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1. Einleitung

Self assembled monolayers (SAMs) (selbstorganisierende Monolagen) liefern eine
einfache und flexible Methode der Oberflichenverinderung in Bereichen wie
biologische Modelloberflichen, Haftvermittler, Mikroelektronik und, von
besonderem Interesse fiir diese Arbeit, fiir Korrosionsschutzanwendungen. [1, 2, 3,
4]. Da durch die SAM eine homogene, organische Schicht aufgebaut wird (Figur 1),
kann das beschichtete Metall vor korrosiven Angriffen geschiitzt werden.
Voraussetzung fiir einen auf SAM beruhende Korrosionsschutz ist natiirlich eine
intakte, moglichst porenfreie Schicht. Dieses Argument erfiillt das SAM, bedingt
durch seinen Aufbau auf dem Substrat, auf eine einfache Art und Weise. Die
oberflichenaktive Kopfgruppe des SAM — Molekiils chemisorbiert an die
Substratoberfliache, was einer Verankerung des Molekiils auf der Oberfldche iiber
eine chemische Bindung gleichkommt. Das in dieser Arbeit verwendete Molekiil
weist die Kopfgruppe PO, auf. Aufgrund der exothermen Wechselwirkung zwischen
Kopfgruppe und Substrat versuchen die Molekiile jeden zur Verfiigung stehenden
Bindungsplatz zu besetzen, was die Molekiile so dicht zueinander bringt, dass die
Ketten, der zweite Abschnitt des SAM — Molekiils, iiber van der Waals
Wechselwirkung stabilisiert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten DDP und OH-
DDP weisen beide eine Alkylkette mit 12 Kohlenstoffatomen auf. Die energetisch
ideale Position der Ketten ist gegeniiber der Oberfliche um ca. 33° geneigt. Der
dritte Molekiilteil ist die terminale Funktionalitit. Im Fall von DDP ist dieser Teil
eine Methylgruppe (-CHj3), bei OH-DDP handelt es sich um eine Hydroxylgruppe (-
OH).

SAM zﬁﬁﬁiﬁﬁﬁiﬁﬁﬁW/

Titanoxid
PO4
T|tan DDP Y=CH3
OH DDP: Y=0OH

Figur 1:  Schematische Darstellung der SAM auf Titan mit natiirlicher
Titanoxidschicht.



Wie erwidhnt bildet der durch die SAM hervorgerufen Korrosionsschutz ein
Hauptbestandteil dieser Arbeit. Diese beinhaltet das Verhalten von self assembled
monolayers in der Impedanzspektroskopie [5]. Durch diese Impedanzspektroskopie
konnen einerseits Aussagen iiber das korrosive Verhalten der Monolayers gemacht
werden, anderseits ldsst sich den Impedanz- und Phasenspektren ein elektrisches
Ersatzschaltbild zuordnen [6, 7]. Somit ldsst sich die SAM als eine Kapazitit
ansehen, welche aufgrund der Schichtdicke und dem Material (Dielektrizitdtszahl)

berechnet werden kann.



2. Materialien und Methoden

Materialien

Das Grundmaterial fiir die folgenden Untersuchungen und Beschichtungen ist cp
Titan (comercial pure Titanium), einseitig poliert von der Firma Straumann AG. Die
Titanproben haben einen Durchmesser von 1,6 cm und eine Dicke von ca. Imm. Alle

Proben wurden wie folgt gereinigt [8]:

e Ultraschallreinigung zwei mal in Hexan, in Azeton und in Ethanol (je 10 min bei
Raumtemperatur) mit Spiilung im jeweiligen Losungsmittel zwischen jedem

Schritt.

e Ultraschallreinigung in ultrapurem Wasser (18.2 M{Qcm) bei Raumtemperatur.

e Passivierung in 30 vol% HNO; wéhrend 1 Stunde.

e Ultraschallreinigung in ultrapurem Wasser.

e Trocknen mit N.

e O, Plasamareinigung wéhrend 3 min.

Die Reinigung wurde anschliessend mittels XPS getestet.

Nach der Reinigung wurden die Proben in Aluminiumfolie aufbewahrt.

Self Assembled Monolayers (SAM) — Beschichtung

Der Beschichtungsprozess lduft in Glaswaren ab, die zuvor wéhrend 1 h in
Piranhaldsung (1:2 Mischung aus 30% H,0, und 98% H,SO.) gereinigt wurden,

gefolgt von einer intensiven Spiilung in ultrapurem Wasser [1].



In dieser Arbeit werden zwei SAM Schichten untersucht. Auf der einen Seite das
DDP, wie auch das OH DDP, welche sich durch ihre Endungen, einerseits eine
—CH3s, anderseits eine —OH Endung, unterscheiden (Figur 2).

Die DDP sowie sie OH DDP Substanz wurden von TU Dresden synthetisiert. Fiir die
Beschichtung wurde eine 0,5 molare Losung in ultrapurem Wasser angesetzt und die
Ti Proben, nach 15 miniitiger Ultraschallreinigung in Propan-2-ol bei
Raumtemperatur und O, Plasmareinigung wihrend 2 min, fiir 48 Stunden der Losung
ausgesetzt. Anschliessend wurden die Proben mit ultrapurem Wasser gespiilt und mit
N, getrocknet.

Die Titanproben C1 — C4 wurden mit DDP beschichtet, Die Proben C5 — C8 mit OH-
DDP. Nach dem Beschichtungsprozess wurden die Proben in einer Plastikbox bis zur

weiteren Untersuchungen aufbewahrt.

OH

PO3 PO3

DDP OH DDP

Figur 2: Struktur von DDP und OH-DDP.

Charakterisierung XPS, CA

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) Analysen wurden mit einem PHI 5700
Spektrometer (Physical Electrons, Eden Prairie, MN) mit einem concentric
hemispherical analyzer (CHA) und einer nichtmonochromatischen Al Koo Quelle
(200W) aufgenommen. Die Daten wurden nach einer Shirley iterative background

substraction gefittet [2].



Advancing und Receeding Kontaktwinkel (contact angles (CA)) wurden mit H,O in
Raumtemperatur mit einer automatischen Tropfenformanalysator
(Kontaktwinkelmessgerdt G2/G40, Kriiss GmbH, Hamburg) aufgenommen (20
Volumenpulse von je 0.22 uL mit einer Pulsfrequenz von 1 s) [2]. Die Werte in
dieser Arbeit sind Durchschnittswerte von mehreren Messungen an verschiedenen

Stellen auf der selben Probe.

Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wurde in einer drei Elektroden
elektrochemischen Zelle fiir Plattenproben (Figur 3) mit der Titanprobe als
Arbeitselektrode, einer Kalomel — Elektrode in einer Haber-Luggin-Kapillare als
Referenzelektrode, sowie einer Gegenelektrode gemessen [7, 9]. Die Spektren wurde
iiber ein IM5d der Firma Zahner mit einem open circuit Potential mit einer
Amplitude von 10 mV aufgenommen und im entsprechenden Programm nach dem
Bode-Plot gefittet [6].

Die Impedanz wurde bei allen Messungen iiber einen Frequenzbereich von 10’ bis
107 Hz aufgezeichnet, was einer Messdauer von ca. 5.5 h entspricht. Von jeder
Probe wurden 2 — 4 Messungen durchgefiihrt, wihrend lediglich der Elektrolyt in der
Haber-Luggin-Kapillare gewechselt wurde. Die Proben wurden also bis zu drei
Tagen dem Elektrolyten ausgesetzt.

Als Elektrolyt diente einerseits 0,1 M Natriumsulfat (Na,SO4), anderseits 1 M
Schwefelsdure (H,SO4). Den Impedanzmessungen in Schwefelsdure ging eine
Polarisierung der Proben bei —800 mV voraus.

Nach den jeweiligen Impedanzmessungen wurden die Proben mit Wasser intensiv

gespiilt und anschliessend getrocknet.



Elektrochemische Zelle fir Plattenproben

Referenzelektrode

Gegenelektrode
(GE)

Probe
(AE)

Figur 3: Elektrochemische Zelle fiir die Impedanzspektroskopie.

Ersatzschaltbild

Um das Impedanzspektrum und das Phasenspektrum zu fitten, wird ein
Ersatzschaltbild fiir das SAM System erstellt. Jeder einzelnen Schicht, also der
Titanoxidschicht, der SAM Schicht sowie der Doppelschicht, welche sich in der
elektrochemischen Zelle zwischen Probe und Elektrolyt bildet, wird sowohl eine
Kapazitit wie auch ein Widerstand zugeordnet. Zusédtzlich wird ein ohmscher
Widerstand fiir den Elektrolyt in Serie zum restlichen Schaltbild gekoppelt (Figur 4).
Den Kapazititen wird zusédtzlich einen Exponenten zugeordnet, welcher allfillige

Unebenheiten der Oberflidche, und somit grossere Kondensatorflidche, beriicksichtigt.



Elektrolyte

Ddoublelayer L

SAM S s s

Titaniumoxide
Titanium

Figur 4: Ersatzschaltbild fiir SAM System.
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3. Resultate

XPS

Die Proben C1, C5, C9 und C12 wurden mittels XPS untersucht, wobei es sich um
Titanproben mit DDP SAM, OH-DDP SAM, Ti mit 2-Propanol gereinigt sowie
zusétzlich mit O, Plasma gereinigt handelt (Tabelle 1).

Probe Behandlung Element [%]
C1 DDP SAM (0] 51.7
C 34.0
Ti 8.5
Na 2.9
P 2.5
C5 OH-DDP SAM (0] 52.9
C 30.7
Ti 9.6
Na 3.5
C9 2-Propanol (0] 69.9
Ti 19.2
C 9.9
C12 02 Plasma (0] 60.0
Ti 20.9
Na 10.2
C 6.8

Tabelle 1: Resultate XPS

Contact Angel (CA)

Der Kontaktwinkel (H,O, Raumtemperatur) wurde an der DDP Probe C2, an der
OH-DDP Probe CS5, an der 2-Propanol gereinigten Ti Probe C9 sowie an der O,
Plasma gereinigten Probe C13 gemessen.

Da der Kontaktwinkel der plasmabehandelten Probe C13 weit unter 10° liegt, konnte
fiir diese Probe keine Werte bestimmt werden.

In der Tabelle 2 sind die Werte von mehreren Messungen an verschiedenen Stellen

der selben Probe in Durchschnittswerte mit Standartabweichung zusammengefasst.



Probe Behandlung CA
Advancing | Receeding
Cc2 DDP Mittelwert 101.7 67.4
St. Abw. 3.73 6.05
Anzahl 34 32
Cé6 OH-DDP Mittelwert 62.8 13.0
St. Abw. 4.14 5.48
Anzahl 76 30
c10 2-Propanol Mittelwert 8.6 8.9
St. Abw. 1.93 8.14
Anzahl 25 27
C13 02 Plasma Nicht messbar

Tabelle 2: Resultate Kontaktwinkel Messungen (CA).

Impedanzspektroskopie

Wenn die Proben dem Elektrolyten ausgesetzt werden und sich das open circuit
potential (OCP) eingestellt hat, ist in der Regel keine signifikante Anderung der
Spektren liber die gemessene Zeitspanne von ca. drei Tagen feststellbar. Ausser bei
der OH-DDP Probe in Schwefelsdure ist eine zunehmende Passivierung sichtbar.

Um ein méglichst vollstindigen Uberblick zu bekommen, wurden von je einer DDP-,
OH-DDP- sowie von cp Ti- Probe je in Natriumsulfat wie auch in Schwefelsidure

Impedanzspektren aufgenommen (Tabelle 3).

cp Ti DDP OH DDP
Natriumsulfat C14 C4 Ccs8
C14-2 |C4-2 C8-2
C14-3 C8-3
C8-4
Schwefelsaure C15 C3 Cc7
C15-2 |C3-1 C7-2
C3-2 C7-3

Tabelle 3: Probennummerierung fiir Impedanzspektroskopie.

In einer Zusammenstellung von den drei verschiedenen Probentypen DDP, OH-DDP
und cp Ti in den beiden Elektrolyten Natriumsulfat und Schwefelsdure (Figur 5a —
5¢) sind die unterschiedlichen Auswirkungen des Elektrolyten auf die Proben zu

sehen.
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Figur 5a: Impedanz und Phase von ¢p Ti in Na;SO4 und H>SO,.
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Figur 5c: Impedanz und Phase von OH-DDP in Na;SO4 und H>SO,.

Ersatzschaltbild

Die Ergebnisse der Berechnungen zu den Ersatzschaltbildern sind fur alle

Messungen im Anhang zu finden.

CA nach Impedanzspektroskopie

Um die Verdnderungen der Oberfliche durch die Impedanzspektroskopie zu
untersuchen, sind von den untersuchten 6 Proben nochmals die Kontaktwinkel

gemessen worden und mit den Werten aus Tabelle 2 verglichen (Tabelle 4).



Probe Behandlung CA
Advancing | Receeding

c2 DDP Mittelwert 101.7 67.4
St. Abw. 3.78 6.05
Anzahl 34 32
C4 DDP Mittelwert 74.7 30.6
Na,S0, EIS St. Abw. 22.7 24.7
Anzahl 60 60
C3 DDP Mittelwert 57.8 11.2
H,S0, EIS St. Abw. 3.08 2.48
Anzahl 50 58
Ccé OH-DDP Mittelwert 62.8 13.0
St. Abw. 4.14 5.48
Anzahl 76 30
c8 OH-DDP Mittelwert 721 19.0
Na,S0, EIS St. Abw. 1.90 3.10
Anzahl 60 60
Cc7 OH-DDP Mittelwert 78.2 12.0
H,S0, EIS St. Abw. 5.25 2.68
Anzahl 50 56
c10 cp Ti Mittelwert 8.6 8.9
St. Abw. 1.93 8.14
Anzahl 25 27
C14 cp Ti Mittelwert 64.4 11.93
Na,S0, EIS St. Abw. 3.22 1.76
Anzahl 57 60
C15 cp Ti Mittelwert 63.2 17.3
H,S0, EIS St. Abw. 3.24 3.32
Anzahl 80 72

Tabelle 4. Resultate Kontaktwinkel Messungen (CA) vor und nach
Impedanzspektroskopie.



4. Diskussion

Die Werte des XPS sowie des CA zeigen (Tabelle 1, 2), dass sich eine gute SAM
Schicht gebildet hat, was eine wichtige Voraussetzung fiir die

impedanzspektroskopischen Untersuchungen an self assembled monolayers ist.

Bei den Impedanzmessungen zeigen die verschiedenen Messungen an der gleichen
Probe in Serie keine Zeitabhédngigkeit. Das heisst, wenn sich das Ruhepotential des
Systems nach 15 — 30 min eingestellt hat, ist das System stabil und somit ist auch die

SAM Schicht gegeniiber den verwendeten Elektrolyten stabil.

Die Impedanzmessung von DDP in Na,SO4 zeigt im Phasenshift drei deutliche
Maximas, was wiederum zeigt, dass wir ein System mit drei Zeitkonstanten
vorfinden. Somit scheint das Model des Ersatzschaltbildes mit drei Kondensatoren
ein verniinftiges Model zu sein. Um moglichst alle Daten vergleichen zu kdnnen,
wurde auch fiir Messungen mit nur zwei oder weniger sichtbaren Maximas das selbe
Model verwendet. Die erhaltenen Werte fiir die Kapazitdten der SAM Schicht und
der Titanoxidschicht konnten durch Berechnungen mit Hilfe der Formel (1) fiir

Plattenkondensatoren verifiziert werden,

e6, A
d (1)

C=

wobei fiir die Dielektrizitdtskonstante € des SAM’s ein Wert von 2.1 (Paraffin) und
fiir Titanoxid 86 eingesetzt wurde [16]. Fiir die Dicke d wurden Werte von 1 nm
(SAM) und 5 nm (Titanoxid) verwendet. Dies ergibt Werte von 2.0 pF fiir die SAM
Schicht, respektive 15.2 pF fiir die Titanoxidschicht. Somit sind die gefundenen
Werte aus dem Ersatzschaltbild zumindest in der selben Grossenordnung wie die
theoretisch berechneten Werte. Bei dieser Berechnung ist jedoch auch Vorsicht
geboten, da weder die Dielektrizitdtskonstante bei der SAM Schicht noch die beiden

Dicken der jeweiligen Schichten genaue Werte darstellen.



Die Messungen von Ti in H,SOy4 zeigen trotzt der Polarisierung immer noch ein
passives Verhalten, was eigentlich nicht erwartet wurde. In der vorliegenden
Umgebung sollte Titan nach einer Polarisierung korrodieren. Dass dies nicht eintraf,
ist entweder auf eine zu gering durchgefiihrten Polarisierung oder einer zu perfekten,

natiirlichen Oxidschicht zuriickzufiihren.

Bei den Kontaktwinkelmessungen nach der Impedanzspektroskopie zeichnen sich
zum Teil sehr grosse Verdnderungen ab. Dies kann im Fall von cp Ti wohl auf die
Zunahme der Dicke der Oxidschicht zuriickgefiihrt werden. Diese miisste aber,
aufgrund der Zeitunabhingigkeit der Impedanzmessungen bei der Einstellung des
Ruhepotentials geschehen sein. Im Falle von DDP SAM und OH-DDP SAM
miissten die Verdnderungen des Kontaktwinkels auf Verdnderungen in der
funktionellen Gruppe des SAM Molekiils liegen. Eine naheliegende Methode um

dies zu kldren wire eine XPS Messung nach der Impedanzspektroskopie.

Oxid SAM Doppelschicht Elektrolyt

Ti/Na,SO4 R 24 - 757 MQ R 27-3.6MQ|R 445-956Q
C 2.18—-3.44 pF C 9.33-9.45pF

Ti/ H,SO,4 R 257 -310 MQ R 578-777TMQ|R 1.82-199Q
C 533 -6.88 uF C 30.9-35.1 uF

DDP / Na,SO, R 569-1770MQ | R  883-1790KQ |R 1.69-5.62KQ|R  172-18.1Q
C 7.75-9.41 puF | C 0.66—-0.81 pF | C 1.27-1.91 pF

DDP / H,SO4 R 4904-8145Q|R 11.4-389MQ|R 7.58-9.09Q|R  352-429Q
C 7.41-937uF |C 225-348pF | C 10.5-14.8 pF

OH-DDP/Na,SO;s |R 1.12-2.15GQ|R  527-849KQ|R 589-913Q|R 188-374Q
C 33-478uF|C 1.56-2.53 pF | C 2.82-3.63 pF

OH-DDP / H,SO4 R 375-1360 Q| R 88.6—-1690 KQ R 819-119Q|R 139-152Q
C 6.16-7.41puF |C 242-3.63pF | C 17.2-26.2 pF

Theorie C ~152pF | C ~2.0 uF

Tabelle 5: Zusammenstellung der Ersatzschaltbild — Parameter mit den
theoretischen Werten.



5. Ausblick

Wie in der Diskussion erwihnt, sollten die Proben aus der Impedanzspektroskopie
nochmals mittels XPS charakterisiert werden. Somit konnten allfillige

Verianderungen in der Oberflache aufgezeigt werden.

Weiterfiihrende Versuche mit Impedanzspektroskopie von SAM beschichteten
Materialien sind sicherlich im Bereich der SAM - Variierung moglich. So ist es zum
Beispiel von Interesse, wie sich das Ersatzschaltbild fiir lingere SAM Molekiile
dndert. Ebenfalls ist den Elektrolyt eventuell zu variieren, um etwelche Einfliisse des

Elektrolyten zu studieren.

In dieser Arbeit bin ich von homogenen, fehlerfreien SAM Schichten ausgegangen.
Die Anderungen auf das Ersatzschaltbild, hervorgerufen durch Defekte wie Poren
etc. in der SAM Schicht ergédben sicherlich ein kompletteres Modell fiir das
Ersatzschaltbild.
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7. Anhang

Impedanzspektren mit Ersatzschaltbilder

e cpTi H,SO4 Anhang 1 -2

e DDP H,SO4 Anhang 3 -5

e OH-DDP H;SO4 Anhang 6 — 8

e CpTi NaxSOq4 Anhang 9 — 11
e DDP Na,SOq4 Anhang 12 - 13

e (OH-DDP Na,SOq4 Anhang 14 — 17
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Probennummer Cl15
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —— Phase/Grd
- -©- - Impedanz Fit/Ohm —e - Phase Fit/Grd
Ch15fit
107 T T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTT T \HHH‘ T \HHH‘ T T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT
10°
10° ¢
10° L
10° L
107 b
10' £
100 i ol vl el il el
10 10% 10" 10° 10" 10® 10® 10* 10°
Frequenz/Hz
i R1 [309.9 MQ
. Cl |6.88 uF
0.797
 — R2 [5.78 MQ
fo C2 [35.1pF
0.975
} R3 [1.82Q
R1 —_ _
C1 Cc2

-
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Titan in H,SO,

Impedanz/Ohm

Probe Titan
Probennummer C15-2
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz

— ¢ - Impedanz/Ohm
- -© - - Impedanz Fit/Ohm

—&— Phase/Grd

— - Phase Fit/Grd

-100

-80

Ch15-2fit
107 E L] Ll L] B L A AL B L D R L LA “““L
10° ¢ %%% 1
10° L Ry &‘
10° 7 ‘ 1
102 f : B
10’ f
100 : Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \\H‘
10 102 10" 10> 10" 10® 10* 10* 10°
Frequenz/Hz
i R1 [257 MQ
Ra Cl |533uF
0.803
 — R2 [7.77 MQ
R2 C2 [30.9 uF
0.974
%‘ R3 [1.99 Q
R1 1 —
C1 Cc2

-

pin/eseyd



Titan + DDP in HzSO4

Impedanz/Ohm

Probe Titan + DDP
Probennummer C3
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz

— ¢ - Impedanz/Ohm

—<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd

C3fit

1 06 ',»‘:

107 %\HHH‘ INRRRLL T T TTTTT AL R R AL B N R R INRRRLL

10’
10° il il il il il ol ol
10°  10% 10" 10° 10" 10* 10® 10*
Frequenz/Hz
| R1 |11.44 MQ
R4 Cl |2.25puF
- 1.05
R2 14904 Q
Ral | C2 |9.37 uF
| 1.04
R3 [7.58Q
RZ__ C3 |14.8 uF
| 0.967
R4 [3.52Q
R1
. C1 c2 Cc3
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-80

-60

-20

10°
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Titan + DDP in HzSO4

Impedanz/Ohm

-100

-80

-60

-20

Probe Titan + DDP
Probennummer C3-1
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C3-1fit
107 T T TTTTT T T TTTTIT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTIT T T TTTTT T T 11T
10° ]
10° =
10° L
10° —
10? £
10" £
100 : L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \\HH
10°  10% 10" 10° 10" 10* 10*° 10* 10°
Frequenz/Hz
| R1 [38.94 MQ
R4 Cl |3.48uF
L 1.04
N R2 [814.5Q
R3 C2 |741 puF
L 0.973
e R3 19.09 Q
R2 C3 |10.5uF
L 0.96
R4 1429 Q
R1
L C1 c2 C3
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Titan + DDP in HzSO4

Probe Titan + DDP
Probennummer C3-2
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C3-2fit
107 T T TTTTT T T TTTTIT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT -100
10° ]
-1 -80
10° = 1
§ 10* f * -60
. |
g 10° - 40
10 f 1
- - -20
101 ? v B
100 : Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \\ 0
10 102 10" 10° 10" 10® 10* 10* 10°
Frequenz/Hz
| R1 |33.74 MQ
R4 Cl |3.1pF
L[| 0.987
T R2 |595.8Q
R3 C2 |7.55uF
L[| 0.975
R3 19.02Q
Ro C3 |10.68 uF
L | 0.965
R4 1429 Q
R1
] C1 c2 C3
Titan + OH-DDP)|Titan + OH-DDP
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in HzSO4

ProbeTitan + OH-
DDP U JProbennummer ]
C700Elektrolyt[ 1 1M
H,SO4 [ 1Frequenzbereic
h(110° - 107 Hz[ [

— & -Img o
- =%~ -Img —8 -
107 g T T TTTTIT T TTTTT T T TTTTIT T T 11T T T[T TTTTT T T TTTTT T T TTTTT T T 11T
10° 2% ]
10° L ]
€ i ﬁfﬁ |
5 10* & Dyﬁ |
s a i
g 10° ;Eﬁuﬁ O
102 gzj ]
g i
10’ ;* ]
100 : \\HHH‘ | R Lol /R I I L \HHH‘ L .‘:
10°  10®
L10]
R4
R3
R2
R1 =H
L C1 c2
ORI11.69

MQU 00 0C103.63 uF
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Impedanz/Ohm

0.9150 1 10R2011.36
KQU O 1C2016.16 uF
0.90901 (111 /R3111.87
QU0C3117.22 uF
1.0401 1017 1R4111.52
QOoOoon

Titan + OH-DDP
in stO4

Probe
Probennummer C7-2
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°—10° Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —=¢c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm —& - Phase Fit/Grd
C7-2fit
6
10 E T \&\\H\‘ T T TTTTT T \\\HH‘ T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTT T \\HHL
S ]
105 g‘ XA B
El ‘ ]
10* & 5 ]
ul %% ]
10° | fg@ -
102 L/ -
7] i
[ |
10’ E
g
100 L L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘

10° 102 10T

R4

10° 10

R3

R2

-100

-80

102 10®  10* 10°

Frequenz/Hz

R1 [625.3 KQ

Cl |2.49 pF
0.985

R2 |751.2Q

C2 |7.41 pF
0.877

R3 [9.66 Q

pip/eseyd



C3

25.28 uF
1.06

R4

1.65 Q




Titan + OH-DDP in H,SO,

Impedanz/Ohm

Probe Titan + OH-DDP
Probennummer C7-3
Elektrolyt IM H,S04
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C7-3fit
106 g T T TTTTIT T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTT T \\HHL -100
10° - -80
10° L 1 -60
10° mf - -40
2 ;
10° = . 7 -20
10" B e
100 : L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ ' 20
10°  10% 10" 10° 10" 10* 10*° 10* 10°
Frequenz/Hz
| R1 [88.63 KQ
R4 Cl (242 uF
| 1.198
N R2 3754 Q
R3 C2 |6.72 uF
| 0.839
R3 |8.19Q
R2 C3 |26.19 uF
| 1.05
R4 11.39Q
R1
] C1 c2 C3
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Titan in Na,SO,

Impedanz/Ohm

-100

| _80

-60

e -20

Probe Titan
Probennummer Cl4
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C14fit
106 E T TTTI T T IR IR R L B R L IR IR
105;
104%
103%
102%
101 . Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ I
10 102 10" 10° 10" 10® 10* 10* 10°
Frequenz/Hz
i Rl |757.4 MQ
Ra Cl |3.44 uF
0.948
 — R2 [2.70 MQ
R2 C2 945 uF
0.945
R3 1956 Q
R1 1 —
ci c2
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Titan in Na,SO,

-100

| _80

-60

-20

Probe Titan
Probennummer C14-2 (C15)
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C15fit
107 [ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTT T T 11T
10°
10° &
£ B
S B
5 10" =
g :
10° &
102%
101 : L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \\HH gg:" P
10°  10% 10" 10° 10" 10® 10*° 10* 10°
Frequenz/Hz
i Rl |24.01 MQ
f3 Cl |2.33 uF
0.969
 — R2 [2.79 MQ
Ao C2 |9.33 uF
0.947
} R3 1445 Q
R1 —_ _
C1 c2

-

pin/eseyd



Titan in Na,SO,

Probe Titan
Probennummer C14-3
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C14-3fit
108 g T T TTTTT T T TTTTIT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT -100
107 & ]
‘ - -80
10° & |
§ 10° f -60
g 10" £ -40
10° L
- -20
10° = ]
101 : Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Ll "l‘l 0
10 102 10" 10° 10" 10® 10* 10* 10°
Frequenz/Hz
i Rl |45MQ
R3 Cl |2.18 uF
1.06
 — R2 [3.60 MQ
R2 C2 |9.33 uF
0.956
R3 |44.8 Q
R1 1 —
ci c2

-
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Titan + DDP in NﬂzSO4

Impedanz/Ohm

Probe Titan + DDP
Probennummer C4
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -% - - Impedanz Fit/Ohm —+8 - Phase Fit/Grd
10 ., -80
Ez
10° o 1
i - -60
5 | ]
10 3 50
10° - - 40
10° L E 30
] - 20
10° L ]
: - -10
[ )
101 L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \\HHT 0
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10*  10°
Frequenz/Hz
| Rl [569.5 MQ
R4 Cl |94l uF
L 1.162
T R2 [1.791 MQ
R3 C2 |664.5nF
L 0.788
e R3 |1.69 KQ
RO C3 |1.27 uF
L 0.868
R4 [18.05Q
R1
] C1 c2 C3
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Titan + DDP in NﬂzSO4

Impedanz/Ohm

Probe Titan + DDP
Probennummer C4-2
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C4-2 Fit
107 e =100
;%% \ \ \ 7
oL :
107 £ | -80
10° f i
g -| -60
10° & .
§ - -40
10° o ]
10° f 7 -20
; B8
101 L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \\HH 0
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10*  10°
Frequenz/Hz
| R1 [1.77 GQ
R4 Cl |7.75 uF
L | 1.126
| R2 |883.2 KQ
R3 C2 |811.5nF
L | 0.822
Hn R3 |5.62 KQ
RO C3 |1.91 puF
L | 0.871
R4 |17.24 Q
R1
] C1 c2 c3
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Titan + OH-DDP in Na,SO,

Impedanz/Ohm

T T TTTTIT '100

-80

-60

-20

0

Probe Titan + OH-DDP
Probennummer C8
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
c8fit
107 = T T TTTTIT T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTT
10° o0
10° -
10 -
10° -
10° —
101 : L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘
10° 10% 10" 10° 10" 10* 10*° 10
Frequenz/Hz
| R1 |1.12GQ
R4 Cl |4.56 uF
| 1.06
N R2 |5.27KQ
R3 C2 |2.53 uF
| 0.945
e R3 |589.8 Q
R2 C3 |2.82 uF
| 0.867
R4 [18.84 Q
R1
] C1 c2 C3

10°

pin/eseyd



Titan + OH-DDP in Na,SO,

Impedanz/Ohm

——c— Phase/Grd
- Phase Fit/Grd

Probe Titan + OH-DDP
Probennummer C8-2
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm
- -% - - Impedanz Fit/Ohm —8
C8-2fit
107 4?‘ T T TTTTIT T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T

10° hoo

B
10° -
10 -
10° -
10° —
101 : L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘ L \HHH‘
10°  10® 10" 10° 10" 10*° 10°
Frequenz/Hz
| R1 [1.38GQ
R4 Cl [4.78 uF
_— 1.11
N R2 [8.49 KQ
R3 C2 |2.18 uF
_— 0.940
R3 1913.2Q
RZ__ C3 [3.35uF
_— 0.872
R4 [37.62 Q
R1
L C1 c2 C3

-100

-80

-60
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Titan + OH-DDP in Na,SO,

Impedanz/Ohm

Probe Titan + OH-DDP
Probennummer C8-3
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm —<c— Phase/Grd
- -X - - Impedanz Fit/Ohm ——& - Phase Fit/Grd
C8-3fit
107 4‘“ T T TTTTIT T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T T TTTTT T T TTTTT T T 17T

6 L, =

EElNE RS

-100

-80

-60

10° f
10 -
10° -
10° —
101 : Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘
10 102 10" 10> 10" 10® 10* 10* 10°
Frequenz/Hz
| R1 [2.01 GQ
R4 Cl |3.46 uF
L | 1.03
O R2 |5.59KQ
R3 C2 |1.61 pF
L 0.944
R3 |754 Q
RZ__ C3 |3.53 uF
L 0.877
R4 |37.35Q
R1
L] C1 c2 C3
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Titan + OH-DDP in Na,SO,

Impedanz/Ohm

——c— Phase/Grd
- Phase Fit/Grd

Probe Titan + OH-DDP
Probennummer C8-4
Elektrolyt 0.1M NaySOq4
Frequenzbereich 10°— 10~ Hz
— ¢ - Impedanz/Ohm
- -% - - Impedanz Fit/Ohm —8
C8-4fit
107 ‘1.: T T TTTTIT T T TTTTT T T TTTTIT T \HHH‘ T \\\HH‘ T

6 | -
10° 4

10° -

10 -

10° f

10° —

101 : Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘

10 10% 10" 10° 10" 10* 10° 10
Frequenz/Hz

| R1 [2.15GQ
R4 Cl [3.30uF

S— 1.02

s R2 [5.81 KQ
R3 C2 |1.56 uF

L 0.949

i R3 [7379Q
Ro C3 |3.63 uF

L 0.881

R4 (3748 Q

R1

. Ci c2 C3

10°

-100

-80

-60

-20
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