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In der’ vbrliegenden ArBeit wurde''dié: w&ﬂhlge und'”’ atmospharische
Sulfidierung von Silber und Silber-Gold Legierungen Gntérsucht .
Mit Hilfe vqn elektrochemischen und mikrg;?qpisghgn Hethoden
(REM, TEM) sowie mit Rdntgendiffraktometrle und EDX wurden die
Hechanismen der Korrosionsprozesse und die dabe1 entstandenen

Korrosionspro@uk;e_qharakterisiert.

nE ¥ ! Lol ag e dypte e | b 1o L.S.h

In Sulfidlésungen (5+ 10"M < [HS ) < 5. 10 ZH. E < +206mVi wird an
Silber als einziges Korrosionsprodukt”das ﬁ—ﬁgzs gnbildet Die
entsprechende Reaktion wird,K durch HS -Diffusion .ip der Losppg
kontrolliert. Die Reduktion dicker Ag,S-Schichten erfolgt in zwei
experimentell unterscheidbaren Schritten, welche der Reduktion
einer inneren kompakten Schicht und der einer auBeren pordsen
Schicht zugeordnet werden.

Ag—hquegignunéén.Gerhalten sich in Sulfidl&sungen bgi Poten-
tialen zwischen E(Ag/Ag,S) und 110mV anodischer als dieses resis-
tent. Hierbei wird nur Ag,5 gebildet und Gold wird nicht oxi-
diert. Die Eindringtiefe der selektiven Ag-Aufldsung istl auf
oberfldchennahe Bereiche begrenzt (70 Atomlagen an AgAul0, bzw. 4
an AgAu40) und bei Legierungen mit niedrigem Au—Gehalf pﬁteh—
tialabhdngig.

Ab Potentialen & > E(Ag/Ag,S5)+110mV wird die Bildung von Ag;AuS,
neben Ag,5 méglich, bzw. bei € > E(Ag/Ag,S)+150mV zusidtzlich die
von AgAuS. Die Ag,AuS,-Bildung ermdglicht die Sulfidierung ohne
Auftreten von Au-Anreicherung bei Legierungen mit 7, kleiner als
0,25; die AghAuS-Bildung die von Legierungen mit Y,, zwischen 0,25
und 0,5. Dies ergibt sich aus dem Au/Ag-Verhdltnis der angespro-
chenen AgAu-Sulfide. Der Potentialbereich, bei dem die Sulfidie-
rung ohne Au-Anreicherung méglich ist, wird als Korrosionsbereich
bezeichnet. Geschwindigkeitsbestimmend ist dabei die Kationenmi-
gration durch die BAgAu-Sulfide. Mit Zunahme des Au-Gehaltes
steigt der Anteil der Ag-Au-Sulfide in den Sulfidschichten. Somit
wird die Stromdichte der Sulfidierung geringer: Wihrend bei
AgAul0 in 107%M Sulfidlésung eine Stromdichte von 0,15mA/cm? nach

il
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20h gemessen wird, betrégt dieser Wert b91 Agnu40 nurIO th/ém2
Die Sulfide auf Agpu-Legierungen ze:.gen charakteristische n-Halb-
leitereigqnschaften Dies, w1rd durch die Kationenmlgratlonskon—
trolle und die, dabei hervorgerufene Verminderung der Ladungstra—
osrdichie erkldrt.,

o Baghearhyviny e Parts bl _;ﬁ..Luuyqj.
Das Anléh%ﬁn vén éllber in 1ppm HZS Atmospharen erfolg; pis zu
Agzs §chichtd1cken von mindestens 0, 5pm ﬁach einem linearen
Wachstumsgesetz. Bei B0%RL wird z.B. eine 5ulf1d1erungsgeschwin—
digkeit von 0,15nm/h becbachtet. Geschwindigkeitsbestimmend ist
eine Oberfléichenreaktion, vermutlich dle Bildung von Schwefel als
Zwischenprodukt. AgAul0 und AgAu20 zeigen ebenfalls bls zu
Schichtdlcken von ca. 12nm bzw. Tnm llneares Sulfldwachstum, je-
doch mit einer etwa 70% geringeren Geschwindlgkeit als Silber

aufgrund des Ubergangs zu Kationentransportkontrolle durch die
Sulfidschichten wird das Wachstum ab diesen SCthhtdleen parabo—
lisch. Die Sulfidierung von Ag und Ag-Au- Leglerungen wird durch
elne Erhéhung der relativen Luftfeuchtigkeit beschleunigt:_ver—
mutlich durch die Katalyse der Schwefelabscheidung durch (HZO)ad.
Ebenso wird die Sulfidierungsgeschwindigkeit durch Kontamination
der Oberflidche mit einem hygroskopischen Salz erhbht Hierb81
aber eindeutig durch das Auftreten eines elektrochemischen Mecha—
nlsmus der Sulfidierung.

v b CLasdiey

Die B1;dung von ersten Sulfidkeimen bei Ag und Agvnu Leglerungen
erfolgt bevorzugt auf Oberflichendefekten, besonders auf den
DurchstoBlinien von mehrfach i{iberlagerten Stapelfehlern. Die be-
vorzugte Keimblgdung auf Stapelfehlern 1st bei Ag-Au-Leglerungen
stérker ausgepr?gt als bei Silber

ERE0 O I W ISR T W O ke i

Die nnlaufschlchten auf Ag Au- Leglerungen enthalten Ag,S, Ag3AuS?
und in geringeren nengen wahrscheinlich auch AgAuS. Daher ist
elﬁé befrledlgende Eestandigkeit von Kontaktwerkstoffen auf Ag-
Au~Pasi§ gegen apmos$harische; Korrosion erst bei Legierungen mit
einem Au/Ag~Verhaltnls gréier als 1 3 tnt %) zu erwarten. Um das
Anlaufen durch zusatzl1che Blldung von AgAuS ganz auszuschliefen,
so 1te dieses Verhaltnls sogar iiber l 1 liegen.

At dedasy vrnait '

iv



1: EINLEITUNG UND ZIEL DER ARBEIT
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Die Metalle Sllher Yind Go1d sind 41§ Leglérundébébﬂaﬁdtbil Haupt™-
sééﬂl;éh inlgﬁéi Anwendungsgebieten Zu” Fthaeht' n" dér'ETektfo*
15&&;£;Eé als Koﬁtaktwerkstoffe und fn def’ Zahnprothetlk als Deh-
tallegierungen. Wihrend Silber aufgrund seiner’ hoheh Leitfahig»
keit und des relatlv nledr1gen Prelses als Legierungselement Ein-
satz flndet sind hohe Zusétze von Gald oder Paliaditm ‘Hin&icht-
llch einer verbesserung des Korrosxonsverhaltens ahgebracht ‘Aus
Kééi%ﬁgghhden w1rd versucht durch Zulegleren von Kupfbr, 'Nickel
i e

und zinn den Edelmetallgehalt ‘zu erniedrigen olifie das Korrosions—

EEe)
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verhalten zu beelntrachtlgen.

1 T e T S
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Bei Legierungen m1t hohen Ag- ~Gehalten vwérden Korrosionsschiadeén
hauptsachlich durch 'die hohe’ Schwefelaffinitat “des ‘Silbers her-
vorgérufeh, Schwefelverblndungen aus geologischen ‘und’ aus biols-
gischen Prozessen (HZS OCS, CS,, Mercaptane), sowie aus Tndus-
trleemissionen (st, 50,), welche in sub-ppm Konzentrationen in
der Atmosphare vorhanden sind, kénnen bekanntlich das Anlaufen
von Ag—haltigen Kontaktwerkstoffen durch Bildung von Ag,S verur-
sacﬁéﬁ"niésqkﬁnﬁ'sowohl zu einer unerwiinschten Erhﬁhund des Kon-
taktwiderstandes, wie auch zu Kurzschliissen fiithren, da Ag,S die
Fihigkeit hat, einige Millimeter iiber Isolatoren zu "kriechen"
und eine gewisse Leitfahigkeit besitzt. Andererseits sind im
Spelchel Rhodanlt und unterschledllche organische S-Verbindungen
enthalten, welche Dentalleglerungen elektrochemlsch ‘sulfidieren
konnen . 4 . f ! i et el '
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viertel Jahrhundert untersucht w1rd, sind dlE ‘dabei’ gewonnenen
ErgebnlSSE noch kontrovers Z.B. w1rd bei der Ag Sulfldlerung in
verdiinnten HZS Atmospharen Uber lineare /l 2/, parabollsche /3/
und kubische /4/ Agzs Wachstumsgesetze berlchtet. Systematlscﬁe
Untersuchungen zur Kinetik der Sulfldierung von Ag Ad Legierungen

liegen bislang nur in schwefelhaltlgen, nicht “hber fn HES “haldit

gen Atmosphdren vor /5/. "Sowohl bei dieSen,'w1e guch bei’éﬁﬁékﬁn
Untersuchungen der atmospharlschen und elektrochemlschen éulfl-
dierung von Ag-Au- Legierungen wurde immer davon ausgegangen, dan

Gold dabei nicht oxidiert wird. Das Anlaufen dieser Werkstoffe
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wurde also als ein selektiver KorrosionsprozeB interpretiert.

Ag-Au-Chalcogenide sinﬁ éfébilé Substaﬁééﬁ'}f/: die éésﬁéééﬁ%sb;'
gar in der Natur vorkommen, w1e z.B, dle Mlneralzen Uytenbogaard-
tit tng3nusz} und Petzit {AgSAuTezl. Das Sulfid Uytenbogaardtlt,i
bekannt als Mlneral seit 1965 /7/, wird assoziiert mit Electrum
(naturlxche Ag—Au Leg;erung) nahe bei schwefelhaltigen wasser—_
quellen gefunden Die Uytenbogaardtit- Bildung kann somit als einI
"natﬁrlicher Korrosionsfall“ angesehen werden. Es ist durchaus
mdglich, daB die chemischen Vorgidnge der Uytenbogaardtit- Bildung
auch bei der praktischen Anwendung von Ag-Au-Legierungen vorkom-
men. Diese Tatsachen blieben aber bislang aufler acht.

Ziel dieser Arbeit ist daher, die Korrosicﬁémechaﬂiéﬁeﬁ'Qoh'hg
und Ag-Au-Legierungen in sulfidierenden Medien zu Charakter151e—
ren. Die Untersuchungen erstreckten sich dabei sowohl auf den
wdhrigen, als auch den atmosphirischen Korrosionsangriff ES
stellte sich hierbei die Frage nach der Rolle von Gold bei diesen
Korrosionsprozessen und dessen quantitativen Einfluff auf die
Kinetik der Sulfidierung. Fiir die Experimente zur atmosphdrischen
Sulfidierung bot sich die Verwendung von lppm H,5- haltigen Medien
an, eine Konzentration, welche groBenordnungsmaBig mit Spitzen-
werten aus Industrieemissionen ubereinstimmt- FUr die Untersu-
chungen zur waBrigen Sulfidierung wurden alkalische Sulfidlbsun—
gen gewdhlt, in denen H,S iiberwiegend als HS~ yopliegt. ;



2. STAND DER KENNTNISSE

2.1 E}ektrochemische Sulfldierung von Silber ;

P s RS Al 1 ; dediasap
Negen der eihzigartigen Eigenschaften von Agzs 1st die Ag/hgzs-
Elektrode ziel von vielen Untersuchungen der Festkorperelektro-
chemie und der Elektrochemie in wdssrigen Lésungen gewesen ‘Diese
Blgenschaften und auch Brgebnisse der elektrochemischen Untersu—
chun?en 1n sulfidhaltigen Lésungen werden zunéchst zusammenfasi
squ¢§rge5;ellt

4

2.1.1 Strukturelle und elektrische Eigenschaften von Ag,S
i i == *

Auf Silber bildet Sich in sulfidhaltigen Medien bei Raumtempe-
ratur (RT} als Korrosxonsprodukt die Phase ﬁ—ngzs bekannt als
nkanthit nkanthit hat ein monoklinisches Gitter (a = 4,231; b =
6,920; ¢ = 9,526A; P= 125,48°) und enthidlt 4 Ag,S-Molekeln pro
Elementarzelle. Die Sulfidionen bilden in B-Ag,S eine Uberstruk-
tur mit 2 Agzs Molekeln, was einem leicht verzerrten Kkubisch
raumzentrierten Gltter (h=B=14,887; C=4,763A; a=189,13°; f=
90 8? 7 Ya 89 68°l entspricht /8/. Die Ag*-Ionen besetzen Stellen
in dleser Uberstruktur, die nahe an oktaedrischen und tetraedri-
schen Zwischengitterplatzen liegen /9/. Bei Temperaturen ab 176°C
ist die kubische Modifikation o- Ag,S (Argentit; a = 4, 860A) sta-
bil, die sich strukturell nicht wesentlich von B-Agzs unterschei-
det /9,10/.

Da sowohl bei der a- wie bei der B-Modifikation nur ein Teil der
méglichen Plitze von Ag® besetzt ist /11/, hat Ag' in diesen Git-
tern eine hohe Beweglichkeit, welche die von S$? -Ionen um einige
GroBenordnungen iiberschreitet. Bei einer Temperatur von T = 18°C
z.B. betragen die Selbstdiffusionskoeffizienten von Ag' und $%~
in B-Ag,S 1,4+107% bzw. 1,1410"%%cm?/s /12/. Somit kénnen die
Transportvorgange bei der Sulfidierung von Ag als Migration von
Ag*-Ionen durch ein starres s2--Gitter betrachtet werden /8/.



Stbchiometrische’: Abweichungen in' Ag,S konnten ‘bereits 1953 von
Wagher quantitiativiermittelt werden ' /13/. Dies wird liblicherweise
‘durch 'den Parameter '§ in der Form "Agi, sS" beschrieben. Die maxi-
malen Werte von'd liégen bei ca.'107% fiir Akanthit /14/; bzw. bei
1073 fﬁr'nrgeﬁtit‘/lS/ und werden erreicht,-wenn-Agzkﬁvin Gleich-
gewicht 'mit Ag' steht. Damit die Elektroneutralitit erhalten
bleibt, wird der (berschuff von Ag*'-Ionen, hervorgerufen durch
durch ein 8> 0, durch einen entsprechenden Elektroneniiberschuff im
Ag,S5-Gitter kompensiert /8,13/. Aufgrund dessen ist ‘auf Silber
gebildetes Ag,5 ein n-Halbleiter. Da aber schon bel Raumtempe-
ratur 'die Ladungstridgerdichte hoch ist und die Bandliicke nur
'0,9eV betridgt /14/, besitzt P-Ag,S eine hohe Elektronenleitf&hig-
keit, O,,. Das typische elektrochemische Verhalten von n-Halblei-
tern, d.h. das Auftreten von Photostromen bei anodischer Polari-
sation /16/, ist somit bei Ag/Ag,5-Elektroden nicht, oder in ge-

ringem MaBe zu erwarten.

Die Ag*-Ionenleitfihigkeit, Uag' in B~Ag25 im Gleichgewicht mit Ag
variiert nach Literaturangaben bei RT zwischen 1,4+107% wund
5,9+1079S/cm, bzw. der entsprechende Ag'-Uberfithrungszahl, tng'
zwischen 0,02 und 0,04 /12,14,17-20/. Es wird allgemein akzep-
tiert, dah Opg nicht von stéchiometrischen Abweichungen in B-Ag,S
beeinfluft wird, wéahrend o,; mit abnehmendem § 'geringer: wird
/8,20/. Nach Jaenicke et al. /17/ dagegen liegt Uné'in ﬁﬂhgzs im
Gleichgewicht mit Schwefel bei nur 2+10°7'S/cm. Da‘ aber::dieser
Wert in hoch konzentrierter Na,S-L&sung bei Potentialen anodi-
‘'scher ‘als das 3/52"-Gleichgewichtspotential ermittelt wurde /17/,
‘ist anzunehmen, daB 'das B-Ag,S mit einer Schwefelschicht bedeckt

'war. : £o.

2.1.2 Kinetische Aspekte der Ag-Sulfidierung

Die Bildung von Ag,S auf Ag in sulfidhaltigen L&sungen ist eine
sehr''schnelle Reaktion, deren Geschwindigkeit in der Regel durch
Transportvorgdnge bestimmt wird. Bei diinnen Ag,S-Schichten ist
‘die HS7-Diffusion in der Lésung geschwindigkeitsbestimmend, bzw.



.bei dickeren. Schichten die Migration,wen. Ag*-Katipcnen durch. die
Ag,S-Schicht  1/18/. Der 'Ladungsdurchtritt, an. der; Phasengrenze
Ag,S|Elektrolytldsung ist nach potentiodynamischen Messungen von
‘Birss. und :Wright/19/ irreversibel, wahrend :an.der Phasengrenze
Ag|hg,S komplette Reversibilitdt. angenommen wird, /17/. Nach Jae-
nicke et al. ./17/ betragen die entsprechenden.Durchtrittskoeffi-
zienten in.dieser Reihenfolge: 0,53, bzw..0,8. 5 4 T
T R FErE TR L R S ) Nt :
Mit .Anwendung der Stromimpulsmethode wurde die Strom-Spannungs-
Kurve der Durchtrittsreaktionen am System Ag|Ag,S|HS™,. getrennt
von Diffusionsiiberspannung und Widerstandspolarisation, ermittelt
/17/. ‘Hierdurch ergab sich als .geschwindigkeitsbestimmender
Schritt eine Reaktion erster Ordnung hinsichtlich der Sulfid-
ionenkonzentration. Nach El Warraky et al. /21,22/ handelt es
sich hierbei um die Bildung von AgSH als Zwischenprodukt.

2.2 Elektrodenverhalten von AgAu-Legierungen in Sulfidldsungen

Bei Untersuchungen an Ag-Au-Legierungen in Perchlorsdure, in Es-
sigsdure und.in ammoniakalischer Lésung fanden Tischer und Geri-
scher. /23/, dah bei Uberschreiten eines hinreichend anodischen
Potentials .mallf.ssive selektive Ag-Aufldsung auftritt, wdhrend Au an
der Elektrode zuriickbleibt. Analog dazu wurde bei Untersuchungen
in sulfidhaltigen L&sungen, meistens an Dentallegierungen in
kiinstlichem Speichel, stets angenommen, daf lediglich Ag .durch
Ag,S-Bildung korrodiert wird, wdhrend :Au nicht angegriffen wird
/24-27/. Es wurde also hierbei nicht beriicksichtigt, da® nicht
nur Ag, sondern auch Au eine grofle chemische Affinitdt zu S hat
/6/, welche fiir die stabilitidt von Ag,;AuS,, AgAuS und Au,S ver-
antwortlich ist /7,28,29/.

' e g i A

2.3 Atmosphdrische Sulfidierung von Silber und Ag-Legierungen

Obwohl im System Ag/0/S unter atmosphdrischen Bedingungen die



thermodynamisch 'stabilste Substanz AgS0, ist, -enthalten Anlauf-
.schichten auf Silber in der Regel ausschliefilich ﬁ—hgzs /30/. So-
mit wird die Geschwindigkeit des Anlaufen von reinem Silber durch
die Kinetik der Ag,S-Bildung bestimmt.

Fiir die Sulfidierung von Silber iilber Schwefelbliite ISs}.wird in
der Literatur ohne Ausnahme von einem linearen Wachstumsgesetz
berichtet /31-34/. Rufgrund des sehr niedrigen Sg-Partialdrucks
im Gleichgewicht mit Schwefel, wird die Sulfidierung durch den
Transport in der Gasphase bestimmt. Die Sulfidierungsgeschwindig-
keit ist hierbei veon der relativen Luftfeuchtigkeit (RL) unabhdn-
gig /31-34/.

Im Gegensatz zu dem oben erwdhnten, wurden bei der Ag-Sulfidie-
rung in verdiinnten H,S-Atmosphdren unterschiedliche Wachstumsge-
setze gefunden: linear /1,2,31,35,36/, parabolisch oder fast pa-
rabolisch /3,37,38/ und kubisch /4/. Da die Sulfidierung in ver-
dinnten H,S-Atmosphdren eine langsame Reaktion ist, wird diese
Kontroverse wahrscheinlich durch die schwierige Bestimmung von
sehr geringen Sulfidmengen und die Einstellung einer konstanten
niedrige H,S-Konzentration iliber lidngere Zeit hervorgerufen.

Bei einem grofien Teil von Untersuchungen lber das Anlaufen von Ag
und Ag-Legierungen wurde die Stadrke der Sulfidierung durch Mes-
sung des Kontaktwiderstandes nach Auslagerung in Schadgasen
durchgefithrt /39-41/. Obwohl dieser Mefiwert von groéfier Bedeutung
fiir die Industrie ist, konnen hiervon keine Aussagen iiber die Ki-
netik der Korrosion abgeleitet werden, da der Kontaktwiderstand
nicht nur von der Dicke der Anlaufschicht abhdngt, sondern auch
von deren Zusammensetzung, der Kontaktlast und der RL wdhrend der
Messung des Widerstandes /30/.

Rice et al. /3/ beobachteten, dah die Sulfidierung von Silber in
H,S durch Zusdtze von Oxidationsmitteln, namlich Cl,, NO,, und Oy,
beschleunigt werden kann. Nach Interpretation dieser Autoren ist
hierbei die Bildung von Schwefel an der Ag-Oberfldche geschwin-
digkeitsbestimmend. Somit wird der Einfluf von Oxidationsmitteln
durch Beschleunigung der S-Bildung erkldrt. Dies steht im Ein-



klang' mit 'frithéren Mitteéilungen iiber die Beschleunigung:'der .Ag-
Sulfidierung durch 'Verunreinigung der Ag-Oberfliche mit: Eisen,
oder durch Plazierung eines Eisendrahtes nahean der /Ag-Oberfli-
che /42,43/. Hierbei wurde eine katalytische Wirkung des Eisens
auf die H,S-Oxidation zum Schwefel angenommen. Andere Parameter,
welche ebenfalls die Ag-Sulfidierung beschleunigen, sind die RL-
Erhéhung /37/ und dle Lichtbestrahlung der Ag-Oberflache /35/.
Eihe' katalytische Wirkung dieser zwei Parameter ist daher nahe-
liegend.

Die einzigen Untersuchungen zur Kinetik der atmosphdrischen  Sul-
fidierung von Ag-Au-Legierungen wurden in Sg-Atmosphiren durchge-
fihrt /5/. Die Sulfidierung erfolgte hier in zwei linearen Wach-
stumsphasen: anfinglich mit gleicher Geschwindigkeit wie bei rei-
nem 'Silber, spdter langsamer mit einer dem Ag-Gehalt der Legie-
ring proportionalen Geschwindigkeit.



3. EXPERIMENTELLES
3.1 Werkstoffe und Probenvorbereitung

Die Untersuchungen zur elektrochemischen Sulfidierung wurden an
reinem Silber und an bindren AgAu-Legierungen mit 10, 20, 30,
und 40Atom% Au durchgefithrt. Wegen der relativ milden atmosphari-
schen Korrosionsbedingungen wurde bei der atmosphdrischen Sulfi-
dierung lediglich das Verhalten von Ag und der Legierungen mit
niedrigem Goldgehalt, AgAul0 und AgAu20, untersucht. Zur Kinetik
der Schwefelabscheidung wurden zusadtzlich Experimente an reinem
Gold durchgefiihrt.

Die Werkstoffe zur Probenherstellung lagen in folgenden Formen
vor: Silber als 0,5mm dickes, walzhartes Blech (Reinheit
99, 99Gew. %) ; AgAu-Legierungen als Gufbarren, erschmolzen bei Ley-
bold Heraeus aus Ag und Au mit einer Mindestreinheit wvon
99, 99Gew.%. Die AgAu-GufBbarren wurden in mehreren Stichen zu
Blechen mit zirka 0,5mm Dicke gewalzt. Aus diesen Blechen wurden
rechteckige Plittchen mit Flachen zwischen 3 und 4cm? geschnitten
und mit einer Bohrung (@ = 1mm) versehen, die zum Aufhdngen der
Proben im Klimaschrank diente. Um mégliche vorhandene Heterogeni-
tdten abzubauen, wurden die Proben vier Stunden lang im Vakuum
(10hPa) bei B00°C geglitht (Ofenabkithlung), wodurch sich eine
mittlere Korngrofe von ca. lmm einstellte.

Alle Untersuchungen wurden an polierten Oberfléchen durchgefithrt.
Hierzu wurden die Probenoberfldchen mit SiC-Papier bis zur Kér-
nung 4000 naB geschliffen und mit 1lpm-Diamantpaste und Neutral-
seife als Schmiermittel poliert. Die Reinigung erfolgte im Ultra-
schallbad in der Reihenfolge: Ethanol, Methanol und Aceton. Teil-
weise wurden Proben zur atmosphdrischen Sulfidierung zusdtzlich
mittels galvanostatischer kathodischer Polarisation in 0, 01N NaOH
(i = -1mA/cm?, RT) entfettet. Da diese Methode zu keinem Unter-
schied in der Sulfidierungsgeschwindigkeit fithrte, wurde auf die
kathodische Entfettung spater verzichtet.



3.2 Elektrochemische Messungen
3.2.1 Vorbereitung der Elektrolytlésungen

lber Korrosionsuntersuchungen in sulfidhaltigen Lésungen finden
sich wenige Literaturangaben; dies ist wahrscheinlich auf die
schwierige Handhabung dieses Mediums zurickzufihren. Sulfidionen
sind in Anwesenheit von Sauerstoff unbestandig und bilden mit der
Zeit unter LichteinfluB Schwefel und Polysulfide. Andererseits
entweichen aus Lésungen mit mittlerem oder niedrigem pH-Wert, die
durch Stickstoffspiilung sauerstofffrei gehalten werden, die Sul-
fide iber die Gasphase als H,5, da die erste Dissoziationskon-
stante von H,S 10”7 betragt /44/. Die elektrochemischen Messungen
wurden desweégen in sauerstofffreien, stark alkalischen Sulfidlé-
sungen durchgefithrt. Eine Ausnahme hiervon bilden die Versuche,
die unter 4.1.4 beschrieben sind.

Die Elektrolytlésungen fiir die potentiodynamischen und potenti-
ostatischen Versuche wurden folgendermafBen vorbereitet: 400ml ei-
ner 2M NaOH-Losung wurden durch eine ca. 12-stiindige N,-Spiilung
in der Versuchszelle (Quickfit-Topf) sauerstofffrei gemacht. Zur
Einstellung der Sulfidkonzentration wurden anschliefend bestimmte
Mengen einer Sulfidstammldsung gleichem pH-Wertes direkt in die
Zelle' gegeben. Die Stammlésung wurde unter Verwendung wvon 0,-
armem, entsalztem Wasser, NaOH-Plattchen (Merck, p.A.)} und
Na,5+xH,0 (7<x<9) (Merck, p.A.) angesetzt. Die genaue Sulfidkon-
zentration dieser LOsung wurde mittels potentiometrischer Titra-
tion mit Hilfe einer ionensensitiven hg]hgéS—Elektrode (Orion,
Typ 941600) und Zugaben von Bleiperchlorat bestimmt /45/.

Das Gleichgewichtspotential E (Ag/Ag,5) in der Versuchslésung wur-
de mit der ionensensitiven Ag/Ag,S5-Elektrode kontrolliert. Das so
bestimmte E{Ag/hgzsl stimmte im Rahmen der Meﬁgenaulgke1t (£5mV)

mit dem Literaturwert /47/ iiberein.

Fiir die oben beschriebenen Elektrolytlésungen wird unter Beriick-
sichtigung des H'-Aktivitdtskoeffizienten /46/ ein pH-Wert von
14,1 berechnet. Nach neuesten Angaben in der Literatur /47/ be-



trigt die zweite Dissoziationskonstante von H,5 10717:3 ,so dah
auch in den stark alkalischen 2M NaOH-Elektrolyten die Sulfide
uberwiegend als HS™-Ionen vorliegen. Ein Teil der Messungen wurde
aber bei niedrigeren pH-Werten durchgefithrt (vgl. 4.1.4).

3.2.2 Gleichgewichtspotentiale im Versuchselektrolyten

Zur Berechnung von Gleichgewichtspotentialen der elektrochemi-
schen Reaktionen, die fiir diese Untersuchungen von Interesse
sind, wurden die thermodynamischen Daten aus der neusten IUPAC-
Ausgabe /44/, oder von Licht /47/ entnommen. Diese Reaktionen und
deren Gleichgewichtspotentiale sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Alle folgenden Potentialangaben beziehen sich auf die
Normalwasserstoffelektrode (NHE).

Tabelle 1: Elektrochemische Reaktionen und entsprechende Gleich-
gewichtspotentiale ([l], [5] und [6] aus /44/, |[2]-[4] aus /47/).
2.Spalte: allgemein; 3.Spalte: fiir eine (2M NaOH + 10™%m/1
Na,5) -Versuchslésung; T = 25°C; %= pH, bzw. p0, = latm.

Reaktion E/mV (NHE) E/mV (NHE)
(1" 2H,0 +2e"=20H" +H, -828 - 59,2 « log(agyy”) -837
(2] AgyS +H,0+2¢" =2Ag + HS" + OH" -687 - 29,6+ logayys-* agyy) 632
Bl S+H0+2e =HS +OH 476-29.6+ loglays-* agy) 421
[ Au,S +H,0 +2¢ =2Au+HS + OH" 230-29,6¢ loglays-* agyy) 175
(5] Ag,0+H,0+2¢ = 2Ag +20H° +342 - 59,2  log(agyy) +333
(6] O, +2H,0 +4¢” = 4OH" +401 - 59,2  log(agyy) +392



Wie aus Tabelle 1 -ersichtlich, liegt. .das- Gleichgewichtspotential
fiir die Schwefelabscheidung, unabhingig von der HS -Konzentration
der Lésung, 211mV anodischer als das fiir die Sulfidierung von
Silber. Wird das (HS™/S)-Gleichgewichtspotential iiberschritten,
ist es moglich, daB abgeschiedener Schwefel in Form von leicht-
16slichen Polysulfiden unterschiedlicher Kettenldnge in den Elek-
trolyt ibergeht. Zur Reduktion dieser Polysulfide k&nnen keine
Gleichgewichtspotentiale angegeben werden, da ihre Konzentra-
tionen unter den gegebenen Versuchsbedingungen unbestimmt sind.

3.2.3 Potentiodynamische und potentiostatische Messungen

Die potentiodynamischen Messungen an AgAu-Legierungen und Teile
dieser Messungen an reinem Silber wurden in Rahmen einer Diplom-
arbeit durchgefithrt /48/.

Der Versuchsaufbau fiir die potentiodynamischen und potentiostati-
schen Messungen ist im Blockschaltbild vom Abb. 1 dargestellt,
Abgesehen von der iiblichen potentiostatischen Drei-Elektroden-

Schaltung wurden noch verwendet:

- Ein Dreieckspannungsgenerator zum Potentialvorschub.

- Ein Integrator, zur Ermittlung der wdhrend des Versuches ge-
flossenen Ladungsmenge.

- Eine ionensensitive Ag/Ag,5-Elektrode zur Kontrolle der HS™-Kon-

zentration in der Versuchsldsung.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in ruhender Elektrolyt-
lésung durchgefithrt. Die Loésungen wurde vor Versuchsbeginn 12
Stunden mit N, gespiilt. Die Proben befanden sich in einem Proben-
halter aus Polyamid und waren zwischen zwel Platinspitzen festge-
klemmt. Die Platinspitze und die elektrische Ableitung wurden
durch Epoxidharz und Glasréhrchen von der Losung isoliert. Die
Abmessungen der Probenhalter waren so gewahlt, daf sie durch die
15mm-Glasschliff6ffnung der Versuchszelle (Quickfit) eingefiihrt

werden konnten. Die Versuchselektrode wurde unter starker N,-Spii-
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lung rasch in die Zelle eingefiihrt, um der Eintritt von 0, weit-
gehend zu vermeiden und eine HS -Oxidation im Elektrolyten zu
verhindern. Als Gegenelektrode diente ein Platinblech und als Be-
zugselektrode eine Ag/AgCl-Elektrode in 3,5N KCl, die mit der
MeBzelle i{iber eine Glasfritte und eine Haber-Luggin-Kapillare
verbunden war.

Zur Entfernung moglicher Kontaminationen von der Oberflédche, so-
wie von 0, wurden die Elektroden 12 Stunden vorpolarisiert. Dies
geschah bei einem Startpotential g, = -750mV, welches zwischen der
Wasserstoffentwicklung und dem der jeweiligen HS -Konzentration
entsprechenden Ag/Ag,S-Gleichgewichtspotential liegt. Die Sulfid-
zugabe zur Losung erfolgte wihrend dieser Vorbehandlung.

Ausgehend von €, wurden die potentiodynamischen Messungen durch
Polarisation in die anodische Richtung bis zum Umkehrpotential,

g, =+200mv, und in die kathodische Richtung bis zu € =-1000mv
durchgefithrt. Hiermit wurden die unerwiinschten Reaktionen der
Silberoxidbildung und der Sauerstoffentwicklung (vgl. Tab. 1)
verhindert. Bei einem Teil der Messungen an Silber wurde g, katho-
discher als E(HS/S) gewdhlt, um auch die Reaktion der Schwefel-

abscheidung ganz auszuschliefen.

Es wurden auch potentiodynamische Messungen an synthetischem
Ag,AuS, durchgefiihrt. Hierbei war das Ziel, allein die Existenz
von Photoeffekten an diesem Silbergoldsulfid zu verifizieren, oh-
ne diese Effekte genau charakterisieren zu wollen. Zur Synthese
wurden stochiometrische Mengen von Ag-, Au- und S-Pulver in einer
Quartzampulle unter Vakuum (10™%hpPa) eingeschmolzen und 15 Tage
lang bei 500°C im Ofen ausgelagert. Das Réntgenbeugungsspektrum
des Pulvers =zeigte nur AgjAuS,-Reflexe. Aus dem erhaltenen
AgjAuS,-Pulver wurden Elektroden in einer zylindrischen Prefform
bei 6+10%°hPa gepreBt. Fiir Messungen unter LichtausschluB wurde
die Versuchszelle mit einer lichtdichten Folie umwickelt. Die Be-
lichtung erfolgte mit weifem Licht, welches durch einen Kalt-
lichtleiter (Schott KL1500) zur Elektrode geleitet wurde.

Sofern nicht anders vermerkt, wurden die potentiostatischen Mes-

12



sungen folgendermafen durchgefilhrt: Das Potential & =-750mV zur
Elektrodenvorpolarisation (s. oben) wurde durch Zusammenschaltung
von Potentiostat und Dreieckspannungsgenerator eingestellt. Hier-
zu lag das am Potentiostat eingestellte Potential schon beim ge-
wiinschten Versuchswert, das am Dreieckspannungsgenerator bei
einem entsprechend entgegengesetzten Wert, so daf die Versuchs-
elektrode bei € =-750mV gehalten wurde. Die potentiostatische
Messung selbst begann durch Ausschaltung der entgegengesetzten
Spannung des Generators und daher mit einer raschen Elektrodenum-
polarisation zum Versuchspotential. Diese Messungen wurden an
Aghu-Legierungen in (2M NaOH + 9,3mmol/l Na,S)-L&sung bei Poten-
tialen anodischer als E(Ag/Ag,S) durchgefiihrt, ohne E(Ag/Ag,0) zu
iberschreiten. Nach einer 20-stiindigen Polarisation wurden die
Elektroden in der gleichen Lésung potentiodynamisch reduziert. Um
die entstandenen Korrosionsprodukte zu identifizieren, wurden ei-
nige Proben nach der Polarisation mittels Roéntgendiffraktometrie
und Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die bei diesen
Untersuchungen u.U. verunreinigte Probenseite wurde mit Lack (Le-
sonal) abgedeckt und anschliefend wie oben beschrieben reduziert.

3.2.4 Intermittierend galvanostatische Messungen

Wird eine Elektrode galvanostatisch polarisiert, kénnen die Ver-
dnderungen an ihrer Oberflidche mit der Zeit zum Auftreten unter-
schiedlicher Reaktionen fithren. Durch periodische Unterbrechung
des StromfluBes ist es méglich, das Elektrodenpotential der ent-
sprechenden, nacheinander auftretenden elektrochemischen Reak-
tionen zu messen, ohne samtliche Uberspannungen mitzuerfassen.
Die Methode der intermittierenden galvanostatischen Polarisation,
die von Lange und Mitarbeitern /49/ entwickelt wurde, eignet sich
zur Bestimmung von Gleichgewichtspotentialen an Elektroden zwei-
ter Art, welche die Bildung von Verbindungen mit unterschiedli-
cher Valenz der Metallionen zeigen. Unter Anwendung dieser Metho-
de fanden Horvat und Hackl /50/ bei der Oxidation von Silber in
sulfidhaltigen L&ésungen eine gute Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und berechneten Gleichgewichtspotentialen, besonders bei
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geringen Stromdichten und in geriihrten Lésungen. Andererseits war
es nur bei hoheren Stromdichten und in ruhenden Losungen méglich,
die Bildung von Verbindungen hoherer Metalloxidationsstufen zu
beobachten /50/.

In dieser Arbeit dienten die intermittierend galvanostatischen
Versuche zum Vergleich zwischen atmosphidrisch und elektrochemisch
gebildeten Korrosionsprodukten an Ag und AgAu-Legierungen. Im er-—
sten Fall wurden die Proben zur Sulfidbildung in H,S-haltigen At-
mosphédren ausgelagert (s. 3.3.1) und anschlieBend intermittierend
galvanostatisch reduziert. Bei den elektrochemisch gebildeten
Sulfiden erfolgte sowohl die Oxidation als auch die Reduktion un-
ter intermittierender galvanostatischer Polarisation.

Die Messungen wurden in sauerstofffreien, gerithrten NaOH-L&sungen
mit einem pH-Wert won 10 oder 13 durchgefithrt. Die Sulfidkonzen-
trationen der Lésungen wurden bei sehr niedrigen Werten, bei etwa
10" "mol/1, eingestellt. Die gleiche Sulfidkonzentration wurde
auch bei der coulometrischen Bestimmung von atmosphdrisch gebil-
deten Sulfidschichten verwendet (s. 3.3.2). Zur galvanostatischen
Polarisation der Elektroden diente eine Stromquelle, die in der
Zentralwerkstatt der Universitdt gebaut wurde. Die Stromguelle
lieferte rechteckige Strompulse, die auf eine Dauer von 1ls einge-
stellt wurden. Die Pause zwischen zwei Pulsen betrug jeweils 2s.
Das Elektrodenpotential wurde tblicherweise mit Hilfe eines mV-
Meters und einer 3, 5N Ag/AgCl-Elektrode gemessen.

3.2.5 Messungen in H,5-gespiilten Losungen

Der Zeitverlauf des freien Korrosionspotentials wurde an Ag,
AgAul0, und AgAu20, sowie an Platin in einer 3+1073 molaren NaCl-
Lésung gemessen, die mit der Gasmischung Luft/lppm H,S gespult
wurde. Es wurde hier versucht, elektrochemische Bedingungen zu
simulieren, die wadhrend der atmosphdrischen Sulfidierung auftre-
ten kénnen, falls ein Elektrolytfilm auf der Probe vorhanden ist.
Die Gasmischung wurde im Klimaschrank erzeugt (s. 3.3.1) und di-
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rekt in die Versuchszelle eingeleitet. Nach einer ca. 12-stiindi-
gen Spiilung zur Sattigung der LOsung mit H,S5 und 0,, wurde die
Versuchselektrode in die Lésung eingetaucht. Wdhrend der Messung
wurde die H,S/Luft-Spiilung weiter durchgefiihrt.

3.3 Untersuchungen zur atmosphdrischen Sulfidierung
3.3.1 Auslagerung in H,S-haltigen Atmosphédren

Fiir die Auslagerung der Proben in feuchten, H,S-haltigen Atmos-
phiren stand ein Schadgasklimaschrank (Heraeus-Vétsch VSKLM
10/240) zur Verfiigung. Hiermit konnten die relative Luftfeuchtig-
keit und die Temperatur mit einer Konstanz von * 1%, bzw. % 0,3°C
eingestellt werden. Die Funktionsweise der gesammten Versuchsap-
paratur (Klimaschrank, Gasleitung und Gasanalysator) veranschau-
licht die Skizze in Abb. 2. Die H,5-Konzentrationsschwankung iiber
einen lédngeren Zeitraum betrug héchstens *0,1ppm. Bei raschem
Ein- und Ausbau der Proben ist sie kurzzeitig minimal auf 0, 6ppm
gesunken und hat nach ca. 20min wieder den Sollwert erreicht. Die
Priifatmosphidre wurde mit einem Gasdurchsatz von 230 1/h kontinu-
ierlich ausgetauscht; dies entspricht einem zweimaligen Austausch
der Atmosphédre pro Stunde.

Bei den Auslagerungsversuchen wurden die Proben mit einem Poly-
amid-Faden an einem Stander aufgehdngt, der in den Klimaschrank
gestellt wurde. Alle Versuche wurden bei T = 25°C und bei einer
H,5-Konzentration von lppm durchgefilhrt. Die relative Luftfeuch-
tigkeit wurde auf 70, 80 bzw. 90% eingestellt.

Um den Einfluff von hygroskopischen Salzen auf die Sulfidierung zu
untersuchen, wurde auf Ag-, AgAul0- und AgAu20-Proben vor der
Auslagerung NaCl abgeschieden. Dazu wurden die Proben zuerst in
eine an NaCl gesdttigte 30vol.% Ethanol/Wasser-L&sung einge-
taucht, unmittelbar danach in NaCl-gesdttiges Ethanol eingetaucht
und anschliefend in einem Heissluftstrom getrocknet. Mit diesem
Verfahren konnte eine gleichmafige Verteilung von NaCl-Kristalli-
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ten auf der Oberflidche erreicht werden.

3.3.2 Coulometrische Bestimmung der Sulfidschichtdicken

Nach Auslagerung der Proben in der Schadgasatmosphidre wurde die
Menge der entstandenen Sulfide coulometrisch bestimmt. Die Reduk-
tionsladungen wurden potentiodynamisch gemessen, in gleicher Wei-
se wie es im Kapitel 3.2.2 beschrieben ist. Als Elektrolyt wurde
hier eine mit N,-gespiilte pH 10-Pufferldsung (Merck Titrisol 10)
mit der Zusammensetzung von: 3,092g9/1 H,B0,, 3,72Bg/l KCI,
1,756g/1 NaOH verwendet, deren Na,5-Gehalt auf ca. 107 einge-
stellt war. Das Ag/Ag,S-Gleichgewichtspotential, gemessen mit der
ionensensitive Elektrode, lag immer zwischen -350 und -370mV,
Dieser Wert diente als Startpotential bei der Reduktion der Ag-
Proben. Da stark sulfidierte AgAu-Proben bei E(Ag/Ag,S) schon
kathodische Stréme zeigten, wurde bei diesen Proben das Startpo-
tential 100 bis 120mV anodischer als E(Ag/Ag,S) gewdhlt. Die Re-
duktion wurde in ruhender Lésung durchgefiithrt, um die Diffusions-
grenzstromdichte der Reduktion von Restsauerstoff so klein wie
méglich zu halten.

3.3.3 REM und TEM-Untersuchungen

Die Angriffsmorphologie der atmosphdrisch sulfidierten Proben
wurde durch Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie unter-
sucht. Ag,S erwies sich als eine mit Elektronen schlecht durch-
strahlbare Substanz: Anfangs durchstrahlbare Proben wurden nach
ldngeren Auslagerungszeiten, 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 untersucht.
Um das fortgeschrittene Stadium der Sulfidierung im REM beobach-
ten zu kénnen, muften die Proben, wegen der geringeren Auflésung
dieses Verfahrens, bis zu B800h sulfidiert werden.
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Zur Herstellung diinner Folien fiir die TEM-Untersuchungen wurde
die Diisenstrahl-Technik angewendet. Optimale Ergebnisse wurden
mit einem KCN-haltigen Elektrolyten (68g/1 KCN, 15g/1 K, (FeCNg),
15g/1 Na-Tartrat, 14ml H3PO,, 4ml NH,OH; 10°C, 10V) nach Segall
und Clarebrough /51/, der eigentlich zum Elektropolieren von Gold
entwickelt worden ist, erreicht. Um die durch Hantieren mit den
sehr weichen Proben, oder die durch den Diisenstrahl verursachten
Verformungen abzubauen, sowie um eine moglicherweise vorhandene
Goldanreicherung an der Oberflache zu beseitigen, wurden die ge-
diinnten Proben anschliefend im Vakuum (1072hPa, 600°C, 1h) ge-
glitht.
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4, ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.1 Elektrochemische Sulfidierung
4.1.1 Elektrodenverhalten von Pt und Au in Sulfidlé&sungen.

Vor Beginn der Untersuchungen mit Silber und mit den AgAu-Ver-
suchslegierungen sollten potentiodynamische Messungen an den
Edelmetallen Platin und Gold in 2M NaOH mit und ohne 107?M Na,S
AufschluB iiber die Redoxreaktionen liefern, bei denen HS™-Ionen
beteiligt sind. Bei langen Polarisationsdauvern von bis zu 30h in
1M KOH konnten Rand und Woods /52/ an Pt und Au erst bei 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 Aufldsung von Pt oder
Au in der 2M NaOH-Versuchsltsung erwartet. Eine Belegung der
Elektroden mit Oxidmonolagen, welche durch Chemisorption von 0
oder OH~ entstehen, ist aber im untersuchten Potentialbereich
méglich /52-54/.

Die Stromdichte-Potentialkurven (i/e~-Kurven) von Pt in 2M NaOH,
aufgenommen mit unterschiedlichen Polarisationsgeschwindigkeiten
(Abb.3), zeigen den erwarteten Verlauf. Im Bereich von -850 bis
-300mV findet die Adsorption/Desorption von atomarem Wasserstoff
statt, die aufgespaltet in mehrere Peaks auftritt /52/. Die Pt-
Oxidbildung durch Sauerstoffadsorption bei Potentialen ab -50mV
steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Hackerman
Fa55

In Anwesenheit von Sulfiden wird die H-Adsorption am Platin stark
behindert: Im ersten anodischen Potentialdurchlauf sind die ent-
sprechenden Peaks nur schwach ausgeprdgt. 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 verzichtet. Die
Verhinderung der H-Adsorption ist wahrscheinlich auf die Blockie-
rung der Pt-Oberfldche durch HS"-Ionen zuriickzufithren. Somit fin-
det HS -Adsorption an Pt bereits unterhalb von -900mV statt. Ein
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méglicher HS -Adsorptionspeak in diesem Potentialbereich ist da-
her durch die hohe Stromdichte der H,-Entwicklung tiberlagert. An-
ders als beim Eisen, Nickel und Chrom /56/, wird eine katalyti-
sche Wirkung von HS™ auf die Wasserstoffentwicklung an Platin
nicht beobachtet. In Anwesenheit von Sulfiden zeigt sich die
Stromdichte dieser Reaktion sogar niedriger.

Das mittlere Potential zwischen den Auftritt wvon anodischen und
kathodischen Stromdichten im Abb.4 liegt bei etwa -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 unabhingig von der Po-
larisationsgeschwindigkeit in ein Plateau iiber, das bei etwa 0mV
anfangt. Die Existenz dieses Plateaus kann nicht durch HS -
Diffusionskontrolle erkldrt werden, da wie spidter gezeigt wird
(vgl. 4.1.2), die HS -Diffusionsgrenzstromdichten bei der Sulfi-
dierung von Silber bei viel héheren Werten liegen als die hier
beobachteten Stromdichten. Nach Umkehren der Polarisationsrich-
tung fallen die Stromdichten anfinglich mit der gleichen Neigung
wie die, die vor Erreichen des Plateaus gemessen werden. Aus die-
sen Griinden kénnte hier als Kontrollmechanismus der Ladungstran-
sport durch die schlecht leitende Schwefelschicht an der Pt-Ober-
fldche angenommen werden. Eine andere Méglichkeit wire die Ge-
schwindigkeitskontrolle durch eine der S-Abscheidung nachgelager-
ten chemischen oder elektrochemischen Schwefelaufldsung zu lésli-
chen Polysulfiden.

Die an Gold in 2M NaOH gemessenen i/e-Kurven sind in Abb. 5 dar-
gestellt. Die H-Adsorptionspeaks, welche am Platin stark ausge-
prigt sind, werden am Gold nicht beobachtet. Uber die Abwesenheit
von H-Adsorption an Gold ist in der Literatur mehrmals berichtet
worden /52,53,55,57/. In Abb.5 sind zwei anodische Peaks bei -700
und -250mV zu erkennen. Dies steht teilweise in Einklang mit den
Ergebnissen von Kirk et al. /53/, die fiir Gold in 1M KOH von 3
Peaks unterhalb der Au(III)-Oxidbildung, bei -650, -250 wund
+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, fithrt diese Reaktion am Gold (Abb.6) zu anocdischen
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-Oberfliche ab-
geschieden. Die maximal erreichten Stromdichten nehmen am Gold
dhnliche Werte an wie am Platin (140, bzw. 100pA bei v=1mV/s). Im
Bereich B, bei Potentialen zwischen -180 und -120mV, fdllt die
Stromdichte um ca. eine GroBenordnug ab und die Elektrode zeigt

einen passivdhnlichen Zustand im Bereich C.

Die Passivierung der Au-Elektrode kann aber nicht durch die
Blockierung der Oberflache mit Schwefel erkldrt werden, da in
diesem Fall das Gleiche auch am Platin zu beobachten sein miifite.
Der Abfall der Stromdichten tritt bei einem Potential von -180mV
ein, welches in guter Ubereinstimmung mit dem Au/Au,5-Gleichge-
wichtspotential (-178mV) steht. Somit wird die Passivierung der
Au-Elektrode durch die Bildung von Au,5 gedeutet. Mit der Umkehr
der Polarisationsrichtung erreicht die Stromdichte ein Minimum
und nach Unterschreiten von E(Au/Ru,S) reaktiviert sich die Elek-
trode. Beim kathodischen Potentialdurchlauf ist dann die Elektro-
de im Bereich A wieder frei von Au,S und zwischen E (Au/Au,S) und
E(HS™/S) wird erneut ein Peak der HS -Oxidation gemessen. Die
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 Auflésung von bereits gebildetem Au,S bestimmt wird.

Dieser Vorgang der Passivierung und Reaktivierung von Gold wurde
auch in Cl17-, SCN™- und CN -haltigen L&sungen beobachtet /58,59/.
In diesen Fidllen wird aber die Passivierung durch die Bildung von
Au,04 bei héhen 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 hauptsdchlich der Oxidation dieser Spezie zu (SCN),
zugeschrieben und nur zu geringem Teil 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 wurden. Fir die Messungen in sulfidhaltiger L&ésung ist
auch der prozentuale Anteil der anodischen Ladung die von katho-
discher Ladung nicht kompensiert wird, (AQ/Q+)+100%, angegeben.
Fiir Pt in HS -freier 2M NaOH-L6sung ist Q+ unabhdngig von v, wie
es fiir Adsorptions- und Desorptionsvorgidnge zu erwarten ist. Da
an Pt starke H,-Entwicklung auftritt, die entsprechende anodische
Teilreaktion aber fehlt, ist hier die kathodische Ladungsdichte
Q- erheblich gréfer als die anodische.

Tabelle 2: Ladungsdichten fiir Gold und Platin in 2M NaOH mit und
ohne 107?mol/1 Na,S in Abhdngigkeit der Polarisationsgeschwindig-
keit. 0+: anodische; Q-: kathodische; (AQ/Q+)*100: nicht kompen-
sierte anodische Ladungen in %.

ImV/s 5mV/s 10mV/s
Pt ohne Sulfid Q, (mC/cm?) 4,306 4,562 4,585
16 3 -49, 645 =7,467 -6,227
mit Sulfid 0, 47,199 17,814 9,852

- -6,523 -2,477 -1,294

(AQ/Q+) *+100% 86% 86% 87%

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

mit Sulfid 0, 43,446 18,041 12,472

0- -6,573 -2,116 -1,837

(AQ/Q+) *100% 85% 88% 85%

An Pt und Au liegen die Stromdichten der HS -Oxidation um eine
Ordnungsgréfe héher als bei der entsprechenden Schwefelreduktion
(Abb. 4 und 6). Somit werden auch wesentlich héhere anodische La-
dungsdichten als kathodische beobachtet (vgl. Tab. 2). Hierbei
liegt der prozentuale Anteil der anodischen Ladungen, die nicht
kompensiert werden, fiir beide Metalle wunabhdngig wvon v bei
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86(+1)%. Das bedeutet, daB ein hoher und konstanter Anteil des
abgeschiedenen Schwefels in Form léslicher Polysulfide in den
Elektrolyt geht und daher wahrend des Potentialriicklaufes nicht
mehr reduziert werden kann. Ferner kénnen (AQ/Q+)-Werte als Kri-
terium fiir das Auftreten von Schwefelabscheidung bei der Sulfi-
dierung von Ag und AgAu-Legierungen verwendet werden.

4.1.2 Elektrodenverhalten von Ag in Sulfidldsungen
4.1.2.1 Anodisches Verhalten von Silber

Die Stromdichte-Potential-Kurven von Silber in sulfidhaltigen L&-
sungen kénnen 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 gerihger anodischer Stromdichten zwischen dem Startpo-
tential €, und E(Ag/Ag,S);

2- Ein einziges anodisches Stromdichtemaximum knapp oberhalb wvon
E(Ag/Rg,5);

3- Bereich, in dem die Stromdichte kontinuierlich, aber sehr we-
nig abfallt und aus diesem Grund hier als "Plateau" bezeichnet
wird. Dieser Bereich erstreckt bis zum Umkehrpotential und
beim Riicklauf fast bis zu E(Ag/Ag,S);

4- Bereich der Ag,S-Reduktion (wird im Kapitel 4.1.2.2 behan-
delt) .

In Abb. 7 sind typische potentiodynamische i/¢-Kurven von Silber
in 2M NaOH-Lésungen unterschiedlicher Sulfidkonzentration, aufge-
nommen mit einer Polarisationsgeschwindigkeit von v = 50mV/s,
dargestellt. Ausgehend vom Startpotential €, = -750mV wird bis zu
E{Ag/ngZS} der jeweiligen Konzentration eine Stromschulter be-
obachtet, deren Héhe allein von der Polarisationsgeschwindigkeit
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bestimmt wird (Abb. 7). Die Ladungsdichte, gemessen zwischen E,
und E(Ag/Ag,S), betragt 0,06(+0,01)mC/cm? und ist unter den Ver-
suchsbedingungen unabhingig 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

Wasserstoffadsorptionsvorgidnge erkléart.

Birrs und Wright /60/ erwdhnen fiir Silber in alkalischen Sulfid-
losungen das Auftreten eines Strompeaks bei einem Potential 120mV
kathodischer als E(Ag/Ag,5), das der Bildung einer Ag,5-Monoclage
zugeordnet wurde. Diese Ergebnisse konnten hier unter keinen Ver-
suchsbedingungen bestdtigt werden. Die Ladungsdichte des Monola-
gepeaks betriagt nach /60/ 0,2mC/cm? und ist damit wesentlich hé-
her als die eigene gemessene Ladungsdichte (0,06mC/cm?) im glei-
chen Potentialbereich. Die Untersuchungen von Birrs und Wright
wurden an in HNO, angedtzten Ag-Elektroden durchgefiihrt, was zur
teilweisen oder kompletten Entfernung von Verformungsschichten,
die beim Poliervorgang auftreten, fithrt. Die Autoren berichten
auch, daB der Monolagepeak bei manchen Proben nicht beobachtet
werden konnte. Méglicherweise hdngt das Potential der Ag,5-Mono-
lagebildung stark von der Oberfldchenbehandlung ab und kénnte an
polierten Ag-Oberfldchen zu kathodischeren Potentialen verschoben
sein. Dann wdre der Monolagepeak von kathodischen Strémen der H,-
Entwicklung iiberlagert. Diese Annahme wird durch die Ergebnisse
von Hor&ny und Vértes /61/ unterstiitzt. Durch Anwendung von 3°§-
Isotopen und Radiotracer-Methoden konnten sie zeigen, dafl die §-
Chemisorption am Silber bei relativ kathodischen Potentialen, im
Bereich starker H,-Entwicklung, auftreten kann.

Der steile Anstieg der Stromdichte-Potential-Kurven erfolgt bei
Potentialen, die mit berechneten Werten von E(Ag/Ag,5) gut iber-
einstimmen (vgl. Tab. 1). Wie fir eine durchtrittskontrollierte
Reaktion zu erwarten, findet man eine lineare Beziehung zwischen
log(i) und € (Abb. 7). Eine Kontrolle durch Ionenmigration im
Elektrolyten wurde frither an rotierenden Ag-Elektroden in stark
geriihrten, konzentrierten Sulfidldésungen beobachtet /19/. In die-
sem Fall sollte i linear mit € steigen und de/di gleich dem ohm-
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schen Widerstand des Elektrolyten zwischen Luggin-Kapillare und
Ag-Oberfléache sein /19/. Dieses Verhalten wird bei den Messungen
in ruhenden Sulfidlésungen nicht beobachtet.

Im Bereich des anodischen Peaks zeigt die Ag-Oberflédche schon In-
terferenzfarben und wird im Verlauf der Polarisation mit Wachstum
der Ag,S5-Schicht schwarz. Mit Zunahme der Sulfidkonzentration
(Abb. 7) oder der Polarisationsgeschwindigkeit (Abb. B8) nehmen
Peak- und Plateaustromdichte =zu. Abgesehen wvon einem kleinen
Stromsprung wegen der Doppelschichtumladung /62/, bleibt die
Stromdichte im Plateaubereich nach Umkehren der Polarisations-
richtung nahrungsweise konstant. Dieses Verhalten ist typisch fiir
diffusionskontrellierte Vorgdnge unter instationdren Bedingungen
/63/ (hierbei dndert sich wdhrend der Messung der Konzentrations-
gradient an der Oberflidche, wodurch sich die Abhangigkeit der
Plateaustromdichte von v erklart). Eine Migrationskontrolle der
Ag,5-Bildung durch die Wanderung von Ag-Kationen in der Silber-
sulfidschicht hatte einen raschen Abfall der Stromdichten beim
Umkehrpotential zu Folge /19/. Dieses Verhalten wurde unter den
gegebenen Versuchsbedingungen nicht beobachtet, auch nicht bei
geringen Polarisationsgeschwindigkeiten und héheren Sulfidkonzen-
trationen, wobei Ag,S-Schichtdicken in 1/10um-Bereich wahrend des
anodischen Potentialdurchlaufes entstehen.

Wie oben erldutert, handelt es sich bei der Ag,S-Bildung um eine
elektrochemische Reaktion unter Diffusionskontrolle, namlich die
Diffusion von HS -Icnen zur Elektrodenoberflidche. Unabhdngig da-
von ob die entsprechende Durchtrittsreaktion reversibel oder
irreversibel ablauft, sollte die Peakstromdichte ip in diesem
Fall eine lineare Beziehung mit v}/2 und mit der HS -Konzentration
haben /63/. Dies wird tatsdchlich beobachtet, wie in den Graphi-

ken in Abb. 9 und 10 gezeigt.

Fiir einen reversiblen Ladungsdurchtritt sollte das Peakpotential
[ nicht mit der Polarisationsgeschwindigkeit v variieren. Ande-
rerseits ist, bei vollstdndiger Irreversibilitdt des Ladungs-
durchtrittes, eine Verschiebung in [ mit zunehmende v gemdf
de,/dlog(v) = 29, 6mV/0z, (N
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zu erwarten. Dabei ist o der Durchtrittskeceffizient und z, die
Zahl der ausgetauschten Elektronen beim geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt sowie sdmtlicher Teilschritte, die diesem vorgela-
gert sind /63/. In Abb. 11 ist £ als Funktion von log(v) fiir un-
terschiedliche HS -Konzentrationen wiedergegeben. Die Steigung
dep/dlog(v) nimmt Werte zwischen 22,3 und 0,5mV an. Damit kann man
die elektrochemische Reaktion als irreversibel betrachten. Da die
Bestimmung von € mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist und
da die Verschiebungen von & gering sind, kann das Produkt (ozg)
durch Gleichung [7] nur ungenau ermittelt werden. Besser gelingt
dies mit der Gleichung von Delahay fiir die Peakstromdichte ip
(A/em?) /62/:

i, = 3,01+10%2 (0z,) 1/2pli2cyli2 (8]
In Gleichung [8] ist D der Diffusionskoeffizient der reagierenden
Spezie (hier die HS"-Ionen) in cm?/s, C ihre Konzentration in der
Lésung in mol/cm? und v die Polarisationsgeschwindigkeit in V/s.
Man erhilt, mit D(HS™) = 10 %cm?/s /19/, bei konstanter HS -Kon-
zentration und Variation von v fiir oz, einen Wert von 1,05%0,1.
Bei der Ag,S5-Bildung kann z, nur den Wert 1 oder 2 annehmen. So-
mit wird ein mittlerer Wert von @ = 0,53%0,05 mit z, = 2 erhal-
ten. Mit Hilfe der Stromimpulsmethode an vorsulfidierten Ag-Pro-
ben fanden Jaenicke und Mitarbeitern /17/ @ = 0,53, in guter
Ubereinstimmung mit den hier ermittelten Werten.

Andererseits, bei konstanter Polarisationsgeschwindigkeit und Va-
riation der HS -Konzentration liefert Gleichung (8] @ = 0,5%0,1,
mit einer Tendenz zu kleineren Werten bei héheren Geschwindigkei-
ten (o= 0,45 bei v = 50mV/s). Dieses Verhalten kann méglicherwei-
se durch einen der Durchtrittsreaktion nachgelagerten chemischen
Schritt erkldrt werden: Mit Zunahme der Geschwindigkeit nimmt ip
zu, da die HS -Oberflichenkonzentration am Strommaximum bei hohen
Geschwindigkeiten gréfier ist als bei kleinen. Ein nachgelagerter
chemischer Schritt, welcher sich bei niedrigen Geschwindigkeiten
im Gleichgewicht befindet, kénnte 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 beziiglich der HS -Konzentration, was durch
die Bildung von AgSH als Zwischenprodukt gedeutet wird. In diesem
Fall ergeben sich fiir die Ag,5-Bildung folgende Teilreaktionen:

2Ag + 2HS™ = 2AgSH + 2e” [9]
2AgSH + OH™ = Ag,5 + H,0 + HS™ [10)
(9)+(10]: 2Ag + 2HS™ + OH™ = Ag,5 + H,0 + 2e” (2]

4.1.2.2 Reduktion von Ag,S5-Schichten an Silber

Obwohl im anodischen Potentialdurchlauf am Silber stets nur ein
Oxidationspeak der Ag,S-Bildung vorhanden ist, treten unter be-
stimmten Versuchsbedingungen im kathodischen Teil des Diagramms
zwei Reduktionspeaks auf. Bei hohen Polarisationsgeschwindig-
keiten von 50 oder 100mV/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 Ag,S-Reduktion zugeordnet. Im Gegensatz
dazu erscheint bei relativ niedrigen Polarisationsgeschwindigkei-
ten ein zusdtzlicher Reduktionspeak (Peak II), der unabhdngig von
v und von der HS -Konzentration ca. 65mV kathodischer als Peak I
liegt. Die Peakstromdichten des Ag,5-Reduktionspeaks (I) und des
Peaks II steigen beide mit zunehmender HS -Konzentration und mit
abnehmender Polarisationsgeschwindigkeit, wie in Abb.12 bzw.
Abb.13 zu sehen ist. Dieser Effekt zeigt sich aber viel stérker
bei Peak 11 als bei Peak 1. Das bedeutet, daB es sich beim Peak
II um die Reduktion einer Schwefelverbindung handelt, die nur an
relativ stark sulfidierten Proben beobachtet werden kann.

Im Potentialbereich, in dem Peak II an Silber auftritt, wird an
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Platin und an Gold kein Peak beobachtet. Somit ist Peak II nicht
der Schwefelreduktion zuzuordnen. Auferdem ist die Schwefelab-
scheidung durch wesentlich hdhere anodische als kathodische La-
dungsdichten (AQ >> 0) gekennzeichnet, wie in Abschn. 4.1.1 ge-
zeigt wurde. Am Silber liegt AQ sehr nahe bei Null und es treten
hier keine Reduktions- oder Oxidationspeaks des Schwefels auf. Im
untersuchten HS -Konzentrationsbereich von 0,56mM bis 40mM wird
also an Silber kein Schwefel gebildet.

Peak II kann entweder durch die Reduktion einer weiteren Ag-5-
Verbindung neben B~Agzs erkldrt werden, z.B. 0-Ag,5, AgSH, oder
AgS, oder aber durch die Aufspaltung der Ag,5-Reduktion in zwei
Peaks, der Reduktion einer kompakten und einer pordsen Schicht
entsprechend. Den kathodischen i/e-Kurven in Abb.12 und 13 ging
jeweils eine anodische Polarisation bis zu einem Umkehrpotential
€, = +200mV voraus. Hierbei wird das Gleichgewichtspotential E (HS™
/S) um 625mV iiberschritten. In Abb. 14 (Kurven a, b, c) sind i/e-
Kurven des Silbers dargestellt, bei denen E(HS™/S) nicht iiber-
schritten wurde (g, < Eug-,c) . Wdhrend bei Kurve a die Polarisati-
onsrichtung nach Erreichen von €, gleich umgekehrt wurde, wurde
bei den Kurven b und c das Potential bei g, gehalten, bis etwa die
gleiche anodische Ladungsdichte geflossen war wie bei den Versu-
chen mit g, = +200mV und v = 1mV/s. Bei Kurve a wird bei der Re-
duktion nur Peak I beobachtet. Kurven b und c zeigen zwei Reduk-
tionspeaks, obwohl g, 25mV bzw. 80mV kathodischer als E(HS57/S)
liegt. Hiermit wird gezeigt, dah das Auftreten von zwei Redukti-
onspeaks an sulfidiertem Silber allein durch die Gréfe der bei
der Ag,5-Bildung geflossenen Ladung bestimmt wird.

Stark sulfidierte Ag-Proben zeigen eine porése, schlecht haftende
Ag,5-S5chicht. Wird diese Schicht mit einem Filterpapier abge-
wischt, liegt darunter eine glatte, kompakte Schicht. Rontgenbeu-
gungsaufnahmen von Proben, bei denen die pordse Schicht entfernt
wurde, oder bei denen die Reduktion kurz vor dem Auftreten von
Peak II unterbrochen wurde, zeigen lediglich Ag- und B—hgzs-
Reflexe (Abb. 15). Somit wird Peak I zur Reduktion einer kompak-
ten Ag,S5-Schicht zugeschrieben und der kathodischer liegende Peak
II der Reduktion einer pordsen Ag,S-Schicht, die zusdtzlich bei
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stark sulfidierten Proben gebildet wird.

Ein dhnliches Verhalten (zwei Reduktionspeaks, anodischerer Peak
dominiert bei geringen anodischen Ladungen) wird fiir die Ag-Oxi-
dation zu AgCl in Chloridlésungen berichtet /64/. Dort konnte die
hufspaltung des Reduktionspeaks nicht erklart werden. In Bromid-
und in Jodidlésungen wird dieses Verhalten aber nicht beobachtet
/65,66/.

Horvath und Hackl /50/ beobachteten durch intermittierende galva-
nostatische Polarisation ein Potentialplateau bei einem Potential
340mV anodischer als E(Ag/Ag,S) und interpretierten dies als die
Bildung von AgS. Die Existenz dieses Ag(II)-Sulfid wurde hier
nicht bestdtigt. Jedes HS -Ion das wahrend der anodischen Polari-
sation an die Ag-Oberflidche gelangt wird zur Ag,5-Bildung be-

nutzt.

4.1.3 Elektrodenverhalten von AgAu-Legierungen in Sulfidldsungen
4.1.3.1 Potentiodynamische Messungen an AgAu-Legierungen

Wiahrend Silberelektroden im Potentialbereich -750mV < £ < +200mV
als einzige anodische Reaktion die Ag,S-Bildung zeigen, sind bei
AgAu-Legierungen mehrere anodische Reaktionen zu unterscheiden,
die durch eine Anzahl von bis zu 5 Peaks im anodischen Poten-
tialdurchlauf gekennzeichnet sind. In Abb. 16 sind zum Vergleich
die Stromdichte-Potential-Kurven von Ag und AgAu-Legierungen in
2M NaOH-Losungen mit 9,65mmol/l HS™ bei v = 1mV/s dargestellt.
Bei Potentialen nahe bei E(Ag/Ag,5) = -630mV erfolgt der Anstieg
der anodischen Stromdichte. Unter bestimmten Versuchsbedingungen
kann man an allen untersuchten AgAu-Legierungen die finf anodi-
schen Peaks beobachten. Diese anodischen Peaks werden in unter-
schiedlicher Weise von den Versuchsparametern Sulfidkonzentra-
tion, Polarisationsgeschwindigkeit und Au-Gehalt der Legierung
beeinfluBt, wie im folgenden beschrieben wird.
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Der Einfluf der Sulfidkonzentration auf die i/e-Kurven der Legie-
rungen wird durch die Diagramme 17 bis 20 dargestellt. Dort wurde
die HS -Konzentration der 2M NaOH-Losungen zwischen 0,56 und
9, 65mmol/1 wvariiert, wdhrend die Polarisationsgeschwindigkeit
stets 1mV/s betrug. Bei relativ niedrigen Sulfidkonzentrationen
zeigen die i/e-Kurven von AgAul0 (Abb. 17, Kurven a,b) und von
AgAu20 (Abb. 18, Kurve a) im anodischen Bereich die fiir diffusi-
onskontrollierte Reaktionen typische Gestalt: Nach Durchlaufen
der Peaks I und II wird ein Stromdichteplateau erreicht, das von
der Umkehr der Polarisationsrichtung nicht unterbrochen wird. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Plateaubereich ist hier,
wie am reinen Silber, allein die HS5 -Diffusion zur Elektroden-
oberfldche. Bei v = 1mV/s und héheren Sulfidkonzentrationen (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 Legierung oder Kationenmigration im Sulfid. Durch
diesen Wechsel des Kontrollmechanismus treten alle anodischen
Peaks in Erscheinung.

Beim Potentialriicklauf werden an AgAul0 zwei kathodische Peaks
beobachtet, kI und kII, die den anodischen Peaks I und II ent-
sprechen (Abb. 17). Anders als beim Silber ist dies nicht durch
eine Aufspaltung des Ag,S-Reduktionspeaks =zu erkldren (vgl.
4.1.2.2): Wihrend Peak kI wegen seiner Potentiallage eindeutig
der Ag,5-Reduktion zugeschrieben werden kann, liegt Peak kII we-
sentlich anodischer als E(Ag/Ag,S). Der Ubergang zu kathodischen
Stromdichten, welcher zu Peak kIl fihrt, erfolgt hier bei Poten-
tialen ca. 150mV kathodischer als an Platin bei gleicher Sulfid-
konzentration (Abb. 4). Somit kann dieser Peak weder der Ag,S-,
noch der Schwefelreduktion zugeordnet werden. Peaks II und kII
beziehen sich wahrscheinlich auf der Bildung und Reduktion eines
Ag-Au-Sulfids. Bei Legierungen mit Au-Gehalten von 20, 30 und
40At.% ist es mbglich alle Reduktionspeaks zu erkennen, die den
fiinf anodischen Peaks entsprechen (Abb. 18-20). Hierbei erscheint
der Reduktionspeak kV noch bei anodischer Summenstromdichte.

Mit Zunahme der Polarisationsgeschwindigkeit wird der HS™-Konzen-

trationsbereich mit Diffusionskontrolle zu hdheren Konzentrati-
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onswerten erweitert. Dies zeigen z.B. die i/e-Kurven an AgAul0 in
9, 65mmol/1 Sulfid (Abb. 21) und an AgAu20 in 4,87mmol/1 Sulfid
(Abb. 22): Wihrend bei der Geschwindigkeiten 1, 5 und 10mV/s die
fiinf anodischen Peaks noch zu unterscheiden sind, zeigen die Kur-
ven an AgAul0 und AgAu20 bei v = 50mV/s Diffusionskontrolle im
anodischen Bereich. Bei AgAul0 und AgAu20 verursacht die Zunahme
der Polarisationsgeschwindigkeit die Erhéhung vor allem der Peak-
stromdichte von Peak II, der dann fiiber die 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 iiber-
haupt erméglicht. Dagegen dominiert bei h&hen Geschwindigkeiten
an AgAu30 und AgAud0 Peak III iber Peak II, wie im Abb. 23 fiir
Aghu30 zu sehen ist. Eine Diffusionskontrolle an diesen Legierun-
gen bei hodhen Geschwindigkeiten und niedrigen Konzentrationen
wird erst nach Erreichen von Peak 111 beobachtet (hier nicht ge-
zeigt) . Dies weist darauf hin, daf es sich bei Peak II um die
Bildung eines Ag-Au-Sulfids mit einem Au/Ag-Verhdltnis kleiner
als 30% handelt, z.B. AgjAuS,. Die hohen Stromdichten von Peak II
an AgAul0 und 20 kénnen dadurch erkldrt werden, daB bei diesen
Legierungen AgjAuS, ohne Au-Anreicherung und somit ohne Kontrolle
durch Ag-Diffusion in der Legierung gebildet werden kann. Analog
dazu kann Peak III vermutlich der Bildung wvon AgAuS zugeordnet
werden, welche die Sulfidierung von AgAu-Legierungen mit bis zu

50At .%Au ohne Au-Anreicherung erméglichen wiirde.

Der prozentuale Anteil der anodische Ladung, der wadhrend einer
potentiodynamische Messung von kathodischen Ladungen nicht kom-
pensiert wird, (AQ/Q+)+100%, ist in Abb. 24 in Abhdngigkeit der
Sulfidkonzentration bei v = 10mV/s, bzw. in Abb. 25 in Abhdngig-
keit von v bei einer Sulfidkonzentration wvon 9,7mmol/l darge-
stellt. Fiir die AgAu-Legierungen nimmt AQ/Q+ mit Zunahme der HS -
Konzentration und des Au-Gehaltes, sowie mit der Abnahme der Po-
larisationsgeschwindigkeit =zu, wdhrend am Silber AQ/Q+ immer
gleich null ist (Werten von |AQ/Q+| kleiner als 1% sind im Rahmen
der MeRBgenauigkeit hier als null zu betrachten). Auch bei den Le-
gierungen mit hohen Au-Gehalt ist es miéglich AQ/Q+ = 0 zu finden,
aber nur bei sehr hohem v und niedriger Sulfidkonzentration. Wie
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bei der Messungen am Platin und Gold gezeigt wurde (vgl. Tab.2 in
4.1.1) ist AQ/Q+ > 0 mit der HS5 -Oxidation zu Schwefel und Poly-
sulfiden verbunden. Die i/e-Kurven unter Versuchsbedingungen, bei
denen HS™-Diffusionskontrolle auftritt, zeigen (AQ/Q+4)-Werte, die
sehr nahe null liegen und somit dem Verhalten von reinem Silber
entsprechen (vgl. 4.1.2). Ist die HS -Konzentration an der Elek-
trodenoberfliache nahezu null, wie fiir eine Durchtrittsreaktion
unter Diffusionskontrolle vorausgesetzt ist, wird E(S/HS7) ohne
nennenswerte S-Abscheidung iiberfahren. In diesem Fall werden die
H5"-Ionen, die an die Legierungsoberfldche ankommen, ausschlief-
lich fiir die Bildung von Ag- und AgAu-Sulfide benutzt.

Mit Zunahme des Au-Gehaltes der Legierungen ergeben sich neben
den bereits oben genannten Tendenzen folgende Befunde:

- Die finf anodischen Peaks, welche an AgAul0 nur bei relativ ho-
hen HS™-Konzentration von einem Stromdichteplateau zu unterschei-

den sind, werden immer ausgeprigter.

- Wéhrend die Legierungen AgAul0 und AgAu20 in Laufe der anodi-
schen Polarisation stark sulfidierte, schwarze Oberflichen zei-
gen, werden an den Legierungen mit hdéheren Au-Gehalten unter
gleichen Bedingungen lediglich Interferenzfarben beobachtet.

- Der Ubergang von anodischen zu kathodischen Strémen beim Poten-
tialriicklauf verschiebt sich zu anodischeren Potentialen und er-
reicht bei AgAu30 und AgAu4( Werte, die dem Verhalten von reinem
Gold entsprechen.

- Die Peakstromdichte der anodischen Peaks I, II und III nimmt
stark ab und der Einfluf der Sulfidkonzentration auf diese Peaks
wird geringer. Dagegen bleiben Peak IV und V mit Zunahme des Au-
Gehaltes fast unveridndert, oder zeigen leicht hoéhere Peakstrom-
dichten. Das weist darauf hin, 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 wvon HS™
~Ionen der Losung im Bezug stehen. Eine genauere Zuordnung der
Peaks IV und V ist hier nicht méglich.
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4.1.3.2 Potentiostatische Messungen an AgAu-Legierungen

Das potentiostatische Verhalten der AgAu-Legierungen wurde durch
bis zu 20-stiindige Polarisation in (2M NaOH + 9,3mmol/1 Na,S)-L&-
sung bei Potentialen anodischer als E(Ag/Ag,5) untersucht. Bei
einem Teil dieser Messungen wurde auch E(HS"/S) iiberschritten.
Nach Tab. 1 betragen in diesem Elektrolyten die Gleichgewichtspo-
tentiale B{Ag/kgzsl = -631mV, bzw. E(HS™/S) = -420mV. In Abb. 26
bis 29 sind Stromdichte-Zeit-Transienten von AgAu-Legierungen bei
unterschiedlichen Haltepotentialen in doppellogarithmischer Auf-
tragung wiedergegeben. Das Korrosionsverhalten der Legierungen
kann in folgende zwei Potentialbereiche aufgeteilt werden: den
Resistenzbereich, in dem die Stromdichte rasch gegen null geht.
Hieran schlieft sich der Korrosionsbereich an, in dem stationdre
Stromdichten erreicht werden und merkliche Sulfidierung der Pro-
ben auftritt.

- BResistenzbereich: Bei Potentialen zwischen E(Ag/Ag,S) und ca.
110mV anodischer als dieses (-631mV < £ < -520%10mV) fdllt die
Stromdichte an AgAul0 und AgAu20 kontinuierlich mit der Zeit ab,
bis Werte erreicht werden, welche unterhalb der Nachweisgrenze
liegen (3+107°mA/cm?) und deshalb hier als null betrachten werden.
Bei AgAu30 und AgAu40 erstreckt sich der Resistenzbereich bis zu
-480+10mVv, also etwa 40mV anodischer als bei AgAul0 und AgAu20.
Die Zeit bis zu i = 0 und die dabei geflossene anodische Ladungs-
dichte nehmen mit steigendem Potential und Ag-Gehalt der Legie-
rung zu. Nach der 20-stiindigen Polarisation bleibt die Elektro-
denoberflédche optisch unverdndert. Bei der potentiodynamischen
Reduktion von Proben, die vorher bei Potentialen € < -520mV pola-
risiert wurden, tritt nur der Ag,S5-Reduktionspeak auf. Dies wird
am Beispiel von AgAull nach 20h Polarisation in Abb. 30 (Kurven a
u. b) gezeigt. Somit handelt es sich in diesem Potentialbereich
allein um die selektive Oxidation von Silber aus der Legierung
mit Bildung von Ag,S. In diesem Fall kann man die Eindringtiefe
der selektiven Korrosion aus der anodischen Ladungsdichte ermit-
teln. Diese Werte, ausgedriickt in Zahl der beteiligten Atomlagen,
aus denen Ag vollstandig geldst wurde, sind in Tab. 3 wiedergege-

ben.
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Tabelle 3: Charakteristische Griéfien der selektiven Korrosion von
AgAu-Legierungen im Resistenzbereich. Eindringtiefe der selekti-
ven Ag-Aufldésung in Zahl der Atomlagen: d, bezogen auf die ge-
ometrische Oberfldche; bzw. dp, fir I' = 2,5 und d*, Erwartete
Eindringtiefe fiir Auflésung ohne Diffusionsbeteiligung; n, Stei-
gung des i/t-Transientes, dlogi/dlogt.

E d dp d* n
Aghul0 -580mv 82 33 10 -1,3
-540mv 172 69 1,2
Aghuz0 =580mvV 9 4 5 -1,0
=540mvV 37 15 =1;0
AgAu30  -580mV 10 4 3,3 -1,2
-530mv 14 6 =1,1
AgAu4d0 ~530mv 12 5 2,5 -1,2

Die Eindringtiefe bezogen auf die geometrische Oberfldche, d, va-
riiert von ca., 10 Atomlagen (AgAu30 u.AgAud40) bis zu ca. 170
Atomlagen (AgAul0) und ist potentialabhangig. Fiir die Berechnung
der Eindringtiefe bezogen auf die wahre Oberflédche, dp, kann man
den fiir poliertes Silber zitierten Rauhigkeitskoeffizient I' /60/
verwenden. In diesem Fall werden die wahren Eindringtiefen d
noch um ein Faktor 2,5 niedriger als die auf die geometrische
Oberfliche bezogenen. Der Korrosionsangriff ist also auf oberfld-
chennahe Bereiche begrenzt.

Die i/t-Transienten im Resistenzbereich lassen sich zufrieden-
stellend durch Potenzfunktionen der Zeit beschreiben:

i=15+ (£/ty" (11)

ty bedeutet den Zeitpunkt ab dem die Stromdichte durch Gleichung
[11]) beschrieben wird, i, die Stromdichte bei t = t; . 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 geschwindigkeitsbestimmender Schritt die Diffusion
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von Ag-Atomen aus dem Inneren der Legierung zur Elektrodencber-
flache ausgeschlossen werden. Im Falle einer Kontrolle durch Vo-
lumendiffusion sollte der Exponent n = -0,5 sein (parabolisches
Zeitgesetz) /67/. Ein dhnliches i-t-Verhalten mit Exponenten nahe
bei -1 wird fiir die Stromdichte der selektiven Kupferaufl&sung
von Cu-Pd- und Cu-Au-Legierungen im Resistenzbereich berichtet
/68,69/. Anders als bei CuPd /69/ konnte hier aber keine Abhan-
gigkeit des Exponenten n von der Edelmetallkonzentration festge-
stellt werden.

Abgesehen von AgAul( beschridnkt sich die Ag-Aufldsung auf nur ei-
nige Atomlagen (s. Tab. 3). Daher kann man diese Reaktion in er-
ster Niherung ohne Beteiligung von Diffusion beschreiben. Es wird
hier die Annahme gemacht, daf die Stromdichte proportional zum
Bedeckungsgrad von abbaufihigen Ag-Atomen 0 (in mol/cm?) in Halb-
kristallagen oder in der Netzebene ist:

i=Cc»+8 ;€= 1i,/0, [12]
C ist eine von der Uberspannung abhingige Konstante, i0 und 90
sind i und ® bei t = 0. Die zeitliche Variation des Bedeckungs-
grads kann dann als Reaktion erster Ordnung beziiglich 0
formuliert werden:

df/dt = - C » th—n@)/F [13]
wobei‘yAg der Ag-Molenbruch ist und F die Faraday-Konstante. Der
Faktor (1-Y,4) = T, beriicksichtigt die im Laufe der Aufldsung frei
werdenden Ag-Atome. Die Integration von [13] liefert:

0 = 8y exp (~Coyy,*t/F) (14)

und fir die Stromdichte, welche wie vorher angenommen proporti-
onal zu O ist:

i = ig*exp(-C*yp, " t/F) [15]

Fiir gleiche Potential- und i;-Werte erfolgt die Abnahme der
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Stromdichte mit der Zeit nach der Exponentialfunktion [15]
schneller als die in der Tat beobachteten i/t-Transienten, welche
der Potenzfunktion der Zeit [11]) folgen. Die Integration der
Stromdichte nach Gleichung [15] iiber die Zeit und Division durch
die Ladungsdichte fiir die Oxidation einer Monolage ergibt die
Eindringtiefe ohne Beteiligung von Diffusionsvorgangen, d*, in
Zahl von Atomlagen. Der Wert von d* ist auf 1/y,,-Atomlagen be-
grenzt und wird erreicht, wenn die Legierungsoberfldche mit einer
kompletten Au-Monolage bedeckt ist:

L
= =X
{edt j ig*exp {ﬁﬂ:}dt
0 ao'F

. — 70 a2 - 9F/% _ 1 (16

QHnnolagv ea oF 6005' 0‘,-5‘ Yo

Die nach Gleichung [16] berechneten d*-Werte sind um Faktor 1,2
bis 7 kleiner als die aus der Ladungsdichte berechneten Eindring-
tiefen bezogen auf die wahre Oberflédche dp (s. Tab. 3). Die Ab-
weichung zwischen d* und d ist besonders groB bei den Legierun-
gen mit niedrigen Au-Gehalten. Diese zeigen auch die groébte Po-
tentialabhdngigkeit von df.

Die Zunahme der Eindringtiefe der selektiven Ag-Auflésung mit
steigendem Potential weist auf einem Transportvorgang hin, der
durch das angelegte Potential beschleunigt wird. Frilhere Messun-
gen an reinem Silber haben gezeigt, daf die Oberflachendiffusion
mit steigendem Potential zunimmt /70-73/. Daher vermutet Geri-
scher fir die Aufldésung oberhalb eines "kritischen Potentials"
eine Geschwindigkeitskontrolle durch erhdhte Oberflichendiffusion
des edleren Metalls /23,74/. Analog dazu kann man fiir den Resi-
stenzbereich die héhere Eindringtiefe und langsamere i-Abnahme,
verglichen mit der Auflésung ohne Diffusionsbeteiliqung, durch
eine mit dem Potential zunehmende Oberfldchendiffusion erklaren.
Im Resistenzbereich ist aber die Oberflédchendiffusion nicht
schnell genug, um eine stationdre Aufldsung aufrecht zu erhalten.

Der Ag-Au-Interdiffusionskoeffizient bei 25°C, extrapoliert aus
Werten fiir T = 200°C /75/, liegt bei etwa 1073%m?/s. Bei einer
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Geschwindigkeitskontrolle durch Volumendiffusion wiren Stromdich-
ten um mehrere Groéfflenordnungen unterhalb der Nachweisgrenze =zu
erwarten. Die gemessenen i/t-Transienten beziehen sich auf einen
Zustand bevor die Ag-Konzentration an der AgAu-Oberfldche nahe
null liegt undhsind nicht durch Volumendiffusionsmechanismen zu

erklaren.

- Bereich stationdrer Stromdichte (Korrosionsbereich): Bei Poten-
tialen mehr als 110(*10)mV anodischer als E(hg/AgZS) (e > -520mV)
fallt die Stromdichte bei AgAul0 und AgAu20 anfianglich um etwa
zwel Grdéfenordnungen und wird dann nach etwa 102s fiir einige
Stunden naherungsweise stationdr. Bei AgAu30 und AgAud0 wird die-
ses Verhalten erst ab einem Potential von ca. £ =-480mV beobach-
tet. Bei Potentialen zwischen -520 und -480mV =zeigen die i/t-
Transienten dieser beiden Legierungen zwar einen Knickpunkt, die
Stromdichten erreichen aber innerhalb wvon 20h Werte nahe bei
null. Bei den Legierungen mit 20 bis 40at.%Au wird ein leichter,
kontinuierlicher Abfall der "stationdren" Stromdichten mit der
Polarisationszeit festgestellt. Stationdre Stromdichten werden
schon bei Potentialen merklich unterhalb von E(HS7/S) = =-420mV
beobachtet und sind von einer starken Verfdrbung der Elektroden
begleitet. Daher kann das Auftreten von stationdren Strémen nicht
der Schwefelabscheidung zugeordnet werden, sondern der Sulfidie-
rung wvon Legierungskomponenten, vermutlich mit der Bildung wvon
Ag-Au-Sulfiden.

Die oben genannte Annahme wird auch durch die potentiodynamische
Reduktion von Proben, welche vorher bei Potentialen € > -520mV
fiir 20h gehalten wurden, unterstiitzt: Bei allen Legierungen tre-
ten bei der Reduktion neben Ag,5- auch andere Reduktionspeaks
auf. Dies zeigen am Beisplel von AgAul0 die i/e-Kurven c-e in
Abb. 30. Wie dort zu sehen ist erscheinen die Reduktionspeaks
stark iiberlagert. Bei bestimmten Werten der Parameter Au-Gehalt,
Polarisationsgeschwindigkeit und Polarisationszeit bei konstantem
Potential ist es méglich diese Peaks zu trennen. In Abb. 31 sind
Reduktionskurven von AgAud4(0 mit v = 0,1mV/s nach unterschiedlich
langer Polarisation bei € = -430mV dargestellt. Fiir Polarisati-
onszeiten von bis zu 1lh werden vier Reduktionspeaks beobachtet
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(Abb. 31 I-1V), welche bei etwa -660 (I), -630 (II), =550 (III)
und -490mV (IV) beginnen. Peaks IIT und IV beginnen bei Potentia-
len anodischer als E(Ag/Ag,S) (-633mV). Daher werden sie der Re-
duktion von Ag-Au-Sulfiden zu Ag-Au oder zu Sulfiden niedrigerer
Au-Konzentration zugeschrieben. Aufgrund ihrer Potentiallage
konnten Peak I und II der Ag,S-Reduktion zugeordnet werden. Wei-
terhin f&allt auf, daf Peak 1 fehlt (hier nicht gezeigt), wenn
AgAud40-Proben fiir 1h bei Potentialen kathodischer als -460mV po-
larisiert wurden. Bei einem Haltepotential von -430mV wachst Peak
I dagegen mit der Polarisationszeit stdrker als alle anderen
Peaks. Unter der Annahme, daB die Reduktion von Ag-Au-Sulfiden in
mehreren Schritten erfolgt, kénnte Peak I die Reduktion von Ag,S,
welches aus der Reduktion von Ag-Au-5Sulfiden stammt, darstellen.
Somit widren Peak I und I1 der Reduktion von Ag,S, Peak III und IV
der Reduktion von Ag-Au-5Sulfiden zuzuordnen.

Ein weiterer Hinweis auf die Bildung von Ag-Au-Sulfiden ist das
Auftreten von Photostrémen an Aghu-Legierungen, welche an reinem
Silber nicht beobachtet werden: Eine Belichtung der Proben mit-
tels einer Kaltlichtquelle fithrt bei Potentialen im Bereich sta-
tiondrer Stromdichten zu einer sofortigen Erhdhung der anodischen
Stromdichte. Dieses Verhalten ist typisch fiir n-Halbleiter unter
anodischer Polarisation /16/. Auf den Photoeffekt sulfidierter
Proben wird ndher in Abschn. 4.1.4 eingegangen.

In Abb. 32 sind die quasistationdren {/e-Kurven von AgAu-Legie-
rungen in (2M NaOH + 9,3mmol/l1 Na,S)-Ldésung dargestellt. Jeder
Meflpunkt repréasentiert eine 20-stiindige potentiostatische Mes-
sung. Eingetragen sind dort auch die Resistenz- und Korrosionsbe-
reiche, sowie die Potentiale €;, €;; , E;y;, bei denen die Strom-
peaks bei potentiodynamischer Polarisation an AgAul(l (vgl.
4.1.3.1) beginnen. Der Korrosionsbereich von AgAul(0 und AgAu20
beginnt bei einem Potential (-520mV), das sehr nahe bei € liegt.
Gleichzeitig 1dBt sich ab diesem Potential Ag,;AuS, als Korro-
sionsprodukt nachweisen (s. 4.1.3.3). Somit ist das Potential Erp
bei der potentiodynamischen Messung der Ag;AuS,-Bildung aus Ag,S
oder direkt aus AgAu zuzuordnen.
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Der Korrosionsbereich von AgAu30 und AgAud0 beginnt bei einem Po-
tential € =-480mV, das etwa 30mV kathodischer als g;;; liegt.
Durch Rontgendiffraktometrie (s. 4.1.3.3) lassen sich bei diesen
beiden Legierungen im Korrosionsbereich die Sulfide Ag,S, AgjAuS,
und AgAuS nachweisen. Die Potentialabweichung von 30mV zwischen
€;¢; und Beginn des Korrosionsbereiches liegt wahrscheinlich an
mangelnden Gleichgewichtsbedingungen bei der potentiodynamischen
Polarisation.

Das Verhalten von AgAu-Legierungen im Korrosionsbereich kann wie

folgt erklart werden:

Bei Potentialen anodischer als ca. -520mV wird neben Ag,S auch
Ag;AuS, gebildet. Legierungen mit Au-Gehalten kleiner als 25at.%
kénnen dadurch ohne Au-Anreicherung sulfidiert werden, da das
Au/ (Ag+Au) -Verhdltnis bei Ag;Aus, 0,25 betrdgt. Bel Legierungen
mit Au-Gehalten gréBer als 25at.% dagegen fithrt eine Polarisation
bei Potentialen anodischer als etwa € = -520mV trotz Bildung von
Ag,AuS, zur Au-Anreicherung und die Elektrode wird mit der Zeit
blockiert. Somit werden bei € > -520mV bei AgAul0 und AgAu20 sta-
tiondre Stromdichten beobachtet, wdhrend AgAu30 und AgAud0 ledig-
lich einen Knickpunkt im i/t-Verlauf zeigen, jedoch keine stati-
ondren Stromdichten erreichen. Nur durch die zusatzliche Bildung
von AgAuS ist eine stationdre Sulfidierung von Legierungen mit
Au-Gehalt gréfier als 25at.% moéglich. Dies wird bei AgAu30 und
Aghud0 bei £ > -480mV beobachtet.

Die elektrochemischen Reaktionen fiir die Sulfidierung der vier
Legierungen im Korrosionsbereich sind nach dem oben erwdhnte Me-
chanismus so zu schreiben:

AgAul0: AggAu; + 5HS™ + 50H — 3Ag,S + AgjAuS, + 5H,0 +10e” [17]
Aghu20: AggAu, + 5HS™ + 50H" — Ag,S + 2Ag3Au82 + 5H20 +10e” (18]

AgAu30: Ag,Au, + 5HS™ + S50H” — 2Ag;AuS, + AgAuS + 5H,0 +10e” [19]

Aghu40: Agchu, + SHS™ + 50H" — AgjAuS, + 3AgAuS + 5H,0 +10e”™ [20]
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Die stochiometrischen Koeffizienten der drei Sulfide in der obe-
ren Reaktionen kénnen auch in anderen Kombinationen auftreten,
sodaB sowohl die Bildung von AgAuS an AgAul0 und AgAu20 bei h&-
heren Potentiale moglich wird, als auch die von Ag,S an AgAu30
und AgAud40 bei niedrigen Potentialen (s. 4.1.3.3 und Tab. 4). Es
werden aber mit Zunahme des Au-Gehaltes héhere Mengen von Ag-Au-
Sulfiden im Verhdltnis zu Ag,S gebildet.

Tabelle 4: Relative Beugungsintensitdat der Sulfide (=jeweils
héchster Peak bezogen auf den héchsten Ag,S-Peak bei AgAull);
gemessen nach 20h in 2M NaOH + 9, 3mmol/1 Na,S;

++++: hohe; +++: mittlere; ++: geringe; +: sehr geringe Intensi-
tdt; o: nicht nachweisbar.

£/mv Ag,S Ag,AusS, AgAus
AgAull =540 o 0 o
=510 44 ++ o
-480 P 4+ o
=440 44 F+ +
-370 +++ o +
AgAu20 -540 o 5] o
=510 + o o
=480 ++ + o
=440 4 +4+ o
=370 4t +++ +
AgAu30 =500 o o o
-470 o + o
=440 + 44+ o
=360 + +++ +++
=330 + ++4+ +++
AgAud0 =500 0 o o
=470 0 o o
-440 4 o o
=360 + + o
-330 o + +

Die quasistationdren i/e-Kurven von AgAull zeigen ab etwa -400mV
ein Stromdichteplateau mit einem Wert von 0,1mA/cm?. Dieser Wert
stimmt gut iiberein mit der HS -Diffusionsgrenzstromdichte
(=0,15mA/cm?), die bei der Ag-Sulfidierung mit kleiner Polarisa-
tionsgeschwindigkeit ermittelt wurde (s. 4.1.2). Dies weist dar-
auf hin, daB die Sulfidierung von AgAul0 bei € > -400mV durch HS -
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Diffusion kontrolliert wird. Mit Zunahme des Au-Gehaltes der Le-
gierung sinkt die Stromdichte im Korrosionsbereich um mehr als
zwel GréBenordnungen und liegt bei AgAud0 bei nur 0,2pA/cm?. Auch
wenn das Gleichgewichtspotential E .-,q, iberschritten wird,
bleibt die Stromdichte der AgAu-Legierungen mit héherem Au-Gehalt
weit unterhalb der HS -Diffusionsgrenzstromdichte. Das weist auf
einen mit dem Au-Gehalt steigenden Potentialabfall innerhalb der
Sulfidschiecht hin, d.h eine geringere Kationen- und Elektronen-
leitfahigkeit in der Sulfidschicht. Da mit Zunahme des Au-Gehal-
tes mehr Ag-Au-Sulfide im Verhdltnis zu Ag,S gebildet werden, muf
die Kationen- und Elektronenleitfahigkeit der Ag-Au-Sulfide wviel
niedriger als die von Ag,S sein. Dies ist im Einklang mit den
Halbleitereigenschaften von sulfidierten AgAu-Legierungen und den
dadurch verursachteten Photostromen, welche am sulfidierten S5il-
ber nicht beobachtet werden.

4.1.3.3 Angriffsmorphologie und Identifizierung der Korrosions-
produkte

Die Korrosionsprodukte wurden nach der 20-stiindigen Polarisation
in (2M NaOH + 9,3mmol/1 Na,S)-L&sung durch Réntgen-Diffraktome-
trie analysiert. Fiir Proben, welche im Resistenzbereich polari-
siert wurden, ist die Menge von Korrosionsprodukten zu gering, um
Beugungsreflexe zu erzeugen. Wie aber die potentiodynamische Re-
duktion dieser Proben zeigt (s. 4.1.3.1), wird bei diesen Poten-
tialen nur Ag,S5 gebildet. Die relative Beugungsintensitdt der
Korrosionsprodukte an Proben, welche bei unterschiedlichen Poten-
tialen im Korrosionsbereich polarisiert wurden, ist in Tab. 4
dargestellt. An AgAul0 werden Agj;AuS, und Ag,5 ab ein Haltepoten-
tial von ca. € = -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 hdheren 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 leichten Verfarbung
der Oberfliche begleitet ist. Die Verschiebung der Nachweisgrenze
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von Ag- und Ag-Au-Sulfiden zu héheren Potentialen mit Zunahme des
Au-Gehaltes liegt sicherlich daran, daB insgesamt geringere Men-
gen an Korrosionsprodukten bei diesen Legierungen gebildet wer-
den. Schwefel-Beugungsreflexe werden unter keinen Bedingungen be-
obachtet. Dies ist im Einklang mit den potentiodynamischen Mes-
sungen an Pt und Au (s. 4.1), bei welcher gezeigt wurde, dah
Schwefel, wenn er gebildet wird, hauptsichlich in Form von 1&sli-
chen Polysulfiden in den Elektrolyten geht.

Nach Polarisation bei Potentialen nahe am Beginn des Korrosions-
bereiches, d.h. bei schwacher Sulfidierung der Proben, wird das
Gefiige der AgAu-Matrix an der sulfidierten Oberfldche sichtbar.
Das ist am Beispiel von AgAu20 (20h, =-510mV) in der Lichtmikro-
skopischen Aufnahme von Abb. 33 dargestellt und ist noch bei der
REM-Aufnahme in Abb. 34-b (20h, -480mV), zu erkennen. Dies weist
auf eine Epitaxie zwischen Sulfid und AgAu-Matrix hin. Wdhrend
der Lichtmikroskopischen Beobachtung zeigte sich auBerdem, daB
sich die Sulfidschicht schwach sulfidierter Proben unter starker
Lichtbestrahlung zersetzt, wie es fiir Ag;AuS, bekannt ist /29/.
Dagegen wird bei stark sulfidierten Proben die Zersetzung unter
Lichteinfluff nicht mehr beobachtet.

In Abb. 34, a-d sind REM-Aufnahmen der Oberfldche von AgAu-Legie-
rungen nach 20-stiindiger Sulfidierung bei Potentialen weit im
Korrosionsbereich zu sehen. Die Oberfliche von AgAul0 ist mit ei-
ner grobkdrnigen, kompakten Sulfidschicht bedeckt. Die Zusammen-
setzung dieser Schicht, bestimmt durch EDX, liegt sehr nah bei
der von Ag,S. Mit Zunahme des Au-Gehaltes der Legierung werden
die Ag,S-Korner feiner und bedecken immer geringere Anteile der
Oberflache. Die EDX-Analyse der scheinbar "freien" Oberfléche an
Aghu40 ergibt neben Ag und Au auch 5. Dies weist darauf hin, daB
unter der Ag,S-Schicht eine Ag-Au-Sulfidschicht liegt.

Nach kurzzeitiger Elektronenbestrahlung widhrend der Beobachtung
im REM fangt die Oberflidche sulfidierter AgAu-Proben an sich zu
verdndern: Die obere Sulfidschicht zersetzt sich in feine, hell
erscheinende Dendrite. Dies wird am Beispiel von AgAulO in Abb.
35 gezeigt. Die EDX-Analyse der Oberfldche ergibt nach langerer
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Bestrahlungszeit eine leichte Erhéhung des Ag-Gehaltes. Dies
weist auf eine Zersetzung der Ag,5-Schicht in feine Ag-Dendrite
hin. Sulfidierte Proben aus reinem Silber weisen keine Ag,5-Zer-
setzung auf. Werden die AgAu-Proben vor der Beobachtung mit Koh-
lenstoff bedampft, dann findet keine Zersetzung widhrend der Be-
obachtung statt. Daher ist die Ag,5-Zersetzung durch die schlech-
te Leitfahigkeit der darunter liegende Ag-Au-Sulfidschicht und
die dadurch verursachtete Aufladung und Erhitzung der Oberfliache
zu erkldren. Eine dhnliche Ag,S-Zersetzung wurde frither bei der
REM-Beobachtung des Halbleiters Cd5 gefunden, welcher vorher an
der Oberfldche mit diinnen Ag,5-Schichten versehen wurde /76/.

Bei Legierungen mit niedrigem Au-Gehalt, welche dicke Sulfid-
schichten aufweisen, ist es méglich, Querschliffe der Proben her-
zustellen ohne die weiche Sulfidschicht ({(wesentlich) zu beschadi-
gen. Abb. 36-a zeigt eine REM-Aufnahme des Querschnitts einer im
Korrosionsbereich (-480mV) sulfidierten AgAul(0-Probe und 36-b die
entsprechende EDX-Linienanalyse entlang der Sulfidschicht. Die
Sulfidschicht auf der Probe besteht aus einer &duBleren kompakten
Schicht und aus einer inneren, welche Teile der AgAu-Matrix in
sich einschlieft. Der Spalt zwischen den Schichten in Abb. 36
wurde durch die Probenprédparation verursacht. Die Zusammensetzung
der duBeren Schicht ist idber den Querschnitt nahezu konstant. Sie
betrdgt 62%Ag+38%S (at.%) und liegt damit nahe bei der von Ag,S
(Ag67%+33%5) . Wie in Abb. 36-b gezeigt wird, schwankt die Konzen-
tration an Ag, Au und S entlang der inneren Schicht, wobeil hohere
Konzentrationen an Ag mit niedrigeren an $ verbunden sind. Dies
wird von feinen eingeschlossenen AgAu-Teilchen, welche bei der
EDX-Analyse miterfaft werden, verursacht.

Wird die &duBere Sulfidschicht mittels eines Klebstreifens abgezo-
gen, so ist es méglich, die Roéntgenstrukturanalyse der beiden
Schichten getrennt von einander durchzufiihren. Dies ist in den
Réntgendiffraktogrammen von Abb. 37 dargestellt. Wie dort zu se-
hen ist, zeigt die duBere Schicht ausschlieBlich Ag,5-Reflexe,
die innere dagegen Ag,;AuS,- und AgAu-Reflexe der Matrix. Die Sul-
fide auf AgAu-Legierungen bilden also "Sandwich"-artige Schichten
auf der Oberfldche, wobei Sulfide hoéherer Au-Konzentration ndher
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an der Legierungsoberfldche liegen:

AgAu ) | AGAUS | Ag;AuS, | Ag,S | HS™ (21)

(ag)
Daraus ergibt sich fiir die Sulfidierung von AgAu-Legierungen im
Korrosionsbereich folgender Mechanismus:

Silber- und Goldatome der Legierung werden an der Phasengrenze
Metall|innere AgAu-Sulfidschicht oxidiert. Ag-Kationen migrieren
durch die Sulfidschichten bis zur Phasengrenze Ag,S|Elektrolyt,
reagieren mit HS"-Ionen der L&sung und bilden Ag,S. Au-Kationen
migrieren dagegen nur bis zur Phasengrenze Ag,;AuS,|Ag,S und bilden
Ag,yAuS, durch Reaktion mit Ag,5. Analog dazu entsteht AgAuS an der
Phasengrenze AgAuS|AgjAuS, aus AgjAuS, und aus migrierenden Au-Ka-
tionen.

Falls die Kationenmigration durch die AgAu-Sulfide fiir die Sulfi-
dierung geschwindigkeitsbestimmend wird (s. 4.3.2), dann sinkt
die Konzentration von Ag+- und eventuell auch von Au*-Ionen in
den Sulfidschichten /B/. Um die Elektroneutralitdt aufrecht zu
erhalten, wird die Konzentration von Elektronen in den Sulfiden
ebenfalls kleiner. Dies filhrt zur Beobachtung von Photostrdmen an
sulfidierten AgAu-Proben, auch wenn sie eine dicke kompakte duBe-
re Ag,5-Schicht aufweisen. Dagegen werden bei Ag,5-Schichten auf
Ag keine Photoeffekte beobachtet, da die Ladungstridgerdichte hoch
ist (keine Migrationskontrolle).

4.4 Freie Korrosionspotentiale in H,S5-gespiilter Losung
und Lichteinfluf

Bei der atmosphdrischen Sulfidierung bei hoher Luftfeuchtigkeit,
oder in Anwesenheit von hygroskopischen Salzen auf der Probe, ist
es zu erwarten, daB ein Elektrolytfilm auf der Probenoberfliche
vorhanden ist. Im Elektrolytfilm werden Sauerstoff und H,S vor-
handen sein, welche aus der Gasphase stammen. In diesem Fall kann
die Sulfidierung des Materials durch elektrochemische Reaktionen
ablaufen, ndamlich die Oxidation von Legierungskomponenten zu Sul-
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fiden und die Sauerstoffreduktion zu H,0. Um die hierbei auftre-
tenden elektrochemischen Bedingungen zu simulieren, wurden Mes-
sungen an Ag und AgAu-Legierungen in einer mit der Gasmischung
Luft/lppm H,5 gespiilten 3+1073M NaCl-Losung durchgefithrt. Die Sul-
fidkonzentration dieser Lésung, ermittelt durch die Ag,S5-ionen-
sensitive Elektrode, liegt weit unterhalb wvon 1075M. Der genaue
Wert kann aber nicht angegeben werden, da fiir Konzentrationen
kleiner als 107°M die Ag,S-Elektrode zu ungenau ist /45/. Eine
Schatzung durch das Henry'sche Gesetz liefert fiir die H,5-, sowie
fiilr die HS -Konzentration einen Wert von zirka 107 7M.

Da Aghu-Legierungen unter potentiostatischer anodischer Polarisa-
tion in Sulfidldsungen anodische Photostrome zeigen (s. 4.3.2),
wurde die Zelle wdhrend der Messungen ganz abgedunkelt. Der Zeit-
verlauf des freien Korrosionspotentials an Ag, AgAul0 und AgAuz0
in der oben genannten Losung ist in Abb. 38 dargestellt. Das Re-
dox-Potential der L&sung, gemessen an einer Platinelektrode, ist
dort auch eingetragen. Nach etwa 7h stabilisiert sich das Redox-
Potential an Pt, welches durch HS™-Oxidation und O,-Reduktion be-
stimmt wird, bei +490mV. Somit ist die Konzentration der entspre-
chenden Ionen in der Lésung ab diesem Zeitpunkt konstant. Nach
etwa 10h werden auch die freien Korrosionspotentiale an Ag,
AgAul0 und AgAu20 konstant. Sie liegen bei +210, +190 bzw.
+130mV. Diese Potentialwerte sind reproduzierbar, konstant bis zu
15 Tagen und werden nicht durch die Anwesenheit wvon NaCl in der
Losung beeinfluBt.

Wie oben erwahnt, werden die freien Korrosionspotentiale der un-
belichteten Werkstoffe in der Reihenfolge AgAuz20, AgAull, Ag
anodischer. In Abschn. 4.3 wurde aber gezeigt, daf die Sulfidie-
rung von AgAul0 und AgAu20 in 1072M HS™ erst bei Potentialen ca.
110mV anodischer als E(Ag/Ag,S) durch die Bildung von Ag, AuS, mig-
lich wird. Abgesehen von Gleichgewichtsabweichungen sollte diese
Potentialunterschied bei der hier verdinnten Sulfidldsung erhal-
ten bleiben. Die freien Korrosionspotentiale sollten sich aus der
Reduktion von 0, und der Bildung von Ag,S (bei Ag) bzw. AgjAuS,
bei (AgAul0,20) ergeben. Da das Bildungspotential von AgjAus,
anodischer als E(Ag/Ag,S) ist, widre eigentlich eine umgekehrte
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Reihenfolge der freien Korrosionspotentiale zu erwarten.

Durch kurzzeitige (30s) Belichtung der Elektroden wdhrend des
Versuches werden die freien Korrosionspotentiale der AgAu-Legie-
rung rasch zu edleren Potentialen verschoben, welche jetzt anodi-
scher als das an Ag liegen. Die Potentialverschiebung Ae steigt
mit zunehmender Lichtintensitdt und erreicht bei Belichtung mit
einer 1000W—Lampe etwa 250mV (s. Abb. 39). Nach dem Lichtpuls
wird Ae langsam abgebaut. Die nétige Zeit bis das Potential sei-
nen urspriinglichen Wert wieder erreicht nimmt ebenfalls mit zu-
nehmender Lichtintensitdt zu. Bei konstanter Intensitat des 30s-
Lichtpulses nimmt Ae mit zunehmender Korrosionszeit leicht zu und
ist an AgAu20 etwa héher als an AgAul0. An reinem Silber wird
keine nennenswerte Potentialidnderung bei Belichtung festgestellt
(Ae < 0, 7mV nach 120h).

Die Beobachtung von Photopotentialverschiebungen und Photostrémen
(s. 4.3) bei der Sulfidierung von AgAu-Legierungen, nicht aber
bei Ag, deutet darauf hin, daB Ag;AuS, eine viel niedrigere La-
dungstrigerdichte als Ag,S (auf Ag) besitzt. In Abb. 40 sind i/e-
Kurven an syntetischem Ag;AuS, in (107'M NaOH + 107%M Na,S)-Ldsung
zu sehen, aufgenommen bei v = 0,1mV/s. An unbelichteten Elektro-
den werden keine anodischen Strtme beobachtet, obwohl E(HS57/S)
iiberschritten wurde. Bei Potentialen unterhalb von -0,7V wird die
Stromdichte kathodisch, was zur Hy-Abscheidung oder Ag;AuS,-Reduk-
tion zuordnen ist. Belichtetes Ag,AuS, zeigt im Potentialbereich
der HS™-Oxidation dagegen anodische Stromdichten, welche sich auf
einen Sittigungswert von 6uA/cm? begrenzen. Durch Erhéhung der
Lichtintensitit (gezeichnet durch "TL" in Abb. 40) wird die
Stromdichte im S&ttigungsbereich héher. Die Stromdichte wird also
hier nicht von HS™-Diffusion zur Oberfldche begrenzt, sondern von
der Zahl angeregter Ladungstriger.

Die Photoeffekte beim freien Korrosionspotential werden durch die
Halbleitereigenschaften des dabei gebildeten AgAu-Sulfid verur-
sacht. Eine genaue Analyse des LichteinfluBes auf die unter-
schiedlichen Phasengrenzreaktionen kann im Rahmen dieser Messun-
gen nicht durchgefiihrt werden.
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4.5 Zusammenfassende Darstellung des Mechanismus der elektroche-
mischen Sulfidierung im Korroslonssysten}Ag,AuIHS'Iaq,

Die folgenden Erkentnisse gelten fiir einen untersuchten Poten-
tialbereich von -0,75 bis +0,2V in ruhenden 2M NaOH-Ldsungen mit
Sul fidkonzentrationen von bis zu 5+1072M.

Gold: Bei potentiodynamischer Polarisation wird bei Potentialen
oberhalb von E(HS57/S) Schwefel abgeschieden. Ahnlich wie an Pt
geht der iiberwiegende Teil des abgeschiedenen Schwefels in Form
l6slicher 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/Au,S) fallt
die Stromdichte der S-Abscheidung um etwa eine Gréfenordnung,
d.h. Gold wird durch Bildung von Au,S passiviert. Bei Umkehren
der Polarisationsrichtung und Unterschreitung von E(Au/Au,S) wird
durch Abbau der Au,5-Schicht die Au-Oberflédche reaktiviert. Somit
wird auch bei kathodischer Polarisationsrichtung ein anodischer
Peak der S-Abscheidung zwischen E(Au/Au,S) und E(HS7/S) beobach-
tet.

Silber: Am Silber wird als einziges Korrosionsprodukt [-Ag,s
(Akanthit) gebildet. Die entsprechende Reaktion ist irreversibel
und wird in ruhenden Lésungen durch Diffusion von HS -Ionen zur
Oberfldche kontrolliert. Der Durchtrittskoeffizient dieser Reak-
tion ist @ = 0,5340,05 und die Zahl der Elektronen, die bis zu
und beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ausgetauscht werden
ist z = 2. Bei hoher Polarisationsgeschwindigkeiten wird vermut-
lich einer der Durchtrittsreaktion nachgelagerte chemische
Schritt (2AgSH + OH™ = Ag,S5 + H,0 + HS") zunemmend geschwindig-
keitsbestimmend.

Beim Uberschreiten von E(HS™/S) wird an Silber kein Schwefel ab-
geschieden. Jedes HS -Ion, das widhrend der anodischen Polarisa-
tion an die Ag,S-Oberfldche gelangt, wird zur Ag,S-Bildung be-
nutzt. Ein HS -Adsorptionspeak (Ag,S5-Monolagebildung) wird nicht
beobachtet und wird wahrscheinlich von der H,-Abscheidungsreak-
tion ilberlagert.
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Bei der Reduktion stark sulfidierter Ag-Proben mit Ag,5-Schicht-
dicken von etwa 0,1pum treten zwei Reduktionspeaks mit einer Po-
tentialdifferenz von 65mV auf. Der anodischerer liegenden Peak
wird der Reduktion einer inneren kompakten Ag,S-Schicht zuge-
schrieben und der kathodischerer der einer dufleren porédsen
Schicht.

AgAu-Legierungen:

a. Potentiodynamisches Verhalten: Anders als Silber, zeigen AgAu-
Legierungen (0, 1< ¥,, <0,4) unter potentiodynamischer Polarisation

und dhnlichen Versuchsbedingungen (s. oben) neben der Ag,S-Bil-
dung noch vier weitere anodische Reaktionen. Sie treten bei Po-
tentialen etwa 110, 180, 330 und 530mV anodischer als E(Ag/Ag,S)
auf. Betrachtet in der gleichen Reihenfolge entsprechen diese
Reaktionen der Bildung von Ag,AuS, (Uytenbogaardtit), von AgAuS
und zwei weiteren Reaktionen die der Oxidation von HS -Ionen der

Losung zugeordnet werden.

Bei hinreichend hoher Polarisationsgeschwidigkeit (v) und niedri-
ger HS -Konzentration ([HST]) kann an allen vier Legierungen HS -
Diffusionskontrolle im anodischen Potentialbereich beobachtet
werden. In diesem Fall werden anodische Ladungsdichten in einem
potentiodynamischen Zyklus vollstindig von kathodischen kompen-
siert, d.h. HS -Oxidation findet nicht statt. Mit Zunahme des Au-
Gehaltes verschiebt sich der Bereich der HS -Diffusionskontrolle
zu immer héheren Werten von v und niedrigeren von [HS7).

Legierungen mit ¥,, kleiner als 0,25 zeigen HS -Diffusionskontrol-
le erst nach erreichen des Ag,;AuS,-Peaks, dagegen die mit ¥,, gro-
Ber als 0,25 erst nach erreichen des AgAuS-Peaks. Das wird da-
durch erklirt, daB beim ersten Legierungstyp die Ag,AuS,-Bildung
den Legierungsabbau ohne Au-Anreicherung ermdglicht; beim zweiten
wird das erst durch AgAuS-Bildung der Fall. Unter Versuchsbedin-
gungen, bei denen HS -Diffusionskontrolle nicht auftritt, wird
die Geschwindigkeit der anodischen Reaktionen durch selektive Ag-
Auflésung oder Kationenmigration durch die Sulfide bestimmt. Dies
fiihrt sowohl zum Auftreten der Strompeaks aller fiinf anodischen
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Reaktionen, sowie zur HS -Oxidation (unkompensierte anodischen
Ladungsdichte) .

b. Potentiostatisches Verhalten: Das Verhalten von AgAu-Legierun-
gen unter potentiostatischer Polarisation in 1072M Sulfidlésung
kann, beziiglich des angelegten Potentials, in einen Resistenz-
und einen Korrosionsbereich eingeteilt werden.

Bei Potentialen zwischen E(Ag/Ag,S) und 110%10mV 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 Ag,S gebildet und Gold wird
nicht oxidiert. Die Eindringtiefe der selektive Ag-Auflésung ist
auf oberfldchennahe Bereiche begrenzt (70 Atomlagen an AgAul0,
bzw. 4 an AgAud40) und bei Legierungen mit niedrigem Au-Gehalt po-
tentialabhdngig. Daher wird der beobachtete i-t-Verlauf zur Auf-
lésung von Ag-Atomen an der Oberfldche zunehmender Beteiliqung
von Oberfldchendiffusion bei steigendem Potential zugeschrieben
und nicht einer Volumendiffusionskontrolle.

Bei Potentialen mehr als 110mV anodischer als E(Ag/Ag,S) wird ne-
ben Ag,5 auch AgjAuS, gebildet, d. h. Gold verhdlt sich hierbei
nicht mehr als Edelmetall. Dies erméglicht die Sulfidierung ohne
Au-Anreicherung von Legierungen mit Yay kleiner als 0,25, da das
Au/ (Ag+Au) -Verhdltnis bei AgjAuS, 0,25 betrdgt. Somit wird bei
diesen Potentialen eine starke Korrosion von AgAul0 und AgAu2(
beobachtet, bei Stromdichten, die mindestens bis zu 20h konstant
bleiben. Der Korrosionsbereich von Legierungen mit Y, groBer als
0,25 ist dagegen zu anodischeren Potentialen verschoben. Eine
merkbare Sulfidierung von AgAu30 und AgAud0 wird erst ab Poten-
tialen mehr als 150mV anodischer als E(Ag/Ag,S) beobachtet. Ver-
antwortlich dafiir ist die Bildung von AgAuS neben Ag,5 und
Ag,AuS,, welche ab diesen Potentialen moglich wird.

Die Sulfide auf AgAu-Legierungen bilden "Sandwich"-artige Schich-
ten auf der Oberfldche, wobei Sulfide hoherer Au-Konzentration
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ndher an der Legierungscberflédche liegen:
Aghu (m) | AgAusS | 3\933\1132 |Ag25 IHS™ (agq) [21]

Die Sulfidierung erfolgt mittels Ag- und Au-Kationenmigration
durch die Sulfidschicht bis zu den entsprechenden Phasengrenzen,
bei welchen die unterschiedlichen Sulfide gebildet werden.

Mit Zunahme von Y, werden gréfBere Mengen an Ag-Au-Sulfiden im
Verhdltnis zu Ag,S gebildet. Parallel dazu nimmt die Stromdichte
im Korrosionsbereich ab: Wiahrend an AgAul0 in 1072M Sulfidlésung
Werte knapp unterhalb der HS™-Diffusionsgrenzstromdichte erreicht
werden (-D,ISmA/cmz), liegen sie an AgAu40 bei nur D,ZHA/cmz. Das
wird dadurch erklédrt, dah die Kationenmigration durch die Ag-Au-
Sulfiden geschwindigkeitsbestimmend ist. Somit ist die Kationen-
beweglichkeit in den Ag-Au-Sulfiden geringer als die in Ag,S,
welche bekannterweise hoch ist.

Bei einer Geschwindigkeitskontrolle durch Kationenmigration in
den Ag-Au-Sulfiden sinkt dann die Aktivitdt von Ag- und Au-Kati-
onen, sowie die wvon Elektronen, in der Ag-Au-S5Sulfidschichten und
in der &uBeren Ag,S-Schicht. Hierdurch wird die Ladungstrédger-
dichte bei diesen Sulfiden kleiner. Dies fiihrt zur Beobachtung
von Photostrome an sulfidierten AgAu-Proben unter anodischer Po-
larisation, auch wenn sie eine dicke kompakte 3duBeren Ag,5-
Schicht aufweisen.
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4.2 Atmosphidrische Sulfidierung

Zur atmosphirischen Sulfidierung von Silber, AgAul0 und AgAu20
wurden Proben bei 25°C in korrosiven Atmosphéren mit 1lppm H,S und
relativen Luftfeuchtigkeiten von 70, 80 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, TEM) untersucht.

4.2.1 Intermittierend galvanostatische Reduktion von Sulfid-
schichten

Durch diese Methode wurde das elektrochemische Verhalten bei der
Reduktion von atmosphdrisch gebildeten Sulfidschichten mit dem
von elektrochemisch gebildeten verglichen. Die Messungen dienten
als Vorversuche zur coulometrischen Bestimmung der Sulfidschicht-
dicke (s. 4.1.2.2) und wurden deswegen im gleichen Elektrolyten
(pH10-Puffer mit ca. 107'M Na,S, O,-frei) und an den gleichen
Wwerkstoffen (Ag, AgAulO, AgAu20) durchgefithrt. Anders als bei der
Coulometrie, wurde hier aber der Elektrolyt geriihrt, um die Kon-
zentrationsiiberspannung in der Lésung zu vermindern.

In Abb. 41-43 sind Potential-Zeit-Diagramme (e-t-Diagramme) der
elektrochemischen Bildung und Reduktion von Sulfiden an Ag,
AgAul0 und AgAu20 dargestellt. Die Gleichgewichtspotentiale
E(Ag/Ag,S) und E(HST/S), bestimmt mit Hilfe der ionen-sensitiven
Elektrode, werden dort mit angegeben. Die Proben wurden perio-
disch 1s lang mit ca. 3pA/cm? polarisiert, die Strompausen betru-
gen 2s. Zuerst wurden die Proben (intermittierend) kathodisch po-
larisiert bis das stromlose Potential, €,, und das Potential bei
Stromfluf, €;, bei der Reaktion der Hy~Entwicklung sich stabili-
siert haben. Hierdurch werden Oxide und Sulfide, die méglicher-
welse an der Oberfldche vorhanden sind, abgebaut. Zur Sulfidie-
rung wurden die Proben 6 bis Bh anodisch polarisiert und an-
schlieBend wieder kathodisch bis die Sulfide sich vollstdndig re-



duziert haben und die H,~Entwicklung wieder auftritt.

Auf Ag wird nur Ag,S5 gebildet und wie erwartet, bleibt g, wahrend
anodischer und kathodischer Polarisation konstant und nahe bei
E(Ag/Ag,S) (Abb. 41). Leicht hdhere €,- und g;-Werte werden am An-
fang der anodischen Polarisation gemessen. Die hierbei geflossene
Ladungsdichte von 0,34mC/cm? ist etwas kleiner als die fiir die
Bildung einer Ag,S-Monolage (~0,45mC/cm?) /60/. Die anfanglich
héheren Potentialwerte sind wahrscheinlich der Ag,S5-Keimbildungs-
arbeit zuzuordnen /19/.

Bei der Sulfidierung von AgAu-Legierungen steigt g, anfangs und
bleibt dann ndherungsweise konstant bei Potentialen, die 120 bis
150mV anodischer liegen als E(Ag/Ag,S). Dieses Potentialplateau
wird bei AgAu20 (Abb. 43) schneller erreicht als bei AgAul0 (Abb.
42) und wird der AgjAuS,-Bildung zugeordnet. Dies kann wie folgt
erklart werden:

Wihrend der ersten Phase der Sulfidierung wird nur Ag,S durch se-
lektive Ag-Auflésung gebildet. Dies fithrt zur Ag-Verarmung und
entsprechenden Konzentrationsiiberspannungen an der Legierungssei-
te, welche widhrend der Strompause von 2s nicht abgebaut werden
kénnen. Somit steigen €, und €; bis die Bildung von Ag,AuS,
méglich wird. In guter Ubereinstimmung mit potentiostatischen
Messungen bei viel héheren HS -Konzentrationen (4.1.5) wird hier
dieses Plateau ab Potentialen ca. 120mV anodischer als E (Ag/Ag,S)
erreicht. Da die Ag-Verarmung bei konstanter Stromdichte an
Aghu20 schneller als an AgAul0 erfolgt, tritt das g -Plateau an
AgAu20 frither auf. Bei der Reduktion werden zwei g -Plateaus (I
und II) mit einem Potentialunterschied von ca. 80mV beobachtet.
Anders als am Silber, herrschen bei den Ag-Au-Legierungen wdhrend
der Strompausen keine Quasigleichgewichtsbedingungen. Daher sind
die €,~Plateaus nicht so deutlich ausgeprdgt und liegen bei der
Oxidation und Reduktion nicht bei gleichen Potentialen. Das
Verhdltnis der Ladungsdichten der zwei Reduktionsplateaus, Q;:Q,
betrdgt bei AgAul0 etwa 1:4 und bei AgAu20 etwa 1:1. Aus Versu-
chen bei pH 13, aber bei gleicher Sulfidkonzentration und Strom-
dichte, wurden die selben Ladungsdichteverhdltnisse ermittelt. Da
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an AgAul0 bevorzugt Ag,S gebildet werden sollte, wird Plateau I
der Reduktion von Ag,AuS, und das kathodischer liegende Plateau
11 der von Ag,S eindeutig zugeschrieben.

Aus der Ladungsdichte, die bis zum Erreichen des anodischen Pla-
teaus flieft, kann man die Eindringtiefe der selektiven Ag-Auflé-
sung berechnen, bevor die Ag;AuS,-Bildung auftritt. Bei AgAul0
werden 20(+4) Atomlagen der Legierung selektiv angegriffen und
eine dquivalente Ag,S-S5chichtdicke von 15nm gebildet. Bei AgAu20
werden lediglich 4(+0,8) Atomlagen angegriffen und etwa 3nm Ag,S
gebildet. Hierbei wurde ein Rauhigkeitskoeffizient T' = 2,5
angenommen (s. Abschn. 4.1.3.2). Verglichen mit der Eindringtiefe
der selektiven Ag-Auflédsung, bis eine komplette Au-Monolage an
der Legierungsoberfldche vorliegt (d* in Tab. 3), entsprechen die
hier ermittelten Eindringtiefen der Bildung einer Au-Monolage an
AgAu20, bzw. zwei an AgAul0. Dies bedeutet, daBl die Ag-Aktivitat
an der Legierungsoberfldche bis zu Werten nahe bei null sinkt,
bevor die AgjAuS,-Bildung durch die verursachte Konzentrations-
iiberspannung méglich wird. Interessant ist, daB hier unter véllig
anderen Versuchsbedingungen zwei SchluBfolgerungen aus den poten-
tiostatischen Versuchen in hoher konzentrierten Sulfidlésungen
bestétigt werden:

a) Wird nur Ag,S gebildet, so beschrdnkt sich die selektive Ag-
Auflésung auf den Oberfléachenbereich, also ohne Beteiligung von
Volumendiffusion. Der Vorgang wird abgebrochen, wenn eine kom-
plette Au-Monolage auf der Oberflidche vorliegt.

b) Geringe Abweichungen von a) treten bei Legierungen mit niedri-
gem Au-Gehalt auf, wahrscheinlich durch starkere Beteiligung von
Oberflachendiffusion.

In Abb. 44-45 sind die e-t-Diagramme der Reduktion von atmosphi-
risch sulfidierten Proben (80%RL, 25°C, lppm H,S) dargestellt.
Erwartungsgemdh zeigt Ag nach 184h H,S-Auslagerung lediglich das
Ag,5-Reduktionsplateau. An AgAul0 (233h) und AgAu20 (260h) werden
aber AgjAuS,- und Ag,S-Reduktionsplateaus beobachtet. Das Ladungs-
dichteverhdltnis Q (Ag;AuS,) :Q(Ag,S) liegt bei AgAul0 bei etwa 1:10
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und bei AgAu20 bei 1:2. Das beweist, daB Ag,;AuS,-Bildung an AgAu-
Legierungen auch in verdiinnten H,S5-Atmosphdren stattfindet, ver-
glichen mit der elektrochemischen Sulfidierung aber stirker ge-
hemmt ist.

In Tab. 5 ist das Verhdltnis der Reduktionsladungsdichten von
AgjAuS, und Ag,S angegeben, welches fiir die folgenden zwei Modg-
lichkeiten zu erwarten wire:
AgjhuS,-Reduktion in einem Schritt gem&h:

AgjAuS, + 4e” —3Ag + Au + 252° [22]

oder in zwei Schritten gemaf:
AgjAuS, + e~ —3/2Ag,S + Au + 1/25%" [23)
Ag,S + 2e” —2Ag + S%° [(24)

Tabelle 5: Erwartetes Verhdltnis zwischen der Ladungsdichte der
AgjAuS,- und der Ag,S5-Reduktion, 0,:Q,;,, bei der AganuSZ-Reduktion
in einem Schritt, bzw. in zwei Schritten und experimentell ermit-
telte Werte bei der elektrochemischen und atmosphidrischen Sulfi-

dierung.
Molverhdltnis Ladungsverhdltnis Q;:Q;,
der Produkte berechnet experimentell
I 3 0 3 1 Schritt 2 Schritte elektr. atm.
AgAulO: 1Ag;AuS, : 3Ag,5 2 T 1:9 1:4 1:10
AgAu20: 2Ag;AuS, : 1Ag,S 4:1 1:4 2 i § 1:2

Fiir die berechneten Q-Werte in Tab. 5 wurde ein stéchiometrischer
Abbau der Legierung angenommen, d.h. ohne Auftreten von Au-Anrei-
cherung wéhrend der Sulfidierung. Mit angegeben wird dort Q;:Q;;,
das experimentell ermittelte Ladungsverhdltnis zwischen den Re-
duktionsplateaus I und II, welche mit der Reduktion wvon AgjAus, ,
bzw. wvon Ag,S im Bezug stehen. Vergleich man die Werte fiir die
Reduktion in zwei Schritten mit den experimentellen Werten an

AgAu20, wiirde dies sowohl elektrochemisch wie auch atmosphirisch
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eine zu geringe Ag,5-Bildung und somit Ag-Anreicherung bedeuten.
Da dieser Fall unméglich ist, kann man nicht annehmen, dah bei
Plateau I nur Reaktion (23] stattfindet, bzw. bei Plateau II nur
Reaktion [24]. Wahrscheinlicher ist, daB bei Plateau I nur ein
Teil der AgAu-Sulfide gemdf [23] reduziert wird und daf diese
Reaktion, neben der Reaktion [24] der Ag,S-Reduktion bei Plateau
II immer noch abliuft.

4.2.2 potentiodynamische Reduktion atmosphédrisch sulfidierter
Proben

In Abb. 46-48 sind typische potentiodynamische Reduktionskurven
(v=0,1mV/s, 10°™M Na,5, pH10, 0,-frei) von Ag, AgAulO und AgAu20
nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten bei 1ppm H,S5/80%RL/25°C
dargestellt. Ag-Proben zeigen nur den Ag,S-Reduktionspeak, der
ca. BOmV kathodischer als E(Ag/Ag,S) beginnt und sich bis -650mVv
erstreckt. AgAul0 und AgAu20 zeigen neben Ag,S- auch den Ag4AuS,-
Peak, welcher bei Potentialen anodischer als E(Ag/Ag,S) beginnt.
Wwahrend an AgAul(0 unbedeutende Mengen von AgjAuS, gebildet wer-
den, sind diese an AgAu20 (bezogen auf die von Ag,S) groB, beson-
ders nach kurzer atmospharischer Auslagerung. Dies entspricht
qualitativ den Ergebnissen aus der intermittierend galvanostati-
schen Reduktion.

Um die Sulfidierungsgeschwindigkeit der drei Werkstoffe verglei-
chen zu kdnnen, wurde eine "dquivalente" Sulfidschichtdicke x aus
der Reduktionsladungsdichte Q unter der Annahme, daf die Sulfide
als homogene P-Ag,S-Schicht vorliegen, berechnet:

% = VeQ/F*z [25]

V ist das Ag,5-Molvolumen (33,866cm?/mol), F die Faraday-Konstan-
te und z die Ladungszahl (2). Wahrend bei Ag die so formulierte
adquivalente Sulfidschichtdicke gleich einer mittleren Ag,S-
Schichtdicke ist, enthdlt sie bei den Legierungen einen bestimm-
ten Anteil an AgjhuS,. Da der Term V/z in [25) fir Agghus, ledig-
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lich 4% groBer ist als fiir Ag,S (berechnet mit einer Ag;AuS,-Dich-
te von p= 8,30g/cm® /7/), ist der dadurch verursachte Fehler der
Sulfidschichtdicke vernachlassigbar. Der maximale Fehler, welcher
bei einem stéchiometrischen Abbau der Legierungen ([17-18]) vor-
kommen wiirde, liegt fiir AgAul0 bei 1,6% bzw. fiir AgAu20 bei 3,2%.

Die an blanken Proben gemessenen Ladungsdichten, welche auf die
Reduktion von Restsauerstoff oder auf Wasserzersetzung zuriickzu-
fithren sind, betragen (unter gleichen Versuchsbedingungen wie bei
der coulometrischen Bestimmung) maximal O,GmC/cmz. Dies wiirde ei-
ner AgZS—Schichtdicke von ca. 1lnm (3ng Agzslcmzi entsprechen. Auf-
grund dessen kann die tatsdchliche dquivalente Sulfidschichtdicke
maximal 1lnm kleiner sein als die aus coulometrischen Messungen
berechnete. Die Angaben von Sulfidschichtdicken in den folgenden
Abschnitten beziehen sich stets auf die oben beschriebene dquiva-
lente Sulfidschichtdicke.

4.2.3 Anfangsphase der Sulfidierung (t < 150h)

In Abb. 49-50 sind Sulfidschichtdicken an Ag, AgAul0 und AgAu20
in Abhéngigkeit der Zeit bei 70 bzw. B0%RL fiir Auslagerungszeiten
von 10 bis 150h in 1ppm H,S dargestellt. Das gleiche ist in Abb.
51 zu sehen, aber bei 90%RL und fiir Auslagerungszeiten von 10 bis
50h. Mit Korrelationsfaktoren R zwischen 0,9 und 0,99 (kleinste
Fehlerquadrate) lassen sich die Schichtdicken in Abb. 49-51 durch
lineare Funktionen der Auslagerungszeit beschreiben. Die entspre-
chenden Funktionen sind in Tab. 6 dargestellt.

Tabelle. 6: Lineare Funktionen, welche das Sulfidwachstum fir
Auslagerungszeiten von 10 bis 150h bei lppm H,S/25°C beschreiben:

iom) T Fo(nm) + dx,dttnm/h?.tlhl

70%RL 80%RL 90%RL
Ag 2,7 + 0,14+t 0,2 + 0,15+t 4,3 + 0,19+t
Aghul( 2,4+ 0,07t 3,7 + 0,04-t 3,9 + 0,16+t
AghAu20 3,4 + 0,04-¢t 2,0 + 0,04-¢ 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
Mefgenauigkeit bewirkt eine Erhohung der relativen Luftfeuchtig-
keit von 70 auf B0%RL keine Anderung der Sulfidierungsgeschwin-
digkeit. Dagegen wachsen die Geschwindigkeiten bei einer weiteren
Erhohung auf 90%RL an Ag um etwa einen Faktor 1,3 und an den zwei
Legierungen um einen Faktor 3.

Die Extrapolation der Sulfidierungsgeraden von Tab. 6 auf t = 0
liefert eine mittlere "Anfangsschichtdicke" x, von ca. 2,7nm.
Dieser Wert ist zu hoch um durch den Streubereich der coulometri-
schen Bestimmung erkldrt zu werden (s. 4.2.2). Vielmehr weist
dies darauf hin, daB das Sulfidwachstum an Ag, AgAul0 und AgAu20
fiir t < 10h schneller ablduft. Durch Anwendung einer réntgenogra-
phischen Methode, welche wesentlich unprdziser als die Coulome-
trie ist, fanden auch Franey, Graedel und Mitarbeiter /37,38/ ein
anfdnglich schnelleres Ag,S5-Wachstum an Ag. Sie vermuten, dah es
sich hier um Bildung und laterales Wachstum von wenige Atomlagen
dicken Ag,S-Keimen handelt. Nach diesen Autoren wiirde das Sulfid-
wachstum nach Zusammenstofien dieser Keime von Ag*-Diffusion durch
einen kompakten Ag,5-Film bestimmt und dadurch langsamer werden.
Andererseits berichten Birss und Wright /60/ iiber die Bildung
einer Ag,S5-Monolage bei Potentialen ca. 120mV kathodischer als
E (Ag/Ag,5) bei der elektrochemischen Sulfidierung von Ag. Bei ge-
ringer Sulfidierung der Proben konnten sie den entsprechenden
Strompeak auch bei der Reduktion getrennt vom B-Ang—Peak be-
obachten. Die Bildung solcher zweidimensionaler Phasen, welche
auch aus mehr als einer Monolage bestehen kénnen, tritt oft als
Vorstadium der Bildung von dreidimensionalen Phasen auf /78/.

Um dies ndher zu untersuchen, wurden Versuche mit kurzer Auslage-
rungszeit durchgefithrt. Abb. 52 zeigt den Sulfidierungsverlauf an
Ag fiir Auslagerungszeiten zwischen 1 und 6,5h bei 70%RL. Approxi-
miert man den Sulfidierungsverlauf in diesem kleinen Zeitbereich
durch eine Gerade, so ergibt sich eine Sulfidierungsgeschwindig-
keit von 0,22nm/h, die ca. 60% groRer ist als bei Zeiten von 10
bis 150h. Die durch Extrapolation ermittelte Anfagsschichtdicke
%, liegt hier mit einem Wert von 0,76nm innerhalb des geschidtzten
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maximalen Streubereiches (lnm) fiir die Bestimmung der Schicht-
dicke. Die fir Auslagerungszeiten zwischen 1 und 6,5h bestimmte
Schichtdicke variiert zwischen etwa 0,5 und 2Znm. Dies entspricht
der Bildung von 0,5 bis 4 Ag,S-Monolagen. Dabei wurde angenommen,
daB die Schichten homogen sind und fiir die Ladungsdichte der Bil-
dung einer Ag,S-Monolage wurde der von /19/ angegebene Wert ver-
wendet. Bei der Reduktion zeigen die atmosphdarisch sulfidierten
Ag-Proben lediglich den B-Ag,S-, jedoch keinen Ag,S-Monolagepeak,
wie in Abb. 53 gezeigt wird.

Die schnellere Sulfidierung in der Anfangsphase 1adBft sich nicht
durch Bildung einer Monolage erklidren. Wie spidter gezeigt wird
(s. 4.2.7), liegen die Sulfide nach etwa 10h immer noch heterogen
an der Oberfldche verteilt vor und bilden Kristallite, die viel
dicker als die hier ermittelten dquivalenten Schichtdicken sind.
BEine plausiblere Erkldrung fiir die anfdnglich héhere Sulfidie-
rungsgeschwindigkeit ist ein schnellerer Reaktionsablauf an Ober-
flachendefekten, wie Korngrenzen, Versetzungen und Stapelfehlern,
welche spater blockiert werden.

Das lineare Wachstumsgesetz und der Einfluf der relativen Luft-
feuchtigkeit weisen darauf hin, dal die Sulfidierung an Ag,
AgAul0 und AgAu20 bei Auslagerungszeiten zwischen 10 und 150h we-
der von Kationendiffusion durch die Sulfide, noch von H,S-Tran-
sport zur Probenoberfldche kontrolliert wird. Fir die Geschwin-
digkeitskontrolle bleibt nur die Méglichkeit iibrig, daB eine
langsame Oberflachenreaktion der bestimmende Schritt ist. Wie
schon frither von manchen Autoren vermutet /z.B. 30/, kénnte diese
Reaktion bei der Sulfidierung von Silber die H,S-Oxidation durch
Sauerstoff mit Bildung von Schwefel sein:

HyS + 1/20, = 5 + H,0 (langsam) [26]
2Ag + 5 — Ag,S (schnell) [27]

Wie in Abschn. 3.4 schon erldutert wurde, gibt es mehrere indi-
rekte Hinweise dafiir. Der EinfluB der relativen Luftfeuchtigkeit
ware dann durch eine katalytische Wirkung von adsorbiertem H,0
auf die H,S-Oxidation zum Schwefel zu erkldren. Schwefel als Zwi-
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schenprodukt konnte aber bislang bei aer atmosphidrischen Sulfi-
dierung nicht nachgewiesen werden. Auf die Bildung von Schwefel
wird in Abschn. 4.2.4 ndher eingegangen.

Das Sulfidwachstum an AgAu-Legierungen ist langsamer als an Sil-
ber, wird aber auch, wie oben erwdhnt, durch die Geschwindigkeit
einer Phasengrenzreaktion bestimmt. Falls die Bildung von Schwe-
fel auch bei den AgAu-Legierungen geschwindigkeitsbestimmend ist,
muﬁ_diese Reaktion hier langsamer als an Silber ablaufen.

4.2.4 Sulfidierung bei Auslagerungszeiten gréBer als 150h

In Abb. 54-56 ist der Sulfidierungsverlauf fiir Auslagerungszeiten
von bis zu 1200h an Ag, AgAul0 und AgAu20 bei 70, bzw. B0 und
90%RL dargestellt. Ab Schichtdicken gréfier als etwa 12nm bei
AgAul0, bzw. 7nm bei AgAu20 gehen die Sulfidierungskurven an die-
sen Legierungen, unabhingig von RL, von einem linearen in einen
ndherungsweise parabolischen Verlauf iiber. Die Sulfidierung der
Ag-Au-Legierungen wird also ab einer bestimmten Schichtdicke wvom
Kationentransport durch die AghAu-Sulfide kontrolliert. Beim Sil-
ber bleibt der Verlauf jedoch linear, obwohl Schichtdicken wvon
fast 0,2um erreicht werden. Wie schon bei der elektrochemischen
Sulfidierung darauf hingewiesen wurde (s. 4.1.5), muB die Ag*'-Be-
weglichkeit in Ag;AuS, viel kleiner als in Ag,S sein.

Nach langen Auslagerungszeiten bei 90%RL zeigen AgAul( und AgAu20
drei Reduktionspeaks, wie in Abb. 57 zu sehen ist. Bei niedrige-
ren RL-Werten werden dagegen bei diesen Legierungen nur die Ag,S5-
und AgjAuS,-Reduktionspeaks beobachtet (s. Abb. 47, 48). Der zu-
sdtzliche Peak koénnte der Reduktion von AgAuS zugeschrieben wer-
den. Eine andere Miéglichkeit widre die Reduktion von Schwefel.

Da bei der atmospharischen Sulfidierung der Legierungen nicht die
Bildung von Schwefel, sondern der Kationentransport durch die
Sulfide geschwindigkeitsbestimmend ist, wdre es méglich Schwefel,
falls als Zwischenprodukt gebildet, bei 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 kénnen. Um
die Bildung von Schwefel unter atmosphdrischen Bedingungen ein-
deutig zu verifizieren, wurde eine Au-Probe fiir 500h bei 90%RL
ausgelagert. Die entsprechende potentiodynamische Reduktion ist
in Abb. 58 dargestellt. Der Reduktionspeak an Gold wird wegen
seiner Potentiallage eindeutig dem Schwefel zugeschrieben. Aus
der Ladungsdichte wird eine Belegung der Elektrode mit Schwefel
von 1,51g/cm? ermittelt. Da ein unbekannter Anteil des abgeschie-
denen Schwefels schon wihrend der Auslagerung abdampft und ein
anderer Anteil in Form von l6slichen Polysulfiden wdhrend der Re-
duktion im Elektrolyten verloren geht, ist die wahre Belegung mit
Schwefel sicherlich gréfer als die hier ermittelte. Diese Ergeb-
nisse weisen darauf hin, daf Schwefel als Zwischenprodukt auftre-
ten kann und daf seine Bildung der bestimmende Schritt in der An-
fangsphase der atmosphdrischen Sulfidierung sein kénnte.

4.2.5 Einfluf von hygroskopischem'Salz

NaCl hat bei 25°C eine kritische relative Luftfeuchtigkeit wvon
76% /46/ und wirkt oberhalb dieses Wertes hygroskopisch. Eine
Probe, deren Oberflidche mit NaCl verunreinigt ist, nimmt bei RL-
Werten grdéBer als 76% Wasser aus der Gasphase auf und bildet ei-
nen an NaCl gesdttigten Elektrolytfilm auf der Oberflidche. Dieser
Elektrolytfilm ist sicherlich leitfdhiger als einer, der bei
100%RL auf einer sauberen Probe vorhanden wire, l8st aber weniger
H,5, da die H,S-Léslichkeit in einer an NaCl gesidttigten Ldsung
lediglich 32% des Wertes in reinem Wasser /77/ betrigt.

Wie in Abb. 59-61 dargestellt, hat die Anwesenheit von NaCl auf
den Probenoberfldchen bei 70%RL keinen Einfluf auf die Sulfi-
dierungsverldufe von Ag, AgAul0 und AgAu20. Dagegen wird bei
BO%RL (Abb. 62-64) das Sulfidwachstum an den drei Werkstoffen
durch die NaCl-Verunreinigung stark beschleunigt. Bis zu Schicht-
dicken von ca. 450nm an Ag, 20nm an AgAul0 und 9nm an AgAu20 kann
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der Sulfidierungsverlauf der mit NaCl verunreinigten Proben zu-
friedenstellend durch Geraden approximiert werden. Die entspre-
chenden 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, lppm H,S mit und ohne NaCl-Verunreinigung.

80%RL 80%RL mit NaCl Faktor
Ag 0,15 0,91 6
AgAull 0,04 0,20 5
Aghu20 0,04 0,08 2

Das Sulfidwachstum an den drei Werkstoffen ist also bis zu den
oben genannten Schichtdicken linear und wird daher nicht durch
Kationentransport durch Sulfide bestimmt. Die minimale Ag,S5-
Schichtdicke, ab der der Kationentransport die Geschwindigkeits-
kontrolle iibernimmt, kann fiir die Sulfidierung reinen Silbers und
die ermittelten Geschwindigkeiten geschatzt werden. Mit Hilfe der
Oxidationstheorie von Wagner /87/ wird die sogenannte paraboli-
sche Geschwindigkeitskonstante, k, die das Wachstumsgesetz be-
schreibt, berechnet :

c_i§=!(_; k « Oagt , (Hag-H"ag)
dt " x Cas 2 (28]

Opats die ionische Leitfdhigkeit von Ag,S, variiert nach Litera-
turangaben /12,17-19/ zwischen 1,5+¢107% und 5,9+107%S+cm™!. Die
Ag-Konzentration in Ag,S, C, = 5,91+10"2 mol/cm3, kann als kon-
stant angenommen werden, da die maximale stoéchiometrische Abwei-
chung in "Ag,,sS" lediglich bei § = 107% liegt /14/. Der Unter-
schied des chemischen Potentials von Ag zwischen der inneren und
der duBeren Ag,S-Phasengrenze, {WA;' ”"M)’ kann durch die Bil-
dungsenthalpie von Ag,S (40,69kJ /44/) ersetzt werden. Hierdurch
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wird implizit angenommen, daB an beiden Phasengrenzen Gleichge-
wicht herrscht und daB Schwefel mit der Aktivitdt eins an der
duferen Phasengrenze vorliegt, falls die Sulfidierung durch Kati-
onentransport bestimmt wird. Fiir den kleinsten (qw+j—Wert in der
Literatur erhdlt man aus (28] k = 1,1+10 %em?/s. Bei einer Sulfi-
dierungsgeschwindigkeit von 1lnm/h (vgl. Tab. 7) sollte dann erst
ab einer Schichtdicke von einigen Zentimetern Kationentransport
geschwindigkeitsbestimmend werden. Im Gegensatz zu Mitteilungen
iiber nicht lineare Wachstumgesetze /3,4,37,38/ ist bei der Sulfi-
dierung von Ag in verdiinnten H,S-Atmosphiren also eine konstante
Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten.

Die beschleunigende Wirkung eines oberflidchlichen Elektrolytfilms
auf die Sulfidierung zeigt, daB in Abwesenheit von NaCl keine
Kontrolle durch H,S5-Transport in der Gasphase herrscht. Vielmehr
wird die "trockene" Sulfidierung durch eine Oberflachenreaktion
bestimmt, mdglicherweise die Bildung von Schwefel, wie schon in
Abschn. 4.2.4 erwdhnt. Somit wird bei AgAul0 mit NaCl eine Sulfi-
dierungsgeschwindigkeit gemessen, welche sogar grofier als die am
Silber ohne NaCl ist.

Der an NaCl gesdttigte Elektrolytfilm erméglicht die Sulfidierung
von Ag und AgAu-Legierungen durch einen elektrochemischen Mecha-
nismus mit der O,-Reduktion als kathodische Teilreaktion. Hierbei
ist die langsame Bildung von Schwefel als Zwischenprodukt nicht
notig und somit werden bei B0%RL in Anwesenheit wvon NaCl héhere
Sulfidierungsgeschwindigkeiten beobachtet. Die entsprechenden Re-
duktionskurven von AgAul0 und AgAu20 (Abb. 65 bzw. 66) weisen auf
eine Erhthung des AgjAuS,-Anteils hin, verglichen mit Proben ohne
NaCl (vgl. Abb. 47-48). Dies steht im Einklang mit den Ergebnis-
sen der intermittierend galvanostatischen Reduktion. Dort wurde
auch beobachtet, daf bei elektrochemischer Sulfidierung hohere
Ag;AuS,-Anteile als bei "trockener" Sulfidierung gebildet werden.
Wahrscheinlich erméglicht der gut leitfdhige Elektrolytfilm die
Polarisation der Metalloberfldche zu anodischeren Potentialen
durch die 0,-Reduktion und begiinstigt damit die Bildung des edle-
ren AgsAus,.

ESCOLA DE ENGENHARIA
o BIBLIOTECA



4,2.6 REM-Untersuchungen der Angriffsmorphologie

Da die Sulfidierungsgeschwindigkeiten von Ag und AgAu-Legierungen
sehr klein sind (< 1lnm/h), wurden die REM-Untersuchungen an Pro-
ben durchgefiihrt, die ca. B00h atmosphdrisch ausgelagert worden
sind, also ein fortgeschrittenes Stadium der Sulfidierung aufwie-

sen.

Anders als bei der elektrochemischen Sulfidierung wachsen die
Sulfide unter atmosphidrischen Bedingungen nicht in Form einer
kompakten Schicht. Silber zeigt nach der atmosphéarischen Auslage-
rung (832h, BO%RL) eine dicht mit feinen Ag,S-Kristallen bedeckte
Oberflidche (Abb. 67-a), die bevorzugt am Probenrand (Abb. 67-b)
und an Kratzern (Abb. 67-c) wachsen. Ein dendritisches Ag,S5-Wach-
stum mit Verzweigung wie bei hoher Temperatur /83/ wird aber
nicht beobachtet. Das schnellere Ag,S-Wachstum am Probenrand kann
nicht, wie sonst bei der Sulfidierung iiber Schwefelbliite angenom-
men wird /33/, durch einen erhéhten Transport aus der Gasphase zu
diesen Stellen erkldrt werden, da hier keine H,S-Diffusionskon-
trolle herrscht., Das schnellere Wachstum an Kratzern spricht
vielmehr fithr eine Beschleunigung der Sulfidierung durch Verfor-
mungen an der Oberflidche. Diese Verformungen, hervorgerufen durch
das Schleifen, werden am Probenrand nur Teilweise beim Polieren
der Proben abgebaut.

Das Sulfidwachstum bei den AgAu-Legierungen wird unter den glei-
chen Korrosionsbedingungen, wie bei Silber, durch Verformungen an
der Oberfldche beschleunigt. Bei geschliffenen Proben werden an
Kratzern lange Sulfidnadeln gebildet (Abb. 68, 69), welche durch
EDX-Analyse als Ag,S identifiziert werden. Die Dichte der Ag,S-
Nadeln ist bei AgAul0 gréfer als bei AgAu20. Sie bilden bei
AgAul0 oft "Wisker-Nester" an der Kreuzung von zwei Kratzern
(Abb. 69-b). Polierte Proben zeigen dagegen selten nadelfdrmige,
sondern gut kristallisierte poliedrische Ag,S-Teilchen und die
Bedeckung der Oberfldche mit Ag,S-Teilchen ist verglichen mit ge-
schliffenen Proben kleiner. Dies wird am Beispiel von AgAu20 in
Abb. 70 gezeigt.
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Auch auf der scheinbar freien Oberfldche von AgAu-Proben kann
durch EDX Schwefel nachgewiesen werden, sodaB auch an diesen
Stellen die Oberfldche mit einer diinnen kontinuierlichen Sulfid-
schicht bedeckt ist. Wird die Oberfldche linger dem Elektronen-
strahl ausgesetzt, so findet eine Umwandlung in der diinnen
Schicht statt; Wiahrend der Beobachtung entstehen sehr kleine
Teilchen auf der Sulfidschicht wie in Abb. 71, in der Bildmitte
im Brennfleck einer EDX-Analyse gut zu erkennen ist. Nach 3min
Bestrahlung steigt der Ag-Anteil in der EDX-Analyse, wie es unten
fiir zwel Stellen einer AgAu20-Probe dargestellt ist:

a. b.
vorher nach Bestr. vorher nach Bestr.
Ag: 72,5% 75, 0% 72,0% 73,5%
Au: 16,0% 15, 0% 16,0% 15,5%
S: 11,5% 10, 0% 12,0% 11,0%

Die Anderung im Konzentrationsverhiltnis wird durch die Zerset-
zung von Ag,S mit Bildung von Ag-Kristalliten auf der Sulfid-
schicht gedeutet. Diese Ag,S5-Zersetzung, welche nur an AgAu-Pro-
ben statt findet, wird von der schlecht leitenden, darunter lie-
genden Ag AuS,-Schicht verursacht und wird, sowie auch bei elek-
trochemisch sulfidierten Proben (s. 4.1.3.3), durch Bedampfen der
Proben mit einer leitenden Kohlenstoffschicht verhindert.

Die Anwesenheit von NaCl auf der Oberfldache von AgAu-Proben hat
bei BO%RL einen starken EinfluB auf die Angriffsmorphologie. Nach
832h Auslagerung bei diesen Bedingungen zeigen AgAul( (Abb. 72-a)
und AgAu20 (Abb. 73-a,-b) kompakte geschlossene Sulfidformati-
onen, welche oft fast quadratisch sind. Bei AgAul0 sind diese
Sulfidformationen zu massiven "kraterfdrmigen" Sulfidteilchen ge-
formt, die eine Dicke wvon bis zu 20um erreichen. Die
Zusammensetzung, bestimmt durch EDX, liegt nahe bei der von Ag,S.
Es wird aber selbst bei dicken Sulfidteilchen noch ein geringer
Au-Anteil von 0,5 bis 3% nachgewiesen, obwohl die Matrix dabei
sicherlich nicht mitanalysiert wird. Dies zeigt, daB unter sol-
chen Ag,5-Teilchen eine AgAu-Sulfidschicht liegt.

Besonders bei AgAu20-Proben, welche weniger angegriffen werden,
ist es zu erkennen, dah diese geschlossenen Sulfidformationen vom
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Rand wiirfelférmiger NaCl-Kristalle aus wachsen (Abb. 73-b). An
diesen Stellen kommt der Elektrolytfilm, der auf NaCl-Kristallen
gebildet wird, in Kontakt mit der Legierungsoberfldche und ermég-
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
(Aghu|Ag,AuS, |Ag,S) . Die schon erwdhnte Ag,S-Zersetzung tritt in
Anwesenheit von NaCl stédrker auf, da die Schichten hierbei dicker
sind. Dies wird fiir AgAul0 in Abb.72-b,-c bzw. fiir AgAu20 in
Abb.73-c, -d gezeigt.

Die Elektrolytverteilung auf der Oberfldche ist wahrscheinlich
sehr heterogen. Da die ARuslagerungsversuche mit NaCl-verunreinig-
ten Proben bei B0%RL durchgefiihrt worden sind, also knapp ober-
halb der kritischen relativen Luftfeuchtigkeit von NaCl (76%RL),
ist die Wasserabsorption langsam. Somit sind Stellen am Rand von
NaCl-Kristallen ldnger dem Elektrolytfilm ausgesetzt und durch
das dort schnellere Sulfidwachstum wird die ursprungliche Form
des NaCl-Kristalls beibehalten. Auferhalb solcher Elektrolythéfe
wachsen auf AgAul0 und AgAu20 dinne 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 Reaktionsfliche zu
erhdhen. Dies ist in Ubereinstimmung mit einer Reaktionskontrolle
bei der atmosphdrischen Sulfidierung durch eine Oberfléchenreak-
tion. Wie schon in Abschn. 4.2.3 vermutet wurde, koénnte dieser
Schritt die Bildung von Schwefel an der Sulfidoberflache sein.

14.2.7 TEM-Untersuchungen der Angriffsmorphologie

Zur Herstellung diinner Folien fiir die TEM-Untersuchungen wurde
die Diisenstrahl-Technik angewendet. Dieses Verfahren verursacht
bei den weichen Ag- und AgAu-Proben Verformungen, welche in Abb.
74-a am Beispiel von AgAull durch die zahlreichen Biegekonturen
zu erkennen sind. Ebenfalls vorhandene Defekte sind z.B. Stapel-
fehler, Korngrenzen und Mikrozwillinge (Abb. 74-b). Um den stdé-
renden Einflufd der Biegenkonturen auf die TEM-Analyse zu beseiti-
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gen, wurden die Proben im Vakuum gegliiht (T = 600°C). Es ist zu
erwarten, daB die oberste Atomlage bei AgAu-Legierungen durch
Glilhen reicher an Ag wird, da die Oberfldchenenergie von Ag bei
600°C 17% kleiner als die von Au ist (79). Die Ag-Gleichgewichts-
konzentration der obersten Atomlage sollte theoretisch fiir AgAu20
bei'y&g = 0,97 liegen, bzw. bei 0,99 fir AgAul0 (79). Experimen-
tell (Auger-Messungen) wird aber keine (79) oder eine sehr gerin-
ge Ag-Anreicherung (80) festgestellt, so daB deren EinfluB hier
vernachldfigt wird.

Nach der Wiarmebehandlung zeigen Ag und AgAu-Legierungen eine ho-
here Dichte an Stapelfehlern, welche mehrfach iiberlagert sind. Da
Stapelfehler Teilversetzungen mit einer Verschiebung von 1/3(111)
darstellen, sind Uberlagerungen daran zu erkennen, daB bei jedem
dritten Stapelfehler der Phasenkontrast verschwindet /81/. Dies
wird in Abb. 76 am Beispiel von AgAu20 gezeigt. Die Mehrheit der
hergestellten Proben zeigten Oberfldchen mit der Indizierung nahe
bei oder gleich (110).

Die Beobachtung im TEM wurde an Proben durchgefithrt, welche vor-
her 11h bei BO%RL/lppm H,5 ausgelagert wurden. Diese Untersuchun-
gen beziehen sich also auf die Anfangsphase der atmosphidrischen
Sulfidierung. In Abb. 76 ist die TEM-Aufnahme einer sulfidierten
Ag-Probe zu sehen. Die Sulfide sind runde Teilchen mit Durchmes-
sern, die in diesem Stadium 250um nicht iiberschreiten. Die durch
EDX-Analysen bestimmte Zusammensetzung von Teilchen am Probenrand
stimmt mit der von Ag,S iiberein. Durch Elektronenbeugung konnten
die Teilchen als P-Ag,S identifiziert werden (Abb. 77-a,-b). Oft
wurde die kristallographische Beziehung:

(001)B-Ag,S 11 (011)Ag, (130]1B-Ag,S 11 [200]Ag
beobachtet (Abb. 78). Dunkelfeld-Aufnahmen mit den entsprechenden
B-Ag,S-Reflexen weisen aber darauf hin, daB auch andere Orientie-

rungen miéglich sind (Abb. 77-c).

Ein bevorzugtes Ag,5-Wachstum wird auf den DurchstoBlinien von
Korngrenzen und von Stapelfehlern mit der Oberfliche beobachtet,
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wie in Abb. 79-a,-b gezeigt wird. Auf Stapelfehlern sind die
Ag,S-Teilchen oft nadelférmig und erstrecken sich in den [200]
und [111) Richtungen der Matrix. Phillips beobachtete ebenfalls
eine bervorzugte Keimbildung auf Stapelfehlern und entsprechenden
Schockley-Teilversetzungen /84/.

Kleinere Sulfidkeime mit einem Durchmesser von etwa 30nm sind
aber gleichmidfig 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 Ag,S-Teilchen filhrt in Beugungsdia-
grammen fast zur Bildung von Ringen (Abb. 80-b). Bei Dunkelfeld-
aufnahmen im Lichte von Ag,S5-Reflexen leuchtet aber nur ein
Bruchteil der vorhandenen Teilchen (Abb. 80-c). Aufgrund dieser
Tatsachen 1l&At sich schlieBen, dab zwischen Ag,S5 und Ag eine
Vielzahl kristallographischer Beziehungen méglich ist.

Nach Literaturangaben ist die kristallographische Beziehung zwi-
schen Ag,5 und Ag-Matrix in der Anfangsphase der Sulfidierung
kontrovers (einige Angaben sind in Tab. 8 zusammengefaft). Grund
hierfiir kénnte die oben erwdhnte Vielzahl von méglichen Orientie-
rungen fiir Ag,5 sein. Wahrscheinlich werden bei unterschiedlichen
Herstellungsverfahren diinner Ag-Filme unterschiedliche Ag,S5-
Orientierungen bevorzugt.

Bei gleichen Korrosionsbedingungen unterscheidet sich der Angriff
an AgAu-Legierungen von dem an reinem Silber nur in zwei Aspek-
ten: Der Bedeckungsgrad mit Ag,S5-Teilchen sowie deren mittlerer
Durchmesser ist auf AgAu-Legierungen kleiner; GréRere Teilchen
werden hier nur auf Stapelfehlern gebildet. Dies wird fiir Aghul0
und AgAu20 in Abb. 81 bzw. B2 gezeigt. Besonders bei den AgAu-Le-
gierungen kann man feststellen, daf die Keimbildung auf Stapel-
fehlern eigentlich auf den Teilversetzungen stattfindet (Abb.
82b) . Es ldft sich vermuten, daf durch Stapelfehler nicht nur die
Sulfidkeimbildung erleichtert, sondern auch das Teilchenwachstum
auf AgAu-Legierungen beschleunigt wird.



Tabelle 8: Literaturhinweise iiber Kristallographische Beziehungen
im Frithstadium der Ag-Sulfidierung.

Beziehung Medium/Bemerkungen Quelle

(012)PB-Ag,S 1| Ag-Oberfl. Sulfidlésung, RT/ /82/
35nm dicke Ag,S-Film
Ag(001), (011) und(111)

(012)B-Rg,S 11 (001)Ag, iiber Schwefelbliite, RT, 0,5h-12h/ /83/
[1001B-Ag,5 11 [100)Ag Ag(001)-Monokristall

(012)B-Ag,S 11 (111)Ag, wie oben/ 2
[5211B-Ag,S 11 [101)Ag  Ag(111)-Monokristall

(001)Ag Exikator, RT, 5 Monate/ /84/
Ag (001)-Monokristall

(001)PB-Ag,s |

(111)y-Ag,S 11 (111)Ag * bei sehr niedrigen p(S,), RT/ /85/
Ag(111)-Monokristall,
Bildung einiger y-Ag,S-Monolagen
nach erster adsorbierten S-Monolage.

* Die Modifikation y-Ag,S ist kfz (a = 6,27A) und stabil
ab T > 600°C /86/.

4.2.8 Zusammenfassende Darstellung des Mechanismus der atmosphé-
rischen Sulfidierung von Ag und AgAu-Legierung

Silber: In lppm H,S-Atmosphédren wird am Silber als einziges Kor-
rosionsprodukt das monokline (~Ag,S (Akanthit) gebildet. Die Bil-
dung von ersten Ag,S-Keimen an der Ag-Oberfldche erfolgt bevor-
zugt auf Durchstofistellen von Defekten, wie Korngrenzen, Stapel-
fehlern und Versetzungen. Auf (011)-Ag-Oberfldchen wachsen die
Sulfidkeime hiufig mit der (001)-Ebene parallel zur Ag-Oberfli-
che. Andere kristallographische Beziehungen treten aber auch auf.
Aufgrund des schnelleren Reaktionsablaufes an Defekten, ist die
Sulfidierungsgeschwindigkeit bis zu einer mittleren Schichtdicke
von etwa 3nm 60% héher als nach Blockierung dieser Defekte.

Bei Ag,S5-Schichtdicken ab etwa 3nm bis zu mindestens 0,5um, ist
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die Sulfidierungsgeschwindigkeit zeitlich konstant. Bei B80%RL
(lppm H,S, RT) wird z.B. eine Sulfidierungsgeschwindigkeit wvon
0,15nm/h gemessen. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt kommt
hier nur eine Oberflachenreaktion in Frage, welche wahrscheinlich
die Bildung von Schwefel als Zwischenprodukt ist. In Ubereinstim-
mung damit kann die Sulfidierung durch Erhdhung der relativen
Luftfeuchtigkeit von 80% auf 90% um ein Faktor 1,3 beschleunigt
werden, vermutlich durch die katalytische Wirkung von (H,0)_,4 auf
die Oxidation von H,S. Anderes als bei der elektrochemischen Sul-
fidierung sind atmosphdrisch gebildete Sulfidschichten nicht kom-
pakt, sondern weisen dicht nebeneinander liegende Ag,S-Nadeln
auf. Das System versucht also seine Reaktionsfldche zu erhéhen.

Die Verunreinigung der Ag-Oberflidche mit einem hygroskopischen
Salz (NaCl), was zur Bildung eines hoch leitfdhigen Elektrolyt-
films fihrt, beeinfluft sehr stark das Sulfidwachstum. Hierbei
ist die langsame Bildung von Schwefel als Zwischenprodukt fiir die
Sulfidierung nicht mehr nétig. Die Sulfidierung geht in einen
schnelleren, elektrochemischen Mechanismus iiber mit der Reduktion
von Sauerstoff als kathodische Teilreaktion. Somit wird die Sul-
fidierungsgeschwindigkeit des mit NaCl kontaminierten Silbers bei
B80%RL um ein Faktor 6 erhéht.

Aghu-Legierungen: Die atmosphdrische Sulfidierung wvon AgAul0 und
AgAu20 in 1lppm H,S5-Atmosphdren unterscheidet sich von der des
Silbers hauptsdchlich in zwei Punkten:

a) Neben Ag,S wird auch Ag,AuS, (Uytenbogaardtit) bei der atmos-
pharischen Korrosion gebildet, besonders bei Aghu20;

b) Die Sulfidierungsgeschwindigkeiten sind bei den AgAu-Legierun-
gen niedriger als bei Silber unter gleichen Korrosionsbedingun-
gen.

Der Ag,;AuS,-Anteil in Anlaufschichten ist beim langsamen Prozef
der atmosphidrischen Korrosion geringer als bei der schnellen Kor-
rosion in Sulfidlésungen. Bei dickeren Anlaufschichten wird auf
AgAu20 in geringen Mengen noch ein drittes, edleres Korrosions-
produkt festgestellt, vermutlich AgAuS. Um die Sulfidierung der
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untersuchten Werkstoffe vergleichen zu kénnen, werden die
Sulfidschichten durch eine "dquivalente" Schichtdicke beschrie-
ben, welche einer homogenen f-Ag,S-Schicht entspricht.

Wie an Silber erfolgt die Bildung von ersten Sulfidkeimen auf den
Legierungen mit einer héheren Geschwindigkeit als die bei Anlauf-
schichten dicker als etwa 3nm. Die Keimbildung findet besonders
auf den DurchstoBlinien wvon mehrfach iiberlagerten Stapelfehlern
mit der Oberfldche statt. Nach der Keimbildung folgt eine kurze
Phase mit =zeitlich konstanten Sulfidierungsgeschwindigkeiten,
welche bei BO%RL etwa 30% niedriger als die an Silber sind. Ge-
schwindigkeitsbestimmend ist hier wie an Silber eine Phasengrenz-
reaktion, wahrscheinlich die Bildung von Schwefel. Unter dieser
Annahme muB dann die Reaktion der Bildung von Schwefel an AgAu-
Legierungen langsamer als an Silber ablaufen. Eine Erhéhung der
relativen Luftfeuchtigkeit von 80% auf 90% hat bei den Legierun-
gen eine stdrkere Wirkung als beim Silber. Hierdurch werden die
Sulfidierungsgeschwindigkeiten an beiden Legierungen um einen
Faktor 3 beschleunigt und kommen somit ndher an die Geschwindig-
keit heran, die an Silber ermittelt wurde. Ab Schichtdicken von
ca. 12nm bei AgAul0, bzw. 7nm bei AgAu20 wird die Sulfidierung
von Kationentransport durch die AgAu-Sulfide bestimmt. Dement-
sprechend erfolgt das Sulfidwachstum ab diesen Schichtdicken nach
einem parabolischen Zeitgesetz.

Ahnlich wie bei Silber kann das Anlaufen von AgAu-Legierungen bei
80%RL durch Kontamination der Oberfldche mit NaCl beschleunigt
werden. In der Anfangsphase der Sulfidierung wird dies durch
einen Beschleunigungsfaktor von 5 bei AgAul0, bzw, 2 bei AgAu20
beschrieben. Die hierbei verursachte elektrochemische Sulfidie-
rung bewirkt auch eine Erhéhung des AgjhuS,-Anteils in der An-
laufschicht, sowie die Tendenz zur Bildung von kompakten Schich-
ten mit geringerem Anteil von Sulfid-Nadeln. Somit &hnelt hier
der Korrosionsangriff dem in sulfidhaltigen Elektrolytlésungen.

Wie oben erwdhnt, ist die Bildung von Ag;AuS, und wahrscheinlich

die von AgAuS in feuchten, verdiinnten H,S-Atmosphdren méglich.
Daher ist eine befriedigende Bestidndigkeit von Kontaktwerkstoffen
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auf Ag-Au-Basis gegen atmosphdrischen Angriff erst bei Legierun-
gen mit einen Au/Ag-Verhdltnis grofer als 1:3 (At%) zu erwarten.
Um das Anlaufen durch zusidtzliche Bildung von AgAuS ganz auszu-
schlieBen sollte dieses Verhdltnis sogar iiber 1:1 liegen.

70



-1

1.

2

10.

11.

12.

L3.

14.

15.

16.

17.

18.

19,

LITERATURVERZEICHNIS

S. P. Sharma: J. Electrochem. Soc., 123, 2005 (1978).

D. W. Rice, P. Peterson, E. B. Rigby, P. B. P. Phipps, R. J.
Cappel, R. Tremoureux: J. Electrochem. Soc., 128, 275 (1981).

. D. W. Rice, R. J. Cappel, P. B. Phipps, P. Peterson: in

"Atmosphdric Corrosion", ed. W. H. Ailor, John Wiley & Sons,
New York, p. 651 (1982).

H. Fischmeister, J. Drott: Acta Met., 7, 777 (1959).

. W. H. Abbot: IEEE Trans., pmp-5, 156 (1969).
. P. Finckelstein, R. D. Hancock: Gold Bull., 7, 72 (1974).

. M. D. Barton, C. Kieft, E. A, J. Burke, I. S. Oen: Canad. Mi-

neral., 16, 651 (1978).
H. Schmalzried: Prog. Solid State Chem., 13, 119 (1979).
P. Ralfs: Z. phys. Chem. B, 31, 157 (1936).

I. Yokota: J. Phys. Soc. Japan, 21, 420 (1966).

H. Rickert: Z. physik. Chem N.F., 24, 418 (1960).

D. Peschanski: J. chim. phis, 47, 933 (1950).

C. Tubandt, R. Reinhold: Z. Elektrochem., 37, 589 (1931),
Ioc, ¢it. #8/.

G. Bonnecaze, A. Lichanot, S. Gromb: J. Phys. Chem. Solids,
39, 299 (1978).

G. Bonnecaze, A. Lichanot, S. Gromb: J. Phys. Chem. Solids,
39, 813 (1978).

H. Gerischer : Ber. Bunsenges. phys. Chem., 77, 771 (1973).

W. Jaenicke, E. M. Khairy, W. Schidfer: Ber. Bunsenges. phys.
Chem., 70, 421 (1966).

K. Cammann, G. A. Rechnitz: anal. chem., 4B, 856 (1976).

V. Birss, G. A. Wright: Electrochim. Acta, 26, 1809 (1981).

71



20.

21.

22,

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29,

30.

31.

32.

33.

34.

35

36.

37,

M. H. Hebb: J. chem. phys., 20, 185 (1952).
A. M. Shams El Din et al: Electrochim. Acta, 30, 461 (1985).
T.M. Saber, A. A. El Warraky: Br. Corros. J., 23, 131 (1988).
R. P. Tischer, H. Gerischer: Z. Elektrochem., 62, 50 (1958).

W. Popp, H. Kaiser, H. Kaesche, W. Bramer, F. Sperner: in
"Proc. 8th. Int. Cong. Metallic Corrosion", Mainz, p.76
(1981) .

G. Hultquist, H. Herg: Corros. Sci., 24, 789 (1984).
L. W. Laub, J. W. Stanford: Gold Bull., 14, 13 (1981).

D. C. Wright, R. M. German, R. F. Gallant: J. Dent. Res., 60,
809 (1981).

R. B. Graf: Amer. Mineral., 53, 496 (1968).

T. J. Smit, E. Venema, J. Wiersma, G. A. Wiegers: J. Solid
State Chem., 2, 309 (1970).

A. T. Kuhn, G. H. Kelsall: in " Corrosion of Electrical Con-
tacts”, Institute of Metals, London, p. 51 (1989).

W. A. Crossland, E. Knight: in "Proc. Int., Res. Symp.
Electrical Contacts", p. 324, Minchen (1970).

J. D. Sinclair: J. Electrochem. Soc., 129, 33 (1982).

B, T. Reagor, J. D. Sinclair: J. Electrochem. Soc., 128, 701
(1981) .

W. H. Abbot: in "Proc. Holm Semin. on Electrical Contacts",
p. 94 (1973).

H. E. Bennet, R, L. Peck, D. K. Burge, J. M. Bennet: J. Appl.
Phys., 40, 3351 (1969).

L. Volpe, P. J. Peterson: Corros. Sci., 29, 1179 (1989).

T. E. Graedel, J. P. Franey, G. W. Gualtieri, G. W. Kammlot,
D. L. Malm: Corros. Sci., 25, 1163 (1985).

72



38.

39.

40.

41.
42,

43.

44.

45.

16.

a7.

48.

49.

50.

51,

52.

33.

54,

55,

J. P. Franey, G. W. Kammlot, T. E. Graedel: Corros. Sci., 25,
133 (1985).

J. Potinecke: in "Proc. Int. Conf. Electrical Contacts", p.
275, Tokio (1976).

L. Borchert, U, Mayer, A, Murr, J. Potinecke, K. L. Schiff:
in "Proc. Int. Conf. Electrical Contacts”, p. 273, Chicago
(1978) .

J. Dekany, U. Mayer: Metall, 31, 718 (1977).
D. Pope, R. L. Moss: Corros. Sci., 5, 773 (1965).

D. Pope, H. R. Gibbens, R. L. Moss: Corros. Sci., 7, 673
(1967) .

S. 1. Zhdanov: in " Standard Potentials in Aqueous Solution",
eds. A. J. Bard, R. Parsons, J. Jordan, IUPAC, New York
(1985) .

Instruction Manual - sulfide ion electrode model 9416, Orion
Research Incorporated, Cambridge (1980).

Hand Book of Chemistry and Physics, ed. R.C. Weast, CRC
Press, Florida (1985).

5. Licht: J. Electrochem. Soc., 135, 2971 (1988).

A. Handreijk: Diplomarbeit, Erlangen (1989).

K. Nagel, R. Ohse, E. Lange: Z. Elektrochem. 61, 795 (1957).
J. Horvath, L. Hackl: Corros. Sci., 5, 525 (1965).

R. L. Segall, L. M. Clarebrough, Phil. Mag., 9, 865 (1964).
D. A. Rand, R. Woods: J. Electroanal. Chem., 35, 209 (1972).

D. W. Kirk, F. R. Foulkes, W. F. Graydon: J. Electrochem.
Soc., 127, 1069 (1980).

S. Strbac, R. R. Adzic: J. Electroanal. Chem., 249, 291
(1988) .

N. Hackerman et al: J. Electroanal. Chem., 153, 157 (1983).

73



56. P. Siiry: Corros. Sci., 16, 879 (1976).

57. J. G. Velasco, J. Heitbaum, W. Vielstich: Metall, 29, 169
(1975) .

58. M. J. Nicol: Gold Bull., 13, 46 (1980).

59. M. J. Nicol: Gold Bull., 13, 105 (1980).

60. V. Birss, G. A. Wright: Electrochim. Acta, 27, 1 (1982).
61. G. Horany, G. Vértes: Electrochim. Acta, 31, 1663 (1986).
62. P. Delahay: Amer. Chem. Soc., 15, 1190 (1953).

63. Instrumental methods in electrochemistry, Southampton
Electrochemistry Group, John Wiley & Sons, New York (1985).

64. V. Birss, C. K. Smith: Electrochim. Acta, 32, 259 (1987).
65. V. Birss, G. A. Wright: Electrochim. Acta, 27, 1429 (1982).
66. V. Birss, G. A. Wright: Electrochim. Acta, 27, 1439 (1982).

67. H. W. Pickering, C. Wagner: J. Electrochem. Soc., 114, 698
(1967) .

69. B. Kabius, Dissertation, Erlangen (1987).

69. H. W. Pickering, P. J. Byrne: J. Electrochem. Soc., 118, 209
(1971) .

70. H. Gerischer, R. P. Tischer: Ber. Bunsenges. phys. Chem., 61,
1159 (1957).

71. H. Gerischer, R. P. Tischer: Ber. Bunsenges. phys. Chem., 58,
819 (1954).

72. H. Gerischer: Ber. Bunsenges. phys. Chem., 62, 256 (1958).

73. W. Jaenicke, B. Schilling: Ber. Bunsenges. phys. Chem., 66,
563 (1962).

74. H. Gerischer: Werk. Korros., 12, 608 (1961).
75. H. E. Cook, J. E. Hilliard: J. Appl. Phys., 40, 2191 (1969).

76. P. Bruzzoni, K. Jiittner: Elctrochim. Acta, 29, 1665 (1984).

74



17,

8.

T

80.

81.

82.

83:

84,

85.

86.

87.

88.

89.

P.V. Danckwerts: Gas Liquid Reactions, McGraw-Hill, New York
(1970) .

R. R. Adzic, A. R. Despic: J. Chem. Phys., 62, 3482 (1974).

S. H. Overbury, G. A. Somorjai: Surface Sci., 55, 209 (1976).

M. Yabamoto, K. Watanabe, T. Yamashina: Surface Sci., 77, 615

(1978) .

J. W. Edington: Practical Electron Microscopy in Materials
Science. Van Nostrand Reinhold Comp., New York (1976).

B. Rivolta, M. Lazzari, L. Bicelli: Gazz. Chim. Ital., 104,
179 (1972).

M. Shiojori, S. Maeda, Y. Murata: Japan. J. Appl. Phys., 8,
24 (1969).

V. A. Phillips: J. Appl. Phys., 33, 712 (1962).

K. Schwaha, N. D. Spencer, R. M. Lambert: Surface Sci., 81,
279 (1979).

A. J. Frueh: Amer. Mineral., 46, 654 (1961).
C. Wagner: Prog. Solid State Chem., 10, 3 (1975).
C. Kasukabe: J. Crystal Growth, 65, 384 (1977).

L. F. P. Dick, H. Kaiser, H. Kaesche: in " Proc. First Int.
Symp. on Corrosion of Electronic Materials and Devices",
Electrochem. Soc., ed. J. D. Sinclair, p. 273 (1991).

75



6. ABBILDUNGEN
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Abb, 1: Schematischer Versuchsaufbau fiir potentiodynamische und potentiostatische Messun-
gen.
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Abb. 2: Schematischer Versuchsaufbau fiir die atmosphiirische Auslagerung.
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d: 50mV/s _i.

=10

a: lmV/s
b: SmV/s
c: 10mV/s
-800 -400 0 -800 -400 0
1 [ 1 1 1 i a1 1 L 1 L L 1 1 i L 1 i
€/ mV(NHE) e/ mV(NHE)

Abb. 4: i-e-Kurven von Pt in 2M NaOH +
10mmol/1 Sulfid, bei unterschiedlichen Polari-
sationsgeschwindigkeiten.

Abb. 3: i-e-Kurven von Pt in 2M NaOH, bei
unterschiedlichen Polarisationsgeschwindig-
keiten.
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Au in 2M NaOH

Au in 2M NaOH+10mmol/l HS~

3 i/wAscm-2
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Abb, 5: i-e-Kurven von Au in 2M NaOH,
bei unterschiedlichen Polarisationsgeschwin-
digkeiten.
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Abb. 6: i-e-Kurven von Au in 2M NaOH +
10mmol/l Sulfid, bei unterschiedlichen Pola-
risationsgeschwindigkeiten,



Abb. 7: i-e-Kurven von Ag in 2M NaOH mit
unterschiedlichen Sulfidkonzentrationen

(v =50mV/s).
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Abb. 9: Anodische Peakstromdichte in
Abhiingigkeit von der Sulfidkonzentration
(Ag, 2M NaOH + [HS]).

Parameter: Polarisationsgeschwindigkeit.
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Abb. 8: i-e-Kurven von Ag in 2M NaOH +
9,7mmol/l Sulfid, bei unterschiedlichen Polari-
sationsgeschwindigkeiten.
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ip/mAscm™
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(=]
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Abb. 10: Anodische Peakstromdichte in
Abhiingigkeit von der Polarisationsgeschwin-
digkeit (Ag, 2M NaOH + [HS'] ).

Parameter: Sulfidkonzentration.
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Ag, 2M NaOH
[HS") =
9,65mmol/l

Ep - Ep (v=1mV/s)

AE p/ mV

Abb.11: Peakpotentialverschiebung
in Abhiingigkeit von der Polarisa-
tionsgeschwindigkeit.

Parameter: Sulfidkonzentration.
(Ag in 2M NaOH+ Sulfid).
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Abb.12: Kathodische i-e-Kurven von Ag in
2M NaOH mit unterschiedlichen Sulfidkon-
zentrationen (Ag,S-Reduktion, v = ImV/s).

Abb. 13: Kathodische i-e-Kurven von Ag in
2M NaOH+9,65mmol/l HS® bei unterschied-
lichen Polarisationsgeschwindigkeiten
(Ag,S-Reduktion).
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Abb. 14: i-e-Kurven von Ag in
1 @ s 8 1mV/s 2M NEO.H + 11,5mmol/l HS bei
2 unterschiedlichen Umkehrpoten-
To! ] tialen (bei b. und c. wurde das Po-
Q'E L 0,01 l tential bei g, gehalten).
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Abb, 15: Rinigendiffraktogramm einer sulfidierten Ag-Probe (2M NaOH + 11,5mmol/l [HS],
A =1,5406A).
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Abb. 16: i-e-Kurven von Ag
und Ag-Au-Legicrungen in
2M NaOH + 9,65mmol/l HS"
(v=1mV/s).

+9,7mM HS"

| |
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Abb. 17: i-e-Kurven von
AgAul(in 2M NaOH + HS"
Parameter: Sulfidkonzentra-
tion (v = IlmV/s).



Abb. 18: i-e-Kurven von
AgAu20 in 2M NaOH + HS"
Parameter: Sulfidkonzentration
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(v =1mV/s).



Abb. 19: i-e-Kurven von
AgAu30in 2M NaOH + HS"
Parameter: Sulfidkonzentration
(v=1mV/s).
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Abb. 20: i-e-Kurven von
AgAud0 in 2M NaOH + HS"
Parameter: Sulfidkonzentration
(v=1mV/s).
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Abb. 21: i-e-Kurven von
AgAul0in 2M NaOH +
9,65mmol/l HS".
Parameter: Polarisations-
geschwindigkeit.
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Abb. 22: i-e-Kurven von
AgAu20 in 2M NaOH +
4,87mmol/1 HS".

Parameter: Polarisations-

i/pAscm 2
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Abb. 23: i-e-Kurven von
AgAu30in 2M NaOH +
9,65mmol/l HS".
Parameter: Polarisations-
geschwindigkeit.
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v=10mV/s
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T ¥ T T ¥

T

8 10

[HS~] / mmol/l
Abb. 24: Prozentualer Anteil der anodischen Ladung, die von kathodischer Ladung nicht
kompensiert wird, (AQ/Q+)+100%, in Abhiingigkeit der Sulfidkonzentration der 2M NaOH-

Losung; v = 10mV/s; Parameter: Au-Gehalt der Legierung.
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Abb. 25: Prozentualer Anteil der anodischen Ladung, die von kathodischer Ladung nicht kom-
pensiert wird, (AQ/Q+)+100%, in Abhingigkeit der Polarisatiosgeschwindigkeit;2M NaOH +

9,65 mmol/l Sulfid; Parameter: Au-Gehalt der Legierung.
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Abb. 26: Stromdichte-Zeit-Transien-
ten von AgAulQin
2M NaOH + 9,3mmol/l HS ~.

Abb. 27: Stromdichte-Zeit-Transien-
ten von AgAu20 in
2M NaOH + 9,3mmol/1 HS -
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Abb. 28: Stromdichte-Zeit-Transien-
ten von AgAu30 in
2M NaOH + 9,3mmol/1 HS ~.

Abb. 29: Stromdichte-Zeit-Transienten
von AgAud() in
2M NaOH + 9,3mmol/l HS "
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Abb, 31: Reduktionskurven von AgAud0 nach Polarisation in 2MNaOH + 10mmol/l HS™ bei
£=-430mV (v = 0,ImV/s). Parameter: Polarisationsdauer.

94



,“. _' '_"' Abb. 33: Lichtmikroskopische Aufnah-
:i me einer AgAu20-Probe, polarisiert am

_3']_ Beginn des Korrosionsbereiches,

" £=-510mV (Gefiige wird sichtbar).

(20h, 2M NaOH + 9,3mmol/l HS")

2M NaOH + 9,3mmol/l HS" bei Potentialen weit im Korrosionsbereich (REM).
a) AgAul0, -480mV; b) AgAu20, -480mV; c) AgAu30, -330mV; d) AgAud0, -360mV.
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Abb. 35: Zersetzung der duBeren Sulfid-

strahlung. (AgAu20, 20h, e =-480mV,
2M NaOH + 9,3mmol/1 HS").

[
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,( lU}ll‘l‘l
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| /\/
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< qof >
20 Au
0 10 ' 20 B 5
Abstand von der Oberfliiche / pm

Abb. 36: a) REM-Aufnahme des Queschnius einer im Korrosionsbereich sulfidierten
AgAul0-Probe (20h, £ = -480mV, 2M NaOH + 9,3mmol/l HS").
b) EDX-Linienanalyse entlang der Sulfidschichtin a).
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Abb, 37: Romgendiffraktogramm (A = 1,5406A) einer sulfidierten AgAu20-Probe
a) liuBere Sulfidschicht (Ag,S); b) innere Sulfidschicht (Ag3AuSZ).
(20h, € = -480mV, 2M NaOH + 9, 3mmol/l HS").
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%_1 600F 3.10-*M NaCl + (Luft/lppm H,S) L L: 30s Belichtung
Z. 500f~ Pt
>
£ 400}
—
w
300&
=
) w4 < 2=
200} S—E - T!L 3 k‘”:'
100f. 3 Lo 1y L
//I:'.(Aﬂ}'Aﬁzs)
0 40 60 80 100 Zeit/ h

Abb. 38: Lichteinflu auf das freie Korrosionspotential von Ag, AgAul0 und AgAu20 in
3+103MNaCl, gespiilt mit Lufi/1ppm H,S. Zum Vergleich: Redox-Potential von Pt.
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Abb. 39: EinfluB der Belichtungsintensitit Abb. 40: i-e-Kurve an synthetischem AgqAuS,
auf das freie Korrosionspotential von in 10*M HS", pH10. EinfluB der Belichtung.
AgAu20. Losung wie in Abb. 38. lL: Stiirkere Belichtung.
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Abb. 44: Intermittierend galvanostatische Reduktion von atmosphiirisch gebildeten Sulfiden.
pH10-Puffer, 10°'M Na,S. Stromloses Potential: & ; Polarisiert: g; .
Ag (80%RL, 1ppm H,S, 184h),
AgAul0 (80%RL, 1ppm H,S, 233h).
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Abb. 45: Wie Abb. 41, aber fiir AgAu20 (80%RL, 260h).
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Abb. 46: Potentiodynamische
Reduktion atmosphiirisch sul-
fidierter Proben ( nach Dick,
Kaiser und Kaesche /89/).
Ag, (80%RL, 1ppm H,S),

Parameter: Auslagerungszeit.

Abb. 47: Wie Abb. 46, aber
fir AgAulO ( nach Dick,
Kaiser und Kaesche /89/).

Abb. 48: Wie Abb. 46, aber
fir AgAu20 (nach Dick,
Kaiser und Kaesche /89/).
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Abb. 49: Aquivalente Sul-
fidschichtdicke vs. Auslage-
rungszeit (nach Dick, Kaiser
und Kaesche /89/).
Anfangsphase der Sulfidie-
rung, t < 150h.

Ag, AgAul0, AgAu20,
70%RL, 1ppm H,S, 25°C.

Abb, 50: Wie Abb. 49, aber
bei 80%RL (nach Dick,
Kaiser und Kaesche /89/).

Abb.51: Wie Abb. 49, aber
bei 90%RL.
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Abb, 52: Aquivalente Sul-
fidschichtdicke vs. Auslage-
rungszeit (nach Dick, Kaiser
und Kaesche /89/).

Ag, Anfangsphase der Sulfi-
dierung, t < 10h, 70%RL,
Ippm H, S8, 25°C.

Abb. 53: Potentiodynami-
sche Reduktion atmosphi-
risch sulfidierter Ag-Proben.
Anfangsphase der Sulfidie-
rung, t < 10h, 70%RL,
1ppm H,8, 25°C. Parameter:
Auslagerungszeit.

Abb. 54: Aquivalente Sul-
fidschichidicke vs. Auslage-
rungszeit (nach Dick, Kaiser
und Kaesche /89/).

Ag, AgAul0, AgAu20,
70%RL, 1ppm H,8, 25°C.
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Abb. 55: Wie Abb. 54, aber
bei 80%RL.

Abb. 56: Wie Abb. 54, aber
bei 90%RL.

Abb. 57: Potentiodynami-
sche Reduktion atmosphii-
risch sulfidierter Proben.
AgAul0und AgAu20,
90%RL., Ippm H,S, 25°C.
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Abb. 58: Potentiodynami-
sche Reduktion einer Gold-
Probe nach 500h-Auslage-
rung bei 90%RL, 1ppm H,S,
297G

Abb. 59: Aquivalente Sul-
fidschichtdicke vs. Auslage-
rungszeit. EinfluB von NaCl-
Verunreinigung auf die Sul-
fidierung von Ag bei
70%RL, Ippm H,S,25°C.

Abb. 60: Wie Abb. 59, aber
fiir AgAul(.
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1 Abb. 61: Wie Abb. 59, aber
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Abb. 64: Wie Abb. 62, aber
fiir AgAu20.

Abb. 65: Potentiodynami-
sche Reduktion atmosphii-
risch sulfidierter AgAul0-
Proben (80%RL/1ppm H,S),
EinfluB von NaCl-Verunrei-
nigung (nach Dick, Kaiser
und Kaesche /89/).
Parameter: Auslagerungs-
zeit.

Abb. 66: Wie Abb. 65, aber
fiir AgAu20 (nach Dick,
Kaiser und Kaesche /89/).



Abb. 67: Angriffsmorphologic

von Ag nach atmosphirischer
Sulfidierung (REM);

832h, 80%RL, 1ppm H,§, 25°C.
a: Probenmitte,

b: Probenrand.

c¢: Sulfide auf Kratzemn.

Abb. 68: Angriffsmorphologie
von AgAu20 (REM);

832h, B0%RL, 1ppm H,S, 25°C.
Geschliffene Probe.



3min Elektronenbestrahlung (REM); AgAu20,
800h, 80%RL, 1ppm H,S, 25°C.

(REM); Polierte Probe,
800h, 80%RL., 1ppm H,S, 25°C.

Abb. 72: Angriffsmorphologie von AgAul0
= verunreinigt mit NaCl (REM). 832h, 80%RL,
1ppmH,8, 25°C. a: Massive Sulfidieilchen.
" b— c:Zersetzung der Sulfidschicht nach Be-
strahlung. d: Sufidnadeln.




Abb. 73: Wie Abb. 72, uber fiir AgAu20. a: Massive Sulfidieilchen. b: Quadratische Sulfidfor-
mationen. ¢— d: Zersetzung der Sulfidschicht nach Bestrahlung.

Abb, 74: TEM-Aufnahmen einer nicht wirmebehandelten AgAul0-Probe.
a: Biegekonturen,
b: Komgrenze (Kg—), Zwillinge (Zw—) und Stapelfehler (S1—).
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Abb. 75: Merfach iiberlagerte Stapelfehler ~ Abb. 76: TEM-Aufnahme einer atmosphiirisch

nach Wiirmebehandlung (1h/600°C ); sulfidierten Ag-Probe; 11h, 80%RL, 1ppm H,S,
AgAu20 (TEM). 25°C.

Abb. 77: Ag,S-Teilchen am Probenrand
(TEM). Gleiche Bedingungen wie in Abb. 76.
a: Hellfeldaufnahme.

b: Beugungsbild von Ag,S-Teilchen in a).
c¢: Dunkelfeldaufnahme zu a) mit Ag,S-Reflex.
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Abb. 78: Beugungsbild von Ag,S-Teilchenauf ~ Abb. 79: Ag,S-Teilchen auf a: Korngrenze
einer (01 1)Ag-Oberfliiche. Schemausch darge-  (Kg) und b: Stapelfehlern (S1). Ag, 11h,
stellt: Reflexe fiir [001]Ag,S-Zonenaxis. 80%RL, 1ppm H,S, 25°C. (TEM)

Abb. 80: a: Moiré-Interferenzen von Ag und
sehr kleine Ag,S-Keime.

b: Beugungsbild einiger Ag,S-Teilchen auf
(011)Ag-Oberfliche.

¢: Dunkelfeldaufnahme mit Ag,S-Reflexe
(Scheibe in b).
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ppm-H,8,25°C (TEM).

Abb. 81: Sulfidteilchen auf Stapelfehlern; AgAul0, 11h, 80%RL, 1

L 200nm 80nm

Abb. 82: a, b: Wie Abb. 81, aber fiir AgAu20.
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