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Zusammenfassung
Magnesiumlegierungen weisen hervorragenden Materialeigenschaften wie z. B. gute
Dampfung, hohe Duktilitéat, gleichzeitig bei einer sehr geringen Dichte auf. Die
Verwendung von Magnesiumlegierungen im Automobil- und Medizinbereich wird
jedoch durch die hohe Korrosionsneigung der Legierungen eingeschréankt. Ein
Losungsansatz zur Steigerung des Korrosionswiderstandes ist die Applikation von
Schutzschichten. Diese konnen gleichzeitig auch weitere anwendungsbezogene
Vorteile mit sich bringen. In dieser Arbeit wird gerichteter Ultraschall genutzt, um
korrosionshemmende anorganische Schichten auf die Magnesiumlegierung AZ31 zu

applizieren.

Fur die Verwendung im Automobilbereich werden Ceroxid- und Cerphosphat-haltige
Schichten appliziert, welche als umweltfreundliche Alternative die inzwischen
verbotenen Cr(VI)-haltige Schutzschichten ersetzen sollen. Diese sollen als Primer
fungieren und nicht nur die Korrosion hemmen, sondern zusatzlich auch die

Anhaftung von nachfolgend zu applizierenden organischen Topcoats verbessern.

Fur die Anwendung der Legierungen im Implantat-Bereich werden die
Calciumphosphate nanokristallines Apatit und Octacalciumphosphat, welche den
anorganischen Hauptbestandteil von Knochen und Zahnen bzw. dessen Vorstufe
darstellen, auf AZ31 appliziert. Als zusatzliche Funktion neben der
Korrosionshemmung sollen die Schichten die Biokompatibilitat erh6hen und zwar in
Form von abgesenkter Zytotoxizitat und gesteigerter Anhaftung von Gewebezellen.

Die Schichten werden durch schwingungsspektroskopische Methoden, der
Rontgenphotoelektronen Spektroskopie und der Rontgenbeugung auf die chemische
Zusammensetzung untersucht. Die  Morphologie wird mit Hilfe der
Rasterelektronenspektroskopie aufgeklart. Die korrosionshemmende Wirkung wird
anhand der elektrochemischen Impedanzspektroskopie verfolgt. Zudem werden die
Schichten spezifisch auf ihre Systemeigenschaften untersucht. Im Falle der Ceroxid-
und Cerphosphat-haltigen Schichten wird die Haftvermittiung zu einem
Modelladhasiv getestet, die Calciumphosphat Schichten werden in einem Live-Dead

Essay auf ihre Zytotoxizitat untersucht.



Werkstoffwissenschaftliche Aspekte von Magnesiumlegierungen

1 Einleitung

Das Element Magnesium ist durch die hohe Verfugbarkeit und Eigenschaften wie
gute Dampfung, gute Verarbeitbarkeit und niedriger Dichte bei gleichzeitig hoher
Festigkeit ein begehrter Werkstoff im Leichtbaubereich. [1-4] Um Magnesium in
technischen Produkten nutzen zu kdnnen, muss dieses mit anderen Metallen zu
einer Legierung verarbeitet werden. [4] Haufig genutzte Legierungselemente sind

hierbei Aluminium, Mangan, seltene Erden und Zink. [4]

Magnesium und Magnesiumlegierungen haben eine hohe Korrosionsneigung,
weshalb diese in der Automobil- und Luftfahrtindustrie nur eingeschrankt verwendet
werden konnen. [1,3,5,6] Andererseits ermdglicht diese Eigenschaft gepaart mit einer
guten Biokompatibilitat die Verwendung als biodegradierbaren Werkstoff von

Implantaten.

Ein Ansatz zur Kontrollierbarkeit der Korrosion ist die Beschichtung des Werkstiicks.
Hierbei kann der Grad des Korrosionsschutzes durch die Chemie der Beschichtung
eingestellt werden. So kann durch die geschickte Wahl entweder eine passive
Korrosionsbarriere, ein System mit aktivem Korrosionsinhibitor oder ein kontrolliert-

degradierendes System aufgebaut werden.

1.1 Werkstoffwissenschaftliche Aspekte von Magnesiumlegierungen

Die Zulegierung anderer Metalle ist fur die Nutzung von Magnesium im technischen
Bereich notwendig. [7] Es existieren in etwa 25 Metalle mit geeigneter Atomgrof3e,
um eine Legierung mit Magnesium zu bilden, jedoch wird die Anzahl der geeigneten
Elemente auf Grund des Relative-Valency Effekts, der sich auf die Loslichkeit
auswirkt, auf rund zehn Elemente reduziert. [7,8] Die Elemente, die gelést werden
kénnen, kdnnen sich hierbei auf die Duktilitat, die elastischen Eigenschaften und die

Mischkristallhartung auswirken. [7]

Fur die Entwicklung von biokompatiblen Magnesiumlegierungen gelten weitere
Einschrankungen: so sollten als toxisch geltende Elemente im Idealfall ganzlich
vermieden werden oder darauf geachtet werden, dass diese nur in kontrollierten

Mengen in einem Organismus freigesetzt werden. [9]
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Aluminium ist das am haufigsten genutzte Legierungselement fir Magnesium, um die
mechanischen Eigenschaften, die Verarbeitbarkeit und den Korrosionswiderstand zu
verbessern. Die Zugabe von geringen Mengen Aluminium von 1-5 % fuhrt zu
gleichachsigen Kornern, wobei die KorngroRe signifikant verringert wird. Hohere
Beimengungen von Aluminium haben jedoch keinen Einfluss auf die KorngrofRe. Im
Allgemeinen liegt Aluminium teilweise in Magnesium geldst, sowie auch teilweise als
sekundéare Phase Mgi-Al;2 in Form von Lamellen oder als Netzwerk oder entlang der
Korngrenzen vor. Die netzwerkartige Verteilung liegt bei einem Aluminium-Gehalt

von Uber 3% vor, was zu einer Erhéhung der Streckfestigkeit fuhrt. [10]

Durch Legieren mit Zink kdnnen korrosionsanregende Verunreinigungen wie Eisen
oder Nickel in unbedenkliche intermetallische Phasen umgewandelt werden. [10]
Zusatzlich kann Zink die Wasserstoffentwicklung herabsetzen. [9] Ist der Zn-Gehalt in
der Legierung jedoch wie bei den Mg-Zn-Legierungen hoch, so kann sich ein hoher
Anteil der sekundaren Phase MgxZny ausbilden, die entlang der Korngrenzen
abgeschieden werden. [10] Diese MgxZny-Phase kann bei mikro-galvanischer
Kopplung mit der Magnesiummatrix als Kathode fungieren und die Korrosion
beschleunigen [10]

Oftmals wird Zink als Legierungs-Additiv in Kombination mit Aluminium eingesetzt,
welches zwar ebenfalls die Festigkeit erhoht, gleichzeitig aber auch die Tendenz zur

Ausbildung von Mikro-Poren erhéht. [7]

Mangan wird ebenfalls als Legierungs-Additiv von Aluminium genutzt, wobei Mangan
nicht direkt mit Magnesium reagiert und stattdessen Intermetallische Phasen MnAl,
MnAls oder MnAl, bildet. [7,10] Mangan erhdht die Streckfestigkeit und verbessert
den Salzwasser Korrosionsschutz von Mg-Al und Mg-Al-Zn Legierungen. [7] Des
Weiteren erhoht es den Korrosionswiderstand, in dem es mit Verunreinigungen wie
z. B. Eisen neue Phasen bildet und dadurch entfernt. [10] Bei einem hohen
Mangangehalt wird der Korrosionswiderstand allerdings verschlechtert, da die
Intermetallischen  Phasen auf Grund des Galvanischen Effekts die
Magnesiumkorrosion beschleunigt. [10] Die Korngréfen werden durch geringe
Mengen an Mangan von max. 0.5Gew% in Mg-Al-Legierungen signifikant

verfeinert. [10] Die maximale Zulegierung liegt bei 1.5-2 Gew%. [7]
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Insbesondere die Mg-Al-Zn Legierungen sind gut erforscht und kommerziell
erwerbbar. [7,10]

1.2 Einsatzgebiete fir Magnesiumlegierungen

1.2.1 Automobilbau
Wie bereits beschrieben ist Magnesium auf Grund der geringen Dichte von
1.74 glcm*® als Material fir den Leichtbau pradestiniert. Aufgrund der guten
Verarbeitbarkeit, sowie eine um etwa 35% geringe Dichte und ca. 14% hdhere
Festigkeit gegeniber Aluminium, werden sogar Aluminiumlegierungen durch

Magnesiumlegierungen ersetzt. [11]

Im Automobilbau wirde eine Reduzierung des Fahrzeuggewichtes um 10% zu einer
Kraftstoffeinsparung von 5% fuhren. In Zahlen ausgedrickt, wirde eine
Gewichtseinsparung von 100 kg zu einer Kraftstoffeinsparung von 0.5 L/100 km
fuhren. Um dieselbe Kraftstoffeinsparung durch Verringerung des Rollwiderstandes
oder durch Verbesserung der aerodynamischen Eigenschaften zu erreichen waren
starkere Modifizierungen notig, die jedoch fir in-serie produzierte Fahrzeuge
technisch nicht umsetzbar sind. Bei der Materialumstellung auf Magnesium-
legierungen muss beachtet werden, dass diese sich auch auf das Design und den
Herstellungsprozess auswirkt, da diese der Legierung angepasst werden missen.
Die Verwendbarkeit von Magnesiumlegierungen wird hierbei durch das
Anforderungsprofil eines Fahrzeugbereichs bestimmt. Fur die Karosserie missen die
Materialien gut formbar sein und eine hohes Elastizitdtsmodul, sowie guten
Korrosionswiderstand aufweisen, weshalb in dem Bereich die Druckguss-
Legierungen AM60 (6% Al-Anteil, Mn-Anteil < 1%), AM50 aber auch die Extrusion-
Legierung AZ31 (3% Al-Anteil, ~1% Zn-Anteil) zum Einsatz kommen. Beim Chassis
wird neben einer hohen Fliel3grenze, Bruchdehnung und Dauerfestigkeit auch ein
hoher Korrosionswiderstand gefordert. So werden in dem Bereich die Legierung
AMSO0 fir die Herstellung von A- und B-Saulen und AZ91 fur die Herstellung von
Radern verwendet. In der Antriebseinheit sind ein hoher Elastizitatsmodul, hoher
Korrosionswiderstand und zusatzlich hohe Warmebestandigkeit wichtig, sodass hier

AZ91 und die daraus entwickelten temperaturbestandigeren Legierungen MRI153M
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und MRI230D genutzt werden. Beim Interieur sind hoher Elastizitatsmodul und hohe
Energieaufnahme gefragt, so dass auch hier meist die Legierungen AM50 und AM60
verwendet werden. [12]

Ein besonders erfolgreiches Beispiele fur die Verwendung von Leichtbaulegierungen
auf Magnesiumbasis stellt die Entwicklung des Motors dar: ausgehend vom Material
Eisen/Stahl betrug das Gewicht ca. 60 kg, ein Umstieg auf Aluminiumlegierungen
fuhrte zur Reduzierung des Gewichts auf ~22 kg und durch die Verwendung von
Magnesiumlegierungen konnte das Gewicht wiederum auf ca. 16 kg verringert
werden. Dieses bedeutet ein Gewichtsersparnis von 70 % gegenuber Eisen/Stahl

bzw. ~28% gegeniber Aluminiumlegierungen. [11]

Insgesamt betragt der Anteil an Magnesiumkomponenten in diversen Fahrzeugen
der Volkswagengruppe bereits 25 kg. Ein Anstieg auf 60-80 kg ist technisch denkbar,
dem entgegen steht jedoch der Aspekt der Wirtschaftlichkeit. [12]

Demnach ist es nicht verwunderlich, dass Automobilhersteller einen Grof3teil an der
Forschung und Entwicklung an Magnesium und Magnesiumlegierungen beteiligt
waren und die Automobilindustrie einen Verbrauch von etwa 90% aller

Magnesiumlegierungen aufweist. [11]

1.2.2 Implantate
Biomaterialien kénnen in drei verschiedene Generationen eingeteilt werden, wobei
diese je nach Generation verschiedene Bioaktivitaten aufweisen und die Nutzung
zum Erreichen bestimmter klinische Zwecke fuhren soll. Zu der ersten Generation
zéhlen Materialien, die biologisch inert und nicht gewebeschéadigend sind.
Biomaterialen der zweiten Generation reagieren oberflachlich mit Kérpergewebe, so
dass dieses daran anbinden kann. Biomaterialien der dritten Generation sind
biodegradierbar und werden zur Regeneration von Gewebe eingesetzt.
Magnesiumlegierungen gehdren hierbei der letztgenannten Kategorie von

Biomaterialien an. [9]

Die Nutzung von Magnesiumlegierungen als Implantatwerkstoff ist hierbei auf drei

Faktoren begriindet. Zunachst ist Magnesium ein Element, das im Korper im hohen
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MafRe vorkommt und gutartig ist. Des Weiteren liegt der Elastizitatsmodul von
Magnesiumlegierungen im Bereich von 40-45 GPa, welcher mit dem von Knochen
(10-30 GPa) vergleichbar ist. Hingegen liegt der Elastizitatsmodul von
Titanlegierungen mit 105-125 GPa weit driber. AulR3erdem ist die Korrosionsrate von
Magnesiumlegierungen im physiologischen Medium kontrollierbar, welches die
Resorbierbarkeit ermoglicht. Es wird davon ausgegangen, dass
Magnesiumlegierungen sowohl bei kardiovaskularen Eingriffen, als auch zur

Unterstitzung der Knochenheilung eingesetzt werden kénnen. [9]

Zwar sind die kommerziell erwerbbaren Magnesiumlegierungen wie AZ31, AZ61,
AZ91, AM60, ZK30 (enthalt Zn und Zr) und WE43 (enthalt Seltene Erden) im Bereich
der technischen Anwendung gut erforscht, jedoch muss bei der Wahl der Legierung
im Bereich der Implantate neben den physikalischen Grof3en auch die Toxizitat
bericksichtigt werden. So kénnen Legierungselemente in vier Gruppen unterteilt
werden: (i) als toxisch bekannte Elemente: wie z. B. Be, Ba, PDb; (ii) Elemente die zu
allergischen Problemen fuhren konnen: z. B. Al, Ni, Cu; (iii) Nahrelemente im
menschlichen Korper, z. B. Ca, Mn, Zn und (iv) N&hrelemente in Pflanzen und
Tieren, z. B. Al, Ag, Sr. Hieraus ergibt sich, dass fur den Implantatbereich neue
Magnesiumlegierungen entwickelt werden mussten. Es wurde eine Vielzahl von
bindren Magnesiumlegierungen entwickelt und untersucht, woraus wiederum Multi-
Element Magnesiumlegierungen basierend auf Mg-Zn-, Mg-Si-, Mg-Zr- und Mg-
Seltene Erden- Legierungen entstanden sind und immernoch untersucht werden. [13]

Der Prozess der Knochenheilung kann in drei Phasen eingeteilt werden. In der
ersten Phase, der ,inflammatory phase*, reagiert das Immunsystem des Kdrpers auf
das Implantat. In der zweiten ,reparative phase”“ findet der Einbau des Implantates
durch Bildung von neuem Knochen und Regenration von Gewebe statt. Die dritte
Phase ist die ,remodelling phase“, welche die Regeneration des Knochens
beschreibt und mit einem Minimum von 12 Wochen die langste Phase im
Heilungsprozess darstellt. Da die meisten Magnesium-Legierungen bereits wahrend
der genannten Zeitspanne degradieren, muss der Korrosionswiderstand der
Legierungen erhoht werden. [14]
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1.3 Korrosion von Magnesium und Magnesiumlegierungen

Der Einsatz von Magnesium und vielen Magnesiumlegierungen ist auf Grund des
niedrigen Korrosionswiderstands von Magnesium beschrankt. Dieser ergibt sich
hauptsachlich aus den nachfolgenden zwei Grinden. Zum einen der internen
galvanischen Korrosion, die durch metallische Verunreinigungen oder einer zweiten
Phasen hervorgerufen werden kann. Zum anderen ist der native Hydroxidfilm auf
Magnesium nicht sehr stabil und bietet, im Gegensatz zu den passivierenden Filmen
auf Aluminium oder Edelstahl, zwar einen gewissen Schutz vor atmosphéarischen
Korrosion jedoch nur einen geringen Schutz vor Pitting. Somit ist der Hydroxidfilm auf

Magnesium nur als quasi-passivierend zu bezeichnen. [5]

In  Abwesenheit von Wasser bildet Magnesium an der Luft bereits bei
Raumtemperatur sofort Magnesiumoxid an der Oberflache: [15]

Mg + 0.50, > MgO (1)

Hierbei erreicht die Dicke der MgO-Schicht nur wenige nm. Das MgO/Mg Pilling-
Bedworth Verhaltnis (das Oxid/Metall Volumen Verhaltnis) liegt bei 0.81. Wachst das
MgO, verursacht durch den Transport von Sauerstoff-lonen, in den Magnesium-Bulk
hinein, so fuhrt dieses zu interner Spannung und einer unvollstdndigen MgO-Schicht.
Wéchst die MgO-Schicht hingegen, verursacht durch Diffusion von Mg**-lonen, aus
dem Mg-Bulk an der Oxid/Gas-Grenzflache heraus, so wird auf Grund der

Volumenkontraktion keine Spannung aufgebaut. [15]

1.3.1 Wassrige Korrosion

Die Magnesiumauflosung in  wassriger Umgebung verlauft Uber eine
elektrochemische Reaktion mit Wasser, bei der Magnesiumhydroxid und elementarer
Wasserstoff gebildet werden. Der korrosive Angriff erfolgt haufig Gber die galvanische
Kopplung von kathodischen und anodischen, mikrometergro3en Bereichen. Die
Korrosionsreaktion von Magnesium kann hierbei in drei Teilreaktionen aufgeteilt
werden: der anodischen Reaktion, der kathodischen Reaktion und der
Produktbildung. Diese werden (Uber die folgenden Gleichungen (2)-(4)
beschrieben. [5]
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Mg - Mg*t + 2e~ (2)
2H,0 + 2¢~ - H, + 20H™ 3)
Mg?** + 20H™ —» Mg(0OH), 4)

Die Gesamtgleichung der Magnesiumaufldsung lautet somit: [5]
Mg + 2H,0 - Mg(OH), + H, (5)

Die kathodische Reaktion kann, je nach Medium, alternativ  zur
Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl. Hydrogen Evolution Reaction, HER) aus

Gleichung (3) auch Uber eine Sauerstoffreduktion stattfinden: [15]
0, + 2H,0 + 4e~ —» 4 0H" (6)

Die Wasserstoffentwicklung (HE) findet im sauren Medium statt, wahrend die

Sauerstoffreduktion in neutraler oder basischer Umgebung stattfindet. [15]

Es wird davon ausgegangen, dass die beschriebene Korrosionsreaktion von reinem
Magnesium auch fir Magnesiumlegierungen gilt. So haben z. B. Untersuchungen zur
anodischen Auflosung von Mg-Al-Zn Legierungen gezeigt, dass hauptsachlich
Magnesium, wenig Aluminium und kein Zink gelést wurden. Jedoch kann nicht
ausgeschlossen werden, dass Legierungselemente die Auflosung ebenfalls

beeinflussen. [5]

Die HER ist die elementare kathodische Reaktion in der Magnesiumkorrosion und
findet auf Magnesium am freien Korrosionspotential (OCP, Open Circuit Potential)
spontan statt. Bei anodischer Polarisation von Magnesium und deren Legierungen,
werden erhohte Auflosungsraten induziert und erhéhte Raten in der HE beobachtet.
Dieses Phanomenen wurde in der Literatur oft als ,Negative Difference Effect* (NDE)
bezeichnet und ist definiert als Differenz zwischen der Wasserstoffentwicklungsrate
am OCP und der Rate, welche mit der HER wahrend der anodischen Polarisation
assoziiert ist. Per Definition ist der NDE auf anodisch polarisiertem Magnesium oft
grof3, jedoch existieren Ausnahmefalle, bei denen die Rate der HE Uber einen
grol3en Potentialbereich oberhalb des OCPs langsam absinkt. Auch wenn dieses
Verhalten einen positiven und nicht einen negativen Effekt aufweist, so ist dieses Tell
des NDE. Eine bessere Beschreibung dieser Anomalie kdnnte der englische Begriff
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»-anomalous HE" darstellen, der nachfolgend als ,anomal* ibernommen wird. Diese
Anomalie ist mit der Butler-Volmer-Gleichung (s. Gleichung (7)), die klassisch eine
Aktivierungs-Kontrollierte Kinetik beschreibt, nicht vereinbar. [15]

. . E— Erev,H _(E - Erev,H (7)
lHER = lo,H,Mg |€XD . )" exp —|b |
a c

Hierbei stellen iygrz die mit der HER verbundenen Stromdichte, iyyuy, die
Austauschstromdichte fur die HE auf Magnesium, E das Elektrodenpotential, E,, 4
das reversible Potential der HER, b, die anodische Tafelsteigung und |b.| der
absolute Wert der kathodischen Tafelsteigung dar. Nach Gleichung (7) musste die
Rate der kathodischen Reaktion und damit die HER mit steigender Polarisation
exponentiell sinken und nicht steigen. Eine Folge der anomalen HE ist, dass
Magnesium und deren Legierungen nicht dem Faraday‘schen Gesetz folgen. Als
Konsequenz ergibt sich, dass die Menge an durch anodischer Polarisation geléstem
Magnesium nicht durch elektrochemische Methoden abschétzbar ist. Schlie3lich wird
eine gewisse Menge der durch die anodischen Polarisation erzeugten Elektronen der
Oxidationsreaktion (s. Gleichung (2)) von der HER auf der Magnesium-

Elektrodenoberflache verbraucht ohne vom Potentiostaten detektiert zu werden. [15]

Es wurde beobachtet, dass Korrosionsprodukte die HE im Vergleich zu nicht-
korrodierten Magnesiumbereichen Kkatalysieren koénnen. So wurden mittels
Elektrochemischer Scan-Mikroskopie (SECM) am OCP eine 2- 3 Mal erhdhte
Wasserstoffentwicklung auf einer mit Magnesiumhydroxid bedeckten
Magnesiumoberflache gemessen, als bei einer reinen Magnesiumoberflache. Zudem
wurde festgestellt, dass die durch Korrosion entstehenden dunklen Bereiche auf
Magnesiumoberflachen allgemein eine hohere kathodische Aktivitdt als die
unveranderten Bereiche aufweisen. Dieses stellt einen Beleg dafir dar, dass die
Kathodenreaktion der Magnesiumauflosung am OCP bevorzugt an diesen bereits
korrodierten Bereichen stattfindet. Obgleich festgestellt werden konnte, dass dunkle
Korrosionsbereiche auf Magnesiumsubstrat eine katalytische Wirkung auf die
Geschwindigkeit der HE hat und sich die korrodierten Bereiche mit fortschreitender
Zeit vergrol3ern, ist bei Bestimmungen der HE-Rate durch Auffangen von
Wasserstoff eine konstante Entwicklung zu verzeichnen. Demnach hangt die HE-

Rate nicht von der GroRe der korrodierten Flache ab, sondern von der
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Geschwindigkeit in der die korrodierte Flache entsteht oder der angelegten
anodischen Stromdichte. Diese Beobachtungen decken sich nicht mit der
Vorstellung, dass die dunklen Korrosionsregionen die Quelle der anomalen HE sind.
Es gqilt jedoch zu Dbericksichtigen, dass die beschriebenen dunklen
Korrosionsbereiche nicht nur aus Magnesiumhydroxid sondern auch anderen

Korrosionsprodukten bestehen kdnnten. [15]

Weiterhin ist bei der Korrosion von Magnesium das sehr niedrige Elektrodenpotential
zu bericksichtigen, welches zur galvanischen Wechselwirkung mit anderen
Komponenten, wie metallische Verunreinigungen, fuhrt. Da die Auflésung von
Magnesium am OCP oder bei anodischer Polarisation bevorzugt stattfindet, kdnnten
sich Verunreinigungen wie Eisen im oder unter den dunklen korrodierten Bereichen
anreichern und somit in héherer Konzentration an der Oberflache vorliegen, als im
Bulk. Es wurde jedoch nachgewiesen, dass der erhdhte Anteil an Verunreinigung nur

sehr geringe Auswirkung auf die HE-Rate hat und vernachlassigt werden kann. [15]

Wie im Kapitel 1.1 bereits beschrieben muss Magnesium mit anderen Metallen legiert
werden, um als Werkstoff verwendbar zu sein. In den Anfangen der Entwicklung von
Magnesium-Legierungen lag der Fokus auf der Verbesserung der physikalischen
Eigenschaften, nicht auf der Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit. Die meisten
Legierungselemente von Magnesiumlegierungen sind ,nobler* als Magnesium,
weshalb Magnesiumlegierungen inhomogen sind und es zur Ausbildung von lokalen
kathodischen und anodischen Bereichen kommen kann. Aus diesem Grunde wurden
Toleranzgrenzen von Metallen untersucht, um den Gehalt von Verunreinigungen zu
bestimmen, bei denen der Beitrag zur Korrosionsbeschleunigen der Magnesium-
legierung akzeptabel ist. Als Beispiel seien hier die Grenzen fiur Eisen, Kupfer und
Nickel genannt, welche sehr niedrig sind und ~170 ppm, 1000 ppm bzw. 5 ppm
betragen. Als weitere MalRRnahme wurde die Korrosion von Legierungen in
Abhangigkeit des Gehaltes eines Legierungselementes untersucht. Hieraus ergab
sich, dass viele Elemente die Korrosion stark beschleunigten, wahrend Al, Zn und Mn
nur einen moderaten Einfluss auf die Korrosion haben. Einzig As und Ge wiesen
Potential auf, die Korrosionsbestandigkeit einer Magnesiumlegierung zu
erhdhen. [15]
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Jedoch nimmt nicht nur der Anteil des Legierungselementes Einfluss auf die
Korrosion, sondern auch die Form, in der sie mit Magnesium vermischt vorliegt. So
koénnen Elemente vollstandig in Magnesium geldst vorliegen (z. B. Mg-Ge, Mg-Fe),
keine Ldslichkeit in Magnesium aufweisen und intermetallische Phasen Mg-X bilden
(z. B. Mg-Si) oder eine geringe Loslichkeit in Magnesium aufweisen und ab einem

bestimmten Anteil vollig unldslich sein (z. B. Mg-Zr). [15]

1.3.2 Kaorrosion unter physiologischen Bedingungen

Implantate sind einer physiologischen Umgebung ausgesetzt. Diese besteht aus
Blut, Proteinen und anderen Bestandteilen der Korperflussigkeit wie Chlorid-,
Phosphat- und Bicarbonat-lonen, Kationen (z. B. Na*, K*, Mg?*, Ca®"), organischen
Substanzen mit niedrigem Molekulargewicht, polymeren Komponenten und geléstem
Sauerstoff. Das Vorliegen von Chlorid-lonen fuhrt Ublicherweise zur Beschleunigung
von Korrosion, wahrend Phosphate und Carbonate zur Bildung von schitzenden
oder teilweise schitzenden Schichten aus Korrosionsprodukten fiihren kénnen. Die
Korpertemperatur von 37°C kann Korrosionsreaktionen im Vergleich zur
Raumtemperatur beschleunigen, wahrend diese aber auch die Abscheidung von
diversen Calciumphosphaten beeinflusst. Der tbliche pH-Wert von Blut liegt bei 7.4
und wird durch ein CO,/HCOj3-System gepuffert. Er kann jedoch lokal, hervorgerufen
durch Traumata wie Verwundung oder Krankheit, im Bereich von 2-8 liegen. Auch
organischen Substanzen wie Biomolekiile, Proteine, Zellen oder Bakterien kénnen
sich auf die Korrosion auswirken. [10,15]

Das physiologische Medium ist demnach sehr komplex und kann diverse
Wechselwirkung mit einer korrodierenden Magnesiumoberflache eingehen. Diese

Wechselwirkungen sind nachfolgend gelistet: [15]

a) Magnesiumkorrosion fiihrt zur Freisetzung von Mg?*-lonen, HE und zur

Alkalisierung

b) Hydroxid-lonen, die mit der kathodischen Reaktion der Magnesium-Auflésung

verbunden sind, schadigen Zellen
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c) Der Anstieg des pH-Wertes fordert die Abscheidung von Calcium-Phosphaten an

der Legierungsoberflache

d) Die erhohte Alkalitat kann Bakterien abtoten

e) Carbonate werden in die wachsende Oberflachenschichten miteingebaut
f) Chlorid-lonen greifen die Legierungsoberflache an, es wird MgCl, gebildet

g) An der Magnesiumoberflache haften Zellen und Proteine, diese Zellen bilden

Milchsaure
h) Die Proteine in der Lésung kénnen Mg**-lonen komplexieren

Um die Verwendbarkeit von Magnesium-Legierungen im biomedizinischen Bereich
abschatzen zu kdnnen, wurden somit zunachst in vitro Untersuchungen, wie z. B.
elektrochemische Korrosionstests, in simulierter Korperflussigkeit (Simulated Body
Fluid, SBF) durchgefuhrt, bevor diese in in vivo Untersuchungen verwendet wurden.
Jedoch existiert eine Vielzahl von SBF, die zu signifikanten Unterschieden in den
Korrosionsraten von Magnesiumlegierungen fuhren. Da die SBF sich hierbei leicht in
ihrem Gehalt an Ca**, Carbonaten/Hydrocarbonaten und Phosphaten unterscheiden,
kénnen spezifische Bedingungen, wie z. B. der pH-Wert an der Oberflache, variieren
und zur Abscheidung von Schichten aus Korrosionsprodukten verschiedener
Stochiometrie fuhren. Diese unterschiedlichen Abscheidungsprodukte weisen
verschiedene Schutzeigenschaften auf. Neben den SBF, welche die anorganische
Zusammensetzung von physiologischem Medium simulieren, wird bei in vitro
Untersuchungen auch Zellkultur-Medium (z. B. DMEM, Dulbecco’s modified Eagle’s
Medium) verwendet, welches neben anorganischen Komponenten auch
Aminosauren und Glucose enthalt. Ublicherweise werden in DMEM mehr
Schutzschichten auf Magnesiumoberflachen gebildet als in SBF. Dieses ist auf die in
DMEM enthaltenen Aminosauren zuriickzufiihren, welche mit Mg**- und andere

Metall-lonen stabile Chelat-Komplexe bilden kénnen. [10,15]

Die Erkenntnisse der in vitro Untersuchungen konnen jedoch auf Grund der
Komplexitat des Systems bestehend aus inneren (Material- und Oberflachen-) sowie
aulleren (Umgebungs-) Parametern nur Anhaltspunkte fir das Verhalten von

Implantaten im physiologischem Medium liefern. So werden meist bei den

11
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Untersuchungen die hydrodynamischen Bedingungen (z. B. Blutfluss) um ein
Implantat nicht betrachtet. Diese wirken sich jedoch auf den Massentransfer, den
Transfer von z. B. Abtransport von Magnesium-Korrosionsprodukten, Mg#*- und OH’ -
lonen von der Oberflache, aus. Der Aspekt der hydrodynamischen Bedingungen ist
zudem interessant, da die Schichten an der Oberflache von korrodierendem
Magnesium in einem Abscheidungs-Aufldsungsprozess abgeschieden werden. Auch
die Wechselwirkungen zwischen Proteinen und Magnesiumlegierung, sowie
zwischen Zellen und Magnesiumlegierung werden erst seit kurzem in in vitro
Versuchen betrachtet, so dass ein tieferes Verstandnis in diesem Bereich noch nicht
existiert. [15]

Die Korrosion von Magnesium an sich fuhrt, was fur Legierungen ungewdhnlich ist,
zu einem starken Anstieg des pH-Wertes und zur Ausbildung einer
Magnesiumhydroxidschicht, welche ein Fortschreiten der Korrosion inhibieren kann.
Dieses kann jedoch schadlich fur die biologische Umgebung sein, in der das
Implantat sich befindet. Im realen System kann sich der pH-Anstieg neben der
Abscheidung von Calcium/Magnesium-Phosphatschichten auf den Oberflachen auch

auf die Proteinadsorption auswirken. [15]

Auch die Korrosionsart von Magnesiumlegierungen ist auf Grund der vorliegenden
Heterogenitdt der Elementverteilung und daraus resultierenden Galvanischen
Kopplung unter Ausbildung von lokalen Anoden und Kathoden schwierig zu
beurteilen. Dieses fuhrt nicht nur zur Beschleunigung der Korrosion, sondern auch zu
ungleichmafiger Korrosion. Aus der ungleichmafigen Korrosion kann wiederum ein
Formverlust des Implantates resultieren, wie z. B. der Bruch einer Strebe in einem
Stent. [15]

Die mit der Korrosion von Magnesium assoziierte Wasserstoffentwicklung kann je
nach Implantatgrof3e und physiologischem Medium stark ausfallen. Diese stellt zwar
in filigranen Implantaten (wie z. B. kardiovaskularen Stents) kein Problem dar, im
Bereich des Knochenaufbaus, wo nur wenig GefalRversorgung und Nahrstofftransport
stattfinden, jedoch schon. In diesen Bereichen kommt es zu erhdhten
Magnesiumkonzentrationen und zur Ausbildung von Gasblasen, welche die

Implantate umgeben. [9,15]
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In vitro Untersuchungen haben gezeigt, dass die Gasblasen Schmerzen verursachen
und den Kontakt zwischen Implantat und Gewebe verhindern kdnnen, wodurch das
Implantat nicht in den Korper eingebaut werden kann. [16—18] In Tierversuchen an
Ratten wurde zudem festgestellt, dass die Gasblasen auch die Zellimmunitat
beeinflussten: so kam es zur Verringerung der weil3en Blutzellen und Agranulozyten,

wéahrend sich die Anzahl an Granulozyten erhéhte. [17]

1.4 Korrosionsschutz von Mg-Legierungen durch Beschichtungen

Die Applikation einer Schutzschicht auf ein metallisches Substrat ist eine gute
Methode, um den Korrosionswiderstand effektiv zu steigern, ohne dabei die
werkstofftechnischen Eigenschaften des Substrates zu veréandern. Die Schwierigkeit
darin besteht in der Wahl der zum Substrat-Anwendungsgebiet passenden

Beschichtung und eines effektiven Applikationsverfahrens.

1.4.1 Arten von Beschichtungen
Es existieren zwel verschiedene Kategorien an Beschichtungen:
Konversionsbeschichtungen  und  applizierte  Beschichtungen. Bei den
Konversionsbeschichtungen wird typischerweise die Oberflache eines metallisches
Substrat wahrend eines chemischen oder elektrochemischen Prozesses in eine
Oxidschicht umgewandelt, wobei die gebildeten Schichten anorganisch und keramik-
artig sind. Die applizierten Schichten kbnnen wiederum weiter kategorisiert werden in

Metall-, anorganisch oder organisch-basierte Beschichtungen. [19]

Fur die Anwendung im biomedizinischen Bereich sollten die Beschichtungen neben
dem Korrosionsschutz weitere Funktionen wie die Erhéhung der Biokompatibilitét,
der Osseointegration (Einbindung in den Knochen), der Bioaktivitdt, der
antibiotischen oder Drug-Delivery Eigenschaften aufweisen. Zudem sollten die
Beschichtungen nur eine begrenzte Barrierefunktion aufweisen, um eine

Biodegradation mit einer gewiinschten Geschwindigkeit zu ermdglichen. [19]

13
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1.4.1.1 Organische Beschichtungen
Organische Beschichtungen werden typischerweise als abschlielRende Beschichtung
aufgetragen, um die Korrosions-, Abrieb- und VerschleiRbestandigkeit zu erhdhen.
Hierfir sollen die Beschichtungen als Barriere zwischen dem Metallsubstrat und
deren Umwelt fungieren. Fur die Applikation gut anhaftender und
korrosionsbestandiger Schichten ist eine geeignete Vorbehandlung unerlasslich.
Diese besteht meist aus mehreren Schritten. Der erste Schritt besteht aus der
Reinigung der Magnesiumoberflache z. B. durch Lésungsmittel- oder alkalischer
Reinigung, um Kontaminationen, Oxide und intermetallische Verbindungen zu
entfernen. Hieran schlieR3t typischerweise ein Beiz- oder Atzschritt in Kombination mit
einer chemischen Behandlung, wie z. B. Anodisierung oder
Konversionsbeschichtung, an. Die hierdurch erreichte Aufrauung und chemische
Modifizierung der Oberflachen fihrt zur guten Anhaftung organischer Schichten zum
Substrat. Organische Beschichtungen konnen in diversen Verfahren auf
Magnesiumlegierungen appliziert werden. Die organischen Beschichtungen
bestehen hierbei auf vielfaltigen Beschichtungsharzen basierend auf Acrylen,
Alkyden, Butyrat, Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, chlorierten Polyether,
Epxoxide, Fluorkohlenwasserstoffen, Kautschuk, Nitrocellulose, Nylon, Polyestern,
Polyethylen, Polypropylen, Polyurethanen, Silikonen und Vinylen. Klassische
organische Beschichtungsprozesse wurden auf Ldsungsmittelbasis entwickelt,

welche aus Sicht von Umweltaspekten problematisch sind. [20]

Bei Anwendungen, in denen es zur Beschadigung der Beschichtungen kommen
kann, ist ein Korrosionsschutz mit selbstheilenden Eigenschaften von Vorteil. Hierbei
soll der im Falle eines lokalen Angriffs abgesenkte Widerstand gegeniiber dem
Transport von lonen, Wasser, Sauerstoff und Ladung zum Substrat durch die
Beschichtung wieder erhoht werden. Dieses kann durch Anwesenheit
korrosionsinhibierender Pigmente oder Additive in der Beschichtung oder durch die
Verwendung einer Opferanoden-Komponente im Film erreicht werden. Hierfur

werden z. B. Chromat Pigmente oder Aluminium-Partikel verwendet. [20,21]

Damit die organischen Beschichtungen als gute Barriere wirken kdnnen, missen
diese nicht nur gut an dem Substrat anhaften, sondern auch homogen, Poren- und

Riss-frei sein. Dieses kann durch Verwendung einer multi-lagen Beschichtung
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erreicht werden, welches aus einem, meist hydrophoben, Topcoat, einem Primer und

eines Midcoats, welche eine hohe Vernetzung aufweist, besteht. [20]

Organische Beschichtungen sind auch im biomedizinischen Bereich von Interesse,
da sie neben dem Korrosionsschutz auch weitere Mdglichkeiten mit sich bringen. So
kénnen die Beschichtungen, basierend auf z. B. Chitosan oder Silan, etwa mit
organischen Biomolekilen funktionalisiert werden oder Drug-Delivery Funktionen
ausuben. Hierbei variieren die Schichtdicken zwischen einigen Nanometern oder
mehreren hundert Mikrometern. [19,21]

1.4.1.2 Anorganische Beschichtungen
Anorganische Beschichtungen kénnen in Form der Konversionsbeschichtung auf
Magnesium und Magnesiumlegierungen erhalten werden. Es wurden
Konversionsbeschichtungen mit Chromaten, Phosphaten/ Permanganaten und
Fluorozinkaten etabliert. Hierbei wiesen die konventionellen Chromat-
Konversionsbeschichtungen  die  beste  Adhasion und den  hdchsten
Korrosionswiderstand auf. Jedoch wurde Cr(VI), welches als Spezies in den
Chromatierungsbadern vorhanden ist und als Zwischenstufe aus den
Beschichtungen gebildet werden kann, mittlerweile als karzinogen eingestuft. Hierauf
wurden Beschichtungen aus Oxiden der seltenen Erden Cer, Lanthan und
Praseodym entwickelt. Diese wiesen zwar eine geringe Anhaftung an das Substrat
auf, jedoch konnte mit diesen Beschichtungen der Korrosionswiderstand von
Magnesium und Magnesiumlegierungen erhoht werden. Allerdings verschlechtern
sich die Eigenschaften der Beschichtungen mit fortschreitender Immersionszeit in der

Test-Pufferlésung, so dass der schitzende Effekt nur kurzzeitig wirkt. [20,22]

Anorganischen Beschichtungen kdnnen auch mittels Anodisierung appliziert werden.
Hierbei erlangte zunachst das DOW-17 Verfahren, bei dem ein Gemisch aus MgF,,
NaMgFs, Mgx+y2Ox(OH), und Cr,O3z abgeschieden wird, industriell an Bedeutung.
Aufgrund der Nutzung von Fluoriden und Cr(VI)-Spezies in dem Prozess, werden
andere Prozesse bevorzugt. So wird z. B. beim HAE Prozess aus Fluorid-haltiger
Losung ein Film aus MgO und MgAIO, abgeschieden, wahrend beim Anomag

Prozess Chromat- und Fluorid-frei MgO-Mg(OH), Gemische abgeschieden werden
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kénnen, welche durch Zugabe von Additiven durch weitere Bestandteile wie
Mgs(PO,), erganzt werden konnen. In neuere Untersuchungen werden bei Zugabe
von Silikaten durch Anodisierung MgSiO,4 abgeschieden. [20,23-25]

Im Bereich der Implantate als Knochenersatz sind Beschichtungen aus
Calciumphosphaten dominierend. Dieses ist darauf zuriick zu fihren, dass diese in
ihrer chemischen Zusammensetzung Knochen und Zahnen von Saugern &hnein.
Calciumphosphate sind somit nicht toxisch und weisen Zytokompatibilitat auf. [26,27]
Es existieren diverse Calciumphosphate, wovon zwolf Arten als reine
Calciumorthophosphat-Spezies mit verschiedenen Ca/P-Verhéltnissen bekannt
sind. [27] Die Summenformeln und Ca/P-Verhéaltnisse der wichtigsten Spezies sind in
Tab. 1 gelistet. Fur die Beschichtung von biodegradierbaren Implantaten werden oft
Hydroxylapatit (HA) sowie dessen Vorstufen wie [(-Tricalciumphosphat (B-TCP),
Dicalciumphosphat Dihydrat (DCPD) und Octacalciumphosphat (tblicherweise OCP,
in dieser Arbeit auf Grund von Doppelbelegung Ocp), die in einem zweiten Schritt zu
HA umgewandelt werden, in Betracht gezogen. [28-36] HA mit der
Zusammensetzung Cajo(PO4)s(OH), und dem markanten Ca/P-Verhaltnis von 1.67
stellt hierbei die mineralische Hauptkomponente von Knochen dar und gehort somit
zu den schlecht l6slichen Calciumphosphaten. Auf Grund der sehr langsamen
Resorption von HA ist deren Verwendung im Bereich der Knochenregeneration
begrenzt. [32]

Fur die Beschichtung von biodegradierbaren Implantaten, aus Biomaterialen der
dritten Generation, werden l6slichere Calciumphosphate wie Ocp als geeigneteres
Material eingestuft. [37—-39] Ein weiterer Vorteil von Ocp ist, dass dieses die

Knochenbildung im Vergleich zu HA starker anregt. [40—42]
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Tab. 1: Summenformel und Ca/P-Verhaltnisse ausgewahlter Calciumphosphate. [27,43—46]

Name und Abkirzung Summenformel Ca/P-

Verhaltnis
Hydroxylapatit, HA Ca,g(PO,)¢(OH), 1.67
B-Tricalciumphosphat, 3-TCP B — Caz(P0O,), 1.50
Nanokristallines Cai9—x—z(HPO4)x(PO4)e_x(OH)3_r_5, 1.67-1.33
biomimetisches Apatit, ncAp, mit0 <x,z <1

auch Calciumdeficient HA,

CDHA

Octaclciumphosphat, Cag(HPO,),(P0,), " 5H,0 1.33
Ublicherweise OCP, hier: Ocp

Dicalciumphosphat Dihydrat CaHPO, - 2H,0 1.0

auch Brushit, DCPD

1.4.1.3 Metallische Uberziige

Es gibt viele Grinde, weshalb Magnesiumlegierungen schlecht mit Metallen
Uberziehbar sind. Zum einen kann sich Magnesiumoxid auf den Oberflachen bilden,
welche die Adhasion der Beschichtung beeintrachtigt. Zum anderen kann die
Mikrostruktur der Legierung neben der Primarphase eine zweite Phase aufweisen,
was zu ungleichméafigen Beschichtungen fuhrt. Auch kdnnen Magnesiumlegierungen
bereits in Chromat- und Fluorid-freien Plattierungslosungen korrodieren. Zudem
muissen die resultierenden Beschichtungen auf Grund einer maoglichen
Potentialdifferenz zwischen Legierungssubstrat und Metallbeschichtung poren-
frei. [47]

Die Entwicklung einer geeigneten Vorbehandlung ist der schwierigste Schritt. Sobald
eine geeignete Grundierung vorhanden ist, kdnnen viele ausgewdahlte Metalle
plattiert werden. Zink und Nickel fungierten hierbei als geeignete Grundierungen, die
anschlieend durch andere Metalle Uberzogen werden kénnen. Wie bereits erwahnt,
stellt die gleichméalige und poren-freie Beschichtung von Magnesium eine
Herausforderung dar. Bestehende Verfahren enthalten viele Stufen, sind
zeitaufwendig und erfordern eine strenge Prozessfihrung, um zu Beschichtungen mit
akzeptabler Haftung und Korrosionsbestandigkeit zu gelangen. Zudem sind die

Verfahren Legierungs- spezifisch und fuhren z. B. bei AZ91, welches Ublicherweise in
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der Automobilindustrie genutzt wird, zu schlechten Ergebnissen. Ein weiterer
Kritikpunkt sind die in den Verfahren genutzten Chemikalien, wie Fluoride und
Cyanide, welche zu einer kostspielige Entsorgung fuihren. [20]

Zudem wurden zur Steigerung des Korrosionswiderstandes von
Magnesiumlegierungen Al- oder Al/Zn- Beschichtungen eingefuhrt. Diese bringen
den Vorteil der besseren Wiederverwendbarkeit, verglichen mit Ni- oder Cr-
Beschichtungen, mit sich, da diese Elemente zu den Hauptbestandteilen der
Magnesiumlegierungen zéhlen. [22]

Im Bereich der Biomedizin ist der Einsatz metallischer Uberziige schwierig, da viele
Metalle keine kontrollierbare Degradation aufweisen, was sie in diesem Sinne als
nicht biokompatibel einstufen lasst. [19] Fukumoto et al. haben jedoch gezeigt, dass
die Beschichtung von AZ31 mit reinem Magnesium den Korrosionswiderstand der
Probe steigern kann und hierbei das reine Magnesium als Opferanode fungieren
kann. [48]

1.4.2 Verfahren zur Beschichtung von Mg-Legierungen
Wahrend einige Beschichtungen nur Uber ein einziges Applikationsverfahren
aufgebracht werden konnen, sind fur manche Beschichtungen mehrere
Applikationsverfahren mdoglich. In diesen Fallen werden die Eigenschaften der
Beschichtung maf3geblich durch das gewahlte Verfahren beeinflusst. Nachfolgend
sollen gangige Applikationsverfahren angeschnitten werden und die Vor- und

Nachteile erlautert werden.

1.4.2.1 Abscheidung aus der Gasphase
Die thermisch-chemische Abscheidung ist durch die Abkirzung des engl. Begriffs
chemical vapour deposition CVD (chemische Gasphasenabscheidung) gepragt. Bei
diesem Verfahren wird eine feste Phase auf eine erhitze Oberflache, mittels einer
chemischen Reaktion aus der Gas-Phase, abgeschieden. Die Vorteile dieser
Methode sind: die Ermdglichung der Abscheidung feuerfester Materialien weit unter

dem Schmelzpunkt, das Erreichen einer Dichte nah am theoretischen Wert, die

18



Korrosionsschutz von Mg-Legierungen durch Beschichtungen

Kontrollierbarkeit der Korngré3e und Orientierung, das Arbeiten unter Atmosphéren-
druck, sowie das Erlangen einer guten Adh&sion der Schicht. Der Vorteil gegentber
der physikalischen Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition, PVD) ist,
dass bei der CVD auch tiefe Einbuchtungen und komplexe Formen beschichtbar
sind. Weiterhin koénnen auf Grund der hohen Abscheidungsrate dicke Schichten
abgeschieden werden. Der Nachteil der Methode liegt darin, dass das Substrat
normalerweise thermische Stabilitdt im Bereich von > 600°C aufweisen muss. Durch
die Einfihrung der plasma-gestiutzten Durchfiihrung von CVD konnte dieser Nachteil
bereits teilweise ausgeglichen werden, sodass dieses Verfahren auch auf
Magnesium durchflhrbar ist. Weitere Nachteile sind die Toxizitat von Prékursoren
und Nebenprodukten, welche die Durchfuhrung des Verfahrens in geschlossen
Systemen erforderlich macht und zusatzliche Entsorgungskosten verursacht.
Weiterhin erfordert das Verfahren hohe Energien und weist eine niedrige Effizienz
auf, welche sich wiederum in den Kosten der Prozesse niederschlagt. In der Literatur
wurde bereits eine Vielzahl unterschiedlicher Beschichtungen mittels CVD auf
Magnesium Substraten veréffentlicht. Hierbei konnten Molybdan- und nach-
versiegelte, zweilagen Systeme aus Aluminium und Titan-, Aluminium-, Zirkonium-

oder Chrom-Oxid den Korrosionsschutz verbessern.[20]

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD) werden Atome oder Molektle
aus der Gas-Phase auf ein Substrat abgeschieden. Ublicherweise muss das Substrat
bei der Abscheidung auf 400-550°C erhitzt werden. Die Temperatur kann jedoch
durch Anlegen von gepulster Vorspannung erheblich reduziert werden, sodass das
Verfahren auch auf Magnesiumlegierungen anwendbar ist, welche gewdhnlich
Temperaturstabilitat im Bereich von 180°C aufweisen. Je nach Beschichtungsart
kann diese porenbehaftet, z. B. Cr oder CrN, oder, wie bei TiN, poren-frei sein und
somit den Korrosionswiderstand verbessern. Die Kombination der physikalischen
Gasphasenabscheidung mit Laserstrahlverdampfen (PVD-PLD) wurde genutzt, um
Magnesium Substrate mit Titan oder Titanlegierung zu beschichten. Weiterhin wurde
von DaimlerChrysler eine Legierung bestehend aus Titan, Zirkon oder Magnesium
und einigen Metall-Additiven entwickelt, die als Korrosionsschutz auf
Magnesiumwerkstiicke mittels Flammspritzen, Plasmaspritzen oder Bedampfung
aufgetragen werden kann. Die verwendeten Additive konnen hierbei in zwei

Kategorien unterteilt werden. Die erste Kategorie beinhaltet die Elemente der
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Alkalimetalle, seltene Erden und Yttrium, welche alle ein niedrigeres Ruhepotential
als Magnesium aufweisen und daher Magnesium einen kathodischen
Korrosionsschutz bieten. Zu der zweiten Kategorie gehéren Elemente der 12.- 15.
Gruppe der vierten und hoheren Perioden, welche eine hohe Wasserstoffbildung-
Uberspannung aufweisen und das Magnesium schiitzen, in dem die kathodische
Halbzellenreaktion gestort wird. Fur einen effektiven Schutz sollte die Schichtdicke
dieser Schutzschichten mind. 0.2 mm aufweisen. [20]

1.4.2.2 Konversion

Konversionsbeschichtungen werden durch chemische oder elektrochemische
Behandlung von Metalloberflachen erhalten. Hierbei werden an der Oberflache
Schichten von Oxiden, Chromaten, Phosphaten oder andere Bestandteile mit dem
Substratmetall gebildet. Die Konversionsschichten schitzen das Substrat vor
Korrosion, indem sie als isolierende Barrieren zwischen der Substratoberflache und
der Umgebung wirken und/oder indem sie korrosionsinhibierende Stoffe enthalten.
Wie bei allen Oberflachenbehandlungen, bildet auch bei der Konversion die
Vorbehandlung des Substrates die Basis fur eine gute Beschichtung. Die Vorteile
von Konversionsbeschichtungen sind die gute Temperaturbestandigkeit, die einfache
Herstellung und ihre Anwendbarkeit auch auf komplexen Geometrien. Als Nachteile
sind die geringe Dicke und die damit verbundenen Anfalligkeit bei mechanischer und
chemischer Belastung, sowie die Toxizitat der verwendeten Reagenzien zu nennen.
So basieren konventionelle Konversionsbeschichtungen auf Chromat-Bestandteilen,
welche als hoch-toxische Karzinogene eingestuft wurden. Hieraus und aus geltenden
strengeren Umweltschutzgesetzen ergibt sich die Notwendigkeit der Entwicklung von
alternativen, umweltfreundlicheren Verfahren. Hier erwiesen sich Phosphat-
Permanganat-, rein auf Phosphat-, Fluorozirkonat- und Stannat- basierte Systeme
als alternative Konversionsbeschichtungen auf Magnesium vielversprechend. Zudem
wurden Konversionsprozesse mit den seltenen Erden Cer, Lanthan und Praseodym
entwickelt, welche zwar einen guten Korrosionsschutz auf Magnesium und
Magnesiumlegierungen bieten koénnen, jedoch keine gute Anhaftung aufwiesen.
[20,49]

20



Korrosionsschutz von Mg-Legierungen durch Beschichtungen

Die Beschichtung von Legierungen stellt auf Grund der inhomogenen Oberflachen-
Zusammensetzung  eine  Herausforderung dar. Demnach muss die

Konversionsbeschichtung fur alle Elemente einer Legierung geeignet sein. [20]

Bei Magnesiumlegierungen beginnt die Bildung der Konversionsschicht, sobald diese
mit dem Konversionselektrolyt in Kontakt kommt. Es bildet sich zunachst ein
hydratisierter Oxidfilm mit der Zusammensetzung MgO,(OH)y, welcher sich durch
eine anodische Reaktion mit dem Konversionselektrolyt teilweise wieder auflost.
Dieses fuhrt zur Bildung von Poren, die sich in zylindrischen ,Zellkolonien* anordnen
und eine Barriere-Schicht bilden. Der Austausch von lonen und Ladung aus dem
Elektrolyten mit der Barriere-Schicht fuhrt zur Konversionsschicht, welche
Ublicherweise eine Schichtdicke von 1-5 pym aufweisen. Die Konversionsschicht
besteht demnach aus Komponenten des Elektrolyten, der Vorbehandlung und der

Legierung, welche in die Matrix MgO(OH), eingebaut sind. [50]

1.4.2.3 Anodisierung/ Plasmaelektrolytische Oxidation
Bei der Anodisierung werden die Werkstlicke, in einen Anodisierelektrolyt gegeben
und mit Gleichstrom als Anode geschaltet. Als Elektrolyt wird je nach Verfahren eine
wassrige Losung einer Saure oder eines Sauregemisches verwendet. Die
Konzentration wird so gewahlt, dass ein hohes Rucklosevermbégen vorherrscht.
Wahrend der Mechanismus des Schichtwachstums bei der Anodisierung von
Aluminium aufgeklart ist, ist dieser bei Magnesium wesentlich komplexer und noch
nicht vollstandig aufgeklart. Die Anodisierschichten auf Magnesium weisen einen
ahnlichen Aufbau wie von Aluminium auf. Zwar bestehen sie ebenfalls aus einer
Sperrschicht im Bereich der Metall-/Film-Grenzschicht, wéahrend der Film eine
zylindrische und porige Struktur aufweist, jedoch wurden auch kristalline Spezies im
Film nachgewiesen. Bei den Anodisierschichten auf Aluminium ist die Morphologie
durch einen gekoppelten Schichtauf- und Schichtabbau zu erklaren, wobei beide
Prozesse weiter in Richtung Substrat stattfinden, so dass die Schicht in das Substrat
hinein wachst. Der Mechanismus der Schichtbildung von Magnesium beim DOW17
Prozess wurde von Ono et al. wie folgt erklart. Das anodische Filmwachstum erfolgt
hauptsachlich durch Bildung von MgF, und Mgx+0.5y0x(OH)y, Magnesiumoxyhydroxid,
an der Metall-/Film-Grenzschicht und der Auflésung des Films an der Porenbasis.
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Hierbei kann die Mobilitat, durch die Sperrschicht hindurch zu diffundieren, von F
hoher sein als die von 0%, so dass MgF, nach dem Ubergang von der Sperrschicht
zur porésen Schicht, innerhalb der amorphen Mg+o.5,0x(OH),-Matrix, kristallisiert. In
Gegenwart von Na® im Elektrolyt, wird zuséatzlich wahrend des Filmwachstums
NaMgF; im mittleren Teil des Films gebildet. Zudem kann Cr,Oj3, durch Reduktion
von Cr(VI) an der Gegenelektrode zu Cr(lll), gebildet und mit in den Film eingebaut
werden. [51,52]

Die Anodisierschicht weist im Allgemeinen eine Dicke von 5-30 um auf und besitzt
eine gute VerschleiBbestandigkeit. Die Nutzung der Anodisierung ist im
Automobilbereich im Vergleich zu den Konversionsschichten eingeschrankt, da zwar
die anfanglichen Investitionskosten gering, die Arbeitskosten jedoch hoch
ausfallen. [24]

Der Bildungsprozess einer Anodisierschicht ist abhangig von der angelegten
Stromstarke oder Spannung. Hierbei kann die Anodisierung unter Funkenentladung,
bei htheren Stromstarken oder Spannungen auch unter Mikro-Lichtbogen- und
Lichtbogen- Entladungen stattfinden. Bei den beiden letzteren Prozessen kdnnen
lokal hohe Temperaturen entstehen, die zur Verdampfung des Elektrolyten und zur
Plasmabildung fuhren, weshalb diese Prozesse als plasma electrolytic oxidation
(PEO) oder micro-arc oxidation (MAO) bezeichnet werden. Bei einer Anodisierung
unter kontrollierter Spannung féallt die Stromstarke auf Grund der entstehenden
isolierenden Sperrschicht. Wird der Prozess unter kontrollierter Stromstérke
durchgefuhrt, so steigt die zur Erreichung der Stromstarke bendtigte Spannung mit

dem Wachstum der isolierenden Schicht. [24]

Die Anodisierung fuhrt im Falle von Aluminium-basierten Systemen zu
hervorragendem Korrosionsschutz. Die Ubertragung auf Magnesiumlegierungen fuhrt
jedoch nicht zu vergleichbar guten Ergebnissen. Dieses liegt am Bedeckungsgrad
von MgO, der bei 0.81 liegt und dazu fihrt, dass bei der Anodisierung eine portse
und raue Schicht entsteht, die fur korrosive Substanzen bis zum Substrat hin
durchlassig ist. Somit muss nach der Anodisierung noch ein Versiegelungsschritt
stattfinden. Des Weiteren weisen Magnesiumoxidbeschichtungen nicht die gleiche
Harte wie Aluminiumoxidbeschichtungen auf, weshalb diese eine weniger gute

Verschleil3bestandigkeit aufweisen. [50]
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1.4.2.4 Elektrodeposition
Die Elektrodeposition, auch elektrophoretische Deposition, wird grof3tenteils zur
Abscheidung von Primern genutzt, jedoch besteht auch die Anwendung in der
Abscheidung von Einzelschichtsystemen. Es existieren zwei Arten von
Elektrodeposition: die anodische und die kathodische Deposition. Die kathodische
Elektrodeposition wird weltweit zur Applikation von Primern auf Auto-Karosserien
genutzt und hat maf3geblich zur Verbesserung des Korrosionswiderstandes in Autos

beigetragen. [21,53]

Bei der anodischen Elektrodeposition wird das Substrat als Anode geschaltet, so
dass die anodische Partikel einer wassrigen Dispersion elektrophoretisch angezogen
werden. Die Beschichtungs-Partikel scheiden sich an der Anode auf Grund der
Protonen ab, die durch die Elektrolyse von Wasser entstehen. Als Beispiel ist die
Abscheidung von MgO auf einer Mg-Zn—Ca Legierung zu nennen. Bei der
kathodischen Elektrodeposition dagegen, ist das Substrat als Kathode geschaltet.
Bedingt durch die Entwicklung von Hydroxid-lonen, scheiden sich kathodische
Beschichtungs-Partikel am Substrat ab. Neben organischen Schichten, z. B. auf
Epoxid-Basis, lassen sich damit auch anorganische Schichten wie z.B. HA
abscheiden. [53-57]

Die Elektrodeposition kann automatisiert betrieben werden, was diese interessant fur
die In-line Prozessintegration macht. Des Weiteren bendtigt der Prozess nur wenig
Laborausristung und die aufgetragenen Filme sind vollstandige Deckschichten,
obgleich eine homogene Schichtdickenverteilung Uber ein Werkstick nicht immer
gegeben ist. Zusatzlich lassen sich durch die Elektrodeposition auch komplexe
Geometrien beschichten. Die Beschichtungsdicken liegen hierbei zwischen 15 und
30 um, je nach Beschichtungszusammensetzung und Anwendung. Die
Voraussetzung fir die Elektrodeposition ist, dass das Substrat leitend sein muss.
Beschrankt wird die Anwendung der Elektrodeposition auf Magnesium dadurch, dass
die Substrate bereits in den wassrigen Losungen korrodieren kdénnen und lose-
gebundene MgO und/oder Mg(OH), Schichten gebildet werden kénnen, die die
Elektrodeposition inhibieren und die Adhasion der abgeschiedenen Schichten
verringern konnen. Zudem lésen sich Magnesiumlegierungen in den sauren

Lésungen der kathodischen Elektrodeposition bereits bei einem pH-Wert von <7 auf.
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Hieraus ergibt sich die Empfehlung, Mg-Legierungen vor Elektrodeposition
vorzubehandeln. [21,53]

1.5 Wirkung und Nutzung von Hochleistungs-Ultraschall

Der Frequenz-Bereich des Ultraschalls (US) liegt bei etwa 15 kHz bis 10 MHz, wobei
die zugehorigen akustischen Wellenlangen 10- 0.01 cm betragen. Da diese Grolien
weit Uber dem der molekularen Ebene liegen, ist der chemische Effekt von US-

Einwirkungen auf diverse physikalische Mechanismen zuriick zu fuhren. [58]

Die wichtigsten Mechanismen zur Materialsynthese sind die akustische Kavitation
und die Zerstaubung, welche die Basis fur die Sonochemie bzw. die Ultraschall-
Spruh-Pyrolyse bilden. Hierbei wird in der Sonochemie Ultraschall hoher Intensitat
bei niedriger Frequenz von typischerweise 20 oder 40 kHz genutzt, wahrend in der
Ultraschall-Spruh-Pyrolyse mit Ultraschall niedriger Intensitdt und hoher Frequenz
von z. B. 2 MHz gearbeitet wird. [59]

Die meisten Reinigungsbader arbeiten mit Ultraschall niedriger Leistung und einer
Frequenz von ca. 40 kHz.

1.5.1 Verhalten von Hochleistungs-Ultraschall im flissigem Medium
In der Sonochemie ist eine flissige Phase beteiligt, in der Reaktionen in attoliter-
grolen Mikroreaktoren stattfinden koénnen. Diese Mikroreaktoren sind heil3e

Gasblaschen, die raumlich durch eine Flussigkeit getrennt werden. [59]

1.5.1.1 Hochleistungs-Ultraschall im homogenen Flussigkeits-Bulk
Der bedeutendste nicht-lineare akustische Prozess in der Sonochemie ist die
Kavitation. Diese kann grob in die drei Phasen Nukleation, Wachstum der Blase und
implodierendem Kollaps unterteilt werden. [58] Ein Schema uber die Stadien der

Kavitation in Abhangigkeit vom Schalldruck ist in Abb. 1 gezeigt.

Die Nukleation findet hierbei an den geschwachten Bereichen der Flussigkeit statt,

wie z. B. gasgeflillte Risse in Suspensionen oder an den kurzlebigen Mikroblaschen,
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die aus vorherigen Kavitationen entstanden sind. Das Wachstum der Blase kann
durch verschiedene Mechanismen erfolgen. Unter Hochleistungs-US koénnen kleine
Blaschen bereits durch Tragheitseffekte entstehen. Ist die
Expansionsgeschwindigkeit einer Blase ausreichend hoch, so kann diese nicht
schnell genug wahrend der positiven-Druck Halfte eines akustischen 2Zyklus
rekompressieren. Bei niedrigeren akustischen Intensitaten kann es zu der
»gleichgerichteten Diffusion® kommen. Diese entsteht, wenn die Oberflache einer
Blase in der Expansion leicht groRer als wahrend der Kompression ist, wonach der
Wachstumsprozess leicht schneller verlauft als der Schrumpfungsprozess. Durch das
Aufaddieren innerhalb vieler akustischer Zyklen, kommt es zum Wachstum der
Blase. An einem bestimmten Zeitpunkt erreicht die Blase die Resonanzgrof3e in der
sie Energie aus dem Schallfeld aufnehmen kann. Diese Grol3e ist durch die
Frequenz des Ultraschalls bestimmt. So betragt die kritische Grof3e bei 20 kHz ca.
170 pm Durchmesser. Ist die Blase in Phase mit dem Schallfeld, kann diese
innerhalb eines Expansions-Zyklus enorm anwachsen. Ist die Kavitdt zu stark
gewachsen, kann diese die Energie des Schallfeldes nicht mehr absorbieren und
sich aufrechterhalten. In diesem Falle drangt die umgebene Flussigkeit hinein und

die Blase implodiert. [58]
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Abb. 1: Kavitationsvorgange nach Suslick. [60]
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Wird Gas komprimiert, so entsteht Wéarme. Findet die Komprimierung einer Blase
wahrend der Beschallung einer Flussigkeit statt, ist der Zusammenfall der Blase
schneller als der thermische Transport. Bei der Sonochemie werden dabei kurzzeitig
lokale Bereiche mit hohen Temperaturen von ca. 5000 °C und Driicken von ca.
500 bar (Hot-Spots) geschaffen, wobei die gesamte Flissigkeit dagegen Kalt
bleibt. [58]

Die Hot-Spots erreichen dabei so hohe Temperaturen, dass es zu Dissoziation von
chemischen Bindungen, wie z. B. N, kommen kann. Im Falle von Wasser bilden sich
durch die Sonolyse Wasserstoffatome und Hydroxylradikale, welche dann weitere
Reaktionen mit den der Kavitat umgebenden Spezies eingehen kann. Diese kdnnen

z. B. Reduktion, Oxidation oder Hydroxylation sein. [61]

Hierbei ist zu beachten, dass Ultraschall auf verschiedene Flissigkeiten anders
wirken kann. Mal3gebliche Grél3en sind hierbei der Dampfdruck, die Viskositat und
die Oberflachenspannung. Ein hoherer Dampfdruck fiahrt zu einer niedrigeren
Druckwelle beim Zerfall einer Kavitat. Eine Erhéhung der Viskositat erhdht die zur
Blasenerzeugung bendétigte Energie. Eine hdhere Oberflachenspannung fuhrt zu
einer Erhohung des beim Zerfall der Blase erzeugten Drucks. Somit kénnen in
Flissigkeiten mit hoher Oberflachenspannung, wie z.B. Wasser, die hdchste
Kavitationsintensitat erreicht werden. Zusatzlich kénnen die Gesamttemperatur und
die Zusammensetzung sowie Menge der in der Flussigkeit gelosten Gase den

Ultraschall- Eintrag beeinflussen. [62]

Am Beispiel vom Sauerstoff lasst sich erkennen, wie unterschiedlich die Ldslichkeit
von Gasen in verschiedenen Flussigkeiten sein kann: fur Wasser betragt diese
23.81 ml/L wahrend diese fur Ethanol 241.7 ml/L betragt. [63]

1.5.1.2 Hochleistungs-Ultraschall an flissig-fest Grenzflachen
Kavitation verhalt sich an flissig-fest Grenzflachen anders als in einer rein fllissigen
Phase. In der Nahe von Oberflachen verursacht Kavitation zwei weitere Effekte:
Mikrojet-Einschlage und Beschadigung durch Druckwellen. Die Asymmetrie im
Bereich der Oberflache fuhrt zu einer Deformation der Blase wahrend der Implosion.

Die Implosion ist selbstverstarkend und verursacht einen FlUssigkeitsstrahl in
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Richtung der Oberflache mit méglicher Geschwindigkeit von Uber 100 m/s, welcher
als Mikrojet bezeichnet wird. Das Auftreffen von Mikrojets auf eine Oberflache
verursacht Einschlage. Des Weiteren konnen Druckwellen, die aus Kavitationen in

der FlUssigkeit resultieren, die Oberflache beschadigen. [58]

Die Erosionen der Oberflache, verursacht durch Mikrojets und Druckwellen, ist stark
von der Oberflachenbeschaffenheit und dem Material abhangig. Im Falle von
Metallen kann die Erosion neue, stark erhitzte Oberflachen freilegen und Metallatome
oder -cluster aus der Oberflache stol3en. An Partikeln, die kleiner als die kritische
Gro3e von ~200 um sind, kann bei Ultraschall-Frequenzen von ca. 20 kHz keine
Mikrojet-Bildung erfolgen, es kommt jedoch immernoch zur Kavitation. Diese kleinen
Partikel kdnnen durch die Kavitationen stark beschleunigt werden und zu einer
Interpartikel-Kollision fuhren. Die Interpartikel-Kollision findet dabei unter hohem
Druck statt. Je nach  Schmelztemperatur kann es hierdurch  zur

Partikelverschmelzung kommen. [58,64]

Chivate und Pandit haben ausfuhrliche Studien {ber die Auswirkungen von
Ultraschall in Wasser-Ethanol-Gemischen auf eine Al-Folie geflihrt. Sie haben hierbei
den Dampfdruck, die zur Erzeugung einer Einbuchtung bendtigten Kraft, die
Einbuchtungstiefe und —breite, die Anzahl der Einbuchtungen sowie den durch Zerfall
der Kavitat erzeugten Berstdruck betrachtet. Hierbei wurde die Zusammensetzung
von Ethanol in Wasser 10 vol%-Schritten variiert. Sie beobachteten, dass bei
20vol% Ethanol in Wasser zwar die hochste Kraft bendtigt wird, um eine
Einbuchtung zu bewirken, gleichzeitig aber auch, dass die hochste Anzahl an

Einbuchtungen mit grof3ter Tiefe und hochstem Berstdruck erreicht wurden. [65]

1.5.1.3 Hochleistungs-Ultraschall in Suspensionen
Ist die Flussigkeit inhomogen und enthélt Agglomerate, so finden ahnliche Prozesse
wie an Oberflachen statt. Die eingekoppelten US Wellen verursachen beim Auftreffen
auf ein Agglomerat Kavitation, die durch die inhomogene Umgebung zur
Mikrojetbildung fuhrt. Dieser Mikrojet kann das Agglomerat mittels Bindungsbruch
spalten, so das kleinere Partikel entstehen. Partikel, die kleiner als die kritische

GroRRe sind, werden durch Kavitationen stark beschleunigt und kénnen mit einer
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Substratoberflache oder einem zweiten Partikel kollidieren. Sowohl die Substrat- als
auch der Interpartikel-Kollision finden dabei unter hohem Druck statt, so dass es zur
Partikelverschmelzung kommen kann. [64]

Auf einer Substratoberflache kdnnen die einzelnen oder die verschmolzenen Partikel
als neue Schicht aufwachsen. Auf Grund der wahrend des Prozess herrschenden
hohen Dricke und Temperaturen, kann es hierbei gleichzeitig zum Sintern der
Schichten kommen.

1.5.2 Ultraschall in der Werkstoff- und Schichtsynthese
Die Sonochemie wird momentan nur im LabormaRstab verwendet, wo die Kavitation
zur Generierung von nanostrukturierten Materialen genutzt wird. Hierbei ist die
Synthese sehr vielfaltig und reicht von Edelmetallen Uber Metalloxide zu
Metallchalkogeniden und -—carbiden. Zudem ist auch die Generierung von
nanostrukturiertem Material Uber die Sonochemische Abscheidung von
Nanopartikeln auf Flachen oder sogar die Ummantelung von Nanopartikel moglich,
wodurch sich komplexe Core-Shell Partikel realisieren lassen. Die industrielle
Anwendung von Sonochemie wird derzeitig durch die Hochskalierung beschrankt, da
hierbei nur eine geringe Effizienz bei der Umwandlung von eingekoppelten

Ultraschall zu chemisch nutzbarer Kavitation erreicht wird. [59]

Ein schematischer Versuchsaufbau fur die Sonochemie ist in Abb. 2 skizziert. Dieser
besteht aus dem Reaktionsbehalter mit optionalen Gasein- und -auslass, der mit der
Reaktionslosung gefillt ist. Dieser kann zur Temperaturregelung in ein Kihlbad
eingetaucht werden. In die Reaktionslésung taucht eine Titan-Sonotrode ein,
worlber die Ultraschall-Einkopplung stattfindet. Der Ultraschall wird durch einen
Piezoelektrischen Wandler, der an eine Energiequelle gekoppelt ist, generiert. Die
Arbeitsfrequenz ~ der  Hochleistungs-Ultraschall ~ Sonotroden  liegt  hierbei
typischerweise bei 20 oder 40 kHz. [59]
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Abb. 2 Schematischer Aufbau eines Hochleistungs-Ultraschall-Anlage fur die Sonochemie nach Bang und
Suslick. [59]

Skorb et al. haben zwei verschiedene Cer-haltige Schichten auf der
Aluminiumlegierung AA 2024 generiert. Hierbei wurde eine Ce(lll)-haltige Lésung bei
zwei verschiedenen US-Leistungen beschallt. Wahrend bei 30 W/cm? eine dicke,
kompakte und glatte Ceroxidschicht entstand, wurde bei héher Leistung von
57 W/cm? eine diinne Ce-Al-Schicht abgeschieden, die als Ce/Al Nanonetzwerk
bezeichnet wurde. Dieses wurde durch verschiedene Abscheidungsmechanismen
erklart. Bei niedrigen Leistungen liegen eher Gleichgewichtsbedingungen vor, da die
Kavitationen im Vergleich zu hoéherer Leistung weniger destruktiv sind. Somit kann
bei niedriger US Leistung eine Ceroxidschicht aufwachsen, deren Schichtdicke mit
der US-Beschallungszeit bis zu einem Sattigungswert, der nach 50 min erreicht ist,
anwachst. Dagegen ist bei hbherer US-Leistung das Wachstum der Schicht bereits in
den ersten 5 min der Beschallungszeit abgeschlossen, weitere Beschallung wirkt sich
nur auf die Grenzschicht zwischen Cer-haltiger Schicht und Substrat aus. Es wurde
somit gezeigt, dass die Oberflache der Aluminiumlegierung mit Ce(lll)-lonen durch
US-Beschallung modifiziert werden kann. Dieses resultiert aus mechanischem
Eindricken der Oberflache durch Ce(ll)-beladene Mikrojets und
Oberflachenoxidation durch freie Radikale. [66]

Als weitere rein US-gestltzte Abscheidung ist die in-situ Generierung und
Abscheidung von Edelmetall- und Silizium-basierten Nanopartikeln aus der Lésung
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bekannt [59,67]. Ultraschall wird aber auch eingesetzt, um vorher synthetisierte

Prakursoren abzuscheiden. [67,68]

Von weiteren US-gestitzten Abscheidungsmethoden wird zwar berichtet, diese
werden jedoch momentan nur in der Forschung genutzt. So wird Uber die
Kombination von Ultraschall mit Methoden wie Elektrodeposition [69,70], PEO [71]
oder Pulverbeschichtung [72] berichtet.

Die US-Spriuh-Pyrolyse wird bereits industriell zur Herstellung von Ultrafein- und
Nanopartikeln, sowie zur Abscheidung von Filmen, insbesondere von CdS-Filmen im
Bereich der Solar-Zellen, genutzt. Hierbei wird der Ultraschall nur zur Generierung
feiner Tropfen genutzt und ist nicht direkt an chemischen Reaktionen beteiligt. Der
schematische Aufbau ist in Abb. 3 gezeigt. Dieser besteht aus einem US-Schwinger,
worauf ein GefaR mit zwei Offnungen steht. An das GefaR ist ein Rohrenofen
angeschlossen, welcher zu einem Auffangbehalter fuhrt. In dem Gefal3 wird die
Prakursorlésung durch den US-Schwinger zu feinem Nebel verdampft, der tGber das
Tragergas in den Rohrenofen getragen wird, wo Verdampfung des Losungsmittels,
Ausféllung, Aufschluss und Verdichtung stattfinden. Der US-Schwinger erzeugt

hierbei niedrigleistungs Ultraschall mit hoher Frequenz, wie z. B. 2 MHz. [59]
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Abb. 3 (A,B): (A) Schematischer Aufbau eines Ultraschall-Spriih-Pyrolyse-Anlage und (B) vereinfachte
Darstellung eines Ultraschall-Spriih-Pyrolyse-Prozesses, Darstellungen nach Bang und Suslick. [59]

1.6 Motivation

Magnesiumlegierungen sind werkstoffwissenschaftlich gesehen interessante
Materialien, da sie bei einer geringen Dichte gleichzeitig eine hohe Festigkeit
aufweisen. Somit sind diese fur den Leichtbau pradestiniert. Einige
Magnesiumlegierungen weisen zudem Festigkeiten auf, die dem menschlichen
Knochen &hneln. Sie gelten, je nach Art der Zulegierungselemente, durch ihre
Ungiftigkeit und Biokompatibilitat als ideale Materialien fir Implantate. Zudem sind
sie biodegradierbar und konnten eine zweite Operation zur Entfernung des
Implantates vermeiden. Die kommerziell erwerbbare Magnesiumlegierung AZ31 ist
hierbei fir beide Einsatzgebiete geeignet. Die Anwendung von AZ31 wird in den
genannten Bereichen durch ihre hohe Korrosionsneigung begrenzt. Ein
Losungsansatz stellt hierbei die Beschichtungen von AZ31 Werkstiicken dar,
wodurch der Korrosionswiderstand erhoht und gleichzeitig die physikalischen
Eigenschaften beibehalten werden. Die Beschichtung von Magnesiumlegierungen
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erweist sich hierbei jedoch als schwierig, da diese keine passivierende Oxidschichten

ausbilden, wie dieses z. B. bei Aluminiumlegierungen der Fall ist.

In der Automobilindustrie werden Chrom-haltige Passivierungen eingesetzt, welche
eine hervorragende Korrosionsinhibition mit Selbstheilungs-Effekt aufweisen. Bei der
Ausheilung wird Cr(VI) als Zwischenstufe freigesetzt, welches als giftig und
kanzerogen eingestuft wird. Als Alternative fur die Chromat-haltigen Passivierungen
werden Cer-haltige Beschichtungen gehandelt. Jedoch sind die bisherigen
Abscheidungen auf Magnesiumlegierungen rissbehaftet und weisen eine niedrige
Adhasion zum Substrat auf. Hieraus ergibt sich der Bedarf nach einer geeigneten
Abscheidungsmethode, die rissfreie und gut anhaftende Schichten erzeugt und

zudem umweltfreundlich ist.

Im Bereich der biokompatiblen Beschichtungen von Implantaten bilden
Calciumphosphate einen grof3en Forschungsbereich. Hierbei liegt der Fokus, je nach
Anwendung des Implantates, auf HA oder dessen Prékursoren wie z. B. Ocp. Die
Abscheidungen sind hierbei meist zweistufig, zeitaufwendig oder bendtigen
Komplexbildner. Die Unterscheidung der genannten Calciumphosphat-Spezies ist in
der Literatur meist nur unzureichend beschrieben. Hieraus ergibt sich der Bedarf
nach einem Abscheidungsprozess, der in einem Arbeitsgang gezielt HA oder Ocp
aus Basischemikalien wie Phosphorsaure und einem Calciumsalz, z.B.
Calciumnitrat, synthetisiert und gleichzeitig auf ein Substrat abscheidet. Zudem sollte
eine vollstandige Charakterisierung der Schichten stattfinden, um eine verlassliche
Differenzierung der Spezies zu Erreichen.

Es ist bekannt, dass sich mit Hilfe von Hochleistungs-Ultraschall Reaktionsraume mit
lokal- und zeitlich-begrenzten, ungewdhnlich hohen Temperaturen und Dricken
generieren lassen. Hierdurch kénnen Reaktionen beschleunigt und Abscheidungen
von nanostrukturierten Materialien realisiert werden. Aus diesen Grinden kénnte die
Hochleistungs-Ultraschall-gestiitzte Abscheidung die Methode der Wahl zur
Abscheidung von Cer-haltigen, HA- oder Ocp-Schichten auf AZ31 sein. Dieses soll in

dieser Arbeit evaluiert werden.
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Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie

2 Grundlagen der analytischen Methoden

2.1 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie
Bei der Feldemissions- Rasterelektronenmikroskopie (FE-REM) rastert ein
fokussierter Primarelektronenstrahl, mit Energien von typischerweise 10 keV, Uber
die Probenoberflache. Hierdurch werden niedrig-energetische Sekundarelektronen
und Augerelektronen von der Probe emittiert. Zusatzlich wird Réntgenstrahlung durch
Elektronenvorgange innerhalb der Probe und durch Ruckstreuung von Elektronen
generiert. Eine Ubersicht der Primarstrahl-induzierten Emittierungen der Probe ist in
Abb. 4 gezeigt. Mit Hilfe eines Elektronen- oder Rontgenstrahlen-Detektors kdnnen
die detektierten Signale in ein optisches Bild mit hoher Vergro3erung der Probe
umgewandelt werden. Hierbei kann die VergroRerung durch Anderung der vom
Primarstrahl abgerasterten Probenflachen gesteuert werden, wobei die BildgroRRe
stets konstant bleibt. Da die Emission von Sekundarelektronen sehr sensitiv zur
Oberflachentopographie ist, kann durch deren Detektion ein topografisches Bild mit
viel hoherer Tiefeninformation und VergroR3erung erhalten werden, als bei der
konventionellen  optischen  Mikroskopie. Die Oberflachen-Sensitivitdit  der

Sekundarelektronen liegt hierbei im Bereich von einigen hundert nm. [73]
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Abb. 4: Mégliche Primarstrahl-induzierte Emittierungen [74]

Bei Kopplung mit der energiedispersiven Mikroskopie Rontgenspektroskopie (EDX,
energy dispersive X-ray spectroscopy) konnen zusatzlich Informationen zur

Zusammensetzung der untersuchten Probe gewonnen werden.

Trifft ein Elektronenstrahl auf eine Oberflaiche, so konnen Elektronen aus den
inneren Schalen der Oberflachenatome geschlagen werden. Diese Fehlstelle wird
durch Elektronen aus einer aul3eren Schale besetzt. Da dieses Elektron
hoherenergetisch ist, findet ein Ladungsausgleich durch Emission von einem
Rontgenphoton  statt. Die  entstehende  Roéntgenstrahlung ist  hierbei

elementspezifisch. [74]

Da die Rontgenstrahlen aus einer Probentiefe von ~ 2 um stammen, gibt die EDX
eher  Aufschluss Uber die  Bulkzusammensetzung und nicht die
Oberflachenzusammensetzung einer Probe. Hierbei ist zu beachten, dass die EDX
nicht fir Elemente geeignet sind, die im Periodensystem vor dem Kohlenstoff stehen.
Des Weiteren ist die Sensitivitat fir Elemente, die leichter als Natrium sind,

geringer. [73]
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2.2 Rontgenbeugung

Werden RoOntgenstrahlen in einen Kiristall eingestrahlt, so kbnnen diese mit den
Elektronen des Kristalls wechselwirken und aus ihrer Strahlungsrichtung abgelenkt,
und demnach gebeugt werden Da ein Kiristall einen gleichmaligen und
wiederholenden Aufbau aufweist, wirkt dieser wie ein Beugungsgitter. Durch
Auswertung der Beugungserscheinungen kann auf die Anordnung der Atome im
Kristall zurtickgeschlossen werden. Kiristalline Substanzen koénnen bei der
Rontgenbeugung  (X-ray diffraction, XRD) anhand ihres spezifischen

Beugungsdiagramms identifiziert werden. [75]

Als Kiristallstruktur wird die regelméRige Verteilung der Atomkerne und Elektronen,
wie er bei einem idealen Kristall vorliegt, bezeichnet. Hingegen spricht man von einer
Idealstruktur des Kiristalls, wenn von den Stérungen der Kristallstruktur abstrahiert
wird, wobei hierfir die unendliche Ausdehnung als Grundvoraussetzung gilt.
Bekannte Grenzfalle des ldealkristalls sind die natirlich vorkommenden Kristalle,
welche durch Symmetrieeigenschaften gekennzeichnet sind. Mindestens die
Translationssymmetrie ist in jedem Idealkristall gegeben, es kénnen jedoch auch
noch mehr Symmetrieeigenschaften vorliegen. Grundlage fur die geometrische
Darstellung einer idealen Kristallstruktur als Gitter ist die Invarianz der

Translation. [75]

2.3 Schwingungsspektroskopie

Der infrarote -Bereich (IR-Bereich) schliel3t im elektromagnetischen Spektrum am
sichtbaren Bereich an und beginnt bei einer Wellenlange A von 750 nm bzw. einer
Wellenzahl # von 1.3*10* cm™*. Die Umrechnung von Wellenldnge auf Wellenzahl
bringt den Vorteil, dass diese direkt proportional zur Energie ist, eine hbohere
Wellenzahl hat somit eine hohere Energie. Der Zusammenhang zwischen Wellenzahl
und Wellenlange ist gegeben durch (8): [76]

o (8)
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Werden Strahlungen des IR-Bereiches von einem Molekul absorbiert, so kann dieses
zur  Anregung von  Molekilschwingen und  -rotationen  fuhren. Die
Molekulschwingungen und -rotationen kdnnen entweder direkt als Absorptionen in
der IR-Spektroskopie oder indirekt als Streustrahlung in der Raman-Spektroskopie
detektiert werden. Ublicherweise betragt der Bereich eines IR-Spektrums
4000-400 cm™. Da viele funktionelle Gruppen von organischen Molekiilen
charakteristische Schwingungen und dadurch spezifische Absorptionsbanden im
Spektrum aufweisen, kann bei der Auswertung von Absorbanzspektren auf die
funktionellen Gruppen zurick geschlossen werden. Hierbei ist zu beachten, dass
sich die erfassten Molekllschwingungen lokal auf die funktionelle Gruppe
beschranken und keine weitere Information uUber den Rest des Molekuls
enthalten. [77]

Die Theorien des harmonischen und anharmonischen Oszillators beschreiben die
Grundlagen fir die Entstehung eines Schwingungsspektrums. Neben den
Quantenbedingungen mussen sogenannte Auswahlregeln erfillt sein, damit die
Absorptionen nachweisbar sind. Die Auswahlregeln sind in den nachfolgenden
Abschnitten erlautert, als Konsequenz ergibt sich, dass IR- und Raman-
Spektroskopie komplementar sind und einander ergdnzend eingesetzt werden
kénnen. [77]

2.3.1 Fourier-transformierte Infrarot-Spektroskopie in Reflexion
Bei der IR-Spektroskopie ist eine Wechselwirkung zwischen dem Dipolmoment des
Molekils und dem elastischen Vektor des Lichtes Voraussetzung fur die Absorption
von IR Licht. Fur die IR-Spektroskopie muss die Auswabhlregel erfillt sein, dass das
Dipolmoment sich von dem einem Extrem der Schwingung zum anderen Extrem der

Schwingung andert. [77]

Ein FlieBschema uUber den Aufbau eines FT-IR-Spektrometers ist in Abb. 5 gezeigt.
Ein Globar dient als Lichtquelle und wird in ein Interferometer eingekoppelt. Die
EinfUhrung des Interferometers zur simultanen Erfassung alle Frequenzen des IR-
Spektrums fihrte zu enormen Zeiteinsparungen gegenuber den friheren Gitter-IR-
Spektrometern. Das Interferometer wandelt hierbei die polyfrequente IR-Strahlung
der Lichtquelle in ein Interferogramm um, welches eine Funktion der Zeit und nicht

mehr der Frequenz ist. Die Strahlung nach Durchtritt der Probe wird mittels eines
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Detektors registriert und das Interferogramm durch die Fourier-Transformation wieder
in die normale Form eines Absorbanz-Spektrums, mit einer Frequenzdomane,

umgewandelt. [77]

Lichtquell - Eichun
ichtquelie > Interfero —» g > Probe [— ™| Detektor
(Globar) meter (Laser)
y
Spektrum | Bildschirm/ < Rechner zurFo'urler-_‘ Da'.cenf
Drucker Transformation speicher

Abb. 5: FlieRschema zum Aufbau eines FT-IR Spektrometers nach Zeeh. [77]

Bei dunnen Filmen auf metallischen Substraten kann die IR Spektroskopie in
Reflexion-Absorption (FT-IRRAS) angewendet werden. Die Technik wurde zun&chst
von Francis und Ellison und spéater von Greenler beschrieben. Sie zeigten, dass es
mittels einfacher Reflexions-Technik mdglich war, ein Absorbanzspektrum einer auf
Metall abgeschiedenen, organischen Monolage zu generieren. Hierbei war die
Kopplung zwischen der IR-Strahlung und den adsorbieren Molekulen sowohl vom
Einfallswinkel als auch von der Polarisation der Strahlung abhangig. Die Einstrahlung
von s-polarisierter (zur Einstrahlungsebene senkrechter) Strahlung fihrte durch die
Phasenverschiebung von 180 ° zwischen der einstrahlenden und der reflektierten
Komponente, zu keinen nennenswerten Wechselwirkungen mit den adsorbierten
Molekulen. Bei der p-polarisierten (zur Einstrahlungsebenen parallelen) Strahlung
hingegen findet theoretisch nur bei einem Einstrahlungswinkel von 0° eine
vollstdndige Aufhebung der Wechselwirkungen statt, so dass immer ein von Null
verschiedenes, elektrisches Feld senkrecht zur Oberflache vorliegt, was in Abb. 6A
skizziert ist. Somit kénnen nur Vibrationen mit einem Dipolmoment parallel zur
Oberflache durch IR-Strahlung angeregt werden, wie in Abb. 6B verdeutlicht wird.

Dieser Feldeffekt wird auch als Oberflachen Auswahlregel gezeichnet. [78]
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Abb. 6 (A,B): Schemata zur Verdeutlichung der IRRAS Technik nach Liedberg. [78] (A) Elektrisches Feld an einer
Metalloberflache bei einem hohen Einfallswinkel und der aktiven Komponenten (Ei; und Er) der einfallenden IR-
Strahlung. ER” ist das resultierende elektrische Feld senkrecht zur Metalloberflache. (B) Zwei hypothetische
Dipole, adsorbiert in verschiedenen Anordnungen auf der Metalloberfliche. Der Pfeil stellt die Richtung des
Ubergangsmoments dar.

2.3.2 Raman-Spektroskopie
Wird eine Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt, so kann das Licht in drei
verschiedenen Arten austreten: als durchstrahlendes Licht, als gestreutes Licht mit
gleichbleibender Frequenz des eingestrahlten Lichtes (Rayleigh-Streuung) oder als
Streustrahlung mit einer Frequenzverteilung, hervorgerufen durch Absorption und
Re-Emission gepaart mit Schwingungsanregung oder -ldschung. Letztere genannte
ist die inelastische Raman-Streuung, welche durch spektrale Zerlegung mit einem
photoelektrischen Detektors erfasst werden kann. Die dazugehérige Schwingung
lasst sich anhand der Differenz der Frequenzen des eingestrahltem Licht und der
detektierten Raman-Linie berechnen. Hierbei kann das Streulicht energiedrmer oder
energiereicher als das einstrahlende Licht sein, diese werden dann als anti-Stokes-

bzw. Stokes-Linie bezeichnet. [77]

Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie ist der Raman-Effekt detektierbar, wenn eine
Wechselwirkung zwischen der Polarisierbarkeit des Molekuls und dem eingestrahlten
Licht vorhanden ist. Als Polarisierbarkeit wird das Vermégen der Deformierbarkeit der
Elektronenwolke um ein Atom oder Molekil bezeichnet. Des Weiteren unterscheidet
sich ein Raman-Spektrum vom IR-Spektrum insofern, dass es ein Emissions-
Spektrum ist. [77]

Der Aufbau eines klassischen Raman-Spektrometers ist in Abb. 7 skizziert. Laserlicht
durchquert die Probe und wird am Spiegel Spl reflektiert. Hierdurch wird die

Intensitat verdoppelt. Das Raman-Streulicht tritt quer zum durchstrahlenden Licht auf,
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die Intensitat wird ebenfalls durch einen Spiegel Sp2 erhdht und mit einer Linse in
den Eintrittsspalt ES fokussiert. Hiernach schliel3t die spektrale Zerlegung des
Lichtes am Gitter an. Nach Durchlaufen des Austrittsspaltes AS trifft das Licht

gebundelt auf einen photoelektrischen Detektor. [77]
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Abb. 7: Skizzierung des Aufbaues eines klassischen Raman-Spektrometers nach Zeeh.[77] Es ist zu beachten,
dass der dargestellte Lichtpfad allein der des Streulichtes représentiert.

2.4 Rontgenphotoelektronen Spektroskopie

Bei der Rontgenphotoelektronen Spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) wird eine bestimmte Form der Photoemission betrachtet: das Herausschlagen
eines Elektrons aus einem Kernniveau durch ein Réntgenphoton mit der Energie hv.
Die Energie des emittierten Photoelektrons wird mittels eines Elektronen
Spektrometers untersucht. Ein Rontgenstrahlungs-induziertes Photoelektronen-
spektrum, XPS-Spektrum, ist die Auftragung der Intensitdit gegen die
Elektronenenergie. Die Menge der kinetische Energie (Ex) des Elektrons wird als
MessgrofRe vom Spektrometer bestimmt, wobei diese von der Photonenenergie der
Rontgenstrahlen abhéngt und somit keine intrinsische Materialeigenschaft ist. Die
Bindungsenergie des Elektrons (Eg) ist die spezifische Kenngrtl3e des Elektrons. Der

Zusammenhang der Parameter eines XPS Experiments ist gegeben durch:

Eg = hw — Ex — W 9)
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Wobei W eine Spektrometer-abhangige ArbeitsgroRe darstellt. Da die Grof3en der
rechten Seite der Gleichung bekannt oder messbar sind, kann die Bindungsenergie
berechnet werden.

Die Abb. 8 skizziert den Vorgang einer Photoemission. Hierbei wird das 1s Elektron
aus der K Schale eines Atoms herausgeschlagen. Die elektronische Struktur eines
Elementes kann im Photoelektronen-Spektrum genau abbildet werden, da alle
Elektronen mit einer Bindungsenergie niedriger als die der Photoelektronen-Energie
im Spektrum enthalten sind. Die Elektronen, die angeregt werden und ohne
Energieverlust ausgesto3en werden, tragen zu den charakteristischen Banden im
Spektrum bei. Elektronen, die einen inelatischen Stol3 erfahren und damit Energie
verlieren, tragen zum Hintergrund eines Spektrums bei. Sobald ein Photoelektron
emittiert wurde, muss das ionisierte Atom in irgendeiner Form relaxieren. Dies kann
mittels der Emission eines Photoelektrons erfolgen, welche als Rontgenfluoreszenz
bezeichnet wird. Der Ausstol3 eines Auger-Elektrons ist eine weitere Art der
Relaxation. [79]

Emittierters K Elektron,
o 1s Elektron

A

Vakuum \
Fermi
Valenzband /A /S /S S Einstrahlender
! Rontgenstrahl
23 hv
L1 . \.
K & O

Abb. 8: Schematische Zeichnung eines XPS-Prozesses nach Watts und Wolstenholme [79], bei dem die
Photoionisation eines Atoms durch herausschlagen eines 1s Elektrons stattfindet.
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2.5 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Der Versuchsaufbau bei der Elektrochemischen Impedanz Spektroskopie (EIS)
besteht aus einer elektrochemischen Zelle, einem Frequenz-Generator, einem
Analysator der Frequenz-Antwort (Frequency-Response-Analyzer, FRA) sowie einem
PC zur Datenauswertung. Das Elektrodenpotential wird standardmafig tber einen
Potentiostaten geregelt. Der FRA kann hierbei sowohl den realen als auch den

imaginaren Teil der komplexen Impedanz messen.

Zur Auswertung der Wechselstrom Schaltkreise wurden komplexe Zahlen eingefuhrt.

Hierbei besteht einen komplexe Zahl z aus den Komponenten a, b und j, wobei

j=v—T ist: [80]
z=a+j-b (10)

Die Komponente a stellt hierbei den Realteil und b den Imaginarteil der komplexen
Zahl z dar. Eine komplexe Zahl lasst sich in einer komplexen Ebene darstellen. Mit
der Auftragung des Realteils als Abszisse und dem Imaginarteil b in der Ordinate
ergibt sich nach [80]

|Z| — (aZ + b2)1/2 (11)

Dass |z| der Abstand zwischen dem Ursprung und dem Punkt z ist. Aus diesem

Grund wird |z| auch als Modul von z bezeichnet. [80]

Die Wechselspannung eines Wechselspannungssignals lasst sich als Sinuskurve
darstellen: [80]

E=E, e/t (12)

mit E, als Amplitude der Spannung, t der Zeit und w der Kreisfrequenz. Fur die
Kreisfrequenz gilt w =2 -m - f, wobei f die Frequenz des Wechselspannungssignals
darstellt. Daran angelehnt, kann auch die Stromstéarke als komplexe Form dargestellt
werden: [80]

[=1, e/ 5= (13)

Wobei 6 den Phasenwinkel darstellt. Da die Spannung und die Stromstarke als
komplexe Zahlen darstellbar sind, kann auch die Impedanz Z als komplexe Zahl

dargestellt werden: [80]
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E(w,t) (14)
1(5,t)

Die Impedanz eines Widerstands R ist hierbei gleich dem Widerstand: [80]

Z(w) =

Fur einen Kondensator gilt als komplexe Darstellung: [80]

__1 (16)
jrw-C

Zc

Wobei C die Kapazitat darstellt. Die Messergebnisse kdnnen als Bode —Auftragung
dargestellt werden, ein Beispiel daflr ist in Abb. 9 gezeigt. Hierbei wird die doppelt

logarithmische Auftragung gewahlt und der log |Z| gegen log w aufgetragen. [80]

R+R,
10000 -::Ccm%
™ Q
5 %o,
o o
Q
~ Q.
8 R
2 1000 |
(]
©
()]
o
E
100 |

0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequency / Hz

Abb. 9: Beispiel fur eine Bode-Auftragung, nach McCafferty. [80]

Das Ersatzschaltkreisbild fir die Grenzflache Metall/Elektrolyt ist in Abb. 10
dargestellt. Es besteht aus der Doppelschichtkapazitat Cy, welche parallel mit dem
Polarisationswiderstand R, geschaltet ist. In Serie dazu geschaltet ist der
Elektrolytwiderstand Rs, welcher zwischen der elektrischen Doppelschicht und der
Spitze der Referenzelektrode herrscht. Der Bode Auftragung nach, sind die
Widerstande horizontal ablesbar, wahrend der Wert der Kapazitat als abgeschragte

Linien erkennbar sind. [80]
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Fur die Korrosionsrate icorr gilt: [80]

1 (17)

1 1
2.302-R (— + —)
P \bg " |b|

mit der anodischen und der kathodischen Steigung aus einer Tafelauftragung b, und

leorr =

b.. Aus der Bode-Auftragung lasst sich somit die Korrosionsinhibition abschétzen, da

der gesamte Term kleiner wird, je groBer Ry, ist. [80]

Metall Elektrolyt

—
Ca

A :
Rp

Abb. 10: Ersatzschaltkreisbild fir die Grenzflache Metall/Elektrolyt. Mit Cq der Doppelschichtkapazitat, Rp dem
Polarisationswiderstand und Rs dem Elektrolytwiderstand. [80]

2.6 Adhasionsprifung
Die Adhasion bezeichnet das Phanomenen, wodurch ein Adhasiv die Belastung vom
Klebeteil zur Klebeflache tbertragen kann. Um die Adhasion beschreiben zu kénnen,

muss zunachst die Oberflachenenergie y betrachtet werden.

Nach Fowler und Guggenheim hangt y von der attraktiven Lennard-Jones Konstante

A, dem Gleichgewichtsabstand r, und der Molekildichte n ab: [81]

B nn?A (18)
3212

14

Die Adhéasionskraft F,;, im JKR-Modell, benannt nach Johnson, Kendall und

Roberts, ist fur zwei spharische Partikel wie folgt definiert: [82]
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3w . (19)
Faan = TWadh "R

mit der Adhasionsarbeit W,;, und dem reduziertem Radius R*. R* ist wiederum
gegeben durch: [82]
,_ Ri-Ry (20)
R, +R,

mit den Radien der Partikel R, und R,. W4, ist hierbei durch die Oberflachenenergie

der Festkorper y, gegeben [82]:

Waan = 2 vs (21)

die Formel (19) kann somit umgeschrieben werden zu [82]:
Faan = 3"m-2"ys-R* (22)

Da in Adh&asionsexperimenten sowohl plastische als auch elastische Arbeit geleistet
wird, wird y, als ,effektive” Oberflachenenergie bezeichnet, die neben der

Oberflachenenergie auch einen Teil der Oberflachenspannung beinhaltet. [82]

2.6.1 90°-Schalkraftprifung
Schaltests gehéren zu den Spaltversuchen. Bei der 90°-Schalkraftprifung wird ein
flexibles Klebeteil mit Hilfe eines Adh&sives mit einem starren Klebeteil verklebt und
das flexible Klebeteil in einem Winkel von 90° relativ zum starren Klebeteil
abgezogen. Eine Skizzierung des Versuchsaufbaus und der dabei wirkenden Krafte
ist in Abb. 11 gezeigt. Die Schalkraftprifung ist hierbei ein sehr sensibles Verfahren
zur Prifung des Adhasiv. Dieses kommt dadurch zustande, da die Belastung B und
der Biegungsmoment Mg im Moment der Belastung am Verklebungsende nur auf
eine geringe Flache mit dem Adhé&siv am Verklebungsende reagiert, wodurch hohe
lokale Spannung entsteht. Bereits geringe Modifikationen der Adhasiv-Struktur, wie
z. B. die Zugabe einer zweiten Elastomer-Komponente, kdnnen hierbei die Schalkraft
erheblich erhohen, welche hingegen nur geringe Anderungen in den Ergebnissen

von Scherversuchen bewirken wirden. [83]

Im Vergleich zu Scherversuchen wirken die Krafte beim Schalkraftversuchen im

Moment der Belastung nicht auf eine Flache, sondern streng genommen einer Linie,
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wahrend die anderen Bereiche des Adhasives zu dem Zeitpunkt keiner Spannung
ausgesetzt sind. Aus diesem Grund wird die gemessene Kraft als Schéalwiderstand in
der Einheit Kraft pro Linie, wie z. B. N/cm angegeben. [84]

A) °
Mg= B*L /

U

T77777 Sat

Schél-Belastung
”

B)

FIexibI_es Klebeteil

Adhisiv | =

=

[ Starres Klebeteil J

Abb. 11 (A,B): Schematische Darstellung des 90°-Schélkrafttests nach Crocombe und Adams. [83] (A)
Kraftdiagramm und (B) Aufbau eines 90° Schalkrafttests.

2.6.2 Zugfestigkeitsprifung
Bei einer typischen Zugfestigkeitsprufung werden zwei Metall-Stédbe Stirn an Stirn mit
dem zu prifenden Adhasiv verbunden. Nach der Aushartezeit werden die Zugproben
axial unter Spannung gesetzt. Der Nachteil dieser Methode ist, dass eine gemittelte
Beanspruchung als Ergebnis ausgegeben wird, die aktuelle Belastung an der
Adhésionsschicht jedoch nicht gleichformig auf die Flache des Adhasives verteilt

wird, sondern an den Randern starker ausfallt. [85]

Eine Variation der Zugfestigkeitspriufung ist in Abb. 12 gezeigt. Hierbei wird ein
Bolzen verwendet, welcher an eine Oberflache verklebt wird. Der Bolzen ist hierbei
SO0 gestaltet, dass ein Regler an dessen Rickseite angebracht und eine Zugkraft
zwischen dem Bolzen und der Probenoberflache angelegt werden kénnen. Mit Hilfe
dieses Tests lasst sich auch die Adhasion zwischen einer Beschichtung und einem
Substrat bestimmen. Vorrausetzung hierflr ist, dass das Adhésiv sowohl am Bolzen

als auch der Beschichtung gut anhaftet. [85]
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Aufhangung, Zugrichtung

an Zugmaschine
angeschlossen

Adhasiv Bolzen

Beschichtung

Substrat

Aufhangung,
an Zugmaschine
angeschlossen

VZugrichtung

Abb. 12: Schematischer Aufbau einer Zugfestigkeitsprifung zur Bestimmung der Adhédsion zwischen einer
Beschichtung und einem Substrat.

2.7 Untersuchung der Zytotoxizitat

Die Uberprifung der Zytotoxizitat ist ein entscheidender Indikator, um die
Biokompatibilitdt von Legierungen zu bestimmen. Theoretisch gibt es kein Metall,
welches in unbegrenzten Mengen vom menschlichen Ko&rper ohne toxische
Auswirkungen aufgenommen werden kann. Die Biokompatibilitat einer Legierung
wird durch die Menge der freigesetzten Elemente bestimmt, welche wiederum von
der Korrosionsgeschwindigkeit der Legierung in der einzusetzenden Umgebung
abhéngt. Auch wenn Magnesium im menschlichen Korper als biokompatibel gilt,
kann eine Konzentration von mehr als 1.05 mmol/L zu Muskellahmung, Absenkung
des Blutdruckes (Hypotonie) und Atemnot fihren. Zwar existieren Richtwerttabellen,
die die erlaubte taglich Einnahmemenge der unterschiedlichen Metalle aufflhren,
diese konnen sich jedoch von den toxischen Grenzwerten von biodegradierbaren
Implantaten unterscheiden. Vielmehr muss bei der Bestimmung der toxischen
Grenzwerte auf den Einsatzort des Implantates, den Abbau- und Transportweg der
Korrosionsprodukte sowie die Mechanismen, die die Korrosionsprodukte unterlaufen
kbnnen, geachtet werden. Nach der DIN ISO 10993-5 von 2009 gilt eine
Verringerung der Viabilitat von 230% als Zytotoxisch. In Untersuchungsreihen nach
der 1SO 10993-5 wurde gezeigt, dass reines Magnesium sowie Mg-3Ca und Mg-
(3, 4)Sr Legierungen einen zytotoxischen Effekt auf L929 und MG63 Zellen haben,
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obgleich Magnesium und Calcium als biokompatible Elemente gelten und die
hochsten taglichen Einnahmemengen aufweisen. Dieses Ergebnis kann, neben den
Toleranzen der verschiedenen Zelllinien, auf die Korrosionsgeschwindigkeit der
getesteten Legierungen zuriickgefihrt werden. Die Korrosion von Magnesium
(-Legierungen) fiihrt zu einer Anderung des pH-Wertes und der lonenkonzentration,
welches sich negativ auf die Zellviabilitat auswirkt. In weiteren Untersuchungen mit
reinem Magnesium unterschiedlicher Korrosionsgeschwindigkeiten konnte gezeigt
werden, dass die Korrosionsgeschwindigkeit wesentlichen Einfluss auf die

Zellviabilitat, sowie die Zellanhaftung und die Zellausbreitung hat. [13]

3 Experimentelles

3.1 Materialien und Chemikalien
Als Substrat wurde die Magnesiumknetlegierung AZ31 (MgF Magnesium
Flachprodukte GmbH, Freiberg, Deutschland) verwendet.

Alle nachfolgend genannten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Ethanol (p.a), Aluminumnitrat Nonahydrat (p.a.), Citronensaure Mono-
hydrat (> 99.5%, p.a.), Glycolsdure (70% in wassriger Losung), Natriumhydroxid
(p.a.), ortho-Phosphorsaure (85%, p.a.), Calciumnitrat (p.a.), Natriumsulfat (p.a.),
Kaliumchlorid (p.a.), di-Kaliumhydrogen-phosphat-Trihydrat (p.a.), Magnesium-
chlorid-Hexahydrat (p.a.) und Calciumchlorid (p.a.) wurden von Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland geliefert. Von VWR International BVBA, Leuven, Belgien
wurden Natriumchlorid (p.a.), Natriumhydrogencarbonat (p.a.) und Natriumcarbonat
(p.a.) bezogen. Weitere genutzte Chemikalien waren Cer(lll)-nitrate Hexahydrat
(99%, Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland), Natriumhydroxid (0.1 M, Sigma-
Aldrich,  Steinheim, Deutschland) und 2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-
ethansulfonsaure (HEPES free Acid, High Purity, Amresco, Ohio, USA).

Reinstwasser wurde Uber Filterung des Systems SG Ultra Clear UV Plus (Evoqua
Water Technologies, Gunzburg, Deutschland) erhalten.
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3.2 Substratvorbehandlung

Das Substrat wurde standardmallig in ProbengroRen von 1x2 cm, fur die XPS-
Untersuchungen und Zytotoxizitatstest jedoch in 1x1 cm geschnitten. Die
Substratvorbehandlung erfolgte nach Wiesener. [86] Die Probensticke wurden
sukzessiv mit SIC Schleifpapier (Kérnung P240, P600, P1000, P2500, und P4000)
poliert, bis sie spiegelblank waren. AnschlieBend wurden sie mit Reinstwasser
abgesplult, mit einem Ethanol-getranktem Wattebausch abgerieben und fur 10 min in
Ethanol in einem Ultraschallbad gereinigt (Ultrasonic Cleaner, 45 kHz, 120 W, VWR
International GmbH, Darmstadt, Deutschland). Die Trocknung fand im

Reinstluftstrom statt.

Das Beizen wurde in Anlehnung an Bender durchgefihrt. [87] Die Probenstlicke
wurden 30 s in eine geruhrte, sauren L6sung (Glykolsaure, Aluminiumnitrat und
Zitronensaure) getaucht, mittels Reinstwasser abgespilt und zur Neutralisation und
Aktivierung fur 30 s in gertihrte Natronlauge (4 mol/L) getaucht. Abschlie3end wurde

die Probe mit Reinstwasser abgespult und im Reinstluftstrom getrocknet.

3.3 Sonochemische Schichtabscheidung

Die Zusammensetzung der Reaktionslésungen und Abscheideparameter der
verschiedenen Abscheidungen sind in Tab. 2 gelistet. Fir die Schichtabscheidungen
wurde das Substrat in einem festen Abstand zur Sonotrode fixiert. Nach Einfullen der
Reaktionslésung wurde die Beschallung mit dem Homogenisator UIP 1000 hd mit
angeschlossenem Booster und Titan-Sonotrode mit einem Durchmesser von 2.2 cm
(Hielscher Ultrasonics, Teltow, Deutschland) gestartet. Die Arbeitsfrequenz betrug
hierbei ca. 20 kHz. AbschlieBend wurde die Probe mit Reinstwasser abgespult und

im Reinstluftstrom getrocknet.
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Tab. 2: Ubersicht der Zusammensetzung der Reaktionslésungen und zugehoriger Parameter der US-

Abscheidungen.

Proben-
bezeich-

nung

us-
Zeit

[min]

Zusammensetzung

der Reaktionslosung

Sonotroden-
Abstand

[cm]

US-
Leistung

[W/cm?]

Ceroxid-

schichten

USH20

Ce(NOs)s
(0.05 mol/L) in

Reinstwasser

32

USEtoH

Ce(NOs)s

(0.05 mol/L) in
Reinstwasser mit
10vol % EtOH

32

Cer-und
Phosphat-
haltige
Schichten

USscep

USacep

150g LGsung aus
Ce(NO3)3

(0.02 mol/L) und
Citronensaure
(0.04 mol/L)

in Reinstwasser mit
10 vol % EtOH,
Zugabe von 2 mL
H3PO4(~8.4%)
Verhaltnis Ce:Cit:P:
1:2:1

22

Calcium-
phosphat-

schichten

USocap

USscap

USi1ocar

10

1509 L6sung aus
Ca(NO3),

(0.14 mol/L) und
ortho-H3PO,
(0.042 mol/L)
Zugabe von 0.8 mL
NaOH (50 wt%)
Verhéltnis Ca:P :
3.34:1
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3.4 Gerate und Messeinstellungen

3.4.1 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie mit fokussiertem lonenstrahl
und energiedispersiver Rontgenspektroskopie

Die FE-REM und EDX Messungen wurden an einem NEON40 FE-REM ausgestattet

mit einer Ga Focused-lon-Beam (FIB) Saule (Carl Zeiss SMT AG, Oberkochen,

Germany) durchgefuhrt. Fur die FIB-Schnitte wurden die Proben um einen Winkel

von 36° geneigt. Fur die Bestimmung der Schichtdicke wurde die integrierte

Neigungskorrektur der Zeiss Software benutzt.

3.4.2 lonenpolierer
Fur die Generierung von Querschliffen wurde das lonenstrahlatzsystem Leica EM
TIC 3X (Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland) verwendet. Zur Minimierung von
Sputtereffekten wurde vor dem Mikroatzen ein Deckglas auf die Oberflache

aufgeklebt.

3.4.3 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
Fur die FT-IRRAS Messungen wurde ein Vertex 70 Spektrometer mit
angeschlossenem Hyperion 1000 Mikroskop (Bruker Corporation, Billerica, USA)
verwendet. Die Spektren wurden mit einem 4x Objektiv in 90° Reflexion
aufgenommen, fur ein besserer Signal-/Rausch-Verhaltnis wurden pro Spektrum 256
individuelle Spektren aufgenommen und gemittelt. Die Spektrale-Auflésung lag bei
4 cm™. Fur die Analyse wurde die OPUS Software (Bruker Optik GmbH, Ettlingen,

Deutschland) genutzt, wobei ein Goldspiegel als Referenz diente.

3.4.4 Raman-Spektroskopie
Die Raman Spektren wurden an einem Dispersiven Spektrometer InVia mit einem
Leica DM 2500M Mikroskop (Renishaw, Gloucestershire, UK) unter Anregung mit
einem 632.8 nm HeNe Laser aufgenommen. Es wurde ein 50x Objektiv verwendet,
die Aufnahmedauer pro Spektrum betrug 10 s. Fur die Auswertung wurde die

zugehdrige WIiRE-Software verwendet.
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3.4.5 Rontgenphotoelektronen Spektroskopie
Die XPS Messungen wurden an einem Omicron ESCA+ System (Omicron
NanoTechnology GmbH, Deutschland) bei einem Basisdruck von <5-10™° mbar
durchgefiihrt. Das System war mit einem hemispharischen Energie-Analysator
ausgestattet, die Elementspektren wurden bei einer Pass Energie von 25 keV
aufgenommen. Die Anregung der Photoelektronen wurde mit einer
monochromatischen Al Ka (1486.7 eV) Rontgenquelle mit einem Spot-Durchmesser
von 600 um durchgefihrt. Der Winkel zur Detektion der Photoelektronen betrug 60°
zur Oberflachenebene. Die Informationstiefe betrug etwa 2 nm. Fir eine interne
Kalibrierung der Spektren wurde der Cls Peak auf eine Bindungsenergie von
BE= 285.0 eV gesetzt. Fur die Auswertung der Daten wurde das Programm Casa-
XPS (Casa Software Ltd, Japan) genutzt. FUr die Quantifizierung der XPS Daten
wurden die Peaks unter Beriicksichtigung der relativen Sensitivitatsfaktoren der

Elemente und der Hintergrundkorrektur integriert.

3.4.6 Roéntgenbeugung
Die XRD Messungen wurden an einem D8 Advance Diffraktometer (Bruker-AXS,
Madison, USA) ausgestattet mit einem Optischen Positionssensor (position sensitive
detector, PSD) unter Cu-Ka Strahlung (A=1.5418 A) durchgefuihrt. Die Proben

wurden jeweils in 6-28 Geometrie im Bereich von 5 ° - 60 ° vermessen.

3.4.7 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Die EIS Messungen wurden in verschiedenen Elektrolyten durchgefihrt.

Fur die Messungen der Cer- und Cerphosphat-haltigen Proben wurde eine wassrige
0.05 M NaCl-L6ésung oder eine wassrige 0.05 M NaCl-Lésung bei pH=10 verwendet,
wobei der pH-Wert mit Hilfe von NaOH eingestellt wurde. Der Versuchsaufbau
bestand aus einer Aufsatzzelle mit 0.5 oder 1.0 cm Durchmesser. Die Elektroden
wurden in klassischer Dreielektrodenanordnung geschaltet, mit einer Ag/AgCl-
Referenzelektrode REF201 Red Rod (Radiometer Analytical, Lyon, Frankreich),
einem Platin-Draht als Gegenelektrode und der Probe als Arbeitselektrode. Die

Messungen fanden bei Raumtemperatur statt.
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Fur die Messungen der Calciumphosphat-haltigen Proben wurde m-SBF verwendet,
welches nach Oyane [88] angesetzt wurde. Die Messungen wurden bei 37°C
durchgefuhrt, als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-Referenzelektrode REF201
Red Rod (Radiometer Analytical, Lyon, Frankreich) und als Gegenelektrode ein

Graphitstab genutzt.

Fur die Messungen nach Immersion im Elektrolyten wurden die Proben mit
Reinstwasser abgespult, wobei nicht-anhaftenden Korrosionsprodukte abgespuilt

wurden. Die Proben wurden daraufhin im Reinstluftstrom getrocknet.

3.4.8 Haftungsprifungen
Fur die 90°-Schalkraftprifung (Peel-Test) wurde ein Adh&siv auf Epoxid-Basis
gewahlt. Das Adhasiv bestand aus einer Mischung von Bisphenol-A-diglycidether,
Epoxy Resin DER 736 und dem Polyetheramin Jeffamin® (Huntsman Corporation,
The Woodlands, USA). Optional wurden die Proben vor dem Aufbringen des
Adhéasivs in Polyacrylsaure (PAA) oder Aminopropylphosphonsaure (APPA)
eingelegt. Nach Aufbringen des Adhasiv auf die Proben wurde dieser fur 2 h bei
130°C ausgehartet. AnschlieRend wurden die Proben in feuchter Atmosphére bei
100 % rF fur 24 h vorausgelagert, wonach die 90° Schélprifung bei feuchter
Atmosphéare durchgefihrt wurde. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 1 mm/s. Die

Prifungen wurden jeweils dreifach durchgefihrt.

Die Zugfestigkeitsprifung wurde mit Hilfe einer Z030 Materialprifmaschine (Zwick,
Deutschland) durchgefuhrt. Hierfir wurden die Proben mittels eines Epoxid-Klebers
Araldite 2011 (Huntsman Corporation, Salt Lake City, USA) an einen Titan-Bolzen
verklebt und Uber Nacht ausgehartet. Die Zugprifung wurde fir einen Pobensatz
jeweils 6-Fach bei einer Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min bis zum Bruch

durchgefuhrt.
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3.4.9 Zytokompatibilitatstest
Der Zytokompatibilitatstest wurde nach ISO 10993-5 Prifung auf In-vitro-Zytotoxizitat
durchgefuhrt. Hierfur wurden, nach Einverstandniserklarung, humane Stammzellen
(hMSC) aus dem Hiuftgelenkskopf nach Huftendoprothetik gemald Schneider et al.
extrahiert. [89] Die unbeschichteten Rickseiten der Proben wurden jeweils mit einem
Zellkultur-kompatiblen Lack versiegelt, um unerwiinschte Beeinflussungen durch das
Substrat AZ31 vorzubeugen. Auf den zu untersuchenden Oberflachen von US;cgp,
USscap, US10cap und einer unbeschichteten AZ31 Referenz wurden 5000 MSC/cm? in
einem hMSC Medium gesetzt (Mesenpan, PAN Biotech, Aidenbach, Deutschland),
welches zuséatzlich mit 2 % fotalem Kélberserum (FCS, PAN Biotech, Aidenbach,
Deutschland) und 1 % Penicillin/Streptomycin (Gibco, Invitrogen, CA, USA)
angereichert wurde. Die Inkubation fand fir 24 h bei 37 °C, 90 % rF und 5 % CO,
Sattigung statt. Hiernach wurden die Proben entnommen und die anhaftenden Zellen
wurden zur Einfarbung der lebenden und der toten Zelle mit einer Losung aus
0.083 mg/mL  Propidiumiodid (PI, P4170-10116, Sigma-Aldrich, USA) und
0.083 mg/mL Fluorescinediacetat (FDA, F7378-10G, Sigma-Aldrich, USA) in
Ringerlosung behandelt. AnschlieRend wurden umgehend Bilder der eingeféarbten
Proben aufgenommen. Pro Probe wurden funf separate Stellen analysiert und der
prozentuale Anteil der lebenden und toten Zellen berechnet. Alle Experimente

wurden Dreifach durchgefuhrt.
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4  Ergebnisse und Diskussion
4.1 Sonochemische Abscheidung von Ceroxid-Beschichtungen

4.1.1 Problemstellung und methodischer Ansatz
Die Verwendung von Magnesiumlegierungen ist durch deren hohe
Korrosionsneigung limitiert. Ein Ldsungsansatz stellt die Beschichtung der
Legierungen mit einer korrosionshemmenden Schicht dar. Selbstheilende Schichten
habe den weiteren Vorteil, dass diese auftretende Defekte durch einen trigger-
gesteuerten Mechanismus verschlieBen koénnen. Selbstheilende, anorganische
Korrosionsschichten sind dberwiegend Chromat-haltig und setzen bei der
Defektausheilung Cr(VI) als Zwischenstufe frei, welches als giftig und kanzerogen

eingestuft wurde [90].

Ceroxidschichten stellen eine mdgliche Alternative zu Chromatschichten dar. Diese
kénnen einerseits als Barriereschicht fungieren. Andererseits kdnnen sie durch ihre
pordse Morphologie einen aktiven Korrosionsinhibitor einlagern, welcher im
Schadensfall freigesetzt werden kann, um einen Defekt aus zuheilen.

Die in der Literatur beschriebenen Ceroxid-Konversionsschichten  auf
Magnesiumlegierungen sind rissbehaftet und weisen eine schlechte Anhaftung zum
Substrat auf. [91-93] Auch der Wechsel des Mediums von Wasser zum Ethanol
fuhrte zu keiner Verbesserung. [63] Das Vorliegen einer geschlossenen Deckschicht
als Barriereschicht ist jedoch im Falle von Magnesiumlegierungen von essentieller

Bedeutung fur die Korrosionsinhibition.

Fur die Aluminiumlegierungen AA2024 wurde von Skorb et. al ein ultraschall-
gestutzter Prozess zur Abscheidung von Ceroxidschichten vorgestellt. Hierbei erwies
sich die Behandlung mit Ultraschall mit hoher Leistung als effektiv, da dieser zur
Ausbildung eines Ce/Al-Nanonetzwerkes fuhrte, bei der eine Aluminiumoxidschicht
gebildet wurde, die von einer 20 nm dicken Ceroxidschicht bedeckt war. Die
Ceroxidschicht wies hierbei eine gute Anhaftung zum Substrat auf und dem Ce/Al-
Nanonetzwerk konnte eine Steigerung der Korrosionsinhibition nachgewiesen
werden. [66]
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Die simple Ubertragung dieser Ergebnisse auf eine Magnesiumlegierung ist nicht
moglich, da Magnesium eine niedrigere Schmelztemperatur als Aluminium aufweist
und sensibler auf Ultraschall reagiert. [94] Des Weiteren wirkt Aluminiumoxid auf
Aluminium als Passivschicht, Magnesiumoxid weist diese Fahigkeit auf einem

Magnesiumsubstrat nicht auf. [5]

Das Ziel der vorliegenden Studien war es, mittels Ultraschall eine porése und Cer-
haltige Deckschicht auf der Magnesiumlegierung AZ31 abzuscheiden. Diese rissfreie
Deckschicht soll eine gute Anhaftung an das Substrat aufweisen und als
Barriereschicht fungieren, um die Korrosionsneigung von AZ31 verringern. Zusatzlich
soll die Schicht als Haftvermittler wirken, so dass die Adhasion von AZ31 zu
organischen Schichten verbessert wird, welches einen Vorteil in der weiteren
Verarbeitung darstellt. Als Edukte sollen zudem nur nicht-toxische Chemikalien

eingesetzt werden.

4.1.2 Film Morphologie
Die mit FE-REM aufgenommenen Bilder der Substratoberflache direkt nach der
Vorbehandlung und der Oberflachen der Proben USy,0 und USgion sind in Abb. 13
dargestellt. Wie in Abb. 13A zu sehen ist, ist der Abtrag mit der eingesetzten Beize
homogen: die Korngrenzen sind freigelegt und Koérner mit einigen Mikrometern
GroRRe sind erkennbar. Nach der US-Behandlung weist die Oberflache von USy20
eine teilweise gebrochene pordse Struktur auf und es sind Uberlagerte Fasern
erkennbar (s. Abb. 13B und D). Die Oberflache von USgioy ist in Abb. 13C und E
gezeigt. Sie ist im Vergleich dazu noch poréser und weist keine Risse auf. Die
gezeigten Strukturen ahneln denen von CeCCs (Cerium Conversion Coatings) [92],
jedoch sind die hier abgeschiedenen Schichten im Vergleich dazu deutlich
rissvermindert bzw. ganzlich rissfrei. Dieses kann auf mehrere Faktoren
zuruckgefuhrt werden. So werden bei der sonochemischen Abscheidung Radikale
gebildet [61], die zuséatzlich zur Schichtbildung beitragen kénnen. Weiterhin fuhrt die
Ultraschall-Behandlung zu Kavitationen, welche zum einen lokal zu hdheren
Temperaturen fuhren und somit die Schichtbildung beschleunigen kénnen. Zum
anderen konnen die Kavitationen implodieren und durch den entstehenden
Berstdruck die Schicht kompaktieren, so dass keine Einschliisse vorhanden sind,
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welche bei der Trocknung zu Spannungsrissen fihren kénnten. Bei den USgon
Schichten ist zu beachten, dass diesen Abscheidungslosungen 10 vol% EtOH
hinzugefuhrt wurden, so dass in diesen Loésungen im Vergleich zu den rein
wassrigen Ldosung ein hoherer Berstdruck erreicht werden kann [65] und durch den

hoheren Sauerstoffgehalt [63] zudem mehr Radikale gebildet werden kénnen.

Weiterhin wurden EDX Mappings von den Oberflachen aufgenommen, welche die
Verteilung der Cer-, Magnesium- und Sauerstoffatome zeigt. Exemplarisch sind die
Ergebnisse von der Probe USy»0 in Abb. 14 gezeigt. In Abb. 14A ist ein FE-REM Bild
zur Ubersicht gezeigt, wahrend die Abb. 14B-D EDX-Mappings der Elemente
Saurestoff, Cer und Magnesium darstellen. Die Uberlagerung der Cer- und
Sauerstoff-Mappings in  Abb. 14E zeigt, dass die abgeschiedene Schicht
hauptsachlich aus Ceroxid besteht. Magnesium hingegen ist nur in geringen Mengen
in der Schicht nach zu weisen, wahrend es gehauft in den Rissbereichen vorkommt
(s. Abb. 14D). Da in den Rissbereichen kein Sauerstoff nachweisbar ist, kann daraus
geschlossen werden, dass das Magnesium dort nicht als Magnesiumoxid sondern als

elementares Magnesium vorliegt.
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Abb. 13 (A-E): FE-REM Aufnahmen der Probenoberflachen. (A) AZ31-Substrat nach der Vorbehandlung, (B)
Probe UShz0, (C) Probe USgwon, (D) vergroRerter Bereich von (B) und (F) vergrofR3erter Bereich von (C). [95]
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Abb. 14 (A-F): FE-REM Aufnahme und EDX Mappings der Probe UShz0. (A) FE-REM Bild zur Ubersicht, (B) EDX
Mapping der Sauerstoff-Atome, (C) EDX Mapping der Cer-Atome, (D) EDX Mapping der Magnesium-Atome, (E)
Uberlagerung der Cer- (Magenta) und Sauerstoff-Mappings (Cyan Blau) (F) Uberlagerung der Magnesium
(Magenta) und Sauerstoff-Mappings (Cyan Blau). [95]

Weiterhin wurde der Aufbau der Schichten im Querschliff untersucht. Die FE-REM
Aufnahmen der Querschliffe sind in Abb. 15 gezeigt. In den Aufnahmen ist zu
erkennen, dass sich bei beiden US-Abscheidungen eine zellulare Schicht gebildet
hat. Die Schichtdicke bei USy,0 betragt etwa 1 pum, wéahrend diese bei USgion etwa
600 nm betragt. USy0 weist hierbei einen Riss auf, der sich durch die gesamte
Beschichtung bis zur Substratoberflache durchzieht. Zwischen der abgeschiedenen,
zellularen Schicht und dem Substrat ist eine weitere Schicht erkennbar.
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Abb. 15 (A,B): Hochaufgeléste FE-REM Aufnahmen der Querschliffe der Ceroxidschichten. (A) Probe USh20
inklusive eines Risses [95] und (B) Probe USgion mit einer kompakten Struktur.

Um die Zusammensetzung der Schicht aufzuklaren, wurden vom Querschliff
ebenfalls EDX-Mappings aufgenommen. Exemplarisch sind diese von der Probe
USkion in Abb. 16 gezeigt. Auf den Abb. 16B, D und E ist zu erkennen, dass in der
abgeschiedenen Schicht gehauft Cer- und Sauerstoff-Atome und daneben auch
Stickstoff-Atome detektiert wurden. Hieraus lasst sich schlieRen, dass die
abgeschiedene Schicht hauptsachlich aus Ceroxid besteht und moglicherweise Nitrat

vom Edukt mit in die Schicht eingelagert wurde.

Einzelne Bereiche unterhalb der abgeschiedenen Schicht, wie z. B. der in Abb. 16A
rot eingekreiste Bereich, weisen die Anwesenheit von Magnesium-, Stickstoff- und
Sauerstoff-Atomen auf. Diese Areale bestehen aus Magnesiumoxid und haben
moglicherweise ebenfalls Nitrat eingelagert. Die Zusammensetzung der
Zwischenschicht, die in der Abb. 15 gezeigt ist, konnte mit Hilfe der EDX-Mappings
nicht aufgeldost werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese
Zwischenschicht, analog wie von Wiesener [86] beschrieben, aus Magnesiumoxid
besteht.
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Abb. 16 (A-E): FE-REM Aufnahme und EDX Mappings der Probe USgwon. (A) FE-REM Ubersichtsbild, (B) EDX-

Mapping der Cer-Atome (C) EDX-Mapping der Magnesium-Atome (D) EDX-Mapping der Stickstoff-Atome, (E)
EDX-Mapping der Sauerstoff-Atome.
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4.1.3 Analyse der chemische Zusammensetzung
Fur die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurden die abgeschiedenen
Schichten und das reine Substrat AZ31 mittels FT-IRRAS, Raman-Spektroskopie
und XPS untersucht.

Die erhaltenen FT-IRRAS Spektren sind in Abb. 17 gezeigt und die Zuordnung der
relevanten Banden ist in Tab. 3 gelistet. Das Spektrum des Substrates weist
schwache Banden bei 1640, 1046 und 845 cm™ auf, die Carbonat zugeordnet
werden kdnnen. Diese Banden sind in den Spektren von USy,0 und USgon Starker
ausgepragt. In diesen Spektren sind weitere Banden bei 1497 und 1360 cm™
vorhanden, die ebenfalls auf die Anwesenheit von Carbonat sowie maoglicherweise
Nitrat hindeuten. Weiterhin ist in den Spektren eine breite Bande bei 3442 cm™

vorhanden, die auf die Anwesenheit von Hydroxiden hindeutet.
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Abb. 17: FT-IRRAS Spektren des Substrates AZ31 und der abgeschiedenen Schichten USp20 und USgon. [95]
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Tab. 3: Zuordnung der relevanten Banden aus den FT-IRRAS Spektren in Abb. 17.

Banden- Zugeordnete Zugeordnete Position der Bande in der
position Gruppe Molekl- Literatur
[cm™] Schwingung [cm™]

3442 Hydroxid v(OH), 3435 [96]

1640 Hydroxid 6 (HOH) 1630 [96]

1497 Carbonat v(COg) 1504 [97]
(Monodentat)

1360 Carbonat v(COs3) 1351/1353 [97]
(Mono/Polydentat) 1380-1350 [98]
oder Nitrat

1046 Carbonat v(CO3) 1066 [97]
(Polydentat)

845 Carbonat m(CO3) 854 [97]
(Polydentat)

Erganzend zu den FT-IRRAS Untersuchung wurden die Proben mit Hilfe der Raman-
Spektroskopie analysiert. Die erhaltenen Raman-Spektren und deren Zuordnung
sind in Abb. 18 und Tab. 4 gezeigt. Wahrend in dem Spektrum vom Substrat keine
Banden zu erkennen sind, weisen die Spektren der beschichteten Proben diverse
Banden auf. Die Banden bei 454, 600 und 726 cm™ kénnen den Schwingungen einer
Ce-O Bindung zugeordnet werden kdnnen. Hierbei sind die Signale im Spektrum von
USho0 Starker ausgepragt als bei USgion. Die verbleibende Bande bei 1076 cm™
weist auf die Anwesenheit von Nitrat hin, welches vom Edukt stammt. Dieses

bekraftigt die Analyse der EDX Mappings und der FT-IRRAS Spektren.
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Abb. 18: Raman Spektren der US-beschichteten Proben US20 und USgon und des Substrates AZ31.
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Tab. 4: Zuordnung der relevanten Banden der Raman-Spektren in Abb. 18.

Position Zugeordnete Literatur

der Bande Molekul-

[cm™] Schwingung

452 F2q mode of Ce-O [99,100]
sym. Schwingung

600 A1y mode of Ce-O [99,100]
asym

726 E; mode of Ce-O [99]
asym

1044 N-O internal [100,101]

Die mittels XPS erhaltenen Ubersichtsspektren und ausgewéhlte Elementspektren
sind in Abb. 19 bis Abb. 22 gezeigt. Die aus den Ubersichtsspektren berechneten
Element-Zusammensetzungen sind Tab. 5 gelistet. In dem Substrat konnten, neben
den Elementen Kohlenstoff und Sauerstoff, wie erwartet Magnesium und Aluminium
nachgewiesen werden. Zink konnte hingegen nicht detektiert werden. Die
Zusammensetzung der Proben USy,0 und USgion Weicht hiervon stark ab: wahrend
der Anteil an Kohlenstoff abgenommen hat, ist der Anteil an Sauerstoff gestiegen.
Des Weiteren konnten nur noch sehr geringe Mengen an Magnesium, bei USgon
noch weniger als bei USy20, und kein Aluminium detektiert werden. Als zuséatzliche
Elemente konnten Cer und Stickstoff erfasst werden. Hierbei weist die Probe USgion
im Vergleich zu USy,0 einen leicht hoheren Cer-Anteil von 7.4 at% gegenuber
6.5 at% auf. Hieraus lasst sich schlieBen, dass die abgeschiedenen Schichten aus

Ceroxid bestehen und Magnesiumoxid sowie Nitrat eingelagert haben.
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Abb. 19: XPS Ubersichtsspektren von AZ31 und der US-beschichteten Proben USh20 und USgon. [95]

Tab. 5: Elementzusammensetzung von AZ31, USy20 und USgon ermittelt aus dem XPS Ubersichtsspektren aus
Abb. 19. [95]

Probe C @] Mg Al Zn Ce N
[at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%]
AZ31 52.2 31.3 14.0 2.5 - - -
USh20 47.2 41.7 2.9 - - 6.5 1.9
USkEton 46.9 43.2 0.7 - - 7.4 2.0

Eine Ubersicht Uiber die aus den Elementspektren ermittelten Elementspezies ist
Tab. 6 gezeigt. Die Abb. 20 zeigt den komplexen Ce3d-Bereich der XPS-Spektren
von USpyo und USgon. Die Auswertung des Bereichs erfolgte nach bekannter
Literatur. [102,103] Demnach weist Cer sowohl in der Oxidationsstufen +3 als auch
+4 im Ce3d Bereich zwei Multipletts auf. Diese werden als v und u bezeichnet und
entsprechen hierbei der Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen 3ds, und 3ds;,. Die

0

Banden der Bindungsenergien der beiden Multipletts der Ce** Spezies, v° und u°
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sowie v und u’, liegen bei 880.3, 896.3, 885.2 und 902.3 eV. Die Ce*" Spezies
hingegen weist drei verschiedene Dubletts auf, welche aus der Hybridisierung des f
und d Orbitals resultieren. Die zugehorigen Bindungsenergien der Banden v, u, v,
u“, v und u* befinden sich bei den Bindungsenergien 882.7, 901.1, 889.1, 907.6,
898.4 und 916.0 eV.

Die Auswertung der Element-Spektren ergab, dass Cer in beiden Proben als Ce**
und Ce* vorlag. Das atomare Ce*" zu Ce*" Verhaltnis lag bei USy0 bei 62.8% zu
37.2%. Im Vergleich dazu ist der Ce** Gehalt bei USgon leicht erhoht, das Verhaltnis
betragt 63.9% zu 36.1%. Demnach ist die aul3ere Oberflache der Beschichtungen mit
Ce** angereichert. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Untersuchungen an CeCCs.
[104,105]
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Abb. 20 (A,B): XPS Elementspektren des Ce3d Bereiches (A) von USh20 [95] und (B) von USkgion.

Das Ols Spektrum vom reinen Substrat weist zwei Komponenten auf, wahrend die
beschichteten Proben eine zusatzliche Komponente aufweisen, wie in Abb. 21 zu
sehen ist. Die Komponenten werden zur besseren Zuordnung als O1, O2 und O3
bezeichnet. O1 liegt bei etwa 533.2 eV und deutet auf die Anwesenheit von
adsorbiertem Wasser, Nitraten und Carbonaten hin. [106,107] Die zweite
Komponente O2 liegt bei ~531.6 eV, im Falle der beschichteten Proben ist diese
leicht zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben. Diese kann einer Hydroxyl-
Spezies, adsorbiertem Sauerstoff oder Carbonaten zugeordnet werden. Die letzte
Komponenten O3 ist nur in den Spektren der beschichteten Proben USy,0 und

USkion vorhanden und hat einen Anteil von 33.0% bzw. 34.9%. Sie ist auf den
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Oxidanteil der Ceroxid-Beschichtung [108] zurtickzufuhren, die Bindungsenergie liegt
bei 529.8 eV.

Demnach weisen nur USpo und USgon oxidischen Sauerstoff auf, wahrend das
reine Substrat AZ31 Hydroxide und Carbonate an der Oberflache gebunden hat. Der
Oxid-Anteil ist bei USgon geringfligig héher als von USy,0, welches in Einklang mit

der erhdhten Cer-Konzentration von USgion gegentber USy,o steht.
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Abb. 21 (A-C): XPS Elementspektren des O1s Bereiches (A) von AZ31, (B) von USy20 und (C) von USgion. [95]

Der Cls-Bereich der XPS- Spektren ist in Abb. 22 gezeigt. Die Integration der
Spektren wurde mit den drei Komponenten C-C Spezies, C-Oxid-Spezies sowie einer
Carbonat-/Carboxylat-Spezies  durchgefiihrt. [109] Diese wurden auf die
Bindungsenergien 285.0 eV, 287.0 eV und 288.5 eV festgelegt. Der Carbonat- und
Carboxylatanteil ist hierbei auf an der Oberflache adsorbierte Molektle zurtick zu
fuhren. Der atomare Anteil der C-Spezies ist bei allen drei Proben sehr &hnlich,
wobei die C-C-Spezies stets den hochsten und die Carbonat-/ Carboxylat-Spezies

den niedrigsten Anteil aufweist.
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Abb. 22 (A-C): XPS Elementspektren des C1s Bereichs (A) von AZ31, (B) von USp20 und (C) von USgion. [95]

Tab. 6: Verhaltnis der Cer-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Spezies ermittelt aus den Elementspektren im Ce3d, Ols
und C1s Bereich.

Ce3d Ols Cls

Spezies ce’* ce*™ |01 02 03 c-C C-O COO
[at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%]

AZ31 - - 10.7 89.3 - 79.5 13.0 7.5
USh20 37.2 62.8 23.6 434 33.0 81.2 11.9 6.9
USEtoH 36.1 63.9 219 43.2 34.9 815 115 7.0

Zusammenfassend lasst sich aus den Ergebnissen der FT-IRRAS, Raman-
spektroskopischen und XPS-Untersuchungen schlieRen, dass die Schichten USy20
und USgon aus Ceroxid/-hydroxid bestehen, wobei Cer sowohl in der Oxidationsstufe
3+ als auch 4+ vorliegt. Zudem sind in den Schichten Magnesiumoxid und Nitrat

eingelagert.

4.1.4 Untersuchung der Korrosionsinhibition
Zur Untersuchung der Korrosionsinhibition wurde die Entwicklung der Impedanz in
0.05 M NaCl-Lésung bei pH=10 mittels EIS verfolgt. Die Ergebnisse der Messungen
an den Proben AZ31, USy20 und USgon sind als Bode-Diagramm in den Abb. 23 bis
Abb. 25 gezeigt. Die zeitabhangige Entwicklung der Impedanz bei 0.1 Hz wurde flr
alle Proben in einem zusatzlichen Diagramm aufgetragen und ist Abb. 26 zu finden.
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In Abb. 23 ist zu sehen, das die Impedanz bei 0.1 Hz von AZ31 wéhrend der ersten
30 min Immersion zunachst von ~2 kQcm? auf 14 kQcm? ansteigt, wobei die Phase
stabil bleibt. Bei weiterer Immersion sinkt die Impedanz ab und pendelt sich nach 6 h
auf einen Wert zwischen 400 und 700 Qcm? ein. Die Phasenwerte liegen hierbei tiber
0°. Hieraus lasst sich schlieen, dass sich auf der Oberflache zunachst bei
Elektrolytkontakt eine Magnesiumhydroxid-Schicht bildet. Die lokalen Schwankungen
im pH-Wert fihren jedoch zur Auflosung dieser Schicht.

Der Verlauf der Impedanz von USy,0 und USgion unterscheiden sich hiervon, wie in
den Abb. 24 und Abb. 25 zu sehen ist. Bei beiden Proben steigt die Impedanz
innerhalb der ersten Stunde der Immersion an und bleibt auch nach 13 h Immersion
naherungsweise stabil. Auch der Verlauf der Phase bleibt in dieser Zeit anndhernd
gleich. Somit sind die abgeschiedenen Schichten im Elektrolyten stabil und weisen

Korrosionsinhibition auf.
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Abb. 23 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von AZ31 bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl bei pH=10.
(A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen
Entwicklung.

69



Sonochemische Abscheidung von Ceroxid-Beschichtungen

A

= Start
= 7 min
« 14 min
= 21 min
28 min
* 35 min
4 42 min
+ 49 min
+ 56 min

10000

po1 1l

1000

L aaaal

Impedance / Q cm®

n

100

|

0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frequency / Hz

10000

T
3
~
a3
I .
o
S
=2

Phase /°

1000

Impedance / Q cm’

a1l

L

- -60

100 PRRARRARARARARRARAARAS

1l

1

0.1 1 10 100 1000
Frequency / Hz

sl wcil 80
10000 100000

Abb. 24 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USp20 bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl bei pH=10.
(A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen
Entwicklung. [95]

70



Sonochemische Abscheidung von Ceroxid-Beschichtungen

A

10000 444444, 1% - Start
Rl ] = 6 min
Jua iR ) )
PP o };m!n
. L g - min
~ 1 T 22 min
§ ] ] = 28 min
c 8420+ 33min
=~ p 4+ 38 min
- =
g 10007 o 44 min
© 1 +« 49 min
g 1 14 54 min
1 \ ' - -60
100 4 llllgl ]
IR R PRI L. L L L1
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequency / Hz
10000 {004, 120 . start
] n"n“ ] = 1h
: ll-l|...... "ﬁ " 2 h
4 ., 40 « 3h
o . B 4h
g 4 > = 5h
c @420 * 6h
> 10004 s + 7h
e ] o - + 8h
% 7] & 9h
o 1 4 -40
2 1 10h
E 1 ] + 11h
1 12h
4 -60 13h
100 e,
] L TP
1 . pl ul A R '.“"‘HMMMMMMJ 80
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequency / Hz

Abb. 25 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USgion bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl bei pH=10. (A)
Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen

Entwicklung.
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Abb. 26 (A,B): Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhéangigkeit der Zeit fur AZ31, USh2o und USEgwon
gemessen in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Auftragung fiir die erste Stunde und (B) stiindliche Auftragung. [95]
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4.1.5 Untersuchung auf Selbstheilungsvermégen

Fur die Untersuchung eines mdglichen Selbstheilungsvermdgens wird bei den
Proben die Korrosion durch Polarisation, fur 1 h um +0.5 V gegen das OCP,
angeregt. Hieran schliel3t die Verfolgung des Impedanz-Verlaufs bei weiterer
Immersion an. Als Elektrolyt wurde 0.05 M NaCl bei pH=10 gewahlt. Die Ergebnisse
der Messungen an den Proben AZ31, USy,0 und USgon Sind als Bode-Diagramm in
den Abb. 27 bis Abb. 29 gezeigt. Die bei 0.1 Hz gemessene Impedanz in
Abhangigkeit von der Zeit ist gesondert in Abb. 30 aufgetragen.

Bei AZ31 steigt die Impedanz bei 0.1 Hz nach der Polarisation innerhalb der ersten
zwei Stunden leicht von etwa 0.6 kQcm? auf 2.2 kQecm? an, bei weiterer Immersion

schwankt der Wert zwischen 2.6 und 1.4 kQcm?.
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Abb. 27 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von AZ31 nach Polarisation von +0.5V vs. OCP und weiterer

Immersion in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und
(B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.

Die Probe US;0 weist einen anderen Verlauf in der Impedanz auf. Hier steigt die
Impedanz bei 0.1 Hz innerhalb der ersten Stunde nach Polarisation von 1.3 kQcm?
auf einen Maximalwert von 14.5 kQcm? an. Bei weiterer Immersion sinkt die
Impedanz und schwankt innerhalb weiterer zwolf Stunden Immersion zwischen 10.6
und 13.2 kQcm?.
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Abb. 28 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von US,0 nach Polarisation von +0.5V vs. OCP und weiterer
Immersion in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und
(B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung. [95]

Die Entwicklung der Impedanz bei 0.1 Hz verlauft bei der Probe USgion wiederum
ganz anders. Hier sinkt die Impedanz innerhalb der ersten Stunde nach der
Polarisation zunachst von 6.8 kQcm? auf 1.6 kQcm? ab. Nach einer weiteren Stunde
steigt diese auf einen Maximalwert von 17.5 kQcm? an und sinkt dann stetig nach

insgesamt 13 h Immersion auf 12.9 kQcm? ab.
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Abb. 29 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USgion Nnach Polarisation von +0.5V vs. OCP und weiterer
Immersion in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und
(B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.

20 w L 20 J
5 = AZ31 £ . B
§15_ —0— Bgnzo ‘.\_. [ 151 i / ~m-g o
-~ ] “-‘ - y \DiDV’D- .

N EtOH | ~ e .

‘J—: fl E |/ B-m_ g -y W

5104 ",‘ St0f ;

E \"‘I E ,’JI“

240" / g o) —m— AZ31
i . g |

% 51 . % 5l | o

<% — pa o " . O US,

E 0 I —a—a o0 £ . R t
0 10 20 30 40 50 60 0 2 4 6 8 10 12 14

Time /h Time / h

Abb. 30 (A,B): Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhangigkeit der Zeit fir AZ31, USh20 und USgion
gemessen in 0.05 M NaCl bei pH=10 nach 1 h Polarisation um +0.5 V vs. OCP. (A) Auftragung fur die erste
Stunde und (B) stundliche Auftragung.
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Der zeitabhangige Verlauf der Impedanz bei 0.1 Hz lasst darauf schlie3en, dass die
Polarisation  bei der Probe AZ31 zur Auflésung einer nativen
Magnesiumhydroxidschicht fuhrt. Nach der Polarisation baut sich wiederum eine
Magnesiumhydroxidschicht auf, diese ist jedoch nicht stabil. Bei den beschichteten
Proben USy,0 und USgon dagegen, fuhrt die Polarisation zur teilweisen Auflésung
der Schicht und neben Magnesium- und Hydroxid- werden auch Cer-lonen
freigesetzt. Bei Beendigung der Polarisation kdnnen diese lonen dann auf Grund des
Anstiegs im pH-Wert an den kathodischen Stellen als Magnesium- und Ceroxid oder
—hydroxid aus dem Elektrolyt ausfallen. Dieses fuhrt zum Aufbau einer
Barriereschicht, welches am Anstieg der Impedanz erkennbar ist. Hierbei baut sich
die Barriereschicht bei der Probe USy;0 schneller auf als bei USgon. Dieses kann
darauf begrindet sein, dass die Schicht bei USy,0 rissbehaftet ist und somit,
verglichen mit USgion, eine grol3ere aktive Oberflache aufweist und wéahrend der
Polarisation mehr Cer-lonen aus der Schicht frei setzen kann. Die hohere
Konzentration an Cer-lonen im Elektrolyten fuhrt nach der Polarisation dann zu

einem schnelleren Aufbau der Barriereschicht.
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4.1.6 Analyse nach Polarisation und Immersion im passivierenden Elektrolyt
Die Probe USy,o wurde direkt nach 1 h Polarisation um +0.5 V gegen OCP
untersucht. Das resultierende Mikroskopiebild eines korrodierten Bereiches und die
zugehdrige Raman-Spektren sind in der Abb. 31 dargestellt. Im Mikroskopiebild sind
drei verschiedene Bereiche erkennbar. Bereichl ist ein scheinbar intakter Bereich.
Der Bereich2 bildet den Ubergang vom intakten Bereich zu dem korrodierten Bereich
Bereich3. Hierbei wirkt es so, als ob sich im Bereich2 Ablagerungen auf dem
korrodierten Bereich gebildet haben. Die dazu gehoérigen Raman-Spektren von
Bereichl und Bereich2 weisen eine Bande bei 453 cm™ auf, die wie schon vorher
beschrieben, der symmetrischen Ce-O Schwingung zugeordnet werden kann.
[99,100] Diese Bande ist im Spektrum vom Bereich3 nicht vorhanden. Hieraus lasst

sich schlieen, das sich teilweise Ceroxid/-hydroxid auf den korrodierten Bereich

abgeschieden hat.

Intensity / a.u.
1
.
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Abb. 31 (A,B): USh20 nach 1 h Polarisation um +0.5 V vs. OCP in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Mikroskop-
Aufnahme eines korrodierten Bereiches und (B) Raman Spektren ausgewéhlter Bereiche aus (A) und
Referenzspektrum der Probe USh20.

Zusatzlich wurden die Proben USy,0 und USgon Nach Polarisation und weiteren 13 h
Immersion untersucht. Die zugehdérigen Mikroskopiebilder und Raman-Spektren von
USH20 sind in Abb. 32 und die von USgon in Abb. 33 gezeigt. Auch hierbei wurden
anhand der Mikroskopiebilder verschiedene Bereiche ausgewahlt, die ndher mit der
Raman-Spektroskopie untersucht wurden: intakter Bereich mit Messpunktl,
Ubergangsbereich mit Messpunkt2 und korrodierter Bereich mit den Messpunkt3 und

Messpunkt4.
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In den Raman-Spektren von USy,0, siehe Abb. 32B, ist zu erkennen, dass in allen
Bereichen Cer nachgewiesen werden konnte. Die Spektren aller vier Messpunkte
weisen Banden der symmetrischen Ce-O Schwingung bei 453 cm™ auf. [99,100]
Zusatzlich weisen die Spektren von Messpunkt3 und Messpunkt4 eine Bande bei
~540 cm™ auf, welche der asymmetrischen Ce-O-Schwingung zugeordnet werden
kann. [110]

Selbiges ist in den Raman-Spektren von USgioy nach Polarisation und weiterer
Immersion in Abb. 33B beobachtbar. Die Spektren aller Messpunkte weisen die
Bande bei 453 cm™ auf und die Spektren der scheinbar korrodierten Bereiche
Messpunkt3 und Messpunkt4 weisen zusatzlich die Bande bei 540 cm™ auf.

Die Nachkorrosionsuntersuchungen bestatigen die Schlussfolgerungen aus den EIS-
Auswertungen: eine Barriereschicht aus Ceroxid/-hydroxid hat sich in den

korrodierten Bereichen abgeschieden. Die abgeschiedenen Schichten weisen somit

Potential zur Selbstheilung auf.
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Abb. 32 (A,B): USh20 nach 1 h Polarisation um +0.5 V vs. OCP und anschlieend 13 h Immersion in 0.05 M NaCl
bei pH=10. (A) Mikroskop-Aufnahme eines korrodierten Bereiches und (B) Raman Spektren ausgewahlter
Bereiche aus (A).
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Abb. 33 (A,B): USgion nach 1 h Polarisation um +0.5 V vs. OCP und anschlie3end 13 h Immersion in 0.05 M NaCl
bei pH=10. (A) Mikroskop-Aufnahme eines korrodierten Bereiches und (B) Raman Spektren ausgewahlter
Bereiche aus (A).

4.1.7 90°Peel-Test
Die abgeschiedenen Schichten wurden weiterhin auf ihre Wirkung als Haftvermittler
untersucht. Hierfir wurden an den Proben USyz0, USgion und AZ31, als
Referenzprobe, der 90°-Schaltest mit einem Epoxidharz als Adhé&siv durchgefihrt.
Die breitennormierten Schalkrafte sind in Abb. 34A dargestellt. Es ist erkennbar, dass
durch die Abscheidung der Schichten die Schéalkraft um das 10-fache durch USy20
bzw. das 4-fache durch USgion gesteigert werden. Die erhdhte Adhasion ist dadurch
zu erklaren, dass die Schichten auf Grund der porésen Morphologie eine grof3ere
Oberflache fur mechanische Verzahnung (interlocking) mit dem Epoxidharz bieten.
Da die Schicht USy,0 Risse aufweist, biete diese Schicht wiederum im Vergleich zu

USkon eine groRere Oberflache an.

Die Schicht USyyo ist somit im Vergleich zu USgon der schlechtere
Korrosionsinhibitor aber gleichzeitig der bessere Adhasionsvermittler. Die Adh&sion
zwischen USgi oy und dem Epoxidharz kann jedoch durch eine Nachbehandlung mit
Haftvermittlern gesteigert werden. Die Nachbehandlung bestand dabei aus der
Immersion der Probe in 0.01 mol/L PAA oder APPA fir 30 oder 60 min. Wie in
Abb. 34B zu erkennen ist, ist die Adhéasionssteigerung nach 30 min Immersion
groBer als nach 60 min. Desweitern ist die Adhasionssteigerung durch die
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Behandlung mit APPA groRRer als mit PAA. Die hochste Adhasion wird somit durch
eine 30-mindtige Immersion in APPA erreicht. Die Schalkraft betragt in etwa dem
zwolf-fachen Wert gegeniiber AZ31.
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Abb. 34 (A,B): Breiten-normierte Schalkraft, gemessen bei 90% rF nach 24 h Auslagerung bei 100% rF bei 40 <.
(A) USH20 und USgion mit AZ31 als Referenz und (B) USgwon nachbehandelt mit Haftvermittler und AZ31 als
Referenz.

4.1.8 Schlussfolgerungen
Die sonochemische Abscheidung von Ceroxidschichten fihrte, im Vergleich zu
konventionellen CeCCs, zu der rissverminderten Schicht USy,0. Die Zugabe von
Ethanol fihrte zur rissfreien Schicht USgion. Beide Schichten weisen eine porése
Oberflache auf, die im Querschliff betrachtet zellular ist. Die Schichten bestehen aus
Ceroxid/-hydroxid und haben Nitrat, als Rest vom Edukt, sowie Magnesiumoxid
eingelagert. Die Schichten weisen Korrosionsinhibition auf. Sie wirken als Barriere
und madglicherweise als aktiver Korrosionsinhibitor. Zusatzlich steigern die Schichten
die Adhasion zu einem Epoxidharz, welches stellvertretend fir die verbesserte
Weiterverarbeitbarkeit des Substrates mit organischen Schichten steht. Die Adhasion
konnte weiterhin durch Nachbehandlung mit den Haftvermittiern APPA Und PAA
gesteigert werden. Die abgeschiedenen Schichten USy,0 und USgion haben somit

das Potential, Chromat-haltige Schichten zu ersetzen.
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4.2 Sonochemische Abscheidung von Cerphosphat-haltigen Schichten

4.2.1 Problemstellung und methodischer Ansatz
Cer-haltige Schichten werden als mdogliche Alternativen zu Cr(VI)-haltigen
Korrosionsschutzschichten in Betracht gezogen. Die in dieser Arbeit entwickelten
Schichten USy0 und USgion wirkten zwar als Barriereschichten und bieten somit
passiven Korrosionsschutz, jedoch wiesen diese Schichten kein ausgepragtes
Selbstheilungsvermogen auf. Dieses kdonnte durch den Einbau einer zusétzlichen
Komponente, die im Falle eines lokalen Angriffs freigesetzt wird, erh6ht werden.

Die Bildung und gleichzeitige Beladung einer porésen Schicht mittels Ultraschall
wurde bereits veroffentlicht, jedoch bestand die porése Schicht nur aus Oxiden der
Substratmetalle. [111]

Die Nachbehandlung von konventionellen CeCCs mit Phosphat fuhrt zur
RissschlieBung und Umwandlung von Ceroxid zu hydratisiertem Cerphosphat,
wodurch eine Erhéhung des Korrosionswiderstands erreicht werden konnte.
[108,112] Hieraus entstand die Idee von Heller et al., die CeCCs direkt wahrend
deren Abscheidung mit Phosphat zu Beladen. [113] Jedoch fihrten diese
Untersuchungen zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. Es wurden zwar
Cerphosphat-Schichten abgeschieden, diese stark rissbehafteten Schichten wiesen
jedoch eine schlechtere Anhaftung zum Substrat und weniger ausgepragte

Korrosionsinhibition auf, als die nachtraglich behandelten CeCCs. [113]

Das Ziel dieser Studien ist die Abscheidung von Cerphosphat-haltigen Schichten, so
dass auf eine nachtragliche Phosphatbehandlung verzichtet werden kann. Diese
Schichten sollen eine  hohere Korrosionsinhibition und ein  hoheres
Selbstheilungsvermégen als die rein Ceroxid-haltigen Schichten USp,0 und USgion
aufweisen. Zusatzlich soll auch die Adhasion zu organischen Verbindungen, wie z. B.
Epoxiden, erhoht werden. Des Weiteren sollen bei der Synthese nur
umweltvertragliche Chemikalien eingesetzt werden. Hierflr dienen die Studien von
Heller et al. [113] als Basis.

Um diese zu erreichen, soll die Abscheidung sonochemisch erfolgen, da bereits bei
der Abscheidung der Schichten USy,0 und USgiony gezeigt wurde, dass hierdurch

eine gute Anhaftung zum Substrat erreicht werden kann.
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4.2.2 Morphologie der Schichten
Die Morphologie der Oberflachen von USscep und USycep Wurden mittels FE-REM
untersucht, die resultierenden Aufnahmen sind in Abb. 35 gezeigt. Wie in Abb. 35C
zu sehen ist, weist die Schicht US;cep zwei verschiedene Arten von Rissen auf: stark-
verzweigte Risse und grade Risse. Die stark verzweigten Risse kdnnen daraus
resultieren, dass das Schichtwachstum, ausgehend vom inselartigen Schicht-
wachstum, noch nicht ganz abgeschlossen ist. Die geraden Risse dagegen kénnten
durch die Einwirkung des Vakuums, welches im REM vorliegt, verursacht worden
sein. Dagegen ist in der REM-Aufnahme von US4cep in Abb. 35D eine kompakte
Schicht mit geraden Rissen erkennbar. Bei dieser Schicht scheint eine vollstandige
Bedeckung der Substratoberflache erreicht zu sein, wahrend die Risse vakuum-

induziert sind.

Abb. 35 (A-D): FE-REM Aufnahmen der Oberflaichen von USscep und USacep. (A) Probe USscep, (B) Probe
USscep, (C) VergroRerung des Ausschnitts aus (A) und (D) VergrofRerung des Ausschnitts aus (B).
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Fur die Untersuchung der Elementverteilung wurden von den Proben EDX-Mappings
aufgenommen. Exemplarisch sind diese fir USscep I Abb. 36 gezeigt. Darin ist
erkennbar, dass die Elemente Sauerstoff, Cer und Phosphor gleichmaRig tber die
Probenoberflache, jedoch nicht in den Rissen detektiert wurden. Dieses ist auch bei
Aluminium, neben einigen Agglomeraten auf der Oberflache, der Fall. Magnesium
hingegen, wurde zwar auch auf der Oberflache, jedoch geh&uft in den Rissen
detektiert. Dieses deutet darauf hin. dass die abgeschiedenen Schichten aus einem
Cerphosphat/-oxid/-hydroxid- Gemisch bestehen kodnnten. In den Schichten sind
maoglicherweise zusatzlich noch die Elemente Magnesium und Aluminium
eingelagert. Eine genaue Aussage diesbezuglich ist auf Grund der Informationstiefe
der Methode EDX, welche die vorliegenden Schichtdicken tbersteigt, nicht zu treffen.
Demnach konnten diese Signale auch aus dem Substrat heraus generiert worden

sein.
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Abb. 36 (A-F): FE-REM Aufnahme und EDX Mappings von USscep. (A) FE-REM Bild zur Ubersicht, (B) EDX-
Mapping der Aluminium-Atome, (C) EDX-Mapping der Sauerstoff-Atome, (D) EDX-Mapping der Cer-Atome, (E)
EDX-Mapping der Magnesium-Atome und (F) EDX Mapping der Phosphor-Atome.

An den abgeschiedenen Schichten USjzcep und USycep wurden zuséatzlich FIB-
Schnitte vorgenommen, die resultierenden REM-Aufnahmen sind in Abb. 37 gezeigt.
In Abb. 37A ist zu erkennen, dass US;cep keine vollstdndige Deckschicht ist, sondern
aus einzelnen Inseln besteht, die nicht zusammen gewachsen sind. Hierbei betragt

die Hohe der Inseln 300-450 nm. US,cep hingegen ist eine vollstandige Deckschicht
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mit einer Schichtdicke von 400-450 nm, siehe Abb. 37B. Der gezeigte Riss verlauft
nicht durchgangig bis zur Substratoberflache, sondern beginnt an der
Schichtoberflache und endet innerhalb der Schicht. Es ist denkbar, dass bei USscep
die Inseln, wie bei USscep zu sehen sind, zwar bereits zusammengewachsen und
verdichtet sind, dieses Zusammenwachsen jedoch graduell von der
Substratoberflache beginnt. Andererseits waren in den FE-REM Aufnahmen der
Oberflachen von US,cep (Abb. 35D) nur gerade Risse erkennbar: Aus diesem Grund
wird daraus geschlossen, dass der gezeigte Riss ein durch die Messbedingungen
induzierter Spannungsriss ist. Weiterhin fallt auf, dass die Schichten USzcep und
US,cep keine zellulare Porositat aufweisen, wie die Ceroxid-haltigen Schichten USy20
und USgion, sondern nur vereinzelt Poren im Nanometerbereich aufweisen und
insgesamt sehr kompakt ist. Diese kompakte Morphologie kénnte im Falle von

US.cep zU einer erhdhten Barrierewirkung gegeniber USy,0 und USgon flhren.
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Abb. 37 (A,B): FE-REM Aufnahmen der Cerphosphat-haltigen Schichten im Bereich eines FIB-Schnittes.
(A) Probe USscep und (B) Probe USacep.

4.2.3 Analyse der chemischen Zusammensetzung
Fur die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurden die Proben zunachst
spektroskopisch mit FT-IRRAS und Raman Spektroskopie untersucht. Die
resultierenden Spektren sind in Abb. 38 und Abb. 39 gezeigt, die Zuordnung der
Banden aus den FT-IRRAS Spektren ist in Tab. 7 gelistet. Die Banden in den FT-
IRRAS Spektren bei 3330 und 1636 cm™ weisen auf die Anwesenheit von
Hydroxiden hin. Die Banden bei 1585, 1545 und 1402 cm™ kénnen Carboxylaten
zugeordnet werden, die aus dem Edukt Citronensaure resultieren. Ferner kbnnen die

Banden bei 1082 und 1038 cm™ Phosphaten zugeordnet werden.
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Abb. 38: FTIRRAS Spektren der Cerphosphat-haltigen Schichten USscep und USacep.

Tab. 7: Zuordnung der relevanten Banden aus den FT-IRRAS Spektren in Abb. 38.

Banden- Zugeordnete Zugeordnete Position der Bande in der
position Gruppe Molekl- Literatur
[cm™] Schwingung [cm™]
3330 Hydroxid v(OH) 3435 [96]
1636 Hydroxid 0 (HOH) 1630 [96]
1585/1545  Carboxylat vas(COO) 1560 [114]
1402 Carboxylat vs(COO) 1402 [114]
1082 Phosphat V(POy)/ 1086/1077 [115]
V(HPO4)
1038 Phosphat Vv(POy,) 1038 [115]

Die Raman Spektren der Proben USzcep UNd US,cep Weisen nur einen Peak bei
970 cm™ auf, der Phosphat zugeordnet werden kann. Die erwarteten Banden einer
Ce-0O-Bindung, wie sie in den Raman-Spektren von USy,0 und USgion Vorkommen
(s. Abb. 18), sind nicht vorhanden.
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Abb. 39: Raman Spektren der Cerphosphat-haltigen Schichten USscep und USacep.

Erganzend zu den spektroskopischen Methoden wurde die Analyse mittels XPS
durchgefiihrt. Die Ubersichtsspektren sind in Abb. 40 gezeigt, ausgewahlte
Elementspektren sind in den Abb. 41 bis Abb. 46 dargestellt. Aus den Spektren
konnten die Elementzusammensetzung, sowie die chemische Umgebung der

ausgewahlten Elemente ermittelt werden, diese sind in Tab. 8 und Tab. 9 gelistet.

Die Ubersichtsspektren von USscep und USycep Weisen Signale, nachfolgend in
Abfolge sinkender Anteile genannt, von Sauerstoff-, Kohlenstoff-, Phosphor-,
Magnesium-, Cer-, Aluminium- und Stickstoff-Atomen auf. Auffallig ist hierbei der
hohe Phosphoranteil.
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Abb. 40: XPS Ubersichtsspekiren der Proben USzcep und USscep.

Tab. 8: Elementzusammensetzung der Schichten USzcep und USscep ermittelt aus den Ubersichtsspektren.

Element C 0] Mg Al N Ce P
[at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%]

US3cep 39.7 42.3 4.8 2.8 0.2 3.8 6.5

USacep 36.1 43.7 5.2 3.2 0.2 4.4 7.2

Im Ce3d-Bereich konnten in den Spektren die Peaks bei 880.4, 898.8, 884.2 und
902.6 eV den beiden Multipletts der Ce®" Spezies, vo und ug sowie v und u,
zugeordnet werden, wie in Abb. 41A und B zu erkennen ist. Die Abwesenheit des
markanten Satelliten-Peak von Ce** bei 916 eV in den Spektren beider Proben
ergibt, dass USscep UNd USscep Nur aus Ce** besteht. Dieses stimmt mit XPS

Messungen der Spezies CePOj3 aus der Literatur Uberein. [116,117]
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Abb. 41 (A,B): XPS-Spektren des Ce3d-Bereichs von (A) USscep und (B) USacep.

Der O1s-Bereich der Spektren (s. Abb. 42A und B) kann drei Sauerstoffspezies
zugeordnet werden. Neben den Spezies Ol (adsorbiertes Wasser, Nitrat und
Carbonat) und O2 (Hydroxyl-Spezies, adsorbierter Sauerstoff oder Carbonat), welche
auch in den Spektren von USy,0 und USgion in Abb. 21B und C zu finden sind, kann
eine weitere Bande bei ~532.3 eV angepasst werden. Diese wird nachfolgend als O4
bezeichnet und ist auf das Vorliegen von Phosphat [118-120] als auch Carbonat
[121] zurtck zu fihren. Diese O4 Spezies hat bei USzcep als auch bei US,cep den
hochsten Anteil mit ~60 %. Die Bande der Metall-Oxid Bindung bei 529.8 eV tritt in
den Spektren nicht auf. Somit liegt der Sauerstoff in den Proben US;zcep und USscep
als Carboxylat/Carbonat, Hydroxid oder Phosphat vor und nicht als Oxid. Die
Schichten unterscheiden sich demnach stark in der Zusammensetzung verglichen
mit den Schichten USgion und USy20, Welchen einen hohen Oxid-Anteil aufweisen

(vgl. Tab. 6).
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Abb. 42 (A,B): XPS-Spektren des Ols-Bereichs von (A) USscep und (B) USacep.
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Der Cls Bereich der Spektren weist, wie in Abb. 43A und B zu erkennen ist, die
Banden der verschiedenen Spezies C-C, C-Oxid und Carbonat/Carboxylat auf [109],
welche auch in den Spektren der Ceroxid-haltigen Proben USy20 und USgion
auftraten. Die Banden liegen bei den Bindungsenergien 285.0, 286.9 und 288.9 eV.
Auffallig ist, dass der Anteil der C-C- und C-Oxid-Spezies niedriger ist als bei den
Ceroxid-haltigen  Schichten. Der C-C-Anteil verringert sich bei hoherer
Behandlungszeit nochmals, wahrend der C-Oxid-Anteil zunimmt. Auch hier ist
erkennbar, dass der Carboxylat/Carbonat-Anteil bei den Phosphat-haltigen Proben
USscep UNd USycep Wesentlich hoher liegt als bei USy20 und USgion (Vgl. Tab. 6).
Dieses ist durch den Zusatz der Citronensaure in der Reaktionslésung zu erklaren.
Hierbei werden mit zunehmender Beschallungszeit mehr Citronensaure-Fragmente

oder Moleklle mit in die Schicht eingebaut.

Counts /s
Counts /s

292 200 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282
Binding energy / eV Binding energy / eV

Abb. 43 (A,B): XPS-Spektren des Cl1s-Bereichs von (A) USzcep und (B) USacep.

In den Spektren des P2p-Bereiches in Abb. 44 tritt bei USscep UNd USycep €ine
Bande bei 133 eV auf, welche auf die Anwesenheit von Phosphat hindeutet.
[112,122-125] Die Kurvenanpassung kann mit den Spin-Bahn Kopplung resultierend
in der Aufspaltung der Komponenten P2p;,, und P2ps/, [126] durchgefuhrt werden.
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Abb. 44 (A,B): XPS-Spektren des P2p-Bereichs von (A) USzcep und (B) USacep.

Der Mgls Bereich weist in den Spektren beider Proben eine Banden bei

Bindungsenergien von ~1307 eV auf, dieses deutet auf die Anwesenheit von

Magnesiumhydroxid [127] hin.
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Abb. 45 (A,B): XPS-Spektren des Mgls-Bereichs von (A) USzcep und (B) USacep.
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Die Al2p Spektren von USzcep UNd USycep Sind in Abb. 46 dargestellt. Diese weisen
jeweils eine Bande bei ~ 74.2 eV auf, welche laut Literatur einer Aluminium-Phopshat

Spezies [128] zugeordnet werden kann.

Al
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Abb. 46 (A,B): XPS-Spektren des Al2p Bereichs von (A) USscep und (B) USacep.
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Tab. 9: Verhaltnis der Cer-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Spezies ermittelt aus der Integration der Elementspektren
im Ce3d, Ol1s und C1s Bereich fir die Proben USscep und USscep.

Ce3d Ols Cls

Spezies | Ce®* Ce®™ | O1 02 04 | CC C-O COO
[at%] [at%] | [at%] [at%] [at%] | [at%] [at%] [at%]
USscep 100 - | 263 144 593|743 36 220
USacep 100 - | 210 190 600|662 64 274

Der XPS-Analyse nach bestehen die abgeschiedenen Schichten USzcep Und USscep
aus Magnesium, Cer und Aluminium in Form von Phosphat oder Hydroxid oder die

genannten Kationen sind an Carbonséauren koordiniert.

Aus der Analyse der chemischen Zusammensetzung ergibt sich, dass die Schichten
USscep UNd  USycep aus Magnesium-, Cer- und Aluminium-Hydroxiden
oder -Phosphaten bestehen. Auffallig ist, dass diese Schichten einen wesentlich
geringeren Kohlenstoff- und Cer-Anteil, jedoch héhere Magnesium- und zusétzliche
Aluminiumverunreinigung aufweisen, als die Ceroxid-Schichten USy,0 und USgion.
Wie erwartet, konnte auch die Anwesenheit von Phosphor mittels XPS nachgewiesen
werden, der Anteil ist hierbei in der Probe USscep geringer als bei US,cep. Der hdhere
Anteil an Aluminium und Magnesium, sowie der geringere Anteil an Cer im Vergleich
zu den phosphatfreien Cer-Schichten sind durch die geringere Konzentration an Cer-

lonen in der Reaktionslosung zu erklaren.

4.2.4 Untersuchung der Korrosionsinhibition
Um die Korrosionsinhibition zu untersuchen, wurden die Proben einem
passivierendem Elektrolyt und einem korrosiven Elektrolyt ausgesetzt und die

Entwicklung der Impedanz mittels EIS verfolgt.

Die Ergebnisse der Messungen an USzcep UNd USycep iM passivierendem Elektrolyt
(0.05 M NaCl bei pH=10), sind als Bode-Diagramm in den Abb. 47 und Abb. 48
aufgetragen. Ubersichtshalber wurde die zeitabhangige Entwicklung der Impedanz
bei 0.1 Hz in einem zuséatzlichen Diagramm aufgetragen, dieses ist in Abb. 49

gezeigt.
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Den Bode Plots ist zu entnehmen, dass beide Schichten ein &hnliches Verhalten
aufweisen. Die Impedanz im niedrigen Frequenzbereich steigt wahrend der ersten
Stunde der Immersion an, wobei die Probe USscep schneller einen stabilen Zustand
erreicht. Nach 1 h Immersion weisen die Impedanzen einen vergleichbaren Verlauf
auf und auch die Phase hat in beiden Fallen nur eine Zeitkonstante. Bei weiterer
Immersion steigt die Impedanz bei 0.1 Hz kontinuierlich an, die Erh6hung fallt bei
Probe US,cep jedoch starker aus als bei USzcep, Wie aus Abb. 49 ersichtlich ist.

Dieses deutet darauf hin, dass die Immersion in 0.05 NaCl bei pH=10 zu
Abscheidungen fuhrt, die das Substrat, insbesondere im Falle der unvollstandigen
Schicht US3cep, vor weiterer Korrosion schitzt. Die Abscheidungen sind hierbei an
einen Auflosungsprozess gekoppelt, in der sich das Substrat und/oder die
Cerphosphat-haltige Schicht USzcep bzw. US,cep aufldst. Die Abscheidungen kdnnten
somit Korrosionsprodukte des Substrates AZ31 oder aber auch redepositionierte
Cer-/Magnesium-/Aluminium-Hydroxid/-Oxid oder -Phosphat-Spezies sein. Bei
fortlaufender Immersion steigt die Impedanz bei der Probe US,cep auf Grund der
hoheren gegebenen Bedeckung des Substrates im Vergleich zu USscep Starker an.
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Abb. 47 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USscep bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl bei pH=10.
(A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen
Entwicklung.
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Abb. 48 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USascep bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl bei pH=10.
(A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen
Entwicklung.
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Abb. 49 (A,B): Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhangigkeit der Zeit fiir USzcep Und USacep gemessen in
0.05 M NacCl bei pH=10. (A) Auftragung firr die erste Stunde und (B) stindliche Auftragung.
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Die Abb. 50 und Abb. 51 zeigen die Ergebnisse der EIS-Messungen an den Proben
USscep UNd USycep im korrosiven Elektrolyt (0.05 M NaCl bei pH=7) in Form von
Bode-Diagrammen. Zusétzlich ist die zeitabhéangige Entwicklung der Impedanz bei
0.1 Hz in einem separaten Diagramm aufgetragen, welches in Abb. 52 gezeigt ist.
Die Impedanz im niedrigen Frequenzbereich steigt bei beiden Proben wahrend der
ersten Stunde der Immersion in gleichem Mal3e an, wobei sich die Phase von USzcep
im Vergleich zu US,cep schneller stabilisiert. Nach 2 h Immersion ist die Impedanz
von US,cep hdher angestiegen als von USscep. Bei fortschreitender Immersion steigt
die Impedanz weiterhin, jedoch liegt die Impedanz von US,cep Stets hoher als bei
USscep. Nach 14 h Immersion sinkt jedoch die Impedanz von USscep Stark ab,
wahrend diese bei US,cep Noch leicht ansteigt. Nach 16 h Immersion sinkt auch bei
USscer die Impedanz leicht ab, der Wert liegt hierbei mit ~25 kQcm? dabei

immernoch hoher als der Maximalwert von USscep Von ~17 kQcm?.

Demnach scheiden sich auch im korrosiven Medium Korrosionsprodukte oder
Ceroxid-/Phosphatspezies ab, die das Substrat zusatzlich vor einem korrosiven
Angriff schutzen. Auffallig ist hierbei, dass sich die Phase schneller stabilisiert und
die Impedanz héhere Werte erreicht als im passivierenden Medium bei pH=10 (Vgl.
Abb. 47 und Abb. 48). Dieses konnte darauf zurlick zu fihren sein, dass im
korrosiven Medium die Auflésungsreaktionen vergleichsweise beschleunigt werden
und demnach eine héhere Konzentration an Mg?*, Al**, Ce*oder PO, in Lésung
unmittelbar vor der Substratoberflache vorliegt. Die hohe lokale lonenkonzentration
fuhrt gleichzeitig zu einem groReren Mald an Abscheidung. Hierdurch kénnten die
Poren der Schicht schneller geschlossen bzw. die freiliegenden Substratareale
schneller abgedeckt werden. Nach langerer Immersionszeit ist eine beginnende
Spaltkorrosion im Bereich des O-Rings zu beobachten, so dass die Impedanz nicht

mehr ansteigt sondern absinkt.
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Abb. 50 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USscep bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl. (A) Bode
Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.
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Abb. 51 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USscep bei Immersion in 0.05 mol/L NaCl. (A) Bode
Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.
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52 (A,B): Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhangigkeit der Zeit flir USzcep und USacep gemessen in

0.05 M NacCl. (A) Auftragung fir die erste Stunde und (B) stiindliche Auftragung.
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4.2.5 Untersuchung des Selbstheilungsvermdgens
In dieser Untersuchung wird vor der Verfolgung der Impedanz die Korrosion
angeregt. Hierfur wurden die Proben zunachst fir 1 h um +0.5 V gegen das OCP
polarisiert. Als Elektrolyt wurde 0.05 M NaCl bei pH=10 gewahlt. Die Ergebnisse der
Messungen an den Proben USjzcep Und UScep sind als Bode-Diagramm in den
Abb. 53 und Abb. 54 gezeigt. Zur besseren Ubersicht wurde die bei 0.1 Hz
gemessene Impedanz in Abh&ngigkeit von der Zeit separat als Diagramm in Abb. 55

aufgetragen.

Innerhalb der ersten Stunde nach Immersion steigt die Impedanz bei 0.1 Hz bei
beiden Proben stetig an. Hierbei ist die Impedanz bei US.cep mit 2.2 kQcm? hoher als
die von USscep, Welche 1.1 kQcm? betragt. Die Phase weist bei beiden Proben eine

Zeitkonstante auf und die Phasenminima sinken stetig.

Ein sprunghafter Anstieg der Impedanz ist bei US3cep Nach 3 h, bei US,cep Nach 4 h
zu verzeichnen: der Sprung bei USscep von 1.7 auf 16.1 kQcm? betrégt in etwa eine
Zehnerpotenz, bei USucep féllt der Sprung von 1.7 auf 20.4 kQcm? noch héher aus.
Mit fortschreitender Immersionszeit bleibt das Impedanzniveau von USgscep
anndhernd konstant. Bei US,cep hingegen steigt die Impedanz nach der Polarisation
wahrend der Immersionszeit von 4 bis 8 h stetig an, sinkt danach jedoch ab. Nach
13 h Immersion weisen beide Proben eine ahnliche Impedanz auf, diese betragt
16.1 kQcm? fiir USzcep und 16.4 kQcm? fir USscep.

Aus dem zeitabhangigen Verlauf der Impedanz ist darauf zu schliel3en, dass die
Polarisation zu einer pH-Wert Verschiebung fihrt, welche die Korrosion anregt.
Hierdurch wird wiederum die Auflésung der Cer-/Magnesium-/Aluminium-Phosphat-
Deckschicht eingeleitet, wobei die resultierenden lonen an den Elektrolyten
abgegeben werden. Im Falle von USgscep werden durch die Auflésung der
Magnesiumoxidschicht des Substrates mehr Magnesiumionen freigesetzt, da bei
dieser Probe keine vollstandige Deckschicht aus Cer-/Magnesium-/Aluminium-
Phosphat vorliegt. Nach Beendigung der Polarisation scheiden sich
Korrosionsprodukte, auf Grund des lokalen pH-Anstiegs, bevorzugt auf den
kathodischen Bereichen der Probenoberflache ab. Dieses fuhrt zu einem Anstieg der
Impedanz. Dieser féllt bei USscep starker aus, als bei USjzcep, da USucep €ine

vollstandige Deckschicht aufweist und dort somit mehr Cer-, Magnesium-,
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Aluminium- und Phosphat-lonen vorhanden sind, die zu den korrodierten Stellen
migrieren konnen. Die zeitliche Versetzung des Impedanzsprungs ist auf die zeitliche
Auflésung der Auftragung zuriick zu fuhren. So kann es sein, dass bei der Probe
USscep der Impedanzanstieg in der Messung direkt nach der in Abb. 54B

aufgetragenen Messung zu beobachten war und demnach eigentlich auch schon

nach ca. 3 h zu beobachten war.
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Abb. 53 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USscep Nach 1 h Polarisation von +0.5 V vs. OCP und
weiterer Immersion in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde

und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.

101



Sonochemische Abscheidung von Cerphosphat-haltigen Schichten

A

420
10000 - «  Start
o 0o " 12 m!n
= 24 min
g = 36min
~ 1000 4, 00" 48min
3 60 min
[ =
(4]
B
=% -40
£ 400
-60
10 1 1 L L 1 _80
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequency / Hz
s 420 ‘ ‘
100004 % »  Start
b " ‘I h
N 2h
g = 3h
G [ ] = 4h
E 1000 - 5h
e = 6h
8 = 7h
"é 8h
= = 9h
100 - . 10h
11h
4 12h
4 13h
10

- -80
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequency / Hz

Abb. 54 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von USacep nach 1 h Polarisation von +0.5 V vs. OCP und
weiterer Immersion in 0.05 M NaCl bei pH=10. (A) Bode Diagramm der Messungen innerhalb der ersten Stunde
und (B) Bode-Diagramm der stiindlichen Entwicklung.
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Abb. 55 (A,B): Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhangigkeit der Zeit fiir USzcep Und USscep gemessen in
0.05 M NaCl bei pH=10 nach 1 h Polarisation um +0.5 V vs. OCP. (A) Auftragung fir die erste Stunde und
(B) stuindliche Auftragung.
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4.2.6 Analyse nach Immersion im korrosiven Elektrolyt
Die Proben von USscep Und USucep wurden nach 2 h Immersion im korrosiven
Elektrolyt (0.05 M NaCl) mit Reinstwasser abgespluilt, im Reinstluftstrom getrocknet
und mittels optischer Mikroskopie, FE-REM, EDX, Raman Spektroskopie und XPS
untersucht. Dieser Zeitpunkt wurde gewahlt, da der starkste Anstieg in der Impedanz

nach 2 h Immersion zu verzeichnen war, wie in der Abb. 52B zu erkennen ist.

Den Ubersichts-Mikroskopie-Bildern in Abb. 56 ist zu entnehmen, dass nach 2 h
Immersion auf den Oberflachen beider Proben drei verschiedene Bereiche
auszumachen sind. Es sind groR3tenteils augenscheinlich unveradnderte Bereiche,
sowie verfarbte Bereiche und nur geringe korrodierte Bereiche zu sehen. Die
genannten Bereiche wurden mittels Raman-Spektroskopie untersucht, wobei der
unveranderte als Bereich Messbereichl, der verfarbte Bereich als Messbereich2 und
der korrodierte Bereich als Messbereich3 bezeichnet werden. Die Zuordnung der in
den Raman-Spektren enthaltenen Banden ist in Tab. 10 gelistet. Die Raman-
Spektren von US;zcep in Abb. 56B weisen in allen Messbereichen Banden bei 550,
~850 und ~970 cm™ auf, welche der asymmetrischen Ce-O Schwingung [99,100],
der (COs)* Biegeschwingung [129] und der symmetrischen PO, Streck-Schwingung
[130] zugeordnet werden kdonnen. Die Raman-Spektren von US,cep unterscheiden
sich davon nur im Messbereich3, wie in Abb. 56D zu erkennen ist. Der Messbereich3
weist stattdessen Banden bei 450 und 930 cm™ auf, welche der symmetrischen Ce-O
Schwingung [99,100], der (CO3)* Biegeschwingung [129] und der symmetrischen

PO,* Streck-Schwingung [130] zugeordnet werden kénnen.

Die Untersuchung der Proben USzcep Und US,cep Nach 2 h Immersion im korrosiven
Elektrolyten mittels Raman-Spektroskopie weist bei allen Messbereichen auf die
Anwesenheit von Phosphaten, Ceroxid und Carbonaten hin. Verglichen mit den
Untersuchungen der direkt hergestellten Proben (s. Abb. 39) sind somit nach der
Immersion zusatzlich die Spezies Ceroxid und Carbonat nachweisbar. Hierbei
unterscheidet sich das Spektrum von Messbereich3, einem korrodierten Bereich, der
Probe USscep von allen anderen Messbereichen von USscep und USzcep. ZUM €inen
fehlt die Carbonat-Bande und zum anderen ist hier Ceroxid mit héherer kristalliner

Ordnung als bei den anderen Messbereichen nachweisbar, da nur im Raman-
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Spektrum dieses Messbereichs die Bande der symmetrischen Ce-O Schwingung zu

verzeichnen ist.
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Abb. 56 (A-D): Mikrokopie-Aufnahmen und Raman-Spektren der Proben USzcep und USacep Nach 2 h Immersion
in 0.05 M NacCl. (A) Mikroskopiebild der Oberflache von USscep, (B) zugehdrige Raman-Spektren der in (A)
ausgewahlten Bereiche, (C) Mikroskopiebild der Oberflache von USacep und (D) zugehdrige Raman-Spektren der
in (C) ausgewahlten Bereiche.

Tab. 10: Zuordnung der relevanten Banden aus den Raman Spektren in Abb. 56.

Position Zugeordnete Literatur

der Bande Molekul-

[cm™] Schwingung

450 sym. Ce-O [99,100]
Schwingung

550 asym.Ce-O [110]
Schwingung

847 (CO3)* [129]
Biegeschwingung

930 symm. PO,* Streck- [130]
Schwingun%

970 symm. PO,™ Streck- [130]

Schwingung
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Die REM-Bilder in Abb. 57 zeigen einen intakten Bereich auf der Oberflache von
USscep UNd USycep Nnach 2 h Immersion in 0.05 M NaCl. Auf den Bildern Abb. 57A
und C sind Mikrometer-grof3e Risse zu erkennen, welche aus dem Abtastvorgang mit
dem Elektronenstrahl resultieren. Abgesehen von diesen Mikrometer-grof3en Rissen,
ist eine geschlossene Deckschicht abgebildet, welche eine porige Struktur aufweist.
Die feinen Risse bei USscep, Wie sie in Abb. 35C zu sehen sind, sind in Abb. 57A
nicht erkennbar. Dieses deutet daraufhin, dass sich die Oberflache wahrend der
Immersion einerseits geschlossen, andererseits aber auch umgewandelt hat. Die

Umwandlung fand bei der Probe US,cep ebenfalls statt.

Abb. 57 (A-D): FE-REM Aufnahmen der Proben USscep und USscep nach 2 h Immersion in 0.05 M NaCl. (A) FE-
REM Bild von USscer mit Rissen resultierend vom Messvorgang; (B) vergrof3erter Bereich aus (A); (C) FE-REM
Bild von USacep mit Rissen resultierend vom Messvorgang und (D) vergréRerter Bereich aus (C).

Die XPS Ubersichtsspektren der Proben nach 2 h Immersion sind in Abb. 58 gezeigt,
die hieraus ermittelten Elementzusammensetzungen sind in Tab. 11 gelistet. Auffallig
ist hierbei, dass die Schichten nach Immersion keine Cer- und Stickstoff-Anteile und
verringerte Anteile von Phosphor sowie Kohlenstoff aufweisen, als vor der Immersion
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(vgl. Tab. 8). Hingegen haben sich Magnesium, Aluminium und Sauerstoff wahrend
der Immersion angereichert. Hieraus lasst sich schlieBen, dass wahrend der
Immersion die Cer-Verbindungen, sowie Verunreinigungen der Edukte Cernitrat und
Citronensaure selektiv aus der Oberflache der Schicht herausgelést wurden.
Stattdessen ist Magnesium aus dem Substrat heraus zur Oberflache migriert, wo es

sich als Magnesiumoxid/-hydroxid oder Mischoxid mit Aluminium abscheidet.
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Abb. 58 : XPS Ubersichtsspektren der Proben USscep und USscep Nach 2 h Immersion in 0.05 M NacCl.

Tab. 11: Elementzusammensetzung der Schichten USscep Und USacep nach 2 h Immersion in 0.05 M NaCl
ermittelt aus den Ubersichtsspektren.

Element C 0] Mg Al N Ce P
[at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%]

USscep 22.9 51.3 18.0 5.3 - - 2.4

USacep 20.8 52.3 18.9 5.5 - - 2.5
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Ausgewahlte Elementspektren der Proben nach 2 h Immersion in 0.05 M NaCl sind
in Abb. 59 gezeigt. Die Mgls Spektren weisen sowohl bei USzcep als auch UScep
nur eine Bande bei ~ 1304.1 eV auf. Diese deutet darauf hin dass Magnesium in

einer Mischoxidform MgAIO4[131] vorliegt.

Die Cls Elementspektiren konnen in zwei Kohlenstoffspezies bei ~285.0 eV und
288.8 eV integriert werden, welche den Banden einer C-C-Bindung und einer
Carboxylat/Carbonatspezies entspricht. Hierbei tberwiegt der C-C Anteil deutlich.
Die C-Oxid Bande, wie sie in den Spektren vor der Immersion zu beobachten waren

(s. Abb. 43), kann hier nicht nachgewiesen werden.

In den O1ls Spektren kdnnen drei Spezies mit Bindungsenergien von ~ 523.3, 531.2
und 529.8 eV integriert werden. Diese Banden traten bereits in den Spektren vor
Immersion (Abb. 42) bzw. in den Spektren von USy,0 und USgion (Abb. 21) auf und
wurden den Spezies 04, O2 und O3 zugeordnet. Die Spezies O3 kann einer Metall-
O-Bindung zugeordnet werden, die Anwesenheit von Magnesium- und/oder
Aluminiumoxid wird hierdurch bestatigt. Die Bande O2 kann Hydroxyl-Spezies,
adsorbiertem Sauerstoff oder Carbonaten zugeordnet werden und weif3t den gréf3ten
Anteil im O1ls Spektrum auf. Die letzte Bande O4 kann einer Phosphatspezies

zugeordnet werden.

Tab. 12: Verhaltnis der Sauerstoff- und Kohlenstoff-Spezies ermittelt aus der Integration der Elementspektren im
O1s und C1s Bereich fir die Proben USscep und USacep Nach 2 h Immersion in 0.05 M NacCl.

Ols Cls
Spezies 03 02 04 Cc-C (6{0]0)
[at%] [at%] [at%)] [at%] [at%]
USscep 13.9 58.4 27.7 77.6 22.4
USacep 18.0 53.3 28.7 80.4 19.6

Die Al2p Spektren von USscep Und USucep Weisen wie die Spektren vor Immersion
(vgl. Abb. 46) eine Bande bei ~ 74.4 eV auf, welche einer Aluminium-Phosphat [128]

oder — oxid/-hydroxid [132] Spezies zugeordnet werden kann.

107



Sonochemische Abscheidung von Cerphosphat-haltigen Schichten
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Abb. 59 (A-H): Ausgewahlte Elementspektren der Proben USscep Und USacep Nach 2 h Immersion in 0.05 M NacCl.
(A) Mgls Spektrum von USscep; (B) Mgls Spektrum von USacep; (C) Cls Spektrum von USszcep; (D) Cls
Spektrum von USacep; (E) Ols Spektrum von USscep; (F) Ols Spektrum von USacep; (G) Al2p Spektrum von
USscep Und (H) Al2p Spektrum von USycep.
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Die REM-Bilder in Abb. 57 bestétigen die Schlussfolgerungen der EIS Messungen:
der Anstieg der Impedanz ist bei Schicht USscep auf die Schlielfung von Rissen
zurlck zu fuhren. Gleichzeitig findet jedoch eine Umwandlung bei USscep aber auch
bei US,cep Statt, welche die Barriere-Eigenschaften der Schicht zusatzlich erhdéhen.
Dieses zeigt sich einerseits durch die Anderung der Oberflachenmorphologie von
kompakt verdichtet zu poros, andererseits durch die Anderung der chemischen
Zusammensetzung. Die Raman-Messungen ergaben, dass sich Ceroxid und Metall-
Carbonate gebildet haben, wobei in den korrodierten Stellen von US;cep Ceroxid mit
hohere kristalliner Ordnung gebildet hat. Den XPS Messungen nach besteht die
Oberflache der abgeschiedenen Schichten nach der Immersion sowohl bei USzcep
als auch US4cep hauptsdchlich aus Magnesium(hydr)oxid oder einem
Magnesium-/Aluminium-Misch(hydr)oxid und geringen Phosphatanteilen. Hieraus
kann geschlossen werden, dass Cer von der Oberflaiche der abgeschiedenen
Schicht in das Substrat migriert, sich dort als Ceroxid abscheidet und somit eine
Barriereschicht bildet. Dieses Verhalten von Cer-lonen wurde kirzlich auch bei dem
Systemen CeCCs auf Aluminiumlegierung AA2024 und angeritztem hydratisiertem
Cer(lloxid mit Phosphat auf Zink bei Immersion in einer NaCl-Losung beobachtet.
[133,134] Es qilt zu betonen, dass Untersuchungen zur Migration von Cer-lonen
meist auf erzeugte Defektstellen an der Substratoberflache beschrankten. [135,136]
Dieses ist hier nicht der Fall, da die Probe nach der Immersion abgespult wurde und
sich dadurch lose Korrosionsprodukte, zu denen Ceroxid gehoért, von der Oberflache

entfernt wurden.

4.2.7 90° Peel-Test
Zur Untersuchung der Haftvermittlung der abgeschiedenen Schichten, wurden an
den Proben USscep Und USscep, SOWie dem reinen Substrat als Referenz Schaltests
durchgefiihrt. Als Adhasiv wurde ein Epoxidharz genutzt. Die breitennormierten
Schalkréafte sind in Abb. 60 dargestellt. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass die
Abscheidung von US,cep zu einer starken Erhohung der Schalkraft fuhrt, diese
Erhohung betragt in etwa das 12-fache. Durch die Abscheidung der Schicht USzcep
konnte die Haftvermittlung zusétzlich gesteigert werden. Die Adhasion zwischen

Epoxidharz und USscep War so stark, dass diese nicht gemessen werden konnte, da
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es zu einem kohasiven Bruch innerhalb der Epoxidschicht vor einem Adhéasionsbruch
kam. Die hohere Adhasion von USscep gegenuber US,cep zum Epoxidharz ist auf die
groBere Oberflache von USjzcep zuriick zu fihren, da diese Schicht nur in Inseln
aufgewachsen ist (siehe Abb. 37A), wodurch mehr Verzahnungsmdglichkeiten

gegeben sind.
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Abb. 60: Breiten-normierte Ergebnisse des Peel-Tests. Die Proben wurden fur 24 h bei 100 % r.h. und 40°C vor
ausgelagert. Die Schél-Kraft der Probe USscep War hierbei nicht messbar, da ein kohasiver Bruch des Adhasives
vor dem Versagen der Adhasion stattfand.
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4.2.8 Schlussfolgerungen
Mit Hilfe der sonochemischen Abscheidung konnten aus Cernitrat, Phosphorséaure
und Citronensaure die Barriereschichten USscep und US,cep abgeschieden werden.
Die Untersuchung mittels FE-REM ergab, dass USscep eine inselartig
aufgewachsene Schicht ist, wahrend US,ccp eine vollstandige Deckschicht auf AZ31
darstellte. Die Untersuchung der chemische Zusammensetzung mittels FT-IRRAS,
Raman Spektroskopie und XPS bestatigen, dass die Schichten Phosphat enthalten
und Cer-/Magnesium-/Aluminium-Mischschichten sind und  mdglicherweise
Citronensaure(-Fragmente) eingelagert haben. Diese Schichten wiesen eine erhdhte
Korrosionsinhibition als die rein Ceroxid-haltigen Schichten USy,0 und USgon auf,
wie in den EIS Messungen zu beobachten war. Dieses ist auf den kombinierten
Korrosionsschutz der Schicht als passive Barriere und aktiver Korrosionsinhibition
zurUckzufiihren, wie die Untersuchungen nach 2 h Immersion bestétigen. Gleichzeitig
konnte hierdurch die Haftvermittlung zu einer organischen Verbindung, einem
Epoxidharz, gesteigert werden. Somit konnte der zweistufige Prozess,
Ceroxidabscheidung mit anschlieRender Phosphatbehandlung, erfolgreich in einen

Einstufen-Prozess umgewandelt werden.
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4.3 Sonochemische Abscheidung von biomimetischen Hydroxylapatit-dhnlichen
Schichten auf AZ31 zur kontrollierten Degradation in vivo und Erhdéhung der

Biokompatibilitat

4.3.1 Problemstellung und methodischer Ansatz
An der Nutzung von Magnesiumlegierungen als Implantatmaterial besteht grol3es
Interesse, da diese nichttoxisch und biodegradierbar sind und einen Elastizitdtsmodul
nah an menschlichen Knochen aufweisen [9]. Im Falle der Nutzung als Fixiermaterial
zur Knochenausheilung konnte sich hierdurch eine zweite Operation erubrigen, da
das Material sich in Knochenmaterial umwandeln kann. Die Nutzung der
Magnesiumlegierungen wird durch die hohe Korrosionsneigung von Magnesium
beschrankt, welches zu einer zu schnellen Auflésung des Materials im Korper vor der
vollstdndigen Ausheilung fuhrt [14] und zudem hohe Wasserstoffmengen freisetzt,

die vom Korper nicht abtransportiert werden kdnnen [9].

An der Abscheidung der Calciumphosphate HA und Ocp auf Magnesiumlegierungen
und reinem Magnesium wird rege geforscht, da diese sowohl den
Korrosionswiderstand als auch die Biokompatibilitdt erhéhen kénnen und somit der
Nutzung von Magnesium(legierungen) als Implantatmaterial begunstigen.
[18,28,38,39,137] Simple Methoden zur Abscheidung von HA und Ocp wie die
hydrothermalen Abscheidung, [18,137-140] oder die Elektrodeposition [56,137,141]
erfordern den Einsatz von Komplex-Bildnern, Calciumphosphat-Prekursoren, eine
Temperierung der Abscheidungslosung oder eine nachtragliche Behandlung in

erwarmter NaOH-L6sung, welche den gesamten Prozess wiederum verkomplizieren.

Die Unterscheidung der Calciumphosphate HA und dessen Vorstufen Ocp und ncAp
ist anspruchsvoll, da diese einen sehr &ahnlichen Kristallaufbau besitzen. Die
Unterscheidung wird in der Literatur meist unzureichend durchgefihrt, so dass unter
dem Term HA, welches korrekt ein hoch-reines Mineral ohne Verunreinigung und mit
hoher Gitterordnung bezeichnet, auch die Spezies Ocp und ncAp aufgefuhrt werden,

welche eine davon abweichende Zusammensetzung aufweist (s. Tab. 1).

Untersuchungen haben ergeben, dass die Biokompatibilitat und Zytokompatibilitat

von Calciumphosphat-Beschichtung hierbei nicht nur durch die Chemie sondern auch
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von der Morphologie bestimmt wird. So werden Zellproliferation und
Gewebewachstum auf strukturierten Oberflachen mit einer gewissen Porositat [142],
sowie einem bestimmten Abstand zwischen den Spitzen der Oberflachenstruktur
[143] beglnstigt.

In-situ Versuche haben gezeigt, dass Calciumphosphatbeschichtungen unterwandert
werden konnen, was zu einer vollstandigen Ablésung der Schicht vom Substrat
fuhren kann. [144] Aus diesem Grund ist eine gute Anhaftung der Schicht an das
Substrat fir die Anwendung essentiell.

Das Ziel dieser Studien ist die sonochemische Abscheidung von Ocp und ncAp
Schichten auf AZ31. Hierbei soll die Anwendung von Ultraschall drei Vorteile mit sich
bringen. Als erstes soll die Bildung von Ocp und ncAp aus den preiswerten
Grundchemikalien Calciumphosphat und ortho-Phosphorsaure durch Radikalbildung
angeregt und beschleunigt werden. Zudem sollen sich mittels Ultraschall-Nutzung
eine  Temperierung der  Abscheidelosung sowie eine  nachtragliche
Warmebehandlung ertibrigen, da durch Kavitation hohe lokale Temperaturen erreicht
werden konnen. Uberdies wurde bereits bei der Abscheidung von
Cerphosphatschichten gezeigt, dass eine gute Anhaftung einer Deckschicht zum
Substrat AZ31 erreicht werden kann. [95] Die abgeschiedenen Ocp und ncAp
Schichten sollen vollstéandig chemisch charakterisiert werden, so dass eine prazise
Zuordnung erfolgen kann. Die Schichten sollen den Korrosionswiderstand steigern
und zudem eine pordse Morphologie aufweisen, um zu einer hohen Bio- und
Zytokompatibilitat zu fuhren. Hierbei sollen der Korrosionswiderstand mit Hilfe der
EIS in einer SBF gepruft und die Zytokompatibilitat anhand eines
Zytokompatibilitatstests nach ISO 10993-5 [145] bestatigt werden. Die Haftung
zwischen Substrat und Schicht wird anhand einer Zugfestigkeitsprifung ermittelt.

4.3.2 Analyse der chemischen Zusammensetzung
Fur die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung wurden die
Schwingungsspektroskopie in Form der Raman-Spektroskopie und FT-IRRAS

eingesetzt. Erganzend wurden XRD-Messungen an den Proben durchgefihrt.
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Die erhaltenen Raman-Spektren sind in Abb. 61 gezeigt. Alle Spektren weisen eine
einzige Bande bei 959 cm™ auf, welche der P-O Streckschwingung (v1) von Phosphat
zugeordnet werden kann. Diese Schwingung kann auf das Vorliegen von Ocp, HA
oder ncAp hinweisen. [43,115,146]

(2]
w0
(o)}
:; US‘iOCaP
-
P
g .‘!
8 ] | i l .\Iélllli USSFFP
W i NI bt bt sl e wal ik \"}. AL Ao .f e N T
-llu"'l.'lr'ﬂl‘\"l'"."‘#lr \I'llhﬂr\[ ”r'.rlljl'l,‘l'éjd‘ra l11‘\)[1['|I...!,||HI M'T'“l"‘ ﬂr”l T [HRFl"'I'I lﬂll"*'ll"'hfj' rl“"‘:i'llf"-'. "ﬁl‘l‘&wﬂ 1’"L*Lfk"'rml\‘rd{r"fl'! I'J".lhqu'hl-;ll'Fr[ltlm‘f‘.'!
| USZCaP
400 600 800 1000 1200

Raman shift / cm’”

Abb. 61: Raman Spektren der Proben US;cap, USscap Und USiocap. [147]

Komplementar wurden an den Proben FT-IRRAS Messungen vorgenommen. Die
erhaltenen FT-IRRAS-Spektren von USjcap, USscap Und USigcap Sind in Abb. 62
gezeigt. Diese weisen in etwa die gleichen Banden auf, wobei die Intensitat der
Banden mit zunehmender Beschallungszeit der Probe zunimmt. Die
Bandenzuordnung ist in Tab. 13 aufgelistet. Aufféallig ist, das die Spektren keine
Banden vom Edukt Nitrat bei 1380 und 820 cm™ aufweisen, demnach wurde
Calciumphosphat in hoch-reiner Form abgeschieden. [148] Die breite Bande bei
3700-3000 cm™ kann der OH-Gruppen zugeordnet werden. Auf Grund der
Ahnlichkeiten in der Kristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung von HA,
ncAp und Ocp ist eine Unterscheidung mittels FT-IRRAS schwierig. So wurden die
Banden der Streckschwingungen vom Phosphat vi(PO,) und v,(PO,) bei 962 cm™

und 602 cm™ in der Literatur allen drei Calciumphosphaten zugeordnet. [43] Dennoch
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existieren signifikante Banden, die zur Unterscheidung heran gezogen werden
kénnen. Die Banden bei 1295, 1130, 1074, 1020, 863 und 559 cm™ kénnen der
Biegeschwingung von OH, (HPO,), v3(HPO,), v3(PO,), der P-(OH) Streckschwingung
(HPO4) und v4(PO,4) zugeordnet werden und weisen nach Fowler et al. auf das
Vorliegen von Ocp hin. [115] Auch die Bande von adsorbiertem Wasser bei 1643 cm’
! wurde in diesem Zusammenhang dem Ocp zugeordnet. [115] Es wurde weiterhin
beobachtet, dass eine ausgepragte Bande bei 3572 cm™, die dem OH in HA
zugeordnet werden kann, die Anwesenheit von HA bestatigt. [43,115] Durch die
Abwesenheit dieser Bande in den vorliegenden Spektren, kann das Vorliegen von
HA ausgeschlossen werden. Da bisher keine spezifischen Banden flir ncAp
veroffentlicht wurden, kann mittels der FT-IRRAS Untersuchung somit geschlossen

werden, dass die Schichten aus Ocp, ncAp oder einem Mix aus beidem bestehen.

Es mag zunachst unverstandlich sein, dass die Anwesenheit von ncAp angenommen
wird, obwohl keine Signale der OH-Gruppe weder in den Raman noch im FT-IRRAS
Spektren erkennbar sind. Dieses stimmt jedoch mit den Beobachtungen friherer
Untersuchungen Uberein. Diese zeigten, dass die Anwesenheit von OH in ncAp von
vielen Faktoren, wie z.B. der Herstellungstemperatur, der kinstlichen oder

synthetischen Herstellungsweise, abhangt. [44]
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Abb. 62 (A,B): FT-IRRAS Spektren der Proben UScap, USscap Und USigcap. (A) Spektren im gesamten Bereich
und (B) vergroRerter Fingerprintbereich der Spektren. [147]
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Tab. 13: Bandenzuordnung der FT-IRRAS Spektren aus Abb. 62.

Bandenposition Zugeordnete

Zugeordnete Calcium

[cm™] Schwingung und Phosphat Spezies
Gruppe

3700-3000 OH" ncAp und Ocp [43]

1643 adsorbiertes Wasser Ocp [115]

1295 HPO,4,0OH Ocp [115]
Biegeschwingung in
der Ebene

1195 v4(PO,4) auf Grund von  ausschliel3lich Ocp [43]
HPO,*

1130 V3(HPO,) Ocp [115]

1113 v3(HPO,) Ocp [115]

1074 V3(POy), Ocp [115]
auch v3(HPO,)

1020 v3(PO,) Ocp [115]

964 v1(POy) HAp, ncAp und Ocp [43]

916 V4(PO,4) auf Grund von ausschlief3lich Ocp [43]
HPO,*

863 HPO, [P-(OH)] Ocp [115]
Streckschwingung

602 V4(POy) HAp, ncAp und Ocp [43]

559 v4(POy) Ocp [115]

Fur die eindeutigere Unterscheidung der Calcium Phosphate wurden zusatzlich XRD-
Messungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme und die Zuordnung der
Reflexionen sind in Abb. 63 gezeigt. Wie bereits erwédhnt sind die Kristallstrukturen
von HAp, ncAp und Ocp sehr ahnlich. [43] Das Rontgediffraktogramm von HA weist
auf Grund des geordneten Kristallgitters scharfe Reflexe auf, wahrend die Reflexe in
den Diffraktogrammen von ncAp und Ocp verbreitert und Uberlagert vorliegen. [43]
Da die Diffraktogramme in Abb. 63 verbreiterte Reflexe zeigen, kann das Vorliegen
von reinem HA demnach ausgeschlossen werden. Aus dem Diffraktogramm von

US.cap konnte das Vorliegen von Ocp, anhand der charakteristischen Reflexion im
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20 Winkel unter 10° [125], und mdglicherweise auch geringe Anteile von ncAp
geschlossen werden. [32,149] Die Diffraktogramme von USscap Und USiocap Weisen

die Reflexion im niedrigen Winkelbereich nur im geringen Mal3e auf, wonach USscap

und USjocap grofRtenteils aus ncAp bestehen.
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Abb. 63: XRD-Diffraktogramme von USzcap, USscap Und USiocap und Zuordnung der Spezies. [147]

Wie bereits erwahnt, ist die genaue Unterscheidung der Calciumphosphate Ocp, HA

und ncAp auf Grund der chemischen und strukturellen Ahnlichkeit schwierig. Dieser

Umstand soll im Folgenden kurz erlautert werden.

In einem vereinfachten Modell besteht HA in der apatitischen Elementarzelle aus vier
verschiedenen kristallograllographischen Positionen. [150] Eine dieser Positionen
besteht aus sechs Ca**-lonen, die den Anionen-Kanal aufspannen. [150] Innerhalb
des Anionen-Kanals befinden sich zwei monovalente Anionen, im Falle von HA sind
dieses OH™-lonen. [150]: Diese OH™-lonen kdnnen mittels FT-IRRAS durch eine
Bande bei 3572 cm™ detektiert werden. [43] Die Detektion dieses Signals kann durch
das Vorliegen einer geringen Kristallinitdt oder Nicht-Stdchiometrie gestdrt werden,

wobei die Bande dann verbreitert auftritt bzw. OH™ aus der apatitischen Umgebung
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gestol3en wird. [43] Da in keinem der vorliegenden Spektren eine scharfe Bande bei
3572 cm™ gemessen werden konnte, kann das Vorliegen von hochkristallinen HA
ausgeschlossen werden. Gleichzeitig kann dadurch die Anwesenheit von nicht-
stéchiometrischen und gering-kristallinen Spezies ncAp, Ocp oder eine Mischung aus
beiden angenommen werden. Die Unterscheidung von Ocp und ncAp mittels FT-
IRRAS wurde in der Literatur noch nicht veroffentlicht, demnach konnte mittels FT-
IRRAS die Anwesenheit von Ocp, ncAp oder einem Mix aus beidem bestétigt und

das Vorliegen von HA ausgeschlossen werden.

Aus den Ergebnissen der Raman-Spektroskopie, FT-IRRAS und XRD kann
geschlossen werden, dass US,cap aus einem hohen Anteil an Ocp besteht, wéahrend
USscap UNd US;pcap Uberwiegend aus ncAp bestehen und nur einen geringen Antell
von Ocp aufweisen, der noch nicht hydrolisiert wurde.

4.3.3 Morphologie der Schichten
Fur die Aufklarung der Schichtmorphologien wurden die Oberflachen der Proben
mittels FE-REM untersucht. Die erhaltenen FE-REM Aufnahmen sind in Abb. 64
gezeigt. In den Abb. 64A-C ist erkennbar, das alle Proben eine homogene und
vollstadndige Deckschicht auf weisen. Bei grof3erer Auflésung ist erkennbar, dass die
Probe US,cqp stark pords ist (Abb. 64D). Die Oberflache von USscqep hingegen weist
eine kristalline Struktur mit definierten Blattern auf, wie Abb. 64E zeigt. Die
Oberflachenmorphologie von USipcap Unterscheidet sich hiervon wiederum, diese ist
im Vergleich zu USscap kompaktiert und die Blatter sind verschmolzen (s. Abb. 64F).
Die Morphologie der Schichten ist demnach stark von der Dauer der US-Beschallung

abhangig.
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Abb. 64 (A-F). FE-REM Aufnahmen der Oberflachen der Calciumphosphat-haltigen Proben.(A) USzcap, (B)
USscap, (C) USiocap und (D-F) vergréRerte Darstellung derselben Oberflachen. [147]

Zur Aufklarung der Schichtmorphologie wurden an den Proben zuséatzlich FIB-
Schnitte durchgefuhrt, die FE-REM Aufnahmen der Schnitte sind in Abb. 65 gezeigt.
Abb. 65A zeigt die abgeschiedene Schicht US,cap, welche eine kompakte Schicht mit
einer Dicke von 150-350 nm aufweist, die an der Oberflache por6s erscheint. Aus
den spektroskopischen und XRD Untersuchungen lasst sich schlieRen, dass diese
Schicht aus Ocp und eventuell auch ncAp besteht. Die Schicht USscgp ist hingegen
3-lagig aufgebaut, wie in Abb. 65B zu sehen ist. Hierbei erfolgt die Bezeichnung der
Schichten ausgehend von der Oberflache in Richtung des Substrates. Die oberste
Schicht Layerl ist etwa 0.4-1 pm dick, stark pords und weist daneben definierte
blatterartige Strukturen auf. Die daran anschlie3ende kompakte Schicht Layer2 hat
eine Starke von 80 nm, wahrend die noch kompaktere Schicht Layer3 etwa 200 nm
dick ist. Die Dicke der Schichten nimmt mit der Beschallungszeit zu, wie in Abb. 65C
zu sehen ist. Den FE-REM Aufnahmen nach betragen die Dicken der verschiedenen
Schichten von Probe US;iocap Wie folgt: Layerl 1300-1800 nm, Layer2 100-240 nm
und Layer3 150-300 nm. In der Abb. 65C ist aul3erdem erkennbar, dass bei der
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Probe US;ocap IM Vergleich zu USscqp €in zusatzliches Netz aus diinnen Nadeln tber

der blatterartigen Struktur abgeschieden wurde.

Der mehrlagige Aufbau der Beschichtungen, wie er in Abb. 65 zu sehen ist, &hnelt
den Schichten, die durch hydrothermale Abscheidung erhalten wurden. [18,28]
Demnach wird die Abscheidung von Ocp und HA durch Korrosion der
Magnesiumlegierung initialisiert, welches zur Bildung von Mg(OH), fuhrt und die
nachfolgende Abscheidung einer dichten HA/Ocp-Schicht ermdglicht. [18,28] Diese
Schicht wéachst mit zunehmender Abscheidungszeit und fuhrt, abh&ngig von den
Abscheidungsbedingungen, zur zusatzlichen Abscheidung einer stabchen-ahnlichen
HA oder einer plattchen-artigen Ocp Schicht obendrauf. [28] Da die Schicht US;cqp,
wie in Abb. 65A gezeigt, sehr dinn ist, ist die Zuordnung dieser einen Schicht als
Layerl oder Layer2 oder gar einer 2-lagigen Schichten, wie es bei den Proben
USscap UNd US;ocap der Fall ist, schwierig. Nach Tomozawa et al. wird zunachst eine
HA Schicht abgeschieden, auch wenn die oberste Schicht aus Ocp besteht. [139]
Hieraus wird geschlossen, dass die oberste Schicht bei US,cap aus zwei
verschiedenen Schichten besteht, die mittels FE-REM nicht aufgelést werden

kdnnen.

Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie, FT-IRRAS Spektroskopie und XRD
Untersuchungen ergaben, dass US,cap hauptsachlich aus Ocp besteht, wahrend die
Schichten USscap Und USiocap €inen erheblich héheren Anteil an ncAp aufweisen.
Hieraus wird geschlossen, dass Layerl und Layer2 aus Ocp/ncAp bestehen. Die
Zusammensetzung von Layer3 konnte auf Grund der geringen Schichtdicken nicht
ermittelt werden. Die Abschatzungen im Abscheidungsmechanismus (s. Kapitel
4.3.8) fithren jedoch zu dem Schluss, dass Layer3 einen Ubergang von ncAp/Ocp
und Substrat darstellt und aus einem Gemisch von Magnesiumoxid und —phosphat
besteht, welches Spuren von Calcium- und Aluminiumoxiden/-phosphaten enthélt.
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Abb. 65 (A-C): FE-REM Aufnahmen der FIB-Schnitte an den Calciumphosphat-haltigen Proben mit Markierung
der verschiedenen Schichten: (A) Probe USjcap, (B) Probe USscap und (C) Probe USiocap. [147].

4.3.4 Untersuchung der Korrosionsinhibition
Fiur die Untersuchung der Korrosionsinhibition wurde die zeitliche Entwicklung der
Impedanz der Proben bei 38 °C in m-SBF [88] verfolgt. Die Wahl des Elektrolyten fiel
auf m-SBF, da dieses eine lonen-Zusammensetzung ahnlich dem Blutplasma besitzt
und eine gute Langzeitstabilitat aufweist. [88] Die erhaltenen Spektren der
verschiedenen Proben sind als Bode-Diagramme in Abb. 66 und Abb. 67 gezeigt. In
diesen ist erkennbar, dass die beschichteten Proben im Vergleich zu dem reinen
Substrat AZ31 Korrosionsinhibition aufweisen. Die Impedanzspektren der
beschichteten Proben weisen in allen Fallen einen &hnlichen Verlauf auf. Dieser
deutet auf das Vorliegen einer porésen Oberflache und Poren innerhalb der
Beschichtungen hin. Zur besseren Ubersicht wurden zudem die zeitabhangigen
Impedanzen bei 0.1 Hz in einem separatem Diagramm aufgetragen, dieses ist in
Abb. 68 zu sehen. Es ist erkennbar, dass die Abscheidung der Ocp/ncAp Schichten
zu einer Erhohung des Porenwiderstands fihrt, insbesondere innerhalb der ersten
6 h der Immersion. Die Impedanzwerte der beschichteten Proben sind zu Beginn
hoher als bei reinem AZ31 und des Weiteren erhoht sich die Impedanz der
beschichteten Proben bei Erreichung von 6 h Immersion starker als bei reinem AZ31.

Die Impedanz aller beschichteten Proben ist auch nach 18 h Immersion hoéher als
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beim Substrat AZ31. Nach 24 h der Immersion erreicht AZ31 jedoch durch
Abscheidung von Korrosionsprodukten einen Wert, der denen von USj,ce,p und
USscap ahnelt. Dagegen liegt die Impedanz von USiocap auch nach 45 h Immersion
weiterhin auf einem hoéheren Niveau. Dieses ist auf zwei Effekte zuriick zu fuihren, die
mit der Erhéhung der Abscheidungszeit einhergehen: einerseits erhoht sich die
Schichtdicke, andererseits findet gleichzeitig auch die Umwandlung von Ocp zum
stabileren ncAp statt. Die beschriebenen Effekte sind in den FE-REM Aufnahmen in
Abb. 65 und den XRD Diffraktogrammen in Abb. 63 erkennbar.
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Abb. 66 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren vom Substrat AZ31 und der Calciumphosphat-haltigen Schicht
bei Immersion in m-SBF [88] bei 38°C. (A) Substrat AZ31, (B) Probe USxcap. [147]
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Abb. 67 (A,B): Bode-Diagramme der EIS-Spektren von den Calciumphosphat-haltigen Schichten bei Immersion
in m-SBF [88] bei 38°C. (A) Probe USscap und (B) Probe USiocap.[147]
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Abb. 68: Auftragung der Impedanz bei 0.1 Hz in Abhéngigkeit der Zeit fir AZ31, USscap, USscap UNd USiocap
gemessen in m-SBF [88] bei 38°C. [147]

4.3.5 Analyse nach Immersion in m-SBF
Fur die Untersuchung mdglicher Korrosionsprodukte wurden die Proben nach 45 h
Immersion in m-SBF ein weiteres Mal untersucht. Hierbei wurden mit Hilfe eines
Mikroskops reprasentative Bereiche ausgewahlt und mittels FE-REM, FT-IRRAS und
Raman Spektroskopie analysiert. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in
Abb. 69 bis Abb. 71 gezeigt. Aus den Mikroskop-Aufnahmen in Abb. 69 ist zu
erkennen, dass die beschichteten Proben US,cap, USscap Und USiocap Weniger stark
durch Korrosion angegriffen wurden, als das reine Substrat AZ31. Hierbei hat sich
die Morphologie der Beschichtungen nicht verandert, wie aus den FE-REM
Aufnahmen in Abb. 70 ersichtlich ist. Die dort sichtbaren Risse sind Auswirkungen

des niedrigen Drucks, welcher in der Messkammer herrscht.
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Abb. 69 (A-D): Mikroskop-Aufnahmen Oberflachen von AZ31 und der Calciumphosphat-haltigen Proben nach 45
h Immersion in m-SBF bei 38°C. Die Bereiche der spektroskopischen Analyse sind durch ein rotes X markiert.
(A) AZ31, (B) USocap, (C) USscap und (D) US10cap. [147]
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Abb. 70 (A-H): FE-REM Aufnahmen der von den Oberflachen von AZ31 und der Calciumphosphat-haltigen
Proben nach 45 h Immersion in m-SBF. (A) AZ31, (B) USzcap, (C) USscap, (D) USiocar, (E-H) zugehtrige
VergréRerungen der Bereiche, wie in (A-D) gezeigt. [147]

Die Raman Spektren von reprasentativen Bereichen sind in Abb. 71A gezeigt. Diese
weisen alle nur ein mehr oder weniger stark ausgepragtes Signal bei etwa 960 cm™
auf. Dieses Signal, welches der P-O Streckschwingung (vi) der PO, Gruppe [146]
zugeordnet werden kann, trat bereits in den Spektren der beschichteten Proben vor
Immersion in m-SBF auf (s. Abb. 61) und bestatigt den unverdnderten Zustand der
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beschichteten Proben. Im Falle von AZ31 deutet dieses auf die Abscheidung von

Phosphaten hin, die durch die Immersion in m-SBF verursacht wurde.

Die FT-IRRAS Spektren aller Proben, AZ31 eingeschlossen, weisen auf die
Anwesenheit von Hydroxylgruppen, Carbonaten und Phosphaten hin, wie in
Abb. 71B zu sehen ist. Die Signale bei 1662 cm™, 1414 cm™ und im Bereich 1106-
976 cm™ konnen jeweils H,0, COs* und HPO4* zugeordnet werden. [141,146] Das
FT-IRRAS Spektrum von AZ31 weist hierbei deutliche Unterschiede im Phosphat-
Bereich auf. Wahrend dieses nur eine einzelne Bande bei 1141 cm™ aufweist, sind in
den Spektren der beschichteten Proben diverse zusétzliche Banden bei niedrigeren
Wellenzahlen erkennbar, ahnlich wie in den Spektren der Proben vor der Immersion
(Vergleich Abb. 62). Dieses deutet darauf hin, dass die Ocp/ncAp Schicht den

Immersionsprozess Ubersteht und unverandert bleibt.
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Abb. 71 (A,B): Spektroskopische Analyse von AZ31 und der Calciumphosphat-haltigen Proben nach 45 h
Immersion in m-SBF bei 38°C. Die Spektren wurden in den in Abb. 69 gezeigten reprasentativen Bereichen
aufgenommen. (A) Raman Spektren und (B) FT-IRRAS Spektren. [147]
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4.3.6 Untersuchung der Zytokompatibilitat
Die Zytokompatibilitét wurde anhand eines Live/Dead Assays mit humanen MSC
untersucht. Hierbei unterschied sich das Verhalten der Zellen abhangig von der
Probe, wie Abb. 72. zu erkennen ist. Mehr als 75% der Zellen waren auf dem
Substrat AZ31 und US,cep nach 24 h tot, wahrend auf den Proben USsca,p und
USiocap Mehr als 75% am Leben waren. Eine statistische Signifikanz liegt bei
p< 0.05 vor, welche fur fast alle Vergleiche gegeben war, mit den Ausnahmen der

Vergleiche zwischen USscap Mit US ocap SOWie AZ31 mit USocap.
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Abb. 72: Live/Dead Untersuchungen an AZ31, USjcap, USscap und Usigcap durchgefihrt mit humanen
mesenchymalen Stammzellen (hMSC) nach 24 h. Der Fehler gibt die Standardabweichung an. [147]

Die hohe Rate der toten Zellen beim Substrat AZ31 und der Probe US;cqp ist auf den
Anstieg des pH-Wertes, der bei der Auflésung von Magnesium auftritt,
zurtckzufiihren. Die Auflosung tritt auch bei US,cop auf, da die dinne, I6sliche Ocp
Schicht nur eine geringe Abschirmung vom Elektrolyten bietet. Die niedrigere
Zellviabilitat von USycap im Vergleich zum Substrat AZ31 ist durch das Fehlen der
nativen Magnesiumoxid-Schicht zu erklaren, welche sich jedoch auf dem AZ31
befindet. Diese bietet einen gewissen Grad an Inhibition in Bezug auf die Auflésung
des darunter liegenden elementaren Magnesiums und kann somit den pH-Wert

Anstieg behindern.

Bei USscap Und USiocap hingegen lag die Zellviabilitat bei tGber 75%, demnach
erflllen diese Proben die ISO 10993-5, der Prifung auf In-vitro Zytotoxizitat. [145]
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Die hohere Zellviabilitat ist einerseits auf die erhdhte Barrierewirkung der Schichten
zurlck zu fahren, die in den EIS-Messungen bereits zu Beginn der Immersion
detektierbar waren (s. Abb. 68). Die h6here Barrierewirkung resultiert hierbei aus der
dickeren Ocp/ncAp-Schicht mit erhéhtem Anteil an schlechter l6slichem ncAp.
Andererseits konnte auch die unterschiedliche Morphologie und Rauigkeit, wie sie in
Abb. 64 zu sehen ist, die Wechselwirkungen mit den Zellen beeinflussen [151] und
die Adhasion der Zellen steigern, welche wiederum auch von der Topographie
abhangig ist. [152]

4.3.7 Zugfestigkeitsprifung
Mit Hilfe der Zugfestigkeitsprifung wurde die Adhasion zwischen den Schichten und
dem Substrat ermittelt, die gemessenen Zugspannungen vor Bruch sind in Abb. 73
aufgetragen und betragen zwischen 8.7 und 11.2 MPa. Hierbei konnte kein
signifikanter Unterschied zwischen den Proben festgestellt werden.
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Abb. 73: Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifung an den Proben USzcap, USscap Und USiocap. [147]

In der Literatur sind Zugfestigkeitsprifungen von Calciumphosphaten auf
Magnesiumlegierungen zu finden, bei denen die Calciumphosphate mittels
hydrothermaler Abscheidung oder Elektrodeposition abgeschieden wurden. Es
ergaben sich Werte von 2-4 MPa [153] bzw. 6.2 MPa [154]. Somit lassen sich mit der
Sonochemischen Abscheidung Calciumphosphat-Schichten applizieren, welche eine

gesteigerte Anhaftung zur Magnesiumlegierung aufweisen.
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4.3.8 Abscheidungsmechanismus
Der Abscheidungsmechanismus der sonochemischen Abscheidung wird wie folgt
angenommen. Die Lésung aus Ca(NOs), und HsPO, enthalt freie Ca**- und H,PO,-
lonen. Die Zugabe von NaOH fuhrt zu einer Verschiebung des pH-Wertes in den
alkalischen Bereich und der Ausfallung von Monetit (CaHPO,). Monetit stellt hierbei
die stabile Calciumphosphat-Spezies beim pH Wert von ~4.5, welcher in der

Reaktionslosung vorliegt, dar. [155]
Ca** + H,PO,~ + OH~ - C(CaHPO, + H,0 (23)

Die US-Beschallung filhrt zur Hydrolyse von freien Ca**-lonen und Monetit und damit

zur Entstehung von Ocp.

2Ca** + 6CaHPO, + 5H,0 — CagHy(PO,)s* 5Hy0 + 4H* (24)

Wie bereits im Kapitel 1.3 beschrieben, fuhrt die Immersion von AZ31 in wassrigen
Losungen zur sofortigen Magnesiumauflésung und gleichzeitiger
Wasserstoffentstehung. Der in den Gleichungen (2) bis (6) beschriebene
Mechanismus schliel3t hierbei die Bildung von Hydroxid-lonen mit ein. Dieses deckt
sich mit den Annahmen von Tomozawa und Hiromoto [139], wonach die Hydroxid-
lonen zu einer lokalen pH-Wert Erhéhung direkt an der Substratoberflache fiihren
und dort bei ausreichend hohem pH-Wert einerseits zur Ausfallung von Mg(OH), und

andererseits zur Nukleation einer Calciumphosphatspezies Ocp/ HA [139,156] fuhrt.

Fur die Auflésung von Magnesium in saurer Phosphat-Losung wurden zwei
verschiedene Mechanismen vorgeschlagen. Der erste Mechanismus, der im
Zusammenhang mit Phosphat- Konversionsbeschichtungen vorgeschlagen wurde,
schliet Dihydrogenphosphat-lonen ein, welche als Magnesiumphosphat
ausfallen. [157]

3Mg + 2H* 4+ 2H,PO~ - Mgs(P0,), + 3H, (25)

Bei dem zweiten moglichen Bildungsweg werden bei der Auflésung von Magnesium
Hydroxid-lonen und Wasserstoff gebildet. [18,139] Dieses kann auch im sauren
Medium stattfinden [139,158] und fuhrt lokal im Bereich der Substratoberflache zum

Anstieg des pH-Wertes.
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Mg + 2H,0 — Mgt +20H™ + H, (26)

Bei ausreichend hohem pH-Wert kénnen die Mg -lonen, wie bereits in Gleichung (4)

beschrieben, als Magnesiumhydroxid ausfallen.

Der zweite Mechanismus wird durch den Fakt gestitzt, das die Bildung von Ocp
bevorzugt im alkalischen Bereich stattfindet als in der Bulk-Losung [156], welches zur

Abscheidung vom Ocp an der korrodierenden Substratoberflache fuhrt.

Bei beiden Mechanismen wird der ein thermodynamischer Gleichgewichtszustand
angenommen, der jedoch unter Ultraschallbedingung nicht erreicht wird. Es liegt
sogar das Gegenteil vor: durch den Ultraschall werden lokale Hot-Spots gebildet und
es kommt zur Kavitation, welches wiederum zur Bildung von Wasser- und Phosphat-
basierten Radikalen fuhrt, die zur Schichtbildung beitragen. Da die Gleichungen (3),
(25) und (26) malgeblich die Bildung der Zwischenschicht Layer3, dessen
Zusammensetzung unbekannt ist, beschreiben muss sowohl die Bildung von

Magnesiumphosphat als auch Magnesiumhydroxid in Betracht gezogen werden.

Das abgeschiedene Ocp wird anschlieBend zu ncAp hydrolysiert, wie die
Diffraktogramme in Abb. 63 zeigen, wobei die Schichtdicke mit der US-
Beschallungsdauer stetig zunimmt. Auf Grund des Einsatzes von US kann die
Hydrolyse bereits direkt an Ocp stattfinden, wodurch sich die vorliegende
Abscheidung von der hydrothermalen Methode unterscheidet. Da die
Hydrolyseprodukte nur eine geringe Kristallinitdt aufweisen, wird davon

ausgegangen, dass die Hydrolyse als Topotaktische Umwandlung stattfindet [159].

Die Theorie der Magnesiumauflosung unter Bildung von Hydroxid-lonen wird durch
die Abscheidung von Calciumphosphat an der Substratoberflache unterstitzt, jedoch
ist zu beriucksichtigen, dass beide Mechanismen fir ein System im
thermodynamischen Gleichgewicht angenommen wurden. Im angewendeten
Verfahren wurde jedoch Ultraschall eingesetzt, so dass lokal hohe Temperaturen
vorlagen und Kavitation zur Bildung von Radikalen, basierend auf Wasser oder
Phosphaten, fuhren konnten. Diese kdnnten ebenfalls an der Abscheidung beteiligt

sein.

Da die Magnesiumauflésung im Bereich von Layer3 stattfand, diese Schicht jedoch

mit den aufgezeigten Methoden nicht hinreichend untersucht werden konnte, muss
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sowohl die Anwesenheit von Magnesiumhydroxid als auch Magnesiumphosphat in

der Ubergangsschicht Layer3 angenommen werden.

Das abgeschiedene Ocp hydrolysiert hierbei weiter zu ncAp, wie durch die XRD-
Analyse (siehe Abb. 63) bestatigt wird. Die Umwandlung erfolgt hierbei topotaktisch
und es kann sowohl zum Einbau von Verunreinigungen, als auch zu Defekten im
Kristallgitter fihren. [159,160] Hierbei nimmt die Schichtdicke kontinuierlich weiter zu.
Die Nutzung von US fuhrt dazu, dass die Hydrolyse bereits an der allerersten Ocp-
Schicht stattfindet (Siehe Abb. 65 A). Dieses Verhalten unterscheidet sich von der
hydrothermalen Methode.

Die Hydrolyse kann hierbei von zwei verschiedenen Richtungen aus starten: (a) an
der Grenzflache von Ocp und Ubergangsschicht/AZ31-Substrat und (b) an der
Grenzflache der Ocp-Schicht und dem Elektrolyten. Das Vorliegen der Mdglichkeit
(a) wird dadurch bekraftigt, dass die Umwandlung von Ocp zu ncAp eine alkalische
Umgebung bendtigt [161], welches an der genannten Grenzflache gegeben ist (s.
Gleichung(26)). Andererseits ist jedoch auch bekannt, dass Mg®*-lonen die

Hydrolyse verlangsamen [159].

Die Freisetzung von H3PO, wahrend der Hydrolyse und der daraus entstehende
Bedarf an Ca®"-lonen wiirden jedoch fiir die Theorie (b) sprechen, wie in den
Gleichungen (27) und (28) zu sehen ist. Diese Gleichungen zeigen die perfekte

Hydrolyse von Ocp zu HAp. [159]

10CagH,(P0,)¢ * 5H,0 — 16Cas(P0,)s0H + 12H;P0, + 34H,0 (27)

CagH,(P0,) * 5H,0 + 2Ca?t — 2Cas(P0,);0H + 4H* + 3H,0 (28)

Da eine effiziente Hydrolyse sowohl einen alkalischen pH-Wert als auch die
Anwesenheit von Ca®** bedarf, wird hieraus geschlossen, dass die Hydrolyse
innerhalb der wachsenden Schicht stattfindet und durch die Diffusion einiger Spezies

durch den pordsen Film limitiert wird.
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4.3.9 Schlussfolgerungen
In einem einstufigen sonochemischen Prozess konnten erfolgreich innerhalb weniger
Minuten die Calciumphosphat-Schichten US,cap, USscap Und USipcap auf AZ31
appliziert werden. Das Reaktionsgemisch war eine wassrige Suspension, welche aus
den Grundchemikalien Calciumnitrat, Phosphorsaure und Natronlauge bestand. Eine
zuséatzliche Temperierung der Suspension oder der abgeschiedenen Schicht war
nicht von Noten. Mit Hilfe der Untersuchungsmethoden FT-IRRAS, Raman
Spektroskopie und XRD konnte die abgeschiedenen Schichten als eine Mischung
aus Ocp/ncAp charakterisiert werden. Hierbei ist zu betonen, dass die
Charakterisierung auf Grund der strukturellen und chemischen Ahnlichkeit von Ocp,
HA und ncAp anspruchsvoll ist und in der Literatur meist unvollstandig getatigt wird.
Die abgeschiedenen Schichten weisen je nach US-Beschallungsdauer verschieden
stark ausgepragte Porositat auf, wobei die Schichtdicke mit der Beschallungsdauer
von 2 bis 10 min zunahm, wie die FE-REM Untersuchungen zeigten. EIS-Messungen
in m-SBF haben bewiesen, dass die abgeschiedenen Schichten die Korrosion von
AZ31 verlangsamen kdnnen, wobei die Probe US;ocap auch nach 45 h intakt war, wie
nachtragliche FE-REM Untersuchungen ergaben. Auch die Zytokompatibilitat konnte
durch die Schichten USscqap und US;ocap erheblich gesteigert werden, so dass diese
Schichten sogar die ISO 10993-5, der Prifung auf In-vitro Zytotoxizitat [145]
bestehen. Weiterhin wurde eine erhdhte Adhasion zwischen den abgeschiedenen
Ocp/ncAp-Schichten und dem Magnesiumlegierungs-Substrat gegeniber bisher
veroffentlichten Studien festgestellt. Die abgeschiedenen Schichten USsc,p und
USiocap besitzen also Potential, als korrosions-retardierende und biokompatible

Schichten auf biodegradierbaren Implantaten eingesetzt zu  werden.
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5 Ubergreifende Schlussfolgerungen und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, korrosionshemmende Beschichtungen fur die
Magnesiumlegierung AZ31 zum einen fur die Anwendung im Leichtbaubereich und
zum anderen im Implantat Bereich zu entwickeln. Hierbei wurde zur Abscheidung die

Nutzung von Ultraschall eingefuhrt.

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass erfolgreich Ceroxid-, Cerphosphat-
haltige sowie Ocp/ncAp- Schichten sonochemisch auf die Magnesiumlegierung AZ31
abgeschieden werden konnten und diese den Korrosionswiderstand von AZ31
gesteigert haben. Bei der Wahl der Beschichtungen wurde von zwei verschiedenen
Anwendungen von AZ31 ausgegangen, die neben unterschiedlichen auch
gemeinsame Anforderungen aufweisen. Im Leichtbau werden Cer-haltige
Beschichtungen als Alternative zu selbstheilenden Chromat-Beschichtungen
gesehen. Im Implantatbereich sollen die Ocp/ncAP-Schichten zur Steigerung der
Biokompatibilitdt und erhdohtem Zellwachstum fihren. Gemein haben beide
Anwendungen, dass die Beschichtung gut auf dem Substrat AZ31 anhaften und aus

nicht-toxischen Edukten hergestellt werden sollen.

Die Morphologien der Schichten und die Schichtdicken wurden mit Hilfe von FE-REM
und FIB-Schnitten bestimmt. Die abgeschiedenen Schichten wurden hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammensetzung vollstandig mit Hilfe von FT-IR-Spektroskopie,
Raman Spektroskopie, XPS, EDX und teilweises XRD charakterisiert. Besonderes
Augenmerk ist hierbei auf die Aufklarung der Zusammensetzung von Ocp/ncAp zu

legen, welche in der Literatur oft unzureichend durchgefuhrt wird.

Die Korrosionsinhibition wurde mit Hilfe der EIS untersucht. Eine nachtréagliche
Betrachtung der Proben mittels Mikroskopie, FE-REM, sowie FTIR und Raman
Spektroskopie trug hierbei zur Aufklarung der Korrosionsinhibition bei.

Bei der Priufung der Systemeigenschaften wurde differenziert. Die Ceroxid- und
Cerphosphat-Beschichtungen  wurden, zur Aufklarung der Adhasion der
Beschichtung zu einer organischen  Modell-Beschichtung, einer  90°
Schalkraftprifung unterzogen. Die Ocp/ncAp-Schichten hingegen wurden auf

Zytokompatibilitat und Zugfestigkeit untersucht.
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Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, Beschichtungen zu entwickeln, die eine
hohe Korrosionsinhibition und gute Adh&sion zu Substrat aufweisen. Zudem wurden
die Schichten vollstandig charakterisiert.

Sicherlich kénnen die hier entwickelten Beschichtungen weiterentwickelt werden, so
dass diese eine zusatzlich gesteigerte Korrosionsinhibition oder Biokompatibilitat
aufweisen. Im Falle der Beschichtungen fir den Leichtbau haben erste
Untersuchungen gezeigt, dass es moglich ist, im einstufigen, sonochemischen
Prozess durch Zugabe eines Silans auch Kompositschichten zu generieren.
Hierdurch konnte die Barrierefunktion der Schicht zusatzlich verbessert werden, so

dass der Korrosionswiderstand erhoht werden konnte.

Im Falle der Implantate konnen die Schichten durch Variation des pH-Wertes und
des Losungsmittels weiter an ihre Nutzungsbestimmung angepasst werden, sodass
nach Bedarf ein hoherer ncAp oder Ocp Anteil in der Schicht vorliegt. In
Vorversuchen wurde bereits gezeigt, dass die Erhéhung des pH-Wertes oder die
Zugabe von Ethanol die Zytokompatibilitat erhéhen kann. Des Weiteren kann die
Biokompatibilitdt der Schichten durch Einbau von Fremdionen wie Strontium oder

Cer erhoht werden, da die Anwesenheit dieser lonen Zellwachstum anregen kann.
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Abkurzungs- und Symbolverzeichnis

6.2 Abkilrzungs- und Symbolverzeichnis

B-TCP B-Tricalciumphosphat

A Phasenwinkel

Y Oberflachenenergie

Ys "Effektive" Oberflachenenergie

w Kreisfrequenz

|z| Modul von z

A Lennard-Jones Konstante

a Realteil einer komplexen Zahl

APPA Aminopropylphosphonsaure

AS Austrittsspalt

at% Atomprozent

b Imaginarteil einer komplexen Zahl

B Belastung

b, Anodische Steigung einer Tafelauftragung

b, Kathodische Steigung einer Tafelauftragung

BE Bindungsenergie

C Kapazitat

CDHA Calciumdeficient Hydroxyapatite

Cal Doppelschichtkapazitat

CVvD Chemical Vapour Deposition, Chemische Gasphasenabscheidung

CeCCs Cerium Conversion Coatings, Cer-Konversionsbeschichtung

Cit Citronenséaure

DCPD Dicalciumphosphat Dihydrat

DMEM Dulbecco’s modified Eagle’s Medium

Eo Amplitude einer Spannung

Es Bindungsenergie eines Elektrons

EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy,
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

EIS Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Exin kinetische Energie

ES Eintrittsspalt

eV Elektronenvolt

f Frequenz eines Wechselspannungssignals

Fadn Adhasionskraft

FDA Fluorescinediacetat

FE-REM Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie

FIB Focused lon Beam

FRA Frequency-Response-Analyzer

FT-IRRAS Fourier-transformierte Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
HA Hydroxylapatit

HE Hydrogen Evolution

HER Hydrogen Evolution Reaction

hMSC Humane Mesenchymale Stammzellen
hv Photonenenergie

lcorr Korrosionsrate

IR Infrarot
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kHz
MAO

MHz

ncAp
NDE
OCP

Ocp

PAA

PEO

PI

PVD
PVD-PLD

us
USscer
USacer
USZC&P
USEtOH
USH20
W

W oagh
XPS
XRD

Z

Z

Zg

KiloHertz

Microarc oxidation

Biegungsmoment

Megahertz

Molekdtldichte

Nanokristallines biomimetisches Apatit

Negative Difference Effect

Open circuit potential, freies Korrosionspotential

Octacalciumphosphat

Polyacrylsaure

Plasma electrolytic oxidation

Propidiumiodid

Physical vapour deposition, Physikalische Gasphasenabscheidung
Gasphasenabscheidung mit Laserstrahlverdampfen

Widerstand

Reduzierter Radius

Gleichgewichtsabstand

Radius eines Partikels

Relative Feuchtigkeit

Polarisationswiderstand

Elektrolytwiderstand

Simulated Body Fluid, simulierte Kérperflissigkeit

Scanning electrochemical microscopy, Elektrochemische Scan Mikroskopie
Spiegell

Spiegel2

Zeit

Ultraschall

Sonochemisch hergestellte Cerphosphat-haltige Probe, 3 min US-Zeit
Sonochemisch hergestellte Cerphosphat-haltige Probe, 4 min US-Zeit
Sonochemisch hergestellte Calciumphosphat-haltige Probe, 2 min US-Zeit
Sonochemisch hergestellte Ceroxid- Probe, mit rein wassrigem Elektrolyt
Sonochemisch hergestellte Ceroxid- Probe, mit Ethanol versetztem Elektrolyt
Spektrometer-abhangige Arbeitsgrof3e beim XPS

Adhasionsarbeit

X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie
X-ray diffraction, RGntgenbeugung

Impedanz

Komplexe Zahl

Impedanz eines Widerstands
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