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1. Schutzpotential

Anfang dieses Jahrhunderts, genau im Jahre 1928 definierte
Robert J. Kuhn den Begriff des Schutzpotentials. Er duBerte
auf einer Korrosionsschutzkonferenz des National Bureau of
Standards in Washington D.C., daB Korrosionen an unterirdi-
schen Rohrleitungen vermieden werden kénnen, wenn durch
erzwungenen Gleichstromeintritt in die Rohroberflache mit
Hilfe eines Gleichrichters ein Schutzpotential von -850mV
gemessen gegen eine Kupfer/Kupfersulfat-Elektrode erreicht
wird. Robert J. Kuhn wird daher oft auch als der Vater des
kathodischen Korrosionsschutzes bezeichnet. Seit dieser Zeit
wird in der KorrosionsschutzmeBtechnik das Potential mit
Hilfe einer Cu/CuSOs-Elektrode bestimmt und stellt das wich-
tigste Beurteilungskriterium fur den kathodischen Schutz dar.

Wir wollen uns jetzt mit dem Potential und seiner Erfas-
sung in der Praxis befassen. Die Potentialmessung ist, wie
allgemein bekannt ist, eine Spannungsmessung, bei der die
elektrische Gleichspannung zwischen der zu untersuchen-
den Rohrleitung und einer auf dem Erdboden tber der Rohr-
leitung aufgesetzten MeBelektrode (Cu/CuSOs-Elektrode)
bestimmt wird. Diese Spannung besteht aus vielen Einzel-
komponenten, deren Relevanz fur den kathodischen Schutz
untersucht werden soll.

Bis zum Ende der 50er Jahre wurden die Schutzanlagen
so eingestellt, daB das Potential den Wert von -850mV/
CuSO0x erreicht wurde. Schon in den frihen 60er Jahren wur-
den Uberlegungen angestellt, ob die Einstellung zur Errei-
chung eines vollstandigen Schutzes gegen Korrosion aus-
reicht. Damit einher gingen Uberlegungen Uber die Einzel-
spannungskomponenten des Potentials, auf die ich jetzt
naher eingehen mochte. Bild 1 zeigt die Rohrleitung und eine
auf dem Erdboden aufgesetzten MeBelektrode. Von der Rohr-
leitung fuhrt ein isolierter MeBanschluB zum Voltmeter und ist
an dessen Minuspol angeschlossen. Der Pluspol des Voltme-
ters ist mit der MeBelektrode verbunden. Die Rohrleitung hat
eine nichtleitende Umhullung mit einigen Fehlstellen unter-
schiedlicher GroBe. Der Erdboden besitzt durch die Feuch-
tigkeit und die darin geldsten Salze eine lonenleitfahigkeit.
Betrachtet man den Vorgang der Spannungsmessung so ent-
steht durch die MeBanordnung ein elektrochemisches Ele-
ment, das ohne BerlUcksichtigung &auBerer Einflisse eine
Spannung erzeugt, &hnlich wie eine Zink/Kohle-Batterie,
wobei das Rohr (Fe) negativ und die MeBelektrode (Cu) posi-
tiv wird (siehe Normalpotentiale der Metalle). Die GroBe die-
ser Spannung liegt in der Praxis zwischen -500 und -750mV/
CuSQa. Der Wert ist abhangig vom Anrostungsgrad der
Eisenoberflache, der Konzentration der Eisenionen im Boden
und der Bodentemperatur (Nernstgleichung).

Der Wert wird durch die Wahl der MeBelektrode festge-
legt und ist fur die Beurteilung eines Korrosionsschutzes nur
von untergeordneter Bedeutung.

Tritt nun ein Korrosionsstrom z.B. durch Elementbildung auf,
so flieBt ein Strom vom Rohr Uber die Grenzphase Stahl/
Boden in den Erdboden. An der Austrittsstelle verliert das
Rohr Eisenionen - das Rohr korrodiert -. Dieser Strom erzeugt
an den Fehlstellen in der Rohrumhullung und im Erdboden
einen Spannungsfall, der der oben beschriebenen MeBspan-
nung in der Polaritat entgegengesetzt ist. Das Potential wird
positiver. Die GroBe des Spannungsfalles ist abhangig von
der GroBe des Korrosionsstromes, von den Widerstanden in
der Fehlerstelle der Umhullung sowie vom spezifischen
Widerstand des Erdbodens. Wird nun eine kathodischer
Schutz installiert, so flieBt ein Strom im Erdboden zum Rohr.
Dieser Strom erzeugt wiederum Spannungsfalle im Erdboden
und an der Rohrumhullung, die den gleichen Randbedingun-
gen unterliegen. Da die Polaritat dieses Schutzstromes mit
der Polaritat der MeBelementspannung Ubereinstimmt, ergibt
sich bei diesem Vorgang eine negativeres Potential, das auf
eine kathodische Schutzwirkung hindeutet. Das Verhéltnis
des Spannungsfalles am Erdboden zu dem an der Rohrum-
hallung ist stark von der GréBe der Fehlstellen abhangig.
Liegt eine kleine Fehlstelle vor, so ist deren Widerstand groB3
und der ortlich bendétigte Strom klein. Der Spannungsfall an
der UmhUllung wird groBB und der im Erdboden entsprechend
klein. Im umgekehrten Fall einer groBen Verletzung in der
Umhullung mit groBen Strombedarf wird der Spannungsfall
an der Umhullung klein und der im Erdboden groB. Daher ist
es moglich, groBe Fehlstellen durch die Ermittlung des Poten-
tialgradienten nach Bild 2 an der Erdoberflache zu lokalisie-
ren. Hierbei wird, wie das Bild 2 zeigt, die Spannung zwi-
schen 2 MeBelektroden bestimmt, wobei eine senkrecht Uber
der Rohrtrasse und die zweite querab zur Rohrtrasse in eini-
gen 10 m Entfernung angeordnet wird.

Beide Spannungsfalle sind zunachst flr den kathodi-
schen Schutz nicht direkt relevant. Sie zeigen nur auf, ob ein
Strom als Schutz- oder Korrosionsstrom auf die Rohrleitung
einwirkt und sie geben einen Anhaltspunkt fur die GroBe der
ortlichen Umhullungsverletzungen.

Der eintretende Schutzstrom erzeugt noch einen weite-
ren Effekt, den man mit kathodischer Polarisation bezeichnet.
Durch die kathodische Polarisation wird eine Veranderung
des Potentials erzeugt, die die gleiche Polaritat hat wie die
anfangs erwahnte MeBelementspannung. Sie flhrt zu einer
weiteren Verschiebung des Potentials in Richtung negativerer
Werte. Die Verschiebung tritt an der Grenzphase Metall/Elek-
trolyt auf und stellt den eigentlichen kathodischen Schutz dar.
Sie zu messen ist das Ziel der Potentialmessung.

Um die kathodische Schutzwirkung sicher bestimmen zu
kdénnen, mussen die Spannungsfalle, die der Schutzstrom
erzeugt, eliminiert werden, da sie den MeBwert (das Ein-
schaltpotential) zu stark verfalschen. Das geschieht in einfa-
cher Weise, indem man den Schutzstrom wéhrend der Poten-



tialmessung kurzzeitig abschaltet. Hierbei mu3 darauf geach-
tet werden, daB3 alle Schutzstromgleichrichter synchron d.h.
absolut gleichzeitig aus- und wieder eingeschaltet werden.
Da nach dem Abschalten des Schutzstromes durch den im
Erdboden vorhandenen Sauerstoff sofort ein Abbau der Pola-
risation beginnt (Depolarisation), muB das Ausschaltpotential
unmittelbar nach dem Abschalten des Schutzstromes
gemessen werden. Dieses Ausschaltpotential muB3 nach
Deutschen Vorschriften innerhalb einer Sekunde nach dem
Abschalten erfaB3t werden. Bei einer spateren Erfassung wird
das Ausschaltpotential durch Depolarisation schon zu positiv,
d.h. es ergeben sich schlechtere Werte als in Wirklichkeit.
Das Verhéltnis Einschaltzeit/Ausschaltzeit soll so groB3 wie
moglich gewahlt werden, damit die Versorgung des Schutz-
stromes nicht zu stark reduziert wird, was bei langeren Mef-
perioden zu einer unzuldssig starken Depolarisation fUhren
wlrde. Bewahrt haben sich Einschaltzeiten von 57 und Aus-
schaltzeiten von 3 Sekunden, sodaB jede Minute eine Mes-
sung moglich wird. In Deutschland stehen fur die synchrone
Schaltung der Schutzanlagen Zeitschalter zur Verfugung, die
Uber ein Funksignal, das die Deutsche Bundespost zur Verfu-
gung stellt, gesteuert werden. Diese Uber Funk ausgesende-
te Zeitinformation ist in ganz Europa sicher zu empfangen.
Da die Genauigkeit von quarzgesteuerten Zeitschaltern nicht
ausreicht, um die Synchronitat zu gewahrleisten, ist eine zen-
trale Funksteuerung aller Zeitschalter erforderlich. Bevor wir
uns mit weiteren StérgréBen befassen, die die Potentialmes-
sung verfalschen kénnen, mdchte ich einiges Uber die Eigen-
schaften der zu verwendenden Potential-MeBgerate sagen.
Die MefBstrecke Rohr/Elektrode ist normalerweise sehr hoch-
ohmig. Quellwiderstande von einigen kQ bis zu einigen 10
kQ sind normal, deshalb mussen Voltmeter verwendet wer-
den, die einen Innenwiderstand von mindestens MQ/V
haben. Deutsche Richtlinien sagen, das der Innenwiderstand
des verwendeten MeBgerates mindestens 50mal gréBer sein
muB als der Widerstand der Spannungsquelle. Unter diesen
Bedingungen wird der Fehler durch das MeBgeréat kleiner als
2% und liegt damit im Bereich der Gerategenauigkeit. Eine
weitere Eigenschaft der MeBgeréate ist ihre Einstellzeit. Da die
Ausschaltpotentiale innerhalb einer Sekunde nach Abschal-
tung des Schutzstromes bestimmt werden muB3, muB3 die Ein-
stellzeit des MeBgeréates wesentlich kleiner als 1 Sekunde
sein, um Fehimessungen zu vermeiden.

Nun zurlck zu den Betrachtungen der Einzelkomponen-
ten des Potentials. Den stérenden EinfluB der Spannungsfalle
durch den Schutzstrom haben wir durch Takten des Schutz-
stromes ausgeschaltet. Jedoch kdnnen Spannungsfalle im
Boden immer noch die Ergebnisse der Potentialmessung ver-
falschen, die aus fremden Quellen stammen und oft mit dem
zu untersuchenden System nichts zu tun haben. Ich méchte
diesen EinfluB wiederum an einem Beispiel aus der Praxis
erlautern. In Bild 1 ist dieser EinfluB mit Spannungsfélle aus
fremden Quellen bezeichnet. In Bild 3 wird eine typische
Situation aus dem Bereich Pipeline dargestellt.

Eine Rohrleitung durchlauft einen Schieberschacht aus
Stahlbeton. Der Schacht ist mit einer verzinkten Bandeisener-
de verbunden, um ihn zu erden. Die Rohrleitung ist elektrisch
vom Schacht und seinen geerdeten Installationen getrennt.
Wenn unmittelbar an der Schachtwand Potentialmessungen
durchgeflhrt werden, so zeigt sich, das das Potential an der
Schachtwand immer um einige 100 mV positiver ist als in
einigen Metern Entfernung von der geerdeten Betonwand.
Ursache ist ein Spannungsfall im Boden, der von einen Strom
hervorgerufen wird, den das Element Stahl im Beton/verzink-
tes Bandeisen im Erdboden liefert. Dieser Streustrom, der
keinen korrodiernden EinfluB auf die Rohrleitung hat, ver-
félscht die PotentialmeBergebnisse so stark, das die gemes-
senen Schutzpotential auch als Ausschaltpotentiale nicht
ausreichen, obwohl eine ausreichende Schutzwirkung vor-
handen ist. Die GroBe dieses Einflusses kann durch kein
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MeBverfahren abgeschéatzt werden. Hier missen weitere
Untersuchungen, z.B. die Bestimmung des Potentialgradien-
ten bei getaktetem Schutzstrom, Auskinfte Uber die Wirk-
samkeit des Schutzes geben. Ein weiterer verfélschender
EinfluB auf die Potentialmessung entsteht durch sogenannte
Ausgleichstréme bei abgeschaltetem Schutzstrom. Durch die
Stromeinspeisung erfolgt eine Polarisation der Rohrober-
flache und damit eine Potentialverschiebung in Richtung
negativerer Werte. Die GroBe dieser Potentialdnderung und
damit die Starke der Polarisation ist u.a. abhangig von der
GroBe der Fehlstellen in der Umhdllung und von der 6értlichen
Zusammensetzung des Bodenelektrolyten. Wird zur Bestim-
mung des Ausschaltpotentials der Schutzstrom unterbro-
chen, so setzt unmittelbar danach ein StromfluB zwischen
unterschiedlich polarisierten Oberflachenteilen der Rohrlei-
tung ein. Dieser StromfluB erzeugt wiederum Spannungsfélle
um Boden, die das Ausschaltpotential an den Stellen an
denen ein Stromeintritt erfolgt, zu negativ (zu gut) erscheinen
|aBt, wahrend an den Stromaustrittsstellen das Ausschaltpo-
tential zu positiv, also schlechter als die wahre Schutzwir-
kung, wird. Dieser Vorgang tritt immer dann auf, wenn sehr
groBe Unterschiede in der GroBe der Fehlstellen einer Umhul-
lung vorhanden sind. Die GréBe dieses Einflusses kann nur
abgeschatzt werden, ggf. durch die differenzierte Ermittlung
der Schutzstromdichte einzelner Rohrabschnitte, die zu
einem spateren Zeitpunkt noch beschrieben wird.

Eine weitere Methode, das wahre Potential an der
Grenzphase Metall/Elektrolyt zu bestimmen, ist der Einsatz
einer sogenannten MeBprobe (Bild 4). Diese MeBprobe
besteht, wie Bild 4 zeigt, aus einer freien Metalloberflache,
die gunstigstenfalls aus dem Stahl der Rohrleitung besteht
und einer Kupfer/Kupfersulfat-Dauerbezugselektrode, die in
unmittelbarer Nahe der Metallflache angeordnet ist. Die
MeBprobe wird in der Nahe der Rohrleitung eingegraben und
Uber einen dreiadrigen MeBanschluB in eine MeBstelle
gefuhrt, in der auch ein MeBanschluB3 der Rohrleitung vorhan-
den ist. Eine der beiden Kabeladern, die vom Probeblech
kommen wird in der MeBstelle mit dem RohranschluB3 verbun-
den. Die zweite Ader des Probebleches und die MeBader der
Dauerbezugselektrode werden auf freie Klemmen der MeB-
stelle geschaltet. Das Probeblech erhalt durch die Verbin-
dung mit dem Rohranschlu3 Schutzstrom aus dem vorhande-
nen Schutzsystem der Pipeline und wird polarisiert.

Die durch die Polarisation erzeugte Potentialanderung
des Probebleches wird bestimmt, indem die Verbindung zur
Pipeline aufgetrennt wird und die Spannung zwischen dem
Probeblech und der fest eingebauten MeBelektrode ermittelt
wird. Dieses Potential hat keine Spannungsfélle aus fremden
Stromquellen, weil der Abstand zwischen Blech und MeBe-
lektrode sehr klein ist. Der EinfluB der oben beschriebenen
Ausgleichstréme entféllt ebenfalls, weil auf der begrenzten
Flache des Probebleches keine Polarisationsunterschiede
mehr auftreten kénnen. Ein groBer Vorteil dieser Methode ist
die Moéglichkeit, wirklich [*R-freie Potentiale zu bestimmen
ohne daR hierzu eine synchrone Taktung aller Schutzanlagen
erforderlich wére. Es wird jeweils nur vor Ort die Verbindung
zwischen Probeblech und Rohrleitung aufgetrennt. Ein Nach-
teil ist, daB gesicherte Aussagen fur den kathodischen
Schutz der Pipeline nur bis zu einer FehlstellengréBe, die der
des Probebleches entspricht, gemacht werden kénnen.

Die MeBprobe liefert jedoch noch eine weitere Informati-
on, die zur Beurteilung der Wirksamkeit des Schutzsystems
herangezogen werden kann. Wird in der Verbindung zwi-
schen Probeblech und Rohr der flieBende Schutzstrom
gemessen, so kann aus der GroBe des Stromes und der
Flache des Probebleches die o¢rtliche Schutzstromdichte
ermittelt werden. Liegt sie weit Uber 100 mA/m?, so kann eine
Abschéatzung der Schutzwirkung auch fur groBerflachige Ver-
letzungsstellen in der Rohrumhullung vorgenommen werden.

Fortsetzung in Folge 20
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Die mehrphasigen Werkstoffe der Mikro-
elektronik neigen zu selektiver Korrosion

Bis auf wenige Ausnahmen lassen sich die Korrosionsreaktio-
nen an Werkstoffen der Mikroelektronik prinzipiell mit den an
makroskopischen Bauteilen bekannten Reaktionen verglei-
chen. An Metallisierungen auf Leiterbahnen und an Lotstellen
ist haufig eine gleichmaBig abtragende Flachenkorrosion zu
beobachten. Ist die Intensitat des Korrosionsangriffes gering,
reicht der metallische Restquerschnitt fur die elektrische
Funktion des Bauteils noch aus. Andernfalls fuhrt die Wider-
standserhdéhung durch Korrosionsprodukte beziehungsweise
eine zu hohe Strombelastung des Restquerschnittes zum
elektrischen Funktionsausfall.

SpannungsriBkorrosion kann zum Beispiel an den An-
schluBbeinchen (Pins) aus Kovar von SO-Gehausen bei Vor-
liegen mechanischer Zugspannungen und chloridhaltiger
Verunreinigungen der Lotpaste auftreten. Chloridhaltige,
saure Ruckstéande aus der Fertigung fUhren zu Lochkorrosion
des Lotes oder der Bauteilkomponenten aus Aluminium.

Werkstoffe der Mikroelektronik sind haufig mehrphasige
Legierungen, die naturgem&B die Bereitschaft zu selektiver
Korrosion des Werkstoffes erhdhen. ZerklUftete und porése
Oberflachen sind Folge des Korrosionsangriffes. Bei der Viel-
falt der eingesetzten Werkstoffe, die in der Regel in galvani-
schem Kontakt miteinander stehen (mussen), fihren (konden-
sierte) Elektrolytfilme zu Kontaktkorrosion. Sehr haufig wird
diese Korrosionsart an Nahtstellen zwischen Lot und Leiter-
bahn beobachtet.

An unter elektrischer Spannung stehenden IC-Baustei-
nen beziehungsweise zwischen Leiterbahnen mit geringen
Abstanden kommt es aufgrund von Potentialdifferenz in An-
wesenheit eines Elektrolytfilmes zu einem Ph&nomen, das als
Elektromigration bezeichnet wird. Darunter versteht man die
Auflésung, Wanderung und Abscheidung von Metallionen
von der Anode zur Kathode. Als Folge bilden sich elektrisch
leitende Brucken zwischen benachbarten Leiterbahnen, die
zu Kurzschlussen fuhren.

Die als ,Porenkorrosion® bezeichnete Korrosionsart tritt
insbesondere bei Gold und Palladiumschichten auf. Es
kommt zur Korrosion des Grundwerkstoffes in den Poren der
Edelmetallauflage und die Korrosionsprodukte lagern sich an
der Oberfiache der Beschichtung ab. ,Fretting Corrosion*
wird an Kontaktwerkstoffen beobachtet. Die bei mechani-
schen Schaltvorgéngen unvermeidliche Vibrationsbelastung
erzeugt aufgrund der minimalen Reibbeanspruchung Oxyd-
belage, die wiederum die elektrische Funktion des Bauteils
beeintrachtigen.

Die Problematik mikrodimensionierter Korrosionssysteme
erfordert im Vergleich zu makroskopischen Korrosionssyste-
men besondere MaBBnahmen bei der Konzeption und Durch-
fUhrung experimenteller Versuche und bei der Ergebnisinter-
pretation. Ein wesentlicher Aspekt ist die BauteilgréBe. Nahe-
zu alle metallischen Bauteile der Mikroelektronik besitzen
geometrische Abmessungen, die keine oder nur eine ange-
naherte, normgerechte Probenherstellung erlauben. Es ist
daher bei Normversuchen darauf zu achten, ob eine Verén-
derung der Probengeometrie das tatséchliche Werkstoffver-
halten noch ausreichend genau beschreibt. Auch ist zu be-
rlcksichtigen, daB bei realbauteilnahen Proben eine hdhere
Anforderung an die MeBempfindlichkeit und MeBgenauigkeit
der systemspezifischen Kennwerte und an die MeBgeréte
gestellt werden muB.

Ein weiterer Aspekt ist die realitdtsnahe Simulation des
Korrosionsgeschehens. Wie erwahnt, sind nicht nur ein Werk-
stoff mit einem definierten Medium an der Korrosionsreaktion
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beteiligt, sondern mehrere Werkstoffe in unterschiedlicher
Phasenzusammensetzung und ein chemisch komplex zusam-
mengesetztes Medium. Auch wenn die beteiligten Werkstoffe
hinreichend definiert werden kénnen, kommt es durch die in
Mikrodimensionen ablaufenden Korrosionsreaktionen zu sig-
nifikanten Mediumsverénderungen in sehr kurzer Zeit. Anders
als bei makroskopischen Korrosionssystemen ist eine Puffe-
rung der Mediumsbedingungen wegen der fehlenden Medi-
umsmenge nicht mehr gewahrleistet. Die Korrosion lauft dann
unter mehr oder minder undefinierten Mediumsbedingungen
ab.

AuBerdem kann die Ausbildung galvanischer Zellen das
Korrosionssystem meBtechnisch unglnstig beeinflussen. Je
nach Intensitat der Mediumsverdnderungen lassen sich zum
Beispiel keine konkret verwertbaren freien Korrosionspoten-
tiale messen. Es kommt meist zu einer unregelmaBigen
Potentialfluktuation. Dies ist insofern von Bedeutung, da bei
der Simulation kritischer Korrosionsreaktionen durch poten-
tiostatische Polarisation selten praxisrelevante Potentialwerte
oder -bereiche angegeben werden kénnen.

Erschwerend fur die Beurteilung des Korrosionsgesche-
hens ist auch der Umstand, daB die Werkstoffe in der Praxis
strombelastet sind. Daraus ergeben sich Polarisationseffekte,
die wegen der BauteilgréBe und vor allem wegen der meist
wechselnden Strombelastung mefBtechnisch kaum zu erfas-
sen und sinnvoll zu simulieren sind.

Aus diesen Grunden ist es erforderlich, bei Korrosions-
untersuchungen an Werkstoffen der Mikroelektronik nicht nur
die experimentellen Voraussetzungen zur DurchfUhrung eines
Versuches genau zu qualifizieren und zu quantifizieren, son-
dern sich auch tber die Ubertragbarkeit der Untersuchungs-
bedingungen auf die realen Gegebenheiten zu informieren.
Denn auch bei korrekter Versuchsflhrung unter mehr oder
weniger bekannten Versuchsbedingungen kann ein Werk-
stoff, der bei makroskopischer Verwendung aufgrund seines
Korrosionsverhaltens im Versuch als korrosionsbestandig
bezeichnet wird, fur Anwendungen in der Mikroelektronik
ungeeignet sein. Vergleicht man ein makroskopisch mit einem
mikroskopisch dimensionierten Bauteil, so wirde bei kon-
stanter Korrosionsrate das Erstgenannte mit einer vernachlas-
sigbaren Korrosionsgeschwindigkeit in Losung gehen, wah-
rend das zuletzt Genannte nach kurzer Zeit einen vollstandi-
gen Funktionsausfall erleidet.

Dr. Ing. Rainer Simon ist Oberingenieur am Lehrstuhl fdr
Werkstoffe im Maschinenbau an der Technischen Universitat
Mdnchen

aus Blick durch die Wirtschaft, 10. Mai 1995



