder Kationenmigration durch die Sulfide bestimmt. Dies 

fuhrt sowohl zum Au ftreten der Strompeaks aller funf anodischen 
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Reaktionen, sowie zur HS--Oxidation (unkompensierte anodischen 

Ladungsdichte) . 

b. Potentiostatischesverhalten: Das Verhalten von AgAu-Legierun­

gen unter potentiostatischer Polarisation in 10- 2M Sulfidlosung 

kann , bezüglich des ange l egten Potentials , in eine n Resiste nz­

und eine n Korrosionsbereich e ingeteilt werden . 

Bei Potentialen zwischen E(Ag/Ag2Sl und llO±lOmV anodischer als 

dies verhalten sich alle vier Legierungen resistent: die Strom­
dichte sinkt rasch und kontinuierlich bis zu Werten unterhalb der 
Nachweisgrenze . Der Stromdichte-Zeit-Verlauf kann zufriedenstel­

lend durch Potenzfunktionen der Zeit mit Exponenten nahe bei -1 

approximiert werden . Hierbei wird nur Ag2S gebildet und Gold wi rd 

nicht oxidiert . Die Eindringtiefe der selektive Ag-Au flosung ist 

auf ober f l i:\che nnahe Bereiche begrenz t (70 Atomlagen an AgAul O, 

bzw. 4 an AgAu40) und bei Legierunge n mit niedrigem Au-Gehalt po­

tentialabhi:\ngig . Daher wird der beobachtete i - t-Verlauf zur Au f ­
lõsung von Ag-Atomen an de r Oberfli:\che zunehmender Be t eiligung 

von Oberflãchendiffusion bel steigendem Potential zugeschriebe n 
und nicht einer Volumendi ffusionskontrolle. 

Bei Potentialen mehr als llOmV anodischer als E(Ag/Ag2S) wird ne­

be n Ag2S auch Ag3AuS2 gebildet , d. h. Gold verhãlt sich hierbe i 

nicht me hr als Edelmetal l . Dies ermõg licht die Sulfidierung ohnc 
Au- Anreicherung von Legierunge n mit YAu kleiner a l s 0,25 , da das 
Au/ (Ag+Au ) -Verhãltnis bei Ag3AuS2 O, 25 be trãgt. Somit wird be i 

diesen Potentialen eine starke Korrosion von AgAulO und AgAu20 

beobachtet, bei Stromdichten, die mindestens bis zu 20h konsLant 

bleiben. Der Korrosionsbereich von Legierungen mit YAu grõner als 
O, 25 ist dagegen zu anodischeren Potentialen verschoben . Eine 

merkbare Sulfidie rung von AgAu 30 und AgAu40 wird erst ab Pote n­
tialen mehr als 150mV anodischer als E(Ag/Ag2SI beobachtet. ver­

antwortlich dafür ·ist die Bildung von AgAuS neben Ag2S und 

Ag3AuS2, welche ab diesen Potentiale n mõglich wird . 

Die Sulfide auf AgAu-Legierungen bilde n "Sandwich"-artige Schich­

ten auf der Oberflache, wobei Sulfide hõherer Au-Konzentration 
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naher an der Legierungsoberflache liegen: 

[21) 

Die Sulfidierung erfolgt mittels Ag- und Au-Kationenmigration 

durch die Sulfidschicht bis zu den e ntsprechenden Phasengrenzen, 
bei welchen die unterschiedlichen Sulfide gebildet werden . 

Mit Zunahme von YAu werden grõBere Me nge n an 1\g-Au-Sulfiden i m 

Ve rhaltnis zu Ag2s gebildet . Parallel dazu nimmt die Stromdichte 

im Korrosionsbereich ab: Wahrend an AgAulO in 10-2M Sulfidlõsung 

Werte knapp unterhalb der HS--Diffusionsgrenzstromdichteerreicht 
werden <-O , l5mA/cm2 ) , liegen sle an AgAu40 bei nur 0,2~/cm2 . Das 
wlrd dadurch erklart , daB dle Kationenmigration durch die Ag-Au­

Su lfiden geschwindigkeitsbcstlmme nd ist . Somit ist die Katione n­

beweglic hkeit in den 1\g-Au-Sulfiden geringer a ls die in Ag2S, 

welche bekannterweise hoch ist. 

Bei einer Geschwindigkel tskontrolle durch Katlonenmigration in 
den Ag- Au-Sulfiden sinkt dann die Aktlvitat von Ag- und Au-Kati­
onen , sowie die von Elek tronen, in der Ag-Au-Sulfidschichten und 

i n der auBeren Ag2S-Schicht . Hierdurch wird die Ladungstrager­

dichte bei diesen Sulfide n kleiner. Dies fü hrt zu r Beobachtung 

von Photostrõme an sulfidierten AgAu-Proben unter anodischer Po­

larisat ion, auch wenn sie eine dicke kompakte au6eren Ag2S­

Schicht au fweisen . 
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4. 2 Atmospharische Sulfidierung 

zur atmospharischen Sulfidierung von Silber, AgAulO ~nd AgAu20 

wurden Proben bei 25°C in korrosiven Atmospharen mit lppm H2S und 

relativen Luftfeuchtigkeiten von 70, 60 und 90% ausgelagert. Die 

hierbei gebildeten Sulfidschichten wurden sowohl durch elektro­

chemische Methoden (intermittierend galvanostatische Polarisati­

on , potentiodynamische Coulometrie), wie auch durch Raster- und 

Transmissionselektronenmikroskopie (REM, TEt-1) untersucht. 

4. 2 .1 Intermittierend galvanostatische Reduktion von Sulfid­

schichten 

Durch diese Methode wurde das elektrochemische Verhalten bei der 
Reduktion von atmospharisch gebildeten Sulfidschicht en mit dem 

von elektrochemisch gebil deten verglichen. Die Messungen dienten 

als Vorversuche zur coulometrischen Bestimmung der Sulfidschicht­

dicke (s. 4.1.2.2) und wurden deswegen im gleichen Elektrolyten 
(pHlO-Puffer mit ca . 10- 7M Na2s, o2-frei) und a n den gleichen 
werkstoffen (Ag, AgAulO , AgAu20) durchgeführt. Anders als bei der 
Coulometrie , wurde hier aber der Elektrolyt gerührt, um die Kon­

zentrationsüberspannung in der Lõsung zu vermindern. 

In Abb. 41-43 sind Potential-Zeit-Diagramme (E-t-Diagramme) der 

elektrochemischen Bildung und Reduktion von Sulfiden an Ag, 

AgAulO und AgAu20 dargestellt . Die Gleichgewichtspotentiale 
E(Ag/Ag2Sl und E(HS-/S), bestimmt mit Hilfe der ionen-sensitiven 

Elektrode , werden dort mit angegeben. Die Proben wurden perio­

disch l s lang mit ca . 3~/cm2 polarisiert , die Strompausen bet ru ­
gen 2s . Zuerst wurden die Proben (intermittierend) kathodisch po­

larisiert bis das stromlose Potent"ial, E0 , und das Potential bei 

Stromflu6, Ei, bei der Reaktion der H2-Entwicklung sich stabili­

siert haben. Hierdurch werden Oxide und Sulfide , die mõglicher­

we1se an der Oberflache vorhanden sind , abgebaut. Zur Sulfidie­

r ung wurden die Proben 6 bis 6h anodisch polarisiert und an­

schlie6end wieder kat hodi sch bis die Sulfide sich vollstandig re-
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duzlert haben und die H2-Entwicklung wleder auftritt. 

Auf Ag wlrd nur Ag2S gebildet und wle erwartet, blelbt E0 wahrend 

anodlscher und kathodlscher Polarisatlon konstant und nahe bel 

ECAg/Ag2S) (Abb. 41). Lelcht hõhere E
0

- und E1-werte werden am An­

fang der anodischen Polarisation gemessen. Die hierbei gefl ossene 

Ladungsdlchte von 0,34mC/cm2 1st etwas kleiner als dle für die 

Bildung einer Ag2S-Monolage (• 0, 45mC/cm2) /60/. Dle a nfãnglich 

hõheren Potentlalwerte slnd wahrscheinlich der Ag2S-Keimblldungs­
arbelt zuzuordnen /19/. 

Bel der Sulfldlerung von AgAu-Leglerungen stelgt E0 anfangs und 
bleibt dann nãherungsweise konstant bel Potentlalen , die 120 bis 

lSOmv anodischer llegen als E(Ag/Ag2S>. Dieses Potentialplateau 

wlrd bei AgAu20 CAbb. 43) schneller errelcht als bel AgAu10 (Abb. 

42) und wird der Ag3AuS2-Bildung zugeordnet. Dles kann wie fo lgt 
erklar t werden : 

Wãhrend der ersten Phase der Sulfldlerung wlrd nur Ag2S durch se­

lektlve Ag-Auflõsung geblldet. Dles führt zur Ag-Verarmung und 

c ntsprechenden Konzentratlonsüberspannungen an der Leglerungssel­

te , welche wãhrend der Strompause von 2s nlcht abgebaut werden 

kõ nnen. Somlt steigen E0 und E1 bis d i e Bildung von Ag3AuS2 

mõgllch wlrd. In guter Obereinstlmmung mlt potentiostatlschen 

Messungen bel vlel hõheren HS--Konze ntratlonen (4 . 1. 5 ) wird hier 

dleses Plateau ab Potentlalen ca . 120mV anodlscher als E(Ag/Ag2S) 

erreicht . Da dle Ag- Verarmung bel konstanter Stromdichte an 
AgAu20 schneller als an AgAu10 erfolgt, tritt das E0 -Plateau an 

AgAu20 früher auf. Bei der Reduktion werden zwei e
0
-Plateaus CI 

un~ II) mit einem Potentialunterschied von ca. 80mV beobachtet . 

Anders als am Sllber, herrschen bel den Ag-Au-Legierungen wãhrend 

der Strompausen keine Quaslglelchgewichtsbedingungen . Daher sl nd 
die E

0
-Plateaus nlcht so deutllch ausgeprãgt und llegen bel der 

Oxidation und Reduktion nicht bei g leichen Potentlalen. Das 

Verhaltnls der Ladungsdlchten der zwei Reduktionsplateaus, Q1 :Q11 , 

betrãgt bei AgAulO etwa 1 :4 und bel AgAu20 etwa 1 :1. Aus Versu­

c hen bel pB 13, aber bel glelcher Sulfidkonzentratlon und Strom­

dichte, wurden die selben Ladungsdichteverhãltnlsse ermittelt. Da 
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an AgAulO bevorzugt Ag2S gebildet werden sollte , wird Plateau I 

der Reduktion von Ag3Aus2 und das kathodischer liegende Plateau 

II der von Ag2S eindeutig zugeschrieben . 

Aus der Ladungsdichte, die bis zum Erreichen des anodischen Pla­

teaus fl i ent , kann man die Eindringtiefe der selektiven Ag-Auflõ­
sung berechnen , bevor die Ag3AuS2-Bi ldung auftritt. Bei AgAulO 

werden 20(±4J Atomlagen der Legierung selektiv angegriffen und 

eine ~quivalente Ag2S-Sc hichtdicke von 15nm gebildet . Bei AgAu20 
werden lediglich 4(±0 , 8) Atomlagen angegriffen und etwa 3nm Ag2S 

gebildet . Hierbei wurde ein Rauhigkeitskoeffizient r 2 , 5 
angenommen (s . Abschn . 4.1.3. 2). Verglichen mit der Eindringtiefe 

der selekt iven Ag- Auflõsung, bis eine komplette Au-Monolage an 
der Legierungsoberflãche vorliegt td• in Tab. 3), entsprechen die 

hier ermittelten Eindringtiefen der Bildung einer Au-Monolage an 

AgAu 20 , bzw. zwei a n AgAulO. Dies bedeutet , ctan die Ag-Aktivitãt 

an der Legierungsoberflãche bis zu Werten nahe bei null sinkt, 
bevor die Ag3AuS2-Bildung du rch d ie verursachte Konzentrations­

überspannung mõglich wird. Interessant ist, daB hier unter võllig 
anderen Versuchsbedingungen zwei Schlu8folgerungen aus den poten­

tiostatischen Versuche n in hoher konzentriert e n Sulfidlosungen 
besUitigt werden: 

aJ Wird nur Ag2S gebildet , so beschrãnkt sich die selektive Ag­

Auflõsung auf den Oberflãchenbereich , also ohne Beteiligung von 

Volumendi ffusion. Der Vorgang wird abgebrochen , wenn eine kom­
plet te Au-Monolage au f der Ober flãche vor 1 iegt. 

b) Geri nge Abweichungen von a) treten bei Legierungen mit niedri ­

gem Au-Gehalt auf, wah rscheinlich durch stãrkere Beteiligung von 

Oberflãchendiffusion. 

In Abb. 44-45 sind die e-t-Diagramme de r Reduktion von atmospha­

risch sulfidierten Proben (80%RL, 25°C , lppm H2SJ dargestellt. 

Erwartungsgemae zeigt Ag nach 184h H2S-Auslagerung ledigl ich da s 

Ag2S-Reduktionsplateau . An AgAulO (233hl und AgAu20 (260hJ werden 

aber Ag3AuS2- und Ag2S-Reduktionsplateaus beobachtet. Das Ladungs­

dichteverhãltnisQ (Ag3AuS2 ) :Q(Ag2Sl liegt bei AgAulO bei etwa 1 : 10 
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und be i AgAu20 bei 1 : 2. Das beweist , daB Ag3AuS2-Bi1dung an AgAu­

Legierungen auc h i n verdünnten 1125-Atmospharen statt f i ndet , ver­

g1ichen mit der e l e kt roche mi s c he n Su1fidie rung abe r s t ãrker ge­

hemmt ist . 

In Tab. 5 ist das Ve rha1t nis der Re duktionsla dungsdic hten von 

Ag3AuS2 und Ag2S a ngegeben, welches für die folgenden zwei Mõg-

1ichkeiten zu erwarten wãre : 

Ag 3Aus 2 -Reduktion i n e i ne m Schritt gemaB: 

oder in zwei Schritten gemaB : 

Ag 3AuS2 + e- ~3/2Ag2 S + Au + 1/2S2-

Ag2S + 2e- ~2Ag + s 2-

[22) 

[23) 

[24) 

Tabelle 5: Erwartetes Verhaltnis zwischen der Ladungsdichte der 

Ag3AuS2- und der Ag2S-Reduktion, Q1 :Q11 , bei der Ag3AuS2-Redukt ion 

i n einem Schri tt , bzw. i n zwei Schrit t en und e xperime nte!! ermi t ­

telte Werte bei der elektrochemischen und atmospharischen Sul fi­
dierung . 

Molverhãltni s LadungsverhlHtnis 01 :QII 
der Produkte berechnet experimente!! 

I II 1 Schritt 2 Schritte elektr . atm . 

AgAu10 : 1Ag3Au S2 3Ag2S 1:1, 5 1: 9 1 :4 1 : 10 

AgAu20 : 2Ag3AuS2 1Ag2S 4:1 1:4 1 : 1 1 : 2 

Für die berechneten Q-Werte i n Tab. 5 wurde e i n stõchiometrischer 

Abbau der Legierung a ngenommen , d . h. ohne Auftreten von Au-Anrei­

cherung wahrend der Sulfidierung. Mit angegeben wird dort Q1 :Q11 , 

das experimente!! ermi ttelte Ladungsverhãl t nis zwische n den Re­

duktionsplateaus I und II, welche mit der Reduktion von Ag3AuS2 , 

bzw . von Ag2S im Bezug stehen . Vergleich man die Werte für die 

Redukt ion i n zwei Schritten mit den experimentellen Werten an 

AgAu20 , würde dies sowohl elektrochemisch wie auch atmospharisch 
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eine zu geringe Ag2S-Bildung und somit Ag-Anreicherung bedeuten. 

Da dieser Fall unmHglich ist , kann man nicht annehme n, dan bei 
Plateau I nur Reaktion (23) statt findet , bzw. bei Plateau II nur 

Reaktion (24 ). Wahrscheinlicher ist, dan bei Plateau I nur ein 

Teil der AgAu- Sulflde gemln (231 reduziert wird und dan diese 

Reaktlon, neben der Reaktion (24) der Ag2S-Reduktion bel Plateau 

II immer noch ablluft. 

4 . 2 . 2 Potentiodynamische Reduktlon atmosphlrlsch sul fldlerter 

Proben 

In Abb. 46-4 8 slnd typlsche potentlodynamische Reduktions kurven 

(v=O,lmV/s, 10-7M Na2s, pHlO, o2- frel) von Ag, AgAulO und AgAu2 0 

nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten bel lppm H2S/BO%RL/ 25° C 
dargestellt. Ag-Proben zeigen nu r den Ag2S- Reduktionspeak, der 

ca . BOmv kathodischer als E(Ag/Ag2S) beginnt und sich bis -650mV 

erstreckt. AgAulO und AgAu20 zeigen neben Ag2S- auch de n Ag 3AuS2-

Peak, we lcher bel Potentialen anodischer als E(Ag/Ag2S) beglnnt . 

Wlhrend an AgAulO unbedeutende Mengen von Ag3AuS2 geblldet wer­
den , s ind diese an AgAu20 Cbezogen auf die von Ag2S) gron, beson­

de r s nach kurzer atmosphlrischer Auslagerung. Dies entspricht 
qual ita tiv den Ergebnissen aus der intermittierend galvanostati­

schen Reduktion . 

Um die Sulfidierungsgeschwindigkeit der drei Werkstof fe vergle i­
c hen zu kHnnen , wurde eine " lquivalente" Sulfidschichtdicke x aus 

der Redukt ionsladungsdic hte Q unter der Annahme, daB die Sulfide 

als homogene P-Ag2S- Schicht vorliegen , berechnet: 

x = V•Q/F•z (25) 

V ist das Ag2S- Molvolumen C33,866cm3/mol), F die Fa raday-Konstan­

te und z die Ladungszahl (2) . Wlhre nd bei Ag die so formulierte 

lquivalente Sulfidschichtdicke gleich einer mittleren Ag2S­

Schichtdicke ist, enthllt sie bei den Legierungen einen bestimm­

ten Anteil a n Ag3AuS2 . Da der Term V/z in [25) für Ag3AuS2 l e dig-
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lich 4% gro~er ist als für Ag2S (berechnet mit e ine r Ag3AuS2- Dich­

te von p = 8,30g/cm3 /7/) , ist der dadurch verursachte Fehler der 

Sulfidschichtdicke vernachlassigbar . Der maximale Fehler, welcher 

bei einem stochiometri schen Abbau der Legierungen ( [17-18) ) vor­

komme n würde, liegt für AgAu10 bei 1 , 6% bzw. für AgAu20 bei 3,2%. 

Die a n blanken Probe n gemessenen Ladungsdichten, welche auf die 

Reduktion von Restsauerstoff oder auf Wasserzersetzung zurückzu­

führen sind, betragen (unter gleichen Versuchsbedingungen wie bei 
der coulometrischen Bestimmung) maximal 0, 6mC/cm2. Oies würde ei­

ner Ag2S-Schichtdicke von ca . lnm (3ng Ag2S/cm2) e ntspreche n . Auf­

grund dessen kann die tatsachliche aquivalente Sulfidschichtdic ke 

maximal 1nm kleiner sein als die aus coulometrischen Messungen 
berechnete . Die Angaben von Sulfidschichtdicken in den folgenden 

Abschn itten beziehen sich stets auf die oben beschriebene aquiva­

l e nte Sul fidschichtdicke . 

4.2.3 Anfangsphase der Sulfidierung (t < 150h) 

In Abb. 49-50 sind Sulfidschichtdicken an Ag, AgAulO und AgAu20 

in Abhangigkeit de r Zeit bei 70 bzw. 80%RL für Aus1agerungszeiten 

· von 10 bis 150h in 1ppm H2S dargestellt. Das gleiche ist in Abb. 

51 zu sehen , aber bei 90%RL und für Auslagerungszeiten von 10 bi s 

SOh. Mit Korrelationsfa ktoren R zwischen 0,9 und 0,99 (kleinste 

Fehlerquadrate) lassen sich die Schichtdicken i n Abb. 49-51 durc h 

lineare Funktionen de r Au slagerungszeit beschreiben. Die e ntspre­

chenden Funktionen sind in Tab . 6 dargestellt. 

Tabelle . 6 : Lineare Funk tionen , welche das Sulfidwachstum für 

Auslagerungszeiten von 10 bis 150h bel 1ppm H2S/25°C beschreiben: 

x(nm) • xo(nm) + dx/dt(nm/hl • t (h) 

70%RL 80%RL 90%RL 
Ag 2,7 + 0 , 14 • t 0 , 2 + 0, 15 • t 4,3 + 0,19• t 

AgAu10 2,4 + 0,07 • t 3,7 + 0 ,04•t 3,9 + 0,16•t 
AgAu20 3, 4 + 0, 04 • t 2,0 + 0,04•t 1, 5 + 0,12 •t 
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Bei konstanter relativer Luftfeuchtigkeit nimmt die Sulfidie­

rungsgeschwindigkeit mit steigendem Au-Gehalt ab . In Rahmen der 
Mefigenauigkeit bewirkt eine Erhõhung der relativen Luftfeuchtig­

keit von 70 auf 80%RL keine .ii.nderung der Sulfidierungsgeschwin­

digkeit. Oagegen wachsen die Geschwindigkeiten bel einer weiteren 

Erhõhung auf 90%RL an Ag um etwa einen raktor 1,3 und an den zwel 
Legle rungen um einen Faktor 3. 

Die Ext rapolation der Sulfidierungsgeraden von Tab. 6 auf t = O 

liefert eine mittlere "Anfangsschichtdicke" x
0 

von ca. 2 , 7nm . 

Dieser Wert ist zu hoch um durch den Streubereich der coulometri­
s c hen Bestimmung erkllrt zu werden (s. 4.2.2) . Vielmehr weis t 

dies darauf hin, dafi das Sulfidwachstum an Ag, AgAu10 und AgAu20 

für t < lOh schneller ablluft. Durch Anwendung einer rõntgenogra­

phi s chen Me thode, welche wesentlich unprlziser als die Coulome­

trie ist , fanden auch Franey , Graedel und Mitarbeiter /37 , 38/ ein 
anfa nglich schnelleres Ag2s-wachstum an Ag. Sie vermuten, dafi e s 
slc h hler um Bildung und laterales Wac hstum von wenige Atomlagen 
dic ken Ag2S-Keimen handelt. Nach diesen Autoren wü rde das Sulfld­

wac hs tum nach zusammenstoGen dieser Keime von Ag+- oiffuslon durch 

eine n kompakten Ag2S-Film bestimmt und dadurch langsamer werden. 
Ande rerseits berichten Birss und Wright /60/ über die Bildung 

eine r Ag2S-Monolage bei Potentialen ca. 120mv kathodischer als 

E(Ag/Ag2S) bel der e lekt rochemischen Sulfidierung von Ag. Bel ge­

ringer Sulfidierung der Proben konnten sie den entsprechenden 

Strompeak auch bei der Reduktion getrennt vom j3-Ag2S-Peak be­

obachten. Die Bildung solcher zweidimensionaler Phasen, welche 
auch aus mehr als einer Monolage bestehen kõnnen, tritt oft al s 
Vo rs tadium der Bildung von dreidimensionalen Phasen auf /78/. 

Um dies nahe r zu untersuchen, wurden Ve rsuche mit kurzer Auslage­

rungszeit durchgeführt. Abb . 52 zeigt de n Sulfidlerungsverlauf a n 

Ag für Auslagerungszeiten zwischen 1 und 6, Sh bei 70%RL . Approxi­

miert man den Sulfidierungsverlauf in diesem kleinen Zeitbere lch 

du rch e ine Gerade, so ergibt sich elne Sulfidierungsgeschwindig­

keit von 0 , 22nm/h , die ca. 60% grõfier ist als bel Zeiten von 10 

bis lSOh. Dle durch Extrapolation ermittelte Anfagsschichtdicke 

x
0 

liegt hier mit einem Wert von 0,76nm i nnerhalb des geschatzten 

56 



maximalen Streubereiches (1nm) für die Bestimmung der Sch icht­

dicke. Die für Auslage rungszeiten zwischen 1 und 6,Sh bestimmte 

Schichtdicke variiert zwische n etwa 0,5 und 2nm . Dies e ntspricht 

der Bildung von 0, 5 bis ~ Ag2S-Monolagen. Dabei wurde a ngenommen , 

daB die Schichten homogen sind und für die Ladungsdichte der Bil­

dung einer Ag2S-Mono1age wurde der von /19/ a ngegebene Wert ver­

wendet . Bei der Reduktion zeigen die atmospharisch sulfidierten 

Ag-Proben lediglich den P- Ag2s- , jedoch keinen Ag2S-Mono1agepeak, 

wie in Abb. 53 gezeigt wird . 

Oie schnellere Sulfidierung in der Anfangsphase laBt sich nicht 
durch Bildung einer Monolage erklãren . Wie spãter gezeigt wird 

(s . 4.2 . 7 ), liegen die Sulfide nach et wa lOh immer noch heterogen 

an der Oberflache verteilt vor und bilden Kristallite , die viel 

dicker als die hier e rmittelten a quivalenten Schichtdicken sind . 

Eine plausiblere Erkl arung für die anfanglich hõhere Sulfidie­

rungsgeschwindigkeit ist ein schnellerer Reaktionsablauf an Ober­
f l ache ndefekten, wie Korngrenzen , Versetzungen und Stapelfeh lern , 

welche spater blockie r t werden. 

Das lineare Wachstumsgesetz und der ElnfluB der re1ativen Luft­
feuchtigkeit weisen darauf hin , daB die Sul fidierung an Ag , 

AgAulO und AgAu20 bei Au slagerungszeiten zwischen 10 und lSOh we­

der von Kationendiffusion durch die Sulfide, noch von H2S- Tran­

sport zur Probenobe r flache kontrolliert wird. für die Geschwin­

digkeitskontrolle bleibt nur die Mõglichkeit übrig , daB eine 

langsame Oberflachenreaktion der bestimmende Schritt ist. Wie 

schon fr üher von manchen Autoren vermutet /z.B. 30/ , kõnnte diese 

Reaktion bei der Sulfidierung von Silber die H2S- Oxidation durch 
Sauerstoff mit Bildung von Schwefel sein : 

H2S + 1/20 2 -? S + H20 

2Ag + S -? Ag2S 

(langsam) 

(schnell) 

[26 ) 

(27] 

Wie i n Abschn. 3.4 schon erlautert wurde, gibt es mehrere indi­

rekte Hinweise dafür . Der EinfluB der relativen Luftfeuchtigkeit 

ware dann durch eine katalyt ische Wirkung von adsorbie rtem H20 

auf die H2S-Oxidation zum Schwefel zu erklaren . Schwefel als Zwi-
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schenprodukt konnte aber bislang bei aer atmosphãrischen Sulfi­

dierung nicht nac hgewiesen werden. Auf die Bildung von Schwefel 

wird in Abschn . 4.2.4 nãher eingegangen . 

Das Sulfidwachstum an AgAu-Legierungen ist langsamer als an Sil­
ber, wird aber auch , wie oben erwãhnt , durch die Geschwindigkeit 

einer Phasengrenzreaktion bestimmt. rall s die Bildung von Schwe­
fel a uch bel den AgAu-Legierungen geschwindigkeitsbestimmend ist, 

muB diese Reaktion hier langsamer als an Silber ablaufen . 

4 . 2.4 Sulfidierung bel Auslagerungs zeiten grõBer als 150h 

In Abb. 54-56 ist der Sulfidierungsverlau f für Auslagerungszeiten 
von bis zu 1200h an Ag , AgAulO und AgAu20 bel 70, bzw. 80 und 

90%RL dargestellt. Ab Schichtdicken grõBer als etwa 12nm be i 

AgAulO , bzw . 7nm bel AgAu20 gehen die Sulfidierungskurven an die­

sen Legierungen, unabhangig von RL, von einem linearen in einen 
nãhe rungsweise parabolischen Verlauf über. Die Sulfidierung der 

Ag-Au-Legierungen wird also ab einer bestimmten Schichtdicke vom 
Kat ionentransport durch die AgAu-Sulfide kontrolliert. Beim Sil­

ber bleibt der Ver lauf jedoch linea r, obwohl Schichtdicken von 

fast 0 ,2~m e rreic ht werden . Wie schon bel der elektrochemischen 

Sulfidierung darauf hingewiesen wurde (s . 4.1.5), mun die Ag•- se­

weglichkeit in Ag3AuS2 viel kleiner als in Ag2S sein. 

Nac h langen Auslagerungszeiten bei 90%RL zeigen AgAulO und AgAu20 

drei Reduktionspeaks, wie in Abb. 57 zu sehen ist. Bei niedrige­

ren RL-Werten werden dagegen bei diese n Legierungen nur di e Ag2S­
und Ag3AuS2- Reduktionspeaks beobachtet (s . Abb. 47, 48) . Der zu ­

sãtzliche Peak kõnnte der Reduktion von AgAuS zugeschrieben wer­

den. Eine andere Mõglichkeit ware die Reduktion von Schwefel. 

Da bei der atmospharlschen Sulfidlerung der Legierungen nicht d ie 

Bildung von Schwefel, sondern der Kationentransport durch die 

Sulfide geschwindigkeitsbestimmend ist, wãre es mõglich Schwefel, 

falls als Zwischenprodukt gebildet, bel der potentiodynamischen 
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Reduktion der Proben nachzuweisen . Die Potentiale , bei denen die 

Reduktion von S und von AgAuS zu erwarten sind, liegen aber zu 

nahe beieinander um diese Reaktionen unterscheiden zu kõnnen. Um 

die Bildung von Schwefel unter atmospharischen Bedingungen ein­

deutig zu verifizieren, wurde eine Au-Probe für SOOh bei 90%RL 

ausgelagert. Di e entsprechende potentiodynamische Reduktion ist 

in Abb. 58 dargestellt. Der Reduktionspeak an Gold wird wegen 

seiner Potentia llage eindeutig dem Schwefel zugeschrieben. Aus 

der Ladungsdichte wird eine Belegung der Elektrode mit Schwefel 

von l,S~g/cm2 ermittelt. Da ein unbekannter Anteil des abgeschie­
denen Schwefels schon w~hrend der Auslagerung abdampft und ein 

anderer Anteil in form von lõslichen Polysulfiden wahrend der Re­
duktion i m Elektrolyten verloren geht, ist die wahre Belegung mit 

Schwefel sicherlich grõBer als die hier ermittelte. Diese Ergeb­

nisse weisen darauf hin , daB Schwefel als Zwischenprodukt auftre­

ten kann und daB seine Bildung der bestimmende Schritt in der An­

fangsphase der atmosphãrischen Sulfidierung sein kõnnte. 

4.2.5 EinfluB von hygroskopischem Salz 

NaCl hat bei 25°C eine kritische relative Luftfeuchtigkeit von 

76% /46/ und wirkt oberhalb dieses Wertes hygroskopisch. Eine 

Probe, deren Oberflache mlt NaCl verunreinigt ist, nimmt bei RL­

Werten grõBer als 76% Wasser aus der Gasphase auf und bildet ei­

ne n an NaCl gesãttigten Elektrolytfilm auf der Oberfl ache . Diese r 
Elektrolytfilm ist sicherlich leitfahiger als einer, der bei 

l00%RL auf einer sauberen Probe vorhanden wãre , lõst aber weniger 

H2S, da d i e H2S-Lõslichkeit in einer an NaCl gesattigten Lõsung 

lediglich 32% des Wertes in reinem Wasser /77/ betragt. 

lHe in Abb . 59-61 dargestellt, hat die Anwesenheit von NaCl auf 
den Probenoberflachen bei 70%RL keine n E in fluB auf di e Sul fi ­

dierungsverlaufe von Ag, AgAulO und AgAu20. Dagegen wird bei 

80%RL (Abb. 62- 64) das Sulfidwachstum an den drei Werkstoffen 

durch die NaCl-Verunreinigung stark besch l eunigt. Bis zu Schicht­
dicken von ca . 450nm an Ag, 20nm an AgAulO und 9nm an AgAu20 kann 
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der Sulfidierungsverlauf der mit NaCl verunreinigten Probe n zu­

fr i e denstellend durch Geraden approximiert werden. Die entspre­

c henden Sulfidierungsgeschwindigkeiten, sowie der Multiplikati­

onsfaktor, der die Wirkung von NaCl beschreibt , sind in Tab . 7 
dargestellt. 

Tabelle 7: Sulfidierungsgeschwindigkeiten (dx/dt) in nm/h bei 

80%RL, 25°C, 1ppm H2S mit und ohne NaCl-Verunre i nigung. 

Ag 
1\gAu10 

AgAu20 

80%RL 

0,15 

0,04 

0,04 

80%RL mit NaCl 

0,91 

0,20 

0,08 

Faktor 

6 

5 

2 

Das Sulfidwachstum an den drei Werkstoffen ist a1so bis zu den 
oben genannten Schichtdicken linear und wird daher nicht durch 

Kationentransport durch Su1fi de bestimmt. Die min i male Ag2S­

Schichtdi c ke , ab der der Kationentra nspo rt die Geschwindigkeits­

kontrolle übernimmt, kann fü r die Sulfidi e rung reinen Silbers und 

die ermittelten Geschwindigkeiten geschatzt werde n . Mit Hi1 fe der 
Oxidationstheorie von Wagner /87/ wird die soge nannte pa rabo1i­

sche Geschwindigkeitskonstante , k, die das Wachstumsgesetz be­

schreibt , berechnet : 

[28] 

o~+ , die ionische Lei tfahigkeit von Ag2S, variiert nach Litera­

turangaben /12 , 17-19/ zwischen 1, 5 •10-5 und 5 , 9 • 10-4S•cm-1. Die 

Ag-Konzentration in Ag2s, c~ = 5,91 • 10-2 mol/ cm3, kann a1s kon­

s tant angenommen werde n, da die maximale s tõchiometrische Abwei­

c hung in "/\g2+1iS" lediglich bei ô = 10- 6 liegt /14/. Der Unter­

schied des c hemischen Potentials von Ag zwischen der i nneren und 

der ãuneren Ag2S-Phasengrenze , (J.l'Ag- J.L" A
8
), kann durch die Bil­

dungsentha1pie von Ag2S (40,69kJ / 44/) ersetzt werde n. Hierdurch 
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wird implizlt angenommen, dan an beiden Phasengre nzen Gleichge­

wlcht her rsc ht und dan Schwefel mit der Ak tivi Uit eins an de r 

auneren Phase ngrenze vorliegt , fall s die Sulfidi erung du rch Kat i­

one ntransport bes timmt wlrd. Für den kleinsten (O~+)-Wert in der 

Literatur erhalt man aus [28) k = 1,1 • 10-9cm2/s. Bei elner Sulfi­

dierungsgeschwindigkeit von lnm/h (vgl. Tab . 7) sollte dann erst 

ab einer Schichtdicke von einige n Zentimetern Kat ionent r ansport 

geschwindigkeitsbestimmend werden . Im Gegensatz zu Mitteilungen 

über nicht lineare Wachstumgesetze /3 ,4, 37, 38/ ist bei der Sulfi ­

dierung von Ag in verdünnten H2S-Atmospharen also eine konstante 

Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten. 

Die beschleunigende Wirkung eines oberflachli chen Elekt rolytfilms 

au( di e Sulfldierung zeigt , dan in Abwesenheit von NaCl keine 

Kontrolle durch H2S-Transport i n der Gasphase herrsch t . Vielmehr 

wird die "t rockene" Sulfldierung durch eine Oberflachenreaktion 

bestimmt , môglicherweise die Bildung von Schwefel, wie schon i n 
Abschn. 4 . 2 . 4 e rwahnt . Somit wi rd bel AgAu lO mit NaCl eine Sul fi­

dierungsgeschwindlgkeit gemessen , welche sogar grôner als die am 

Silber ohne NaCl i st . 

Der an NaCl gesat tigte Elektrolytfilm ermôglic ht die Sulfidierung 

von Ag und AgAu-Legierungen durch einen elektrochemischen Hecha­

nismus mit der o2-Reduktion als ka t hodi sche Teilreaktion. Hierbei 
ist die langsame Blldung von Schwefel als Zwischenprodukt nicht 

nôtig und somit werden bei BO%RL in Anwesenheit von NaCl hôhere 

Sulfidierungsgeschwi ndigkeiten beobachtet. Die entsprechenden Re­

duktionskurven von AgAulO und AgAu20 (Abb . 65 bzw . 66) weisen auf 

eine Erhôhung des Ag3AuS2-Anteils hin, verglichen mit Proben ohne 

NaCl (vgl . Abb . 47-48). Dies steht i m Einklang mi t den Ergebnis­

sen der intermittierend gal va nostatischen Reduktion. Dort wu rde 

auch beobachtet , dan bel elektrochemi scher Sulfidierung hôhere 
Ag3AuS2-Anteile als bei "trockener" Sulfidierung gebildet werden . 

Wahrscheinlich ermõglicht der gut leitfahige Elektrolytfilm die 

Polarisation der Metallober flache zu a nodi schere n Potentialen 
durch die o2-Reduktion und begünstigt damit die Bildung des edle­

ren Ag3AuS2 . 
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4 . 2 . 6 REM-Untersuchungen der Angri f fsmorphologie 

Da die Sulfidierungsgeschwindigkeiten von Ag und AgAu-Legierungen 

sehr klei n sind (< lnm/h), wurden die REM-Untersuchungen an Pro­

ben du rchgeführt , die ca . 800h atmospharisch ausge lagert worden 
sind, also ein fortgeschrittenes Stadium der Sulfidierung aufwie­

sen. 

/\nders als bei der elektrochemischen Sul fidierung wachsen di e 

Sulfide unter atmospharischen Be dingungen nicht i n For:m einer: 

kompakten Schicht . Silber zeigt nach der atmospharischen Ausl age­

rung (8 32h, 80%RL ) eine dicht mi t fei nen Ag25-Kristal l enbedeckte 

Oberflache (Abb. 67-a ), die bevorzugt am Probenra nd (Abb . 67-bl 
und an Kr:atzern (1\bb. 67-c ) wachsen. Ein dendriti sches Ag2S-Wach­

stum mit Verzweigung wie bei hoher: Temperatur: /83/ wird aber 

nicht be obachtet . Das schnellere Ag2s-wachstum am Pr:obenrand kann 

nicht , wie sonst bei der Sulfidierung über Schwefelblüte angenom­

me n wird /33/ , du rch eine n erhõhten Transport aus d e r Gasphase zu 
diesen Stellen erklart werden, da hie r keine H2S-Diffusions kon­

trol l e he r rscht . Das schneller e Wachstum a n Kratzern spricht 

vielmehr füh r eine Besc hleunigung der Sulfidie rung durch Verfor­

mungen a n der Oberflache. Diese Verformungen, hervorge rufen durch 
das Schleifen, werden a m Probenra nd nu r Teilweise beim Polie ren 
der Pr:oben abgebaut . 

Das Sulfidwachstum bei den AgAu-Legie rungen wird unter de n glei ­
chen Korr:osionsbedingungen, wie bei Si lber, durch Ver f ormunge n an 

der Oberflache beschleunigt. Bel geschliffenen Proben werden an 

Kratzern lange Sulfidnadeln gebildet CAbb. 68 , 69 ), welche durch 

EDX-1\nalyse al s Ag2s identifiziert werden . Die Dichte der Ag2s­
Nadeln ist bei AgAulO grõBe r al s bei AgAu20 . Sie bilden bei 
Ag/\ulO oft "Wisker-Nester" an der Kreuzung von zwei Kratzern 

(1\bb. 69-b). Polierte Proben zeige n dagegen sel ten nadelfõrmige , 

sondern gut krist allisie rte poliedrische Ag2S- Teilchen und die 

Bedeckung der Oberflache mit Ag25-Teilche n ist vergl i chen mit ge­

schliffenen Proben kleiner. Die s wird am Beispiel von AgAu20 in 

Abb . 70 gezeigt. 
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Auch auf der scheinbar fre ien Oberfliche von Agllu-P roben kann 

durch EDX Schwefel nachgewiesen werden, sodaB auch an diesen 

Stellen die Oberflache mit einer dünnen kontinuierlichen Sulfid­

schicht bedeckt ist . Wird die Oberfliche lange r dem Elektronen­

st rahl ausgesetzt, so findet eine Umwandlung in der dünnen 

Schicht statt; Wahrend der Beobachtung entstehen sehr kleine 

Teilche n auf der Sulfidschicht wie in Abb. 71 , in der Bildmitte 

im Brennfleck einer EDX- An alyse gut zu erkennen ist. Nach 3min 
Bestrahlung steigt der Ag-Ante il in der EDX-Analyse, wie es unten 

fü r zwei Stellen eine r AgAu20-Probe dargestellt ist : 

a . b. 

vorher na c h Best~: . vorher na c h Bestr. 
Ag : 72 , 5% 75 , 0'1; 72 , 0% 73,5% 
Au : 16,0% 15 , 0'1; 16,0% 15, 5% 
S : 11 , 5% 10,0'1; 12,0% 11,0% 

Die Anderung im Konzentrationsverhiltnis wi rd durch die Zerset­

zung von Ag2S mit Bildung von Ag- Kristalliten auf der Sulfid­

schicht gedeutet . Diese Ag2S-Zersetzung, welche nur an llgl\u- Pro­

ben statt fi nde t, wird von der schlecht l e i tende n, darunte r lie­
genden Ag3Aus2 -Schicht veru~:sacht und wi~:d, sowie auch bei elek­

t ~:ochemisch sulfidierten Proben (s. 4.1.3 . 3) , durch Bedampfen der 
Proben mit e iner leitenden Kohlenstoffschicht verhindert. 

Di e Anwesenhei t von NaCl auf der Obe~:fliche von AgAu-Proben hat 

bel 80%RL einen sta rken EinfluB auf die Angriffsmorphologie . Nach 

832h Au slage rung bel diesen Bedi ngungen zeigen AgAulO (Abb . 72- a ) 

und Ag1\u20 (Abb. 73-a, -b) kompakte geschlossene Sulfidformati­

onen , welche oft fast quadratisch sind . Bei llgAu10 sind diese 

Sulfidformationen zu massivcn "k ~:ate~:Cõrmigen " Sulfidteilchen ge­

fo~:mt , die eine Dicke von bis zu 20~tm e r reiche n. Die 
Zusammensetzung, bestimmt durch EDX, liegt nahe bei der von Ag2S . 

Es wird aber selbst bel dicken Sulfidteilchen noch ein geringer 

Au-Anteil von 0 , 5 bis 3% nachgewiesen , obwohl die Matrix dabei 
sicherlich nic ht mitanalysiert wird. Dies zeigt , daB unte~: sol ­

c hen Ag2S-Teilchen eine Agllu-Sulfidschicht liegt . 

Besonders bel Ag1\u20- Proben , welche we niger angeg~:iffen werden , 

ist es zu e rkenne n, daB diese geschlossenen Sul fidformationen vom 
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Rand würfelfôrmiger NaCl-Kristalle aus wachsen (Abb. 73-b). An 

diesen Stellen kommt der Elektrolytfilm, der auf NaCl -Kristallen 
gebildet wird, in Kontakt mit der Legierungsoberflache und ermôg­

licht die schnelle elektrochemische Sulfidierung der Proben. Ahn­

lich wie bei elektrochemisch sulfidierten Proben ist die Sulfid­

schicht an diesen Stellen kompakt und "sandwich"-artig 

(AgAuiAg3AuS2 1Ag2Sl . Die schon erwahnte Ag2S-Zersetzung tritt in 
Anwesenheit von NaCl starker auf, da die Schichten hierbei dicker 
sind . Dies wird für Agl\ulO in Abb. 72-b, -c bzw. für Agllu20 in 

Abb. 73-c, -d gezeigt. 

Die Elektrolytverteilung auf der Oberflache ist wahrscheinlich 

sehr heterogen. Da die Auslagerungsversuche mit NaCl -verunreinig­

ten Proben bei 80%RL durchgeführt worden sind, also knapp ober­

halb der kritischen relativen Luftfeuchtigkeit von NaCl (76%RL), 

1st die Wasserabsorption langsam. Somit sind Stellen am Rand von 

NaCl- Kristallen langer dem Elektrolytfilm ausgesetzt und durch 
das dort schnellere Sulfidwachstum wird die ursprungliche Form 

des NaCl- Kristalls beibehalten. AuBerhalb solcher Elektrolythôf e 
wachsen auf AgAulO und AgAu20 dünne Sulfidnadeln (Abb.72-d bzw. 
73-c), die ahnlich sind wie die bei der Sulfidierung in Abwesen­

heit von NaCl. Hier versucht das System seine Reaktionsflache zu 
erhôhen. Dies ist in Übereinstimmung mit einer Reaktionskontrolle 

bei der atmospharischen Sul fid ierung durch eine Oberflachenreak­

tion . Wie schon in Abschn. 4.2. 3 vermutet wurde , kônnte dieser 

Schritt die Bildung von Schwefel an der Sulfidoberflache sein. 

4. 2. 7 TEM-Untersuchungen der Angri ffsmorphologie 

Zur Herstel lung dünner Folien für die TEM-Untersuchungen wurde 
die Düsenstrahl-Technik angewendet. Dieses Verfahren verursacht 

bei den weichen Ag- und AgAu-Proben Verformungen, welche in Abb. 

74-a am Beispiel von AgAulO durch die zahlreichen Biegekonturen 

zu erkennen sind. Ebenfalls vorhandene Defekte sind z.B. Stãpel ­

fehler , Korngrenzen und Mikrozwillinge {1\bb. 74-b). Um den stô­

renden EinfluB der Biegenkonturen auf die TEM-Analyse zu beseiti-
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gen, wu rden die Proben i m Vakuum geglüht (T = 600°C) . Es is t zu 

e rwa rte n, daB die oberste 1\tomlage bei Agl\u-Legierungen durch 

Glühen reicher an 1\g wi rd, da die Oberflâche nenergie von 1\g bei 

600°C 17% kleiner als d ie von Au ist (7 9) . Die 1\g-Gleichgewichts­

konzentration der obersten Atomlage sollte theoretisch f ür Ag1\u20 

bei YAg c 0,97 liegen , bzw. bei 0 , 99 für AgAulO (79) . Experimen­

te! ! (Auger-Messunge n) wird aber keine (7 9) oder eine sehr gerin­

ge 1\g-1\nreicherung (80) festgestellt , so daB deren Einflu6 hier 

vernachlãBigt wird. 

Nach der Warmebehandlung zeigen Ag und AgAu-Legierungen eine hõ­

here Di chte an Stapelfehlern, welche mehrfach überlagert sind . Da 
Stapel fehler Teilversetzungen mit einer Verschiebung von 1/3 (111 ) 
darstellen , si nd Übe rlage rungen daran zu erkennen, da6 bei jedem 

dritten Stapelfehler der Phasenkontrast verschwindet /81/ . Dies 

wi rd in 1\bb. 76 am Beispiel von AgAu20 gezeigt . Die Meh rheit de r 

he rgestellten Proben zeigten Oberf1ãchen mit der Indizierung nahe 
bei oder gleich (110) . 

Die Beobacht ung im TEM wu rde an Proben d urchgeführt , welche vor­

her 11h bei 80~RL/1ppm H2S ausgelagert wurden . Dies e Untersuchun­

gen beziehen sich also auf die An fa ngspha s e der atmosphi!rischen 

Sulfidi erung . I n Abb . 76 ist die TEM-Aufnahme einer sulfidierten 
Ag-Probe zu sehe n. Die Sulfide sind runde Teilchen mit Durchmes­

sern , die in diesem Stadium 250~1m nicht überschreiten . Die durch 
EDX-Analysen bestimmte Zusammensetzung von Teilchen a m Probenrand 

stimmt mit der von Ag2S überein . Durch Elektronenbe ugung konnten 

die Teilchen als ~-Ag2 S identifiziert werden (Abb. 77-a , -b). Oft 

wu rde d i e kristallographische Beziehung : 

(001) ~-Ag2S I I (011 ) Ag, [ 130 I ~-Ag2S li [ 200 I Ag 

beobachtet (1\bb . 78). Dunkelfeld-Aufnahmen mit de n entsprechenden 
P-Ag2S- Reflexen weisen aber darauf hin, da6 auch andere Orientie­

rungen mõgl i c h sind (Abb. 77-c). 

Ein bevorzugtes Ag2S-Wac hstum wird auf den DurchstoBl i nien von 

Korngr enzen und von Stapelfehlern mit der Oberflãche beobachtet, 
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wie in Abb. 79-a, - b gezeigt wird. Auf Stapelfehlern sind die 

Ag2S-Teilchen oft nadelfõrmig und erstrecken sich in den [2001 

und [1111 Richtungen der Matrix . Phil1ips beobachtete ebenfalls 

eine bervorzugte Keimbi1dung auf Stapelfehlern und entsprechenden 

Schockley-Teilversetzungen /84/. 

Kleinere Sulfidkeime mit einem Durchmesser von etwa 30nm sind 

aber gleichm~Big und in groBer Zahl auf der gesammten Ag-Oberfla­
che "verteilt. Diese Keime erzeugen oft Moiré-Interferenzen in un­

terschiedlichen kristallographischen Richtungen (Abb. 80-a). Die 
Beugung einer Vielzahl von Ag2S- Teilchen führt in Beugungsdia­

grammen fast zur Bildung von Ringen (Abb. 80-b). Bel Dunkelfe ld­
aufnahmen im Lichte von Ag2S-Reflexen leuchtet aber nur ein 

Bruchteil der vorhandenen Teilchen (Abb. 80-c). Aufgrund dieser 

Tatsachen laBt sich schlieBen, dan zwischen Ag2s und Ag eine 

Vielzahl kristallographischer Beziehungen mõglich ist. 

Nach Literaturangaben ist die kristallographische Beziehung zwi­
schen Ag2S und Ag-t-1atrix in der Anfangsphase der Sul fidierung 

kontrovers (einige Angaben sind in Tab . 8 zusammengefaBt). Grund 
hierfür kõnnte die oben erwahnte Vielzahl von mõglichen Orientie­

rungen für Ag2S sein. Wahrsche i nlich werden bei unterschiedlichen 
Herstellungsverfahren dünner Ag-Filme unterschiedliche Ag2S­
Orientierungen bevorzugt. 

Bel gleichen Korrosionsbedingungen unterscheidet sich der Angriff 

an AgAu-Legierungen von dem an reinem Si lber nur in zwei Aspek­
ten : Der Bedeckungsgrad mit Ag2S-Teilchen sowie deren mittlerer 

Durchmesser ist auf AgAu-Legierungen kleiner; GrõBere Teilchen 

werde n hier nur auf Stapelfehlern gebildet. Dies wird für AgAul O 

und AgAu20 in Abb. 81 bzw. 82 gezeigt . Besonders bei den AgAu-Le­

gierungen kann man feststellen, dan die Keimbildung auf Stapel­
fehlcrn eigentlich auf den Tei lversetzungen stattfindet (Abb. 

82b) . Es lant sich vermuten , dan durch Stapelfehler nicht nur die 

Sulfidkeimbildung erleichtcrt, sondern auch das Teilchenwachstum 
auf AgAu- Legicrungen bcschleunigt wird. 
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Tabe lle 8 : Literaturhinweise über Kristallographische Beziehungen 

im Frühstadium der Ag-Sulfidierung. 

Beziehung Medium/Bemerkungen Quelle 

<0~2)j3-Ag2 s 11 Ag-Oberfl. Sulfidlosung, RT/ 

35nm dicke Ag2S- Film 
Ag (001), (011) und (111) 

/82/ 

(012)j3- Ag2S li (001 )Ag, 
[ 1001 P-Ag2S li [ 100] Ag 

(012) j3-Ag2S li (lll)Ag, 
[52~) P-Ag2S li [10~)Ag 

(001)j3- Ag2S li (001) Ag 

(111))'-Ag2s 11 (111) Ag 

über Schwefelblüte , RT, O, 5h-12h/ /83/ 
J\g(001)-Monokristall 

wie oben/ 
Ag(111)-Monokristall 

gxikator, RT, 5 Monate/ /84/ 
Ag(001)-Monokristall 

• bel sehr niedrigen p (S2), RT/ /85/ 
J\g(111 ) -Monokristall , 
Bildung einiger y-Ag2S-Monolagen 
nach erster adsorbierten S-1'1onolage. 

* Die Modifikat ion y-Ag2s ist kfz (a = 6, 27Â) und stabil 
ab T > 600°C /86/. 

4.2.8 Zusammenfassende Darstellung des Mechanismus der atmosph~­

rischen Sulfidierung von Ag und AgAu-Legierung 

~: In lppm H2S-J\tmosph~ren wird am Silber a ls einziges Kor­
rosionsprodukt das monokline j3-Ag2S (J\kanthit) gebildet. Die Bil­

dung von ersten Ag2S-Keimen an der Ag-Oberfl~che erfolgt bevor­

zugt auf DurchstoBstellen von Defekten , wie Korngrenzen, Stapel­

fehlern und Versetzungen. J\uf (011) -Ag-Ober fl~chen wachsen die 
Sulfidkeime h~ufig mit der (001)-gbene parallel zur Ag-Oberfl~­

che . Andere kristallographische Beziehungen treten aber auch auf. 

Aufgrund des schnelleren Reaktionsablaufes an Defekten , ist die 
Sulfidierungsgeschwindigkeit bis zu einer mi ttle ren Schichtdicke 

von etwa 3nm 60% hõher als nach Blockierung dieser Defekte. 

Bei Ag2S-Schichtdicken ab etwa 3nm bis zu mindestens O, S~m, ist 
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die Sulfidierungsgeschwindigkeit zeitlich konstant . Bei 80%RL 

(lppm H2S, RT) wird z.B. eine Sulfid ierungsgeschwindigke it von 

0, 15nm/h gemessen . Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt kommt 

hier nu r eine Oberflache nreaktion in Frage , welche wahrscheinlich 

die Bildung von Schwefel als Zwischenprodukt ist. In Übereinst i m­

mung damit kann die Sulfidierung durch Erhõhung der relativen 

Luftfeuchtigkeit von 80% auf 90% um ei n Faktor 1 , 3 beschleunigt 
werden, vermutlich durch die katalytische Wirkung von (H20l

3
d auf 

die Oxidation von H2S. Anderes als be l der elektrochemischen Sul­
fidierung sind atmospharisch gebildete Sulfidschichten nicht kom­

pakt , sonde r o weisen d icht nebeneinander liegende Ag2S-Nadeln 

auf . Das System versucht also seine Reaktionsflache zu erhõhen . 

Die Verunreinigung der Ag-Oberflache mit e inem hygroskopischen 

Salz (NaCll , was zur Bildung eines hoch leit f ahigen Elektrolyt­

films führt, beeinflunt sehr stark das Sulfidwachstum. Hierbei 

ist die langsame Bi ldung von Schwefel als Zwischenprodukt f ür d ie 

Sulfidierung nicht mehr nõtig. Die Sulfidierung geht in einen 
schnelleren , elektrochemischen Mechanismus über mit der Reduktion 

von Sauerstoff als kathodische Teil reaktion. Somit wird die Sul ­

fidierungsgeschwindigkeit des mit NaCl kontaminierten Silbers be l 
80%RL um ein Faktor 6 erhõht. 

AgAu-Legiemngen: Die atmospharische Sulfidieruog voo AgAulO und 

AgAu20 in lppm H2S-Atmosphareo uoterscheidet sich von der des 

Silbe r s ha uptsachlich in zwe i Punkten : 

a) Neben Ag2s wird auch Ag3AuS2 (Uytenbogaa rdtit l bei der atmos­
pharischen Korrosion gebildet, besonde rs bei AgAu20 ; 

bl Die Sulfidierungsgeschwindigkeiten sind bei den AgAu-Legierun­

gen niedriger als bei Silber unter gleichen Korrosionsbedingun­

gen . 

Der Ag3AuS2- Anteil in Anlaufschichten ist beim langsamen Prozen 

der atmospharischen Korrosion geringer als bei der schncllen Ko r ­

rosion in Sulfidlõsungen. Sei dickeren Anlaufsc hichten wird auf 

AgAu20 in geringen Mengen noch ein drittes, edleres Korrosions­

produkt fes tgestel lt, vermutlich AgAuS. Um die Sulfidierung der 
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untersuchten Werkstoffe vergleichen zu kõnne n, werden die 

Sulfidschichten durch eine "lquivalente" Schichtdicke beschrie­

ben, welche einer homogenen P- Ag2S-Schicht entspricht. 

Wie an Silber erfolgt die Bildung von ersten Sulfidkeimen auf den 

Legierungen mit einer hõheren Geschwindigkeit als die bei Anlauf­

schichten dicker als etwa 3nm. Die Keimbildung findet besonders 

a u f den Durchsto~l in ien von meh rfach überlagerten Stapelfehlern 

mit der Oberfllche statt. Nach der Keimbildung folgt ei ne kurze 

Phase mit zeitlich konstanten Sulfidierungsgeschwindigkeiten, 

welche bei 80%RL etwa 30% niedriger als die an Si l ber sind . Ge­
schwindigkeitsbestimme nd ist hier wie an Silber eine Phasengrenz­

reaktion, wahrsche inlich die Bildung von Schwefel . Unter dieser 
Annahme mu~ dann die Reaktion der Bildung von Schwefel an AgAu­

Legierungen langsamer als an Silber ablaufen. Ei ne Erhõhung der 

rel ative n Luftfeuc htigkeit von 80% auf 90% hat bei de n Legierun­

gen eine starkere Wirkung als beim Silber. Hierdurch werden die 

Sulfidierungsgeschwindigkeiten an beiden Legierungen um einen 

Faktor 3 beschle unigt und kommen somit nlher a n die Geschwindig­

keit heran , die an Silber ermittel t wurde . Ab Schichtdic ken von 
ca . 12nm bei AgAulO, bzw. 7nm be i AgAu20 wird die Sulfidierung 
von Kationentransport durch die AgAu-Sulfide bestimmt . Dement­

s preche nd erfolgt das Sul fidwachstum ab diesen Schichtdicken nach 
e inem parabolischen Zeitgesetz . 

Ahnlich wie bei Si lber kann das Anlaufen von AgAu-Legierungen bel 

BO%RL durch Kontamination der Oberfl lche mit NaCl beschleunigt 
we rden. In der An fangsphase der Sul fidierung wird dies durch 

einen Beschleunigungsfaktor von 5 bel AgAulO, bzw, 2 bei AgAu20 

beschrieben . Die hierbei verursachte elektr ochemische Sulfidie­

rung be wirkt auch eine Erhõhung des Ag3AuS2-Anteils i n der An­

laufschicht, sowle die Tendenz zur Bildung von kompakten Schich­
ten mit ge ringerem Anteil von Sulfid-Nadeln. Somit ahnelt hier 

der Korrosionsangriff dem in sulfidhal tigen Elektrolytlõsungen. 

Wie oben erwlhnt, ist die Bildung von Ag3AuS2 und wahrscheinlich 

di e von AgAuS in feuchten, verdünnten H2S-Atmosphare n mõglich. 

Daher ist eine befriedige nde Bestandigkeit von Kontaktwerkstoffen 
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auf Ag-Au-Basis gegen atmospharischen Angriff erst bei Legierun­

gen mit einen Au/Ag-Verhaltnis grõBer als 1:3 (At%) zu erwarten. 

Um das Anlaufen durch zusatzliche Bildung von AgAuS ganz auszu­

schlieBen sollte dieses Verhaltnis sogar über 1:1 liegen. 
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Abb. I: Schcmatischer Vcrsuchsaufbau fllr potentiodynamische und potentiostatischc Mcssun· 
gcn. 
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Abb. 2: Sehematischcr Versuchsaufbau flirdic atmospharische Auslagerung. 

76 



I 

li 

- 1 
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Pt in 2M NaOH+ I Ommol/1 HS-

a: lmV/s 
b: 5mV/s 
c: IOmV/s 

Abb. 3: i-E-Kurven von Pt in 2M NaOH. bei Abb. 4: i-E-Kurven von Pl in 2M NaOH + 
unrerschiedlichen Polaris:uionsgeschwindig- IOmmol/1 Sulfid. bei umerschiedlichen Polari-
keiren. salionsgeschwindigkeiren. 
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Au in 2M NaOH 
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Abb. 5: i-E-Kurven von Au in 2M NaOH. 
bei unterschied1ichen Polarisationsgeschwin­
digkeiten. 
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Abb. 6: i-E-Kurven von Au in 2M Na OH + 
IOmmol/1 Su1fid. bei unterschiedlichcn Pola­
risationsgeschwindigkeiten. 



Ag, v= 50mV/s 
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j -----------··--
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a: 0.56 mmoln HS -
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c: 2,26 .. 
d: 4,87 .. 
c: 9,65 .. 
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Abb. 7: i-e-Kurvcn von Ag in 2M NaOH mit 
unterschiedlichcn Sulfidkonzenrrationen 
(v = 50mV/s). 
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Abb. 9: Anodischc Pcakstromdichte in 
Abh1ingigkcit von der Sulfidkonzcntration 
(Ag. 2M Na OH + fHS") ). 
Paramctcr; Polarisationsgcschwindigkcit. 
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Ag, in 9,65mmoi!I Hs-
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Abb. R: i-t -Kurvcn von Ag in 2M NaOH + 
9.7mmol/l Sulfid. bci untcrschiedlichen Po1ari­
sationsgcschwindigkeiten. 
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Abb. 10: Anodische Pcakstromdichtc in 
Abh1ingigkci t von der Polarisationsgeschwin­
digkcit (Ag, 2M NaOH + (HS"J ). 
Paramctcr; Sulfidkonzcntration. 
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Ahh.12: Kathodische i-E-Kurven von Ag in 

2M NnOH mit umerschicdlichen Su1fidkon­

zentrationen (Ag2S-Reduktion, v = 1mV/s). 
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A bb.ll : Peakpotentialverschiebung 

in Abh!ingigkei t von der Polarisa­

tionsgeschwindigkeit. 

Parameter: Sulfidkonzcntrat ion. 

(Ag in 2M NaOH+ Sulfid). 
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Abb. 13: Kathodische i-e-Kurven von Ag in 

2M Na0Il+9,65mmol/l Hs-bei unterschied­

lichen Polnrisationsgeschwindigkeiten 

(Ag2S-Redukrion). 
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À = 1.5406Á). 

81 



<';' 

100 

10 

-800 

-800 -400 

2MNnOii 
+9,7mM HS" 

v =lmV/s 

o 

a : Ag 
b: AgAulO 

- lO 

-100 

c: AgAu20 -1000 

d: AgAu30 
e: AgAu40 

E/ mV(NHE) 
o 

82 

Abb. 16: i-E-Kurvcn von Ag 

und Ag-Au-Legierungen in 

2M NaOH + 9,65mmol/l HS· 

(v= lmV/s). 
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Abb. l 7: i·E-Kurven von 

AgAu lO in 2M Na OII + Hs· 

Parameter: Sulfidkonzentra· 

tion (v= lmV/s) . 
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Abb. 18: i-E-Kurven von 

AgAu20 in 2M NaOH + HS· 

Paramctcr: Sulfidkonzentration 

(v= lmV/s). 
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Abb. 19: i-€-Kurven von 

AgAu30 in 2M NaOH + HS" 

Pammeter: Sulfidkonz.entration 

(v = lmY/s). 
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Abb. 20: i-E-Is:urven von 

AgAu40 in 2M Na OH + HS· 

Parnmeter: Sulfidkonzentration 

(v== lmV/s). 
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Abb. 21: i-E-Kurvcn von 

AgAu10 in 2M NaOH + 

9,6Smmo1/l Hs·. 
Paramctcr: Po1arisations­

geschwindigkeiL 
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Abb. 22: i-E-Kurven von 

AgAu20 in 2M NaOJ-1 + 

4,87rnmol/l Hs·. 
Parameter: Polarisations­

geschwindigkeit. 
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Abb. 24: Prozcntualer Antcil der anodischen ladung. dic von kathodischer Ladung nicht 

kompensien wird, (6Q/Q+)•IOO%, in Abhüngigkeit der Sulfidkonzenuation der 2M NaOH­

Lõsung; v= IOmV/s; Parameter. Au-Gehalt der Legierung. 

100 

lO v I mV/s 100 

Abb. 25: Prozcntualer Anteil der anodischcn Ladung, die von kathodischer Ladung nicht kom­

pensien wird. (6Q/Q+)• IOO%, in Abhangigkcit der Pol:uisatiosgeschwindigkeit:2M NaOii + 

9,65 mmoiJl Sulfid; Parameter: Au-Gehalt der Legierung. 
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Abb. 26: Stromdichte-Zcit-Transien­

tcn von AgAu lO in 

2M Na OH + 9,3mmol/l HS ·. 

Abb. 27: Stromdichre-Zcit-Transien­

rcn von A gAu20 in 

2M NaOH + 9.3mmol/l HS ·. 
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Abb. 28: Stromdichte-Zeit-Transien­

ten von AgAu30 in 

2M Na OH + 9,3mmoVI HS -. 

Abb. 29: Stromdichte-Zeit-Transiemen 

von AgAu40 in 

2M Na OH + 9,3mmol/1 HS -. 
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Abb. 30: Reduklions­

kurven von AgAu 10 

nach 20h Polarisalion 

in 2MNaOH + 

IOmmoV!HS-

(v = O.SmV/s). 
Parnmcter: HahcpOicn­

tial. 

Abb. 32: Quasistatio· 

narc i·E-Kurven von 

AgAu-Legierungen in 

2M Na OH+ 9,3mmoln 

Sullid (1 = 20h). 
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Abb.JJ: Reduk1ionskurven von AgAu40 nach Polarisation in 2MNaOH + IOmmol/1 HS' bei 

E= -430mV (v = O.lmV/s). Paramc1cr: Polaris:nionsdauer. 
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...,. Abb. 33: Lichtmikroskopischc Aufnah· 

me einer AgAu20-Probe. polarisien am 

Beginn des Korrosionsbereiches, 

E= -510mV (Gcftigc wird sichtbar). 

(20h, 2M NaOH + 9.3mmol/l HS') 

Abb. 34: Angriffsmorphologie der Ag-Au-Legierungen nach 20-stUndiger Polarisation in 

2M NaOH + 9,3mmol!l HS· bei Potcntialen weit im Korrosionsbereich (REM). 

a) AgAulO, -480mV; b) AgAu20, -480mV; c) AgAu30. -330m V; d) AgAu40, -360m V. 

95 



Abb. 35: Zersetzung der liuBeren Sulfid­

schicht im REM nach 30s-Eiektronenbe­

strahlung. (AgAu20, 20h. E= -480mV. 

2M Na OH+ 9,3mmolll HS·) . 

. . . 
t 

IO~m 

Au 

30 
Abstand von der Oberfltiche I J..Ull 

Abb. 36: a) REM-Aufnahme des Queschnius einer im Korrosionsbereich sulfidienen 

AgAulO-Probe (20h, E = -480mV, 2M NaOH + 9,3mmo1Jl HS'). 

b) EDX-Linienanalyse emlang der Sulfidschicht in a). 
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Abb. 37: Rontgcndiffraktogramm (À = 1,5406Á) einer sulfidicrtcn AgAu20-Probc 

a) iluOerc Sulfidschicht (Ag2S); b) innere Sulfidschicht (Ag3AuS2). 

(20h.E = -480mV, 2M NaOH + 9,3mmol/l HS·). 
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Abb. 38: LichtcinfluB auf das freie Korrosionspotential von Ag, AgAu lO und AgAu20 in 

3·10-JMNaCI, gespült mit Lu f ti l ppm H2S. Zum Vergleich: Rcdox-Potenúal von Pt. 
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Abb. 39: EinfluB der Belichtungsintensitat 

auf das freie Korrosionspotential von 

AgAu20. Lõsung wie in Abb. 38. 
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Abb. 40: i·E:· Kurve an synthetischem Ag3AuS~ 
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Abb. 46: Potentiodynamische 

Reduktion atmosphlirisch sul· 

fidierter Proben ( nach Dick, 

Kaiser und Kaesche /891). 

Ag, (80%RL, lppm H2S). 

Parameter: Auslagerungszeit. 

Abb. 47: Wie Abb. 46, aber 

fiir AgAu lO ( nach Dick, 

Kaiser und Kaesche /89/). 

Abb. 48: Wie Abb. 46, aber 

für AgAu20 (nach Dick. 

Kaiser und Kaesche /891). 
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Abb. 49: Âquivalente Sul­

fidschichtdicke vs. Auslage­

rungszeit (nach Dick, Kaiser 

und Kaesche /891). 

Anfangsphase der Sulfidie­

rung, t < 150h. 

Ag, AgAulO, AgAu20. 

70%RL. I ppm HzS. 250C. 

Abb. 50: Wie Abb. 49, abcr 

bci 80%RL (nnch Dick. 

Kniscr und Kacsche /891). 

Abb. Sl: Wie Abb. 49, abcr 

bci90%RL. 
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dierung, t < !Oh, 70%RL, 

I ppm H2S, 25"C . 

Abb.53: Potentiodynami­

schc Rcduktion atmospha­

risch sulfidicrter Ag-Proben. 

Anfangsphasc der Sulfidic­

nmg, t < I Oh, 70%RL, 

I ppm H2S, 25"C. Paramctcr: 

Auslagerungszeit. 
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fidschichtdickc vs. Auslage­

rungszeit (nach Dick, Kaiscr 

und Kaesche /89/). 

Ag, AgAulO, AgAu20, 

70%RL, lppm H2S, 25°C. 
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Abb. 55: Wie Abb. 54, abcr 

bei 80%RL. 

Abb. 56: Wie Abb. 54, aber 

bei90%RL. 

Abb. 57: Potentiodynami· 

sche Reduktion atmosphti· 

risch sulfidiener Proben. 

AgAu 10 und AgAu20. 

90%RL, I ppm H2S, 25"C . 
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Abb. 58: Potentiodynami­

sche Reduktion einer Gold­

Probe nach 500h-Auslage­

rung bci 90%RL, I ppm H2S, 

25"C. 

Abb. 59: Ãquiv:tlenlc Sul­

fidschichtdicke vs. Auslagc­

rungszeit. Einnua von NaCI­

Verunrcinigung auf dic Sul­

fidicrung von Ag bci 

~. tppm H2S, 25"C. 

Abb.60: Wic Abb. 59, abcr 

für AgAuiO. 
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Abb.61 : Wie Abb. 59. aber 

fúr AgAu20. 

Abb. 62: Aqui valente Sul· 

fidschichtdicke vs. Auslage-

rungszeil. EinfluB von NaCI· 

Verunreinigung auf die Sul· 

fidierung von Ag l.x:i 

~. lppm H2S. 25"C. 

Abb. 63: Wie Abb. 62, aber 

fúr AgAulO . 
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Abb.64: Wie Abb. 62. aber 

fUr AgAu20. 

Abb. 65: Potentiodynami-

sche Reduktion atmosphll-

ri se h sulfidiener AgAu JO. 

Proben (80%RUippm H2S), 

EinfluB von NaCI-Verunrei-

nigung (nach Dick, Kaiser 

und Kaesche /89/). 

Parameter: Auslagerungs-

zeit. 

Abb. 66: Wie Abb. 65, aber 

fUr AgAu20 (nach Dick, 

Kaiser und Kaesche /891). 



Abb. 67: Angriffsmorphologie 

von Ag nach armosphiirischer 

Sulfidierung (REM); 

832h, 80%RL, lppm H2S, 250C. 

a: Probenmiue. 

b: Probenrand. 

c: Sulfide auf Kr.uz.em. 

Abb. 68: Angriffsmorphologie 

von AgAu20 (REM); 

832h, 80%RL, I ppm H2S, 250C. 

Geschliffene Probe. 

a Abb.69: Wie Abb. 68, aberfür AgAuiO. 

. ; 
, t ' •. 

a: Ag2S·Nadeln; b: Wisker-Nesr auf Krarzern. 
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Abb. 70: Angriffsmorphologie von AgAu20 

(REM); Polierte Prob,e. 

800h, 80%RL,.Jppm H2S. 25"C. 

Abb. 71: Zersetzung der Sulfidschicht nach 

3min Elektronenbestrnhlung (REM); AgAu20, 

800h, 80%RL, lppm H2S, 25"C. 

.1()9 



Abb. 73: Wie Abb. 72, aber fúr AgAu20. a: Massive Sulfidreilchen. b: Quadralische Sulfidfor­

marionen. c-. d: Zersetzung der Sulfidschichr nach Bestrahlung. 

Abb. 74: TEM-Aufnahmen einer nicht w:Jrmebehandelten AgAulO-Probe. 

a: Biegekonturen. 
b: Komgrenze (Kg-.). Zwill inge (Zw-.) und Srapelfehler (St-.). 

110 . ' 



Abb. 75: Merfach überlagene Stapelfehler 

nach Wllrmebehandlung (I h/600"C ): 

AgAü20 (TEM). 

... 

Abb. 76: TEM-Aufnahme einer atmosphtirisch 

sulfidierten Ag-Probe; li h, 80%RL. I ppm H2S. 

25"C. 

Abb. 77: Ag2S-Teilchen am Probenrand 

(TEM). Gleiche Bedingungen wie in Abb. 76. 

a: Hellfeldaufnahme. 

b: Beugungsbild von Ag2S-Teilchen in a). 

c: Dunkelfeldaufnahme zu a) mit Ag2S-Renex. 

I : 

' ' ., 
• • <>! ·..:· "•: •• I 1 1 '• 
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.:IOOnm 

Abb. 78: Beugungsbild von Ag2S-Tc:ilchen auf 

einer (0l i )Ag-Oberl1:iche. Schecmwsch darge­

s telh: Rc:flc:xe für [001 )Ag2S-Zonenaxis. 

iõõ~;, 
Abb. 79: Ag2S-Teilchen auf a: Komgrenze 

(Kg) und b: Stapelfehlt:rn (St) . Ag, I Ih, 

80%RL, lppm H2S, 25°C. (TEM) 

Abb. 80: a: Moiré-lnterferenzen von Ag und 

sehr kleine Ag2S-Keime. 

b: Beugungsbild einiger Ag2S-Teilchen auf 

(Oil)Ag·Oberflache. 

c : Dunkelfcldaufnahme m it Ag2S-Retlexe 

(Schcibe in b). 
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... •: .. 
Abb. 81: Sulfidteilchen auf Stapelfehlern; AgAu 10, I Ih,. 80%RL, lppul ·l:hS .• 1.5'?C. (TEM) .. . , 

• • , •· ' .. : ~ • t •• : 

.. , • ! • ' !• • •• 

I • 

Abb. 82: a, b: Wie Abb. 81, aber für AgAu20. 
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