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A 1éz korrdzidjanak sebességét jelent6s

mértékben  csokkentik  olyan  szerves
heterociklikusos vegyiiletek, amelyek
molekulai  nitrogén-  vagy  kénatomot
tartalmaznak. Ezen szerves molekuldk

adszorbedlodnak a réz feliiletére, blokkoljak a
fém aktiv helyeit, ezaltal védik a fémet a
tonkremeneteltdl. A réz korr6zidsebességének
csokkentésére széles korben alkalmaznak
triazol-, tiazol- és imidazolszarmazékokat [1].
A triazolszarmazékok jo
inhibitoroknak bizonyultak a réz korr6zidjara
semleges és  lagos  kozegben, de
hatékonysaguk jelentdésen csokken savas
kozegben [2,3]. A felilleten a rézatomok, az
inhibitormolekuldk ¢és az oldat ionjainak
kolcsonhatasabol oldhatatlan réz-komplexek
képzddnek, védoéfilm alakul ki, amely a mar
1étez6 réz-oxid réteget is stabilizalja [3]. Az
altalunk vizsgalt anyag, az 5-merkapto-1-fenil-
tetrazol (5-MFT), molekuldja nitrogén- és kén-
atomot tartalmaz. A molekula adszorpcids
viselkedését a nitrogénatom elektrondonor és a

—SH-csoport protonalasi tulajdonsagai
hatérozzak meg.
Az  5-MFT-molekula adszorpcidja

valosziniileg az —SH-csoport kénatomjan és a
tetrazolgyliriin  keresztiil torténik [4]. Erre
vezethetd vissza a molekula Kkorr6zios
inhibicids hatdsa savas kdzegben is.

Célunk az 5-MFT-molekula inhibeal6
tulajdonsagainak ~ tanulméanyozasa  savas
oldatban €s a hatarfeliileti fazisban lejatszodé

folyamatok megismerése. Kisérleti munkénk
soran tanulmanyoztuk a réz elektrokémiai
viselkedését inhibitor nélkiil és jelenlétében. A
fém/elektrolit hatérfeliileten lejatsz6do
folyamatok vizsgalatdhoz az elektrodfeliilet
szerkezeti tulajdonsagainak ismerete
szitkséges. A polarizaciés mérések mellett
vizsgalatokat végeztlink elektrokémiai
kvarckristaly-mikromérleg (EQCM) [5], in-
situ elektrokémiai pasztazé alagitmikroszkop
(EC-STM) [6,7] valamint pésztazé elektron-
mikroszképos (SEM) kisérleti technikak
alkalmazasaval.

Kisérleti rész

A méréseket 0,1 mol.dm™ Na;SOq
oldatban végeztiikk kiilénb6z8 koncentracioji
inhibitor ~ hozzaadasaval, pH=2,95. A
vizsgélatokhoz  polikristalyos rézmintat
valamint rézegykristalyt (Cu (111) minta),
hasznaltunk. A mintak elkészitése
mechanikai és elektrokémiai polirozassal

tortént.

Vizsgalati modszerek

Az elektrokémiai méréseket Solartron
(ECI-1286) miszerrel végeztiik. A
potenciosztatikus mérésekhez haromelektrodos
tivegcellat hasznaltunk. Munkaelektrodként
9,5 mm atméréju polikristalyos rézelektrodot
(99,99%) haszndltunk. A  segédelektrod

" J. of Appl. Electrochem., 29 (1999) 1339-1345, angol nyelven megjelent kézlemény
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platinahalo, a referenciaelektrod pedig telitett
kalomelelektrod  volt. A rézelektrodot
hasznalat el6tt 800-as és 1200-as fokozati
csiszoldpapirral poliroztuk, acetonnal mostuk
és desztillalt vizzel oblitettiik, majd azonnal
bemeritettilk az elektrolitoldatot tartalmazo
cellaba. A mérések szobahOémérsékleten
torténtek 4llando keveréssel. A polarizicios
gorbéket 15 mV/perc sebességgel vettiik fel.

Az elektrokémiai kvarckristalymérleg
(EQCM) lehetévé teszi az elektrod feliiletén
végbemend valtozasok nyomon kévetését nagy
érzékenységgel [8,9]. Ezen  technika
alkalmazasaval megfigyelheté az inhibitor
adszorpcidjanak jellege és meghatirozhat6 a
korr6zid mértéke. A méréseket EQCN-701
tipusu elektrokémiai mikromérlegen (EQCM)
végeztik és AT-vagasi 10 MHz névleges
oszcillacios frekvencigju kvarckristalyt
hasznaltunk. A kristdly mindkét oldalan
vakuumg6zoléssel 15 nm vastagsagu krom-
réteget €s 180 nm vastagsagu aranyréteget
valasztottunk le.

A rézmunkaelektrédot (250 nm
vastagsag) minden kisérlet elott
galvanosztatikusan valasztottuk le, 20 mA.cm’

dramsiriiséggel. A rézfirdé 0,5 mol.dm®
CuSOs, 0,5 mol.dm® H,SO4 és 1 mol.dm™
etanolt tartalmazott [10]. A kisérlet sordan a
frissen levalasztott rézfeliilet elészér az
alapoldattal (0,1 mol.dm™ Na;SO4, pH=2,95)
érintkezett 3000 masodpercen at. Ezutin az
oldatot 0,5 mmoldm® koncentréciéju
inhibitort tartalmaz6 oldatra cseréltik ki és
tovabbi 10000 masodpercig folytattuk a
rézelektrod tomegesokkenésének a
megfigyelését. Ezt kovetben a rézmintat Gjbol
az alapoldatba meritettilk és a tdmegvaltozast
7000 masodpercig kovettik. A méréseket
szobahOmérsékleten, a korrdziés potenciilon
végeztiik.

Az elektrokémiai pasztazé
alagitmikroszképos (EC-STM) kisérletekhez
Cu (111) egykristalyt hasznaltunk. Mechanikai
polirozas (0,25 pm gyémantpaszta) utdn a
mintat  elektrokémiailag poliroztuk 66%
ortofoszforsavban anédosan (0,18 A.cm™), 10
percen keresztiil [11].

In-situ EC-STM méréseket a Nanoscope III
(Digital Instrument Inc., USA) miiszerrel

végeztiik.
A mérésekhez haszndlt STM-ti
elektrokémiailag  maratott  volframszalbél

késziilt [12]. Az elektrolitoldatban t6rténd
mérésekhez a tlt szigeteltilk, a Faraday-aram
cs6kkentése végett. A kisérlet alatt a ti
elektrokémiai  potencialjat a  kettGsréteg-
tartomanyban tartottuk, ahol a Faraday-aram
minimalis. A mérésekhez haromelektrédos
cellat hasznéltunk. A munkaelektrod Cu (111)
volt, segéd- és referenciaelektrédként platinat
hasznaltunk.

A pasztazé  elektronmikroszkopos
(SEM, HITACHI S-570) vizsgalatokat
polikristdlyos  rézelektrédokon  (99,99%)
végeztikk. A mintdk el6készitése mechanikai és
elektrokémiai polirozassal tértént. A mintakat
a SEM-vizsgalat el6tt 18 napig 0,1 mol.dm>
Na,;SO, és 0,5 mmol.dm™ 5-MFT oldatokban
tartottuk.

Eredmények és értékelésiik
Elektrokémiai vizsgdlatok

A polikristalyos rézelektrod kiilonb6zd
oldatokban (0,1 mol.dm™ Na,;SOy4 és 0,1; 0,5;
1 mmol.dm® 5-MFT) felvett polarizacios
gorbéi az 1. abran lathatok. Az alapoldathoz
(0,1 mol.dm™ Na,SOy) viszonyitva az inhibitor
jelenléte  jelent6s  katddos és  anddos
aramstiriség-cs6kkenést, valamint potencial-
eltolodast idéz el6. Az 1. tablazatban, a
polarizaciés gorbék jellemz6 adatait (korr6zids
potencial (Exor), korrozids dramstirtiség (ixorr))
foglaltuk 6ssze.

Az inhibitor hatékonysagat (n%) a
kovetkezd képlettel fejezziik ki:

075 20 .0

(%)= (A" - ikorr)/ i (1)
ahol i’ és ikor - a korrdziés aramstirtiség
alapelektrolitban, illetve inhibitort tartalmazé
oldatban.
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1. tablazat
Eore 5 ixory értékek 0,1 mol.dm™ Na,SO, oldatban és
kiilonbozd inhibitorkoncentrdcidju oldatokban

Eex ker
. @mv) (pA i)
s 35 4
4
-3
I mmol.dm 100 0187
p
05 n;nol.dm 120 0005
)
01 mn;l.dm % 008

AZ Egorr €s Ixorr €rtékeket a megfelelé Tafel
gorbék meredekségébdl szamoltuk ki.

Az inhibitor hatékonysaganak valtozasat az
inhibitorkoncentracid fiiggvényében a
polarizaciés mérésekbél kapott korrdzios
4ramstrliség, valamint a korrdzids potencial-
adatok alapjdn megatarozhatjuk. A korrdzids
ramstiriség 4 pA.cm™>-rél 0,005 HA.cm-re
csokkent €s a korr6zios potencidl -35 mV-16l
120 mV-ra tolédott el (1. abra) 0,5 mmol.dm™
5-MFT inhibitorkoncentraci6 esetén.

Igi(pA/em’)

" 1.8, s
-400 -200 0 200 400 600

-600

Potencial / mV

1. 4bra
A rézelektrod polarizaciés gorbéi:
O- alapoldatban, O- 1 mmol.dm™ 5-MFT,
A- 0,5 mmol.dm™ 5-MFT, 0- 0,1 mmol.dm™
5-MFT-koncentrdcidju oldatokban

Meérési eredmények kvarckristdly-
mikromérleggel

0,5 mmol.dm>
elektrolitoldatban
rézelektrod

EQCM-méréseket
inhibitort tartalmazé
végeztik. A 2. dbra a
tomegvaltozasat mutatja alapoldatban,
valamint 0,5 mmol.dm™ 5-MFT inhibitor
jelenlétében. Az elsé tartomanyban (alapoldat,
. szakasz) az elektrod tomege rohamosan
csékken, a gorbe meredeksége a korrézié
sebességét fejezi ki. Az oldat kicserélésével
(inhibitoros oldat, II. szakasz) egy rovid
tomegndvekedést  észlelink, amely a
rézfeliileten kialakult fedéréteg képzédésére
utal. A kovetd szakaszban (Ill.szakasz),
amikor az oldatot 1jb6l alapelektrolitra
cseréltik ki, az elektréd tomege lényegesen
nem valtozott. Ez, az inhibitor nagy
hatékonysagat bizonyitja.

Az inhibitor hozzdadasaval a tomeg
csak kis mértékben novekszik, ami a
fémfeliileten kialakuld vékony szubmono-
vagy monomolekularis réteg kialakulasaval

magyarazhatd. 2D  tipusi  hatarfeliileti
védofilm képzodik.
A tomegvaltozds a  harmadik

intervallumban (IIL., alapoldatban) kismértékii,
ami egy stabil védéréteg jelenlétére utal.

A 2. tablazatban a korrézi6 sebességét
(8) tiintettiik fel 0,1 mol.dm™ WNa,SO,
oldatban, valamint 0,5 mmol.dm™ 5-MFT
jelenlétében, Az adatok jé egyezést mutatnak a
polarizaciés mérésekkel.

2.tablazat
A rézelektrod korrdzids sebessége 0,1 mol. dm” Na,SO,
oldatban és 5-MFT jelenlétében

Oldat Komézi6 sehessége
8 (um &)
0,1 moldm® NaySO, 144
0,5mmoldm® 5MFT 2

A korréziosebességet a kovetkezd képlettel
szamoltuk:
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8=(AMx3600x24x365x10%*)/(AxDxt) (2) alapelektrolitban és két kiildnb6zd inhibitor-
koncentracioju (1 illetve 0,5 mmol.dm™ MF T)

ahol & - akorr6zié sebessége (p,m_év'l) - oldatban végeztitk. A 3a.,b. abrak a Cu (111)
A - az elektrod feliilete (cml) korr()zi(')jét mutatjak 0,1 mmol.dm’3 Na,S04

D - aréz sirfisége (g.cm™)
AM - a rézelektrod tomegesokkenése (g)
t - akisérleti id6 (s)

o
ad
2
%
-]
5
JE T
1. szakasz IL. szakasz L zakasz
44
; — : : 4
0 5000 10000 15000 20000
1d8 (s)
2a. dbra
A rézelekiréd tomegvdltozdsa az idS fiiggvényében, 0,1
mol.dm™ Na,SO, oldatban, inhibitor nélkil (1. és I1l. s
szakasz) illetve oldatban.
5-MFT jelenlétében (II. szakasz)
- 3b.
o-
& ]
<
]2 ¥
S =)
= =
b ] U U U 1
S h- o0 10.0 20,0 30,0 40.0
5 ™
o 5000 10000 15000  14s/s 20000
33
-344
-3.5 4
-36
374
.38+
-39+
-4.0 4
41]
T T
3000 146 (s) 4000
2b. dbra

Tomegvaltozads az idé fiiggvényében az inhibitor
adszorpcidja sordn.

EC-STM vizsgdlatok ’ sl sa-0
3. abra

Elektrokémiai alagﬁtmikroszkép (EC- STM felvételek a Cu korrézics potencidljan: Cu (111)

STM) alkalmazisival lehetdség nyilik a Jodletmorfoldgidia () 0,1 mol.dm” Na;SO, oldatban
. . N AL - S ) (pH=2,95), bemeritéskor
feliileten végbemend morfologiai valtozasok (b) 5 perc utdn, (bias: 83,8mV, seipoint: 1,39 nA, z-

megfigyelésére nanométeres tartoményban range: Inm), méret: 50x50nm’.
[13]. A morfologiai vizsgalatokat
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A levegén képzédott védo oxidréteg a  inhibitor- réteg boritia  amely egy nem
savas oldatban nem biztosit megfeleld folytonos védoréteg és a feliilet aktiv helyein a
védelmet, ezért a réz oldodasa elkezdddik. A  réz tovabbi oldodésa lehetséges.
réz oldodasat nyomon kovetve
megfigyelhettilkk, hogy a felileten 1 nm
mélységii  lyukak  képzédnek, amelyek
atmérdje az id6 fliggvényeben novekedett.

A 3. tablazatban Osszefoglalt adatok
mutatjak, hogy amig lyukak mélysége 2 perc
utdn sem valtozott, az atméré 50%-kal
novekedett 5 perc alatt.

3. tablazat
Lyukak mélysége a Cu (111) felileten 0,1 mol.dm™
Na,S0, oldatban (pH = 2,95), kiilonbozd iddpillanatban

1d6 Vizszin. tav. Meroéleges tav.
(perc) (nm) (nm) ; :

1 13,5 0,7 } 50 75 100

2 21,5 1,0 4b. abra

3 23,0 1,0 Cu (111) feliilet, 0,5 mmol.dm™ MFT-oldatban (z-range
4 25,0 1,0 1 nm, bias: 105 mV, setpoint:1,04 nd), méret: 100x100
5 31,0 1,0 nm’. Sima, keskeny teraszok ldthatok.

6 32,0 1,0

Kiilonbozo inhibitorkoncentracioju

oldatokban a felilet morfologidja, a
nanométeres tartomanyban megvaltozik.

o
25.0 50.0
5.4bra
Cu (111) feliilet 0,5 mmol.dm™ 5-MFT-
oldatban 30 perc utdn (z-range: I nm, bias: 105 mV,
8 setpoint: 1,04 nd), méret: 50x50 nm’.
25 50 7% 100
4 ébfa_3 o A 4b., 5 4brak a rézminta feliiletét
Cu (lll)rfelulet, 1 mmol.dm 5—MFTlmh1b1tort abrazoljak 0,5 mmol.dm> 5-MFT
tartalmazé oldatban (z-range: 1nm, bias: 105 mV, koncentraciéit oldatban. A feliileten kesk
setpoint: 1,09 nA), méret: 100x100 nm’ szoros ) . . cIIplen Xus (?ny
illeszkedési réteg hibahelyekkel teraszok figyelheték meg, amelyek nagysaga

monomolekularis  lepcséknek (0,2 nm)

A 4da. 4bra, | mmoldm? S5-MFT felelnek meg. Az  inhibitormolekuldk
tartalmaz6 oldatba bemeritett réz feliiletét rendezetten helyezkednek el a feliileten, a
mutatja. A feliiletet szoros illeszkedési vékony —rendelkezésikre allo teret kihaszndlva. A



Magyar Kémiai Folyoirat, 106. évf. 2000. 3. sz

Vastag Gy. és mtsai: Inhibitorhatas vizsgalata 115

vizsgalat alatt (30 perc) a felileten kialakult
rendezett szerkezet nem mutatott valtozast.

Az inhibitor nélkiili oldatban a réz
oldodasa, a korrdzios termékek képzddése és
névekedése figyelheté —meg, amely a
rézatomok nagyméretii mozgékonysagara utal.
A 0,5 mmol.dm™ inhibitorkoncentracié egy
rendezett, kis mobilitdsu szerkezetet mutat,
ami az 5-MFT molekula kemiszorpcidjaval
magyarazhato (5. abra).

A 6a.,b,c. abrak a rézfeliiletek
keresztmetszeti képét mutatjak. Lathatd, hogy
inhibitor nélkiili oldatban a feliileten lnm
mélységli lyukak képzodtek, mig inhibitor
jelenlétében a feliilet egyenletesebb.

8 hﬂ“

6a.

40.0 80.0

nM

60.0

25 50

6. dbra
Keresztmetszeti képek: (a.) alapoldatban,

(b.) 1 mmol.dm™ 5-MFT, (c.) 0.5 mmol.dm"
5-MFT inhibitort tartalmazé oldatban
(z-range: 1 nm, bias: 105mV, setpoint: 1,39 nA), a
Jeliilet boritottsdga fiigg az inhibitor koncentrdcictol,
méret: 100x100 nm’.

Az STM-felvételek lehetséget
nyujtottak a réz oldédasanak €s inhibicidjanak
tanulmanyozasara 0,1 mol.dm™ Na,SO4
oldatban. A korrézié az aktiv helyeken

(=1

=}

-
v

oJ
~
o,
o

kezdédik el, és egyenletesen kiterjed az egész
feliiletre, mikdzben korrozidés  termékek
keletkeznek. 5-MFT jelenlétében a feliileten
fedéréteg képzddik, amely az inhibitor
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koncentraciotol fiiggben kiil6nbdzo

védOképességet biztosit.

SEM-vizsgalatok

A SEM-vizsgélatok lehetévé tették a
rézfeliileten kialakult védéréteg, valamint a
korrézids termékek megfigyelését. A 7. abran
lathaté a rézelektrdd feliilete alapoldatban (0,1
mol.dm> NayS0Oy) tartott 18 nap utan, a 8.
abran pedig inhibitoros (0,5 mmol.dm™ 5-
MFT) oldatban, 18 nap utan.

7. abra
0,1 mol.dm™ Na,SO, oldatban tartott Cu-minta SEM-
képe (t=18 nap)

8. dbra

0.5 mmol.dm™ 5-MFT tartalmazé 0,1 mol.dm™
Na,SO, oldatba tartott Cu minta SEM képe (=18 nap)

A kiillonbségek szembetiinbk: mig az
alapoldatban oxidréteg, korrézios termékek és
lyukak észlelhet6k, az inhibitoros oldatban
tartott mintan véddfilm jelenléte figyelhetd

meg, ami egy simabb bemarddasok nélkiili
feliiletben nyilvanul meg.

Osszefoglalds

A réz oldédasat és az S5-merkapto-1-
fenil-tetrazol  adszorpciés  tulajdonsagait
tanulményoztuk 0,1 moldm™  Na;SOy4
(pH=2,95) oldatban, potenciosztatikus
mérések, in-situ elektrokémiai kvarckristaly-
mikromérleges, pésztdzé alagitmikroszkopos
és pasztazd elektronmikroszképos kisérleti
technikék felhasznalasaval.

A mérések célja az 5-MFT inhibiciés
hatdsdnak vizsgilata a réz korrdzidjara az
inhibitorkoncentraci6 fliggvényében. A
méréseket harom kiilénb6z6
inhibitorkoncentracidju oldatban végeztiik.

A réz oldddasa jelentds mértékben
csokken az inhibitor jelenlétében. Csokken az
anodos és katddos dramsiiriiség, valamint a
korr6ziés potencidl is pozitivabb irdnyba
tolédik el.

Az elektrogravimetrids mérések
kimutattak, hogy az alkalmazott inhibitor j6
védo- képességet biztosit savas kdzegben. Az
inhibitort tartalmazé oldat hozzaadasaval a
tomeg 0,1 pg novekedést mutatott az elsé 4
percben, a kovetkez6 12 percben egy kis
témegcsokkenést  észleltink, majd a
tomegvaltozds a minimdlisra csokkent. A kis
tomegnovekedés egy 2D tipust hatarfeliileti
véddfilm  képzbdésével magyardzhats. A
rézelektrod viselkedésérél savas oldatban a

EQCM-mddszer gyors, gyakorlati
informaciokkal szolgal az inhibitor
adszorpcids tulajdonsagairdl.

A pasztazo alagutmikroszkopos
eredmények a feliileten kialakult védéfilm
jelenlétét bizonyitjak. Az

inhibitorkoncentraci6 valtoztatasaval a feliilet
boritottsaga kiilénbozik.

Mérési eredményeink alapjan a 0,5
mmol.dm™®  inhibitorkoncentracié  bizonyult
optimélisnak. Nagy 5-MFT koncentracié (1
mmol.dm™) esetén a védSképesség kisebb,
mivel olyan Cu-MFT o0ld6dé komplexek
képzddnek, amelyek elésegitik a réz oldédasat.
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Kis koncentracioban (0,1 mmol.dm™) a feliilet
boritottsdga nem biztositott.

A vizsgalataink eredményei alapjan, az
5-merkapto-1-fenil-tetrazol-molekula  savas
szulfattartalmi  kozegben réz  szerkezeti
anyagok esetén  hatékony inhibitornak
bizonyult.

Koszonetet mondunk a  Domus
Hungarica Scientiarum et Artiumnak, az
Erdélyi Mizeum FEgyesiiletnek valamint az
OTKA iroddnak (F025492, T019785) az
altaluk nyujtott segitségért, valamint F. Zucchi
professzornak (Ferrarai Egyetem) a vizsgalati
inhibitorért.

Investigation of 5—mercapto-1-phenyl-
tetrazole inhibition properties by using EQCM
and EC-STM techniques
Gy. Vastag, E.Szdcs, A. Shaban, G. Konczos,
E. Kéalman

The mechanism of copper corrosion
and its inhibition have been studied using
electrochemical techniques, in-situ
electrochemical scanning tunneling
microscopy (EC-STM) and electrochemical
quartz crystal microbalance (EQCM) methods.
The morphological changes of Cu(111) were
followed in 0.1 mol.dm™ Na;SO, solution at
pH=2.95. The adsorption, orientation and
ordering of 5-mercapto-1-phenyl-tetrazole (5-
MPhTT) at different concentrations have been
studied. The anodic dissolution of copper in
0.1 mol.dm™ Na,S04 was clearly modified and
hindered by the addition of 5-MPhTT. The
anodic current density was reduced sharply
due to the adsorption of the inhibitor on the
metal surface thus providing protection. QCM
data revealed that the addition of the inhibitor
to the aggressive solution did not cause a
continuous increase of the electrode mass.
This fact indicates that the inhibition of copper
corrosion was due to the adsorption of a mono-
layer.
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