
 
 

 

 

 

„Grenzflächenchemie von ternären Metallnitridbeschichtungen im 

Kontakt mit polymeren Schmelzen und wässrigen Elektrolyten in 

der Polymerisationstechnik“ 

 

 

 

 

Dissertation 

Zur Erlangung des akademischen Grades eines Doktors 

der Naturwissenschaft (Dr. rer. nat.) 

der Fakultät für Naturwissenschaften 

der Universität Paderborn 

 

 

 

vorgelegt von 

Sabrina Kollmann geb. Schwiderek 

Geboren in Paderborn



 
 

 

i 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ii 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Datum der mündlichen Prüfung: 17.05.2023 

Erstgutachter:    Prof. Dr.-Ing Guido Grundmeier 

Zweitgutachter:   Prof. Dr. Michael Tiemann 

  



 
 

 

iii 

 

 

 

 

 

 

 

Hiermit bestätige ich, Sabrina Kollmann, dass die vorliegende Arbeit „Grenzflächenchemie von 

ternären Metallnitridbeschichtungen im Kontakt mit polymeren Schmelzen und wässrigen 

Elektrolyten in der Polymerisationstechnik“ von mir persönlich angefertigt worden ist und 

dass alle Hilfsmittel und Literaturquellen angegeben sind. 

 

 

 

 

 

 

Sabrina Kollmann  

  



 
 

 

iv 

  



 
 

 

v 

Danksagung 

An erster Stelle möchte ich mich bei Herrn Prof. Dr. Guido Grundmeier bedanken, der mir die 

Möglichkeit geboten hat in dem Arbeitskreis „Technische und Makromolekulare Chemie“ zu 

promovieren. Die wissenschaftlichen und interessanten Diskussionen haben mir im Rahmen 

dieser Arbeit sehr geholfen.   

Des Weiteren möchte ich mich bei Herrn Prof. Dr. Michael Tiemann für die Übernahme des 

Zweitreferendums bedanken. 

Ein weiterer Dank geht an Frau Dr. Teresa de los Arcos und Herr Dr. Alejandro González Orive 

für die Unterstützung bei den unterschiedlichen Messungen und den Diskussionen über die 

Ergebnisse.  

Außerdem möchte ich mich bei meinen Arbeitskolleginnen und Arbeitskollegen für die 

freundliche Atmosphäre und gute Zusammenarbeit, sowie über die wissenschaftlichen 

Diskussionen bedanken. Besonders möchte ich Frau Chantal Theile-Rasche, Frau Rabea 

Schreckenberg und Frau Giesela Jünnemann-Held für die Unterstützung im Labor danken.  

Zudem Danke ich meinen Kooperationspartnern, Frau Lena Patterer, Herrn Soheil Karimi 

Aghda und Herrn Marco Carlet.  

Zum Schluss möchte ich mich besonders bei meiner Familie bedanken, die mich die ganzen 

Jahre unterstützt hat. Meinem Mann danke ich vom ganzen Herzen dafür, dass er mich 

während der Studienzeit und Promotionszeit immer unterstützt hat und für mich da gewesen 

ist.      



 
 

 

vi 

Zusammenfassung 

Die Verwendung von Metallnitrid Hartstoffschichten in der Polymerverarbeitung wie zum 

Beispiel im Spritzgussverfahren führt zu einer Verbesserung des Herstellungsprozesses, da 

durch die Verwendung der Hartstoffschichten der Verschleiß reduziert wird. Neben der 

Verwendung bei der Verarbeitung von Polymerschmelzen sind diese Schichten auch bei 

wässrigen Polymerisationen von Interesse, um in diesem Bereich ebenfalls den Verschleiß 

durch Belagsbildung und Korrosion zu minimieren. 

Ziel dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkungen zwischen Polymerschmelzen beziehungsweise 

wässrigen Polymerlösungen und Metallnitrid Hartstoffschichten in Bezug auf Belagsbildung 

und Grenzflächenschädigungen zu charakterisieren. Dabei werden durch den 

Abscheidungsprozess oder nachgeschaltete Prozesse die chemische Zusammensetzung 

variiert, um den Einfluss der chemischen und elektronischen Eigenschaften der Grenzfläche 

auf die Belagsbildung und Grenzflächenkorrosion zu bestimmen. Die Ergebnisse sollen es 

ermöglichen, eine für den jeweiligen Verarbeitungsprozess optimierte Beschichtung zu 

entwickeln. 

Die Wechselwirkung zwischen Polymeren und TiAlN im wässrigen Medium und der daraus 

resultierende Einfluss auf die Belagsbildung wurde unter anderem mit der abgeschwächten 

Totalreflektion Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie ermittelt. Es konnte gezeigt 

werden, dass es zwischen Polyacrylsäure und TiAlN zu kovalenten Bidentat-Chelat Bindungen 

kommt. Dabei ist der Adsorptionsprozess bzw. der Desorptionsprozess nach wenigen Minuten 

abgeschlossen. Zusätzlich wurde festgestellt, dass die Ausbildung der Bindungen zwischen 

Polymer und Oberfläche nicht vollständig reversibel sind. Außerdem wurde mittels 

Einzelmolekülspektroskopie und dynamischer Kraftspektroskopie die Ausbildung von 

kovalenten Bindungen zwischen Polyacrylsäure und TiAlN, welches durch elektrochemische 

Oxidation nachbehandelt worden ist, nachgewiesen. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, 

dass die Desorptionskraft vom pH-Wert der wässrigen Lösung abhängt. Der Einfluss der 

chemischen Zusammensetzung der Hartstoffschicht durch nachgeschaltete Prozesse auf die 

Interaktion von Polymer und Hartstoffschicht wurde durch kolloidale Kraftspektroskopie 

untersucht. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Adhäsion von Polymeren von der 

Hydrophilie der Oberfläche abhängig ist. Durch den nachgeschalteten Prozess wurde ein 
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höherer Sauerstoffanteil in der oberflächennahen Randzone generiert, was zu einer 

signifikanten Reduktion der Adhäsionsarbeit führt. 

Der Einfluss von Degradationsprodukten auf das korrosive Verhalten auf TiAlON 

Hartstoffschichten mit unterschiedlichen Sauerstoffanteilen wurde durch elektrochemische 

Impedanzspektroskopie und Lineare Sweep Voltammetrie untersucht. Der erhöhte 

Sauerstoffanteil in den Schichten führt zu einer Verbesserung der Korrosionsresistenz. 

Zusätzlich führen Degradationsprodukte des Polycarbonates zu Inhibierung der Korrosion. 

Außerdem konnte durch die Kombination von Elektrochemie und Dehnungsexperimenten der 

Einfluss der Passivschicht auf die elektrochemischen Eigenschaften von TiAlN und TiN/AlN 

Laminaten ermittelt werden. 

Insgesamt konnte in der Arbeit festgestellt werden, dass ein erhöhter Sauerstoffanteil, der 

beim Herstellungsprozess oder durch nachgeschaltete Prozesse wie elektrochemische 

Oxidation erreicht wird, zu einer Reduzierung der Belagsbildung und korrosiven Angriffen 

führt. 
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Zusammenfassung (englisch) 

The use of metal nitride hard coatings in the polymer processing like injection moulding leads 

to an improvement of the production. The hard coatings lead to a reduction of the wear. 

Additionally, to the polymer melt processing, the coatings are of interest for aqueous 

polymerizations. In this section the wear based on polymer fouling and corrosion also has a 

major influence on the production. 

In this thesis the interaction between polymer melts respectively aqueous polymer solution 

and metal nitride hard coatings are characterized in relation to polymer fouling and interfacial 

damage. Thereby, the influence of the deposition process of the hard coating and after treated 

processes on the chemical surface composition and electronic properties of the interface is 

analysed. The results should enable to optimize the coating for the different applications.  

The interaction between polymer and TiAlN in an aqueous solution and the influence on the 

polymer fouling is characterized by attenuated total reflection Fourier-transformed infrared 

spectroscopy. The results show that the poly(acrylic acid) bind to the TiAlN covalently with a 

bidentate chelate bond. The adsorption and desorption is finished within a few minutes. 

Furthermore, the results indicate that the desorption is not completely reversible. With 

additional single molecule force spectroscopy and dynamic force spectroscopy the formation 

of covalent bonding between poly(acrylic acid) and post treated TiAlN by electrochemical 

oxidation is proven. Moreover, the results indicate that the desorption force is influenced by 

the pH-value. The influence of the chemical surface composition of the hard coating was 

studied with colloidal force spectroscopy. The surface compositions of the hard coating and 

the used polystyrene were modified with after treated oxidation processes. It is established 

that the adhesion of the polystyrene is influenced by the hydrophily of the surfaces. An 

increasing of the oxygen content in the interface leads to a strong decrease in the work of 

adhesion.  

The influence of degradation products on the corrosive behaviour of TiAlON hard coatings 

with different oxygen concentrations was studied with electrochemical impedance 

spectroscopy and linear sweep voltammetry. A higher oxygen content in the surface provides 

a better corrosion resistance. Additionally, it could have been demonstrated that the 

degradation products of polycarbonate inhibit the corrosion attack. The influence of the 
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passive layer of the hard coating on the electrochemical behaviour was analysed with a 

combination of electrochemistry and tensile experiments.  

The results from this thesis indicate that an increased oxygen content in the coating leads to 

a reduction of the polymer fouling and corrosion in the processing of polymers. 
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1. Einleitung 

Die Verarbeitung von Polymeren mittels des Spritzgussverfahrens weist unterschiedliche 

Herausforderungen an das Werkzeug auf. Durch Wechselwirkung zwischen Polymer und 

Werkzeug kommt es unter anderem zur Adhäsion des Polymers an der Oberfläche, was zu 

einer Minderung der Qualität des Produktes führt. Zudem kommt es zum Verschleiß des 

Werkzeuges aufgrund von Abrieb, welcher durch Interaktionen zwischen dem geschmolzenen 

Polymer und der Werkzeugoberfläche auftritt und zu Korrosion, die durch 

Degradationsprodukte des Polymers oder korrosive Gase, welche während des 

Verarbeitungsprozesses entstehen, hervorgerufen wird.[1,2] Darüber hinaus ist die 

Geschwindigkeit bei der Produktion ein wichtiger Faktor, da diese Einfluss auf die Effizienz des 

Herstellungsprozesses hat.[3] Aus den zuvor genannten Gründen finden Beschichtungen, die 

mittels physikalischer Dampfabscheidung (Physical Vapor Deposition, PVD) und gepulsten 

Hochleistung Magnetron Sputtern (High Power Pulsed Magnetron Sputtering, HPPMS) 

abgeschieden werden, Anwendung in der Beschichtung von Werkzeugen, um den Verschleiß 

zu reduzieren.[1,2,4] Hartstoffschichten können unter anderem zu einer Verringerung der 

Verschleißrate um mehr als zwei Größenordnungen im Vergleich zu anderen Behandlungen 

der Oberfläche, wie das Härten des Stahls durch Wärmebehandlung oder das galvanische 

Abscheiden von Hartchrom führen. Dabei zeigen Hartstoffschichten wie TiAlN und TiN ein 

gutes Verschleißverhalten durch Erhöhung der Oberflächenhärte im Vergleich zu Edelstahl.[5] 

Die Verringerung der Verschleißrate durch TiAlN basiert darauf, dass sich bei hohen 

Temperaturen ein Al2O3 Film auf der Oberfläche bildet.[6] Zudem führen die Schichten zu 

einer Verringerung der Oxidation der Oberfläche und einen höheren Korrosionsschutz.[7] Die 

Abscheidung von TiN und TiAlN Schichten zeigt zusätzlich eine Verringerung der 

Korrosionsrate um drei Größenordnungen im Vergleich zu unbehandelten 

Stahloberflächen.[8,9] TiAlN Schichten besitzen einen besseren Schutz als TiN Schichten 

aufgrund des Aluminiumgehaltes in der Schicht.[5,10] Außerdem führen Hartstoffschichten 

wie CrAlN [11] sowie TiAlON oder CrAlON zu einer geringen Haftung der Polymerschmelze auf 

der Oberfläche, da die Schichten zu einer verringerten Adsorption führen.[1] Darüber hinaus 

zeigen diese Hartstoffschichten eine gute Oxidationsbeständigkeit, die ebenfalls vom 

Aluminiumgehalt in der Schicht beeinflusst wird.[12–14] 
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2. Motivation und wissenschaftliche Herangehensweise 

Die Anwendung von Metallnitrid Schichten, die durch HPPMS hergestellt werden, finden aus 

den zuvor genannten Gründen ein besonderes Interesse in der Verarbeitung von 

Polymerschmelzen und bei wässrigen Polymerisationen. Im Rahmen dieser Arbeit wird der 

Verschleiß durch Belagsbildung und die Korrosion näher betrachtet, sodass der 

Herstellungsprozess der Metallnitrid Beschichtungen optimiert werden und durch geeignete 

nachgeschaltete Prozesse der Verschleiß weiter reduziert werden kann.  

 

Abbildung 1: Verschleißarten von Metallnitrid Hartstoffschichten durch den Kontakt mit einer Polymerschmelze oder 

wässrigen Polymerlösung 

Dabei muss zunächst untersucht werden, wie Polymere auf der Oberfläche adsorbieren und 

welchen Einfluss zum Beispiel die chemische Zusammensetzung der Hartstoffschicht auf die 

Wechselwirkung hat. Dafür wurden die Wechselwirkungen von Polyacrylsäure und Polystyrol 

mit TiAlN Hartstoffschichten charakterisiert. Zusätzlich wurde der Einfluss der chemischen 

Zusammensetzung der oberflächennahen Randzone von TiAlN Hartstoffschichten durch 

gezielte nachgeschaltete Oxidationsprozesse untersucht. Der nachgeschaltete Prozess 

ermöglicht zudem die Wechselwirkung an der Grenzschicht mit einer definierten 

Oberflächenzusammensetzung zu charakterisieren. Dabei werden folgende Fragesellungen 

bezüglich der Belagsbildung untersucht: 

• Wie binden Polymere an TiAlN Hartstoffschichten? 

• Wie ist die Kinetik des Adsorptionsprozesses beziehungsweise Desorptionsprozesses? 
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• Wie verändert sich die elektronische Struktur durch nachgeschaltete Prozesse 

(elektrochemische Oxidation)? 

• Wie beeinflusst der pH-Wert in einem wässrigen Elektrolyten die Desorptionskraft 

zwischen Polyacrylsäure und Hartstoffschicht? 

• Welchen Einfluss hat die chemische Zusammensetzung der Oberfläche auf die 

Adhäsionsarbeit? 

In Bezug auf die Korrosion besteht ein besonderes Interesse darin, zu verstehen, welche 

Auswirkungen die Belagsbildung sowie Defekte in den Metallnitrid Schichten auf das 

elektrochemische Verhalten haben. In der Arbeit werden daher folgende Fragestellungen 

untersucht: 

• Welchen Einfluss haben unterschiedliche Sauerstoffgehalte auf die 

Korrosionseigenschaften? 

• Wie beeinflussen Degradationsprodukte von Polycarbonat die Korrosion an der 

Grenzschicht? 

• Wie beeinflussen Defektbildungen die elektrochemischen Eigenschaften der 

Hartstoffschichten? 

In bisherigen Studien wurden unter anderem die Wechselwirkungen zwischen Polymeren und 

ternären Hartstoffschichten im Vakuum untersucht. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die 

Wechselwirkung zwischen TiAlN und Polycarbonat hauptsächlich auf dispersiven 

Wechselwirkungen beruht. Es bilden sich dabei große attraktive Wechselwirkungen aus, 

wodurch stabile Polymerbrücken gebildet werden. Durch die Oxidation des TiAlN kann die 

Bildung von Polymerbrücken gehemmt werden.[15] Im Einsatzgebiet von ternären 

Hartstoffschichten bei der Polymerverarbeitung ist es von Interesse, die Wechselwirkung 

zwischen Polymer und Hartstoffschicht unter ambienten Bedingungen unter anderem an der 

flüssig/fest Grenzfläche zu charakterisieren. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die 

Wechselwirkung von Polyacrylsäure mit einer durch elektrochemische Behandlung oxidierte 

TiAlN Schicht mittels Einzelmolekülkraftspektroskopie untersucht.  
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Dies ermöglicht die Charakterisierung der Desorption von Polymeren von ternären 

Hartstoffschichten unter realen Bedingungen (Abbildung 2). 

 

Abbildung 2: schematische Darstellung der Einzelmolekülspektroskopie Messung von Polyacrylsäure auf elektrochemisch 
oxidierten TiAlN [16] 

Des Weiteren wurde in einer früheren Studie die Bindung von Polystyrol Partikeln mit einer 

ternären Metallnitrid Hartstoffschicht (VAlN) im UHV-AFM untersucht.[17] Dabei konnte zum 

einen gezeigt werden, dass die Wechselwirkung zwischen Polystyrol und VAlN in 

unterschiedlichen Oxidationszuständen durch van der Waals Wechselwirkungen bestimmt 

wird. Nach Oxidation des Polystyrol Partikels kommt es bei Kontakt mit den Hartstoffschichten 

zu einem signifikanten Anstieg der Säure-Base Wechselwirkungen.[17] In dieser Arbeit wird 

die Wechselwirkung zwischen Polystyrol und TiAlN Hartstoffschichten in unterschiedlichen 

Oxidationszuständen im wässrigen Medium charakterisiert. Dadurch sollen die bisherigen 

Untersuchungen auf die Polymerverarbeitung im wässrigen Medium transferiert werden. 

Zusätzlich werden die Untersuchungen mit Kontaktwinkelmessungen erweitert und die 

Adhäsionsarbeit ermittelt. 

Außerdem wurde bisher der Einfluss von Degradationsprodukten des Polycarbonates auf die 

Grenzfläche zwischen Polymer und ternärer Hartstoffschicht (TiAlN) untersucht und die 

Ergebnisse mit einer Eisenoxidprobe verglichen.[18] Im Gegensatz zur Untersuchung auf der 

Eisenoxidprobe, bei der es zu einem katalytischen Abbau des Polycarbonates kommt, haben 

die Ergebnisse auf TiAlN gezeigt, dass es beim Kontakt mit der Polycarbonat Schmelze über 

einen Zeitraum von 20 Stunden zu keiner katalytischen Degradation des Polycarbonats 

kommt.[18] Neben den Eigenschaften zur Reduzierung der Degradation und Belagsbildung 

von ternären Hartstoffschichten werden diese auch zum Korrosionsschutz eingesetzt. Aus 

diesem Grund wird in dieser Arbeit der Einfluss von Prozessmedien auf die elektrochemischen 

Eigenschaften von den Hartstoffschichten untersucht. Dabei werden einerseits die 

elektronischen Eigenschaften von TiAlN Hartstoffschichten vor und nach der 

elektrochemischen Oxidation mittels Mott-Schottky charakterisiert. Zusätzlich wird die 

Korrosionsbeständigkeit von unterschiedlichen Schichtsystemen untersucht. Dafür wird zum 

einen der Einfluss von Defekten in den Hartstoffschichten untersucht, was durch 
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elektrochemische Impedanz Spektroskopie während der Defektbildung durch Dehnung 

realisiert wird (Abbildung 3). Zum anderen wird der Einfluss von Degradationsprodukten auf 

das elektrochemische Verhalten untersucht.  

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der EIS-Messungen während der Defektbildung durch Dehnung
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3. Stand der Literatur 

3.1 Hartstoffschichten aus Metallnitiriden  

Die Verwendung von Hartstoffschichten aus Metallnitriden wie TiAlN, die durch gepulstes 

Hochleistung Magnetron Sputtern (High Power Pulsed Magnetron Sputtering, HPPMS) 

hergestellt werden, führen als Beschichtung bei der Verarbeitung von Polymerschmelzen zu 

einer Verschleißreduzierung. Dabei zeigen die Hartstoffschichten, die durch den HPPMS 

Prozess hergestellt werden, im Vergleich zu anderen Methoden wie dem Gleichstrom 

Magnetron Sputtern (direct current Magntron Sputtering, dcMS) Prozess bessere 

Eigenschaften in Bezug auf Verschleißresistenz.[19]  

Die Mikrostruktur von mittels HPPMS hergestellten Schichten nimmt Einfluss auf die 

mechanischen und elektrischen Eigenschaften. Sie wird während der Abscheidung durch 

Diffusionsprozesse wie Oberflächendiffusion und Volumendiffusion beeinflusst. Dabei 

nehmen die Abscheidetemperatur und der Anteil von Additiven (z.B. Verunreinigungen) 

Einfluss auf den Prozess.[20]  Die Mikrostruktur der Schichten kann in vier unterschiedliche 

Bereiche aufgeteilt werden. Diese sind in Abbildung 4 dargestellt. 

 

Abbildung 4: Strukturzonenmodel in Abhängigkeit der Temperatur während des Abscheidungsprozesses mittels HPPMS 
basierend auf der Literatur [21]  

Die vier unterschiedlichen Zonen sind in Abhängigkeit der sogenannten „homogenen“ 

Temperatur dargestellt. Diese ergibt sich, wenn die Abscheidetemperatur Ts durch die 

Schmelztemperatur des zu beschichtenden Materials Tm dividiert wird.[20] Zone 1 befindet 

sich in einem „homogenen“ Temperaturbereich von 0 bis 0,2. Dabei besteht der Film aus 

Kristallen, die einen Durchmesser von 1 – 10 nm besitzen. Diese liegen in Bündeln vor, die 
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über die gesamte Schichtdicke eine homogene Struktur aufweisen. Es bilden sich dabei poröse 

Schichten mit eine signifikanten Defektdichte, da die Oberflächen- und Volumendiffusion in 

dem Fall vernachlässigbar ist.[21] Die Zone T liegt in einem „homogenen“ Temperaturbereich 

von 0,2 – 0,4.[21] In diesem Bereich kommt es zu einer Kornvergröberung durch das 

Zusammenwachsen von kleineren adsorbierten Atominseln auf der Oberfläche. Dabei sind die 

Korngrenzen unbeweglich und es kommt zu einer breiten Korngrößenverteilung. Das 

Wachstum und die Größe der Kristalle werden durch die Orientierung und Größe der 

einzelnen Kristallite beeinflusst.[22] Die Oberflächendiffusion ist in dem Fall sehr groß, 

während die Korngrenzenwanderung sehr eingeschränkt ist.[21] In Zone 2 liegt die 

„homogene“ Temperatur über 0,4. Es kommt zur Ausbildung von homogenen Strukturen, bei 

denen die Korngrenzen nahezu senkrecht zur Oberfläche stehen.[21] Dabei wird eine 

homogene Filmstruktur erreicht, die eine flache Oberfläche bildet.[22] Im Bereich der dritten 

Zone kommt es zur Bildung von sphärischen, dreidimensionalen Kristallen, bei denen das 

Kristallwachstum blockiert wurde. Diese Struktur entsteht entweder in einem sehr hohen 

Temperaturbereich oder wenn Inhibitoren bei dem Beschichtungsprozess vorhanden sind. In 

diesem Fall entsteht diese Struktur auch unabhängig von der Temperatur.[21]  

 

3.1.1 Schichtherstellung mittels gepulstem Hochleistung Magnetron Sputtern 

Das gepulste Hochleistung Magnetron Sputtern (High Power Pulsed Magnetron Sputtering, 

HPPMS oder High Power Impulse Magnetron Sputtering, HiPIMS) ist eine ionisierte 

physikalische Gasphasenabscheidungstechnik, welche es ermöglicht Filme herzustellen, die 

verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu im dcMS Prozess hergestellten Schichten 

aufweisen.[19] Dabei werden glatte und dichte Schichten erzeugt.[20] Der Abscheideprozess 

mittels HPPMS ermöglicht es zudem, Proben mit komplexer Geometrie homogen zu 

beschichten.[23] 
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In Abbildung 5 schematisch ist ein planarer Magnetron Sputter Aufbau dargestellt. Die 

Kathode, welche als Target dient, und die Anode sind parallel zueinander angeordnet.[24] 

 

Abbildung 5: Planarer Aufbau eines Magnetron Sputtersystem basierend auf der Quelle [24] 

Durch den Beschuss des Targets mit energiereichen Partikeln wie zum Beispiel Ionen, werden 

Atome und Sekundärelektronen vom Target emittiert. R gibt den Entladungsradius an und L 

die Entladungslänge. Diese ist in der Regel mehrere Zentimeter lang. Die Sekundärelektronen, 

die durch das Bombardement am Target erzeugt werden, ionisieren das verwendete Inertgas. 

Die dadurch entstehenden Ionen werden wieder in Richtung des Targets beschleunigt und 

erzeugen beim Auftreffen weitere Sekundärelektronen und führen zu einer weiteren 

Freisetzung von Atomen aus dem Target. Letztere sind größtenteils ungeladen und werden 

teilweise durch Kollision mit Elektronen des Plasmas ionisiert. Um einen ausreichenden 

Ionenstrom zu erreichen, müssen Entladungsspannungen im Bereich von 2 bis 5 kV verwendet 

werden. Mit Hilfe eines Magnetfeldes wird die Lebensdauer von Elektronen, die aus dem 

Target gelöst werden, verlängert. Zusätzlich dient dies dazu, dass die Elektronen in der Nähe 

des Targets verbleiben, was zu einer verbesserten Ionisation führt. Bei der planaren 

betriebsweise des Magnetron Sputterns werden die magnetischen Feldlinien in der Mitte von 

der Kathode aus kreisförmig wieder in die Kathode zurückgeleitet (siehe Abbildung 5). Die 

Elektronen bewegen sich entlang der Magnetfeldlinien.  

Bei einer dcMS Entladung wird an der Kathode eine konstante Spannung angelegt. Durch die 

Sputterentladung des Magnetrons werden die Sekundärelektronen aufgrund der 

Potentialdifferenz zwischen dem Target und dem Volumenplasma beschleunigt. In der Regel 

wird Argon als Inertgas verwendet. Der Druckbereich während des dcMS Prozesses liegt 

zwischen 0,1 und 1,5 Pa und die angelegte Kathodenspannung liegt im Bereich von 
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300 – 700 V. Dadurch werden Stromdichten von 4 – 60 mA cm-2 und Leistungsdichten von 

mehreren 10 W cm-2 erreicht.[24] Die aus dem Target gesputterten Atome werden nur zu 

einem geringen Teil ionisiert.[25] Dadurch kann es dazu kommen, dass Inertgas Atome in die 

Beschichtung eingebaut werden, was zu Gitterdefekten führt.[26,27] Zusätzlich zeigen diese 

Filme eine schlechte Adhäsion an der Oberfläche.[20] 

Bei der HPPMS Abscheidung werden Pulse mit einer hohen Leistungsdichte verwendet, die in 

der Regel bei einigen kW cm-2 liegt. Dabei ist die gemittelte Leistungsdichte über die Zeit 

ähnlich wie die bei einem dcMS Prozess. Die gepulste Betriebsweise verhindert ein Überhitzen 

der Kathode und damit eine Beschädigung von Target und der Magnete. Für die 

Prozessführung wird ein Gleichstromgenerator verwendet. Die Pulse liegen in der Regel 

zwischen 5 und 5000 µs. Die Pulswiederholungsfrequenz liegt bei 10 Hz bis 10 kHz. Dadurch 

werden zeitweise Peak-Target Stromdichten von mehreren A cm-2 erreicht, welche bis zu drei 

Größenordnungen über denen im dcMS Prozess liegen.[20] Die Ionisation im HPPMS Prozess 

ist um ein vielfaches größer, was zu einer verbesserten Schicht führt.[28] Durch die Wahl 

unterschiedlicher Prozessparameter, wie des Ionenflusses, Art der Ionen und der Winkel mit 

dem diese auf die Oberfläche eintreffen, kann die Filmbildung beeinflusst werden.[29,30] 

Wenn die Ionenenergie bei der Schichterstellung von Metallnitiriden kleiner als 80 eV ist, führt 

dies zu dichten säulenförmigen Kristallen, die offene Korngrenzen haben. Durch die Erhöhung 

der Ionenenergie auf 120 eV wird die Bildung von Hohlräumen verhindert und es kommt zu 

einer dichten Filmschicht. Bei Ionenenergien im Bereich von 160 – 200 eV ist die Defektdichte 

so groß, dass es zu einer Unterbrechung des epitaxialen Wachstums kommt. Dies führt zu 

einer Renukleation. Wenn die Ionenenergie zwischen 200 – 400 eV liegt, wird eine 

Verdichtung gekoppelt mit einer stark fehlerhaften Mikrostruktur auf Grund der Renukleation 

induziert.  
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In Abbildung 6 sind die Unterschiedlichen Kristallstrukturen dargestellt.[22] 

 

Abbildung 6: Änderung der Kristallstruktur von Metallnitrid Schichten durch Erhöhung der Ionenenergie basierend auf der 
Literatur [22] 

Des Weiteren kann die Filmstruktur und Orientierung während der Abscheidung durch die 

Variation des Sauerstoffgehalts beeinflusst werden, wie beispielsweise bei der Abscheidung 

von Aluminium. Sauerstoff reichert sich aufgrund der geringen Löslichkeit in Aluminium 

bevorzugt an den Oberflächen und Korngrenzen an. Dies sorgt für eine zweidimensionale 

Oxidschicht, wodurch die Aluminiumoberflächen und Mobilität der Korngrenzen signifikant 

reduziert werden. Dadurch wird die Kornvergröberung während des Filmwachstums 

reduziert. Zusätzlich wird das epitaxiale Wachstum unterbrochen, was zu mehr einzelnen 

Kristalliten und neuer Keimbildung führt. Damit kann die Mikro- sowie die Nanostruktur der 

Schichten kontrolliert werden.[22]  

 

3.1.2 Oxidationsmechanismen von Hartstoffschichten 

Bei der Herstellung von Hartstoffschichten wie zum Beispiel TiN und TiAlN werden diese nach 

dem Abscheidungsprozess durch Kontakt mit der Atmosphäre an der Grenzschicht 

oxidiert.[31,32] Dieser Prozess ist ebenfalls durch Restsauerstoff, welcher sich in der 

Abscheidungskammer befindet, während des Abkühlungsprozesses möglich. Dabei wird die 

oberflächennahe Randschicht von einigen Nanometern oxidiert.[32] Im Allgemeinem werden 

Hartstoffschichten in zwei Schritten oxidiert.  
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Der Mechanismus ist schematisch in Abbildung 7 dargestellt.  

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Oxidationsprozesses von Hartstoffschichten (Bsp. TiN) basierend auf der Literatur 

[33] 

Im ersten Schritt (roter Kasten) ist zu erkennen, dass zunächst Sauerstoff in die Schicht 

diffundiert und anschließend Stickstoff von seinen Gitterplätzen verdrängt. Es kommt zur 

Ausbildung einer Ti(O,N) Schicht. Durch weitere Oxidation kommt es zur Bildung einer 

Schutzschicht (TinO2n-1), die zu einer diffusionskontrollierten Oxidation führt.[34] Im nächsten 

Schritt bilden sich aus den verdrängten Stickstoffatomen N2 Moleküle, welche irreversibel aus 

der Schicht verdrängt werden, was im zweiten Schritt zu erkennen ist (blauer Kasten). 

Die Oxidation von Hartstoffschichten kann zusätzlich durch nachgeschaltete Prozesse wie 

elektrochemische und thermische Behandlungen beeinflusst werden. Die elektrochemische 

Oxidation von Hartstoffschichten wie zum Beispiel von TiN Schichten geschieht nach folgender 

Reaktionsgleichung:[31,35] 

TiN + 2H2O → TiO2 +
1

2
N2 + 4H+ + 4e− 

Die Bildung der Oxidschicht an der Grenzschicht zum Elektrolyten ist abhängig vom 

verwendeten Potential. Bei geringeren Potentialen bilden sich Mischoxide aus Oxynitrid und 

Oxid aus.[31,36] Durch anodische Verschiebung des Elektrodenpotentials wird der Anteil des 

Stickstoffs in der Schicht verringert und ab einem Potential von circa 1200 mV (gegen SHE) 

kommt es zur Bildung von reinem Oxid.[35,36] Bei der Oxidation bei höheren Potentialen 

bildet sich dann irreversibel N2.[33] Dabei bleibt der Stickstoff teilweise weiterhin in der 

Schicht vorhanden.[36] 
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Der Prozess der thermischen Oxidation basiert auf der folgenden Reaktionsgleichung:[31] 

TiN + O2 → TiO2 +
1

2
N2 

Die Zusammensetzung der Grenzschicht wird durch die Wahl von passenden Parametern 

während der Oxidation beeinflusst. Bei Temperaturen um 450 °C kommt es zur Bildung von 

Mischschichten aus Oxonitrid und Oxid.[31,36] Wenn die Temperatur erhöht wird, geht der 

Stickstoff in die Gasphase über und es bildet sich eine reine Oxidschicht an der 

Oberfläche.[31,36] Zudem kommt es bei höheren Temperaturen zur Bildung dickerer 

Oxidschichten.[31,36] Bei TiAlN Hartstoffschichten wurde eine Oxidation bei Temperaturen 

von 700 °C – 750 °C untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass das Oxidwachstum zunächst 

parabolisch ist und die Wachstumsrate ab einer Schichtdicke von circa 35 nm abnimmt.[37] 

Des Weiteren konnte ermittelt werden, dass sich bei einer Temperatur von 750 °C zwei 

unterschiedliche Schichten an der Grenzschicht ausbilden. Dabei entsteht an der äußeren 

Grenzschicht eine mit Aluminium angereicherte Oxidschicht und darunter eine mit Titan 

angereicherte. Die Stöchiometrie der TiAlN Hartstoffschicht beeinflusst die Schichtdicke der 

Oxidschicht. Ein hoher Aluminiumgehalt führt zu einer dickeren Aluminium angereicherten 

Oxidschicht, jedoch nimmt die Gesamtschichtdicke ab.[37] Zusätzlich beeinflusst der Druck 

die Oxidation von Hartstoffschichten. Bei einem Druck von 5 ∙ 10-6 Pa kommt es zu einer 

selektiven Bindung von Sauerstoff an die Titanatome und einem Einbau von Sauerstoffatomen 

in die Schicht, wobei sich das metallische Verhalten von TiAlN Hartstoffschichten nicht 

verändert.[38] Durch Erhöhung des Drucks auf 5 ∙ 10-2 Pa bildet sich eine mehrschichtige 

Oxidoberfläche aus. Dabei können durch Temperaturen von 20 °C entmischte TiO2 und Al2O3 

Schichten hergestellt werden und bei Temperaturen von ca. 527 °C gemischte TiAlO 

Schichten.[38]  

 

3.1.3 Anwendungen von Metallnitridbeschichtungen in korrosiven Umgebungen 

Durch die Abscheidung von Metallnitridschichten auf Stahlsubstraten kann ein korrosiver 

Angriff reduziert werden. Der Korrosionsschutz solcher Schichten wird stark von der 

Morphologie der Schichten beeinflusst. Bei der Abscheidung von Hartstoffschichten, die auf 

Metallnitriden basieren, kommt es aufgrund der kristallinen Struktur zur Bildung von Defekten 

in Form von Poren und Korngrenzen.[37,39] Dies führt zur Diffusion des Elektrolyten zum 
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Stahlsubstrat, welches korrosiv angriffen wird (wie zum Beispiel durch Lochkorrosion oder 

Spaltkorrosion).[8,40] Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 8 gezeigt. 

 

Abbildung 8: schematische Darstellung von Diffusion eines korrosiven Mediums durch Poren und Defekte in einer 
Metallnitrid Beschichtung 

Die Korrosion des Stahlsubstrates kann zu einer anschließenden Delamination der 

Beschichtung führen.[39] Es gibt unterschiedliche Möglichkeiten, um den Korrosionsschutz 

durch Metallnitridschichten zu verbessern. Zum einen führen sehr dicke Schichten (ca. 10 µm) 

zu einer Verbesserung der Korrosionseigenschaften, da der Stofftransport des korrosiven 

Mediums reduziert wird.[40] Zudem führt die Verwendung von Mehrschichtsystemen zu einer 

Verbesserung. Eine weitere Möglichkeit ist das Verwenden von Legierungen mit Mg. Die 

Zugabe von Mg in einer TiN Schicht, sorgt für eine Reduzierung der Potentialdifferenz 

zwischen der Schicht und Hochgeschwindigkeitsstahl, wodurch die galvanische Korrosion 

reduziert wird. Das verwendete Magnesium wird aus der Schicht herausgelöst und kann 

dadurch die Stahloberfläche über einen bestimmten Zeitraum schützen. Des Weiteren 

beeinflussen Faktoren wie die Vorbehandlung des Stahls, das Verfahren der Herstellung der 

Metallnitridschicht und die chemische Zusammensetzung der Schichten die 

Korrosionsbeständigkeit.[40] Zusätzlich gibt es die Möglichkeit, isolierende Schichten wie AlN 

zu verwenden, die im Kontakt mit dem korrosiven Medium eine schützende 

Aluminiumhydroxidschicht bilden.[40] In einer Studie wurde die Verwendung von TiN und 

TiAlN Hartstoffschichten, die mittels Hohlkathoden-Ionenplattierung hergestellt worden sind, 

verglichen. Dabei wurde nachgewiesen, dass das Aluminiumnitrid beim Kontakt mit sauren 

oder salzhaltigen Elektrolyten eine schützende Schicht bildet. Es wurde außerdem festgestellt, 

dass die Korrosionsbeständigkeit von TiN nach 100 Stunden signifikant abnimmt. Bei den TiAlN 

Schichten hat sich eine schützende AlN Schicht auf der Oberfläche gebildet, die bei Kontakt 

mit dem korrosiven Medium eine Barriere zum Stahlsubstrat bildet.[41] Zusätzlich hängt der 

Korrosionsschutz von TiAlN Hartstoffschichten vom Aluminiumgehalt in der Probe ab.[10,42] 

Durch die Erhöhung des Aluminiumgehaltes in den Schichten ändert sich die Morphologie von 
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einer säulenförmigen Kristallstruktur bei reinem TiN zu einer gleichmäßigeren und dichteren 

Struktur. Dadurch kommt es in der Oberflächenmorphologie zur Ausbildung von kleineren 

Kristallgrößen.[42] Eine weitere Möglichkeit zum Korrosionsschutz ist die Erhöhung des 

Sauerstoffgehaltes in der Beschichtung. Dies liegt zum einen daran, dass der Sauerstoff in den 

Schichten zu einer dichteren Schicht führt und sich die säulenförmige Struktur ändert, was zu 

einer Reduzierung der Anzahl der Defekte führt. Zusätzlich wird die elektrische Leitfähigkeit 

signifikant reduziert.[43] 

Neben der Korrosion im Kontakt mit einem wässrigen Medium gibt es noch die hydrothermale 

Korrosion. Dabei haben Korablov et al. [44] die Schichten TiN, TiAlN und CrN miteinander 

verglichen und gezeigt, dass CrN die beste Korrosionsresistenz aufweist und TiN die 

schlechteste. Die Korrosionskinetik wird dabei durch die Diffusion bestimmt. 

 

3.2 Halbleitereigenschaften von Metalloxiden, -nitriden und -oxynitriden 

3.2.1 Physikochemische Grundlagen 

Bei Halbleitern handelt es sich um Feststoffe, die eine kristalline Struktur besitzen. Elektronen 

sind paarweise zwischen benachbarten Atomen angeordnet und bilden Elektronenbrücken. 

Durch einen äußeren Einfluss wie Wärme oder Licht kommt es dazu, dass die 

Elektronenbrücken aufgebrochen werden und die Elektronen beweglich sind.[45] Ein 

Halbleiter besitzt ein besetztes Valenzband (VB) und ein nicht besetztes Leitungsband (LB). 

Durch das Aufbrechen der Elektronenbrücken können Elektronen bei hinreichend kleinem 

Abstand der Energien durch thermische Energie vom VB in das LB übergehen. Durch die 

Elektronen, die sich dann im LB befinden kommt es zu einer elektrischen Leitfähigkeit des 

Halbleiters.[46] Zusätzlich entstehen durch den Wechsel von Elektronen in das LB Löcher im 

VB. Die Leitfähigkeit eines Halbleiters ist um 5 bis 10 Größenordnungen geringer als die eines 

Metalls.[45,46]  Es wird bei den Halbleitern zwischen intrinsischen Halbleitern, n-Halbleitern 

und p-Halbleitern unterschieden.  

Das Fermi-Niveau liegt zwischen VB und LB. Ein intrinsischer Halbleiter besitzt nach 

thermischer Anregung Elektronen im LB und Löcher im VB. Dabei ist die Anzahl der Elektronen 

und Löcher gleich und es kommt zu Eigenleitung des Halbleiters.[45,46] Bei n-Halbleitern bzw. 

p-Halbleitern kommt es zum Einbau von Fremdatomen. Diese können Entweder als 

Elektronendonatoren wirken, wenn sie mehr Valenzelektronen als die eigentlichen 
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Gitteratome besitzen. Es handelt sich dann um einen n-Halbleiter. Das Fermi-Niveau ist dann 

dicht unterhalb des LB. Wenn die Anzahl der Valenzelektronen kleiner als die der Gitteratome 

ist, handelt es sich um Elektronenakzeptoren (p-Halbleiter). In dem Fall ist das Fermi-Niveau 

dicht oberhalb des VB. 

Im weiteren Verlauf wird die Halbleiter-Elektrolyt Grenzfläche eines n-Halbleiters betrachtet. 

In der Abbildung 9 sind die Bänderschemata im Kontakt mit einem Elektrolyten für einen 

n-Halbleiter dargestellt. 

 

Abbildung 9: Bänderschema für einen n-Halbleiter, der im Kontakt mit einem Elektrolyten ist a) am PZC der Elektrode b) 
Verarmungsschicht c) Akkumulationsschicht, auf Basis der Literatur [47] 

Beim Kontakt mit einem Elektrolyten können drei unterschiedliche Fälle auftreten. Im ersten 

Fall kompensieren sich die positiven Ladungen der Donatorenzustände durch die negativen 

Elektronen. Dies geschieht am Punkt der Nullladung (point of zero charge, PZC) der Elektrode. 

Es kommt zu keiner Bandverbiegung von LB und VB. Zudem bildet sich kein elektrisches Feld 

aus. Das Potential, das dort gemessen wird, ist das Flachbandpotential Efb.[47,48] Kommt es 

zu einer positiven Überschussladung durch die Donatoren, wird diese durch die negativen 

Ladungen der Ionen aus dem Elektrolyten ausgeglichen. Dabei bildet sich an der Grenzschicht 

des Halbleiters zum Elektrolyten eine Verarmungsschicht, da in diesem Bereich die Anzahl der 

Elektronen verringert wird. Die positive Überschussladung dehnt sich im Halbleiter aus. 

Dadurch werden das LB und VB nach unten gebogen. Wenn eine negative Überschussladung 

vorhanden ist, kommt es zu einer positiven Ladung an der Grenzschicht durch die Ionen des 

Elektrolyten. Es handelt sich dabei um die so genannte Akkumulationsschicht und es folgt eine 

Bandverbiegung nach oben.[47]  

 

3.2.2 Experimentelle Analyse der Halbleitereigenschaften 

Die Halbleitereigenschaften können durch die Mott-Schottky Gleichung charakterisiert 

werden. Dadurch kann eine Aussage darüber getroffen werden, um welche Art von Halbleiter 
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es sich handelt. Zusätzlich kann mit der Gleichung das Flachbandpotential Vfb und im Fall eines 

n-Halbleiters die Donatorendichte ND ermittelt werden. Für die Verwendung diese Gleichung 

werden einige Annahmen getroffen, wie, dass die Kapazität der Helmholtzschicht 

vernachlässigt werden kann.[49] Darüber hinaus wird unter anderem angenommen, dass die 

Grenzfläche perfekt planar ist, die räumliche Verteilung der Defekte homogen ist und es nur 

eine Art von Defekten, entweder Akzeptoren oder Donatoren, gibt. Außerdem sollte es keine 

isolierende Grenzflächenschicht geben.[50] 

Die Mott-Schottky Gleichung leitet sich aus der Poisson Gleichung (Gleichung 1) ab.  

 d2Φ

dx2
=

ρ

εε0
=

d2υ

dx2
 (1) 

Dabei ist Φ das Potential, x der Abstand, ρ die Ladungsdichte, ε die Permittivität, ε0 die 

Permittivität im Vakuum und υ ist die Potentialdifferenz. Bei einem n-Halbleiter sind die 

Anzahl der Löcher vernachlässigbar und die Dichte der Elektronen im Volumen des Halbleiters 

entspricht der Donatorendichte. Dadurch ergibt sich Gleichung 2 für die Ladungsdichte. 

 
ρ = eND (1 − exp (

−eυ

kT
)) (2) 

ND ist die Donatorendichte. Durch Einsetzen der Gleichung x in die Poisson Gleichung und 

Integration durch Multiplikation von 2 (
𝑑𝜐

𝑑𝑥
) ergibt sich Gleichung 3. 

 
(

dυ

dx
)

2

=
2eND

εε0
(υ +

kT

e
exp (−

eν

kT
)) + C′ (3) 

C′ ist die Integrationskonstante. Im Halbleiter kommt es zu keiner Potentialdifferenz in der 

Bulkphase. Somit ergibt sich, dass ν = νS ist und die Bedingung gilt, dass νS ≫
kT

e
 ist. Durch 

den Kontakt des Halbleiters mit dem Elektrolyten, ist die Ladung im Halbleiter Richtung 

Elektrolyten gerichtet und die Fläche entspricht der Grenzschicht zwischen Elektrolyten und 

Halbleiter. Die Ladung im Halbleiter folgt somit Gleichung 4. 

 

Q = √(2εε0A2eND (νs −
kT

e
)) (4) 

Das Potential des Halbleiters V in der Volumenphase ist bei einer Messung gegen eine 

Referenzelektrode gegeben durch V = νs + (ϕs − ϕref). Wenn das Potential dem 
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Flachbandpotential Vfb entspricht, ist νs = V − Vfb. Die Kapazität ergibt sich aus Q und νs 

(Gleichung 5) 

 
C =

dQ

dνs
 (5) 

Durch Einsetzen von Gleichung 4 und der genannten Annahme für νs ergibt sich die Mott-

Schottky Gleichung für einen n-Halbleiter (Gleichung 6).[51] 

 
C−2 =

2

εε0A2eND
(V − Vfb −

kT

e
) (6) 

 

Das Flachbandpotential wird von der Zusammensetzung des Halbleiters beeinflusst. In der 

Studie von Li et al. [52] wurde unter anderem die Zusammensetzung variiert, indem TiN für 

unterschiedliche Zeiten bei 500 °C gesintert wurde, wodurch TiO2 gebildet worden ist. Es 

konnte gezeigt werden, dass ein erhöhter TiN Anteil in den Schichten zu negativeren 

Flachbandpotentialen führt.[52] Das gleiche Verhalten wurde von Eid et al.[53] festgestellt, 

die das Flachbandpotential für Titannitrid bzw. -oxynitrid Nanotubes untersucht haben.[53]  
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3.3 Adhäsionsmechanismen auf Metalloxiden, -nitriden und oxynitriden 

Die Adhäsion beschreibt unterschiedliche Arten von Mechanismen, wie zwei Medien 

miteinander wechselwirken. Dabei finden die Wechselwirkungen auf makroskopischer, 

mikroskopischer, molekularer und atomarer Ebene statt. Die Adhäsion beruht in der Regel 

nicht nur auf jeweils einem Mechanismus, sondern ist eine Kombination aus mehreren.[54]  

In Abbildung 10 sind die unterschiedlichen Adhäsionsmechanismen dargestellt. 

 

Abbildung 10: Adhäsionsmechanismen 

Mechanische Hintergreifung führt dadurch zur Adhäsion, dass ein Medium (z.B. ein Polymer) 

in Poren oder Defekte der Oberfläche eindringt und dabei die Luft verdrängt. Die 

elektrostatische Adhäsion beruht auf einem Elektronentransfer zwischen den beiden Medien 

aufgrund von unterschiedlichen Bandstrukturen. Dabei bildet sich eine elektrochemische 

Doppelschicht aus, die zu elektrostatischen Kräften führt. Wenn zwei Polymere miteinander 

wechselwirken, kommt es zur Diffusion der Moleküle und es bildet sich eine Grenzschicht 

zwischen den beiden Medien aus. Deren Dicke ist abhängig vom Anteil der Moleküle, welcher 

diffundiert und liegt zwischen 1 – 100 nm. Es handelt sich dabei um Adhäsion durch Diffusion. 

Bei der Benetzbarkeit werden die entstehenden Oberflächenkräfte betrachtet. Dafür müssen 

Grenzflächenkräfte zwischen den beiden Medien vorhanden sein und ein Medium vom 

anderen benetzt werden. Die Oberflächenspannung der beiden beeinflusst die Benetzung der 

Oberflächen und somit die Adhäsion. Die chemische Adhäsion basiert auf 

Wasserstoffbrückenbindungen, kovalenten Bindungen sowie Lifshitz van-der-Waals Kräften 

und Säure-Base Wechselwirkungen.[54,55]  

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Adhäsion von Polymeren auf Hartstoffschichten 

charakterisiert, weshalb im Weiteren die Adhäsion auf Metalloxiden, -nitriden 

und -oxynitriden betrachtet wird. Ein Prinzip der Adhäsion beruht auf Säure-Base 
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Wechselwirkungen. Diese werden durch das Harte und Weiche Säuren und Basen Prinzip 

beschrieben (Hard and Soft Acids and Bases, HSAB).[56] Dabei reagieren bevorzugt weiche 

Säuren mit weichen Basen und harte Säuren mit harten Basen. Metalloxide gehören anders 

als Metalle häufig zu den harten Säuren und Basen. Al2O3 ist beispielsweise eine harte Säure 

und reagiert somit bevorzugt mit Carboxylatgruppen. Die Wechselwirkungen werden stark 

von der Acidität beziehungsweise Basizität beeinflusst.[56] 

Die Adhäsion von Polymeren auf ternären Metallnitiriden wurde von Wiesing et al. [15] 

charakterisiert. Dabei wurde die Adhäsion zwischen Polycarbonat und TiAlN 

Hartstoffschichten im Ultrahochvakuum (UHV) untersucht. Die Adhäsionskraft basiert im 

Wesentlichen auf van der Waals Kräften. Diese sind auf Wechselwirkungen zwischen dem 

Polycarbonat mit der nur teilweise oxidierten und stark polarisierbaren Oberfläche 

zurückzuführen. Durch Oxidation der Oberfläche bildet sich eine TiAlO-Oberfläche, die zu 

einer Reduzierung der Kräfte führt.[15] In einer weiteren Studie wurden die adhäsiven 

Eigenschaften von Polystyrol und einer VAlN Hartstoffschicht im UHV analysiert. Die 

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Adhäsion auf van der Waals und Säure-Base 

Wechselwirkungen beruht und abhängig vom Oxidationszustand des Polystyrols ist. Bei der 

Interaktion des unbehandelten Polystyrols mit VAlN im nicht oxidierten und oxidierten 

Zustand beruht die Adhäsion nur auf van der Waals Kräften, was auf die hohe Polarisierbarkeit 

der Oberfläche zurückzuführen ist. Die Oxidation des Polystyrols und die daraus 

resultierenden funktionellen Gruppen führen zu zusätzlichen Säure-Base 

Wechselwirkungen.[17] 

 

3.4 Mechanismen der polymeren Adsorption und der polymeren Belagsbildung 

3.4.1 Polymere Schmelzen 

Die Adsorption von Polymeren aus der Schmelze wird durch fünf verschiedene Faktoren 

beeinflusst. Zum einen binden Polymerketten, die zu Beginn der Belagsbildung an der 

Oberfläche adsorbieren, mehr Kontakte mit der Oberfläche aus als Polymerketten, die später 

mit der Oberfläche in Kontakt treten. Zudem ist es möglich, dass unterschiedliche 

Adsorptionsmechanismen gleichzeitig auftreten. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine 

Polymerkette, die weit von der Oberfläche entfernt ist, an dieser adsorbiert ist gering, da diese 

zunächst zur Oberfläche gelangen muss. Des Weiteren ist das gesamte Polymer auf der 
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Oberfläche adsorbiert, sobald sich eine Monomereinheit auf der Oberfläche befindet. 

Insgesamt nimmt die adsorbierte Menge an Polymer nur dann zu, wenn eine neue 

Polymerkette an der Oberfläche adsorbiert und nicht durch Kontakt einer weiteren 

Monomereinheit einer Polymerkette, die schon an anderer Stelle auf der Oberfläche 

adsorbiert ist.[57] Bei der Adsorption von Polymeren aus der Schmelze kommt es an der 

Grenzschicht zwischen der Oberfläche und dem Polymer, die sich im Gleichgewicht befinden, 

zu zwei unterschiedlichen Nanoarchitekturen. Dabei bildet sich zum einen ein innerer Bereich 

des adsorbierten Polymers, in welchem durch Adsorption mehrerer Monomereinheiten der 

jeweiligen Ketten diese flach auf der Oberfläche haften. Währenddessen sind im äußeren 

Bereich die Polymerketten nur durch wenige Monomereinheiten an der Oberfläche 

adsorbiert.[57,58] In Abbildung 11 sind die beiden Nanostrukturen schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 11: Polymeradsorption aus Polymerschmelzen an einem Festkörper basierend auf Napolitano et al. [57] 

Die Adsorption des Polymers findet nacheinander an unbedeckten Stellen der Oberfläche 

statt. Die Geschwindigkeit der Adsorption folgt bei dem Beispiel der Polymeradsorption von 

Polystyrol auf einer Siliziumoxid Oberfläche einer Kinetik 1. Ordnung. Dabei lässt sich die 

Adsorption zeitlich betrachtet in zwei unterschiedliche Bereiche einteilen. Zunächst kommt es 

bei einer kurzen Kontaktzeit zu einem linearen Wachstum der Polymerschicht an der 

Oberfläche, da die Adsorptionsgeschwindigkeit zunächst unabhängig von der 

Oberflächenbedeckung ist. Nach längerer Zeit ist der Verlauf logarithmetisch, da es nur noch 

eine begrenzte Anzahl an unbedeckten Stellen auf der Oberfläche gibt, auf der weiteres 

Polymer adsorbieren kann.[59,60] 

 

3.4.2 Wässrige Polymerisation 

Bei der Herstellung von Polymeren, kommt es zur unerwünschten Belagsbildung auf der 

Oberfläche von Reaktoren, Wärmetauschern und Leitungen.[61] Dabei ist insbesondere die 

Bildung von Schichten, die dicker als 10 µm sind, problematisch. Bei 

Emulsionspolymerisationen ist dies eine besondere Herausforderung, weshalb diese in einem 
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Batchprozess durchgeführt werden müssen und ein kontinuierlicher Prozess nicht realisierbar 

ist.[61] Die Belagsbildung im wässrigen Medium kann durch Adsorption von Ausgangstoffen 

an der Oberfläche auftreten. Außerdem können Reaktionsprodukte zu einer Belagsbildung 

führen. Dies kann auf zwei unterschiedlichen Wegen geschehen. Im ersten Fall kommt es zu 

einer Reaktion der Reaktanten in der Lösung und anschließender Adsorption auf der 

Oberfläche. Im zweiten Fall adsorbieren Edukte an der Oberfläche und die Reaktion findet 

danach statt.[62] Die beiden Mechanismen zur Belagsbildung sind in Abbildung 12 dargestellt. 

 

Abbildung 12: Belagsbildung im wässrigen Medium gemäß Böttcher et al. [61] 

Bei chemischen Reaktionen von organischen Systemen kann die Belagsbildung in 

unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden. Dazu gehören die Autoxidation, Polymerisation 

und thermische Zersetzung.  Die Autoxidation kann auch ohne eine Belagsbildung 

stattfinden.[62] Die Belagsbildung kann reaktionsseitig durch Wahl des Initiators, des 

Dispergiermittels und pH-Wertes reduziert werden.[63] Im Folgenden wird die Adsorption von 

Polyacrylsäure (PAA) auf Metalloxidschichten betrachtet, da die Charakterisierung der 

Adsorption dieses Polymers auf den in dieser Arbeit verwendeten Schichten im Fokus liegt. 

Die Carboxylat-Gruppen der Polyacrylsäure können auf zwei unterschiedliche Arten Komplexe 

mit den Metalloxiden bilden. Zum einen können zwischen der funktionellen Gruppe des 

Polymers und der Metalloxidoberfläche Wasserstoffbrückenbindungen gebildet werden. 

Diese werden als „äußere Sphäre“ Adsorptionskomplexe bezeichnet.  
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Es handelt sich dabei um einzähnige oder zweizähnige Monoschichten, die sich im wässrigen 

Medium bilden (siehe Abbildung 13).  

 

Abbildung 13: schematische Darstellung der „äußere Späre“ Adsorptionskomplexe durch Wasserstoffbrückenbindungen auf 

Basis der Literatur [64] 

Bei der zweiten Art von Metalloxidkomplexen handelt es sich um koordinative Bindungen 

zwischen der Carboxylatgruppe des Polymers und dem Sauerstoff am Metallatom. Diese Art 

von Adsorptionskomplexen wird als „innere Sphäre“ Adsorptionskomplexe bezeichnet. Dabei 

kann es entweder zu einer Monodentat-Bindung, einer Bidentat Chelat-Bindung oder einer 

Bidentat Brücken-Bindung kommen (Abbildung 14).[64]     

 

Abbildung 14: schematische Darstellung der „innere Sphäre“ Komplexbildung durch koordinative Bindungen basierend auf 

der Literatur [64] 

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Bindung der Carboxylat-Gruppen an die 

Metalloxidoberflächen sind Lewis Säure-Base Wechselwirkungen.[65–67] Dabei hat der 

isoelektrische Punkt (IEP) der Metalloxidschicht einen wichtigen Einfluss. Dieser gibt die 

Konzentration an Ionen an, die an der Metalloxidoberfläche gebunden sein müssen, sodass 

das Zeta-Potential 𝜉 null ist.[68] Dabei ist 𝜉 das Potential, was gemessen wird, wenn sich bei 

einem fließenden Elektrolyten die Moleküle bewegen und nicht an der Oberfläche gebunden 

sind.[68] Dadurch weist die Oberfläche je nach pH-Wert ein saures, neutrales oder basisches 

Verhalten auf. Wenn die Oberfläche stark sauer ist, entstehen Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen dem Polymer und der Metalloxidoberfläche. An schwach basischen Oberflächen 

entstehen Carboxylat-Komplexe und an stark basischen Oberflächen kommt es zu einem 
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nucleophilen Angriff des Acyl-Kohlenstoffes. Die unterschiedlichen Bindungen zwischen dem 

Polymer und einer Metalloxidoberfläche sind in Abbildung 15 zu sehen. 

 

Abbildung 15: Einfluss des pH-Wertes der Oberfläche auf das Adsorptionsverhalten von Carbonsäuregruppen auf Basis von 

[65] 

Die Adsorption von Polyacrylsäure auf Metalloxid Oberflächen wurde unter anderem von 

Kirwan et al. untersucht. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass Polyacrylsäure bei einem 

pH-Wert von 2 irreversibel auf eine Hämatit Oberfläche adsorbiert. Dabei bildet sich zwischen 

Polymer und Oberfläche ein Bidentat Chelat Komplex aus. Bei der Adsorption wird Wasser von 

der Hämatit Oberfläche verdrängt.[69] In einer anderen Studie wurde die Wechselwirkung 

zwischen organischen Säuren und einer Kaolinit Oberfläche betrachtet. Es konnte ebenfalls 

die Bildung von Chelat-Bindungen ermittelt werden. Bei der Adsorption von aromatischen 

Komponenten kommt es zu Monodentaten oder Bidentaten Chelatbindungen, die zu „inneren 

Sphären“ oder „äußeren Sphären“ Komplexen führen.[70] Alexander et al. hat die Interaktion 

von Polyacrylsäure und Aluminiumhydroxid untersucht. Hier wurde die  Bildung von 

Monodentaten Strukturen nachgewiesen.[71] 
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4. Theoretische Grundlagen analytischer Methoden 

4.1 Röntgenphotoelektronen Spektroskopie  

Bei der Röntgenphotoelektronen Spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 

handelt es sich um eine Messmethode, die die chemische Zusammensetzung von Oberflächen 

charakterisiert. Die Messung ist sehr oberflächensensibel, in der Regel werden nur die oberen 

10 nm einer Schicht vermessen. Es können alle Elemente außer Wasserstoff und Helium bis zu 

Anteilen von > 0.1 at.% detektiert werden. Durch die Untersuchungen kann die chemische 

Schichtzusammensetzungen bestimmt werden.[72] Für die Charakterisierung werden 

Photonen auf die Probe geleitet und dadurch Elektronen aus dem Atom emittiert 

(Photoemission).[73] Dies ist in Abbildung 16 schematisch dargestellt.  

 

Abbildung 16: Emission eines Elektrons durch ein Photon 

Als Röntgenstrahlen werden in der Regel Mg Kα (1253,6 eV) oder Al Kα (1486,6 eV) 

verwendet.[72,74] Die kinetische Energie Ekin des aus dem Atom emittierten Photoelektrons 

wird durch ein Elektronenspektrometer analysiert und ist abhängig von der verwendeten 

Röntgenquelle und keine intrinsische Größe der Elemente. [73]  Um die genauen 

Eigenschaften zu bestimmen, muss die kinetische Energie in eine Bindungsenergie 

umgerechnet werden, welche von der Photonen-Energie hυ und der Arbeitsfunktion des 

Spektrometers ϕs abhängt.  

 EBE = hυ − Ekin − ϕs (7) 

Das aufgenomene Spektrum stellt die elektronische Struktur eines Elementes dadurch sehr 

genau dar, dass Elektronen detektiert werden, die eine Bindungsenergie kleiner als die 

Photonenenergie besitzen. Elektronen, die ohne Energieverlust die Schicht verlassen, bilden 

die charakteristischen Peaks für die jeweiligen Elemente. Elektronen, die beim 

Hinausgelangen aus der Schicht Energieverluste durch inelastische Stöße erfahren haben, 
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bilden den Hintergrund der Messung.[73,74] Es können die Bindungszustände der jeweiligen 

Elementen auf Basis von Änderungen in der Peak-Position, -Breite und -Form bestimmt 

werden. Dies ermöglicht die die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung. Bei der 

sogenannten „chemischen Verschiebung“ führt die Bindung zwischen zwei Atomen, bei dem 

eines der Atome eine höhere Elektronegativität besitzt als das andere, zu einer 

Ladungsübertragung auf das elektronegativere Atom. Dadurch kommt es zu einer positiven 

Ladung des Atoms mit der niedrigeren Elektronegativität. Dies führt zu einer Verschiebung in 

Richtung höherer Bindungsenergien. Dies erklärt die Verschiebung von Metalloxiden zu 

höheren Bindungsenergien im Vergleich zum reinen Metall.[75]  

 

4.2 Elektrochemische Analytik 

4.2.1 Linear Sweep Voltammetrie 

Die Lineare Sweep Voltammetrie (LSV) ist eine Messmethodik, bei der ein Potential an eine 

Arbeitselektrode angelegt wird und vom Initialpotential Ei bis zu einem Endpotential Ef linear 

über die Zeit geändert wird. Dabei wird der Potentialbereich so gewählt, dass bei Ei keine 

elektrochemische Reaktion stattfindet. Für die Untersuchung befindet sich die 

Arbeitselektrode in einem nicht bewegten Elektrolyten. Dieser besitzt einen Überschuss an 

Leitelektrolyten und es kommt zu einer Übertragung der elektroaktiven Spezies an die 

Elektrodenoberfläche auf Basis von Diffusion. Das momentane Potential zu einer bestimmten 

Zeit Et ist gegeben durch Gleichung 8. 

 Et = Ei ± υt (8) 

υ ist die gewählte Scanrate und t ist die Zeit. Während des Potentialverlaufes wird der Strom 

gemessen, was zu einer Strom-Potential Kurve führt. Bei der LSV-Messung wird ein maximaler 

Stromwert erreicht, mit welchem unterschiedliche Informationen aus der Kurve ermittelt 

werden können. 

Auf Basis von den Stromdichte-Potentialkurven können unter Anwendung der Butler-Volmer 

Gleichung die Korrosionsstromdichten und die Korrosionspotentiale ermittelt werden.  
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Die Butler-Volmer Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen Teilstromdichten der Hin- und 

Rückreaktion in Abhängigkeit der Überspannung η an und ist gegeben durch Gleichung 9.[76] 

 
i = i0 [exp (

βnF

RT
η) − exp (− (

(1 − β)nF

RT
η))] (9) 

Dabei ist i die Stromdichte, i0 die Austauschstromdichte, β der Symmetriefaktor, n die Anzahl 

an Elektronen, F die Faradaykonstante, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur und η 

die Überspannung. Für die Herleitung der Gleichung wird zunächst die Annahme getroffen, 

dass die Reaktion bei einem bestimmten Potential stattfindet. Zudem führt ein schneller 

Stofftransport zu keiner Änderung der Konzentration an der Elektrodenoberfläche. Es ergeben 

sich daraus ein anodischer Strom und ein kathodischer Strom, die in Gleichung 10a und 10b 

dargestellt sind.[45] 

 
ian = nFcOxk0

+exp (
βnF

RT
η) (10a) 

 
ikat = −nFcRedk0

−exp (
(1 − β)nF

RT
η) (10b) 

Die beiden Gleichungen beschreiben die jeweilige Teilstromdichte bei jedem Potential. Im 

Ruhepotential, wenn kein Strom fließt, sind die beiden entgegengesetzten Teilstromdichten 

gleich groß und können als Austauschstromdichte 𝑖0 bezeichnet werden. Durch Anwendung 

der Nernst-Gleichung führt die Betrachtung der Hin- und Rückreaktion zur Butler-Volmer 

Gleichung.[45] Mit dieser können die Austauschstromdichte sowie die Transferkoeffizienten 

α durch die Verwendung der Tafelauftragung (Abbildung 17) ermittelt werden.[76] 

 

Abbildung 17: Tafelauftragung eine Stromdichte-Potentialkurve zur Bestimmung der Korrosionsstromdichte und des 

Korrosionspotentials 
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Der Transferkoeffizient α ergibt sich aus der Steigung des kathodischen Astes bzw. des 

anodischen Astes und wird für die kinetische Untersuchung von Elektrodenprozessen 

verwendet.[77] Auf Basis dieser Auftragung können die Korrosionsströme und das 

Korrosionspotential durch das Anlegen von Tangenten an den linearen Bereich des 

kathodischen und anodischen Ast detektiert werden, indem das Potential und die Stromdichte 

am Schnittpunkt der beiden Achsen entnommen wird.[76] 

 

4.2.2 Zyklovoltammetrie  

Die Zyklovoltammetrie (engl. Cyclic voltammetry, CV) ist eine geeignete Methode, um unter 

anderem das Redox-Verhalten zu charakterisieren.[78] Dabei können auf Basis dieser 

Messmethodik Aussagen über das elektrochemische Verhalten sowie 

Grenzflächenphänomene an der Elektrodenoberfläche getroffen werden.[79] Darüber hinaus 

findet die CV Anwendungen in den Bereichen der anorganischen und organischen 

Chemie.[80,81] Für die Untersuchungen wird ein drei Elektrodenaufbau verwendet, welcher 

aus der Arbeitselektrode (AE), Referenzelektrode (RE) und Gegenelektrode (GE) besteht. An 

die Arbeitselektrode wird ein Potential angelegt, das linear über die Zeit variiert wird und zum 

ursprünglichen Potential zurückkehrt, was zu einem dreieckförmigen Potential-Zeit Verlauf 

führt. Der Potentialbereich wird dabei so gewählt, dass dieser zwischen der Wasserstoff- und 

Sauerstoffentwicklung liegt. Es wird die Stromantwort gemessen, wodurch sich ein 

Strom-Spannungsdiagramm ergibt.[45] In der Regel werden keine bis geringe Unterschiede 

zwischen dem ersten und den danach folgenden Zyklen beobachtet. Mögliche Änderungen im 

Verlauf werden durch chemische Reaktionen hervorgerufen.[80] Bei einfachen Messungen im 

stationären Zustand wird die Messung von der Diffusion der Reaktanden zur 

Elektrodenoberfläche und der anschließenden Durchtrittsreaktion beeinflusst.[45,80] 

Aufgrund von langsamen Massentransport zur Oberfläche kommt es zur Bildung einer 

Verarmungsschicht an der Elektrodenoberfläche, welche mit der Zeit zunimmt, da die 

Moleküle einen längeren Weg zurücklegen müssen, um zur Oberfläche zu gelangen. Dadurch 

nimmt die Massentransportrate ab. Dabei ist der Massentransport der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt und führt zum Erreichen eines Peak Maximums.[78,80] 

Anschließend kommt es zu einem raschen Abfall der Konzentration der reagierten Spezies und 

die Diffusionsschicht wächst an.[45]  
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In Abbildung 18 ist ein Zyklovoltammogramm mit den dazugehörigen Konzentrationsprofilen 

dargestellt. 

 

Abbildung 18: Stromdichte Potential Kurve mit den dazugehörigen Konzentrationsprofilen 

Wird die Spannungsrichtung umgedreht, kommt es zu einer Oxidation der zuvor reduzierten 

Spezies. Anhand der Strompeaks kann unter anderem die Konzentration der Reaktanden 

bestimmt werden. Zudem kann eine chemische Reaktion anhand der anodischen und 

kathodischen Peaks charakterisiert werden.[78,80]  

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Zyklovoltammetrie als ein Nachbehandlungsprozess von 

TiAlN Hartstoffschichten verwendet, um die Oberfläche zu oxidieren. Dabei kommt es zu 

einem mehrlagigen Filmwachstum. Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich die 

Stromantwort zu größeren positiven Potentialen.[82]  
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4.2.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie  

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine Messmethode, mit welcher unter 

anderen dünne Oxidfilme, Korrosionsprozesse sowie Eigenschaften von Polymer- oder 

Farbbeschichtungen charakterisiert werden können.[45] Dabei wird die Untersuchung mit 

Wechselstrom betrieben. Dafür wird ein periodisches Potential angelegt, welches eine kleine 

Amplitude von 5 bis 10 mV besitzt.[83,84] Für die Analyse werden zwei periodische Wellen 

betrachtet, die zum einen das Stromsignal in Abhängigkeit der Zeit und zum anderen das  

Potentialsignal in Abhängigkeit der Zeit darstellen. Der Verlauf ist in der Abbildung 19 zu 

sehen. 

 

Abbildung 19: Periodisches Strom- und Potentialsignal in Abhängigkeit der Zeit mit Darstellung der Phasenverschiebung 

basierend auf der Literatur [84] 

Beide Wellen schwingen mit der gleichen Amplitude und derselben Frequenz, wobei es 

zwischen den beiden eine konstante Zeitverschiebung bei einem bestimmten Winkel gibt. 

Dieser wird als Phasenwinkelverschiebung bezeichnet und liegt zwischen 0 ° und 90 °. Dabei 

kann das Spannungssignal als folgende Gleichung 11 angegeben werden:[84] 

 Et = E0sin (ωt) (11) 

Bei Et handelt es sich um das Potential zu einer Zeit t, E0 ist die Amplitude des Signals und ω 

die Kreisfrequenz. Der Strom bei maximaler Amplitude ist phasenverschoben und ergibt sich 

aus der folgenden Gleichung 12. 

 It = I0sin (ωt + Φ) (12) 
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Durch die Verwendung des ohmschen Gesetzes kann auf Basis der beiden Größen die 

Impedanz bestimmt werden (Gleichung 13).  

 
Z =

E(t)

I(t)
=

E0sin (ωt)

I0sin (ωt + Φ)
= Z0

sin (ωt)

sin (ωt + ϕ)
 (13) 

Dabei ist Z0 die Impedanz. Diese besteht aus Widerständen, Kondensatoren und 

Induktivitäten. Die Impedanz ist gegeben als eine komplexe Funktion und basiert auf einem 

imaginären Anteil und einem realen Anteil.[84] Die Auftragung des imaginären Anteils der 

Impedanz  gegen den realen Anteil der Impedanz führt zum Nyquist-Plot (Abbildung 20a). 

Dabei ist an jedem Punkt eine andere Frequenz dargestellt. Die Impedanz wird bei den 

unterschiedlichen Frequenzen durch einen Vektor des Betrages des imaginären und realen 

Anteiles der Impedanz in Abhängigkeit der Phase dargestellt. Zudem können die Ergebnisse 

der EIS Messungen durch den Bode-Plot dargestellt werden (Abbildung 20b). Dabei werden 

zum einen die Impedanz und die Phase gegen die Frequenz aufgetragen und zusammen in 

einem Diagramm dargestellt. Dadurch kann die Frequenzabhängigkeit der Impedanz 

dargestellt werden.[83]  

 

Abbildung 20: Darstellung der Elektrochemischen Impedanzmessungen durch a) Nyquist-Plot b) Bode-Plot 
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4.3 Kontaktwinkelmessungen 

4.3.1 statische und dynamische Kontaktwinkel 

Die Kontaktwinkelmessung ermöglicht es, die Benetzbarkeit einer Oberfläche zu untersuchen. 

Dabei werden die Wechselwirkungen eines Dreiphasensystems aus Festkörper, Flüssigkeit 

und Gas charakterisiert. Hierfür wird ein Tropfen einer Flüssigkeit auf eine Oberfläche 

aufgebracht und der Winkel gemessen, der sich am Schnittpunkt aller drei Phasen mittels 

einer Tangentenlinie ergibt.[85] In Abbildung 21 ist dies schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 21: Flüssigkeitstropfen auf Oberfläche zur Bestimmung des Kontaktwinkels gemäß der Literatur [86] 

Dabei handelt es sich bei γLG um die Flüssigkeiten-Oberflächenspannung, γSG um die 

Festkörper-Oberflächenspannung und bei γSL um Flüssig-Fest Grenzflächenspannung. Die 

Youngsche Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen 

Parametern her (Gleichung 14). 

 cosθ =
γSG − γSL

γLG
 (14) 

 

Die Gleichung basiert auf einem idealen Zustand, bei dem es sich bei der Oberfläche um eine 

flache, nicht reaktive, inerte, homogene Probe handelt, die zusätzlich unlöslich, glatt und 

porös ist. Bei der Verwendung von nicht idealen Oberflächen kommt es zu Abweichungen des 

gemessenen Kontaktwinkels.  

 

4.3.2 Oberflächenenergien  

Die Berechnung der Oberflächenenergie eines Festkörpers kann durch unterschiedliche 

Methoden erfolgen. Eine Methode zur Berechnung der Oberflächenenergie ist der Ansatz von 

Owen, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK). Hierbei wird die Oberflächenenergie in einen 

dispersen und einen polaren Anteil aufgeteilt und die Summe ergibt die gesamt 

Oberflächenenergie.[87–89] Die Grenzflächenenergie zwischen zwei Phasen kann 

beschrieben werden durch Gleichung 15. 



Theoretische Grundlagen der analytischen Methoden 
 

 

31 

 
γSL = γL + γS − 2√(γL

d ∙ γS
d) − 2√(γL

p
∙ γS

p) (15) 

Wobei γL
d der disperse Anteil der Flüssigkeit und γS

d der disperse Anteil der Oberfläche ist. Bei 

γL
p

 handelt es sich um den polaren Anteil der Lösung und bei γS
p

 um den polaren Anteil des 

Festkörpers. Durch Einsetzen von Gleichung 15 in die Gleichung von Young 14 ergibt sich 

Gleichung 16, mit der die Oberflächenenergie des Festkörpers ermittelt werden kann. 

 (1 + 𝑐𝑜𝑠𝜃) ∙ γL

2 ∙ √γL
d

= √γS
p

∙ √
γL

p

γL
d

+ √γS
𝑑 (16) 

In der Regel sind die dispersen und polaren Anteile der Oberflächenspannung der Flüssigkeit 

bekannt. Durch die Wahl von mindestens zwei unterschiedlichen Flüssigkeiten mit bekannten 

Werten können durch eine lineare Auftragung von 
(1+𝑐𝑜𝑠𝜃)∙γL

2∙√γL
d

 gegen √
γ

L
p

γL
d die Anteile für den 

Feststoff ermittelt werden.[88,89] 

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Oberflächenenergie ist der Ansatz von van Oss, 

Chaudhury und Good (vOCG). Hierbei wird die Oberflächenenergie durch die Säure-Base 

Wechselwirkungen und Lifshitz van der Waals Wechselwirkungen ermittelt.[87,90,91] Die 

Oberflächenenergie ist durch Gleichung 17 gegeben. 

 γs = γS
LW + γS

AB (17) 

 

Auf Basis der Oberflächenenergie ist es möglich, die Adhäsionsarbeit Wad zu bestimmen. Diese 

setzt sich aus den einzelnen Oberflächenspannungen der Grenzflächen fest/flüssig, 

fest/gasförmig und flüssig/gasförmig zusammen und ist gegeben durch Gleichung 18.[91,92] 

 Wad = γSL + γGL − γSG (18) 

Durch Verwendung von Gleichung 15, die die Oberflächenenergie zwischen zwei Phasen 

beschreibt, kann die Adhäsionsarbeit durch Einsetzen in Gleichung 18 berechnet werden. 
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4.3.3 „Captive bubble“ Methode 

Bei der „Captive bubble“ Methode wird das Substrat in eine Flüssigkeit gegeben und mittels 

einer Luftblase der Kontaktwinkel gemessen. In Abbildung 22 ist eine schematische 

Darstellung gezeigt. 

 

Abbildung 22: Schematische Darstellung der "Captive bubble" Methode gemäß der Literatur [93] 

Die Messmethodik bietet die Möglichkeit den Einfluss von Kontaminationen der Oberfläche 

auf den Kontaktwinkel zu reduzieren. Zudem ist es möglich, den Kontaktwinkel im 

Gleichgewicht nach längerem Kontakt der Probe mit der wässrigen Phase zu messen. 

Zusätzlich kann dadurch der Einfluss der Temperatur auf die Kontaktwinkel charakterisiert 

werden.[85] Im Vergleich zwischen „sessile drop“ und „captive bubble“ Methode kommt es 

zudem zu keiner Änderung des Kontaktwinkels, was zu einer besseren Reproduzierbarkeit der 

Ergebnisse führt.[94] 

 

4.4 Methoden der Rasterkraftmikroskopie 

4.4.1 Einzelmolekülkraftspektroskopie  

Die Einzelmolekülkraftspektroskopie (engl. single molecule force spectroscopy, SMFS) bietet 

die Möglichkeit, die Wechselwirkungen zwischen zwei unterschiedlichen Molekülen zu 

charakterisieren.[95] Die Messmethodik findet unter anderem Anwendung in der Biologie 

[96–98] sowie in der Interaktion zwischen Polymeren und Metalloxidschichten.[99,100] 

Das Prinzip der Messung besteht darin, dass ein Molekül durch Annähern auf einer Oberfläche 

adsorbiert und anschließend durch das Wegfahren des modifizierten Cantilevers von der 

Probe mechanisch verformt wird und das Molekül von der Oberfläche desorbiert.[95,101] Das 

Brechen der Bindung ist irreversibel und geschieht, wenn die freie Energiebarriere 

überschritten wird.[95,102] Dabei wird die verwendete Kraft, die zum Aufbrechen der 

Bindung benötigt wird, detektiert.[45,103] Bei der Modifikation des Cantilevers wird ein Linker 

zwischen dem Polymer und dem Cantilever verwendet, der eine kovalente Anbindung des 
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Polymers gewährleistet. Dadurch kann sichergestellt werden, dass es sich bei den gemessenen 

Desorptionskräften um das Brechen der Bindung zwischen Polymer und Oberfläche und nicht 

zwischen Polymer und Cantilever handelt.[45] Zusätzlich bietet diese Art der Modifikation die 

Möglichkeit, die Messung der Desorptionskraft über einen längeren Zeitraum mit einem 

Molekül durchzuführen, was mögliche Unterschiede in den Untersuchungen durch Wechsel 

des Cantilevers minimiert. Es hat sich gezeigt, dass die Funktionalisierung von 

Gold-Cantilevern miitels Thiolchemie im Vergleich zu der Silanisierung von Cantilevern zu 

einer Reduzierung des Verschleißes und der Abnutzung führt, was eine Verbesserung der 

Stabilität der modifizierten Cantilever über einen längeren Zeitraum zur Folge hat.[95] Die 

durch die Desortpion des Polymers detektierte Kraft kann entweder zu Plateau-Events oder 

einzelnen Bruchereignissen führen.  
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In der Abbildung 23 sind die Kurvenverläufe für beide Arten von Events dargestellt.  

 

Abbildung 23: Entstehung der unterschiedlichen Abzugsevents beim Entfernen des Polymers von der Oberfläche a) 

Darstellung des Aufbrechens von Bindungen zwischen Oberfläche und funktioneller Gruppe des Polymers b) Kraft-Abstands 

Kurve mit Bruch Events c) Kraft-Abstandskurve mit Plateau Events gemäß der Literatur [95] 

Zu Bruchereignissen kommt es, wenn Nichtgleichgewichtsbedingungen vorherrschen und die 

Zeit, die benötigt wird, um die Bindung zu brechen, der natürliche Lebensdauer der Bindung 

entspricht. Dabei ist die gemessene Kraftabhängig von der Beladungsrate. Das Entstehen von 

Plateau Events kann auf zwei unterschiedlichen Ursachen beruhen. Zum einen kann es sein, 

dass der zeitliche Abstand zwischen den einzelnen Bruchereignissen so gering ist, dass sie 

nicht mehr als solche zu detektieren sind, da sich die Ereignisse überlagern. In dem Fall 

befindet sich das System ebenfalls nicht im Gleichgewicht. Oder der Prozess, in dem das 

Polymer von der Oberfläche entfernt wird, ist langsamer als die Bindungen dissoziieren und 

assoziieren. Dies führt zu keinen einzelnen Bruchereignissen und das System befindet sich im 

thermischen Gleichgewicht.[95] Die verwendeten Moleküle können mittels Modellierung 

mathematisch angepasst werden. Dabei sind die häufigsten Ansätze das Freely Jointed Chain 

(FJC) und das Worm Like Chain (WLC) Modell.[101,104] Bei dem FJC Modell wird das Polymer 

in eine Anzahl n von starren Elementen unterteilt, die jeweils eine definierte Länge lk besitzen. 

Diese können sich flexibel bewegen und weisen keine Wechselwirkungen auf. Dieses Modell 

ist eine gute Beschreibung für flexible Moleküle. Bei dem WLC-Modell wird angenommen, 
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dass das Polymer eine homogene Kette ist, die eine konstante Biegeelastizität besitzt und als 

eine wurmartige Kette beschrieben werden kann. Das Polymer besitzt eine bestimmte 

Persistenzlänge.[104] 

Aus den durch die Bruchereignisse ermittelten Desorptionskräften kann mittels der Bell-Evans 

Gleichung eine Aussage darüber getroffen werden, wie groß die Lebensdauer einer 

schwachen, nicht kovalenten Bindung ist. Dabei wird gezeigt, dass der Mittelwert der 

maximalen Desorptionskräfte FB mit der Beladungsrate LR zunimmt.[105] Die gemessene 

Desorptionskraft FB hängt mit der Beladungsrate nach Gleichung 19 zusammen. 

 
FB =

kBT

xB
log (

xB

koffkBT
) +

kBT

xB
log(LR) (19) 

Bei kB handelt es sich um die Boltzmann-Konstante, T ist die Temperatur, xB der 

Übergangszustandsabstand und koff ist die kinetische Abbruchsrate.[106] Der ermittelte 

Übergangszustand ermöglicht die Bestimmung der freien Energiebarriere mit Gleichung 

20.[107] 

 
∆G = −kB ∙ T ∙ ln (

Koff

A
) (20) 

Dabei ist ∆G die freie Energiebarriere und A der Arrheniusfaktor, der ungefähr bei 106 s-1 

liegt.[107] 
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4.4.2 Kolloidale Kraftspektroskopie 

Durch die kolloidale Kraftspektroskopie ist es möglich, die Wechselwirkungen zwischen 

Partikel und Oberflächen zu charakterisieren und damit ein Verständnis der 

Adhäsionsphänomene zu bekommen.[108] In Abbildung 24 ist dies schematisch für die 

Messung in Flüssigkeit dargestellt. 

 

Abbildung 24: a) Schematische Darstellung der kolloidalen Kraftspektroskopie b) typische Kraft-Abstandskurve bei der 

kolloidalen Kraftspektroskopie gemäß der Quelle [108] 

Für die Untersuchung wird ein Partikel an die Spitze eines Cantilevers angebracht und die 

Bestimmung der Wechselwirkung zwischen Partikel und Oberfläche wird wie eine klassische 

AFM-Messung durchgeführt. Bei der Adhäsion des Partikels auf der Oberfläche kommt es zur 

Verformung der beiden Körper und die dazwischen wirkenden Oberflächenkräfte werden 

ermittelt. Diese hängen von der einwirkenden Kraft und der Geometrie des Körpers ab. Die 

Adhäsionskraft kann durch unterschiedliche Modelle beschrieben werden. Die beiden 

bekanntesten sind das Johnson-Kenadall-Roberts Modell (JKR) und das 

Derjaguin-Muller-Toporov Modell (DMT). Bei beiden Modellen hängt die Adhäsionskraft linear 

vom Durchmesser des Partikels ab. Bei dem JKR Modell wird angenommen, dass sowohl die 

Oberfläche als auch der Partikel elastisch verformt werden und die Wechselwirkungen nur an 

der Kontaktfläche gemessen werden.[108,109] Dabei gibt das Modell einen Zusammenhang 

der Adhäsionskraft Fad zum Trennen des Partikels von der Oberfläche in Abhängigkeit der 

Adhäsionsarbeit W132 an (Gleichung 21).[110] 

 
Fad = −

3

2
∙ π ∙ R ∙ W132 (21) 

R ist der Radius des Partkels. Das JKR Modell findet Anwendung für Systeme, bei denen es zu 

starken Haftkräften zwischen Partikel und Oberfläche kommt und die Partikel eine geringe 

Steifigkeit und großen Spitzenradius besitzen.[109] Bei dem DMT Modell werden auch 
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Oberflächenwechselwirkungen außerhalb des Kontaktbereiches berücksichtigt, was zu einer 

größeren Adhäsionskraft führt. 

Durch die kolloidale Kraftspektroskopie kann der Einfluss von hydrophilen und hydrophoben 

Oberflächen auf die wirkenden Kräfte in einem wässrigen Medium charakterisiert werden. Die 

Wechselwirkungen zwischen hydrophilen Oberflächen kann durch die Theorie von Derjaguin, 

Landau, Verwey und Overbeek (DLVO) beschrieben werden.[111] Die DLVO Theorie 

beschreibt die Wechselwirkungen auf Basis von attraktiven van der Waals Kräften und 

repulsiven elektrostatischen Doppelschicht Kräften.[68,112] Die Wechselwirkungen werden 

von der Ionenstärke im Elektrolyten beeinflusst. Eine niedrige Konzentration an Salz führt zu 

einer repulsiven elektrostatischen Barriere, da in dem Fall die Energiebarriere sehr groß ist 

und nicht überwunden werden kann. Durch Erhöhung der Salzkonzentration nimmt die 

repulsive Barriere ab. Bei einer hohen Salzkonzentration sinkt die Energiebarriere schließlich 

drastisch ab und die van der Waals Wechselwirkungen dominieren.[68] Die 

Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Oberflächen basieren auf hydrophoben 

Kräften.[111]  

 

4.5 Rasterelektronenmikroskopie 

Die Rasterelektronenmikroskopie findet unter anderem Anwendungen zur Bestimmung  der 

Topographie, Morphologie, Zusammensetzung und kristallographischer Informationen einer 

Oberfläche.[113] Für die Charakterisierung wird ein fokussierter Elektronenstrahl verwendet, 

der auf die Oberfläche geleitet wird. Die Elektronen interagieren mit den Atomen der Probe 

und erzeugen somit Signale, die Detektiert werden können. Dazu wird zunächst ein 

Elektronenstrahl mittels einer Elektronenkanone, in der ein Wolframdraht durch elektrischen 

Stromfluss erhitzt wird, erzeugt und anschließend durch eine Anode beschleunigt. Der 

entstehende Strahl wird fokussiert und so auf die Probe gelenkt, dass dieser die Probe 

abrastern kann. Dabei kann der Strahl zwischen weniger als 100 nm bis hin zu etwa 10 µm tief 

in die Oberfläche eindringen und unterschiedliche Signale wie Sekundärelektronen, 

zurückgestreute Elektronen, Röntgenstrahlen und Kathodolumineszenz erzeugen. Letzteres 

geschieht, indem der Primärelektronenstrahl mit der Oberfläche in Wechselwirkung tritt und 

die Elektronen aufgrund von zufälliger Streuung und Absorption Energie verlieren. In 
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Abbildung 25 sind die Eindringtiefe des Elektronstrahls und die daraus resultierenden Signale 

dargestellt.[113] 

 

Abbildung 25: Darstellung der unterschiedlichen Signale, die durch den Elektronenstrahl erzeugt werden können, basierend 

auf Quelle  [113]  

Die Wechselwirkungen können dabei in zwei unterschiedliche Arten unterteilt werden. Zum 

einen kommt es zu inelastischen Wechselwirkungen, bei denen niederenergetische 

Sekundärelektronen von der Probe emittiert werden und zum anderen elastische 

Wechselwirkungen, bei denen die Primärelektronen auf Atomkerne oder Elektronen mit 

vergleichbarer Energie treffen.[114] 

Die entstehenden Bilder können in unterschiedlichen Modi aufgenommen werden. Dabei wird 

am häufigsten der Sekundärelektronenmodus verwendet. Bei diesem haben die auf die Probe 

treffenden Elektronen eine relativ niedrige Energie, was dazu führt, dass nur die oberen 

Nanometer der Oberfläche vermessen werden. Dabei gelangen nur die Sekundärelektronen 

an den Detektor. Kommt es zur Blockierung dieser Elektronen, wird ein dunkler Kontrast 

erzeugt. Diese Methode ermöglicht eine genaue Messung der Oberflächenstruktur und der 

Rauigkeit der Probe.[114]  
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4.6 Fourier-Transform-Infrarotspektrometer in Reflexion 

4.6.1 FTIR-Polarisation Modulation Infrarot Reflexion Absorptionsspektroskopie 

Die Polarisation Modulation Infrarotspektroskopie ermöglicht die Charakterisierung von 

adsorbierten Molekülen auf metallischen Oberflächen. Bei den untersuchten Molekülen 

werden dabei Schwingungen induziert, sofern es bei diesen zu einer Änderung des 

Dipolmomentes kommt. Das Dipolmoment ändert sich sowohl bei der adsorbierten Spezies 

als auch dem Material, auf dem es adsorbiert ist. Wenn sich der Dipol der adsorbierten 

Moleküle senkrecht zur Oberfläche ändert, ist dieser parallel zum Dipol der Oberfläche 

angeordnet. Ändert sich das Dipolmoment der adsorbierten Spezies in paralleler Ausrichtung 

zur Metalloberfläche,  bildet sich in dieser ein entgegengesetztes Dipolmoment und es kommt 

zur Kompensation der Dipole. (Abbildung 26).  

 

Abbildung 26: Dipoländerung in Abhängigkeit der Orientierung basierend auf der Literatur [115] 

Bei der IRRAS Messung wird IR-Strahlung,  die entweder parallel oder senkrecht zur Einfalls-

Reflexionsebene polarisiert ist, verwendet.[116] Die elektrische Feldstärke des parallel 

einfallenden Lichtes ist abhängig vom Einfallswinkel. Die Intensität erreicht bei einem 

streifenden Einfall ein Maximum. Für das senkrecht einfallende Licht ist die elektrische 

Feldstärke unabhängig von Einfallswinkel vernachlässigbar klein. Daher tritt in diesem Fall 

keine Absorption durch die adsorbierten Moleküle auf, sondern nur durch Moleküle in der 

Gasphase. Bei dem parallel polarisierten Licht wird die Absorption der adsorbierten Moleküle 

und der Gasphasenmoleküle detektiert. Durch das Subtrahieren der Absorption des senkrecht 

polarisierten Lichtes von der des parallel polarisierten Licht, ist es möglich, die Absorption der 

adsorbierten Moleküle zu erhalten, ohne eine Referenzmessung durchzuführen.[115]  
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In Abbildung 27 ist die Reflexion von IR-Strahlung an einer Oberfläche mit adsorbierten 

Molekülen schematisch gezeigt. 

 

Abbildung 27: Schematische Darstellung der PM-IRRAS Messung auf einer Oberfläche an der einer Monolage von Molekülen 
adsorbiert ist, basierend auf der Literatur [115] 

Bei der Messung mit PM-IRRAS werden gleichzeitig parallel und senkrecht polarisierte 

IR-Strahlen unter streifendem Einfall gemessen. Für die Modulation der IR-Strahlung wird ein 

Hochfrequenz photoelastischer Modulator verwendet. Dabei wird die Polarisation des IR-

Strahls mit einer Frequenz gedreht, die der mechanisch eingeführten 

Doppelbrechungsmodulation in einem Zink-Selenit Kristall entspricht. Nach Fourier 

Transformation des Messsignals können das gemittelte Spektrum IA(ω) und das 

Differenzspektrum ID(ω) mit den Gleichungen (22a) bzw (22b) berechnet werden. 

 
IA(ω) =

(Ip + Is)

2
 (22a) 

 
ID(ω) =

(Ip − Is)

2
 (22b) 

 

Dabei ist ω die Wellenzahl, Ip die Intensität des p-polarisierten Licht und Is die Intensität des 

s-polarisierten Licht. Das differentielle Reflexionsspektrum kann dann mit Gleichung (23) 

berechnet werden. 

 ΔR

R
=

ID(ω)

IA(ω)
∙ J2(Φ0) (23) 

 

J2(Φ0) ist die Bessel Funktion 2. Ordnung.[115]  
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4.6.2 Abgeschwächte Totalreflektion  

Die abgeschwächte Totalreflektion Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) 

wird unter anderem in der Biologie, analytischen Chemie und organischen Chemie, wie bei 

der Charakterisierung von biologischen Materialien und Membranen, sowie bei der Analyse 

von Bindungsmechanismen bei der Adsorption von organischen Molekülen auf 

Metalloxidoberflächen in flüssigen Medien angewendet.[117–119] Die Untersuchungen 

mittels ATR-FTIR können unter anderem an festen und flüssigen Medien durgeführt 

werden.[118] Zudem bietet diese Methode die Möglichkeit, stark adsorbierende Medien, 

wässrigen Medien und Polymere zu vermessen.[120] 

Bei der Charakterisierung werden IR-Strahlen durch ein inneres Reflexionsmedium mit einem 

größeren Brechungsindex als das zu charakterisierende Medium geleitet, welches für die 

IR-Strahlen transparent ist.[117,120] Dabei ist die Auswahl des Materials von der jeweiligen 

Anwendung abhängig. Typische Materialien sind unter anderem Diamant, Zinkselenid und 

Silizium.[119] Der Einfallswinkel θ muss so gewählt werden, dass eine totale Reflexion im 

inneren des Reflexionsmediums stattfindet. Es handelt sich hierbei um den kritischen 

Einfallswinkel 𝜃𝑐, welcher mittels Gleichung 24 berechnet wird.[117,119] 

 𝜃𝑐 = 𝑠𝑖𝑛−1 ∙
𝑛2

𝑛1
 (24) 

Bei n1 handelt es sich um den Brechungsindex des innere Reflexionsmediums und bei n2 um 

den Brechungsindex der zu messenden Probe. Abbildung 28 zeigt eine schematische 

Darstellung der Reflexion von den IR-Strahlen. 

 

Abbildung 28: Schematische Darstellung des IR-Strahlengangs durch das innere Reflexionsmedium 

Dadurch, dass die IR-Strahlen im inneren Reflexionsmedium komplett reflektiert werden, 

gelangen diese nicht in das Probenmedium. Es wird stattdessen an der reflektierenden Stelle 

ein evaneszentes Feld ausgebildet. Dieses ermöglicht die Charakterisierung des 



Theoretische Grundlagen der analytischen Methoden 
 

 

42 

Probenmaterials. Dabei muss die zu messende Probe im engen Kontakt mit dem inneren 

Reflexionsmedium sein.[117,118] 
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5. Experimentelles 

5.1 Materialien und Chemikalien 

Im Nachfolgenden werden alle Materialien und Chemikalien, die verwendet worden sind, 

aufgelistet. Ein Silikon ATR Kristall von Irubis GmbH mit den Maßen 11 mm x 9 mm x 0,5 mm, 

Natriumperchlorat (99,99 %) und Polyacrylsäure in Wasser (35 %) von Sigma-Aldrich, 

Reinstwasser von Roth (HPLC) und 1 M Natriumhydroxid-Lösung, Borsäure (für Analyse) und 

Natriumsulfat (99 %) von Merck, Natriumtetraborat-Decahydrat (Na2B4O7 ∙ 10 H2O) (99,5 %), 

α-Mercapto-ω-aminopoly(ethylenglycol) (PEG) hydrochorid (HS-PEG-NH2 ∙ HCl; Mw = 10000 

Da) von Rapp Polymer GmbH, N-Hydroxysulfonsuccinimid-Natriumsalz (S-NHS), N-(3-

Dimethylaminopropyl)-N′-ethylcarbodiimid-Hydrochlorid (EDC-Hydrochlorid) beides von 

Sigma Aldrich, 4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinethan-sulfonsäure (HEPES)-Puffer von Amresco, 

Polyacrylsäure (PAA) (450000 g mol-1) und Ethylendiamintetraessigsäure Dinatriumsalz (EDTA 

· Na2) von Sigma Aldrich, Gold beschichtete Cantilever (HQ:CSC17/Cr-Au, 10 – 17 Hz, 0,2 N m-1) 

von MicroMash, Natriumhydroxid von Merck. Cantilever (HQ:NSC 15/AlBS (325 kHz, 40 N m-1) 

von MicroMasch, Diiodmethan (für Synthese) von Merck, Dimethylsulfoxid (99,9 %) und 

Polystyrol Granulat von Sigma Aldrich, Toluol, Cantilever (CP-PNPL-PS-B, 17 kHz 0,08 N m-1) 

mit Polystyrolpartikel (3,6 µm Durchmesser) von NanoANdMore GmbH, das verwendete 

Reinstwasser wurde mittels des Systems SG Ultra Clear UV Plus (Evoqua Water Technologies, 

Günzburg, Deutschland) gefiltert. 

 

5.2 Herstellung von Hartstoffschichten 

5.2.1 Gepulstes Hochleistung Magnetron Abscheidung 

Die in der Arbeit verwendeten TiAlN Hartstoffschichten wurden an der RWTH Aachen am 

Lehrstuhl Material Chemie hergestellt. Die Hartstoffschichten wurden mittels HPPMS 

hergestellt. Dafür wurde ein Ceme Con CC-800/9, der einen Melec 

SIPP2000USB-10-500-S-Pulser und eine 10-kW-ADL-GX-100/1000 Gleichstromversorgung 

besitzt, verwendet. Die Geometrie des verwendeten Ti0,5Al0,5-Target war 8,8 x 50 cm2. Im 

System war ein Basisdruck von 0,70 mPa (5,25 ∙ 10-6 Torr) vorhanden. Zur Abscheidung wurde 

ein Ar/N2-Flussratenverhältnis von 4:1 verwendet, was dazu führte, dass der Gesamtdruck auf 

0,45 Pa (3,37 ∙ 10-1 Torr) angestiegen ist. Die zu beschichtenden Si-Wafer wurden in einem 

Abstand von 8 cm zum Magnetron in der Kammer fixiert und auf 250 °C erhitzt. Die gemittelte 
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Kathodenleistung betrug 3 kW und die Pulszeit τHPPMS 50 µs. Die Pulsfrequenz lag bei 800 Hz. 

Es wurde insgesamt für 35 min abgeschieden, was zu einer Filmdicke von ungefähr 1,2 µm 

führte. Die Schichten wurden für die Mott-Schottky, SMFS, Kontaktwinkelmessungen und CFS-

Messungen verwendet. Für die Messungen mittels ATR-FTIR wurden Schichten mit einer 

Schichtdicke von circa 18 nm hergestellt. 

 

5.2.2 Kombinierter dcMS/HPPMS Abscheidungsprozess 

Die TiN/AlN Laminate sowie die TiAlON Schichten mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten, 

die für diese Arbeit verwendet worden sind, wurden an der RWTH Aachen von dem Lehrstuhl 

Institut für Oberflächentechnik hergestellt. Für die Abscheidung wurde die Anlage CC800/9 

HPPMS CemeCon AG (Würselen, Deutschland) verwendet. Die Beschichtungseinheit besaß 

vier dcMS Kathoden und zwei HPPMS Kathoden. Die verwendeten Targets hatten eine Größe 

von 500 x 88 mm. In Abbildung 29 ist der Aufbau dargestellt.  

 

Abbildung 29: Aufbau zur Abscheidung der Hartstoffschichten a) Aufbau im Reaktor b) Schichtaufbau des TiN/AlN Laminats 

c) Schichtaufbau TiAlON-5 Schicht d) Schichtaufbau TiAlON-10 Schicht [121] 

Für die Abscheidungen vom TiN/AlN wurden die dcMS-Kathoden dcMS-1, dcMS-3 und dcMS-

4 und die HPPMS-Kathode HPPMS-2 benutzt und für die TiAlON Schichten wurden die 

Kathoden dcMS-2 und HPPMS-1 verwendet. Diese Kathoden hatten TiAl48 Targets. Es handelt 

sich dabei um Titantargets die zusätzlich 48 Aluminium-Stopfen besitzen, welche eine Größe 

von π ∙ (
15

2
mm)

2

 haben und sich in der Mitte befinden. Die Substrate haben sich auf einer 
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rotierenden Substratscheibe befunden. Dadurch wurden die Substrate nacheinander zu jeder 

Kathode gerichtet. Die Tischdrehzahl betrug 3 min-1. Die verwendeten Prozessparameter 

befinden sich in Tabelle 1. 

Tabelle 1: Prozessparameter der Abscheidung der Schichten für elektrochemische Korrosionsuntersuchungen 

Prozessparameter TiN/AlN TiAlON-5 TiAlON-10 

Depositionszeit Ti Schicht / s 430 430 430 

Depositionszeit TiN/AlN Laminat / s 3200 3200 3200 

Depositionszeit TiAlON Schicht / s - 3200 3200 

Gesamtdruck / mPa 480 480 480 

Argonfluss / sccm 200 200 200 

Stickstofffluss / sccm 
Druck 

kontrolliert 

Druck 

kontrolliert 

Druck 

kontrolliert 

Sauerstofffluss / sccm 0 5 10 

Heizleistung / kW 4 4 4 

Vorspannung / V -150 -150 -150 

Durchschnittliche 

Kathodenleistung von HPPMS-1-

Kathode / kW 

6 0 0 

Durchschnittliche 

Kathodenleistung von HPPMS-2-

Kathode / kW 

0 3 3 

Leistung der dcMS-1-Kathode / kW 3 3 3 

Leistung der dcMS-2-Kathode / kW 0 3 3 

Leistung der dcMS-3-Kathode / kW 4 0 0 

Leistung der dcMS-4-Kathode / kW 3 0 0 

Pulsfrequenz / Hz 1000 1000 1000 

Impulsdauer / µs 40 40 3 

 

Es wurde für alle Beschichtungen zunächst eine bindende Titan Schicht auf das Substrat 

abgeschieden und anschließend das TiN/AlN Laminat. Zusätzlich wurde während der 

Abscheidung Stickstoff als Reaktivgas verwendet. Der Druck in der Kammer wurde während 
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des gesamten Abscheidungsprozesses mittels des Stickstoffflusses konstant gehalten. Bei der 

Herstellung der TiAlON Schichten wurde zusätzlich Sauerstoff als Reaktivgas zugesetzt. Dabei 

betrug der Sauerstofffluss für die TiAlON-5 Schichten 5 sccm und für die TiAlON-10 Schichten 

10 sccm. Die Schichten wurden auf einen Stahl Substrat (X42Cr13) abgeschieden. 

Für die Zugexperimente wurde eine TiN/AlN Laminat Schicht und eine TiAlN Schicht auf 

Edelstahl abgeschieden. Die dafür verwendeten Parameter befinden sich in Tabelle 2. Dabei 

handelt es sich bei dem HPPMS-1 Target um TiAl20, bei dem HPPMS-2 Target um Ti, bei dem 

dcMS-1 und dem dcMS-4 um Aluminium, bei dem dcMS-2 um TiAl20 und bei dem dcMS-3 um 

ein Titan Target. 

Tabelle 2: Abscheidungsparameter für die Untersuchung von Dehnungsexperimenten 

Prozessparameter TiN/AlN TiAlON-5 

Gesamtdruck / mPa 480 480 

Argonfluss / sccm 200 200 

Stickstofffluss / sccm 
Druck 

kontrolliert 

Druck 

kontrolliert 

Heizleistung / kW 4 4 

Vorspannung / V -150 -70 

Durchschnittliche Kathodenleistung von 

HPPMS-1-Kathode / kW 
0 4 

Durchschnittliche Kathodenleistung von 

HPPMS-2-Kathode / kW 
6 0 

Leistung der dcMS-1-Kathode / kW 1,5 0 

Leistung der dcMS-2-Kathode / kW 0 3 

Leistung der dcMS-3-Kathode / kW 5 0 

Leistung der dcMS-4-Kathode / kW 1,5 0 

Pulsfrequenz / Hz 1000 1000 

Impulsdauer / µs 40 40 

 

 



Experimentelles 
 

 

47 

5.2.3 HF-Magnetronabscheidung 

Mittels eines HF-Magentrons wurden TiO2 und Al2O3 Schichten hergestellt. Die Temperatur 

während der Abscheidung lag bei 22 °C. Die Substrate wurden mit einem Abstand von 45 mm 

zum Target angebracht. Der Durchmesser der verwendeten Targets betrug 2 Zoll. Für die 

Abscheidung wurde ein Argon-Sauerstoff Gemisch im Verhältnis 29:1 für die Herstellung von 

TiO2 Schichten und von 27:3 für Al2O3 Schichten verwendet. Für die Herstellung der TiO2 

Schichten wurde eine Vorwärtsleistung von 60 W und eine reflektierte Leistung von 2 W 

benutzt. Die Abscheiderate lag bei 0,09 nm s-1. Für die Al2O3 Schichten wurden 

Vorwärtsleistungen von 10 W und reflektierte Leistungen von 0 W verwendet. In dem Fall 

betrug die Abscheiderate 0,02 nm s-1. 

 

5.3 Elektrochemische Analytik 

5.3.1 Zyklovoltammetrie  

Die TiAlN Hartstoffschichten wurden elektrochemisch mittels Zyklovoltammetrie in einem 

Boratpuffer (0,2 M H3BO3, 0,05 M Na2SO4 und 0,05 M Na2B4O7 ∙ 10 H2O) mit einem pH-Wert 

von 8,3 oxidiert. Hierfür wurde ein Reference 3000 Potentiostat (Gamry Instruments, USA) 

verwendet. Es wurde ein 3-Elektroden Aufbau verwendet, bei dem eine Silber/Silberchlorid-

Elektrode (Ag/AgCl) als Referenzelektrode und ein Golddraht als Gegenelektrode gedient hat. 

Die Oxidation wurde im Spannungsbereich zwischen -2 V und 2 V (gegen Ag/AgCl) mit einer 

Scanrate von 200 mV s-1 durchgeführt. Für die Mott-Schottky Untersuchungen, die 

Randwinkelmessungen sowie die kolloidale Kraftspektroskopie wurden jeweils 15 Zyklen 

durchlaufen, während für Proben, die später in der Einzelmolekülkraftspektroskopie 

Verwendung fanden, 60 Zyklen durchgeführt wurden.  

 

5.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Die elektrochemischen Impedanzmessungen für die Mott-Schottky Plots wurden einem 

Referenz 3000 Potentiostat (Gamry Instruments) durchgeführt. Dafür wurde ein Drei-

Elektroden-Aufbau mit einer Silber/Silberchlorid Elektrode als Referenzelektrode und 

Golddraht als Gegenelektrode verwendet. Als Elektrolyt diente eine 0,1 M 

Natriumperchlorat-Lösung bei den pH-Werten 4, 7 und 10, wobei der pH-Wert entweder mit 

einer 0,1 M Perchlorsäure oder 0,1 M Natriumhydroxidlösung eingestellt worden ist. Bei dem 



Experimentelles 
 

 

48 

pH-Wert von 7 wurde außerdem eine Messung durchgeführt, bei der der Elektrolyt zusätzlich 

mit 0,08 µM Polyacrylsäure versetzt wurde. Die Messungen wurden in einem Potentialbereich 

von -0,3 V bis 0,1 V (gegen Ag/AgCl) in 0,05 V Schritten durchgeführt. Die rms Amplitude 

betrug für die Messungen 10 mV.  

Die Messungen für das elektrochemische Verhalten des TiN/AlN Laminats sowie der 

Multilagen mit TiAlON als Topschicht wurden ebenfalls am Referenz 3000 Potentiostat in 

einem 3-Elektroden-Aufbau mit einer rms Amplitude von 10 mV durchgeführt. Als Elektrolyt 

wurde einmal ein Boratpuffer (pH 8,3), eine 0,1 M Natriumperchlorat-Lösung (pH 6,0) und 

eine 0,1 M Natriumperchlorat-Lösung mit 1 mM Benzoesäure verwendet. 

 

5.3.3 Linear Sweep Voltammetrie 

Die Linear Sweep Voltammetrie zur Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens der 

Schichten wie in Kapitel 5.3.2 wurden mit den gleichen Elektrolyten durchgeführt, wobei 

ebenfalls ein Referenz 3000 Potentiostat mit einem 3-Elektroden-Aufbau verwendet wurde. 

Es wurde eine Scan Rate von 0,5 mV s-1 mit einer Schrittgröße von 1 mV gewählt. 

 

5.4 Methoden der Rasterkraftmikroskopie 

5.4.1 Einzelmolekülkraftspektroskopie 

Zunächst wurden mit Gold beschichtete Cantilever nach der Methode von Mosebach et 

al.[122] funktionalisiert. Die Cantilever wurden dazu für sechs Stunden in einer wässrigen 

Lösung aus HS-PEG-NH2 ∙ HCl (0,05 mol) in Reinstwasser gelagert. Daraufhin wurde eine 

Stammlösung aus S-NHS (26 mmol) und EDC (96 mol) mit 5 mL eines 10 mM HEPES Puffers 

(mit einem pH-Wert von 7,1, welcher mit NaOH eingestellt worden ist) hergestellt. Von dieser 

Stammlösung wurden 100 μL mit 10 mL einer Polyacrylsäure-Lösung, welche mit HEPES Puffer 

(10 mM) hergestellt wurde, gemischt. Diese Mischung wurde durch Schütteln homogenisiert. 

Die modifizierten Cantilever wurden für 100 min in diese Polyacrylsäure-Lösung eingetaucht. 

Anschließend wurden die Cantilever über Nacht in einer 1 mM EDTA Lösung und daraufhin für 

sechs Stunden in Reinstwasser gelagert. Die fertig modifizierten Cantilever wurden in einer 

EDTA (100 mM) Lösung aufbewahrt. Zusätzlich wurde für die Charakterisierung mittels PM-

IRRAS ein mit Gold beschichteter Si-Wafer auf gleiche Weise modifiziert. 
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Für die Einzelmolekülkraftspektroskopie wurde ein JPK Nano Wizard (II) AFM (JPK 

Instruments, Deutschland) verwendet. Dabei wurde ein Kraft-Volumen Rastern im 

Kontaktmodus durchgeführt. Für die Messung wurde eine Flüssigkeitszelle (JPK Instruments) 

verwendet. Die wässrige Lösung wurde mittels einer peristaltischen Pumpe durch die 

Flusszelle geleitet. Die Flussrate betrug während des Befüllens 600 µL min-1 und wurde für die 

Messungen auf 50 µL min 1 reduziert. Die Messungen wurden in einer 1 mM NaClO4 Lösungen 

mit unterschiedlichen pH-Werten durchgeführt. Der pH-Wert wurde mit einer 1 mM NaOH 

oder einer 1 mM HClO4 Lösung eingestellt, sodass die Ionenstärke der Lösung in allen 

Messungen gleich war. Bei NaClO4 handelt es sich um ein inertes Salz, wodurch eine 

Wechselwirkung zwischen der Lösung und der Oberfläche ausgeschlossen werden kann. Der 

pH-Wert wurde zwischen pH 5 und pH 9 in Einerschritten variiert. Vor Beginn der Messung 

wurde der Elektrolyt für 15 min mit Argon gespült. Die Temperatur bei den Messungen betrug 

298 K. Die Geschwindigkeit des Cantilevers um sich der Probe anzunähern und zu entfernen 

betrug 0,5 µm s-1 in z-Richtung. Zunächst wurde der Cantilever unter trockenen Bedingungen 

der Probe angenähert. Anschließend wurde dieser 100 µm von der Probe entfernt und die 

Zelle mit der wässrigen Lösung gefüllt und der Cantilever wieder der Probe angenähert. Die 

Auslenkungssensitivität und die Federkonstante wurden bei 298 K kalibriert. Die 

Federkonstante des mit Polyacrylsäure modifizierten Cantilevers lag zwischen 0,3 und  

0,4 N m-1, welche mittels der thermalen (kontaktfreien) Tune-Methode, die in der JPK 

Software vorhanden ist, bestimmt. Es wurde keine Variation größer als 3 % für die 

modifizierten Cantilever bestimmt. Die Messungen wurden in einem Bereich von 2 x 2 µm2 

und 16 x 16 Pixel an vier unterschiedlichen Positionen auf der Probe durchgeführt. Dadurch 

wurden von jeder Probe 1024 Kraft-Abstandskurven aufgenommen. Die quantitative 

Untersuchung der freien Desorptionsenergie wurde in einer 1 mM NaClO4 Lösung bei pH 7 mit 

zwischen 0,25 µm s-1 und 1,25 µm s-1 in 0,25 µm s-1 Schritten variierender Lade-

/Rückzugsgeschwindigkeit durchgeführt. Die Cantileverspitze wurde für 0,5 s in Kontakt mit 

der Oberfläche gebracht. Es konnten unter den experimentellen Bedingungen bei 20 bis 50 % 

der Kraft-Abstandskurven Abzugskräfte detektiert werden. Die Nullladungsspannung (PZC) 

wurde mit einem Si/SiO2 Cantilever gemessen. Zur Bestimmung der maximalen Abzugskraft 

der einzelnen Kraft-Abstandkurven wurde die JPK data Software verwendet. Dabei wurde von 

jeder Kurve der jeweiligen Datensätze die maximale Abzugskraft bestimmt und für jeden pH-
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Wert in ein normalisiertes Histogramm aufgetragen. Die maximale Abzugskraft wurde mit 

einem Gauß Fit bestimmt, um die wahrscheinlichste Abzugskraft zu ermitteln. 

 

5.4.2 Kolloidale Kraftspektroskopie 

Die kolloidale Kraftspektroskopie wurde an einem JPK Nano Wizard III AFM (JPK Instruments, 

Deutschland) durchgeführt. Die Messungen wurden im Kraft-Volumen Rasterkontakt Modus 

durchgeführt. Es wurde eine Flüssigzelle verwendet, durch die mit Hilfe einer persitalischen 

Pumpe  Boratpuffer mit einer Durchflussgeschwindigkeit von 50 µL min-1 hindurch geleitet 

wurde. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 298 K durchgeführt. Für das 

Annähern des Cantilevers zur Probe wurde eine Geschwindigkeit von 0,5 µm s-1 in z-Richtung 

unter trockenen Bedingungen gewählt. Anschließend wurde der Cantilever wieder für 100 µm 

von der Oberfläche entfernt, der Elektrolyt in die Zelle geleitet, der Cantilever an die Probe 

angenähert und kalibriert. Die Kraftkonstante des Cantilevers lag bei 0,08 N m-1. Für die 

Messung wurde eine Rückzugsrate von 0,5 µm s-1 und eine Verweilzeit von 0,5 s gewählt. Die 

loading rate betrug 0,04 nN s-1 basierend auf der Rückzugsrate und Federkonstanten 

(Rückzugsrate x Federkontante). Die Kraft-Abstandskurven wurden in einem Bereich von 2 µm 

x 2 µm mit jeweils 16 x 16 Pixeln an vier unterschiedlichen Positionen durchgeführt. Somit 

wurden pro System 1024 Kurven aufgenommen, wovon 30 – 50 % für die Auswertung 

verwendet werden konnten. Die Auswertung der Kraft-Abstandskurven wurde mit der JPK 

data processing Software durchgeführt. 

 

5.5 Fourier Transformierte Infrarotspektroskopie 

5.5.1 Polarisation Modulation Infrarot Reflexion Absorptionsspektroskopie 

Für die Polarisation Modulation Infrarot Reflexion Absorptionsspektroskopie (PM-IRRAS) 

Messungen wurde ein Bruker Vertex 70 Spektrometer (Bruker Optics, Deutschland) 

verwendet. Die Analyse wurde bei einem Winkel von 80 ° und einer Auflösung von 4 cm-1 

durchgeführt. Ein ZnSe photoelastischer Modulator (PMA50, Bruker, Deutschland) wurde 

verwendet, um p-polarisiertes Licht bei 50 kHz zu modulieren. Durch ein ZnSe-Linse wurde das 

reflektierte Licht an einem mit Stickstoff gekühlten Quecksilber-Cadmium-Tellurid (LN-MCT) 

Detektor detektiert. 
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5.5.2 abgeschwächte Totalreflektion Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie 

Die in-situ ATR-IR Messungen wurden an einem Bruker Vertex 70 Spektrometer (Bruker Optics 

GmbH) mit einer zusätzlichen Single-Bounce ATR Einheit (IRUBIS GmbH) durchgeführt. Es 

wurde ein Quecksilber-Cadmium-Tellurid Detektor (MCT), welcher mit flüssigem Stickstoff 

gekühlt wurde, verwendet. Das FTIR wurde kontinuierlich mit einem Luftstrom gespült. Für 

die Messungen wurde eine 2 mM NaClO4 Lösung mit einem pH-Wert von ca. 6 und 2 mM 

NaClO4 Lösungen mit zusätzlich 0,8 µM Polyacrylsäure mit jeweils einem pH von 4 und einem 

pH von 7 (die Einstellung des pH-Wertes wurde mit einer 1 molaren Natriumhydroxid Lösung 

durchgeführt) hergestellt. Für die Messung wurden entsprechende IRUBIS Kristalle mit einer 

18 nm dicken TiAlN Hartstoffschicht beschichtet. Der Elektrolyt wurde mit einer 

peristaltischen Pumpe (Watson Marlow 205U) mit einer Durchflussgeschwindigkeit von 

0,8 mL min-1 durch die Zelle geleitet. Das Volumen der Zelle lag bei 0,1 mL. Als ein internes 

Reflexionselement (IRE) wurde ein Siliziumkristall verwendet, welcher mit nativem SiO2 

beschichtet ist. Die Messungen wurden mit einem äußeren Winkel von 20 ° durchgeführt. Das 

Spektrum wurde in einem Bereich von 4000 cm-1 bis 600 cm-1 mit 64 Scans und einer Auflösung 

von 4 cm-1 und einer Apertur von 1,5 mm aufgenommen. Die Temperatur bei der Messung 

betrug 295 K. Für die Hintergrund Referenzmessung wurde die Probe unter trockenen 

Bedingungen gemessen. Anschließend wurde die Kammer kurz geöffnet und nach dem 

Schießen fünf Minuten gewartet und die Messung wiederholt. Das Spektrum wurde 

verwendet, um das Wasser und das CO2 zu korrigieren. Danach wurde die Probe für eine 

Stunde mit dem Elektrolyten (NaClO4) gespült, sodass sich ein Gleichgewicht einstellte. 

Daraufhin wurde ein weiteres Spektrum aufgenommen, sodass der Elektrolyt von den 

eigentlichen Spektren abgezogen werden kann. Dadurch kann die Adsorbierte Spezies 

untersucht werden. Zur Untersuchung der Kinetik der der Adsorption wurde der Elektrolyt 

durch den entsprechenden Elektrolyten mit zusätzlicher PAA ausgewechselt. Davon wurde für 

die ersten 30 min jede Minute ein Spektrum aufgenommen und anschließend alle fünf 

Minuten. Nach 60 Minuten wurde wieder reine NaClO4 verwendet und die Kinetik der 

Desorption zu Untersuchen. Die Auswertung erfolgte mit der OPUS Software (V6.5 Bruker 

Optics GmbH). 
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5.6 Kontaktwinkelmessungen 

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit OCA 15 plus (Fa. Dataphysics) durchgeführt. Die 

statischen Kontaktwinkel wurden mit der „sessile drop“ Methode gemessen. Als Flüssigkeiten 

wurden Reinstwasser, Diiodmethan und Dimethylsulfoxid verwendet. Die Proben wurden an 

fünf unterschiedlichen Positionen pro Flüssigkeit gemessen. Mit Hilfe der 

Kontaktwinkelmessungen wurde die Oberflächenenergie nach dem Modell von Owen, Wendt, 

Rabel und Kaeble (OWRK) ermittelt.[123] 

Die „captive bubble“ Messmethode [124] wurde für die in-situ Kontaktwinkelmessungen bei 

der elektrochemischen Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten verwendet. Der Aufbau ist in 

Abbildung 30 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 30: schematische Darstellung der in-situ Kontaktwinkelmessung bei der elektrochemischen Oxidation mittels der 

"captive bubble" Methode 

Als Elektrolyt wurde ein Boratpuffer verwendet. Die Messungen wurden mit einem 

Potentiostat Ref. 1000 durchgeführt. Als Referenzelektrode diente eine Silber/Silberchlorid 

Elektrode und als Gegenelektrode ein Golddraht. Der Kontaktwinkel der Luftblase wurde vor 

Beginn der elektrochemischen Oxidation gemessen und nach jedem Zyklus des CV. Dabei 

wurde die Blase nach jeder Messung von der Oberfläche entfernt. 

 

5.7 Feldemission Rasterelektronenmikroskopie 

Für die Feldemission Rasterelektronenmikroskopie wurde ein NEON 40 FE-SEM Mikroskop 

(Carl Zeiss SMT AG, Oberkochen, Deutschland) verwendet. Die Aufnahmen wurden mit einem 

InLens und einem SE2 Detektor mit einer Beschleunigungsspannung von 2 kV aufgenommen. 
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5.8 Plasmaoxidation 

Die Plasmaoxidation wurde mit einem Plasmaglockenaufbau durchgeführt. Dieser ist in der 

Literatur beschrieben.[125] Der Druck in der Kammer lag unter 10-5 mbar. Für die Oxidation 

wurde ein Gasgemisch aus Argon und Sauerstoff verwendet. Die einzelnen Partialdrücke lagen 

für Argon bei 0,1 mbar und für Sauerstoff bei 0,2 mbar. Der Druck des Argons wurde durch 

einen Argon Fluss von j(Ar)  =  0,6 sccm eingsetellt. Anschließend wurde Sauerstoff dem 

Gasfluss zugefügt und mit einem Ventil ein Gesamtdruck von 0,3 mbar eingestellt. Die 

Oxidation wurde für eine Minute durchgeführt. Dafür wurde eine Frequenz von f =  3,5 Hz 

auf einer Audiofrequenz Spannungsquelle und einer effizienten Output Spannung von U =

320 V gewählt. 

 

5.9 Spannungs-Dehnungs-Untersuchungen 

Den Einfluss der Defektbildung auf das elektrochemische Verhalten von TiN/AlN Laminat und 

TiAlN Schichten wurden durch Spannungs-Dehnungs-Untersuchungen durchgeführt. Dafür 

wurde eine Zuganlage von Kammrath und Weiss verwendet. Die Proben wurden um 15 % 

gedehnt. Vor und nach der Dehnung wurden REM-Aufnahmen sowie EIS-Messungen und 

LSV-Messungen durchgeführt. Als Substrat wurde ein Edelstahl (1.4301) verwendet. Die 

Probengeometrie ist in Abbildung 31 gezeigt. 

 

Abbildung 31: Geometrie der Zugproben 

Darüber hinaus wurden die Dehnungsmessungen mit elektrochemischer 

Impedanzspektroskopie verbunden und in-situ durchgeführt.  
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Dafür wurde der in Abbildung 32 dargestellte Aufbau verwendet. 

 

Abbildung 32: Versuchsaufbau für die in-situ Dehnungsversuche mit Elektrochemie a) Kapillare mit schematischen 

Versuchsaufbau b) Kontaktierung der Arbeitselektrode 

Für die elektrochemische Untersuchungen wurde ein Referenz 1000 Potentiostat (Gamry 

Instruments) verwendet und sie wurden in einem 3-Elektroden Aufbau wie in der Abbildung 

32a) durchgeführt. Es wurde dafür eine Kapillarzelle verwendet, die an die Probe angedrückt 

worden ist. Als Referenzelektrode diente eine Silber/Silberchlorid Elektrode und als 

Gegenelektrode ein Golddraht. In Abbildung 32b) ist dargestellt, wie die Arbeitselektrode für 

die Messung verbunden worden ist. Die Untersuchungen wurden bei einer rms Amplitude von 

10 mV in einem Frequenzbereich von 100 kHz – 1 Hz durchgeführt. Als Elektrolyt wurde einmal 

ein Boratpuffer und einmal Boratpuffer mit NaCl verwendet. Nach je 1 % Dehnung wurde eine 

Impedanz aufgenommen. Dies wurde bis zu einer Dehnung von 15 % durchgeführt. 
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6. Ergebnisse und Diskussion 

6.1 Untersuchung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens von Polyacrylsäure 

auf TiAlN  

Die Verwendung von TiAlN Hartstoffschichten stößt in der Polymerverarbeitung auf ein 

besonderes Interesse, da sie zur Reduzierung von Verschleiß, der durch Belagsbildung 

hervorgerufen wird, führen.[2] In der Studie von Wiesing et al. konnte gezeigt werden, dass 

der Kontakt zwischen einer Polycarbonat Polymerschmelze mit einer TiAlN Hartstoffschicht zu 

einer Inhibierung der Polymerdegradation im Vergleich zu Eisenoxid führt.[18]  

Die Bindungsart zwischen Polymeren und Oberflächen kann durch abgeschwächte 

Totalreflexion Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie bestimmt werden.[69] Darüber 

hinaus ermöglicht diese Messmethode die Kinetik der Adsorption und Desorption zu 

ermitteln.[126] In diesem Teil wird die Adsorption und Desorption von Polyacrylsäure auf 

TiAlN Hartstoffschichten in-situ durch ATR-FTIR Messungen in Abhängigkeit des pH-Wertes 

charakterisiert. Zusätzlich wird die Bindungsform zwischen dem Polymer und Hartstoffschicht 

untersucht. Außerdem wird der Einfluss der pH-Wert Variation und das Vorhandensein von 

Polyacrylsäure auf das elektrochemische Verhalten von TiAlN Hartstoffschichten ermittelt. Die 

Messungen wurden vor und nach der elektrochemischen Oxidation durchgeführt, um den 

Einfluss von nachgeschalteten Prozessen auf das Verhalten zu bestimmen. 

 

6.1.1 Abgeschwächte Totalreflektion Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie 

(ATR-FTIR) 

Mittels der ATR-FTIR Messungen wurde die Kinetik der Adsorptions- und Desorptionsprozesse 

von Polyacrylsäure auf TiAlN Hartstoffschichten charakterisiert. Dabei ermöglicht der 

fließende Elektrolyt eine direkte Messung der Absorbanzänderung bei Austausch des 

Elektrolyten von NaClO4 Lösung mit zugesetzter PAA zu reiner NaClO4 Lösung.  
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Die Messungen werden im sauren Bereich (bei pH 4) und neutralen Bereich (bei pH 7) 

durchgeführt. Die bei einem pH-Wert von 4 aufgenommen ATR-FTIR Spektren sind in 

Abbildung 33 dargestellt. Abbildung 33a) präsentiert das Spektrum über den gesamten 

Wellenzahlbereich und Abbildung 33b) den für Polyacrylsäure charakteristischen Bereich. Es 

sind Spektren während des Adsorptionsprozesses und nach 60 min Desorption dargestellt.   

 

Abbildung 33: ATR-IR Spektren mit einem fließenden Elektrolyten bei pH 4 a) komplettes Spektrum b) vergrößertes Spektrum 

des Polyacrylsäurebereichs 

Die breite Bande bei einer Wellenzahl von 3471 cm-1 ist dem Wasser zuzuordnen.[127] Bei 

einer Wellenzahl von 2955 cm-1 zeigt sich eine Bande die auf CH2 und CH-Vibrationen 

zurückzuführen ist. Diese Bande überlappt mit einer weiteren breiten Bande, die im 

Wellenzahlbereich von 3170 cm-1 bis 2200 cm-1 liegt und auf die OH-Vibrationen der 

Polyacrylsäure hinweist.[71,128] Die charakteristische Carbonylverbindung (C=O) der 

Polyacrylsäure kann bei einer Wellenzahl von 1715 cm-1 detektiert werden.[69,71,128] Des 

Weiteren weisen die Banden bei 1555 cm-1 und bei 1407 cm-1 auf symmetrische und 

asymmetrische Vibrationen der Carboxylat-Gruppe (COO-) hin.[69,71] Bei einer Wellenzahl 

von 1453 cm-1 kann die CH2 Deformationsvibration detektiert werden, welche das Rückgrat 

der Polyacrylsäure zeigt.[69,71,128] Die Bande bei 1255 cm cm-1 präsentiert C-O und C-H 

Streckungen.[71,128] 

Aus Abbildung 33 ist ersichtlich, dass bei den Messungen mit der NaClO4 Lösung mit 

zusätzlichem PAA die Absorbanz der entsprechenden Banden mit der Zeit steigt. Dies ist auf 

eine Adsorption der PAA auf der TiAlN Hartstoffschicht zurückzuführen. Nachdem die 

Oberfläche für eine Stunde dem Elektrolyten mit PAA ausgesetzt war, wird anschließend für 
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eine Stunde mit einem reinen NaClO4 Elektrolyt gespült. Im ATR-FTIR Spektrum ist zu 

erkennen, dass sich die Absorbanz signifikant verringert hat. Dabei können auch noch nach 

60 min Banden des PAA im Spektrum detektiert werden. Daraus lässt sich schließen, dass bei 

der Adsorption der PAA auf der TiAlN Hartstoffschicht ein Teil der PAA auf die Oberfläche 

chemisorbiert ist. Der restliche Anteil der PAA ist durch Physisorption an der Oberfläche 

gebunden und wurde durch das Spülen mit reiner NaClO4 Lösung von der Oberfläche entfernt. 

Da durch die ATR-FTIR Messung einige hundert Nanometer bis einige Mikrometer tief 

gemessen werden kann, ist es möglich, dass bei der Untersuch der Adsorption von PAA auf 

der TiAlN Hartstoffschicht nicht nur adsorbierte PAA gemessen worden ist, sondern auch 

Anteile, die sich im Elektrolyten befindet.[129] Dies führt dazu, dass eine höhere Absorbanz 

für die Adsorption auf der TiAlN Hartstoffschicht detektiert wird, was eine quantitative 

Analyse der adsorbierten PAA ausschließt. 

Das Vorhandensein von Carboxylat-Bindungen deutet ebenfalls auf eine Chemisorption der 

PAA auf der TiAlN Hartstoffschicht hin, da der pKa-Wert der PAA zwischen 5 und 6 liegt [100] 

und somit die PAA bei einem pH Wert von 4 protoniert vorliegen müsste. Zudem kann anhand 

der Carboxylat-Banden ermittelt werden, welche Bindung zwischen dem Polymer und der 

Hartstoffschicht ausgebildet wird. Auf Basis der Separation der antisymmetrischen und 

symmetrischen Bande Δ𝜐 der gemessenen Carboxylatgruppen im Vergleich für die Separation 

des Salzes ΔυSalz kann eine Aussage über die Bindungsart getroffen werden.[69] Dabei kann 

zwischen den Komplexen die im Abbildung 34 dargestellt werden je nach Verhältnis 

unterschieden werden. 

 

Abbildung 34: Darstellung der möglichen Komplexbildungen zwischen einer Carboxylatgruppe und einer metallischen 
Oberfläche in Abhängigkeit von der antisymmetrischen und symmetrischen Vibration der COO- Gruppe der adsorbierten 

Spezies im Vergleich zum Salz. Basierend auf der Literatur [69] 

Der Wert für ΔυSalz liegt bei 154 cm-1.[69] Aus den gemessenen Spektren bei pH 4 ergibt sich 

ein Abstand der Banden von 148 cm-1 und somit ist dieser etwas kleiner der Wert des Salzes. 

Daraus kann geschlossen werden, dass die PAA mit einer Bidentat-Chelatbindung an die TiAlN 

Hartstoffschicht bindet.  



Ergebnisse und Diskussion 
 

 

58 

Die Spektren für die Charakterisierung der Adsorptions- und Desorptionsprozesse von PAA auf 

TiAlN Hartstoffschichten bei pH 7 sind in Abbildung 35 gezeigt, wobei Abbildung 35b) wieder 

den relevanten Teil für die PAA zeigt. 

 

Abbildung 35: ATR-IR Spektren mit einem fließendem Elektrolyten bei pH 7 a) komplettes Spektrum b) vergrößertes 

Spektrum des Polyacrylsäurebereichs 

Die Spektren zeigen eine geringere Ausprägung der Wasser Bande bei einer Wellenzahl von 

3471 cm-1. Es entsteht eine zusätzliche Bande bei 3041 cm-1. Die C-O und C-H Streckungen bei 

1255 cm-1 können nicht mehr detektiert werden. Die Carboxylat-Bande dominiert die 

Spektren, was darauf zurückzuführen ist, dass die PAA bei einem pH von 7 deprotoniert ist, 

was auch erklärt, warum die Carbonyl-Bande bei 1715 cm-1 signifikant reduziert ist. Bezüglich 

der Adsorptionsprozesse und Desorptionsprozesse können die gleichen Trends festgestellt 

werden wie bei pH 4. Zudem wird der gleiche Wert für die Separation der antisymmetrischen 

und symmetrischen Bande der Carboxylat-Gruppe ermittelt wie bei pH 4, weshalb davon 

ausgegangen werden kann, dass die PAA ebenfalls durch eine Bidentat-Chelatbindung an die 

Oberfläche bindet. 
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Um den Unterschied zwischen der Adsorption und Desorption der PAA auf den TiAlN 

Hartstoffschichten in Abhängigkeit des pH-Wertes zu vergleichen, sind in Abbildung 36 zum 

einen die Adsorptionsspektren nach 60 min mit dem Elektrolyten NaClO4 mit zusätzlicher PAA 

(Abbildung 36a) und die Desorptionsspektren nach 60 min mit dem reinen NaClO4 Elektrolyten 

(Abbildung 36b) dargestellt. 

 

Abbildung 36: ATR-IR Spektren a) nach 60 min im fließenden Elektrolyten aus NaClO4 und Polyacrylsäure b) nach 60 min 

Spülen im fließenden Elektrolyten aus NaClO4 

Beim Vergleich der Adsorptionsprozesse der PAA auf der TiAlN Hartstoffschicht bei den 

pH-Werte von 4 und 7 ist ersichtlich, dass die Absorbanz bei pH 7 deutlich größer ist als bei 

pH 4. Wird dabei angenommen, dass in beiden Fällen gleich viel PAA aus dem Elektrolyten 

mitgemessen wird, kann die Annahme getroffen werden, dass bei pH 7 mehr PAA auf der 

Oberfläche adsorbiert als bei pH 4. Bei Betrachtung der Desorptionsspektren ist zu erkennen, 

dass die Absorbanz der Banden bei pH 4 größer sind als bei einem pH-Wert von 7. Dies deutet 

daraufhin, dass bei einem pH 4 mehr PAA auf der Oberfläche chemisorbiert und nach dem 

Spülen auf der Oberfläche verbleibt, während bei einem pH-Wert von 7 ein größerer Anteil 

auf der Oberfläche physiosorbiert und nach dem Spülen mit dem reinen NaClO4 von der 

Oberfläche entfernt wird. 

Die Spektren bei einem pH-Wert von 4 weisen einen größeren Wasseranteil auf als bei pH 7. 

Zudem ist in Abbildung 36a zu erkennen, dass während des Adsorptionsprozesses die 

Absorbanz des Wassers steigt. Dies kann darauf zurückzuführen sein, dass bei diesem pH-Wert 

zum einen die PAA aber auch die TiAlN Hartstoffschicht protoniert ist. Während des 

Adsorptionsprozesses entsteht eine koordinative Bindung, bei der Wasser abgespalten wird.  
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Ein weiterer Grund für die stärkere Chemisorption von PAA bei einem pH-Wert von 4 liegt 

darin, dass die Desorptionskraft zwischen PAA und elektrochemisch oxidierten TiAlN 

Hartstoffschichten bei niedrigeren pH-Werten größer ist.[16] In Kapitel 6.2.4 wird darauf 

näher eingegangen. 

Zur Charakterisierung der Kinetik der Adsorptions- und Desorptionsprozesse von der PAA auf 

der TiAlN Hartstoffschicht wird die Absorbanz gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 37). 

Dabei ist je nach pH-Wert der dominierende Peak gewählt worden. Bei einem pH-Wert von 4 

wurde der Carbonyl-Peak verwendet (Abbildung 37a) und bei einem pH-Wert von 7 der 

Carboxylat-Peak (Abbildung 37b).   

 

Abbildung 37: maximale Peak Absorbanz der Polyacrylsäure a) Carboxylgruppe bei pH 4 b) Carboxylatgruppe bei pH 7 

In beiden Fällen ist für die ersten paar Minuten ein Anstieg der Absorbanz zu erkennen. 

Anschließend wird ein Plateau erreicht. Wird das Substrat mit dem reinen NaClO4 Elektrolyten 

gespült, sinkt die Absorbanz schnell wieder und erreicht ebenfalls nach circa 10 Minuten ein 

Plateau. Dabei erreicht der Wert für die Absorbanz nicht null, weshalb davon ausgegangen 

werden kann, dass ein Teil der PAA fest an die Oberfläche adsorbiert ist.  
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6.1.2 Elektrochemische ATR FTIR Spektroskopie 

Zusätzlich zu den in-situ ATR-FTIR Messungen bei den unterschiedlichen pH-Werten wurde bei 

einem pH-Wert von 7 die Messungen mit Impedanzmessungen kombiniert. Dabei wird neben 

den Adsorptions- und Desorptionsprozessen auch das elektrochemische Verhalten der TiAlN 

Hartstoffschicht untersucht. In Abbildung 38 ist die Impedanz bei einer Frequenz von 1 Hz und 

die Absorbanz der Carboxylat-Gruppe dargestellt. 

 

Abbildung 38: Kombinierte ATR-IR Messung mit Impedanzmessung in Abhängigkeit der Zeit auf TiAlN nur mit NaClO4 (grauer 

Bereich) NaClO4 mit Polyacrylsäure (blauer Bereich). Die graue Kurve stellt die Impedanz dar und die blaue Kurve die 

Absorbanz 

Zunächst wurde die Impedanz gemessen, während die Probe mit reinem NaClO4 Elektrolyten 

gespült wird. Dies ist im ersten grauen Bereich dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die 

Impedanz zu Beginn steigt, bis sich ein Plateau einstellt. In diesem Bereich befindet sich die 

TiAlN Hartstoffschicht mit dem Elektrolyten im Gleichgewicht. Nach einer Stunde wurde der 

Elektrolyt mit der zugesetzten PAA verwendet. Dabei wurde die Impedanzmessung nicht 

unterbrochen und zusätzlich die ATR-IR Messung gestartet (blauer Bereich). Nach einer 

weiteren Stunde wurde die Probe wieder mit einem reinen NaClO4 Elektrolyten gespült und 

die Impedanzmessung sowie die ATR-FTIR Messung fortgeführt (zweiter grauer Bereich).  

Bei Hinzugabe der PAA ist ein starkes Absinken der Impedanz zu erkennen, bis sich nach 

einigen Minuten ein Plateau einstellt. Dabei stellt sich für beide Messmethoden nach ungefähr 

der gleichen Zeit ein Plateau ein, die jeweils darauf hinweisen, dass die Adsorption von PAA 

auf der Oberfläche abgeschossen ist. Da die Impedanzmessung eine oberflächensensitive 
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Methode ist und daher davon ausgegangen werden kann, dass nicht noch zusätzlich die PAA, 

die sich im Elektrolyten befindet, Einfluss auf die Messung nimmt, kann geschlussfolgert 

werden, dass der Adsorptionsprozess nach wenigen Minuten abgeschlossen ist. Die 

Ergebnisse der Impedanzmessung zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit der ATR-FTIR 

Messung. Somit kann davon ausgegangen werden, dass auch die vorherigen in-situ ATR-FTIR 

Messungen bei den anderen pH-Werten, die nicht mit Impedanzmessungen kombiniert 

wurden, die Kinetik der Adsorption gut darstellen. Bei Änderung des Elektrolyten zu der reinen 

NaClO4 Lösung ist bei der Impedanzmessung zu erkennen, dass kein unmittelbarer Anstieg der 

Impedanz erfolgt, sondern dass es erst nach einigen Minuten zu einem langsamen Anstieg 

kommt. Bei der ATR-FTIR Messung wird hingegen direkt eine Änderung detektiert. Dies darauf 

zurückzuführen, dass bei der ATR-FTIR Messung auch Anteile der Polyacrylsäure, die im 

Elektrolyten vorhanden ist, mitgemessen werden und auch die physisorbierte PAA detektiert 

wird. Bei der Impedanz ist zu erkennen, dass nach einer Stunde spülen nicht wieder die 

Startimpedanz erreicht wurde.  

Die kombinierte Messung aus Impedanz und ATR-FTIR zeigt eine hohe Eignung, um die Kinetik 

der Adsorptions- und Desorptionsprozesse zu charakterisieren. 
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6.1.3 Elektrochemische Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten 

6.1.3.1 Zyklovoltammetrie 

Die elektrochemische Oxidation der TiAlN Hartstoffschicht wurde durch Zyklovoltammetrie im 

Boratpuffer durchgeführt. Die dazugehörigen Zyklen sind in Abbildung 39 dargestellt. 

 

Abbildung 39: Zyklovoltammogramme bei der elektrochemischen Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten 

Im ersten Zyklus ist ein irreversibler Peak bei einem Potential von circa 1,3 V zu erkennen, 

welcher auf eine Oxidation der Oberfläche hindeutet. Bei weiteren Zyklen ist ein reversibles 

Redoxpaar in einem Potentialbereich von ungefähr – 1,5 V und -1,0 V zu erkennen. Es handelt 

sich bei dem Redoxpaar um Ti3+/Ti4+ welches zur Bildung einer TiAl(O,N) Schicht führt. Durch 

weitere Zyklen bildet sich an der Oberfläche eine TixAlyOz Grenzschicht.[33] 
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6.1.3.2 Röntgenphotoelektron Spektroskopie 

Der Einfluss der elektrochemischen Oxidation von den TiAlN Hartstoffschichten auf die 

chemische Zusammensetzung wurde mittels Röntgenphotoelektron Spektroskopie 

charakterisiert. Die Einzelspektren für die unterschiedlichen Elemente sind in Abbildung 40 

dargestellt.  

 

Abbildung 40: XPS-Spektren vor und nach der elektrochemischen Oxidation a) TiAlN Hartstoffschicht b) elektrochemisch 

oxidiertes TiAlN 

Das C1s Spektrum von der TiAlN Hartstoffschicht vor der elektrochemischen Oxidation zeigt 

einen Peak bei einer Bindungsenergie von 284,6 eV und kann C-C sowie C-H Bindungen 

zugeordnet werden. Zusätzlich zeigt das Spektrum einen Peak bei 285,3 eV, was auf C-O-C und 

C-O-H Bindungen hinweist und einen Peak bei 288,4 eV was auf C-O-O-C und C-O-O-H 

hindeutet. Nach der elektrochemischen Oxidation werden die gleichen Peaks detektiert, diese 

sind aber leicht zu höheren Bindungsenergien verschoben. Die Peaks des C1s weisen auf 

Kontamination auf der Oberfläche hin. Im O1s Spektrum der TiAlN Hartstoffschicht ist ein Peak 



Ergebnisse und Diskussion 
 

 

65 

bei 529,6 eV zu finden, welcher O2- in der Schicht zeigt, die von TiO2 oder Al2O3 stammen und 

weist damit auf eine TixAlyOz Oberfläche hin.[12] Zudem ist ein Peak bei 531,5 eV erkennbar, 

welcher OH- Gruppen identifiziert und auf Kontaminationen in der Oberfläche hindeutet.[130] 

Die elektrochemische Oxidation führt zu einer Verschiebung der Peaks zu höheren Werten. 

Zudem verändert sich das Verhältnis von O2- und OH- nach der elektrochemischen Oxidation. 

Das N1s Spektrum für die TiAlN Hartstoffschichten hat einen Peak bei 395,9 eV und einen bei 

397,2 eV. Diese können TiAlN und Ti/Al-ON Bindungen zugeordnet werden.[32,33,131] Nach 

der elektrochemischen Oxidation sind diese Peaks nicht mehr vorhanden. Das Spektrum zeigt 

einen Peak bei 400,3 eV, der auf N2 zurückzuführen ist, welches sich auf der Oberfläche 

befindet.[33] Im Al2p Spektrum der TiAlN Hartstoffschicht ist ein Peak bei 73,4 eV vorhanden 

der TiAl(O,N) Bindungen nachweist. Durch die elektrochemische Oxidation verschiebt sich der 

Peak zu 74,3 eV und zeigt TixAlyOz. Bei dem Ti2p Spektrum können Peaks bei 454,7 eV, 

456,3 eV und 457,9 eV gemessen werden. Diese weisen auf TiN, TiAl(O,N) und TixAlyOz 

Bindungen hin. Durch die elektrochemische Oxidation kann nur noch der TixAlyOz detektiert 

werden.[32] Die chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 3 zu sehen. 

Tabelle 3: chemische Zusammensetzung vor und nach der elektrochemischen Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten 

Substrat C1s / at. % O1s / at.% Al2p / at.% Ti2p / at.% N1s / at.% 

TiAlN 36,8 21,3 18,7 6,6 16,6 

El. Ox. TiAlN 32,8 44,2 14,2 8,4 0,5 

 

Die elektrochemische Oxidation führt zu einer Verdopplung im Sauerstoffanteil und einer 

signifikanten Reduzierung des Stickstoffanteils. Das Verhältnis von Al zu Ti verändert sich von 

2,83 zu 1,69. Dies weist auf einen erhöhten Ti-Gehalt in der Schicht hin. 

 

6.1.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie von TiAlN 

Die EIS-Messungen dienen zur Untersuchung des elektrischen Verhaltens von TiAlN 

Hartstoffschichten vor und nach der elektrochemischen Oxidation. Dabei wird zum einen der 

Einfluss des pH-Wertes durch Messungen im sauren, neutralen und basischen Bereich 

charakterisiert, sowie der Einfluss von PAA im Elektrolyten. Zudem wurde das Potential 

während der EIS-Messungen variiert, sodass mittels des Mott-Schottky Plots die 

Halbleitereigenschaften untersucht werden können. In Abbildung 41 sind die EIS-Messungen 
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auf TiAlN Hartstoffschichten bei den unterschiedlichen pH-Werten und mit zusätzlichem 

Polymer im Elektrolyten dargestellt.  

 

Abbildung 41: Elektrochemische Impedanz Spektren auf TiAlN bei unterschiedlichen Potentialen in NaClO4 Elektrolyt a) pH 4 

b) pH 7 c) pH 10 d) pH 7 mit PAA 

In allen Spektren ist zu erkennen, dass die Impedanz bei kleinen Frequenzen immer weiter 

steigt und die Phase auf einen Wert von circa -80 ° sinkt. Zudem ist zu erkennen, dass ein 

Anstieg des Potentials zu höheren Impedanzen und niedrigeren Phasen führt. Die 

Impedanzmessungen können mit folgendem Modell gefittet werden (Abbildung 42). 

 

Abbildung 42: Schaltkreis Fit für die Elektrochemischen Impedanz Spektroskopie Messungen a) normaler Schaltkreis b) 

vereinfachter Schaltkreis 
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Dabei ist der Widerstand der Schicht sehr groß, sodass die Kapazität der Schicht dominierend 

ist. Aus dem Grund wurde in der Auswertung der EIS-Messungen mit einem vereinfachten 

Modell gearbeitet, das in Abbildung 42b) gezeigt ist. Dadurch kann die effektive Kapazität 

mittels Gleichung 25 berechnet werden.[132] Diese gilt, wenn die Beschichtung einen sehr 

hohen Widerstand aufweist. 

 Ceff = Q
1
α ∙ RS

(1−α)
α  (25) 

Dabei wurde eine effektive Kapazität für TiAlN Hartstoffschichten bei der Variation der 

pH-Wert zwischen 14 µF cm-2 und 19 µF cm-2 ermittelt. Diese Werte liegen im selben Bereich, 

wie schon in einer vorherigen Studie gezeigt worden ist.[33] Dabei haben die 

unterschiedlichen pH-Werte und die zusätzliche PAA keinen Einfluss auf die ermittelten 

Werte. Da die Impedanz von der Kapazität dominiert wird, ist die Kapazität für die 

Mott-Schottky Kalkulation nach Gleichung 26 durchgeführt worden.[133] 

 
C =

1

2 ∙ π ∙ f ∙ |Z|
 (26) 

Dabei ist f die Frequenz und |Z| setzt sich aus dem imaginären und realen Teil der EIS-Messung 

zusammen. Für die Berechnung wurde eine Frequenz von 1 Hz gewählt, da hier die Phase am 

geringsten gewesen ist. Anschließend wurde auf Basis der berechneten Kapazitäten der Mott-

Schottky Plot berechnet. Die Plots der Kapazität in Abhängigkeit des Potentials und der Mott-

Schottky Plot sind in Abbildung 43 gezeigt. 

 

Abbildung 43: TiAlN Messungen bei unterschiedlichen pH-Werten und mit PAA bei pH 7 a) Kapazität b) Mott-Schottky Plot 

Aus dem Mott-Schottky Plot (Abbildung 43b) ist zu erkennen, dass sich es bei TiAlN 

Hartstoffschichten um n-Halbleiter handelt, da die Kurven eine positive Steigung besitzen. 
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Dabei ist dies vom pH-Wert und zusätzlicher PAA unabhängig. Anhand der Steigung der Kurven 

kann mittels Gleichung 27 das Flachbandpotential EFB und die Donatorendichte ND der 

Schicht ermittelt werden. 

 1

C2
=

2

ε ∙ ε0 ∙ A2 ∙ e ∙ ND
∙ (E − EFB −

kB ∙ T

e
) (27) 

Dabei ist ε die Permittivität der Schicht und ε0 die Permittivität im Vakuum, A ist die 

Elektrodenfläche, e ist die Elektronenladung, kB ist die Boltzmann-Konstante und T ist die 

Temperatur. Die sich daraus ergebenen Werte für das Flachbandpotential und die 

Donatorendichte für die unterschiedlichen pH-Werte und der zusätzlichen PAA sind in Tabelle 

4 aufgelistet. Zur Berechnung der Donatorendichte wurde für die Permittivität der Schicht der 

Mittelwert der Werte von TiO2, Al2O3 und AlN verwendet.[134–138] 

Tabelle 4: Flachbandpotential und Donatorendichte bestimmt durch den Mott Schottky Plot für TiAlN Hartstoffschicht bei 

Variation des pH Wertes und zusätzlicher Polyacrylsäure 

pH-Wert Flachbandpotential (EFB) / V  Donatorendichte (ND) / 1020 cm-3 

4 -0,86 ± 0,03 0,11 – 1.41 

7 -1,00 ± 0,10 0,08 – 0.98 

7 mit PAA -0,95 ± 0,09 0,10 – 1.27 

10 -1,50 ± 0,18 0,10 – 1.26 

 

In der Donatorendichte ist keine signifikante Änderung bei den unterschiedlichen Parametern 

zu erkennen. Bei dem Flachbandpotential ist zu erkennen, dass dieses mit steigendem 

pH-Wert kleiner wird. Der PZC von elektrochemisch oxidierten TiAlN liegt bei ca. 6.5.[16] Da 

die Schichten bei Kontakt mit der Atmosphäre eine Oxidschicht auf der Oberfläche bilden, 

kann die Annahme getroffen werden, dass TiAlN Hartstoffschichten einen ähnlichen PZC 

besitzen. Bei einem pH-Wert von 4 kommt es zu einem positiven Potential-Shift der 

Helmholtzschicht. Es kommt zu keiner Änderung des Potentials wenn der pH-Wert 7 ist, da er 

ungefähr dem des PZC entspricht und zu einem Potential-Shift zu negativen Werten bei einem 

pH-Wert von 10.[139] Aus den Ergebnissen geht zudem hervor, dass das Potential pro 

pH-Wert um 81 ± 30 mV sinkt. Das Ergebnis ist in einem ähnlichen Bereich wie für reine TiO2 

Schichten bei einer Frequenz von 100 Hz. Hier liegt der Wert bei  59 ± 2 mV.[140] Dass der 

Wert für die TiAlN Hartstoffschicht größer ist als für die reine TiO2 Schicht, kann auf die andere 

Schichtzusammensetzung zurückzuführen sein. Bei zusätzlicher PAA im Elektrolyten kommt es 
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zu einer Potentialverschiebung zu höheren Werten. Eine mögliche Ursache hierfür kann sein, 

dass Teile der PAA auf der TiAlN Hartstoffschicht adsorbiert werden und dadurch eine lokale 

pH-Wert Änderung hervorrufen. 

 

6.1.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie von elektrochemisch oxidiertem 

TiAlN 

Zudem wurde das elektrische Verhalten von elektrochemisch oxidierten TiAlN 

Hartstoffschichten bei den unterschiedlichen pH-Werten und zusätzlicher PAA bei einem 

pH-Wert von 7 charakterisiert. Die dazugehörigen EIS-Messungen sind in Abbildung 44 

dargestellt. 

 

Abbildung 44: elektrochemische Impedanz Spektren auf elektrochemisch oxidiertem TiAlN bei unterschiedlichen Potentialen 

in NaClO4 Elektrolyt a) pH 4 b) pH 7 c) pH 10 d) pH 7 mit PAA 

Aus den EIS-Messungen geht, wie für die nicht oxidierten TiAlN Hartstoffschichten hervor, 

dass die Impedanz mit kleiner werdender Frequenz steigt und die Phase sinkt. Die Phase wird 

mit zunehmendem Potential kleiner, wobei in der Impedanz bei kleineren Frequenzen kaum 

eine Änderung zu erkennen ist. Die EIS-Messungen für die elektrochemisch oxidierten TiAlN 
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Schichten können mit dem gleichen Schaltkreis wie die TiAlN Hartstoffschichten gefittet 

werden. Die effektive Kapazität dieser Schichten liegt zwischen 4 µF cm-2 und 6 µF cm-2 und 

ist um circa ein vierfaches kleiner als für die TiAlN Hartstoffschicht. Aufgrund dessen, dass die 

Kapazität die Impedanz dominiert, wird die Kapazität für den Mott-Schottky Plot mit 

Gleichung 27 berechnet.  

Die dazugehörige Kapazität und der Mott-Schottky Plot sind in Abbildung 45 gezeigt. 

 

Abbildung 45: elektrochemisch oxidierte TiAlN Messungen bei unterschiedlichen pH-Werten und mit PAA bei pH 7 a) 

Kapazität b) Mott-Schottky Plot 

In Abbildung 45a) ist kein spezifischer Trend für die elektrochemisch oxidierte TiAlN 

Hartstoffschicht zu erkennen. Bei der Betrachtung des Mott-Schottky Plots können keine 

genauen Aussagen über die Halbleitereigenschaften der Schicht bei den unterschiedlichen 

pH-Werten getroffen werden. Es kann die Hypothese getroffen werden, dass die Schicht nach 

15 Zyklen inhomogen oxidiert ist, weshalb es unterschiedliche Bereiche auf der Oberfläche 

gibt. 
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6.1.6 Schlussfolgerungen 

Die Adsorption von Polyacrylsäure auf TiAlN Hartstoffschichten in einem sauren und einem 

neutralen wässrigen Medium konnte mittels ATR-FTIR charakterisiert werden. Die 

Polyacrylsäure bindet an die TiAlN Hartstoffschicht mittels der Carbonsäuregruppe bzw. 

Carboxylatgruppe durch eine Bidentat-Chelat Bindung. Die Bindung ist dabei unabhängig vom 

pH-Wert. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Adsorption sowie die Desorption nach 

wenigen Minuten abgeschlossen ist. Dabei ist die Polyacrylsäure zu einem Teil an der 

Oberfläche irreversibel chemisorbiert und zum größten Teil reversibel physiosorbiert. Die 

Kinetik der Adsorption ist ebenfalls unabhängig vom pH-Wert. Darüber hinaus konnten die 

Halbleiter Eigenschaften der TiAlN Hartstoffschicht in Abhängigkeit des pH-Wertes und des 

Oxidationszustandes der TiAlN Hartstoffschicht ermittelt werden. Bei den TiAlN Schichten 

handelt es sich um n-Halbleiter, die ein ähnliches Verhalten wie TiO2 Schichten aufweisen. Die 

Halbleitereigenschaften der elektrochemisch oxidierten TiAlN Hartstoffschicht konnten nicht 

ermittelt werden. 
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6.2 Charakterisierung der Desorptionskraft von Polyacrylsäure an der Grenzschicht 

zwischen einem Elektrolyten und elektrochemisch oxidiertem TiAlN mittels 

Einzelmolekülkraftspektroskopie 

Die Wechselwirkung zwischen Polymeren an der Elektrolyt/Substrat Grenzschicht bezüglich 

der Adsorption und Desorption kann mit Hilfe von AFM basierender 

Einzelmolekülkraftspektroskopie untersucht werden.[100,103,104,141–143] Dabei wird eine 

Cantilever-Spitze mit einem Polymer modifiziert und die Interaktion zwischen Polymer und 

Oberfläche bezüglich der Kraft als Funktion des Abstandes charakterisiert. Dadurch können 

Informationen über Materialeigenschaften, Oberflächenwechselwirkungen und 

Bindungsenergien bestimmt werden.[103,142] Zusätzlich kann die Stärke der Bindung 

zwischen Polymer und Substrat und der Einfluss die chemischen Funktionalitäten ermittelt 

werden. Dabei dient Polyacyrlsäure als schwacher Polyelektrolyt mit Carboxyleinheiten zur 

Bestimmung der Polymer-Oberflächenwechselwirkungen.[141,144,145] Die Methode bietet 

zudem die Möglichkeit Gleichgewichtsdesorptionsereignisse und 

Nichtgleichgewichtsdesorptionsereignisse in Abhängigkeit der Oberflächenchemie zu 

betrachten, welche signifikant von der Oberflächenorientierung des Metalloxids und des 

pH-Werts abhängt.[99,100] Zudem können Wechselwirkungen wie van-der Waals Kräfte, 

Wasserstoffbrückenbindungen und koordinative Bindungen ermittelt werden.[99,100,146] 

Die Wechselwirkung zwischen Polyacrylsäure und einer elektrochemisch oxidierten TiAlN 

Hartstoffschicht in Abhängigkeit des pH-Wertes wird mittels Einzelmolekülspektroskopie und 

dynamischer Kraftspektroskopie untersucht. Dabei dient die elektrochemische Oxidation 

dazu, die chemische Oberflächenzusammensetzung an der Oberfläche zu kontrollieren. Die 

Ergebnisse werden mit Referenzsystemen (Al2O3 und TiO2) verglichen, um den Einfluss der 

Titan- beziehungsweise Aluminiumatome auf die Wechselwirkung von Polymer und 

Oberfläche zu bestimmen. 

 

6.2.1 Röntgenphotoelektronen Spektroskopie  

Die elektrochemische Oxidation der TiAlN Hartstoffschicht wurde durchgeführt, um für die 

Einzelmolekülkraftspektroskopie eine homogenen Oxidationszustand der Oberfläche und 

damit ein gleichmäßiges Adsorptionsverhalten der PAA zu gewährleisten. Die 

elektrochemische Oxidation der TiAlN Hartstoffschicht wurde mittels XPS charakterisiert und 
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mit der nicht oxidierten Schicht verglichen. Darüber hinaus wurden auch die chemischen 

Zusammensetzungen der Referenzschichten von TiO2 und Al2O3 charakterisiert. Die 

chemischen Zusammensetzungen der einzelnen Schichten sind in Tabelle 5 dargestellt. 

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung der unterschiedlichen Schichten ohne Betrachtung des Kohlenstoffes, da dieser auf 

Kontaminationen der Oberflächen basiert. Die Verunreinigungen wurden aus dem Sauerstoffanteil entfernt[16] 

Substrat O1s / at.% Ti2p / at.% Al2p / at.% N1s / at.% OH- / O2
- 

TiAlN  25,5 11,6 34,9 28,0 2,38 

el. oxidiertes TiAlN  60,8 13,6 24,3 1,3 1,04 

TiO2 68,5 31,5 - - 0,13 

Al2O3 52,6 - 47,4 - 0,65 

 

Es ist zu erkennen, dass sich der Sauerstoffanteil nach der Oxidation mehr als verdoppelt hat, 

während sich der Anteil an Stickstoff stark reduziert. Dies zeigt, dass es im TiAlN Gitter zu 

einem Austausch der Stickstoffatome durch Sauerstoffatome gekommen ist und damit der 

Stickstoff von der Oberfläche entfernt worden ist. Das Verhältnis von Aluminium zu Titan hat 

sich durch die elektrochemische Oxidation von 3,6 zu 2,6 verringert.  
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Die zu den XPS-Messungen gehörenden Einzelspektren für die TiAlN Hartstoffschicht vor und 

nach der elektrochemischen Oxidation sind in Abbildung 46 aufgetragen. 

 

Abbildung 46: XPS Single-Spektren der einzelnen Elemente a) TiAlN Hartstoffschicht b) elektrochemisch oxidiertes TiAlN[16] 

Das O1s Spektrum zeigt in beiden Fällen einen Peak bei einer Bindungsenergie von 529,2 ± 0,1 

eV, welche auf die Bindungen zwischen Titan und Aluminium zurückzuführen sind. Die 

Annahme beruht auf dem gemessenen Abstand zwischen dem O1s Peak und dem Ti2p Peak 

beziehungsweise dem Al2p Peak, welche in den Referenzsystemen gemessen worden sind. 

Des Weiteren ist im O1s Spektrum ein Peak bei 531 ± 0,1 eV zu erkennen. Es handelt sich dabei 

zum einen um die Hydroxidgruppen der TiAlN Hartstoffschichten sowie um Verunreinigungen 

auf der Probe.[12] Zur Berechnung des Verhältnisses von OH- / O2
- wurde der Anteil, der im 

Peak durch die Verunreinigungen hervorgerufen wird, auf Basis des Kohlenstoffanteils in der 

Schicht subtrahiert. Dadurch ist zu erkennen, dass die Oberfläche der TiAlN Hartstoffschicht 

stark hydroxyliert ist und diese durch die elektrochemische Oxidation reduziert wird. Die 

beiden Referenzsysteme weisen eine geringere Hydroxylierung der Oberfläche auf. Die in 

Abbildung 46c) dargestellten N1s Spektren zeigen für die TiAlN Hartstoffschicht zwei Peaks. 

Einer liegt bei einer Bindungsenergie von 396,1 eV und repräsentiert TiAlN und ein Peak bei 

397,1 eV, welcher auf TiAl-ON- Bindungen zurückzuführen ist.[32,33,131] Nachdem die 

elektrochemische Oxidation durchgeführt worden ist, verschwinden diese beiden Peaks und 

es entsteht ein neuer Peak bei 399,6 eV. Dabei handelt es sich um N2, welches sich auf der 

Oberfläche der Hartstoffschicht befindet.[33] Im Ti2p Einzelspektrum sind Peaks bei 
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Bindungsenergien von 454,9 eV, 456,5 eV und 458,2 eV zu erkennen. Diese weisen TiAlN, 

TiAl(O,N) und TixAlyOz Bindungen nach.[32] Nach der elektrochemischen Oxidation 

verschwinden die Peaks des TiAlN und TiAl(O,N) und es kommt zu einer leichten Verschiebung 

des TixAlyOz Peaks um 0,2 eV zu höheren Bindungsenergien. Die Al2p Spektren zeigen vor der 

elektrochemischen Oxidation einen Peak bei 73,3 eV. Es handelt sich dabei um TiAl(O,N). 

Durch die elektrochemische Oxidation kommt es zu einer Verschiebung um 0,3 eV zu höheren 

Werten und der Peak kann TixAlyOz zugeordnet werden.[32] Aus den XPS Ergebnissen geht 

hervor, dass die Oberfläche nach der elektrochemischen Oxidation aus einer TixAlyOz Schicht 

besteht. Die XPS-Spektren, die nach der Einzelmolekülspektroskopie durchgeführt wurden, 

weisen keine Veränderungen auf. Demnach führen die Messungen zu keiner Änderung in der 

Oberflächenchemie.  

 

6.2.2 Bestimmung des isoelektrischen Punkts 

Für die Charakterisierung der Wechselwirkung zwischen der Polyacrylsäure und der 

elektrochemisch oxidierten TiAlN Hartstoffschicht ist es wichtig, das Nullladungspotential zu 

kennen. In Abbildung 47 sind die Annäherungskurven eines Si/SiO2 Cantilevers an die 

Hartstoffschicht bei Variation des pH-Wertes dargestellt. Dabei wird die Änderung von 

repulsiven zu attraktiven Kräften gemessen.  
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Dies führt zu einer Änderung der Nettoladung der elektrochemischen Doppelschicht des 

Substrates und der PZC kann dadurch ermittelt werden.[144,147] 

 

Abbildung 47: Bestimmung des PZC der elektrochemisch oxidierten TiAlN Hartstoffschicht durch Annäherungskurven des 

Si/SiO2 Cantilevers an die Oberfläche bei Variation des pH-Wertes[16] 

Aus der Abbildung geht hervor, dass bei einem pH-Wert von 9 nur repulsive Kräfte zwischen 

dem Substrat und dem Cantilever wirken. Das Potential der Nullladung von SiO2 liegt zwischen 

pH 3 und 5.[148] Dies bedeutet, dass bei pH 9 sowohl Cantilever als auch das Substrat negativ 

geladen sind. Durch Verringerung des pH-Wertes können auch attraktive Wechselwirkungen 

detektiert werden. Ab einem pH-Wert von 6,5 treten ausschließlich attraktive Kräfte auf. 

Daraus kann geschlossen werden, dass das Nullladungspotential der Schicht bei ungefähr 6,5 

liegt, da sich die Oberflächenladung von negativ zu positiv ändert und es zu einer Anziehung 

zwischen Cantilever und Substrat kommt. Bei einem pH-Wert von 6 ist zu erkennen, dass die 

repulsiven Kräfte größer werden. Das Potential der Nullladung von reinem TiO2 liegt zwischen 

6,2 und 6,7 [107,149] und für reines Al2O3 bei 9.5.[150]  

 

  



Ergebnisse und Diskussion 
 

 

77 

6.2.3 Cantilever Modifikation 

Die Cantilever wurden nach der Modifikation mittels PM-IRRAS charakterisiert, um 

festzustellen, ob diese erfolgreich gewesen ist. Das dazugehörige Spektrum ist in Abbildung 

48 dargestellt.  

 

Abbildung 48: PM-IRRAS Spektrum zur Charakterisierung der Cantilever Modifikation mit Polyacrylsäure[16] 

Bei einer Wellenzahl von 1735 cm-1 und 1256 cm-1 sind die Banden der Carbonsäuregruppe 

der PAA zu erkennen.[151] Somit kann nachgewiesen werden, dass die Modifikation mit der 

PAA erfolgreich gewesen ist. Zudem tritt eine Bande bei einer Wellenzahl von 1115 cm-1 auf, 

welche die C-O Streckung der PEG-Kette darstellt.[151] Im Bereich von 1250 cm-1 bis 1450 cm-1 

können die Methyloxidketten des PEGs detektiert werden.[151] 
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Zudem wurde die Funktionsweise der Cantilever durch eine Kraftmessung auf einem Gold 

Referenzsubstrat gemessen. Eine beispielhafte Kraft-Abstandskurve hierfür ist in Abbildung 

49 gezeigt.  

 

Abbildung 49: Kraft-Abstandskurve vom Polyacrylsäure modifizierten Cantilever auf einem Gold Substrat als 

Referenzmessung[16] 

Bei der Wechselwirkung zwischen Gold und dem mit PAA modifizierten Cantilever werden 

Plateau Events ausgebildet, deren Kräfte unter 75 pN liegen. Dadurch kann davon 

ausgegangen werden, dass die Abzugskräfte, die bei den Messungen zwischen der 

elektrochemisch oxidierten Hartstoffschicht und den Referenzsubstraten TiO2 und Al2O3 durch 

Wechselwirkungen zwischen modifiziertem Cantilever und Substrat hervorgerufen werden. 
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6.2.4 Kraftspektroskopische Untersuchungen 

Die Desorptionskraft von PAA auf elektrochemisch oxidierten TiAlN Hartstoffschichten wurde 

mittels SMFS bei Variation des pH-Wertes charakterisiert. Zudem wurden diese Ergebnisse mit 

Messungen auf puren TiO2 und Al2O3 als Referenzsysteme verglichen. Die 

Kraft-Abstandskurven für die Messungen zwischen elektrochemisch oxidiertem TiAlN und PAA 

sind in Abbildung 50 dargestellt. Dabei wurde für jeden pH-Wert eine repräsentative Kurve 

gewählt. 

 

Abbildung 50: Kraft-Abstandskurven bei unterschiedlichen pH Werten zwischen mit Polyacrylsäure modifizierten Cantilever 

auf elektrochemisch oxidierten TiAlN a) komplette Kraft-Abstandskurve b) Vergrößerter Bereich der Abzugskräfte[16] 

In Abbildung 50a sind jeweils die kompletten Kraft-Abstandskurven gezeigt. Dabei ist zu 

erkennen, dass es in den Abzugskurven zunächst einen großen Peak gibt. Dabei handelt es sich 

um eine nicht spezifische Interaktion zwischen dem Cantilever und dem Substrat, welche für 

die Auswertung vernachlässigt wird.[152] Der relevante Bereich ist in Abbildung 50b 

aufgetragen. In der Abbildung sind in den Rückzugskurven Events zu erkennen, die auf eine 

irreversible Desorption der PAA-Kette von der Oxidoberfläche zurückzuführen ist. Die Kurven 

wurden mittels der JPK data processing Software mit dem Freely Jointed Chain (FJC) Modell 

gefittet.[153] Dabei wurde eine Kontourlänge zwischen 170 und 230 nm detektiert. Da die 

Länge des PEG-Linkers circa 90 nm beträgt kann somit davon ausgegangen werden, dass die 

Modifizierung mit der PAA erfolgreich gewesen ist. Zudem weisen die Kurven ein 

charakteristisches Verhalten auf, wenn eine PAA Kette, die sich an einer Cantilever-Spitze 

befindet mit einer Oxidoberfläche in Kontakt tritt.[100] Die Abzugsevents, die in den 

Kraft-Abstandskurven zu erkennen sind, sind darauf zurückzuführen, dass sich die zunächst 
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gebildeten Bindungen zwischen der Carboxylat-Gruppe der PAA und der elektrochemisch 

oxidierten TiAlN Hartstoffschicht gebrochen werden. Dabei kommt es auf Basis der Anzahl an 

Carboxylat-Gruppen des Polymers zu Mehrfachbindungen zwischen einer Polymerkette und 

der Oberfläche.[95,99,100] Zudem wurde in der Literatur gezeigt, dass Titanoxide und 

Aluminiumoxide mit Carboxylatgruppen stark miteinander Wechselwirken und koordinative 

Bindungen ausbilden.[154,155] Anhand der Form der Events ist zu erkennen, dass sich die PAA 

nicht mit dem elektrochemisch oxidierten TiAlN im Gleichgewicht befindet. In der Abbildung 

50 sind die Kraft-Abstandskurven bei unterschiedlichen pH-Werten zwischen 5 und 9 

dargestellt. Dabei ist zum einen zu erkennen, das mit steigendem pH-Wert der gemessene 

Abstand der adsorbierten funktionellen Gruppe des Polymers sinkt. Dies liegt daran, dass mit 

steigendem pH-Wert die Oberfläche des elektrochemisch oxidierten TiAlN immer stärker 

negativ geladen wird. Damit es zu einer Bindung zwischen der PAA und der Oberfläche kommt, 

wird die elektrostatische Coulomb-Abstoßung durch dreidimensional-ähnliche 

Konformationen minimiert und somit können koordinative Bindungen ausgebildet werden. 

Durch die veränderte Konformation der PAA bei der Bindung an die Oberfläche wird eine 

geringere Fläche eingenommen und somit wird der Abstand reduziert. 

Zur Bestimmung der maximalen Abzugskraft der PAA von der elektrochemisch oxidierten 

TiAlN Hartstoffschicht wurden aus den gemessenen Kraft-Abstands Kurven bei den 

unterschiedlichen pH Werten die maximalen Abzugskräfte ermittelt und mittels einer 

Gaußverteilung die wahrscheinlichste Maximalkraft ermittelt.  
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Die dazugehörigen Histogramme für die unterschiedlichen pH-Werte sind in Abbildung 51 

gezeigt. 

 

Abbildung 51: Histogramme der maximalen Kraft bei unterschiedlichen pH-Werten zwischen Polyacrylsäure modifizierten 

Cantilever auf elektrochemisch oxidierten TiAlN[16] 

Die gleichen Untersuchungen bei Variation des pH-Wertes wurden auch auf den beiden 

Referenzsubstraten TiO2 und Al2O3 durchgeführt und ausgewertet. Die maximalen 

Abzugskräfte bei den unterschiedlichen pH-Werten der drei unterschiedlichen Schichtsysteme 

sind in Abbildung 52 aufgetragen. 

 

Abbildung 52: Maximale Abzugskraft bei den unterschiedlichen pH-Werten im Vergleich zwischen elektrochemisch 

oxidierten TiAlN mit TiO2 und Al2O3[16] 
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Es kann festgestellt werden, dass die maximale Abzugskraft ungefähr in einem Bereich 

zwischen 0,5 nN und 1,3 nN liegt. Dies deutet darauf hin, dass sich zwischen den metallischen 

Oxidschichten und der PAA-Kette koordinative Bindungen ausbilden. Zudem kann der 

Abbildung entnommen werden, dass elektrochemisch oxidiertes TiAlN ein ähnliches 

Verhalten wie TiO2 aufweist, wenn der pH-Wert größer als 6 ist. Bei dem elektrochemisch 

oxidiertem TiAlN sinkt die Kraft kontinuierlich mit steigendem pH-Wert. Währenddessen 

erreicht TiO2 bei einem pH-Wert von 6 ein Maximum. Dass es zu einer Reduktion der 

maximalen Kraft kommt, kann dadurch erklärt werden, dass mit steigendem pH-Wert die 

elektrostatische Repulsion steigt. Wenn der pH-Wert unter dem pKa-Wert der PAA liegt, wird 

die PAA protoniert, wodurch ein höherer Anteil an Carbonsäuren vorhanden sind. Dadurch, 

dass bei einem pH-Wert von 5 auch die TiO2 Oberfläche positiv geladen ist, kommt es ebenfalls 

zu einer Erhöhung der repulsiven Kräfte zwischen der elektrochemisch oxidierten TiAlN 

Oberfläche und der PAA. Zudem wird eine größere Energie benötigt, um die Carbonsäure bei 

diesem pH-Wert zu deprotonieren, sodass diese an die Oxidoberfläche binden kann. Für Al2O3 

wird ein ähnliches Verhalten detektiert. Die Adhäsionskräfte sind jedoch geringer als die für 

TiO2 und elektrochemisch oxidiertes TiAlN. Dadurch wird die Aussage bekräftigt, dass die 

Linienladungsdichte der PAA auf die Wechselwirkungen bezüglich des pH-Wertes Einfluss 

nimmt. Ähnliche Ergebnisse konnten auch schon in anderen Studien gezeigt werden.[141,147] 

Die höheren Werte der Adsorptionskraft des elektrochemisch oxidierten TiAlN und des TiO2 

im Vergleich zu den Al2O3 können dadurch erklärt werden, dass durch die Oxidation des TiAlN 

das Verhältnis von Titan zu Aluminium steigt. Dadurch erhöhen sich die Polarisierbarkeit und 

somit die van der Waals Adhäsionskräfte.[15,33] Bei einem pH-Wert von 9 können für das TiO2 

keine Adhäsionskräfte mehr gemessen werden. Durch die negativen Ladungen der Oberfläche 

und des Polymers sind bei diesem pH-Wert nur noch elektrostatische Abstoßungen 

vorhanden. Al2O3 besitzt bei diesem pH-Wert noch Adhäsionskräfte, wobei es sich um 

Coulomb Wechselwirkungen handelt. Das Oxid ist bei dem pH-Wert noch negativ geladen und 

interagiert mit den Carboxylat-Gruppen der PAA. Die ebenfalls messbare Adhäsionsarbeit bei 

dem elektrochemisch oxidierten TiAlN kann auf Al-Atome an der Oberfläche zurückzuführen 

sein. Da auch bei hohen pH-Werten erwartungsgemäß noch große Werte messbar sind, kann 

davon ausgegangen werden, dass es bei der Wechselwirkung zwischen der PAA und dem 

elektrochemisch oxidierten TiAlN zu koordinativen Säure-Base Wechselwirkungen kommt. Die 

Adhäsionsarbeit für die elektrochemisch oxidierte TiAlN Schicht nimmt mit niedriger 
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werdenden pH-Wert immer weiter zu und verläuft somit nicht wie für die beiden 

Referenzschichten. Dass sich die Schicht nicht wie die TiO2 Schicht verhält, könnte unter 

anderem dadurch erklärt werden, dass bei niedrigen pH-Werten die Hydroxyldichte höher ist 

und es sich um eine Mischoxidschicht handelt. Zudem wurde das Leerlaufpotential der 

elektrochemisch oxidierten TiAlN Schicht und des TiO2 gemessen, welche in Abbildung 53 zu 

sehen sind. 

 

Abbildung 53: OCP Messungen bei unterschiedlichen pH-Werten in einer Natriumperchlorat-Lösung a) elektrochemisch 

oxidiertes TiAlN b) TiO2[16] 

Dabei kommt es zur Bildung einer Sperrschicht von der n-Halbleiter Oxidschicht. Beide 

Faktoren können die höheren Adsorptionskräfte bei einem pH-Wert unterhalb des PZC 

erklären. Es wird davon ausgegangen, dass es zwischen dem Polymer und der Oberfläche zu 

den gleichen Bindungen kommt, wie schon bei den ATR-FTIR Messungen diskutiert wurden.  

Dabei kommt es bei dem elektrochemisch oxidierten TiAlN zu einem stärkeren 

Potentialanstieg bei niedriger werdenden pH-Wert im Vergleich zum TiO2. Der Einfluss der 

Hydroxylierung der Oberfläche wurde in der Literatur auch schon auf TiO2 gezeigt.[156] 
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6.2.5 Analyse der freien Energie der Desorption 

Zur Charakterisierung der freien Energie der Desorption bei einem pH-Wert von 7 wurden 

Kraft-Abstandskurven bei unterschiedlichen Abzugsgeschwindigkeiten aufgenommen. 

Abbildung 54 präsentiert für jede Geschwindigkeit eine beispielhafte Kraft-Abstandskurve. 

Der rot eingerahmte Bereich in Abbildung 54a) ist in Abbildung 54b) vergrößert dargestellt. 

 

Abbildung 54: Kraft-Abstandskurven bei unterschiedlichen Abzugsgeschwindigkeiten zwischen mit Polyacrylsäure 

modifiziertem Cantilever auf elektrochemisch oxidierten TiAlN a) komplette Kraft-Abstandskurve b) Vergrößerter Bereich der 

Abzugskräfte[16] 
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Die ermittelten maximalen Kräfte für die unterschiedlichen Abzugsgeschwindigkeiten sind in 

Abbildung 55 als Histogramme gezeigt und wurden wieder mittels einem Gauß-Fit gefittet, um 

die maximale Desorptionskraft zu bestimmen.  

 

Abbildung 55: Histogramme der maximalen Kraft bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten zwischen Polyacrylsäure 

modifizierten Cantilever auf elektrochemisch oxidierten TiAlN[16] 

Die Histogramme zeigen, dass die Kräfte mit steigender Abzugsgeschwindigkeit steigen. Dass 

die Kraft bei nicht-Gleichgewichtsprozessen zunimmt, wurde schon in der Literatur 

festgestellt.[157] Die Bestimmung der freien Barriere Energie der PAA von dem 

elektrochemisch oxidiertem TiAlN wurde bei einem pH-Wert von 7 durchgeführt. Hierfür 

wurde die Adsorptionskraft gegen die Ladungsrate aufgetragen, was in Abbildung 56 gezeigt 

ist. 
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Damit die Bindung zwischen dem Polymer und der Oxidoberfläche gebrochen werden kann, 

muss eine Aktivierungsbarriere überwunden werden.[104] Die dazu benötigte freie 

Energiebarriere kann mittels des Bell-Evans Models ermittelt werden.[158] 

 

Abbildung 56: Auftragung der maximalen Kraft bei den unterschiedlichen Geschwindigkeiten gegen den Ln der Loading Rate 

zur Untersuchung der freien Barriere Energie[16] 

Die Bestimmung des Übergangszustandsabstandes 𝑥𝑏 und der kinetischen Off-Rate 𝑘𝑜𝑓𝑓 

erfolgt mittels Gleichung 19, wobei diese durch die Steigung der Geraden und den 

Schnittpunkt mit der y-Achse ermittelt werden. Für 𝑥𝑏 ergibt sich ein Wert von 12,4 pm. Dieser 

beruht auf den koordinativen Bindungen. Für 𝑘𝑜𝑓𝑓 wurde ein Wert von 0,029 s-1 bestimmt. 

Durch die Verwendung von Gleichung 20 kann die freie Energiebarriere kalkuliert werden. Es 

ergibt sich ein Wert von 17,36 ± 0,44 kBT, die benötigt wird, um die Bindung zwischen der PAA 

und der elektrochemisch oxidierten Oberfläche zu brechen und ist ähnlich zu den Ergebnissen 

aus der Literatur.[107] Diese Ergebnisse stützen die Vermutung, dass es zwischen dem 

Polymer und der Oberfläche zu koordinativen Bindungen kommt. 

 

6.2.6 Schlussfolgerungen 

Durch die Messung der Einzelmolekülspektroskopie zwischen Polyacrylsäure und der 

elektrochemisch oxidierten TiAlN Hartstoffschicht konnte der Einfluss des pH-Wertes auf die 

Bindung charakterisiert werden. Die XPS-Messungen haben gezeigt, dass die 

elektrochemische Oxidation zu einer Anreicherung von Aluminium an der der Oberfläche führt 

und zur Bildung eines titanreichen Oberflächenoxides, welches hauptsächlich in der 



Ergebnisse und Diskussion 
 

 

87 

hydroxylierten Form vorliegt. Die Messung des PZC und die Desorptionskraft der PAA von der 

Oberfläche zeigen ein ähnliches Verhalten im Vergleich zu dem Referenzsystem TiO2. Die 

Desorptionskraft ist mit steigendem pH-Wert kleiner geworden, was auf die negativen 

Oberflächenladungen bei einem pH-Wert oberhalb des PZC und auf den 

Hydroxylierungszustand der Oberfläche zurückzuführen ist. Die Desorptionskräfte sind 

abhängig von den Coulomb-Wechselwirkungen, die entweder anziehend oder abstoßend sein 

können, sowie von der Polymerladungsdichte und der Oberflächenladungsdichte. Darüber 

hinaus konnte gezeigt werden, dass die Polyacrylsäure koordinativ an die elektrochemisch 

oxidierte TiAlN Hartstoffschicht bindet. Zusätzlich wurde bei einem pH-Wert von 7 eine freie 

Energiebarriere für die Desorption von 17,36 ± 0,44 kbT ermittelt. Es konnte somit festgestellt 

werden, dass bei der Adsorption koordinative Säure-Base Wechselwirkungen auftreten. Der 

pH-Wert beeinflusst dabei die Stärke der Desorptionskraft aufgrund der resultierenden 

Oberflächenladung und des Protonierungszustandes der Polyacrylsäure. 
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6.3 Analyse der Polymer/Elektrolyt/Hartstoffschicht Grenzfläche mittels kolloidaler 

Kraftspektroskopie  

Die Oberflächenpolarisierbarkeit von ternären Metallnitridbeschichtungen nimmt Einfluss auf 

die Wechselwirkungen an der Polymer/Hartstoffschicht Grenzfläche. Bei Untersuchungen im 

Vakuum verursacht die Oxidation der Hartstoffschicht keine Änderung der Adhäsion.[17] Die 

Wechselwirkungen auf TiAlN Hartstoffschichten in einem wässrigen Medium wurden in 

bisherigen Studien nicht charakterisiert. Dabei beeinflusst das Vorhandensein eines 

Elektrolyten die Interaktion zwischen Polymer und Hartstoffschicht. Diese Systeme sind von 

Relevanz, wenn Polymere in Lösung hergestellt werden,[159] oder wenn bei der Extrusion von 

Polymeren mit feuchtem Polymerpulver gearbeitet wird.[160] Die kolloidale 

Kraftspektroskopie dient als eine wichtige Methode zur Untersuchung der 

Partikel/Oberflächen Wechselwirkungen.[111,161] 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss eines wässrigen Mediums bei der Wechselwirkung von 

Polymer/Hartstoffschichten in Abhängigkeit der jeweiligen Oxidationszustände mittels 

kolloidaler Kraftspektroskopie ermittelt. Zusätzlich wird aus den Ergebnissen die 

Adhäsionsarbeit kalkuliert und mit Werten auf Basis von Oberflächenenergien verglichen. 

Außerdem wird der Einfluss der elektrochemischen Oxidation auf die Benetzbarkeit der 

Oberfläche durch in-situ „captive bubble“ Kontaktwinkelmessungen charakterisiert. 

 

6.3.1 Röntgenphotoelektronen Spektroskopie 

Die elektrochemische Oxidation der TiAlN Hartstoffschichten durch Zyklovoltammetrie, sowie 

die Charakterisierung der Schichten durch Photoelektronen Spektroskopie ist in Kapitel 6.1.3 

erklärt.  
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Der Einfluss der Plasmaoxidation auf die Polystyrol Schicht wurde mittels ebenfalls mit 

Photoelektronen Spektroskopie untersucht die dazugehörigen Spektren sind in Abbildung 57 

zu sehen. 

 

Abbildung 57: XPS-Spektren zur Plasma Oxidation von Polystyrol a) Polystyrol b) Plasma oxidiertes Polystyrol 

Im C1s Spektrum zeigt das Polystyrol einen Peak bei einer Bindungsenergie von 284,6 eV. 

Dieser ist den C-C und C-H Bindungen im Polystyrol zuzuordnen. Zusätzlich enthält das 

Spektrum einen π shake-up bei einer Bindungsenergie von 291,3 eV. Nach der 

Plasmaoxidation können noch zusätzliche Peaks bei 285,9 eV, 287,3 eV und 289,1 eV 

detektiert werden. Diese weisen auf C-O-C, C-O-H und C=O Bindungen hin, die durch die 

Plasmaoxidation entstehen. Im O1s Spektrum kann vor der Plasmaoxidation kein Peak 

gemessen werden. Nach der Plasmaoxidation zeigt das Spektrum einen Peak bei 533,2 eV. 

Dieser ist auf die funktionellen Gruppen in der Schicht zurückzuführen.[17] 
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6.3.2 Randwinkelmessung und Bestimmung der Oberflächenenergie 

Mittels Randwinkelmessungen auf der TiAlN Hartstoffschicht und dem Polystyrol bei 

unterschiedlichen Oxidationszuständen wurde die unterschiedliche Benetzbarkeit ermittelt. 

Zudem wurden mittels der Owens, Wendt, Rabel und Kaeble (OWRK) Methode die 

Oberflächenenergien der Schichten ermittelt.[86] Die Messungen mit Wasser, 

Dimethylsulfoxid und Diiodmethan auf der TiAlN Hartstoffschicht und der elektrochemisch 

oxidierten TiAlN Hartstoffschicht sind in Abbildung 58 dargestellt. 

 

Abbildung 58: Randwinkelmessungen auf TiAlN (oben) und elektrochemisch oxidiertem TiAlN (unten) mit Wasser, 

Diiodmethan und Dimethylsulfoxid 

Der Randwinkel auf der TiAlN Hartstoffschicht liegt für Wasser bei 83,1 ± 1,1 °. Durch die 

elektrochemische Oxidation wird dieser signifikant kleiner und beträgt 19,4 ± 3,5 °. Die starke 

Änderung lässt sich darauf zurückführen, dass durch die elektrochemische Oxidation der 

Sauerstoffanteil der Schicht verdoppelt wird, was im Vorherigen schon diskutiert wurde. 

Dadurch wird die Schicht hydrophiler und es kommt zu einer größeren Benetzung mit Wasser. 

Bei den anderen beiden Flüssigkeiten kommt es ebenfalls zu einer Reduzierung des 

Randwinkels, wenn die TiAlN Hartstoffschicht oxidiert wird. Dieser Effekt ist allerdings kleiner 

als für Wasser, was auf die hohe Polarität des Wassers zurückzuführen ist.  

Die Messung mit den drei unterschiedlichen Flüssigkeiten ermöglicht die Kalkulation der 

Oberflächenenergie nach der OWRK-Methode. Dabei teilt sich die Oberflächenenergie in 

einen dispersen und einen polaren Anteil, die addiert die Gesamt-Oberflächenenergie 

ergeben.  
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Zur Berechnung wird Gleichung 16 verwendet. 

 
γl ∙ (1 + cos(θ))

∙ √γl
d

= √γs
p

∙ √
γl

p

γl
d

+ √γs
d (16) 

Dabei handelt es sich bei γl um die Oberflächenenergie der Flüssigkeit, θ ist der gemessene 

Randwinkel, γl
d ist der disperse Anteil der Oberflächenenergie für die Flüssigkeit, γs

p
 ist der 

polare Anteil der Oberflächenenergie der Schicht, γl
p

 ist der polare Anteil der 

Oberflächenenergie der Flüssigkeit und γs
d ist der disperse Anteil der Oberflächenenergie der 

Schicht. Durch eine lineare Auftragung können aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse und der 

Steigung der Geraden die dispersen und polaren Anteile der Oberflächenenergie der Schicht 

ermittelt werden. Die Plots sind in Abbildung 59 gezeigt. 

 

Abbildung 59: Bestimmung der dispersen und polaren Oberflächenenergien mit der Owen, Wendt, Rabel und Kaelble 

(OWRK) a) TiAlN b) elektrochemisch oxidiertes TiAlN c) Polystyrol d) Plasma oxidiertes Polystyrol 
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Die daraus ermittelten Oberflächenenergien sind in Tabelle 6 gezeigt. 

Tabelle 6: Bestimmung der Oberflächenenergie mittels der OWRK-Methode 

Substrat γd / mN m-1 γp / mN m-1 γ / mN m-1 

TiAlN  33,7 3,4 37,1 

el. ox. TiAlN 25,3 37,0 62,3 

Polystyrol 41,0 1,0 42,0 

ox. Polystyrol 38,6 32,5 71,1 

 

Aus der Tabelle geht hervor, dass die nicht oxidierten Schichten eine geringere gesamte 

Oberflächenenergie aufweisen als die oxidierten Schichten. Dies beruht darauf, dass sich nach 

den Oxidationsprozessen der polare Anteil der Oberfläche auf Grund des erhöhten 

Sauerstoffanteils signifikant vergrößert. 
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6.3.3 In-situ „Captive Bubble“ Messung während der elektrochemischen Oxidation 

Bei den in-situ „captive bubble“ Messungen wurde jeweils ein Zyklus mittels 

Zyklovoltammetrie durchgeführt und anschließend der Kontaktwinkel gemessen. Durch das 

Entfernen der Blase nach jeder Messung konnte gewährleistet werden, dass es zu einer 

Oxidation auf der gesamten Probe gekommen ist und dass der Kontakt zwischen Blase und 

TiAlN Oberfläche die Oxidation der Oberfläche nicht behindert. Die jeweiligen Zyklen sind in 

Abbildung 60 dargestellt. 

 

Abbildung 60: Zyklovoltammogramm der elektrochemischen Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten während der in-situ 

"Captive bubble" Messung 

Der Verlauf der Zyklen verhält sich gleich zu denen, die in der Literatur bereits besprochen 

sind.[33] Beim ersten Zyklus ist ein irreversibler Peak bei einem Potential von 1,3 VAg/AgCl zu 

erkennen. Es kommt zu einer Oxidation der TiAlN Hartstoffschicht. Die weiteren Zyklen zeigen 

einen reversiblen Redox-Peak bei einem Potential bei ungefähr -1,0 VAg/AgCl. Es handelt sich 

um die Änderung von Ti3+ zu Ti4+ und wieder zurück. Dies führt zu einer fortschreitenden 

Oxidation der TiAlN Schicht. Dabei wird die Stromdichte für die Peaks mit zunehmender 

Anzahl der Zyklen immer größer, was für das Wachstum der Oxidschicht spricht. 

Die Kontaktwinkel, die nach den jeweiligen Zyklen bestimmt worden sind, um die Änderung 

der Benetzbarkeit der Hartstoffschicht zu untersuchen, sind in Abbildung 61 zu sehen. Dabei 

wurden die gemessenen Kontaktwinkel umgerechnet (180 ° − gemessener Kontaktwinkel), 
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sodass diese mit Kontaktwinkeln verglichen werden können, die mittels der „sessil drop“ 

Methode bestimmt werden. Zudem ist ein beispielhaftes Bild für den Kontakt zwischen der 

TiAlN Hartstoffschicht und der Luftblase im Elektrolyten dargestellt. 

 

Abbildung 61: in-situ "captive bubble" Messungen während der elektrochemischen Oxidation von TiAlN Hartstoffschichten 

Es ist zu erkennen, dass der Kontaktwinkel nach dem ersten Zyklus kleiner wird. Dabei sinkt 

der Wert von 71 ° zu 57 °. Daraus kann der Rückschluss getroffen werden, dass die TiAlN 

Hartstoffschicht aufgrund der sich bildenden Oxidschicht hydrophiler wird. Durch weitere 

Zyklen werden die Luftblasen vermehrt von der Oberfläche abgestoßen. Dies ist darauf 

zurückzuführen, dass es durch die fortschreitende Oxidation der Oberfläche zu einer stärkeren 

Benetzung der Oberfläche mit dem wässrigen Elektrolyten kommt und die Luftblase diesen 

nicht mehr verdrängen kann. Des Weiteren kann es zu einer elektrostatischen Repulsion 

zwischen Hartstoffschicht und Luftblase kommen. Bei dem pH-Wert des Elektrolyten von 8,3 

ist die Hartstoffschicht negativ geladen. Zudem sind Blasen in wässrigen Elektrolyten negativ 

geladen, da es zur Adsorption von OH- Gruppen an der Oberfläche kommt.[162,163] Dies führt 

ebenfalls dazu, dass die Luftblase nicht an der Oberfläche haften bleibt.[164] 

 

6.3.4 Kolloidale Kraftspektroskopie 

Die kolloidale Kraftspektroskopie ermöglicht die Bestimmung der Kontaktkraft zwischen der 

TiAlN Hartstoffschicht und eines Polystyrol Partikels. Dabei wurden die Oxidationszustände 

der Hartstoffschicht und des Partikels variiert. Die attraktiven und repulsiven 

Wechselwirkungen wurden aufgrund der hohen Ionenstärke des Elektrolyten gemäß der 
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DLVO-Theorie reduziert,[112] da die hohe Ionenstärke zu eine kleinen Debye-Länge führt. Es 

wurden REM-Aufnahmen vor und nach der Messung aufgenommen. Diese sind in Abbildung 

62 dargestellt.  

 

Abbildung 62: REM-Bilder der mit einem Polystyrol präparierten Cantilever-Spitzen a) unbehandelter PS-Partikel vor CFS 

Messungen b) unbehandelter PS-Partikel nach CFS Messungen c) Plasma behandelter PS-Partikel nach CFS Messung 

Zum einen ist anhand der Abbildungen zu erkennen, dass es zu keiner Ablösung des Partikels 

durch die CFS-Messungen gekommen ist. Darüber hinaus ist keine Änderung des 

unbehandelten Partikels vor und nach der Messung zu erkennen. Die Plasma-Behandlung des 

Partikels führt zu einer sichtbaren Änderung des Partikels. Es wurde noch zusätzlich die 

Änderung der Rauigkeit von Polystyrol vor und nach der Plasmabehandlung gemessen. Dabei 

wurden die Messungen auf einer spin coated Polystyrol Probe als Referenzsystem 

durchgeführt und mit der Rauigkeit der TiAlN Hartstoffschichten vor und nach der 

elektrochemischen Oxidation verglichen. Die dazugehörigen Ergebnisse befinden sich in 

Tabelle 7. 

Tabelle 7: Rauigkeit der Schichten, gemessen mit AFM 

Schicht Rauigkeit (RMS) / nm 

TiAlN 1,87 

elektrochemisch oxidiertes TiAlN 2,11 

Polystyrol 0,42 

Plasma oxidiertes Polystyrol 1,17 

  

Die Rauigkeiten der Partikel sind sowohl vor und nach der elektrochemischen Behandlung 

kleiner als die der TiAlN Schichten, weshalb die Annahme getroffen wird, dass 

Rauigkeitseffekte keinen signifikanten Einfluss auf die Wechselwirkungen nehmen. 
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In Abbildung 63 ist eine exemplarische Kraft-Abstandskurve für die Interaktionen zwischen 

der TiAlN Hartstoffschicht und dem Polystyrol-Partikel dargestellt, sowie das dazugehörige 

Histogramm der ausgewerteten Kurven.  

 

Abbildung 63: kolloidale Kraftspektroskopie von TiAlN Hartstoffschicht PS Partikel a) Kraft-Abstandskurve b) Histogramm der 

Adhäsionskraft 

Dabei ist die Kraft, die zwischen dem Partikel und der Oberfläche gemessen wird, auf den 

Radius des Partikels normiert. Bei der Kraft-Abstandskurve (Abbildung 63a) ist ein 

ausgeprägtes „jump off“ zu erkennen. Zusätzlich weist die Kurve weitere Events auf, die 

Ähnlichkeiten mit denen einer Einzelmolekülkraftspektroskopie Messung besitzen. Dieses 

Verhalten lässt sich auf mögliche Seitenketten des Polystyrols zurückführen, die ebenfalls in 

Kontakt mit der Oberfläche kommen. Durch das Entfernen des Cantilevers kommt es zu den 

zusätzlichen Events.[17,165] Die maximale Abzugskraft zwischen dem TiAlN und dem 

Polystyrol kann dem Histogramm entnommen werden, welches mit einer Gauß-Verteilung 

gefittet worden ist. Somit ergibt sich eine Kraft von 0,92 ± 0,03 nN m-1. Basierend auf der 

gemessenen Kraft kann davon ausgegangen werden, dass van der Waals Kräfte bei der 

Interaktion zwischen TiAlN und Polystyrol dominieren. 
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Bei der Messung zwischen plasmaoxidierten Polystyrol und der TiAlN Hartstoffschicht kommt 

es zu einer signifikanten Verkleinerung des „jump off“ Events. Eine beispielhafte Kraft-

Abstandskurve, sowie das dazugehörige Histogramm ist in Abbildung 64 dargestellt. 

 

Abbildung 64: : kolloidale Kraftspektroskopie von TiAlN Hartstoffschicht ox. PS Partikel a) Kraft-Abstandskurve b) 

Histogramm der Adhäsionskraft 

In der Kraft-Abstandskurve sind in diesem Fall keine zusätzlichen Events zu erkennen. Durch 

die Plasma Oxidation des Polystyrol-Partikels werden die Seitenketten des Polystyrols entfernt 

und somit kommt es zu keinen weiteren Wechselwirkungen zwischen Oberfläche und 

Polymer. Die ermittelte Abzugskraft zwischen TiAlN und Plasma oxidiertem Polystyrol liegt bei 

0,22 ± 0,009 nN m-1. Die Abzugskraft ist somit um einen Faktor von 4,2 kleiner als bei der 

Wechselwirkung zwischen TiAlN und dem hydrophoben Polystyrol. 
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Die Wechselwirkung zwischen elektrochemisch oxidiertem TiAlN und einem Polystyrol 

Partikel ist in der Kraft-Abstandskurve in Abbildung 65a dargestellt. Zudem wurde die 

maximale Kraft wieder mittels einer Gauß-Verteilung ermittelt, was in Abbildung 65b zu sehen 

ist. 

 

Abbildung 65: : kolloidale Kraftspektroskopie von el. ox. TiAlN Hartstoffschicht PS Partikel a) Kraft-Abstandskurve b) 

Histogramm der Adhäsionskraft 

Die Adhäsionskraft zwischen dem Polystyrol Partikel und der elektrochemisch oxidierten TiAlN 

Hartstoffschicht liegt bei 0,12 ± 0,004 nN m-1. Die Adhäsionskraft ist nur halb so groß wie die 

zwischen dem TiAlN und dem Plasma oxidierten Polystyrol. Dass es zu einer kleinen Kraft 

kommt, kann eventuell darauf zurückzuführen sein, dass der polare Anteil der 

Oberflächenenergie bei dem elektrochemisch oxidierten TiAlN größer ist als bei dem Plasma 

oxidierten Polystyrol. Dies führt zu einer besseren Wechselwirkung zwischen Elektrolyten und 

Oberfläche. 
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Eine typische Kraft-Abstandskurve, sowie das dazugehörige Histogramm für die 

Wechselwirkung zwischen elektrochemisch oxidiertem TiAlN und plasmaoxidiertem 

Polystyrol ist in Abbildung 66 gezeigt.  

 

Abbildung 66: : kolloidale Kraftspektroskopie von el. ox. TiAlN Hartstoffschicht ox. PS Partikel a) Kraft-Abstandskurve b) 

Histogramm der Adhäsionskraft 

Die gemessene Kraft beträgt 0,10 ± 0,005 nN m-1 und hat wie zu erwarten den kleinsten Wert. 

Dies liegt daran, dass Wasser stark an den beiden hydrophilen Oberflächen adsorbiert und 

dadurch repulsive Kräfte zu erwarten sind.[166] Dadurch, dass die Ionenstärke bei diesen 

Messungen relativ hoch gewesen ist, werden die Kräfte der elektrochemischen Doppelschicht 

abgeschirmt und attraktive Wechselwirkungen sind zu messen.[109]  
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Der Vergleich der wirkenden Kräfte zwischen den unterschiedlichen Systemen ist in Abbildung 

67 dargestellt. 

 

Abbildung 67: Maximale normierte Abzugskräfte zwischen dem Substrat und dem Partikel in Abhängigkeit von dessen 

Oxidationszustand, die mittels kolloidaler Kraftspektroskopie bestimmt wurden 

Dabei ist zu erkennen, dass die Interaktion zwischen der TiAlN Hartstoffschicht und dem 

Polystyrol deutlich größer ist als in den anderen Fällen. Dies kann dadurch erklärt werden, 

dass es durch die Oxidation der TiAlN Hartstoffschicht oder des Polystyrols zu starken 

Wechselwirkungen zwischen den wässrigen Elektrolyten und der Oberfläche kommt. Da die 

adsorbierten Wassermoleküle zunächst von der Oberfläche entfernt werden müssen, kommt 

es zu der Verringerung in der Kraft. 

 

6.3.5 Ermittlung der Adhäsionsarbeit 

Die Adhäsionsarbeit 𝑊𝑎, die benötigt wird, um das Partikel von der Oberfläche zu entfernen, 

wurde zum einen auf der Basis der mit den Kontaktwinkeln ermittelten Oberflächenenergien 

berechnet und mit den Ergebnissen, die sich aus den kolloidalen Kraftmessungen ergeben 

haben, verglichen. Für die Berechnung der Adhäsionsarbeit aus der Oberflächenenergie wird 

die folgende Gleichung 28 verwendet. 

Wa = 2 ∙ [γ3 − (√γ1
d ∙ γ3

d + √γ1
p

∙ γ3
p

) − (√γ2
d ∙ γ3

d + √γ2
p

∙ γ3
p

) + (√γ1
d ∙ γ2

d + √γ1
p

∙ γ2
p

)] (28) 

Die Indizes stehen für das jeweilig verwendete Medium, von welchem die berechnete 

Oberflächenenergie verwendet worden ist. Dabei handelt es sich bei (1) um das Substrat, bei 
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(2) um das Partikel und (3) um das wässrige Medium. Bei der Berechnung wurde dabei für (3) 

die Oberflächenenergien des Wassers angenommen. Die berechnete 𝑊𝑎, die sich aus den 

CFS-Messungen ergeben, wurden mit dem JKR-Modell berechnet, welches bereits erklärt 

worden ist. In der Tabelle 8 sind die berechneten Werte für die unterschiedlichen Systeme 

eingetragen. 

Tabelle 8: Bestimmung der Adhäsionsarbeit durch die Oberflächenenergien aus der Kontaktwinkelmessung und dem JKR 

Modell aus den Kräften der kolloidalen Kraftspektroskopie 

System 
Fpull-off / mN m-1 

Wa / mN m-1 

(1) (3) (2) Kontaktwinkel AFMJKR 

TiAlN 
Wässriger 

Elektrolyt 
Polystyrol 0,92 ± 0,03 54,3 0,21 

el. ox. 

TiAlN 

Wässriger 

Elektrolyt 
ox. Polystyrol 0,22 ± 0,009 14,8 0,046 

TiAlN 
Wässriger 

Elektrolyt 
Polystyrol 0,12 ± 0,004 13,0 0,026 

el. ox. 

TiAlN 

Wässriger 

Elektrolyt 
Ox. Polystyrol 0,10 ± 0,005 4,3 0,019 

 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Wa für die TiAlN Hartstoffschicht und den 

Polystyrolpartikel am größten ist. Das Ergebnis ist auf Grund der großen Abzugskraft, die 

gemessen worden ist, zu erwarten. Zudem ist durch die Berechnungen mit den beiden 

Messmethoden ein gleicher Trend für die Interaktion zwischen hydrophober-hydrophober, 

hydrophiler-hydrophober und hydrophiler-hydrophiler Oberfläche zu erkennen, wie er auch 

schon bei den Abzugskräften bestimmt worden ist. Dabei weichen die Wa Werte, die jeweils 

mit den beiden Methoden bestimmt worden sind, um drei Zehnerpotenzen voneinander ab. 

Der signifikante Unterschied zwischen den beiden Messmethoden kann auf unterschiedliche 

Gründe zurückzuführen sein. Zum einen wurden bei der Berechnung von Wa mittels der 

Oberflächenenergien die Werte von Wasser verwendet und nicht die des Boratpuffers. Zudem 

führt die große Ionenstärke des Boratpuffers wie schon zuvor erwähnt zur Beeinflussung der 

Abzugskraft in der kolloidalen Kraftspektroskopie, die bei einer großen Ionenstärken geringer 

wird. Dies führt zu den kleinen berechneten Werten. 
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6.3.6 Schlussfolgerungen 

Es konnte in den Untersuchungen durch in-situ „Captive Bubble“ Messungen gezeigt werden, 

dass die Benetzbarkeit der TiAlN Hartstoffschicht mit zunehmender Oxidation durch 

Zyklovoltammetrie steigt. Durch die Bestimmung der Oberflächenenergie mittels statischen 

Kontaktwinkelmessungen ergibt sich, dass die Oberflächenenergie durch die Oxidation stark 

ansteigt. Zudem wurde die Wechselwirkung von Polystyrolpartikeln und TiAlN 

Hartstoffschichten in unterschiedlichen Oxidationszuständen durch kolloidale 

Kraftspektroskopie gemessen. Es konnte gezeigt werden, dass die Kräfte stark von den 

Oxidationszuständen abhängen. Sobald entweder das Substrat oder der Partikel hydrophil ist, 

sinkt die gemessene Kraft signifikant. Die geringste Kraft konnte ermittelt werden, wenn 

sowohl Partikel und Oberfläche hydrophil sind. Dabei hat die Oxidation der TiAlN 

Hartstoffschicht einen größeren Einfluss als die Oxidation des Polystyrolpartikels. Der Trend 

der gemessenen Kräfte stimmt mit der Adhäsionsarbeit, die mittels der Oberflächenenergie 

und mittels des JKR-Modells aus den Kräften berechnet worden ist, überein. 
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6.4 Dehnungsverhalten von TiN/AlN Multilagenschichten und TiAlN Schichten  

Im Verarbeitungsprozess von Polymeren kann es unter anderem zu Ermüdungsbrüchen des 

Werkzeuges kommen. Dabei zeigen Hartstoffschichten aus TiAlN und TiAlN/CrN, die 

Schichtdicken von circa 3 beziehungsweise 2,5 µm besitzen keinen Einfluss auf die 

Bruchbelastung.[167] Durch die Defektbildung wie Ermüdungsbrüche wird die Passivschicht 

der Metallnitrid Oberfläche verletzt. Dadurch wird der Kontakt zwischen Polymerschmelze 

oder wässriger Polymerlösung zur Bulkphase der Hartstoffschicht ermöglicht, was zu einem 

verstärkten korrosiven Angriff führen kann. 

In diesem Teil wird der Einfluss von Defektbildung durch Dehnung auf die elektrochemischen 

Eigenschaften eines TiN/AlN Laminats und einer TiAlN Schicht auf einem Edelstahl 

charakterisiert. Dabei werden die Defekte mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. 

Der Einfluss der Defekte auf das elektrochemische Verhalten wird ex-situ durch 

Elektrochemische Impedanz Spektroskopie und Linear Sweep Voltammetrie analysiert. 

Zusätzlich wird ein kombinierter Ansatz aus Dehnungsexperimenten und elektrochemischen 

Untersuchungen verwendet, um den Einfluss der Defektbildung auf die Wechselwirkung 

zwischen einem wässrigen Elektrolyten und der Bulkphase der Hartstoffschicht zu 

charakterisieren.  
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6.4.1 Rasterelektronenmikroskopie 

Die Defektbildung von TiN/AlN Laminaten und TiAlN Schichten durch Belastung mittels 15 % 

Dehnung wurde durch REM charakterisiert. Dafür wurden zunächst Aufnahmen der Schichten 

vor der Dehnung gemacht, die in Abbildung 68 gezeigt sind. 

 

Abbildung 68: REM Aufnahmen der Schichten vor der Dehnung a) TiN/AlN b) TiAlN 

Abbildung 68a) zeigt die Morphologie der TiN/AlN Hartstoffschicht. Es handelt sich dabei um 

eine glatte Oberfläche, bei der es zu keinen Defekten in der Schicht kommt. Zudem sind an 

manchen Stellen „partikelähnliche“ Strukturen zu erkennen. Diese können durch mögliche 

Verunreinigungen des Substrates vor der Abscheidung entstanden sein. In Abbildung 68b) ist 

die TiAlN Schicht dargestellt. Dabei sind hier ebenfalls teilweise „partikelähnliche“ Strukturen 

zu erkennen, die auch auf mögliche Verunreinigungen zurückzuführen sein können. In der 

vergrößerten Abbildung ist zudem zu erkennen, dass bei der Abscheidung einzelne Stäbchen 

ähnliche Strukturen entstehen. 
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Die beiden Schichten nach der Dehnung sind in Abbildung 69 gezeigt, dabei geben die Pfeile 

die Dehnungsrichtung der Proben an.  

 

Abbildung 69: REM-Aufnahmen der Substrate nach 15 % Dehnung in Pfeilrichtung a) TiN/AlN b) TiAlN 

Auf beiden Schichten kommt es durch die Dehnung um 15 % zu Rissbildung in den Schichten. 

Bei den TiAlN Schichten kommt es außerdem zum teilweisen Herausbrechen der 

Beschichtung. Dies ist bei den TiN/AlN Laminat Schicht nur minimal zu erkennen. Somit weisen 

TiN/AlN Laminat-Schichten eine bessere Haftung auf den verwendeten Stahlsubstrat auf. 
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6.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Der Einfluss der Dehnung und der daraus resultierenden Defekte auf das elektrochemische 

Verhalten der beiden Schichtsysteme TiAlN und TiN/AlN Laminat wurden mittels EIS 

Messungen ex-situ untersucht. Die dazugehörigen Diagramme sind in Abbildung 70 zu sehen. 

 

Abbildung 70: Elektrochemische Impedanz Spektroskopie vor und nach der Dehnung a) TiN/AlN b) TiAlN 

Es ist für beide Schichtsysteme zu erkennen, dass diese bei niedrigen Frequenzen eine hohe 

Impedanz aufweisen. Dies deutet auf eine Passivschicht auf der Oberfläche hin. Diese entsteht 

typischerweise bei Kontakt mit der Atmosphäre nach Abscheidungsprozessen, wobei eine 

Oxidschicht auf der Oberfläche gebildet wird.[32] Nach der Dehnung sinkt die Impedanz, 

wobei die Schichten immer noch ein passives Verhalten zeigen. Der Rückgang kann darauf 

zurück zuführen sein, dass die Defekte nach der Dehnung um 15 % bis zum Stahlsubstrat 

reichen, was durch die REM-Aufnahmen in Kapitel 6.5.1 gezeigt worden ist, sodass nicht mehr 

nur die Hartstoffschicht, sondern auch das darunter liegende Stahlsubstrat die Impedanz 

beeinflusst. Durch die ex-situ Untersuchungen kann davon ausgegangen werden, dass sich 

erneut eine Oxidschicht auf der Oberfläche gebildet hat, was die Ergebnisse der 

Impedanzmessungen mit beeinflusst. 
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6.4.3 Linear Sweep Voltammetrie 

Neben den Impedanzmessungen wurden die Proben zusätzlich vor und nach der Dehnung 

mittels LSV charakterisiert. Die dazugehörigen Tafelauftragungen sind Abbildung 71 zu sehen. 

 

Abbildung 71: Linear Sweep Voltammetrie vor und nach der Dehnung a) TiN/AlN b) TiAlN 

Durch das Anlegen einer Tangente an den anodischen und einer weiteren an den kathodischen 

Ast der Probe wurden das Korrosionspotential und die Korrosionsstromdichte aus dem 

Schnittpunkt der beiden Geraden ermittelt. Die Werte befinden sich in Tabelle 9. 

Tabelle 9: Bestimmung der Korrosionsstromdichte und des Korrosionspotentials aus der Tafelauftragung der LSV Messungen 

Substrat Ecorr / VAg/AgCl icorr / A cm-2 

TiN/AlN Laminat vor Dehnung 0,11 0,5 ∙ 10-9 

TiN/AlN Laminat nach Dehnung 0,08 1,9 ∙ 10-9 

TiAlN vor Dehnung 0,18 2,5 ∙ 10-9 

TiAlN nach Dehnung 0,15 2,9 ∙ 10-9 

 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass das Korrosionspotential vor der Dehnung für beide 

Schichten größer ist als nach der Dehnung. Es wurde gezeigt, dass Korrosion bei der 

Verwendung von TiAlN Schichten dadurch zustande kommt, dass der Elektrolyt durch Defekte 

wie Poren in der Schicht zum Substrat gelangt.[8] Dadurch, dass durch die Dehnung des 

Substrates Defekte bis zum Substrat entstehen, kommt es zu einer Verschlechterung der 

Korrosionsresistenz. Zusätzlich ist zu erkennen, dass TiAlN die beste Korrosionsresistenz zeigt. 

Die Korrosionsstromdichte ist für das TiN/AlN Laminat kleiner als für die TiAlN Beschichtung, 

wobei in beiden Fällen die Korrosionsstromdichte nach der Dehnung zunimmt. Dieser Effekt 
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ist für das TiAlN Substrat kleiner als für das TiN/AlN Laminat. Somit findet die Korrosion bei 

dem TiN/AlN Laminat langsamer statt als bei TiAlN.  

 

6.4.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie während Defektbildung durch 

Dehnung 

Es wurden zusätzlich in-situ Untersuchungen durchgeführt, bei der die elektrochemische 

Impedanzspektroskopie mit der Dehnung der Substrate verbunden wurde. Hierfür wurden die 

Proben um je ein Prozent gedehnt und anschließend eine Impedanz gemessen. Diese 

Messungen wurden mit dem Stahlsubstrat als Referenzsubstrat sowie auf dem TiN/AlN 

Laminat und dem TiAlN durchgeführt. Die Untersuchungen wurden in einem Boratpuffer und 

in einem Boratpuffer mit zugesetztem Natriumchlorid durchgeführt. Mittels dieser 

Charakterisierung soll ermittelt werden, wie sich die Schichten unter Defektbildung verhalten. 

Zudem ist die gekoppelte Messmethode von Dehnung und Elektrochemie sensitiver bezüglich 

der beginnenden Rissbildung in den Schichten. In Abbildung 72 sind die Bode-Plots der 

EIS-Messungen für die drei unterschiedlichen Substrate in Abhängigkeit der Dehnung 

dargestellt. 

 

Abbildung 72: EIS Messungen während der Dehnung in Boratpuffer a) Edelstahl b) TiN/AlN c) TiAlN 

Bei allen drei Substraten ist zu erkennen, dass die Impedanz mit kleiner werdender Frequenz 

steigt. Mit zunehmender Dehnung sinkt die Impedanz, was darauf zurückzuführen ist, dass die 

Dehnung zu Defekten in der Schicht führt. Zusätzlich wurde die Impedanz bei einer Frequenz 

von 1 Hz sowie das gemessene Potential aus den OCP-Messungen gegen die Dehnung 

aufgetragen. Die Diagramme sind in Abbildung 73 dargestellt.  
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Dadurch kann der Einfluss der Dehnung auf die drei Proben direkt miteinander verglichen 

werden. 

 

Abbildung 73:Abhängigkeit der Impedanz und des Potentials bezüglich der Dehnung des Substrates in Boratpuffer a) 

Impedanz b) Potential 

Bei der Impedanz (Abbildung 73a) ist zu erkennen, dass die TiAlN Schicht bei 0 % Dehnung den 

höchsten Wert hat und das TiN/AlN Laminat den geringsten Wert. Die Stahlprobe liegt 

zwischen den beiden Hartstoffschichten. Die TiAlN Probe und die Stahlprobe zeigen für die 

ersten 4 % Dehnung keine signifikante Änderung in der Impedanz. Ab einer Dehnung von 5 % 

wird die Impedanz in beiden Fällen kleiner. Dadurch kann die Annahme getroffen werden, 

dass sich bei 5 % Dehnung die ersten Defekte in der Passivschicht bilden. Bei dem TiN/AlN 

Laminat kommt es schon nach 4 % Dehnung zu einer Reduzierung der Impedanz. Die frühere 

Entstehung der Defekte kann auf die Schichtzusammensetzung zurück zuführen sein. In der 

Veröffentlichung von Bobzin et al.[168] sind Querschnitte der TiAlN Schicht und TiN Schicht 

dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die TiAlN Schicht eine dichte Morphologie aus Stäbchen 

hat. TiN/AlN hingegen besitzt eine feine kristalline Struktur. Dies ermöglicht beim 

TiN/AlN-Laminat eine schnellere Defektbildung in der Passivschicht, was zu einer Reduzierung 

der Impedanz führt. Bei Betrachtung des Potentials in Abhängigkeit der Dehnung (Abbildung 

73b) haben sowohl das TiN/AlN Laminat wie auch die TiAlN Schicht ein höheres Potential im 

Vergleich zum Edelstahl. Mit den Hartstoffschichten kann die Korrosionsbeständigkeit 

verbessert werden, solange noch keine Defekte in der Schicht vorhanden sind. Das Potential 

der drei Schichtsysteme sinkt äquivalent mit den Impedanzen. Dabei ist das Potential bei 15 % 

Dehnung für die TiAlN Schicht (-0,18 V) und das Stahlsubstrat (-0,20 V) ähnlich. Bei einer 

Dehnung von 15 % konnte in den REM-Aufnahmen gezeigt werden, dass es bei den TiAlN zu 
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einer vermehrten Delamination der Schicht vom Substrat kommt. Dadurch kommt es zu einer 

größeren Elektrolyt-Stahlsubstrat-Wechselwirkung. 

Die Charakterisierung wurde zudem mit zusätzlichem Natriumchlorid im Elektrolyten 

durchgeführt. Die gemessenen Impedanzen bei Variation des Potentials auf den drei 

Substraten ist in der Abbildung 74 dargestellt. 

 

 

Abbildung 74: EIS Messungen während der Dehnung in Boratpuffer mit NaCl a) Edelstahl b) TiN/AlN c) TiAlN 

Die EIS-Messungen zeigen ein ähnliches Verhalten, wie bei der Messung mit einem 

Boratpuffer. Die Impedanz wurde ebenfalls bei 1 Hz in Abhängigkeit von der Dehnung in 

Abbildung 75a aufgetragen, sowie auch die Potentiale gegen die Dehnung (Abbildung 75b), 

die aus den OCP-Messungen resultieren. 

 

Abbildung 75: Abhängigkeit der Impedanz und des Potentials bezüglich der Dehnung des Substrates in Boratpuffer mit NaCl 

a) Impedanz b) Potential 

Bei Betrachtung der Dehnung ist für die TiAlN Schicht wieder zu erkennen, dass die Impedanz 

nach 4 % Dehnung stark reduziert wird, was Aufgrund der Defektbildung in der Passivschicht 

erfolgt. TiN/AlN zeigt in diesem Fall ebenfalls erst eine Reduktion der Impedanz ab 5 % 
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Dehnung. Die Impedanz für den Edelstahl liegt zu Beginn unterhalb der beschichteten 

Substrate. Es kann davon ausgegangen werden, dass das TiN/AlN Laminat sowie auch die 

TiAlN Schicht eine schützende Eigenschaft im korrosiven Medium zeigen. Die gemessenen 

Potentiale zeigen für alle drei Systeme ähnliche Werte, wobei für die beiden Beschichtungen 

zunächst bei 5 % Dehnung ein Minimum im Potential detektiert wird und dieses wieder 

ansteigt. Dies kann auf eine mögliche Repassivierung der Schichten zurückzuführen sein. 

 

6.4.5 Schlussfolgerungen 

Der Einfluss der Defektbildung im TiN/AlN Laminat sowie in der TiAlN Schicht durch Dehnung 

auf die elektrochemischen Eigenschaften konnten ex-situ und in-situ charakterisiert werden. 

Es wurde gezeigt, dass es nach einer Dehnung der Proben um 15 %  zu einer starken 

Ausbildung von Defekten gekommen ist. Die elektrochemischen Untersuchungen mit 

elektrochemischer Impedanzspektroskopie und Linear Sweep Voltammetrie haben gezeigt, 

dass die Passivität der Schicht nach der Dehnung geringer ist und die 

Korrosionsschutzeigenschaften der Schichten abnehmen. Die in-situ Dehnungen haben 

zusätzlich gezeigt, dass es nach 5 % Dehnung zu einer Defektbildung in der Schicht kommt. Die 

Schichten weisen ab diesem Bereich keine verbesserte Passivität im Vergleich zum 

Edelstahlsubstrat mehr auf. 
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6.5 Modelluntersuchungen zur Wechselwirkung zwischen TiAlON Multilagen mit 

Degradationsprodukten des Polycarbonats 

Bei der Verarbeitung von Polymeren wie Polycarbonat kommt es zum thermischen Abbau des 

Polymers und zu einer Belagsbildung auf den Bauteilen.[1] Die Degradation von Polycarbonat 

an einer Eisenoxidoberfläche führt zu Verfärbung des Polymerproduktes und zu einer 

Verkohlung.[18]  

Dabei stellt sich die Frage, wie Degradationsprodukte den korrosiven Angriff von Elektrolyten 

beeinflussen. Dazu wurden elektrochemische Impedanz Spektroskopie und Linear Sweep 

Voltammetrie auf TiN/AlN Laminat und auf Multilagen mit einer TiAlON Topschicht mit 

unterschiedlichen Sauerstoffgehalten durchgeführt. Es wurde der Einfluss des Elektrolyten 

und das Vorhandensein von Degradationsprodukten von Polycarbonat, welche durch 

Benzoesäure simuliert wurden, auf die Korrosionsbeständigkeit ermittelt. Zusätzlich wurde 

die Änderung der chemischen Zusammensetzung der Grenzschicht mittels 

Röntgenphotoelektronen Spektroskopie charakterisiert. 
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6.5.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Für die elektrochemischen Untersuchungen wurden als Elektrolyten Borat-Puffer (pH 8,3), 

Natriumperchlorat (pH 6,0) und Natriumperchlorat mit zugesetzter Benzoesäure (pH 3,5) 

verwendet. Die Benzoesäure wurde zur Simulation eines möglichen Degradationsproduktes 

des Polycarbonates verwendet. Die Messungen wurden auf dem TIN/AlN Laminat, auf der 

Multilagenschicht mit TiAlON-5 und der Multilagenschicht mit TiAlON-10 als Deckschicht 

durchgeführt. Die gemessenen Bode-Plots der EIS-Messungen sind in der Abbildung 76 zu 

sehen. 

 

Abbildung 76: Elektrochemische Impedanzmessung in Boratpuffer (pH 8,3), Natriumperchlorat (pH 6) und Natriumperchlorat 

mit Benzoesäure (pH 3,5) a) Impedanz TiN/AlN b) Phase TiN/AlN c) Impedanz TiAlON-5 d) Phase TiAlON-5 e) Impedanz 

TiAlON-10 f) Phase TiAlON-10[121] 
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Aus den Diagrammen geht hervor, dass sich auf der Oberfläche eine schützende Oxidschicht 

bildet, da die Messungen durch das kapazitive Verhalten dominiert sind. Bei der Verwendung 

des Elektrolyten mit der zugesetzten Benzoesäure zeigen die TiN/AlN Laminat Schicht eine 

Reduzierung der Impedanz bei niedriger werdenden Frequenzen. Zusätzlich wird ein kleinerer 

Phasenwinkel gemessen. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Messung im sauren 

Bereich zu Ladungstransferprozessen führt. Bei der Verwendung der beiden Multilagen kann 

bei dem Elektrolyten eine höhere Impedanz bei niedrigen Frequenzen detektiert werden. 

Somit führt der Sauerstoffanteil in der Schicht zu einer besseren Resistenz der 

Ladungstransferprozessen. 
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6.5.2 Linear Sweep Voltammetrie 

Zusätzlich zu den EIS-Messungen wurden die drei unterschiedlichen Proben mit Linear Sweep 

Voltammetrie untersucht. Hierfür wurden die gleichen Elektrolyten verwendet. Zusätzlich zu 

den Schichten wurde die TiAlON-5 noch für eine Messung mittels Plasmas oxidiert, um den 

Einfluss eines erhöhten Sauerstoffgehaltes zu analysieren. Die dazugehörigen LSV-Kurven 

befinden sich in Abbildung 77. 

 

Abbildung 77: Linear Sweep Voltammetrie in Boratpuffer (pH 8,3), Natriumperchlorat (pH 6) und Natriumperchlorat mit 

Benzoesäure (pH 3,5) a) TiN/AlN b) TiAlON-5 c) TiAlON-10[121] 

Die Messungen zeigen für alle drei Schichtsysteme die geringste Korrosionsstromdichte im 

Boratpuffer. Bei der Messung in der reinen Natriumperchlorat-Lösung ist die 

Korrosionsstromdichte am höchsten. Durch weitere Reduzierung des pH-Wertes nach 
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Hinzufügen von der Benzoesäure wird diese verringert. Dies kann darauf zurückzuführen sein, 

dass die Benzoesäuremoleküle auf der Oberfläche adsorbieren und somit die Oberfläche 

schützen. Insgesamt zeigt die TiAlON-10 Schicht im neutralen und sauren Bereich die 

geringsten Werte im Vergleich zu den beiden anderen Schichtsystemen. Dies kann auf den 

erhöhten Sauerstoffgehalt in der Schicht zurückzuführen sein. Um diese Hypothese zu stärken, 

wurde zusätzlich die plasmaoxidierte TiAlON-5 Probe in Natriumperchlorat vermessen. Die 

Plasma Oxidation der Probe führt zu einer Erhöhung des Sauerstoffgehalten. Das Verhältnis 

von O/(O + N) steigt dabei von 0,64 auf 0,71. Die Oxidation führt zu einer Verringerung der 

Korrosionsstromdichte von 7,2 ∙ 10-7 A cm-2 zu 1,3 ∙ 10-7 A cm-2. Dieses Ergebnis stärkt die 

Annahme, dass der erhöhte Sauerstoffgehalt einen positiven Effekt auf den Korrosionsschutz 

hat.  

 

6.5.3 Röntgenphotoelektronen Spektroskopie 

Den Einfluss der elektrochemischen Charakterisierung der Proben auf die 

Oberflächenzusammensetzung wurde mittels XPS untersucht. Die Verhältnisse von O/(O +

N) und Al/(Al + Ti) für die unterschiedlichen Schichtsysteme vor und nach den Messungen 

mit den drei unterschiedlichen Elektrolyten sind in Tabelle 10 aufgetragen. 

Tabelle 10: Die Verhältnisse zwischen O/(O+N) und Al/(Al+Ti) für die unterschiedlichen Schichten vor und nach den EIS und LSV 

Messungen in den unterschiedlichen Elektrolyten, ermittelt aus den XPS Ergebnissen[121] 

 Al/(Al + Ti) O/(O + N) 

 TiN/AlN TiAlON-5 TiAlON-10 TiN/AlN TiAlON-5 TiAlON-10 

Referenz 0,93 0,79 0,76 0,69 0,64 0,74 

Boratpuffer 0,92 0,78 0,75 0,71 0,67 0,75 

NaClO4 0,91 0,79 0,75 0,66 0,61 0,69 

C6H5COOH 0,93 0,78 0,75 0,70 0,64 0,72 

 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die elektrochemischen Messungen keinen signifikanten 

Einfluss auf die Zusammensetzung der Schichten haben. Durch die elektrochemischen 

Messungen kommt es zu Änderungen in den N1s Spektren. Die Einzelspektren für die drei 

unterschiedlichen Schichtsysteme sind in Abbildung 78 gezeigt. 
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Abbildung 78: XPS-Einzelspektren von N1s vor und nach den elektrochemischen Untersuchungen a) TiN/AlN b) TiAlON-5 c) 

TiAlON-10[121] 

Die Spektren von TiAlON-5 und TiAlON-10 zeigen einen Peak bei einer Bindungsenergie von 

395,6 eV, welcher auf eine TIAl(O,N) Bindung hinweist. [32,33] Der Peak bei 396,4 eV 

präsentiert TiAlN in den Schichten. Zudem kann ein Peak im Bindungsenergiebereich von 

398,4 eV und 399,3 eV detektiert werden der Ti-NO- und Al-NO- Bindungen zeigt.[33] 

Zusätzlich kann bei den Spektren nach der Messung mit Natriumperchlorat ein zusätzlicher 

Peak bei 401,0 eV gemessen werden. Dieser kann auf adsorbierten Stickstoff auf der 

Oberfläche zurückzuführen sein.[33] Die TiN/AlN Peaks sind alle zu höheren Bindungsenergien 

verschoben. Der zusätzliche Peak bei der Messung in Natriumperchlorat weißt darauf hin, dass 

die Oberflächen der Proben oxidiert werden. Dadurch, dass bei der Messung mit zusätzlicher 

Benzoesäure kein zusätzlicher Peak detektiert werden konnte, ist davon auszugehen, dass sich 

diese auf der Oberfläche befindet und somit eine Oxidation gehemmt wird. Außerdem kann 

aus den Spektren entnommen werden, dass sich das Verhältnis von TiAl(O,N) und TiAlN nach 

der elektrochemischen Charakterisierung mit Natriumperchlorat und zusätzlicher 

Benzoesäure im Vergleich von der jeweiligen Referenzprobe verringert. 

 

6.5.4 Schlussfolgerungen 

Zusätzlich zu den elektrochemischen Untersuchungen und der XPS-Charakterisierung wurden 

noch Rasterelektronenmikroskopie, Elektronensondenmikroanalyse und Röntgenbeugung 
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durchgeführt. Die Ergebnisse befinden sich in der Literatur.[121] Aus den Untersuchungen 

geht hervor, dass alle Schichten eine gute Korrosionsresistenz aufweisen, wobei die TiAlON-10 

Schicht mit dem höchsten Sauerstoffgehalt die besten Ergebnisse im sauren Medium gezeigt. 

Die Verwendung von Benzoesäure als Degradationsprodukt hat in den Korrosionsmessungen 

gezeigt, dass die Moleküle eine schützende Schicht auf der Oberfläche bilden und die 

Korrosion hemmen. Zudem wurde gezeigt, dass die Messung in reiner Natriumperchlorat 

Lösung zu einem oxidativen Angriff der Schicht führt. Es lässt sich insgesamt sagen, dass ein 

erhöhter Sauerstoffanteil in der Schicht zu einer Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit 

führt. 
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7. Schlussfolgerungen 

Ziel dieser Arbeit ist es gewesen, die Grenzflächen von Metallnitridschichten im Kontakt mit 

Polymeren auf deren chemische und elektronische Eigenschaften hin zu untersuchen. Dabei 

lag der Fokus zum einen auf der Adsorption beziehungsweise der Desorption von Polymeren 

in Abhängigkeit des pH-Wertes und des Oxidationszustandes der Hartstoffschicht und zum 

anderen auf den Korrosionseigenschaften der Schichten abhängig vom Vorhandensein von 

Degradationsprodukten oder der Bildung von Defekten in der Hartstoffschichten. Diese 

Untersuchungen wurden zudem in Abhängigkeit der chemischen Zusammensetzung der 

Schichten durchgeführt. 

Die Adsorption von Polymeren (als Referenzpolymer wurde Polyacrylsäure verwendet) auf 

Hartstoffschichten wurden unter anderem mittels Abgeschwächte Totalreflektion Fourier 

Transformation Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) und mit der Einzelmolekülspektroskopie 

(SMFS) charakterisiert. Die ATR-FTIR Messungen haben im sauren Elektrolyten (pH 4) und 

neutralem Elektrolyten (pH 7) gezeigt, dass die Polyacrylsäure an TiAlN koordinativ über eine 

Bidentat-Chelatbindung anbindet.  

 

Abbildung 79: Bindentat-Chelatbindung von Polyacrylsäure an (Ti(1-x)Alx)(O(1-y)Ny) 

Sowohl die Adsorption als auch die Desorption war nach wenigen Minuten abgeschlossen. Bei 

beiden pH-Werten konnte gezeigt werden, dass die Polyacrylsäure nach einer Stunde nicht 

komplett von der Oberfläche desorbiert war, woraus geschlossen werden kann, dass es 

teilweise zu irreversiblen Anbindung der Polyacrylsäure an die Oberfläche kommt. Die 

Bindung zwischen Polyacrylsäure und TiAlN Hartstoffschichten konnte durch die 

SMFS-Messungen bestätigt werden. Mit dieser Methode wurde die freie Desorptionsenergie 

von Polyacrylsäure auf elektrochemisch oxidiertem TiAlN mittels der Bell-Evans Theorie 

charakterisiert. Dabei wurde eine freie Desorptionsenergie von ∆G = 17,36 ± 0,44 kBT 
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ermittelt, was im Bereich von koordinativen Bindungen liegt. Zusätzlich hat die SMFS-

Untersuchung gezeigt, dass die Desorptionskraft der Polyacrylsäure vom pH-Wert abhängig 

ist und mit niedriger werdendem pH-Wert größer wird. Im Vergleich der elektrochemisch 

oxidierten TiAlN Hartstoffschicht mit TiO2 und Al2O3 als Referenzsysteme wurde festgestellt, 

dass sich die elektrochemisch oxidierte TiAlN Hartstoffschicht ähnlich zu der TiO2 

Referenzschicht bezüglich der Desorptionskraft und dem PZC, der für die Hartstoffschicht bei 

ungefähr 6,5 liegt, verhält. 

Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung von TiAlN wurde mittels kolloidaler 

Kraftspektroskopie (CFS) im wässrigen Medium untersucht. Als Partikel wurde Polystyrol 

verwendet und die Wechselwirkungen wurden in Abhängigkeit des Oxidationszustandes der 

TiAlN Hartstoffschicht und des Polystyrols untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die 

Adhäsion von Polystyrol auf TiAlN stark durch die chemische Zusammensetzung beeinflusst 

wird. Der erhöhte Sauerstoffgehalt nach der elektrochemischen Oxidation der TiAlN 

Hartstoffschicht führt zu einer erhöhten Oberflächenenergie und besseren Benetzbarkeit 

durch Wasser aufgrund des steigenden polaren Anteils. Dies führt zu einer signifikanten 

Reduzierung der Kräfte im Vergleich zur nicht oxidierten Probe. Die Plasmaoxidation des 

Polystyrols hat den gleichen Effekt bezüglich der Oberflächenenergie und somit der Kraft 

zwischen Hartstoffschicht und Polymer. Die geringste Kraft konnte festgestellt werden, wenn 

beide Oberflächen hydrophile Eigenschaften besitzen. Zusätzlich konnten die ermittelten 

Kräfte durch Verwendung des JKR-Models in Adhäsionsarbeiten umgerechnet werden. Diese 

wurden mit Werten, die durch Kontaktwinkelmessungen bestimmt worden sind, verglichen 

und haben das gleich Verhalten gezeigt. Die größte Adhäsionsarbeit konnte für die 

Wechselwirkung zwischen hydrophober Hartstoffschicht und hydrophoben Polymer und die 

geringste bei der hydrophilen Hartstoffschicht mit dem hydrophilen Polymer ermittelt 

werden. 

Darüber hinaus wurde der Einfluss des pH-Wertes (pH 4, 7 und 10) und der Adsorption von 

Polyacrylsäure auf die elektronischen Eigenschaften von TiAlN vor und nach der 

elektrochemischen Oxidation durch die Anwendung des Mott-Schottky Plots charakterisiert. 

Die TiAlN Hartstoffschicht vor der elektrochemischen Oxidation weist n-Halbleiter 

Eigenschaften auf. Das Flachbandpotential nimmt mit steigendem pH-Wert ab und verhält 

sich ähnlich im Vergleich mit TiO2. Die zusätzliche Polyacrylsäure weist keinen Einfluss auf die 
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Halbleitereigenschaften der Hartstoffschicht auf. Nach der elektrochemischen Oxidation ist 

keine genaue Bestimmung der Halbleitereigenschaften mehr möglich.  

Den Einfluss unterschiedlicher chemischer Zusammensetzungen der TiAlN Hartstoffschicht 

auf die Korrosionsbeständigkeit wurde in Abhängigkeit des pH-Wertes und zusätzlich 

abhängig von Simulationsdegradationsprodukten des Polycarbonats durch Elektrochemische 

Impedanzspektroskopie und Linear Sweep Voltammetrie charakterisiert. Zusätzlich wurde der 

Einfluss des Elektrolyten auf die chemische Zusammensetzung der Schichten nach den 

Untersuchungen durch Röntgenphotoelektronen Spektroskopie (XPS) analysiert. Es konnte 

gezeigt werden, dass eine Reduktion des pH-Wertes von 8,3 auf 6 für die unterschiedlichen 

Schichtsysteme zu einer verschlechterten Korrosionsbeständigkeit geführt hat. Bei Hinzugabe 

von Benzoesäure als Degradationsprodukt des Polycarbonats konnte festgestellt werden, dass 

die Korrosionsbeständigkeit wieder steigt, was auf eine mögliche Adsorption der Säure auf der 

Oberfläche zurückzuführen ist, die eine schützende Wirkung gegenüber Korrosion aufweist. 

Die XPS-Messungen haben zudem gezeigt, dass Benzoesäure bei einem pH-Wert von 6 

Änderungen im N1s Spektrum hervorruft, was auf einen Angriff auf die Schicht hindeutet, bei 

dem Stickstoffatome aus der Oberfläche gelöst werden. Zusätzlich konnte gezeigt werden, 

dass ein erhöhter Sauerstoffgehalt in den Schichten zu einer verbesserten Korrosionsresistenz 

führt. 

Der Einfluss der Defektbildung auf die elektrochemischen Eigenschaften von TiAlN konnten 

durch ex-situ und in-situ Dehnungsexperimente mit elektrochemischen Untersuchungen (EIS 

und LSV) bestimmt werden. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die TiAlON Schichten im 

Vergleich zu dem TiN/AlN Laminat bei den ersten 5 % Dehnung eine bessere Schutzschicht 

bilden. In beiden Fällen kommt es nach 5 % Dehnung zur Rissbildung in den Schichten, was 

dazu führt, dass die Passivschicht beschädigt wird und somit ein korrosiver Angriff des 

Elektrolyten möglich ist. 

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass ein erhöhter Sauerstoffgehalt in den Schichten, der 

entweder durch den Beschichtungsprozess oder durch nachträgliche Behandlung der 

Hartstoffschicht durch Oxidation erfolgt, zu verbesserten Eigenschaften in Bezug auf 

Adsorption und Korrosion führen. 
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8. Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die Adsorption von Polymeren auf TiAlN 

Hartstoffschichten und die Korrosion der Hartstoffschichten bei Vorhandensein von 

Degradationsprodukten charakterisiert. Dabei haben die Hartstoffschichten auf Grund von 

Abkühlungsprozessen oder durch Kontakt mit der Atmosphäre und durch nachgeschaltete 

Prozesse, wie die elektrochemische Oxidation, eine passivierende Oxidschicht auf der 

Oberfläche. Während Verarbeitungsprozessen von polymeren Schmelzen und wässrigen 

Elektrolyten kann es zu einer Defektbildung kommen. Wie schon gezeigt nehmen diese 

Defekte unter anderem Einfluss auf das elektrochemische Verhalten der Schichten, da die 

Passivschicht verletzt wird. In diesem Bereich kommt es zu einer veränderten Wechselwirkung 

zwischen Polymer und Hartstoffschicht, die den Verarbeitungsprozess beeinflussen. Daher 

besteht das Interesse, die Wechselwirkung zwischen Polymeren und der Volumenphase der 

Hartstoffschichten im Hinblick auf deren Adsorption und Korrosion zu untersuchen. Dadurch 

können die Prozessparameter zur Reduzierung des Verschleißes nach Defektbildung 

angepasst werden. Die Korrosionsuntersuchungen können mit dem bisherigen Ansatz der 

elektrochemischen Untersuchung in Kombination mit Dehnungsexperimenten durchgeführt 

werden.  

Durch Variation des Elektrolyten kann zusätzlich der Einfluss von Degradationsprodukten in 

den Defektbereichen auf das elektrochemische Verhalten ermittelt werden. Die 

Wechselwirkungen von Polymer und Defektbereich der Hartstoffschicht kann möglicherweise 

durch Nano-FTIR Messungen untersucht werden. Diese Messmethodik erlaubt es, 

Oberflächen mit einer lateralen Auflösung von wenigen Nanometern zu charakterisieren und 

somit mögliche Änderung in den Banden des Polymers zu messen, die auf eine Adsorption des 

Polymers hindeuten.  

Neben den Wechselwirkungen in den Defekten zwischen Polymerschmelzen sowie wässrigen 

Elektrolyten und der Hartstoffschicht, ist ein wesentlicher Aspekt die Repassivierung der 

Hartstoffschichten nach Defektbildung in der Passivschicht. Hierzu können mit 

Tribokorrosionsuntersuchungen durchgeführt werden. Durch das Reiben eines Objektes auf 

der Probe im wässrigen Elektrolyten kommt es zu einer Abtragung der Passivschicht. Durch 

gleichzeitige elektrochemische Messungen kann die Bildung der Passivschicht in Abhängigkeit 

der Zeit ermittelt werden. 
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