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1 Motivation

1 Motivation

Die Oberflachentechnologie ist heute als Querstdtathnologie zu sehen. Nahezu jedes
Produkt erhalt eine Oberflachenbehandlung, an dierschiedlichste Anspriche gestellt
werdent) Schutz vor Korrosion, Oxidation oder Verschleifdén dabei die klassischen
Bereiche der Oberflachentechnik, der solange akblesben wird wie die Nutzung von Eisen
und Stahl als Werkstoffe. In diesem Zusammenhangragihnt, dass beispielsweise alle 70
Sekunden weltweit eine Tonne Stahl verro$tet.

Durch Modifizierung von Oberflachen kann aber aedhe Veranderung der dekorativen,
optischen, magnetischen oder elektrischen Eigeftechaon Bauteilen erreicht werden,
wodurch oftmals der eigentliche Wert des Produkiestimmt wird. Der Kundenkreis dieser
Schlusseltechnologie wird dabei immer gré3er. Nebdetomobilindustrie, Luftfahrttechnik
und Maschinenbau wenden auch Computer-, Elektramiki die optische Industrie und in
zunehmendem MalRe auch die Nahrungsmittelverarlgsituund Verpackungsindustrie
Oberflachentechnologien &h.

Fur die Beschichtung von Oberflachen steht dabeindgétzlich eine Vielzahl von

Technologien zur Auswahl, einen Uberblick der wigstien Verfahren gibt Schema 1.

Mechanisch:
Sprengplattieren,
Walzplattieren

Mechanothermisch:
Thermisches Spritze
Detonations-
beschichte

Thermisch:
Auftragsschweil3en,
Aufschmelzen

Beschichtung

Dampfp_hasen- Chemisch:

abscheidung: Stromlos Vernickeln,
CVD, Phosphatieren
PVD

Elektrochemisch:
Verchromen,
Verzinken

Schema 1: Die wichtigsten Beschichtungsverfahren itdberblick"!
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Je nach technischen Anforderungen werden die whiedlichsten Verfahren eingesetzt.

Dabei sind die jeweiligen Vor- und Nachteile denzeilnen Prozesse zu bertcksichtigen.

Einen Vergleich der

gangigsten Oberflachentechnikent

Beschrankungen bietet Tabelle 1.

Trotz der Vielzahl der heute angewendeten Oberfidcarfahren stellt die elektrochemische
(galvanische) Abscheidung immer noch den Lowenkmter eingesetzten Technologien
(siehe Abbildung 1), wenn man die Zahl der Prozdsseachtet. Und auch wenn andere

Verfahren wie CVD, PVD oder thermisches Spritzeal3gr Zuwachsraten besitzen, ist die

Galvanotechnik auch in Zukunft nicht von ihrem 3eitplatz zu verdrangen.

Tabelle 1: Vergleich der wichtigsten Beschichtung®rfahren®H®!

—

Beschichten

geringe Porositat,
konturengetreue Beschichtun

Oberflachenprozess Vorteile Nachteile
gleichformig, hohe Temperatur,
CvD hohe Reinheit, nicht immer passende
gute Haftung Reaktionen vorhanden
viele beschichtbare Substrate, geringe Beschichtungsrate
. . - technisch anspruchsvoll,
viele Beschichtungsmaterialien, o
PVD : hohe Porositét,
hervorragende Schichthaftung, .
A geometrisch komplexe
Temperaturunabhangigkeit . L
Bauteile sehr schwierig
Chemisches Beschichtung von Nichtleitern, hohe Betriebskosten,

g

geringe Beschichtungsrate

Elektrochemische
Abscheidung

dichte Schichtstruktur,

geringe Betriebskosten,

hohe Beschichtungsraten,
Vielzahl mdglicher

Beschichtungsmaterialien,
niedrige Temperaturen und
damit geringerer thermischer
Stress

geringes Streuvermogen

Thermisches Spritzen

grof3e Schichtdicken (mm),

hohe Beschichtungsraten,
geringe thermische Belastung

diverse Schichten mdglich
(Metalle, Keramik, Kunststoffe

hohe Porositét,
geringe Haftfestigkeit

Auftragsschweil3en /
Plattieren

grof3e Schichtdicken (10 mm)
Verschweillen“

Aufschmelzen der
Substratoberflache,
extreme Bedingungen
(Druck, Temperatur)

Schmelztauchverfahren

hohe Schichtdicken

hohe Tehpen

ihren Vorzigen und
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Schmelztauchverfahren 16 P O Derzeit eingesetzte Verfahren
Anodisationstechnilg 2l ) OKunftig eingesetzte Verfahren
CVD-Verfahreni 30 [ 17 ]
Chemische Abscheidunﬁ 38 |‘ 12 ]
Hartetechnik / Wérmebehandlur;q 38 | ‘ 14 |
PVD—Verfahreni 3‘9 I‘ 32 ]
Thermisches Spritze; ‘43 ‘ [ 19 ‘|
warmebehandlung / Diffusionsverfahr;n ‘ 54 ‘ 13
Lackiertechniki ‘ 56 ‘ [ 17 1]
Galvanotechnikﬁ 70 | ‘26 ]
0 20 40 60 80 100 120

Abbildung 1: Eingesetzte Verfahren der Oberflachenéchnologie und ihre Entwicklungstendenzefl

Eine groRe Hirde, die in der Galvanotechnik atftist schon bei der Wahl eines geeigneten
Losungsmittels zu nehmen. Gerade technisch selmubsttle Metalle wie Aluminium, Titan
oder Chrom lassen sich aufgrund ihres sehr negatl@malpotentials nicht oder nur unter
erheblichen Einschrankungen aus dem géngigen MeWasser abscheiden. Ein Wechsel zu
nichtwassrigen Losungsmitteln  grol3erer elektrockeh@ar  Stabilitat ist daher
unausweichlich. Die damit verbundenen Nachteil@l gadoch oftmals immens, sei es aus
Grinden der Sicherheit (Entzindlichkeit, Umwelt-duGesundheitsfragen) oder auch aus
technischen Grinden (Arbeiten unter Schutzgasatndosp So wird heute beispielsweise
Aluminium aufwendig in bis zu 106C heiRem Toluol unter Stickstoffatmosphare in
organoaluminiumhaltigen Badern abgeschieden. Tdast sich fur technische Zwecke nur
aus geeigneten Salzschmelzen bei Temperaturentwen760°C abscheiden. Und im Falle
von Chrom finden Cr (VI)-haltige Béader Anwendungge caufgrund ihrer giftigen und
kanzerogenen Wirkung ebenfalls unter Schutzgasatindos durchgefuhrt werden missen. Es
ist daher offensichtlich, dass es auf diesem teschnenorm wichtigen Gebiet noch grol3en
Forschungsbedarf gibt, zumal die Vorgehensweisalmsem Feld oftmals auf der Methode
Lversuch und Irrtum® beruht. So sind z.B. viele deerwendeten Additive und deren

eigentliche Wirkung meist nicht verstanden.
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Um erfolgreich elektrochemische Abscheidungen diifolen zu kénnen, bedarf es aber
einiger grundlegender Voraussetzungen, die vormalidie zu bedeckende Oberflache

betreffen:

Das zu beschichtende Substrat muss elektriscBhaitkein
Die Oberflache muss gentigend Haftung bieten

Ersteres kann im Falle von Nichtleitern durch Vamdeng von silber- oder graphithaltigen
Lacken erreicht werden. Neuere Verfahren zur Kuoltmlvanisierung verwenden auch
MnS oder Pd-zinn-Sulfide als leitende Oberflace®er zweite Punkt kann jedoch oftmals
durchaus Probleme bereiten, vor allem bei Metaltke,eine mehr oder minder dicke und
porése Oxidschicht aufweisen. Diese Behinderunggaéranischen Abscheidung kann im
Extremfall bis zu einem volligen Versagen des Psees reichen. Daher muss als
vorausgehender Schritt bei Abscheidungen auf dgeartOberflachen eine Aktivierung der
Substratoberflache erfolgen. Im zweiten Teil die8doeit wurde daher ein Verfahren zur
Aktivierung von Aluminiumoberflachen entwickelt, worch im Anschluss die nanopordse
Abscheidung eines Haftvermittlers problemlos mdyglwar. Vor allem im Bereich der

Mikrochiptechnologie spielt dieses Verfahren eineralusragende Rolle, so dass die

Entwicklung dieses Verfahrens bis zur Prozesspgateeben wurde.

Als Orientierungshilfe sei ein kurzer Uberblick iilben Aufbau dieser Arbeit gegeben:

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden die elektrochemischen Grugetiabeschrieben, die zum
Verstandnis der bei galvanischen Abscheidungenredaftden Prozesse notwendig sind.

Schwerpunkte bilden hierbei Kinetik und Mechanisreewie atomistische Betrachtungen.

Kapitel 3 widmet sich ausschlief3lich den fiir elektrochemesébscheidungen verwendbaren
Losungsmitteln und ihren speziellen Eigenschafizabei wird sowohl auf Wasser als auch

auf die breite Palette nichtwassriger Losungsmditefjegangen.

Kapitel 4 stellt alle in dieser Arbeit eingesetzten Messméém vor, beginnend von elektro-
chemischen Messungen, Uber Oberflachenanalysensethbid hin zu den Analysen der

verwendeten Losungsmittel.




Kapitel 5 handelt von den elektrochemischen Untersuchungegalvanischen Abscheidung
der in dieser Arbeit thematisierten Metalle Al, Ty, Dy und Messing als Legierung. Hier
sind auch die Eigenschaften, Anwendungsgebietedendderzeitige Stand der Technik fur
das jeweilige Metall zu finden. Auch die fur die 88eingen notwendigen Synthesen der

entsprechenden Metallsalze werden in diesem Kapatsthrieben.

Kapitel 6 bildet den zweiten Teil dieser Arbeit, der sict der Aktivierung von Aluminium-
oberflachen beschaftigt. Dies geschieht vor allem Hinblick auf die Verwendung von
Aluminium in der Mikrochiptechnologie. In diesem pitel findet sich neben einer
Beschreibung der ublichen Aktivierungsmethoden whes anschlielend verwendeten
Beschichtungsprozesses die Durchfihrung der eiemeWfersuchsreihen, die schlie3lich zu

einem erfolgreichen Prozess fuhrten.

In Kapitel 7 erfolgt eine Zusammenstellung aller erfolreichemgdbnisse dieser Arbeit.
Dieses Kapitel gewahrt einen schnellen Uberblickridlle neu entwickelten Systeme, wobei
auch Uber bereits realisierte und noch in Vorbengitbefindliche Veroéffentlichungen und

Erfinder- bzw. Patentanmeldungen berichtet wird.




2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iddidang

2.1 Allgemeines

Als Elektroplattierung bezeichnet man eine elekissnische Abscheidung eines metallischen
Uberzugs auf eine elektrisch leitende Oberfld@hén der Literatur werden die Begriffe
galvanische Abscheidung oder Galvanotechnik hayfigpnym verwendet. Streng genommen
wird in diesem Zusammenhang zwischen Galvanoplasitk Galvanostegie unterschieden,
wobei sich die Galvanoplastik mit der Herstellumgnmetallischen Gegenstanden beschéftigt
und die Galvanostegie mit der Bildung von metaliemt Uberziigen auf entsprechenden
Substrateft” Da die Galvanoplastik technisch jedoch eher in Hertergrund getreten ist,
wird mit dem allgemeinen Begriff Galvanotechnik teefiast ausschliel3lich das Gebiet der
Galvanostegie abgedeckt, Ausnahmen finden sichtmech in der Mikrosystemtechnik, z.B.
beim sogenannten LIGA-ProzessthografischGalvanischeAbformung)™!

Durch galvanische Abscheidungen kénnen die Obdrideigenschaften von Bauteilen
gezielt modifiziert werden. Dieser Aspekt ist gexaidshalb wichtig, da die Oberflache einen
durch mechanische, chemische oder thermische Bemmgmg besonders kritischen Bereich

eines Werkstlickes darstellt. Insbesondere konnesrda

Korrosions-, Hitze-, und Abnutzungsbestandigkeit
Elektrische und magnetische Eigenschaften
Lotbarkeit und Verbindungseigenschaften

Aussehen

von Werkstiicken verandert und damit wesentlich essbrt werdefd!

Die technische Bedeutung der Galvanotechnik zeigh schon darin, dass kaum ein
Industriebereich existiert, der ohne Einsatz gadwechnisch beschichteter Teile auskommt.
Einen Ausschnitt wichtiger Anwendungsgebiete votvayasch abgeschiedenen Metallen

zeigt Tabelle 2.
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Tabelle 2: Wichtige Anwendungsgebiete galvanisch gleschiedener Metalle und Legierungétf!

Metall

Eigenschaften

Anwendungsgebiet

Aluminium

Korrosions- und

Verschlei3schutz

Luft- und Raumfahrttechnik,
Elektrotechnik,

Automobilindustrie

Zink

Korrosionsschutz

Automobilindustrie

Chrom

Korrosions- und
Verschleil3schutz,

dekorativer Einsatz

Automobilindustrie,
Maschinenbau,

Mobelindustrie

Nickel(-legierungen

Hartesteigerung

Chirurgische Instrumente,
Uhrfedern

Kupfer

Hohe Leitfahigkeit, Bruch}

und Biegefestigkeit

Elektronik/Elektrotechnik

Titan(-legierungen

Korrosions- und
Verschleif3schutz,
niedriges spezifisches
Gewicht, hohe Festigkeit
hervorragende

Kdrpervertraglichkeit

Luft- und Raumfahrttechnik,
Chemische Industrie, Schiffba
Automobilindustrie,
Maschinenbau, Medizintechnik

Mikrosystemtechnik

1 —

Fur die technische Durchfiihrung von galvanischerscAbidungen werden neben einem

Elektrolysebad noch 2 Elektroden und eine &auRReran@mgsquelle bendtigt.

Das

Elektrolysebad besteht dabei mindestens aus zweipgaenten, einem Ldsungsmittel und

einem darin gelosten Metallsalz, welches das almidgende Metall enthalt. Ein simples

Schema einer derartigen Anordnung zeigt Abbildung 2
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| |

Kathode — —— Anode

Cu-Schicht

wassrige
CuSQO, - Losung

Abbildung 2: Schema einer Elektrolysezelle zur galnischen Abscheidung von Cu

Bei einer geeigneten Spannung kann an der KathedeMktallkation zum elementaren
Metall reduziert werden. Die ablaufenden Vorgangedar Anode hangen prinzipiell von
deren Beschaffenheit ab. Man unterscheidet dabmsicken I6slichen und unléslichen bzw.
aktiven Anoden. Bei loslichen Anoden kann das Metat Anode Elektronen abgeben und
als positiv geladenes lon in Loésung gehen. Fir ghiclie Anoden muss zur
Aufrechterhaltung des Stromkreises ein anderer &@xidsprozess stattfinden. Dies kann
oftmals durch die Oxidation des Ldsungsmittels,.2ABasser, oder auch der in Losung

befindlichen Anionen geschehen:

AH + O + 46é (1)
SO0s” + 26 )

2 H,0
2 SQ~

Von den Uber 70 bekannten Metallen kénnen etwaud0ngissrigen Lésungen abgeschieden
werden¥ In elektrochemischer Hinsicht hat es sich daherzaleckmaRig erwiesen, Metalle
gemaR ihres StandardpotentiafsitE eine wassrige Gruppe 1 und eine nichtwéssrigg e

2 zu unterteilen. Da in wassrigen Medien das Patieah der Kathode durch die Zersetzung
des Wassers zu Wasserstoff bei E < 0 V ist, gehdtenGruppe 1 alle Metalle, deren
Standardpotential > 0 V ist, zur Gruppe 2 alle Metalle mit einem atgen
Standardpotential EDie Standardelektrodenpotentiale einiger Metzdiigit Tabelle 3.
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Tabelle 3: Standardpotential wichtiger Metallé*¥

Redoxpaar Elektrodenreaktion Standardpotential E° (V)
Au/Au” Aut+e = Au 1,692
Au/Au®* AT +36 = Au 1,498
Pd/Pd* Pf*+26 = Pd 0,951
Cu/Cu Cui+e = Cu 0,521
Cu/Cu? Cl +26 = Cu 0,3419
Fe/Fé* Fé™+36 == Fe -0,037
Pb/PB* PK¥*+26 == Pb -0,1262
Ni/Ni #* NiZ*+26 == Ni -0,257
Co/Co Ci +26 = Co -0,28
FelFé’ FE* +26 = Fe 0,447
zZn/zrt* 72t +26 == 7n -0,7618
Al/AI A3 +36 = Al -1,662
Na/Na Na +e = Na 2,71

Das Potential E einer Elektrode M/Mst abh&ngig von der Aktivitd des Metallions in der

L6ésung gemal der Nernst-Gleichung:

0 RT, a4,

EM/MZ* - EM/M Z*+E|n ? ®3)
R allgemeine Gaskonstante T: absolute Temperatur
z Anzahl der beteiligten Elektronen F: Faradaykonstante

Die Aktivitat a ist gegeben durch:

a (M) = gc (M) (4)
wobei g den dimensionslosen Aktivitatskoeffizienten belke&t und eine Funktion von
Zusammensetzung, Temperatur und Konzentration deurg ist® Dennoch sind bei der
Einteilung in die beiden Gruppen auch Abweichungeteachten.

Die Entladung des Wasserstoffs erfolgt beispielseiein wassrigen Systemen nicht
zwangslaufig bei E = 0 V. Neben Temperatur-, Kotrzions- und pH-Abhangigkeit findet
man vor allem eine immense Abh&ngigkeit des Palntvon der Beschaffenheit der
Kathode. Je nach Metall kann diese so genanntesphenung des Wasserstoffs mehrere

Volt betragen.
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Ein Beispiel fir ein aus wassrigen Losungen absidaees Metall ist Zink
(E°(Zn/zrtY) = - 0,7618 V), das wegen der Uberspannung vorsséfatoff an Zink aus
wassrigen Systemen abgeschieden werden kann. Werdicth dafir ist der zweigeteilte

Vorgang, der sich an derartigen Elektroden abspfélt

1) Entladung zu elementarem Wasserstoff: * H e <H> (5)

2) Verbindung zu molekularem Wasserstoff: <H> + <H> H, (6)

Da die Aufnahmefahigkeit fir molekularen Wassefstoh Zink sehr niedrig im Vergleich
zu anderen Metallen (z.B. Ni, Pt) ist, ist die Wigemnung hoher als bei letzteren Metallen.
Im Gegensatz dazu sind Metalle wie W, Ge und Mo wadssrigen Systemen nicht

abscheidbar, obwohl dies aufgrund ihrer Standaedpiaie thermodynamisch méglich sein

sollte™

WO; + 6H + 66 W + 3HO = -0.09V (7)
Gt +2é  Ge E=0V (8)
HoMoOsaq) + 6H + 6é Mo + 4HO =0V (9)

Die vor der Abscheidung des Metalls einsetzendéaBluhg des Wasserstoffs ist somit nicht
die einzige Limitierung, die man bei der Wahl dedslingsmittels zu beachten hat. Es
empfiehlt sich daher, Gruppe 2 der nichtwassrigcladslbaren Metalle nochmals in zwei
Klassen zu unterteilen. Gruppe 2a, fir Metalle,alis wassrigen Systemen aufgrund des zu
negativen Potentials nicht abscheidbar sind (z.BB&, Alkalimetalle), und Gruppe 2b fur
Metalle, die zwar theoretisch abscheidbar seintegllderen lonen an der Kathode jedoch
nicht reagieren (z.B. Ti, Zr, Mo). Einen Uberblicker die elektrochemische Einteilung der

Metalle gibt Schema 2.

10
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Metalle
I
I 1
Gruppe 1 Gruppe 2
(Wassrige Gruppe) (Nichtwassrige Gruppe)
z.B. Zn, Cu, Au
I
I |
Gruppe 2a Gruppe 2b
(Nichtabscheidbar (Keine Reaktion der
aufgrund von E < 0) lonen an Kathode)
z.B. Al, Be, Alkali z.B. Ti, Zr, Mo

Schema 2: Elektrochemische Einteilung der Metalle

2.2 Kinetik und Mechanismen

2.2.1 Kinetik von Elektrodenprozessen

Die folgende Herleitung von Strom-Spannungskurvasidst auf der Theorie des aktivierten
Komplexes nach Arrhenius. Sie resultiert in derl&u¥olmer-Gleichung, die ihrerseits die
Nernst-Gleichung und die Tafel-Gleichung als Gréahefenthalt.

Fur jede Elektrodenreaktion wird der Gleichgewighttand durch die Nernstgleichung
beschrieben, welche die Abhangigkeit des Elektrpdamtials von den Konzentrationen der

eingesetzten Spezies wiedergibt. Fur die Reaktion

Ox + ne k:;ed Red (10)

erhalt man damit:

E=+30 ), CPX (11)
nF Ciq

11
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mit C_,und C_,als Bulkkonzentrationen der oxidierten bzw. redueie elektrochemisch
aktiven Spezies.

Ebenso ist bekannt, dass der an der Elektrodeefi@g® Strom exponential von der
Uberspannungh abhéngig ist. Dieses Phanomen wurde bereits 1906hddie Tafel-
Gleichung ausgedriickt!

h=a+blogi (12)
Wie bereits erwahnt, muss ein gultiges Modell zws@hreibung der Elektrodenkinetik
sowohl Gleichung (11) als auch Gleichung (12) ézful

Betrachtet man nun Gleichung (10), so gilt fir deschwindigkeitn der Hin- bzw.

Rickreaktion:
i
n, .=k 0,t)=—tev 13
Red Reaco>( ) nFA ( )
[
n, =k.C.. (0,t)=—2 14
Ox Ox Red( ) nFA ( )

mit k als Geschwindigkeitskonstanten und C(0,t) @&berflachenkonzentrationen der
oxidierten und reduzierten Spezies. Bei der Redokliel3t dabei ein kathodischer Strom, i
bei der Oxidation dementsprechend ein anodischesnfSt,, Damit ergibt sich eine

Nettoreaktionsgeschwindigkeite:

i
n.=n. -n.=k 0,t} k 0t — 15
net Red Ox Reg‘: O( )' OQ Reg % nFA ( )
und der Gesamtstromfluss ist bestimmt durch:
i :ikat-ian: nFA[kReOC O)(O’t)' kop Re((o’t} (16)
Wir betrachten nun den einfachsten Fall einer sdekiemischen Reaktion, namlich einen

Ein-Elektronenlibergang. Wird das Potential anElektrode dabei urbE verandert, andert

sich die freie StandardenergiBG" um -FDE=- F(E E°). Abbildung 3 zeigt dies
schematisch. Dabei ist zu erkennen, dassDiEr>0 die Barriere fir die OxidationDG ,

einen Bruchteil geringer wird al®GJ?. Dieser Bruchteil wird mit & bezeichnet und es
ergibt sich somit:

DGg, =DGgy, -(1- a )F(E E) (17)
Dementsprechend erhéht sich die Barriere fur diguRgon umaF(E- E°):

DG, = DGY  +aF(E - E°) (18)

12
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a)

AG¥#

10#
G Ox

Ox+te Red

Reaktionslkoordinate

b)

AG#

Ox+te Red

Reaktionslkoordinate

Abbildung 3: Einfluss einer Potentialanderung auf de Gibbssche freie EnergiddG”. Die untere Abbildung
gibt eine VergréRerung des schraffierten Bereichset oberen Darstellung wieder™

Nach Arrhenius kénnen die Geschwindigkeitskonstaatesgedriickt werden als:

- Dsg d
kRed = ARedeXp <

RT (19)
— B [:ng
Kox = Ao, €XP RT (20)

Mit den Gleichungen (17) und (18) ergibt sich somit

13
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_ mo#
kRed:ARedeXp?Red exp-a f(E E) (21)
_ mo#
ko = Ao exp —- 2 exp (1a )F(E E ] (22)

wobei f:%. Die beiden ersten Faktoren von Gleichung (21) uf@®) sind

potentialunabhangig und beschreiben die Geschwirdikonstante bé& = E°.
Betrachtet man nun den Spezial@l| =C,.,, so sind die Geschwindigkeitskonstanten
keoqund k,, am Potential E° gleich groR. Dieser Wert wird al&® bezeichnet. Alle

Geschwindigkeitskonstanten bei anderen Potentl@eanen nun einfach in Abhangigkeit von

k® angegeben werden:

Keey =K EXp -2 f(E B ) (23)

ko, =K exp (ta )I(E B) (24)
Eingesetzt in Gleichung (16) erh&lt man damit dibstandige Strom-Spannungs-Beziehung:
i=FAK® C,(Ot)exp-a f(E B ) ¢, (Ot)exp-(la )f(E °E) (25)

Beim Gleichgewichtspotentialdz fliel3t netto kein Strom, und man erhélt:

C*
exp f(Eg- B ):C*& (26)
Red

Gleichung (26) ist dabei nichts anderes als eip@®rantielle Form der Nernst-Gleichung.
Obwohl der Nettostromfluss null ist, ergibt sichndech eine ausgeglichene faradayische
Aktivitat, die als Austauschstrorglbezeichnet wird:

i, =FAK°C_ exp - af (E,- B ) (27)
Erweitert man Gleichung (26) mib—und substituiert in Gleichung (27) erhalt man nun:

io = FK*Co. ' Cre (28)
wobei formal die Austauschstromdichj&a:% eingeflhrt wurde.

Durch Division von Gleichung (25) mit Gleichung §28rh&lt man die bekannte Strom —
Uberspannung — Gleichung:

ol0leg]-a 1] G200 (1.2 )6] @)

Ox Red

1=10o

14
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mit #=E - E,, als Uberspannung.
Ist nun der Massentransport nicht der limitiereRdezess, geht Gleichung (29) in die Butler
— Volmer — Gleichung uber:

i=i, exp[-ath]- exd Aa )h] (30)

FUr genlgend grolRe Uberspannundéyrp 30mV) kann die Gegenreaktion vernachlassigt
werden. Fiir hohe anodische Uberspannungen ergibtdsimit eine positive bzw. fir hohe
kathodische Werte der Uberspannung eine negatieengichte;:

i =, exp| & fh,] (31)

j =- joexp[(1-a )] (32)
Eine Auftragung vorog | j | gegen/? wird als Tafel-Plot bezeichnet. Derartige Auftragen
sind sehr verbreitet, da hieraus kinetische Pammisstimmt werden konnen. Aus den
Steigungerb™ kann somit der Durchtrittsfaktag, aus dem Schnittpunkt der Extrapolation

des linearen Anteils auf die Ordinate die Austassomdichtejo bestimmt werden (siehe
Abbildung 4).

-1_(1' a)F e

-aF

-1
B 2.3RT

65
] ] | ] : ] | | |
200 150 100 &0 v S0 1000 500 200

n, 1

Abbildung 4: Tafel-Plot Auftragung fur anodische und kathodische Bereiche einer Strom-
Uberspannungskurve mita=0.5 und j;=10° A/cm?.*!

Mit Hilfe der Beziehunge* = 1+ x kann fir kleine Uberspannunge(m<25mv) eine
Linearisierung der Butler-Volmer-Gleichung vorgemoen werden. Fir die Stromdichie

folgt daraus:

. . F
=j—nh 33
il L (33)

15
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Aus Gleichung (33) lasst sich mit Hilfe des Ohmstlkaesetzes ein Flachenwiderstand, der
so genannte DurchtrittswiderstaRd ableiten:

RT

R, = A (34)

Als Durchtrittswiderstand R, wird derjenige Widerstand angesehen, der den
Elektronentransfer zwischen Elektrode und der ebekiemischen Substanz im
Gleichgewicht behindef”

Wie bereits erwahnt, hat die Butler-Volmer-Gleicgunur soweit Gultigkeit, solange der
Ladungstransfer der geschwindigkeitsbestimmendeitSct. Ist aber die Reaktion an der
Elektrode sehr schnell, kann dabei die elektroakBubstanz an der Elektrode verarmen. Die
Folge davon ist die Ausbildung eines Konzentratpadienten, wodurch die Reaktion
zunehmend diffusionslimitiert wird. Dazu kann dasdéll der Nernstschen Diffusionsschicht

angewendet werden, welches besagt, dass eine Rtnskonzentration der oxidierten
Spezies im Bulkc}, bis zum Abstandd von der Elektrode vorherrscht und dann linear

abfallt (Abbildung 5). In der Realitat existierendBoppelschichten werden dabei
vernachlassigt. Die Dicke der Nernstschightwird dabei als quasistationdr angenommen,
was aber nur gerechtfertigt ist, wenn die LOsungnskant (z.B. an rotierenden
Scheibenelektroden) gerihrt wird. Der elektrochemisktive Stoff muss durch diese
Nernstsche Diffusionsschicht hindurch wandern, uenklektrode zu erreichen. Demgemaf

ist der Konzentrationsgradient an der Elektrodeegeg durct?®

b
fe G Ceo (35)
ﬂX x=0 d

Die Stromdichtg lasst sich damit ausdricken als:
.- C
j=2F B, x% (36)

wobeiDox den Diffusionskoeffizienten der oxidierten Spedegeichnet.
Die maximale diffusionskontrollierte Stromdichtg, erhalt man damit fur den FallL, = 0:

ZxF B, @,

' 37
JL|m d ( )

16



2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen #ddang

Eonzentration
ColdC) §
I ernistache
D iffusionsschicht
3
b '
Coyge [r----mm=--m--s === SE———
\ N emnstaches Diffus onsprofil
E Reales Konzentrati onspr ofil
=0 & %

Abbildung 5: Modell der Nernstschen Diffusionsschicht; & ist die Konzentration im Bulk, Cox(X) die

Konzentration an der Oberflache*¥

2.2.2 Gesetz von Faraday, Stromausbeute und Schiditke

Mit dem Ladungstransport zwischen Elektrode undiiddyt ist ein Stoffumsatz verbunden,
der durch das Gesetz von Faraday beschrieben Riedes besagt, dass die Stoffmenge der
Reaktion der geflossenen Ladungsme@geroportional ist. Daraus folgt, dass die Masse m
des Produktes einer elektrochemischen Reaktioroptiopal zuQ ist:
m= ZxQ (38)
wobei der Proportionalitatsfaktor Z als elektroclsshes Aquivalent bezeichnet wird. Die
Ladungsmeng® berechnet sich dabei als Integral des Stromflulsgber die Zeit t:
Q= It (39)

to
Die Einheit der Ladungsmeng@g ist das ColoumbAxs =C
Das Gesamtgewicht des Reaktionsproduktes einetretblemischen Reaktion lasst sich

somit wie folgt berechnen:

M>Q

m=2ZxQ =
R zxF

(40)

mit M = Molare Masse des Reaktionsproduktes

17
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Oftmals lauft an der Elektrode nicht ausschliele@he Reaktion ab, sondern es kdnnen
weitere Konkurrenzreaktionen stattfinden. In wagsmi Losungen kann beispielsweise neben
der Abscheidung des Metalls ebenso eine EntladesgVdasserstoffs erfolgen. Ist dies der
Fall, wird die Ladungsmeng®, welche die Elektrode durchfliel3t auf die untersdhichen
Einzelprozesse aufgeteilt. Damit wird die Stroma&useCE (current efficiency) bezuglich
eines Prozesses zwangslaufig nicht mehr 100% legtrdgefiniert wird dieCE als Quotient
aus der tatsachlich fur den Abscheidungsprozesseveteten Ladungsmengg, und der
Gesamtladungsmen@®sesam
CE:& (41)
Qsesamt
In der Praxis wird dabei die Arbeitselektrode vardunach dem Abscheidungsprozess
gewogen und aus dem Quotienten aus theoretisclthresiem und tatsachlich erhaltenem
Gewicht die Stromausbeute bestimmt.
Die Schichtdicke eines galvanisch erzeugten UberZann uber sein Volumew = Ah
bestimmt werden, wobd die Grundflache und die Hohe bzw. Dicke bezeichnen. Mit Hilfe

der Definition fur die Dichter :g ergibt sich daraus:

m
Axr

h=

(42)

> <

2.2.3 Pulsabscheidung

Wird die galvanische Abscheidung von Metallen nishter der Verwendung von konstantem
Gleichstrom durchgefuhrt, sondern mit Hilfe vontlzeh variablem Strom, so spricht man
von Pulsstrom- oder Pulse-Plating-Verfahren. ZurwAndung kommen hierbei meist
periodische rechteckformige Stromimpulse. Dabeietstheidet man generell zwischen
unipolaren und bipolaren Strompulsen. Bei unipasiafeulsen wird der Strom nur in
kathodische Richtung geschaltet, bei bipolarendruowohl kathodisch als auch anodisch.
Durch diesen so genannten Umkehrpulsstrom werdenSdhichten periodisch aufgebaut.
Dadurch lassen sich sowohl Schichten mit besondeigenschaften erzeugen als auch eine
Verbesserung der Stromverteilung erzielen. Diestgtitht eine bessere Verteilung der
Abscheidung, wodurch ebenfalls Glanz und Glatte dbsrzugs profitieren konnen. Eine
Auswahl verschiedener Strom-Zeit-Funktionen sindliildung 6 zusammengestellt.
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Strom Strom
0 Zeit 0 Zeit
iC
L
b 5
ipp i
(a) (b)
Strom Strom_
. Zeit S ] Zeit
tas t, E Loe
O Iz tc : ta o —
tl'l' I
tF-F'
iFij I I ipp
(c) (d)

Abbildung 6: Verschiedene Strom-Zeit-Profile des Plsplatings: (a) Kurzer vorgeschalteter Initialpuls
(pre-pulse)mit anschlieBendem konstantem Stromfluss, (b) allgneines periodisches Pulsschema, (c)
allgemeines Pulsschema mit vorgeschaltetem Initials (d) Schema mit Initialpuls, wechselnden
kathodischen und anodischen Stromsequenzét!

Abbildung 6a zeigt dabei eine Abscheidung bei kam&m kathodischem Stroi dem ein
vorgeschalteter Initialpuldg = iprepusy der Dauett,, vorausgeht. Dieser Vorpuls dient der
Bildung von winzigen Keimen auf der Substratobetik und soll somit bei geringeren
Stromdichten eine dendritische Abscheidung vernmgideas verbesserte morphologische
Eigenschaften des Uberzugs zur Folge Whtin Abbildung 6b erkennt man sich
wiederholende Sequenzen mit kathodischen Stromeieweils durch eine kurze Ruhepause
(to.c. = topen circuiy UNterbrochen sind, um dem System zu erlaubengladieren. Dadurch soll
bei niedrigen Stromen eine glatte Oberflaiche umke egyute Bedeckung des Substrats
gewahrleistet werden. In Abbildung 6c folgen authkalische Initialpulse weitere Pulse mit
niedrigeren Stromen, die fur das Kristallwachstuongen. Dazwischen liegen wiederum
Relaxationspausen. Fur eine homogene Abscheidubhgedhasich als nutzlich erwiesen,
mehrere Vorpulse zu schalten. Eine modifiziertentder Pulsabscheidung stellt Abbildung
6d dar. Hier spielen folgende Effekte eine Rolle:

Bildung von Kiristallisationskeimen durch einen Volgy Wachstum durch einen

nachfolgenden Puls mit geringerem Strom, ein awbéis Strompuls zur Entfernung von
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Unregelmalliigkeiten an den Oberflachenspitzen underfl@bhenausstilpungen und

schliel3lich eine Relaxationsperiode.

Die Anwendung von Puls-Techniken hat dabei Einflesg folgende Parameter des

Abscheidevorgangs:

a)

b)

d)

Kapazitat: Kapazitive Effekte spielen eine Rollel ber Keimbildung und beim
Kristallwachstum?® Hierbei sind jedoch Pulszeiten und Pulspauserezmeiden, die
kurzer sind, als die Zeiten fur Auf- und Entladézeider elektrischen Doppelschicht
an der Elektrod&!

Stofftransport: Durch Pulstechniken wird die Nesoke Diffusionsschicht in eine
pulsierende Diffusionsschiclat und eine stationare Diffusionsschiagtgeteilt (siehe
Abbildung 7). Die Metallionenkonzentration in deradthbarschaft der Kathode
pulsiert dabei mit der Frequenz des Pulsstromes.0iike der Pulsdiffusionsschicht
a, wird sehr klein, wenn die Pulsstromdichte sehrf3grst. Dies fuhrt zu glatten
Uberzuger??

Kristallisation: Die im Vergleich zu Gleichstromahb®idungen viel hohere Strom-
dichte sorgt bei Pulstechniken fir eine hdohere Ahzmisorbierter Atome auf der
Elektrodenoberflache, was zu einer schnelleren Ki#tang und somit zu einer
feinkdrnigeren Struktur fuhf

Kinetik: Da die Abscheidgeschwindigkeit wahrend &®mpulses betrachtlich hoher
ist, kdbnnen beim Vorhandensein mehrerer Konkuresakironen die Teilstromdichten
der einzelnen Reaktionen unterschiedlich stark [omem. Dies kann bei
Legierungsabscheidungen zu unterschiedlichen Zusssetzungen der Legierung
fuhren, bei Konkurrenzreaktionen wie etwa einer ¥éastoffentladung zu betrachtlich

hoheren Stromausbeutérl,

Stromdichte: Die durchschnittliche Stromdichtgist gegeben durch®
. . t

_ ot 43
Jm J P ton +toﬁ ( )

wobeity, undty die korrespondierenden ,an“ und ,aus” Zeiten delis® darstellen.
Pulsumkehr: Durch Pulsumkehr wird an Stellen, amedekathodisch zu viel Metall
abgeschieden wurde, durch einen anodisch gesamlt®uls wieder Metall
abgenommen. Dadurch kénnen Dendritenbildung veremtndnd Anderungen der
Korngrol3e erreicht werden. Es ist jedoch zu beacltitass bei diesem Verfahren der
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Niederschlag im Elektrolyten leicht l6slich seinlls um eine Passivierung zu

vermeideri?®

0 %
Abbildung 7: Schematisches Konzentrationsprofil arder Kathode unter Pulsbedingungenid)
Pulsdiffusionsschicht,ds) stationare Diffusionsschichtdy) Nernstsche Diffusionsschich

2.3 Atomistische Betrachtungen

2.3.1 Aufbau der Doppelschicht

Taucht man eine Elektrode aus dem Metall M in eiisung, die korrespondierende
Metallionen M* enthalt, findet an der Grenzflache Elektrode-Eigli¢t ein Austausch von
Metallionen M" statt. Dabei losen sich Metallionen aus dem Metatiund und gehen in
Lésung, umgekehrt wandern lonen aus der LOosungi@rEkbktrode und werden in das
Metallgitter eingebaut:

M* (Metallgitter) == M*"(Losung) (44)
Verlassen nun mehr Metallionen das Gitter, als @ersLésung wieder eingebaut werden,
bildet sich an der Elektrode aufgrund Uberschiusskjektronen ein negatives Potential.
Dieses negative Potential erzwingt die Neuordnueg Ldhdungsverteilung im Elektrolyten.
Das bedeutet eine Anreicherung von positiven Lasdiragern (M) in unmittelbarer
Nachbarschaft der Elektrode unter gleichzeitigerridgerung negativer Ladungstrager. Zur
Beschreibung dieser Ladungsverteilung in der Losliagen unterschiedliche Modellansatze,

die im Folgenden erlautert werden.
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

Helmholtz-Perrin-Modell

Die einfachste Modellbeschreibung fiir die Bildungerattiger elektrochemischer
Doppelschichten findet man im Helmholtz-Perrin-Mibd®ieses Modell sieht die sich
ausbildende Doppelschicht als starre Anordnung ladungstrdgern in fixem Abstand
entlang der Grenzflache Elektrode-Elektrdfft.Dabei stehen sich Elektronen als negative
Ladungstrager in der Elektrode einer &quivalenteand# positiver Metallionen in Losung
gegenuber. Der Abstand zwischen ihnen entspricbeiddem Radius der solvatisierten
lonenspezies. Abbildung 8 zeigt eine schematisclaestBllung des Helmholtz-Perrin-
Modells. Das Helmholtz-Modell ist somit mit dem Mzl eines Plattenkondensators
vergleichbar, wobei die Anderung des Potentialgihalb der Helmholtz-Schicht gegeben ist
durch:

% o =const (45)
Das Helmholtz-Perrin-Modell stellt eine stark vefachte Form der Doppelschicht dar, da
hier raumlich-statistische Verteilungen der Metaden nicht bertcksichtigt werden. Zudem
zeigt die Praxis eine Abhangigkeit der KapazitamvBotential, was im Widerspruch zum
Modell einer einfachen Doppelschicht steht. Flredmalbwegs befriedigende Anwendung
dieses Modells sollte man sich daher auf hoch katnizete Elektrolytidsungen beschréanken.
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen #ddang

solvatisiertes Kation

"y

Abbildung 8: Helmholtz-Perrin-Modell der elektrochemischen Doppelschicht; Potentialverlauf an der
Phasengrenz®j §j 1jj wefi siar-2 2

Gouy-Chapman-Modell

Im Gegensatz zum Helmholtz-Perrin-Modell, in dem dberschussladungen in einer Ebene
direkt an der Elektrode aufgereiht sind, entwiakeltGouy und Chapman ein neues,
verbessertes Modell der elektrochemischen Doppelsichin welchem eine statistische,
potentialabhangige Verteilung der Metallionen ver &lektrode stattfindet. Diese rdumlich-
statistische Verteilung erklart sich aus der Ulmtang elektrostatischer Wechselwirkungen
mit der Warmebewegung der Ladungstrager. Da dieaAindler Metallionen dabei mit
steigendem Abstand von der Elektrode exponentielilamt, wird nur ein Teil von ihnen von
der Elektrode angezogen, wohingegen sich der Ra&sinlich diffus in unmittelbarer
Nachbarschaft der Elektrode verteilt. Daraus felge Aufteilung in zwei Potentialbereiche:
Einem starren Anteil, in dem der Potentialabfalilag der Helmholtzschicht nahezu linear
verlauft, und einem diffusen Anteil, in dem sichsdBotential exponentiell &ndert. Eine
schematische Darstellung dieser Verhaltnisse 2digtildung 9.
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

Der starre Bereich der Doppelschicht besteht scaang an der Elektrode adsorbierten
Metallionen. Im unmittelbar angrenzenden diffusenerdsich wird die r&umliche
Ladungsverteilung mit zunehmendem Abstand von dektiode schwacher. In Analogie

zum Debye-Huckel-Modell einer lonenwolke um ein Zalon gilt die Possion-Boltzmann-

Gleichung:
d%(x)_ 1°
= — r(x 46
o p (x) (46)
wobei die Debye — Langk mit —=,/——— der Dicke der diffusen Doppelschicht
k e gkT

entspricht. Die Dicke des diffusen Bereiches idtalaabhéangig von der Konzentration der
Metallionen und betragt etwa t@m fir verdinnte und 10- 10® cm fiir konzentrierte
Losungert?” Fir konzentrierte Elektrolyte nahert sich die Ricomit der Dicke der starren

Helmholtzschicht.

Stern-Graham-Modell

Die nach dem Modell von Gouy und Chapman berechnktgpazitaten spiegeln zwar die
Abhangigkeit der Kapazitdt vom Potential besserdeteals das Helmholtz-Modell, eine
quantitative Ubereinstimmung ist aber noch keinemager Fall. Erst die Weiterentwicklung
beider Theorien durch Stern und Graham fuhrte mereiModell, dass auch heute noch in

ihren Grundziigen allgemein akzeptiert wWird.
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen #ddang

|
HOW
- | solvatisiertes Kation

Abbildung 9: Gouy-Chapman -Modell der elektrochemigshen Doppelschicht;
[24], [25]

Potentialverlauf an der Phasengrenzél)j Fj siarrti difus-
In diesem Modell bildet sich auf der Elektrodendléehe zunachst spontan eine priméare
Hydratschicht aus, die aus gerichteten Wasserdipmésteht. Desweiteren fand man heraus,
dass sich Kationen und Anionen in der Doppelschicierschiedlich verhalten. Die grof3eren
Anionen sind weniger solvatisiert und kdénnen dastérker mit der Elektrodenoberflache
wechselwirken als die starker solvatisierten KatimnDurch ihre feste Hydrathille kénnen
die Metallionen nicht direkt bis an die Elektrodbedlache gelangen, wohingegen die
Anionen durch teilweisen Verlust ihrer Hydrathidlgekt an der Kathode adsorbieren. Die
positiven Metallionen werden unter Beibehaltungerhrprimaren Hydrathille durch
coulombsche Krafte auf der Kathodenoberflache 4y wobei der Grad der Adsorption
von der Ladung der Elektrode abhangt. Abbildung ski¥ziert die Verhaltnisse dieser
Modellvorstellung. Die Mittelpunkte der adsorbiertéAnionen bilden dabei die innere
Helmholtz-Schicht (iHS), wahrend die Zentren dertgreentfernten Metallionen die &ul3ere
Helmholtz-Schicht (&HS) begrenzen. Im Anschlussliase Schicht findet man die diffuse
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

Schicht, in welcher der Konzentrationsgradient g@esitiven Metallionen die gesamte
negative Exzessladung der Kathode kompensieren kann

adsorbiertes, hydratisiertes Metallion

O
L)
56

spezifisch adsorbiertes Anion

o0
20

0 sekundare Wasserschicht

G-* )

| 193 eea
%

K0
priméare Wasserschicht

Abbildung 10: Stern-Graham-Modell der elektrochemishen Doppelschicht; Potentialverlauf an der

Phasengrenzel)j §j serti spezti airus-= *

2.3.2 Reaktionshemmung

Jede Elektrodenreaktion besteht aus verschiedeneitredktionen, wie etwa der
Stofftransport zur Elektrode, die Desolvatation urtle diversen Prozesse der
Elektrokristallisation (siehe dazu Kap. 2.3.3). Féin Metallion in der Lésung des
Elektrolyten bedeutet dies verschiedene Stadiengedizu durchlaufen hat, bevor es in den

Gitterverband eingebaut werden kann. Jedes didselie8 kann dabei kinetisch gehemmt
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen #ddang

sein und somit zum geschwindigkeitsbestimmendenitscler Gesamtreaktion werden. Zur
Uberwindung derartiger Hemmungen miissen entsprdeh&iberspannungen aufgebracht

werden, deren Summe die Gesamtuberspanmypg ergibt. Je nach Art der Hemmung
werden dabei folgende Uberspannungsarten untedsshie

Nyes=h +h o +h 4, 47)
wobei /. die Konzentrationstuberspannundg, die Durchtrittsiberspannungh, die
Kristallisationsuberspannung und, die Widerstandsiiberspannung bezeichnen. Die

unterschiedlichen Uberspannungstypen sollen imefalgn kurz erlautert werden.

Konzentrationstiberspannurig

Grund fur die Konzentrationsiberspannung ist diesbdung von Bereichen, die bei
zunehmender Elektrolysedauer unterschiedliche Matah-Konzentrationen aufweisen. Da
es sich hierbei um eine Konkurrenz zwischen Swanfffport und Stoffumsatz handelt, spielt
die Konzentrationstuberspannung jedoch nur in EdgEn mit niedriger Metallionen-

Konzentration eine Rolle.

Durchtrittstiberspannung,

Um an die Elektrodenoberflache zu gelangen unddiodh Elektronen der Kathode entladen
zu werden, muss ein Metallion zuerst durch die tedekemische Doppelschicht an der
Phasengrenze diffundieren. Hierfur ist eine Aktiviggsenergie notig, wie bereits in Kap.
2.2.1 erwahnt wurde. Diese ist von der Art der Eteke und somit von der Potentialdifferenz
zwischen &aulRerer Helmholtzschicht und Elektroderittobhe abhéngig. Je starker die
Hemmung fir diese Durchtrittsreaktion ist, destodffgr ist auch der Betrag der

Durchtrittsiberspannung. Diese Art der Hemmuntyjssch fir Metallabscheidungen.

Kristallisationstiberspannung,

Trifft ein Metallion auf die Elektrodenoberflacheirds es entladen. Der Einbau des
entstandenen ad-Atoms in das Metallgitter erfolgeranur an energetisch begunstigten
Stellen, beispielsweise an Stufen, Kanten oder rend&Vachstumsstellen, da hier die
Wechselwirkung mit der Elektrodenoberflache am tgifist. Dies hat zur Folge, dass das
entladene, adsorbierte Atom Uber die Oberflachieirmifieren muss, um eine derartige Stelle
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

zu erreichen. Diese Oberflachendiffusion ist miteei Aktivierungsenergie verbunden, die

wiederum eine Kristallisationstiberspannung nach sich zieht (siehe Abbildung 11).

0.4

02} hK
_
0.0 \

02

04l E

Me / Me™*

j/mAem®

06 |

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
U/Vvs. REF

Abbildung 11: Schematisches CV einer elektrochemiben Metallabscheidung mit

KnstalI|sat|onsuberspannung/7K und Normalpotential EMe/MeZ+

Widerstandsuiberspannurfg,

Die Widerstandsiiberspannung ist auf einen ohmseb&mtialabfall zurtickzufihren, der auf
den Widerstand der Nernstschen Diffusionsschicler @lich durch Bildung eines schlecht
leitenden Films oder einer entsprechenden DecWscheuf der Elektrodenoberflache
zurtickzufiihren iS€” Da es sich hierbei um eine Hemmung des Durchtatts der

Phasengrenze handelt, wird die Widerstandsiberspgnroftmals als ein Teil der

Durchtrittstiberspannung, behandelt.

2.3.3 Elektrokristallisation

Als Elektrokristallisation bezeichnet man die Keildbng und das Kristallwachstum in
elektrochemischen Systemen unter Einfluss einektreslehen Feldes. Ihr Mechanismus
besteht aus mehreren chemischen- und elektrocheemis&chritten sowie Stoff- und

Ladungstransportschritten, die sich wie folgt utetiéen lassert”
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Diffusion der Metallionen aus dem Bulkelektrolytendie Doppelschicht
Adsorption des Metallions an der Elektrodenobeh&

Elektronen- und lonentransfer

Teilweiser bzw. kompletter Verlust der Solvat- ungandenhulle
Oberflachendiffusion der ad-Atome

Clusterbildung der ad-Atome zu einem kritischenmKei

Einbau weiterer ad-Atome in das enstehende Krigttat

Entwicklung der kristallographischen und morphosofien Merkmale

Abbildung 12 zeigt eine schematische Darstellung\uitiegange bei der Elektrokristallisation
der Elektrodenoberflache.

¥ )
e*'h 19
9@@

Bullk-Diffusion Hydratisiertes

Metallion

Abstreifen der Hydrathille

Entladung

— ad-Atom

Oherflachendiffusion

Eeimbildung

Abbildung 12: Schema der Elektrokristallisation vonhydratisierten Metallionen an der
Kathodenoberflache
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

2.3.3.1 Keimbildung

Wie in Abbildung 12 zu erkennen ist, besteht alsavigsetzung fur eine Keimbildung
zunachst die Adsorption eines Metallions aus desub@ auf der Kathodenoberflache
(Bildung eines ad-Atoms). Fur den Mechanismus ddserghngs eines solvatisierten
Metallions aus der Losung auf die Elektrodenobehi#éawerden dabei grundsatzlich zwei
Varianten unterschieden:

a) Step-Edge lonen-Transfer Mechanismiéei diesem Mechanismus findet der lonen-
Transfer an einer Stufe statt. Dabei kann das iekidan den Knick einer Stufe adsorbieren
(direkter Transfer Mechanismusgler zunachst an einer beliebigen Stelle der Sarfden
und entlang der Stufe zum Knick diffundieren (Skgge Diffusior). Beide Varianten sind in
Abbildung 13 dargestellt. Das Ergebnis beider Maweiten ist ein ad-Atom im Kristallgitter
des Metalls, das noch teilweise solvatisiert ist.

b) Terrace lonen-Transfer Mechanismudier landet das lon zunachst auf einer flachen
Terrassenregion der Elektrodenoberflache und istvach an das Kristallgitter gebunden.
Dabei ist es grofstmoglich solvatisiert. Von hierdiffundiert das lon auf der Oberflache zur
nachsten Stufe um schlieBlich wiederum an einemclKnn der Stufe den Platz der
niedrigsten Energie zu finden. Abbildung 14 zeigsdn VVorgang schematisch.

Mz+

Solvathille

Abbildung 13: Step-Edge lonen-Tranfer Mechanismus1) direkter Transfer Mechanismus 2) Step-Edge
Diffusion
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Mz+

Solvathillle

&

Abbildung 14: Terrace lonen-Transfer Mechanismus

Je nach Form und Lage werden vier verschiedene tiggén unterschieden:

Nulldimensionale Keime
Als nulldimensionale Keimbildung wird die Anlagegineinzelner ad-Atome an ein

Wachstumszentrum bezeichrfét.

Eindimensionale Keime

Entstehen durch Anlagerung von ad-Atomen an monuat® Stufen (Kantenkeimgf!

Zweidimensionale Keime

Darunter versteht man flachenhafte Aggregate, inededie ad-Atome ihre Positionen
orientiert nach dem Substrat einnehmen (Flacherdeiiese sogenannte Epitaxie kann
dann beobachtet werden, wenn die Gitterstruktur Elektrode und der abgeschiedenen
Schicht einen gleichen oder ahnlichen Kristalltyjoldn. Eine zwangsweise Anpassung des

Keimgittertyps an die Substratoberflache wird datieiTopotaxie bezeichnéf!
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Dreidimensionale Keime

Sie stellen raumliche Ansammlungen dar, deren f&iifbau nicht nach dem Substrat
orientiert ist. Die Verhéaltnisse bei der Bildundct®r Keime sind sehr komplex. Zum Tragen
kommen hier vor allem Kristallbaufehler und Obesfiéndefekte (siehe Abbildung 15), die

als aktive Zentren wirksam sein kénnen.

Abbildung 15: Einfache Oberflachendefekte: 1) glatt Oberflache 2)Versetzung 3)Fehlstelle 4) Knick
5) Leerstelle 6) monoatomare Stufe 7) ad-Atoff!

Die Keimbildungsarbeit nimmt dabei mit steigendegirdbildungsdimensionalitat stets zu,
was eine Verringerung der Keimbildungsgeschwindigke gleicher Richtung nach sich
zieht:

#

RT (48)

N _ s oo
at X

OG" bezeichnet die Keimbildungsarbeit, ist eine charakteristische Konstante. Die

kritische Keimgrol3e, bei der ein spontanes Keimwagh einsetzt wird vor allem durch die

Kristallisationsiiberspannunfg, bestimmt?¥

po =2 - RT} G (49)

K *
zFr*  zF ¢

V gibt dabei das Molvolumen des kritischen Keimsrangden kritischen Keimradius ungl

die Grenzflachenenergie zwischen Kristallkeim urahrSelze. Die Konzentration der ad-

Atome an einer Wachstumsstelle ist gegeben degglund ¢, bezeichnet die Konzentration
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der ad-Atome im Gleichgewichtszustand. Aus Gleich(#9) lasst sich erkennen, dass die
Keimbildungsgeschwindigkeit umso hoher ist, je go@ie Konzentration der ad-Atome auf
der Elektrodenoberflache if!

2.3.3.2 Wachstumsformen

Als letzter Teilschritt der Elektrokristallisatiatellt sich nun die Bildung und das Wachstum
der ersten Kristalle dar. Fur die unterschiedlic#achstumsmechanismen ist dabei die
Keimbildung von grundsatzlicher Bedeutung, und wiereits erwéhnt, sind die Keim-

bildungsgeschwindigkeiten abhangig von der Krigatlonstiberspannungs, . In

bestimmten Uberspannungsbereichen bilden sich dspreshend bestimmte Wachstums-
mechanismen aus, die nach ihrem phanomenologigaiseheinungsbild eingeteilt sind:

Feldorientierter Isolationstyp (FI-Typ)

Im Uberspannungsbereich von 0-10 mV findet man meisr eine eindimensionale
Keimbildung'®® Die Keime wachsen dabei zu isolierten Kristalljtdie sich in Richtung der
Stromlinien orientiereff” Technisch ist dieser Prozess unerwiinscht, da eative

Eigenschaften fur die abgeschiedenen Schichtensiektzieht.

Basisorientierter Reproduktionstyp (BR-Typ)

Diesen Wachstumstypen findet man in einem Uberspagsbereich von 10 mV bis 100 mV,
in dem zusatzlich eine zweidimensionale Keimbildumsgattfindet und somit ein
flachenmaliges Wachstum moglich ist. Der Wachstoozgss, der senkrecht zur
Wachstumsebene verlauft, wird durch die zweidimamdde Keimbildung, den kinetisch
langsamsten Prozess gestetf8rtDie kompakt aufgebauten Kristallite der neu geiith
Schicht stellen dabei Fortsetzungen der Kristatlds Substrats dar und zeigen daher mitunter

dem Substrat dhnliche Eigenschaftéh.

Feldorientierter Texturtyp (FT-Typ)
In einem Uberspannungsbereich von 100 mV bis 150kawimt es zuerst zu einzelnen, bei
hoheren Uberspannungen zu einer gehauften Bildanglweidimensionalen Keimen, die eine

Feldorientierung aufweisen. Sowohl die ausgesprodi@he Anisotropie der Kristallite als
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auch die Einlagerung von Fremdpartikeln zwischem d&istalliten fuhren zu hohen
Eigenspannungen der sich bildenden Schicht, wodaneth diese Wachstumsform fur

technische Anwendungen nicht geeignetft.

Unorientierter Dispersionstyp (UD-Typ)

Bei Uberspannungen >200 mV entstehen infolge deehdristallisationsgeschwindigkeit
sehr kleine Keime, die weder eine Orientierung nesathtbare Korngrenzen aufweisen.
Fremdpartikel werden bei dieser Wachstumsform fearteilt in die entstehende Schicht
eingebaut, wodurch es zu einer Stabilisierung tEigen kommt* Durch die daraus
resultierenden guten Eigenschaften sind derartigeicBten fiir den technischen Einsatz
besonders geeignet, vor allem harte, verschlef®fastd auch hochglanzende Schichten

besitzen einen derartigen Aufbdd.

Zwillingsuibergangstyp (Z-Typ)

Der Zwillingstyp reprasentiert den Ubergang zw&thBR-Typ und FT-Typ. Diese
Wachstumsform bildet sich aus, falls die Uberspagrgro3 genug ist, um zweidimensionale
Kristallkeime in der Zwillingslage zu bilden. Diewdlingsbildung geht oft mit einer
Beeintrachtigung der plastischen Verformbarkeitatdgstehenden Schicht einher.

2.3.3.3 Wachstumsmechanismen

Bei der Betrachtung der Wachstumsmechanismen apielm allem intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Atomen eine Rollebedbawerden prinzipiell zwei

unterschiedliche Wachstumsarten unterschieden:

a) Die Bindungsenergien zwischen Substrat und Atonersith bildenden Schicht sind
kleiner als die internen Bindungskrafte zwischen déomen der neuen Schicht. Flr
diesen Fall erhalt man das sogenannte Volmer-Wiloeiell, nach welchem einzelne
Kristallite entstehen, die dreidimensional aufwach@Abbildung 16a).

b) Sind umgekehrt die Bindungsenergien zwischen demmAnh der sich bildenden
Schicht und dem Substrat groR3er, als zwischen demén der entstehenden Schicht,

kann man zwei Unterfalle unterscheiden:
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I. Haben Atome von entstehender Schicht und Subdtrdiche GroR3en, findet
nach dem Frank-van-der-Merwe ein epitaxiales Wachsstatt (Abbildung
16b).

ii. Sind die Atomradien unterschiedlich, greift dasaBski-Krastanov-Modell, in
dem zunachst eine dinne epitaxiale Schicht aufwacdsge in ein

dreidimensionales Wachstum tbergeht (Abbildung.16c)

Abbildung 16: Schematische Darstellung verschieden&Vachstumsmechanismen: a) Volmer-Weber-
Modell, b) Frank-van-der-Merwe-Modell, c) Stranski-Krastanov-Modell??
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2.3.3.4 Deckfahigkeit, Streuvermogen und Stromvlartg

Die Deckfahigkeit (Tiefenstreuung) bezeichnet dighigkeit eines Elektrolyten, die zu
beschichtende Substratoberflache mit der abzusaha@h Schicht vollstandig zu bedecken.
Dabei soll auch auf Elektrodenbereichen, an dersometrisch bedingt eine ungunstige
Stromdichteverteilung herrscht, ein zumindest malen Schichtaufbau stattfinden. Da die
Deckfahigkeit stark von der Keimbildungsarbeit daf Elektrodenoberflache abhéngt, haben
sowohl die Beschaffenheit des Substrats als au@h Abscheidebedingungen einen
wesentlichen Einfluss auf die Tiefenstreuung. Eins#leg der Stromdichte verbessert im
Allgemeinen das Deckvermdgen eines Elektrolyterhimgegen sich ein Temperaturanstieg
negativ auswirkt

Die Fahigkeit eines Elektrolyten, moglichst unif@dberziige zu bilden, bezeichnet man als
Streuvermdgéeft’ oder auch Makro-Streufahigkele gleichmaRiger dabei die Schichtdicken-
verteilung der entstehenden Schicht auf der Subsedlache ist, desto hoher ist das
Streuvermogen des Elektrolysebades. Die Makro-&itinggkeit ergibt sich aus dg@rimaren
undsekundaren Stromdichtverteilung

Die primare Stromdichteverteilungndngt von geometrischen Faktoren wie Form der
Elektroden, Abstand zwischen diesen und der Olstrdldles Bades ab, nicht aber von der
Beschaffenheit des Elektrolyt&l.

Die sekundare Stromdichteverteilukgnnzeichnet die elektrochemischen Eigenschaften de
Systems und ist abhangig von der Uberspannunge(s{aip. 2.3.2.). Alle Faktoren, welche
die Uberspannung erhohen, verbessern auch die dé@austromverteilung, also Faktoren
wie Elektrolytzusammensetzung, Abscheidestromdiobite Leitfahigkeit?”

Als Mikro-Streufahigkeit bezeichnet man die Fahigkaeles Elektrolysebades, in
unzugangliche Stellen wie Vertiefungen, Rillen oleatzer Schichten abzuscheiden. Haufig
werden dazu Aktivierungssubstanzen in Vertiefungdar Inhibitoren an Erh6hungen und
Spitzen eingesetzt (siehe dazu Kap. 2.3.3.5). tnPdaxis verhalten sich dabei Makro- und

Mikro-Streufahigkeit umgekehrt proportional zueidan

2.3.3.5 Additive

Durch die Zugabe von sogenannten Additiven konrewokl die Kinetik der Keimbildung

als auch das Wachstumsverhalten beeinflusst weddesie sich auf
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die Konzentration der Wachstumskeime auf der Oéelnt,
den Diffusionskoeffizienten und

die Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusiors déetallions

auswirken. Dadurch konnen gezielt Eigenschaften alegeschiedenen Schichten wie

Korrosionsbestandigkeit, Reflexionsvermégen odertéHéierbessert werden. Als wichtigste

Elektrolytzusatze sind dabei zu nennen:

a)

b)

Glanzbildner: Die Glanzbildung einer Oberflacheubgrdarauf, moglichst Schichten
zu bilden, die aus Kristalliten bestehen, welcheirldr als die Wellenlange des
sichtbaren Lichtes sind und eine orientierte Karigtr habe®” Der Glanz einer
Oberflache wird dabei durch deren optisches Radlesstermdgen verursacht. Je mehr
Gebiete der Oberflache eine Rauheit von wenige0.45nmm aufweisen, desto hoher
ist deren Glanz. AuRerdem haben kleine KorngréBerg parallele Orientierung der
Kristalle zur Oberflache und wenig mitabgeschiedénemdstoffe einen positiven
Einfluss auf den Glanz der Oberfladffé. Da eine exakte Aussage uber die
Wirkungsweise derartiger Substanzen aber nichtrogkist, geht man in der Praxis
bei der Auswahl solcher Stoffe empirisch vor. Bmhp solcher Stoffe sind
Sulfonsauren und Sulfonate.

Einebner: Durch derartige Zusatze in Elektrolytligen kdonnen die entstehenden
Schichten relativ dicker in kleinen Nischen undatel dinner auf kleinen
Vorspringen abgeschieden werden, und man erhalirclagtine Verminderung der
Tiefe bzw. Hohe von UnregelméaRigkeiten auf der @a&eme Durch diese
Reduktion der Oberflachenrauheit wéhrend der Abdcing wird das Reflexions-
vermodgen und somit der Glanz der entstehenden [8ehierhdht. Technisch wird
dabei zwischen geometrischem Glatten ohne spdzdfistusatze mit Hilfe einer
uniformen Stromverteilung, und elektrochemischen&t®h mit Hilfe von dafir
geeigneten Zusatzen unterschieden.

Netzmittel und Tenside: Bei diesen Stoffen hanésltsich um oberflachenaktive
Stoffe mit bipolarem Aufbau (Tenside). Zum eineithern sich derartige Zuséatze an
der Elektrolytoberflache an, um dort die Oberfladmnnung herabzusetzen.
Dadurch wird ein Elektrolytaustrag vermindert, defolge einer zusatzlichen
Gasentwicklung (z.B. Wasserstoff) unvermeidlich evanz.B. galvanisches

Verchromen). Zum anderen reichern sich Netzmittethaan der Grenzflache
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2 Elektrochemische Grundlagen der galvanischen iAddang

Elektrode-Elektrolyt an. Dadurch wird die Grenzfi@aspannung an der
Phasengrenze herabgesetzt, was zu einer bessearnetzliekeit der Elektrode fuhrt.
Weiterhin soll eine Zugabe dieser Stoffe zu einererbésserung der
Elektrolytstabilitat, des Glanzvermégens und eiNerhinderung von Koagulation

und Sedimentation von Fremdstoffen fiihiéh.

2.4 Abscheidung von Legierungen

Als Abscheidung von Legierungen betrachtet man @@Abscheidung von zwei oder

mehreren Metallen. Die Technik der galvanischencAbglung von Legierungen ist dabei
seit etwa 1840 bekannt, und damit so alt wie dietalWabscheidung selbst. Die ersten
Versuche, Legierungen abzuscheiden, wurden mit iMgssiternommen. Betrachtet man die
Anzahl der Publikationen auf dem Gebiet der eladtemischen Abscheidungen, so sieht
man, dass sich die Mehrzahl davon mit der Abscmgjdion Legierungen beschatftigt. Dies
ist nicht verwunderlich, da in der Technik ein Me#dlein oftmals nicht die gewtinschten und
erforderlichen Eigenschaften aufweisen kann, dideinPraxis von Noten sind. Mit Hilfe der

galvanischen Abscheidung von Legierungen hat mdocje eine Methode an der Hand, mit
der metallische Schichten mit den gewlnschten Bigeaften produziert werden kénnen, die
auf anderen Wegen nicht zugéanglich sind.

Dabei ist die technische Abscheidung von Legierangigrchaus nicht unproblematisch. Vor
allem die Konstanthaltung der Elektrolytzusammens®, die flr Legierungsabscheidung
eine wesentliche Rolle spielt, ist in der Praxistgufig auftauchendes Problem.

Abbildung 17 zeigt den typischen Verlauf von Pdationskurven zweier Metalle A und B.

Aus derartigen Kurven kann abgelesen werden, daispiblsweise bei einem Potentiaj U

eine Legierungsabscheidung im Verhaltpjgj, moglich sein sollte.
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Eathoden-1
potential

i Bk 14
Stromdichte

Abbildung 17: Allgemeines Schema fur Polarisationskrven von Legierungsabscheidungen

Fur eine Legierungsabscheidung von zwei Metalleand B kann folgendes Gleichgewicht

zu Grunde gelegt werdé#!

E(A)+P(A=E(B+H § (50)
Hierin beschreiben P(A) und P(B) die Elektrodenps&dionen von A bzw. B und@&) und
E/(B) die jeweiligen Nernstpotentiale:

RT .
E,(A)=E°(A)+ZAF|na(A%) (51)

RT
E(B)=F(B)+——Ind B* 52
(B)=E(B)+ - Ind &) (52)
Fur den Molenbruch x der edleren Komponente undetésprechend 1-x fir die unedlere

Komponente gilt:

=M Ja/Za (53)
nA+ nB JA/ ZA+ JB/ ZB

1- x= & _ : JB/ZI.3 (54)
Notng a2yt g/ 24

Damit ergibt sich fir das Verhaltnis der Einzelstchchten:
|

Je B 1- x

N|N
>

Um eine erfolgreiche Legierungsbildung von zwei dlen A und B zu erhalten, miussen die
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Stromdichte-Potential-Kurven mdoglichst nahe beisamniiegen. Da dieser Idealzustand
jedoch meist fern jeder Realitat ist, muss fur Alesdungen von Legierungen aus Metallen
mit weit auseinander liegenden Standardpotentiatiexs, dazu erforderliche Stromdichte-
verhaltnis eingestellt werden. Dies kann mit Hifen drei verschiedenen Varianten erreicht

werden:

a) Konzentrationseinstellungen der beteiligten lonender Phasengrenze Elektrode-
Elektrolyt durch:
I.  Zugabe unterschiedlicher Konzentrationen der Metadinspezies
ii.  Einstellung eines geeigneten pH-Werts
iii.  Zugabe von Komplexbildnern
b) Einstellung eines geeigneten Elektrodenpotentials

c) Wabhl einer geeigneten Temperatur

Eine weitere Mdglichkeit Legierungen herzustellest die sukzessive Abscheidung der
Metallschichten Ubereinander. Durch anschlieRBed@espern kann sich anschlie3end durch
Diffusion die Legierung ausbilden. Als Beispiel wlidnier eine Legierung aus 80 % Ni und 20
% Cr, die man durch abwechselndes Aufbringen vonmmh@icken Ni- und 6mm dicken Cr-
Schichten mit anschlieRender Temperaturbehandlahg90°C fiir 4-5 h erhalt” Auf eine

ahnliche Weise lassen sich auch Messinglegierudgestellen.
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3 Nutzbare Medien fiir die galvanische Abscheidumg Metallen
3.1 Allgemeines

Unter Losungsmitteln (LM) versteht man Flissigkejtdie andere gasformige, flissige oder
feste Stoffe I6sen konnen, ohne dass hierbei La&suiteel oder zu I6sender Stoff chemische
Veranderungen erfahren. lhre jeweiligen Komponerkénnen dabei durch physikalische
Trennvorgénge in ihrer Orginalgestalt wiedergewonnerdert*” LM spielen nicht nur in
chemischen Bereichen eine wichtige Rolle, sondemu swuch auf vielen industriellen
Anwendungsgebieten und sogar im alltdglichen Lebeht wegzudenken. Ihre Wahl ist
meist von entscheidender Bedeutung fir den Erfolgs deweiligen Prozesses,
dementsprechend sollte die Auswahl von Lésungsimittebesonderer Sorgfalt geschehen.
Dies gilt insbesondere flur elektrochemische Anwewgegm, in denen mit der Wahl des
Lésungsmittels oftmals schon die entscheidende Neédiar ein Gelingen oder den Misserfolg
des angestrebten Prozesses gestellt wird.

Eine Einteilung aller Losungsmittel in verschiedédassen erweist sich als nicht ganz trivial,
da eine solche immer den jeweiligen Anwendungskeseainterliegt. Daher ist es nicht
verwunderlich, dass es eine Vielzahl derartigerskife&zierungen gibt, die sich mehr oder
weniger voneinander unterscheiden. Eine allgemeitzliche grobe Unterteilung der
Lésungsmittel unterscheidet zwischen protischemptizhen und inerten Losungsmittéth,
die aufgrund ihres chemischen Charakters oftmalsh o anorganische und organische
Stoffe unterschieden werden (siehe dazu Schemgif®. weitaus differenzierte Einteilung
kann gemald den chemischen und physikalischen EHigaften vorgenommen werden,

woraus folgende Lésungsmittelgruppen resultiéfén:

Unpolare Losungsmittel (z.B. n-Hexan, Tetrachlotkoktoff)

Losungsmittel niedriger Polaritdt aber guter Pslarbarkeit (z.B. Toluol,
Chloroform)

Aprotische dipolare Losungsmittel, die sich in ppitobe LM (z.B. PC, AN) und
protophile LM (z.B. Aceton, DMF) unterteilen

Protische und protogene Losungsmittel (z.B. Wagdbignol)

Basische Losungsmittel (z.B. Pyridin, Ethylendiamin

Saure Losungsmittel (z.B. 3-Methylphenol, Carbonsau
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Wie jedoch bereits erwdhnt, gibt es eine Vielzabradiger Versuche, Ldsungsmittel
verschiedenen Gruppen zuzuteilen, wobei sich digp@n gelegentlich tberlappen.

norganisc rganisc
z.B. Wasser z.B. Essigsaure

rganisc
z.B. DMF

z.B. n-Hexan

Schema 3: Einfache Einteilung der Losungsmittel

Neben den klassischen Losungsmitteln, Uber dieebigasprochen wurde, gibt es noch eine
weitere Klasse von Losungsmitteln, die jedoch nuRandfallen Anwendung findet, meist in
technischen Spezialgebieten. Hierbei handelt ésisit Salzschmelzen, bei denen man heute
zwischen Hochtemperaturschmelzen und ionischen sigksiten, sogenannten Raum-
temperatur geschmolzenen Salzen (room temperatoitenrsalts, RTMS), unterscheidet. Da
beide Ldsungsmittelgruppen fiur elektrochemische d®eund insbesondere fir elektro-
lytische Abscheidungen eine nicht unwesentlicheleRgpielen, soll im Folgenden auch auf
diese Gruppen eingegangen werden.

42



3 Nutzbare Medien fiur die galvanische Abscheidumg Metallen

3.2 Wassrige Losungsmittel

Das bekannteste und am haufigsten verwendete Lésuttgl ist zweifellos Wasser. Auch
fur viele elektrochemische Anwendungen wie galveims Abscheidungen von etlichen
Metallen und Legierungen oder elektroanalytischestBixmungen dient Wasser oftmals als
Losungsmittel. Dieser Umstand ist nicht verwundéli da Wasser eine Vielzahl von
Eigenschaften aufweist, durch die es fur viele Zwezu einem beinahe idealem Medium
wird:F®!

Die hohe Dielektrizitatszahl erlaubt einen hohersdbriationsgrad vieler Elektrolyte und
Wasser hat mit 108C einen fiir viele Anwendungen ausreichend groRé&sskgikeitsbereich.
Die Autoprotolyse des Wassers ist sehr gering, d& vorhandenen Hydroxonium- bzw.
Hydroxidionen nicht wesentlich mit den zugegebeBé&rktrolyten wechselwirken kdénnen.
Weiterhin hat Wasser eine sehr niedrige Viskositsigmit eine hohe Mobilitat der
eingesetzten Elektrolytionen gewéhrleistet wird.rdbuseinen strukturellen Aufbau besitzt
Wasser sehr gute Loslichkeitseigenschaften, sofotdationen als auch fir Anionen. Dabei
werden Kationen durch die freien ElektronenpaareSamerstoff stabilisiert, Anionen durch
die Mdoglichkeit, Wasserstoffbriickenbindungen mih d&asserstoffatomen des Wassers zu
bilden. Diese Fahigkeit spiegelt sich in den hoMWerten fira und b (Kamlet-Taft
Parameter) des Wassers wider. Dabei bezeichrdie Fahigkeit, Wasserstoffbriicken-
bindungen auszubilden, also als Akkzeptor zu fuegiewahrend die Fahigkeit beschreibt,
als Elektronenpaardonor zu wirken. Als weiterer t&€ibr erweist sich die geringe
Molekulgrofe des Wassers, wodurch eine Hydratisgeraer lonen ohne Beengung
stattfinden kann. Durch alle genannten Eigenschafilingt es dem Wasser in der Regel,
beim Losen eines Salzes einen Enthalpiegewinn zielen, der den Verlust an Entropie,
hervorgerufen durch eine partielle Immobilisierudgr solvatisierenden Wassermolekile,
Uberkompensiert. Fir viele Salze mit nicht zu hoBaterenergie begrindet sich hierin die
hohe Loslichkeit in Wasser. Einen Uberblick tiber wichtigsten Eigenschaften von Wasser
gibt Tabelle 4.

Daneben ist Wasser leicht zuganglich, nicht brennkeder giftig noch gefahrlich, kann sehr
einfach und sehr effektiv gereinigt werden und bgtig, was vor allem flr technische

Anwendungen von Bedeutung ist.

43



3 Nutzbare Medien flr die galvanische Abscheidumg Metallen

Tabelle 4: Wichtige chemische und physikalische E@nschaften des Wassers

Eigenschaft Wert Literatur
Dielektrizitatszahle 78.36 [35]
Dipolmoment/n 185D [36]
DonorzahIDN 18.0 kcakmol™ [35]
AutoprotolysekonstanteKs 17.51 [35]
Spezifische Leitfahigkeik 5.89x10° Sxm™ [35]
Viskositat/ 0.8903 mPas [35]
Kamlet-Taft Parametea 1.17 [35]
Kamlet-Taft Paramete 0.47 [35]
Molekildurchmesser 0.343 nm [35]

Nutzbarer Potentialbereich, -0.828 V (pH 14) (12]

an Ptvs. SCE bis +1.23 V (pH 0)

Auch als Ldsungsmittel fur galvanische Abscheidungeeigt Wasser gegentber
nichtwassrigen Systemen einige Vorteile. Die fig Abscheidung erforderlichen Metallsalze
sind fir wassrige Zwecke sehr viel leichter zugihgl Auch ein Arbeiten unter
Schutzgasatmosphare entféllt bei wassrigen Metdlaadungen. Fir wassrige Systeme
existieren zudem sehr viele Hilfsstoffe, die einetdMlabscheidung oftmals erst mdglich
machen oder zumindest positiv beeinflussen. Durehbdreits erwahnten Eigenschaften des
Wassers ist eine hohe Ldslichkeit diverser Metlsavorhanden. Die Leitfahigkeit in
wassrigen Systemen betragt oft ein Vielfaches deygs in nichtwassrigen Medien, wodurch
hohere Stromdichten und kiirzere Elektrolysezeitesultieren. Einen Uberblick tber
erfolgreich abgeschiedene Metalle inklusive ihreo®ausbeuten zeigt Tabelle 5.

Dennoch gibt es immer mehr Anwendungsgebiete, memenichtwassrige Losungsmittel
unverzichtbar sind, da Wasser fur derartige Zwetikerse Nachteile aufweist. Zu nennen ist
hier zum einen das fir elektrochemische Anwendumfinals zu geringe Spannungsfenster
von Wasser. Zudem finden auf elektrochemischen éebioft Elektrolyte, Elektroden-

materialien und Zuséatze Gebrauch, die infolge vgdrblyse zerstort werden konnen.
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Tabelle 5: Stromausbeuten wéssrig abgeschiedener ka#e®”!

Metall Elektrolyte Stromausbeute [%0]
Ag CN 100
Au Sauer, Neutral oder CN 50-100
Cd CN 85-95
c CrO;/ H,SOy 10-15

;
CrO;/ SO/ F 18-25
Sauer / SG 97-100
CN 30-45
Cu
CN 90-95
P,0;* ~100
Fe Sauer 90-98
In Sauer oder CN 30-50
Ni Sauer 93-98
Pb Sauer 95-100
Rh Sauer 10-50
Sauer 90-95
Sn
Basisch 70-95
Sauer ~95
Zn
CN 50-80
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3.3 Nichtwasssrige Losungsmittel

In vielen Bereichen der Chemie, sei es in Syntluek® elektrochemischen Anwendungen,
sind nichtwassrige organische Lésungsmittel unebsetgeworden, da es durch sie mdglich
geworden ist, eine Vielzahl von technischen Probtettungen zu lésen und der Weg fur

Innovationen frei gemacht wurdfé:

Elektrochemische Abscheidung von unedlen Metallen
Entwicklung von Hochleistungsbatterien

Aufbau von Doppelschichtkondensatoren
Elektrochrome Anwendungen

Photoelektrochemische Zellen

An ein geeignetes nichtwassriges Losungsmittel walei eine Vielzahl von Anforderungen
gestelltt [°!

Grol3er Flussigkeitsbereich

Niedriger Dampfdruck

Hohes Losungsvermégen fur Kationen und Anionen
Breites elektrochemisches Potentialfenster
Chemische und thermische Stabilitat

Niedrige Viskositat

Niedrige Toxizitat und hohe Umweltvertraglichkeit
Niedriger Preis

Der Flussigkeitsbereich der Lésungsmittel muss idaagirlich im jeweiligen Anwendungs-

bereich vorliegen. Ein niedriger Dampfdruck verlarid Losungsmittelverluste durch

verdampfen, das Losungsvermogen fur ionische Steifd durch Losungsmittelparameter
wie Dielektrizitdtszahk Dipolmomentzund DonorzahDN bestimmt, weshalb fur ein hohes
Losungsvermogen diese Parameter moglichst grof3ssdien. Sowohl chemische als auch
elektrochemische Stabilitat resultieren aus deraksirellen Aufbau des Ldsungsmittels,
hierbei sollten acide Bindungen wie etwa aktive téAe vermieden werden. Durch eine
niedrige Viskositat wird eine hohere Leitfahigkga#wahrleistet, da die Mobilitat der lonen
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weniger eingeschrankt ist. Geringe Toxizitat, halmaweltvertraglichkeit und nicht zuletzt

ein niedriger Preis werden in unseren Zeiten immehr zum Kriterium fur die Wahl eines

Lésungsmittels, vor allem fur technische Anwenduyedpete.

Leider gibt es kein Losungsmittel schlechthin, ek alle Kriterien perfekt erflllt. Ein

niedriger Dampfdruck beispielsweise zieht im Allggnen eine hohe Viskositat nach sich,

eine hohe Dielektrizitatszalklhat meist eine hohe Viskositiédtzur Folge. Da die Prioritaten

fur unterschiedliche Anwendungen jedoch untersditiedyestreut sind, finden sich in der

Regel Losungsmittel, die den jeweiligen Anforderemggentigen. Oftmals kann dabei auch

die Kombination unterschiedlicher Lésungsmittel zEnfiolg fuhren, beispielsweise bei der

Optimierung von Leitfahigkeiten. Eine Auswahl wiigjgr nichtwassriger Lésungsmittel zeigt

Tabelle 6.
Tabelle 6: Eigenschaften wichtiger nichtwassriger bsungsmittel”
Smp. Sdp. m DN h
Ldsungsmittel | Akronym e

[°C] [°C] [D] | [keal/mol] | [cH]
Acetonitril AN -48.835| 81.60] 3595 3.44 141 0.341
g-Butyrolacton BL -43.53 204 39.1| 4.12 - 1.73p
Diethylether DEE -116.3| 345% 423 1.15 19.2 0.242
N,N-Dimethyl-
formamid DMF -60.44 | 153.0| 36.71 3.8p 26.6 0.793
Dimethylsulfoxid DMSO 18.54 | 189.0 46.5 3.9 29.8 a.9
Ethanol EtOH -114.15 78.29324.35 | 1.66 32 1.087
Ethylacetat EA -84.0 71.1 6.02 1.88 171 0.426
Ethylencarbonat EC 36.5 238 90.36 4.87 16.4 1.9
Propylencarbonat PC -54.58 242 64.95 498 15.1 2,51
Tetrahydrofuran THF -108.5 65.965 7.4 1.75 20.0 0.46
Toluol TL -95.0 110.6/ 2.379 0.31 0.1 0.552

Insbesondere bei der elektrolytischen AbscheidwrgMetallen erwiesen sich nichtwassrige
Losungsmittel als unverzichtbare Voraussetzungsigdagegeniber klassischen wassrigen
Elektrolyten diverse Vorteile bieten:

Gerade die hohe elektrochemischen Stabilitat mén8pngsfenstern von bis zu 6.8N\spielt

fur diese Anwendungen eine enorm wichtige Rollebéast jedoch zu beachten, dass die
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anodischen und kathodischen Zersetzungsgrenzem deb&Vahl des LM von einer Vielzahl
von Faktoren abhéngig ist, wie dem eingesetztenktiblgtsalz, der verwendeten
Arbeitselektrode oder der Referenzelektrode (stdm Tabelle 7). Ein weiterer Vorteil liegt
in der Existenzmdglichkeit vieler ionischer Kompdgxda eine Hydrolyse in nichtwassrigen
Losungsmitteln ausgeschlossen ist. Durch das Feldenelektrochemischen Konkurrenz-
reaktionen wie etwa einer Entladung von Wasserdgt6finen hohere Stromausbeuten von bis
zu 100 % erreicht werden. Zudem werden durch eictg morhandene Wasserstoffentladung
Metallhydrideinlagerungen in die entstehenden Ulngrzverhindert, wodurch innere
Spannungen (Wasserstoffversprodung) vermieden weilies fuhrt zu Abscheidungen mit
anderen Eigenschaften (geringere Sprodigkeit, veenigisse) der Uberziige, wie dies
beispielsweise bei der galvanischen Abscheidung ®rom der Fall ist® Als weiterer
Nachteil bei einer Entladung von Wasserstoff zesith die Tatsache, das einige Materialien,
wie etwa niedrig legierte Stahle, angegriffen werdaed damit als Substarte nicht eingesetzt

werden konnen.

Tabelle 7: Elektrochemsiche Stabilitat einiger orgaischer Elektrolytsystemé”

Zersetzungsgrenze [V] Arbeits- Referenz-
LM Elektrolyt
anodisch | kathodisch | elektrode elektrode
. Ag/0.01 M
AN LiClO4 +2.4 -3.5 Pt
AgClO,4
DMF NaClQ, +1.6 -1.6 Pt SCE
DMF EtNCIO, +1.9 -2.8 - -
DMSO | EtNCIO,4 +2.1 2.1 - -
PC LiCIO, +2.3 -2.2 Pt Ag/ AY
PC E4NCIO, +1.7 -1.9 Pt SCE
EC LiCIO, +2.5 -3.3 Pt -
EC KPR +3.5 -3.3 Pt -
THF LiClO4 +1.6 -3.2 Pt -

Entscheidendes Kriterium fur die Wahl eines gedgme.dsungsmittels fur erfolgreiche
galvanische Abscheidungen aus nichtwéassrigen Segsteshdie Ausbildung eines schwachen
Komplexes zwischen Losungsmittel und geldster lspenies. Ist dieser Komplex nicht

vorhanden, erhalt man nur geringe Leitfahigkeitsher dagegen zu stabil, erhalt man zwar
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hohe Leitfahigkeiten des Elektrolyten, eine Metadleheidung ist jedoch aufgrund der zu
hohen Stabilitat nicht mehr mogli€lfl Da eine derartige Bedingung fiir die Wahl eines
geeigneten Losungsmittels nur sehr vage ist, vederdnes nicht, dass eine sichere
Vorhersage fir ein erfolgreiches Bad nur sehr schwéglich ist. Ein erfolgreiches

Elektrolysebad ist demnach nicht nur von der Audvdess Losungsmittels, sondern auf die
Wahl aller Komponenten des Elektrolyten abhangig. das Losungsmittel gilt es also, polar
genug zu sein um einen koordinativen Komplex zddni| der jedoch nicht zu stabil sein darf.
Von der Vielzahl der mdglichen nichtwassrigen Ldgamittel wie Alkoholen, Ethern,

Ketonen, Sauren, Anhydriden, Aminen, Amiden, Namil und ungesattigten

Kohlenwasserstoffen wie Benzol oder Toluol stellssch bis heute nur eine geringe Zahl
geeigneter Losungsmittel als geeignet heraus, uhtem Ether und aromatische Kohlen-

wasserstoffe, die bei der Abscheidung von AluminMenwendung finde
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3.4 Salzschmelzen

Salzschmelzen sind Flussigkeiten, die komplettlanen bestehen. Sie Uberstreichen einen
Arbeitstemperaturbereich von 180 bis zu 1300C*Y Geschmolzene Salze sind dabei im
Allgemeinen vollstandig in Kationen und Anionendtigiiert. Sie sind thermisch bestéandig
und ihr Dampfdruck ist gering. Da ihre Fahigkeihdare Stoffe zu l6sen, sehr hoch ist,
kommen Salzschmelzen vor allem dann zum Einsatanvkein anderes Losungsmittel fur
bestimmte Stoffe existiert, etwa fir Hydride, Ni&| Carbide, Sulfide oder sogar fur
Metalle!*” Desweiteren besitzen Salzschmelzen eine ausgertichthermische und
elektrische Leitfahigkeit sowie eine niedrige Viskét. Beim Schmelzen kann ihr Volumen
dabei um bis zu 25 % ansteigét.

Erklarbar sind diese Eigenschaften durch das Lelsmodell nach Frenkel, Altar und
Firth{*]

Dabei bilden sich beim Schmelzen von Salzen quatakine Bereiche, die durch Leerstellen
voneinander getrennt sind. Es kénnen sich sowolibKan, Anionen oder auch Anionen-
Kationen-Doppelleerstellen bilden. Die thermischl welektrische Leitfahigkeit beruht auf
der Wanderung dieser Fehlstellen, das hohe Losengégen auf der Einlagerung von
Stoffen in diese Leerstellétf! Es ist jedoch zu beachten, dass die Konzentratiem d
vorhandenen Leerstellen durch thermodynamischengadigen festgelegt wird. Werden also
durch Lésungsvorgange einige dieser Leerstelleetbedilden sich neue Locher, bis deren
Konzentration sich wieder im Gleichgewichtszustdmafindet. Die Besetzung und Bildung
dieser Leerstellen sind also gekoppelte Gleichgawic die simultan erflllt werden
musser*/

Wegen des hohen zu betreibenden Aufwands finderzs&ahelzen vor allem in
Sondertechnologien Anwendung, die in der Indug&doch oft bedeutende Rollen spielen.

Wichtige Anwendungen von geschmolzenen Salzen Zaigelle 8.
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Tabelle 8: Technisch bedeutende Anwendungen von Hatemperaturschmelzet*?

Beispiel

Anwendungsgebiet

Metallgewinnung Aluminiumgewinnung

Galvanische Abscheidung  Galvanische Abscheidungheoal

Flussmittel Loten oder SchweilRen von Metallen

Reaktionsmedium Hydrierungsreaktionen

Warmebehandlung Harten von Stahl

Warmeubertragung Synthesereaktoren

Thermochemische )
Entzundern, Entsanden, Entlackieren

Reinigung

Dabei finden Salzschmelzen der unterschiedlich&@sammensetzung Anwendung, einen

Uberblick tiber wichtige Salzschmelzen und ihre Selapunkte gibt Tabelle 9.

Tabelle 9: Schmelzbereiche verschiedener Salschmei**H ¢!

System Mischung [mol %] | Schmelzpunkt PC]

NaCl / KCI / AICl3 20/16.5/63.5 89
LINO3/ KNOg 44 | 56 125
NaCl / KCl / ZnC} 20/20/60 203
NaNG; / KNO3 46/ 54 222
LiCl / KCI 45 /55 352
LiCl / NaCl / KCI 11/18/71 357
KCI / MgCl; 33/67 426

LiF / NaF / KF 46.5/11.5/42 454
NaCl / CaC} 40/ 60 560
KF / KCI Eutektikum 605
LiBr - 823
LiCl - 883

CsBr - 909

CsClI - 918

LiF - 1121
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3.5 lonische Flussigkeiten

Im Unterschied zu den klassischen Hochtemperansdamelzen haben in jlingerer Zeit
ionische Flussigkeiten (IL) als bei Raumtemperdiiissige Salze eine grof3e Bedeutung flr
verschiedenste Anwendungsgebiete gewonnen. Alssdbai Fluide bzw. Flissigkeiten

werden dabei Stoffe bezeichnet, Hié:

einen Schmelzpunkt < 8C aufweisen
ausschlief3lich aus lonen aufgebaut sind

einen vernachlassigbar geringen Dampfdruck besitzen

Obwohl mit Ethylammoniumnitrat (Smp. 42) schon 1914 das erste ionische Fluid entdeckt
wurde!*® gewannen ILs erst in unserer Zeit an Bedeutunger@sung at al. beschrieben
1975, dass eine 1:1 Mischung aus 1-(1-Butyl)pyndirchlorid (BPC) und AIG einen
Schmelzpunkt von 28C aufwied*®! Ein chemisch und vor allem elektrochemisch stadsle
System prasentierten Wilkes et al. 1982 mit 1-Ephethylimidazolchlorid (EMICY? das

in einer 1:1 Mischung mit AIGI einen Schmelzpunkt von & ergab. Da jedoch alle
Chloraluminatschmelzen auf3erst hydrolyseempfindhieinen, gelang mit der Synthese von
neuen hydrolyse- und luftstabilen Anionen (Tabdl0) auf der Basis des EMI-Kations ein
letzter wichtiger Schritf™

Tabelle 10: Hydrolysestabile ionische Flissigkeiten

Kation Anion Schmelzpunkt PC]
EMI? NOs 38
EMI* NGOy 55
EMI? BF, 15
EMI* CH;COy ca.—45
[EMI*], SQ2 H,0 70

Damit waren die Grundlagen fiir moderne ionisches$tfjkeiten, wie sie heute eingesetzt

werden, gelegt. Durch Variation der entsprecheritiionen oder geeigneter Substituenden
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und Anionen stand die Tur zu einer uniberschaubargahl von ILs offen, genannt werden
hier Zahlen von bis zu ¥®maoglichen KombinationelR? Eine Auswahl heute gebrauchlicher
RTMS zeigt Abbildung 18.

)
N 0
N\ R A +R1 F\ 7/F ) T
| NN B cr—4 CF—S—0
_ \—/ /N o I
F F o]
Pyridinium Imidazolium Tetrafluoroborat  Trifluoracetat Triflat
R R
o 0 0 °L ° o)
NT'II pT.,, \\S/N\S/ B.
/ \R3 /N3 CRe X\ TSR 2N o
R1 R2 R1 R2 O O 0] 0]
Ammonium Phosphonium Imid Bisoxalatoborat

Abbildung 18: Strukturen héufig verwendeter Kationen und Anionen in ILs

Der charakteristische niedrige Schmelzpunkt dieStoffklasse ist dabei auf ihren

strukturellen Aufbau zurtckzufiihren. Geeignete &@tn sollten dabei einen moglichst
unregelmalligen Aufbau haben, um eine Abweichungdemideal dichtesten Packung im
Kristallgitter zu erhalten. Hierfir eignen sich vallem grof3e, organische Kationen, die
zudem noch moglichst asymmetrisch substituiert.sibeks weiteren sollten intramolekulare
Wechselwirkungen vermieden und eine mdglichst dguéungsverteilung erreicht werden.
Die Verwendung von groRen Anionen mit hoher Laddegskalisation und reduzierter

Ladungsdichte fiihrt daher ebenso zu niedrigen Sidpuekten® Um die Coulombschen

Wechselwirkungen gering zu halten, empfiehlt siEh\derwendung einfach geladener lonen.
Die Beitrdge von Kationen und Anionen durfen dabmht getrennt betrachtet werden,
sondern immer mit Auge auf die daraus resultiererideermolekularen Wechselwirkungen,
wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen.

Ursprunglich als Batterieelektrolyte entwickelt, blea ionischen Flissigkeiten heute
Verwendung in einer Vielzahl chemischer und auchriescher Anwendungen gefunden.

Tabelle 11 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsfenwendungsgebiete dieser Stoffklasse.
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Haufig finden ionische Flussigkeiten ihren Einsatizh als Losungsmittel, um die derzeitigen
flichtigen, organischen Losungsmittel zu ersetaéor. allem vor dem Hintergrund eines
erhbhten Bewusstseins fur Umwelt- und Gesundheiktemn, die vom Grof3teil dieser
organischen Loésungsmittel ausgehen, ist das Iteres alternativen Losungsmitteln
gestiege®® Der Begriff der ,green chemistry”, der gerne in Zusammenhang mit ionischen
Flussigkeiten gebraucht wird, muss dabei jedochrmetd mehr mit Vorsicht genossen

werden, da erste Ergebnisse hinsichtlich der Tt#tizion ILs auf Werte hinwiesen, die im

Tabelle 11: Anwendungsgebiete ionischer Flussigkeit

Verwendungsbereich Beispiel Literatur
. Hydrierungen, Oxidationen
Ubergangsmetallkatalyse . [52]
Hydroformulierungen
Trennungsverfahren Flussig-flussig-Extraktion [53]
Organische Reaktionen Diels-Alder-Reaktionen [54]
_ Elektroplattierung,
Elektrochemische Verwendur _ [55]
Batterieelektrolyte
Ziegler-Natta Polymerisation,
Polymersynthesen . [56]
Metathesereaktionen
_ ] ) Biokatalytische Reaktionen
Biotechnologische Reaktionen ) [57]
Fermentationsprozesse
Warmespeicherung Thermische Fluide [58]

Bereich von kationischen Tensiden liegen.

Dennoch zeigen ionische Flussigkeiten gegentbegrandorganischen Losungsmitteln eine

Reihe von Vorzlgen:

verschwindend geringer Dampfdruck

nicht selbstentzindlich

hohe Ldslichkeit fur ionische Verbindungen

hohe Grundleitfahigkeit
weiter Flussigkeitsbereich

geringe Toxizitat
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Die hohe Léslichkeit gilt fur anorganische, orgahis und oftmals sogar fur polymere
Stoffe!®Y Der Flussigkeitsbereich kann 480 tberstreichen wobei eine thermische Stabilitat
von bis zu 200C gewahrleistet werden kafff. Die Leitfahigkeit von RTMS kann mehr als
10 mScm® betragen und liegt damit im Bereich der bestemtnidssrigen Elektrolyt&?
Dieser Wert mag angesichts der Struktur von iomischluiden zunéchst gering erscheinen.
Es ist jedoch zu beachten, dass zum einen die mildeon lonenpaaren die Zahl der
vorhandenen Ladungstrager erniedrigt und zum anddiee Bewegungsfreiheit der lonen in
RTMS gering ist. Letzteres spiegelt sich in denkdgtaten wider, die mit Werten von 10 cP
bis zu 500 cP im oberen Bereich fiir Losungsmitteuaiedeln sinéf>!

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Eigaftech der jeweiligen ionischen
Flissigkeiten von der Wahl der lonen bestimmt werdeus denen sie aufgebaut sind.
Dadurch konnen im Idealfall gezielt ILs aufgebauerden, die den gewlnschten
Anforderungen wie Hydrophilie, Schmelzpunkt, Viskéts Loslichkeitsverhalten sowie
thermische und elektrochemische Stabilitat gereettden. Dies bringt auch der Begriff
.designer solvents” zum Ausdruck, der sich inzwetHir diese Stoffklasse eingeburgert
hat® Weiterhin ist zu beachten, dass Verunreinigungee ®hlorid-, Wasser- und
Losungsmittelriickstande die Eigenschaften immenginbBassen, wodurch generelle
Angaben oftmals weit streuen und ein Vergleich lessat wird.

Fur die Synthese ionischer Flissigkeiten lassdnzi®i Synthesestrategien unterschieden:
Werden Kationen und Anionen in einem Schritt aufgygp spricht man von einer
Direktsynthese. Abbildung 19 zeigt diesen Weg amis@el von 1-Ethyl-3-

methylimidazoltrifluoracetat (EMITFA¥>!

Durch Alkylierung geeigneter Ausgangsstoffe
kann in diesem Fall das gewlnschte RTMS in einehmitbtergestellt werden. Besonders im
Hinblick auf den schwierigen Aufreinigungsprozess dbnischen Flussigkeiten ist dieser
Syntheseweg die Methode der Wahl, wenn hochreisestforderlich sind. Dabei ist jedoch
darauf zu achten, dass das Reaktionsgleichgewllgtandig auf der Seite der Produkte
liegt, um Verunreinigungen durch nicht abreagiéttkikte zu vermeiden. Dies muss durch

eine stets kontrollierte Reaktionsfiihrung sichetegjisverden.

@) @)
NN + F NN — SNOSNVTN .
\—/ . o) \—/ - O
F F

Abbildung 19: Direktsynthesestrategie am Beispielan EMITFA %
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In Fallen, in denen keine Direktsynthese mdglidh vard zunachst ein geeignetes Kation
aufgebaut, in einem weiteren Schritt wird dann dpsvinschte Anion durch eine
Anionenaustausch erhalten. Wie in Abbildung 20 zikemnen ist, lasst sich der
Anionenaustausch entweder durch eine Umsetzungldiegenidsalzes mit einer Lewissaure
(Syntheseschritt 1la) erzielen oder durch eine Aammetathese (Syntheseschritt IIb). Bei
Umsetzung mit Lewissauren konnen sich dabei oftmadbrere Anionenspezies bilden, die
miteinander im Gleichgewicht stehen. Fur eine Armmnetathesereaktion steht neben einer
Fallung durch Metallsalze und Verdrangung durcle etarke Bronstedsaure auch ein Tausch

mittels eines lonentauschers als Mdglichkeit zurfllgung.

Syntheseschrritt lla :
Aufbau des Anions
+ Lewis-Saure MX INR,RT*

[Mx y+1]-

+R
NR, R~ INRRT'X
Syntheseschritt | :
Aufbau des Kations durch

Quaternisierung

> [NR,RT*A
Syntheseschritt 11b :
1. +Metallsalz MA-
-MX (Féallung)
2. +Bronsted-SaureA-
-HX
3. lonentauscher

Abbildung 20: Typischer Syntheseweg fiir ionische Bksigkeiten mittels Anionenaustasuch

Der groRe Nachteil der Anionenmetathese fir iomsEhissigkeiten zeigt sich vor allem
darin, dass derartige ILs meist eine anschliel3ekdfecinigung fordern. Diese ist jedoch
haufig mit enormem Aufwand verbunden und oftmalgasounvolistdndig. Vor allem
Halogenidverunreinigungen sind im Hinblick auf ihkorrosionsfahiges Potential

ungewinschte Rickstéande, die es zu vermeiden gilt.
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4 Messmethoden
4.1 Elektrochemische Messungen

Alle elektrochemischen Messungen wurden mit eifamolab PGSTAT 30 von Metrohm
durchgefuhrt, das durch eine GPES-Software gestewad. Die Bestimmung der
Spannungsfenster der eingesetzten Losungsmittelgerfdabei jeweils mit Platin-Arbeits-
und Gegenelektroden voBAS Als Arbeitselektroden fur die Abscheidungsexperite
standen mit Au, Al, Cu, Me, Pt, GC und VA diverskekiroden zur Verfigung, ebenso
fungierten mit Al, Ni, Pt, Ti, VA und Cr-Sumpf-Elalkoden etliche Metalle als
Gegenelektrode. Als Referenz fur nichtwassrige egst diente eine nichtwassrige
Silberelektrode voBAS,die nach Isutzu in modifizierter Form verwendet delf® Dabei
wird zu 25 ml einer Stammlésung von 0.205 mol/l AgNund 0.410 mol/l Kryptand\Jerck,
Kryptofix 22 zur Syntheye AN 1 ml zu vermessendes Salz gegeben. Diesarngidient als
Elektrolytlosung fiir die Referenzelektrode. Der egebene Kryptand komplexiert die Ag

lonen, sodass stets eine konstante Silberionenktratien vorliegt™®

1 Coagery
Coy =_— _AdCp (56)
Kf CCryp

Eine Niederschlagsbildung der Silberionen mit Amiorder zu untersuchenden Elektrolyte
soll somit ausgeschlossen werden. Aul3erdem hat¢ dikktrode wie andere Elektroden 2.
Art eine starke Pufferwirkung, d.h. die Silberiokenzentration und damit das Potential
bleiben relativ konstant. Damit besitzt diese Hie#t¢ als einzig bekannte nichtwassrige
Elektrode nahezu die Eigenschaften einer wassiRgfarenzelektrode, mit schwerléslichem
Salz, die als Elektroden zweiter Art bekannt smB, die Standard Kalomel Elektrode (SCE).
Die elektrochemischen Messungen selbst fanden terschiedlichen Messzellen statt, von
denen die meisten eigens fir die Untersuchung valwagischen Abscheidungen von

nichtwassrigen Systemen und den damit verbundendonrderungen konstruiert wurden.

Grundsatzlich erfolgten alle Messungen unter SgagZN) bei Ausschluss von Feuchtigkeit

und Sauerstoff. Der Zusammenbau der Zellen erfalgteei in einem Handschuhkasten der
Firma Mecaplex, wodurch stets ein Wasser- und Stafegehalt von <10 ppm gewaéhrleistet

wurde.
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Abbildung 21 zeigt das Schema einer Messzelle das, &it welcher derartige Messungen
durchgefuhrt werden konnten. Da diese Art Messaell@ber eigentlich fir die
elektrochemischen Untersuchungen von ElektrolyterBatterien und Doppelschichtkonden-
satoren konzipiert wurde, stiel3 sie im Falle dekteblytischen Abscheidungsuntersuchungen
immer wieder an ihre Grenzen:

In dieser Zelle konnten nur blechformige Elektrodemm Einsatz kommen, wodurch ein
Polieren nahezu ausgeschlossen war. Um reprodaeéeHrgebnisse zu erhalten, ist jedoch
eine mechanische Vorbehandlung nétig. Zudem miiesgr Substratmetalle wie Au und Pt
Ofter verwendet werden, was ein polieren der Eteldn unumgénglich macht. Auch fir
anschlieBende Untersuchungen wie RoOntgenfluoresZ&ZA) oder Augerelektronen-
spektroskopie (AES) hat es sich als giinstig ermieSeheibenelektroden zu verwenden. Ein
erster Verbesserungsansatz sah daher die Konstukgines Elektrodenhalters fir
Scheibenelektroden vor (Abbildung 22).

A B c
1
D
[ 1 [
M - I E
LN F
I_ |
G

Abbildung 21: Messzelle fiir elektrochemische Messgen: A-C) Anschliisse fir Gegen-, Arbeits- und
Referenzelektrode, D) Verschraubung, E) Kalrezdiching, F) Glasdeckel, G) Referenzelektrode,
H)Arbeitselektrode, 1) Rihrfisch, J) Gegenelektrode K) Halter Gegenelektrode, L) Glaskorper, M)
Anpressplatten

Dadurch war es moglich, scheibenformige Elektrodererschiedlichster Materialien zu
verwenden und anschliel3end einfach zu analysiédennoch blieben weitere Schwierig-
keiten die es zu beheben galt: Ein Rihren war trsechen Grinden mit dieser Zelle nur

sehr schlecht moglich. Die neue geometrische Anorgnzwischen Gegen- und Arbeits-
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elektrode war fur die Feldlinienausbildung sehr (imgiig. Abscheidungsversuche bei
konstanter oder auch hoéherer Temperatur waren mciglich, da die Zelle nicht thermo-

statisiert werden konnte. Als gro3ter Nachteil esvsich bei dieser Anordnung jedoch die
Tatsache, dass sich bei der Verwendung von hdls&osen Losungsmitteln wie ionischen
Fluiden, auf der Scheibenelektrode Gasblasen fing#iese waren bedingt durch die
Uberstehende Befestigungskappe nach dem Zusammdab@lle nicht mehr zu entfernen,

wodurch im schlimmsten Fall eine Isolationsschiohischen Arbeitselektrode und Elektrolyt

entstand. Eine reproduzierbare Elektrolyse warruitssen Umstanden nicht méglich.

Befestigungsdorn
mit KEaletzd ichtungsring ~,

Edelstahlkip er —
T Gewinde
auswechselhare Metallscheib e
L= ausAl Au, Cu,Me, Pi, VA
Gewinde H
- Aufschraubhare Befestizungskappe
""" aus KelF
Kabetz-Flachdichtung -

Abbildung 22: Arbeitselektrode fiir Abscheidungsversichd®”!

Um diese Hindernisse endgtiltig zu Uberwinden, wwide komplett neue Zelle konstruiert,
bei der die Arbeitselektrode im Boden angebracht (si@he Abbildung 23). Durch Verwen-

dung der neuen Elektrolysezelle wurde die Gefalr @asblasen eliminiert und durch einen
mechanisch angetriebenen Glasrihrer konnte eininérges Ruhren ermdglicht werden. Ein
zusatzlich angefertigter Thermostatisiermantel gliabite nun auch ein Arbeiten bei h6heren
(bis 150°C) und tieferen Temperaturen (- 45).
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Angchlusg
Anschluss e Anschluss
Gegenelektrode ‘~» Reterenzelektrode

Metalldeclel 1

e

[T Deckel aus KelF

]

Metallhalterong ——

Halter Dichtungsringe

Gegeneleldrode

Glagriihrer

Referenzelektrode

Ringférmige
Gegeneleldtrode ~
aus Al Pt. Ti 1.

Glagzylmder

Boden aus KelF
mit Durchfilluong ||
fiir Arbeitselektrode

Scheibenférmige
I Aibeitzelektrode

aus Au, Al, Cu, Pt, VA

T

0 | Amnschlusg
Arbeitselektrode

Abbildung 23: Elektrolysezelle fur elektrolytische Abscheidungsexperimente

Fur gewisse Arten von Elektrolysen hat es sich Iety&athoden- und Anodenraum in einer
Zelle zu trennen. Dadurch kdénnen anodische undokligbhe Reaktionen getrennt von
einander untersucht werden. Eine Trennung ist femadann sinnvoll, wenn der anodische
Prozess eine kathodische Abscheidung behindern, katwia bei der Entladung von
korrosiven Gasen, wie Chlor. Weiterhin kdnnen dajBihuttlemechanismen® unterbunden
werden, bei denen kathodisch reduzierte lonenspeiedisch wieder oxidiert werden. Fur
derartige Anforderungen wurden drei unterschiedlictelltypen konstruiert, die alle mit
einem geringen Volumen von ca. 20 ml auskamen:

Beim in Abbildung 24 dargestellten Typ | einer gieta Elektrolysezelle ist der Anodenraum
durch eine Glasfrittenfilterkerze (ROBU Vitrapor,omsitat 0) vom Kathodenraum
abgetrennt. Dadurch wird eine moglichst grol3e vakfinodenflache ermoglicht. Zwei daran

angebrachte Stickstoffhahne ermdglichen eine Sputles Anodenraumes mit, N\vahrend
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der Messungen, um so eventuell gebildete korrosBase abzuflihren. Durch eine
doppelwandige Glaswand ist eine Thermostatisiemglich, gerthrt wird mit Hilfe eines

Magnetruhrfisches.

Anschlisse

AN

Ny, —-= /4\? i 1 —= N,
—F \ Thermostatisier-
Glasfilter- ~ J_|_ mantel
fritte [I_‘
. = Gegen-
Arbeits- elektrode
elekirode
1] Referenz-
elektrode
Magnetrithr- o
fisch . ! Verschraubung

Abbildung 24: Schema einer geteilten Zelle, Typ |

Der in Abbildung 25 gezeigte Typ Il einer geteiltéelle zeigt eine Abgrenzung der
Elektrodenrdume durch einen Glaszylinder, in denBaglen aus einer Glasfritte besteht. Die
ansonsten mit Typ | baugleiche Zelle bietet Voet@il der Feldlinienfiihrung, da hier Kathode
und Anode parallel gerichtet sind. Die Nachteilegén vor allem in der gewinkelten

Anordnung der Arbeitselektrode, der geringeren vekti Flache der Anode und in der
reduzierten praktischen Handhabbarkeit.

Ein schlielich in Abbildung 26 dargestellter TyHd Won geteilten Zellen wurde der

Kathodenraum vom Anodenraum separiert. Dadurchbergaich sowohl fur die Anode eine
groRe Flache als auch eine gute Feldlinienfihrungschen den Elektroden. Als grolRer
Nachteil zeigte sich jedoch die auf3erst schlecrdedHabung, da im Kathodenraum auf
engstem Raum Referenz- und Arbeitselektrode urteaght werden mussten. Zudem war
eine Durchmischung nur noch im Anodenbereich méglic

Als Referenzelektroden wurden fur diese Zellen ttelen konstruiert, die den oben
beschriebeneBASElektroden nachempfunden waren, die jedoch demg&schen Gege-

benheiten angepasst wurden. Als Arbeitselektrodermddn spezielle Messing bzw. VA-
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Bleche (Fa. Enthone) Anwendung, als Gegenelektr&dente zwischen Al, Me, Ni, Ti, VA
und Cr-Sumpf Elektroden gewahlt werden.

Anschlisse

S
N,—- /t\_/[i I —= I,

—] [1 Thermostatisier-
mantel

Verschraubung

| Referenz-
Arbeits elekirode

elektrode

Glasfilter- Gegen-
fritte u elekirode
].\:'Iﬂ gnetrithr-

fisch —

Abbildung 25: Schema einer geteilten Zelle, Typ Il

Anschhisse

Ny

—F Thermostatisier-
mantel
Verschraubung
| Referenz-

G egen- elelztrode

elektrode
Arbents-

Glashilter- — 1 elektrode

fritte

1\:13 gnetrithr- —

fisch C

Abbildung 26: Schema einer geteilten Zelle, Typ IlI
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4.1.1 Zyklische Voltammetrie (CV)

Die zyklische Voltammetrie (CV), auch Dreieckspangsmethode genannt, ist die am
weitesten verbreitete und wichtigste Messtechnik, qualitative Aussagen Uber elektroche-
mische Reaktionen zu erhalten. Sie eignet sichrnakss, um unbekannte Systeme elektro-
chemisch zu untersuchen und zu charakterisierebeiDaird das Elektrodenpotential zyk-
lisch mit einer konstanten Geschwindigkeit zwisclagrei Umkehrpunkten verandert (siehe
Abbildung 27)°® Der vom System als Antwort auf die PotentialandgrélieBende Strom
wird aufgezeichnet. Der experimentelle Parameterdbe zyklischen Voltammetrie ist die
konstante Potentialvorschubgeschwindigkeit”

_dE

V= pm (57)

Aus derartigen Messungen koénnen Informationen Wwernmodynamische Daten, Kinetiken
heterogener Elektronentransferreaktionen oder austhlsorptionsprozesse gewonnen
werden’®

Im Hinblick auf elektrolytische Abscheidungen ligfdas CV sowohl wichtige Informationen

bezuglich der elektrochemischen Stabilitdten degesetzten Elektrolyte als auch bezlglich
der ablaufenden Abscheidereaktionen.

E/ivV ¢}

Abbildung 27: Potential-Zeit Diagramm eines typisclen CV Experiments; E, Ruhepotential, E;
1.Umkehrpotentential, E, 2.Umkehrpotential; abgebildet sind 2 volle Zyklen.
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4.1.2 Chronomethoden

Bei den so genannten Chronomethoden handelt esusichnstationdre Methoden. Man
unterscheidet dabei zwischen zwei Arten: Bei deno@bamperometrie wird die Elektrode bei
t < 0 am Ruhepotential gehalten. Dann erfolgt mitfeH eines Potentiostaten ein
Potentialsprung bei t = 0 und die Stromanderungd ais Funktion der Zeit aufgezeichnet. Im
Allgemeinen wird man dabei einen Stromabfall bebibew, da sich die Konzentration der
elektroaktiven Spezies in der Nahe der Elektrodeinaert (siehe Abbildung 28). Die
Reaktion wird somit diffusionslimitiert. Wird jedb¢wie dies bei Abscheidungen der Fall ist,
die Messung unter Ruhren vollzogen, sollte die Winslimitierung aufgehoben sein und
man einen konstanten Stromfluss erwarten. Dennmghdiese Messmethode zwei Risiken:
Zum einen fuhrt der Abstand zwischen Referenzebelktrund Arbeitselektrode zu einem
zusatzlichen Spannungsabfall (IR-Drop). Eine zsiti Anderung des Stromes | bewirkt
somit auch eine Anderung des Potentials. ModernenBostaten kénnen diesen Fehler
jedoch ausgleichen. Zum anderen muss beriicksichiggtlen, dass durch den Potential-
sprung auch die elektrochemische Doppelschichtedadign wird. Dabei fliel3en zusatzlich zu
den Faradayschen Stromen auch kapazitive Stroraenidint voneinander zu trennen sind.
Dadurch ist die Methode fur die Analyse schnelleaRionen nicht mehr brauchbar, da sich
beide Prozesse Uberlagern.

Bei der Chronopotentiometrie wird bei einem Strofapaei t = 0 das resultierende Potential
als Funktion der Zeit aufgezeichnet. In der Praxisl diese Messmethode bevorzugt, da auf
diese Weise der Stoffumsatz kontrolliert werdenrkd@ei Abscheidungen kommt hinzu, dass
hierbei konstante Stromdichten resultieren, diéamogen Uberziigen und somit zu besseren
Ergebnissen fuhren. Zudem ist eine Korrektur de®i®os hier trivial, da der Strom | hier
eine Konstante ist. Da aber hier das Aufladen dgpgelschicht sehr viel langer dauert und
zudem nicht vollendet wird, solange sich das Pak@andert, spielen auch hier kapazitive
Effekte eine grof3e Rolle. Dadurch ist auch dies¢éhblde fiir sehr schnelle Reaktionen nicht

geeignet.
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Anregung System Antwort
i !
E/V I/A
\
t = t !

Abbildung 28: Prinzip der Chronoamperometrie

4.1.3 Messungen mit der Quarzmikrowaage

Mit Hilfe der QuarzmikrowaageQuartz Crystal Microbalance =QCM) ist es mdoglich,
kleinste Massenanderungen zu detektiéf®nGrundlage dafiir bildet der so genannte
reziproke piezoelektrische Effekt, wo durch das elyein eines elektrischen Feldes bei
bestimmten Kiristallquarzen eine mechanische Verogn erreicht werden kann (siehe
Abbildung 29). Verwendet man dafur eine Wechselspag, kommt es zu periodischen
Verformungen innerhalb des Quarzes, der Quarz swhwiBei einer charakteristischen
Frequenz der angelegten Wechselspannung wird diginmake Amplitude erreicht
(Resonanzfrequenz), die unter anderem vor allemdesnStarke des verwendeten Quarzes
abhangt™!

111017 2=,

Abbildung 29: Schematische Darstellung der Scherdefmation eines Quarzes durch den reziproken
piezoelektrischen Effekt™
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Massenablagerungen verandern nun die Schwinguogsing des Quarzes. Aus der
Differenz der Schwingungsfrequenzen kann damit denér Sauerbrey-Gleichung auf die

auf dem Kristall abgeschiedene Mag®e geschlossen werdéff!

2
2h,_, M (58)

mr, A

In Gleichung (3) bezeichndndie Resonanzfrequenz des Quarzgsjnd rq das Schermodul
bzw. die Dichte des Quarzes uAdlie Elektrodenflache.

Das Herzstuck einer jeden QCM bildet der Quarz. Wemperaturabhangigkeiten der
Resonanzfrequenz zu vermeiden, werden meist sommgeEnAT-Schnitt-Quarze eingesetzt, da
diese in einem Temperaturbereich von 0 -°60einen Temperaturkoeffizienten von nahezu
null aufweisen. Die parallelen Seiten des Quarzes slurch bedampfte Metalle mit
Elektroden versehen, wodurch sowohl die Wechsetspan angelegt als auch die
Schwingung aufgezeichnet werden kann. Eine Ubdrsigthtiger Schwingquarzdaten gibt
Tabelle 12.

Tabelle 12: Daten typisch verwendeter Schwingquar?é

Quarz a-Quarz, AT-Schnitt
Quarzdurchmesser 14 mm

Quarzdicke 350mMm (5 MHz); 160nm (10 MHz)
Grundfrequenz 5, 6 oder 10 MHz
Elektrodenschicht Au, Ag, Ni, Al, Pt, Fe
Durchmesser Metallschicht 3-8 mm

Dicke Metallschicht 100 — 1000 nm

Messbereich ng —ny

Auflésung (10 MHz-Quarz)| ca. 4.5 ng / (Mar?)

Die Anwendungsgebiete der QCM sind durch ihre gtetWeiterentwicklung dabei
inzwischen betrachtlich und umfassen unter andefienUntersuchung von Adsorptions — /
Desorptionsvorgangen, die Nutzung als Gasphaséideta sowie die Anwendung auf
elektrochemischen Gebieten wie Metallabscheiduhdwuflosung und die Untersuchung von

Redox- und Intercalationsreaktionen an leitfahigeitymeren.
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Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einer RQMaxtek Inc., Santa Fee Springs
die durch das Autolab PGSTAT 30 gesteutert wirdcligefuhrt. Als Quartzkristalle wurden
Goldelektroden verwendet (Maxtek Inc., Typ SC-1@1j einer Resonanzfrequenz von 6
MHz und einem Durchmesser von 14 mm. Alle Experiteemurden in einer von Multerer
konstruierten Zelle unter Ausschluss der Atmospldinrehgefihrt, wobei ein Volumen von
15 ml ausreichend war. Naheres zum Aufbau und zuRigails Uber die Funktionsweise
dieser Zelle findet sich in der Arbeit von Multefé’

4.2 Leitfahigkeitsmessungen

Eine ausreichend hohe Leitfahigkeit ist eine Grumchusetzung fir eine erfolgreiche
elektrolytische Abscheidung. Leitfahigkeitsmessunggeben dabei Auskunft Uber die
Dissoziation der verwendeten Metallsalze im jeweiti Losungsmittel. Ist die Dissoziation
dabei zu gering, liegen in der Losung keine aktivitallionen vor, die fir die Abscheidung
benétigt werden.

Die Bestimmung der Leitfahigkeiten erfolgte mit fdileiner Leitfahigkeitsmessbriicke, die
sich aus einer symmetrischen Kohlrauschbricke miagnerschem Hilfszweig,
Frequenzgenerator und einer Prazisionswiderstakdddezusammensetzt. Die verwendeten
Messzellen stellen eine miniaturisierte Form den Barthel et al. beschrieben Messzellen
dar!" Dadurch war ein Elektrolytvolumen von etwa 2-3aubkreichend (Abbildung 30). Die
Messungen erfolgten bei konstanter Temperatur \®AC2mit einer Genauigkeit vort 3
mK. Die verwendete Frequenz betrug bei allen Megsarb kHz.

Die Beflllung der Zellen erfolgte in einem mit Netrieben Handschuhkasten, wodurch stets

ein Ausschluss der Atmosphéare gewahrleistet wurde.
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P2 W
B

e

Abbildung 30: Leitfahigkeitsmesszelle

4.3 Oberflachenanalytische Methoden

Zur Charakterisierung und Identifizierung der ettaén Uberziige wurden diverse
oberflachenanalytische Methoden benutzt. Prindipigld dabei zwischen In Situ- und EXx
Situ-Methoden unterschieden. Bei In Situ-Methoderfolgt die Untersuchung in
unmittelbarer elektrolytischer Umgebung. Vor allatektrochemische Methoden fallen in
dieses Gebiet. Ex Situ-Methoden dagegen arbeitest me Ultrahochvakuum (UHV), geben
dafur allerdings direkt die chemische Informatiomeip. Sie sind daher zu einem
unverzichtbaren Instrument der Oberflachenanalygorden. Ein Nachteil dieser Methoden
ist aber, dass durch den Transfer ins UHV Umwargbuanstattfinden kénnen, so dass die

Ruckschlisse nicht immer eindeutig sind.

4.3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse, Auger-Elektronenp8ktroskopie und Elektronen-
Spektroskopie fur die chemische Analyse

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wird die untersuchende Oberflache mit
Elektronen-, lonen-, Rontgen- oder Gammastrahluresclossen, wodurch sie zur
Aussendung charakteristischer Emissionslinien d#hadtenen Elemente angeregt wird.
Dabei werden Rumpfelektronen aus den inneren Ele&trschalen herausgeschlagen und
deren Leerplatze durch Elektronen weiter auReretidgr Schalen wieder beséf?t.Die

dabei emittierte Rontgenfluoreszenz entspricht Eleergiedifferenz der Energieniveaus der
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verschiedenen Orbitale (Abbildung 31A). Nach dem Whoseley aufgestellten Beziehung ist
die Wellenlange | der Rontgenlinie umgekehrt proportional zum Quiadider

Kernladungszahl Z des entsprechenden Elent&hts:
/1: K(Z-5 ) (59)

Die Abschirmkonstante gibt die abschirmende Wirkung der Elektronenhgégentber

dem Kern an, k ist eine Konstante fur die jeweibgektrale Serie.

Um das Atom wieder in den Grundzustand zurickzéfiihigibt es neben der Rontgen-
fluoreszenz eine zweite, strahlungslose Varianter Merlasst die beim Zurlckfallen des
Elektrons freiwerdende Energie nicht das Atom, somdwird auf ein drittes Elektron
Ubertragen. Dieses nach seinem Entdecker benamugerAlektron erhalt damit genigend
Energie, um den Atomverbund zu verlassen (Abbild®igs). Die Energie des Auger-
Elektrons ist elementspezifisch und unabhangigdemEnergie des anregenden Elektronen-
strahls. Dadurch erlaubt die Ermittlung seiner Bieerdie Identifizierung des jeweiligen
Elements, was als Auger-Elektronen-SpektroskopEpPbezeichnet wird”?

Energie
\ /‘ / N-Schale

/ = M-Schale

L-Schale

K-Schale

Abbildung 31: Rontgenfluoreszenz (A), Auger-Effekt(B)"”

Ob nun die jeweilige freiwerdende Energie durchoFdgzenz oder ein Auger-Elektron
abgegeben wird, wird durch die Quantenmechanikirbedt Tatsachlich finden stets beide
Vorgange statt, die Fluoreszenzausbeute fiur die Rimmt jedoch mit fallender
Ordnungszahl Z stark ab. Bei Elementen hoher Orglsrahl Uberwiegt daher die
Rontgenemission, bei leichten Elementen die Aussemctines Auger-Elektrons. Die RFA
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empfiehlt sich daher fur 2 12, fur niedrigere Elemente muss ein erheblichstrimenteller
Aufwand betrieben werden.

Die AES ist somit besonders interessant fur diehdic diese Arbeit interessanten Elemente
B, C, N oder O, die aus der Zersetzung des Elgkaolstammen. Die Informationstiefe bei
der AES betrat nur wenige nm, da die Elektronem sedderenergetisch sind und somit nur
eine geringe Reichweite haben. Oftmals ist die ARS8 Inertgas-lonenzerstaubern
(lonensputtering) gekoppelt. Dadurch kann die Q&elne schichtenweise abgetragen und ein
Tiefenprofil der zu untersuchenden Schicht ersteditden.

Eine Weiterentwicklung der AES stellt die Scannfgger-Mikroskopie (SAM) dar. Hierbei
wird mit dem anregenden Primarelektronenstrahl die untersuchende Oberflache
abgerastert. Die Sekundarelektronen einer jewailigmergie (namlich die des interes-
sierenden Elements) koénnen dann zur Erzeugung eKaszentrationsabbildes der
Oberflache genutzt werdéf!

Das hier verwendete SAM-Messgerat (Perkin Elmerpliniert eine lokal aufgeloste AES
mit einem lonenatzer fur Tiefenprofiluntersuchung@uagleich kann das Geréat fir raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen herangezogedemer

Bei der Elektronen Spektroskopie fur die chemisghalyse (ESCA) erfolgt eine Anregung
durch Rontgenphotonen, wodurch ebenfalls Rumpfedakh aus der Oberflache heraus-

geschlagen werden. Fiir die ausgeldsten Photoetektrgilt dabei folgende Energiebilai®:

=B, +E+/ (60)

Hier ist hndie Photoenergie der anregenden StrahlUfg, die kinetische Energie der
austretenden Elektroneig die Bindungsenergie der Elektronen in der Probe /g, die
Elektronenaustrittsarbeit des Spektrometers.

Die Energien der Rumpfelektronen sind dabei chastisch fir jedes Element, wodurch die
Zusammensetzung der Oberflache bestimmt werden. kKanGegensatz zu AES und RFA
lassen sich jedoch mit Hilfe von ESCA-MessungenhaBmdungszustande ermitteln. Die
Eindringtiefe bei ESCA-Messungen betragt 2-4 nnfdesitH und He kdnnen alle Elemnete
nachgewiesen werdéf!
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4.3.2 Spektroskopische Ellipsometrie

Bei der spektroskopischen Ellipsometrie handelsiee um ein zerstérungsfrei arbeitendes
optisches Verfahren zur Bestimmung von optischemskanten von Schichten und deren
Schichtdicken. Die Methode beruht auf der Wechs&lwg des Lichtes mit der Materie.
Hierzu bestrahlt man die zu vermessende Probe in@airl polarisiertem Licht unter dem
Einfallswinkel 7. Die parallele und die senkrechte Komponente @tsdvEktors Ej, bzw. E;s)
werden dabei unterschiedlich in ihren Amplituderdapft, wodurch sie unterschiedliche
Phasenschiibe erfahréfl. Dadurch entsteht eine Phasendifferéhzwischen den beiden
Komponenten, was schlieRlich zu elliptisch polarigm Licht fuhrt. Der

Polarisationszustand lasst sich dann mit Hilfe der ellipsometrischemWél 7 und ODdurch

folgende Beziehung ausdriické:

r =tary xsip (61)

g3t '
=T : VT -
linear polarisiertes Licht elliptisch polarisiertes Licht

Abbildung 32: Anderung des Polarisationszustandesuich Reflexion®!

Die ellipsometrischen Untersuchungen fiir diese Arbairden von der Firma Infineon,

Regensburg mit Hilfe eines Sopra GES 5 Ellipsonsederchgefiihrt.

! Mein Dank gilt hier Herrn Jan Perlich fiir die Doféhrung der Untersuchungen.
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4.3.3 Elektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird eine eis&h leitende Oberflache mittels eines
fokussierten Elektronenstrahls abgerastert. Daleeden auf der Probe Sekundarelektronen
erzeugt, die mit Hilfe eines Detektors zur Abbilduter Oberflache genutzt werden.

Die Elektronen werden aus einer Wolframglihkathgeeronnen und durch ein elektrisches
Feld beschleunigt. Der Elektronenstrahl wird daarch ein System von Kondensorlinsen bis
auf etwa einen Durchmesser von 3 nm gebindelt.Hiie von Ablenkspulen wird dieser
feine Strahl nun rasterartig Uber die zu untersadbe Oberflache gefuhrt. Der
Primarelektronenstrahl setzt Sekundarelektronen &ie zunachst verstarkt und dann zu
einem Bild verarbeitet werden. Die Vergro3erung B&M ergibt sich aus dem Verhaltnis
von abgescannter Objektflache und Grof3e des Betbaydbildschirmes. Abbildung 33 zeigt

den funktionellen Aufbau eines REM.

@/_, Kathode
Welmeltzylinder
B =S

— H Bildréhre

Anode — |

] Ablenkeinheiten

— —\
|
Objeltivlinse \ _ ﬂ_@

Selamdirelekironen \\D G

Priiperat EM
Vakuumpumpe 4|7_|

1=Rastergenerator
2=Vergréberungseinstellung
3=Videoverstitlcer

Kondenszorlingen

Eleltronendetektor

Abbildung 33: Schematischer Aufbau eines RENM?

Die Rasterelektronenmikroskopie liefert somit eilaspisches Bild von Oberflachen mit
grol3er Tiefenscharfe. Der VergroRerungsbereich feg 10-fach bis zu 300000-fach. Die
REM liefert Informationen Uber Oberflachen, Struktund in Kombination mit EDX
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(Energiedispersive Rontgenanalytik) auch solche die chemische Zusammensetzung der
untersuchten Probe.

Wird statt der allgemein Ublichen Wolframglihkatbodine kalte Feldemissionskathode
verwendet, spricht man von hochauflosender Feldganis-Rasterelektronenmikroskopie
(FE-REM). Hier kénnen selbst bei niedrigen Beschigungsspannungen Aufldsungen von
bis zu 1 nm erreicht werden, zugleich erreicht neane hohere Strahlenhelligkéit!
Feldemissionskathoden sind jedoch nicht geeigpifRere Flachen zu beleuchten, ohne
Energiedichte zu verlieren. Zudem wird fur ihrertrizd ein extremes UHV bendtigt.

Die fur diese Arbeiten durchgefiihrten FE-REM Megmm(Kap. 6) wurden im oberflachen-
analytischen Labor der Firma Infineon Regensburg. ihalacca durchgefuhrt. Dabei kam

ein Gerat der Firma Hitachi (Typ S 4700 Il) mit Koimierten EDX zum Einsatz.

Die REM-Messungen flur die Oberflachenanalytik irpKal 5 wurden an der Universitat
Regensburg mit einem Gerét der Firma JEOL (Typ 3800 durchgefiihri.

4.4 Charakterisierung der verwendeten L6sungsmittel

Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor ihrem daitz auf elektrochemisch relevante
Kriterien Uberpraft. An LOsungsmitteln, die zur Besnung von Leitfahigkeiten und
Synthesen verwendet wurden, ist eine Wassergebatisbmung mit der Karl-Fischer
Methode durchgefuhrt worden. Bei allen Lésungshyittiee flr elektrochemische Zwecke
Verwendung fanden, wurde zudem die elektrochemisstabilitdt mittels CV bestimmt.
Aufgrund der Aufreinigungsproblematik von ILs wurdeaul3erdem alle ionischen
Flissigkeiten mit Hilfe vort’C-NMR- bzw. *H-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse

auf deren Reinheitsgrad gepruft.

4.4.1 Wassergehalt

Die Wassergehaltsbestimmungen der Losungsmitteligtef nach der Methode von Karl
Fischer mit Hilfe einer daflr geeigneten AppardgMitsubishi Moisturemeter, Model CA-20).
Die zu vermessende Probe wird in eine methanolisésang von lodid, Schwefeldioxid und

2 An dieser Stelle danke ich Herrn N. Séliner unauFF.H. Wong fiir die Durchfilhrung der REM-Analysen
® Hier bedanke ich mich bei B. Bartel fiir die Aufnagder REM-Bilder.
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einer Hilfsbase eingebracht. lod, das elektrolytisas dieser Losung erzeugt wird, reagiert an
der Anode quantitativ mit Wasser und Schwefeldioxid
2F — I, + 2e (62)

l, + SQ + HO + MeOH + GH.N —— 3 CGHNH" + 2| + MeSQ  (63)
Die entstehenden Protonen werden an der Kathodeiszxt

2H + 2e — H, (64)

Die geflossene Ladungsmenge wird nach dem GesetzFavaday zur Bestimmung des
Wassergehalts verwendet.

Die Genauigkeit dieser Methode liegt bei £ 3 ppnBeneich von 10 ppm bis 1000 ppm.
Einen Uberblick Uiber die Wassergehalte der in diéskeit verwendeten Losungsmittel gibt
Tabelle 13.

Tabelle 13: Wassergehaltsbestimmungen der verwenast Losungsmittel

_ Wassergehalt
Ldsungsmittel Akronym Hersteller
[ppm]

Acetonitril AN Merck, selectipur 46
Dimethylcarbonat DMC Merck, selectipur 45
Dimethylformamid DMF Aldrich, Biotech 23
Dimethylsulfoxid DMSO Merck, seccosolV 50
Propylencarbonat PC Merck, selectipyr 38
Tetrahydrofuran THF Merck, seccosoly 13
Toluol TL Merck, seccosolv 30
1,1,2 Trichlortrifluorethan Freon-113 Merck, z. A. 15
1-Butyl-3-methyl- '
o _ BMIBF4 Merck, hochrein 36
imidazoliumtetrafluoroborat
1-Ethyl-3-methyl-
o _ . EMITFA Merck, z. S. 30
imidazoliumtrifluoracetat
1-Ethyl-3-methyl-
o _ _ EMIOTT Merck, z. S. 10
imidazoliumtrifluormethansulfonat
Trioctylmethyl-

. _ TOMATFA Merck, z. S. 48
ammoniumtrifluoracetat
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4.4.2 Spannungsfenster

Die Bestimmung der Spannungsfenster erfolgte niiteAs- und Gegenelektroden aus Platin
von BAS Als Referenz diente die in Kapitel 4 beschriebpiohitwéassrige Referenzelektrode
nach lzutsu, die je nach Gegebenheiten modifizirtde. So konnte insbesondere die
Wirkung der Diffusionspotentiale reduziert werd&ie Vorschubgeschwindigkeit betrug 10
mV/s bei einem Stufenpotenial von 2.4 mV. Alle Mesgen fanden dabei im

Handschuhkasten unter einer wasserfreien (< 1 pyBtmosphare statt. Tabelle 14 zeigt

die elektrochemischen Grenzen der verwendetenwédstigen Elektrolyte.

Tabelle 14: Spannungsfenster der verwendeten Eleldtyte an Platinelektroden

Losungsmittel | Elektrolyt | Kathodisches Limit | Anodisches Limit
AN TEABF, ™ 2.1V 3.0V
DMF DMPT @ -2.8V 1.8V

DMSO DMPT® 2.0V 1.5V
BMIBF, - 2.0V 2.4V
EMITFA - 1.7V 1.9V
EMIOTf - 2.0V 1.9V

TOMATFA - 3.0V 05V

W Tetraethylammoniumtetrafluoroborat
@) Dimethylpyrrolidiniumtrifluormethansulfonat

4.4.3 Reinheitsbestimmung

Die Elementaranalysen wurden mittels Verbrennurglgyaa vom mikroanalytischen Labor
der Universitdt Regensburg durchgefithriDa die verwendeten ILs mitunter sehr
hygroskopisch sind, ist ein Abwiegen der Probereuhk erforderlich. Die einzelnen Werte
fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff konngabei durch kurzzeitigen Kontakt mit der
Atmosphare streuen, weshalb ein Mittelwert deribeaten Elemente gebildet wurde.
Kernresonanzspektren wurden in der zentralen Akalger Universitat Regensburg
aufgenommen. Neben der Uberpriifung der Lésungdmitibeiten wurde die Kernresonanz-
spektroskopie auch zur ldentifizierung einiger betisierter Metallsalze herangezogen. Fur

die verschiedenen Kerne kamen dabei folgende Gendtdlessfrequenzen zum Einsatz:

“ Mein Dank richtet sich hier an Frau B. Baumanndiér Durchfithrung der Analysen.
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'H-NMR:  Bruker Avance 300 (300.1 MHz Messfrequenz)
BC-NMR:  Bruker Avance 300 (75.5 MHz Messfrequenz)
".NMR:  Bruker Avance 400 (376.5 MHz Messfrequermyie

Bruker Avance 300 (300.1 MHz Messfrequenz)

Durch vorgefertigte Messroutinen konnten die Megsmnam Bruker Avance 300 selbst
vorgenommen werden, ansonsten erfolgten die Messuvgn den Mitarbeitern der zentralen
Analytik.> Gegen Ende dieser Arbeit wurde dabei das Brukemnde 300 auch fir die
Aufnahme vort®F-NMR-Spektren ausgeriistet.

Als externe Standards dienten Tetramethylsildd ¢nd **C-NMR) und CFCJ fir die
Aufnahme der *F-NMR-Spektren. CBCN (Eurisotop, 99.8 %) wurde als Standard-
I6sungsmittel flr die Reinheitsbestimmungen einggsedie Ldsungsmittel fir die
Identifizierung der Metallsalze sind explizit beerd jeweiligen Abbildungen angegeben.
Tabelle 15 gibt eine Zusammenfassung der Analysen dntersuchten ionischen

Flussigkeiten.

Tabelle 15: Reinheitsanalysen der verwendeten ILs

IL Elementaranalyse| H-NMR | C-NMR
BMIBF4 >99.7 % rein rein
EMITFA - rein rein
EMIOTf >99.6 % rein rein

TOMATFA > 96 % rein rein

®> Mein Dank gilt hier Herrn Dr. T. Burgemeister uderrn F. Kastner fiir die Aufnahme der Spektren.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.1 Galvanische Abscheidung von Aluminium

Aluminium ist das dritthaufigste Element auf ded&wund das haufigste Metall. Es hat einen
Schmelzpunkt von 6602 und siedet bei 233%C. Seine Dichte betragt 2.699 gfsomit
gehort es zur Kategorie der Leichtmetalle. Es @trsdehnbar und besitzt eine geringe
Eigenspannung. Al verfugt Gber eine ausgezeicheletdrische und thermische Leitfahigkeit
und ist physiologisch absolut unbedenkf{¢h.

Obwohl Aluminium (AI/APY) mit einem Normalpotential von -1.662 vs. NHE ina¥ger
elektrochemisch gesehen sehr unedel ist, verh&ichsaufgrund seiner Passivierung wie ein
Edelmetall. Durch anodische Oxidation (Eloxiereahik dabei eine noch wesentlich dickere
(0.02 mm) und héartere Oxidschicht erreicht wer@&n.

Nach Eisen stellt Aluminium das technisch wichegd¥letall dar. Vor allem in der
Beschichtungstechnik zeigt sich Aluminium durch else Vorzige oftmals als
konkurrenzlos:

Es bietet ausgezeichneten Korrosionsschutz, saggangorganische Sauren und Seewasser.
Aluminiumiiberziige sind hitzebestandig (bis zu %80! und aufgrund ihrer hohen
Duktilitat leicht umformbar, ohne dabei Risse zweelgen. Sie sind verschleil3fest,
biokompatibel und lassen sich zudem leicht einfédrti@ementsprechend vielfaltig sind die
technischen Einsatzgebiete von Aluminium. In der tofobilindustrie finden Al-
Beschichtungen immer haufiger Anwendung in kritesciBereichen, wie z.B. im Motorraum.
In der Medizintechnik finden derartige Uberziige Wendung in Knochen-, Gelenk- oder
Zahnimplantaten. Die Luft- und Raumfahrttechnik ieatl sich der Vorziige ebenso wie die
Elektronik und Elektrotechnik. Weiterhin zdhlen aelder Petrochemie (Off-Shore-Technik),
auch noch der Maschinen- und Anlagenbau und di¢eBhaoik zur immer grof3er werdenden
Kundenschar der Aluminiumbeschichtund@&h.

Neben den Reinaluminiumbeschichtungen hat sich aiobh Vielzahl von Aluminium-
legierungen technisch als wertvoll erwiesen. Zuneensind hier Legierungen mit Cu, Mg,
Mn, Ti und Zn, die je nach Zusammensetzung die raalgedlichsten Anforderungen

erfullen.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.1.1 Stand der Technik

Da Aluminium wegen seines Normalpotentials aus vigess Losungen nicht abgeschieden
werden kann, muss man auf nichtwéssrige aprotisélsengsmittel zurtickgreifen. Alle bis
heute erfolgreichen Béader fur die elektrolytischieimPiniumabscheidung kdnnen aufgrund
der verwendeten Aluminiumverbindungen in drei uwthredliche Gruppen unterteilt

werdent’!

a) AlXj3 (insbesondere mit X = Cl, Br)
b) AlH3(insbesondere LiAlglund AICk in Ether)
c) AlIRj (insbesondere R = Ethyl, Isobutyl)

Das erste erfolgreiche Verfahren zur galvanisch&miiumabscheidung aus nichtwéss-
rigen Systemen wurde dabei von Brenner und Coushhbieber®® Es beruhte auf einer
Losung von 2-3 M AlG und 0.5-1.0 M LiH in Diethylether (DEE). Eine Vedserung dieses
so genannten NBS-BadeNdtional Bureau ofStandards) wurde durch den Ersatz von LiH
durch LiAlH, erreicht, da sich letzteres leichter in DEE |osted somit eine hohere
Badstabilitat gewahrleistet wurd& Das Elektrolysebad konnte mit Stromdichten von
2-5 A/dnt und einer Stromausbeute von 90-100% betreibenemeitlas NBS-Bad litt jedoch
an der hohen Entzindlichkeit von DEE, einer begmmzlLebensdauer und einer
betrachtlichen Wasserstoffversprodung, die die Wgez der Beschichtung in gewissen
Anwendungsbereichen teilweise wieder auffigb.

Ein weiterer Schritt nach vorne gelang durch derstAusch des leicht entziindlichen DEE
durch das weniger gefahrliche THF. Dadurch konrdedem langere Badstabilitdten und
Stromdichten von bis zu 10 A/dmerreicht werden. Dieses Bad wurde zum REAL
Verfahren Roomtemperature Electroplated Aluminium) weiterentwickelt, wodurch
Aluminiumreinheiten von 99.99 % bei einer Stromaugb von 100 % resultiert&f
Dennoch blieben auch bei diesem Verfahren die #mienden Gase ;Hund HCI ein
entscheidender Nachteil.

Peled und Gileadi beschrieben 1972 ein Elektrolgdezur galvanischen Aluminium-
abscheidung, das aus 25-45 Gew. % AlBnd ca. 1 Gew. % Alkali-, Erdalkali- oder
quaternaren Ammoniumsalzen, gelost in aromatisckehlenwasserstoffen, bestalitl.

Dadurch wird gemall nachstehender Reaktion eigBrAtKomplex gebildet, der eine
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Erhbhung der Leitfahigkeit bewirkt, was zudem di¢re@fahigkeit des Elektrolyten

verbessert:

MBr + Al,Br, ® AlBr,+ M” (65)

Durch weitere Zugabe von kondensierten Aromaten)(Rd entstehender Wasserstoff in
Form vons-Komplexen des Typs ARHA gebunden.

Die am weitesten entwickelten und heute auch techniverwendeten Aluminium-
elektrolysebader basieren auf der Grundlage derdregler und Lehmkuhl entdeckten und
beschriebenen OrganoaluminiumelktrolJ@&¥ Die von Siemens zur Prozessreife
entwickelten Bader bestehen aus Aluminiumtrialkyiletverbindung mit Alkalihalogeniden,
gelést in Aromaten. Beim SIGALVerfahren SiemensGalvanischAluminium) sorgt ein

Wirkkomplex der allgemeinen Formel
KF - 2 AIR; (1:2 Komplex)

fur die aktive Komponente des Bades, der gegenidrerl:1 Komplexen eine ausgesprochen
hohe Leitfahigkeit zeigt? Je nach Bedarf werden heute unterschiedliche Aliummialkyle

und Alkylmischungen eingesetzt.
In der Praxis zeigte sich, dass eine Mischung aus
KF - [1.5 AIEg + 0.5 Al(i-But)] in Toluol

mit 23.6 mS/cm (beQ = 100°C) die hochste spezifische Leitfahigkeit und audh lwkeste
Streufahigkeit zeigté? Dieser Prozess arbeitet dabei mit aktiven Aluntivanoden,
wodurch ein kontinuierlicher Betrieb gewahrleistetrden kann.

Dennoch gelang es, auch andere Losungsmittel &y Btler Aromaten einzusetzen. Legrand
et al. schieden Al aus einer Lésung von AlQ@l.2 mol/kg) und LiCl (1 mol/kg) in DMSO auf
Wolfram ab®®” Die Temperatur betrug zwischen 86 und 145°C wobei sich folgende

Prozesse abspielen:
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

AlCl3+CI == AICl4 (66)
AICl; + % DMSO == ¥, AI[DMSO]5** + % AICly (67)
A[DMSO]5** + 3e- == Al + 3DMSO (68)

Voraussetzung fiir eine Abscheidung in diesem Bad di@ Existenz einesAl[ DMSO]S"

Komplexes, da eine Abscheidung aus ein&f@l; -Komplex nicht gelingt?”

Eine Abscheidung mit Aluminiumtrifluoroacetat (AEAR)3) als Metallquelle gelang Takei
aus diversen Losungsmitteln, wobei ein maximalerkwigsgrad von 30 % aus Methanol
erreicht wurdé®!

Schliel3lich eignen sich auch Chloraluminat-basiéegnnische Flussigkeiten als Medium fir
die galvanische Aluminiumabscheidung. Dabei existian einer sauren Schmelze (x > 0.5)

folgende Gleichgewicht€®

Cl + AlCli(s) == AICl, (69)
AICI4 + AICI3(s) =— AIlCl/ (70)
Al,Cl; + A|C|3(S) — Al 3Clig (71)

Eine Aluminiumabscheidung ist somit nur in saurerhrBelzen nach folgendem

Reaktionsschema mogli¢t!

Anode: 4 AICK CL+2ALCl; +2¢e (72)
Kathode: 4AMCl; 3e Al+7AICl, (73)

In basischen Schmelzen erfolgt als kathodischezd die Zersetzung des organischen
Kations.

Tabelle 16 gibt einen Uberblick Gber die wichtigsfeten von Aluminiumelektrolysebadern.
Trotz dieser Ansatze ist der Stand der Technikéneach wie vor auf die Abscheidung aus
organoaluminiumhaltigen Elektrolyten beschrankt.sB8 daher kurz auf den Mechanismus
und die technische Durchfihrung sowie die aufteenProbleme bei diesem Prozess

eingegangen werden.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Tabelle 16: Zusammenfassung der wichtigsten nichtvegrigen Badtypen zur Aluminiumabscheidung

Aluminiumquelle Losungsmittel Name Literatur
NBS-Bad [88], [89], [99],
AICI 4/LiH bzw. LiAIH, DEE [99]
AICI JLiAIH , THF REAL®-Verfahren [100]
AIBr, + MBr bzw. RNBr | Aromaten [91]
AIEt+Al(i-Bu), / KF Toluol SIGAL®-Verfahren [92], [93]
AICI4/LiCl (2:1) DMSO [94]
AI(CF,CO,), MeOH [95]
Halogenaluminat-| [101], [102],
AICl3 / AlBr3 EMIC / BPC
schmelzen [103], [104]

Den Mechanismus der Abscheidung aus Organoalumiégéimgen nach dem SIGAL
Verfahren gibt Abbildung 34 wieder. Zunéchst find#dbei eine Dissoziation des 1:2
Komplexes statt, wodurch neben einem Alkalimetaitiafreies Trialkylaluminium entsteht.
Nun kann zwischen zwei Fallen unterschieden wertererhalb der Grenzstromdichte wird
direkt aus der Alkylverbindung Al abgeschieden wdid Alkylverbindung an der Anode
regeneriert. Oberhalb der kathodischen Grenzstrdmlikann sich auf der Elektrode zuerst
das eingesetzte Alkalikation entladen. Dieses wigdereduziert das in Losung befindliche
Aluminium. Diese indirekte Aluminiumabscheidung Is®ljedoch vermieden werden, da in
diesem Fall keine alkalifreien Uberziige gewahrgisind und stérende Nebenprodukte nicht

ausgeschlossen werden kénnen.

81



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

3 K[R,Al-F-AlR,]

H

3K* + 3RAl + 3[RALF]

Kathode 13 ¢ l-3 e Anode
4

3K Be 3 {R,ALF '}

| |

3K[AIR,] + Al 3{R"} + 3RAIF

l+AJ

R,Al + 3R,ALF

l

3 K[R,Al-F-AIR,]

Abbildung 34: Reaktionsmechanismus des SIGAL-Verfatens™?

Die bei diesem Prozess auftretenden Schwierigksitehjedoch nicht unerheblich:
Aluminiumorganyle sind sehr feuchtigkeitsempfintlicZudem sind die eingesetzten
Aluminiumquellen selbstentziindlich und inkompatib@t einer Reihe anderer Chemikalien
wie Oxidationsmitteln und Alkoholen. Derartige Bieltysen missen somit mit héchster
Sorgfalt und Uberwachungsaufwand unter Schutzgasgthire betrieben werden. Dennoch
sind die Vorteile dieser Galvanoaluminiumschichtdarart grof3, dass sie seit 1983
grof3technisch produziert werden. Abbildung 35 zdigin schematischen Aufbau derartiger
Galvanikanlagen. Sie arbeiten untes-Atmosphare und fassen 15000 L bis 22500 L, die
Betriebstemperatur betragt zwischen 90 und 200 wobei sie Stromausbeuten von
anndhernd 100 % erreichen. Die Anlage an sich Ieates einer Schleusenkammer, um die
zu beschichtenden Teile einzufiihren. Durch einel€&@nlage kann das Substrat zunachst in
dafir vorgesehen Spiultanks gereinigt werden, bex®rin einer der Aluminierzellen
beschichtet wird. Nach beendetem Beschichtungsgsozaxfolgt erneutes Spulen und

Ausschleusen aus der Galvanikzelle.
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Abbildung 35: Schematischer Aufbau einer Aluminiumkeschichtungseinheft”

Neben den bereits erwahnten Problemen mussen diesohichtenden Teile zudem komplett
getrocknet werden, um eine Zerstorung des Elekeolylurch Wasserreste zu vermeiden.
Durch die hohen Betriebstemperaturen missen im nhanen Kdihlrohre fiar den

Wiedergewinn des LoOsungsmittels sorgen. SensoreBerhalb des Reaktors missen
angebracht werden, um etwaige Undichtigkeiten safofzusptren. Alles in allem zeichnet
sich diese Art der Aluminiumbeschichtung zwar duhelvorragende Al-Uberziige aus, die

Prozessfiihrung und Uberwachung ist jedoch aufwemdlignie ungefahrlich.

5.1.2 Die Aluminiumanode in nichtwéassrigen Systemen

Wie bereits erwahnt, schitzt sich die Aluminiumdldehe durch Ausbildung einer

resistenten Oxidschicht. Untersuchungen haben gfgezdass sich eine zuvor entfernte
Oxidschicht einer Aluminiumelektrode sogar in s&lckenen, organischen Losungsmitteln
(H,0O < 1 ppm) innerhalb weniger Sekunden regendH&hin wassrigen Systemen lasst sich
die Oxidschicht durch Zugabe bestimmter agressimionen, darunter vor allem mit

Halogenid — und Pseudohalogenidionen, durch Augbddokaler Korrosionselemente derart
schwachen, dass die Passivitat der Aluminiumeldktmumindest teilweise aufgehoben wird.
Kaum Informationen Uber derartige Vorgénge gibinesrganischen Systemen. Rybalka und
Beketaeva berichten z. B. Uber eine mogliche A&tivng der Aluminiumanode in einem
System aus 1 M LIAIGI/ PC und 1 M LIiCIQ / PC, wobei die Aluminiumanode chemisch
vorbehandelt wurdeé®! Uber die Zusammensetzung der chemischen Vorbelnagdbird

jedoch keine Angabe gemacht. Berthold et al. untérten die Aluminiumauflésung in
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wasserfreiem DMF in Abhéngigkeit von den zugesetztgnionen. Dabei wurden
Stromdichte-Zeit- bzw. Strom-Spannungs-Kurven va@l INaBr, KJ, HSO,, CRSO;H und
CFRCOOH in DMF jeweils bei einer Konzentration von Iolth gemesseH’” Fir die
neutralen DMF-Salzlésungen ist dabei anzunehmesgs dar Abbau der Oxidschicht durch
Umsetzung der Anionen zu Aluminiumhalogeniden gttdh erster Linie spielen hierbei also
freie Halogene eine Rolle, die durch EntladungHi@iogenidionen gebildet werden. Dadurch
ist die Aluminiumauflésung in diesen Féllen mit eirstarken Gasentwicklung verbunden.
Die gemessenen stationaren Stromdichten nehmen idadber Reihenfolge Ck Br < J zu.
Fur das saure System lassen sich dagegen folgesshden treffen: Fur das Systet@), /
DMF nimmt die Stromdichte mit der Zeit leicht abijr fCRSGH ist die erhaltene
Stromdichte potentialunabhéngig. Im Gegensatz deii sich fur die erhaltene Stromdichte
fur CRRCOOH eine erhebliche Potentialabhangigkeit, eimr8tiuss findet erst ab etwa 800
mV vs. SCE statt. Grundsatzlich lasst sich eined€am der stationaren Stromdichten in
Richtung CECOOH < BHSO, < CRSOsH erkennen.

Im Fall des SIGAL- Verfahrens wurden zunachst RadikalefiR die Auflésung der Anode
verantwortlich gemacht (siehe Abbildung 34). Diesatstehen durch Oxidation des
Komplexes [RAI-F]". Die gebildeten Radikale reagieren mit Aluminiumter Bildung
stabiler Aluminiumalkyle. Eine modifizierte Formedies Mechanismus sieht vor, dass ein
Organoaluminium-Radikal an die Aluminiumoberflach®tickenartig gebunden wird.
Dadurch kann an der Aluminiumoberflache eine Alkymainiumbindung ausgebildet werden.
Dieser Prozess wird wiederholt, bis das Aluminiuginen stabilen Oxidationszustand
erreicht hat (siehe Abbildung 36).

_E_

R. R,AlF | HRALFT 7
R—/M“‘R“‘M‘—"’R—m —le_.."!',.l- R J:"LIRS
F I
7% 2y
R'——/A]
!
SIE

Abbildung 36: Anodische Aluminiumauflésung beim SIGAL ®- Verfahren
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5.1.3 Synthese der verwendeten Aluminiumsalze

An die zu untersuchenden Aluminiumsalze wurde Beie von Anforderungen gestellt:

Will man eine anodische Entladung korrosiver Gasghimdern, muss auf halogenidhaltige
Salze verzichtet werden. Zudem sollten aktive Wasskatome vermieden werden, wodurch
eine Versprodung der erhaltenen Uberziige verhingdertien kann. Fir eine erfolgreiche
Abscheidung mussen die verwendeten Anionen moglgted3, nur schwach koordinierend,
und als Salze mit Ihren Kationen leicht IoslichnsélNeiterhin durfen sie weder reduzierend
noch korrodierend wirken, nicht in das Gitter degeschiedenen Metalls eingebaut werden
und missen elektrochemisch stabil sein. Durch @&evéndung teilweise oder perfluorierter
Anionen kann oftmals ein Grof3teil dieser Bedingumggullt werden. Schlie3lich kann von
den meisten dieser Anionen angenommen werden, dessdie Oxidschichten der
Aluminiumanode zumindest teilweise entfernen unahisdie Vorraussetzung fir eine aktive
Anode schaffen.

Aluminiumtrifluoracetat (Al(TFA)) und Aluminiumtrifluormethansulfonat (Al(OT4) sind
Salze, von denen angenommen werden konnte, dasdesigyeschilderten Bedingungen

genugen.

5.1.3.1 Synthese von Aluminiumtrifluoracetat (AIAk)

Reaktionsgleichung:

(CF,C0O),0
AICl, + 3CRCOOH —2"—2-> A|(CF,CO0), + 3 HCI

[133.34] [114.02] [366.01] [36.46]

Die Synthese von Al(TFA)erfolgte nach einer Vorschrift von Tak&. Dazu werden in

einem 500 ml MKolben 30.4 g (0.228 mol), zuvor durch Sublimatigereinigtes, AlG

(Fluka, purissima) in 200 ml Trifluoressigsaureaghiy (Merck, z.S.) vorgelegt. Man versetzt
die geriihrte Suspension langsam mit 52.5 ml (01689 Trifluoressigsaure (Merck, z.S.)
und leitet das entstehende HCI| — Gas zur Neutt@saurch eine mit verdinnter NaOH-
Losung gefillte Waschflasche. Sobald keine Gasektwig mehr zu beobachten ist,
refluxiert man die Suspension fir zwei Stunden wmeht anschlielend alle flichtigen

Komponenten unter Verwendung von zwei zwischengstatlen Sicherheitsflaschen ab. Das
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erhaltene weiRe und volumindse Pulver wird zunachs®V (ca. 16 mbar), anschlieBend
Uber KOH im Exsikkator getrocknet.

Ausbeute: 96 %

Analytik: Eine gravimetrische Bestimmung des Alumimgehaltes mittels 8-Hydroxo-
chinolin (Oxinatfallung) ergab eine Reinheit von®9 Zudem wurde eifF-NMR Spektrum

zur Feststellung der Reinheit aufgenommen:

F-NMR: 150 mg Al(TFA} in 1 ml Methanol-g

-75.3282

T T
-75.320 -75.330 -75.340
(Ppm)

Abbildung 37: **F-NMR von AI(TFA) 5, 150 mg in MeOH-d,

Das '*F-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei -75.3282 ppdas der CEGruppe
zugeordnet werden kann. Es sind nur minimale Veiargungen zu erkennen, die von

Restspuren an freier Saure herrithren kénnen.
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5.1.3.2 Synthese von Aluminiumtrifluormethansulfo(E(OTf)3)

Reaktionsgleichung:

ACl, + 3CESOH —eoM3  hcF0,80), + 3HCI

[133.34] [150.08] [474.19] [36.46]

Die Darstellung von Al(OTferfolgte gemaR Olah et &f®

In einem 250 ml Schutzgaskolben werden 9.50 g (0.8bl) frisch sublimiertes AlGI
(Fluka, purissima) in 100 ml 1,1,2-Trichlortrifliethan (Freon-113) vorgelegt. Die Mischung
wird mit 32.02 g (0.213 mol) Trifluormethansulfonsé (Merck, z.S.) versetzt und fur
10-12 h refluxiert. Nachdem keine Gasentwicklunghrmeu beobachten ist, wird das weil3e
Pulver mehrmals mit Freon-113 gewaschen, im OVabsthlieRend tiber KOH getrocknet.
Ausbeute: 99 %

Analytik: Eine gravimetrische Aluminiumgehaltsbesthung ergab eine Reinheit von 91 %,

ein **F-NMR Spektrum zeigte das zu erwartende Singukstt18.3591 ppm:

YF-NMR: 150 mg AI(OTR) in 1 ml Methanol-¢
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-78.3591

— T T T T T
-78.30 -78.33 -78.36 -78.39 -78.42
(ppm)

Abbildung 38: **F-NMR von Al(OTf) 5, 150 mg in 1ml CROD

5.1.3.3 Synthese von Aluminiumtrifluorethanoat AREt))

Reaktionsgleichung:

H
AI(C,Hy), + 3CRCH,0H ———90 = AI(CF,.CH,0), + 3 GH,

[114.19] [100.04] [324.07] [30]08

Die Synthese von Al(OFEg)erfolgte in modifizierter Form nach Ueshima et"®. Hierzu
werden 11.5 g AIBt(ABCR, > 93 %) in 20 ml n-Hexan (Merck, p.a.) ggland langsam zu
einer auf ca. -5C gekihlten Losung von 30.30 g 2,2,2 — Trifluorethia(Merck, z.S.) in
n-Hexan getropft. Nach beendeter Zugabe lasst avagsdm auf Raumtemperatur erwarmen
und refluxiert schlieBlich fur 2 h. Alle flichtigekomponenten werden entfernt und das
Produkt im OV bei 18 mbar und 40°C getrocknet. Eine Aufreinigung kann mittels
Sublimation im OV bei 8F°C erfolgen. Wegen des Gefahrdungspotentials vostiiyi-
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aluminium ist bei dieser Synthese auf sauberstégifen unter Ausschluss von, Ond HO
zu achten.

Ausbeute: ca. 76 %

Analytik: Neben geringen Losungsmittelriickstandegigz das aufgenommentH-NMR
Spektrum ein Quartett, das auf die Kopplung der,-€kbtonen mit den F-Atomen der
benachbarten GFGruppe zuriickzufiihren ist. DdSF-NMR Spektrum zeigt wieder ein

Singulett, das der GFGruppe zuzuordnen ist.

'H-NMR: 150 mg AI(OFE®) in THF-c

S —
615 610 605 600 595 590
(ppm) M
In

e o o S L e o
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
(ppm)

Abbildung 39: "H-NMR von Al(OFEt) 5, 150 mg in THF-d
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F-NMR: 150 mg AI(OFE#in THF-d

-75.1953

Abbildung 40: **F-NMR von Al(OFEt) 5, 150 mg in THF-d;

5.1.4 Elektrochemische Messungen

5.1.4.1 AI(TFA} — basierende Elektrolyte

Al(TFA); stellte das erste Salz in dieser Versuchsreihe wlail es damit schon in der
Literatur beschrieberf®) erfolgreiche Abscheidungen von Aluminium gab. Als
Losungsmittel dienten dabei Methanol, 2-Propanaroguch Acetonitril, ebenso wurden
diverse Zusatze getestet. Als erfolgreichstes Batltes sich eine Losung von 400 g/L
AI(TFA)3 in MeOH bei einer Temperatur von 80 ohne weitere Zusatze heraus. Es wurde
dabei zunéchst versucht, dieses System zu repereaziwobei jedoch nur sehr dunkle, graue
Uberziige erhalten wurden. Abbildung 41 zeigt dathddische CV dieses Systems, in
welchem man ab etwa 1.0 V vs. REF einen deutlidtethodischen Strom erkennen kann.
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Eine Aufldsung des gebildeten Uberzugs lasst sictiésem System nicht erkennen. Die in
Abbildung 42 gezeigte CP zeigt eine stetige Zunalid®g bendtigten Potentials, um die
erforderliche Stromdichte aufrecht zu erhalten.sDé#ésst auf einen zunehmenden Widerstand
der sich bildenden Schicht schlieRen. Die Stromewtsb betragt laut Literatur nur 30%,
zudem bildet sich wahren der Elektrolyse Methylinfacetat, das NMR — spektroskopisch

nachgewiesen werden konnte.
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E/V vs. REF

Abbildung 41: Kathodisches CV von AI(CRCO>2)3in MeOH (1.09 mol/l) bei 50°C, AE: Cu, GE: Pt
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Abbildung 42: CP von Al(CF3CO2)3 in MeOH (1.09 mol/l) bei 50°C mit j = 5 mA/cm?, AE: Cu, GE: Pt
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Um die Qualitat der Uberziige und auch die Bedingander Abscheidung zu verbessern,
wurde versucht, durch Verwendung diverser Losuntismdieses System zu optimieren.
Dabei wurde zunachst auf DMF (siehe Abbildung 4pjter auf DMSO (Abbildung 44 und
Abbildung 45) als Losungsmittel zuriickgegriffeneDieitfahigkeit bei 25C betrug dabei in
DMF (0.5 mol/kg) 1.86 mS/cm. Aber auch hier wurdesir dunkle Schichten erhalten, die
zugehorigen REM-Aufnahmen zeigt Abbildung 46.

Schlie3lich wurden auch noch ionische Flissigkedtn Losungsmittel fir dieses System
untersucht. EMITFA schien fur dieses Vorhaben bestgeeignet, da durch Verwendung
gleicher Anionen Komplexierungseffekte um das Mktdion ausgeschlossen werden
konnten. Aber im Gegensatz zu den bisher verwendéfgsungsmitteln konnten aus
EMITFA keine Uberziige mehr erhalten werden, seliestZugabe von DMF zeigten sich
keinerlei Anzeichen von Aluminiumschichten auf &ektrode. Abscheidungen aus anderen
ionischen Flussigkeiten wie EMIBFoder BMIBF, wiesen ahnliche Ergebnisse auf, eine

Aluminiumabscheidung aus AI(TFA)n ILs scheint somit wenig erfolgversprechend.

01 T T T T T

01+ -

j/ mAcm?

0.2 b

0.4 I I I I I I
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Abbildung 43: Kathodisches CV von Al(CF5CO5)3 in DMF (0.5 mol/kg) bei 50°C, AE: Cu, GE: Al
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Abbildung 44: Kathodisches CV von Al(CF5CO5)3in DMSO (0.25 mol/kg) bei 8%°C, AE: Cu, GE: Al
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Abbildung 45: CA von AI(CF3COy)3 in DMSO (0.25 mol/kg) bei 8%C und -1.7 V, AE: Cu, GE: Al
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Abbildung 46: REM Aufnahmen des Films von Al(TFA)in DMSO auf Cu:
a) 500-fache VergrolRerung, b) 2500-facheVergrol3ergn
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Abbildung 47: Kathodisches CV von Al(TFA) in EMITFA 0.35 mol/kg, AE: Pt, GE: Al

5.1.4.2 Al(OTf} — basierende Elektrolyte

Al(OTf) 3 als Metallsalz fir die galvanische Aluminiumabsdbeg wurde ausgewahlt, da es
fur derartige Anwendungen eine Reihe viel verspeader Eigenschaften mit sich brachte:
Es war praparativ einfach zuganglich, zeichneté sligrch hohe Loslichkeiten in diversen
Losungsmitteln aus und zeigte hohe Leitfahigkei#udem sind Triflate als Korrosionsver-
ursacher gegeniber Aluminium bekannt, wodurch é&nfdsung der Aluminiumanode als
anodischer Prozess erreicht werden sollte.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Die Leitfahigkeiten von AI(OTH betrugen bei 25C in AN (0.5 mol/kg) 3.21 mS/cm bzw.
1.00 mS/cm in einer 1:1 Mischung von PC/DMC. Uniehd wurde zunachst das System
Al(OTf)3 in DMF. Das kathodische CV in Abbildung 48 zeigien erheblichen Anstieg des
negativen Stromes ab etwa -1.2 V vs. REF. Im Valgleum System Al(TFA)DMF
konnten aus diesem System hellere Uberziige erhalterden, in den daraufhin
durchgefuhrten RFA-Analysen konnte jedoch kein &¢imgewiesen werden.
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Abbildung 48: Kathodisches CVvon Al(OTf) 3 in DMF (0.64 mol/kg) bei 500C, AE: Cu, GE: Al
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Abbildung 49: CA von Al(OTf) 5 in DMF (0.64 mol/kg) bei 50°C und -1.3 V, AE: Cu, GE: Al
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Auch mit diesem Salz wurden elektrochemische Uudtdnsngen hinsichtlich

Abscheidungsmdglichkeiten aus ionischen Flussigkeitunternommen. Dazu wurde
naheliegenderweise EMIOTT als IL verwendet. Abbildub0 zeigt das kathodische CV von
Al(OTf)3 in EMIOTf mit und ohne Zusatz von DMF. Es zeigthsdabei, dass ein Zusatz von
DMF aul3er einer geringfligigen Erh6hung der Leitgihit keinen weiteren Einfluss auf den
sich ausbildenden Komplex und damit auch nicht diaf Abscheidungsreaktion besitzt. In
beiden Fallen konnten daher keine Uberziige erhalegden, obwohl bei CA-Messungen ein

Stromfluss vorhanden ist, der zudem zeitlich lemimehmend ist (siehe Abbildung 51).
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Abbildung 50: Kathodisches CV von Al(OTf); in EMIOTf (0.5 mol/kg) bei 50°C, GE: Cu, AE: Al
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Abbildung 51: CA von Al(OTf) /DMF in EMIOTf (0.5 mol/kg) bei -1.6 V, AE: Cu, GE: Al

5.1.4.3 Al(OR) — basierende Elektrolyte

Je nach koordinierendem Alkohol-Rest sind die Ahiomalkoholate AI(ORy) dimer (fur R

= 'Bu), trimer (fir R =Pr, siehe Abbildung 52), tetramer (fir R = Pr) odelymer (fur R =
Et).24 Leitfahigkeitsmessungen zeigten, dass eine Diationiauch in Losungsmitteln hoher
Donorzahlen nicht gegeben ist. Mit Alkalialkoholatder Form MOR bilden sich jedoch
M[AI(OR) 4]-Addukte, deren Verhalten elektrochemisch untdmswairde.

Abbildung 52: Trimere Struktur von Al( 'Prop)s®¥

Es erfolgte daher eine Untersuchung des System®réf(s/Na(iProp)/DMF in EMIOTT.

Abbildung 53 zeigt das kathodische CV dieser Mischun der ein kathodischer Stromfluss
ab etwa -0.7 V vs. REF erkennbar ist. In der in iklimg 54 dargestellten CA zeigt sich eine
Abnahme des Stromes wéahrend der gesamten Dauer. Aliminiumabscheidung konnte

man aus diesem System nicht erhalten. Grund dafisl wohl der sich ausbildende

97



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

tetraedische Na[Al(iProg)fKomplex sein, der aufgrund seiner Stabilitat efe@minium-

abscheidung nicht mehr zul&sst.
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Abbildung 53: CV von Al(iProp) s/Na(iProp)/DMF in EMIOTf (0.25 mol/kg), AE: Cu, GE: Al
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Abbildung 54: CA von Al(iProp) s/Na(iProp)/DMF in EMIOTf (0.25 mol/kg) bei -1.0 V, AE: Cu, GE: Al

Um die Komplexstabilitdt der Al(OR)Verbindungen zu verringern, wurden die £H
Gruppen der Alkohole durch Giruppen substituiert. Durch die elektronenziehende

Wirkung der eingefuhrten Fluoratome wird die Negatiung des Sauerstoffs verringert und
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

somit eine Ladungsdelokalisation erreicht. EingkstaKoordination derartig substituierter
Anionen an das Metallkation wird damit unterbundBestétig wurden diese Erwartungen
durch Leitfahigkeitsmessungen bei 25, bei den in AN (0.5 mol/kg) 0.4 mS/cm, und in
DMF 3.8 mS/cm gemessen wurden. Im Vergleich dazgernaalle Werte fur die
nichtfluorierten Aluminiumalkoholate unter 3.86/cm. Das ergibt eine Steigerung der
Leitfahigkeit um rund 3 Zehnerpotenzen.

Abbildung 55 zeigt das kathodische CV von Al(OEHEt)DMF, welches der duf3eren Form
gemal sehr wohl eine Abscheidung widerspiegelnntedrCA-Untersuchungen widerlegten

jedoch diese Annahme.
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Abbildung 55: Kathodisches CV von Al(OFEtyin DMF (0.25 mol/kg), AE: Me, GE: Al

Da die fluorierten Aluminiumalkoholate viel starkerLewissduren sind, als ihre
nichtfluorierten Pendants, wurde vermutet, dass Werwendung eines so starken
Donorsolvents wie DMF wiederum zur Ausbildung zabsier Komlexe in Losung fihren
konnte. Daraufhin wurde AN als LoOsungsmittel verdetrp das weit geringere
Donoreigenschaften als DMF aufweist (B¢ = 26.6, DN\ = 14.1, siehe Kap. 3). Dieser
Eigenschaft entsprechend litt auch die Leitfahigkikeses Systems gegentber dem DMF-
basierenden System betrachtlich, wie die bereitgilenten Werte belegen. Abbildung 56
zeigt das kathodische CV dieses Systems mit edielgeringeren Stromen als in DMF,
obwohl hier bei 50C gemessen wurde. In Abbildung 57 sind die korredgyenden CAs

bei RT und bei 58C zu sehen. In beiden Fallen ist zunachst eing@thlartige Zunahme der
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Stromdichte zu erkennen, ehe ein steiler Abfalblgtf Dennoch wurden aus diesem System
helle, fest haftende Uberziige erhalten. AbbilduBgz8igt die korrespondierenden ESCA-
Messungen, in denen Al identifiziert werden konibbildung 59 und Abbildung 60 zeigen
die zugehorigen REM-Bilder. Dabei ist in der Ubarkéaufnahme in Abbildung 60a zu
sehen, dass im Bereich des Uberzugs 2 Gebietekemren sind, die sich jedoch in den
ESCA-Messungen nicht unterscheiden. Abbildung 60td uAbbildung 60c zeigen
VergroRerungen des hellen Bereichs (Punkt 1), imher ®2hr homogene Oberflache aufweist.
Abbildung 60d zeigt den Ubergang zwischen beidebi&en, wobei hieraus zu erkennen ist,
dass die unterschiedlichen Bereiche auf verscheedgerhichtdicken zurickzufihren sind.
Erklarbar sind die Abweichungen in den Schichtdickadurch, dass tber dem Zentrum der
Scheibenelektrode der Glasruhrer der Elektrolysezelatziert ist, was sich negativ auf
Feldlinien- und Stromdichtverteilungen auswirkemrka

Eine Erhéhung der Leitfahigkeit durch TEAB&Is inertes Leitsalz war nicht moglich, da in
diesem Fall eine Polymerisierungsreaktion eintwailurch der Elektrolyt gelartig wurde. Das
in Abbildung 61 dargestellte anodische CV diese t&8ys deutet zudem auch auf

Auflésungserscheinungen der Al — Anode hin.
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Abbildung 56: Kathodisches CV von AI(OFEtxin AN (0.3 mol/kg) bei 50°C, AE: Me, GE: Al
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Abbildung 57: CA von Al(OFEt)zin AN (0.3 mol/kg) bei -1.8 V, AE: Me, GE: Al
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Abbildung 58: ESCA-Messung des Films von AI(OFERin AN (0.3 mol/kg) bei 50°C auf Me
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Abbildung 59: REM-Aufnahmen des Films von Al(OFEtkin AN auf Me bei RT: a) 2000-fache
VergrofRerung, b) 10000-facheVergréfRerung

Iﬂ?m

Abbildung 60: REM-Aufnahmen des Films von Al(OFEtyin AN auf Me bei 50°C: a) 10-fache
VergréRerung, b) 10000-facheVergréRerung, Punkt 1g) 2500-fache VergréfRerung, Punkt 1, d) 500-fache
VergroéRerung, Ubergang Punkt 1 / Punkt 2
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Abbildung 61: Anodisches CV von AI(OFEt}in AN (0.3 mol/kg) bei 50°C, AE: Me, GE: Al

Eine Ubersicht der gemessenen Leitfahigkeiten Tlbielle 17, die Zusammenfassung der

untersuchten Systeme fur die Aluminiumabscheidimdgt sich in Tabelle 18.

Tabelle 17: Uberblick tiber die gemessenen Leitfahkgiten der verwendeten Aluminiumverbindungen

Metallsalz Losungsmittel Konzentration Leitfahigkeit
Al(TFA) 3 DMF 0.5 mol/kg 1.86 mS/cm
Al(OTf)3 AN 0.5 mol/kg 3.21 mS/cm
Al(OTf)3 PC/DMC 0.5 mol/kg 1.00 mS/cm
Al(iProp)s/Na(iProp) THF 0.5 mol/kg < 3.5 uS/cm
Al(OFEt)s DMF 0.5 mol/kg 3.8 mS/cm
Al(OFEt)s AN 0.5 mol/kg 0.4 mS/cm
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Tabelle 18: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Alumiumabscheidung

Metallsalz Losungsmittel Ergebnis Bemerkung
Nur dunkle Schichten,
MeOH, DMF, DMSO, .
geringe Stromausbeute und
Al(TFA)3 EMITFA, EMIBF,, 0
Zersetzung fur MeOH,
BMIBF4 _ _
keine Abscheidung fir ILs
Abgeschiedene Uberziige
Al(OTf)3 DMF, EMIOTf - _ _
enthielten kein Al
Al(iProp)s/Na(iProp) DMF, EMIOTf -- Keine Abscheidung
Al-Abscheidung nur in AN
Al(OFEt); DMF, TL, EtO, AN + _
maglich
keine Al-Uberziige
o] Uberziige erhalten, schlechte Qualitat
+ Uberziige mit guter Qualitat

5.2 Galvanische Abscheidung von Titan

Titan steht an 10. Stelle in der Reihenfolge deufld#eit und ist damit haufiger auf der Erde
zu finden als so bekannte Elemente wie Stickstodhlenstoff, Chrom, Zink, Nickel oder
Kupfer. Titan ist eine silberweiBes Metall mit @im&chmelzpunkt von 166°C und einem
Siedepunkt von 3288C. Es ist duktil und damit gut schmiedbar, beséirte sehr gute
Strom— und Warmeleitfahigkeit und gehort mit eibézhte von 4.506 g/cfmoch zur Klasse
der Leichtmetalle. Physiologisch gilt Titan als edbnklich®*!

Ahnlich wie Aluminium zeigt sich Titan aufgrund sei Normalpotentiale als unedles
Element (siehe Tabelle 19), das sich jedoch ebahswh Ausbildung eines dinnen
zusammenhéangenden Oxidfilms auf seiner Oberflaaeksipert.

Titan weist eine Reihe von hervorragenden Eigerisminawie geringe Dichte, grol3e
mechanische Festigkeit, hohen Schmelzpunkt undeireirigen Ausdehnungskoeffizienten
auf. Zudem ist es korrosionsbestandig gegen viategébungen, darunter Meerwasser,
Bleichlaugen, Salpetersédure und sogar gegen Koaggev. Dadurch wurde Titan zu einem
technisch bedeutenden Werkstoff.

Galvanische Titanschichten finden Anwendung in deift- und Raumfahrttechnik, in
chemischer Industrie und Schiffsbau, in der Autoinadustrie, im Maschinenbau und in der

Mikrosystemtechnik. Durch seine ausgezeichnete &dgotraglichkeit finden sich
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Titanschichten auch in der Medizintechnik und sorgetwa bei HUft-, Knie- und
Kieferimplantate fiir langere Haltbarkeit und kiie&ehabilitationsphaséft™!

Tabelle 19: Standardelektrodenpotential von Titanreloxsystemen in wassriger Losung bei &7

Elektrodenreaktion Standardelektrodenpotential E° [V] vs. NHE
TiFe® + 4e Ti + 6F -1.91

Ti** + 2e Ti -1.63

Ti** + 3e Ti -1.21

5.2.1 Stand der Technik

Nachdem die Standardpotentiale von Titan mit deream Aluminium zu vergleichen sind,
erscheint eine Abscheidung von reinem Titan ausmgen Losungen zweifelhaft. Obwohl in
Tabelle 20 einige wassrige Systeme einen gewisséoigEanzeiged*? ™ und auch
Untersuchungen in fliissigem Ammoniak stattfan'd&hkonzentrierte sich der GroRteil der
untersuchten Systeme auf nichtwassrige Elektrolyer auch Titanhalogenide in
Losungsmitteln wie DMF und DMSO brachten keine veftigen Uberziige zum
Vorschein**”! Abbott et al. berichten von Titanschichten ausvetischen Lésungen unter
Zugabe von Keimbildnern wie Agonen, ohne jedoch quantitative Ergebnisse nermen
konnen™® Heraeus patentierte ein Verfahren, um Titan auSlsTin AN und THF
abzuscheidelt’® Dennoch ist es bis heute noch nicht gelungen, idieder Technik
verwendeten Hochtemperaturschmelzen fir die Titsectedddung abzulésen. Dabei werden
vor allem chlorid- und fluoridbasierende Schmelzeerwendet, meist in Form von
Alkalihalogeniden. Typische Titanquellen sind daiiitanhalogenide oder Alkalihexa-
fluorotitanate. Je nach verwendeter Schmelze bewsgh die Temperaturen zwischen 450
°C und 100¢°C, ublicherweise jedoch bei etwa 7%D. In chloridbasierten Systemen treten

drei Formen von anionischem Ti(ll) aldf”

TiClg> TiCly + 2Cl (74)

TiCleg™ 0.5 TiCly™ + 1.5Cl (75)
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Tabelle 20: Ubersicht bereits untersuchter Elektrojtsysteme zur galvanischen Titanabscheidung

Titanquelle Losungsmittel Literatur
K2TiO(C.04)2 Wassrig [112]
Tio, NaCN / NaOH bzw. 113
KCN / KOH
Ti** NaOH [114]
Ti** /TP HF [114]
K2TiFe wassrig [115]
Titanchloride fl. NH [116]
Ti** /TP Aromaten [118]
Tids/ TiCl3 DMF / DMSO [117]
TiCl3 LiCI-KCI [121]
KsTiFs LiF-NaF-KF [122]
K,TiFs LiCl-NaCI-KCl [123]

Ihr Gleichgewicht ist dabei abhangig von der Zusamsetzung der Schmelze. Da in diesen
Elektrolytsystemen jedoch drei verschiedene, niadente Titanspezies existieren kdnnen,
erhalt man in derartigen Systemen aufgrund von mtionierungsreaktionen oftmals

pulverférmige und dendritische Uberzil@

Da in Fluoridschmelzen nur zwei stabile Oxidatiduts existieren, erhalt man hier

kompaktere und gleichméaRigere Uberziige. Die Reolukdu TP verlauft hier in zwei

Schrittent?2
TiFe® + € TiFs (76)

TiF + 3é T° + 6F (77)

In gemischten Systemen hangt die Qualitat der enah Uberziige vom VerhaltnisECI ]
ab.

5.2.2 Die Titananode in nichtwassrigen Systemen

Aufgrund der sich ausbildenden TSchicht ist Titan in wassrigen Systemen inert

gegeniiber Korrosion. Selbst Anionen wig, €] SO, Fe(CN}* oder Fe(CNy* fiihren zu
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keiner nennenswerten Korrosionserscheinung in wgssiSystemen. Lediglich Bist in der
Lage, Titan in wassrigen Systemen anzugréiféh.

Auch gegen eine Vielzahl organischer Carbonsaureée Mmeisensaure, Essigsaure,
Zitonensaure, Weinsaure, Stearinsdure und Gerbséste Titan stabil. Kleinste
Verunreinigungen wie Wasser, Si, Cr, Fe oder Tden Losung helfen dabei, die Oxidschicht
aufrecht zu erhaltefi®

Methanol stellt in Verbindung mit Halogeniden odi@ien Sauren ein effektives System zur
Titankorrosion dar, ebenso wurde bereits Uber dasrdsionsverhalten in Ethanol und
Propanol berichtdt?®®"*2"l  Trasatti und Sivieri berichten Uber ein beachéih
Korrosionsvermdgen von Essigsaureanhydrid in Vellnilg mit FeQ (¢ > 10* M) und

beschreiben die Korrosionsvorgange von Titan imoischen Medien wie folgt®

I. Bruch oder Ausdiinnung des Oxidfilmes
II. Reaktion zwischen Titan und organischem Substrat

lll. Entfernung der Korrosionsprodukte von der Metaltfibehe

Fur die anodische Titanauflosung in chloridhalti§g@aihmelzen wird ein zweistufiger Weg der

Titanauflésung vorgeschlagér®

Ti + TiCl™ Ti.Cle + € (78)
TioCleg” Ti(l) + TiCl® + & (79)
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5.2.3 Synthese der verwendeten Titansalze

5.2.3.1 Synthese von TigTHF),

Reaktionsgleichung:

TiCl, + 2"BulLi %El» TiCL(THF), + 2'BuH
- |
[189.71]  [64.55] [262.99] [58.62]

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an Eisch &8I,

7.59 g (0.040 mol) TiGlwerden in 40 ml Toluol (Merck, seccosolv) geldBie braune
Losung gibt man zu 200 ml THF, das mit Hilfe eiff@ockeneis/Aceton-Kéltebades auf -78
°C gekihlt wurde. Es wird 45 min gerthrt und manattrkine stechend gelbe Suspension
(siehe Abbildung 62a), zu der langsam Uber einatrazen von 2 h insgesamt 50 ml (0.080
mol) einer Losung von n-Butyllithium in Hexan (M&rcl5 Vol.%) gegeben wird. Die
Losung verfarbt sich zunachst grin (Abbildung 62tgnach allméhlich braun (Abbildung
62c). Man lasst das Gemisch auf RT erwarmen und mikitere 18 h. Die nun erhaltene
schwarze Suspension (Abbildung 62d) wird untgaliltriert und drei Mal mit wasserfreiem
Toluol gewaschen. Man erhalt 6.5 g eines schwaPelvers. Nach Literaturangat&fi
erhalt man in THF-L6sungen fur x = 2, je nach Tragkgsbedingungen erhélt man fur den
Feststoff einen Wert von x1.2.

Ausbeute: 63 % (bezogen auf x=2)
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d)

Abbildung 62: Synthese von TiC}THF),: a) TiCl,/ Toluol in THF, b) nach teilweiser Zugabe vorfBulLi,
c) nach vollstandiger Zugabe voriBuLi, d) TiCl (THF)in Toluol

5.2.3.2 Synthese van TiCl;

Reaktionsgleichung:

2TiCl, + MeSiSiMe, 2 TiCl, + 2 MgSiCl

[189.71] [146.38] [154.26]  [108.64]
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Die Synthese erfolgte nach Hermes und Giroldffli.Hierzu werden in einem 250 ml
Dreihalskolben mit Ruckflusskihler und aufgesetzienmpftrichter unter N 18.67 g (0.098
mol) TiCl, vorgelegt. Durch den Tropftrichter werden 20 mD@B mol) Hexamethyldisilan
langsam zugegeben. Die erhaltene orangefarbenengosird fir etwa 6 h bei 126C
refluxiert und man erhélt nach Abziehen der flighti Komponenten einen braunen Feststoff
(Abbildung 63), der mehrmals mit wasserfreiem Dochiiethan gewaschen und anschliel3end
im OV bei 10* mbar und 46C getrocknet wird.

Ausbeute: 98 %

Abbildung 63: b-TiCl 5

5.2.3.3 Synthese von Ti(OFEt)

Reaktionsgleichung:

Toluol
. Et;N .
TiCl, + 4CECH,OH —— > TIi(OCH.CF)),
-Et;NHCI
[189.71] [100.04] [444.00]

Die Darstellung erfolgte in einer modifizierten Fonach Yoshino et &
In einer Reaktionsapparatur mit Ruckflusskihler deer 42.0 g (0.420 mol) GEH,OH
durch ein Eisbad gekihlt und tber einen Tropftacangsam mit 16.1 g (0.085 mol) TiCl
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versetzt. Nachdem die zunéachst heftige HCI-Entwicgl abgeflacht ist, wird fir 3 h auf
80°C erhitzt. Man lasst danach auf RT abkiihlen untigilva 150 ml Toluol zu und fallt das
noch in der Losung verbliebene HCI mit Hilfe vonNEtbis die Lésung neutral reagiert (pH-
Papier). Zur Vervollstandigung der Reaktion wir digsung nochmals fur 30 min refluxiert
und danach wird der Niederschlag unter abfiltriert. Man zieht das Losungsmittel ab,
wascht mit Toluol und filtriert erneut unter,b. Nach Abziehen des Ldsungsmittels und
Trocknen im OV (18 mbar, 80°C) erhalt man einen weilen, wachsartigen Feststoff.
Ausbeute: 88 %

5.2.3.4 Synthese von (EMT)iFs

Reaktionsgleichung:

EMIC + NaOH ———> EMIOH + NaCl
[146.63] [40.00] [128.19] [58.44]

-2H0

2EMIOH + HTiF, (EMI),TiF,

[128.19]  [163.91] [384.09]

41.45 g (0.283 mol) EMIC werden in 400 Mlllipore-Wasser geldst und auf eine Saule mit
stark basischem lonenaustauscfienentauscher Ill p.a., Merckyebracht, der zuvor zur
Reinigung mit etwa 1000 ml Millipore-Wasser gespultirde. Man spult solange mit
Millipore-Wasser nach, bis das Eluat neutral readjeH-Papier). Die erhaltene Losung wird
am Rotationsverdampfer auf etwa 200 ml eingeendtden Gehalt mittels potentiometrischer
Titration mit 1 M HCI bestimmt.

Ausbeute: 260 ml, 1.07 M (= 98 %)

Danach werden zu 250 ml (0.268 mol) der so herljestel.07 M EMIOH-L6sung 36.54 ¢
(0.134 mol) einer 60 Gew.% MHIFe-L6ésung Aldrich, 99.9 % zugegeben. Durch azeotrope
Wasserabscheidung mit ToluMerck, seccosolvird das vorhandene und entstehende
Wasser entfernt. Nach dem Abziehen des Uberschimssigsungsmittels erhalt man einen
weilRen Feststoff, der tiber Nacht im OV bef tbar und 8GC getrocknet wird.

Ausbeute: 96 %
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.2.4 Elektrochemische Messungen

5.2.4.1 TiC} — basierende Elektrolyte

Zum Einstieg fur die Titanabscheidung wurde H{THF); als Metallsalzgewahlt. Um
Disproportionierungsreaktionen in elektrochemiselabteten Systemen zu vermeiden, bieten
sich Ti(ll) — Verbindungen an. Zudem war diesegz $&icht praparativ zuganglich und wurde
in THF-Losungen bereits auf sein Potential hingichtTitanabscheidungen untersuét.
Obwohl dieser Versuch negativ verlief, wurde dieSedz nochmals in unterschiedlichen
ionischen Flussigkeiten elektrochemisch untersucht.

Die Leitfahigkeit fur dieses Salz bei 26 in AN (0.5 mol/kg) lag bei 2.42 mS/cm. Abbildung
64 zeigt das kathodische CV fir dieses System, Abseheidung konnte damit jedoch nicht

erzwungen werden.

0.0

00 b

0.1 b

01+ -

j/ mAcm?

02+ 4

0.2 b

-0.3 T * * * * T * * * * T * * * * T * * * * T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E/V vs. REF

Abbildung 64: TiCl (THF), in EMIBF 4 (0.35 mol/kg), AE: Pt, GE: Pt

Ein Patent von Heraet¥’ berichtet von der erfolgreichen TitanabscheidungHtilfe von
TiClz aus THF und AN. Im Vergleich zur Gblich verwendeteorm von violettema-TiClg
fand bei uns wie bereits in Kapitel 5.3.3.2 bestben die braune Modifikation atsTiClg
Einsatz. Diese ,aktivere* Form von Ti#Ckeichnet sich durch eine grol3ere spezifische
Oberflache und bedeutend besserer Ldslichkeitalemiorganischen Lésungsmitteln, wie AN
oder THF, au$§?°!
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Die gemessenen Leitfahigkeiten von Hi®ei 25°C betrugen in DMF (0.5 mol/kg) 2.57
mS/cm, in der PC/DMC-Mischung (0.5 mol/kg) 0.52 o1/

In Abbildung 65 findet sich das kathodische CV vaiCl; in THF mit TBAPK
(Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat) als inekteissalz (c = 0.15 mol/kg), Abbildung
66 zeigt das CV des Salzes gelost in DMF. Die zaggh CA fir beide Systeme gibt
Abbildung 67 wieder. Aus beiden Systemen konntariTélektrolytisch abgeschieden werden,
wobei die Stromdichten im System THIIMF bei erheblich niedrigerem Potential etwa

doppelt so hoch ausfallen.
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E/Vvs. REF

Abbildung 65: TiCl  TBAPF¢ in THF (je 0.15 mol/kg), AE: Cu, GE: Ti
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Abbildung 66: TiCl 5 in DMF (0.35 mol/kg), AE: Cu, GE: Ti
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Abbildung 67: CA fur die Abscheidungen von Ti ausTiCl s/ TBAPF¢ (je 0.15 mol/kg) in THF bei -2.5 V
und TiCl; in DMF bei -1.3 V

Als nachster Schritt wurde Ti€in BMIBF, gelost und mit Hilfe verschiedener Additive
untersucht. Als Additive boten sich diejenigen Ladgsmittel an, aus denen eine Titan-
abscheidung bereits gelang. Die resultierenden £23#st Abbildung 68, die dazugehorigen
CAs finden sich Abbildung 69. Mit THF als Additivoknte dabei kein Unterschied zum
reinen BMIBR, erkannt werden, wohingegen DMF und DMSO signiftkaWeranderungen
im CV aufwiesen, wie Abbildung 68 zeigt. Da siclraiuZugabe der Additive auch die Farbe
der resultierenden Loésungen anderte, wurden diechMisgen mit Hilfe von UV/Vis —
Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse sind ipella 21 dargestellt. Durch die Zugabe
der Additive werden dabei vermutlich oktaedrischiaikomplexe der Form TigiDMF)3
bzw. TiCk(DMSO); gebildet, durch die eine Abscheidung ermdglichtdea sollte.

Fur das System TigBMIBF,/DMF konnten schlie3lich Titantiberziige erhaltendeer, die
mittels RFA und REM identifiziert wurden. Die REMdfnahmen in Abbildung 70 zeigen

eine homogene Schicht, deren durchschnittlichendimrchmesser etwa In betragt.
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Tabelle 21: Ergebnisse der UV/Vis - Untersuchungewon TiCl; - Komplexen

System Komplexbildner Maximum / nm Farbe
TiCl3 in DMF DMF 667 blau
TiClz in BMIBF4 - 714 grin
TiClz in BMIBF4 DMF 522 violett
TiCl3in BMIBF, DMSO 401 gelb
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10

0.0

j/ mAcm?
'
o

20+

-3.0F

ohne Zusatz
—— mit THF

mit DMF
mit DMSO

40L
-2.5

-2.0

-1.5 -1.0 -0.5

E/V vs. REF

0.0

Abbildung 68: CV fir TiCl 3 in BMIBF , (0.25 mol/kg) unter Zusatz verschiedener Additivéjeweils 0.75
mol/kg), AE: Me, GE: Ti

115



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

0.0 E
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Abbildung 69: CA fur TiCl 3 in BMIBF 4 (0.25 mol/kg) unter Zusatz verschiedener Additivgje 0.75
mol/kg)

Abbildung 70: REM Aufnahmen des Films von TiCk/DMF in BMIBF 4, auf Me: a) 500-fache
Vergroferung, b) 2000-facheVergrélierung

Da in vielen Systemen von Metallsalzen in ionischEliissigkeiten ein zum Tell
betrachtlicher Stromfluss erkennbar war, ohne jadtabei Uberziige zu erhalten, wurde die
Stabilitat von reinem BMIBI-bei verschiedenen negativen Potentialen und dieerperatur
von 50°C untersucht (siehe Abbildung 71). Es konnte ddkénitiv ausgeschlossen werden,
dass der Strom unter diesen Bedingungen aus Zengstzaktionen von BMIBfesultierte.

In Ubereinstimmung mit dem zuvor durch CV bestimmiathodischen Limit von BMIBF

ist ein Anstieg des Stromflusses erst ab etwa 2/8.\REF erkennbar.
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Abbildung 71: CP von reinem BMIBF4 zur Uberpriifung der elektrochemischen Stablitat bei 56C

Als letztes chloridhaltiges System wurde TRIEMIBox untersucht. Da EMiBox einen
Schmelzpunkt von 58C*Y aufweist, wurden diese Untersuchungen bei einenpBeatur
von 80°C durchgefiihrt. Das zugehorige CV in Abbildung &gr den typischen Verlauf
einer Abscheidereaktion, weshalb auch eine chropeammetrische Messung (Abbildung 73)
durchgefiihrt wurde. Es wurden zwar Uberziige aufe€halten, eine RFA-Analyse nach
Titan verlief jedoch negativ.
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Abbildung 72: CV von TiClgin EMIBox (0.3 mol/kg) bei 80°C, AE: Cu, GE: Ti
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Abbildung 73: CA von TiCl 3 in EMIBox (0.3 mol/kg) bei 80°C und -1.8 V, AE: Cu, GE: Ti

5.2.4.2 Ti(OFEY — basierende Elektrolyte

Die Untersuchung von Ti(OFEtgrfolgte in AN als Losungsmittel, da die Messungandie

analogen Aluminiumsalze hierbei die besten Ergeeniergaben. Zudem waren die
gemessenen Leitfahigkeiten von Ti(OREL) AN (0.5 mol/kg) mit 6.7 mS/cm am hochsten.
Das entsprechende CV ist in Abbildung 74 dargestBlie Versuche mit diesem System
lieferten jedoch keine positiven Resultate, weshk#ine weiteren Messungen mehr

durchgefuhrt wurden.
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Abbildung 74: CV von Ti(OFEt)4in AN (0.3 mol/kg), AE: Cu, GE: Ti

5.2.4.3 Tik> — basierende Elektrolyte

Abscheidungen von Titan aus FfFhaltigen Schmelzen sind bekannt und, wie bergits i
Kapitel 5.3.1 aufgezeigt, heute Stand der TechDi#her wurde versucht, einen derartigen
Elektrolyten aus Niedrigtemperatursystemen abzudehe Zunachst wurden Versuche
unternommen, KliFs aus nichtwassrigen Lésungsmitteln wie DMF abzusigme die jedoch
an der zu geringen Loslichkeit vonHFg in diesen Losungsmitteln scheiterte. Daher ergolgt
eine CV-Messung des Systemsgli&s / BMIBF, / DMF, das in Abbildung 75 gezeigt wird.
Da diese Messungen jedoch ergebnislos blieben, evwetsucht, einen Tif-haltigen
Elektrolyten herzustellen, der eine hdhere Loskahkn nichtwéssrigen Systemen aufwies.
Zunachst standen dafiur einfach zugangliche unddtitebekannte Ammoniumsalze vom Typ
(HNR3),TiFs im Raum, die eine genugend hohe Loslichkeit in dgewilnschten
Losungsmitteln aufweisen sollten. Es bestand jeddienBeflrchtung, dass dieser Salztyp
aufgrund der H-N-Bindung nicht gentigend elektrocisehre Stabilitdt aufweist. Daher wurde
erstmals eine Synthese von (EMIfs durchgefuhrt. Die elektrochemische Stabilitat des
EMI*-Kations ist ausreichend, so dass eine Zersetz@sgodganischen Kations nicht zu
erwarten war. Die Loslichkeit dieses Salzes warogbd aul3er in Wasser nur in ILs
ausreichend hoch, so dass die Untersuchungen irBBMitattfanden. Dabei wurden auch
CVs bei hoherer Temperatur und nach Zugabe von iMgenommen (siehe Abbildung 76)

wobei jedoch in keinem Fall eine Abscheidung erzygamwerden konnte. Eine anodische
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Untersuchung des Systems (Abbildung 78) zeigt védichudie Auflosung von Cu der als
Arbeitselektrode verwendeten Messingscheibe. Eenedtbscheidungsversuche nach

anodischer Belastung ergaben rote Uberziige, was ®iermutung bestatigte.
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Abbildung 75: CV von K,TiFg in BMIBF 4 (0.25 mol/kg) / DMF (1.0 mol/kg), AE: ME, GE: Ti
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Abbildung 76: CV von (EMI) ,TiF¢ in BMIBF 4 (0.3 mol/kg), AE: Me, GE: Ti
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Abbildung 77: CA von von (EMI),TiFg in BMIBF 4/ DMF bei 85°C und -1.8 V
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Abbildung 78: Anodisches CV von (EMI}TiFg in BMIBF 4 bei 85°C

Die in diesem Kapitel gemessenen Leitfahigkeiter sh Tabelle 22 dargestellt, Tabelle 23

zeigt die Zusammenfassung der hier untersuchtemgysteme.
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Tabelle 22: Uberblick liber die gemessenen Leitfahkgiten der verwendeten Titanverbindungen

Metallsalz Losungsmittel Konzentration Leitfahigkeit
TiCly(THF), AN 0.5 mol/kg 2.42 mS/cm
TiCl3 DMF 0.5 mol/kg 2.57 mS/cm
TiCl3 PC /DMC (1:1) 0.5 mol/kg 0.52 mS/cm
Ti(OFEt)y AN 0.5 mol/kg 6.7 mS/cm
Ti(OFEt) PC/DMC (1:1) 0.5 mol/kg 2.2 mS/cm

Tabelle 23: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Titabscheidung

N

Metallsalz Losungsmittel Ergebnis Bemerkung
TiCly(THF), | THF, EMIBF,;, EMIImid -- Keine Abscheidung
Aus allen untersuchten Systeme
Ticl, THF, DMF, DMSO, . konnte Ti abgeschieden werden, fur
BMIBF4 BMIBF,4 aber nur mit DMF als
Komplexbildener
Ti(OFEt) AN - Keine Abscheidung
KsTiFg BMIBF, / DMF -- Keine Abscheidung
(EMI),TiFg BMIBF,4 -- Keine Abscheidung

keine Ti-Uberziige
Uberziige erhalten, schlechte Qualitat
Uberziige mit guter Qualitat
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5.3 Galvanische Abscheidung von Chrom

Mit Position 22 in der Reihenfolge der haufigstdménte der Erdkruste liegt Chrom immer
noch vor technisch wichtigen Metallen wie Ni, ZneodCu. Chrom ist ein silbergldnzendes
Metall, das im Reinzustand zah, dehn- und schmredhabei Verunreinigungen mit H oder
O jedoch hart und spréde wird. Mit einer Dichte vaa4 g/cmi gehért es nicht mehr zur
Klasse der Leichtmetalle. Der Schmelzpunkt von i€gtlbei 1903°C, sein Siedepunkt bei
2640°C. Metallisches Chrom und Cr(lll)-Verbindungen sfiid den Menschen toxikologisch
unbedenklich, wohingegen Cr(VI)-Verbindungen sowalsl toxisch als auch als kanzerogen
eingestuft werden. Die letale Dosis bei oraler Aime von Cr(VI) liegt bei 1 g pro kg
Korpergewicht!®? Chromsaure filhrt dabei zu Schadigungen der LudgeLeber und zu
einer stark atzenden Wirkung an den Schleimha®eim Abbau von Cr(VI)-Verbindungen
kommt es im Korper intermedidr zum Auftreten vomfiilertigem Chrom, welchem die
kanzerogene Wirkung zugeschrieben Wird.

Chromuberziige sind sehr korrosionsbestandig undhzen sich durch grof3e Harte,
Abriebfestigkeit, thermische Bestandigkeit und ailgeringen Reibungskoeffizienten atis.
Da Chrom zudem in glanzender Form abgeschiedenewetdnn, findet es groftenteils in
zwei Bereichen technische Anwendufiy:

Dekorative Uberziige haben Schichtdicken unter O und werden meist auf
Nickeloberflachen abgeschiedgalénzverchromen

Funktionelle Chromuberziige haben gewoéhnlich Sctickén grof3er als 0.8@m und finden
vor allem industrielle Anwendung. Sie werden meisekt auf das entsprechende Substrat
abgeschiederHartverchromei

Weiterhin kann Chrom bei sehr hohen StromdichterBahwarzchrom abgeschieden werden.
Hierbei handelst es sich umQOg-reiche Schichten, die vor allem in der optischeduktrie,
bei Sonnenkollektoren und in der Elektronikindwes#inwendung findef**!

Obwohl Chrom mit einem Normalpotentials vol(&/Cr*) = -0.76 V als unedles Metall zu
bezeichnen ist, verhalt es sich aufgrund der Piassing seiner Oberflache in Analogie zu
Aluminium wie ein Edelmetalf” Es ist wetter- und anlaufbestandig, bis 5a0thermisch
stabil und wird aufRer von Salzs&ure und heil3er 8felsaure von den meisten Chemikalien
nicht angegriffen. Die geringe Benetzbarkeit vonrd@moberflachen verbessert zwar die

Korrosionsbestandigkeit, zieht aber auch eine seiechte Lotbarkeit nach sitf.
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Im Gegensatz zu gegossenem Chrom ist galvaniscesebigdenes Chrom sehr hart. Die
Eigenschaften der Chromuberziige konnen durch did Wés Elektrolyten und durch Zugabe
von Additiven oder Veranderung der Abscheidungsigpgiigen in einem weiten Bereich

variiert werder®®

5.3.1 Stand der Technik

Trotz der eingangs erwahnten Problematik der Crfidljigen Losungen ist es heute immer
noch Stand der Technik, Cr aus derartigen Elekizalyabzuscheiden. Grund dafir ist das
Fehlen geeigneter Alternativen fur die Abscheidgatyanischer Chromuberzige. Zwar gab
es viele Bemiihungen, Cr-Uberziige aus ungiftigemliERadern zu gewinnef?*14? die
Erfolge damit waren jedoch eher marginal und kammtie bisherigen wassrigen Elektrolyte
nicht verdrangen. Da es sich jedoch nach wie votaxikologisch und kanzerogen wirkende
Elektrolyte handelt, werden galvanische Verchronambeute in abgeschlossenen Systemen
durchgefuhrt.

Zum Einsatz kommen wassrige Losungen von Chrom@¥igk (Chromsaurg mit
Konzentrationen von 250 bis 600 G#. Eine brauchbare Chromabscheidung aus Losungen,
die nur Chromionen enthalt, ist jedoch nicht mdgliGrund hierfur ist die Ausbildung eines
dichten Filmes von Chromchromaten an der Kathoeden Zutritt und somit die Reduktion
von Chromsaureanionen verhindé¥h Es werden daher in der Praxis Sulfate, Fluorideé un
Silicofluoride in einer Menge von etwa 1 % als Adad verwendet® Dadurch wird der
Film pords und eine Chromabscheidung wird maéglich.

Grundsatzlich kdnnen zwei Typen von Elektrolytbadenterschieden werdéi!
Schwefelsaure Elektrolyt&ie bestehen aus 350 - 400 g/l Chromsaure und 8t - 4 g/l
Schwefelsaure bzw. Sulfat. Je nach Verchromung&anzverchromung, Hartverchromung)
wird bei einer Temperatur von 40 - 6C bei Stromdichten zwischen 30 - 70 AAdm
gearbeitet.

Mischsaure ElektrolyteMischsaure Elektrolyte beinhalten Fluoride undicSfluoride und
finden Anwendungen als Kaltverchromungselektrolyitgrtverchromungselektrolyte und
selbstregulierende Elektrolyte. Kaltverchromungsetdyte bestehen aus 200 - 450 g/l
Chromséure, 0.8 - 1.6 g/l Flusssaure bzw. Fluoiile.Stromdichte betragt hierbei 3 A/&8m
bei 20°C. Hartverchromungselektrolyte setzten sich aus 1860 g/l Chromséaure, 0.35 -
1.05 g/l Schwefelsdure und 0.3 - 3 g/l Kieselfluasserstoffsdure zusammen. lhre

Stromdichte variiert zwischen 25 und 75 AArDie selbstregulierenden Elektrolytself
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regulating high speed, SRHBestehen aus 300 g/l Chromsaure, 1.2 - 3.6 §052.7 - 4.5
g/l Kaliumfluorosilicat und 7.2 - 19.8 g/l Kaliumzhromat. Die Stromdichte betragt 8 - 15
Aldm?, die Badtemperatur 33 - 46.

Wie in Abbildung 79 zu sehen ist, kann die Glangkevmung dabei nur in einem

bestimmten Stromdichte — Temperaturbereich ausgefigrden.
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Abbildung 79: Glanzbereich (schraffierte Flache) de Chromabscheidund®

Da bei der elektrochemischen Chromabscheidung wegemegativen Standardpotentials des
Cr sehr grofRe Mengen Wasserstoff gebildet werdegt, dler Wirkungsgrad je nach Elektrolyt
und Arbeitsbedingung bei nur etwa 10 - 35 %. Debedlaentladene Wasserstoff hat
entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften dbaror@lberziige, da er sich als
Chromhydrid mit einlagert. Um eine derartige Vedtsfung zu verhindern, bedarf es
Nachtemperaturbehandlungen bei 100 - 4Q0fur 0.5 bis 24 h, wodurch ein Teil des
Wasserstoffs wieder entfernt werden k&rifl.Je nach Zusammensetzung der Chromhydride
von CpH bis CrH kristallisieren diese in hexagonalen oder kubidiélchenzentrierten
Gittern. Da Chrom kubisch raumzentriert kristadlisj fihrt die damit verbundene
Volumenabnahme um bis zu 15 % zu Rissen, die dubsrlagerung ab einer Schichtdicke

von 20mm zuwachseH>!
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.3.2 Die Chromanode in nichtwéassrigen Systemen

In wassrigen Verchromungselektrolyten besteht dieode meist aus Blei oder einer
Bleilegierung. Bei der Elektrolyse entsteht dur@n gainodisch entladenen Sauerstoff RbO
Der Einsatz von aktiven, also I6slichen Chromanoagrfur diese Verfahren nicht sinnvoll,
da der Erfolg derartiger Systemen, wie bereits lgétart, unter anderem von der exakten
Zusammensetzung des Elektrolyten abhéngig ist.weiteres Problem ergibt sich daraus,
dass kommerziell keine Chrombleche erhaltlich sdadChrom viel zu sprode ist, um daraus
Bleche walzen zu kdnnen. Daher konnte flr nichtvigesSysteme nur mit so genannten
Chrom-Sumpf-Anoden gearbeitet werden, in denerB&oh aus VA oder Pt in einen Sumpf
aus Chrompulver taucht. Dadurch sollte eine Aufhisdles Chrommetalls als anodische
Reaktion erreicht werden. Damit die anodische Reakt die kathodische
Abscheidungsreaktion jedoch nicht beeinflusst, wardiese Untersuchungen in den geteilten
Zellen durchgefinhrt.

5.3.3 Synthese der verwendeten Chromsalze

5.3.3.1 Synthese von CHCTHF)

Reaktionsgleichung:

THF
2CrCl, + Cr + 6 THF ———= 3 Cr(THF)CI,

[158.35] [52.00] [72.12] [267.14]

Die Synthese dieses Salzes erfolgte etz et al***! bereits im Rahmen der Diplomarbeit
2003"

In einem 500 ml Kolben werden dazu 25.6 g (162 mmalsserfreies Crgl(Merck, z. S.)
und 4.2 g (81 mmol) Chrompulver (Merck, 99+) in 2@@l Tetrahydrofuran (Merck,
seccosolv) suspendiert und 6 d unter Riickflusstatribabei erfolgt eine Anderung des
Farbtons von violett nach hellgrin. Der hellgrinedérschlag wird filtriert und durch
Soxhlet-Extraktion gereinigt.

Ausbeute: 80 %
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.3.3.1 Synthese von Cr(TFA)

Reaktionsgleichung:

2CrCLLl6HO0 + Zn ——  2CrCJ + ZnClL + 12HO
[266.47) [65.39) [122.90] [136.29]  [18.02]

2CrCl, +4Na[CHCOJ]2H,0 ——  [CrCH,COJ,],2H,0 + 4NaCl + 6D
[122.90] [118.06] [376.22] [40.00]  [18.02]

Et,0
[CI[CH,CO),], + 4CRCOH + 2E{0 —— 2Cr[CRCO,),Et,0 + 4 CHCOH

[340.20] [114.03] [74.14] [352.18] [60.06]

Die Synthese dieses Salzes erfolgte ebenfallstséneiRahmen der Diplomarbeit 2003in
Anlehnung an Herzog et &f*

Dabei erfolgt zunachst eine Reduktion von G&H,O in 5 M HCI unter N zu CrC}. Mit
Hilfe von Natriumacetatdihydrat fallt man tiefrot€s(ll)-Acetat (siehe Abbildung 80a). Nach
Waschen des Niederschlags mit Ethanol und Diethgtewird das Cr(ll)-Acetat im OV (1d
mbar) getrocknet und anschlieRend bei i00entwassert, wodurch ein Farbumschlag nach
hellbraun (Abbildung 80Db) eintritt.

Dann wird unter Stickstoff 20 g (60 mmol) entwasserCr(ll)-Acetat langsam mit etwa
100 ml TrifluoressigsauréMerck, p.a.)versetzt Zu der dunkelvioletten Losung werden
150 ml Diethylether(Roth, p.a.)gegeben. Nach kurzem Rihren wird der Uberschuss an
Trifluoressigsaure und Diethylether am Olpumpenuakiabgezogen. Man erhélt ein blau-
violettes Pulver (siehe Abbildung 80c). Dieses kawatch erneutem Ldsen in wenig,@t
daraus kristallisiert werden. Der Diethylether kamei 80 — 90°C im Olpumpenvakuum
entfernt werden, wobei jedoch die Kristallstrukitarloren geht. Bei der Entfernung des
Ethers erfolgt eine Farb&nderung von blauviolethnatviolett (Abbildung 80d).

Ausbeute: 82 %

Analytik: Rontgenstrukturanalyse
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Abbildung 80: a) [Cr(CH3CO,)5], 2 H,O, b) [Cr(CH3CO,),],, ) [Cr(CF3CO,),, 2 Et,0, d)
[Cr(CF 3COy)22
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

() F2

Abbildung 81: ORTEP-PIot von Cr(ll)-trifluoracetatd ietherat

5.3.3.2 Synthese von Cr(OTf)

Reaktionsgleichung:

Cr + 2CESOH + 4HO H,0 Cr(CFSQ),(H,0), + H,
[52.00]  [150.08] [18.02] [422.20] [2.02]

Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von Julahé*®!

Es werden 4.7 g (0.09 mol) Chrom (Merck, 99+) nfitr8l (1.66 mol) Milliporewasser und
30 ml (0.34 mol) Trifluormethansulfonsaure (Mereks.) versetz und ca. 6 h bei 90 °C unter
Ruhren erhitzt. Man erhalt blaue Kristalle von &XCF;),(H20), (siehe Abbildung 82).
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Beim Entwassern des Salzes erhalt man je nach @auyen ein weildes bis grines Pulver,
das Cr vermutlich in den Oxidationstufen 2 und that.

Eine Synthese auf nichtwassrigem Weg war nichignéach.

= 30
_"f
o

1

Abblldung 82: Cr(503CF3)2(H 20)4

5.3.4 Elektrochemische Messungen

5.3.4.1 CrCJ(THF) — basierende Elektrolyte

Elektrochemische Messungen im Rahmen der Diplonitaengaben, das eine Abscheidung
aus ionischen Flussigkeiten nicht mdglich war. Datngrde untersucht, ob eine Abscheidung
von Cr aus DMF erhalten werden kann. Das kahodi€dhéen Abbildung 83 zeigt dabei den

typischen Verlauf einer Abscheidung beginnend bera Potential von etwa -0.5 V vs. REF.
Daher wurde eine chronoamperometrische Untersuchysgghe Abbildung 84)

angeschlossen, bei der dunkle, aber schlecht liaftdiberziige erhalten wurden. Der Grund
fur die schlechte Qualitat der Uberziige liegt veiitiu in der anodischen Entladung von
Chlor, die den kathodischen Prozess negativ bessil Die korrosive Atmosphére in der
Zelle war dabei so aggressiv, dass sogar der chkraissonsten sehr inerte Kunststoff KelF,
aus dem die Deckel- und Bodenpartien bestehengaffga wurde und sich braun verfarbte.
Nach dem Zerlegen der Zelle konnte der typische@klfuch wahrgenommen werden. Eine

weitere Untersuchung dieses Systems wurde daherasgen.
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Abbildung 83: Kathodisches CV von CrCL(THF) in DMF (0.25 mol/kg), AE: VA, GE: Ni
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Abbildung 84: CA von CrCl,(THF) in DMF (0.25 mol/kg) bei -1.5 V, AE: VA, GE: Ni

5.3.4.2 Cr(TFA)— basierende Elektrolyte

Auch eine Untersuchung von Cr(TRA)n ILs erfolgte schon 2003 im Rahmen der
Diplomarbeit?”. Eine Abscheidung gelang jedoch auch hierbei nietit die Messungen mit

Cr(TFA), wurde der geteilte Zelltyp (Typ I) verwendet. Dimtersuchung dieses Salzes in
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

DMF zeigt Abbildung 85. Erneut ist die typische foflr eine Abscheidung zu beobachten,
die bei einem Potential von -0.76 V vs. REF beginitie korrespondierende
Chronoamperometrie zeigt Abbildung 86. Es konntenktk, festhaftende Uberziige auf Cu
und VA erhalten werden. Die REM-Aufnahme in Abbihdu87 zeigt die erhaltene homogene
Schicht.
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Abbildung 85: Kathodisches CV von Cr(TFA), in DMF (0.2 mol/kg), AE: Me, GE: Cr-Sumpf
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Abbildung 86: CA von Cr(TFA), in DMF (0.2 mol/kg) bei -1.0 V, AE: Me, GE: Cr-Sunpf
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10

Abbildung 87: REM Aufnahmen des Films von Cr(TFA)in DMF auf VA, 500-fache Vergrof3erung

5.3.4.3 Cr(OTf)— basierende Elektrolyte

Um den Kreis zu schliel3en, wurde auch bei Chromugit, Triflatsalze als Metallquelle zu
verwenden. Wie bereits im Syntheseteil erwdhnt wurdisslang eine Direktsynthese aus
nichtwassrigen Losungsmitteln, weshalb analog der(TE2\), der Umweg Uber eine
wassrige Darstellung mit anschlieBender Entwasgergewdahlt werden musste. Da
Cr(OTf)2(H20)4 hierbei jedoch sehr empfindlich reagierte und Eartbumschlag von blau
uber weild nach hellgrin beobachtet werden konntel angenommen, dass anféanglich
weil3es Cr(OTH zumindest teilweise zu Cr(lll) oxidiert wurde.

Zunachst fanden dabei Messungen in den geteilthanZdyp |, mit Chromsumpfanode statt.
Abbildung 88 zeigt wieder den typischen Verlauf esinAbscheidevorgangs mit einem
ausgepragten Uberspannungsbereich. Die anodischtersuchung des Systems zeigt
Abbildung 89. Da eine Zersetzung des Triflataniomeerhalb der angelegten Potentiale noch
nicht zu erwarten ist, sind die erhaltenen oxidativStrome auf Reaktionen der
Chromsumpfanode zurtickzufihren. Dabei kristallissesh mit zunehmender Zyklenzahl ein
zusatzlicher Oxidationspeak heraus, der nicht weitgeordnet werden konnte. Nach einer
chronoamperometrischen Untersuchung (Abbildung 9Gyrde ein fest haftender,
gleichméRiger und glatter schwarzer Uberzug aufsiigserhalten, der jedoch nicht als
Chrom identifiziert werden konnte. ESCA -Messungeathillten dabei neben den Elementen
des Substrats (Cu/zZn) vor allem einen hohen GamaKohlenstoff, was auf eine Zersetzung
einer Komponente im Elektrolyten schlief3en lasst.

133



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

1.0 -

00 b

j/ mAcm?
N
o

30+ 4

SOt e e e e e e -
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E/V vs. REF

Abbildung 88: Kathodisches CV von Cr(OTf), in DMF (0.2 mol/kg), AE: Me, GE: Cr-Sumpf
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Abbildung 89: Anodisches CV von Cr(OTf) in DMF (0.2 mol/kg), AE: Me, GE: Cr-Sumpf
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Abbildung 90: CA von Cr(OTf), in DMF (0.2 mol/kg) bei -0.9 V, AE: VA, GE: Cr-Sunpf

Das System Cr(OTf)/ DMF wurde anschlielRend auch aus der ungetedtdie mit Ni als
Anode untersucht. Das zugehérige CV zeigt Abbildu®g, die entsprechende
Chronoamperometrie ist in Abbildung 92 dargest&lr erste Zyklus des CVs zeigt dabei
nicht den typischen Verlauf einer Abscheidereaktiom zweiten Zyklus wird deutlich, dass
der eigentlichen Abscheidung, beginnend ab -1.2iN,zweiter Prozess vorgelagert ist, der
im zweiten Zyklus ab etwa -0.5 V einsetzt. Die CAtefsuchung zeigt einen drastischen
Stromabfall mit zunehmender Elektrolysedauer. Dehnonnte ein sehr heller, glanzender
Uberzug auf Kupfer erhalten werden, der mittels BS@tersuchung als Cr-Uberzug
charakterisiert werden konnte (siehe Abbildung 93¢ zugehodrige REM-Aufnahme in
Abbildung 94 zeigt dabei einen sehr homogenen Uigeanif Kupfer.
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Abbildung 91: Kathodisches CV von Cr(OTf) in DMF (0.25 mol/kg) in ungeteilter Zelle, AE: Cu,GE: Ni
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Abbildung 92: CA von Cr(OTf) in DMF (0.25 mol/kg) in ungeteilter Zelle bei -1.6/, AE: Cu, GE: Ni
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Abbildung 93: ESCA - Untersuchung des Films von CQTf), in DMF (0.25 mol/kg) in ungeteilter Zelle

Abbildung 94: REM Aufnahme des Films von Cr(OTf) in DMF (0.25 mol/kg) in ungeteilter Zelle bei
500-facher VergroRerung

AbschlieRend erfolgte eine Untersuchung des Saiz&dMIBF,. Dabei wurde festgestellt,
dass eine Abscheidung von Cr(QJip reinem BMIBR nicht gelang. Wie jedoch aus
Abbildung 95 zu entnehmen ist, erhélt man eineeldithen, reduktiven Stromanstieg nach
der Zugabe von DMF, wobei ein deutlicher Farbunesgidines zarten Hellgrins zu einem
satten Dunkelgriin die Ausbildung eines DMF-haltig@mplexes andeutet. Die zugehérigen
Chronoamperometrien zeigt Abbildung 96. Die ermate Uberziige waren jedoch
schimmernd rotlich braun und hatten eine sehr sbkdeHaftung auf dem Substrat, so dass
eine anschlieRende Analytik nicht mdglich war.
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Abbildung 95: Kathodisches CV von Cr(OTf) in BMIBF 4 (0.2 mol/kg), AE: Me, GE: Cr-Sumpf
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Abbildung 96: CA von Cr(OTf), in BMIBF 4 (0.2 mol/kg) bei - 1.6 V, AE: Me, GE: Cr-Sumpf

Eine Zusammenfassung Uber die Arbeiten zur Chrooh&iidung ist in Tabelle 24 gegeben.

138



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Tabelle 24: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Chmabscheidung

Metallsalz Losungsmittel Ergebnis Bemerkung
CrClx(THF) DMF 0 Dunkle, schlecht haftende Uberzilge
Cr(TFA), DMF 0 Dunkle Uberziige

Abscheidung nur in ungeteilter
Cr(OTf)« DMF + o _
Zelle mit Ni-Anode mdglich

keine Cr-Uberziige
0 Uberziige erhalten, schlechte Qualitat
+ Uberziige mit guter Qualitat

5.4 Galvanische Abscheidung von Dysprosium

Die in diesem Kapitel zusammengefassten Arbeiteést@mden in einer Kooperation mit der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Bayreuther. Eine Wendtlichung wurde bei der J.

Electrochem. Soc. eingereicht und ist derzeit indRf**®

5.4.1 Stand der Technik

Da Dysprosium technisch nicht zu den bedeutendetalde zahlt, gibt es bisher nur wenige
Versuche, dieses Metall elektrochemisch abzuscheidembhar und Lokhande berichten
tiber die galvanische Abscheidung von Dy aus DygN@Xiversen Losungsmittefti’ 148!

Es wurden dabei jedoch keine Informationen GbeRdimheit der eingesetzten Chemikalien,
insbesondere keine Angaben Uber den Wassergeha#imgesetzten Elektrolyte gemacht.
Zudem fehlen elektrochemische Informationen Ubertfal@gkeit, Stromausbeute und
maogliche anodische Prozesse. Die verwendete wasS{(QE-Elektrode ist aulderdem fir
nichtwassrige Systeme ungeeignet, so dass die ebgegn Potentiale mit Skepsis zu
betrachten sind.

Hsu et al. untersuchten Dy in nichtwassrigen Ldsuomtiel und ionischen Flissigkeiten,
wobei jedoch keine Dy-Uberziige identifiziert werdemnten2**!

Eine Untersuchung von Dyglin Hochtemperaturschmelzen bei 673-823 K bescéreib
Castrillejo et al., unter Benutzung einer eutektgstSchmelze von LiCl und KEP!
Hochtemperaturabscheidungen filhren aber stets ann8pgen im Substrat und im Film,

welche fur die erstrebten Anwendungen in der Milgkigonik untragbar sind.
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5.4.2 Elektrochemische Messungen

Alle Untersuchungen, um das System elektrochem®echcharakterisieren, wurden auf
Reingoldscheibenelektroden (Wieland, 99.99 %),ifdaheibenelektroden (Wieland, 99.95
%) oder Kupferscheibenelektroden (Mechanik, Statidgfer) durchgefuhrt. Fur die
magnetischen Messungen stellten diese Scheiberaglekt jedoch aufgrund ihrer hohen
Masse ein zu hohes Verunreinigungspotential dadas® eine vernlnftige Untersuchung
hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften vomerai Dy unwahrscheinlich war. Es
wurden daher Siliziumwafer mit einer Goldschichkwambedampft, die als Elektroden fur
diese Versuche eingesetzt wurden. Fir die Schdidddneden konnte die neue, ungeteilte
Messzelle verwendet werden, fur die Silizum-Eleftno, die mit Au bedampft waren,
musste aus technischen Grinden auf die alte uiigd@sszelle zuriickgegriffen werden.

Um ein geeignetes Losungsmittel zu finden, wurdenazhst Abscheidungsversuche in
unterschiedlichen Solventien durchgefiihrt. Eineriblick iber diese Versuche gibt Tabelle
25. Es stellte sich heraus, dass aus den Losurtgbm#chungen PC / DMC und THFBuU
eine Abscheidung aufgrund der niedrigen Strome tniechdglich war, obwohl
Dimethylpyrrolidiniumtrifluormethansulfonat (DMPIs Leitsalz verwendet wurde. Eine zu
geringe Dissoziation des Dysprosiumsalzes in diddemthungen wird daher vermutet. In
reinem THF war die Loslichkeit von Dy(OEfzu gering. Abscheidungen aus AN waren zwar
auf Pt erfolgreich, nicht jedoch auf Au-Substratdrer trat in einigen Féllen vermutlich eine
Polymerisationsreaktion des Lésungsmittels auf. BMIOTf wurde auch ein Losungsmittel
aus der Klasse der ionischen Fluide untersuchhésidbildung 97 und Abbildung 98). Aber
auch trotz ahnlichen elektrochemischen Verhaltemsnten aus diesem System keine Dy-
Filme erhalten werden, auch nicht mit DMF als AdditEin &ahnliches Verhalten
beobachteten Yamagata et al. fir die LanthanideaB8am, Europium und Ytterbium. Die in
dieser Arbeit gemessenen DiffusionskoeffizienterBieneich von 18 cnfs* deuten auf eine
geringe Mobilitdt der dreiwertigen lonen in den JLwas durch die Ausbildung von
Komplexen oder starken Coulombschen Wechselwirkoinige der Losung erklart wird.

Schliel3lich zeigte sich DMF als Losungsmittel mehdesten Ergebnissen.
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Tabelle 25: Zur Dysprosiumabscheidung verwendete Lsungsmittel

n

ge

Losungsmittel | Uberzug Bemerkungen
AN 0 Nur auf Pt, Gefahr der Polymerisatio
PC/DMC -- Geringe Strome
THF -- Geringe Loslichkeit
THF /g-Bu -- Geringe Strome
DMF + Fest haftende, gleichmaRige Uberzii
EMIOTf -- Reduktionsstrom, aber keine Uberzi

ge

--  keine Uberziige
o Uberzige erhalten

+ Uberziige mit guter Qualitat
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Abbildung 97: Kathodisches CV von Dy(OTfkin EMIOTf (0.18 mol/kg) mit DMF-Zusatz (0.5 mol/kg),

AE: Cu, GE: Dy
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Abbildung 98: CA von Dy(OTf)3 in EMIOTf (0.18 mol/kg) mit DMF-Zusatz (0.5 mol/kg) bei -1.7 V,
AE: Cu, GE: Dy

Das Elektrolysebad bestand daher aus Dy8CE)s; (Aldrich, 98 %) in DMF (Aldrich,
Biotech) mit einer Konzentration von 0.25 mol/kg.MBT (Dimethylpyrrolidinium-

trifluormethansulfonat (Merck, > 99.6 %) wurde miher Konzentration von 1.00 mol/kg als

inertes Leitsalz zugesetzt. Die Leitfahigkeit deeBades betrug bei 28 22.6 m&m™.

Von den untersuchten Metallen Au, Pt und Cu zélgtalie hdchste Stromausbeute und auch
die grofte Dicke der Dy-Filme (siehe Tabelle 26)r Hie anschlieRenden magnetischen

Untersuchungen wurden daher Au bedampfte Siliziuimweerwendet, zumal diese auch in

der Herstellung einfacher zu handhaben waren.

Tabelle 26: Ergebnisse verschiedener Arbeitselektdzn

Arbeits- | Ladungs- | Berechnete* | Erhaltene** | Stromausbeute| Dicke

elektrode | menge (C) | Masse (mg) | Masse (mg) CE (%) h (nm)
Au -0.809 0.45 0.42 93 0.98
Pt -0.728 0.41 0.25 61 0.58
Cu -0.725 0.41 0.22 54 0.52

* Uber geflossene Ladungsmenge
** durch Wiegen
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Das kathodische CV des Systems Dy8Bs); / DMPT in DMF zeigt Abbildung 99. Die
irreversible Reduktion von Dy findet ab einem Pdadivon -1.1 V statt. Dabei werden graue,
fest haftende, homogene Uberziige erhalten. Dasisahed CV, das in Abbildung 100
dargestellt ist, zeigt keine Auflosung von Dyspuosi innerhalb des gemessenen
Potentialfensters. Der bei etwa 1.4 V beginnendal@onspeak ist auf die Zersetzung des

verwendeten Triflatanions zurtckzufiihren.
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Abbildung 99: Kathodisches CV von Dy(OTfyDMPT (1.0 mol/kg) in DMF (0.25 mol/kg),
AE: Au, GE: Dy
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Abbildung 100: Anodisches CV von Dy(OTfyDMPT (1.0 mol/kg) in DMF (0.25 mol/kg), AE: Au, GE Dy
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Die korrespondierende Chronoamperometrie ist inildbhg 101 aufgefuhrt. Dabei ist ein
Abfall der Stromdichte von 1.8 mé&n? auf 0.2 mAcm? zu beobachten. Kumbhar und
Lokhande berichten tber einen ahnlichen Stromdgaliainnerhalb von 300 s in ihrem
System und begriinden dies mit einem hohen Widetstes sich bildenden Dy-Filn¥s”!

Die bei diesem Experiment geflossene Ladungsmeetyad2.66 C, was einer Dicke von 3.2

nm entspricht.
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Abbildung 101: CA von Dy(OTf)s/DMPT (1.0 mol/kg) in DMF (0.25 mol/kg) bei -2.1 VAE: Au, GE: Dy

Weiterhin wurde fiir dieses System eine Untersuchumg Hilfe der von Multeret
konstruierten EQCM durchgefuhrt. Dabei wurden issget 4 Zyklen zwischen 0 V und -2.3
V vs. REF aufgenommen. In Abbildung 102 sind distear beiden Zyklen dargestellt. Beim
ersten CV-Zyklus ist dabei ab -1.1 V ein Frequefaabzu beobachten, dem eine
Abscheidung von Dysprosium auf der Quarzelektrodeuardnen ist. Messungen in
anodischer Richtung zeigten keine Frequenzandenuagé&grund von Massenverlusten der
Arbeitselektrode. Das System ist unter diesen Bgdigen irreversibel, womit die Ergebnisse
der EQCM Untersuchung in sehr guter Ubereinstimmuniy den Beobachtungen der
bisherigen CV Messungen stehen. Auch eine deutdieahme der Frequenzéanderung fir
den zweiten Zyklus, die mit einer niedrigeren albpesienen Masse einhergeht, steht im
Einklang mit den Beobachtungen des radikalen Sticdmehbbfalls aus der

Chronoamperomtrie. Eine Zusammenfassung der Meds@gge aus den EQCM

® Michael Multerer ist ein Mitglied unserer Arbeitsgpe. Ihm sei fiir diese Zusammenarbeit herzlictagkt.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Untersuchungen zeigt Tabelle 27. Die Zyklen 1 bis wgisen dabei eine gute
Ubereinstimmung zwischen Ladungsmenge und Frequdeming auf. Zyklus 4 weicht
davon ab, was mit parasitaren Effekten zu erklaish die bei so niedrigen

Frequenzanderungen eine entscheidende Rolle spi@teren.
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Abbildung 102: EQCM Messung der Dy — Abscheidung

Tabelle 27: Zusammenfassung des EQCM Experiments

Zyklus Di/Hz | DfF/Df, | Q/mC | Q/Q
1 - 223 1.000 -15.2 1.000
2 - 18 0.082 -1.28 0.084
3 -14 0.062 -0.92 0.061
4 -8 0.034 -0.78 0.052

Die Identifizierung der abgeschiedenen Uberzugelgd mittels RFA, die in Abbildung 103

gezeigt wird. Darin sind die charakteristischgnund L, — Linien fiir Dysprosium bei 6.5 und

7.25 keV zu erkennen. Der Au-Peak bei 2.2 keV testilvom verwendeten Goldsubstrat,

wohingegen Molybdan als Blende in der RFA-Apparatemvendet wird. Die Ga-Linie geht

auf GaAs als Sekundartarget fir die Anregung zuriick
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Abbildung 103: RFA des Films aus Dy(OTf)/DMPT (1.0 mol/kg) in DMF (0.25 mol/kg)

Als weitere Analysen wurden AES- und REM-Untersuden durchgefiihrt. In Abbildung
104a ist die REM-Aufnahme von Dy auf einer Pt/Sie@liche wiedergegeben, die
korrespondierenden AES Spektren zeigen die Abbgdid®b und c. Die schwarzen Bereiche
(Punkt 1) sind dabei durch einen geringen Dy-Galnadt h6heren Verunreinigungen wie S, N
und C aus der Atmosphare gekennzeichnet. In ddanhBereichen (Punkt 2) finden sich
neben Dy und Sauerstoff keine weiteren Verunremyggm mehr. Das Tiefenprofil in
Abbildung 104d zeigt eine hohe Konzentration anefstoff, die auf die Ausbildung von
Dy,0s zuriickzufiihren ist. Nach einer Atzzeit von (lbem3& nehmen die Dy und O-Werte

ab, und das Pt der Substratflache wird freigelegt.

146



5 Galvanische Abscheidung von Metallen
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Abbildung 104: a) REM Aufnahme von Dy auf Pt. DieBildgrof3e betragt 128.0 x 100.6im, b) AES von
Dy auf Pt, Punkt 1, c) AES von Dy auf Pt, Punkt 2d) Tiefenprofil von Dy auf Pt, Punkt 2.

Da die Dysprosiumanode bei zunehmender Elektroused einen schwarzen Uberzug
aufwies, wurde auch die Anode mit Hilfe von AESearsticht. AuRer Dy, C und O konnten

jedoch keine weiteren Elemente detektiert werdeie. Zigehotrigen Atomkonzentrationen
zeigt Tabelle 28.

Tabelle 28: Atomare Konzentrationen der Dy — Anode

Element | Peak-to-peak | Empfindlichkeitsfaktor Konzentration (%)
C 60898 0.076 3.40
] 2096636 0.212 41.78
Dy 254926 0.020 54.82
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Da es unser vorrangiges Ziel war, metallische [8chichten zu erhalten, musste das unedle
Dy vor Oxidation durch die Atmosphare geschuitzt deer Ein erster Versuch, diese
Schutzschicht aufzubauen, beruhte auf der Bases &ig/Dy-Austauschreaktion, da aufgrund
der unterschiedlichen Standardpotentiale folgendakiBon thermodynamisch méglich sein

sollte:
3 Ag" + Dy —>» 3 Ag + Dy (80)

Dazu wurden die Dy beschichteten Proben fur 30esna Loésung von AgGSGO; (Merck, z.
S.) in DMSO (Merck, seccocolv) mit einer Konzentratvon 0.3 mol/kg getaucht. Da die
Dy-Schichten jedoch anfangs sehr diinn waren, uadRdaktion sehr schnell verlief, konnten
in den AES Untersuchungen nur noch Ag und kein Bghimachgewiesen werden (siehe
Abbildung 105a und b). In den Punkten 1 und 3 deEMRAufnahme kann kein Dy mehr
detektiert werden, in Punkt 2 ist geringfiigiger Oghalt vorhanden. Das Tiefenprofil in
Abbildung 105c zeigt dagegen einen hohen Gehattgamit zunehmender Atzzeit wird auch
das Au-Substrat sichtbar, der Gehalt an Dy ist aghtéssigbar klein. Ein Austausch hat

demnach wie gewlnscht stattgefunden, leider waedijedoch vollstandig.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Abbildung 105: a) REM-Aufnahme nach erfolgter Ag/DyAustauschreaktion auf Au. Die Bildgrolie

betragt 127.7 x 100.0mm. b) AES von Punkt 1, c) Tiefenprofil von Punkt 2.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Um einen Schutz zu schaffen, der die bestehend&dbicht nicht beeintrachtigt, wurde
versucht, auf den bestehenden Dy-Film Aluminiumktetehemisch abzuscheiden. Dazu
wurde ein Aluminiumbromidhaltiges Bad nach Peled Gileadi benutzt

Zu einer Lésung von wasserfreiem AlBMerck, 99+) in Toluol mit einer Konzentration von
1.0 mol/kg werden 3 Gew. % KBr (Merck, suprapurduh Gew. % Naphthalin (Fluka,
purum) gegeben. Die Gegenelektrode bildet AluminiyAifa Aesar, 99.9 %), die
Referenzelektrode bestand aus einem Aluminiumd(Abt Aesar, 99.9 %), der in die
Lésung eintauchte. Die Leitfahigkeit des Systemgruge0.83 m@m?' bei 25°C. Das
kathodische CV dieses Systems zeigt Abbildung E36ist zu erkennen, dass die Reduktion
bei einem Potential von etwa -0.1 V vs. Al/Al(lIBinsetzt. Der Ruckscan zeigt einen
Oxidationspeak, der auf die Auflésung von bereitgeschiedenen Al beruht. Ab einem
Potential von 1.2 V ist die Entladung von Brom awobachten.

Da die Leitfahigkeit von AIBy in Toluol nur sehr gering ist, wird KBr zugegebemm
folgenden gut dissoziierten Komplex zu bilden:

I+ Aloblrg —> Alxbly +
KBr + Al,B AlLBr;+ K* (81)

Eventuell vorhandenes Wasser reagiert mit Al@nter Bildung von HBr. Das zugegebene
Naphthalin bildet mit den ProtonesrtKomplexe, womit eine Entladung als Wasserstoff
verhindert wird. Die Abscheidung der Aluminiumsditiavurde chronopotentiometrisch bei
einer Stromdichte von 5 mé&n? durchgefiihrt. Das resultierende CP zeigt Abbilda0g.

Die erhaltenen Uberziige sind homogen und mattguhuGaldsubstraten, auf Dy-Flachen
zeigen sich die Al-Schichten glanzend. Diese Satestwurden zur Untersuchung der

magnetischen Eigenschaften verwendet.

150



5 Galvanische Abscheidung von Metallen

j/ mAcm?

301

0.0

1.0+

20+

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V vs. REF

15

Abbildung 106: Kathodisches CV von AlBg in Toluol, AE: DyAu, GE: Al
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Abbildung 108: REM Analyse des Films von AlBg in Toluol auf Dy bei 500-facher Vergré3erung

5.4.3 Magnetische Messungen

Das Vorhandensein metallischen Dysprosiums wurdet rHilfe eines SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devices) Mtameters bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. Mit ihm konnen extrem ndemagnetische Felder gemessen
werden. Abbildung 109 zeigt das Ergebnis eines Dpd-auf einem AuSi-Substrat, welches
mit Hilfe einer Aluminiumschicht vor Oxidation gdsatzt wurde. Die Abbildung zeigt eine
Hysterese mit einer Remaneszenz. Dies ist ein Kkl#@wezeichen fur ferromagnetsiches
Verhalten von Dy bei niedrigen Temperaturen. Déatikegeringe absolute ferromagnetische
Moment jedoch lasst auf einen hohen Oxidationsdesdvermessenen Dy schliel3en.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

Abbildung 109: SQUID Magnetisierungskurve des Alumniumgeschitzten Dysprosiumfilms auf AuSi:
offene Kreise stellen die Neukurve dar, die geflukin Kreise die Messung ausgehend vom geséttigten
Zustand.

5.5 Galvanische Abscheidung von Messing

Als Messing bezeichnet man Legierungen von Cu umdD&abei unterscheidet man je nach
Zinkgehalt in drei Arten:

Rotlich-goldenes Rotmessing enthélt bis zu 20 % ufw zeichnet sich durch enorme
Dehnbarkeit aus. Solche Messingschichten dienerKaisosionsschutz und gewahrleisten
zugleich gute Schmiereigenschaften.

Gelbmessing enthalt zwischen 20-40 % Zn und diemt Fzertigung von Teilen fir die
Maschinenfabrikation. Gelbmessingschichten findeinnoftmals zur Verbesserung von
Haftfestigkeiten oder auch fur dekorative Anwendamg

Blassgelbes Weil3messing besteht aus bis zu 80 éndrwird aufgrund seiner Sprodigkeit
meist nur gegossen.

Galvanisch abgeschieden findet Messing vor allendekorative Schicht Anwendung.
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

5.5.1 Stand der Technik

In der Technischen Anwendung haben bis heute nanidiialtige Elektrolyte Bedeutung
erlangt. Dieser besteht aus unléslichen Kupferd zimkcyaniden, die in einer Losung von
Alkalicyaniden unter Komplexbildung aufgelost wemnde Als Additive fungieren
Natriumcarbonat als Puffer und Ammoniumhydroxid 2derbesserung der Farbe und
Erzielen gleichméaRiger Uberziige. Werden glanzemticBten verlangt, missen Spuren von
Glanzbildnern wie Arsenoxid, Dextrin, Nickel odend®re organische Stoffe zugesetzt
werden(**?

Ein typisches Elektrolysebad fir dinne Messingllggzenthalt demnach jeweils 20 g/L
Kupfer- und Zinkcyanid, 40 g/L Natriumcyanid, 15LgNatriumcarbonat und 1.5 ml/L
Ammoniak. Die dabei verwendete Stromdichte betfagtA/dnf bei einer Temperatur von
25-30°C 2

Die Vielzahl der Zuséatze bedeutet jedoch auch egsdm hohen Uberwachungsaufwand, da
das Aussehen und die Qualitat der Messinguberzingéirdlich auf viele Parameter reagiert:
Der Gehalt an freiem Cyanid muss standig kontnbliserden, und darf dabei weder zu hoch
(Ansteigen des Zinkgehaltes) noch zu niedrig (Blagdung) werden. Unerlasslich fir reine,
homogene Schichten ist die Konstanthaltung des &% bei 9.5 bis 10. Zudem muss
neben der Konzentrationsuberprifung der GbrigentaBdseile auch fur die Einhaltung
konstanter Arbeitsbedingungen gesorgt weftféh.

Als Anoden dienen Messinganoden mit einem Gehalt8® % Kupfer und 20 % Zink. Sie
werden vor ihrem Einsatz mit verdunnter Salpetessdund danach mit verdinnter
Schwefelsaure vorbehandelt. Wichtig ist dabei ddehReinheit der Anoden, da geringe
Konzentrationen an Fremdionen wie Pb, Fe oder SB8tdwngen fuhren kénnen und eine

aktive Auflosung der Anoden verhindern konHef.

5.5.2 Elektrochemische Messungen

Ziel der Untersuchungen war es, Messing aus Cu@l. 2uCh und ZnC} in EMIBF,
abzuscheiden. Derartige Abscheidungen gelangentberes CuCl in einer ZngEMIC
basierenden Schmelze, die einen Schmelzpunkt v86 40fweist>*!

Dazu wurden zunachst Mischungen von CuCl und Zn@t einer Gesamtkonzentration von
0.5 mol/kg in EMIBR hergestellt. Um ein geeignetes Konzentrations\&risazu finden,
wurde CuCl zu ZnGlin den Verhaltnissen 1:10, 1:50 und 1:10Bergestellt und
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

elektrochemisch untersucht. EMIBRurde durch Metathesereaktion selbst hergesestie
Aufreinigung war aufgrund der verwendeten Chlorinsaicht notig.

Zunachst wurde versucht, die Abscheidung in einémfiaehen Versuchsaufbau unter N
durchzufihren. In Abbildung 110 ist dieser Aufbacheamatisch dargestellt. Als
Arbeitselektroden dienten VA-Bleche, ebenso dient& als Anodenmaterial. Die
Referenzelektrode bildet ein in die Losung taucleei@ilberdraht.

N,-Handschukasten
VA Arbeitselektrode

VAGegen-_ | . - Ag/Ag* Referenzelektrode
elektroden | — /

Becherglas ‘

‘ SchleulRe

Magnetrihrfisch—————==2

\ O O Magnetriihrer

Abbildung 110: Einfacher Versuchsaufbau zur Abschalung von Messinglegierungen

Als Referenzsysteme wurden dabei zunachst die Gds reinem CuCl bzw. Zng€lin
EMIBF,; gemessen. Das kathodische CV von CuCl Abbildung Adigt eine beginnende
Reduktion bei -0.3 V vs. REF. Das CV von Zpn@i Abbildung 112 zeigt die Reduktion von
Zn bei etwa -0.4 V vs. REF.
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Abbildung 111: Kathodisches CV von CuCl in EMIBF, (0.5 mol/kg), AE: VA, GE:VA, REF: Ag/Ag”
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Abbildung 112: Kathodisches CV von ZnC} in EMIBF , (0.5 mol/kg), AE: VA, GE:VA, REF: Ag/Ag*

Die Untersuchungen der verschiedenen Konzentratgwhéltnisse beider Salze sind in
Abbildung 113 dargestellt. Dabei ist bei allen 8ys¢n deutlich die Ausbildung von zwei
Peaks zu sehen, ein erster kleinerer Peak, dati@aiReduktion von Kupfer zurtickzufiihren
ist, ein zweiter, groRerer bei negativeren Pot@midegrindet sich in der Zinkabscheidung.
Die korrespondierenden CAs in Abbildung 114 zeiggeutlich einen Rulckgang der
Stromdichte mit sinkendem CuCl-Anteil, obwohl diesamtkonzentration konstant bei 0.5

mol/kg lag.
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Abbildung 113: Kathodische CVs verschiedener CuCI/&Cl, — Mischungen in EMIBF, (0.5 mol/kg), AE:
VA, GE: VA, REF: Ag/Ag*
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Abbildung 114: CA verschiedener CuCl/ZnC} — Mischungen in EMIBF, (0.5 mol/kg) bei -1.3 V, AE: VA,
GE: VA, REF: Ag/Ag”

Alle erhaltenen Uberziige erwiesen sich als brausesthwarzbraune, schlecht haftende
Schichten. Zudem war die Korrosion flr dieses 3yste stark, dass die verwendeten VA
Elektroden, sobald sie an die Atmosphéare gelangtefort heftig angegriffen wurden. Der
Grund sowohl fur die schlechte Qualitat als auahdi& bedenkliche Korrosion, ist in der
anodischen Chlorentladung zu suchen. Dadurch wiich aler kathodische Prozess stark
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5 Galvanische Abscheidung von Metallen

behindert. Eine weitere Untersuchung war mit dieséeflaufbau demnach nicht Erfolg
versprechend.

Daher wurden alle folgenden Untersuchungen in ijetezellen vom Typ | vorgenommen.
Dabei konnte das anodische entladene Chlor vono#athen Prozess ferngehalten werden,
zudem konnte thermostatisiert bei einer konstaf@mperatur von 56C gemessen werden.
Abbildung 115 zeigt die Ergebnisse fur zwei versdene CuCl/ZnGHVerhaltnisse. Darin ist
jeweils nur noch ein Reduktionspeak zu erkenneare Aufspaltung in Cu und Zn-Reduktion
ist nicht mehr zu sehen. Deutlich erkennbar sinchadie oxidativen Strome, die von der

Auflésung bereits abgeschiedenen Metalls herriihren.
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Abbildung 115: Kathodische CVs verschiedener CuCI/dCl, — Mischungen in EMIBF, (0.25 mol/kg) in
geteilter Zelle bei 50°C, AE: VA, GE: VA, REF: Ag/Ag *

Bei diesem Versuchsaufbau konnten fest haftendeegtiberziige erhalten werden, deren
Aussehen auf einen sehr hohen Zinkanteil schli¢ié@& Zudem wurde nach dem Mischen
der beiden Metallsalzlésungen ein Niederschlag Ibetneei dem es sich vermutlicherweise
um ZnCh handelt. Die Uberziige wurden mittels REM untersuElabei ist festzustellen,
dass die Uberziige in Mischungen niedriger Cu-Kotraéon homogener waren (siehe
Abbildung 116), wahrend bei héheren Cu-GehaltenQberflache streuselartig bedeckt war
(siehe Abbildung 117).
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Abbildung 116: REM Aufnahmen des Films von CuCl/ZnG, (1:100) in EMIBF, auf VA: a) 2500-fache
VergréRerung, b) 5000-facheVergréRerung

Abbildung 117: REM Aufnahmen des Films von CuCl/Zn@Q, (1:10) in EMIBF, auf VA: a) 500-fache
VergréRerung, b) 3000-facheVergréRerung

Ein weiterer Ansatz wurde mit der Verwendung vorCGuals Kupferquelle gemacht, da das
Standardpotential von Cu/Cu(ll) nadher am Standdedp@ von Zn/Zn(ll) liegt (siehe

Tabelle 29). Die Ergebnisse dieses Versuches sinden CVs von Abbildung 118 und
Abbildung 119 dargestellt. Die erhaltenen Uberzimgaren jedoch von sehr schlechter
Haftung. Beim Wechsel vom Mischungsverhaltnis 1:1§ 1:10 wurde aufRerdem ein
Farbumschlag von gelb nach dunkelgrin beobachietauf eine Komplexveranderung in

der Mischung hinweist.

Tabelle 29: Standardpotentiale der verwendeten Metisalze

Redoxpaar Elektrodenreaktion 8&;22&;‘?52833%
Cu/Cu Cu +e Cu 0.521V
Cu/Cw* Cuw* + 2€ Cu 0.342V
Zn/Zre* Zn’* + 2e Zn -0.762V
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Abbildung 118: Kathodisches CV von CuC)/ZnCl, (1:100) in EMIBF,4 (0.25 mol/kg) in geteilter Zelle bei
50°C, AE: VA, GE:VA, REF: Ag/Ag *
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Abbildung 119: Kathodisches CV von CuCJ/ZnCl, (1:10) in EMIBF 4 (0.25 mol/kg) in geteilter Zelle bei 50
°C, AE: VA, GE:VA, REF: Ag/Ag*

Zusammenfassend ist zu sagen, dass eine AbscherdunQu-Zn Legierungen aus EMIBF
prinzipiell maglich ist. Dabei eignet sich das ®ystCuCl/ZnCj aufgrund qualitativ besserer
Uberziige eher als das System GIERCl. Da uiberwiegend Zn-haltige Schichten erhalten
wurden, sollte der verwendete Cu/Zn Verhaltnisimesm Bereich von 1:1 bis maximal 1:10

liegen. Grundbedingung fiir eine erfolgreiche Elele ist jedoch die Verwendung einer
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geteilten Zellanordnung, um die Entladung von Chilmm kathodischen Prozess fernzuhalten

und eine tbermafige Korrosion zu verhindern.

161



6 Nasschemische Aktivierung von Aluminiumoberflachiér die Mikrochiptechnologie

6 Nasschemische Aktivierung von Aluminiumoberflach&ir die

Mikrochiptechnologie

Im laufenden Informationszeitalter ist die Prodaktvon Mikrochips zu einer unersetzbaren
Schlusseltechnologie herangewachsen: Internet, IMaokj Automobile, Maschinen,

Produktionsanlagen und Multimedia wéren ohne lagstihige Chiptechnologie undenkbar.
Als immer schneller und kleiner werdende Prozessaned immer hochleistungsfahigere
Arbeitsspeicher verrichten sie ihren Dienst in nroda Rechnern, stecken in Handys,
Armbanduhren, Waschmaschinen und zu Dutzenden itosAwDie Mikrochiptechnologie

stellt heute somit einen der bedeutendsten Scladther des technischen Fortschritts dar,
wird doch z.B. die Speicherkapazitat eines Chigsghecher Grol3e seit 1970 alle 3 Jahre
etwa vervierfacht® So wurden im ersten Halbjahr 2005 auf dem Weltmark
Halbleiterprodukte im Wert von 109 Mrd. US $ verkkaldamit werden heute weltweit mehr

Transistoren als Reiskérner produzi&tt!

6.1 Grundlagen

Als Mikrochips werden integrierte Schaltkreise @Qntegrated Circuits) bezeichnet, die aus
mehreren Kondensatoren, Transistoren und Widerstaraifgebaut sind und auf einem
meist, aus Silizium bestehenden, Tragermateriamusengefasst sind. Fir deren Herstellung
sind eine Vielzahl von Produktionsschritten nétl@abei wird der Produktionsvorgang
prinzipiell in zwei Bereiche gespalten:

Die Herstellung der Siliziumchips erfolgt im so genten Frontend.Dieses umfasst die
Herstellung von reinen Siliziumscheiben (Siliziumef&t, siehe Abbildung 120), die mit
einer epitaxialen  Schicht hochreinen  Siliziums {@bgen werden. Durch
photolithographische Verfahren wird nun die Obetik strukturiert, anschlieRend erfolgt
eine elektrische Verbindung mittels waagrechter tdrtbahnen und senkrechten
Verbindungen. Je nach Komplexitat des Chips kdmmehrere Schichten aufgebaut werden,
den Abschluss bildet eine passivierende Polyimiidsth

Der weitere Zusammenbau der so hergestellten Wafieigt im Backend. Bei diesem
Produktionsabschnitt werden die Wafer zunéachstinaegne Chips (Dies) gesagt und beim

" Es ist hier blich, die angloamerikanischen Auskei} fiir die oft keine entsprechenden Begriffeéntdcher
Sprache existieren zu Ubernehmen.
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anschlieenden Diebonding vollautomatisch auf deevejligen Tréager (Leadframes)
aufgeklebt oder gelotet. Durch das Wirebonden wiiel Leitung des Chips mit Hilfe von
Aluminiumdrdhten zum Leadframe hergestellt. Absafbdind erfolgt beim Moldingprozess
ein Verpacken des Chips in Kunststoffmantel. Um eliiorderliche Haftung zwischen der
Aluminiumoberflache des Chips und der Kunststofgreasse zu gewéhrleisten, wird als
Haftvermittler elektrochemisch eine Cr/Zn-Legieruaggeschieden. Um ein dendritisches
Aufwachsen zu erreichen, muss jedoch zunachstAktieierung der passiven ADs-Schicht
durchgefuhrt werden. Dies wurde bisher in einensiAktrockenatzverfahren erreicht. Hierbei
wird die Passivierung der Aluminiumoberflache wegert. Da dieser Prozess bereits im
Frontend bei der Waferherstellung ausgefuhrt wiahn es durch den gesamten folgenden
Herstellungsprozess (Temperaturbehandlungen bis°@)Qzu einer Diffusion von lonen
durch die A}Os-Oberflache in das Innere des Chips kommen, woddessen Funktion
zerstort werden kann.

Ziel des Projekts mit Infineon war es daher, einfateen zur Aktivierung von AD; zu
finden, dass den bisherigen Atzprozess ablést.eRissllte nasschemischer Natur sein und

direkt vor dem eigentlichen Plattierungsprozestfstden.

Abbildung 120: Fertige Si- Waferscheibe. Die marierten Dies sind nicht funktionsfahig und werden
beim Diebonding automatisch aussortiert.
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6.2 Die Aluminiumoberflache

Wie bereits in Kapitel 5 erwahnt, passiviert sichurAinium durch Ausbildung eines
Oxidfilms. Die Dicke dieser Schicht betragt nattherweise zwischen 0.0015 und 0.005 pm,
kann jedoch chemisch oder anodisch erheblich ggsteverden (siehe Tabelle 30).

Es wird angenommen, dass diese Schicht amorphet@traufweist und nach auf3en
zusatzlich hydratisiert ist. Bei Temperaturen (#80 °C kann zudena-Al,Oz entstehen, bei

noch hoheren Temperaturen ist ein Ubergang géinOs; moglich!*%®!

Tabelle 30: Oxidschichtdicken von Aluminiunt*®®

Art Erzeugung Schichtdicke (um)
Naturliche Luftsauerstoff 0.001-0.01
Oxidschicht Witterungseinflul3 0.03-0.1
Chemische

. _ Chemische Reaktion 0.1-05
Oxidschicht
Anodische _ o

_ _ Anodische Oxidation 5-100
Oxidschicht

Die Al,Os3-Schicht bietet Vorteile wie Korrosionsbestandigkend chemische Resistenz.
Dennoch stellt diese Passivitéat fur viele techresehozesse ein gro3es Problem dar, da diese
Prozesse oftmals auf der Aluminiumoberflache Anwad finden. Daher ist es Ublich,
Al,Oz-Oberflachen vor den jeweiligen Anwendungen zu éeizAls Beizen bezeichnet man
ein oberflachenabtragendes Verfahren, das zur faotig von Fetten, Verunreinigungen und
zumindest zur Verminderung von Oxidschichten di&m. Giblicherweise fur die Aktivierung

von Al,O3 verwendeten Beizen sind in Tabelle 31 aufgeflhrt.
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Tabelle 31: Uberblick tiber wichtige Beizmittel vonAluminium *5¢

Beizmittel Konzentration Temperatur [°C] | Dauer [min]
Alkalische Beizen
Natronlauge 5-10% 50-70 1-2
Natriumcarbonat 10 %, evtl. 3 % NaCl 50 - 80 5-1
Mischlauge 5 % NaOH + 4 % NaF 90 2-5
Saure Beizen
Schwefelsaure 3-5% 80 2-10
Salpetersaure 3% 80 2-10
Salpetersaure / | 4 - 8 Teile HNQ (65 %)
. kalt 1-5
Flusssaure 1 Teil HF (40 %)
Schwefelsaure / 1 Teil bSO, (10 %) : 20 1.5
Flusssaure 1 Teil HF oder NaF (4 %
Schwefelsaure / 6 % (NHy)HF,, 13 %
_ _ _ 15-25 10 - 20
Ammoniumbifluorid HSOy

Bei den in der Mikrochipherstellung verwendeten rAiniumschichten handelt es sich um
Schichtdicken von wenigen Nanometern. Fir derarindiiSchichten sind die Ublichen
alkalischen Methoden zu aggressiv. Als weiteres blero erwies sich, dass die
Einwirkungsdauer technisch bedingt auf einen Se&nbdreich beschrankt war, da der
Prozess in den Produktionsfluss eingebaut werdessteuErschwerend kam noch hinzu, dass
die Aluminiumschicht kein Reinaluminium war, sonuesich aus einer AlSiCu-Legierung
aufbaute, die zudem eine Anhaufung von Prozessteminvie Warmeeinwirkungen erfuhr,
die diese Schicht sehr widerstandsfahig machtemésste also eine Aktivierung gefunden
werden, die alle genannten Anforderungen erfllliegd dartber hinaus keine negativen
Einflisse auf die Qualitat oder die FunktionstUgkeit der Endprodukte haben durfte.

Da auch die Verbindungsdrahte vom Chip zum Leadérans Aluminium bestehen, musste
zudem sichergestellt werden, dass die verwendetwiéung keinen negativen Einfluss auf
die Korrosion an den betreffenden Stellen hat. Ried mit Hilfe von Schertests geprift, bei
denen die Kraft ermittelt wird, die nétig ist, unerd gebondeten Aluminiumdraht an der
Kontaktstelle zum Leadframe abzul6ésen. Ist der Alofar bendtigten Kraft zu grol3, ist die

Aktivierung somit zu modifizieren bzw. zu verwerfen
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6.3 Der Beschichtungsprozess

Wie bereits erwahnt, wird der verwendete Haftvetteritelektrochemisch abgeschieden.
Verwendung findet dabei ein wassriger Elektrolygr dn Wesentlichen aus folgenden vier
Komponenten besteht (A2-Elektrolyt):

A) NaOH

B) N&SiOs;

C) NaCr,07 2 H,O
D) ZnO / NaOH

Auf Konzentrationsangaben sowie detaillierte Aregalau den Elektrolysebedingungen wird
hier aus patentrechtlichen Griinden und Interessigens der Firma Infineon verzichtet.

Aus diesem System lassen sich Zn/Cr-Legierungerdendritischer Form abscheiden,
wodurch aufgrund der Oberflachenerh6hung dieseicBiEn eine haftvermittelnde Wirkung

erreicht wird. Abbildung 121 zeigt das kathodisoB¥® des A2-Elektrolyten. Es ist die

beginnende Reduktion bei etwa -1.42 V vs. REF (AR zu erkennen. Dabei ist jedoch zu
beachten, dass ein Grolteil des flieBenden Straue£ntladung von Wasserstoff dient
(> 90 %), und der Wirkungsgrad des A2-Elektrolytixiner dementsprechend gering ist.

100 T T T T T T T T

0.0 | b

-10.0 |

-20.0 |

j/ mAcm?

-30.0 |

-40.0 |

-1.60 -1.55 -1.50 -1.45 -1.40 -1.35 -1.30 -1.25 -1.20
_500 1 1 1 1 1 1 1
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/V vs. REF

Abbildung 121: Kathodisches CV des A2 ElektrolytenAE: Cu, GE: VA, REF: Ag/AgClI
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Es hat sich dabei gezeigt, dass auf das Substrathst eine planare ZnO-Schicht aufwachst,
auf der wiederum das erforderliche dendritische Ngagn maoglich ist. Die anschlielRende
Dendritenschicht besteht aus einer Zn/Cr-Legierizhildung 122 zeigt das Oberflachen-

wachstum des A2-Elektrolyten schematisch.

Zn/Cr - Dendriten

—— planare ZnO - Schicht

Substrat

Abbildung 122: Oberflachenwachstum durch A2-Elektrdyten

Prinzipiell folgt die galvanische A2-Behandlung dafolgendem Prozessfluss:

Aktivierung — Spulen — Platingprozess — Spulenecknen

Erfolgte die Aktivierung in 2 Stufen (Aktivierungund Aktivierung b), ergibt sich folgende

Prozessablauf:

Aktivierung a — Spilen — Aktivierung b — Spulen latihgprozess — Spulen — Trocknen

Fur die Durchfihrung der ersten Laborexperimentedem keine Wafer aus der Produktion
verwendet, sondern eigens hergestellte Wafer, diieP&ttchen der GroRe 2 cm x 10 cm
gesagt wurden. Der Vorteil beruht in einer bessdfamdhabbarkeit der AISiCu-Wafer

sowohl in der Vorbereitung als auch in der Abschegbsdurchfiihrung bis hin zur Analyse.

Als Nachteil erwies sich hierbei jedoch die Tatggckass diese AISiCu-Wafer keine
Standardprozesse der Produktion durchlaufen habaher mussten die AISiCu-Plattchen
zunachst in einem Muffelofen bei 50C fur 30 min. getempert werden, um zumindest
anndhernd Prozessbedingungen zu simulieren. Esnigtuchtend, dass derartige Versuche

nur fur eine Vorauswahl Verwendung fanden, fir emenauere und reproduzierbare
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Evaluierung musste im Anschluss auf Substrate kgegriffen werden, die den gesamten

Produktionsprozess durchlaufen haben.

Eine erste Analyse der plattierten Proben kann Hilite des sogenannten Tapetests (tt)

durchgefuhrt werden. Dazu wird ein Klebeband festl umdglichst blasenfrei auf die
beschichtete Oberflache aufgebracht, sodass damjedOberflache mit Kleber bedeckt ist.
Wahrend des Abziehvorgangs des Klebebandes kanrzueszwei unterschiedlichen

Ergebnissen kommen:

Ein fehlgeschlagenes Dendritenwachstum wirkt sialn einer niedrigen
Oberflachenhaftung aus. Daher ist das Ablésen désme& mit wenig
Kraftaufwand maoglich, es bleiben keine Kleberickdgauf dem Substrat zurtick
(siehe Abbildung 123, linke Seite und Abbildung ap4

Im Falle eines positiven Ergebnisses fuhrt die hOberflachenhaftung zu einem
erhohten Kraftaufwand beim Abziehen des KlebebanDes Haftkraft zwischen
Kleber und beschichtetem Substrat ist groRer aischen Kleber und Klebeband,
was zu einem Verbleib des Klebers auf der Subdteafidiche flhrt (siehe

Abbildung 123, rechte Seite und Abbildung 124b).

Abbildung 123: Funktionsprinzip des Tapetest&®”
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Abbildung 124: a) positiv verlaufener Tapetest, bphegativer Tapetest

Da der qualitative Tapetest aus praktischen Grumierauf gro3eren Flachen Anwendung
finden kann und die ChipgréRen mitunter nur wenige’ betragen, ist dieser Test in der
Produktion auf den Chipoberflachen nicht durchfidnylzumal die bereits Draht gebondeten
Chips keinerlei effektive Testflache mehr bietenm Whjuantitative Aussagen Uber die
Beschaffenheit der Dendriten zu treffen, kommt €Rasterelektronenmikroskopie zum

Einsatz.

Eine Einteilung in vier Kategorien von Dendritenlwatm ermaoglicht einen qualitativen

Vergleich der erhaltenen DendritBn”

Kategorie A: optimales Dendritenwachstum (tt = 290
Kategorie B: geringere Pordsitat, aber immer nagrachende Haftvermittlung
Kategorie C: nur wenige, vereinzelte Dendriten tiiah(tt < 10 %)

Kategorie D: keine Dendriten auf der Oberflache= (@ %)
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6.4 Versuche zur Oberflachenaktivierung

Wie in Kapitel 6.2 bereits aufgezeigt, stehen ppiel zwei Arten der nasschemischen
Aktivierung zur Verfligung: sauer und basisch. BasesAktivierungen erwiesen sich zum
einen als zu aggressiv, vor allem auch in Anbetranbrm schlechter werdender Scherwerte.
Zum anderen mussten ja nicht nur AISiCu-Oberflachsondern auch Cu und Ni als
Oberflachen aktiviert werden. Von den ublichen ndhgdin anorganischen S&uren stellten
sich SO, und HPOy, als nicht geeignet heraus, da deren Aktivierurfgpd8iCu zu gering
war bzw. Phosphatbildungen auf Cu und Ni-Oberflacheerwiinschte Nebeneffekte nach
sich zogen. HN@ dagegen erwies sich als erster vielversprechekdadidat (Tabelle 32,
Nr.2 / 3). Um den bestehenden Prozess chemischichéglwenig zu verandern, wurde
zudem noch mit Chemikalien experimentiert, die ileMerwendung im bestehenden Prozess
fanden:

Eine Aktivierung durch Eintauchen in den A2-Elekgten (A2-Dip) sollte zustande kommen,
indem stromlos eine dinne Zn-Schicht auf das AlSaBgeschieden werden wirde (Nr. 1).
Methansulfonsaure (MSA) diente bereits als Aktiviegy fir Cu und Ni-Oberflachen und
sollte daher ebenfalls auf ihr mégliches Potergielestet werden. Tabelle 32, Nr. 4 / 5).
Schlie3lich wurde die stromlose Abscheidung von amf AISiCu verstarkt, indem
konzentrierte Losungen der Komponenten A und DA Elektrolyten verwendet wurden,
also eine stark alkalische Losung von ZnO in Na@#&bglle 32, Nr. 6). Tabelle 32 zeigt eine
Ubersicht tiber die Versuchsreihe mit den verwemdBtezessparametern.

Anschliel3end durchgefiihrte Tapetests zeigen Erfiiigeie Gruppen Nr. 1-5, Nr. 6 konnte
ausgeschlossen werden, da hier eine Zerstérund\l@&Cu-Oberflache beobachtet wurde.
Aufgrund patentrechtlicher Griinde musste auf eiffiene Darlegung der Prozessparameter
verzichtet werden. Die Angabe aller folgenden Psedaten erfolgte daher als Vielfaches von

Co (Konzentration),d(Zeit) und T (Temperatur).
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Tabelle 32: Aktivierungsversuche mit Chemikalien delaufender Produktion

Nr. Aktivierung Zeit[s] |Temperatur [°C] | Tapetest
la b 3To 80 %
1b A2 Elektrolyt 2.5ty 3To 70 %
1c Sto 3To 80 %
2a St To 40 %
2b HNO; (Konz. = @) 5to 2.5To 50 %
2c Sto 4Ty 40 %
3a St To 50 %
3b HNO; (Konz. = 3cy) 5to 2.5To 50 %
3c Sto 4Ty 20 %
4a Sty To 40 %
4b Metﬂ%?}i‘f'fzog)saure 5t 25T, 40 %
4c Sto 4Ty 10 %
S5a Sty To 10 %
5b M&Qﬁfﬂ'?gg“re 5t 25T, 60 %
5C St 4Ty 30 %
6a b 2.5Ty -
% |konzontae AID=3:1 2% | 25T -
6C St 25Ty -

Wie aus Tabelle 32 ersichtlich ist, waren vor allsiml und 2 erfolgreich. Es wurde daher
versucht, eine Aktivierung durch Kombination von &Nund A2-Dip zu erhalten. Da eine
Erh6hung der Konzentration vory auf 3co HNO; keinen nennenswerten Erfolg brachte,
wurde bei einer Konzentration vogwerblieben. Tabelle 33 zeigt die VersuchsmatrixQIL0
in der fur die HNQ@-Aktivierung (Aktivierung a) unterschiedliche Tempturen und fur den
A2-Dip (Aktivierung b) verschiedene Eintauchzeiggtestet wurde.

Es stellte sich heraus, dass eine Aktivierung sowi@hNiP als auch fur Cu stets moglich
war. Eine langere Eintauchzeit von Aktivierung ladite keine Verbesserung auf AlSiCu,

wohl aber eine Erh6hung der Temperatur vgadf 2.5Tfur die HNG..
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Tabelle 33: Versuchsreihe JL001, HN@/ A2-Dip

Aktivierung a Aktivierung b
HNO3 (Konz.=c;) A2-Dip Sl
Nr.
Temperatur| Zeit | Temperatur | Zeit i qu 1| ttauf NiP | ttauf Cu
AlISiCu
A To 5t 3To to 80 % 100 % 100 %
B To 51 3To 2.5t | 60% 100 % 100 %
C 2.5Ty 5t 3To to > 90% 100 % 100 %
D 25Ty 51 3To 2.5t | >90% 100 % 100 %
E To 5t - - - 100 % 100 %
Ref - - - - 30 % 100 % 80 %

130 min bei 500C getempert

Um eine zusatzliche Aktivierung zu erreichen, wudde Einfluss von BD, getestet. Dazu

wurden Gruppen mit unterschiedlichen Gew. % a@®xh HNO; (Konz. = ¢) mit und ohne

A2-Dip untersucht. Die Versuchsmatrix JLOO3 unckilirgebnisse zeigt Tabelle 34. Dabei

zeigte sich, dass eine Aktivierung mit A2-Dip beessErgebnisse lieferte, vor allem auch in

Bezug auf die Aktivierung von NiP und Cu.

Tabelle 34: Versuchsreihe JL0O03, Einfluss von $D,

\r Aktivierung a Zeit | Temperatur [AKIV: b| ttauf AISICu | ttauf | tt auf
HNOs | H,0, A2-Dip [30 min /500°C| Cu NiP
1 @ |0.6c| 5t 2.5Ty nein 50 % - -
2 G 1.5¢c0| 5tp 2.5To nein 50 % - -
3 Q 3Co Sty 25Ty nein 70 % 30%| 50%
4 @ |0.6c| St 2.5Ty 2.51 60 % - -
5 @ |1.5¢c| 5t 2.5Ty 2.51 80 % 100 %| 100 ¢
6| o |3c| 56 | 25T, |25, | 2% | 80% | 100%
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Da sich aufgrund mehrerer Messungen andeutete, dlas#&ktivierungsmaglichkeit von
AISiCu mdglicherweise durch den Hydroxidgehalt ddsOs; beeinflussbar ist, wurden in
JL0O04 Versuche zur Bestimmung bzw. Erhohung des rokydgehaltes von AD3
durchgefuhrt. Dazu wurden getemperte und nichtngpesete Proben unterschiedliche Zeit
Uber BOs und Uber reinem Wasser gelagert. AnschlieBend ewursie jeweils mittels
Ellipsometrie und FT-IR untersucht. Dieser Versidmnnte jedoch keinerlei Erkenntnisse
Uber eine verbesserte Aktivierung mittels Hydroasding von AdO; liefern.

Um aus der Vorauswahl, die ja auf speziellen Wateifen durchgefuhrt wurde, verlassliche
Ergebnisse zu erhalten, wurden nun die bisher grdmhsten Gruppen auf Chips aus der
Produktion wiederholt. Die zugehdrige VersuchsmattiO05 zeigt Tabelle 35. Es stellte sich
heraus, dass aufRer Ref3 mit fluoridhaltiger Chemaiedie Aktivierung mit HNQ@ und A2-
Dip positive Ergebnisse brachte. Die zugehoérigetMR&ifnahmen zeigt Abbildung 125. Es
wurde somit das bereits eingangs erlauterte Prolsiehtbar, dass durch ein Tempern der
AISiCu-Plattchen keine Simulation des Herstellumggpsses erreicht werden konnte.

Trotzdem kristallisierte sich das System HN@2-Dip als Favorit heraus.

Tabelle 35: Ubersicht Versuchsreihe JLO05

Nr. Prozess Aktivierung Ergebnis
Refl Orginal Nein negativ
A2-Prozess . :
Ref2 nicht aktiviert Nein negativ
Ref3 Fluoridhaltige Chemie HF (1.5¢o, To, 5tp) positv

HNO; (Co, 2.5T,, 5t0) +

4 A2-Prozess + JLO01-C A2-Dip (3 To, t) positiv
5 A2-Prozess + JLO00-5 HNO;3 (Co, 2.5To, 5tp) negativ
6 | A2-Prozess +JL003p  INOs (G 2:5To Sto) negativ

H,0, (1500 5 to)
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a) b)
Abbildung 125: REM-Aufnahmen der dendritischen Strukturen von JLOO05: a) Ref3 b) JLO05-4

Gleichzeitig wurde auch der Einfluss der verwendet&ktivierungschemie auf die
Scherwerte der Al-Drahte untersucht. Das Ergelstisni Abbildung 126 zu sehen. Fir alle
Gruppen ist dabei lediglich ein minimaler Abfallrvdis zu 10 % erkennbar, was in der

Praxis somit nicht als Gefahrdung anzusehen ist.

120 -

100 § § § § i §

80

60 -

(0]

40 -

20 -

Refl
Ref2
Ref3
JL005-4
JLO05-5
JL005-6

Abbildung 126: Ergebnisse der Schertests von JLO0O5

Bevor die Aktivierungsversuche im Labor auf die drktionslinie Ubertragen wurden,
wurden nochmals alle in der Literatur beschriebenew flr diese Zwecke scheinbar
zweckmaRigen, nasschemischen Aktivierungen untetsuginen Uberblick tber diese

Aktivierungsmatrix gibt Tabelle 36.
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Fur diese Untersuchungen wurden mit SFET2 und SFEW&Ri unterschiedliche
Chiptechnologien als Substrate verwendet, die seergchiedenartige Herstellungsprozesse
erfahren haben. Da REM-Analysen fur alle Gruppem 30006 sehr zeitaufwendig gewesen
waren, wurde zunachst mittels Ellipsometrie eingavswahl geeigneter Gruppen getroffen.
Eine aufgewachsene Dendritenschicht fihrt zu eing&réanderung der optischen
Oberflacheneigenschaften, wodurch aus ellipsoncbiis Messungen eine Unterscheidung
von positiven und negativen Ergebnissen moglichn seilsste. Die Ergebnisse der
Ellipsometrie-Messungen fir SFET2 und SFET3 sindlbildung 127 und Abbildung 128
zu sehen. Dabei ist jedoch schon in Abbildung 12&ehen, dass eine Unterscheidung des
nicht plattierten Chip (JLOO6_Initial) und einemsgos plattiertem Chip (JLOO6_Ref) nicht
maoglich war. Ein gro3erer Unterschied zwischen éeii$t in Abbildung 128 fir den SFET3
zu erkennen. Dennoch gab es einige Verschiebungebeiden Messreihen, die vom
Initialwert erheblich abwichen. Fir diese Grupperurde zunachst REM-Analysen
unternommen, die in Tabelle 37 dargestellt since el versprechenden, borsaurehaltigen
Gruppen JLO06_12 und JLO06_13 stellten sich jedmcREM als negativ heraus. Es konnten
keine Dendriten fur diese Gruppen auf der Chipdéene gefunden werden. Eine EDX-
Analyse fur die Schicht auf JLO06_12 (SFET3) wieben den Substratelementen Al, Si und
Cu zusatzlich nur O und Zn nach. Auch JLO06_9zdmindest auf SFET2 laut Ellipsometrie
positive Ergebnisse aufwies, stellte sich im REB! ragativ heraus. Lediglich JLOO6_1 und
JLO06_2, also HN@und MSA in Kombination mit A2-Dip Aktivierung eresen sich als
positiv fur SFET2, nicht aber fur SFET3. SpatereMREnalysen aller anderen Gruppen
zeigten ebenfalls durchgehend negative Resultate. dte ersten Versuche auf der
Produktionslinie wurden demnach Gruppe JL006 1Ju@6 2 ausgewabhit.
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Tabelle 36: Ubersicht tiber Versuchsreihe JLO06

Aktivierung a Aktg\/lzegl_ng b
T=25T -Uip Analyse | Analyse | Analyse
( 0) T=3T . .
N, (T=3To) |Ellipsometrie] REM REM
Saure Zeit Zeit SFET 2/3 | SFET 2 | SFET 3
Initial - - - - negativ| negativ
Plasmatrocken- MSA, " "
Ref | .. 7.51p, - neg. / pos. positiv|  positiV
atzverfahren -
T=To
1 |HNGs(c=g) S5ty 2.51 neg. / pos. positiv| negati
MSA " .
2 (c = 3.5¢) Sto 2.5 pos. / neg. positiv negati
MSA . |
3 (c = 3.5) 7.51 0 pos. / neg. negatiy negativ
Zitronensaure . |
4a 40 % 7.51 0 neg. / neg. negatiy negativ
Zitronensaure . .
4 40 % St 2.51 neg. / neg. negativ negatiy
Zitronensaure
5 |40%/H0,1,5 7.51 0 neg./neg.| negatiy negativ
%
Zitronensaure
5a [40%/H0,15 5t 2.51 neg. / neg. negatiy  negatiyv
%
HNO; 1,3 % / . |
8 KMnO, 0,15 © 7.51 0 neg. / neg. negatiy negativ
HNO; 1,3 % / , .
9 KMnOj 0,15 ¢ 51 2.51 pos. / neg. negatiy  negativ
Essigsaure 5 {
10 | IMSA2% /| 7.5t 0 neg./neg.| negatiy negativ
H,0, 0.83 M
Essigsaure 5 ¢
11 | IMSA2%/ S5t 2.51 neg. / neg. negatiy  negatiyv
H.,0, 0.83 M
12 H|3—|Bzgz geoj)'/ 7.5t 0 neg./pos.| negatiy negativ
13 H|3—|Bzgz geoj)'/ 51to 2.5t pos./pos.| negativ negativ
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Abbildung 127: Ergebnisse Ellipsometrie JLO06 fiir FET2. Aufgrund der Ubersichtlichkeit wurden nur
relevante Werte farblich hervborgehoben
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Abbildung 128: Ergebnisse Ellipsometrie JLO06 fiir §ET3. Aufgrund der Ubersichtlichkeit wurden nur
relevante Werte farblich hervorgehoben
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Tabelle 37: REM-Ergebnisse von JLO06

Nr. Aktivierung REM-Analyse SFET 2 REM-Analyse SFET 3

HNO;3 1,3 % /
KMnQO,4 0,15 %
+ A2-Dip :

JL006-9 .
Nur Ansatzweis

Dendriten:
Kat. C-D

D

H3BOs ges. /
H>O, 5% :
JLO08-12/, cine Dendriten
Kat. D

H3BOs ges. /
H-0, 5 %
+ A2-Dip :
JL006-13| . .
Keine Dendriten:
Kat. D

HNOs (c = @)
+ A2-Dip :

Dendriten auf
SFET 2:
Kat. A
nicht auf SFET 3
Kat. D

MSA (c = 3.5¢p)
+ A2-Dip:

JLO06-1

Dendriten auf
SFET 2:
Kat. A
nicht auf SFET 3
Kat. D

JLO06-2

Alle folgenden Versuchsreihen (JLOO7 - JLO11) gytieh an der Produktionslinie in Malacca,
Malaysia. In JLOO7 wurden nun zunachst die in JL@®&luierten Gruppen auf die
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Prozesslinie Ubertragen. Zusatzlich wurde eine eugJLO07_5) mit Salpetersaure /
Wasserstoffperoxid getestet. Tabelle 38 gibt eldbarblick tiber diese Versuchsreihe. Neben
den Chiptechnologien SFET2 und SFET3 wird hierteiReferenzsystem der Chip SFET2
robust verwendet. Hierbei handelt es sich um ei@np, der nach der bisherigen
Plasmatrockenatzmethode aktiviert wurde und songhesgestellt wird, das der A2-

Elektrolyt bzw. der Prozess per se nicht Fehlerafiehist. JLOO7 stellte sich jedoch als
herber Rickschlag heraus, da die im Labormal3sfalyesich getesteten Systeme auf der
Prozesslinie komplett versagten. Daher wurde mR0O8Leine Matrix aufgestellt, in der

versucht wurde, durch sukzessive Variation allergimbien Parameter doch noch eine
erfolgreiche Aktivierung zu erhalten: Eine ErhOhurder NaOH sowie der Zn-

Konzentrationen, Variation der HN@Xonzentration der Aktivierung a, sowie eine
Verlangerung der Aktivierungszeit sind hier zu nemn Tabelle 39 zeigt diese
Versuchsmatrix im Uberblick. Analog wurde mit JLO8®e Versuchsreihe erstellt, in der mit
MSA statt mit HNQ als Aktivierung unterschiedliche Prozessparameit¢ersucht wurden.

Tabelle 40 gibt diese Versuchsreihe wieder.

Tabelle 38: Versuchreihe JLO07 auf der Prozessliai

Aktivierung a Aktig\/ize_gjir;g 2
NI (T=25To) (T=3T¢) | > -2 | SFET2 | SFET3
Saure Zeit Zeit
Ref | MSA (c =3.5¢) | 7.5t - positiv negativ negativ
Ref2 | MSA (c = 3.5p) | 7.51 2.51 positiv negativ negativ
1 |MSA(c=3.5c)| 7.5t 0 - negativ negativ
2 | MSA (c=3.5c)| 7.51 2.5t - negativ negativ
3 HNG; (c=g) | 7.5t 0 - negativ negativ
4 HNG; (c=g) | 7.5t 2.5t - negativ negativ
5 Hljgzo(gc (g zg)c):o) 7.5t 2.5t - negativ negativ
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Tabelle 39: Versuchsreihe JL008, Parameteroptimienig HNO;

Gr. Ref 1 2 3 4 5 6
c(NaOH) Euaor | naot | 2 Naok | 2 naoH | 2 Craok | 2 CnaoH | 2 Cnaok
c(Zn) CE)Zn COZn COZn 2 COZn 2 COZn 2 COZn 2 COZn

. HNO3/
Saure HNQ@ | HNOs HNO; HNO; HNOs HNOs H.O
202
3¢/
Konz. ® G G G G 3Co 1.5¢,
t 7.51 7.51g 7.51g 7.51; 151, 7.51 7.51
. | SFET2 A
Technologie robust SFET3 SFET3 SFETS3 SFETRB SFET3 SFE[T3
Tabelle 40: Versuchsreihe JL0O09, Parameteroptimiemg MSA
Gr. Ref 1 2 3 4 5 6
Stromdichte i io io io 15|0 io io io
c(NaOH) EnaoH Naor | 1.3 Naon|1.3naoH| 2 S naok | 2 S raok |2 CraoH
c(Zn) n o 2¢%, | 2¢%, | 2c%, | 2c%, | 2%,
Séure MSA | MSA| MSA| MSA| MSA| MSA '\ﬁfé /
202
7 col
Konz 3.5¢ 3.5¢ 3.5¢ 3.5¢ 3.5¢ 7 Co 1.2,
) SFET2 L
Technologie robust SFET3 SFET3 SFET3 SFET3 SFET3 SFET3

Die Ergebnisse der Parameteroptimierung von JLOG8 dLO09 sind in Tabelle 41
wiedergegeben. Im Fall von HNCeigt sich dabei ein beginnendes Dendritenwachstum
(Kategorie C) ab JLO08_3, zufrieden stellende Engete (Kategorie A und B) werden erst ab
JLO08 4 erhalten. Da eine Verdopplung der Aktiviggeeit jedoch produktionstechnisch
nicht denkbar ist und zudem eine enorme VerfarkaergChipoberflache zu beobachten ist,
konnte auch Gruppe JLO08_ 4 ausgeschlossen werdea. digemeine Untersuchung der
sichtbaren Chipverfarbungen mittels FIB (Focused Beam) zeigte jedoch, dass die zum
Teil dramatischen Verfarbungen der Chips nur eiriélge Anatzung der Al-Oberflachen
darstellen. Dies ist in Abbildung 129 gezeigt. Dalst deutlich zu erkennen, dass
nichtverfarbte Chips (Abbildung 129a) gegenuber dérfarbungen (Abbildung 129b)
lediglich eine geringer Oberflachenéatzung aufweiskese jedoch nicht in untere Schichten

reichen.
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Tabelle 41: Ergebnisse der Versuchsreihen JLO08 un# 009

Nr. Chipverfarbung Qualitat REM-Analyse

JLOO8_REF A

JLO08_1 D

JLOO8_2 D

JLOO08_3 C

JLO08 4 A-B

JLO08_5 A

JLO08_6 B
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Nr. Chipverfarbung Qualitat REM-Analyse

JLO09 REF minimal A

JLO09 1 keine D

JLO09 2 keine D

JLO09 3 keine D

JLO09 4 keine B

JLO09_5 keine B-C

Minimal auf Chip,
JLO09_6 starke Verfarbung des A
Leadframe
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Abbildung 129: FIB-Untersuchungen Microchips: a) kéne erkennbare Chipverfarbung, b) erhebliche
Chipverfarbung

Schertests flr die beiden tGbrigen Gruppen JLOO&dbBIL008 6 zeigten einen dramatischen
Abfall (bis zu 50 %) der Scherwerte (siehe Abbilguh30). Grund dafur ist die erhdhte
NaOH-Konzentration, mit der eine verstarkte Koroosidler Aluminiumdrahte einhergeht.

Im Falle der MSA-Aktivierung waren die Ergebnissecih durftiger. Auch hier flhrte nur
eine Verdopplung der NaOH-Konzentration zum Erf@lig009_4), eine Erhohung der MSA-
Konzentration wirkte sich nicht positiv auf das Datenwachstum aus. Die positiven
Ergebnisse von JLO09 6 wurden dadurch getribt, di@asMSA / HO,-haltige Aktivierung
eine durch eine gold / blaue Verfarbung gekennzeitsh Auflésung der NiP-Oberflache der
Leadframes in Gang setzte und somit ebenfalls wchi@r war. Zudem zeigten die
durchgefihrten Schertest ebenfalls einen erhellictegativen Einfluss der hohen NaOH-
Konzentration auf die Dinndrahtkorrosion (siehe ifching 130).

Insgesamt konnte mit den bisher getesteten Verseibles keine ausreichende und

unproblematische Aktivierung erreicht werden.
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Abbildung 130: Scherwerte fur JLO08 und JL0O09

Da eine vollig fluoridfreie Aktivierung nicht denegiinschten Erfolg brachte, musste auf
fluoridhaltige Chemie zuriickgegriffen werden. Da& diasschemische Aktivierung jedoch
unmittelbar vor dem Plattierungsprozess stattfinairchlauft der aktivierte Chip im
Gegensatz zum Trockenplasma-Atzprozess auf Scha&bemehr Zonen hoher Temperatur.
Die Gefahr einer lonendiffusion im Chip, der zuegiZerstorung des Gateoxids und somit zu
einer Zerstorung des Chips fuhren kann, sollte setménfalls gebannt sein, zumal nur sehr
geringe Fluoridkonzentrationen und Aktivierungszeibenutzt werden.

In Versuchsreihe JL010 wurden dazu Aktivierungen Liabormal3stab durchgefiihrt und
anschlieBend in der A2-Prozesslinie plattiert, umdrhst einen geeigneten Konzentrations-
bereich festzulegen. Als Fluoridquellen dienten edlablF und HBE, die jeweils in
Verbindung mit HNQ oder MSA eingesetzt wurden und mit A2-Dip kombihiezerden
konnten. Die Versuchsmatrix JLO10 und ihre Ergedmizeigt Tabelle 42.

Dabei konnte festgestellt werden, dass sowohlHfiéhaltigen Gruppen wie auch alle HBF

haltigen Gruppen durchwegs positive Ergebnisseaehben. Fur HBF reichten dabei

Konzentrationen vonll—o der eingesetzten AnfangskonzentratiBgs& aus, fir HF galﬁ)

der eingesetzten Anfangskonzentratidnc Auch auf eine zuséatzliche Aktivierung durch
einen A2-Dip konnte mit beiden Fluoridquellen veltet werden. Die zusétzlich getesteten
HCI-Gruppen (Gr. F) konnten keine Aktiveriung deliSECu-Oberflache erzwingen. Zudem
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war die Korrosion an den Dunndrdhten so stark, dadsveise sogar die gesamten
Aluminiumdréhte durch die HCI aufgel6st wurden.

Aufgrund der positiven Ergebnisse von JL010 koneiee Versuchsreihe JLO11 erstellt
werden, in der HF und HBFKonzentrationsreihen untersucht wurden, jeweil¥@énbindung
mit MSA oder HNQ. In Tabelle 43 sind die Ergebnisse dieser Mataxgdstellt. Es zeigte
sich, dass fur das System HNCHBF, (JLO11_A) fir Dendriten der Kategorie A eine HBF
Konzentration von 0.t%grs (JLO11_A2) notig war, eine Konzentrationen von1&®srs
(JLO11_AZ3) resultierte in Dendriten der Qualitat Eiir das System MSA / HBRwar eine
HBF4-Konzentration von %igrs (JLO11_B1) nétig um, Kategorie A zu erreichen Highrte
ein Anteil von nur 0.2%gr4 (JLO11 B2) schon zu Dendriten der Kategorie B. @erHF-
haltige Aktivierung stellte sich ein Gehalt von @’ sowohl in Verbindung mit HN®
(JLO11_C1) als auch mit MSA (JLO11 D1) als ausremch fur Dendriten der Klasse A
heraus, mit einer Konzentration von ¢ = 0§} konnten nur die Kategorien B und D
erreicht werden (JLO11_C2/JL011_D2).

Auch die Scherwerte in Abbildung 131 zeigen miteennur kleinen Abfall von maximal
20 % immer noch ausreichend hohe Werte und somieime minimale Korrosion durch die

fluoridhaltige Aktivierung.
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Tabelle 42: Versuchsreihe JL010, Fluoridhaltige Akivierung im Labormaf3stab

Aktivierung a

NE T Gew. %]

A2-Dip | Chipverfarbung | Qualitat REM-Analyse

MSA

Ref (c = 3.5¢p)

ja C-D

HNOs (¢ = @),
Al HBF, ia A
(€ = Chpra)

HNO;s (¢ = @),
A2 HBF4(c = ja A
0.1 HBra)

HNOs (¢ = @),
A3 HBF,4 nein A
(€ = Chgr)

MSA (c =

3.5¢), .
Bl HBE, (c = ja A

COH BF4)

MSA (c =
3.5¢p), .

B2 | HBR,(c= ja A

0.1 HBra)

MSA (c =
3.50),
B3 HBF, (c =

COH BF4)

nein A

HNO;s (c = @),

“LHF = &)

ja A
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Nr.

Aktivierung a
[Gew. %]

A2-Dip

Chipverfarbung

REM-Analyse

C2

HNO:; (¢ = @),
HF (c =
O.lCOHF)

ja

C3

HNO; (¢ = @),
HF (c =
0.01c%p)

ja

D1

MSA (c =
3.5¢Co),
HF (¢ = Che)

ja

D2

MSA (c =
3.5¢),
HF (c =
0.1COH|:)

ja

D3

MSA (c =
3.5¢Co),
HF (c =

0.01c%p)

ja

El

HF (c =
O.25C0HF)

ja

E2

HF (c =
0.0025¢%¢)

ja

F1

HCI 2.5 %

ja

F2

MSA (c =
3.5¢),
HCI 1 %

ja
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Tabelle 43: Versuchsreihe JL011, Fluoridhaltige Akivierung in Prozel3linie

Nr. Aktivierung Qualitat REM-Analyse
Ref | MSA (c = 3.5), C

HBF, (¢ = Chara)

HNOs (¢ = @)
A2 HBF, (c = A
0.1 HBra)
HNOs (c = @)
A3 HBF, (c = C

0.01¢%hsrs)

MSA (c = 3.5¢y),

Bl
HBF; (¢ = Chpra)

MSA (c = 3.5¢y),
B2 HBF, (c = B
0.1 Bra)

MSA (c = 3.5¢y),
B3 HBF, (c = C
0.01¢%hsrs)
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Nr. Aktivierung Qualitat REVHAnalse
C1 Hﬁl\(l(? - (g.ic‘?p) A
C2 H,t' '(\:;Oﬁ (()C.Ozlc%z F) °
C3 H FH(I(\;I C:)30( %S ](égH F) ¢
o1 | YASOM |
o2 | NRCoE | D
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Abbildung 131: Ergebnisse der Schertests von JLO11

Zusammenfassend konnte damit gezeigt werden, dassiehere Aktivierung der AISICu -
Oberflache sowohl mit HF als auch mit HBR Verbindung mit HN@ und auch MSA
erreicht werden kann. Dabei sind fiir die HBFehalte von %gr4 notwendig, fir die HF-
Aktivierung reichen Konzentrationen im Bereich v@ ¢’y

Die Verwendung von HF bietet eine hohere Prozesedieit durch eine héhere Aktivitat an
freiem Fluorid. Diese Variante wurde vor allem bewmt, um Schwankungen im Bezug auf
die Dicke der AJOs-Schicht Uber den Waferproduktionsprozess zu kosipegn. Um die
Prozesssicherheit weiter zu erhéhen, wurde in defe¥igroduktion ein neuer Prozess
vorgeschaltet, der eine konstante Oxiddickenventgiim Bereich von 6-9.5 nm erlaubt.

Der neue Aktivierungsprozessfluss sieht somit fotigrmalien aus:

Oxiddickennivellierung (Waferlevel) — HF / MSA-Akierung — A2-Beschichtung

Eine Patentanmeldung fur diesen Prozess wird deveai der Firma Infineon in die Wege

geleitet.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die in der Technik angewandten Verfahren fir dek&bchemische Abscheidung industriell
bedeutender Metalle wie Al, Ti, Cr und Dy sind Iieute mit etlichen Problemen und
Nachteilen behaftet. Diese Schwierigkeiten betreffsowohl Prozessfilhrung und
Uberwachung als auch Gesundheits- und Umweltrisiken

Vorrangiges Ziel dieser Arbeit war es daher, nedsuingsansatze auf diesem technisch
bedeutenden Gebiet zu finden.

Dabei mussten folgende Gesichtspunkte beriickstoggden:

Synthese geeigneter Metallsalze (insbesondere rgery schwach koordinierender
Anionen)

Wabhl geeigneter Losungsmittel (IL, nichtwassrige)LM

Aktivierung von Anode und Substrat (aktive Metaflésung und optimale Haftung)

Optimierung der Elektrolyteigenschaften (CosolvemtiKonzentration, Temperatur)

Ausgehend von literaturbekannten Systemen wurderdagrsucht, neue Elektrolytsysteme
zu entwickeln und auf ihr mogliches Potential zst¢a. Von der Vielzahl der untersuchten
Systeme zeigten sich jedoch nur wenige als vigdprecchend. Tabelle 44 zeigt alle in dieser
Arbeit erfolgreich getesteten, noch nicht in detetatur beschriebenen Systeme. Daneben
wurde eine Vielzahl von Versuchen durchgefuhrt, Mgt erfolgreich endeten, obwohl sie
ein begrindetes Potential aufwiesen. Dazu sei @éserauf die entsprechenden Kapitel

verwiesen.

Tabelle 44: Erfolgreich getestete Systeme fir nichtéssrige Abscheidungen

Metall Metallsalz Losungsmittel Bemerkung
Al Al(CF3sCH,;0); AN
Ti TiCl3 BMIBF4 DMF als Cosolvent
Cr Cr(CRSO;) DMF
Dy Dy(CRSOs)s DMF
Messing CuCl/ zZnGl EMIBF,
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Aluminium konnte demnach erfolgreich aus dem Syséd(@F;CH.O); / AN abgeschieden
werden, wobei jedoch die erreichten Stromdichtenhnpu wiinschen Ubrig lassen. Eine
Erfindermeldung fir dieses System ist derzeit imbéoeitung.

Abscheidungen von Titan mit TiChls Metallsalzspezies sind in der Literatur zwekdnnt,
jedoch noch nicht mit ionischen Flissigkeiten alésungsmittel. Eine erfolgreiche
Abscheidung gelang hierbei jedoch nur mit DMF ats@vent.

Daneben wurde mit (EMITiFs ein neuer Elektrolyt hergestellt, der jedoch nietblgreich
zur Abscheidung von Titan verwendet werden konnten.

Im Falle von Chrom konnten glanzende und sehr giftehde Uberziige auf der Basis
Triflathaltiger Chromverbindungen erhalten werdédennoch wirde es sich hier noch
lohnen, nach Verbesserungen im Bezug auf die Syetlies Chromsalzes, vor allem in
Betracht eines wasserfreien Produktes, zu suchemwsh Alr dieses System ist wird die
Eingabe einer Erfindermeldung derzeit geprdift.

Fur die Abscheidungen von Dysprosium aus DMF liegen Probleme nicht nur in der
Abscheidung an sich, sondern auch im Schutz dealterten Schichten gegeniber einer
Oxidation durch Luftsauerstoff. Dieser ist jedocirmyend nétig, um die magnetischen
Eigenschaften von Dy untersuchen zu kénnen. Dieliimgse fir dieses System wurden beim
Journal of The Electrochemical Societyit dem Titel Electroplating of Dysprosium,
Electrochemical Investigations, and Magnetic Prdjest!**® eingereicht und sind derzeit in
Druck.

Fur die Abscheidung von Messing konnte erfolgreah System von CuCl / Znglin
EMIBF, getestet werden. Dabei erfolgte eine EingrenzwergZdsammensetzung von CuCl /
ZnCl, im Bereich von 1:1 bis 1:10. Grundvoraussetzuregftm ist jedoch die Anwendung
einer geteilten Zellanordnung, um dabei entladendtesrosives Chlorgas entfernen zu
konnen.

Insgesamt konnte mit dieser Arbeit dennoch einen&keieuer Losungsansatze entwickelt
werden, deren Ausbau und Optimierung jedoch nodteree Arbeit bedarf.

Eine weitere Veroffentlichung mit dem Titel ,Apprd#es to Electroplate Corrosive Resistant
Layers from Nonaqueous Systems®, in der eine Vidlzder in dieser Arbeit erzielten

Ergebnisse einfliel3en, ist ebenfalls derzeit inbDéoeitung.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit betraf die Aktiweg von Aluminiumoberflachen, um
anschlieBend durch die Abscheidung einer nanoporoZ/Cr-Legierung einen

Haftvermittler aufbringen zu kdnnen. Hierbei konrsieh sowohl HF als auch HBRls

192



erfolreiches System zur Aktivierung von8k-Schichten etablieren. Die Konzentrationen der
Fluoridquellen konnten dabei in einem &ul3erst rgedr Bereich gehalten werden. Eine
System aus HF / MSA zeigte dabei die hochste Pssidgerheit. Zusammen mit einem
neuen Verfahren, durch das konstante, reproduziezbdluminiumoxiddicken erreicht
werden kénnen, konnte dieses Projekt zur Prozéssresgebaut werden.

Eine Patentanmeldung zur Nutzung dieser Aktiviertingdie Mikrochiptechnologie wird

derzeit von Seiten der Firma Infineon in die Wegkeiet.
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AE
AES
AN
aHs
BL
BMI
Box
BPC
CA
CE
CP
Cv
DEE
DMC
DMF
DMPT
DMSO
EtOH
EMIC
ESCA
Freon-113
GE
iHS

IL

Imid
LM

Me
MeOH
MSA
OFEt
OTf
oV
PC
QCM
REF
REM
RFA
RTMS
SCE
SQUID
TEA
TFA
THF
TL
TOMA
UHV
VA

8.3 Abkurzungen und Akronyme

Arbeitselektrode
Auger-Elektronenspektroskopie
Acetonitril
aul3ere Helmholtz-Schicht
g-Butyrolacton
Butylmethylimidazolium
Bis[1,2-oxalato(2-)-O,0 ]borat
1-(1-Butyl)pyridiniumchlorid
Chronoamperometrie
Stromausbeute
Chronopotentiometrie
Cyclische Voltammetrie
Diethylether
Dimethylcarbonat
N,N-Dimethylformamid
Dimethylpyrrolidiniumtrifluormethansulfonat
Dimethylsulfoxid
Ethanol
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid
Elektronen Spektroskopie zur Chemischen yseal
1,1,2 Trichlortrifluorethan
Gegenelektrode
innere Helmholtz-Schicht
lonic Liquid
Bis(trifluormethylsulfonyl)imid
Losungsmittel
Messing
Methanol
Methansulfonsaure
Trifluorethanoat
Trifluormethansulfonat
Olpumpenvakuum
Propylencarbonat
Quarzmikrowaage
Referenzelektrode
Rasterelektronenmikroskopie
Rontgenfluoreszenzanalyse
Raumtemperatur geschmolzenes Salz
Standard Kalomelelektrode
Superconducting Quantum Interference Devices
Tetraethylammonium
Trifluoracetat
Tetrahydrofuran
Toluol
Trioctylmethylammonium
Ultrahochvakuum
Edelstahl
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8.4 Physikalische Konstanten, Grof3en und Symbole

Symbol Bedeutung SI-Einheit
DG Standard-Gibbs-Reaktionsenergie J / mol
A Flache M
m Molalitat mol / kg
M Molare Masse g /mol
F Faraday-Konstante C / mol
T,Q Temperatur KSC
t Zeit S
a Aktivitat
g Aktivitatskoeffizient
D Diffusionskoeffizient m/s
Xi Molenbruch der Komponente i
R Gaskonstante J / [Kol]
E,U Spannung, Potential \%
n Potentialvorschubgeschwindigkeit V/s
i Stromdichte A/ crh
jLim Grenzstromdichte A/chm
k Leitfahigkeit S/m
Q Ladungsmenge C
h dynamische Viskositat mPa/s
e Dielektrizitatszahl
1 Dipolmoment D
DN Donorzahl kcal / mol
z Zahl der umgesetzten Elektronen
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