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3. Prüfer: Prof. Dr. Arno Pfitzner





Danksagung
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danke ich meinen Brüdern.





Vorwort

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit entstanden zwischen Oktober 2008

und Dezember 2010 am Lehrstuhl für Physikalische und Theoretische Chemie an

der Fakultät für Chemie und Pharmazie der Universität Regensburg.

Nach Abschluss des Chemiestudiums an der Universität Regensburg zum Diplom-

chemiker, und der Fertigstellung der Diplomarbeit mit dem Titel Korrosionsschutz

von Kupfer durch Adsorption organischer Moleküle und Bestimmung von Lithiu-

mionenüberführungszahlen wurde an Teile der Arbeiten aus der Diplomarbeit ange-

knüpft, um vorliegende Dissertation anzufertigen.

Die Arbeitsgruppe Elektrochemie und Elektrolyte von Prof. H. J. Gores, in der diese

Arbeit entstand, bot durch die Drittmittelförderung ein hervorragendes Umfeld von

Industrie- und Forschungskontakten. Die vorliegende Arbeit entstand zum größten

Teil innerhalb einer Kooperation mit der Infineon Technologies AG, hier speziell

mit einer Gruppe von dem Standort Regensburg. Als Ansprechpartner dieser Grup-

pe diente stets Herr Dr. Edmund Riedl, welchem ich an dieser Stelle meinen Dank

aussprechen möchte.

Bei Infineon gab es Interesse an temporärem Korrosionsschutz von Kupfer. Aus

Literaturstudien war bekannt, dass dieser durch die Adsorption von organischen

Molekülen erreicht werden könnte. Dies sollte untersucht werden.

In der Arbeitsgruppe Elektrochemie und Elektrolyte war eine neuartige elektrochemi-

sche Quarzmikrowaage, die impedanzscannende fis-EQCM, entwickelt worden. Nach

ersten Probemessungen konnte man hoffen, dass sich das Gerät auch zum Studium

der Adsorption und deren Kinetik eignen könnte. Das sollte untersucht werden.

Es bestand damit nämlich die Chance, die neue fis-EQCM dann routinemäßig für die
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Selektion von geeigneten organischen Korrosionsverhinderern zu nutzen. Aus Vor-

versuchen war aber auch klar, dass dazu viele Entwicklungsarbeiten nötig wären,

da die bis zum Start der Arbeit durchgeführten Messungen bei unbrauchbar hohen

Frequenzänderungen durchgeführt worden waren.

In diesem Zusammenhang sei auch den Werkstätten der Universität Regensburg,

der Feinmechanik, den Elektronikern und der Glasbläserei für ihre Mühen und die

gute Zusammenarbeit gedankt, die diverse Messzellen und Bauteile anfertigen muss-

ten. Der Umgang war stets freundlich und respektvoll, obwohl es sich bei nahezu

jedem Auftrag um Eilaufträge gehandelt hat.





Abkürzungsverzeichnis

Ai, mit i = 1, 2, 3, ..., (n+m) Reaktionsteilnehmer

aAi
Aktivitäten der Reaktionsteilnehmer

C/ F Kapazität

c0p(T)/ Jmol−1K−1 molare Wärmekapazität

dQ/ m Quarzdicke

E/ V elektrisches Potential

E0/ V Standardelektrodenpotential

e−/ C Elementarladung

F/ Cmol−1 Faraday Konstante

I/ A Stromstärke

JH/ molm−2 s−1 Teilchenstromdichte der Hinreaktion

j/ Acm−2 Stromdichte

K Gleichgewichtskonstante

kads/ s−1 Geschwindigkeitskonstante der Adsorption

kdes/ s−1 Geschwindigkeitskonstante der Desorption

k0H/ ms−1 Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion

M/ gmol−1 molare Masse

NA/ mol−1 Avogadro Konstante

Nads Anzahl adsorbierter Moleküle

Ngl Anzahl freier Moleküle im Gleichgewicht

N∞ Anzahl adsorbierter Moleküle bei vollständiger Bedeckung

Q/ C elektrische Ladung

R/ Jmol−1K−1 universelle Gaskonstante

S/ Hzm2 g−1 Empfindlichkeit

si Fehler der Größe i

T/ K thermodynamische Temperatur

t/ s Zeit
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vads/ s−1 Geschwindigkeit der Adsorption

vdes/ s−1 Geschwindigkeit der Desorption

z Anzahl der übertragenen Elektronen

α Durchtrittsfaktor

∆cE/ molL−1 Konzentration der Edukte

∆E00/ V Standardpotential

∆G/ Jmol−1 freie Gibbs´sche Energie

∆G0/ Jmol−1 freie Gibbs´sche Standardenergie

∆Gads/ Jmol−1 freie Gibbs´sche Energie der Adsorption

∆GE/ Jmol−1 energetischer Zustand der Edukte

∆GP/ Jmol−1 energetischer Zustand der Produkte

∆G 6=/ Jmol−1 energetischer Zustand des aktivierten Komplexes

∆G 6=
H/ Jmol−1 freie Aktivierungsenergie der Hinreaktion

∆G 6=
R/ Jmol−1 freie Aktivierungsenergie der Rückreaktion

∆G 6=
red/ Jmol−1 Aktivierungsenergie der Reduktion

∆Hads/ Jmol−1 Adsorptionsenthalpie

∆m/ g Massenänderung

∆ν/ Hz Frequenzänderung

ǫ0/ AsV−1m−1 Dieelektrizitätszahl des Vakuums

ǫr Dieelektrizitätszahl des Schwingquarzes

η/ V Überspannung

Θ Bedeckungsgrad

λ/ m Wellenlänge

µQ/ Nm−2 Schermodul des Quarzes

νi, mit i = 1, 2, 3, ..., (n+m) stöchiometrischer Koeffizient

ρQ/ gm−3 Dichte des Quarzes
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”Daß etwas schwer ist, muß ein Grund mehr sein, es zu tun.”

Rainer Maria Rilke (1875-1926), östr. Dichter

”Hindernisse überwinden ist der Vollgenuß des Daseins.”

Arthur Schopenhauer (1788-1860), dt. Philosoph



für meine Mutter und meinen Bruder Fabian





1. Motivation und Einleitung

Metalle und ihre Legierungen spielen eine tragende Rolle in der modernen Gesell-

schaft. Ohne ihren Einsatz wäre viel kaum denkbar. Metallen begegnet man in na-

hezu allen Lebensbereichen, beispielsweise bei den Themen (Elektro-) Mobilität,

Kommunikation, Datensicherheit, Unterhaltungselektronik oder auch beim Thema

erneuerbare Energien.

Die oben erwähnten Themen Mobilität, Sicherheit und Energieeffizienz sind die drei

Fokusthemen der Firma Infineon Technologies AG mit Sitz in München. Die vor-

liegende Arbeit ist in enger Kooperation mit Infineon entstanden. Die Idee war

es hierbei, eine organische Korrosions-Schutzschicht auf Kupfersubstrate aufzubrin-

gen. Diese Schicht sollte nach Möglichkeit extrem dünn (Monolage) sein, um sie

bei entsprechenden Verarbeitungsprozessen wieder entfernen zu können. Man wollte

durch die aufgebrachte Schicht ein Anwachsen der Oxidschicht auf der Kupferober-

fläche verhindern, da diese Oxidschicht hinderlich ist beim Transport des elektrischen

Stroms, im Prinzip wie ein Isolator wirkt, und somit die Leistung des Bausteins deut-

lich absenkt. Letztlich sollte es möglich sein, eine Verbindung von Kupferdraht zu

möglichst reiner Kupferoberfläche herzustellen [1, 2], um somit bestmögliche me-

chanische, thermische und elektrische Anbindung ohne intermetallische Phasen zu

erhalten [3].

Das Metall Kupfer hat durch seine physikalischen Eigenschaften eine hohe Bedeu-

tung in der Leiterplatten- und (Halbleiter-) Elektronikindustrie. Es verfügt nach

Silber über die höchste elektrische Leitfähigkeit mit 58 × 106 Sm−1 [4, 5]. Ein wei-

teres wichtiges Merkmal bei der Bewertung der positiven Eigenschaften von Kupfer
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ist die hohe Wärmeleitfähigkeit von 400Wm−1K−1. In Tab. 1.1 sind noch einige

weitere physikalische Eigenschaften von Kupfer aufgeführt [4, 5].

Aggregatszustand fest

Kristallstruktur kubisch flächenzentriert

Dichte 8.92 gcm−3

Magnetismus diamagnetisch

Schmelzpunkt 1357.6K

Siedepunkt 2840K

Molares Volumen 7.11 × 106m3mol−1

Verdampfungswärme 300.3 kJmol−1

Schmelzwärme 13.05 kJmol−1

Spezifische Wärmekapazität 385 Jkg−1K−1

Elektrische Leitfähigkeit 58 × 106 Sm−1

Wärmeleitfähigkeit 400Wm−1K−1

Tab. 1.1.: Physikalische Eigenschaften von Kupfer.

Aufgrund der großen Bedeutung des Metalls Kupfer, und auch seiner Legierungen

ist es nachvollziehbar, dass man es vor Ermüdung bzw. Zerstörung durch äußere

Einflüsse bewahren möchte. Dieses äußere Einwirken, wird als Korrosion bzw. kor-

rosiver Angriff bezeichnet. Sowohl das Auftreten, als auch die Bekämpfung bzw.

Eindämmung der Korrosion kann auf viele verschiedene Arten und Weisen vonstat-

ten gehen.

Wenn man sich dazu entschließt, einen Schutz gegen Korrosion einzusetzen, so

muss es auch möglich sein, seine Wirksamkeit bzw. auch seine Unwirksamkeit zu

überprüfen, zu messen. In der Literatur finden sich eine ganze Reihe unterschiedli-

cher physikalisch-chemischer Methoden, welche es erlauben, sowohl qualitative als

auch quantitative Aussagen über die Wirksamkeit eines Korrosionsschutzes zu tref-
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fen. Mit dem Einsatz der in Regensburg in der Arbeitsgruppe Elektrochemie und

Elektrolyte entwickelten fis-QCM (fast impedance scanning Quartz Crystal Micro-

balance) wurde in dieser Arbeit der Versuch gestartet, Adsorptionsvorgänge von

organischen Inhibitoren sichtbar zu machen und anschließend quantitativ zu bewer-

ten.



2. Chemikalien und Geräte

2.1. Chemikalien

2.1.1. 1H-Benzotriazol

N
H

N

N

Abb. 2.1.: 1H-Benzotriazol.

1H-Benzotriazol (BTA) (siehe Abb. 2.1) ist ein farbloses Pulver mit einem Schmelz-

punkt von 99°C. Das Pulver hat eine molare Masse von 119.13 gmol−1 und eine

Wasserlöslichkeit von 20 gL−1 bei 25°C. Die Substanz wurde von Merck bezogen

und verfügte über eine Reinheit von ≥ 99%.

Die Substanz wurde zunächst einer Analytik unterzogen. Hierbei wurde neben einem

1H-NMR Spektrum (Bruker Avance 300; 300.13MHz), eine thermogravimetrische

Analyse (TGA) durchgeführt. Die Resultate, sowohl der NMR Analytik, als auch

der TGA sind in Anhang A zu finden (siehe Tab. A.1, Abb. A.1, Abb. A.2).

Vor Verwendung wurde die Substanz bei einem Druck von 10−9 bar und einer Tem-

peratur von 374 K sublimiert.
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2.1.2. Poly-(N-vinylimidazol)

Abb. 2.2.: Poly-(N-vinylimidazol).

Poly-(N-vinylimidazol) (PVI) (siehe Abb. 2.2) ist ein farbloses Pulver. Das Polymer

wurde zur Verwendung synthetisiert. Die Synthese erfolgte gemäß folgender Route

aus der Literatur [6].

Eine Lösung aus 30 g N-Vinylimidazol (Sigma Aldrich) und 0.26 g Azobis(isobutylnitril)

(AIBN) in 200mL Toluol wurde 2 Tage lang bei 68°C unter Stickstoffatmosphäre

gerührt. Das dabei entstandene weiße Pulver wurde filtriert und mehrmals mit gerin-

gen Mengen Toluol gewaschen. Anschließend wurde es 4 Tage bei Raumtemperatur

unter Vakuum (10−9 bar) getrocknet.

Mit dem Produkt wurde eine TGA durchgeführt. Neben einer Aussage bzgl. der

Verunreinigungen, diente die TGA auch zur Klärung der thermischen Stabilität des

Polymers im Vergleich zu anderen, verwendeten organischen Molekülen (z.B. BTA).

Das Ergebnis der TGA findet sich in Anhang B (siehe Abb. B.1).
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2.2. Geräte

2.2.1. Elektrochemischer Messplatz IM6

Für die elektrochemischen Messungen wurde auf den elektrochemischen Messplatz

IM6 von Zahner Elektrik (Kronach) zurückgegriffen. Neben den potentiostatischen

Messungen ist es auch möglich, Impedanzspektren mit dem Messsystem aufzuneh-

men. Die IM6 ermöglicht Messungen mit Spannungen im Bereich von ±4V, mithilfe

eines sog. Boosters sind auch Messungen im Bereich von ±10V möglich. Der mess-

bare Bereich des elektrischen Stromflusses bewegt sich von ±1 nA bis ±3A. Der

elektrochemische Messplatz IM6 ist an einen PC angeschlossen, und kann unter

Verwendung der Thales-Software von Zahner gesteuert werden. Zusätzlich können

mithilfe der Thales-Software die erhaltenen Messdaten ausgewertet und auch expor-

tiert werden.

2.2.2. Schnelle impedanzscannende Quarz Mikrowaage

(fis-QCM)

Für die Untersuchungen mit der (elektrochemischen) Quarz Mikrowaage wurde auf

die sog. fis-QCM (fast impedance scanning), welche in der Arbeitsgruppe entwickelt

wurde, zurückgegriffen [7, 8]. Dieses analytische System, das von der Universität

Regensburg patentiert wurde, wird mittlerweile von der C3 Prozess- und Analy-

sentechnik GmbH (München) und Gamry Instruments (Warminster, Pennsylvania,

USA) produziert und vertrieben.

Das Gerät setzt bei der Ermittlung der Resonanzfrequenz auf die Aufnahme von

schnellen Impedanzspektren. Mit dieser Methode können die positiven Merkmale

der herkömmlichen Messsysteme, zum einen der Impedanzanalyse, und zum an-

deren der Oszillatorschaltung vereint werden, d.h. es ist möglich, bei einer hohen

Messgeschwindigkeit eine hohe Anzahl an Messpunkten zu generieren. Die QCM

bietet schnelle Messungen im Frequenzbereich von 1 − 10MHz, bei einer Frequen-

zauflösung von 0.02Hz. Zusätzlich verfügt das Gerät über einen Arbeitselektroden-
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Eingang, um die QCM mit einem Potentiostaten zu verbinden, und somit eine elek-

trochemische QCM (EQCM) zu realisieren. Der Signalausgang ist DC-entkoppelt,

und wird über einen isolierten USB 2.0 Anschluss mit einem PC verbunden. Zur

Aufnahme und Archivierung der Messdaten wird auf die Software Mastercontrol

zurückgegriffen [7–9].

Es konnte bereits nachgewiesen werden, dass die in der Arbeitsgruppe entwickelte

fis-QCM Frequenzänderungen im Bereich 1 − 10 kHz ohne Weiteres auflösen kann.

Beispiele hierfür sind die Ergebnisse, bei der Abscheidung von Kupfer aus schwefel-

saurer, wässriger Lösung von Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO4 · 5H2O) auf Gold-

quarzen [7].

Ein weiteres Beispiel ist die Elektropolymerisation von Anilin zu Poly(anilin) aus

wässriger, phosphorsaurer Lösung [10]. Mit diesem Experiment konnte gezeigt wer-

den, dass auch noch die Bildung dicker Schichten messend verfolgt werden kann,

ohne dass die Messung abbricht.

Die Messung des Korrosionsverhaltens von Aluminiumfolien auf Quarz weisen auch

Änderungen im Bereich einiger Kilohertz auf, und wurden mit der fis-QCM detek-

tiert [11, 12]. Mit diesen Messungen konnte ein schneller elektrochemischer Test für

Al-Stromableiter in Li-Ionen-Zellen etabliert werden.

Frequenzänderungen dieser Größenordnung wurden auch bei Verwendung anderer

elektrochemischer Quarzmikrowaagen bereits aufgelöst [13]. Beispielhaft hierfür ist

die Abscheidung von Nickel aus ionischen Flüssigkeiten [14].

Ein weiteres Beispiel, für detektierte Frequenzänderungen im Bereich von 1 − 20 kHz

ist die Charakterisierung eines mikrogravimetrischen pH Sensors auf Basis von Hy-

drogelen [15].

Bei den Untersuchungen, um mit der fis-QCM Löslichkeiten zu ermitteln, wurde

nachgewiesen, dass mit diesem Gerät auch interpretierbare Messungen bei Änderungen

der Frequenz im Bereich von einigen Hundert Hertz (≈ 100 − 200Hz) möglich

sind [16].

Um die hier geplanten Messungen zur Adsorption von Monolagen zu realisieren, war

es notwendig, möglichst schwankungsfreie Messdaten in einem Bereich von 1 − 50Hz
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auflösen zu können. Hierzu wurden zahlreiche Tests und Messgerätemodifikationen

durchgeführt.

2.2.3. Thermostat

Zur Temperaturkontrolle wurde ein Haake KT 33 Wasser-Thermostat verwendet.

Der Thermostat wurde mit einem elektronischen, mikroprozessergesteuerten Digital-

regler TLK 41 der GREISINGER electronic GmbH (Regenstauf) versehen. Mithilfe

des Thermostaten konnte die Temperatur während den Messungen mit der Quarz

Mikrowaage auf ± 0.05K genau geregelt werden.

Diese Temperaturkontrolle, und deren geringe Schwankung, waren essenziell notwen-

dig, um Messungen im angestrebten Bereich von 1 − 50Hz durchführen zu können.

Zu diesem Zweck wurde die verwendete Teflon Messzelle mit einer Aluminiumwand

versehen, in der das Wasser des Thermostaten zirkulieren konnte.
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3.1. Elektrochemische Thermodynamik

Die Thermodynamik kann Aussagen über chemische Reaktionen machen. Im Fol-

genden soll eine gewöhnliche chemische Reaktion nachstehender Form (Gl. 3.1) be-

trachtet werden [17, 18].

ν1A1 + ν2A2 + ...+ νnAn ⇋ νn+1An+1 + νn+2An+2 + ...+ νn+mAn+m (3.1)

Hierbei bedeuten A1 bis An die Edukte der Reaktion mit den zugehörigen stö-

chiometrischen Koeffizienten ν1 bis νn, und An+1 bis An+m die Produkte mit den

zugehörigen stöchiometrischen Koeffizienten νn+1 bis νn+m. Zur Beschreibung des

Reaktionsgleichgewichts wird die sog. Gleichgewichtskonstante K eingeführt, die sich

auf die Aktivitäten aAi
der einzelnen Komponenten Ai bezieht.

K =
a
νn+1

An+1
· aνn+2

An+2
· ... · aνn+m

An+m

aν1A1
· aν2A2

· ... · aνnAn

(3.2)

Der Ausdruck (Gl. 3.2) kann in eine kompaktere Form gebracht werden (Gl. 3.3)

[17–19].

K =
∏

i

aνiAi
(3.3)

Hierbei gehen die stöchiometrischen Koeffizienten der Edukte mit negativem Vor-

zeichen in das Produkt ein.
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Für eine energetische Betrachtung des Reaktionsgleichgewichts ist der nachstehende

Zusammenhang (Gl. 3.4) bedeutend [17–21].

∆G = ∆G0 +RT ln

[

∏

i

aνiAi

]

= ∆G0 +RT lnK = 0 (3.4)

Es bezeichnet ∆G die freie Gibbs´sche Energie, ∆G0 die freie Standard-Reaktions-

energie, R die universelle Gaskonstante und T die thermodynamische Temperatur.

Der oben beschriebene Gleichgewichtsfall liefert folgende wichtige Relation [17–21].

∆G0 = −RT lnK (3.5)

Weicht der Zahlenwert von ∆G von 0 ab, so kann eine Aussage über die Sponta-

nität bzw. Freiwilligkeit einer chemischen Reaktion getroffen werden. Für den Fall

∆G < 0 verläuft die Reaktion spontan, für ∆G > 0 ist die Rückreaktion bevor-

zugt.

Die Betrachtung lässt sich für Redoxreaktionen um eine entscheidende Größe, das

Potential E, erweitern (siehe Gl. 3.6) [17–21].

∆G = −zFE (3.6)

Es steht z für die Anzahl der übertragenen Elektronen und F für die Faradaykon-

stante. Folglich ergibt sich E durch eine einfache Umstellung von Gl. 3.4 [17–21].

E = −∆G

zF
= −∆G0

zF
− RT

zF
ln

[

∏

i

aνiAi

]

(3.7)

Mithilfe der Definition des Standardelektrodenpotentials E0 ergibt sich die sog.

Nernst Gleichung (siehe Gl. 3.8) [17–21].

E = E0 − RT

zF
ln

[

∏

i

aνiAi

]

(3.8)
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Man kann die Nernst Gleichung (Gl. 3.8) auch durch Einführung der nicht messba-

ren Elektrodenpotentiale erhalten. Führt man für die Kathodenreaktion das Poten-

tial Ered, und für die Anodenreaktion das Potential Eox ein, und betrachtet folgende

Reaktionen für die Kathode (Gl. 3.9) und Anode (Gl. 3.10) [22]:

[

Ox1 + z1e
− → Red1

]

z2 (3.9)

[

Red2 → Ox2 + z2e
−

]

z1 (3.10)

Für die beiden Reaktionen der Reaktionsteilnehmer Ox1, Ox2, Red1 und Red2

werden z = z1z2 mol Elektronen überführt. Für die Halbzelle gilt [22]:

z2Ox1 + z1Red2 → z1Ox2 + z2Red1 (3.11)

E = E0 − RT

zF
ln

[

az2Red1
az1Ox2

az1Red2
az2Ox1

]

(3.12)

Zerteilt man Gl. (3.12) nun nach den Komponenten 1 und 2, erhält man für ERed

(Gl. 3.13) und für EOx (Gl. 3.14) folgende Ausdrücke [22]:

ERed = E0
Red −

RT

zF
ln

[

az2Red1

az2Ox1

]

(3.13)

EOx = E0
Ox −

RT

zF
ln

[

az1Red2

az1Ox2

]

(3.14)

Es folgt mit Anwendung der Stockholmer Konvention [22]:

E = ERed − EOx (3.15)
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Häufig verwendet man die Nernst Gleichung bei 298K, und transformiert den

natürlichen Logarithmus in den dekadischen. Diese Bedingungen, und das Einsetzen

der Faradaykonstante führen zu folgender Form der Nernst Gleichung (Gl. 3.16)

[17–21].

E = E0 − 0.0591

z
log

[

∏

i

aνiAi

]

(3.16)

Die Standardelektrodenpotentiale E0 kann man aus der sog. elektrochemischen

Spannungsreihe ablesen. Ein kleiner Auszug dieser Spannungsreihe ist in Abb. (3.1)

zu finden [4,5,17]. Die Metalle, welche ein negatives Vorzeichen aufzeigen, z.B. Eisen

(Fe) oder Aluminium (Al), werden als unedle Metalle bezeichnet, hingegen werden

die Metalle mit positivem Vorzeichen, z.B. Silber (Ag) oder Gold (Au), als edle Me-

talle bezeichnet. Die Potentiale beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode.

Die Nernst Gleichung ist auch die Grundlage für die Berechnung der Pourbaix-

Diagramme, siehe Kap. 3.5.
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Halbzelle E0/V

Li+|Li - 3.04

K+|K - 2.92

Ca2+|Ca - 2.87

Na+|Na - 2.71

Al3+|Al - 1.68

Zn2+|Zn - 0.76

Fe2+|Fe - 0.41

Ni2+|Ni - 0.23

Pb2+|Pb - 0.13

H+|H2 0.00

Cu2+|Cu + 0.34

Ag+|Ag + 0.80

Au+|Au + 1.68

Tab. 3.1.: Auszug aus der elektrochemischen Spannungsreihe in Bezug auf die Stan-

dardwasserstoffelektrode.
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3.2. Elektrochemische Kinetik

Im Gegensatz zur elektrochemischen Thermodynamik, welche eine Aussage über die

Möglichkeit eines korrosiven Vorgangs trifft, gibt die elektrochemische Kinetik einen

Ausblick auf die Geschwindigkeit der Korrosion.

Die Geschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion wird vom Elektronenübertrag

der beteiligten Spezies, üblicherweise ein System aus metallischem Leiter und Elek-

trolytlösung, und somit vom vorherrschenden Potential bestimmt. Zur Beschreibung

einer elektrochemischen Reaktion macht man sich sog. Strom-Spannungskurven zu-

nutze. Mit Hilfe dieser Kurven kann man einen wichtigen Parameter zur Beschrei-

bung von Korrosionsvorgängen gewinnen, nämlich die Korrosionsstromdichte j. Eine

phänomenologische Beschreibung dieser experimentell zugänglichen Größe soll im

Nachstehenden erläutert werden.

Zur Beschreibung des Verlaufs einer chemischen Reaktion bedient man sich des Mo-

dells des aktivierten Komplexes. Die Beschreibung beginnt mit dem energetischen

Zustand der Edukte ∆GE, welcher sich während der chemischen Reaktion verändert.

Im aktivierten Komplex liegt der energetische Zustand bei ∆G 6=, höher als im Aus-

gangszustand, bevor sich mit Ende der Reaktion ein Energieniveau unterhalb des

Ausgangszustands einstellt, welcher dem energetischen Zustand ∆GP der Produk-

te entspricht. Die Differenz zwischen dem energetischen Zustand des aktivierten

Komplexes und dem des Ausgangszustandes wird als freie Aktivierungsenergie der

Hinreaktion ∆G 6=
H bezeichnet. Analog dazu bezeichnet man die Differenz zwischen

dem Energiezustand der Produkte und dem aktivierten Komplex als freie Aktivie-

rungsenergie der Rückreaktion ∆G 6=
R (siehe Abb. 3.1).
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Abb. 3.1.: Verlauf einer chemischen Reaktion.

Für die Hinreaktion lässt sich für das Edukt E ein Ausdruck für die Teilchen-

stromdichte JH folgendermaßen definieren [17, 19, 23]:

JH = k0
HcE exp

[

− ∆G 6=
H

RT

]

(3.17)

Hierbei entspricht, k0H der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hinreaktion,

cE der Eduktkonzentration, R der universellen Gaskonstante und T der thermody-

namischen Temperatur.

Betrachtet man nun eine Änderung der energetischen Verhältnisse, konkret eine

Änderung des Potentials, so verändern sich auch die freien Aktivierungsenergien ent-

sprechend. Je nach Änderung des Potentials spricht man von einem Oxidationsvor-

gang oder einem Reduktionsvorgang, folglich kann man statt Hin- und Rückreaktion

von Oxidation und Reduktion sprechen. Definitionsgemäß spricht man bei einer

Erhöhung des Potentials, ausgehend vom Standardpotential E00, von einer Oxida-

tion (∆E > 0), bei einer Erniedrigung von einer Reduktion (∆E < 0). Für die freie

Aktivierungsenergie der Oxidation ∆G 6=
ox(E) gilt folgendes [17, 19] (siehe Abb. 3.2):

∆G 6=
ox(E) = ∆G 6=

ox(E00)− αzF (E − E00) (3.18)
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Der analoge Ausdruck für die freie Aktivierungsenergie der Reduktion ∆G 6=
red(E)

lautet wie folgt [17, 19] (siehe Abb. 3.2):

∆G 6=
red(E) = ∆G 6=

red(E00) + (1− α)zF (E − E00) (3.19)

Es bezeichnet α den Durchtrittsfaktor (α > 0). Der Durchtrittsfaktor α besagt,

welcher Teil der Potentialänderung ∆E < 0 sich auf die Aktivierungsenergie des

Prozesses auswirkt [17] (siehe Abb. 3.2).

Für den Gleichgewichtsfall (E = E00) ergibt sich ∆G 6=
ox(E00) = ∆G 6=

red(E00) = ∆G 6=.

Die Gleichungen (3.18, 3.19) werden folgendermaßen modifiziert [17, 19]:

∆G 6=
ox(E) = ∆G 6= − αzF (E −E00) (3.20)

∆G 6=
red(E) = ∆G 6= + (1− α)zF (E − E00) (3.21)

Abb. 3.2.: Schematische Darsetllung einer Redoxreaktion.

Aus Kombination von Gl. (3.17) und Gl. (3.20) erhält man einen Ausdruck für

die Teilchenstromdichte der Oxidationsreaktion [17, 19].
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Jox(E) = −k0credexp

[

αzF (E − E00)

RT

]

(3.22)

Analog erhält man mit Gl. (3.17) und Gl. (3.21) einen Ausdruck für die Redukti-

onsteilchenstromdichte [17, 19].

Jred(E) = k0coxexp

[

− (1− α)zF (E −E00)

RT

]

(3.23)

Die gewonnenen Ausdrücke für die Teilchenstromdichten (3.22, 3.23) kann man

durch Multiplikation mit (z F), der Zahl der ausgetauschten Elektronen in Ausdrücke

der Durchtrittsstromdichten jox/red überführen [17, 19].

jox/red(E) = zFJox/red(E) (3.24)

Die beiden Stromdichten ergeben sich somit wie folgt [17, 19]:

jox(E) = −zFk0credexp

[

αzF (E − E00)

RT

]

(3.25)

jred(E) = zFk0coxexp

[

− (1− α)zF (E −E00)

RT

]

(3.26)

Für den Gleichgewichtsfall der Reaktion (E = E0) sind die anodische Stromdichte

jox und die kathodische Stromdichte jred betragsmäßig gleich groß [17, 19].

j0 = jred = |jox| = zFk0coxexp

[

−(1 − α)zF (E0 − E00)

RT

]

= zFk0credexp

[

αzF (E0 − E00)

RT

]

(3.27)

Lenkt man das so beschriebene System nun aus dem Gleichgewicht (= ∆E0 = E0 − E00)

in einen Zustand ∆E = E− E00 und definiert η = ∆E−∆E0 so folgt für die Gesamt-

stromdichte die Butler-Volmer Gleichung (3.28) [17, 19].
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j(E) = j0

[

exp

(

αzFη

RT

)

− exp

(

− (1− α)zFη

RT

)]

(3.28)

Hierbei wird η als Überspannung bezeichnet. Es handelt sich um eine Abweichung

des Elektrodenpotentials vom Gleichgewichtspotential bei Stromfluss [19]. Diese

Abweichung kann durch verschiedene Effekte hervorgerufen werden. Die Durch-

trittsüberpannung kommt durch die endliche Geschwindigkeit des Ladungsdurch-

tritts durch die Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt zustande. Eine

weitere Form stellt die Diffusionsüberspannung dar, welche durch einen zu langsa-

men Stofftransport von der Elektrode weg, oder zu ihr hin zustande kommt. Sind

gekoppelte Reaktionen beteiligt, so kann es bei verminderter Reaktionsgeschwindig-

keit auch zu einer Reaktionsüberspannung kommen [19].
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Abb. 3.3.: Graphische Darstellung der Butler-Volmer Gleichung; j0 = 25mAcm−2,

z = 1 und α = 0.5.

In Abb. 3.3 sind die graphischen Verläufe der Gleichungen (3.25, 3.26, 3.28) dar-

gestellt. Es handelt sich um Exponentialfunktionen, welche mit η ansteigen. Die

Steilheit der beiden Kurven aus den Gleichungen (3.25, 3.26) hängt von j0 und α

ab. In Abb. 3.3 stellt der Ast im positiven Strombereich (y- Achse) jox(E) dar, und
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der Ast im negativen Strombereich jred(E). Die Summe aus beiden Kurven stellt die

Kurve in der Mitte dar.

Es können zwei interessante Grenzfälle der Butler-Volmer Gleichung diskutiert wer-

den. Der erste Fall entspricht einer kleinen Überspannung, d.h. der Wert von (E− E00)

ist sehr klein. In diesem Fall kann man die Butler-Volmer Gleichung in eine Rei-

he entwickeln und nach dem linearen Glied abbrechen. Für die Entwicklung der

Exponentialfunktion bis zum ersten nicht linearen Glied gilt folgender Zusammen-

hang [17, 19]:

ex ≈ 1 + x (3.29)

Übertragen auf die Butler-Volmer Gleichung hat das folgenden Ausdruck zur Kon-

sequenz [17, 19]:

j(E) = j0

[

1 +
αzFη

RT
− 1 +

(1− α)zFη

RT

]

= j0
zFη

RT
(3.30)

Analog dem Ohmschen Gesetz findet sich ein Zusammenhang zwischen Strom,

in diesem Fall der Stromdichte j, und Spannung, in diesem Fall der Überspannung

η [17, 19].

j =
η

R
(3.31)

R wird als Polarisations- oder Durchtrittswiderstand bezeichnet und kann wie

folgt berechnet werden [17, 19]:

R =
RT

zFj0
(3.32)

Der zweite interessante Fall ist der Fall der großen Überspannungen, hierbei

muss man noch einmal zwischen den beiden Vorzeichen unterscheiden. Bei posi-

tiven großen Überspannungen kann man die Stromdichte durch folgenden Ausdruck

nähern [17, 19]:
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j(E) ≈ j0exp

[

αzFη

RT

]

(3.33)

Ein Logarithmieren dieses Ausdrucks liefert eine lineare Beziehung zwischen ln(j)

und der Überspannung η [17, 19].

ln(j) = ln(j0) +
αzF

RT
η (3.34)

Für sehr große negative Überspannungen dominiert der andere Teil der Exponen-

tialfunktion. Es gilt [17, 19]:

j(E) ≈ −j0exp

[

(1− α)zFη

RT

]

(3.35)

Abermaliges Logarithmieren führt wieder zu einem linearen Zusammenhang zwi-

schen ln(j) und der Überspannung η [17, 19].

ln(j) = ln(j0)−
(1− α)zF

RT
η (3.36)

Die beiden linearen Zusammenhänge sind nach Tafel [24,25] benannt und können

bei höheren Überspannungen in einer Darstellung von ln(j) gegen η gefunden werden

[17, 19].
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Abb. 3.4.: Graphische Darstellung einer Auswertung nach Tafel; j0 = 25mAcm−2,

z = 1 und α = 0.5.



3. Theoretischer Teil 39

3.3. Adsorption und Adsorptionsisothermen

Zunächst soll ein wichtiger Vorgang beim Entstehen der Oberflächenbeschichtung

erläutert werden. Damit man überhaupt von einem Schutz der Oberfläche sprechen

kann, müssen ein Gas oder eine Flüssigkeit und die feste Grenzfläche miteinan-

der wechselwirken. Diese Art der attraktiven Wechselwirkung wird als Adsorption

bezeichnet (siehe Abb. 3.5). Adsorption ist eine spezielle Erscheinungsform der Sorp-

tion. Hierbei ändert sich die Konzentration eines Stoffes an der Phasengrenze, zu

einem anderen Stoff, im Vergleich zur vorliegenden Konzentration im Inneren seiner

Phase (bulk). Man bezeichnet die adsorbierte Substanz als Adsorbat oder Adsorptiv,

und den adsorbierenden Stoff als Adsorbens oder Adsorptionsmittel (siehe 3.5) [26].

Man kann den Vorgang der Adsorption nach der Stärke der zugrunde liegenden

Wechselwirkungen klassifizieren. Man unterscheidet zwischen Chemisorption und

Physisorption. Der Übergang in der Klassifizierung ist jedoch fließend, es kann keine

scharfe Grenze zwischen beiden Phänomenen gezogen werden. Eine mögliche Un-

terteilung besagt, dass man bei einer Adsorptionsenthalpie ∆Hads von < 40 kJmol−1

von Physisorption, und bei einem Wert von > 80 kJmol−1 für ∆Hads von Chemisorp-

tion, spricht [27]. Die Chemisorption ist ein sehr spezifischer Prozess, welcher meist

zu monomolekularen Adsorbatschichten, welche an die Oberfläche gebunden sind,

führt [26]. Anders ist das bei der Physisorption: hier wirken meist schwache und

unspezifische Wechselwirkungen, welche durchaus zu mehreren Lagen an schwach

gebundenen Adsorbatschichten führen können [26]. Die Wechselwirkungen, die zur

Bildung der Adsorbatschichten führen, wirken meist auf der Basis von elektrostati-

schen Multipolen.
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A

B

C

Abb. 3.5.: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses (A: feste Oberfläche

(Adsorbens bzw. Adsorptionsmittel), B: gelöster Stoff (Adsorbat bzw.

Adsorptiv), C: Lösungsmittelmoleküle).

Adsorption kann auch hilfreich sein, um aus Gasgemischen bzw. Lösungen mit

verschiedenen Komponenten eine Strofftrennung zu erzielen. So kann das unter-

schiedliche Adsorptionsverhalten der verschiedenen Substanzen genutzt werden, um

eine optimale Trennung der Einzelkomponenten zu erreichen. Man spricht in diesem

Fall von selektiver Adsorption, diesen Sachverhalt macht man sich in der Chroma-

tographie zunutze [28]. Weitere technische Anwendungen der Adsorption sind in der

Textilindustrie, Papierherstellung, Flotation, Abwasserbehandlung und beispielswei-

se auch in Lackfabriken zu finden [26,29] . Neben diesen technischen Anwendungen

bedient sich auch die Biologie bzw. Biochemie der Adsorption, beispielsweise bei der

kinetischen Beschreibung von Enzymreaktionen [31, 32].

Zur Charakterisierung der entstandenen Adsorbatschichten bedient man sich eini-

ger oberflächenphysikalischer sowie oberflächenchemischer Methoden [33, 34], wie

beispielsweise der Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), der Infrarot-Reflektion-

Absorption-Spektroskopie (IRAS), der oberflächenverstärkten Ramanspektroskopie

(SERS, Surface Enhanced Raman Spectroscopy) [35–40] oder auch der Massenspek-
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trometrie [41], z.B. (MALDI-TOF-SIMS, Matrix Assisted Laser Desorption Ionisa-

tion Time Of Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy) [42].

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Bei der AES wird die zu untersuchende Oberfläche mit einem Elektrodenstrahl im

Energiebereich von 2 − 10keV bestrahlt. Hierdurch werden die Kerne, der an der

Oberfläche liegenden Atome angeregt. Bei der Relaxation dieser Anregung kann

ein Auger Elektron emittiert und detektiert werden. Die detektierte Energie ist

charakteristisch für für jedes chemische Element und erlaubt somit eine Identi-

fikation der vorhandenen Atome. Die Wahrscheinlichkeit und die Intensität die-

ser Auger Übergänge ist auch für schwerere Elemente, mit mehreren energetischen

Zuständen des Kerns, charakteristisch und auswertbar. Typischerweise werden Wer-

te von 20 − 1000eV in einem Auger Spektrum ermittelt [33].

Infrarot-Reflektion-Absorption-Spektroskopie (IRAS)

Die IRAS ist eine vibrationsspektroskopische Methode bei der man chemische Zustände

und Strukturen von Molekülen und dünnen Filmen auf Oberflächen charakterisieren

und identifizieren kann. Ein IRAS Spektrum enthält Absorptionsbanden, welche ei-

ne Aussage über elektronische Übergänge und Vibrationen der Oberfläche und der

adsorbierten Materialien erlauben. Durch Ermittlung der Reflektivität des reinen

Adsorbens (RO) und der Reflektivität mit Adsorbat (RS) lässt sich die Absorbanz

(-log(RS/RO)) berechnen. Die Frequenzen, Intensitäten und Bandenformen im Ab-

sorbtionsspektrum enthalten die Informationen über Adsorptionszustände, chemi-

sche Zustände und vibratorische Kopplungen [33].

Oberflächenverstärkte Ramanspektroskopie (SERS)

SERS ist eine Form der Raman Spektroskopie, welche ein verstärktes Raman Si-



3. Theoretischer Teil 42

gnal von auf einer Oberfläche adsorbierten Molekülen ermöglicht. Im Vergleich zur

konventionellen Raman Spektroskopie ist SERS oberflächenselektiv und sehr nach-

weisstark. Bei SERS ist das Signal der Oberfläche dominant im Vergleich zur inneren

(bulk) Phase, welche bei der Raman Spektroskopie überwiegt.

Der verstärkende Effekt bei SERS ist auf zwei Ursachen zurückzuführen. Eine elek-

tromagnetische Verstärkung und eine chemische Verstärkung. Hierbei kommt der

elektromagnetische Beitrag mehr zum Tragen. Der elektromagnetische Anteil ist auf

die Beschaffenheit der Oberfläche (z. B. Rauigkeit) zurückzuführen, der chemische

Anteil kommt aus dem elektronischen Zustand des Adsorbats hervorgerufen durch

die Adsorption. SERS wird vorwiegend für Substanzen auf Oberflächen aus Gold

(Au), Silber (Ag), Kupfer (Cu), Lithium (Li), Natrium (Na) und Kalium (K) an-

gewendet, die Anregung erfolgt mit einer Wellenlänge aus dem nah sichtbaren oder

sichtbaren Bereich des Spektrums [33, 37].

Time Of Flight Sekundärionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS)

Bei der SIMS trifft ein Primärionenstrahl mit einer Energie von 1 − 15keV auf

die zu untersuchende Probe auf. Bei diesem Vorgang werden, durch die Wechsel-

wirkung des eintreffenden Strahls mit dem Substrat, Sekundärionen aus der Probe

geschleudert. Diese Teilchen können mithilfe eines Massenspektrometers detektiert

werden.

Das TOF ist speziell zur Detektion großer Moleküle geeignet. Hierbei werden alle

Sekundärionen in einem elektrischen Feld auf die selbe kinetische Energie gebracht.

Anschließend bewegen sich die Teilchen im feldfreien Raum über eine Strecke defi-

nierter Länge, bevor sie am Detektor registriert werden. Durch Erfassen der Zeit,

welche für den definierten Weg zum Detektor benötigt wird, lassen sich die Ionen

nach ihrem Verhältnis von Masse zu Ladung trennen. Bei gleicher Ladung sind

schwerere Teilchen langsamer als leichte [33].

All diese Methoden dienen einer qualitativen Beschreibung der Adsorption, und bes-

tenfalls einer semi-quantitativen Auswertung des Adsorptionsprozesses.
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Die Adsorption kann als Funktion von Temperatur und Druck bzw. Konzentration

beschrieben werden. Eine übliche Darstellung geschieht in Form von Isothermen.

Die Adsorption nimmt mit zunehmender Konzentration zu, und erreicht schließlich

eine Sättigung.

Zur Beschreibung des Adsorptionsprozesses zwischen zwei Phasen bei konstanter

Temperatur gibt es verschiedene Modelle. Diese Modelle dienen dazu, um in be-

stimmten Bereichen der Adsorptionsisothermen das dynamische Gleichgewicht, zwi-

schen, an der Oberfläche adsorbierten Molekülen Nads und freien Molekülen Ngl,

zu beschreiben [26]. Als Hilfsgröße kann man den sog. Bedeckungsgrad Θ(t) (siehe

Gl. 3.37) verwenden. Der Bedeckungsgrad errechnet sich aus dem Verhältnis von

adsorbierten Molekülen ∆Nads(t) zur Anzahl der Moleküle bei vollständiger mono-

molekularer Bedeckung N∞ (t → ∞) [26, 27].

∆Θ(t) =
∆Nads(t)

N∞

(3.37)

Im Folgenden sollen einige Modelle zur Beschreibung von Adsorptionsisothermen

vorgestellt werden. An den Anfang wird die Beschreibung nach Langmuir gestellt.

3.3.1. Langmuirsche Adsorptionsisotherme

Eine der ersten quantitativen Beschreibungen der Adsorptionsisotherme geht auf

Langmuir zurück [27,43–45]. Die Theorie stützt sich auf einigen Annahmen. Es wird

davon ausgegangen, dass die Anzahl der Adsorptionsplätze pro Flächeneinheit kon-

stant ist. Desweiteren kann an jeden Adsorptionsplatz nur ein Moklekül angelagert

werden, die Adsorptionsenergie für alle Adsorptionsplätze wird als gleich angesehen

und zwischen den Adsorbatmolekülen soll keine Wechselwirkung herrschen [27].

Als Grundlage der Theorie betrachtet man die Kinetik der Adsorption bei konstan-

ter Temperatur T in Abhängigkeit der Konzentration der Spezies und der jeweiligen

Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption (kads) und der Desorption (kdes).

dΘ

dt
= kads(1−Θ)c− kdesΘ (3.38)
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Abhängig von der Untersuchungsmethode unterscheidet man zwei Fälle. Zum

einen kann man ein Experiment wählen, welches eine Gleichgewichtssituation dar-

stellt, auf der anderen Seite kann man sich eine Studie vorstellen, welche die Kinetik

des Adsorptionsvorgangs widerspiegelt. Je nach Sichtweise des gewählten Experi-

ments ergeben sich verschiedene Umformungen der kinetischen Grundgleichung. Im

Folgenden soll näher auf die mathematischen Folgen der beiden Untersuchungsme-

thoden eingegangen werden. An den Anfang soll der Fall der Gleichgewichtsbetrach-

tung gestellt werden.

Ausgangspunkt ist die Beschreibung des dynamischen Gleichgewichts, in welchem

dΘ
dt

= 0, d.h. die Adsorptionsgeschwindigkeit vads ist gleich der Desorptionsgeschwin-

digkeit vdes. Im Gleichgewichtsfall wird Θ(t) zu Θ.

Dies ergibt folgende mathematische Relation:

kads(1−Θ)c = kdesΘ (3.39)

Im folgenden wird kads/kdes als Adsorptionskoeffizient K bezeichnet. Eine Um-

formung führt zur allgemeinen Beschreibung der Langmuirisotherme im Gleichge-

wichtsfall (siehe Gl. 3.40) [27, 46].

Θ

1−Θ
= Kc (3.40)

Gl. (3.40) kann durch eine weitere Umformung linearisiert werden.

c

Θ
= c+

1

K
(3.41)

Eine Auftragung von c/Θ gegen c liefert direkt die Adsorptionskonstante K. Diese

ist thermodynamisch mit der Adsorptionsenergie ∆Gads, auf gleiche Art und Weise

wie bei der Behandlung des allgemeinen thermodynamischen Gleichgewichts einer

chemischen Reaktion (siehe Gl. (3.5))verknüpft (Gl. 3.42) [47].

∆Gads = −RTln(K) (3.42)
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In oben stehender Gleichung ist R die allgemeine Gaskonstante und T die ther-

modynamische Temperatur in Kelvin.

Eine weitere Herangehensweise beruht auf dem Nichtgleichgewichtsfall, anders ge-

sagt auf einer kinetischen Betrachtung des Adsorptionsvorgangs. In diesem Fall sucht

man eine mathematische Lösung für oben stehende Differentialgleichung (Gl. 3.38).

Die Lösung ist [48]:

Θ(t) =
c

c+ kdes
kads

[1− exp(−(kadsc+ kdes)t)] (3.43)

Eine Verifikation der Lösung ist in Anhang C zu finden.

Mit den Hilfsgrößen K1 und kobs, gelangt man zu einer vereinfachten Schreibweise

(siehe Gl. 3.46).

K1 =
c

c+ kdes
kads

(3.44)

kobs = kadsc+ kdes (3.45)

Θ(t) = K1[1− exp(−kobst)] (3.46)

Mit einer Auftragung von Bedeckungsgrad Θ gegen die Zeit t, und einem Fit des

experimentellen Kurvenverlaufs, kann man einen Wert für kobs erhalten. Wieder-

holt man diese Auftragung, und den Fit, für mehrere Konzentrationen c, so ist es

möglich, durch Auftragung der erhaltenen Daten für kobs gegen die Konzentration,

die Geschwindigkeitskonstanten kads und kdes zu bestimmen. Somit gelingt es aus

der kinetischen Betrachtung, mit Hilfe der Relation von K und der Gleichung (3.42),

eine Aussage über die freie Adsorptionsenergie ∆Gads zu machen.

In Abb. 3.6 ist der Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Langmuir dargestellt.
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Abb. 3.6.: Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Langmuir für K =

2.

Die Langmuir- Isotherme fand in der Literatur beispielsweise bei der Adsorption

von Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat (siehe Abb. 3.7) auf Kupfer Anwendung

[49]. Die Experimente wurden mithilfe von Polarisationsmessungen in 0.5 molarer

HCl bei Raumtemperatur durchgeführt. Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat bildet

hierbei eine Monolage, man spricht von einer SAM (self assembled monolayer) [49].

Abb. 3.7.: Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat.

Im Kapitel 3.6.2 sind noch weitere Beispiele aus der Literatur angeführt, in der

die Langmuir- Isotherme ihre Anwendung findet, und das Adsorptionsverhalten eines

organisches Inhibitors auf Kupfer beschreibt.
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3.3.2. Freundlichsche Adsorptionsisotherme

In der Praxis begegnet man auch Fällen, in denen die Annahmen nach Langmuir

nicht zutreffend sind. Man kann sich beispielsweise vorstellen, dass es Systeme gibt,

die in der Lage sind mehrere Schichten von Molekülen übereinander zu adsorbieren.

Zu deren Beschreibung ist die empirisch ermittelte Isotherme nach Freundlich ge-

eignet [17,50,51]. Ein weiteres Postulat von Langmuir, nämlich die Unabhängigkeit

der Adsorptionsenergie von der Belegung kommt hierbei nicht mehr zum Tragen.

Vielmehr nimmt die Adsorptionsenergie logarithmisch mit der Belegung ab [17]. Das

Konzept des Bedeckungsgrads Θ macht bei einer Belegung mehrerer Schichten nach

oben stehender Definition keinen Sinn mehr (siehe Gl. (3.37)). In der nachstehen-

den Isothermengleichung wird folglich die Anzahl der adsorbierten Moleküle Nads in

Abhängigkeit der Konzentration c ausgedrückt.

Nads = αc1/β (3.47)

Hierbei stehen α für den Freundlich- Koeffizienten und β für den Freundlich- Ex-

ponenten. Es handelt sich hierbei um zwei systemspezifische Konstanten [17]. Durch

Logarithmieren von Gl. (3.47) kann man einen linearen Zusammenhang zwischen

der Anzahl der adsorbierten Moleküle Nads und der Konzentration c herstellen. Aus

dem Achsenabschnitt und der zugehörigen Steigung der Regressionsgeraden kann

man die Konstanten α und β ermitteln.

lgNads = lgα +
1

β
lgc (3.48)

In Abb. 3.8 ist der Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Freundlich dargestellt.
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Abb. 3.8.: Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Freundlich; α = 0.2

und β = 2.

In der Literatur fand die Isotherme nach Freundlich Anwendung bei der Untersu-

chung von Imidazolen als Inhibitoren der Kupferkorrosion in einer Lösung mit 3 %

NaCl [52]. Die Untersuchungen wurden mit Polarisationsmessungen durchgeführt.

Die Experimente wurden für 25, 35, 45 und 55°C durchgeführt, die erhaltenen Daten

konnten mit der Isotherme nach Freundlich interpretiert werden [52].

Eine analoge Untersuchung von Imidazolen als Inhibitoren für Kupferkorrosion wur-

de in 0.5 molarer HCl Lösung durchgeführt [53]. Auch hier wurden mithilfe von Po-

larisationsmessungen verschiedene Temperaturen (20, 30, 35, 45°C) untersucht. Die

Ergbnisse konnten mit der Isotherme nach Freundlich dargestellt und interpretiert

werden [53].

3.3.3. BET Isotherme

Die Adsorption mehrerer Schichten ist bei der Physisorption nahezu immer zu beob-

achten. Diese Form der Adsorption zeigt auch einen deutlich anderen Kurvenverlauf,

als die Chemisorption. Zunächst steigt die Kurve ähnlich der Langmuirschen Isother-

men an, jedoch stellt sich kein Sättigungszustand ein, sondern die Kurve durchläuft
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einen Wendepunkt (siehe Abb. 3.9).
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Abb. 3.9.: Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Brunauer, Emmett

und Teller (BET) mit KBET = 50.

Eine für die Praxis anwendbare Beschreibung dieser Adsorptionsisothermen ge-

lang Brunauer, Emmett und Teller [17, 54].

Ausgangspunkt dieses Modells ist, wie auch bei der Beschreibung des Kurvenver-

laufs bereits angedeutet, die Langmuirsche Isotherme. Es wird auch hier davon aus-

gegangen, dass die Anzahl der Adsorptionsplätze pro Flächeneinheit konstant ist.

Desweiteren kann an jeden Adsorptionsplatz nur ein Moklekül angelagert werden,

die Adsorptionsenergie für alle Adsorbtionsplätze in der ersten Lage wird als gleich

angesehen und zwischen den Adsorbatmolekülen soll keine Wechselwirkung herr-

schen. Hinzu kommt, dass jedes Molekül in der ersten Lage als Adsorptionsplatz für

die zweite Lage gesehen wird, dieses Modell setzt sich für alle weiteren Lagen fort.

Die Adsorptionsenergie der weiteren Lagen entspricht in diesem Modell der Konden-

sationsenergie. Bildlich enstehen in dieser Theorie Säulen von Molekülen, die nicht

miteinander wechselwirken [17].

Die Ableitung der nachstehenden Arbeitsgleichung beruht auf einer Reihenentwick-

lung der Langmuir Isothermen.
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Nads =
cNmaxKBET

(csat − c)(1 + c(KBET−1)
csat

)
(3.49)

In Gl. (3.49) stehen Nads für die Zahl der adsorbierten Moleküle, Nmax für die

maximale Anzahl an adsorbierbaren Molekülen pro Lage, KBET für den BET Ad-

sorptionskoeffizienten, c für die Konzentration an adsorbierbaren Molekülen und csat

für die Löslichkeit adsorbierbarer Moleküle.

Eine Auftragung von c
Nads(csat−c)

gegen c führt zu einem linearen Zusammenhang

(siehe Gl. (3.50)).

c

Nads(csat − c)
=

1

KBETNmax

+ c
(KBET − 1)

KBETNmaxcsat
(3.50)

In der Literatur fand die BET Isotherme Anwendung bei der Adsorption von

Vinyltriethoxysilan (siehe Abb. 3.10) auf Kupfer [55]. Hierbei wurde die Adsorption

der Multilagen mithilfe einer Quartz Mikrowaage in-situ aufgezeichnet.

Abb. 3.10.: Vinyltriethoxysilan.

Die Ergebnisse der Massenzunahmen bei den verschiedenen Konzentrationen an

Vinyltriethoxysilan ergeben eine Adsorptionsisotherme, welche nach Brunauer, Em-

mett und Teller ausgewertet werden kann [55].

3.3.4. Weitere Isothermen

In der Literatur, zur Beschreibung von Adsorptionsvorgängen finden sich noch wei-

tere Isothermen, auf die hier in einem gemeinsamen Kapitel eingegangen werden

soll.

Eine dieser Isothermen ist die sog. Frumkin Isotherme [56, 57]. Diese Isotherme be-

sitzt eine Ähnlichkeit zur Langmuir Isotherme (siehe Gl. (3.40)):
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Θ

1−Θ
exp(−2aΘ) = Kc (3.51)

Hierbei ist a materialspezifischer Wechselwirkungsparameter [58].

Anwendung fand diese Isotherme bei der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens

von 2-Acetamino-5-Mercapto-1,3,4-Thiadiazol, Benzotriazol und Azadirachta indi-

ca (Niembaum) in 0.5 molarer Schwefelsäure [58]. Als Untersuchungsmethode wurde

der Gewichtsverlust herangezogen, durch eine Auftragung von Θ gegen den Loga-

rithmus der Konzentration c, kann man den Parameter a ermitteln, und auf diese

Weise einen Wert für die Gibbs Adsorptionsenergie ∆Gads erhalten [58].

Eine weitere Studie mithilfe der Gewichtsverlustmethode, wurde mit Benzotriazol

und zwei Triphenylmethan Derivaten auf Basis von Fuchsin (siehe Abb. 3.11) in

Schwefelsäure (0.001 - 1 molar), bei unterschiedlichen Temperaturen (25 - 55°C)

durchgeführt [59].

Abb. 3.11.: Fuchsin.

Die gewonnenen Werte konnten wiederum mithilfe der Frumkin Isotherme ausge-

wertet werden.

Eine weitere Isotherme ist die sog. Temkin Isotherme [60], sie ähnelt wiederum der

Langmuir Isotherme (siehe Gl. (3.40)), hat aber eine größere Ähnlichkeit zur zuvor

erwähnten Frumkin Isotherme (siehe Gl. (3.51)).

exp(−2aΘ) = Kc (3.52)
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Hierbei steht a wiederum für einen Wechselwirkungsparameter. Eine Auftragung

von Θ gegen den Logarithmus der Konzentration c erlaubt es den Parameter a zu

ermitteln, und folglich auch wiederum eine Aussage über die freie Gibbs´sche Ener-

gie der Adsorption ∆Gads zu machen.

Angewendet wurde die Temkin Isotherme auf das Inhibitionsverhalten von Cetylpy-

ridiniumchlorid (siehe Abb. 3.12) auf Stahl (mild steel) in der Gegenwart verschie-

dener Halogene in 0.5 molarer Schwefelsäure [61].

Abb. 3.12.: Cetylpyridiniumchlorid.

Als Untersuchungsmethode dienten Polarisationsmessungen, die erhaltenen Werte

wurden anschließend mithilfe der Temkin Isotherme erfasst und ausgewertet.

Die Temkin Isotherme fand in der Literatur auch Anwendung bei der Untersuchung

verschiedener Aminosäuren als Inhibitoren der Kupferkorrosion in 8 molarer Phos-

phorsäure [62]. Als Methode wurde auf Polarisationsmessungen zurückgegriffen. Die

erhaltenen Werte wurden neben der Temkin Isotherme auch mit der Isotherme nach

dem kinetisch- thermodynamischen Modell (siehe Gl. (3.53)) ausgewertet.

Θ

1−Θ
= Kyc

y (3.53)

Hierbei steht y für die Anzahl an Inhibitormolekülen, welche einen Bindungsplatz

besetzen.

Logarithmieren von Gl. (3.53) erlaubt es, y zu ermitteln, und über folgenden Zu-

sammenhang kann die Gleichgewichtskonstante K ermittelt werden [62]:

K = K1/y
y (3.54)
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Folglich ist es auch mit der Isotherme nach dem kinetisch- thermodynamischen

Modell möglich, eine Aussage über die freie Gibbs´sche Energie der Adsorption

∆Gads zu machen.
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3.4. Korrosion

Der Begriff Korrosion beschreibt die Veränderung, meist Beschädigung, eines Mate-

rials, üblicherweise eines Metalls in einem aggressiven Medium. Diese Veränderung

beruht auf einem (elektro)- chemischen Prozess, wobei das Metall oxidiert wird und

Elektronen an seine Umgebung abgibt. Die Umgebung, welche die Elektronen auf-

nimmt, kann sowohl gasförmig, flüssig als auch fest sein [21, 63, 64]. Wie man sieht,

beruht der Korrosionsvorgang auf zwei verschiedenen elektrochemischen Reaktio-

nen, zum einem einer anodischen Oxidation (Abgabe von Elektronen), zum anderen

einer kathodischen Reduktion (Aufnahme von Elektronen). Im Falle von Metallen

beruht die anodische Oxidation in der Auflösung des Metalls, die kathodische Re-

aktion in der Reduktion von Protonen zu Wasserstoff (Säurekorrosion), bzw. der

Reduktion von Sauerstoff (Sauerstoffkorrosion) [19]. Die Kombination der beiden

Teilreaktionen, Oxidation und Reduktion, wird üblicherweise als Redoxreaktion be-

zeichnet (siehe Gl. 3.9 - 3.15).

Der Korrosionsvorgang kann ein Werkstück flächig oder allgemein betreffen, oder

kann nur an speziellen Lagen eines Materials auftreten. Diese grobe Unterscheidung

soll im Folgenden anhand einiger Beispiele feiner aufgefächert werden. Es ist jedoch

leicht einsehbar, dass man eine allgemeine oder flächige Korrosion eher feststellen

kann, als eine elektrochemische Veränderung an nur einem, anfänglich mikroskopi-

schen Bereich.

3.4.1. Allgemeine Korrosion

3.4.1.1. Atmosphärische Korrosion

Bei dieser Form der Korrosion wird ein Werkstück flächig angegriffen bzw, oxidiert.

Dieser Vorgang liegt dem alltäglichen Phänomen des Rostens zugrunde. Ein verros-

tetes Auto o.ä., beruht auf der Korrosion von Stahl, welcher als Hauptkomponente

Eisen (Fe) enthält. Das metallische Eisen wird hierbei durch den Luftsauerstoff oxi-

diert [21, 63, 64].
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Fe → Fe2+ + 2 e− (3.55)

O2 + 2H2O + 4 e− → 4OH− (3.56)

Somit handelt es sich bei Gl. (3.55) um die anodische Teilreaktion (Oxidation)

und bei Gl. (3.56) um die kathodische Teilreaktion (Reduktion). Die resultierende

Redoxreaktion lautet wie folgt [21, 63, 64]:

2Fe+O2 + 2H2O → 2Fe2+ + 4OH− (3.57)

Aus den Komponenten Fe2+ und OH− bildet sich Fe(OH)2 (s). Das gebildete

Fe(OH)2 (s) wird weiter oxidiert zu Fe(OH)3 (s) [21, 63, 64].

Fe(OH)2 +OH− → Fe(OH)3 + e− (3.58)

Diese Oxidation findet neben der Reduktion von Sauerstoff statt (siehe Gl. (3.56)).

Die resultierende Redoxreaktion lautet [21, 63, 64]:

4Fe(OH)2 +O2 + 2H2O → 4Fe(OH)3 (3.59)

Das entstandene Fe(OH)3 (s) wandelt sich unter Wasserabgabe zu Fe2O3 · 3H2O

um, was man allgemein als Rost bezeichnet [21, 63, 64].

3.4.1.2. Galvanische Korrosion

Von galvanischer Korrosion oder Kontaktkorrosion spricht man, wenn zwei Metalle

mit stark unterschiedlichen Standardpotentialen in unmittelbarem Kontakt zuein-

ander stehen. Hierbei findet die anodische Oxidation am unedleren Metall statt,
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während am edleren Metall die kathodische Teilreaktion stattfindet. Bei der Kon-

struktion von Anlagen oder Werkstücken, bei denen zwei Metalle miteinander ver-

bunden sind, sollte man stets darauf achten, dass die Werte der Standardpotentiale

nahe beisammen liegen.

Man kann sich die Kontaktkorrosion allerdings auch zunutze machen, um beispiels-

weise Stahl gegenüber Korrosion zu schützen. Hierbei geht man so vor, dass man

den zu schützenden Stahl mit einem unedleren Metall überzieht (z. B. Zn). Der auf-

gebrachte Schutz wird mit zunehmender Zeit verbraucht bzw. aufgelöst, und muss

erneuert werden. Da man das aufgebrachte Metall bewusst einsetzt, damit es sich

verbraucht, spricht man in diesem Zusammenhang von einer Opferanode.

Grundsätzlich sind sie Vorgänge bei der galvanischen Korrosion gleich den Vorgängen

in einer galvanischen Zelle (Batterie) [21, 63, 64].

3.4.2. Lokale Korrosion

Lokale Korrosion, wie bereits erwähnt, ist im Vergleich zum vollflächigen korrosiven

Angriff, wesentlich schwieriger zu entdecken. Der Begriff selbst erklärt die Proble-

matik des Phänomens bereits. Ein zu Beginn mikroskopisch kleines Loch wächst

soweit an, und kann unter Umständen ein Werkstück irreparabel schädigen, bevor

das Problem ersichtlich wird [21, 63].

3.4.2.1. Lochkorrosion

Lochkorrosion ist eine extrem lokalisierte Form der Korrosion. Der Vorgang setzt

an Stellen des Werkstücks ein, an denen eine Unregelmäßigkeit der Oberflächenbe-

schaffenheit des Materials besteht. Diese Unregelmäßigkeiten können vielerlei Ur-

sachen haben, z. B. eine Fehlstelle im Atomgitter, oder eine Öffnung in der Ober-

flächenschutzschicht. Es ist somit verständlich, dass Metalle und Legierungen, welche

eine Oberflächenpassivierung aufweisen, z. B. Al, Cu und Stahl, eine höhere Tendenz

zur Lochkorrosion aufweisen [21, 63].

Der Mechanismus der Lochkorrosion stellt sich wie folgt dar. Zu Beginn steht ein

Defekt an der Metalloberfläche. Das somit freigelegte Metall (Me) wird in der Folge
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(anodisch) zum z-wertigen Metallkation Mez+ oxidiert, unter Abgabe von z Elektro-

nen e−.

Me ⇋ Mez+ + z e− (3.60)

Die abgegebenen Elektronen wandern zur Kathode, in diesem Fall die unbeschädigte

Metalloberfläche und reduzieren dort den vorhandenen Sauerstoff O2 (siehe Gl. 3.56).

Die entstandenen Metallkationen wandern zumeist in das Innere des Lochs und wer-

den dort hydrolisiert. Durch die Hydrolyse sinkt der pH Wert an der Stelle, und ver-

hindert somit eine Repassivierung an diesem Ort. Da die Korrosion lokal stattfindet,

ändern sich weder der Ort der Kathode noch der Anode. Unter Berücksichtigung

der Tatsache, dass die Anodenfläche (Lochinnenraum), verglichen zur Kathoden-

fläche klein ist, ist es nicht verwunderlich, das an der Anode viel Metall oxidiert

wird [21, 63].

3.4.2.2. Spaltkorrosion

Spaltkorrosion entsteht durch die Tatsache, dass sich in kleinen Spalten oder Mul-

den im Metall, Elektrolyt sammeln kann. Dieser sog. stehende Elektrolyt, kann dann

je nach chemischer Zusammensetzung die Korrosion des Metalls vorantreiben und

beeinflussen. Typische Einflussgrößen auf den Korrosionsvorgang sind die Konzen-

trationen an Sauerstoff O2 und Protonen H+.

Sobald sich einmal Elektrolyt in einem Spalt angesammelt hat, ist der Mechanismus

der elektrochemischen Korrosion völlig analog zur bereits erwähnten Lochkorrosi-

on. Die beste Möglichkeit um Spaltkorrosion zu verhindern, ist eine vollständige

Versiegelung der Oberfläche, beispielsweise durch einen adäquaten Überzug [21,63].
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3.5. Pourbaix Diagramme

Ein Pourbaix Diagramm ist die graphische Darstellung der thermodynamischen Sta-

bilität eines Metalls das einer gewissen Umgebung ausgesetzt ist. Zur Veranschauli-

chung der stabilen Spezies trägt man das Potential gegen den pH Wert auf, folglich

bezeichnet man eine solche Auftragung auch häufig als Potential-pH-Diagramm. Da

es sich um eine Betrachtung der thermodynamischen Verhältnisse handelt, kann aus

einem solchen Diagramm keine Aussage über die Kinetik des Übergangs von einer

Phase in die nächste getroffen werden [20, 21, 65].

Der Aufbau eines Pourbaix (Potential-pH-) Diagramms lässt grundsätzlich drei Ar-

ten von Graphen zu. Zum einen gibt es Reaktionen, welche ohne Austausch von

Protonen (H+) bzw. Hydroxidionen (OH−) ablaufen. Diese pH unabhängigen Re-

aktionen liefern eine horizontale Linie im Pourbaix Diagramm. Zudem findet man

in einem Pourbaix Diagramm auch Reaktionen, welche ohne Elektronenübertrag

ablaufen. Diese potentialunabhängigen Reaktionen liefern eine senkrechte Linie im

Potential-pH-Diagramm. Ein letzter Typ wird durch pH abhängige Redoxreaktionen

abgebildet. Hierbei ergibt sich im Diagramm eine Gerade mit Steigung 0.059
z

, wobei

z ∈ N die Anzahl der übertragenen Elektronen ist.

Die überwiegende Anzahl an Korrosionsvorgängen findet in wässrigen Medien statt,

somit ist die thermodynamische Stabilität des Wassers mit zu berücksichtigen. Die

thermodynamische Stabilität des Wassers ist mit den thermodynamischen Gleich-

gewichten von Wasserstoff (H2) und Sauerstoff (O2) verknüpft [20, 21, 65].

Zu Beginn soll ein Blick auf die Wasserstoffentwicklung geworfen werden. Die all-

gemeine Gleichgewichtsreaktion für die Reduktion von Protonen, oder exakt gesagt

von Wasserstoffkationen (H+) zu Wasserstoff ist in Gl. 3.61 wiedergegeben. Unter

Berücksichtigung des Massenwirkungsgesetzes lässt sich eine Gleichgewichtskonstan-

te KH+/H2
der Reaktion (Gl. 3.61) definieren (siehe Gl. 3.62) [20, 21, 65].

2H+ + 2 e− ⇋ H2 (3.61)
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KH+/H2
=

aH2

a2H+

(3.62)

Hierin bedeutet aH2
die Aktivität der H2-Moleküle und aH+ die Protonenaktivität.

In logarithmischer Schreibweise, der Definition des pH Werts, −log[aH+] = pH und

der Tatsache log[aH2
] = 0 ergibt sich Gleichung 3.63 [20, 21, 65].

log[KH+/H2
] = log[aH2

] + 2 pH = 2 pH (3.63)

Zur Darstellung im Pourbaix Diagramm verwendet man nun Gleichung 3.63 und

setzt sie in die Nernst Gleichung (Gl. 3.8) ein. Es resultiert Gl. 3.64, und mit der

Definition E0
H+/H2

= 0 die Gl. 3.65 [20, 21, 65].

EH+/H2
= E0

H+/H2
− RT

zF
ln[KH+/H2

] = E0
H+/H2

− 2.303RT

zF
log[KH+/H2

] (3.64)

EH+/H2
= −2.303RT

zF
(2 pH) = −2.303RT

F
pH = −0.059 pH (3.65)

Diese Gerade (Gl. 3.65) mit negativer Steigung stellt das Gleichgewicht der Re-

aktion 3.61 dar. Oberhalb der Gerade, in Richtung positiver Potentiale wird Was-

serstoff zu Protonen oxidiert, und Wasser stellt die stabile Spezies dar. Unterhalb

der Geraden ist Wasserstoff die stabile Spezies und das Wasser wird zersetzt durch

die Reduktion der Protonen.

Die zweite wichtige Reaktion, welche zur Beschreibung der thermodynamischen Sta-

bilität des Wassers von Bedeutung ist, ist die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff

(siehe Gl. 3.66). Analog zur Betrachtung des Wasserstoffgleichgewichts kann eine

Gleichgewichtskonstante K̃O2
für die pH Wert-abhängige Redoxreaktion (Gl. 3.66)

definiert werden (siehe Gl. 3.67) [20, 21, 65].

O2 + 4 e− + 4H+
⇋ 2H2O (3.66)
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K̃O2
=

a2H2O

aO2
· a4H+

(3.67)

Die Aktivität des Wassers, aH2O kann als konstant angenommen werden, was

zu einer neuen Beschreibung der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (Gl. 3.66)

führt (siehe Gl. 3.68) [20, 21, 65].

KO2
=

1

aO2
· a4H+

(3.68)

Hierin steht KO2
für die Gleichgewichtskonstante und aO2

für die Aktivität der

Sauerstoffmoleküle.

Erneut wählt man die logarithmische Schreibweise (siehe Gl. 3.69), um die Beschrei-

bung mit der Nernst Gleichung (siehe Gl. 3.8) zu kombinieren [20, 21, 65].

log[KO2
] = 4 pH − log[aO2

] (3.69)

EO2
= E0

O2
− 2.303RT

zF
(4 pH) = E0

O2
− 2.303RT

F
pH = E0

O2
− 0.059 pH (3.70)

Diese Geradengleichung (Gl. 3.70) beschreibt das thermodynamische Gleichge-

wicht zwischen Wasser und Sauerstoff. Oberhalb der Geraden, in Richtung positiver

Potential, ist Sauerstoff die stabile Spezies. Unterhalb der Geraden stellt Wasser die

stabile Spezies dar.

Trägt man nun beide Geraden in ein Potential-pH-Diagramm ein, so erhält man eine

graphische Darstellung der thermodynamischen Stabilität des Wassers (siehe Abb.

3.13) [20, 21, 65, 66].
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Abb. 3.13.: Pourbaix Diagramm von Wasser.

Der Wert für E0
O2

lässt sich mithilfe der thermodynamischen Daten aus Tab. (3.2)

und den Gl. (3.6, 3.71) berechnen [17, 19]:

∆G0
298 = ∆H0

298 − T∆S0
298 (3.71)

In Gl. (3.71) bedeutet ∆H0
298 die Standardbildungsenthalpie bei 298 K und ∆S0

298

die Standardbildungsentropie bei 298 K.

Stoff ∆H0
298/ kJmol−1 ∆S0

298/ JK
−1mol−1

H2 0 130.74

O2 0 205.25

H2O - 285.25 70.12

Tab. 3.2.: Thermodynamische Daten für Wasserstoff H2, Sauerstoff O2 und Wasser

H2O [19].

Für die Berechnung von ∆G0 gilt nun:

∆G0 = 2∆H0
298, H2O

− 298 (2∆S0
298,H2O

− 2∆S0
298, H2

−∆S0
298, O2

) (3.72)
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Es ergibt sich ein Wert von - 473.2kJmol−1 für ∆G0. Unter Verwendung von Gl.

(3.6) ergibt sich für E0
O2

ein Wert von 1.23V.

Im Folgenden soll die Konstruktion eines vereinfachten Pourbaix Diagramms für

das Cu-H2O-System erläutert werden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit soll das

Diagramm zunächst nur fünf verschiedene Spezies enthalten. Diese sind Cu, Cu+,

Cu2+, Cu2O und CuO. Die Aktivitäten der ionischen Spezies aCu+ und aCu2+ sol-

len insgesamt 10−6 betragen. Es ist für die Berechnung von Pourbaix Diagrammen

üblich, fiktive aber plausible Konzentrationen anzunehmen und diese gegebenenfalls

in Zehnerpotenzen zu variieren, was zu einer Schar von parallelen Geraden führt.

Die Temperatur T soll 298K betragen. Die angegebenen Potentiale sind alle mit

Bezug auf die Standard Wasserstoffelektrode (NHE) zu verstehen [20, 21, 65]. Für

die Erstellung eines Pourbaix Diagramms ist die Kenntnis der thermodynamischen

Daten der beteiligten Spezies essenziell. Die Betrachtungen in diesem Kapitel be-

ziehen sich immer auf Standardbedingungen, bei der Betrachtung eines Systems bei

verschieden Bedingungen, z.B. verschiedene Temperaturen, ist auch die Kenntnis

der molaren Wärmekapazität c0p(T) jeder vorhandenen Spezies notwendig [17, 67].

In Tab. (3.3) sind die notwendigen thermodynamischen Daten aufgelistet, welche

notwendig sind, um das nachfolgend beschriebene Pourbaix Diagramm zu entwi-

ckeln [67].

Stoff ∆G0
298/ kJmol−1 ∆S0

298/ JK
−1mol−1

Cu (fest) 0 33.15

Cu2O (fest) - 147.90 92.36

CuO (fest) - 128.29 42.6

Cu+ 48.87 40.6

Cu2+ 65.04 - 98.0

Tab. 3.3.: Thermodynamische Daten für verschiedene Kupfer Spezies zur Erstellung

eines Pourbaix Diagramms.
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Zunächst soll die Gleichgewichtsreaktion von metallischem Kupfer zu zweiwerti-

gem Kupfer betrachtet werden [20, 21, 65].

Cu2+ + 2e− ⇋ Cu (3.73)

Die Gleichgewichtskonstante oben stehender Reaktion berechnet sich aus der Ak-

tivität der Cu2+ Ionen (KCu2+/Cu = a−1
Cu2+). Einsetzen von KCu2+/Cu in die Nernst

Gleichung (Gl. 3.8) liefert nachstehenden Ausdruck, eine horizontale Linie im Pour-

baix Diagramm, welche folglich nicht pH-abhängig ist [20, 21, 65].

E = E0 − RT

zF
ln[a−1

Cu2+ ] = 0.337 + 0.0129 ln[a−1
Cu2+ ] = 0.159 V (3.74)

Die zweite Reaktion, welche in der Abhandlung analog verläuft, ist die Gleichge-

wichtsreaktion von monovalentem Kupfer zu elementarem Kupfer [20, 21, 65].

Cu+ + e− ⇋ Cu (3.75)

In diesem Fall wird die Gleichgewichtskonstante KCu+/Cu allein aus der Aktivität

der Cu+ Ionen berechnet. Diese Erwägungen führen für diesen Fall zu dem folgenden

Ausdruck [20, 21, 65].

E = E0 − RT

zF
ln[a−1

Cu+ ] = 0.520 + 0.026 ln[a−1
Cu+] = 0.165 V (3.76)

In diesen beiden Fällen spielen Protonen keine Rolle bei der Reaktion, somit sind

beide Reaktionen unabhängig vom pH Wert und stellen eine horizontale Linie im

Potential-pH-Diagramm dar (siehe Abb. 3.14).

Die dritte Reaktion, welche bei der Betrachtung eine Rolle spielt ist das Gleichge-

wicht zwischen Cu2+ und festen Cu2O [20,21, 65].

2Cu2+ + 2 e− +H2O ⇋ Cu2O + 2H+ (3.77)
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Als Gleichgewichtskonstante KCu2+/Cu2O erhält man in diesem Fall [20, 21, 65]:

KCu2+/Cu2O =
a2H+

a2Cu2+

(3.78)

Für die Nernst Gleichung (Gl. 3.8) ergibt sich nach Einsetzen aller Größen, und

Transformation von natürlichen Logarithmus in dekadischen Logarithmus folgende

Geradengleichung [20, 21, 65].

E = − 0.151 V + 0.059 pH (3.79)

Als vierte Reaktion wird die Bildung von CuO aus Cu2+ studiert [20, 21, 65]:

Cu2+ +H2O ⇋ CuO + 2H+ (3.80)

Wiederum wird die Gleichgewichtskonstante KCu2+/CuO der Reaktion mit in Be-

tracht gezogen [20, 21, 65].

KCu2+/CuO =
a2H+

aCu2+

= 1.29 × 10−8 (3.81)

Auflösen nach aH+ und logarithmieren liefert einen pH Wert von 6.94. Es ergibt

sich eine senkrechte Linie im Pourbaix Diagramm, da kein Elektronenübertrag bei

dieser Reaktion stattfindet, und damit keine Abhängigkeit vom Potential besteht.

Die fünfte Reaktion stellt das Gleichgewicht, bestehend aus Cu und Cu2O, dar

[20, 21, 65].

Cu2O + 2 e− + 2H+
⇋ 2Cu+H2O (3.82)

Die Gleichgewichtskonstante KCu2O/Cu hängt einzig von der Aktivität aH+ der

Protonen ab [20, 21, 65].

KCu2O/Cu =
1

a2H+

(3.83)
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Unter analoger Verwendung der Nernst Gleichung (Gl. 3.8) ergibt sich nachste-

hendes Potential [20, 21, 65].

E = 0.471− 0.059 pH (3.84)

Die sechste und letzte Reaktion, die für die Erstellung des Pourbaix-Diagramms

von Bedeutung ist, ist die Bildung von CuO aus Cu2O [20,21, 65].

2CuO + 2 e− + 2H+
⇋ Cu2O +H2O (3.85)

Für die Gleichgewichtskonstante KCuO/Cu2O gilt exakt die Bedingung, welche bei

Reaktion fünf galt. Einzig allein die Protonenaktivität aH+ trägt hier bei. Folglich

ergibt sich für das Potential eine Geradengleichung, welche parallel zur Gerade der

fünften Reaktion (Gl. 3.84) verläuft [20, 21, 65].

E = 0.669− 0.059 pH (3.86)
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Abb. 3.14.: Pourbaix Diagramm von Kupfer im wässrigen Medium. Stabi-

litätsbereich von Wasser wird durch die gestrichelten Linien angezeigt.
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Die Studien der vorliegenden Arbeit laufen zu einem großen Teil im alkalischen

Bereich ab, welcher in oben entwickeltem Pourbaix Diagramm noch nicht näher

betrachtet wurde. Eine ausführliche Betrachtung eines Pourbaix Diagramms für

Kupfer, sowohl bezogen auf die vorhandenen Spezies, als auch auf die (löslichen)

alkalischen Spezies bei Variation der Temperatur kann aus der Literatur entnom-

men werden [67].

Es soll hier jedoch kurz auf die notwendigen thermodynamischen Daten hingewiesen

(siehe Tab. 3.4), und das daraus abgeleitete Pourbaix Diagramm dargestellt werden

(siehe Abb. 3.15).

Stoff ∆G0
298/ kJmol−1 ∆S0

298/ JK
−1mol−1

Cu(OH)2 (fest) - 359.92 87.0

Cu(OH)2 (aq) - 316.54 26.0

Cu(OH)−2 - 333.05 - 135

Cu(OH)−3 - 493.98 - 14

Cu(OH)2−4 - 657.48 - 175

Tab. 3.4.: Thermodynamische Daten für verschiedene alkalische Kupfer Spezies zur

Erstellung eines Pourbaix Diagramms.
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Abb. 3.15.: Pourbaix Diagramm von Kupfer im wässrig-alkalischen Medium. Stabi-

litätsbereich von Wasser wird durch die gestrichelten Linien angezeigt.
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3.6. Korrosionsschutz

3.6.1. Metallische Beschichtungen

Bei der Wahl einer metallischen Beschichtung spielen neben dem Hauptgrund, einen

korrosiven Angriff auf das zu schützende Substrat zu verhindern, auch andere Dinge

eine Rolle. So kann man durch eine geeignete Beschichtung auch die thermome-

chanischen und elektrischen Eigenschaften eines Substrats beeinflussen. Ein weite-

rer Grund für eine metallische Beschichtung ist das äußere Erscheinungsbild einer

Oberfläche. Diese dekorative Beschichtung findet bei Metallen Anwendung, welche

zu Verfärbungen neigen. Je nach Verwendungszweck muss eine brauchbare Beschich-

tung gewählt werden. Hier spielen neben ökonomischen Gesichtspunkten auch tech-

nische Fragestellungen eine wichtige Rolle. Wie bereits in Kap. 3.4.1.2 erwähnt, kann

es bei einer ungünstigen Wahl der Metalle, und bei ungeeigneten äußeren Bedingun-

gen (pH, T) zu einer galvanischen Korrosion eines der beiden beteiligten Metalle

kommen.

Beim Aufbringen der metallischen Beschichtung ist eine Anwendung zu wählen,

welche das Metall homogen auf das Substrat abscheidet. Eine gute Abscheidung

zeichnet sich zum einen durch eine komplette Belegung der Oberfläche, und zum

anderen durch eine homogene Schichtdicke aus. Die Schichtdicke wiederum muss

den Ansprüchen an das Substrat genügen, ist jedoch auch ein zu berücksichtigender

Kostenfaktor. Die komplette Belegung der Oberfläche ist erforderlich, da an den

freiliegenden Stellen des Metalls ein korrosiver Angriff stattfinden kann [64].

Speziell für Kupferoberflächen in der Halbleiter- und Leiterplattenindustrie, ver-

wendet man sog. Immersionsbäder. Häufigen Einsatz findet hier ein sog. final finish,

d.h. eine letzte bzw. äußere Lage eines Bauteils, welche häufig eine lötbare Ober-

fläche darstellt, oder dekorative Zwecke erfüllt, mit Zinn [68]. Zinn wird in Schichten

von ca. 50µm aufgebracht und dient als perfekter Ausgangspunkt für lötbare Ober-

flächen [69]. Neben Zinn Beschichtungen finden auch Goldabscheidungen Anwen-

dung in der Halbleiter- und Leiterplattenindustrie [69]. Bei Gold spielt die Schicht-

dicke eine besondere Rolle, da zum einen der Preis für Gold hoch ist, zum anderen
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die Porösität der Goldschicht abhängig ist von der Dicke. Deshalb bedient man sich

meist einer Kombination aus Nickel und Gold. Das Nickel wird zunächst auf Kupfer

aufgebracht, und dient als Grundlage für das nachfolgende Gold [64, 69, 70].

Es ist auch denkbar, ein unedleres Metall zum Schutz aufzubringen. In diesem Fall

wirkt das Metall mit dem negativeren Elektrodenpotential als sog. Opferanode, es

wird sich folglich auflösen und damit das edlere Metall vor einem korrosiven Angriff

schützen. Im Fall der Opferanode ist eine lückenlose Bedeckung der zu schützenden

Oberfläche nicht von Nöten [64].

3.6.2. Inhibitoren

Eine weitere Möglichkeit Korrosion zu unterbinden bzw. zu verlangsamen liegt in

der Verwendung von Inhibitoren [71]. Als Inhibitoren werden sowohl anorganische,

wie auch organische Moleküle bezeichnet, die durch ihre Wechselwirkung mit dem

Metall die Lebensdauer des Werkstücks erhöhen.

Im weiteren soll der Fokus speziell auf das Metall Kupfer gelegt werden. Kupfer

verfügt aufgrund seiner Stellung im Periodensystem der Elemente über freie d-

Orbitale, welche sich hervorragend dazu eignen, mit freien Elektronenpaaren ko-

ordinative Bindungen einzugehen. Es ist daher nicht verwunderlich, dass organische

Moleküle, welche über Donoratome, wie Stickstoff (N), Schwefel (S) oder Phosphor

(P) verfügen ein hohes Potential als Inhibitoren aufweisen. Ferner sind ringförmige

Moleküle mit konjugierten π Elektronen besonders für eine attraktive Wechselwir-

kung geeignet [72].

3.6.2.1. Anorganische Inhibitoren

Anorganische Inhibitoren spielen bei der Unterdrückung der Kupferkorrosion eine

untergeordnete Rolle. Prinzipiell stellen sie im Vergleich zu den organischen Substan-

zen eine thermisch deutlich stabilere Alternative dar. Chromat CrO2−
4 wurde auch

als wirksame Spezies identifiziert [73], jedoch stellt die Toxizität des Chromats ein

Hindernis dar. Alternativ zum Chromat, wurde auch Molybdat MoO2−
4 untersucht,

was jedoch keine merkliche Unterdrückung der Korrosion des Kupfers zeigte [73].
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3.6.2.2. Organische Monomere

Organische Komponenten stellen eine unverhältnismäßig größere Auswahl an Sub-

stanzen im Vergleich zu den anorganischen. Hierbei sollen zunächst stickstoffhaltige

Komponenten erläutert werden, da sie einen großen Raum in der Praxis einnehmen.

Azole stellen eine Gruppe von Verbindungen mit einem freien Elektronenpaar am

Stickstoff dar, zudem besteht die Möglichkeit weitere Heteroatome in das System

einzubringen (siehe Abb. 3.16). Aufgrund dieser Tatsachen verfügen sie über Poten-

tial als Inhibitoren zu agieren.

Abb. 3.16.: Azol.

In der Literatur gibt es viele Beispiele von Azolen [74–79], eines der wichtigs-

ten und best bekanntesten ist zweifelsfrei das Benzotriazol (siehe Abb. 2.1) [80–90],

welches auch in dieser Arbeit noch näher beleuchtet wird. Auch das Polymer Po-

ly(vinylimidazol) (siehe Abb. 2.2) [91] stammt aus der Gruppe der Azole.

Im Folgenden sollen einige Beispiele von Azolen, bzw. Derivaten von Azolen aus der

Literatur näher beleuchtet werden.

Unter dem äußeren Einfluss einer 0.1 molaren NaCl Lösung, Chlorid ist eine kor-

rosionsfördernde Spezies, wurde die Wirksamkeit einiger Tetrazole hinsichtlich der

Inhibierung der Kupferkorrosion untersucht. Es wurden verschiedene pH Werte im

Bereich von 4 bis 8 bei unterschiedlichen Temperaturen (40°C und 80°C) mithilfe von

Polarisationsmessungen geprüft. Bei den untersuchten Substanzen handelte es sich

um Tetrazol (siehe Abb. 3.17), 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol (siehe Abb. 3.18), das

Natriumsalz von 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol (siehe 3.19), das Natriumsalz von 5-

Mercapto-1-acetato-tetrazol (siehe 3.20), 5-Mercapto-1-phenyl-tetrazol (siehe 3.21),

5-Phenyl-tetrazol (siehe 3.22) und 5-Amino-tetrazol (siehe Abb. 3.23) [74].
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Abb. 3.17.: Tetrazol.

Abb. 3.18.: 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol.

Abb. 3.19.: Natriumsalz von 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol.

Abb. 3.20.: Natriumsalz von 5-Mercapto-1-acetato-tetrazol.

Abb. 3.21.: 5-Mercapto-1-phenyl-tetrazol.
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Abb. 3.22.: 5-Phenyl-tetrazol.

Abb. 3.23.: 5-Amino-tetrazol.

Es hat sich dabei gezeigt, dass diese Substanzen, mit Ausnahme von 5-Mercapto-1-

methyl-tetrazol, eine Effizienz der Inhibierung zwischen 50 und 99 % aufzeigen, diese

Effizienz steigt mit zunehmendem pH Wert und Konzentration. Die Stärke des Ein-

flusses der einzelnen Substanzen kann wie folgt dargestellt werden, 5-Phenyl-tetrazol

> 5-Mercapto-1-phenyl-tetrazol > Natriumsalz von 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol >

5-Amino-tetrazol > Natriumsalz von 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol > Tetrazol. Er-

klärt wird die inhibierende Wirkung durch Adsorption der Spezies an die Kupfero-

berfläche und nachfolgender Komplexbildung [74].

Die Substanzen 5-Mercapto-1-phenyl-tetrazol, Tetrazol, 5-Amino-tetrazol und 1-

Phenyl-tetrazol (siehe Abb. 3.24) wurden auch hinsichtlich ihrer Wirksamkeit in

0.1 molarer Salpetersäure (HNO3) untersucht [92].

Abb. 3.24.: 1-Phenyl-tetrazol.

Als Untersuchungsmethoden dienten sowohl Polarisationsmessungen, als auch Mes-

sungen des Gewichtsverlusts. Es wurden Werte zwischen 30 und 98 % für die Inhi-
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bierungseffizienz ermittelt. Die Effizienz steigt mit zunehmender Konzentration und

fällt mit Temperatursteigerung von 25 auf 50°C. Zusätzlich wurde gezeigt, dass eine

Abhängigkeit von der Einwirkzeit der Substanz auf Kupfer besteht, es wurde eine

maximale Inhibierung nach 48 Stunden erreicht, bei längerer Einwirkzeit sank die

Effizienz der Inhibierung wieder ab. Die Wirksamkeit der Substanzen kann in folgen-

der Weise ausgedrückt werden, 5-Mercapto-1-phenyl-tetrazol > 1-Phenyl-tetrazol >

5-Amino-tetrazol > Tetrazol [92].

2-Amino-5-ethylthio-thiadiazol (siehe Abb. 3.25), 2-Amino-5-ethyl-thiadiazol (siehe

Abb. 3.26) und 5-Phenyl-triazol-3-thiol (siehe Abb. 3.27) wurden in NaCl Lösungen

mithilfe von Polarisationsmessungen und Gewichtsverlustmessungen charakterisiert

[76–79].

Abb. 3.25.: 2-Amino-5-ethylthio-thiadiazol.

Abb. 3.26.: 2-Amino-5-ethyl-thiadiazol.

Abb. 3.27.: 5-Phenyl-triazol-3-thiol.

Es zeigte sich auch bei diesen Substanzen eine zunehmende Inhibierungseffizienz

mit zunhemender Konzentration an Inhibitor und mit zunehmender Einwirkzeit.
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Wie bereits erwähnt, gehört Benzotriazol (siehe Abb. 2.1) zu dem wohl am meisten

untersuchten Molekülen in diesem Forschungsfeld. Die Substanz wurde bereits in

chloridhaltigen Lösungen [80, 81, 88–90, 93], in neutralen Medien [82, 87], im stark

sauren [84–86, 88] wie auch im stark alkalischen Milieu untersucht [83].

Benzotriazol gehört zu der Gruppe der anodischen Inhibitoren [87,88], welcher sich

durch Chemisorption an der Kupferoberfläche adsorbiert [83, 87]. Das Adsorpti-

onsverhalten von Benzotriazol auf der Kupferoberfläche kann mithilfe der Lang-

muir Isotherme beschrieben werden [83, 84, 86, 87]. Im Anschluss an die Adsorp-

tion erfolgt eine Komplexbildung zwischen Cu(I) und BTA zu Cu(I)BTA, hier-

bei koordiniert der Stickstoff aus dem Triazolring mit dem Kupfer (siehe Abb.

3.28) [80, 81, 83–85, 87, 89, 90].

Abb. 3.28.: Koordination von BTA an Kupfer.

Der Ablauf kann wie folgt dargestellt werden [90, 93]:

Cu(s) +BTAH(solv) ⇋ CuBTAH(ads) (3.87)

In Gl. (3.87) stehen Cu(s) für festes metallisches Kupfer, BTAH(solv) für gelöstes

BTA und CuBTAH(ads) für an die Kupferoberfläche adsorbiertes BTA. In der Anwe-

senheit von oxidierenden Substanzen bzw. durch anodische Polarisation bildet sich

der Cu(I)BTA(s) Komplex.

CuBTAH(ads) ⇋ Cu(I)BTA(s) +H+
(solv) + e− (3.88)



3. Theoretischer Teil 75

Durch Substitution am Benzotriazolring ändert sich der grundlegende Mechanis-

mus, wie oben beschrieben (siehe Gl. 3.87, 3.88) nicht, jedoch kann die Effizienz der

Inhibierung beeinflusst werden [86, 87].

Eine weitere wichtige Gruppe der Azole, sind die sogenannten Derivate des Imida-

zols (siehe Abb. 3.29).

In einer Studie wurden mittels Polarisationsmessungen und elektrochemischer Impe-

danzspektroskopie Imidazol (siehe Abb. 3.29), Benzimidazol (siehe Abb. 3.30), Mer-

captobenzimidazol (siehe Abb. 3.31) und Mercaptobenzothiazol (siehe Abb. 3.32) in

0.1 molarer NaOH Lösung hinsichtlich ihrer inhibierenden Wirkung untersucht.

Abb. 3.29.: Imidazol.

Abb. 3.30.: Benzimidazol.

Abb. 3.31.: Mercaptobenzimidazol.

Abb. 3.32.: Mercaptobenzothiazol.
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Es konnte wiederum festgestellt werden, dass mit zunehmender Konzentration an

Inhibitor, die Inhibierung effizienter wurde. Im Vergleich der verwendeten Spezies

zeigt sich folgende Reihenfolge, Mercaptobenzothiazol > Benzimidazol ≈ Mercap-

tobenzimidazol > Imidazol.

Neben den Azolen sind auch Amine (siehe Abb. 3.33) als stickstoffhaltige Reagenzien

zum Zweck der Korrosionshemmung bereits eingesetzt worden [94–96].

Abb. 3.33.: Amin.

Als ein Beispiel soll die Untersuchung von N-Phenyl-1,4-phenylendiamin (siehe

Abb. 3.34) in 0.5 molarer HCl Lösung herangezogen werden [96].

Abb. 3.34.: N-Phenyl-1,4-phenylendiamin.

Zur Charakterisierung der Inhibierungseffizienz wurden wieder auf Polarisations-

messungen und elektrochemische Impedanzspektroskopie zurückgegriffen. Es zeig-

te sich wieder eine zunehmende Wirkung mit ansteigender Konzentration von N-

Phenyl-1,4-phenylendiamin. Der Mechanismus, dass N-Phenyl-1,4-phenylendiamin

(NPPD) an die Kupferoberfläche adsorbiert, wobei durch Oxidation das Kupfer in

den einwertigen Zustand versetzt wird, und sich im Anschluss ein unlöslicher Kom-

plex aus Cu+ −NPPD bildet, wurde mithilfe von energiedispersiver Röntgenspektros-

kopie (EDX) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) formuliert [96].

Cystein (siehe Abb. 3.35) [97], sowie Tryptophan (siehe Abb. 3.36) [98] als protei-

nogene α− Aminosäuren, wurden ebenso bereits als potentielle Inhibitoren charak-

terisiert. Aminosäuren gehören zur Gruppe nicht toxischer organischer Moleküle,

welche vollständig löslich in wässrigen Medien sind, und in hoher Reinheit, zu einem

niedrigen Preis hergestellt werden können [72].
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Cystein wurde in 1 molarer Schwefelsäure (H2SO4) bei Raumtemperatur (25°C)

mithilfe von Polarisationsmessungen und elektrochemischer Impedanzspekroskopie

charakterisiert [97].

Abb. 3.35.: Cystein.

Tryptophan wurde in 0.5 molarer Schwefelsäure im Temperaturbereich von 20 bis

50°C mithilfe von Polarisationsmessungen untersucht. Es zeigte sich das bereits be-

kannte Phänomen, dass mit zunehmender Konzentration an Inhibitor, die Effizienz

der Inhibierung ansteigt. Es konnte ein Wert von 93 % erreicht werden, bei einer

Konzentration von 10−2molL−1, einer Temperatur von 30°C und einer Einwirkzeit

von einer Stunde [98].

Abb. 3.36.: Tryptophan.

Die oben erwähnte Aminosäure Cystein enthält neben dem Stickstoff auch noch

Schwefel als Heteroatom. Schwefelhaltige organische Verbindungen, Thiole (siehe

Abb. 3.37), wurden auch schon als Inhibitoren eingesetzt und studiert [99–101].

Abb. 3.37.: Thiol.

1,3,4-Thiadiazol-2,5-dithiol, auch bekannt als Bismuthiol (siehe Abb. 3.38) wurde

bei 25°C in 0.5 molarer HCl untersucht [102].
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Abb. 3.38.: 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dithiol (Bismuthiol).

Es wurde wieder eine ansteigende Inhibierung mit zunehmender Konzentration

gefunden, das Maximum wurde bei einer Konzentration von 8×10−4molL−1 mit

84.1 % ermittelt. Die Adsorption konnte mit der Isotherme nach Langmuir beschrie-

ben werden [102].

Thiole sind auch in der Lage, wie auch einige andere Moleküle, sog. self assembled

monolayer (SAM, selbstbildende Monoschichten) zu bilden [103–105]. Diese SAM

sind bekannt dafür, dass sie eine hemmende Wirkung auf den Vorgang der Korrosi-

on haben.

Thiophenol (siehe Abb. 3.39) und einige weitere Derivate von Thiophenol wurden

verwendet um SAM auf Kupfer herzustellen [103]. Die Herstellung erfolgte aus ei-

ner 5×10−3 molaren Lösung in Ethanol bei Raumtemperatur. Die Einwirkzeit be-

trug eine Stunde. Neben Thiophenol kamen 2-Aminothiophenol (siehe Abb. 3.40),

3-Aminothiophenol (siehe Abb. 3.41), 4-Aminothiophenol (siehe Abb. 3.42), 4-Acet-

amidothiophenol (siehe Abb. 3.43), 4-Fluorothiophenol (siehe Abb. 3.44), 4-Methyl-

thiophenol (siehe Abb. 3.45) und 4-Isopropylthiophenol (siehe Abb. 3.46) zum Ein-

satz.

Abb. 3.39.: Thiophenol.
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Abb. 3.40.: 2-Aminothiophenol.

Abb. 3.41.: 3-Aminothiophenol.

Abb. 3.42.: 4-Aminothiophenol.

Abb. 3.43.: 4-Acetamidothiophenol.
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Abb. 3.44.: 4-Fluorothiophenol.

Abb. 3.45.: 4-Methylthiophenol.

Abb. 3.46.: 4-Isopropylthiophenol.

Die SAM werden durch die Affinität des Schwefels zur Metalloberfläche ausgebil-

det [72].

Die erhaltenen Substrate mit den SAM der verschiedenen Thiolphenolderivate wur-

den mithilfe von Polarisations- und elektrochemischer Impedanzspektroskopiemes-

sungen in 0.5 molarer Schwefelsäure charakterisiert. Es zeigte sich, dass die substitu-

ierten Thiophenole eine höhere Inhibierungseffizienz aufweisen, als das unsubstituier-

te Thiophenol, bei den para substituierten Derivaten konnte folgende Reihenfolge er-

mittelt werden, 4-Isopropylthiophenol > 4-Methylthiophenol > 4-Fluorothiophenol

> 4-Acetamidothiophenol > 4-Aminothiophenol. Beim Vergleich der ortho, meta
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und para Substitution ergab sich nachstehende Rangordnung, 2-Aminothiophenol

> 3-Aminothiophenol > 4-Aminothiophenol [103]. Diese Erkenntnisse sind sehr hilf-

reich bei der Auswahl eines geeigneten Inhibitors.

Bei der Auswahl von organischen Inhibitoren wurde in letzter Zeit auch zunehmend

auf ökologische Gesichtspunkte geachtet, das Schlagwort grün oder grüne Chemie

(green chemistry) fällt in diesem Zusammenhang immer wieder häufig. Es liegt daher

nahe, dass man auch auf Naturstoffe bzw. Pflanzenextrakte als mögliche Inhibitoren

zurückgreift [106]. Ein Beispiel dafür ist die Verwendung von Cannabisextrakt [107].

Der Hauptbestandteil von Cannabis ist Tetrahydrocannabinol (THC) (siehe Abb.

3.47).

Abb. 3.47.: Tetrahydrocannabinol (THC).

Die Wirkung des Cannabisextraktes wurde in 0.5 molarer Schwefelsäure mithilfe

von Polarisationsmessungen und elektrochemischer Impedanzspektroskopie durch-

geführt. Auch hier gilt, mit zunehmender Konzentration an Extrakt steigt die Effi-

zienz der Inhibition [107].

Ionische Flüssigkeiten (Ionic Liquids, ILs) wurden auch zur Unterdrückung der Kup-

ferkorrosion eingesetzt [108,109]. Diese Gruppe von Molekülen bietet eine große Va-

riabilität in der Gestaltung des Kations und dessen funktioneller Gruppen [106].

1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (siehe Abb. 3.48) und 1-Butyl-3-methylimid-

azoliumbromid (siehe Abb. 3.49) wurden in einer 1 molaren Cl− Lösung, hergestellt

durch eine Mischung aus HCl und NaCl bei pH 1 mithilfe von Polarisationsmessun-

gen charakterisiert [108].
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Abb. 3.48.: 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid.

Abb. 3.49.: 1-Butyl-3-methylimidazoliumbromid.

Die Inhibierung steigt mit zunehmender Konzentration an ionischer Flüssgkeit,

es zeigte sich beim Vergleich der beiden Spezies folgendes Verhalten 1-Butyl-3-

methylimidazoliumchlorid > 1-Butyl-3-methylimidazoliumbromid. Die Adsorption

der Moleküle wurde mit der Langmuir Isotherme beschrieben [108].

3.6.2.3. Polymere Inhibitoren

Der Einsatz von Polymeren bei der Unterdrückung der Kupferkorrosion spielt eine

bedeutende Rolle. Polymere können aufgrund ihrer funktionellen Gruppen Wechsel-

wirkungen mit Metalloberflächen eingehen, und versprechen durch ihre Größe eine

gute Abedeckung der zu schützenden Oberfläche, wodurch korrosives Einwirken des

umgebenen Mediums deutlich erschwert wird [110, 111]. Zudem weisen Polymere,

im Vergleich zu unverknüpften organischen Molekülen, eine höhere Stabilität ge-

genüber thermischen Einflüssen auf, was bei Korrosionsvorgängen eine erhebliche

Rolle spielt, und damit ein entscheidender Vorteil ist [6, 112, 113].
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Eine Anwendung von Polymeren in der Literatur ist das Verhalten von Polyanilin

(siehe Abb. 3.50) und Poly(ortho-methoxyanilin) (siehe Abb. 3.51) als Inhibitoren

für Kupferkorrosion in 0.1 molarer NaCl Lösung [114].

Abb. 3.50.: Polyanilin.

Abb. 3.51.: Poly(ortho-methoxyanilin).

Als Untersuchungsmethode wurde auf Polarisationsmessungen zurückgegriffen. Es

zeigte sich für beide Polymere eine Absenkung der Korrosionsstromdichte, womit

beide Substanzen in der Lage sind Kupfer zu schützen.

Poly-(N-vinylimidazol) (siehe Abb. 2.2) wurde in der Literatur auch angewendet,

um Kupfer vor korrosiver Schädigung, auch bei höheren Temperaturen (150 und

250°C) zu schützen [115]. Das Polymer wurde, neben spektroskopischen Untersu-

chungen, auch mithilfe von Cyclovoltammetrie charakterisert. Es zeigte sich, dass

das Polymer keine vollständige Bedeckung der Oberfläche ausbildete [115]. In die-

ser Studie wurde auch Benzimidazol (siehe Abb. 3.30) auf gleich Weise zusätzlich

untersucht. Es stellte sich heraus, dass die Kombination bzw. Mischung aus Poly-

N-Vinylimidazol und Benzimidazol, Kupfer am Besten gegen den korrosiven Angriff

schützt. Die Mischung erzeugt sowohl eine geschlossene Oberfläche, und ist stabil

gegenüber chemischen wie auch thermischen Belastungen [115].

Eine völlig analoge Untersuchung zu Poly-(N-vinylimidazol) und Benzimidazol, wur-

de auch mit dem Polymer Polybenzimidazol (siehe Abb. 3.52) und Mercaptoben-
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zimidazol (siehe Abb. 3.31) bei 200°C durchgeführt [112].

Abb. 3.52.: Polybenzimidazol.

Auch hier wurde auf Spektroskopie und Cyclovoltammetrie als Untersuchungsme-

thode zurückgegriffen, und es wurde ein vergleichbares Ergebnis zu PVI gefunden.

Auch hier war das Polymer nicht in der Lage die Oberfläche vollständig abzude-

cken, jedoch war die Mischung aus Polybenzimidazol und Mercaptobenzimidazol

hervorragend geeignet dem korrosiven Angriff standzuhalten [112, 113].
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4.1. Polarisationsmessungen

Ein elektrochemisches System verfügt über ein Gleichgewichtspotential. Dieses Gleich-

gewichtspotential wird in der Korrosionsforschung häufig als freies Korrosionspoten-

tial Ecorr bezeichnet. Eine andere Bezeichnung lautet OCP (Open Circuit Potential),

beide Begriffe bezeichnen jedoch dieselbe Situation, nämlich das Elektrodenpoten-

tial ohne äußeren Stromfluss. Sobald ein Strom durch die Elektrode fließt, findet

eine Auslenkung des Korrosionspotential um einen Betrag E statt. Diese Auslen-

kung, bezogen auf das Gleichgewichtspotential wird als Überspannung η bezeich-

net [19, 21, 112]. Diese Auslenkung ist analog der bereits besprochenen Auslenkung

in Kap. 3.2, bei der Herleitung und Erläuterung der kinetischen Prozesse anhand

der Butler-Volmer Gleichung (3.28).

η = E − Ecorr (4.1)

In Gl. (4.1) wird deutlich, dass das Vorzeichen von η davon abhängt, ob E größer

oder kleiner als Ecorr ist.

Bei der Betrachtung von Polarisationskurven bzw. Strom-Spannungs-kurven spie-

len verschiedene Formen der Überspannung eine Rolle. Eine stets vorhandene Aus-

prägung der Überspannung stellt der unvermeidliche Durchtritt der Ladung, durch

die Phasengrenze Elektrode/ Elektrolyt dar, die Durchtrittsüberspannung. Zwei wei-

tere wichtige Arten der Entstehung von Überspannungen sind die Diffusion der

beteiligten Spezies hin zur bzw. weg von der Elektrode, und mögliche Elektroden-
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reaktionen. Man spricht in diesen Fällen von Diffusionsüberspannung bzw. Reakti-

onsüberspannung [19].

Mithilfe einer elektrochemischen Arbeitsstation, z.B. eines Galvanostaten oder Po-

tentiostaten, ist es möglich einem elektrochemischen System von außen einen Strom-

fluss bzw. ein Potential aufzuprägen. Eine viel genutzte Option ist es hierbei, das

von außen aufgeprägte Potential zeitlich zu variieren, und den resultierenden Strom-

fluss zu messen. Hierbei geht man so vor, dass man das Potential linear von einem

Startpunkt bis zu einem Zielwert bei vorgegebener Schrittgröße verändert. Bei der

sog. Dreiecksspannungsmethode oder Zyklovoltammetrie, kehrt man letztlich wieder

zum Startpotential zurück (siehe Abb. 4.1).
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Abb. 4.1.: Potentialverlauf bei der Polarisationsmessung (v = 1mVs−1).

Der Fokus der Untersuchungen lag auf Oberflächen von Kupfer.

In den Polarisationskurven werden zwei Oxidationsvorgänge erwartet. Der erste, und

in dieser Arbeit wichtigste Peak beschreibt die Oxidation des reinen Kupfers, Cu(0)

zu Cu+ (siehe Gl. 3.75) [65]. Mit Hilfe der Nernst-Gleichung (siehe Gl. 3.8) ergibt

sich bei einer Temperatur von 25°C folglich ein Potential von ECu+/Cu, welches be-

reits im zuvorliegenden Kapitel (3.5) besprochen wurde (siehe Gl. 3.76) [46, 65].

Bei verdünnten Lösungen kann man die Aktivitäten ai auch durch die entsprechen-
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den Konzentrationen ausdrücken. Feststoffe haben eine Aktivität von 1.

Unter den vorliegenden Bedingungen wird sich aus dem metallischen Kupfer Cu(0)

eine Schicht aus festem Cu2O bilden (siehe Gl. 3.82). Unter Bezug auf die Nernst-

Gleichung (Gl. 3.8) ergibt sich das bereits in Kap (3.5) erläuterte Potential ECu2O/Cu

(siehe Gl. (3.84)) [46, 65].

Der zweite Peak, welcher bei höheren Potentialen erscheint, wird dem Oxidations-

vorgang des Cu2O zum CuO zugeordnet (siehe Gl. 3.85) [46, 65]. Es gilt auch hier

das Potential ECuO/Cu2O aus Kap (3.5), siehe Gl. (3.86) [65].

Da die Messungen zum großen Teil im alkalischen Medium (pH 10) durchgeführt

werden, ist eine Bildung von Cu(OH)2 zu erwarten [46, 65, 80, 116].

Wie bereits ausführlich erläutert wurde, ist es möglich, aus einem Pourbaix Dia-

gramm, bei dem des Potential gegen den pH-Wert aufgetragen wird, die Stabi-

litätsbereiche bzw. die vorliegende Spezies eines Metalls zu einem gegebenen Poten-

tial und pH-Wert herauszulesen [65].

Es ist nun das Ziel, den Oxidationsvorgang des reinen Kupfers zum Cu(I) zu unter-

binden. Mit anderenWorten ist das Nichtvorhandensein des ersten Peak bei ECu2O/Cu

(siehe Gl. 3.84) ein Indiz für die Korrosionsbeständigkeit der Kupferoberfläche in Ge-

genwart eines organischen Inhibitors [105].

Der zu diesem Potential zugehörige Wert für die Stromdichte j aus der Polarisations-

kurve, wird zur Auswertung herangezogen [104]. Das Vorgehen ist dabei so, dass man

zunächst die Stromdichte j0, in Abwesenheit des Inhibitors bestimmt [117]. Die so

erhaltene Stromdichte j ist proportional zu der Anzahl der oxidierten Kupferatome

N.

j =
I

A
=

Q

At
=

Nze−

At
(4.2)

Hierbei steht I für die Stromstärke, A für die Elektrodenfläche, Q für die elektri-

sche Ladung, t für die Zeit, z für die Wertigkeit der betrachteten Ionen und e− für

die Elementarladung.

Es folgt:
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j ∝ N (4.3)

Im Falle der ungeschützten Kupferoberfläche, d.h. ohne Zusatz eines Inhibitors,

ist die Anzahl der oxidierten Atome der Maximalzahl an Adsorptionsplätzen N∞

proportional. Die gemessenen Stromdichten ji in Anwesenheit eines Inhibitors der

Konzentration ci [117], sind folglich ihrerseits proportional zur Anzahl der oxidierten

Atome, und repräsentieren folglich die Anzahl an freien Adsorptionsplätze Ngl. Dies

bedeutet, dass die Differenz aus der Maximalzahl an Adsorptionsplätzen N∞ und der

Anzahl an freien Adsorptionsplätzen Ngl in Gegenwart eines Inhibitors der Anzahl

der adsorbierten Inhibitormoleküle Nads gleich ist. Somit ergibt sich mithilfe der

Gleichung für den Bedeckungsgrad Θ (Gl. 3.37), eine Relation zwischen Θ und den

ermittelten Stromdichten j (siehe Gl. 4.4) [118, 119].

Θ =
Nads

N∞

=
N∞ −Ngl

N∞

=
j0 − ji
j0

(4.4)

Da sich die zugehörigen Proportionalitätskonstanten aus dem Bruch in Gl. (4.4)

kürzen, erhält man somit ein quantitatives Kriterium zur Bewertung der gebildeten

Schutzschicht auf der Kupferoberfläche in Abhängigkeit der Inhibitorkonzentration

[73].
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4.2. Messungen mit der Quarzmikrowaage

Das Funktionsprinzip einer Quarzmikrowaage beruht auf der Piezoelektrizität. Die-

ser Begriff ist als eine Materialeigenschaft zu verstehen. Bei mechanischer Deforma-

tion eines piezoelektrischen Materials bildet sich ein Potential auf der Oberfläche

des Materials aus. Umgekehrt kann man durch das Anlegen eines äußeren Potenti-

als eine Bewegung eines solchen Materials auslösen, dieser Vorgang wird analog als

inverser piezoelektrischer Effekt bezeichnet.

α- Quarze, im AT-Schnitt (siehe Abb. 4.2), verfügen über den piezoelektrischen

Effekt, und können folglich durch Anlegen eines äußeren Potentials mechanisch de-

formiert werden. Im Falle der angesprochenen α- Quarze handelt es sich um eine

Dickenscherschwingung (siehe Abb. 4.3) [8, 120, 121].

Abb. 4.2.: Schnitte durch einen Quarz (mit Erlaubnis entnommen aus [122]).
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- f + f

Abb. 4.3.: Dickenscherschwingung eines α- Quarzes im AT-Schnitt unter Einwirkung

eines äußeren Potentials −φ und +φ.

Die resultierende Bewegung des Quarzes kann man mit Hilfe der Wellenbeschrei-

bung erläutern. Die ausgesandte Welle in transversaler Richtung, wird an der geo-

metrischen Grenze des Quarzes reflektiert und überlagert sich mit der entgegenlau-

fenden Welle. Entspricht die Quarzdicke dQ einem ganzzahligem Vielfachen n der

halben Wellenlänge λ, so bildet sich eine sog. stehende Welle aus. Man spricht vom

sog. Resonanzfall [123–125].

dQ = n
λ

2
(4.5)

Für n = 1 in (Gl. 4.5) spricht man von der Grundresonanz, deren Frequenz ν0 in

folgender Weise mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit vQ verknüpft ist [123–125].

vQ = λν0 (4.6)

Durch Kombination von Gl. 4.5 und Gl. 4.6 erhält man einen Ausdruck für ν0

[123–125].

ν0 =
vQ
2dQ

(4.7)

Bei einer Zunahme der Quarzdicke um ∆dQ ändert sich nach Gl. 4.5 die Wel-

lenlänge λ der entstehenden stehenden Welle linear.

Erfüllt die Dickenänderung nachfolgende Annahmen, so gilt die sog. Sauerbrey Glei-

chung [123].

- dünner und starrer Film

- Dichte des Quarzes ändert sich nicht bei der Zunahme
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- Oberflächenbeschaffenheit (Rauigkeit) des Quarzes ändert sich nicht bei der

Zunahme

- Dichte des angrenzenden Mediums ändert sich nicht

- Viskosität des angrenzenden Mediums ändert sich nicht

- Dickenzunahme erfolgt bei konstantem Druck

- Dickenzunahme erfolgt bei konstanter Temperatur

Im Folgenden soll die Sauerbrey Gleichung kurz skizziert werden.

Die Dickenänderung ∆dQ bewirkt eine Frequenzänderung ∆ν:

∆ν

∆dQ
= − vQ

2d2Q
(4.8)

Bezieht man die resultierende Frequenzänderung (Gl. 4.8) auf die Frequenz der

Grundresonanz ν0 erhält man folgende Beziehung:

∆ν

ν0
= − vQ

2d2Q
∆dQ

2dQ
vQ

= −∆dQ
dQ

= −∆dQ
2ν0
vQ

(4.9)

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit vQ kann auf nachstehende Weise ausgedrückt

werden [126]:

vQ =

√

µQ

ρQ
(4.10)

In Gl. 4.10 bedeutet µQ das Schermodul, und ρQ die Dichte des Quarzes. Die

Dickenänderung ∆dQ kann durch folgenden Zusammenhang ersetzt werden:

∆dQ =
∆m

Aρm
(4.11)

In Gl. 4.11 steht ∆m für die Massenänderung durch Aufbringen einer Substanz

der Dichte ρm, und A für die Fläche der Quarzoberfläche.

Kombiniert man nun Gl. 4.9 mit Gl. 4.10 und Gl. 4.11 so erhält man die Sauerbrey

Gleichung [123]:
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∆ν = − 2ν2
0

Aρm
√

µQ

ρQ

∆m (4.12)

Mit der oben aufgelisteten Annahme, dass sich die Dichte des Quarzes bei der

Dickenzunahme nicht ändert (ρQ = ρm), erhält man nachstehenden Ausdruck für

die Sauerbrey Gleichung [123]:

∆ν = − 2ν2
0

A
√
µQρQ

∆m (4.13)

In obiger Gl. 4.13 besteht der Bruch nur aus Materialkonstanten des verwendeten

Quarzes, was zu einer weiteren Vereinfachung der Gleichung führt [7]:

∆ν = −S∆m (4.14)

Die eingeführte Größe S wird auch als Empfindlichkeit der Quarzmikrowaage be-

zeichnet.

Die oben genannten Annahmen der Sauerbrey Gleichung stoßen in der Realität

meist an Grenzen, beispielsweise kann eine gedämpfte Schwingung in einem visko-

sem Medium nicht abgebildet werden. Das Dämpfungsverhalten eines Schwingquar-

zes in einer Newtonschen Flüssigkeit mit Viskosität ηL und Dichte ρL wurde von

Kanazawa und Gordon beschrieben, und zeigt wie die Frequenz von Dichte- und

Viskositätsänderungen abhängt. [127]:

∆ν = ν
3/2
0

√

ηLρL
πµQρQ

(4.15)

Das Verhalten eines Schwingquarzes lässt sich mit einem elektrischen Schaltbild

modellieren. Eine mögliche Beschreibung stellt das Ersatzschaltbild nach Butter-

worth und van Dyke dar (siehe Abb. 4.4) [128, 129].
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Cp

R Cs
L

Cp

R Cs
L

Cp

R Cs
L

Abb. 4.4.: Ersatzschaltbild eines Schwingquarzes nach Butterworth und van Dyke.

In oben (siehe Abb. (4.4)) dargestelltem RLC-Serienschwingkreis mit parellelem

Kondensator der Kapazität Cp, steht R für einen elektrischen Widerstand, L für

eine Spule mit Induktivität L und Cs für einen in Serie geschaltenen Kondensator.

Die Spule repräsentiert in diesem Modell die Trägheit des oszillierenden Systems.

Die Kondensatorkapazität modelliert die im System gespeicherte Energie und der

Widerstand R spiegelt die dissipierte Energie aufgrund von innerer Reibung, me-

chanischer und akustischer Verluste.

Die parallel geschaltete, statische Kapazität Cp lässt sich aus den Materialeigen-

schaften des Schwingquarzes berechnen.

Cp = ǫrǫ0
A

d
(4.16)

In Gl. (4.16) stehen ǫr für die Dieelektrizitätszahl des Schwingquarzes, ǫ0 für die

Dieelektrizitätszahl des Vakuums, A für die Fläche der Elektrode und d für die ent-

sprechende Dicke des Schwingquarzes.

Eine Dickenänderung auf der Quarzoberfläche ändert sowohl die Kapazität im seri-

ellen Zweig, wie auch im parallelen Zweig. Folglich ist die Gesamtkapazität C aus

beiden Zweigen zu berücksichtigen [130, 131].

1

C
=

1

Cs
+

1

Cp
(4.17)



4. Methoden 94

Beide Kapazitäten, sowohl die parallele als auch die serielle, bilden einen Schwing-

kreis, welcher bei einer bestimmten Frequenz in Resonanz gerät. Die Resonanzfre-

quenz des seriellen Zweigs wird als νs bezeichnet, die Resonanzfrequenz des parallelen

Zweigs wird als νp bezeichnet. Beide Resonanzfrequenzen lassen sich mit der Formel

nach Thomson [8, 122, 132] berechnen.

νs/p =
1

2π
√

LCs,Res/p,Res

(4.18)

In obiger Gl. (4.18) steht Cs,Res für die Kapazität im Serienresonanzfall und Cp,Res

für die Kapazität im Resonanzfall des parallelen Schwingkreises.

Für den Fall des seriellen Schwingkreises gilt [8, 122, 133]:

Cs,Res = Cs (4.19)

Für den Fall des parallelen Schwingkreis gilt [8, 122, 133]:

Cp,Res =
CsCp

Cs + Cp
(4.20)

In einem Impedanzspektrum kann man anhand des Maximums den Wert der Par-

allelresonanzfrequenz νp ermitteln, und anhand des Minimums den Wert der Seri-

enresonanzfrequenz νs. Für die Auswertung der Beladungs- zu- und -abnahme eines

Schwingquarzes wird die Veränderung der Serienresonanzfrequenz ∆νs herangezo-

gen, da sie alleine von den Eigenschaften des Schwingquarzes beeinflusst wird.

4.2.1. Adsorptionsmessungen

Im vorangegangenen Kapitel (Kap. 4.2) wurde gezeigt, dass man mithilfe eines

Schwingquarzes Massenänderungen ∆m auf dessen Oberfläche detektieren kann.

Diese Massenänderungen spiegeln sich in einer Veränderung der Resonanzfrequenz

∆ν wider. Eine Form der Massenänderung beruht auf dem bereits diskutierten Vor-

gang der Adsorption (Kap. 3.3) [48, 55, 134].
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Mithilfe der Avogadro- Konstante NA und der molaren Masse M des Adsorptivs

lässt sich eine lineare Beziehung zwischen der Anzahl der adsorbierten Teilchen Nads

und der daraus resultierenden Massenänderung ∆m(t) herstellen.

∆Nads(t) =
NA

M
∆m(t) (4.21)

Unter Verwendung der zuvor abgeleiteten Beziehung in Gleichung (4.13) bzw.

Gleichung (4.14) lässt sich eine lineare Beziehung zwischen der Menge an adsorbier-

ten Teilchen auf der Quarzoberfläche, und der Veränderung der Resonanzfrequenz

etablieren.

∆Nads(t) = − NA

MS
∆ν(t) (4.22)

Aus der Beziehung (Gl. 4.22) und der Definition des Bedeckungsgrads Θ (siehe

Gl. (3.37)) lässt sich eine lineare Beziehung zwischen Θ(t) und ∆ν(t) ersehen.

Im weiteren soll noch einmal auf die Differentialgleichung der Adsorptionsisothermen

nach Langmuir (Gl. (3.38)) zurückgegriffen werden. Im Kapitel (3.3.1) wurde diese

bereits für den Gleichgewichtsfall diskutiert. Nun soll der Nichtgleichgewichtsfall

näher betrachtet werden. Eine Lösung der Differentialgleichung ist in nachstehender

Gleichung (4.23) zu sehen (siehe Kapitel 3.3.1).

Θ(t) =
c

c+ kdes
kads

[1− exp(−(kadsc+ kdes)t)] (4.23)

Durch Einführen der beiden Parameter K1 und kobs kann Gleichung (4.23) in

folgende übersichtliche Form gebracht werden.

Θ(t) = K1[1− exp(−kobst)] (4.24)

Die Kenntnis von kobs für verschiedene Konzentrationen c des Adsorbats erlaubt

es die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten kads und kdes zu bestimmen. Wie bereits
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in Kap (3.3.1) erwähnt lässt sich mit diesen beiden Größen die Adsorptionskonstante

K (siehe Gl. (4.25) und damit auch die Adsorptionsenergie ∆Gads (siehe Gl. (3.42))

ermitteln.

K =
kads
kdes

(4.25)

4.2.2. Bestimmung von Löslichkeiten

Die Quarzmikrowaage kann auch zur Ermittlung der Löslichkeit einer Substanz in

einer Newtonschen Flüssigkeit herangezogen werden [16]. Löslichkeit ist in vielen

Anwendungsgebieten ein wichtiger Parameter, beispielsweise bei der Auslegung einer

Lithiumionen Batterie spielt die Löslichkeit des verwendeten Salzes im Lösungsmittel-

gemisch eine entscheidende Rolle [135–138]. Löslichkeiten finden auch bei der Be-

rechnung von Pourbaix- Diagrammen (siehe Kap. 3.5) Anwendung.

Die Grundlage für die Bestimmung der Löslichkeit bildet Gl. 4.15, und der Zu-

sammenhang zwischen der Frequenzänderung ∆ν und dem Produkt aus Dichte ρ

und Viskosität η der gelösten Spezies. Mit zunehmender Konzentration des gelösten

Stoffes steigt das Produkt aus Dichte und Viskosität, was zu einem Sinken der

Schwingungsfrequenz des Quarzes führt. Bei Erreichen der Sättigung findet keine

nennenswerte Änderung mehr statt, und die Löslichkeit der Substanz kann direkt

abgelesen werden [16].



4. Methoden 97

4.3. Messungen mit der elektrochemischen

Quarzmikrowaage

Die Untersuchungen mithilfe der elektrochemischen Quarzmikrowaage stellen eine

Kombination der beiden vorher erläuterten Methoden dar. Praktisch geht man hier-

bei so vor, dass man simultan zur Ermittlung einer Polarisationskurve, das Schwin-

gungsverhalten des Quarzes aufzeichnet. Die Folge ist eine Aussage über die Fre-

quenzänderung ∆ν des Schwingquarzes in Abhängigkeit des angelegten Potentials

E, ∆ν(E) [139–143].



5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse für PVI wurden immer, auf das Referenzsystem BTA bezogen, d.h. im

Folgenden werden die Ergebnisse aus den Polarisationsmessungen und den Quarz-

mikrowaagenmessungen mit dem jeweiligen Ergebnis für das Kupfer-BTA-System

verglichen. Das Kupfer-BTA-System gehört zu den am häufigsten untersuchten Pro-

zessen, womit es sich hervorragend als Referenz eignet.

Für die Untersuchungen mit der EQCM wurde nur das Kupfer-BTA-System als ein

Testsystem verwendet.

Es ist klar, dass man davon ausgehen kann dass die hier erstmals verwendete Me-

thode geeignet ist, falls reproduzierbar Werte erhalten werden, die den besten Lite-

raturwerten entsprechen.
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5.1. Polarisationsmessungen

Die Strom-Spannungs-Kurven wurden auf potentiodynamischen Weg mithilfe des

Potentiostaten IM6 von Zahner Elektrik (Kronach, Deutschland) erhalten. Hierbei

wurde das angelegte Potential stets auf eine Referenzelektrode (RE) bezogen. Bei

den durchgeführten Untersuchungen wurde entweder auf eine gesättigte Kalomel-

elektrode (SCE) oder eine gesättigte Silber/ Silberchlorid Elektrode (Ag/AgClsat)

zurückgegriffen. Als Arbeitselektrode (AE) kamen Kupferoberflächen jeglicher Art

zum Einsatz, darunter befanden sich Streifen von vorgesägten Siliziumwafern, welche

mit 10µm elektrochemisch aufgebrachtem Kupfer versehen waren, Kupferdrähte1

und Quarze auf welchen Kupfer elektrochemisch abgeschieden wurde. Zur Schlie-

ßung des Stromkreises wurden Gegenelektroden (GE) aus Platin verwendet. Die

Art der GE, d.h. ob ein Blech, ein Netz oder ein Stift verwendet wurde, hing von

der Geometrie der AE ab. Es wurde stets darauf geachtet, die Oberfläche der GE

groß gegenüber der Ausdehnung der AE zu halten (Fläche GE ∼ 10 - 100 x Fläche

AE).

Die Messungen wurden in einem Dinatriumtetraborat (Na2B4O7) Puffer durch-

geführt. Die Konzentration von Na2B4O7 betrug dabei 0.1molL−1, der pH Wert

wurde mithilfe von Natriumhydroxid (NaOH) auf 10 eingestellt.

Bei der Durchführung der Versuche gibt es zwei denkbare Ansätze. Zum einen kann

man das zu studierende organische Molekül dem Puffer beimischen, und somit in-

situ die Wirkung der Substanz messen. Auf der anderen Seite ist es auch denkbar,

die organische Substanz vorher auf die Kupferoberfläche aufzubringen, und danach

im Puffersystem zu messen (ex-situ). Bei dem ex-situ Verfahren, wurde eine Tauch-

beschichtung (dip coating) durchgeführt. Hierbei wird das Kupfersubstrat für eine

gewisse Zeit in eine Lösung, welche das organische Molekül enthält, getaucht. Zwi-

schen den beiden Methoden konnten für BTA allerdings keine Unterschiede in den

erhaltenen Ergebnissen aufgezeigt werden.

Die Strom-Spannungs-Kurven wurden sowohl mit 1mVs−1 als auch mit 10mVs−1

1Wafer und Drähte wurden von der Infineon Technologies AG zur Verfügung gestellt
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Vorschubgeschwindigkeit gemessen, wobei die Ergebnisse in beiden Fällen identisch

waren. Die Messungen wurden in einer Zelle durchgeführt, welche schematisch in

Abb. 5.1 dargestellt ist.

AEGE RE

Abb. 5.1.: Schematische Darstellung der Polarisationsmesszelle (AE: Arbeitselektro-

de; GE: Gegenelektrode; RE: Referenzelektrode).

Zu Beginn wurde das verwendete Elektrolyt- bzw. Puffersystem elektrochemisch

charakterisiert. Hierzu wurde das sog. Spannungsfenster (siehe Abb. 5.2) ermittelt,

um den Stabilitätsbereich des Elektrolyten zu evaluieren. Es ist erkennbar, dass der

Elektrolyt im Bereich von −1.2V bis 1.0V stabil zu verwenden ist. Dieses große

Spannungsfenster von 2.2V ist weit größer als die Zersetzungsspannung von 1.23V,

welche aus Gl. (3.72) ermittelt wurde. Dies ist der hohen Zersetzungs-Überspannung

des Wassers an Cu-Elektroden zu verdanken.
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Abb. 5.2.: Spannungsfenster des Boratpuffers.

Nachstehend werden die Ergebnisse der Polarisationsmessungen, sowohl für BTA

als auch für PVI aufgeführt.

5.1.1. 1H-Benzotriazol

In Abb. 5.3 sind die Ergebnisse der Polarisationsmessungen für verschiedene mola-

re Konzentrationen c an BTA zusammengetragen. Die Messungen wurden im Po-

tentialbereich von −0.05mV bis 0.9mV (bezogen auf Ag/AgClsat), mit der oben

beschriebenen ex-situ Methode, durchgeführt. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug

10mVs−1.

Um die schützende Wirkung von BTA zu verdeutlichen, wurde auch eine Messung

ohne Zusatz von BTA, als Referenz, durchgeführt. Es ist zu sehen, dass mit zuneh-

mender Konzentration an BTA der Peak im Bereich von 60mV abnimmt.



5. Ergebnisse und Diskussion 102

Abb. 5.3.: Polarisationsmessungen für verschiedene Konzentrationen an BTA (je-

der 120. Datenpunkt dargestellt) (� = Puffer (Referenz), ◦ =

8.4×10−2molL−1, △ = 8.4×10−3molL−1, ▽ = 8.4×10−4molL−1, ⋄ =

8.4×10−5molL−1, ⊳ = 8.4×10−6molL−1, ⊲ = 8.4×10−7molL−1).

Zur Auswertung dieser Kurven, wird der Logarithmus der Stromdichte gegen

die Spannung aufgetragen (siehe Abb. 5.4) [144, 145]. Aus dem linearen Abschnitt

der Kurve, und dem zuvor gemessenen Korrosionspotential, lässt sich die Korro-

sionsstromdichte ermitteln. Mithilfe der Stromdichten ji der Messungen mit BTA,

werden analog Gl. 4.4 mit der Stromdichte j0 der Messung im Puffer, die Ober-

flächenbedeckungsgrade Θ der einzelnen Messungen berechnet. Die Ergebnisse der

Auswertung sind in Tab. 5.1 aufgelistet.
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Abb. 5.4.: Auswertung der Polarisationskurven von BTA, anhand der Messung für

c = 8.4×10−5molL−1.

c/molL−1 OCP/V j/ µAcm−2 Θ

8.4× 10−7 - 0.114 31 0.22

8.4× 10−6 - 0.125 30 0.26

8.4× 10−5 - 0.100 21 0.48

8.4× 10−4 - 0.096 11 0.74

8.4× 10−3 - 0.081 1 0.97

8.4× 10−2 - 0.087 1 0.98

Tab. 5.1.: Oberflächenbedeckungsgrade Θ und Stromdichten j mit zugehörigem Po-

tential U (OCP) für verschiedene Konzentrationen c an BTA.

Die gewonnenen Daten werden gemäß der Geradengleichung der Langmuir Iso-

therme (Gl. 3.41) aufgetragen. Die Langmuir Theorie wurde gewählt, da sie für

dieses System in der Literatur bereits erfolgreich angewendet wurde [146] und die

Bedingungen aus Kapitel 3.3.1 für diese Untersuchungen auch gut erfüllt sind. Die

Auftragung ist in Abb. 5.5 dargestellt. Aus dem ermittelten c/Θ-Achsenabschnitt
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erhält man einen Wert für die Adsorptionskonstante K, welche durch Gl. (3.42) mit

der freien Gibbs Energie ∆Gads der Adsorption verknüpft ist. Für BTA ergab sich

ein Wert von (−33± 2) kJmol−1 für ∆Gads. Aus der Literatur erhältliche Werte

liegen bei −35 kJmol−1 [146] und −37 kJmol−1 [147].
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Abb. 5.5.: Ausgleichsgerade der Auftragung c
Θ
gegen c. (× = erhaltene Ergebnisse,

Linie = Ausgleichsgerade).

5.1.2. Poly-(N-vinylimidazol)

In Abb. 5.6 sind die Ergebnisse der Polarisationsmessungen für verschiedene Mas-

senanteile w an PVI zusammengetragen. Die Messungen wurden im Potentialbereich

von −0.05mV bis 0.9mV (bezogen auf Ag/AgClsat), mit der oben beschriebenen

ex-situ Methode, durchgeführt. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 10mVs−1.

Um die schützende Wirkung von PVI zu verdeutlichen, wurde auch eine Messung

ohne Zusatz von PVI, als Referenz, durchgeführt. Es ist zu sehen, dass mit zuneh-

mendem Massenanteil an PVI, der Peak im Bereich von 60mV abnimmt [148,149].
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Abb. 5.6.: Polarisationsmessungen für verschiedene Massenanteile an PVI (jeder

100. Datenpunkt dargestellt) (� = Puffer (Referenz), ◦ = 0.1, △ = 0.05,

▽ = 0.01).

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit BTA ist anzumerken, dass PVI eine andere

Art von Schutz darzustellen scheint. Es ist leicht zu sehen, dass die Wirkung bereits

bei kleinem Massenanteil der Wirkung bei größerem Massenanteil gleicht, jedoch

keine hundertprozentige Bedeckung erreicht wird. Dieses Phänomen wurde auch bei

Untersuchungen auf Stahl im sauren Medium in ähnlicher Weise sichtbar [150].

Eine mögliche Erklärung hierfür ist in der Tatsache zu suchen, dass ein Polymer,

anders als ein Einzelmolekül, ein Geflecht darstellt. Es ist somit vorstellbar, dass sich

das Polymer über die Kupferoberfläche legt, es jedoch kleine Lücken im Polymerge-

flecht gibt, an denen die darunter befindliche Oberfläche freiliegt. Dieses Phänomen

wurde auch schon im Kapitel 3.6.2 anhand des Polymers PVI und auch bei dem

Polymer Polybenzimidazol aufgezeigt.

Trotz dieses Effekts, kann bei dieser Art der Messung die Langmuir- Routine analog

den Messungen mit BTA zur Auswertung der Daten verwendet werden. Wiederum

wird der Logarithmus der Stromdichte gegen die Spannung aufgetragen (siehe Abb.

5.7), und aus dem linearen Abschnitt der Kurve, mit dem zuvor gemessenen Korro-
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sionspotential, die Korrosionsstromdichte ermittelt. Mithilfe der Stromdichten ji der

Messungen mit PVI, werden analog Gl. 4.4 mit der Stromdichte j0 der Messung im

Puffer, die Oberflächenbedeckungsgrade Θ der einzelnen Messungen berechnet [149].
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Abb. 5.7.: Auswertung der Polarisationskurven von PVI, anhand der Messung für

w = 0.025.

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tab. 5.2 aufgelistet.

w OCP/V j/ µAcm−2 Θ

0.01 - 0.076 13 0.59

0.025 - 0.071 9 0.71

0.05 - 0.071 9 0.71

0.1 - 0.047 7 0.78

Tab. 5.2.: Oberflächenbedeckungsgrade Θ und Stromdichten j mit zugehörigem Po-

tential U (OCP) für verschiedene Massenanteile w an PVI.

Die gewonnenen Daten werden nun analog der Geradengleichung der Langmuir

Isotherme (Gl. 3.41) aufgetragen. In diesem Fall wurde auf die Langmuir Auftra-

gung zurückgegriffen, weil es eine direkte Vergleichsmöglichkeit zu den Ergebnissen
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von BTA bot, da aus Mangel an Daten aus der Literatur kein Vergleich zu einer

ähnlichen Messanordnung gezogen werden konnte. Diese Auftragung ist in Abb. 5.8

dargestellt. Aus dem ermittelten w/Θ-Achsenabschnitt erhält man einen Wert für

die Adsorptionskonstante K, welche durch Gl. (3.42) mit der freien Gibbs Energie

∆Gads der Adsorption verknüpft ist [149].
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Abb. 5.8.: Ausgleichsgerade der Auftragung w
Θ
gegen w. (× = erhaltene Ergebnisse,

Linie = Ausgleichsgerade).

Für PVI ergab sich ein Wert von (−13± 1) kJmol−1 für ∆Gads.
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5.2. Quarzmikrowaage

Die Messungen mit der Quarzmikrowaage (QCM) liefern Ergebnisse hinsichtlich

der Adsorptionskinetik der organischen Substanzen auf der Kupferoberfläche. Die

Experimente wurden mithilfe der von C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH

hergestellten, und an der Universität Regensburg entwickelten Quarzmikrowaage

durchgeführt. Die wichtigste Komponente des Messsystems stellt der piezoelektri-

sche Schwingquarz dar. Hierfür wurde auf kommerziell erhältliche Goldquarze der

Firma Eller (Hammersbach, Deutschland) zurückgegriffen. Diese Quarze verfügen

über eine Standardresonanzfrequenz von 6MHz und haben einen Durchmesser von

0.55′′ (ca. 14mm). Die aktive Fläche beträgt 0.357 cm2. Die Quarze wurden im AT-

Schnitt angefertigt (siehe Abb. 4.2). Vor dem Einsatz der Quarze wurden sie für 5

Minuten in einer Lösung aus H2SO4 und H2O2 (3 : 1) behandelt.

Die erworbenen Goldquarze wurden elektrochemisch mit Kupfer beschichtet [121,

151]. Diese Prozedur diente auch zur Bestimmung der Empfindlichkeit der verwende-

ten Quarze. Die Oberfläche des Quarzes wurde mithilfe eines Rasterkraftmikroskops1

und mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Nach der Beschichtung

mit Kupfer wurden die Quarze auch mit dem Rasterelektronenmikroskop unter-

sucht. Ein Vergleich der Aufnahmen der Goldoberfläche mit der Oberfläche nach

Kupferabscheidung zeigt keinen gravierenden Unterschied (siehe Anhang D).

Zur Aufnahme der Adsorptionskinetik wurden 99mL Methanol in der Messzelle

(siehe Abb. 5.9) vorgelegt. Die Zelle wurde von außen mithilfe eines Wasserther-

mostaten auf 25°C gebracht. Nachdem die Zelle temperiert ist, und das Signal der

QCM konstant ist (Schwankungen von 1Hz oder darunter), wird die zu untersu-

chende organische Substanz, welche in Methanol gelöst wurde, zupipettiert (1mL).

Die Lösung innerhalb der Zelle wird mithilfe eines Magnetrührers so durchmischt,

dass die entstehende Konvektion keinen negativen Einfluss auf das erhaltene Reso-

nanzfrequenzsignal hat. Das gewonnene Signal (Frequenzänderung gegen Zeit) kann

anschließend interpretiert werden.

1Mit ausdrücklichem Dank an Herrn Prof. Dr. Arno Pfitzner
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Nachstehend befinden sich die Ergebnisse der QCM Messungen von BTA und PVI.

Zuvor soll jedoch noch kurz das Vorgehen bei der Kupferabscheidung erläutert wer-

den.

Abb. 5.9.: QCM-Messzelle A: Aluminiummantel mit Kühlschlangen zur Thermosta-

tisierung; B: Teflonzelle; C: Polyetheretherketon (PEEK) Schraube mit

Goldkontakten für das AC Signal; D: Stahlschraube; E: perfluorierter

Gummi O-Ring; F: 0.55”Quarzscheibe; G: Aluminiumdeckel; H: Einlass

für Gase oder Flüssigkeiten; I/K: Ein- und Auslass für die Thermostaten-

flüssigkeit; L: Magnetrührer.

5.2.1. Kalibrierung

Die elektrochemische Beschichtung der verwendeten Goldquarze dient nicht nur dem

Zweck der Erzeugung der Kupferoberflächen, sondern auch der Kalibrierung des

Schwingquarzes. Durch die Kenntnis der abgeschiedenen Menge an Kupfer über die

geflossene Strommenge lässt sich ein Zusammenhang zwischen der Frequenzänderung

∆νs der QCM und der damit verbunden Massenbelegung ∆m herstellen.
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Zur experimentellen Ermittlung wurde ein Abscheidebad bestehend aus 80 g Kupfer-

sulfat- Pentahydrat (CuSO4 · 5H2O), 50 g konzentrierter Schwefelsäure, 50 g Etha-

nol (p.a.) und 1000 g Millipore Wasser verwendet [121]. Der eingespannte Goldquarz

fungierte als AE und ein Platinstift wurde als CE eingesetzt. Zur Abscheidung wur-

de ein Strom von 6mA für 360 s angelegt [151]. Während der Abscheidung wurde die

Serienresonanzfrequenz νs gegen die Zeit aufgezeichnet. Das Resultat einer solchen

Messung ist in Abb. 5.10 dargestellt.
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Abb. 5.10.: Kalibrierung des verwendeten Goldquarzes durch Kupferabscheidung.

Bei der Auswertung ergab sich eine Serienresonanzfrequenzänderung ∆νs von

rund 150 kHz, was mithilfe von Gl. (4.14) zu einer Quarzempfindlichkeit S von

0.08Hzcm2ng−1 führt. Somit entspricht eine Änderung von 1Hz einer Masse von ca.

4 ng. Mithilfe von Gl. (4.13) und den Materialkonstanten Dichte ρQ (2651 kgm−3),

Schermodul µQ (2.947×1010Nm−2) und Grundresonanzfrequenz ν0 (6MHz) des

Quarzes lässt sich die Empfindlichkeit S auch berechnen. Es ergibt sich auch ein

Wert von 0.08Hzcm2ng−1 [8].
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5.2.2. Adsorption von 1H-Benzotriazol an Kupferoberflächen

Im Gegensatz zu den Polarisationsmessungen, welche eine quasi-stationäre Betrach-

tung des Systems darstellen, handelt es sich bei den Messungen mit der Quarz

Mikrowaage um die direkte Aufnahme und Visualisierung der kinetischen Prozesse

der Adsorption [152, 153]. Es soll nun näher auf die kinetischen Vorgänge der Ad-

sorption von BTA eingegangen werden.

In Abb. 5.11 ist ein typischer Verlauf eines solchen Experiments wiedergegeben.

Zusätzlich zu den erhaltenen Messpunkten ist eine Fitkurve aufgetragen. Der Fit

wurde gemäß Gl. 4.24 berechnet. Aus dem Ergebnis des Fits für kobs und dem Zu-

sammenhang zwischen kobs, kads und kdes lässt sich mithilfe der Gleichung 4.25 wie-

derum die Adsorptionskonstante K und damit die Gibbs Energie ∆Gdas berechnen

(Gl. 3.42) [154].

Abb. 5.11.: QCM Messung mit cBTA = 1×10−5molL−1 (� = Messpunkte (jeder 20.

Punkt ist dargestellt), Linie = Fit nach Langmuir).

In Abb. 5.12 sind zwei unterschiedliche Konzentrationen an BTA in ihrem kineti-

schen Verhalten dargestellt. Es ist zu sehen, dass die geringere molare Konzentration

eine längere Zeit für die Adsorption benötigt, was in einem flacheren Anstieg der

Kurve verdeutlicht wird [154].
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Abb. 5.12.: QCM Messungen mit verschiedenen Konzentrationen an BTA (× =

1×10−5molL−1, � = 1.0×10−6molL−1; jeder 15. Punkt ist dargestellt).

Mithilfe der kinetischen Auswertung nach Langmuir ist es möglich, die gewonne-

nen Daten und die dahinter stehenden, Phänomene zu beschreiben. Die Langmuir

Auswertung wurde an dieser Stelle gewählt, da sowohl in der Literatur das Kupfer-

BTA-System auf diese Weise beschrieben wird, als auch die Vergleichsergebnisse aus

den Polarisationsmessungen nach der Langmuir Theorie bewertet wurden. Wie be-

reits erwähnt, lässt sich für jede Einzelmessung ein charakteristischer Wert für kobs

gewinnen. Diese Größe kobs ist mit den kinetischen Werten für die Adsorption und

die Desorption verknüpft.

In folgender Abbildung (Abb. 5.13) ist der lineare Zusammenhang zwischen kobs und

der molaren Konzentration c an BTA widergegeben. Die einzelnen Wertepaare sind

zusätzlich in Tab. 5.3 zusammengetragen [154].
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Abb. 5.13.: Ausgleichsgerade für die Auftragung von kobs gegen c (× = erhaltene

Ergebnisse, Linie = Ausgleichsgerade).

c/molL−1 kobs/ s
−1

1.0× 10−5 1.7× 10−3

7.5× 10−6 1.4× 10−3

5.0× 10−6 9.1× 10−4

2.5× 10−6 4.3× 10−4

1.0× 10−6 2.0× 10−4

Tab. 5.3.: Ergebnisse des Fits nach Langmuir für kobs für verschiedene Konzentra-

tionen c an BTA.

Aus der ermittelten Steigung und dem kobs- Achsenabschnitt aus Abb. (5.13)

errechnet sich ein Wert von (−39± 4) kJmol−1 für ∆Gads [154].

kads/Lmol−1 s−1 skads/Lmol−1 s−1 kdes/ s
−1 skdes/ s

−1

175 7 2.3×10−5 4.1×10−5

Tab. 5.4.: Ergebnisse der QCM Messungen von BTA.
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5.2.3. Adsorption von Poly-(N-vinylimidazol) an

Kupferoberflächen

Im Weiteren werden die Ergebnisse aus den Messungen mit PVI aufgezeigt. Das

Vorgehen bei der Durchführung sowie Auswertung erfolgte in völliger Analogie zu

den Untersuchungen mit BTA.

In Abb. 5.14 ist eine Einzelmessung des Polymers dargestellt. Wie bereits bei der

Ermittlung der Polarisationskurven wurde bei der Betrachtung von PVI wieder der

Massenanteil w als Konzentrationsmaß herangezogen, da die molare Masse nur sehr

ungenau abgeschätzt werden kann. Analog zu der gezeigten Messung bei BTA, wur-

de auch in dieser Darstellung der Fit nach Langmuir bereits über die erhaltenen

Messdaten gelegt [149].
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Abb. 5.14.: QCM Messung mit PVI (w = 3.3×10−4; � = Messpunkte (jeder 10.

Punkt ist dargestellt), Linie = Fit nach Langmuir).

Es ist sichtbar, dass der Fit nach Langmuir auch auf das Kupfer-PVI System an-

wendbar ist. Der Kurvenverlauf legt eine Monolage nahe, die energetische Äquivalenz

der Bindungsplätze ist sicher nicht mit absoluter Sicherheit gegeben, da immer Fehl-

stellen oder Rauigkeiten (siehe Anhang D) auf der Oberfläche auftreten, diese Ein-
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schränkung ist jedoch vernachlässigbar gering [48]. Eine Wechselwirkung der adsor-

bierten Moleküle ist ebenso nicht ausgeschlossen, jedoch spielen sich diese auf einer

anderen Zeitskala ab, als der Adsorptionsvorgang [48], folglich ist davon auszugehen,

dass das Modell nach Langmuir auch an dieser Stelle eine Berechtigung hat.

Es soll auch an dieser Stelle wieder ein Vergleich zweier Massenanteile dargestellt

werden. Dies ist in Abb. 5.15 geschehen. Auch hier ist zu sehen, dass das Messsi-

gnal des geringeren Massenanteils, langsamer ansteigt als das Signal des höheren

Anteils. Diese Unterschiede in der Kinetik, liefern somit Unterschiede im Fit, welche

wiederum mit dem Langmuir Formalismus bewertet werden können [149].
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Abb. 5.15.: QCM Messungen mit verschiedenen Massenanteilen w an PVI (× = 3.3

×10−4, � = 5.0 ×10−5; jeder 5. Punkt ist dargestellt).

Die Ergebnisse für die Aufnahme und Auswertung der Kurven für verschiedene

Massenanteile w sind nachstehend aufgeführt. Die gewonnenen Fitdaten in Abhängig-

keit des zugrunde liegenden Massenanteils sind sowohl graphisch (siehe Abb. 5.16)

als auch tabellarisch (siehe Tab. 5.5) dargestellt [149].
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Abb. 5.16.: Ausgleichsgerade für die Auftragung von kobs gegen w (× = erhaltene

Ergebnisse, Linie = Ausgleichsgerade).

w kobs/ s
−1

1.3× 10−5 0.02

5.0× 10−5 0.03

1.5× 10−4 0.07

3.3× 10−4 0.11

Tab. 5.5.: Ergebnisse des Fits nach Langmuir für kobs für verschiedene Massenanteile

w an PVI.

Die Auswertung der linearen Regression von Abb. 5.16, ergab nachstehende Para-

meter (siehe Tab. 5.6) und daraus resultierend einen Wert von (−24± 1) kJmol−1

für ∆Gads [149].

kads/ s
−1 skads/ s

−1 kdes/ s
−1 skdes/ s

−1

292 0.27 1.8×10−2 4.9×10−3

Tab. 5.6.: Ergebnisse der QCM Messungen von PVI.



5. Ergebnisse und Diskussion 117

5.3. Elektrochemische Quarzmikrowaage

Die Versuche mit der elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM) stellen eine

Kombination aus den beiden vorgehenden Methoden dar. Das Vorgehen hierbei war

analog den Untersuchungen der Polarisationsmessungen (−0.05mV bis 0.9mV (be-

zogen auf SCE)), d.h. Verwendung einer 3-Elektroden-Anordnung (AE: kupferbe-

schichteter Goldquarz; RE: gesättigte Kalomelelektrode (SCE); GE: Pt- Stift) und

Messung im Na2B4O7 Puffer. Simultan zu der potentiodynamischen Messung wurde

das QCM Signal aufgezeichnet [140], folglich fanden diese Messungen in der Zelle

gemäß Abb. 5.11 statt.

Bei der Beschichtung der Goldquarze wurde analog der beschriebenen Kalibration

verfahren. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug bei allen Messungen 1mVs−1. Als

Potentiostat wurde wiederum auf die IM6 von Zahner zurückgegriffen.

Im Folgenden finden sich die Resultate der EQCM Messungen für BTA.

5.3.1. 1H-Benzotriazol

In Abb. (5.17) sind sowohl der zeitliche Verlauf der Stromstärke I als auch des Fre-

quenzsignals νs für eine molare Konzentration an BTA dargestellt. Implizit ist, durch

die bekannte Vorschubgeschwindigkeit von 1mVs−1, auch das angelegte Potential

an der t-Achse ablesbar. Die Polarisationsmessungen wurden im Potentialbereich

von −0.05mV bis 0.9mV (bezogen auf SCE) aufgenommen.
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Abb. 5.17.: Frequenzverlauf νs (�) und Verlauf der Stromstärke I gegen die Zeit t

für eine BTA Konzentration von 1×10−5molL−1 (jeder 40. Punkt beim

Frequenzverlauf ist dargestellt).

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender Zeit bzw. zunehmenden Po-

tential, die Serienresonanzfrequenz des Quarzes ansteigt, was einer Abnahme der

Elektroden- bzw. Quarzmasse entspricht. Zusätzlich ist der bereits bekannte Effekt

sichtbar, dass ein Korrosionsstrom, welcher der Oxidation des metallischen Kupfers

entspricht fließt. Aus den Polarisationsmessungen wurde deutlich, dass dieser Strom

geringer wird, je höher die molare Konzentration an BTA in der Lösung ist. Diese

Tatsache führt zu der Annahme, dass die Massenabnahme mit zunehmender molarer

Konzentration an BTA auch geringer werden sollte.

Dieser Effekt ist in Abb. (5.18) dargestellt [140]. Es ergibt sich auf diese Weise eine

Methode, welche die Massenabnahme der Elektrode direkt sichtbar machen kann.
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Abb. 5.18.: Frequenzänderungen ∆νs gegen die Zeit t für verschiedene Konzentra-

tionen c an BTA (jeder 70. Punkt ist dargestellt) (� = Boratpuffer pH

10, ▽ = 1×10−5molL−1, ♦ = 2.5×10−5molL−1, ⊳ = 5×10−5molL−1.

Es ist ersichtlich, dass bei geringerer molarer Konzentration an BTA, bzw. bei

völliger Abstinenz des Inhibitormoleküls, der Anstieg der Serienresonanzfrequenz-

änderung ∆νs steiler ist als bei einer erhöhten molaren Konzentration an BTA.

Außerdem wird deutlich, dass die Sättigung für höhere molare Konzentrationen an

Inhibitor bei niedrigeren Werten einsetzt, als bei geringeren molaren Konzentratio-

nen, bzw. ohne Zusatz eines Inhibitors.

Durch linearen Fit im Anstiegsbereich der Kurvenverläufe lässt sich die Steigung

für die verschiedenen molaren Konzentrationen ermitteln, und unter Zuhilfenahme

des Wertes aus der Quarz Kalibrierung, können wir einen Wert für die zeitliche

Massenabnahme der Kupferoberflächen angeben (siehe Tab. (5.7)).
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cBTA/molL−1 ∆νs/∆t/Hzs−1 ∆m/∆t/ ngs−1

Puffer 0.31 −1.24

1.0× 10−5 0.30 −1.20

2.5× 10−5 0.18 −0.72

5.0× 10−5 0.14 −0.56

Tab. 5.7.: Einfluss der BTA Konzentration cBTA auf die zeitliche Frequenzänderung

(Massenänderung) ∆νs/∆t (∆m/∆t) im EQCM Experiment.

Desweiteren kann man aus den Kurvenverläufen der unterschiedlichen molaren

Konzentrationen an BTA auch den Wert der Sättigung ablesen. Die Sättigung wird

erreicht, sobald kein ungeschütztes Kupfer mehr zur Verfügung steht. Analog lässt

sich auch hierfür, mit dem bekannten Wert aus der Quarz Kalibrierung ein Wert für

den erzielten Massenverlust angeben (siehe Tab. 5.8). Es wurde jeweils der Wert der

Frequenzänderung nach 30 Minuten ∆ν30
s herangezogen.

cBTA/molL−1 ∆ν30
s /Hz ∆m/ ng

Puffer 157 −628

1.0× 10−5 153 −612

2.5× 10−5 85 −340

5.0× 10−5 48 −192

Tab. 5.8.: Einfluss der BTA Konzentration cBTA auf die Sättigung der Fre-

quenzänderung (Massenänderung) ∆ν30
s (∆m) im EQCM Experiment.



6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Adsorptionsvorgänge von organischen Molekülen

auf Kupferoberflächen zu untersuchen, und zu bewerten. Dabei lag das Augenmerk

auf dünnen, möglichst monomolekularen Schichten, welche reversibel an die Ober-

fläche aufgebracht werden.

Außerdem sollte mit der (E)QCM eine neue Messmethode etabliert und getestet

werden.

Das Phänomen der Adsorption wurde zunächst näher erläutert, und auch einige

technische Anwendungen hierfür aufgezeigt. Adsorptionsisothermen erwiesen sich

als hervorragendes Instrument, um die Stärke der Adsorption des jeweiligen organi-

schen Moleküls bzw. Polymers zu ermitteln.

Aus der Vielzahl an evaluierten organischen Inhibitoren wurde zunächst auf Benzo-

triazol, als eines der häufigst untersuchten Moleküle zurückgegriffen. Als sinnvolle

Untersuchungsmethode wurden Polarisationsmessungen gewählt.

Das Polymer PVI wurde ausgewählt, da es eine höhere thermische Stabilität besitzt,

im Vergleich zu BTA.

Es zeigte sich, dass die in der Arbeitsgruppe entwickelte fis-QCM eingestzt werden

konnte, um die Adsorptionsvorgänge auf kupferbeschichteten Goldquarzen sichtbar

zu machen. Durch den Bau einer neuen Messzelle, kombiniert mit der hohen Tem-

peraturstabilität konnten diese Vorgänge, welche auf Änderungen der Frequenz im

Bereich von nur 1 - 50 Hz beruhen, beobachtet werden. In Tab. 6.1 sind übliche

Frequenzänderungen, aus bisherigen Anwendungen dieser QCM aufgelistet.
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Untersuchung ∆νs/Hz

Metallabscheidung 1×103 − 1×104

Elektropolymerisation von Anilin 1×103 − 1×104

Al Korrosionsstudien 1×103 − 5×103

Bestimmung von Löslichkeiten 100 − 200

Adsorption 1 − 50

Tab. 6.1.: Frequenzänderungen bei Untersuchungen mit der fis-QCM.

Durch die Tatsache, dass es gelungen war, Adsorptionsvorgänge von organischen

Molekülen bzw. Polymeren mithilfe der fis-QCM zu visualisieren, war es auch möglich

die erhaltenen, kinetischen Kurven auszuwerten und zu analysieren. Es gelang, so-

wohl die Adsorption von BTA, als auch die Adsorption von PVI auf den kupfer-

beschichteten Goldquarzen mithilfe der Langmuir Routine zu fitten und folglich

energetische Aussagen aus den kinetischen Experimenten zu gewinnen.

Für die Adsorption von Benzotriazol, konnte der ermittelte Wert für die freie Gibbs´sche

Energie der Adsorption ∆Gads mit Werten aus der Literatur, welche auf anderen Un-

tersuchungsmethoden beruhten, verglichen werden. Auch mit den Werten aus den

durchgeführten Polarisationsmessungen konnte ein Vergleich stattfinden. Es zeigte

sich eine gute Übereinstimmung dieser Werte (siehe Tab. 6.2).

Untersuchung ∆Gads/ kJmol−1

Literatur - 35.4

Polarisation −33 ± 2

QCM −39 ± 4

Tab. 6.2.: Vergleich der erhaltenen Ergebnisse für BTA mit der Literatur.

Für PVI wurde durch die kinetischen Aufnahmen mit der fis-QCM ein bisher

einmaliger Wert für die freie Gibbs´sche Energie der Adsorption ∆Gads zur Lite-
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ratur hinzugefügt. Folglich konnte kein Vergleich des Ergebnisses mit der Literatur

stattfinden.

Untersuchung ∆Gads/ kJmol−1

Polarisation −13 ± 1

QCM −24 ± 1

Tab. 6.3.: Erhaltenen Ergebnisse für PVI.

Die große Abweichung der beiden Werte für PVI (siehe Tab. 6.3) ist auf das

aus der Literatur bekannte Phänomen zurückzuführen, dass Polymere zu keiner

vollständigen Bedeckung der Oberfläche neigen. Dieser Fakt wirkt sich bei den Po-

larisationsmessungen, bei der Berechnung der freien Gibbs´schen Energie der Ad-

sorption deutlich aus.



Anhang



A. 1H-Benzotriazol

A.1. 1
H-NMR Spektroskopie

(ppm)
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Abb. A.1.: 1H-NMR Spektrum von BTA.

δ/ ppm Multiplizität Integral Zuordnung

13.36 — 1 a

7.89 Dublett vom Dublett 1 b

7.45 Dublett vom Dublett — c

1.94 Quintett — Lösungsmittel

Tab. A.1.: Ergebnis der 1H-NMR Spektroskopie von BTA.
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Es konnten keine Verunreinigungen nachgewiesen werden1. Der angegebene Rein-

heitsgrad kann somit nicht widerlegt werden.

A.2. Thermogravimetrische Analyse
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Abb. A.2.: TGA von BTA.

1Verunreinigungen unter 1% können nicht detektiert werden lt. Zentraler Analytik/ NMR-

Abteilung.



B. Poly-(N-vinylimidazol)

B.1. Thermogravimetrische Analyse
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Abb. B.1.: TGA von PVI.



C. Lösung der Differentialgleichung

Es soll gezeigt werden, dass die Differentialgleichung

dΘ

dt
= kads(1−Θ)c− kdesΘ (C.1)

durch folgenden Ausdruck tatsächlich gelöst werden kann:

Θ(t) =
c

c+ kdes
kads

[1− exp(−(kadsc+ kdes)t)] (C.2)

Bzw. durch nachstehenden Ausdruck mit den Parametern K1 und kobs.

Θ(t) = K1[1− exp(−kobst)] (C.3)
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dΘ

dt
= K1kobsexp(−kobst)

= K1kobsexp(−kobst)−K1kobs +K1kobs

= −kobs[−K1exp(−kobst) +K1 −K1]

= −kobs[Θ−K1]

= −kobsΘ+K1kobs

= −kobsΘ+
c

c+ kdes
kads

(kadsc + kdes)

= −kobsΘ+
c2kads

ckads+kdes
kads

+
ckdes

ckads+kdes
kads

= −kobsΘ+
c2k2

ads + ckadskdes
ckads + kdes

= −kobsΘ+
ckads[ckads + kdes]

ckads + kdes

= −kobsΘ+ ckads

= −ckadsΘ− kdesΘ+ ckads

= kads(1−Θ)c− kdesΘ

(C.4)



D. Oberflächen der Quarzsubstrate

D.1. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Bei der Untersuchung der Goldquarzoberfläche mit dem AFM wurde eine mittlere

Rautiefe von 879 nm (siehe Abb. D.1).

Abb. D.1.: Aufnahme der Oberfläche eines Goldquarzes mithilfe des Rasterkraftmi-

kroskops.

D.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In Abb. D.2 ist die Aufnahme einer Goldquarzoberfläche mit dem REM zu sehen.

Aus der AFM Messung wurde ersichtlich, dass es sich hierbei um eine mittlere

Rautiefe von 879 nm handelt.
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Abb. D.2.: Aufnahme der Oberfläche eines Goldquarzes mithilfe des Rasterelektro-

nenmikroskops.

In Abb. D.3 ist die Aufnahme einer mit Kupfer beschichteten, Goldquarzober-

fläche mit dem REM zu sehen. Die Aufnahme zeigt im Vergleich zu der Aufnahme

des unbeschichteten Goldquarz nahezu keinen Unterschied. Es ist davon auszugehen,

dass die Rautiefe durch die Abscheidung nicht vergrößert wurde.
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Abb. D.3.: Aufnahme der Oberfläche eines kupferbeschichteten Goldquarzes mithilfe

des Rasterelektronenmikroskops.



E. Fehlerrechnung

Fehler sK für K aus den Polarisationskurven:

K =
1

K
(E.1)

sK =

√

(

∂K

∂K

)2

s2
K
=

sK

K
2 (E.2)

Mit sK als Fehler von K.

Fehler sK für K aus den QCM Messungen:

K =
kads
kdes

(E.3)

sK =

√

(

∂K

∂kads

)2

s2kads +

(

∂K

∂kdes

)2

s2kdes =

√

s2kads
k2
des

+
s2kdesk

2
ads

k4
des

(E.4)

Mit skads und skdes als Fehler für kads und kdes.

Fehler s∆Gads
für ∆Gads mit dem jeweiligen Fehler sK für K, entweder aus Pola-

risationskurven, oder den QCM Messungen, und dem Fehler sT für T:

∆Gads = −RTln(K) (E.5)
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s∆Gads
=

√

(

∂∆Gads

∂K

)2

s2K +

(

∂∆Gads

∂T

)2

s2T =

√

R2T 2

K2
s2K +R2s2T (ln(K))2 (E.6)



Abbildungsverzeichnis

2.1. 1H-Benzotriazol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2. Poly-(N-vinylimidazol). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.1. Verlauf einer chemischen Reaktion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2. Schematische Darsetllung einer Redoxreaktion. . . . . . . . . . . . . . 33

3.3. Graphische Darstellung der Butler-Volmer Gleichung. . . . . . . . . . 35

3.4. Graphische Darstellung einer Auswertung nach Tafel; j0 = 25mAcm−2,

z = 1 und α = 0.5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.5. Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses. . . . . . . . . . . 40

3.6. Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Langmuir für

K = 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.7. Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.8. Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Freundlich; α = 0.2

und β = 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.9. Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach Brunauer, Em-

mett und Teller (BET) mit KBET = 50. . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.10. Vinyltriethoxysilan. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.11. Fuchsin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.12. Cetylpyridiniumchlorid. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.13. Pourbaix Diagramm von Wasser. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

3.14. Pourbaix Diagramm von Kupfer im wässrigen Medium. . . . . . . . . 65
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