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,,Man suche nur nichts hinter den Phinomenen:

sie selbst sind die Lehre*¢

Johann Wolfgang von Goethe, 1749-1832






Kurzzusammenfassung I

Kurzzusammenfassung

Fiir die technischen, biokompatiblen B-Titan-Legierungen Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb
(Tiadyne™ 3510) wird im Vergleich zu Titan cp2 die Korrosionsbestindigkeit in
phosphatgepufferter Kochsalzlosung (PBS) mit und ohne einen physiologischen
Wasserstoffperoxid-Zusatz diskutiert.

Testmethoden sind neben Immersionstests potentiodynamische Gleichstrommessungen
(DC), Mott-Schottky-Messungen (AC) und elektrochemische Impedanzspektroskopie
(EIS) mit einer Modellierung und Simulation des Halbleiteroxid-Schichtautbaus.

Die sehr hohe Korrosionsbestidndigkeit der mit Ausnahme der Bioadhésion des Zirkoniums
vollstindig biokompatiblen Legierungen entspricht einer reduzierten Zellmembran-
wechselwirkung im menschlichen Korper. Sie ist auf ein nanostrukturiertes
Zweischichtsystem auf dem Substrat zuriickzufiihren.

Die B-Phase erweist sich im Vergleich zur a-Phase als nicht korrosionsbestimmend. Der
Anteil der Legierungselemente fithrt zur Ausbildung eines unterschiedlich
diffusionsdichten Schichtaufbaus, der aus einer inneren, in Bezug auf die elektrischen
Eigenschaften nichtidealen Schicht und einer dufleren, idealen Kondensator-Oxidschicht
besteht. Die Bestidndigkeit wird durch die Ladungstrennung der inneren Schicht bestimmt,
die legierungselementabhiingig als Sperrschicht wirkt oder durchléssig ist.

Wasserstoffperoxid in physiologischer Konzentration wirkt korrosionsférdernd, da durch
die reduzierte Uberspannung ein schnellerer Schichtaufbau mit einer Verringerung der
negativen Oberflichenladung erfolgt. Dies reduziert die Ladungstrennung im
Schichtsystem.

Alle untersuchten Legierungen versagen durch einen Spaltkorrosionsmechanismus.
Ti-35Zr-10Nb versagt zusitzlich wegen ihrer Zweiphasigkeit durch interkristalline
Korrosion, was anhand der Oberflichenmorphologie diskutiert wird.

Fiir o-Titan reduziert die kleinere Bandliicke von TiO, die Anfilligkeit gegen dullere
Potentialverschiebungen im Korrosionssystem im Vergleich zu Nb,Os und ZrO,. Trotz
hoherer Anfilligkeit der beiden PB-Titan-Legierungen fiir erste Potentialverschiebungen
zeigt sich fiir Ti-45Nb erst bei viel hoheren (Potential-) Auslenkungen aus dem
Gleichgewicht ein Korrosionsschaden, da die Diffusion durch die TiO,-Anreicherung in
der nichtidealen Schicht bzw. aufgrund der Nb,Os-Anreicherung in der Kondensator-
schicht behindert ist. Hierdurch stellt Ti-45Nb die robusteste Legierung gegen
Systemverdnderungen dar. Der Zirkoniumgehalt in Ti-35Zr-10Nb fiihrt dagegen zur
elektronendichteren Schicht mit erhohter Korrosionsbestindigkeit. Diese ist jedoch anfillig
gegen Systemschwankungen, da die Energie nicht zur Anregung der Elektronen in das
Leitungsband genutzt werden kann.



11 Abstract

Abstract

In comparison to titanium cp2 corrosion of the technical, biocompatible -titanium alloys
Ti-45Nb and Ti-35Zr-10Nb, Tiadyne™ 3510, is observed in phosphate buffered saline
solution, PBS, with and without physiological hydrogen peroxide addition.

In the current study immersion tests as well as potentiodynamic DC-polarization, Mott-
Schottky-tests (AC) and electrochemical impedance spectroscopy, EIS, with simulation of
the semi-conducting oxide-layers are performed.

Except of bioadhesion of zirconium, all alloys are biocompatible. The high corrosion
resistance with low interaction with human cell membranes is caused by a nanostructured
system of two oxide-layers.

Regarding corrosion susceptibility the -phase is comparable to a-phase. But the amount
of alloying elements leads to different diffusion-dense layer structure, building-up an inner,
non-ideal layer (regarding electrical properties) and an outer, ideal capacitor oxide-layer.
Resistance is caused by separation of charge in the inner layer working as barrier or which
is conducting.

The hydrogen peroxide in physiological concentration increases corrosion because of
decreased hydrogen overpotential. Due to decrease of the negative charge at the surface
and in the following in the layer system, layer-build-up is fastened.

All alloys show crevice corrosion. Moreover the Ti-35Zr-10Nb fails by intergranular
corrosion.

Compared with Nb,Os and ZrO, the smaller band gap of the TiO, on o-titanium reduces
susceptibility against outer potential shifts. In spite of higher sensitivity against first
potential shifts for both B-alloys, the Ti-45Nb shows failures only at higher shifts of
steady-state. Due to TiO,-enrichment in the inner layer and Nb,Os-enrichment in the outer
capacitor layer diffusion is reduced. By this, regarding system shifts, most robust alloy is
the Ti-45Nb. Zirconium content in Ti-35Zr-10Nb leads to a more electron-dense layer,
while it is more susceptible against system shifts because of the energy which cannot be
used for electron activation to the conduction-band.
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1 Einleitung

Heutige Werkstoffinnovationen im Bereich metallischer Werkstoffe bestehen entweder in
der komplexen Entwicklung neuartiger Werkstoffe oder aus der Erforschung bekannter
Werkstoffe fiir neue Anwendungsgebiete. In dieser Arbeit wird eine biokompatible
Anwendung als kiinstliches Hiiftgelenk technischer auf dem Markt etablierter und
genormter Titan-Legierungen untersucht.

Diese biokompatiblen Titan-Legierungen haben den Vorteil niedriger Preise und
vorhandener Fertigungstechnik und stellen einen Markt mit erheblicher wirtschaftlicher
Bedeutung dar. Jedes Jahr werden in Deutschland 160000 Hiiftimplantate eingesetzt
[Test 2006] (Bild 1).

CoCr

Stahle

20%
Ti6Al4V
Ti cp4

80%

Bild 1: Werkstoffanteile der eingesetzten Permanentimplantate in Deutschland
2004 [Taeger 2004]

Heute verhindert eine mechanische Inkompatibilitit einen Hiiftimplantateinsatz iiber
20 Jahre hinaus, da durch eine zu hohe Steifigkeit der Titan-Legierung im Vergleich zum
Knochen dieser um das Implantat herum abgebaut wird (Stress-shielding). Der Implantat-
schaft bekommt im Oberschenkelknochen Spiel.

Im Vergleich zu o-Titan und (o+P)-Titan-Legierungen sind p-Titan-Legierungen
besonders Erfolg versprechend, da sie auf der einen Seite bedingt durch ihre Mikrostruktur
im Vergleich zu Edelstihlen ein erheblich verringertes Elastizititsmodul (mit reduziertem
Stress-shielding Potential) bei erhaltener Festigkeit und reduziertem Gewicht aufweisen,
auf der anderen Seite durch ihr Passivierungsverhalten korrosionsbestindig sind.

100 50
< 80 % 40
- 2 1
S 60 G 30
Q ) - ,
& 40 1 £ 201

< -]
& ] 9 ]
[} - -
20 1 g 107
0 T 0 T
Ti Ti-35Zr-10Nb Ti-45Nb Ti Ti-35Zr-10Nb Ti-45Nb

Bild 2: Der B-Phasenanteil und Niobgehalt der untersuchten Titan-Legierungen
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Neben dem Einfluss des PB-Phasenanteils zeigt diese Dissertation den Einfluss der
Legierungselemente Niob und Zirkonium in Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb (Bild 2) auf die
Oberflicheneigenschaften in Bezug auf Schichtaufbau, Schadensmechanismen und
Halbleitereigenschaften der Oberflichenoxide. Als Vergleichsmaterial dient ein
technisches Reintitan vom Grad 2 als bewéhrte biokompatible reine o-Phase ohne
Niobanteil und mit Titandioxid als Halbleiteroxid.

Folgende Aspekte werden fiir eine Anwendung als Hiiftimplantat betrachtet:

¢ Im Gegensatz zu Anwendungen in der chemischen Industrie, wo hochst aggressive
Bedingungen hinsichtlich pH und Temperatur herrschen, beinhalten physiologische
Umgebungsbedingungen stets chloridhaltige Elektrolyte, so dass die Bestindigkeit
gegen die chloridspezifischen Korrosionsmechanismen Loch-, Spalt- und
Spannungsrisskorrosion interessiert. Anhand von Immersionstests und DC- und
AC-Untersuchungsmethoden wird ein neuer Aspekt im Mechanismus der
Spannungsrisskorrosion fiir Titan-Legierungen unter physiologischen Umgebungs-
bedingungen vorgestellt, der auf ingenieurtechnischer Prozessanalyse mittels
Modellierung und Simulation der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
beruht.

¢ Die B-Titan-Legierungen zeigen eine kubisch raumzentrierte (krz) Kristallstruktur,
die im Vergleich zur hexagonalen o-Struktur die Festigkeit und Steifigkeit positiv
beeinflusst.

Bei der bisher hiufig als Hiiftgelenkwerkstoff verwendeten o + (a+f)-Legierung
Ti-6Al-4V hat sich jedoch herausgestellt, dass die Korrosion lokal an der
(0+p)-Phase beginnt [Lausmaa 1989, Geetha 2004]. Daher wird in dieser
Dissertation aufgrund der P-Phasenanteile und des hoheren Niobgehalts zur
Stabilisierung der B-Phase die Korrosionsbestindigkeit unter dem Aspekt der
Phasenanteile und des Niob- und Zirkoniumgehalts betrachtet.

¢ Titan-Legierungen mit ihren Oxiden an der Oberfliche weisen in Bezug auf die
Osseointegration eine einzigartig hohe Biokompatibilitidt auf [Tengvall 1992]. Die
Ursache ist bisher nicht geklirt. Diese Arbeit enthélt einen Diskussionsbeitrag iiber
die Halbleitereigenschaften der Oxide unter simulierten Einwachsbedingungen bei
physiologischer Wasserstoffperoxidkonzentration anhand von Mott-Schottky-
Messungen (Flachbandpotentiale).
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2 Biokompatible B-Ti-Korrosionssysteme

Korrosions- nicht biokompatibel biokompatibel
variable
wichtige ebenmifige Korrosion chloridinduziert
Schéden Séaurekorrosion (Lochkorrosion), Spaltkorrosion,
Wasserstoffversprodung Fretting (Reib-) Korrosion,

Spannungsrisskorrosion

Potential- weiter Bereich enger Bereich

bereiche
Temperatur Tief- bis Hochtemperatur 37°Cx5°C
Werkstoff- u.U. toxisch oder von Gewebe inert und mit Zellwechselwirkung
bestandteile eingekapselt [Niinomi 1998a]

Elektrolyt stark sauer oder stark basisch physiologische Losung (Cl haltig)

Hiiftimplantat pH 7,4 (bei
Entziindung pH 5,5 unter H,O»-
Generierung, Spalt bis pH -1)

Konvektion bewegte Systeme (Stromung, ruhende Systeme mit Deckschicht-
Begasung, Riihrer) bildung aus Oxiden und
Hydroxiden (Diffusionshemmung)
Doppel-
schicht

3 Doppelschicht: starre Helmholtz
Metall- + diffuse Gouy-Chapmanschicht

potential
Metall-

potential
linearer +
parabolischer
c-Gradient

linearer c-
Gradient

Flussigkeitspotential Zeta- {
= lonenkonzentration | potentia

3

X

Flussigkeitspotential
= lonenkonzentration

Metall Oxid x
Passivoxide und | héaufig Isolatorschicht oder Halb- hiufig Halbleiterschicht mit
Dielektrikum leiterschicht mit
&=f(x,E,t)

g = const (xT — CJ)

Tabelle 1: Korrosion biokompatibler Werkstoffe in physiologischen Systemen im
Vergleich zu iiblichen Korrosionssystemen; Konvektionsschichten nach
Piltz [Piltz 1966] und Hamann [Hamann 1985]

Die Korrosion biokompatibler Werkstoffe in physiologischen Systemen nach EN ISO 8044
[EN ISO 8044] weist einige Besonderheiten auf, die in Tabelle 1 zusammenfassend gezeigt
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sind. Kritisch sind chloridinduzierte Korrosionsschiaden mit Beliiftungselementen bei Kon-
struktionsméngeln, die sich als Spannungsrisskorrosion in der Praxis zeigen [Zitter 1991],
Wasserstoffperoxid in physiologischer Konzentration als starkes Oxidationsmittel und die
Halbleiteroxidschichten, welche sowohl die Korrosionsbestindigkeit als auch die
Wechselwirkung mit Osteoblasten beeinflussen. Im Vergleich zu iiblichen Korrosions-
untersuchungen bei saurem pH in bewegten Systemen besteht in ruhenden Systemen bei
pH 7,4 eine ausgepridgte Deckschichtbildung mit Oxiden und Hydroxiden, die nicht durch
die Stromung abgetragen werden. Dies stellt den bestimmenden Faktor fiir das
Korrosionsverhalten dar.

In biokompatiblen Korrosionssystemen kommen passivierbare Werkstoffe zum Einsatz,
die sich auf der einen Seite inert gegeniiber der Umgebung erweisen, auf der anderen Seite
durch ihre elektrischen, elektrochemischen und chemischen Eigenschaften eine Wechsel-
wirkung mit dem Gewebesystem mit der geladenen Zellmembran der Osteoblasten
erlauben. Sie weisen mechanische Biokompatibilitdt mit niedrigem Elastizititsmodul bei
hoher Festigkeit auf.

2.1 p-Titan-Legierungen

Heute verwendete Titan-Legierungen lassen sich in korrosionsfeste Legierungen und
Strukturmaterialien einteilen. Bei den korrosionsfesten Legierungen handelt es sich um
a-Titan-Legierungen, die eine gute Korrosionsbestindigkeit aufweisen. Zugegeben werden
Elemente wie Sauerstoff, Palladium und Aluminium, die entweder die
Mischkristallhdrtung ermdglichen oder zur Stabilisierung der o-Phase beitragen. Diese
a-Titan-Legierungen weisen im Vergleich zu den Strukturmaterialien eine relativ geringe
Festigkeit auf [Cahn 1996].

Zu den Titan-Strukturmaterialien werden die near a-, (a+)-, near -, B-Titan-Legierungen
und die Titanaluminide gezihlt, die durch diese Phaseneinstellung im Wesentlichen in
ihren mechanischen Eigenschaften optimiert sind.

Von den in dieser Arbeit untersuchten Legierungen zihlt die Vergleichslegierung Titan
grade 2 als o-Legierung zu den korrosionsfesten Legierungen, die beiden anderen
Legierungen Ti-35Zr-10Nb und Ti-45Nb Legierung als reine B-Titan-Legierungen zu den
Strukturmaterialien, wobei Ti-35Zr-10Nb durch eine Wiarmebehandlung einen Anteil
o-Phase aufweist.

2.1.1 Gefuge

Neben der hexagonalen o-Phase ist die zweite bei Titan-Legierungen vorkommende
Kristallstruktur die kubisch raumzentrierte -Phase, die als Hochtemperaturphase oberhalb
der B-Transus-Temperatur von 882° C fiir Reintitan stabil ist. Bild 3 zeigt beide allotropen
Kristallstrukturen schematisch.
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Bild 3: Allotrope Kristallstrukturen von Titan nach Matucha [Cahn 1996]

Durch allotrope Umwandlungen sind vielfiltige (intermetallische) Titanbasis-Legierungen
herstellbar, die in ihren Eigenschaften eingestellt werden konnen. Aufgrund der
elektronischen Struktur sind Mischkristalle moglich, deren Substituenten bis zu 15 %
[Gottstein 2001] von der urspriinglichen Titanatomgrée von 132 pm (metallisch)
[Bierwerth 1997] abweichen konnen. Nach Hume-Rothery sollte zusitzlich der Elektro-
negativitdtsunterschied klein sein und die Valenzelektronenzahl nicht sehr abweichen. Dies
ist fiir Niob und Zirkonium gegeben mit Gruppe IV B bzw. V B im Periodensystem und
einer Elektronegativitit nach Pauling von 1,5 fiir Titan, 1,6 fiir Niob und 1,4 fiir
Zirkonium. Niob weist eine Atomgrofle von 134 pm und Zirkonium von 145 pm auf, was
einer Abweichung im Vergleich zu Titan von +1,5 % bzw. +9,8 % entspricht. Durch die
geringe elastische Verzerrungsenergie wirkt Niob als 3-Stabilisator, Zirkonium verhélt sich
neutral. Fiir Ti-45Nb liegt ab 480 °C die stabile B-Phase vor (Bild 4).

Durch die geringe elastische Verzerrungsenergie ist fiir das Substitutionsmischkristall-
system Ti-45Nb ein Auftreten von Uberstrukturpeaks im Rontgendiffraktogramm denkbar.
Bei der Rontgenbeugung konnten die Ausloschungsregeln nicht mehr streng giiltig sein, da
die unterschiedlichen Streueigenschaften von Titan und Niob im ansonsten gleichméfBigen
Gitter zu einer periodischen Uberstruktur fithren kénnen. Zur Klirung dieser Frage trigt
die Betrachtung des elektrischen Widerstands bei, der bei einer Uberstruktur reduziert
wire, da der elektrische Widerstand im Wesentlichen durch Storungen der Periodizitit des
Gitters bzw. durch Fremdatome im Mischkristall bestimmt wird und die Uberstruktur bei
gleicher Anzahl Atome beider Atomsorten streng periodisch ist. Messungen von Herzog
[Herzog 1981] an kaltdeformiertem Ti-45Nb zeigen einen im Vergleich zu o-Titan nur
leicht erhohten elektrischen Widerstand von 87 pQ cm zu 80 u€ cm, so dass vermutlich
keine Uberstruktur vorliegt, die bei der Rontgenbeugung beriicksichtigt werden miisste.

Bild 5 zeigt eine Ubersicht iiber die bindren B-Titan-Legierungen und die sie
stabilisierenden Elemente. Elemente, welche die o-Phase stabilisieren, erhohen die
allotrope  Umwandlungstemperatur (-Transustemperatur), [-stabilisierende Elemente
erniedrigen sie [Schulze 2004].
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Bild 4: Metastabiles Ti-45Nb im bindren Phasendiagramm nach Massalski
[Massalski 1986]
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Bild 5: Bindre B-Titan-Legierungen und ihre stabilisierenden und / oder 16sbaren
Elemente [Cahn 1996]
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Niob und Zirkonium wirken als 3 isomorphe Bildner. Niob ist vollstindig in der B-Phase
16slich, aber in der a-Phase nur gering 16slich. Zirkonium nimmt eine Mittelstellung ein, da
es sowohl in der B- als auch in der a-Phase 16slich ist, wird aber dennoch zu den
B-Stabilisatoren gezihlt. Silizium, welches der Ti-45Nb-Legierung zugesetzt ist, wirkt im
Gleichgewicht bei hoheren Konzentrationen als ,aktiver Eutektoidbildner*: Im
B-eutektoiden System zerfillt die B-Phase durch eine begrenzte Loslichkeit schnell in die
a-Phase und die Komponente Ti-Si im Gegensatz zu den ,,sluggish* Eutektoidbildnern wie
z.B. Ti-Fe.

Bild 6 zeigt fiir die Ti-35Zr-10Nb-Legierung das terndre Phasendiagramm Titan-Niob-
Zirkonium bei 1000° C. Die Legierung ist metastabil mit einem kubisch raumzentrierten
Kristallgitter.

Nb <+»  Mischungsliicke bei niedrigeren Temperaturen

h@ mm krz
m %\ E3 hexagonal

Ti 7r

Bild 6: Ti-35Zr-10Nb im terndren Zustandsdiagramm Ti-Nb-Zr nach Kieffer
[Kieffer 1963] mit einem Schnitt bei 1000° C

2.1.2 Eigenschaften der p-Titan-Legierungen

Titan-Legierungen zeigen neben der hohen Korrosionsbestindigkeit eine besonders
ausgeprdgte Biofunktionalitit aufgrund der besonders geeigneten mechanischen
Eigenschaften mit einem reduzierten Elastizititsmodul bei erhaltener Festigkeit (gegen
Stress-shielding).

Ein Ansatz zur Verbesserung der Biofunktionalitdt neben FEM-Analyse und Operations-
planung ist die Verwendung neuer B-Titanmaterialien wie Ti-45Nb oder Ti-35Zr-10Nb,
deren Elastizititsmodul bei erhaltener spezifischer Festigkeit reduziert ist. Die B-Titan-
materialien sind viel versprechend, da sie aufgrund ihrer krz Gitterstruktur mit zwolf Gleit-
systemen je Elementarzelle im Vergleich zur hexagonalen a-Struktur mit drei Gleit-
systemen je Elementarzelle leichter entlang der Gitterstapel verschiebbar und dadurch
leichter plastisch und je nach Gefiigeeinstellung auch superplastisch verformbar sind
[Peters 2002]. Die reduzierte Warmeleitfahigkeit der kfz-Struktur begrenzt die Anwendung
auf thermisch wenig belastete Bereiche wie tief im Gewebe liegende Implantate.

Zweiphasige Titan-Legierungen mit Korngroen kleiner 10 pm konnen superplastisch
umgeformt werden zur Erzielung komplexer Geometrien unter Duktilisierung ohne
Verfestigung. Auch fiir die metastabile B-Legierung Ti-45Nb ist nach einer geeigneten
Wirmebehandlung zwischen 480 °C und 600 °C [Schulze 2004] hin zur feinkornigen

(o + PB)-Legierung ein superplastisches Verhalten erzielbar, was im Bereich der Implantat-
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formgebung grofle Vorteile bietet, aber auch wegen der nahezu fehlenden Verfestigung
durch Versetzungsbildung vermutlich das Zuriickbilden von Knochenmasse an den
Hauptlastangriffspunkten am kortikalen Knochen (Stress-shielding) hemmen wiirde.
Superplastisches Verhalten unterliegt einem Verformungsmechanismus, der tiberwiegend
durch Prozesse in der Korngrenze, also Korngrenzengleitung und Korngrenzendiffusion,
stattfindet und nicht durch Versetzungsbewegung, so dass keine Verfestigung stattfindet.
Deshalb sind moglichst viele Korngrenzen notwendig [Gottstein 2001], in der Praxis
KorngroBen kleiner 10 um (ASTM KorngréBe 10), was fiir Ti-45Nb und fiir Ti-35Zr-10Nb
realisierbar ist. Die aus der Superplastizitit resultierenden sehr hohen Bruchdehnungen
erfiillen das Kriterium Verformung vor Bruch.

Exakte Informationen zu den Legierungen Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb sind nur selten
verfiigbar: Fiir Ti-45Nb sind wenig Informationen erhiltlich, da sie im Zuge der
Verwendung als Siliziumersatzmaterial in den USA hauptsdchlich im Militérbereich
verwendet wird. Titan wird im Gegensatz zu Nickel als Rohstoff in der Regel aus politisch
sicheren Lindern bezogen. Als ebenfalls korrosionsbestindige Legierung ist Ti-35Zr-10Nb
in den 1980er Jahren entwickelt worden und sowohl in der Zusammensetzung und im
Einsatzzweck als biokompatibler Werkstoff als auch fiir die Wiarmebehandlung
[US 5169597 1992, US 5545227 1996, US 5509933] patentrechtlich geschiitzt. Patenthalter
fiir Ti-35Zr-10Nb sind Smith & Nephew Richards Inc., Memphis (USA) und Biomet Inc.
Die Legierung selbst wird von Wah Chang Inc., Ohio (USA) als Tiadyne™ 3510
produziert und vertrieben.

2.1.3 Ti-45Nb

Ti-45Nb von United Titanium Inc., Ohio (USA) ist eine metastabile hirtbare 3-Titanbasis-
Legierung mit erhohter Bruchzédhigkeit mit 45 Gew.-% Niob. Tabelle 2 zeigt das
Analysenergebnis fiir diesen korrosionsbestindigen Werkstoff, der u.a. fiir Niete in der
Luft- und Raumfahrt und fiir supraleitende Dréhte, aber auch im Anlagenbau angewendet
wird [United 2003, Breme 1989].

0,0086 0,07 0,018 44,4 Balance

Tabelle 2: Chemische Analyse Ti-45Nb nach AMS 4982 in Gew.-% [United 2003]

Als technische Legierung hat Ti-45Nb eine UNS-Referenznummer R 58450 bzw. eine
Standardisierung nach AMS 4982 [Titanium 2002]. Die besonderen Eigenschaften liegen
neben dem superplastischen Umformverhalten sowohl in der Supraleitung als Draht als
auch in der erhohten Ziindtemperatur im Vergleich zu cp-Titan.
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2.1.3.1 Gefiige

In Ti-45Nb wird Silizium zulegiert, vermutlich dhnlich wie bei der CermeTi-Familie
(Dynamet Technology Inc.) nicht als B-Eutektoidbildner, um eine intermetallische Phase
zu bilden, sondern als disperse Titankarbidpartikel zum Erhohen der Hérte, Steifigkeit und
Hochtemperaturfestigkeit (Metal Matrix Composite MMC) [Cahn 1996].

Ti-45Nb wird im Supra-transus Prozessfenster hergestellt, so dass ein sehr gleichmifBiges
nanostrukturiertes Gefiige entsteht. Das Gefiige entsteht nach der plastischen Verformung
unter B-Transus durch ein Erwdrmen durch die B-Transus Temperatur hindurch zum
Supra-transus Fenster [Cahn 1996].

Typisch fiir Legierungen mit einem hohen Niobanteil wie Ti-45Nb sind gerichtet
angeordnete Karbide, sogenannte Ostringers, die in stark plastisch kaltverformten
Materialien vorkommen, wenn interstitielle Verunreinigungen vorzugsweise an den Korn-
grenzen aus dem GieBprozess im weiteren Umformprozess entlang der Zugrichtung
ausgerichtet werden [Jones 1999, Waha 2006]. Extrudierte Legierungen zeigen als Guss-
fehler Schlieren, welche als VGS—Kontrast (van Gogh’s sky) bezeichnet werden, der auch
von extrudierten Aluminiden bekannt ist [Naka 1995].

Eigene Rekristallisationsversuche als Vorversuche am extrudierten Halbzeug {iiber
22 Stunden bei 850 °C (iiber B-Transus) fithren zu einem globularen Korngefiige. Dies
bedeutet, dass diese Legierung bei der Herstellung kaltumgeformt worden ist, da zur
Verringerung der Verzerrungsenergie aus dem Kaltumformprozess unter B-Transus eine
Reduzierung der Oberflichenenergie durch die Ausbildung eines globularen anstatt eines
lentikularen Gefiiges [Cahn 1996] erfolgt. Wenn es sich um reines Kornwachstum handeln
wiirde, bliebe das lentikulare Gefiige erhalten. TEM-Aufnahmen zeigen eine sehr hohe
Versetzungsdichte, die einen gewissen Schutz gegen die Bildung der sproden m-Phase
bilden, da die Versetzungen beim Auslagern zur heterogenen Keimbildung der B-Phase
fiihren [Froes 1985]. Bei lokalen Niobverarmungen ist mit Bildung der orthorhombischen
nadeligen o’’-Phase zu rechnen [Lee 2002].

Durch eine der wenigen verOffentlichten Untersuchungen von Herzog [Herzog 1981]
lassen sich aus der supraleitenden Eigenschaft Riickschliisse auf die vorliegende
Defekt-Mikrostruktur mit der fiir die Supraleitung entscheidenden Defektstruktur ziehen,
welche wichtig fiir das Verstdndnis der gemessenen Kapazititen der elektrochemischen
Impedanzspektroskopie ist. Ti-45Nb ist ein harter Supraleiter dritter Art mit einer Vielzahl
von physikalischen und chemischen Inhomogenititen. Das Widerstandsverhéltnis der
Temperaturabhingigkeit der Warmeleitfiahigkeit zwischen 300 K und 0 K als MaB fiir den
hohen Grad der Verunreinigung und der Art und hohen Anzahl der Kristalldefekte wie
Versetzungen betrigt extrem kleine 1,37 (kaltdeformiert) bzw. 1,29 (rekristallisiert bei
1000 °C). AuBerordentlich hoch ist der charakteristische elektrische Restwiderstand durch
Elektronen-Storstellen-Wechselwirkung mit 60 uQ2 cm, was aber typisch fiir
Hochfeldsupraleiter ist, so dass auch die mittlere freie Weglidnge der Elektronen bei sehr
kleinen 0,85 nm und damit in der Groenordnung der Atomabstdnde liegt, was die hohe
Defekt- bzw. Stordichte veranschaulicht.

Sehr hohe kritische Strome weisen auf eine sehr starke Storung der Gitterperiodizitét hin
(Versetzungen, Korngrenzen, Subkorngrenzen oder Ausscheidungen einer zweiten Phase).
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Der elektrische Widerstand bei Raumtemperatur (300 K) liegt mit 75 uQ cm fiir den
rekristallisierten und mit 87 uQ cm fiir den kaltdeformierten Zustand in der GroBen-
ordnung von Titan, wihrend reines Niob im kaltdeformierten Zustand bei Raumtemperatur
einen niedrigeren elektrischen Widerstand von 20 uQ cm zeigt [Herzog 1981]. Die
Defekte der hier vorliegenden Ti-45Nb-Legierung sind daher vermutlich im Wesentlichen
durch Defekte der Titanstruktur verursacht.

2.1.3.2 Mechanische und physikalische Eigenschaften

Ti-45Nb  muss fiir Standardanwendungen nicht wirmebehandelt werden. Eine
wirtschaftliche Methode der Endbehandlung stellt die Extrusion dar.

Die Festigkeit liegt im mittleren Bereich, wihrend die Steifigkeit im Vergleich zu den
meisten Metallen und zu Reintitan um etwa 40 % reduziert ist. Eine Ubersicht einiger
Kennwerte von Ti-45Nb zeigt Tabelle 3.

Kennwert Ti-45Nb Einheit Wert
Dichte [g/cm3] 5,7
Wirmeleitfihigkeit [W/(m K)] 10
spezifische Enthalpie [J/(kgK)] 427
(Haupt-)Wirmeausdehnungskoeffizient (0 °C — 100 °C) [1/K] 9,03-10°°
Elastizitdtsmodul [GPa] 62,05
Zugfestigkeit (Minimum bei RT) [MPa] 546

0,2 % Dehngrenze (typisch bei RT) [MPa] 480

0,2 % Dehngrenze (typisch bei 37 °C) [MPa] 460
Bruchdehnung bei RT [%] 23

Tabelle 3: Kennwerte von Ti-45Nb [Titanium 2002], [Waha 2006]

2.1.3.3 Korrosion

Veroffentlichte Ergebnisse iiber Ti-45Nb existieren fiir DC- und AC Untersuchungen in
5M HCI [Yu 1996, Yu 1997]. Durch eine Uberlegung in Bezug auf das Molybdin-
dquivalent ldsst sich auf das Verhalten in physiologischer Laktat-Ringer-Losung schlie3en.

Ein MaB fiir die Korrosionsbestindigkeit der [B-Titan-Legierungen ist das Molybdén-
dquivalent. Fir Ti-45Nb betrigt es 12,6 % Moequiv, fiir Ti-35Zr-10Nb 2,8 % Mocquiv. Der
Niobgewichtsanteil geht mit dem Faktor 0,28 in das Molybdédnédquivalent ein. Ab
10 % Moequiv ist eine vollstindige Stabilisierung der B-Phase beim Abschrecken bis zur
Raumtemperatur gewihrleistet. Steigt das Molybdédniquivalent, sinkt die kritische Strom-
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dichte i, bis sie fiir z.B. Reinniob in spontane Passivierung iibergeht, bei der kein
anodisches aktives Titan vorliegt. Daher muss fiir Ti-45Nb in Laktat-Ringer-Losung mit
vergleichbarem Chloridgehalt wie in PBS-Ldsung spontane Passivierung vorliegen, wie sie
fiir Ti-35Zr-10Nb von Yu [Yu 1997] nachgewiesen worden ist.

Polierte Ti-45Nb Proben sind von Yu [Yu 1996, Yu 1997] unter Stickstoffspiilung mit
Konvektion im Elektrolyten und Stérung des Schichtaufbaus elektrochemisch in
5 M HCI-Losung untersucht worden. Diese Losung stellt einen besonders aggressiven
Elektrolyten hinsichtlich Loch- und Spaltkorrosion dar.

Statische Immersionstests in 5 M HCI bei 37 °C mit Ruhepotentialen im Bereich der
aktiven anodischen Auflosung zeigen als Masseverlust gemessene Korrosionsraten
umgerechnet von 0,11 + 0,041 mm/a fiir Ti-45Nb im Vergleich zu 5,0 + 0,315 mm/a fiir
Reintitan. Dies zeigt die erhebliche Verbesserung der Korrosionsbestiandigkeit durch Niob
gegen aktive anodische Auflésung.

Im Immersionstest zeigen ,,Native Oxide* Schichten in 5 M HCI jeweils nach 12 Stunden
Stickstoffspiilung und Eintauchzeit im Vergleich zu Reintitan ein positiveres Ruhepotential
als Indikator fiir eine dickere schiitzende Oxidschicht (bei gleicher Defektdichte), im
Vergleich zu Reinniob ein negativeres Ruhepotential (Tabelle 4). Anodisch
potentiostatisch aufgebrachte Schichten bei +3,33 Vgcg in einer Boratpufferlosung bis zu
einer Dicke von 10 nm zeigen nach 60 Stunden ein positiveres und daher stabileres
Potential, da die Passivitit verstarkt wird. Unklar ist, ob diese Stabilisierung durch die
verdnderte Dicke der Oxidschicht oder durch die veranderte Schichtstruktur hinsichtlich
Kristall- und Defektstruktur verursacht wird.

Immersionstest / Werkstoff Ti-45Nb Ti Nb

Eoc[Vscel Eoc[Vscel Eoc[Vscel
12 h Eintauchen eines 6 nm ,,Native Oxide* -0,40 -0,62 -0,32
60 h Eintauchen eines 10 nm anodischen Oxids -0,30 -0,50

(+3,33 Vsce/ Boratpufferlsg.)

Tabelle 4: Ruhepotentiale von Ti-45Nb im Immersionstest mit verschiedenen
Oxiden und Schichtstiarken in 5 M HCI [Yu 1996] (37 °C, polierte
Proben, N,-Spiilung)

Durch die 12-stiindige Stickstoffspiillung vor dem Eintauchen der Proben in den
Elektrolyten zeigen sich ausgeprigte Eintaucheffekte: Die Potentiale der ,,Native Oxide*-
Schichten auf Reintitan und Ti-45Nb werden negativer bei einer Immersionszeit bis zu
2000 Sekunden und steigen danach bis zu 12 Stunden auf einen konstanten Wert
(£50 mV), der negativer liegt als das Eintauchpotential. Fiir die anodisch aufgebrachten
Schichten zeigt sich sowohl fiir Reintitan als auch fiir Ti-45Nb ein zweistufiger Abfall des
Ruhepotentials zu negativeren Werten. Die erste Stufe fiir beide Werkstoffe wird nach
etwa zwel Stunden erreicht, das Minimum fiir Reintitan nach etwa vier Stunden, fiir
Ti-45Nb nach etwa 20 Stunden. Darauthin wird fiir Reintitan nach 24 Stunden ein
konstanter Wert erreicht, wihrend fiir Ti-45Nb bei Versuchende nach 60 Stunden ein
weiterer Anstieg des Ruhepotentials Richtung positiver Potentiale zu verzeichnen ist.
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Fiir das anodisierte Ti-45Nb wird das negativere Potentialminimum im Vergleich zum
positiveren Eintauchwert auf einen Umbau der elektronendichten anodischen Oxidschicht
zu einer adsorbierten Monolayer-TiO,-Schicht gedeutet. Der weitere Anstieg zu
positiveren Potentialen erzeugt eine aktive Titanschicht mit einer zunehmenden
Niobanreicherung, die entweder eine geringere Auflosungsrate im Vergleich zu Reintitan
besitzt oder durch Niobpentoxid passiviert.

Es sind bei einer Scanrate von 0,1 mV/s in 5 M HCI sowohl fiir Ti-45Nb als auch fiir
Reintitan und Reinniob potentiodynamische Polarisationsversuche durchgefiihrt worden
[Yu 1996]. Nur in 5 M HCI hat sich fiir Reintitan und Ti-45Nb ein ausgepriagter Aktiv-/
Passiviibergang gezeigt, wihrend fiir Niob in 5 M HCI und fiir alle drei Werkstoffe in
Laktat-Ringer-Losung spontane Passivierung vorgelegen hat (Werte nicht veroffentlicht).
Der Niobzusatz in Ti-45Nb hat im Vergleich zu Reintitan entweder eine verringerte
anodische Aufloserate im aktiven Titan oder eine spontane Passivierung durch eine
Niobanreicherung an der Oberfliche verursacht. Eine Ubersicht iiber die
Korrosionskennwerte zeigt Tabelle 10.

Die passiven Reststromdichten als Mal fiir die Elektronendichtheit der Passivschicht
werden durch den Niobzusatz in Ti-45Nb im Vergleich zu Reintitan leicht verringert, was
auf eine elektronendichtere Schicht hinweist.

Das elektrochemische Impedanzspektrum (EIS) zwischen 50000 Hz und 0,001 Hz bei
einer Amplitude von 10 mV am Ruhepotential zeigt in 5 M HCI iiber eine Immersionszeit
von 60 Stunden, dass die Kapazitit der 10 nm dicken und bei +3,33 Vscg in Boratpuffer-
16sung aufgebrachten anodischen Schicht sowohl fiir Reintitan als auch fiir Ti-45Nb im
Zweizeitkonstantenmodell bis 26 Stunden ansteigt und der Schichtwiderstand abfillt,
wihrend danach bis 60 Stunden Eintauchzeit im Gegensatz zum Verhalten des Reintitans
die Kapazitit fillt und der Widerstand steigt. Eine Ubersicht iiber die Modellparameter
zeigt Tabelle 5.

Immersionszeit Ti-45Nb Ti
t [h] 1/C [cm?/F] R [Q cm?] 1/C [ecm?/F] R [Q cm?]
1 3,0-10° 5,0-10 1,0-10° 5,0-107
19 1,0-10° 6,0-10° 1,8:10° 1,2:107
26 5,510 6,0-10° 1,5-10° 7,0-10"
45 5,5-10° 1,3-10* 6,0-10° 3,5-10'

Tabelle 5: Modellparameter der EIS von Ti-45Nb in 5 M HCI im Vergleich zu
Reintitan (2-Zeitkonstantenmodell, 50000 Hz - 0,001 Hz, AE = 10 mV
bei Egc, 37 °C)

Gedeutet wird das Verhalten bis 26 Stunden Immersionszeit wie bei der Betrachtung der
Ruhepotentiale der anodischen Schicht als Umbau des ,Native Oxide* mit einer
geschiitzten Schichtdicke von 0,2nm bis 0,3nm (Hinweis: Atomdurchmesser
Ti (metallisch) = 0,132 nm) hin zu einer adsorbierten Monolage. Ab 26 Stunden wird der
Anstieg des Widerstands und der Abfall der Kapazitit in Ti-45Nb als Anreicherung von



2 Biokompatible B-Ti-Korrosionssysteme 13

Niob auf der aktiven, kleinen, anodischen Titanoberfldache interpretiert, so dass entweder
die Aufloserate des aktiven Titans sinkt oder Niob die Oberfliche als Niobpentoxid
passiviert und daher die Aufl6serate senkt.

Neben der sehr diinnen ,,Native Oxide* - Schichtstdarke von 0,3 nm beriicksichtigt Yu bei
seiner Interpretation nicht, dass der Hauptbeitrag fiir das Impedanzspektrum im Mittel-
frequenzbereich aus der 10 nm dicken anodisch aufgebrachten Schicht stammt.

XPS Messungen an den Korrosionsproben in 5 M HCI ergaben fiir Ti-45Nb keinen
Unterschied in der Zusammensetzung fiir das ,,Native Oxide* an Laborluft im Vergleich
zum Gefiige. Das Verhiltnis Titan zu Niob betrug im Gefiige 2,3 und im ,Native
Oxide*“ 2,4, so dass nicht von selektiver Oxidation ausgegangen wird. In der
Oberflidchenschicht der potentiodynamisch polarisierten Proben hat das Atomverhiltnis 1,9
betragen, was bedeutet, dass durch die Polarisation Niob an der Oberfliche selektiv
angereichert wird. Auch andere Versuche in der Nihe des Ruhepotentials haben gezeigt,
dass sich in 5 M HCI Niob an der Oberflédche anreichert. Dies gilt fiir den besonderen Fall
der 5 M HCI-Losung, bei der aktives anodisches Titan vorliegt, was an dem ausgeprigten
Aktiv-/Passiv-Ubergang ersichtlich ist. Dies liegt in physiologischer Losung nicht vor,
sondern spontane Passivierung.

2.1.4 Ti-35Z2r-10Nb

Ti-35Zr-10Nb von Wah Chang Inc. ist eine B-Legierung mit nominell 55 Gew.-% Titan,
35 Gew.-% Zirkonium und 10 Gew.-% Niob, die urspriinglich zur Erhthung der Kriech-
festigkeit im Nuklearbehilterbau (Brennelemente) entwickelt worden ist.

Wird die Oberfldche durch eine geeignete Warmehandlung partiell gehértet, weist sie eine
besonders hohe Abriebfestigkeit aus, was sie fiir eine Anwendung als Schaftmaterial eines
kiinstlichen Hiiftgelenks geeignet machen konnte. Tabelle 6 zeigt ein typisches Analysen-
ergebnis fiir diesen korrosionsbestdndigen Werkstoff.

<0,0120 | 0,07-0,13 | <0,0025 | <0,0100 | 10,7-11,7 | 34,0-36,0 | Balance

Tabelle 6: Typische Analysenwerte Ti-35Zr-10Nb in Gew.-% [Wahb 2006]

2.1.4.1 Gefiige

Neben der B-Phase befindet sich in Ti-35Zr-10Nb an den Korngrenzen etwa 10 Vol.-%
o-Phase, die durch eine schnelle Abkiihlung ausgeschieden wird. Das kontinuierliche

ZTU-Diagramm einer Titan-Legierung mit einem hohen Gehalt an [-stabilisierenden
Elementen, wie sie Ti-35Zr-10Nb darstellt, zeigt Bild 7.
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Bild 7: Kontinuierliches ZTU-Schaubild fiir Ti-35Zr-10Nb mit einem hohen Gehalt
[B-stabilisierender Elemente nach Schulze [Schulze 2004]

Ti-35Zr-10Nb wird nach dem B-Prozess hergestellt, d.h. der Prozess wird iiber B-Transus
beendet oder alternativ unter -Transus, aber noch bei geniigend hoher Temperatur. Stets
ist noch o-Phase vorhanden [Froes 1985], was sich im Schliffbild an der primiren
lentikularen oi-Morphologie zeigt [Kear 1986].

Zundchst wird im B-Prozess durch Losungsbehandlung die [-Phase iiber B-Transus
(635 °C) eingestellt. Beim Auslagern entsteht eine fein verteilte lentikulare o-Phase als
zweite Phase. Im Vergleich zu globularem o ist die Festigkeit verringert und die Kriech-
bestidndigkeit erhoht, weil die plastische Reserve im lentikularen Gefiige durch die erhohte
Oberfldchenenergie verringert ist. Im Vergleich zu einer near-f-Legierung mit
(o + B)—Phase ist die Kriechbestidndigkeit geringer und die Festigkeit erhoht. Die fiir eine
biokompatible Anwendung wichtige Bruchzéhigkeit Ky, der ausgelagerten Legierung ist im
Vergleich zur globularen o-Phase und auch im Vergleich zu einer o + B-Legierung erhoht.
Wenn jedoch ein Riss entstanden ist, wird die Ermiidungsriss-
Ausbreitungsgeschwindigkeit in einer Legierung mit lentikularer o—Phase nachteilig
erhoht [Donarchie 1988], so dass es fiir eine Anwendungsform als kiinstliches Gelenk
vorteilhafter wiére, nach plastischer Kaltverformung zum Einbringen von Versetzungen
eine Rekristallisation unter B-Transus durchzufithren, um eine globulare o-Phase zu
erzeugen, welches die Ermiidungsriss-Ausbreitungsgeschwindigkeit verringern wiirde.
Grund hierfiir ist, dass die Passivierung in chloridhaltigen physiologischen Losungen durch
eine schnelle Rissausbreitung behindert wird und daher zum friithzeitigen Versagen des
Bauteils fithren konnte. Besser wire eine generelle Vermeidung der o-Phase, d.h.
Auslagern iiber B-Transus und die a-Ausscheidung fiir eine biokompatible Anwendung in
B-Phase umwandeln, da die lentikulare a-Phase zwar die Kriechbestindigkeit fiir hohe
homologe Temperaturen erhoht, aber die ansonsten gute Bruchzihigkeit Kj. und die
Ermiidungsriss-Ausbreitungsgeschwindigkeit etwas verringert.
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2.1.4.2 Mechanische und physikalische Eigenschaften

Ti-35Zr-10NbD ist gieBbar, schweilibar, kalt- und warmumformbar und lésst sich durch das
superplastische Verhalten ab 732 °C [Wahb 2006] durch die Zweiphasigkeit und bei
KorngoBen kleiner 10 pm in komplizierte Geometrien formen. Beim Gie3en entstehen sehr
wenige Ausscheidungen, was fiir eine geringe Fehleranfilligkeit im Bereich der kritischen
medizintechnischen Anwendung wichtig ist. Eine Ubersicht iiber verschiedene Kennwerte
von Ti-35Zr-10Nb zeigt Tabelle 7.

Durch Auslagern zwischen 425 °C und 550 °C steigen die Zugfestigkeit und die
Dehngrenze durch Ausscheidung einer zweiten Phase signifikant. Im Vergleich zu den
meisten anderen Metallen ist der Elastizititsmodul mit 71,7 GPa niedrig. Die
Kerbschlagbiegeenergie ist durch das martensitische Gefiige longitudinal im
abgeschreckten Gefilige richtungsabhingig am hochsten. Das Gefiige kann die Energie
durch Umklappen der Atomstruktur aufnehmen, bis es zum duktilen Bruch kommt (unter
196 °C). Sprodbriiche treten bei fiir biokompatible Anwendungen irrelevanten niedrigen
Temperaturen unter -50 °C auf.

Kennwert Ti-35Zr-10Nb Einheit Wert
Dichte [g/cm3] 5,25
Wirmeleitfihigkeit [W/(m K)] 7,58
spezifische Wiarmekapazitit (23 °C) [J/(kg K)] 423
(Haupt-)Wirmeausdehnungskoeffizient (23 °C - 100 °C) [1/K] 7,6~10'6
Vickershirte [HVO0,2] 250
Zugfestigkeit vollstindig gehirtet (typisch bei RT) [MPa] 1103
Zugfestigkeit B-abgeschreckt (typisch bei RT) [MPa] 827
0,2 % Dehngrenze vollstindig gehértet (typisch bei RT) [MPa] 1034
0,2 % Dehngrenze -abgeschreckt (typisch bei RT) [MPa] 345
Elastizitdtsmodul vollstindig gehértet (typisch bei RT) [GPa] 71,7
Elastizitdtsmodul B-abgeschreckt (typisch bei RT) [GPa] 62,1
Bruchdehnung vollstindig gehértet (typisch bei RT) [%] 12
Bruchdehnung B-abgeschreckt (typisch bei RT) [%] 23
Kerbschlagenergie abgeschreckt longitudinal (Scharpy, RT) | [kJ] 17,6
Kerbschlagenergie abgeschreckt transversal (Scharpy, RT) [kJ] 10,2
Kerbschlagenergie gealtert longitudinal (Scharpy, RT) (kJ] 7,1
Kerbschlagenergie gealtert transversal (Scharpy, RT) [kJ] 3,1

Tabelle 7: Kennwerte von Ti-35Zr-10Nb [Wahb 2006, Tosdale 1999]
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2.1.4.3 Korrosion

Ti-35Zr-10Nb hat eine vom Anlagenbau bekannte ausgezeichnete Korrosions-
bestindigkeit. Hier wird eine Legierung als korrosionsbestindig bezeichnet, wenn die
Korrosionsrate im potentiostatischen Halteversuch kleiner 0,1 mm/a ist [Baden 2004]. Ver-
offentlichungen von Herstellerseite iiber die potentiostatischen Korrosionsraten von
Ti-35Zr-10Nb existieren fiir nicht-biokompatible Korrosionssysteme (Tabelle 8)
[Tosdale 1999].

Elektrolyt Temperatur Korrosionsrate
-’  [mm/a]

Seewasser Umgebung < 0,00254

20 %ige HCI (5,5 M) 106 0,127

20 %ige HCI + 200 ppm Fe’* 106 <0,0127

100 %ige Essigsdure 118 < 0,00254

70 %ige HNO3 116 < 0,00254

65 %ige HaSO4 150 0,381

Tabelle 8: Korrosionsbestdndigkeit von Ti-35Zr-10Nb in nicht-biokompatiblen
Korrosionssystemen [Tosdale 1999]

Bei Inhomogenititen im Gefiige, die fiir Ti-35Zr-10Nb gering ausgeprigt sind, sind die
Korrosionsraten galvanostatisch gekoppelt gemessen worden, um die Tendenz zur
Lokalelementbildung zu untersuchen (Tabelle 9).

" Galv. Kopplung ~ Elektrolyt  T[°C]  Korrosionsrate [mm/a]
Ti-35Zr-10Nb / Zr702 | 20 %ige HCI 106 0,039116
Ti-35Zr-10Nb / Zr702 | 60 %ige H,SO4 145 > 0,508
Ti-35Zr-10Nb / Zr702 | 100 %ige CH;COOH 118 0
Ti-35Zr-10Nb / Zx702 | 100 %ige CH;COOH 220 < 0,00508
Ti-35Zr-10Nb / Zr702 | 70 %ige HNO; 116 0,002794
Ticp2 / Zr702 70 %ige HNO; 116 0,0127

Tabelle 9: Galvanische Korrosionsraten von Ti-35Zr-10Nb gegen Zr702
[Tosdale 1999]

Die groBte Spannungsdifferenz zeigt sich zwischen Titan und Niob mit 0,53 V, was der
kritische Fall wire (Egri = -1,63 Vsug, Eono = -1,1 Vsug, Eoz: = -1,53 Vg [Bierwerth 1997,
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Cahn 1996]). Gemessen worden ist gegen eine Zirkoniumbasis-Legierung Zr702, eine
nichtnukleare Zr-1Hf-Verbindung [Cahn 1996].

Generell verbessert der Zusatz von Zirkonium und Niob in Ti-35Zr-10Nb die Korrosions-
bestidndigkeit im Vergleich zu Reintitan. Nennenswerte Korrosionsraten treten alleine unter
stark reduzierenden Bedingungen in konzentrierter Schwefelsdaure auf, unter denen das
Korrosionspotential in den Aktivbereich verschoben ist, wie es ebenfalls von Reintitan
bekannt ist. Unter weniger reduzierenden Bedingungen bis hin zu oxidierenden
Bedingungen tritt Passivierung ein. In der galvanischen Kopplung in 70 %iger HNO; bei
116 °C ist die galvanische Korrosionsrate im Vergleich zu Reintitan um den Faktor Fiinf
reduziert, aber dennoch in der gleichen GrofBenordnung, so dass eine nennenswerte
galvanische Kopplung in Ti-35Zr-10Nb zwischen Titan und Niob ebenfalls nicht zu
erwarten ist. Daher besteht sogar unter diesen nicht-biokompatiblen Bedingungen in
5 M HCI keine Gefahr einer Lokalelementbildung.

XPS-Messungen zeigen sowohl fiir Niob als auch fiir Zirkonium eine Anreicherung in der
Oxidschicht, was auf selektive Korrosion schlieBen ldsst. Dies gilt fiir das Korrosions-
system Titan-Legierung in 5 M HCI, in welchem ein ausgeprigter Aktiv-/Passiv-Ubergang
vorliegt, was in biokompatiblen Systemen nicht der Fall ist.

Fir Ti-35Zr-10Nb sind potentiodynamische Polarisationsversuche zur Priifung auf
Spaltkorrosion in physiologischer Laktat-Ringer-Losung und in 5 M HCI durchgefiihrt
worden [Yu 1996, Yul1997]. Die berechneten Korrosionsraten aus einer
potentiodynamischen Polarisationsmessung sind nur bedingt mit den potentiostatisch
gemessenen vergleichbar, da die Werte hoher oder niedriger liegen konnen. Dies hdngt von
der Kinetik der Korrosionsreaktionen ab, die in der Evans-Darstellung der
potentiodynamischen Polarisationskurve zum Ausdruck kommt. Fiir Titan-Legierungen in
biokompatiblen Korrosionssystemen liegt im Evans-Diagramm eine kathodische Kontrolle
der Korrosionsreaktion vor, so dass die potentiodynamisch gemessenen Korrosionsraten in
Abhingigkeit von der Scangeschwindigkeit hoher sind als die potentiostatisch gemessenen.
Geht die Scanrate gegen Null, geht auch die potentiodynamisch gemessene Korrosionsrate
gegen die potentiostatisch gemessene Korrosionsrate. Daher ldsst sich fiir Titan-
Legierungen in biokompatiblen Korrosionssytemen die Korrosionsrate auch
potentiodynamisch abschitzen. Fiir Grenzfille ist der aufwendigere potentiostatische
Halteversuch notwendig.

Ti-35Zr-10Nb ist in 5 M HCI von Yu unter gleichen Bedingungen gemessen worden wie
fir Ti-45Nb beschrieben. Die Korrosionskennwerte (Tabelle 10) der potentio-
dynamischen Polarisation von Ti-35Zr-10Nb in 5 M HCI zeigen im Vergleich zu Reintitan
dhnliche passive Reststromdichten als MaB fiir die Elektronendichtheit der Oxidschicht. Im
Vergleich zu cp-Niob und cp-Zirkonium ergeben sich erhohte Reststromdichten, was auf
eine weniger elektronendichte Schicht hinweist.

Im Vergleich zu Ti-45Nb ist die passive Reststromdichte fiir Ti-35Zr-10Nb durch den
Zusatz von Zirkonium erhoht, was die Elektronendichtheit der Schicht reduziert und im
Gegensatz zur sehr kleinen passiven Reststromdichte des cp-Zirkoniums steht.
Cp-Zirkonium weist allerdings eine hdp-Kristallstruktur auf, so dass die Unterschiede
vermutlich analog zur korrosionsfesten hdp Struktur von Reintitan auf die Struktur
zuriickzufiihren sind.
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Kennwert Einheit Ti-35Zr-10Nb
Ecorr [Vsce] -0,58 -0,42 -0,32 -0,64
fcorr [A/cm?] 3,5-10* 2,2-10° | 2,5-10” 1,1-10*
Ecric [Vscel -0,40 -0,32 -0,16 -0,42
erit [A/cm?] 1,5-10” 3,5-10° | 1,0-10° 4,0-10*
Epas [Vsce] -0,20 -0,16 +0,20 -0,16
ipRa [A/cm?] 3,0-10° 2,2-10° | 8,0-107 | <1,0.107 | 3,5-10°
Eknde [Vscel +2,5 +2,5 +2,5 +0,05 +2,5
Ep [Vscel +0,04
ip [Alcn?] 1,5-107

Tabelle 10: Korrosionskennwerte von Ti-35Zr-10Nb und Ti-45Nb in 5 M HCl im
Vergleich zu den Reinelementen (potentiodynamische Polarisation,
Scanrate 0,1 mV/s, 37 °C, polierte Proben) [Yu 1996]

Auffallend fiir cp-Zirkonium ist das im Vergleich zu den anderen Legierungen sehr
negative Durchbruchspotential. Das Durchbruchspotential liegt bei +40 mVgcg in
5 M HCI. Im natiirlichen physiologischen System stellen sich positivere Potentiale ein, so
dass in Ti-35Zr-10Nb der Zirkoniumgehalt als kritische Legierungskomponente in Bezug
auf die biokompatiblen Korrosionsarten Lochkorrosion, Spalt- und Spannungsrisskorrosion
anzusehen ist. Bei unzureichender Passivierung erfolgt eine Aktivierung der
Legierungsoberflédche.

Der Vergleich des Korrosionspotentials Ec.; aus der potentiodynamischen Polarisations-
messung in 5 M HCI zeigt eine leichtere Passivierung in der Reihenfolge cp-Niob
> Ti-45Nb > Ti-35Zr-10Nb > cp-Titan > cp-Zirkonium, was als Reihenfolge auch fiir
biokompatible Korrosionssysteme gilt, da das Korrosionspotential unabhéngig vom Aktiv-
/ Passiv-Ubergang oder von spontaner Passivierung ist.

Ti-35Zr-10Nb  zeigt in Laktat-Ringer-Losung spontane Passivierung in der
potentiodynamischen Polarisation bei einem Sprung bzw. einer Instabilitit in der aktiven
Anodisierungskurve und einer zweistufigen Passivierung. Eine Aufstellung der
Korrosionskennwerte in Laktat-Ringer-Losung im Vergleich zu Reintitan zeigt Tabelle 11.

Die Korrosionspotentiale Ec.r zeigen im Vergleich zu Reintitan eine stabilisierte
Ti-35Zr-10Nb-Legierung. Die Korrosionsstromdichte zeigt einen extrem geringen Wert in
der GroBenordnung 10 A/cm?, was auf die polierte Oberfliche zuriickzufiihren ist. Die
zweite Passivierungsstufe in Ti-35Zr-10Nb ab +1,6 Vscg wird von Yu [Yu 1997] auf einen
Phasenwechsel im Titandioxid zuriickgefiihrt [Shibata 1995].

Im Immersionstest in 5 M HCI liegt das Ruhepotential des ,Native Oxide* auf dem
Ti-35Zr-10Nb-Substrat in 5 M HCI im Immersionstest mit -0,38 Vgcg im Vergleich zu
Reintitan um signifikante +240 mV zu positiven stabileren Potentialen verschoben vor, so
dass durch Zirkonium in 5 M HCI eine Stabilisierung der Passivschicht erfolgt.
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XPS-Messungen an einer in 5 M HCI korrodierten Ti-50Zr Probe zeigen eine
Anreicherung von Zirkonium in der Oxidschicht, was auf selektive Korrosion schlie3en
ldsst. Ob der Niobzusatz in Ti-35Zr-10Nb dies verhindern wiirde, ist nicht erwihnt
[Yu 1996].

Kennwert Einheit Ti-35Zr-10Nb
Ecorr [Vscel -0,3 -0,4
Lcon [A/cm?] 1,4-10” 6,0-10”
Enstabilitit [Vscel -0,2
Linstabilitit [A/cm?] 2,510
Epas 1. stufe [Vscel +0,04 -0,1
1pRd 1. Stufe [A/cm?] 4,5:107 4,0-107
Epas 2. stufe [Vscel +1,6
1pRd 2. Stufe [A/cm?] 8,0-10”7
Egnde [Vscel +2,5 +2,5

Tabelle 11: Korrosionskennwerte Ti-35Zr-10Nb in Laktat-Ringer-Losung im
Vergleich zu Reintitan (potentiodynamische Polarisation, Scanrate
0,1 mV/s, 37 °C, pH 6,8, polierte Proben) [Yu 1997]

2.2 Biokompatibilitat der p-Titan-Legierungen

Nach der am weitesten verbreiteten Definition der Biomaterialien [Brunette 2001] muss
sich ein biokompatibler Werkstoff auf der einen Seite inert gegeniiber der Umgebung
verhalten, auf der anderen Seite eine Wechselwirkung mit Gewebe zulassen.

2.2.1 Anforderungs- und Eigenschaftsprofil

Nach Tengvall [Tengvall 1992] ergibt sich im Einzelnen folgendes Anforderungsprofil:

¢ Biokompatibilitit, d.h. keine intrinsische Toxizitét, niedrige Reaktivitdt mit Makro-
molekiilen, keine Langzeitaktivierung der Entziindungsmarker, keine
Sensibilisierung

e Strukturkompatibilitit, d.h. die Oberflichenmorphologie erlaubt die Zelladhésion
ohne Zulassen einer Relativbewegung zum Implantat.

® Biofunktionalitdt, d.h. geeignete mechanische Eigenschaften in Abhédngigkeit vom
Anwendungsgebiet
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Korrosionsbestindigkeit, d.h. eine Gewihrleistung der mechanischen Stabilitiit,
aber auch ein Vermeiden des Ubergangs von Ionen in Gewebe oder zu den
Ausscheidungsorganen

Bioadhision iiber eine chemische, elektrostatische, mechanische oder kombinierte
Bindung zwischen Implantat und umliegendem Gewebe zur Vermeidung einer
fibrosen Einkapselung des Implantats

Antibakterielle Eigenschaften

Niedriger Preis und geeignete Fertigungstechnik

Die fiir diese Arbeit betrachteten Titan-Legierungen Ti-cp2, Ti-35Zr-10Nb und Ti-45Nb
weisen demgegeniiber folgendes Eigenschaftsprofil auf:

Biokompatibilitit: Die Elemente Titan, Zirkonium und Niob sind intrinsisch nicht
toxisch [Niinomi 1998a, Schwerdtle 2005] und nicht sensibilisierend [Genium
1999]. Bei der Langzeitaktivierung ist der Einfluss der Oberflichenrauhigkeit fiir
chronische Entziindungsreaktion wesentlich grofer als der Einfluss der Zusammen-
setzung der Legierungen [Bogdanski 2005]. Daher erleichtert jede Inhomogenitit
wie z.B. kaltverfestigte Bereiche durch mechanische Bearbeitung der Proben oder
fehlerhafte Gefiigeeinstellung den tribologischen Partikelabrieb, so dass auch
Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb chronische Entziindungen im Korper verursachen
konnten.

Strukturkompatibilitét ist bei einer Oberfldchenrauhigkeit von R, = 6 um in Bezug
auf Osteoblasten gegeben [Kirbs 2003], die sich bei den neuen [-Titan-
Legierungen mit 2400er SiC Schleifpapier oder kommerziell durch Korund (Al,O53)
-Sandstrahlen realisieren lasst [Konig 2005].

Biofunktionalitit: Beziiglich Stress-shielding, dem mechanischen Hauptversagens-
mechanismus von Titan-Legierungen als Schaftmaterial eines kiinstlichen Hiift-
gelenks, ist im Vergleich zu bisher angewendeten Titan-Legierungen eine Ver-
ringerung des Elastizititsmoduls bei erhaltener spezifischer Festigkeit gegeben
[Nackenhorst 2005] (Bild 8).

Titan-Legierung

o)

[MPa
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Knochen

OKnochen ,

>
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Bild 8: Spannungs-Dehnungs-Diagramm: Die hohere Steifigkeit der Legierung im
Vergleich zum Knochen verursacht ein Lockern der Prothese als kritischer
Versagensmechanismus.

Tabelle 12 zeigt die Festigkeit und Steifigkeit einiger Legierungen im Vergleich.
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Material Phase Rn [MPa] E [GPa] Literatur
Ti-cp4 o 552 (M) 104 [Titanium 2002]
Ti-cp2 a 345 (M) 103 [Titanium 2002]
Ti-45Nb B 546 (M) 62 [Titanium 2002]
Ti-35Zr-10Nb B 827 (t) 62 [Wahb 2006]
Ti-6Al-4V o+ (a+P) | 897 (M) 114 [Titanium 2002]
Ti-6Al-7Nb o+p 1000 (t) 105 [Titanium 2002]
Ti-13Zr-10Nb B 860 (t) 62177 [Brunette 2001],
[Niinomi 1998b]
973 -1037 - [US 5,545,227 1996]
Kortikalis 120 (m) 20 (m) | [Fleck 1995], [Breme 1995]
Spongiosa - 2 (m) [Hartmann 1974]
Kompressionsfestigkeit Spongiosa = 6 MPa (m) [Hartmann 1974]

Tabelle 12: Zugfestigkeit und Steifigkeit von Titan-Legierungen im Vergleich zum
Knochen (M: Minimum,; t: typisch; m: Mittelwert; -: nicht verfiigbar)

Im Vergleich zu o-Ti-cp2 ist durch den reduzierten Elastizititsmodul von
B-Ti-45Nb eine 1,66 fache Kraft auf den Knochen =zuldssig, ohne das
physiologische Gleichgewicht zwischen Knochenautbau und —abbau zu storen.

e Korrosionsbestidndigkeit: Aufgrund der guten Passivierbarkeit von Titan, Niob und
Zirkonium ist im Allgemeinen mit einem mechanischen Bauteilversagen durch
Korrosion nicht zu rechnen, da der Passivbereich der Reinelementoxide einen
weiten Potentialbereich abdeckt. Die Elemente verhalten sich robust gegeniiber
Potentialschwankungen, insbesondere beim Beliiftungselement. Dennoch ist von
der weit verbreiteten o + (0+f)-Legierung Ti-6A1-4V bekannt, dass die Korrosion
an der B-Phase beginnt [Ask 1990]. Auf der reinen o-Phase zeigt sich ein reines
Titandioxid, wihrend iiber den o + B-Bereichen ein Mischoxid aus Titan und
Vanadium gefunden worden ist, welches korrosionskritisch ist. Dabei stellt sich die
Frage, ob die Phasengrenzfliche oder das Mischoxid selbst die Ursache fiir die
Metallauflosung ist. Die PB-Phase von Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb konnte
korrosionsanfillig sein, was durch die Untersuchungen dieser Arbeit gepriift
werden soll, um ein Bauteilversagen durch Spannungsrisskorrosion, der kritischen
Korrosionsart ~ biokompatibler ~ Titan-Legierungen,  auszuschlieBen.  Die
Untersuchungen {iiber passive Reststromdichten geben {iiber das Mall der
tibergehenden Ionen in physiologischer Losung Aufschluss, was einen Hinweis auf
die vermutliche Gewebebelastung im menschlichen Korper gibt.

¢ Die Bioadhdsion an Titanbasis-Legierungen ist im Vergleich zu anderen Basis-
Legierungen einzigartig gut. Uber die Modellierung der Oberflichenschichten
bietet diese Arbeit hierzu einen Diskussionsbeitrag unter Beriicksichtigung der
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Halbleitereigenschaften der Oxide. Zirkoniumoxide verringern die Bioadhésion im
Tierversuch, was in-vivo Untersuchungen an Stentoberflichen von Aleksyeyeva
[Aleksyeyeva 2004] gezeigt haben. Niobpentoxid weist eine giinstige Bioadhésion
[Wilke 1994] in einer humanen Knochenmarkkultur auf.

¢ Antibakterielle Eigenschaften: Weder Titan noch Niob oder Zirkonium fordern das
Wachstum pathogener Keime. Antibakterielle Beschichtungen sind moglich.

e Niedriger Preis und verfiigbare Fertigungstechnik: Titan-Legierungen gelten als
teuer im Vergleich zu Edelstihlen oder Kobalt-Chrom-Legierungen. Bei
Betrachtung der hohen spezifischen Festigkeit ldsst sich die Geometrie bei
erhaltener Festigkeit konstruktiv diinner auslegen. Die fiir eine biokompatible
Anwendung neuen Legierungen Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb sind auf dem Markt
erhiltliche technische Legierungen und konnen mit iiblichen Fertigungsverfahren
fiir Titan-Legierungen unter Beachtung der schlechteren spanenden Fertigung der
B-Phase bearbeitet werden. Die Patentsituation fiir Ti-35Zr-10Nb erschwert eine
weitere Verbreitung.

Ein Vergleich zwischen Anforderungs- und Eigenschaftsprofil fiir Ti-45Nb und
Ti-35Zr-10Nb als biokompatible Titan-Legierungen aufgrund der diskutierten Aspekte und
Annahmen zeigt Ubereinstimmung bei simtlichen Kriterien mit Ausnahme der
Bioadhision des Zirkoniums.

2.2.2 Physiologische Elektrolyte

In physiologischer Umgebung kommt die interstitielle Fliissigkeit in Kontakt mit einem
kiinstlichen Hiiftgelenk. Die Zusammensetzung der interstitiellen Fliissigkeit zeigt Tabelle
13. Sie enthilt im Wesentlichen eine korrosionswirksame 0,123 M Chloridldsung.

Kationen [mval/l] Anionen [mval/l] nicht [mg/100ml]
ionisiert
Na* 144 Cr 123 Harnstoff 25
K* 4,0 HCO5 25 Glukose 90
Ca™ 3,0 HPO,” 2
Mg** 1,0 SO~ 1
pH 7,3 org. Sduren 1
Proteine <1

Tabelle 13: Elektrolytkonzentration der interstitiellen Fliissigkeit [Bithlmann 1981]

Unter Beriicksichtigung der Dissoziationskonstanten und der korrosionswirksamen Ionen
wird als Versuchselektrolyt eine PBS-Losung (phospate buffered saline solution)
ausgewihlt, die mit einem Phosphatpuffer auf pH 7,4 eingestellt ist und Natrium-, Kalium-
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und Chloridionen etwa in der Konzentration der interstitiellen Fliissigkeit bei einem
zehnfach erhohten Hydrogenphosphatgehalt aufweist.

Nach ASTM Standard [ASTM F 2129, 2001] und nach Japanischem Industriestandard
[JIS T 0304] wird fiir Korrosionsuntersuchungen an Implantaten eine phosphatgepufferte
physiologische Kochsalzlosung verwendet. Der Phosphatpuffer hat folgenden Einfluss auf
die Korrosion: Hydrogenphosphationen in der Konzentration der PBS-Losung (0,01 M)
wirken bei Titan-Legierungen als Korrosionsinhibitor [Kader 1981], so dass das Schicht-
dickenwachstum auf Titanoberflichen im bewegten System um etwa 50 % pro Zeitdekade
erhoht ist, wobei ein dekadisch logarithmisches Wachstumsgesetz vorliegt.

Ein Zusatz von Wasserstoffperoxid in einer physiologischen Konzentration zwischen
0,01 M und 0,1 M [Toepfer 1991, Jorres 2002] zu PBS simuliert die Umgebungs-
bedingungen beim Einsetzen des Implantats in den Korper und bei Entziindungen ohne
nennenswerten Zelltod. Wasserstoffperoxid wirkt auf einen Titanimplantatwerkstoff als
Oxidationsmittel und beeinflusst die elektrischen Eigenschaften an der Oberfliche, so dass
diese Situation im Labor durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid in 0,1 M Konzentration
zur PBS-Losung simuliert wird. Die 0,1 M Losung zersetzt sich an einer Reintitan-
oberfliche innerhalb etwa einer Woche bis auf etwa 30 % [Pan 1996a], was dem
Abklingen einer Entziindung im Korper entspricht.

2.3 Oberflachen auf Titan-Legierungen

Korrosion, die u.a. abhiingig vom Gefiige ist, lduft an der Werkstoffoberfldche ab. Die
entsprechenden Oberflichenoxide zeigen teilweise Halbleitereigenschaften.

2.3.1 Oxide und Halbleiterverhalten der Titan-Legierungen

Tabelle 14 zeigt einige chemische Potentiale, Standardpotentiale und Farben der Oxide der
Reinelemente in Wasser bei pH 7,4 und 25 °C.

Im elektrochemischen Gleichgewicht bei Potentialen > -0,8 Vscg bei pH 7,4 und 37 °C in
Wasser ist fiir Titan das Ti(OH)3;, TiO,, TiO, - H,O, TiO5; - H,O und TiO; - 2 H,O stabil,
fir Niob NbO, und Nb,Os und fiir Zirkonium das ZrO, - 2 H,O. Trocken an Luft im
Gleichgewicht sind TiO,, Nb,Os und ZrO, die stabilen Oxide. TiO, kommt in den
Modifikationen Rutil, Brookit und Anatas vor. Rutil ist die stabile Modifikation bei
Raumtemperatur und natiirlich auftretenden Potentialen, wie sie in dieser Arbeit iiber
biokompatible Systeme betrachtet werden. Anatas wird bei Potentialen von etwa 100 V
galvanostatisch anodisch erzeugt [Beutner 2005], je nach Verfahren und Autor auch schon
ab 20 V. Brookit wird nur am Phaseniibergang von Rutil nach Anatas nachgewiesen
[Arsov 1991].

Neben Dotierungen konnen Mischoxide (Bild 9) auftreten. Als Gleichgewichtsmischoxide
bei Raumtemperatur konnen vorkommen [Jongejahn 1969, Brown 1954, Tsirlin 1976]:
5 Nby,Os - 2 TiO, (2 Strukturen: orthorhombisch und monoklin), Nb,Os - TiO,,
12 Nb,Os - TiO,,  ZrTiO4  (orthorhombisch), Nb,Os - 6 ZrO,  (orthorhombisch),
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Zr0O; - 5 Nb,Os (tetragonal), ZrO; - 7 Nb,Os (monoklin), M»50¢, (M: Metall; monoklin),
Zr0O; - 12 Nb,Os (monoklin), TiNb,O; (2 Strukturen: orthorhombisch und monoklin),
TisNb1gO29 (2 Strukturen: orthorhombisch und monoklin), M;,0,¢ (orthorhombisch),
TiNb24062, M307, Nb205 -6Ti02, Nb205 -ZI‘OQ, TiNb24062, ZI‘Nb24O62, Zl‘szloozg,
ZI‘Nb207, M306, M30g.

ZFOQ 1+2 N szs

Bild 9: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des quasiternédren
Gleichgewichtssystems TiO; — ZrO; — Nb,Os mit einem isothermen
Schnitt bei 1250 °C in Anlehnung an Tsirlin [Tsirlin 1976]: 1) ZrOy;
2-6) (Zr, Ti)O2:Nb,Os; 3) B-Nb,Os; 4) (Ti,Zr)NbysOey;
5) (Tl,ZI‘)sz]()Ozg, 6) (Tl,ZI‘)NbQO7, 7) TIZI‘O4, 8) T102 (Rutll)

Das TiO,-Gitter verstérkt die Lichtabsorption gefidrbter Ionen wie bei silikatischen Glidsern
mit hohem Titangehalt [Colbert 1946]. Rutil als perfekter Kristall hat ein scharfes
Absorptionsband im UV-Bereich, so dass eine bathochrome Aufweitung des Absorptions-
bandes zu lingeren Wellenlingen durch eine Gitterverzerrung durch Ionen mit Valenzen
kleiner IV (z.B. Erdalkalimetalle wie Na") bis zu Absorption von Violett und dann Blau
fiihrt, was einer gelben Komplementirprobenfarbe entspricht [Hollemann 1985].
Ti**-Ionen als Dotierung im TiO,-Gitter fithren zum violett-blauen Schimmern der Proben
aufgrund der violetten Farbe der Ti**-Tonen. Ti** kann durch partielle Reduktion von Ti**
entstchen unter Bildung von Sauerstoffleerstellen mit verringerter Leitfahigkeit bzw.
Permittivititszahl oder als Ladungsausgleich der TiO,-Schichtdotierung mit Kationen mit
Valenzen groBer IV (z.B. Nb’ ™) [Johnson 1949], die im Tetraeder von Rutil ebenfalls zu
einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsbandes fiithren.

Durch elektrochemische Impedanzspektroskopie lassen sich in Abhiéngigkeit von der
Zusammensetzung der Oxidschichten iiber die Schichtaufladung als Dielektrikum unter
Verwendung von Permittivitidtszahlen ndherungsweise Schichtdicken berechnen. Die
Permittivititszahlen der relevanten Oxide zeigt Tabelle 15. Je nach Zusammensetzung,
Oxidationsstufe bzw. Wassergehalt verdndert sich die Permittivititszahl der Gesamt-
schicht.
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Oxid / Halbreaktion Eo[Vsuel p' [kJ] (Produkt)

Farbe (Produkt) / Struktur

Ti 0 Silbergrau, hexagonal
Ti — TiO -1,743 -490 Schwarz

Ti(OH), Schwarz

TiO — Ti(OH); -1,331 -1389 Violett-schwarz

TiO — Tiy03 -1,560 -1433 Violett, rhombisch
Ti,03 — Ti305 -0,927 -2316 Blau

Ti(OH); — Ti305 -1,615 -2316 Blau

Ti,03 — TiO, -0,993 -889 Blau, Rutil, rhombisch
Ti,03 — TiO; - H,O -0,542 -1059 Weil3

Ti(OH); — TiO, -1,223 -889 Blau

Ti(OH); — TiO, - H,O | -0,528 -1059 Weil3

Ti305 — TiO; -1,026 -889 Blau

Ti305 — TiO; - H,O -0,890 -1059 Weil3

TiOs - 2 HO Gelb

Ti** 314 Griinlich-braun

Ti** -350 Violett

TiO** -578 Farblos

TiO,** -468 Orange

Nb 0 Stahlgrau, rhombisch
Nb — NbO -1,170 -379 Grau-schwarz, kubisch
NbO — NbO, -1,062 =737 Grau-schwarz, tetragonal
NbO; — Nb,Os -0,726 -1767 Weil3

Nb,O7 - H,O Gelb-griin

Zr 0 Grau-weil}, kubisch
Zr — 7ZrO, -1,893 -1037 Weil3, monoklin

Zr — 71O, - 2 H,O -1,970 -1074 Weil}, amorph

Zr — 71O, - H,O -1,970 -1067

Zr* -595 Farblos

7r0*" -844 Farblos

HZrO™ -1205 Farblos

Tabelle 14: Chemisches Potential, Standardpotential und Oxidfarbe der Elemente in
Wasser (pH 7.4; 25 °C), berechnet nach Pourbaix [Pourbaix 1974]
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Werkstoff & [-]

TiO, 110 (Rutil); 86 — 170 vektorabhingig
Ti,03 30

Nb,Os 280

71O, 12,4

H,O 80

Ti-45Nb bei gleichméBiger Korrosion 119 (eigene Berechnung nach Mol %)
Ti-35Zr-10Nb bei gleichmiBiger Korrosion | 89 (eigene Berechnung nach Mol %)

Tabelle 15: Permittivititszahlen [Bartels 1959, Lide 2000]

Es existiert eine lineare Korrelation zwischen dem Standardpotential der Paarung Metall /
Metalloxid und der Bandliicke der Halbleiteroxide (Tabelle 16).

TiO, und Nb,Os wirken als n-Halbleiter, ZrO, als Elektronenisolator und Sauerstoffionen-
leiter. Der Elektronentransport durch die Halbleiteroxidschichten erfolgt durch einen
Tunneleffekt in Abhédngigkeit von der Energie der erlaubten Bénder und daher abhingig
von der Defektstruktur der Oxidschicht. Im perfekten Kristall gibt es eine
materialspezifische (Energie-) Bandliicke zwischen oberer Valenzbandkante und unterer
angeregter Leitungsbandkante, in der sich kein Elektron aufhalten kann. Durch Defekte im
Kristall, wie sie je nach qualitativer und quantitativer Zusammensetzung der korrodierten
Schichten z.B. durch eine Dotierung der TiO, Schicht mit Niob verursacht wird, werden
die Energien der Binder verbogen, was einen verdnderten Elektronentransport hervorruft,
den man elektrochemisch mit der komplexen Wechselstrommessmethode nach Mott-
Schottky nachweisen kann, indem das Flachbandpotential als Nullladungspotential an der
Grenzfliche Oxidschicht / Elektrolyt bestimmt wird. Bild 10 zeigt ein Modell der
Grenzfliche zwischen Halbleitermaterial und Elektrolyt mit einem fiir das Verstindnis
ausreichenden Béndermodell. Eine anodische Polarisation verschiebt in Bild 10b die
Leitungs- (Ec) und Valenzbankante (Ey) nach unten.

Die verédnderten elektrischen Oberflichenzustinde wirken auf die geladene Zellmembran
der Osteoblasten, wodurch der Stoffwechsel im Zellinneren beeinflusst wird. Daher
konnen die durchgefiihrten Mott-Schottky-Messungen einen Beitrag zum Verstdndnis des
immer noch ungeklarten auBerordentlich guten Einwachsverhaltens der Titan-Legierungen
in den Knochen leisten.

Von Reintitan in basischen Losungen ist im Gegensatz zu sauren Losungen bekannt, dass
ein Zusatz von Wasserstoffperoxid eine Verschiebung des Flachbandpotentials als Maf fiir
die elektrolytseitige Verbiegung der Bandliickenkanten bewirkt [Ferrer 1986]. Tritt in
neutralen Elektrolyten wie in PBS ein dhnliches Verhalten auf, bedeutet dies, auf Knochen-
zellmembranen bezogen, eine Veridnderung der Potentialdifferenz zwischen Implantat-
oberfliche und Knochenzelle, die Einfluss auf den Einwachsprozess im Entziindungsfall
unter physiologischer Wasserstoffperoxidkonzentration haben konnte.
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Metall Ey | D En
/Metalloxid [Vsurl [eV] [Vscel [Vsuel [Vsuel [Vsuel [-]
Ti/ n-TiO, 0,9 3,2 Rutil -0,36 (pH 13) 5,8 2,7 -0,3 4,33
(2,9 -0,70 (pH 11,3)
Anatas) 20,22 (pH 3,4)
0,19 (pH 2,1)
-0,41 (pH 7,4)
Nb / n-Nb,Os 0,7 5,3 -0,51 (pH 13)
Zr | n-ZrO, 1,5 8,0 -1,56 (pH 13) 6,7 2,5 -1,4 3,4

Tabelle 16: Standardpotential Ey der Paarung Metall / Metalloxid, Bandliicke der
Halbleiteroxide E,, Flachbandpotentiale Eg,, Nullladungspotential pzc
(Galvani-Spannung iiber der Doppelschicht ohne Uberschussladungen
aus Helmholtz-Doppelschicht (=Lippmannpotential)), Energie der
Valenzbandkante EOVS, Energie der Leitungsbandkante EOCS,
Elektronegativitit der Leitungsbandkante ¥ [Diggle 1973, Morrison
1980, Kerchove 1979, Harris 1978, Mavroides 1975, Butler 1978,
Clechet 1976, Nozik 1978, Butler 1977, Kung 1977, Forker 1989,
Pan 1994, Ferrer 1986]

“E R
1 2 |3]|E 4 5 |6 = E
g En =0
IV, V 1 14
ECS
I, 1v . _¢ oE.
", v u
\ Er -}------ B O
I v & Ey - f—
): 1 6 7 X
a) b)

Bild 10: a) Grenzfliache zwischen Halbleiterbulkmaterial und Elektrolyt nach
Diggle [Diggle 1973] und b) Bandmodell nach Morrison [Morrison 1980]
(1 Halbleiter-Bulk, 2 Raumladungszone, 3 Surface - State Zone,
4 Helmholtz-Schicht, 5 Diffusionsschicht, 6 Elektrolytbulk,
7 Referenzelektrode H/H,, I Nullladungspotential, II negativ geladenes
Metall bei niedriger Elektrolytkonzentration, III Halbleiter am
Flachbandpotential, IV n-Halbleiterraumladung durch negative Polarisation
ohne ,,Surface States*, V wie IV, aber mit ,,Surface States*,
Er (H;) Ferminergie der Normalwasserstoffelektrode als Referenzelektrode)
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Der Mechanismus der Flachbandpotentialverschiebung erfolgt iiber die Bildung des
Wasserstoffperoxidions als Donor, der unter Energieaufnahme Elektronen an das
Leitungsband des Titandioxids abgeben kann (Gleichung 2.1).

HO; +2hv - O, + H" + 2e,, Gleichung 2.1

Die Konzentration an adsorbiertem HO, errechnet sich entsprechend einer Verstirkung
der negativen Ladung an der Titandioxidoberfldache (Gleichung 2.2).

(Ti — H,0), + (HO; ), — (Ti - HO; ), + H,0 Gleichung 2.2

Da dieser Vorgang im Bereich der Adsorptionsschicht ablduft, wird niherungsweise die
Helmholtzkapazitit von 40 pF/cm? fiir die Berechnung der Aufladung (AQ = C-AEg)
benutzt.

In Bezug auf die Korrosionsbestindigkeit kann die Abgabe von Elektronen an das
Leitungsband korrosionsinhibierend wirken: Ist das Leitungsband vollstindig gefiillt, ist
keine Elektronenbewegung und daher keine Korrosion méglich. Wasserstoffperoxid kann
in bestimmter Konzentration an Halbleiteroberfldchen die Korrosion hemmen. Je negativer
das Flachbandpotential und je grofer die Kapazitit der adsorbierten Ladungsschicht an
Titanoberflédchen ist, desto grofler ist der Korrosionsschutz in basischen Losungen.

Eine Niobdotierung des Titandioxids kann als Donor wirken, was die Permittivitdtszahl
erhoht. Fiir biokompatible Systeme hat dies insofern eine Bedeutung, dass ein Parallel-
mechanismus zum Phosphor vorliegen konnte, der fiir das Einwachsen von Knochenzellen
eine nachgewiesene Bedeutung hat [Brunette 2001]. Im fiinfwertigen Niob im Vergleich
zum vierwertigen Titan besteht eine unbesetzte Valenzbindung, so dass sich das
entsprechende Elektron im angeregten Zustand im Leitungsband befindet, aber eine
Energie in der Bandliicke des Titandioxids einnehmen kann.

Eine Zirkoniumdotierung dagegen #dndert das spezifische Halbleiterverhalten nicht, da es
wie Titan vierwertig ist und ohne groBeren Energieeintrag seine Wertigkeit nicht dndert, so
dass Zirkonium hédufig zum Einstellen von definierter Halbleitung eingesetzt wird
[Johnson 1949].

2.3.2 Schichtkorrosionsuntersuchungen an Reintitan

Neben dem etablierten Phosphatmodell [Brunette 2001] zum Einwachsen von Implantaten
in den Knochen existieren zwei neue Modellansitze, die auf der einen Seite die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie als neue Untersuchungsmethode aus Korrosionssicht
[Pan 1996a] und auf der anderen Seite die Entwicklung der monoklonalen Antikorper aus
biochemischer Sicht [Klinger 1998] zur Modellentwicklung nutzen. Grundlage fiir beide
Modelle ist die Reaktion von Reintitan in neutraler Kochsalzlosung mit einem
Wasserstoffperoxidzusatz.

Mit der Impedanzspektroskopie ist von Pan aus Korrosionssicht ein Modell fiir die
Deckschichtbildung auf Reintitan entwickelt worden: Auf dem Basismaterial bildet sich
eine diinne, dichte Oxidschicht mit einer Dicke von 1 nm [Pan 1997, Pan 1994, Pan 1996b,
Pan 1998, Fonseca 2001]. Dariiber bildet sich eine weitere, wesentlich dickere, pordse
Oxidschicht mit Dicken von 20 nm bis 40 nm. Die Poren sind mit Reaktionsprodukten
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gefiillt. Bild 11 zeigt den Schichtaufbau bei Anwendung des dargestellten Modells der
Impedanzspektroskopie.

auBen Cp, R, 2+ T I >

RO Cp

innen Cy, Rp

-3
m

Rb

Ti TiOo

a) b)

Bild 11: Oberflichenmodell von Reintitan nach Pan [Pan 1997] a) Schichtaufbau
und b) Modell aus der EIS (Ry, Cp: Widerstand und Kapazitit der inneren
Schicht; Ry, Cp: Widerstand und Kapazitéit der duBeren Schicht;

Ro: Elektrolytwiderstand)

Durch die Wasserstoffperoxidzugabe wird eine radikalische Reaktion hervorgerufen, die
fir cp-Titan zu einem charakteristischen gelben Gel fiihrt, das aus radikalischen
Ti(IV)-H,O,-Komplexen besteht. Der Reaktionsmechanismus der Wasserstoffperoxid-
chemie ist bei Tengvall [Tengvall 1989a, Tengvall 1992] beschrieben.

Das Modell nach Klinger aus biochemischer Sicht ist durch die erst seit kurzem bestehende
breite Verfiigbarkeit der monoklonalen Antikorper entwickelt worden, welches die
Vorginge an der Grenzfliche zwischen Implantat und Gewebe beschreibt. Zuvor war es
nicht moglich, die Biomolekiile zu identifizieren, welche Einfluss auf das
Schichtwachstum haben [Klinger 1998].

Uber der auf dem Gefiige liegenden Titandioxidschicht bildet sich eine radikalische Titan-
peroxid-Gelschicht. Zwischen dieser Schicht und den Osteoblasten liegt in der ersten Phase
der Wundheilung eine Hyaluronsdureschicht mit Chondroitinsulfatproteoglycanen. Die
Hyaluronsédure verhindert eine feste Verbindung zwischen Implantat und Knochen und
muss daher vor dem FEinwachsen depolymerisiert werden. Voraussetzung fiir die
Auflosung der Hyaluronsdureschicht sind Radikale, die in der duBleren Titanperoxid-Gel-
schicht gebildet werden, nicht aber auf Zirkonium, Eisen, Kupfer, Chrom, Nickel, Gold
und Aluminium. Ohne Radikale dauert das Einwachsen bis zu vier Wochen, mit Radikalen
aus dem Titanperoxid-Gel nur etwa eine Woche.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Werkstoffe

Die Reintitan-Legierung cp grade 2 (commercial pure vom Reinheitsgrad 2) der Firma
United Titanium, Inc. (USA) liegt als gegliihter Stab mit 24 Liange und 1/2* Durchmesser
(=12,83 mm) vor, die Ti-45Nb-Legierung (ebenfalls United Titanium) als extrudierter Stab
mit 24 Linge und 5/8* Durchmesser. Die Ti-35Zr-10Nb-Legierung von Wah Chang Inc.
(USA) ist ein plattenformiges Stiick mit den Abmessungen 0,625% Dicke x 2,75 x 9,5%.
Der Reinheitsgrad cp2 des Reintitans entspricht ISO Norm [ISO 5832-2 2000]. Fiir
Ti-45Nb liegt ein Analysenergebnis vor (Tabelle 17). Ti-35Zr-10Nb stellt ein Prototypen-
stiick mit einer nicht genormten Zusammensetzung dar.

Element i Ti ¢p2 nach ISO Norm
[Gew.- %]

C <0,1 0,0086
Fe <0,3 0,018
N, <0,03

0, <0,25 0,07

H, (Stange) <0,0125

Ti Balance Balance
Nb 44,4

Tabelle 17: Zusammensetzung von Titan cp2 nach ISO Norm [ISO 5832-2 2000]
und Analysenergebnis Ti-45Nb [United 2003]

Bei der Herstellung sind die Proben mit einer Funkenerosionssige bei 20V in
NaCl-Losung thermisch drahterodiert (Cu) worden, um undefinierte mechanische
Verformungen beim Trennprozess zu vermeiden. Anlauf- und Korrosionsschichten sind
vor der weiteren Verwendung bis zum Gefiige durch definiertes Schleifen mit 1200er SiC-
Schleifpapier entfernt worden. Fiir die Priparation der TEM-Proben ist eine langsam
laufende Diamantsédge benutzt worden.

Die Probengeometrien haben sich nach dem Halbzeug gerichtet, so dass aus den Stdben
aus Reintitan und Ti-45Nb 3 mm dicke halbkreisformige Plédttchen gesédgt worden sind, aus
Ti-35Zr-10Nb 3 mm dicke quadratische (o0 10 mm) Plittchen, die parallel zur Oberfliche
in Walz-/Gussrichtung aufgrund der Textur immer in der gleichen Richtung der Platte ent-
nommen worden sind.

Alle Proben sind mit einem Warmeinbettverfahren in einem Thermoplasten Transoptik von
Buehler unter Druck bei 2 bar und 150 °C eingebettet worden. Die eingebetteten Proben
sind mit SiC-Schleifpapier der Serie 500, 800, 1000 und 1200 unter Wasser manuell auf
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einer rotierenden Schleifscheibe geschliffen worden. Die 1200er-Kornung beinhaltet einen
durchschnittlichen Korndurchmesser von 15 um, was fiir die Abschitzung der wahren
Oberfldche der Proben fiir die Schichtdickenberechnung aus der EIS benutzt worden ist:
Nach Umrechnung der Halbkreisgeometrie in eine quadratische geometrische
Ersatzoberfliche ldsst sich die Zylinderhalbmantelfliche der Schleifriefen mit der
theoretischen Anzahl der Schleifriefen multiplizieren. Die Aufwerfungen aus dem
Schleifprozess sind mit dem Faktor Zwei beriicksichtigt worden.

Fiir die Schliffherstellung sind die Proben nach dem Schleifen bis zum 1200er SiC-Papier
mit einem 2400er SiC-Schleifpapier und 1 pm Diamantspray oder alternativ siliziumfrei
mit einer 800er und 20 um Diamantscheibe und 3-6 um und 1 um Tonerde (Al,O3) oder
Diamantspray mit 6 um, 3 um und 1 um poliert worden. Die Proben sind mit Flusssdure-
Losung aus zwei Teilen HF, einem Teil HNOs; und 17 Teilen bi-destilliertem Wasser
wischgeitzt worden.

Die Rekristallisation von Ti-45Nb hat in einem Ofen stattgefunden, zunichst eine Stunde
lang bei 800 °C, dann an der gleichen Probe 22 Stunden lang bei 850 °C an Laborluft.
Abgekiihlt worden ist an Luft.

Fir die Korrosionsproben sind die Titanproben fiir den elektrischen Kontakt mit
Silberleitlack auf einen Kupferzylinder mit 10 mm Hohe geklebt worden. Probe und
Kupferzylinder sind zusammen eingebettet worden. Die Verbindung zum Potentiostaten
erfolgt durch ein mit einem Glasrohr elektrisch abgeschirmten Kupfer-Draht, der mit
Silberleitlack auf die freigeschliffene Cu-Zylinderriickseite geklebt und mit gegen
Wasserstoffperoxid ausreichend bestindigem Zweikomponentenkleber befestigt worden
ist. Die Korrosionsversuche sind immer an einer von Hand mit 1200er SiC-Papier
geschliffenen Oberflidche erfolgt, nachdem sie im Ultraschallbad in Ethanol gereinigt
worden sind. Direkt vor dem Eintauchen in den Elektrolyten sind die Proben nochmals mit
1200er SiC-Papier von Hand unter bi-destilliertem Wasser geschliffen worden.

3.2 Mikrostrukturelle Untersuchungsmethoden

Fiir die Lichtmikroskopiebilder des Ausgangsgefiiges ist ein Orthoplan Auflichtmikroskop
mit Interferenzphasenkontrast der Firma Leica, Wetzlar, mit 0,5 um lateraler Auflosung
verwendet worden. Korngrofen sind durch eine mittlere lineare Korngrofle Dy = L/(NgoM)
[Hunger 1983] nach Norm bestimmt worden.

Mit dem Rontgendiffraktometer PW 3710 von Philips mit einer CuK,-Strahlung mit einer
Wellenldnge von Acykq1 = 0,154050 nm und Acykaz = 0,154434 nm und einem Nickelfilter
ist zwischen 20° < 20 < 90° ein Rontgenspektrum mit einer Winkelgeschwindigkeit von
0,6° 20/min aufgezeichnet worden, bei besonderen Fragestellungen auch langsamer und
mehrfach. Die Identifikation der Phasen erfolgt mit der Bragg’schen Gleichung (Gleichung
3.1) und einem Vergleich der gemessenen Netzebenenabstinde mit den bekannten Phasen
aus der ASTM-Kartei bei einer Mittelung der Intensititen von Ky zu Ky im Verhiltnis
2:1 (K1 - Koo - Korrektur). Das Ausgangsgefiige ist jeweils in zwei Richtungen gerdngt
worden, die Korrosionsproben aufgrund der Textur jeweils in gleicher Richtung.

nA=2dsinéd Gleichung 3.1
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Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) des Typs Hitachi S-4500 mit einer
Feldemissionskathode und einer lateralen Auflosung von 3 nm ist die Topographie- und
Massenkontrastuntersuchungen im Sekundirelektronenbild bei einer Anregungsspannung
von 10 kV untersucht worden. Bei der Priifung der sehr diinnen Oberflichenoxidschichten,
die gering leitend sind, ist teilweise 1 kV als sehr niedrige Anregungsspannung gewihlt
worden, um die Anregungszone in den Bereich der nanoskaligen Oxidschicht zu verlagern.
Fir Titan-Legierungen ist der vom Elektronenstrahl wenig erfasste Hals der
birnenformigen Anregungszone bei 20 kV etwa 100 nm lang, so dass EDAX-Analysen
vertikal nanoskaliger Oxidschichten nicht moglich gewesen sind, da die Intensitdt der
Riickstreuelektronen der Oxidschicht im Vergleich zum Substrat nicht hoch genug
gewesen ist.

Die EDAX-Analysen (Energy Dispersive Analysis of X-Rays) sind bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 20 kV zur Anregung der charakteristischen Kq-Linien erfolgt. Die
EDAX-Analyse der chemischen Zusammensetzung an einer definierten Stelle erstreckt
sich auf einen Durchmesser von etwa 2 um an der ,,Oberfliche der Probe innerhalb der
Anregungsbirne des Elektronenstrahls. Die Genauigkeit der EDAX-Analyse ohne Standard
liegt bei etwa 0,5 Gew.-%.

Mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Philips CM 200 mit 200 kV Be-
schleunigungsspannung und einer lateralen Auflosung von 0,3 nm ist das Gefiige von
Ti-45Nb untersucht worden. Fiir die Probenpridparation [Wehner 1998] ist die in einen
Messingzylinder eingebettete Probe nach dem Schleifen auf etwa 100 um Dicke und
Dimpeln auf etwa 20 um in einem lonendiinngeridt unter Argonbeschuss bei 4 kV
Spannung in einem Elektrolyten aus einem Teil konzentrierter Salpetersidure und zwei
Teilen Methanol bei -32 °C gediinnt worden, bis ein Loch entstanden ist. Das Diinnen bis

zum Loch ist bei einem Winkel von 17° erfolgt, das Entfernen des verdnderten Gefiiges bei
12° Einfallswinkel.

3.3 Elektrolyte

Die Zusammensetzung der Elektrolyte zeigt Tabelle 18. Verwendet worden sind
Chemikalien von Merck, Darmstadt, in der Reinheit ,Zur Analyse* oder hoher.
Wasserstoffperoxid ist direkt vor dem Befiillen der Korrosionszelle zu PBS dazugegeben
worden.

Elektrolyt Zusammensetzung

8 g NaCl, 0,2 g KCl, 0,6804 g Na,HPO,, 0,1280 g K,HPO4
auf 1 1 bi-destilliertes Wasser; evtl. pH-Ausgleich mit H3PO,4

PBS + H,O, (0,1 M) |PBS mit 10,215 ml 30 %iger H,O,-Losung

PBS

Tabelle 18: Elektrolytzusammensetzungen pro Liter

Die Bestimmung der Wasserstoffperoxidkonzentration ist nach Pipettieren von 1 ml
Elektrolyt zu verschiedenen Zeitpunkten der Korrosionsmessungen titrimetrisch mit
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Kaliumpermanganatlosung erfolgt. Das Mal} der Anpassung der Reaktionskonstante wird
als Quadrat des Pearsonschen Korrelationskoeffizienten R ausgedriickt.

3.4 Korrosionsmessmethoden

Samtliche Korrosionsmessungen sind an mit 1200er SiC-Papier geschliffenen Proben
durchgefiihrt worden.

Immersionstests sind zur Ermittlung des Langzeit-Masseverlusts, der Ruhepotentiale iiber
eine Woche und zur Untersuchung auf Farbidnderungen durchgefiihrt worden. Zur
Ermittlung des Masseverlusts sind die Probenpléttchen aus der Funkenerosionssidge von
allen Seiten geschliffen und an einem Nylonfaden, der durch ein gebohrtes Loch mit einem
Durchmesser von 1 mm gezogen wird, in ein dicht abgeschlossenes Becherglas mit 200 ml
Elektrolyt gehingt worden, der bei einer Temperierung von 37 °C mit einer Heizplatte
wochentlich gewechselt worden ist. Beim Elektrolytwechsel sind die Proben mit bi-
destilliertem Wasser abgespiilt und nach dem Trocknen in einer Mikrowaage Mettler
Toledo MT 5 mit einer Genauigkeit von £ 0,9 pg jeweils filnfmal gewogen worden,
woraus ein Mittelwert bestimmt worden ist und wodurch eine Kontrolle iiber eventuell
noch verdunstendes Wasser gewihrleistet gewesen ist.

Der Verlauf des freien Korrosionspotentials ist iiber etwa 14 Tage in der Drei-
elektrodenzelle bei 37 °C nach 60 Minuten Argonspiilung der Reinheit 4.8 aufgenommen
worden. Aufgrund der Gasblasenbildung im Elektrolyten ist es notwendig gewesen, die
Messung zwischenzeitlich zu unterbrechen, so dass in der Ruhepotentialkurve nur
repriasentative Messwerte nach dem Einschwingen des freien Potentials ausgewihlt worden
sind. Die Messwertschwankungen im eingeschwungenen Zustand haben etwa 0,5 mV
betragen.

Als Immersionstest auf Farbverinderungen ist fiir Reintitan zum Vergleich mit dem
Modell von Pan [Pan 1996a] ein Immersionstest als Dunkelkammerversuch durchgefiihrt
worden. Reintitanproben sind in PBS-Losung und in PBS-L6sung mit einem 0,1 M Zusatz
an Wasserstoffperoxid unter Lichtausschluss eingetaucht und in unterschiedlichen
Zeitabstinden auf Farbverdnderungen gepriift worden.

Der Korrosionsmessstand fiir DC-Methoden und AC-Methoden setzt sich aus drei Teilen
zusammen: der Korrosionszelle, dem Potentiostaten und der PC-Regelung mit Messwert-
erfassung. Die Korrosionszelle besteht aus einem temperierbaren Doppelmantel-Glas-
behilter mit Deckel, in welchen Offnungen fiir die drei Elektroden und die Gasversorgung
eingelassen sind. Den Aufbau der Korrosionszelle zeigt schematisch Bild 12.

Als Referenzelektrode ist eine Silber/Silberchloridelektrode verwendet worden, deren
Potential vor dem Versuch gegen eine Kalomelektrode (Hg/Hg,Cl,) gemessen worden ist,
so dass die Messunsicherheit der Referenzelektrode auf £0,7 mV [De Rossi 1967] durch
die Auswahl der Bezugselektrode reduziert worden ist. Die Counterelekrode
(,,Hilfselektrode®, ,,Gegenelektrode*) besteht aus einem Platindraht als inerter Leiter.

Der Potentiostat FAS1 Femtostat von Gamry Instruments, PA (USA) wird iiber eine
Reglerkarte an den PC angeschlossen. Durch einen Faradayschen Kifig um die
Korrosionszelle und den Potentiostaten herum mit einer Erdung im Gebidudefundament
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wird der elektromagnetische Einfluss aus dem Labor reduziert, beeinflusst aber dennoch
aufgrund der sehr sensitiven Messmethode die Modellierung der Impedanzspektroskopie.
Die Fehler der Potentiostatschaltung sind dagegen vernachlédssigbar klein.

A: Arbeitselektrode

C: Counterelektrode

E: Elektrolytlésung

P: Probe

R: Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

Potentiostat

H,O Argon
T=37C
7

£ = Ablauf
L

1= T

Bild 12: Drei-Elektroden-Korrosionszelle

In der auf 37 °C temperierten Korrosionszelle wird bei der potentiodynamischen
Polarisation mit Repassivierung ein Dreieckpotential unter IR-Kompensation angelegt: Mit
einer Scangeschwindigkeit von 1 mV/s ist die Probe von einem Potential von —0,8 Vgt zur
Aktivierung der Probe, aber ohne Hydridbildung, bis in den Transpasssivbereich linear
polarisiert worden. Durch Vorzeichenumkehr der Scangeschwindigkeit erfolgt eine
umgekehrte Polarisation zur Repassivierung bis zu einem Potential von -1,5 Vgs. Vor dem
Eintauchen der Probe ist der Elektrolyt 30 Minuten lang mit Argon 4.8 gespiilt worden,
worauf eine Aufzeichnung des Ruhepotentials bis zum eingeschwungenen Zustand mit
+5 mV/min oder maximal 30 Minuten lang erfolgt ist. An den verschiedenen
Potentialstufen sind an jeweils neuen Proben ein Impedanzspektrum am Ruhepotential und
am Polarisationspotential bei einer Amplitude von 7 mV rms aufgenommen worden.
Zwischen Ende der Polarisation und Impedanzspektrum ist eine Pause von 60 Minuten
eingehalten worden, um eine Entladung der Oxidschicht zu gewihrleisten. Durch das
Aufladungsverhalten des Potentiostatsystems und des Schichtsystems der Proben ist der
Frequenzbereich der EIS in Richtung niedriger Frequenzen begrenzt, so dass
Schichtdicken an potentiodynamisch anodisierten Proben in der Regel im
Einschichtmodell ausgewertet worden sind. Die Proben sind nach Entnahme aus dem
Elektrolyten mit bi-destilliertem Wasser abgespiilt und an Laborluft getrocknet worden,
bevor sie mikrostrukturell untersucht worden sind.

Die Berechnung der Korrosionsraten aus der Stromdichte-Potentialkurve im Aktivbereich
erfolgt niherungsweise fiir eine durchtrittskontrollierte Reaktion iiber die Butler-Volmer-
Gleichung: Aus dem Schnittpunkt der Tafelgeraden wird das Korrosionspotential Ecq und
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die Korrosionsstromdichte icor bestimmt, mit denen die Korrosionsrate iiber das Faraday
Gesetz und der Polarisationswiderstand R, iiber die Stern-Geary-Gleichung berechnet
werden [Kaesche 1990].

Liegt das Schutzpotential der Repassivierung als Schnittpunkt der I-U-Kurve aus Hin- und
Riickweg bei negativeren Potentialen als das Durchbruchspotential, kann diese Legierung
theoretisch anféllig gegen Lochkorrosion sein [Recum 1999], da sich bei der Re-
passivierung im Potentialbereich zwischen Durchbruchs- und Schutzpotential Locher er-
weitern, aber nicht neu bilden konnen.

Bei der potentiostatischen Impedanzspektroskopie (EIS) iiber eine Woche Immersionszeit
einer mit 1200er SiC-Kornung geschliffenen Probe bei 37° C unter Anwendung von
Frequenzen zwischen 100000 Hz und 0,001 Hz mit einer Amplitude von 7 mV rms (root
mean square) (Faktor 2:2; entspricht etwa 20 mV) am Ruhepotential ist jeweils nach
1,16, 26, 45, 72 und 168 Stunden ein Impedanzspektrum aufgenommen worden.
Blasenbildung oder sehr lange Messzeiten haben im Niedrigfrequenzbereich teilweise zum
Kontaktverlust gefiihrt, so dass diese Werte nicht fiir die Modellierung herangezogen
worden sind. Da die Messung selbst zum Auftragen einer Schicht fithren kann, sind
parallel Proben als Immersionstest angesetzt worden, die nach 168 Stunden Eintauchzeit
mit der EIS vermessen worden sind.

Die Stromdichte-Potential-Beziehung der Titanbasis-Legierungen zeigt ein nichtlineares
Verhalten, so dass die eigentliche Messvoraussetzung der Impedanzspektroskopie, ein
lineares System, nicht vorliegt. Daher ist es notwendig, in einem quasilinearen Bereich zu
arbeiten, in dem die Amplitude des aufgeprigten Sinussignals so klein gewiahlt wird, dass
die Antwort in diesem Bereich ebenfalls sinusformig ist. Andernfalls schwingt das System
auf, was bei der Messung polarisierter Proben durch Aufladungen vorgekommen ist.

Durch die geforderte Zeitinvarianz darf die Untersuchungsdauer nicht zu lange gewihlt
werden. Die erforderliche Messdauer ermdglicht im giinstigen Fall eine Quasi-Konstanz
des Verhaltens. Die fehlende Zeitinvarianz macht sich in der Praxis durch die Potential-
abweichung vom Ruhepotential wihrend des Messvorgangs bemerkbar und ist bei der
Analyse der Systemantwort insbesondere im Niedrigfrequenzbereich am Ende des
Spektrums zu beriicksichtigen.

Eine nicht definierbare Fehlerquelle bei den Korrosionsversuchen liegt in der nicht exakt
reproduzierbaren Oberflidche. Selbst bei immer gleichen Schleifbedingungen resultiert fiir
Titan-Legierungen durch den niedrigen Elastizitdtsmodul eine leichte, allerdings nicht ab-
schitzbare Verformung der Schleifschicht, die werkstoffabhidngig ist. Daher wird fiir die
verschiedenen Legierungen eine unterschiedlich grole Oberfliache erzeugt, die direkt Ein-
fluss auf die Korrosionsversuche hat. Daraus folgt, dass eine statistische Auswertung der
Korrosionsversuche mit Fehlerfortpflanzung eine Genauigkeit vorgeben wiirde, die bei der
gegebenen Anzahl der durchgefiihrten Versuche nicht gegeben ist.

3.5 Mott-Schottky-Messungen

Mott-Schottky-Messungen sind bei 37 °C an 1200er SiC geschliffenen Proben bei 100 Hz,
der hochstmoglichen Frequenz ohne Aufschwingen des nichtlinearen Systems durch
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Fermi-pinning, zwischen -0,8 Vger bis +5 Vs mit 0,1 V Schritten durchgefiihrt worden.
Ausgewertet worden ist der lineare Bereich in der Mott-Schottky-Auftragung 1/C2 iiber E.
Die Vorbehandlung der Proben hat entweder im Eintauchen in den Elektrolyten iiber
168 Stunden oder alternativ in einer potentiodynamischen Polarisation mit 1 mV/s von
-0,8 Vsck bis +4 Vgcg bestanden, wodurch jeweils unterschiedliche Schichten aufgebracht
worden sind. Die Dreielektrodenzelle ist wihrend der Messung abgedunkelt gewesen, aber
nicht lichtdicht.

3.6 Modellierung und Simulation

Die Auswertung der Impedanzspektroskopie erfolgt durch die Nachbildung des
physikalischen Systems mit einem Ersatzschaltbild aus elektrischen Bauteilen. Dabei
werden Widerstdnde, Kondensatoren und Spulen seriell oder parallel verschaltet, so dass
mit einer Simulation der Ubertragungsfunktionen der elektrischen Bauteile eine
tibereinstimmende Kurve im Nyquist-Diagramm und im Bode-Diagramm mit den
experimentellen Messwerten angepasst wird. Die Beriicksichtigung des nichtidealen
Verhaltens erfolgt durch die Hinzunahme eines Constant-Phase-Elements (CPE). Tabelle
19 zeigt die einstellbaren Parameter der verschiedenen Bauteile. Die Nomenklatur fiir die
Modelle erfolgt iiber Bindestriche fiir eine serielle Schaltung und Klammern fiir eine
Parallelschaltung.

Widerstand Z=R R W

Induktivitit (Spule) |Z = joL L «&Qﬁ

Kapazitit . ||

(Kondensator) z=1/joC ¢ ||

CPE z=2(o)"  |vya %
% 03

0

Tabelle 19: Ubertragungsfunktionen der Elemente des elektrischen
Ersatzschaltbilds

Die Berechnung der Ersatzschaltbilder erfolgt analog der Berechnung elektrischer Gleich-
stromnetzwerke iiber die Kirchhoff’schen Gesetze. Die Impedanzwerte werden bei einer
Reihenschaltung addiert, bei einer Parallelschaltung werden die Kehrwerte addiert.

Ein Widerstand ist frequenzunabhingig und hat keinen Imaginirteil. Daher kann ein
Widerstand im Nyquist-Diagramm auf der x-Achse abgelesen werden und dient als Start-
wert fiir die Simulation.
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Eine ideale Induktivitidt verschiebt die Stromantwort im Zeigerdiagramm um n/2: Mit
steigender Frequenz steigt die Impedanz. Die Werte liegen im Nyquist-Diagramm auf der
y-Achse unterhalb der x-Achse. Im Bode-Diagramm betrigt die Phasenverschiebung +90°.
Induktivititen lassen sich in hohen Frequenzbereichen >10° Hz messen.

Ein idealer Kondensator verschiebt die Stromantwort im Zeigerdiagramm um -m/2. Im
Gegensatz zur Induktivitit sinkt die Impedanz mit steigender Frequenz. Im Nyquist-
Diagramm lassen sich die Werte auf der y-Achse oberhalb der x-Achse ablesen. Im Bode-
Diagramm resultiert eine Phasenverschiebung von —90°. Kapazititen konnen nur im
niedrigen Frequenzbereich <10" Hz gemessen werden. In einem mittleren Frequenzbereich
erfolgt bei gleichzeitiger Anwesenheit einer Induktivitdit und einer Kapazitit eine
Beschleunigung des Stroms durch die Kapazitit und ein Bremsen des Stroms durch die
Induktivitit.

Ein CPE-Element lidsst sich durch die Wahl der Parameter Y, und o als Induktivitit oder
Kapazitit mit allen Ubergiingen darstellen. Dies vereinfacht die Darstellung nichtidealen
Verhaltens. Der Parameter Yy ist der Kapazitiatswert oder Kehrwert der Induktivitdat und
der Exponent a liegt bei Werten zwischen Null und Eins, was bei der Wahl der Startwerte
fiir die Simulation zu beachten ist. Bei a = 1 erhilt man das Verhalten einer Kapazitit, bei
o = 0 das Verhalten einer Induktivitét.

Eine Kapazitit ist als einfacher Plattenkondensator vorstellbar. Die Aufladung des
Kondensators zeigt sich in der Phasenverschiebung. Ubereinander liegende Oxidschichten
oder Grenzschichten bilden die Kondensatorplatten mit einem innen liegenden
Dielektrikum. Die Schichtdicke ldsst sich bei konstanter Permittivitdtszahl nach Gleichung
3.2 als Abstand zwischen den Platten abschitzen:

£, A
d

Die Permittivititszahl ist abhdngig von der Materialart [Cole 1941], von der Kinetik der
Elektrodenreaktion [Blackwood 1989] und von der Temperatur [Gamry 1999].

Fir das CPE-Element erfolgte die Schichtdickenberechnung nach Hsu [Hsu 2001]
(Gleichung 3.3). Aus der Auftragung Betrag Z iiber die Frequenz wird ® . als Frequenz
mit dem hochsten Impedanzbetrag abgelesen.

c=(Y, o

m

C= Gleichung 3.2

) Gleichung 3.3

Aus der Hohe der Kapazititswerte erfolgt eine Zuordnung der Kapazititen zu physikalisch
sinnvollen Systembereichen. Dies kann die Helmholtz-Doppelschicht mit wenigen
Angstrom Dicke und einer Kapazitidt von etwa 30 uF/cm? bis 40 uF/cm? [Gamry 1999], an
Halbleiterschichten auch geringer [Diggle 1973], oder eine breitere Deckschicht auf der
Elektrodenoberfliche sein. Auch eine Schicht aus Reaktionsprodukten ist denkbar.

Fiir die Modellierung der Schichtdicken muss stets beriicksichtigt werden, dass die
gemessenen Kapazititswerte abhidngig von der Anregungsspannungsamplitude sind, so
dass es sich bei den diinnen Schichten der Oxide auf Titan-Legierungen in der GroéBen-
ordnung im Nanometerbereich immer nur um Relativmessungen handeln kann, da sowohl
der Elektrolyt mit seinen Ladungsgrenzschichten als auch das Gefiige mit den spezifischen
elektrischen Eigenschaften (z.B. Halbleitung) abgebildet wird. Fiir biokompatible
Korrosionssysteme mit gering leitenden Elektrolyten ist zur Abgrenzung der Oxidschicht
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von Elektrolytladungsschichten eine hohere Spannungsamplitude in der Gréenordnung
20 mV (frequenzabhingig) [Kaesche 1990] sinnvoll, da sich das Gefiige konstant verhilt,
wihrend im Elektrolyt durch die ablaufende Korrosionsreaktion Schwankungen in den
elektrischen Eigenschaften vorhanden sind, welche die jeweiligen Messungen beeinflussen
wiirden, so dass nicht zwischen Oxidschicht und Ladungsschicht differenziert werden
kann.

Die Modellierungssoftware von Gamry Instruments arbeitet nach dem NLLS-Algorithmus
(non-linear-]least-squares) oder alternativ dem Simplex-Verfahren. Der NLLS-Algorithmus
konvergiert zu einem Wert zwischen zwei Stiitzstellen, wihrend das Simplex-Verfahren zu
einem neuen Wert neben drei Stiitzstellen konvergiert, was auch Doppelkonvergenz links
und rechts der Startwerte zuldsst. Daher wird mit dem Simplex-Verfahren zur Ermittlung
guter Startwerte begonnen, die mit dem NLLS-Algorithmus auf eine sinnvolle
physikalische Bedeutung iiberpriift werden.

Die Giite der Anpassung in Prozent errechnet sich als eine iiber den logarithmisch auf-
getragenen Frequenzbereich gewichtete durchschnittliche Anpassungsgiite. Die erreichten
Abweichungen der Modellierungen betragen zwischen 3 % und 123 %, was sehr guten
Anpassungsgiiten entspricht. Die hohen Abweichungen treten durch zu lange Messzeiten
bei Eintaucheffekten auf und wiirden sich durch Einengung des Frequenzbereichs
verringern, was aber nur einen mathematischen Einfluss hitte.

Impedanzspektroskopische Messungen werden von dufleren Magnetfeldern im Labor be-
einflusst. Es treten Phasenverschiebungen im Hochfrequenzbereich der EIS auf, die als
Einfluss des Potentiostaten und der Referenzelektrode durch zwei Hauptpunkte minimiert
worden sind: Der Messwiderstand des Stromamplifiers des Potentiostaten, der dem
Widerstand zwischen Probe und Haber-Luggin-Kapillare entspricht, ist im
Hochfrequenzbereich unter in Kaufnahme von Ungenauigkeiten im
Niedrigfrequenzbereich nach Kendig [Kendig 1984] angepasst worden. Zweitens ist nach
Mansfeld [Mansfeld 1988] ohne nennenswerten Einfluss ein kapazitiv (0,1 uF) gekoppelter
Pt-Draht parallel zur Haber-Luggin-Kapillare geschaltet worden, um den Widerstand und
die Kapazitit der Spitze der Referenzelektrode auszuschalten. Dennoch hat sich ein nicht
zu eliminierender induktiver Blindwiderstand als Messeinfluss gezeigt, der neben dulleren
Laboreinfliissen typisch fiir eine niedrige Leitfahigkeit sowohl des Elektrolyten durch die
relativ niedrige Leitfdhigkeit im Vergleich zu iiblichen Testelektrolyten fiir
Korrosionsmessungen ist als auch fiir die verwendeten Legierungen mit niedrig leitenden
Titanoxidschichten [Kurzweil 1990].

Zur Beriicksichtigung dieses Messeinflusses wird in die Modellierung des Korrosions-
systems ein induktiver Blindwiderstand als Widerstandsoperator eingefiihrt, d.h. eine
Parallelschaltung aus einem Widerstand und einer Induktivitét (Bild 13a).

Fiir den Leitwertoperator werden nach den Kirchhoff’schen Regeln fiir eine Parallel-
schaltung die Kehrwerte der Einzelimpedanzen addiert (Gleichung 3.4 und 3.5), fiir die
Gesamtimpedanz einer Serienschaltung die Impedanzeinzelwerte.

= + Gleichung 3.4
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_Zm+(Zpp+Z) _Ri+(R, +jol)
P Zp(Zpy +2Z)) R(R, + jal)
_ RZR, + R,R; + R,w*L* +] Rzl
RZRZ + RZw®L* R?RZ + R?w’L*

Gleichung 3.5

Der Real- und Imaginirteil lédsst sich fiir die Darstellung im Bode-Diagramm umrechnen
(Gleichung 3.6 und 3.7).

Q= arctan£ Gleichung 3.6
ReZ
|Z|:\/(ReZ)2 +(Im2)? Gleichung 3.7
> A A W .
e e RE =i = WE.
ST — 8 —
RZ L1 RL L C1
a) b)

Bild 13: Elektrische Ersatzschaltbilder: a) Parallelschaltung des induktiven Blind-
widerstands, b) Einschichtmodell (RRL)-(RC) (R.E.: Referenzelektrode,
W.E.: Ableitung der Arbeitselektrode)

Tabelle 20 zeigt frequenzabhingig fiir typische Parameter der Modellierung den additiven
Einfluss des induktiven Blindwiderstands auf die Anpassung der komplexen
Gesamtimpedanz des Korrosionssystems (Bild 14 schematisch).

Fiir typische GroBBenordnungen der Widerstinde und der Induktivitit hat sich ein nennens-
werter Einfluss auf den komplexen Anteil der Impedanzen bei Frequenzen ab 10° Hz
(Tabelle 20) gezeigt. Im Nyquist-Diagramm iiberwiegen grolenordnungsméfig die Anteile
des Korrosionssystems, so dass der Induktivititseinfluss nur bei Werten nahe dem
Ursprung zum Tragen kommt, in welchem die Kapazitidtswerte durch Kurzschlieen der
Kapazitit bei hohen Frequenzen physikalisch bedingt niedrige Werte besitzen. Die Phasen-
verschiebung des induktiven Blindwiderstands wird im Wesentlichen durch den Wert der
Induktivitit bestimmt. Die Werte fiir die Widerstinde haben einen geringen Einfluss. Der
additive induktive Beitrag durch den Blindwiderstand auf das von komplexer Seite
betrachtete kapazitive Korrosionssystem kann daher im Mittel- und Niedrigfrequenz-
bereich kleiner 1000 Hz vernachldssigt werden.
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Frequenz Re Z ImZ ‘ Phasenverschiebung ‘ Betrag Z

[Hz] [Q cm?] [Q cm?] [°] [Q cm?]
107 1.1 1,0-107 0,0 1.1
107 1,1 1,0-10°¢ 0,0 1,1
10" 1,1 1,0-107 0,0 1,1
10° 1.1 1,0-10° 0,0 1.1
10! 1,1 1,0-10° 0,1 1,1
10? 1,1 1,0-10 0.5 1,1
10° 1.1 9,9-10 5,2 1.1
10* 0,6 5,0-10™ 39.8 0,8
10° 0,1 9,9-10 42,0 0,1

Tabelle 20: Einfluss des induktiven Blindwiderstands auf die EIS-Messung mit
dem bestimmenden Einfluss durch L schematisch (R; = 10 Q cm?;
R,=1Qcm% L=10"H)

A g
¢ [°] "
Einfluss
\ von L
T >
10° 10° 10°  f[Hz]

Bild 14: Einfluss des induktiven Blindwiderstands auf die EIS-Messung mit dem
bestimmenden Einfluss durch L schematisch (R; = 10  cm?;
R,=1Qcm% L=10"H)

Wiirde das Impedanzspektrum zwischen 10° Hz und 10° Hz aufgenommen werden, wiirde
der Messimpuls nicht bis in die Substratschicht reichen, so dass das Korrosionssystem je
nach Schichtdicke manchmal nicht vollstindig erfasst werden wiirde. Daher wire eine
Modellierung nicht aussagefihig, da die Oxidschicht nicht vollstindig in ihrer Tiefe erfasst
werden wiirde. Ein systematischer Vergleich der Legierungen wire schwierig. Erste eigene
Versuche an Reintitan mit Frequenzen zwischen 10° Hz und 10~ Hz haben beispielsweise
eine stark reduzierte Anpassungsgiite bei der Simulation ohne induktiven Blindwiderstand
von in der Regel iiber 20 % Abweichung gezeigt. Eine Modellierung mit induktivem
Blindwiderstand und Frequenzen zwischen 10° Hz und 10° Hz dagegen ermoglicht eine
sehr hohe Anpassungsgiite von sehr geringen 3 % Abweichung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zum Vergleich biokompatibler Titan-Legierungen werden in der Reihe von o- zu 3-Phase
Reintitan (o), Ti-35Zr-10NDb als B-Legierung [Cahn 1996] mit einem Rest a-Phase an den
Korngrenzen und Ti-45Nb als reine B-Legierung betrachtet. Der Niobgehalt steigt von
nominell 0 Gew.-% bei Reintitan iiber 10 Gew.-% bei Ti-35Zr-10Nb zu 45 Gew.-% bei
Ti-45Nb.

4.1 Reintitan

Zur Einordnung der Versuchsergebnisse ist zundchst das Ausgangsgefiige mit
Zusammensetzung und Mikrostruktur charakterisiert worden.

4.1.1 Werkstoffcharakterisierung

Fiir technisches Titan cp2 (commercially pure grade 2) ist die Zusammensetzung nach ISO
Norm [ISO 5832-2 2000] standardisiert (Tabelle 17). Im Vergleich zu anderen verfiigbaren
Reinheitsgraden cpl, cp3 und cp4 ist der Sauerstoff- und Eisengehalt auf ein mittleres Mal3
eingestellt. Sauerstoff erhoht sehr stark die Festigkeit auf Kosten der Duktilitéit. Eisen wird
als Verunreinigung wihrend des Verarbeitungsprozesses eingebracht und wiirde bei
hoheren Gehalten die B-Phase stabilisieren. Cp2-Titan wird in der Regel fiir Laborversuche
eingesetzt, da es als Stange erhiltlich und leicht span- und umformbar ist, wihrend in der
Praxis fiir kiinstliche Gelenke aus Kostengriinden das cp4-Titan mit hoheren Sauerstoff-
und Eisengehalten verwendet wird [ISO 5832-2 2000].

Vor den Korrosionsversuchen ist das Ausgangsgefiige der Titan-Legierungen zunéchst
anhand von Schliffbildern licht- und rasterelektronenmikroskopisch untersucht worden
(Bild 15). Licht- und rasterelektronenmikroskopisch zeigt sich in Querrichtung zur
Stabachse ein bis an den Rand der Probe homogenes feinkristallines Gefiige mit einer
mittleren linearen Korngrofle von 15 um. Zwillinge oder Gleitlinien oder eine Ziehrichtung
der Kristallite sind nicht erkennbar. Die Probe lidngs der Stabachse ist von ausgeprigten
gebogenen Linien, vermutlich Gleitlinien, in allen Richtungen durchzogen, was sich im
REM als Querlinien zur feinen Rillenstruktur durch die Atzung zeigt. Eine Ziehachse der
Korner ist nicht zu erkennen. Sowohl am Rand der Lingsprobe im Lichtmikroskop als
auch im REM zeigen sich wenige eventuelle Verformungszwillinge mit diinnen, am Ende
spitz zulaufenden Zwillingen und vielleicht Rekristallisationszwillinge in Kornern mit
geraden Korngrenzen. Zur Darstellung des Gefiiges ist in Querrichtung eine sehr viel
stirkere Atzung notwendig als in Lingsrichtung, was als Atzstufen auf der Probe sichtbar
ist.
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c) d)

Bild 15: Gefiige einer Ti-cp2-Legierung (REM: a/b; Lichtmikroskopie: c/d) in
Quer- (a/c) und Léangsrichtung (b/d) zur Stabachse

Die Rontgendiffraktogramme bei einer erfassten Tiefe von 5 pum Eindringtiefe des
Rontgenstrahls zeigen sowohl in Léngs- als auch in Querrichtung zur Stabachse die
o-Phase. Abweichungen der Intensitdtswerte zu den Werten der ASTM-Kartei, Referenz-
nummer 05-0682 [ASTM 1953], betragen in Querrichtung zur Stabachse zwischen -75 %
und +317 %, liangs zur Stabachse zwischen -75 % bis +235 %, worin sich eine ausgeprigte
Textur widerspiegelt. Eine positive Verschiebung der 20-Winkel zeigt sich in Querrichtung
fiir die Reflexe (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112), (201), (004) und (202), in
Léngsrichtung fiir (100), (002), (101), (102) und (202), in negativer Richtung in
Querrichtung fiir (200), in Langsrichtung fiir (110), (103), (200), (112), (201) und (004).

Der Vergleich der 2@-Werte in beiden Richtungen mit den entsprechenden Intensititen
zeigt eine ausgeprigte Textur [Tenckhoff 1980]. In den Schliffbildern ist kaum
Zwillingsbildung zu erkennen, so dass die rontgenographisch festgestellte Textur
vermutlich auf einer Verformungstextur mit Gleitlinien (Bild 15) beruht.
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Bild 16: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von Ti-cp2 in Lings- und
Querrichtung zur Stabachse mit Peaks der a-Phase

Die Proben fiir die Korrosionsversuche sind immer in der Querrichtung zur Stabachse mit
einer Funkenerosionssdge aus dem Stab getrennt worden, so dass Bereiche mit
vergleichbarer Textur zum Einsatz gekommen sind.

4.1.2 Korrosionsverhalten

Bei Korrosionssystemen handelt es sich in der Regel um nichtlineare Systeme.
Abweichungen vom Gleichgewichtszustand zeigen nur im quasilinearen Bereich lineare
Antworten, so dass die Versuchsbedingungen aus der Literatur oft nicht exakt genug
bekannt und hdufig nicht auf andere Laborsysteme iibertragbar sind. Daher sind die
Kernversuche dieser Arbeit jeweils unter gleichen Bedingungen wiederholt worden, auch
wenn sie fiir Reintitan in der Literatur bereits teilweise vorhanden sind.

4.1.2.1 Immersionstests

Zum Vergleich mit dem Pan-Modell [Pan 1996a] ist fiir Reintitan zur Einordnung der
Farbidnderungen der Titan-Legierungen wihrend der Korrosionstests ein Immersionstest
als Dunkelkammerversuch durchgefiihrt worden. Reintitanproben sind in PBS-L6sung und
in PBS-Losung mit einem 0,1 M Zusatz an Wasserstoffperoxid unter Lichtausschluss
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eingetaucht und auf Farbverdanderungen gepriift worden. Bis zu 120 Tagen Immersionszeit
zeigten sich sowohl in PBS als auch in PBS mit 0,1 M H,O, keine Farbidnderungen. Die
Proben sind Grau-metallisch wie im geschliffenen Zustand. Unter gleichen
Versuchsbedingungen aufler der Sauerstoffentfernung aus dem Elektrolyten mit Stickstoff
unbekannter Reinheit anstatt Argon 4.8 werden die Proben bei Pan [Pan 1996b] nach
28 Tagen in PBS Gelb, in PBS + H,O, Blau. Dies konnte hier nicht bestdtigt werden,
weder unter Tageslicht noch im Dunkelkammerversuch entsprechend der Untersuchungen
von Pan.

Fiir Titan-Legierungen resultiert die Probenfarbe im Wesentlichen aus Interferenzeffekten
durch unterschiedliche Oxidschichtstirken und Porositit [Pan 1998], aus
nichtstochiometrischen Oxidschichten durch Verunreinigungen mit Dotierungen durch
Fremdatome [Hollemann 1985] oder durch die Farbe der Titanoxide unterschiedlicher
Stochiometrie an der Oberfliche [Pourbaix 1974]. Schichtdickenmessungen an Reintitan-
proben von Pan mit Dicken von etwa 60 nm machen die beobachtete blaue Probenfarbe als
Interferenzeffekt wahrscheinlich. Die natiirliche Oxidschicht (,,Native Oxide*) auf
Reintitan wird mit Schichtdicken von 4 nm bis 6 nm angegeben [Ask 1990, Wieland 1999,
Ask 1988], so dass fiir diese Schicht aufgrund der Wellenlidnge des sichtbaren Lichts von
390 nm (UV) bis 770 nm (IR) kein Interferenzeffekt wahrscheinlich ist. Treten dagegen
farbige Schichten wie bei den Messungen von Pan [Pan 1996b] auf, so kann es sich nur um
dickere Schichten handeln, nicht um ein ,,Native Oxide*, welches optisch Grau-metallisch
bleibt.

Bei elektrochemischen Korrosionsmessungen verdndern selbst kleine elektrische Mess-
signale die Titanproben, was die Vergleichbarkeit bei unterschiedlichen Versuchsstinden
mit unterschiedlichen Systemwiderstinden etc. unter Umstidnden erheblich stort. Auch der
Vergleich ilterer mit neuerer Messtechnik gelingt nicht. Die meisten Untersuchungen iiber
Titan-Legierungen stammen aus den 80er Jahren [Blackwood 1989, Bomberger 1985,
Breme 1989, Donarchie 1988, Ferrer 1986, Froes 1985, Kader 1981, Kear 1986, Kendig
1984, Kurzweil 1990, Kung 1977, Lausmaa 1989, Macdonald 1987, Mansfeld 1988,
Morrison 1980, Tengvall 1989a/b, Thomae 1990, Zitter 1987]. Aufgrund der heute stark
verbesserten Messtechnik miissen wie bei den diskutierten Farbdnderungen die alten
Ergebnisse neu bewertet werden. Insbesondere gilt dies fiir die Fille, wo sich aus der
Praxis eine Diskrepanz zwischen Praxis und Labor gezeigt hat wie bei der Anwendung von
Titan-Legierungen als biokompatible Werkstoffe [Zitter 1991, Windler 2003].

4.1.2.2 Freies Korrosionspotential

Messungen des freien Korrosionspotentials im unbeeinflussten Korrosionssystem erlauben
Riickschliisse auf den Ubergang der Ionen in den Elektrolyten. Die Ladungstrennung durch
das Potential zwischen Titan-Legierung und Elektrolyt erfolgt aufgrund der Widersténde,
die die Phasengrenzfliche mit Ladungs- und Stoffgradienten aufbaut. Je positiver das
Potential, umso bestindiger ist der passivierbare Werkstoff in oxidierender Umgebung, da
das Elektrolytpotential ndher an den passiven Werkstoffpotentialen liegt.

Fiir Reintitan ist der Verlauf des freien Korrosionspotentials iiber etwa 14 Tage
aufgenommen worden. Aufgrund der Gasblasenbildung im Elektrolyten ist es notwendig
gewesen, die Messung zwischenzeitlich zu unterbrechen, so dass in der
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Ruhepotentialkurve (Bild 17) nur reprasentative Messwerte nach dem Einschwingen des
freien Potentials ausgewdhlt worden sind. Die Messwertschwankungen im
eingeschwungenen Zustand betragen etwa + 0,5 mV.
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Bild 17: Freie Korrosionspotentiale geschliffener Proben (1200 er SiC-Papier) in
PBS und PBS mit 0,1 M H,0O, Zusatz bei 37 °C iiber 14 Tage (Messwerte
jeweils im eingeschwungenen Zustand). Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb werden
im jeweiligen Kapitel diskutiert.

Nach dem Eintauchen der frisch geschliffenen Titan-Probe in den PBS-Elektrolyten zeigt
sich zundchst fiir 25 Stunden als FEintaucheffekt eine Abnahme des freien
Korrosionspotentials von -393 mVgcg auf -443 mVgcg, was als Abbau des ,,Native Oxide*
und Einschwingen des Korrosionssystems gedeutet werden kann. Das amorphe ,,Native
Oxide* [Lausmaa 1989] wird in die kristalline Rutilschicht umgebaut. Zwischen 25 und 48
Stunden erfolgt das Einschwingen in das lineare Verhalten (y =0,0533 x -49,531;
R2 =0,9988) des instationdren Systems Ti / PBS. Es erfolgt der Aufbau der in PBS-L6sung
stabilen Passivschicht, so dass das freie Korrosionspotential ab 72 Stunden Eintauchzeit
linear mit der Zeit steigt. Die Leitfdhigkeit von Titandioxid betragt 1,2:10" puQ cm
(800 °C) [Lide 2000] im Vergleich zu 80 u2 cm (300 K) fiir rekristallisiertes Reintitan
[Herzog 1981], so dass durch das Dickenwachstum der schlecht leitenden Schicht der
Widerstand der Arbeitselektrode steigt, so dass das Potential positiver werden muss. Uber
10 Tage steigt das Potential um +16 mV.

Anhand dieser Messung des freien Korrosionspotentials wird beziiglich der Kinetik der
Korrosionsreaktion der Stellenwert von Langzeitversuchen mit Messzeiten lidnger als drei
Tagen deutlich. Schliisse konnen nur gezogen werden, wenn entweder iiber die Zeit oder
iiber ein aufgeprigtes Potential eine treibende Kraft fiir eine signifikante Korrosions-
reaktion aufgebracht wird. Es stellt sich die Frage, ob im Anwendungsfall die
Aktivierungsenergie beim Ruhepotential iiberwunden werden kann und ob die
iiblicherweise durchgefiihrten DC und AC Laborversuche mit Uberwinden der Kinetik
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durch aufgebrachte Potentiale reprédsentativ sind. In den selbst durchgefiihrten
Polarisationsversuchen und in den Mott-Schottky-Messungen wird ein Potential
aufgebracht, in den Immersionstests und in den impedanzspektroskopischen Messungen
wird gewartet. Teilweise sind zum Vergleich der Kinetik bereits polarisierte Proben am
Ruhepotential untersucht worden. Der Vergleich der Ruhepotentiale jeweils vor den EIS-
Messungen zu den Messungen des freien Korrosionspotentials zeigt hohe Abweichungen
bis zu +108 mV, so dass Messeffekte nicht zu vernachlédssigen sind und in die Auswertung
einbezogen werden miissen.

4.1.2.3 Polarisation

In PBS-Losung zeigt Reintitan in der potentiodynamischen Polarisationsmessung ein
typisches Passivierungsverhalten mit spontaner Passivierung ohne ausgeprigten Aktiv- /
Passiviibergang. Als Schadensmechanismus zeigt sich Spaltkorrosion mit sehr hohen
Durchbruchspotentialen als Spaltkorrosions- bzw. Lochkorrosionspotential (helle Kurve in
Bild 18). zur Aktivierung der Oberfliche beginnt Die Polarisation im kathodischen Bereich
und zur Vermeidung von Wasserstoffversprodung bei Potentialen >-0,8 Vscg. Im
Aktivbereich zeigt sich in der Evans-Betrachtung durch die Steigung des kathodischen
bzw. anodischen Asts eine kathodische Kontrolle der Korrosionsreaktion. Die
Korrosionsreaktion wird durch eine elektrolytseitige Diffusionshemmung kontrolliert, was
besonders in biokompatiblen Korrosionssystemen durch dicke Grenzschichten [Piltz 1966]
mit hohen Konzentrationsgradienten einen wirksamen Korrosionsschutz darstellt. Nach
dem Aktivbereich folgen zwei Passivierungsstufen bis zu sehr hohen Potentialen von iiber
+9 Vscg, was der auBlerordentlich hohen Korrosionsbestidndigkeit von a-Titan entspricht,
vergleichbar mit hochstlegierten Stihlen oder Nickelbasis-Legierungen. Ab Potentialen
von +2,4 Vgcg wird die Reaktion des Elektrolyten mit vermutlicher Wasseroxidation zu
Wasserstoffperoxid [Pourbaix 1974] und einem freiwerdenden Reduktionspotential
maBgebend, was zum Anstieg der Stromdichte und zum Auftreten der zweiten
Passivierungsstufe fiihrt.

Der Korrosionsschaden beginnt plotzlich mit einem Knick in der Passivierungskurve, was
einem Spaltkorrosionsmechanismus entspricht, der sich visuell auf der Probe mit Lochern
vom Rand beginnend (Bild 19) zeigt. Die EDAX-Analyse des Korrosionsprodukts zeigt
neben Titan Bestandteile des Elektrolyten (Cl, P, Na, K), die mit Titanionen schwer
l16sliche Salze bilden, die der weillen Farbe des Korrosionsprodukts entsprechen. Die
festgestellte hohe Aufladung der Korrosionsprodukte im REM bei hohen Auflosungen
spricht sowohl fiir Salze als auch fiir massive Oxide mit wesentlich dickeren Dimensionen
als das ,,Native Oxide* und mit Permittivitidtszahlen weit unter 80 (d.h. nicht Rutil). Laut
EIS-Analyse, wie spiter gezeigt (Bild 21), bewegen sich die Schichten nidherungsweise in
einer Dicke von unter 100 nm, so dass die weillen Korrosionsprodukte vermutlich
hauptsdchlich aus schwer 16slichen Salzen bestehen. Sichtbare Oxidpartikel mit
entsprechender Aufladung wiéren groSer.
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Bild 18: Potentiodynamische Polarisation fiir Reintitan, Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb
in PBS mit Passivierungs- und Repassivierungsverhalten (Scanrate
1 mV/s, 37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben)

Spontane Repassivierung ist bis zum Schutzpotential von +8 Vscg moglich. Das Schutz-
potential aus der Repassivierungsmessung liegt bei negativeren Potentialen als das
Durchbruchspotential, so dass diese Legierung theoretisch anfillig gegen Lochkorrosion
sein kann [Recum 1999], wie es auch bei den Versuchen festgestellt worden ist. Bei der
Repassivierung konnen sich im Potentialbereich zwischen Durchbruchs- und
Schutzpotential Locher erweitern, aber nicht neu bilden, so dass auch ohne aufgeprigtes
duBleres Potential durch hohe natiirliche Potentiale mit entsprechendem Oxidationspotential
wie einer Ansduerung im Spalt ein Versagen des Bauteils durch Spaltkorrosion theoretisch
moglich ist. Das Korrosionspotential der Repassivierung liegt, durch das Schichtwachstum
im instationdren System wéhrend der Polarisationszeit bedingt, bei positiveren Potentialen
als bei der Polarisation in anodischer Richtung.

Die Probenfarbe wechselt von Grau-metallisch bei —0,8 Vscg bis zu +2 Vscg, zu Gelb bis
+8 Vscg und weiter zu Violett bis +10,3 Vscg am  Korrosionsschaden. Nach der
Repassivierung bis weit in den kathodischen Bereich bei -1,5 Vscg sieht die Probe Violett
aus mit weilen Spuren des Korrosionsprodukts. Diese Farbverldufe stimmen mit der
partiellen Beschreibung von Pan [Pan 1994] iiberein, der bis zu Potentialen von +0,8 Vscg
bei einer niedrigeren Scanrate von 0,17 mV/s, aber feiner geschliffener Probe (2400er
Kornung) und niedrigerer Temperatur, eine durchsichtige Schicht oder einen leicht gelben
Farbschimmer auf der Probe gefunden hat. Unterschiede lassen sich aus der Versuchs-
durchfiihrung erkldren.

Die Probenfarben treten aufgrund der notwendigen Wechselwirkung der sichtbaren Licht-
welle mit der Oxidschicht erst ab einer Schichtdicke von iiber 100 nm auf, so dass das
,Native Oxide* (= 5nm) mit dem Auge nicht sichtbar ist und die geschliffene Probe
Silbergrau entsprechend elementarem Titan erscheint. Die gelbe Farbe entspricht
hydratisiertem Peroxid TiO3-2 H,O, die violette Farbe dem TiOsz bzw. unter
Wasseraufnahme dem Titanhydroxid Ti(OH)s;, was jeweils einer Reduktion des Peroxids



48 4 Ergebnisse und Diskussion

mit Oxidationszahlen von +IV zu +III entspricht, die durch die Potentialaufgabe und
gleichzeitige Wasseroxidation zu Wasserstoffperoxid ermoglicht wird.

Bild 19: Spaltkorosion mit Loch nach potentiodynamischer Polarisation an
Reintitan in PBS-Losung (Scanrate 1 mV/s bis +9,63 Vscg, 37 °C,
1200er SiC geschliffene Proben, REM): a) Probenrand (oberer Bildteil) an
Einbettung (unterer Bildteil), b) Lochrand

Kenn- Einheit Ti-35Zr-
wert 10Nb
icorr [A/em?] | 2,7-107 | 2,7-107 | 2,3-107 | 2,1-107 | 6,8:10% | 4,1-10°®
Ecorr [Vsce] -0,31 0,10 -0,45 0,03 -0,51 0,12
ferit [A/lem?] | 6,5:10° | 32-10° | 8.8-10° | 1,4-10° | 4,9:10° | 2,6:10°
Ecrit [Vsce] 0,12 0,07 -0,04 0,08 -0,14 0,16
iRl [A/cm?] | 82-10° | 6,4-10° | 8,7-10° | 1,1-10° | 5,1-10° | 2,1-10°
Ep, [Vsce] 2,37 0,12 0,92 0,19 0,16 0,15
ipra2 [A/em?] | 52-10% | 5,0-10° | 2,1-10° | 1,9-10° | 3,6-10° | 1,4-107
Ep> [Vsce] 9,63 0,91 11,61 0,02 6,53 0,29
Eprot [Vsce] 8,04 10,74 5,54
Ba [V/Dekade] | 0,172 0,019 0,157 | 0,023 0,153 0,051
Bc [V/Dekade] | -0,431 0,169 | -0,306 | 0,094 | -0222 | 0,140
KR [mm/a] 31,5 31,1 20,0 18,1 6,5 39
R, [Q cm?] 4,6:10° | 3,9:10° | 2,9.10° | 1,6:10° | 9,0-10° | 8.8-10’

Tabelle 21: Korrosionskennwerte aus potentiodynamischer Polarisation fiir

Reintitan, Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb in PBS (Scanrate 1 mV/s, 37 °C,
1200er SiC geschliffene Probe, s: Standardabweichung der Stichprobe)
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Aus der potentiodynamischen Polarisation lassen sich die Korrosionskennwerte (Tabelle
21), der Polarisationswiderstand und die Korrosionsrate berechnen. Die Korrosionsraten
und Polarisationswiderstinde in PBS zeigen Werte, die vergleichbar mit hochstlegierten
Edelstihlen sind.

Die passive Reststromdichte mit 8,2-10° A/cm? ist vergleichbar mit Messungen von Pan
[Pan 1994], der eine passive Reststromdichte von 1-10° A/ecm? fiir eine 2400er
geschliffene Probe bei 25 °C in PBS bei einer Scanrate von =~ 0,17 mV/s angibt. Eine feiner
geschliffene Oberfldache, die niedrigere Temperatur und eine langsamere Scanrate
verschieben die passiven Reststromdichten zu niedrigeren Werten, so dass die
Abweichungen zu den eigenen Messungen hierdurch begriindet sind.

Die im Vergleich zur DIN EN ISO 10271 [DIN EN ISO 10271 1999] gemessenen
Einflussfaktoren auf die Korrosionsraten in PBS sind in Tabelle 22 dargestellt.

Einflussart Korrosionsraten im Vergleich Faktor
Oberflichenrauhigkeit | geschliffen 1200 er SiC zu poliert 1 um Al,O3 -5
Scangeschwindigkeit 1 mV/s zu 0,2 mV/s -30
Niobgehalt Ti cp2 zu Ti-45Nb -1,5
Zirkoniumgehalt Ti cp2 zu Ti-35Zr-10Nb -5

0,1 M H,0,-Zusatz PBS zu PBS + 0,1 M H,0, +10
IR-Kompensation ohne zu mit IR-Kompensation +2

Tabelle 22: Einflussfaktoren auf die in Anlehnung an DIN EN ISO 10271
[DIN EN ISO 10271 1999] gemessenen Korrosionsraten in PBS

Aus dem 1. Faradayschen Gesetz (d = (QM)/(nFpA)) unter der Annahme geniigend
niedriger Uberspannungen lassen sich durch Integration der Polarisationskurve im
Passivbereich Schichtdicken berechnen. Als besondere Annahmen sind gleichmiBige
Korrosion, ein durchschnittlicher Elektroneniibergang von n = 4 und die Rauhigkeit mit
dem Faktor 2 zur geometrischen Oberfliche beriicksichtigt worden [Lide 2000, Stauch
1990]. Bild 20 und Bild 21 zeigen die unter den getroffenen Annahmen niherungsweise
berechneten Schichtdicken aus der Polarisationskurve im Vergleich zu den EIS-
Modellauswertungen im Ein- und Zweischichtmodell jeweils bei gleichmiBiger Korrosion.
Es handelt sich um Tendenzwerte, die einen Vergleich der Korrosionssysteme erlauben.

Das Einschichtmodell bildet im Wesentlichen das Schichtwachstum ab, wie es auch bei der
Berechnung der Schichtdicken aus den Polarisationskurven erfolgt. Im Vergleich zum
Einschichtmodell zeigen sich im Zweischichtmodell die Vorginge durch
Schichtumbildungen stidrker, welche die elektrischen (Halbleiter-) Eigenschaften
verdndern.
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Bild 20: Schichtdicken im Einschichtmodell, ndherungsweise berechnet aus
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Polarisationskurven (Pol.) und EIS-Messungen unter der Annahme
€, = const (37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Scanrate 1 mV/s,
AE =7 mV rms, Epc am Polarisationsendpotential); Ti-45Nb und
Ti-35Zr-10Nb werden in den entsprechenden Kapiteln erliutert.
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Bild 21: Schichtdicken im Zweischichtmodell, niherungsweise berechnet aus

Polarisationskurven (Pol.) und EIS-Messungen unter der Annahme
€, = const (37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Scanrate 1 mV/s,
AE =7 mV rms, Epc am Polarisationsendpotential); Ti-45Nb und
Ti-35Zr-10Nb werden in den entsprechenden Kapiteln erliutert.
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Fiir Reintitan in PBS ergibt sich eine Groenordnung der Schichtdicken zwischen 6 nm
und 142 nm, welche von vergleichbaren Messungen von Pan [Pan 1998] bekannt sind. Die
Schichtdicken aus der Gleichstrommessung liegen in der Regel leicht unter den Werten der
Wechselstrom-EIS, da wihrend der EIS-Messung durch das Messpotential im
nichtlinearen System z.B. bei Epc = +4 Vgcg eine 6 nm dicke Schicht aufgetragen wird.

Die Unterschiede der Schichtdicken im gleichen Korrosionssystem bei unterschiedlicher
Bestimmung weisen darauf hin, dass die Annahmen der gleichmifBigen Korrosion mit
konstanter Elektronendichte und Permittivititszahl unzutreffend sind, was die
Modellierung der Impedanzspektroskopie, wie spiter beschrieben, aufklart.

Die Permittivitidtszahlen der Kondensatorschicht lassen sich ndherungsweise aus Gleichung
4.1 [Pan 1994, Morrison 1980] berechnen, wenn die Ladung vollstindig in Schicht-
wachstum umgesetzt wird. Bei der nichtidealen Schicht zeigt sich ein nichtlinearer
1/C-Q-Plot, so dass dort die Berechnung nicht zulédssig ist, da bei dieser Schicht die
Permittivitiitszahl €, eine Funktion des aufgegeben Potentials ist.

1_ap Q+aLO

C & A £ A

Gleichung 4.1

Mit o = 36m*10°, B = M/(zFp), gleichmiBiger Korrosion und geometrischer Elektroden-
oberflaiche ohne Beriicksichtigung der Rauhigkeit berechnen sich aus der linearen
Interpolation der 1/C-Q-Plots (Bild 22) die Werte der Tabelle 23.
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Bild 22: 1/C-Q-Plots der Kondensatorschicht mit linearer Interpolation fiir
Reintitan, Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,0O,
(C2 aus der Modellierung im Zweischichtsystem; Q berechnet aus der
potentiodynamischen Polarisation); Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb werden in
den entsprechenden Kapiteln erldutert.
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Im Vergleich mit Literaturdaten von Reintitan (Rutil: € = 110) liegen die Permittivitéts-
zahlen etwas zu hoch, da ein Teil der aufgegebenen Ladung bei den vorliegenden
Potentialen die Wasseroxidation bewirkt, so dass nur ein relativer Vergleich der
Werkstoffe in PBS-Losung zulissig ist. Fiir Ti-45Nb in PBS mit Wasserstoffperoxid zeigt
sich vollstiandige Leitung, woriiber weitere Mott-Schottky-Messungen Aufschluss geben.

Werkstoff Elektrolyt AE
[Vscel
Reintitan PBS 1-4 122 66
Ti-45Nb PBS 1-4 416 28
Ti-45Nb PBS + H,O» 0,7-4 (15153)
Ti-35-Zr-10Nb PBS 0,35-6 22 2

Tabelle 23: Permittivititszahlen €, und Restschichtdicken Lo der
Kondensatorschicht (berechnet aus einer Kombination aus
potentiodynamischer Polarisation und EIS); Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb
werden in den entsprechenden Kapiteln erldutert.

4.1.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Das System Reintitan in PBS ist als Vergleichsuntersuchung impedanzspektroskopisch
vermessen und unter Verwendung der Modellierung von Pan simuliert worden, um das
durch Modellierung und Simulation aufgestellte Korrosionsmodell fiir o-Titan von Pan
[Pan 1996a] auf seine Anwendbarkeit unter modernen Korrosionsmessbedingungen (z.B.
Strome bis 10" A messbar) auf die neuen B-Titan-Legierungen zu priifen. Neuere
Untersuchungen an Titan-Legierungen [Ibris 2002] erlauben mit diesem Modell die
theoretische Berechnung von Schichtdicken in der GroBenordnung von Atomlagen, die
sich (fraglich, A. d. V.) beim Stromfluss als isolierend erwiesen. Daraus ergibt sich eine
Weiterentwicklung des Pan-Modells auf raue Oberflichen, wie sie aufgrund des besseren
Osseointegrationsverhaltens auf Titanoberfldchen fiir Implantatwerkstoffe wiinschenswert
sind.

Das potentiostatische Impedanzspektrum {iiber eine Woche unter Anwendung von
Frequenzen zwischen 100000 Hz und 0,001 Hz mit einer Amplitude von 7 mV rms
(entspricht etwa 20 mV) um das Ruhepotential zeigt im Bode-Diagramm Bild 23, im
Nyquist-Diagramm Bild 24.

Die Modellierung zeigt ein modifiziertes Pan-Modell fiir raue Oberfldchen, bei dem anstatt
eines idealen Kondensatorbausteins ein mathematisches CPE-Element (constant - phase -
element) eingesetzt worden ist, um die Nichtidealitdt der Schicht zu reprisentieren. Die
Annahme einer pordsen Schicht im Pan-Modell konnte durch die Einfiihrung eines porous
bounded Warburg Elements oder eines infiniten Warburg Elements, welche Poren und
Diffusionsvorginge modellieren, nicht bestitigt werden. Diese Modellierung ergibt
physikalisch nicht sinnvolle Werte oder Fehler, die groBer als der eigentliche Wert sind.
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Daher ist der nichtlineare Charakter, den das CPE-Element reprisentiert, nicht wie von
Ibris vorgeschlagen, auf raue Oberfldchen zuriickzufiihren, sondern wie spiter gezeigt, auf
das Halbleiterverhalten der Korrosionsschicht.
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Bild 23: Bode-Diagramm von Reintitan in PBS (AE =7 mV rms, 37 °C, Eoc)
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Bild 24: Nyquist-Diagramm von Reintitan in PBS (AE =7 mV rms, 37 °C, Eoc)
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Bild 25: Modell (RR-L)-(CPER-(CR)), nach Pan [Pan 1996a] modifiziert
(R.E.: Referenzelektrode, W.E.: Stromableitung der Arbeitselektrode)

Das Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) reprisentiert in der linken Parallelschaltung zunichst ab
der Referenzelektrode (R.E.) den Losungswiderstand mit dem induktiven Blindwiderstand
der Referenzelektrode. Der Elektrolytwiderstand wird aufgrund der Groenordnungen vom
induktiven Blindwiderstand iiberlagert. Eine Differenzierung ist im Rahmen der
Simulation nicht sinnvoll.

In der rechten Parallelschaltung folgt die Arbeitselektrode bis zur Ableitung der Arbeits-
elektrode (W.E.), die eine ideale Oxidschicht als Kondensator mit einem nichtidealen
Anteil enthilt. Die Kondensatorschicht hat durch das Titanoxid als relativ stark leitendes
Dielektrikum einen niedrigen Widerstand und zeigt Phasenverschiebungen von -90°. Der
nichtideale Anteil besteht laut der Interpretation von Pan [Pan 1996a] aus einer pordsen
gequollenen Hydroxidschicht. Die eigene Modellierung stiitzt den pordsen Charakter nicht.
Eine Modellierung mit Warburg Elementen, die die Diffusionshemmung durch die Poren
widerspiegelt, ist nicht moglich.

Dennoch zeigt sich im Niedrigfrequenzbereich mit Frequenzen unter den von Pan
benutzten eine Diffusionshemmung, die elektrolytseitig durch sich verdndernde
Oberflichen durch Korrosion entsteht. REM-Bilder der Oberfliche weisen auf einen
Abtrag der Schleifriefen hin. Werden die Schleifriefen abgetragen, erhoht sich wie
gemessen der Betrag der mathematisch normierten Impedanz im Bode-Diagramm, da die
Oberfliche kleiner wird. Wiirden sich Poren bilden, wiirde die Oberfliche groler und der
Betrag der mathematisch normierten Impedanz wiirde sinken, was nicht festgestellt worden
ist. Ohne den Oberflicheneinfluss im Bode-Diagramm im Niedrigfrequenzbereich
< 0,01 Hz wiirde im Betrag der Impedanz keine Abflachung der Kurve iiber die Zeit
auftreten. Die Abflachung der Kurve ist auf die mathematische Normierung bei sinkender
OberflichengroBe zuriickzufithren. In der Modellierung entspricht dies keinem
zusitzlichen elektrischen Baustein mit eigener Ubertragungsfunktion. Eine Modellierung
als Porenbildung ist nahezu ausgeschlossen.

Die Widerstainde im Modell entsprechen nach Pan [Pan 1996a] und nach Kaesche
[Kaesche 1990] dem ohmschen Spannungsabfall iiber die Helmholtzschicht bzw. iiber die
Oxidschichtwiderstdnde, so dass hohere Kapazititen durch eine groflere Potentialdifferenz
zu hoheren Widerstinden fiithren. Die eigenen Messungen zeigen ein umgekehrt
proportionales Verhalten, so dass es sich bei diesen Widerstinden um einen anderen
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Einfluss handeln muss, der unklar bleibt. Quantitativ lassen sich die Parameter der
Simulation fiir Reintitan im zeitlichen Verlauf iiber die Eintauchzeit hinsichtlich der
Nichtidealitdt der zweiten Schicht auswerten. Eine Auswertung hinsichtlich der Schicht-
dicken mit Hilfe der Kondensatorformel ist ebenfalls moglich. Bild 26 zeigt fiir PBS den
Umbau der zweiten Schicht von einer idealen Oxidschicht mit o«=1 hin zu einer
nichtidealen Schicht mit o = 0,72. Sinkt o, sinkt auch die Kapazitit durch eine geringere
Aufladung des Dielektrikums und die Schichtdicke steigt (Gleichungen 3.2 und 3.3).

Handelte es sich um Porenbildung und ein Quellen der Schicht, wie von Pan [Pan 1996a]
vorgeschlagen, miisste sich die Permittivititszahl durch den zunehmenden Wasseranteil
von 110 (TiO;) in Richtung auf 80 (H,O) verringern. Eine niedrigere Permittivitdtszahl
erhoht bei sonst unverdanderten Parametern die Kapazitit des Dielektrikums, was hier nicht
gemessen worden ist. Weiterhin miisste eine pordse Schicht aulen auf Elektrolytseite
liegen und wiirde durch Quellen die dickere Schicht darstellen. Gemessen worden ist eine
nichtideale diinne Schicht, die vermutlich innen liegt (Bild 26).

Fiir Reintitan lassen sich ndherungsweise Schichtstirken aus der Kondensatorformel
bestimmen. Das Ergebnis dieser Berechnung fiir Reintitan in PBS zeigt Bild 26.
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Bild 26: Zeitliche Entwicklung der berechneten Schichtstidrken (unter der Annahme
von g; = const) von Reintitan in PBS und in PBS mit 0,1 M H,O,-Zusatz
nach dem Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) unter Beriicksichtigung des

Parameters o der nichtidealen Schicht

Die Gesamtschichtstirke von Reintitan in PBS ohne duflere Polarisation liegt bei maximal
38 nm (45 h - Messung), was die graue Probenfarbe erklidrt. Aufgrund der fehlenden
Interferenzeffekte mit dem sichtbaren Licht kann keine Fidrbung durch die Oxidschicht
entstehen, so dass die graue Farbe des Gefiiges sichtbar ist. Der Hauptanteil der Oxid-
schichtstirke stammt aus der idealen Kondensatorschicht, wihrend die Schichtstirke der
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nichtidealen Schicht gering ist und zusétzlich durch den zunehmend nichtidealen Charakter
bei fallendem a leicht erhoht wird. Ein fallendes o bedeutet eine geringere Aufladung der
Probenoberfliche, die durch Wechselwirkungen mit dem Elektrolyten wie z.B. Benetzen
oder Quellen der Schicht [Pan 1996a], durch Verinderungen im Schichtaufbau mit
Anderungen der Permittivititszahl (Gleichung 3.2) oder durch Anderungen der
Oberflichenmorphologie wie Rauhigkeitsanderungen [Ibris 2002] und Porenbildung [Pan
1996a] entsteht. Der Parameter o beriicksichtigt fiir eine Modellierung bei konstanter
Permittivitidtszahl ersatzweise den Einfluss sich &ndernder Permittivititszahlen des
Dielektrikums, welches nicht nur aus stofflichen Schichten im natiirlichen Korrosions-
system besteht wie der Oxidschicht oder einer Luftschicht beim Eintauchen, sondern
ebenfalls aus Ladungsgrenzschichten wie Adsorptions- und Absorptionsschicht und
elektrolytischer Doppelschicht. Durch die Annahme einer konstanten Permittivitédtszahl bei

sich dnderndem o wird die mathematische Auswertung ermoglicht. Tabelle 24 zeigt die
Einfliisse im Uberblick.

Anderungen im Korrosionssystem Effekt auf Effekt auf

(0
Benetzen mit Elektrolyt i

Quellen der Schicht 1, abhdngig von Zusammensetzung )
Oxidschichtbildung TiO, 1 l
Oxidation TiO, — Ti1,03 l 1
Hohere Rauhigkeit 1, dimensionsabhingig )
Porenbildung l i
Ausgasen der Schicht bei Reduktion ! 1
starkere Nb,Os Bildung als TiO, 1 l
stiarkere ZrO, Bildung als TiO, l 1
starkere ZrO, Bildung als Nb,Os l 1
Hydratisierung I, abhdngig von Zusammensetzung )
Schichtwachstum 1, abhéngig von Anregungsspannung )

Tabelle 24: Mogliche Anderungen im Korrosionssystem mit Effekten auf die
Permittivititszahl abweichend von 80 (H,O) und auf den Parameter o
der Simulation der nichtidealen Schicht

Eine Auswahl der Effekte erlaubt die Betrachtung der Entwicklung der Schichtkapazititen
und Widerstidnde (Bild 27) iiber die Eintauchzeit.

Die Kapazitit der Hauptschicht 2 sinkt iiber die Eintauchzeit bis 45 Stunden ohne dufere
Polarisation und steigt anschlieend leicht, was qualitativ dem Verlauf der Messungen von
Yu [Yu 1996] an polarisierten Proben entspricht. Quantitativ liegen die Kapazititen bei
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den eigenen Messungen bei kleineren Werten, da die eigenen Proben geschliffen und nicht
wie bei Yu poliert gewesen sind. Ein Vergleich der eigenen nicht polarisierten Proben mit
den Werten der polarisierten Proben von Yu zeigt Tabelle 25.
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Bild 27: Entwicklung der Kapazitdaten und Widerstdnde nach dem Modell (RR-L)-
(CPER-(CR))von Reintitan in PBS fiir 1 bis 168 Stunden Immersionszeit,
fiir PBS mit 0,1 M-H,0, Zusatz fiir 168 h (2: Kondensatorschicht,

1: nichtideale Schicht berechnet aus Y1 und ot mit ®’’ ax)

Messung / Parameter C2 R2 C1 R1

[Flem?]  [Qem?] [F/em?]  [Q em?]
eigene Messung +4 Vscg PBS geschliffen 8-107 | 2,1-10° | 1,3-10° | 1,5-10°

Yu +3,33 Vscg Borat-Puffer / 5 M HCI poliert | 1-10° | 5-10° . -

Tabelle 25: Vergleich der Kapazititen und Widerstinde der eigenen Modellierung
mit der Modellierung von Yu [Yu 1996, Yu 1999]

Der Schichtwiderstand R2 steigt dagegen bei den eigenen Messungen leicht, wihrend er
bei den Messungen von Yu stark sinkt, was bei Yu auf die Verschiebung des Ruhe-
potentials in den Aktivbereich durch den 5 M HCI-Elektrolyten zuriickzufiihren ist. Im
Aktivbereich wird die TiO,-Schicht 16chrig, was durch Leitung zu einem sinkenden
Widerstand des Gefiiges fiihrt.

REM-Untersuchungen unter Vakuum an den Korrosionsproben nach Versuchsende zeigen
Blasenbildung iiber der Oxidschicht, so dass ein Quellen der Schicht stattgefunden haben
muss, wodurch eine Zuordnung der Schichten als innere und &duBlere Schicht erfolgt.
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Wassereinlagerung bedeutet in einer TiO,-Rutilschicht durch eine Erniedrigung der
Permittivititszahl der Gesamtschicht eine stirkere Aufladung des Dielektrikums. Dies
kann sich in hoheren Kapazititen bei erhohtem Schichtwiderstand bei erhaltener Schicht-
stirke &duBern oder bei gleichzeitigem Schichtwachstum von TiO, in niedrigeren
Kapazititswerten. In der Messung der Kondensatorschicht 2 findet sich ein reduzierter
Kapazitiatswert C2, so dass es sich bei der Hauptschicht 2 um eine bis 45 Stunden
wachsende und bis 168 Stunden quellende und daher duflere Schicht handeln muss. Das
Bode-Diagramm (Bild 23) weist im Niedrigfrequenzbereich iiber die Oberflichenreduktion
auf einen Abtrag der Schleifriefen hin. Dies zeigt sich z.B. in einem Anstieg des auf 1 cm?
normierten Betrags der Impedanz. Bei einem Schichtwachstum (dp > dy) muss die
Kapazitit bei gleichzeitig erniedrigter Oberflidche stirker sinken, so dass bei der idealen
Kondensatorschicht 2 von einer quellenden wachsenden TiO,-Schicht ausgegangen werden
kann, bei der iiber die Zeit die Schleifriefen abgetragen werden.

Diese Zuordnung der idealen Schicht als d@uBlerer Schicht widerspricht der Zuordnung von
Pan [Pan 1996a] und Ibris [Ibris 2002], die die nichtideale Schicht der dufleren Schicht
zugeordnet und die nichtideale Schicht als pordse Schicht interpretiert haben, die sich mit
Wasser fiillt, was fiir die Nichtidealitdt verantwortlich sei.

Handelt es sich bei der inneren Schicht um die nichtideale Schicht ldsst sich der
Kapazititsverlauf durch einen Schichtumbau erkldren: Ausgehend von einer amorphen
Struktur [Lausmaa 1989] des spontan an Luft gebildeten TiO, miissen im Elektrolyten
Titanionen zum Aufbau der idealen Kondensatorschicht durch das amorphe Oxid
diffundieren. Dies verursacht einen Titankonzentrationsgradienten iiber die amorphe
Schicht, der ein Ladungsungleichgewicht hervorruft mit einem positiven Ladungs-
tiberschuss auf Gefiigeseite und einem negativen Ladungsiiberschuss an der Grenzfliche
zur idealen Kondensatorschicht. Diese Ladungstrennung wiirde die Kapazititswerte der
inneren nichtidealen Schicht erhdhen, was gemessen worden ist. Gleichzeitig miissten zum
Ladungsausgleich verstirkt Titanionen aus dem Substrat gelost werden, was bei einem
Schichtabbau bei gleichzeitiger O*-Diffusion von auBen zu einem hoheren Widerstand
fiihren wiirde. Die Schicht wird so lange abgebaut, bis ein Gleichgewicht erreicht ist, so
dass der Widerstand R1 und die Kapazitit C1 anschlieBend wie gemessen konstant
bleiben.

Aufgrund des Widerspruchs zwischen den eigenen Messungen ohne gelbe Probenfarbe und
dem Auftreten einer gelben Probenfarbe bei den Messungen von Pan ist in dieser
Untersuchung gezielt eine gelbe Probenfarbe durch eine Polarisation von -0,8 Vgcg bis
+2 Vscg, +4 Vscg und +6 Vgcg eingestellt und impedanzspektroskopisch vermessen
worden. Die Modellierung folgt dem modifizierten Pan-Modell. Die berechneten
Schichtdicken liegen fiir die Gesamtschicht bei 85 nm, 130 nm und 28 nm bei einem o der
nichtidealen Schicht von iiber 0,9 (Bild 28). Die maximale Gesamtschichtstirke liegt bei
130 nm bei einem Potential von +4 Vgcg, welche die gelbe Probenfarbe durch
Interferenzeffekte mit dem sichtbaren Licht ermoglicht. Ein Interferenzeffekt ist aufgrund
der Wellenldnge des sichtbaren Lichts erst ab einer Schichtstirke von iiber 100 nm zu
erwarten.

Zwischen +2 Vgcg und +4 Vscg entspricht die Abnahme der Kapazitit einem einfachen
Schichtwachstum der Kondensatorschicht 2 (Bild 28 und Bild 29). Der Anstieg der
Kapazitit der nichtidealen Schicht entspricht einem Umbau der Schicht, wenn die
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Permittivititszahl der Gesamtschicht steigt, wihrend die Schicht insgesamt wéchst. Die
Erhohung der Schichtstirke darf die Zunahme der Permittivititszahl nicht iibersteigen, um
eine Zunahme der Kapazitit zu ermoglichen, was aufgrund der Dimensionen plausibel ist.
Die Ursache konnte, wie in den Messungen iiber den Verlauf der Immersionszeit bis zu
168 Stunden diskutiert, in einer Ladungstrennung aufgrund der notwendigen Diffusions-
vorgédnge in der inneren nichtidealen amorphen Schicht liegen.
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Bild 28: Theoretische Schichtstirkenentwicklung unter der Annahme &, = const von
Reintitan in PBS nach potentiodynamischer Polarisation von -0,8 Vgcg bis
zum Polarisationsendpotential (geschliffene Proben, 37 °C, 1 mV/s) unter
Anwendung der EIS-Modellierung mit dem Modell (RR-L)-(RCPE-(RC))
(AE =7 mV rms, Egc)

Auffallend ist die Abnahme und Umkehrung der beiden Schichtstiarken bei +6 Vgcg trotz
gelber Firbung der Proben. Die gelbe Probenfirbung weist auf wesentlich hohere Schicht-
starken als nidherungsweise berechnet hin. Ursache fiir die irrefithrende Schichtstirken-
berechnung ist vermutlich neben einem Wechsel der Schichthalbleitung von n- auf
p-Halbleitung, wie spiter fiir die Mott-Schottky-Messungen diskutiert, eine leichte
Lochrigkeit der Schicht, die durch Leitung durch eindringenden Elektrolyt zum niedrigeren
Widerstand fiihrt. Bei der Polarisation bei +6 Vscg findet durch eine Reduktionsreaktion,
wie bei der Farbentstehung diskutiert, u.a. ein Abtrag der Schicht statt, was die Kapazitit
der Kondensatorschicht wie gemessen erhoht.

Wasserstoffperoxid verringert die Schichtstirke der Kondensatorschicht stark, wihrend die
nichtideale Schicht im Vergleich zu PBS bei einer unverinderten Schichtstirke idealer ist.
Wasserstoffperoxid dndert im Wesentlichen die duBlere ideale Kondensatorschicht und
verringert  vermutlich  {iber schnellere  Diffusionsprozesse in der dufleren
Kondensatorschicht die Ladungstrennung in der inneren nichtidealen Schicht, was sich in
einem hoheren o als in reinem PBS zeigt.
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Bild 29: Entwicklung der spezifischen Kapazititen und Widerstinde von Reintitan
in PBS nach potentiodynamischer Polarisation von -0,8 Vgcg bis zum
Polarisationsendpotential (1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C, 1 mV/s)
unter Anwendung der EIS-Modellierung mit (RR-L)-(RCPE-(RC))

(AE =7 mV rms, Eqc) (2: Kondensatorschicht, 1: nichtideale Schicht
berechnet aus Y1 und o mit @’ %)

In Bild 30 zeigt eine Auftragung der Schichtstdrken, dass fiir Reintitan beim Wechsel von
PBS zu PBS + H,0; bzw. zuriick vermutlich keine mechanischen Spannungen zwischen
den Schichten entstehen, da die Stidrke der inneren Schicht nahezu unverindert bleibt und
ein Schichtumbau durch eine Veridnderung des nichtidealen Charakters der Schicht
kompensiert wird. Dies steht im Kontrast zu den Messungen von Pan, der die nichtideale
Schicht als Kondensator modelliert hat und daher auf einen Aufbau der nichtidealen
Schicht (bei Pan als dullere Schicht bezeichnet) geschlossen und die nichtideale Schicht
auBen angenommen hat.

Bild 30 zeigt die Schichtstiarken der inneren und dufleren Schicht in PBS und in PBS mit
einem 0,1 M Wasserstoffperoxidzusatz aus der Modellierung mit dem modifizierten
Modell nach Pan (RR-L)(CPER(RC)) nach einem Immersionstest ohne zwischenzeitliche
EIS-Messungen, wodurch Effekte der Messung auf das Schichtwachstum im nichtlinearen
System ausgeschlossen worden sind.
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Bild 30: Theoretische berechnete Schichtstiarke nach 168 Stunden Immersionstest
(geschliffene Proben, 37 °C, AE =7 mV rms, Eoc, Modell
(RR-L)-(RCPE-(RC)), & = const); Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb werden in
den entsprechenden Kapiteln diskutiert.

4.1.2.5 Mott-Schottky-Messungen

Mott-Schottky-Messungen sind zur Betrachtung des Halbleiterverhaltens und der
Flachbandpotentiale und dessen Verschiebungen durch einen Zusatz von Wasserstoff-
peroxid durchgefiihrt worden. Bild 31 zeigt die Messwerte der Mott-Schottky-Messungen
von Reintitan in PBS bei unterschiedlicher Vorbehandlung der Proben. Bei der Messung
ohne Polarisation sind Proben untersucht worden, die zuvor iiber 168 Stunden bei 37 °C in
PBS eingetaucht gewesen sind, wihrend bei der Polarisation (2) durch eine
potentiodynamische Polarisation mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit von -0,8 Vgcg bis
+4 Vscg eine anodische gelbe Schicht kiinstlich aufgebracht worden ist. Die Schichten der
Polarisation (2) sind mit Literaturwerten vergleichbar, wobei aus den Veroffentlichungen
in der Regel nicht hervorgeht, bei welchem Potential Schichten aufgebracht worden sind,
von dem die Hohe des Flachbandpotentials abhédngt. Pan [Pan 1994] hat an einer bei
+0,4 Vscg  aufgebrachten Schicht auf poliertem Reintitan cp2 in PBS ein
Flachbandpotential von -0,65 Vsyg gemessen. Die eigenen Messungen (Bild 32) zeigen
negativere Flachbandpotentiale als bei den Messungen von Pan, was die unterschiedliche
Lage der Ruhepotentiale durch verschiedene Schichtzusammensetzungen und -stirken,
Temperatureinfliisse, den IR-Drop und die unterschiedlichen Rauhigkeiten widerspiegelt.

Im Verlauf der Mott-Schottky-Messung wird durch die Polarisation die Fermienergie der
Oxidschicht verschoben, was bei angenommenem Gleichgewicht an der Phasengrenzfliche
zur Verbiegung der Leitungs- und Valenzbandkante iiber die Schichtdicke fiihrt. Je nach
Richtung der Polarisation abweichend vom Ruhepotential werden unterschiedliche
Informationen iiber den Zustand der Halbleitung gewonnen.
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Bild 31: Mott-Schottky-Diagramm fiir Reintitan in PBS (1200er SiC geschliffene
Proben, 37 °C, 100 Hz, AE =7 mV rms, ohne Pol.: Immersionstest bei
37 °C iiber 168 h, Pol. (2): potentiodynamische Polarisation von -0,8 Vscg
bis +4 Vgcg mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit)

Bei der kathodischen Polarisation wird die Fermienergie solange angehoben mit geringerer
Verbiegung der Leitungs- und Valenzbandkante zwischen Gefiige und Elektrolyt und
verringerter Aufladung der Oxidschicht, bis am Flachbandpotential an der Oberfliche
Nullladung herrscht. Negativere Flachbandpotentiale bedeuten ohne &dufBlere Polarisation
entweder hohere Uberspannungen oder eine stirkere Verbiegung der Bandkanten, so dass
die Verschiebungsdichte eines gedachten Kondensators der Oxidschicht sinkt, d.h.
negativere Flachbandpotentiale entsprechen niedrigeren Permittivititszahlen bzw.
niedrigeren Dichten an ,,Surface States*.

Bei der anodischen Polarisation steigt die Schichtdicke, so dass die Kapazitdt nach der
Mott-Schottky-Gleichung (Gleichung 4.2) quadratisch sinkt bzw. 1/C? iiber E linear steigt.
Die Steigung ist ein MaB fiir den Aufbau der Raumladung. Je hoher die Steigung, desto
niedriger die Dichte der Oberfldchenzustinde [Morrison 1980].

12 :iz+ 2 > ES—H ziz Gleichung 4.2
Cse Cn Qq-Ngo-gy-¢ - A q C

Bei hoheren Potentialen wird der Anstieg von 1/C? abgeschwicht, d.h. die Schicht wéchst
nicht mehr so stark, da durch die Polarisation Elektronen aus den Donatortermen
abgezogen werden, die am Ende nicht mehr als Leitungselektronen zur Verfiigung stehen,
so dass die Oxidschicht bei anodischer Polarisation durch n-Halbleitung isolierend wird.
Nach der Kondensatorformel verhidlt sich die Kapazitit umgekehrt proportional zur
Schichtstérke, so dass sich der Anstieg von 1/C? reduziert.

Das Durchlaufen des Maximums ist auf einen Wechsel von n-Halbleitung zu p-Halbleitung
zuriickzufiihren [Kaesche 1990]. Die Bandkanten werden so stark verbogen, dass die



4 Ergebnisse und Diskussion 63

Valenzbandterme iiber die Fermienergie kommen, so dass TiO, p-halbleitend wird, was
zum Zusammenbruch der Kapazitit fiihrt.

Leichte Schwingungen der ansonsten linearen Kurve, die fiir TiO; typisch sind, bilden sehr
schnelle Oberfldchenreaktionen ab, die aus Inhomogenititen der beweglichen und
unbeweglichen Ladungen in der Nihe der Oberfliche des Halbleiters entstehen [Morrison
1980]. Dabher ist fiir die Messung eine moglichst hohe Frequenz gewihlt worden [Ferrer
1986].

Bei nicht polarisiertem Reintitan nach einer Woche Immersionszeit zeigt sich im Vergleich
zu polarisiertem Reintitan bei niedrigen Potentialen neben einem sehr stark zu negativen
Werten verschobenen Flachbandpotential (Bild 32) eine kleinere Steigung der Mott-
Schottky-Geraden (Bild 31). Das Flachbandpotential der natiirlichen Schicht ist um
-0,33 V signifikant verschoben, was eine stirker negativ geladene Oberfliche bedeutet,
wihrend sich in der EIS-Modellierung gleichzeitig hohere Kapazititen der Kondensator-
schicht C2 und der nichtidealen Schicht C1 zeigen. Die Steigung nach der Mott-Schottky-
Gleichung (Gleichung 4.2) wird durch den Faktor 1/(Nsc€,) beschrieben, so dass die Dichte
unbeweglicher Ladung und / oder die Permittivititszahl in der nichtidealen amorphen
Schicht erhoht sein muss.

Ti-35Zr-10Nb Pol. (2) g ,.31 -0,63 |I
-0,92
Ti-35Zr-10Nb ohne Pol. |
-1,30 mPBS+H202 -0,66
Ti-45Nb Pol. (2) -0,56

@ PBS
-0,69
Ti-45Nb ohne Pol. -1,07
Ti Pol. (2) -0,89 | J
Tiohne Pol. |5 -1,22 | I

14 12 10 08 06 -04 02 00
Flachbandpotential [Vgcg]

Bild 32: Flachbandpotentiale aus Mott-Schottky-Diagrammen (geschliffene Proben,
37 °C, 100 Hz, AE =7 mV rms, ohne Pol.: Immersion bei 37 °C iiber
168 Stunden, Polarisation (2): potentiodynamische Polarisation von
-0,8 Vscg bis +4 Vscg mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit, fiir Ti-35Zr-10Nb
bis +6 Vscg); Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb werden in den entsprechenden
Kapiteln diskutiert.

Im Zweischichtsystem der EIS-Modellierung braucht die Kondensatorschicht bei diesen
Uberlegungen nicht beriicksichtigt zu werden, da sie nach der Kondensatorgleichung mit
1/C anstatt 1/C? wichst und daher in einem positiveren Potentialbereich der Mott-
Schottky-Geraden abgebildet wird, als dem, der zur Berechnung der Flachbandpotentiale
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herangezogen wird (siehe unten). In der amorphen Schicht gibt es keine definierten
Energiezustinde, sondern eine Verteilung nach GauB [Diggle 1973], so dass die Anderung
von Ngc bzw. € in der nichtidealen Schicht im Vergleich zur anodisch aufgebrachten
Schicht vermutlich nicht auf die amorphe Struktur zuriickgefiihrt werden kann.

Das Abflachen des Anstiegs von 1/C? zwischen O Vscg und +1 Vgcg entspricht dem
Aufbau der Raumladungszone mit Kondensatorverhalten (d~1/C), wie er in der
EIS-Modellierung der Kondensatorschicht beriicksichtigt wird und auch in der
potentiodynamischen Polarisation in diesem Potentialbereich als Passivierung gemessen
worden ist. Dadurch kommt es zu reinem Schichtwachstum nach der Mott-Schottky-
Beziehung, so dass 1/C? linear mit dem Potential steigt. Die Steigung entspricht der
Kurvensteigung der zuvor potentiodynamisch polarisierten Probe.

Die nichtideale Schicht der EIS-Modellierung wird in der Mott-Schottky-Geraden durch
die Bereiche abgebildet, in denen 1/C? linear ansteigt, wihrend die ideale Kondensator-
schicht in dem Potentialbereich zum Tragen kommt, in dem 1/C? umgekehrt proportional
quadratisch  steigt. Die Nichtidealitit der nichtidealen Schicht wird in der
EIS-Modellierung durch den wurspriinglich mathematisch gewihlten Parameter o
beschrieben, der wie durch die Mott-Schottky-Messungen gezeigt, eine physikalische
Bedeutung hat, indem er das Halbleiterverhalten des TiO, mit Verschieben der Energie der
Donatorenterme beschreibt und unabhingig vom Aufladevorgang des Kondensators ist.

4.1.3 Korrosionsmodell Reintitan

Ausgehend von einem ,,Native Oxide* entsteht beim Eintauchen in PBS bzw. in PBS mit
Wasserstoffperoxid auf dem Gefiige von Reintitan ein Zweischichtsystem. Es findet ein
Umbau des amorphen ,,Native Oxide* statt mit einer erhohten Ladungstrennung, was sich
in einer verringerten Permittivitdtszahl und einem erhdhten Parameter oo des CPE-Elements
in der EIS-Modellierung der nichtidealen inneren Schicht und in einer Verringerung der
beweglichen Ladung in der Mott-Schottky-Messung widerspiegelt. Diese Ladungstrennung
erhoht die treibende EMK zum Aufbau der duferen idealen Kondensatorschicht, so dass es
zum Schichtwachstum kommt, was sich im stationdren Verlauf des freien Korrosions-
potentials und der Kapazititswerte der Kondensatorschicht in der EIS-Modellierung
niederschligt bzw. im Abflachen der Mott-Schottky-Kurve. Die Zunahme der Ladungs-
trennung der inneren Schicht mit langsameren Diffusionsvorgidngen fithrt zur ebenfalls
erhohten Ladungstrennung in der dufleren Schicht mit entsprechend stirkerer Ladung der
Grenzschichten auf Elektrolytseite, was zur hohen Korrosionsbestdndigkeit der Legierung
fiihrt.

Durch Anlegen eines dufleren Potentials wéhrend der Polarisation wird eine treibende
Kraft zur Schadenseinleitung aufgebracht. Die Permittivitdtszahl der duBleren Schicht
steigt, was zur besseren Leitfdhigkeit der Schicht mit entsprechendem Quellen durch
Anlagerung des polaren Elektrolyten und der Bildung erster Locher fiihrt. In den Lochern
kommt es zur Sauerstoffverarmung im Elektrolyten, so dass der bekannte Spalt-
korrosionsmechanismus mit Wasserhydrolyse und Ansduerung im Spalt eingeleitet wird,
was den Korrosionsschaden in der Tiefe entstehen ldsst.
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Durch einen Wasserstoffperoxidzusatz wird die Uberspannung der Korrosionsreaktion
reduziert. Die Oxidschichten sind diinner ausgebildet mit mehr Fehlstellen durch das
schnellere Schichtwachstum bei schnelleren Diffusionsvorgingen. Die Ladungstrennung
der nichtidealen Schicht (und daher auch der d@ufleren Kondensatorschicht) wird iiber die
Zeit reduziert, so dass es innerhalb einer Woche nicht zu nennenswertem Schichtwachstum
der inneren Schicht mit eventuellen mechanischen Spannungen und Delamination kommt.

4.2 Ti-45Nb

Vor den Korrosionsversuchen ist die Mikrostruktur und die Zusammensetzung der
technischen Ti-45Nb-Legierung untersucht worden, um eine geeignete Probenauswahl zu
treffen.

4.2.1 Werkstoffcharakterisierung

Bei dem eingesetzten Ti-45Nb handelt es sich um eine technische f—Legierung mit SiC-
Anteilen. Sie ist pseudoeinphasig und besteht aus zwei f—Phasen mit unterschiedlichen
Niob-Gehalten. Die Schlieren stellen Extrusionssfehler dar, die als Van-Gogh-Sky-
Kontrast (Bild 33) bezeichnet werden und von extrudierten Aluminiden bekannt sind
[Naka 1995]. Sie zeigen eine Niob-Verarmung, wihrend das Restgefiige die homogene
Bo-Phase [Hatt 1968] mit 55 Gew.-% Titan und 45 Gew.-% Niob enthilt. GleichmiBig
iiber das Gefiige verteilt sind Ostringers, schwarze Einschliisse, in denen der Si-Gehalt
erhoht ist mit 50 Gew.-% Silizium, 22 Gew.-% Niob und 27 Gew.-% Titan (aus EDAX).

Bild 33: Schliffbilder von Ti-45Nb (LM) a) quer und b) ldngs zur Stabachse mit
Extrusionsschlieren und Ostringers

Die Ostringers ordnen sich wihrend des Schleifens der Proben durch die Kaltverformung
sehr stark in Schleifrichtung an, was einen anschlieBenden Poliervorgang ohne weitere
Atzung erschwert. Die energiedispersive Analyse zeigt weiterhin sowohl in der
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Punktanalyse als auch im Linescan quer zur Schlierenrichtung die Niobverarmung der
Schlieren (38 Gew.-% Niob).

Im TEM zeigt sich im Hellfeldbild ein stark verformtes Gefiige mit sehr hohen
Versetzungsdichten (schlierenformige schwarze Bereiche in Bild 34a) und vereinzelte
Korngrenzen. Das Beugungsbild zeigt die kubische krz B-Phase mit a = 0,331 nm.

a) b)

Bild 34: TEM von Ti-45Nb: a) Hellfeld mit Versetzungslinien und Korngrenze
oben links und b) Beugungsbild der krz 3-Phase

TEM-Untersuchungen von Zander [Zander 2003] zeigen fiir Ti-45Nb m-Phasenanteile. Die
Rontgendiffraktogramme (Bild 35) zeigen sowohl in Quer- als auch in Lingsrichtung zur
Stabachse die krz B-Phase sowie einen breiten Reflex bei ca. 26 = 25°. Eine Schulter links
vom (110)-Reflex sowie ein Peak bei 60,158° konnte durch die orthorhombische o’’-Phase
((002) sowie (200)) [Lee 2002] verursacht sein und wiirde der Niobverarmung in den
Schlieren entsprechen, da die o’’-Phase bisher bei Niobgehalten zwischen 17,5 Gew.-%
und 30 Gew.-% festgestellt worden ist. Da die Rontgenproben bei den verschiedenen
Untersuchungen in unterschiedlicher Lage zum Rontgenstrahl in den Probenhalter des
Diffraktometers eingebaut werden, ldsst sich die Schulter aufgrund der Lage der Schlieren
nur bei einigen Proben nachweisen. Da sich der breite 25°-Reflex ebenfalls nur bei Proben

mit Schulterreflex nachweisen lidsst, konnte es sich eventuell um eine amorphe Phase
handeln [Lee 2002].

Der Vergleich der Peakintensitéten in beiden Richtungen zeigt eine ausgeprigte Textur mit
Abweichungen von den Literaturwerten der ASTM-Kartei fiir B-Titan, Referenznummer
44-1288 [ASTM 1993], in Querrichtung zwischen -68 % und +15 % und in Langsrichtung
zur Stabachse zwischen -8 % und +66 % (Bild 35).
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Bild 35: Rontgendiffraktogramme fiir Ti-45Nb in Quer- (unten) und Léngsrichtung
(oben) zur Stabachse mit Peaks der -Phase. Bei dem Peak bei
20 = 35,6984° handelt es sich vermutlich um Kg der Kq;—Linie bei
38,4817°.

4.2.2 Korrosionsverhalten

Als statischer Versuch ist in PBS ein Langzeitimmersionstest iiber 74 Wochen
durchgefiihrt worden. Durch Gleichstrommessungen ist das freie Korrosionspotential
ermittelt worden. AnschlieBend ist potentiodynamisch polarisiert worden. Als
Wechselstrommethoden sind die elektrochemische Impedanzspektroskopie und Mott-
Schottky-Messungen zur Anwendung gekommen.

4.2.2.1 Immersionstests

Es sind Langzeitversuche in PBS Losung bei 37 °C iiber 74 Wochen durchgefiihrt worden.
Bild 36 zeigt den zeitlichen Verlauf der relativen Probenmasse. Die Probenmasse fiir
Ti-45Nb sinkt z.B. absolut von 1009,571 mg auf 1009,520 mg bei 3,4 cm? eingetauchter
geometrischer Probenfliche nach 74 Wochen, fiir Ti-35Zr-10Nb von 615,940 mg auf
615,833 mg bei 3,2 cm? Probenfliche. Dies entspricht einer sehr niedrigen Korrosionsrate
von 0,036 pg/a fiir Ti-45Nb bzw. von 0,082 pg/a fiir Ti-35Zr-10Nb. Die theoretisch
berechenbaren Korrosionsraten bei Annahme ebenmifiger Korrosion ohne Passivierung
lagen fiir Ti-45Nb bei 1,84-10'8 mm/a, fir Ti-35Zr-10Nb bei 4,88-10"8 mm/a. Diese
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GroBenordnung ist durch das gleichzeitige, entgegengesetzt gerichtete Aufwachsen der
Oxidschichten bedingt so gering, dass eine Angabe aus Korrosionssicht keinen Sinn macht.

Im Immersionstest erfolgt eine Massenabnahme bis zu etwa 32 Wochen (Bild 36), in denen
vermutlich Titan- und/oder Niobionen in den Elektrolyten iibergehen, so dass die
Probenmasse sinkt. Ein weiteres Oxidschichtwachstum erfolgt entweder nicht oder das
Losen der Titan- / Niobionen iiberwiegt das Schichtwachstum. Bis zum Messende nach
74 Wochen folgt ein stationédrer Gleichgewichtszustand, in dem die Masse im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant bleibt. Es erfolgt weder ein Abplatzen der Schicht noch ein
nennenswerter Korrosionsabtrag oder nennenswertes Schichtwachstum.
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Bild 36: Relative Masse von Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb in PBS bis zu 74 Wochen
Immersionszeit mit wochentlichem Wechsel des Elektrolyten
(mp: Ausgangsmasse; m: Masse zum Zeitpunkt t); Ti-35Zr-10Nb wird im
entsprechenden Kapitel diskutiert.

4.2.2.2 Freies Korrosionspotential

Nach sieben Tagen Messung des freien Korrosionspotentials liegt in PBS fiir Ti-45Nb mit
-154 mVgscg ein  leicht instabileres freies Korrosionspotential gegen oxidierende
Bedingungen vor als fiir Reintitan mit -50 mVgcg (Bild 17).

Im Vergleich zwischen PBS und PBS mit einem 0,1 M Wasserstoffperoxidzusatz
verschiebt sich das freie Korrosionspotential fiir 1200 er SiC geschliffenes Ti-45Nb durch
die Wasserstoffperoxidzugabe nach 7 Tagen zu -79 mVgcg (Bild 17). In PBS Losung ist
Ti-45Nb instabiler gegen oxidierende Bedingungen als in einer Losung mit H,O,-Zusatz.

Der Eintaucheffekt ist fiir Ti-45Nb in beiden Losungen schnell. Die stabile
Potentialreihenfolge ist bereits bei der ersten Messung im eingeschwungenen Zustand nach
einer Stunde erreicht. Der Umbauvorgang des amorphen ,Native Oxide* [Ask 1990]
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kommt fiir Ti-45Nb im Vergleich zu Reintitan nicht zum Tragen. Der Einschwingvorgang
dauert fiir PBS mit Wasserstoffperoxid mit iiber 72 Stunden wesentlich ldnger als ohne
H,0; (25 Stunden). Ursache ist die Zersetzung des Wasserstoffperoxids, die neben der
Schichtreaktion stattfindet und das Korrosionssystem durch eine weitere Zeitkonstante aus
dem Gleichgewicht lenkt. Nach einer Woche ist fiir Reintitan die Plateauphase der
H,0,-Konzentrationsabnahme als quasistationdrer Zustand erreicht, was sich auch fiir
Ti-45Nb im Einschwingen auf ein konstant linear ansteigendes Ruhepotential zeigt
(y=0,072x-161,42 in Bild 17). Dies erfolgt analog der Messung in PBS, aber zu
positiveren Potentialen verschoben, was einer stabilen Passivierung entspricht mit groBer
Reserve gegen reduzierende Bedingungen. Die Schwankungen der Messwerte aufgrund
der verwendeten Erdung der Messeinrichtung betridgt etwa = 3 mV.

Messungen der H,O,-Konzentration iiber eine Woche (Tabelle 27) zeigen nach einer
Woche einen etwa 30 % igen H,O,-Abbau, so dass das konstante freie Ruhepotential auf
einen Gleichgewichtszustand der elektrochemischen Korrosionsreaktion bei Anwesenheit
von H,0, zuriickgefiihrt werden kann und nicht auf einen vollstindigen Verbrauch von
H,0,.

4.2.2.3 Polarisation

Fiir Ti-45Nb in PBS-Losung zeigt sich in der potentiodynamischen Polarisation analog zu
Reintitan ein typisches zweistufiges Passivierungsverhalten mit spontaner Passivierung
und Spaltkorrosion als Schadensmechanismus (Bild 38b) bei sehr hohen Durchbruchs-
potentialen (mittelgraue Kurve in Bild 18). Nach dem Aktivbereich mit kathodischer
Kontrolle folgt im Vergleich zu Reintitan ein verkiirzter erster Passivbereich ohne
signifikante Unterschiede in der passiven Reststromdichte (Bild 18). In diesem Potential-
bereich verstidrkt sich der Ionen- und Elektroneniibergang in den Elektrolyten durch das
Zulegieren von 45 Gew.-% Niob nicht.

In der zweiten Passivstufe als Mal} fiir die Anfélligkeit gegen Verschiebungen von
Oxidationspotentialen des Korrosionssystems zeigen sich signifikante Unterschiede im
Vergleich zu Reintitan. Das Durchbruchspotential der ersten Passivstufe ist zu negativeren
Potentialen verschoben und die passsive Reststromdichte der zweiten Passivstufe liegt um
eine GroBenordnung niedriger als fiir Reintitan, d.h. wenn Verschiebungen im natiirlichen
Oxidationspotential des Korrosionssystems —auftreten, z.B. durch ungeschickte
Konstruktion, massive Oberflichenbeschidigung beim Einsetzen eines Implantats oder
ersten Schiaden mit Beliiftungselementbildung, so ist Ti-45Nb im Vergleich zu Reintitan
anfdlliger gegen das Initialstadium der Spaltkorrosion, nicht jedoch gegen den eigentlichen
Korrosionsschaden, da der Passsivbereich der zweiten Stufe bis tiber sehr hohe +11 Vgcg
reicht (mit sehr stabilen passiven Reststromdichten, die in der Groenordnung nur leicht
erhoht zur passiven Reststromdichte der ersten Passivstufe von Reintitan sind).

Der fehlende sehr starke Anstieg der passiven Reststromdichte zur zweiten Stufe hin weist
im Vergleich zu Reintitan auf eine stirkere Reduktion der Passivschicht von Ti-45Nb oder
auf eine geringere Wasseroxidation durch den Niobzusatz in Ti-45Nb hin. Eine stédrkere
Reduktion der Oxidschicht wiirde zu einem Farbwechsel fithren, was nicht beobachtet
worden ist, so dass fiir Ti-45Nb ein Uberwiegen der geringeren Wasseroxidation mit
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geringerer Wasserstoffperoxidproduktion wahrscheinlich ist. Darauf weist ebenfalls das
Durchbruchspotential Ep; von Reintitan hin, das zu hoheren Potentialen verschoben ist:
Wasserstoffperoxid oxidiert Reintitan stirker als Ti-45Nb, was zu hoheren Schichtdicken
fiihrt, die zeitlich ldnger brauchen bis sie zur Passivschicht der zweiten Stufe oxidiert
werden, was sich in der potentiodynamischen Messung 1in  positiveren
Durchbruchspotentialen Ep; dufert.

Die Repassivierung von Ti-45Nb ist im Vergleich zu Reintitan durch das positivere
Schutzpotential verbessert, so dass sich die Ti-45Nb-Legierung durch eine sehr hohe
Reserve gegen die spezifischen Korrosionsschiden in biokompatiblen Systemen
auszeichnet.

Der Vergleich fiir Ti-45Nb zwischen PBS und PBS mit einem 0,1 M Wasserstoffperoxid-
zusatz zeigt signifikante Unterschiede in der passiven Reststromdichte der ersten
Passivstufe (Tabelle 26), bei den Probenfarben bei Potentialen des Korrosionsschadens und
bei der Repassivierung (Bild 37). Wasserstoffperoxid als starkes Oxidationsmittel erhoht
die passive Reststromdichte als Mall fiir den Ionen- und Elektroneniibergang, was
vermutlich durch eine Zunahme der Fehlstellen in der Oxidschicht durch das schnelle
Wachstum in der potentiodynamischen Polarisation begriindet ist. Die Reduzierung der
Uberspannung durch Wasserstoffperoxid wiirde nach dem Ohmschen Gesetz nicht zu einer
erhohten passiven Reststromdichte fithren. Ab Potentialen der zweiten Stufe wird im
Elektrolyten durch Wasseroxidation Wasserstoffperoxid gebildet (theoretisch bei pH 7,4
und 0,1 M H,O; bei +2,184 Vgug [Pourbaix 1974]), so dass der Effekt der H,O,-Zugabe
auf die passive Reststromdichte in diesem hoheren Potentialbereich vernachléssigt werden
kann, was sich in den Kurvenverldufen (Bild 18) widerspiegelt.
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Bild 37: Potentiodynamische Polarisation fiir Ti-45Nb in PBS und
PBS + 0,1 M H,0O; mit Passivierungs- und Repassivierungsverhalten
(Scanrate 1 mV/s, 37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben)
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Im Vergleich zu PBS-Losung zeigt sich fiir Ti-45Nb in PBS mit H>O; bei einem Potential
von +10 Vgcg eine blaue Farbe anstatt Violett wie in PBS. Bei der Repassivierung bis
-1,5 Vscg zeigt die Probe von innen nach aullen eine blaue iiber violette zu gelbe Féarbung,
jeweils vertikal angeordnet in Richtung des Potentialverlaufs.

Rontgendiffraktogramme der Proben an den verschiedenen Potentialstufen zeigen keine
signifikanten Unterschiede beziiglich moglicher Peakverschiebungen. Unterschiede in der
Oxidzusammensetzung und in Bezug auf Wasserstoffeinlagerung gehen im
Untergrundrauschen unter bzw. werden aufgrund der Anregungszone des Rontgenstrahls
nicht signifikant erfasst.

Schichtdickenberechnungen aus den Polarisationsversuchen bis +6 Vgscg zeigen in PBS fiir
Ti-45Nb dickere Schichtstiarken als fiir Reintitan, wihrend die Berechnungen aus der EIS
im vergleichbaren Einschichtmodell fiir Reintitan dickere Schichtstirken ergeben (Bild
20).

Kennwert Einheit PBS + H,0,
fcorr [A/cm?] 228107 | 2,06-107 7,22:10° 7,66:107
Ecorr [Vscel -0,448 0,033 -0,306 0,036
feri [A/cm?] 8,76-10° |  1,44-10° 2,08:107 2,17-10°
Ecri [Vsce] -0,035 0,078 -0,085 0,077
iRl [A/cm?] 8,66-10°| 1,12-10° 2,49-10” 2,89-10°
Ep [Vscel 0,918 0,189 0,671 0,041
iRa2 [A/cm?] 2,06:10° | 1,86-10” 4,40-107 9,17-10°°
Eny [Vscel 11,6 0,02 11,4 1,1
Eprot [Vscel 10,7 11,1
Ba [V/Dekade] 0,157 0,023 0,186 0,042
Bc [V/Dekade] -0,306 0,094 -0,187 0,024
KR [mm/a] 20,0 18,1 633,0 67,1
R, [Q cm?] 2,88-10° 1,56-10° 5,62:10° 1,17-10°

Tabelle 26: Korrosionskennwerte aus potentiodynamischer Messung fiir Ti-45Nb in
PBS und PBS + 0,1 M H,0, (Scanrate 1 mV/s, 37 °C, 1200er SiC
geschliffene Proben)
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Bild 38: Korrosionschaden (Potentiale siehe Tabelle 26) an Ti-45Nb in PBS im
Vergleich zu PBS + 0,1 M H,0;: a) PBS, REM 10 kV, oben links
geschliffene Oxidschicht, mittlerer Teil mit freier, blanker Metalloberfliche
und rechts Korrosionsprodukte, b) PBS + 0,1 M H,O,, REM 10 kV, oben
geschliffene Oberfliche, Mitte mit Atzstelle und Korrosionsprodukten,
unten Probenrand mit Resten der Einbettung, c) PBS, REM 1 kV, Atzstelle
mit Schuppen an freier Oberflédche, d) Atzstelle PBS + H,O,, REM 1 kV,
und e/f) geschliffene Probenoberfliche nach Repassivierung bis -1,5 Vgcg,
REM 10 kV: e) PBS, f) PBS + 0,1 M H,O,
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4.2.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bild 39 und Bild 40 zeigen die Messwerte der EIS von Ti-45Nb in PBS, Bild 41 und Bild

42 fiir PBS mit 0,1 M H,O,-Zusatz.
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Bild 39: Bode-Diagramm iiber 168 h von Ti-45Nb in PBS (1200er SiC geschliffene

Proben, AE =7 mV rms, 37 °; Eoc)
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Bild 40: Nyquist-Diagramm iiber 168 h von Ti-45Nb in PBS
(1200er SiC geschliffene Proben, AE =7 mV rms, 37 °C; Eoc)
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Bild 41: Bode-Diagramm iiber 168 h von Ti-45Nb in PBS + 0,1 M H,0,-Zusatz zu
Beginn der Messung (1200er SiC geschliffene Proben, AE =7 mV rms,
37 OC; Eoc)
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Bild 42: Nyquist-Diagramm iiber 168 h von Ti-45Nb in PBS + 0,1 M H,0,-Zusatz
zu Beginn der Messung (1200er SiC geschliffene Proben, AE =7 mV rms,
37 OC; Eoc)

In PBS zeigt sich ein ausgeprigter Eintaucheffekt bei der 1 h-Messung und eine starke
Oberflichenabnahme im Niedrigfrequenzbereich durch einen Abtrag der Schleifriefen, was
sich in der Modellierung nach dem (RR-L)(CPER-CR)-Modell mit der Kondensatorschicht
als Hauptschicht (Bild 43) als Abnahme der Kapazitit C2 (Bild 44) zeigen miisste, wie
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auch bis 45 Stunden gemessen. Ab 45 Stunden steigt die Kapazitit C2 jedoch wieder durch
einen iliberlagerten Schichtabbau, erkennbar im Mittelfrequenzbereich der EIS, so dass ein
leichter Anstieg der Kapazitit C2 iiber die Zeit resultiert. In der Schichtstarkenberechnung
zeigt sich die Oberflichenabnahme durch Abtrag der Schleifriefen in einer Zunahme der
Schichtdicke, was aufgrund der Dimensionen vermutlich nicht nur auf den Abtrag der
Schleifriefen zuriickzufiihren ist, sondern auch auf eine Zunahme der Permittivititszahl der
Kondensatorschicht, was anstatt gleichméfiger Korrosion fiir ein verstirktes Losen von
Niobionen anstatt Titanionen sprechen wiirde.
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Bild 43: Theoretische Entwicklung der Schichtstirken (berchnet unter der
Annahme ¢, = const) von Ti-45Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,0, nach dem
Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) fiir 1 h bis 168 h Immersionszeit unter

Bertiicksichtigung des Parameters o der nichtidealen Schicht

Die nichtideale Schicht von Ti-45Nb in PBS entwickelt sich bis zu 26 Stunden zu einer
nahezu idealen Schicht. Bis zu einer Woche erfolgt ein geringes Schichtwachstum bei
nahezu konstanter Kapazitit. Dies entspricht einem Schichtwachstum der nichtidealen
Schicht, welches durch die Umwandlung in die ideale Schicht zunédchst geddmpft wird. Die
Umwandlung bedeutet fiir die als innen liegend angenommene Schicht eine Verringerung
der Ladungstrennung iiber den Konzentrationsgradienten der Schicht, da vermutlich die
Diffusionsvorginge durch das Eintauchen beschleunigt werden, entweder durch den Abbau
der Diffusionshemmung in der duBleren Schicht oder durch einen Umbau der inneren
Schicht selbst. Fiir einen Effekt durch das Schichtwachstum spricht die Tatsache, dass die
Gesamtkapazititen, erkennbar im Bode- und Nyquist-Diagramm, zuerst bis zur
19 h-Messung ansteigen, bevor der Umbau zur nichtidealen Schicht zwischen 19 und
26 Stunden beginnt. Werden in der Kondensatorschicht verstirkt Niobionen anstatt
Titanionen zum Aufbau der Oxidschicht bendtigt, erfolgt eine relative Titananreicherung
in der nichtidealen Schicht, so dass eventuell durch Zunahme des TiO, die Permittivitits-
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zahl der nichtidealen Schicht nur leicht sinkt, so dass die Kapazitit C1 wie gemessen
nahezu konstant bleibt. Das Schichtwachstum der nichtidealen Schicht kommt durch einen
Aufbau der dufleren Schicht zum Stillstand, so dass die Schichtkapazitit Clund der
Schichtwiderstand R1 der nichtidealen Schicht nicht weiter steigen.
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Bild 44: Entwicklung der Kapazititen und Widerstande von Ti-45Nb in PBS und
PBS + 0,1 M H,0, nach dem Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) fiir
1 bis 168 Stunden Immersionszeit (2: Kondensatorschicht, 1: nichtideale
Schicht berechnet aus Y1 und o mit @’ .« geschliffene Proben, 37 °C,
AE =7 mV rms, Eqc)

Wasserstoffperoxid fiihrt, wie bereits bei Reintitan diskutiert, auch bei Ti-45Nb in PBS mit
0,1 M H,O; zu niedrigeren Schichtdicken als in PBS. Im Gegensatz zu Reintitan erfolgt
dies allerdings nicht allein durch Diffusionsprozesse in der inneren Schicht, da der
Parameter o wie bei Ti-45Nb in PBS nicht steigt, sondern von der idealen Schicht beim
Eintauchen zunichst fillt, was langsamere Diffusion in der nichtidealen Schicht bedeutet,
dann jedoch zwischen 19 und 26 Stunden wieder steigt, was dem in PBS festgestellten
Sprung durch eine Titanoxidanreicherung mit leichtem Abfall der Permittivititszahl
entspricht, bevor a bis 168 Stunden kontinuierlich sinkt. Das Sinken von o in Anwesenheit
von H,O; folgt dem Verlauf der Schichtkapazitit C1 der nichtidealen Schicht, die iiber die
Zeit ansteigt und eine hohe Aufladung darstellt, so dass die Titananreicherung in der
nichtidealen Schicht anscheinend einen Stillstand im Schichtwachstum bewirken kann. Die
Schichtstiarke der dulleren Kondensatorschicht nimmt iiber die Zeit durch Losen von
Niobionen in den Elektrolyten bei fehlender Nachdiffusion aus dem Gefiige durch die
TiO,-Sperrschicht ab. In PBS mit H>O, beginnt die Abnahme der Schichtstirke der
duBeren Kondensatorschicht spéter als in PBS, was dem weitgehenden Abfall von o in
PBS mit H,O, entspricht, so dass Wasserstoffperoxid zu langsamerer Diffusion in der
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inneren Schicht fithrt. Zur Diskussion lassen sich die Ergebnisse der Halbleiter-
untersuchungen heranziehen, da H,0O, als Wasserstoffperoxidion Elektronen an das
Leitungsband abgeben kann und daher irgendwann das Leitungsband fiillt, was zur
Isolation fithren kann, so dass iiber eine Ladungstrennung die treibende Kraft fiir die
Diffusion verringert wird.

Bei den polarisierten Proben zeigt sich ein anderes Bild. Sowohl in PBS als auch in PBS
mit H,O, erweisen sich die nichtidealen Schichten als nahezu ideale Kondensator-
schichten, wie bereits bei Reintitan festgestellt worden ist, da das #duBere angelegte
Potential die Energie der Donatorenterme verschiebt, erkennbar am linearen Verlauf der
Mott-Schottky-Geraden (Bild 47), und daher die Ladungstrennung der nichtidealen Schicht
aufheben kann.

In PBS mit H,O, findet fiir polarisiertes Ti-45Nb im Vergleich zu nichtpolarisiertem
Ti-45Nb keine Verringerung des Parameters o statt, welcher bei nichtpolarisiertem
Ti-45Nb die Diffusionshemmung durch Ladungstrennung in der nichtidealen Schicht
widerspiegelt. Das #dulere angelegte Potential kann vermutlich die Ladungstrennung
iiberwinden, eventuell unter Nutzung der verringerten Uberspannung durch Wasserstoff-
peroxid, da im entsprechenden Potentialbereich der Mott-Schottky-Geraden im Vergleich
zu nichtpolarisiertem Ti-45Nb kein Unterschied in der Geradensteigung zwischen PBS und
PBS mit H,O, besteht. Ebenfalls dafiir spricht die fallende Kapazitit der inneren Schicht,
was durch die Titananreicherung in der inneren Schicht C1, wie fiir PBS diskutiert,
erfolgen konnte.

Wihrend am Ruhepotential die Titananreicherung zur Ausbildung einer Sperrschicht fiihrt,
erfolgt bei hoheren Potentialen durch das aufgegebene Potential eine Verschiebung der
Energieniveaus in Bereiche, in denen Leitung in der Oxidschicht durch Anheben der
Energieniveaus der Elektronen in das Leitungsband moglich ist. Bei htheren Potentialen
findet fiir Ti-45Nb vermutlich keine Titananreicherung in der nichtidealen Schicht bzw.
Niobanreicherung in der Kondensatorschicht statt, wie von Yu [Yu 1996] an bei
+3,33 Vsce polarisierten Reintitan-Proben am Ruhepotential beschrieben, was zum
Versagen der Oxidschicht am Durchbruchspotential fithren wiirde. Vermutlich daher sind
die Durchbruchspotentiale fiir Ti-45Nb im Vergleich zu Reintitan erhoht.

Die Kondensatorschicht wichst zwischen +2 Vscg und +4 Vscg (Bild 45) in PBS und in
PBS mit H,O; insgesamt kaum, was im Gegensatz zum Erscheinen der gelben Probenfarbe
steht, was auf deutliches Schichtwachstum hinweist. Schichtwachstum entspridche einer
verringerten Kapazitdt, was nicht gemessen worden ist, so dass es einen zusitzlichen
Einfluss geben muss, der zum Ausgleich der Verringerung der Kapazitit durch das
Schichtwachstum die Schichtstirke gleichzeitig erhoht. Eine vergroferte Rauhigkeit
konnte dies hervorrufen, aber letztendlich bleibt diese Erscheinung unklar.

Zwischen +4 Vgcg und +6 Vgcg (Bild 45) zeigt sich in PBS, wie fiir Reintitan diskutiert,
der Reduktionseffekt auf die Oxidschichten. Durch eine niedrigere Permittivitdtszahl durch
die Reduktion der Schicht steigt die Kapazitit C2 der Kondensatorschicht, wobei eine
Déampfung des Anstiegs durch einen weiteren Abtrag der Schleifriefen und eine Erh6hung
durch den Schichtabtrag erfolgt.

Bei +4 Vscg befindet sich die innere Schicht im leitenden Zustand und verliert an
Kapazitit, was einem Entladevorgang entspricht. In der Schichtdickenberechnung unter
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der Annahme konstanter Permittivitdtszahl gibt dies ein Schichtwachstum vor, welches
vermutlich nicht in so starkem Ausmaf stattfindet. Warum der Widerstand der nichtidealen
Schicht bis +6 Vgcg sehr stark ansteigt, bleibt unklar. Eventuell bildet sich zunichst ein
nicht leitender Hohlraum, bevor es zum Abplatzen der duBeren Kondensatorschicht
kommt, wie im Schadensbild ersichtlich (Bild 38). Dies wiirde den Anstieg des
Widerstands R1 teilweise erklidren, nicht jedoch den weiteren Abfall der Kapazitit C1, so
dass ein weiterer unbekannter Effekt, wie bereits fiir die Kondensatorschicht diskutiert, fiir
die Erkldrung dieses Verlaufs der Messwerte notwendig ist.
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Bild 45: Theoretische Schichtstirkenentwicklung (Berechnung unter der Annahme
& = const) von Ti-45Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,0, nach
potentiodynamischer Polarisation von -0,8 Vgcg bis zum
Polarisationsendpotential mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit aus der
Modellierung nach (RR-L)-(RCPE-(RC)) (1200er SiC geschliffene Proben,

37 °C, AE =7 mV rms, Epc am Polarisationsendpotential)

Wasserstoffperoxid wirkt hauptsidchlich auf den Umbau der Kondensatorschicht. Bei
hohen Potentialen zwischen +4 Vgcg und +6 Vscg sinken die Kapazitit der Kondensator-
schicht C2 und der Schichtwiderstand R2 anstatt zu steigen (Bild 45). Da die Menge an
zugegebenem Wasserstoffperoxid bei diesen Potentialen klein ist gegeniiber der
Produktion durch Wasseroxidation im Elektrolyten, diirfte die Vorbehandlung der Proben
bei niedrigen Potentialen ohne Wasseroxidation zu den entscheidenden Unterschieden
fiihren und nicht die aktuelle Korrosionsreaktion. Es liegt eine niedrigere Schichtdicke vor
als in PBS und die Diffusionshemmung in der nichtidealen Schicht durch die Titan-
anreicherung ist stirker ausgeprigt. Es kommt durch die verringerte Uberspannung
vermutlich bei hoheren Potentialen als in PBS zur Leitung in der nichtidealen Schicht, so
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dass durch die Reduktion der Kondensatorschicht bei gleichzeitigem Abtrag der Schleif-
riefen die Kapazitit C2 sinkt.

Auffallend ist der stirkere Abfall des Schichtwiderstands der Kondensatorschicht in PBS
mit H,O, im Vergleich zu PBS (Bild 44). Vermutlich baut sich in PBS mit H,O, die
Kondensatorschicht durch die niedrigeren Ausgangsschichtstirken schneller ab als in PBS,
was zum gemessenen niedrigeren Durchbruchspotential in der potentiodynamischen
Polarisation (Tabelle 26) in PBS mit H,O, im Vergleich zu PBS passt.

Die Betrachtung der Schichtdicken zwischen Kondensatorschicht und nichtidealer Schicht
ohne Polarisation (Bild 43) zeigt fiir Ti-45Nb, dass es bei einem Elektrolytwechsel von
PBS mit H,O, zu PBS zu einem Wachstum der inneren Schicht um den Faktor vier
kommen muss, was durch die innere Lage der Schicht zu mechanischen Spannungen
fiihren konnte, insbesondere da die Diffusionsprozesse in Titanoxidschichten in PBS stark
gehemmt sind. Fiir den Einsatz in biokompatiblen Systemen konnte fiir den Fall einer
entstehenden Entziindung im Korper mit Wasserstoffperoxidbildung eine niedrigfrequente
Wechselspannungsbelastung resultieren, die zum Versagen der Schichthaftung fiihren
konnte, wie es aus der Praxis der Implantologie als Titanschwamm bekannt ist
[Thull 1995].
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Bild 46: Entwicklung der spezifischen Kapazititen und Widerstinde von Ti-45Nb
in PBS und in PBS mit 0,1 M H,0, Zusatz nach potentiodynamischer
Polarisation von -0,8 Vgcg bis zum Polarisationsendpotential mit 1 mV/s
Scangeschwindigkeit aus der Modellierung (RR-L)-(RCPE-(RC))

(1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C, AE =7 mV rms, Epc am
Polarisationsendpotential, 2: Kondensatorschicht, 1: nichtideale Schicht
berechnet aus Y1 und o mit ®’ %)
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Ein Grund fiir den stirkeren Einfluss von Wasserstoffperoxid auf Ti-45Nb als auf Reintitan
liegt in der etwa eine Groenordnung verringerten Zersetzungskonstante k (Tabelle 27) der
Wasserstoffperoxidzersetzung (Gleichung 4.3) als Reaktion 1. Ordnung.
do _
dt
Am Ruhepotential ist H,O, sehr viel ldnger an der Oberfldache von Ti-45Nb vorhanden als
an der Oberfldache von Reintitan, was zum ldngeren Einfluss der 0,1 M H,O,-Zugabe fiihrt.

Korrosionssystem k(s R[l_

Reintitan poliert in PBS + 0,1 M H,O, [Pan 1996a] -2,0- 10°¢ 0,846

k-c Gleichung 4.3

Ti-45Nb geschliffen in PBS + 0,1 M H,0, -6,6-10'7 0,910

Tabelle 27: Zersetzungskonstante von Reintitan und Ti-45Nb in
PBS + 0,1 M H;0,. Raue Oberflichen erhohen zusitzlich den Betrag
der Reaktionskonstante.

4.2.2.5 Mott-Schottky-Messungen

In PBS =zeigen sich signifikante Unterschiede zwischen polarisiertem und nicht
polarisiertem Ti-45Nb sowohl im Flachbandpotential (Bild 32) als auch im Anstieg von
1/C? (Bild 47). Das Flachbandpotential des polarisierten Ti-45Nb ist im Vergleich zum
tiber 168 Stunden eingetauchten Ti-45Nb von -1,07 Vgcg auf -0,56 Vscg verschoben. Die
lineare Steigung von 1/C? ist wesentlich niedriger, was im Vergleich zum polarisierten
Ti-45Nb auf eine hohere Dichte der ,,Surface States auf dem ,,Native Oxide durch den
Immersionstest ohne Polarisation hinweist. Die Ursache scheint im Vorhandensein von
Wasserstoffperoxid zu liegen, welches beim Schichtwachstum wihrend der Polarisation
gebildet wird bzw. im Elektrolyt ,,PBS mit Wasserstoffperoxid* zugesetzt wird und zu
einem #@hnlichen Flachbandpotential ohne signifikante Unterschiede fiihrt. Die Differenz
im Flachbandpotential (Bild 32) von -0,1 V fiir Ti-45Nb zwischen PBS und PBS mit H,0O,
ist als gering einzuschitzen, da dies in der Mott-Schottky-Gleichung einer Verschiebung
des Terms qNscereo/(ZCHz) (Gleichung 4.2) entspricht, welche bereits durch kleine
Verschiebungen der Helmholtzkapazitit entsteht, z.B. durch Adsorptionsvorginge oder
IR-Drops durch unterschiedliche Kapillarspitzen oder Kapillarpositionen. Die
GroBenordnung von 0,1 V kann ebenfalls bereits durch den wellenformigen Verlauf der
Mott-Schottky-Geraden (Bild 47) durch die schnellen ,,Surface States* des TiO; entstehen.

Wasserstoffperoxid als starkes Oxidationsmittel kann wihrend der kathodischen Reaktion
reduziert werden, so dass die kathodische Sauerstoffreduktion mit ihrer hohen Uber-
spannung die anodische Oxidation nicht mehr kontrolliert. Neben diesem Effekt von
Wasserstoffperoxid auf die kathodische Reaktion zeigt sich ein zusitzlicher Halbleiter-
effekt auf die anodische Reaktion der polarisierten Proben. H,O; fiihrt zu einem verkiirzten
Potentialbereich, in dem sich der Anstieg von 1/C? abschwicht (Bild 47), d.h. in welchem
sich der Kondensatoranteil der Schicht nach der Kondensatorformel aufladt. Dieser Effekt
ist vermutlich auf die diinneren Schichtstirken in PBS mit H,O, im Vergleich zu PBS
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zuriickzufiihren, da insgesamt hohere Kapazititen mit H,O, erreicht werden, erkennbar in
der Mott-Schottky-Geraden an niedrigeren Werten fiir 1/C2.
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Bild 47: Mott-Schottky-Diagramme fiir Ti-45Nb (ohne Polarisation:
Immersionstest iiber 168 h bei 37 °C, Polarisation (2): potentiodynamische
Polarisation -0,8 Vscg bis +4 Vgcg mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit,

AE =7 mV rms, 100 Hz, 1200er SiC geschliffene Proben)

Aus der Verschiebung des Flachbandpotentials der nicht polarisierten Probe aus dem
Immersionstest durch den Zusatz von Wasserstoffperoxid ldsst sich die Reduzierung
negativer Ladung durch Chemisorption an die Helmholtzschicht berechnen und eine
Bestimmung der HO, -Ionendichte an der Oberfldche vornehmen [Ferrer 1986]. Die Mott-
Schottky-Diagramme mit den Ausgleichsgeraden der Polarisation fiir Ti-45Nb in PBS und
in PBS mit einem 0,1 M Zusatz von Wasserstoffperoxid (Bild 32) zeigen eine
Verschiebung des Flachbandpotentials von -1,07 Vgcg fiir PBS auf -0,69 Vgcg fiir PBS mit
Wasserstoffperoxid. Wird von einer Kapazitit der Helmholtz-Schicht von 40 pF
ausgegangen, erhilt man bei einer Flachbandverschiebung durch H,O, von +0,38 V eine
Abnahme der negativen Ladungsdichte an der Oberfliche von etwa 1,4-10°C
(dQ/dE = C). Diese Ladungsdichte entspricht einer fehlenden Belegung der Oberflidche mit
Wasserstoffperoxidionen von 8,7-10" pro cm? Oberfliche. Das Wasserstoffperoxidion
verdringt durch Anlagerung an Titanionen angelagerte Wassermolekiile nach Gleichung
4.4. Es handelt sich um eine durch das Halbleiterverhalten von Titandioxid bedingte
Wechselwirkung, die das sonst bei diesen pH- und Potentialwerten instabile Wasserstoff-
peroxidion [Pourbaix 1974] als schnelle Zwischenstufe erzeugt (Gleichung 4.4), bevor es
seine Elektronen an das Leitungsband (Gleichung 4.5) [Ferrer 1986] abgibt.

(Ti - H,0), + (HO; ),, — (Ti- HO; ), + H,0 Gleichung 4.4
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HO; +2hv - O, + H" + 2e,, Gleichung 4.5

Fiir physiologische Anwendungen bedeuten diese Ergebnisse, dass fiir Ti-45Nb im
Vergleich zu Reintitan bei mittleren pH-Werten von 7,4 eine abgeschwichte
Halbleiterwechselwirkung  zwischen =~ Wasserstoffperoxid  und  der  Ti-45Nb
Werkstiickoberflache vorhanden ist, welche sich aus der reinen Betrachtung der stabilen
Gleichgewichtsreaktionen im Korrosionssystem nicht alleine erschlieen.

Die Rolle von Niob als Donor bleibt unklar. Es entsteht eine unbesetzte Valenzbindung.
Das zugehorige Elektron konnte sich im angeregten Zustand im Leitungsband des Nb,Os
befinden, was die Steigung von 1/C? wie gemessen erhohen wiirde oder in der Bandliicke
des TiO,, was sich in einer verringerten Abschwichung der Steigung von 1/C? und einer
Erhohung der Permittivitdtszahl zeigen wiirde. Die Grofe der Effekte ist schwer
abzuschitzen, da die Hohe der Dotierung unbekannt ist.

Weiterhin steht das Wasserstoffperoxidion je nach pH und Potential [Pourbaix 1974] im
Gleichgewicht mit Wasserstoffperoxid. Bei Potentialen unter +1,3 Vsuyg herrscht ein
Konzentrationsgradient zwischen Probenoberfliche und Wasser, bei Potentialen iiber
+1,3 Vsug zwischen Probenoberfliche und Wasserstoffperoxid. Durch die endgiiltige
Abgabe der Elektronen des Wasserstoffperoxidions an das Leitungsband konnte das Ion
auf der einen Seite oxidiert werden und auf der anderen Seite ein reduzierendes Wirk-
potential direkt an der Titanoberfliche freiwerden, was eine Reduktion der Passivschicht
als Angriffspunkt fiir Spaltkorrosion oder Lochkorrosion lokal ermdglichen konnte. Dies
wiirde einen moglichen Angriffs- und Schadensmechanismus fiir die ansonsten sehr stabile
Titandioxid-Passivschicht darstellen, wobei Ti-45Nb, wie in der potentiodynamischen
Polarisation gemessen, durch die Verringerung der negativen Ladung an der Oberfliche
weniger anfdllig wire. Ti-35Zr-10Nb wiére, wie in der potentiodynamischen Polarisation
gemessen, durch die Akkumulation negativer Ladung mit negativer Verschiebung der
Flachbandpotentiale durch H,O, anfilliger.

4.2.3 Korrosionsmodell Ti-45Nb

Ausgehend vom ,,Native Oxide“ erfolgt beim Eintauchen in PBS bzw. in PBS mit
Wasserstoffperoxid zunichst eine Umbildung der nichtidealen inneren Schicht zu einer
nahezu idealen Schicht, bevor es zum Schichtwachstum dieser inneren Schicht kommt.
Dieser Umbauvorgang erfolgt fiir Ti-45Nb schneller als fiir Reintitan und auch in PBS mit
Wasserstoffperoxid schneller als in PBS. Die Permittivititszahl der duleren Kondensator-
schicht steigt wihrend ihres Schichtwachstums, was einem verstirkten Ldsen von
Niobionen entspricht. In der duleren Kondensatorschicht kommt es vermutlich zur Niob-
anreicherung und in der inneren nichtidealen Schicht zur Titananreicherung, was die
Diffusionsprozesse und daher die Korrosionsreaktion verzogert.

Die Ladungstrennung der inneren Schicht ist geringer als fiir Reintitan, was erleichterten
Diffusionsprozessen und daher einer erhohten Empfindlichkeit gegen das Initialstadium
der Spaltkorrosion entspricht. Die Empfindlichkeit gegeniiber dem Spaltkorrosionsschaden
zeigt sich als verringert, da bei hoheren Potentialen das Wasserstoffperoxidion zunéchst
schiitzend auf die Passivschicht wirkt. Die Diffusionsprozesse in der inneren Schicht
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kommen iiber eine Verringerung der Nichtidealitdt der inneren Schicht zum Stillstand, so
dass eine Sperrschicht mit Stillstand der Korrosionsreaktion vorliegt.

Erst bei hoheren Potentialen oder hoherer Wasserstoffperoxidkonzentration wird die
negative Ladungsdichte reduziert, welche weniger aktiven ,,Surface States* entspricht. Die
Ladungstrennung wird im Vergleich zu Reintitan anschlieBend von auflen beginnend
aufgehoben, so dass es wie fiir Reintitan beschrieben zum Spaltkorrosionsmechanismus
kommen kann.

4.3 Ti-35Zr-10Nb

Fiir die Korrosionsversuche sind fiir Ti-35Zr-10Nb wie fiir Reintitan und Ti-45Nb
geeignete Proben basierend auf einer Werkstoffcharakterisierung ausgesucht worden.

4.3.1 Werkstoffcharakterisierung

Bild 48: Schliffbilder von Ti-35Zr-10NbD in der Auflichtmikroskopie: a) Gefiige,
b) martensitische Randzone (M;) und c) REM an der Korngrenze mit
lentikularer a-Phase (dunkel) verteilt in 3-Phase (hell)
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Ti-35Zr-10Nb weist in der Auflichtmikroskopie ein globulithisches Gefiige (Bild 48) mit
einer mittleren linearen Korngrée D, von 1000 pm auf. Am Rand des Gussstiicks befindet
sich eine martensitische Randzone. Das Rontgendiffraktogramm zeigt neben einem
Hauptteil B-Phase auch Anteile o-Phase. Das REM-BIld in der Nihe der Korngrenze zeigt,
dass sich dort etwa 10 Vol.-% lentikulares o—Gefiige befindet (Bild 48), welches, wie im
Theorieteil diskutiert, auf eine Verformung [Cahn 1996] wihrend der Herstellung hinweist,
die sich im Rontgendiffraktogramm in einer starken Textur widerspiegelt.

Bild 49 zeigt diese Textur des warm gewalzten Gussstiicks im Rontgendiffraktogramm als
Abweichungen der Intensititen in zwei Ebenen fiir die f- und «-Phase. Laut EDAX-
Punktanalyse findet sowohl im Korninneren als auch an der Korngrenze keine
Anreicherung der Elemente statt. Abweichend zur technischen Legierungsbezeichnung
Ti-35Zr-10Nb ist der Niobgehalt sowohl im Korninneren als auch an der Korngrenze auf
3 Gew.-% reduziert, der Zirkoniumgehalt betrigt 39 Gew.-% und der Titangehalt
58 Gew.-%.

Aufgrund der ausgeprigten Textur sind fiir die Korrosionsversuche Proben der Ebene B als
Plittchen in Richtung parallel zur Plattenoberfldche verwendet worden.
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Bild 49: Rontgendiffraktogramme von Ti-35Zr-10Nb in zwei Ebenen (B (unten):
parallel zur Plattenoberfliche, A (oben): senkrecht zur
Plattenoberfliche)
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4.3.2 Korrosionsverhalten

Wie fiir Ti-45Nb sind ohne duBlere Polarisation ein Langzeitimmersionstest durchgefiihrt
und das freie Korrosionpotential gemessen worden. Als Gleichstrommessung ist
potentiodynamisch polarisiert und mit Wechselstrom die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie und Mott-Schottky-Messungen durchgefiihrt worden.

4.3.2.1 Immersionstest

Im Immersionstest (Bild 36) zeigt sich fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS ein zweistufiges
Korrosionsverhalten. Nach einem Masseverlust in den ersten zwei Wochen folgt eine
Phase mit nahezu konstanter Masse bis zu neun Wochen, woran sich ein weiterer Masse-
verlust tiber die ndchsten drei Wochen anschlieit. Danach folgt ab der zwolften Woche ein
stationdrer Zustand mit konstanter Masse bis zum Messende nach 74 Wochen.

Im Vergleich zu Ti-45Nb zeigt sich fiir Ti-35Zr-10Nb neben der Zweistufigkeit ein
starkerer Masseverlust, der jedoch wie in Ti-45Nb ab zwolf Wochen Immersionszeit
nahezu konstant bleibt. Schichtauf- und —abbau befinden sich im Gleichgewicht.

Als Grund fiir das zweistufige Verhalten von Ti-35Zr-10Nb in PBS sind zwei Ansétze iiber
die Zweiphasigkeit der Legierung und den Gehalt an Legierungselementen denkbar. Beim
Ansatz der Zweiphasigkeit der Legierung konnten zunéchst Ionen aus der o-Phase gelost
werden mit einem geringeren Masseverlust aufgrund der ionen- und elektronendichteren
Schicht [Cahn 1996], bevor in einem spiteren zweiten Schritt nach der Stufe in der
Massenverlustkurve  von  Ti-35Zr-10Nb  durch  Lokalelementbildung zwischen
o- und B-Phase die B-Phase vom Elektrolyten angegriffen wird, so dass sich ein stationérer
Zustand mit einer weniger elektronendichten Oxidschicht bildet. Diese Erkldrung erscheint
unwahrscheinlich, da die a-Phase zu etwa 10 Vol.-% an den Korngrenzen vorhanden ist,
so dass aufgrund der geringen Dimensionen des Masseverlusts ein Aufbrauchen der
o-Phase nicht stattfindet. Es wire ein weiterer Mechanismus notwendig, der zum Stoppen
der a-Auflosung fithren konnte.

Der zweite Ansatz iiber den Gehalt der Legierungselemente resultiert aus dem Verlauf des
stationdren freien Korrosionspotentials: Fiir Ti-45Nb errechnet sich aus der absoluten
Massenabnahme von 6,1-10'5 g/cm? iiber 68 Wochen eine Korrosionrate von
8,3- 10°° mm/a, fiir Ti-35Zr-10Nb mit einem Abtrag von 5,5 107 g/cm? im Bereich nach der
zweiten Stufe iiber 59 Wochen eine hohere Korrosionsrate von 9,2-10'5 mm/a. Aus der
Extrapolation des freien Korrosionspotentials (Bild 17) auf 68 Wochen resultiert ein
Korrosionspotential von +661 mVgcg, welches sich fiir Ti-45Nb im Bereich der ersten
Passivstufe der potentiodynamischen Polarisationskurve befindet mit einer passiven Rest-
stromdichte von 10 uA/cm? (Bild 37). Fiir Ti-35Zr-10Nb resultiert mit der Extrapolation
des freien Korrosionspotentials (Bild 17) auf 10 Wochen mit -227 mVgcg ein Potential im
Aktivbereich in der Nihe des kritischen Potentials (Bild 18), was zur Stufenbildung der
Massenabnahmekurve nach 10 Wochen fithren kann. Die Massenabnahme verstirkt sich,
da die schiitzende Oxidschicht partiell abgebaut wird. Der Vergleich der Standard-
potentiale der Bildung von Ti(OH); aus TiO,, NbO; aus Nb,Os und Zr* aus 71O, bzw. der
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chemischen Potentiale po (Tabelle 14) zeigt, dass im Gleichgewicht ZrO, als unedelstes
Oxid in Losung gehen wiirde. Durch das Herauslosen von Zirkonium konnte sich das freie
Korrosionspotential wieder zuriick in den Passivbereich verschieben, da der Titandioxid-
anteil steigt, woraus der konstante Massenverlauf bis zu 72 Wochen resultieren wiirde.

4.3.2.2 Freies Korrosionspotential

Die Messung der freien Korrosionspotentiale (Bild 17) zeigt fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS im
Vergleich zu Reintitan und Ti-45Nb negativere Potentiale ohne Einschwingphase als
stabilen Schutz gegen reduzierende Bedingungen. Ab 26 Stunden Immersionszeit wird ein
quasistationdres lineares Verhalten (y=-0,0286 x - 178,45) erreicht bei Messwert-
schwankungen von etwa = 3 mV durch duBlere Einfliisse. In PBS mit 0,1 M H,0O; zeigt sich
ein stirkerer Einfluss des Wasserstoffperoxids auf das freie Korrosionspotential im
Vergleich zu Reintitan und Ti-45Nb mit einer Verschiebung zu positiveren Potentialen,
welcher iiber die Zeit durch den H,O,-Abbau kleiner wird, was, wie bei der
potentiodynamischen  Polarisation  spiter  diskutiert, an einem  zusitzlichen
Adsorptionsmechanismus ~ von  Wasserstoffperoxid an  die  pordose  ZrO,-
Nichthalbleiteroberfliche liegen konnte.

4.3.2.3 Polarisation

Fiir Ti-35Zr-10Nb zeigt sich sowohl in PBS als auch in PBS mit 0,1 M H,O; eine typische
zweistufige Passivierungskurve mit spontaner Passivierung (Bild 51) und Spaltkorrosion
und interkristalliner Korrosion als Schadensbild (Bild 50). Die Repassivierung gelingt in
PBS leicht, in PBS mit H;O, behindert die starke Entgasung der gelben Korrosions-
produkte die Versuchsdurchfiihrung, verhindert sie jedoch nicht.

Die Farbwechsel sind in PBS und PBS mit H,O, jeweils gleich: Von Grau im
geschliffenen Zustand und bei der ersten Passivstufe folgt ein Wechsel zu Gelb ab der
zweiten Passivstufe. Violett, Blau oder Orange treten nicht auf. Im Gegensatz zu Reintitan

und Ti-45Nb mit weillen Korrosionsprodukten ist das Korrosionsprodukt fiir
Ti-35Zr-10Nb ebenfalls Gelb gefirbt.

Die Lochkorrosionspotentiale mit +6,5 Vgcg sind im Vergleich zu Reintitan reduziert
(Tabelle 21), so dass es zu keinem Atzeffekt kommt. Dennoch werden so hohe Potentiale
erreicht, dass theoretisch eine Fiarbung zu Blau oder Violett moglich wire. Der Zusatz von
Zirkonium ist vermutlich hierfiir verantwortlich.

Im Schadensbild (Bild 50) zeigt sich sowohl in PBS als auch in PBS mit 0,1 M H,O, eine
Kombination aus Spaltkorrosion und interkristalliner Korrosion mit vermutlich ZrCly (aus
der EDAX-Punktanalyse) als nanokristalliner Auflagerung. Die Spaltkorrosionspotentiale
werden fiir Ti-35Zr-10Nb im Vergleich zu Ti-45Nb durch H,O, nicht signifikant erhoht,
wihrend das Schutzpotential der Repassivierung um +0,8 V erhoht ist. Dies bedeutet bei
diesen Potentialen einen groferen Schutz gegen chloridinduzierte Lochkorrosion durch
H,0,, da Locher leichter repassivieren konnen.
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Bild 50: Spaltkorrosion und interkristalline Korrosion an Ti-35Zr-10Nb nach
potentiodynamischer Polarisation bis +6,53 Vscgin PBS im REM-Bild bei
unterschiedlichen VergroBerungen (Scanrate 1 mV/s, 37 °C,
1200er SiC geschliffene Proben)
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Bild 51: Potentiodynamische Polarisation fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS und
PBS + 0,1 M H,0, mit Passivierungs- und Repassivierungsverhalten
(Scanrate 1 mV/s, 37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben)

Unterschiede zwischen PBS und PBS mit 0,1 M H,O; zeigen sich im Aktivbereich und
teilweise in der ersten Passivstufe. In PBS liegt kathodische Kontrolle vor, in PBS mit
H,0, anodische Kontrolle (Ba, Pc in Tabelle 28), die durch Verringerung der
Uberspannung durch Wasserstoffperoxid entsteht. Ab dem Durchbruchspotential der ersten
Stufe sind die Unterschiede in PBS und PBS mit H,O, durch die iiberlagerte
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Wasseroxidation nicht signifikant. In der ersten Passivstufe zeigen sich gleiche passive
Reststromdichten, was auf einen gleich elektronen- und ionendichten Aufbau der
Oxidschichten schlieen ldsst, wihrend die Potentiale in PBS mit H,O, aufgrund der
anodischen Kontrolle zu positiveren Werten verschoben sind, was einer Verkiirzung des
Passivbereichs entspricht, welches zu einer hoheren Anfilligkeit gegen tendenziell relativ

starker reduzierende Potentiale fiihrt.

Kennwert Einheit PBS S PBS + H,0, S
corr [A/cm?] 6,83-10° 4,10-10°® 6,76-107 1,21-107
Ecorr [Vscel -0,509 0,124 -0,244 0,050
feri [A/cm?] 4,86-10°° 2,61-10° 4,78-10° 1,66-10°°
Ecri [Vsce] -0,135 0,160 0,001 0,087
ipRd1 [A/cm?] 5,06-10° 2,09-10° 5,90-10° 1,00-10°°
Ep [Vscel 0,156 0,149 0,150 0,096
ipra2 [A/cm?] 3,63-10” 1,42-107 9,39-10° 6,51-10°
Epo [Vscel 6,53 0,29 6,77 0,176
Eprot [Vscel 5,54 6,33
Ba [V/Dekade] 0,153 0,051 0,180 0,042
Bc [V/Dekade] -0,222 0,140 0,142 0,029
KR [mm/a] 6,46 3,88 64,0 11,5
R, [Q cm?] 8,96-10° 8,85-10° 5,20-10* 1,37-10*

Tabelle 28: Korrosionskennwerte fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,0,

aus potentiodynamischer Polarisation (Scanrate 1 mV/s, 37 °C,
1200er SiC geschliffene Proben)

Ein Vergleich der aus der Polarisationskurve und EIS-Spektrum im Einschichtmodell (Bild
13b und Bild 18) berechneten Schichtdicken (Bild 20 und Bild 21) zeigt fiir Ti-35Zr-10Nb
in PBS bei niedrigen Potentialen unter +4 Vgcg fiir die EIS-Analyse groBBere Schichtstirken
als aus der Berechnung iiber die Gleichstrommessung. Fir PBS mit H,O, bei +6 Vscg
verstirkt sich dieser Effekt stark.

4.3.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bild 52 und Bild 53 zeigen fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS die Messwerte der EIS iiber den
Verlauf einer Woche im Bode- und Nyquist-Diagramm, Bild 54 und Bild 55 fiir PBS mit
0,1 M H,0O,-Zusatz.
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Bild 52: Bode-Diagramm iiber 168 h fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS
(37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Eoc, AE =7 mV rms)

Bild 53: Nyquist-Diagramm iiber 168 h fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS
(37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Eoc, AE =7 mV rms)
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Bild 54: Bode-Diagramm iiber 168 h fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS + 0,1 M H,0,
(37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Eoc, AE =7 mV rms)
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Bild 55: Nyquist-Diagramm iiber 168 h fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS + 0,1 M H,0,
(37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Eoc, AE =7 mV rms)

Auffallend in PBS sind neben einem Eintaucheffekt bei der 1 h-Messung, dass die Werte
iiber die Zeit nahezu konstant bleiben. Es zeigen sich in PBS weder eine Abnahme der
Oberfliche durch Abtrag der Schleifriefen wie fiir Reintitan und Ti-45Nb noch
nennenswerte Anderungen der Kapazititen. Auf die Zugabe von Wasserstoffperoxid
reagiert Ti-35Zr-10Nb dagegen deutlich mit starken Impedanzénderungen, sowohl im
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Betrag der Impedanz als auch in der Phasenverschiebung bzw. in der Nyquistdarstellung in
Halbkreissehnendnderungen.

Die Unterschiede zwischen PBS und PBS mit H,O, spiegeln sich in der Modellierung der
EIS mit dem Modell (RR-L)(CPER-(CR)) wieder, wobei bei der Berechnung der Schicht-
stairken die Permittivititszahl, wie bereits diskutiert, vermutlich nicht als konstant
angenommen werden kann, so dass die Auftragung der Schichtstirken (Bild 56) nur
begrenzt aussagefdhig ist. Ab 45 Stunden Eintauchzeit zeigt sich konstantes Verhalten.
Auffallend ist die Umkehr zwischen idealer Kondensatorschicht 2, die beim Eintauchen
den Hauptteil der Gesamtschicht darstellt, und nichtidealer Schicht 1, die nach
168 Stunden den Hauptteil der Schichtstirke trdagt. Vermutlich findet die fiir den
Langzeitimmersionstest diskutierte Zirkoniumverarmung in der Kondensatorschicht statt,
was wie gemessen bei einer Schichtauflosung zur leichten Zunahme der spezifischen
Schichtkapazitit fiithrt durch eine Zunahme des TiO, oder Nb,Os-Anteils mit erhohten
Permittivititszahlen. Die Unterschiede zwischen PBS und PBS mit H>O, sind durch den
Messvorgang verursacht und daher nicht signifikant, da im reinen Immersionstest nach
168 Stunden ohne zwischenzeitliche EIS-Messungen nahezu keine Unterschiede zwischen
PBS und PBS mit H,O,; bestehen (Bild 30).

25 N 41,0

To—eo——¢ $ $
£ 20 —od (nichtideale Schicht PBS) +08
e —+—d (Kondensatorschicht PBS)
S 15 - -8-d (nichtideale Schicht PBS+H202) 106 o
2 d (Kondensatorschicht PBS+H202) B
._'é’ -eo-alpha (nichtideale Schicht PBS)
3 10 alpha (nichtideale Schicht PBS+H202) T 0.4

5 - \Q/E— 0 + 0,2

0 50 100 150 200
Immersionszeit [h]

Bild 56: Theoretisch berechnete Entwicklung der Schichtstdrken (unter der
Annahme g, = const) von Ti-35Zr-10Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,0O,
nach dem Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) fiir 1 bis 168 Stunden
Immersionszeit unter Beriicksichtigung des Parameters o der nichtidealen
Schicht (AE =7 mV rms, Eoc, 1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C)

Beim Eintauchen in PBS wird ab 19 Stunden ein stationdrer Zustand erreicht (Bild 56). Die
nichtideale Schicht verhilt sich nahezu ideal (Bild 57). Parallel zum leichten Schichtabbau
steigt die Kapazitit. Ein Schichtumbau findet in PBS vermutlich nicht statt.
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Bild 57: Entwicklung der Kapazititen und Widerstande von Ti-35Zr-10Nb in PBS
und PBS + 0,1 M H,0; nach dem Modell (RR-L)-(CPER-(CR)) fiir
1 bis 168 Stunden Immersionszeit (2: Kondensatorschicht, 1: nichtideale
Schicht berechnet aus Y1 und o0 mit @’ 2x, AE =7 mV rms, Eqc,
1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C)

In PBS mit 0,1 M H,O, dagegen kommt es zu einem anderen Einschwingvorgang als in
PBS, bevor ab 45 Stunden ein stationdrer Zustand erreicht wird. Zwischen 19 und
45 Stunden Immersionszeit findet im Gegensatz zu PBS ein signifikanter Abfall und
Wiederanstieg der Schichtwiderstinde statt, wobei gleichzeitig der Kapazititsanstieg
gedampft wird. Dies wiirde d@hnlich wie bei Reintitan und Ti-45Nb auf einen Abbau der
Diffusionshemmung in der inneren Schicht hinweisen, indem eine Erhohung der
Permittivititszahl unter H,O,-Einwirkung zum Abbau der Ladungstrennung fiihrt, was
einer Ddmpfung des Kapazititsanstiegs C1 entspricht. Eine Erhhung der Permittivitéts-
zahlen kann nicht durch die verstdrkte Oxidation von Zirkonium geschehen, sondern durch
Wassereinlagerung und / oder verstdrkte Oxidation von Titan und Niob. Fiir die innere
nichtideale Schicht wire aufgrund der Permittivititszahlen eine Anreicherung von TiO,
und Nb,Os denkbar, fiir die duBBere Kondensatorschicht Wassereinlagerung und ebenfalls
die verstirkte Bildung von TiO; und Nb,Os. Die Ergebnisse des Langzeitimmersionstests
bzw. der Messungen des freien Korrosionspotentials mit Extrapolation auf lingere Zeiten
mit Verschiebung des freien Korrosionspotentials in den Aktivbereich sprechen ebenfalls
fiir diese Vermutung. Da Niob nur zu 3 Gew.-% in Ti-35Zr-10Nb vorhanden ist, konnte
schnell eine Niobverarmung auf Gefiigeseite entstehen, die wie gemessen, das Schicht-
wachstum ab 45 Stunden Immersionszeit zum Stillstand bringen wiirde.

Fiir die polarisierten Ti-35Zr-10Nb-Proben zeigt sich ein ideales Kondensatorverhalten fiir
beide Schichten (Bild 58). Anhand der Schichtwiderstinde und unter Beriicksichtigung der
gelben Probenfarbe zeigt sich bei der Polarisation auf +6 Vgcg in PBS ein Wachstum
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sowohl der Kondensatorschicht als auch der nichtidealen Schicht, was sich in reduzierten
Kapazititen (Bild 57) widerspiegelt, evtl. unter gleichzeitigem Abtrag der Schleifriefen.
Wie schon fiir Ti-45Nb diskutiert, kann dies bei polarisierte Ti-35Zr-10Nb mechanische
Spannungen verursachen, die zu Hohlraumbildung und zum Abplatzen der &duBleren
Kondensatorschicht fiihren konnen, wie bei der potentiodynamischen Polarisation
gemessen und am Schadensbild festgestellt worden ist.
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Bild 58: Theoretische Schichtstirkenentwicklung (berechnet unter der Annahme
g = const) von Ti-35Zr-10Nb in PBS und PBS + 0,1 M H,O; nach
potentiodynamischer Polarisation (1 mV/s Scangeschwindigkeit von
-0,8 Vscg bis zum Polarisationsendpotential) aus der Modellierung
(RR-L)-(RCPE-(RC)) (1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C,

Epc = Polarisationsendpotential, AE = 7 mV rms)

Bei der Berechnung der Kondensatorschicht erscheint ein viel stirkerer Anstieg der
Schichtstirke als real gegeben, da bei der Polarisation aufgrund der gelben Probenfarbe
nicht von konstanten Permittivititszahlen ausgegangen werden kann. Zu hoch
angenommene Schichtstirken resultieren aus zu hoch angenommenen Permittivititszahlen.
Da eine Reduzierung der Permittivitéitszahl in so hohem Mafle in diesem Korrosionssystem
nur durch Bildung von Ti,O3 oder ZrO, hervorgerufen werden kann, gleichzeitig jedoch
keine Violettfirbung durch dreiwertige Titanionen stattfindet, was die Bildung von Ti,O;
unwahrscheinlich macht, muss bei der Polarisation hauptsichlich ZrO, in der
Kondensatorschicht gebildet werden, um eine so hohe Reduzierung der Permittivitidtszahl
hervorzurufen. Diese Anreicherung von ZrO; in der Kondensatorschicht wiirde das
stationdr zu negativen Potentialen fallende freie Korrosionspotential induzieren, wéhrend
fir Ti-45Nb durch die Nb,Os-Anreicherung in der dufleren Kondensatorschicht eine
Verschiebung zu positiveren stationdren freien Korrosionspotentialen entsprechend der
Reihenfolge der Standardpotentiale (Tabelle 16) stattfindet.
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Bild 59: Entwicklung der spezifischen Kapazititen und Widerstinde von
Ti-35Zr-10Nb in PBS und in PBS mit 0,1 M H,O, Zusatz im Vergleich
nach potentiodynamischer Polarisation (1 mV/s Scangeschwindigkeit von
-0,8 Vscg bis zum Polarisationsendpotential) nach dem Modell
(RR-L)-(CPER-(CR)) fiir +0,35 Vscg und +6 Vscg (2: Kondensatorschicht,
1: nichtideale Schicht berechnet aus Y1 und o0 mit " a5, AE =7 mV rms,
Epc = Polarisationsendpotential, 37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben)

Der Zusatz von Wasserstoffperoxid fiihrt fiir Ti-35Zr-10Nb wie bei Reintitan und Ti-45Nb
zu niedrigeren Schichtstdarken, so dass auch hier unter Polarisation von einer Minderung
der Diffusionshemmung in der inneren Schicht ausgegangen werden kann. Auch in PBS
mit H,O, kommt es vermutlich zu inneren mechanischen Spannungen im Schichtsystem,
was zum Versagen der Schicht durch die Polarisation fithren konnte, da die innere Schicht
bei hohen Potentialen den groeren Teil der Gesamtschicht darstellt. Dies zeigt sich an den
Kapazititswerten.

Im Gegensatz zu nicht polarisiertem Ti-35Zr-10Nb kommt es in PBS mit H,O, bei
+6 Vsce zur Leitung in der Kondensatorschicht, erkennbar am niedrigen Widerstand, da
dieses hohe Potential bereits nahe am Spaltkorrosionspotential liegt, so dass vermutlich die
duBere Schicht bereits durchgingig ist, wihrend die innere Schicht noch Schutzfunktion
hat. Folglich beginnt das Initialstadium der Spalt- bzw. interkristallinen Korrosion fiir
Ti-35Zr-10Nb in PBS mit H,O, vermutlich durch Lochrigwerden der dufleren Schicht, was
nach einem Spaltkorrosionsmechanismus nach Sauerstoffverarmung in den Lochern zur
Ausbildung eines Lokalelements zwischen duflerer Kathode und innerer Anode fiihrt mit
Wasserhydrolyse und Ansduerung im Spalt.
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4.3.2.5 Mott-Schottky-Messungen
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Bild 60: Mott-Schottky-Diagramme fiir Ti-35Zr-10Nb (ohne Pol.: Immersionstest
bei 37 °C iiber 168 h, Pol. (2): potentiodynamische Polarisation -0,8 Vgscg
bis +6 Vgcg mit 1 mV/s Scangeschwindigkeit, 1200er SiC geschliffene
Proben, 37 °C, AE =7 mV rms, 100 Hz, 37 °C)

Bild 60 zeigt die Mott-Schottky-Diagramme von Ti-35Zr-10Nb in PBS und in PBS mit
H,0; nach unterschiedlicher Vorbehandlung der Proben. Wie bereits fiir Reintitan und
Ti-45Nb beschrieben, verschiebt die Polarisation die Flachbandpotentiale (Bild 32) in
positive Richtung bei wesentlich hoheren Steigungen von 1/C2. Dies bedeutet fiir
Ti-35Zr-10Nb in PBS durch die Polarisation eine Verringerung der negativen Ladung an
der Oberfliche, wihrend fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS mit H,O, eine Verstirkung der
negativen Ladung durch die Polarisation erfolgt. Dieses Phidnomen entspricht der
Entwicklung der Kapazititswerte der EIS-Modellierung (Bild 59). In PBS besitzt die
nichtideale Schicht von nichtpolarisiertem Ti-35Zr-10Nb die hohere Kapazitit Cl,
wihrend in PBS mit H,O, die nichtideale Schicht von nichtpolarisiertem Ti-35Zr-10Nb die
niedrigere Kapazitit C1 aufweist. Dies spricht weiterhin dafiir, dass der zunéchst
mathematisch gewiihlte Parameter o der Ubertragungsfunktion (Tabelle 19) der
nichtidealen Schicht das physikalische Halbleiterverhalten der Gesamtschicht
widerspiegelt.

Unter einer angenommenen konstanten Helmholtzkapazitit von 40 uF/cm? verringert die
positive Verschiebung des Flachbandpotentials von +0,38 V (Bild 32) durch den
H,0,-Zusatz fiir nicht polarisiertes Ti-35Zr-10Nb die negative Ladung an der Oberfliche
um 1,5-10'5 C/cm?, was einer verringerten Koordination der TiO,-Oberfliche mit
Wasserstoffperoxidionen HO, von 9,5-10" Tonen pro cm? entspricht. Fiir polarisiertes
Ti-35Zr-10Nb dagegen verstirkt der H,O,-Zusatz die negative Ladung um 2,3-10” C/cm?
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bei einer Flachbandpotentialverschiebung von -0,58 V, was einer verstirkten Belegung der
Oberfliache mit HO, von 1,5-1014 Ionen pro cm? entspricht.

Fiir Zirkoniumdioxid, insbesondere an groen Oberflichen, kann Wasserstoffperoxid
neben der Anlagerung als Ion HO, auch als Zwischenstufe HO,qs adsorbiert werden. Dies
wiirde zu einem hoheren Oxidationspotential des Wasserstoffperoxids fithren, was hohere
Korrosionsraten auslosen konnte [Cahn 1994], was nicht gemessen worden ist. Da
polarisiertes Ti-35Zr-10Nb kurz vor dem Durchbruchspotential polarisiert worden ist, ist
anzunehmen, dass durch einen Abtrag der Schleifriefen eine kleinere Oberfliche besteht,
auch wenn sie im REM aufgrund der in diesem Fall zu niedrigen Sensitivitdt des
Verfahrens nicht auflosbar ist. Diese kleinere Oberfldche wére aufgrund der berechneten
Ladungszunahme verstirkt mit HO, mit negativer Ladung belegt, wihrend bei
nichtpolarisiertem Ti-35Zr-10Nb verstirkt HO,qs ohne Ladung vorldge. Die raueren
Oberflidchen von nichtpolarisiertem Ti-35Zr-10Nb wiirden sich stirker aufladen als die von
polarisiertem Ti-35Zr-10Nb, was sich in den Kapazititen der EIS-Modellierung allerdings
in den Kapazititen beider Schichten fiir beide Elektrolyte zeigt. Daher sind die
Oberfldachenunterschiede vermutlich nicht die Ursache fiir die unterschiedlichen
Flachbandpotentialverschiebungen, wobei zu beriicksichtigen bleibt, welche Rolle die
Korrelation zwischen Kapazitits- und Widerstandsverlauf in biokompatiblen Systemen
spielt, die ebenfalls durch Oberflacheninderungen verursacht sein konnten.

Im Vergleich zu Reintitan und Ti-45Nb fehlt bei polarisiertem Ti-35Zr-10Nb, wie in der
potentiodynamischen Polarisation festgestellt, der Reduktionseffekt auf die Oxidschicht
durch die Wasseroxidation, so dass der Wasserstoffperoxidzusatz einen groleren Effekt
hat als auf Reintitan und Ti-45Nb. Gleichzeitig gibt es keine ausgeprigte nichtideale
Schicht in der EIS-Modellierung, und die Bandliicke fiir ZrO, zeigt Isolatoreigenschaft. Es
scheint, dass die Anlagerung von HO;, bei hohen Potentialen die Korrosionsanfilligkeit
verstdrkt, wihrend TiO, und Nb,Os einen Teil des Oxidationspotentials der dufleren
Polarisationsenergie zur Verschiebung der Energiezustinde der Elektronen kompensiert, so
dass der Korrosionsschaden im Vergleich zu ZrO;-haltigen Schichten erst bei hoheren
Potentialen auftritt. Fiir ZrO, kann die Polarisierungsenergie durch die Isolatoreigenschaft
nicht zur Anregung der Elektronen in das Leitungsband genutzt werden.

Das Wasserstoffperoxidion HO, gibt bei der Zersetzung zu Sauerstoff (Gleichung 4.5)
zwei Elektronen an das Leitungsband ab, was fiir ZrO, aufgrund der grolen Bandliicke
nicht moglich ist, so dass die negative Ladung an der Oberfliche von Ti-35Zr-10Nb
verbleibt und das Oxidationspotential von Wasserstoffperoxid nicht abgebaut werden kann,
eventuell verstiarkt durch die Bildung von HO,4 anstatt HO,. Durch die anodische
Polarisation wird die Energiedifferenz fiir die Abgabe der Elektronen an das Leitungsband
erhoht, wiahrend bei nichtpolarisiertem Ti-35Zr-10Nb im Wesentlichen TiO, wie bei
Reintitan wirksam die HO, -Konzentration reduzieren kann.

Die signifikante positive Flachbandpotentialverschiebung des nichtpolarisierten
Ti-35Zr-10Nb durch H,0, konnte ein Effekt der weniger reduzierten Uberspannung an
Zr0O; durch Wasserstoffperoxid sein, so dass das Flachbandpotential in PBS mit H,O, zu
positiveren Potentialen verschoben ist. Dies wiirde unter Beriicksichtigung der geringeren
Uberspannung an ZrO, fiir das polarisierte Ti-35Zr-10Nb eine noch kleinere
Flachbandpotentialverschiebung durch H,O, als gemessen bedeuten. Dennoch wére das
Flachbandpotential immer noch signifikant zu negativeren Potentialen verschoben.
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4.3.3 Korrosionsmodell Ti-35Zr-10Nb

In PBS erfolgt nach dem Eintauchen von Ti-35Zr-10Nb bereits am Ruhepotential ein
Abbau der idealen Kondensatorschicht bis zu einem stationdren Zustand, vermutlich mit
einem Herauslosen von Zirkonium als unedelstem Legierungselement, was sich in den
Kapazititen zeigt. Die Nichtidealitédt der zweiten Schicht ist nahezu nicht gegeben, so dass
die diffusionshemmende innere Sperrschicht hier nicht zur Korrosionshemmung beitragen
kann. Auch in PBS mit Wasserstoffperoxid baut sich innerhalb der ersten Woche
Immersionszeit der Schutz der Diffusionshemmung und Ladungstrennung der inneren
nichtidealen Schicht ab. Durch die anodische Kontrolle durch die Reduzierung der Uber-
spannung unter H,O,-Einwirkung ist somit im Vergleich zu PBS ein geringer Korrosions-
schutz gegeben, was allerdings mit einer Verkiirzung des Passivbereichs mit einer hoheren
Empfindlichkeit gegen oxidierende Bedingungen erkauft wird.

Im Schadensverlauf reichert sich in PBS mit Wasserstoffperoxid zunédchst vermutlich ZrO,
in der duBeren Kondensatorschicht an, was als unedelstes Oxid herausgeldst werden kann.
Die niedrigen Durchbruchspotentiale im Vergleich zu Reintitan und Ti-45Nb entstehen
unter Polarisation durch eine verminderte Mdoglichkeit, die Energie des aufgebrachten
duBeren Potentials durch eine Anregung der Elektronen in das Leitungsband abzubauen, da
die Bandliicke von ZrO; im Vergleich zu TiO; und Nb,Os zu grof} ist und ZrO, als Isolator
wirkt.

Im Kontakt von polarisiertem Ti-35Zr-10Nb zu Wasserstoffperoxid ist die negative
Ladung an der Oberfldache verstirkt, was in Kombination mit adsorbiertem HO,q4s zur
hoheren Korrosionsanfilligkeit fithrt. Im Schadensverlauf zeigt sich neben Spaltkorrosion
auch interkristalline Korrosion, welche auf Energiespitzen an der Korngrenze
zuriickgefiihrt werden kann.

Im Langzeitimmersionstest zeigt sich ein partieller Zusammenbruch der Passivitit. Das
stationdr fallende freie Korrosionspotential erreicht Werte im Aktivbereich der Legierung.
Vermutlich durch eine Zirkoniumverarmung verschiebt sich der Zustand der
Ti-35Zr-10Nb-Legierung zuriick in den Passsivbereich entsprechend des hoheren
Titanoxidgehalts.

4.4 Gefiige- und Legierungselementeinfluss im Vergleich

Eine Aufstellung der diskutierten Eigenschaften und Korrosionsmerkmale der untersuchten
Legierungen zeigt zusammenfassend schematisch Tabelle 29.

In Bezug auf die Phasengehalte lisst sich zusammenfassend feststellen, dass a-Titan durch
niedrigere passive Reststromdichten eine geringere Korrosion aufweist, bei fiir
biokompatible Systeme typischen Systemschwankungen jedoch anfilliger fiir einen
Korrosionsschaden ist als die [B-Titan-Legierungen. Eine Zweiphasigkeit erhoht die
Anfilligkeit gegen Korrosionsschiden bei hohen Potentialen, da sich der Schaden leichter
ausbreiten kann.
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Merkmal Reintitan Ti-35Zr-10Nb
Phase o einphasig, hdp B pseudoeinphasig, | P(+a) zwei-
krz phasig, krz(+hdp)
Gefiige feinkristallin, sehr feinkristallin, grobkristallin,
Textur Textur Textur
Ti-Gehalt [Gew.-%] 100 absolut 55 absolut 58 absolut
Nb-Gehalt [Gew.-%] 0 absolut 45 absolut 3 absolut
Zr-Gehalt [Gew.-%] 0 absolut 0 absolut 39 absolut
Langzeitverhalten Massenabnahme Massenabnahme
ohne Stufe mit Stufe
Freies Korrosions- passiv, Eoc, pes+1202 >Eoc, pBs
potential
EOC’ PBS+H202 - EOC, PBS Ti-35Zr-10Nb > Ti > Ti-45Nb
stationdr ab96 h ab48 h ab48 h
Polarisation spontane Passivierung
Schaden Spaltkorrosion Spaltkorrosion Spaltkorrosion,
interkristalline
Korrosion

Anfilligkeit gegen Spalt-
korrosion (aus Ep)

Ti-45Nb < Ti < Ti-35Zr-10Nb (Ti-45Nb ist empfindlicher
gegen das Initialstadium der Spaltkorrosion, nicht aber gegen
den Spaltkorrosionsschaden selbst (iprp2, Ti-458b = 1pRDI, Ti)

Diffusionskontrolle kathodisch kathodisch PBS: kathodisch,
PBS + H,0O,:
anodisch

Edel (aus E . und KR) Ti > Ti-45Nb > Ti-35Zr-10Nb (wie hochlegierte Edelstihle)

Repassivierungssicherheit

Ti-45Nb > Ti (> Ti-35Zr-10Nb)

Schichtmodell zwei Schichten mit idealer duflerer Kondensatorschicht (2) und
nichtidealer innerer Schicht (1) entsprechend einer idealen
Oxidschicht und einer Halbleiterschicht
Schichtstirke (2) dick (2) dick Beginn: (2) dick,
(1) diinn (1) diinn (1) diinn, sp 'aite‘r:
(2) diinn, (1) dick
vermutliche Element- (2) Nb, (1) Ti PBS: (2) Ti,
anreicherung (Nb), PBS +
H,0,: (2) Zr
Ladungstrennung an Eoc | stabil stabil Instabil
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Merkmal Reintitan ‘ Ti-45Nb Ti-35Zr-10Nb

Schadensentwicklung erst Schichtumbau | erst Schichtumbau | PBS + H,O,:
von (1), dann von (1), dann kein
Aufhebung der Authebung der Schichtumbau,
Ladungstrennung Ladungstrennung Aufthebung der
Ladungstrennung
von (2) aus
Effekt von H,O, auf schiitzend durch schiitzend durch Verstiarkung der
Schichtversagen (ohne diffusionsdichte optimale Sperr- schiitzenden
Polarisation) Schicht (1) schicht (1) negativen
Ladung bei
selektiver
Korrosion
Effekt von H,O, auf geringere Uber- geringere Uber- geringere Uber-
Schichtversagen (unter spannung mit spannung mit spannung
Polarisation) schnelleren schnelleren verkiirzt Passiv-
Diffusionsprozessen | Diffusionsprozessen | bereich
mech. Schichtspannung nein moglich moglich
durch Elektrolytwechsel

Tabelle 29: Eigenschaften und Korrosionsmerkmale der untersuchten Legierungen
((1) nichtideale Schicht, (2) ideale Kondensatorschicht)

Fiir die Legierungsbestandteile gilt, dass sich Reintitan durch das TiO; robuster gegen ein
Initialstadium der Korrosion erweist, bei ersten Schiden im Vergleich zu Ti-45Nb und
Ti-35Zr-10Nb mit Nb,Os und ZrO, jedoch die Elektronendichtheit der Schicht verliert. Der
Niobgehalt erweist sich als schiitzend gegen den Korrosionsschaden, der bei sehr hohen
Potentialen auftritt. Zirkonium erhoht die Elektronendichtheit der Schicht stark, aber auch
die Anfilligkeit gegen Potentialschwankungen.

4.4.1 Korrosionsschaden

Titan cp2 mit reiner o.-Phase zeigt in der potentiodynamischen Polarisation bei niedrigen
Potentialen, wie sie im ungestorten biokompatiblen Systemen vorkommen, niedrigere
passive Reststromdichten (Bild 18) als die [-Titan-Legierungen Ti-45Nb und
Ti-35Zr-10Nb. Tritt jedoch ein erster Schaden auf, der z.B. bei Spaltbildung eine
pH-Verschiebung hervorruft oder falls durch eine Entziindung im Stoffwechsel
Wasserstoffperoxid gebildet wird, erhdhen sich die passiven Reststromdichten der
o-Titan-Legierung bei wesentlich niedrigeren Potentialen auf erheblich hohere passive
Reststromdichten als Mal} fiir den Ioneniibergang in das umliegende Gewebe, so dass
eventuell fiir den Korper problematische Ionen verstirkt in Losung gehen.
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Die Anfilligkeit gegen Potentialverschiebungen durch von auflen wirkende Faktoren auf
das Korrosionssystem mit o-Titan ist durch die geringere Bandliicke von TiO, im
Vergleich zu Nb,Os und ZrO, reduziert, wie in den Mott-Schottky-Messungen festgestellt.
Dies ist allerdings ein Einfluss der Legierungsbestandteile, weniger des Gefiiges.

Trotz  hoherer  Anfilligkeit der  beiden  PB-Titan-Legierungen  fiir  erste
Potentialverschiebungen ergibt sich fiir Ti-45Nb erst bei viel groferen (Potential-)
Auslenkungen aus dem Gleichgewicht ein Korrosionsschaden, da die Diffusion laut
EIS-Analyse durch die TiO,-Anreicherung in der nichtidealen Schicht bzw. durch die
Nb,Os-Anreicherung in der Kondensatorschicht behindert ist, so dass Ti-45Nb die am
meisten robuste Legierung gegen Systemverdnderungen darstellt. Dieser Effekt ist nach
der Modellierung der EIS auf den Niobgehalt zuriickzufiihren, so dass sich fiir die zweite
B-Titan-Legierung Ti-35Zr-10Nb durch den nahezu fehlenden Niobgehalt die hochste
Anfilligkeit zeigt. Der Zirkoniumgehalt fithrt zwar zur elektronendichtesten Schicht, die
jedoch relativ anfillig gegen Systemschwankungen ist, da die Energie nicht zur Anregung
der Elektronen in das Leitungsband genutzt werden kann, was ebenfalls an hoheren
passiven Reststromdichten bei vergleichbaren Potentialen erkennbar ist. Dies zeigt sich
auch an niedrigeren Durchbruchspotentialen im Vergleich zu o-Reintitan und B-Ti-45Nb,
die durch den a-Anteil in [B-Ti-35-Zr-10Nb vermutlich durch Lokalelementbildung
zwischen o- und B-Phase zusitzlich verringert sind, wie in der Stufenbildung der
Massenabnahme im Immersionstest diskutiert worden ist.

Fir Ti-35Zr-10Nb liegt in Bezug auf Wasserstoffperoxid ein qualitativ anderer
Mechanismus vor, erkennbar an der anodischen Kontrolle der Korrosionsreaktion in der
potentiodynamischen Messung und einem zusitzlichen Mechanismus der Anlagerung von
Wasserstoffperoxid besonders an porose ZrO,-Oberflichen. Die Bedeutung fiir die Praxis
bleibt unklar, da bei den Versuchen nicht genau genug definierte Oberflidchen vorlagen, so
dass die Effekte nicht mit Sicherheit zuzuordnen sind.

4.4.2 Diffusionskontrolle

In Bezug auf die Diffusionskontrolle zeigt sich in der potentiodynamischen Polarisations-
messung im Aktivbereich sowohl fiir Reintitan in PBS, fiir Ti-45Nb in PBS und in PBS mit
0,1 M H,O, und fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS eine kathodische Kontrolle der Korrosions-
reaktion, d.h. eine elektrolytseitige Diffusionskontrolle. Dagegen zeigt sich fiir
Ti-35Zr-10Nb in PBS mit 0,1 M H,0, eine anodische Kontrolle, so dass sich in diesem
Fall diese Werkstoffauswahl als ungiinstig erweist, da die Ausbildung von Evans-
Beliiftungselementen in  der hydrodynamischen Grenzschicht gefordert wird
[Kaesche 1990]. In biokompatiblen Systemen sind diese durch die moglichst fehlende
Relativbewegung wahrscheinlicher als in nichtbiokompatiblen Systemen, und auch die
Grenzschichten sind dicker ausgebildet. Bei physiologischen Potentialen bilden sich lokale
Sauerstoffkonzentrationsgradienten, die eine Vorstufe der Spaltkorrosion bilden, und zwar
starker als in stromenden Medien. Die besondere Korrosionsbestindigkeit der
Ti-35Zr-10Nb-Legierung in Kontakt mit Wasserstoffperoxid im kerntechnischen
Anlagenbau bleibt in ruhenden biokompatiblen Systemen bei physiologischer
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Wasserstoffperoxidkonzentration durch die anodische Kontrolle der aktiven Korrosion
durch Reduzierung der Uberspannung durch H,O, nicht erhalten.

4.4.3 Farbentstehung

Die Probenfarben von Titan-Legierungen geben einen Hinweis auf die Bestandteile der
Oxidschichten, da Abweichungen vom idealen TiO,-Gitterzustand zu einer Aufweitung der
Absorptionsbanden von UV bis in den sichtbaren Wellenlidngenbereich fithren. Tabelle 30
zeigt die Farbentwicklung im Vergleich.

geschliffen 2. Stufe Schaden Kathodische

und 1. Stufe ) Repassivierung
Ti Grau Gelb Violett Violett violette + weille
PBS Schlieren
Ti-45Nb Grau Gelb Violett Orange Blau mit weillen
PBS Schlieren
Ti-45Nb Grau Gelb Blau Orange Gelb-violett-blau-
PBS + H,0, violett-gelb
Ti-35Zr-10Nb | Grau Gelb Gelb Gelb Gelb mit weillen
PBS Schlieren
Ti-35Zr-10Nb | Grau Gelb Gelb Gelb Gelb mit weillen
PBS + H,0, Schlieren

Tabelle 30: Probenfarben nach potentiodynamischer Polarisation im Vergleich
(1mV/s, 37 °C, 1200er SiC geschliffene Proben, Anod. Repass.:
Anodische Repassivierung)

Die Probenfarbe von Ti-45Nb in PBS wechselt von Silbergrau bei einem Potential bis
+1 Vsce zu Gelb bei +4 Vscg bis zu Violett bei +11 Vgcg wie bei Reintitan. In der
Repassivierung folgt ein Farbwechsel zu Orange bei bis zu +1,5 Vscg und Blau mit weiflen
Schlieren des Korrosionsprodukts bei bis zu -1,5 Vscg im Gegensatz zu Reintitan mit
Violett bis zum Endpotential von -1,5 Vscg. Orange entspricht dem Pertitanylion TiO™
[Pourbaix 1974] mit einem dem Versuchspotential entsprechenden chemischen Potential
Ko (Tabelle 14). Blau konnte entweder zum TizOs (+111,3) gehoren oder zum wasserfreien
Rutil TiO, (+1V), was vermutlich abhiingig von der Scangeschwindigkeit ist, da im
Gleichgewicht aufgrund des chemischen Potentials die Bildung von TiO, wahrscheinlicher
ist, unter Kinetikeinfluss jedoch auch die Bildung von TizOs denkbar ist. Auch die weillen
Spuren aus vermutlich hydratisiertem TiO; - H,O sprechen dafiir. Das stabile Niobpentoxid
Nb,Os ist ebenfalls Weill und wiirde als Mischoxid durch die partielle Reduktion von Ti*
zu Ti’* eine violette Farbe hervorrufen.
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Die Farb- und Potential- bzw. Stromdichteunterschiede von Ti-45Nb in PBS im Vergleich
zu Reintitan sprechen fiir eine veridnderte Chemie der Passivschichten: In Reintitan ist die
violette Ti,Os-Schicht so stabil, dass eine Reduktion wihrend der potentiodynamischen
Repassivierung nicht erfolgt. In Ti-45Nb resultiert eine Schwichung der Passivschicht,
vermutlich entweder durch eine Dotierung der Passivschicht mit Niob, wie fiir die Mott-
Schottky-Messungen diskutiert, oder durch parallele Bildung von Ti,O3 und Nb,Os. Dies
konnte zur stufenweisen Reduktion von +III zu +II fithren bei gleichzeitiger Wasser-
oxidation und weiterer Oxidation zu +IV durch kathodische Sauerstoffreduktion zu OH’,
wobei der kritische Schritt in der Reduktion des Ti,O3; zum TiO,>* liegt, d.h. in der
Reduktion des Titanions von Ti>* zu Ti**. Von Rutil ist bekannt [Johnson 1949], dass Niob
als Nb”* als Dotierung der Rutilschicht zur partiellen Reduktion des Ti** zu Ti** fiihrt, was
zur hohen dielektrischen Konstante (¢, = 110 [Bartels 1959]) bei elektrischer Leitfahigkeit
beitrigt, da das entstehende Elektron beweglich ist.

Ti,O; dagegen hat mit € =30 [Lide 2000] eine wesentlich niedrigere dielektrische
Konstante mit entsprechend geringer Leitfihigkeit, Nb,Os mit €, = 280 [Bartels 1959] eine
hohe Konstante. Eine Dotierung verringert die elektrische Leitfihigkeit der Passivschicht
nur gering [Johnson 1949], so dass auch die hohe dielektrische Konstante von Rutil mit
Dotierung bei violetter Farbe erhalten bleibt. Auch die Bandliicke von Rutil bleibt unter
Dotierung im Wesentlichen erhalten, so dass auch die elektrolytseitige Verbiegung von
Leitungs- und Valenzband durch die Potentialaufgabe kaum verdndert wird
[Kaesche 1990]. Wachsen jedoch im Fall von Ti-45Nb Ti,O3; und Nb,Os parallel
zueinander auf dem Substrat auf (Paralleloxid), werden die Bandverbiegungen durch das
geringer halbleitende Nb,Os und das nicht leitende T1,O3 reduziert [Diggle 1973], wihrend
der Effekt der dielektrischen Konstante aufgrund der unbekannten Anteile der Oxide in der
Passivschicht schwer einzuschitzen ist. Die geringeren Bandverbiegungen fiihren bei
gleichem aufgegebenen Potential zu einer geringeren Spannung zwischen Gefiige und
Elektrolyt [Kaesche 1990], so dass eine Reduktion von +III auf +II moglich werden wiirde.
Daher liegt die Ursache fiir die violette Farbe von Reintitan in PBS vermutlich in einer
partiellen Reduktion von Ti** zu Ti’*, bei Ti-45Nb vermutlich in der Ausbildung eines
Paralleloxids aus Nb,Os und Ti,O3 und / oder einer Dotierung von TiO; mit Niob parallel
zu Nb,Os. Ein Blick auf das Phasendiagramm (Bild 9) hilft hier nicht weiter, da es sich bei
potentiodynamischen Messungen durch das aufgegebene Potential als treibende Kraft um
einen Nichtgleichgewichtszustand handelt.

Die Zugabe von Wasserstoffperoxid erzeugt im Potentialbereich des Korrosionsschadens
von Ti-45Nb eine blaue Probenfarbe, die wasserfreiem TizOs oder TiO, entspricht. Bei
diesen hohen Potentialen ist aufgrund der chemischen Potentiale py die Bildung von Ti3O5
wahrscheinlicher. Im Fall einer potentiellen Dotierung wiirde Blau einer Vorstufe von
Violett entsprechen aufgrund der Wellenlidnge und deren Wechselwirkung mit dem durch
Dotierung aufgeweiteten Gitter. Die Farbabfolge Gelb-blau-violett wiirde dieser
zunehmenden Dotierung mit abnehmender Absorptionsbandenaufweitung entsprechen,
unabhidngig von den aus der Polarisation resultierenden Oxidationsstufen. Gegen diese
Hypothese sprechen die hoheren passiven Reststromdichten der ersten Passivstufe in PBS
mit Wasserstoffperoxid. Wenn der Ionen- und Elektroneniibergang durch groBere Gitter-
storungen bzw. erhohte Diffusion erleichtert ist, sollte auch fiir Ti-45Nb wie in PBS auch
in PBS mit 0,1 M H,O; eine violette Farbe bereits bei Potentialen unter dem Durchbruchs-
potential der zweiten Stufe auftauchen, was nicht beobachtet worden ist.
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Einleuchtender erscheint eine Erkldrung der Probenfarben von Ti-45Nb in PBS mit H,O,
durch die Veridnderung der Oxidationsstufen des Titans. Die Nioboxide werden hier nicht
betrachtet, da das einzig stabile Oxid Nb,Os mit weiller Farbe ist und daher die Proben-
farben nicht beeinflusst. Die Farbfolge Gelb-blau entspricht einer Reduktion von +VI zu
+IV, wihrend der Wechsel von Gelb zu Violett einer Reduktion von +VI zu +I11, also einer
starkeren Reduktion, entspricht. Diese stirkere Reduktion erfordert im Gleichgewicht eine
zusitzliche treibende Oxidationskraft, die entweder durch das aufgegebene Potential oder
durch den Elektrolyten zur Verfiigung stehen muss. Da das aufgegebene Potential jeweils
gleich ist, kommt als Ursache der Elektrolyt in Frage. Da im PBS mit H,O, - Elektrolyten
mehr H,0O, vorhanden ist als in PBS, verschiebt sich das elektrochemische Gleichgewicht
der Wasseroxidation nach Le Chatelier nach links zu Wasser (Gleichung 4.6), so dass fiir
die Reduktion zu +III mehr Elektronen gebraucht werden, die bei gleichem aufgegebenem
Potential aufgrund der Gleichgewichtsverschiebung nicht zur Verfiigung stehen. Dies
erklért die blaue Farbe (+IV) auf Ti-45Nb in PBS mit 0,1 M H,O, bei hohen Potentialen.

2H,0——H,0, +2H" +2¢e" Gleichung 4.6

Repassiviertes Ti-45Nb zeigt sowohl fiir PBS als auch fiir PBS mit Wasserstoffperoxid im
anodischen Passivbereich eine orange Farbung durch das Ti022+—Ion, wihrend sich nach
der Riickpolarisation in den kathodischen Bereich in PBS eine blaue Farbe mit weiflen
Schlieren und in PBS mit H,O, ein gelb-violett-blau-violett-gelber Farbverlauf zeigt. Die
Unterschiede lassen sich durch den unterschiedlichen Korrosionsschaden erkldren: In PBS
zeigt sich im REM bei 1 kV Anregungsspannung auf der Oxidschicht in der Nihe der Atz-
stellen ein diinner Belag, der (optisch nicht sichtbar) repassiviert, was anhand der
Polarisationskurve (Bild 18) deutlich wird, wihrend in PBS mit H,O, Lochkorrosion
vorliegt (Bild 38). In beiden Elektrolyten werden durch die hohen anodischen
Polarisationspotentiale Teile der Oxidschicht am Spaltrand als Atzeffekt mechanisch
weggesprengt, so dass hier eine kleine Anode an der Atzstelle und eine groBe Kathode an
der Oxidschicht vorliegt, was den Schaden in der Tiefe hervorruft. In PBS mit H,O, ist die
blanke Stelle mit einer diinnen Schicht iiberzogen, wihrend in PBS die Schiippchen der
Schlieren aus dem Gefiige 100 um tief mit 150 um lateralem Durchmesser frei geitzt
werden, was einem viel stirkeren chemischen Angriff entspricht als in PBS mit H,O,, wo
stattdessen Lochkorrosion in der Oxidschicht vorliegt. Im Verlauf der Repassivierung
wechseln die Orte auf der Probe (Oxidschicht, Spalt, Atzstelle), welche als Kathode oder
Anode wirken. In PBS erfolgt in der Oxidschicht eine Reduktion von +III (Violett) iiber
+II (Orange) wéhrend der anodischen Repassivierung zu einer Oxidation von +II (Orange)
zu +IV (Blau) wihrend der kathodischen Repassivierung, was jeweils der Polung bei der
Polarisation entspricht. Die Atzstelle wirkt wihrend der kathodischen Polarisation als
Anode im Aktivbereich.

In PBS mit H,O, dagegen erfolgt fiir Ti-45Nb wéhrend der anodischen Repassivierung
eine stirkere Reduktion von +IV (Blau) zu +II (Orange) als in PBS, was dem hoheren
Oxidationsausgangszustand beim Spaltkorrosionspotential entspricht. Wihrend der
kathodischen Repassivierung dagegen wirken die Locher der Lochkorrosion in der
Oxidschicht als kleine Anoden, so dass neben der Oxidschicht um die Locher herum auch
die Atzstelle als Kathode wirken kann. Daher kommt es dort zu keinem nennenswerten
Atzeffekt im Aktivbereich im Vergleich zu PBS. Der von den Oxidationszahlen unlogische
Farbverlauf Gelb (+VI) — Violett (+III) — Blau (+IV) ist durch die Lage der Atzstellen mit
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dem  entsprechend daneben liegenden  Lochkorrosionsareal  bedingt.  Das
Oxidationspotential ist im Lochkorrosionsgebiet am geringsten, da bei der aktiven
Lochkorrosion freiwerdende FElektronen den kathodischen Teilstrom im anodischen
Aktivbereich verstirken, so dass der anodische Summenstrom der Repassivierung reduziert
ist, was zu einer lokal schwicheren Oxidation der Probe fiihrt. Im gelben Farbbereich wird
die Oxidschicht anodisch oxidiert, wihrend Sauerstoff reduziert wird. Uber den
Lochkorrosionsstellen dagegen ist das Oxidationspotential reduziert, was zur violetten
Farbe fiihrt. Zwischen den violetten Bereichen ist das schwichere Oxidationspotential
durch die Distanz zu den Lochkorrosionsstellen auf einem mittleren Niveau, was zur
blauen Farbe fiihrt.

Fir Ti-45Nb kommt es in PBS mit H,O, im Vergleich zu PBS vermutlich zu
Lochkorrosion, weil die Atzstelle nicht wie in PBS entsprechend des verringerten
Reduktionspotentials an der blauen Oxidschicht auf dem Hinweg der Polarisation anodisch
aufgelost wird. Stattdessen bilden sich viele kleine Locher als Anode, die besonders
korrosionsgefdahrdete Lokalelemente mit hohen Stromen zur jeweils groen umgebenden
kathodischen Oxidschicht bilden.

Fiir die Frage, ob es sich bei dem Lochkorrosionseffekt in PBS mit HO, um einen Effekt
der Elektrolytchemie bei hohen Potentialen handelt oder ob dieser Effekt auch bei
niedrigeren Potentialen auftritt, ist bei verdoppelter H,O,-Konzentration am Ruhepotential
eine potentiostatische Wechselstrom-Impedanzspektroskopie mit einer Amplitude von
7 mV rms als Messung iiber 168 Stunden wie bei den anderen EIS-Spektren durchgefiihrt
worden. Durch die hohere H,0O,-Konzentration, wie sie bei hohen Potentialen durch die
Wasseroxidation [Pourbaix 1974] entsteht, kommt es zur stidndigen Aktivierung und
Passivierung der Oxidschicht, was sich als Lochkorrosion mit nanoskalig strukturierter
fraktaler Oberfldichenmorphologie (Porendurchmesser = 100 nm, Bild 61) zeigt, so dass
der Lochkorrosionseffekt auf die hohen Potentiale der potentiodynamischen Polarisation
zuriickgefiihrt werden kann. In PBS mit 0,1 M H,O; lésst sich dieser Effekt nicht erzeugen,
so dass die Korrosionsbestindigkeit der Ti-45Nb-Legierung unter physiologischer
Wasserstoffperoxidkonzentration bei niedrigen Potentialen gegeben ist.

Bild 61: Oberflichenmorphologie im Sekundérelektronenbild von Ti-45Nb nach
EIS in PBS + 0,2 M H,0; iiber 168 h (37 °C, AE =7 mV rms, Eoc). Bei
hoher VergroBerung (b) kommt es im REM zur Aufladung der Schicht, was
zu einem geringen Kontrast fiihrt.
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Der Farbwechsel von Ti-35Zr-10Nb wihrend der potentiodynamischen Polarisation von
Grau im geschliffenen Zustand und bei der ersten Passivstufe zu Gelb erklirt sich durch
die Oxidation der Reinelemente (Grau) zum hydratisierten Titanperoxid TiO; - 2 H,O
(Gelb). Da Zirkonium als ZrO, mit der Oxidationszahl +IV stabil ist, fiihrt dies nicht zur
Reduktion des Ti** zu Ti**, so dass auch keine violette Farbe auftritt. Dass keine blaue
Farbe auftritt, deutet bei den hohen auftretenden Potentialen auf eine verringerte
Reduktionskraft durch die Wasseroxidation hin.

Im Vergleich zu Ti-45Nb verbessert der Zirkoniumzusatz in Ti-35Zr-10Nb den Schutz vor
reduzierenden Bedingungen, was aufgrund des Passivverhaltens von Reinzirkonium mit
sehr negativen kritischen Potentialen zu erwarten ist. Dieser Schutz gegen reduzierende
Bedingungen erweist sich gegeniiber oxidierenden Bedingungen als nachteilig, da der
Passivbereich in der potentiodynamischen Polarisation verkiirzt ist, was sich in weniger
hohen Spaltkorrosionspotentialen als bei Reintitan und Ti-45Nb zeigt.

Unter physiologischen Bedingungen sind reduzierende Bedingungen wenig kritisch zu
sehen, so dass sich der Zirkoniumzusatz im Vergleich zum Niobzusatz in Ti-45Nb
beziiglich der Korrosionspotentiale aufgrund der potentiodynamischen
Polarisationsmessung als unkritisch erweist. Kritisch wird die Situation erst durch das sich
quasistationdr zu negativen Potentialen veridndernde freie Korrosionspotential, welches in
der potentiodynamischen Polarisationsmessung nur temporér erfasst wird. Aufgrund der
fehlenden Reduktion des Peroxids auf dem Hinweg der Polarisation und bei der
Repassivierungspolarisation zeigen sowohl Ti-35Zr-10Nb als auch die Korrosionsprodukte
eine gelbe Farbung.

Unterschiede im Aktivbereich von Ti-35Zr-10Nb mit der zehnfachen Korrosionsrate in
PBS mit H,O, im Vergleich zu PBS entstehen durch die verdnderte Kinetik im
Reduktionsmechanismus. Die Sauerstoffreduktion erfolgt zweistufig mit Wasserstoff-
peroxid als Zwischenstufe [Kaesche 1990], wobei die lonisation des Sauerstoffs der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Gleichung 4.7, 4.8 und 4.9).

O,+e — 0, Gleichung 4.7
0, +2H,0+2¢ — H,O, +2 OH Gleichung 4.8
H,O,+2e¢ —20OH Gleichung 4.9

Liegt nun bereits H,O, im Elektrolyt vor mit Verringerung der Uberspannung, ist kein
Diffusionsgrenzstrom zur H,0,-Bildung moglich, der zur kathodischen Kontrolle der
Korrosionsreaktion fithren konnte, so dass die Reaktion in PBS mit 0,1 M H,0, anodisch
kontrolliert wird. Fiir Ti-45Nb wird in PBS mit H,O, im Vergleich zu Ti-35Zr-10Nb der
Diffusionsgrenzstrom reduziert, was zur reduzierten kathodischen Kontrolle fiihrt (Tabelle
26 und Tabelle 28), nicht aber zur Verschiebung zur anodischen Kontrolle. Der letzte
Schritt (Gleichung 4.9) der Sauerstoffreduktion verlduft im Vergleich zu den ersten
Schritten schnell, was durch die grole Oberfliche der geschliffenen spontan passivierten
Oberfliachen verstarkt wird, da H,O, auch als 2 HO,4s an der groen Oberfldache adsorbiert
wird [Cahn 1994], bevor eine Elektronenaufnahme zum Hydroxylion erfolgt.

Die Korrosionsrate von Ti-35Zr-10Nb in PBS ist im Vergleich zu Ti-45Nb und Reintitan
signifikant reduziert. Auch die Korrosionspotentiale sind in PBS zu negativen Potentialen
entsprechend des Zirkoniumzusatzes im Vergleich zu Reintitan und Ti-45Nb verschoben,
so dass negativere Potentiale zur Oxidation ausreichen. Um Zirkonium zu ionisieren, ist
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aufgrund der Vierwertigkeit als stabiles Ion [Cahn 1996] ein hoheres Oxidationspotential
notwendig als fiir Titan oder Niob (Tabelle 14), so dass die Korrosionsrate von
Ti-35Zr-10Nb aus diesem Grund reduziert sein konnte. Denkbar wire auch, dass durch die
sehr schnelle potentiodynamische Polarisation bei 1 mV/s Scanrate das urspriinglich auf
der Probe vorhandene amorphe Oxid noch nicht abgebaut war.

Der Farbverlauf wihrend der Polarisation entspricht einer unterschiedlichen Aufladung der
Probe im REM. Anodisch passivierte Proben zeigen im REM eine starke Aufladung, so
dass es zur Abbildung des Elektronenstrahls bei 1 kV Anregungsspannung und hohen
VergroBerungen  aufgrund der relativ. hohen  Schichtdicken bei  geringen
Permittivititszahlen kommt, wéhrend die repassivierten Proben durch niedrige
Schichtdicken und hohe Permittivititszahlen keine Aufladungen zeigen.

4.4.4 Schichtstarkenvergleich aus Polarisation und EIS-Modellierung

Niherungsweise Schichtdickenberechnungen aus den Polarisationsversuchen bis +6 Vgcg
zeigen fiir Ti-45Nb in PBS dickere Schichtstirken als fiir Reintitan, wéhrend die
Berechnungen aus der EIS fiir Reintitan dickere Schichtstirken ergeben (Bild 20). Ursache
ist die stiarkere Aufladung der Ti-45Nb Proben, wie sie sich in einer Aufweitung des Halb-
kreises im Nyquist-Diagramm darstellt. Dies entspricht einer kleineren Permittivitéitszahl
des Oxids auf Ti-45Nb, wie sie durch nicht gleichméBige Korrosion entsteht, wenn Titan
(&, Tio2 = 110) stirker oxidiert wird als Niob (& nv205 = 280). Bei Potentialen unter +4 Vscg
zeigt sich das umgekehrte Bild, so dass hier Niob stirker oxidiert wird. Dieser Effekt ist
bereits durch Yu [Yu 1996] in 5 M HCI durch XPS-Messungen beschrieben worden.

Zwischen PBS und PBS mit 0,1 M H,0, bestehen fiir Ti-45Nb bei den Berechnungen der
Schichtdicken aus der EIS keine signifikanten Unterschiede, wihrend aus der
Polarisationsmessung fiir PBS fiir bis zu +4 Vgcg polarisierte Proben im Vergleich zur
EIS-Auswertung im Einschichtmodell dickere Schichtstirken als in PBS mit H,O,
berechnet werden. Die Aufladung ist in PBS stédrker als in PBS mit H,O,, so dass bei
erhaltener Permittivititszahl (aufgrund der EIS-Schichtstdrke) nur bei hohen Potentialen
durch H;O; der Ladungsdurchtritt erleichtert wird, die Schichtstirke aber nicht signifikant
erhoht wird. Dies entspricht einem Einfluss auf die Kinetik der Korrosionsreaktion mit
einer elektronen- und ionendichteren Schicht in PBS mit H,O, als in PBS und nicht einer
Verschiebung des Gleichgewichts bei hohen Potentialen. Anschaulicher ist die
Vorstellung, dass bei gleicher passiver Reststromdichte in PBS eine dickere Schicht
entstehen wiirde als in PBS mit H,O,, diese Schicht aber nicht so elektronendicht wire wie
in PBS mit H,O,.

Ein Vergleich der aus der Polarisationskurve und aus dem EIS-Spektrum im Einschicht-
modell berechneten Schichtdicken (Bild 20) zeigt fiir Ti-35Zr-10Nb in PBS bei niedrigen
Potentialen unter +4 Vgcg groere Schichtstiarken fiir die EIS-Analyse als fiir die aus der
Gleichstrommessung berechneten Werte. Diese Diskrepanz entsteht durch stérkere
Aufladungen, was aus dem Nyquist-Diagramm anhand hoher Imaginirteile ersichtlich wird
und direkt tiber die Kapazitit in die Berechnung der Schichtstirke eingeht. Stirkere
Aufladungen entsprechen in diesem Fall nicht gleichmifBiger Korrosion, sondern selektiver
Auflosung von Zirkonium. Dies entspricht einer niedrigeren Permittivititszahl der Gesamt-
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schicht, wie sie durch verstirkte Bildung von ZrO, anstatt TiO, oder Nb,Os entsteht. Fiir
Ti-35Zr-10Nb in PBS mit H,O, bei +6 Vcg verstiarkt sich dieser Effekt stark, da durch die
Gleichgewichtsverschiebung der Wasseroxidation durch H,O,-Zugabe die Oxidationskraft
erhoht ist, so dass verstiarkt Zirkonium oxidiert wird. Dieser Effekt ist bereits fiir den
Langzeitimmersionstest und die Messung des freien Korrosionspotentials diskutiert
worden.

4.4.5 Schichtaufladung

Die Mott-Schottky-Plots der drei Werkstoffe in PBS der potentiodynamischen Polarisation
von -0,8 Vgcg bis +4 Vscg (Reintitan und Ti-45Nb) bzw. bis +6 Vscg (Ti-35Zr-10Nb) zeigt
Bild 62. Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb verhalten sich beziiglich des Flachbandpotentials
dhnlich, wihrend das Flachbandpotential fiir Reintitan stark zu negativen Potentialen
verschoben ist (Bild 32) entsprechend der im Vergleich zu NbyOs niedrigeren
Permittivitiatszahl fir TiO,.
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3,5-10"" 1 + Ti-45Nb .
= 3’0_1011 . 'TI ...II .
i "
& 11 " .
£ 2,510 A "
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= 2010" - " "Ll
Q -.l “““00000000 °
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Bild 62: Mott-Schottky-Diagramm in PBS nach potentiodynamischer Polarisation
von —0,8 VSCE bis +4 VSCE, fiir Ti-35Zr-10ND bis +6 VSCE (120061' SiC
geschliffene Proben, 37 °C, Scangeschwindigkeit 1 mV/s, AE =7 mV rms,
100 Hz)

Aufgrund der niedrigen Permittivitidtszahl von ZrO, miisste sich fiir Ti-35Zr-10Nb ein
stark negatives Flachbandpotential im Vergleich zu Ti-45Nb einstellen, was allerdings nur
fiir die nicht polarisierten Legierungen gemessen worden ist (Bild 32). Ursache fiir das
positivere Flachbandpotential von polarisiertem Ti-35Zr-10Nb ist vermutlich die Nihe des
Polarisationsendpotentials zum Durchbruchpotential. Wie bei der Modellierung der EIS fiir
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hohe Potentiale gezeigt, entsteht bereits ein erster Korrosionsschaden, so dass vermutlich
bereits Elektrolyt in die Schicht eindringt, welches die Permittivititszahl dhnlich wie fiir
Nb,Os erhoht, so dass nicht alleine die Oxide ZrO,, TiO, und Nb,Os eine Rolle spielen,
sondern auch der Elektrolyt.

Zusitzlich verschiebt sich der pH-Wert durch beginnende Spalt- und interkristalline
Korrosion durch Wasserhydrolyse im Spalt zu niedrigen Werten kleiner 1. Dies verschiebt
die Flachbandpotentiale theoretisch um +59 mV pro pH zu positiveren Potentialen, bei
einer Verschiebung um angenommene 8 pH-Einheiten um +472 mV.

Die Mott-Schottky-Geraden zeigen im Niedrigpotentialbereich fiir alle Legierungen leichte
Schwankungen, was auf sehr schnelle Oberflichenreaktionen hinweist. Bei niedrigen
Potentialen zeigt sich im linearen Bereich nach der Mott-Schottky-Gleichung fiir Ti-45Nb
eine geringere Steigung im Vergleich zu Ti-35Zr-10Nb, was der niedrigeren Dichte der
,urface States* entspricht.

Ohne Polarisation dagegen (Bild 63) zeigt sich beziiglich der Steigung der Mott-Schottky-
Geraden ein anderes Bild mit einer abnehmenden Steigung in der Reihenfolge Reintitan
tiber Ti-35Zr-10Nb zu Ti-45Nb. Aus den Flachbandpotentialen wire eine Reihenfolge
Ti-35Zr-10Nb, Reintitan, Ti-45Nb logisch. In Anbetracht der wesentlich niedrigeren
Schichtdicken fiir Ti-35Zr-10Nb im Vergleich zu Reintitan resultiert fiir Ti-35Zr-10Nb
eine  hohe Aufladung mit negativerem Flachbandpotential, so dass die
Flachbandpotentialverschiebung von 0,1 V in diesem Fall in Bezug auf die
Permittivititszahlen als nicht signifikant einzustufen ist. Bei gleichen Schichtdicken wére
das Flachbandpotential von nicht polarisiertem Ti-35Zr-10Nb vermutlich leicht positiver
als das Flachbandpotential von Reintitan, so dass die Reihenfolge der Steigungen der Mott-
Schottky-Geraden aufgrund der ,,Surface States* wieder logisch wire. Reintitan hat die
meisten ,,Surface States®, dann folgt Ti-35Zr-10Nb und anschlieBend Ti-45Nb, wie es
aufgrund der Permittivitdtszahlen auch zu erwarten ist.

Der nichtlineare Bereich der Mott-Schottky-Kurve zur Beschreibung der Kondensator-
schicht zeigt in der Reihenfolge Reintitan, Ti-35Zr-10Nb, Ti-45Nb sowohl fiir die
polarisierten wie auch nicht polarisierten Proben einen abgeschwichten Effekt der
Aufladung der Kondensatorschicht: Die Energie, die durch die Polarisation dem
Korrosionssystem von auflen zugefithrt werden muss, um die Kondensatorschicht
vollstidndig aufzuladen, ist fiir Reintitan und Ti-35Zr-10Nb um eine Gré8enordnung grofer
als fiir Ti-45Nb (ca. 1 V zu ca. 0,1 V bei einer Scanrate von 1 mV/s), was auf die Nb,Os-
Anreicherung in der Kondensatorschicht von Ti-45Nb hinweist, wie in der Modellierung
der Impedanzspektroskopie diskutiert. Nb,Os verringert durch die hohere
Permittivitdtszahl im Vergleich zu TiO, und ZrO; vermutlich den Durchtrittswiderstand, so
dass eventuell weniger Energie notwendig ist, um die Kondensatorschicht aufzuladen.

Ti-35Zr-10Nb und Ti-45Nb zeigen im Vergleich zu Reintitan in diesem Potentialbereich
kein Umschlagen von n- auf p-Halbleitung, da die Bandliicke von Nb,Os und ZrO, groer
ist als fiir TiO».
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Bild 63: Mott-Schottky-Diagramm in PBS ohne Polarisation

(1200er SiC geschliffene Proben, 37 °C, AE =7 mV rms, 100 Hz)
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5 Zusammenfassung

Fir die technischen, biokompatiblen B-Titan-Legierungen Ti-45Nb und Ti-35Zr-10Nb
(Tiadyne™ 3510) ist im Vergleich zu Titancp2 die Korrosionbestindigkeit in
phosphatgepufferter Kochsalzlosung (PBS) mit und ohne einen physiologischen
Wasserstoffperoxid-Zusatz diskutiert worden.

Testmethoden sind neben Immersionstests potentiodynamische Gleichstrommessungen
(DC), Mott-Schottky-Messungen (AC) und elektrochemische Impedanzspektroskopie
(EIS) mit einer Modellierung und Simulation des Halbleiteroxid-Schichtaufbaus.

Die sehr hohe Korrosionsbestindigkeit der mit Ausnahme der Bioadhision des Zirkoniums
vollstindig biokompatiblen Legierungen entspricht einer reduzierten Zellmembran-
wechselwirkung bzw. Gewebebelastung im menschlichen Korper. Sie ist auf ein nano-
strukturiertes Zweischichtsystem auf dem Substrat zuriickzufiihren.

Die B-Phase erweist sich im Vergleich zur o-Phase als nicht korrosionsbestimmend. Der
Anteil der Legierungselemente fithrt zur Ausbildung eines unterschiedlich
diffusionsdichten Schichtaufbaus, der aus einer inneren, in Bezug auf die elektrischen
Eigenschaften nichtidealen Schicht und einer duBleren, idealen Kondensator-Oxidschicht
besteht. Die Bestiandigkeit wird durch die Ladungstrennung der inneren Schicht bestimmt,
die in Abhéngigkeit von den Legierungselementen als Sperrschicht wirkt oder durchlissig
ist.

Im Vergleich zu bisher bekannten Korrosionsmodellen ist in dieser Arbeit erstmals durch
die Modellierung und Interpretation der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
nachgewiesen worden, dass der nichtideale Schichtanteil, der bisher mathematisch als
CPE-Element modelliert worden ist, einer Verschiebung der Donatorenterme in der
Halbleiter-Oxidschicht entspricht. Der Exponent o in der Ubertragungsfunktion ist mit der
Geradensteigung der Mott-Schottky-Geraden korreliert.

Wasserstoffperoxid in physiologischer Konzentration wirkt korrosionsférdernd, da durch
die reduzierte Uberspannung ein schnellerer Schichtaufbau mit einer Verringerung der
negativen Oberflichenladung erfolgt. Dies reduziert die Ladungstrennung im
Schichtsystem.

Alle untersuchten Legierungen versagen durch einen Spaltkorrosionsmechanismus, der im
Initialstadium erstmals anhand von Uberlegungen zu Mott-Schottky-Untersuchungen an
polarisierten und nicht polarisierten Proben diskutiert worden ist. Ti-35Zr-10Nb versagt
zusitzlich durch die Zweiphasigkeit der Legierung durch interkristalline Korrosion, was
anhand der Oberflichenmorphologie aus REM-Untersuchungen diskutiert worden ist.

Fiir o-Titan reduziert die kleinere Bandliicke von TiO, die Anfilligkeit gegen duflere
Potentialverschiebungen im Korrosionssystem im Vergleich zu Nb,Os und ZrO,, was
anhand der Mott-Schottky-Messungen diskutiert worden ist. Dies ist ein Einfluss der
Legierungsbestandteile, weniger des Gefiiges. Trotz hoherer Anfilligkeit der beiden
B-Titan-Legierungen fiir erste Potentialverschiebungen zeigt sich fiir Ti-45Nb erst bei viel
hoheren (Potential-) Auslenkungen aus dem Gleichgewicht ein Korrosionsschaden, da die
Diffusion entsprechend der Analyse des Impedanzspektrums durch die TiO,-Anreicherung
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in der nichtidealen Schicht bzw. aufgrund der Nb,Os-Anreicherung in der
Kondensatorschicht behindert ist. Hierdurch stellt Ti-45Nb die im Vergleich robusteste
Legierung gegen Systemverdnderungen dar. Dieser Effekt ist nach der Modellierung der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie auf den Niobgehalt zuriickzufiihren, so dass
sich fiir die zweite B-Titan-Legierung Ti-35Zr-10Nb durch den nahezu fehlenden
Niobgehalt die hochste Anfilligkeit zeigt. Der Zirkoniumgehalt in Ti-35Zr-10Nb fiihrt
zwar zur elektronendichteren Schicht mit erhohter Korrosionsbestindigkeit. Diese ist
jedoch anfillig gegen Systemschwankungen, da die Energie nicht zur Anregung der
Elektronen in das Leitungsband genutzt werden kann.
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