—Elektrochemische Abscheidung von Aluminium und
Aluminiumlegierungen aus ionischen Fliissigkeiten

Zum online-Artikel

Aluminium zdhlt heute zu den wichtigsten metallischen Werkstoffen, insbesondere durch das geringe spezifische Ge-
wicht und die gute Korrosionsbestandigkeit, bei gleichzeitig hoher Verfiigbarkeit und sehr guter Recyclingfihigkeit. Als
elektrochemisch abgeschiedener Beschichtungswerkstoff war der Einsatz aufgrund des Nachteils, dass Aluminium nur
aus nichtwassrigen Elektrolyten abgeschieden werden kann, nur eingeschrankt verfiigbar. lonische Fliissigkeiten erlau-
ben es, Aluminium als korrosionsschiitzende Beschichtung fiir Gebrauchsmetalle in Betracht zu ziehen, ohne auf brennba-
re oder explosive Materialien zuriickgreifen zu miissen. Es lassen sich Schichten aus Reinaluminium und Legierungen her-
stellen. Herausforderungen fiir den industriellen Einsatz der Abscheidung aus ionischen Fliissigkeiten ergeben sich aus
der Wahl von geeigneten Werkstoffen fiir Behdlter und periphere Einrichtungen sowie der Entwicklung von geeigneten
Vorbehandlungsverfahren. Hierbei muss sorgfiltig darauf geachtet werden, kein Wasser in die Elektrolyte einzubringen
und zugleich eine aktive, belagsfreie Substratoberflache zu gewahrleisten.

1 Einleitung

Aluminium ist eines der industriell bedeut-
samsten Metalle. Eigenschaften, wie bei-
spielsweise eine hohe elektrische und ther-
mische Leitfdhigkeit, eine hohe spezifische
Festigkeit (insbesondere bei Legierungen),
gute Korrosionseigenschaften und gute Ver-
arbeitbarkeit, sind Grundlage fir vielfaltige
Anwendungsmadglichkeiten in Bereichen wie
der Elektro- und Elektroniktechnologie, Optik,
Mikro- und Informationstechnik aber auch im
Maschinenbau, der Automobil- sowie Luft-
und Raumfahrtindustrie bis hin zur Lebens-
mittel- und Verpackungsindustrie [1]. Sein
groBer Anteil von etwa acht Prozent an der
Erdkruste macht es nach Sauerstoff und Si-
licium zu einem der drei haufigsten Elemen-
te der Erde, was fir eine gute Verflgbarkeit
des Metalls sorgt (Abb. 1). Im Jahr 2010 lag
die produzierte Menge an Primaraluminium
bei etwa 43 Millionen Tonnen bei steigender
jahrlicher Produktionskapazitdt und stetig
steigender Energieeffizienz des Produktions-
prozesses [2]. Aufgrund seiner hohen Reakti-
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Abb. 1: Massebezogene Anteile der wichtigs-
ten Elemente an der Erdkruste [3]

vitat kommt es nahezu ausschlieflich in ge-
bundener Form, beispielsweise als Bauxit, in
Ton oder Gneis, seltener als Korund, Rubin
oder Saphir, vor.

Im Gegensatz zum porésen Rotrost (Eisen-
oxidhydroxid), das Korrosionsprodukt von
Eisen beziehungsweise Stahl, ist das gut haf-
tende, dichte Aluminiumoxid in der Lage, das
Grundmetall vor fortschreitender Korrosion
zu schiitzen. Wird die Oxidschicht beschadigt
und das darunterliegende Metall freigelegt,
heilt die Schicht durch erneute Oxidation des
Grundmetalls aus, was die weitere Korrosion
unterbindet. Durch chemische (Passivieren)
oder elektrochemische Verfahren (Anodisie-
ren, Eloxieren) lasst sich dariiber hinaus die
naturliche Oxidschicht verstarken, was den
Korrosionsschutz weiter verbessert und es
ermdglicht, die Materialoberflache mit orga-
nischen und anorganischen Farbstoffen ein-
zufarben und die Oxidschicht so fir dekora-
tive Zwecke zu verwenden.

In den vergangenen Jahrzehnten wuchs das
Interesse an Aluminiumbeschichtungen stark
an. Es existieren verschiedene Verfahren zur
Herstellung von Beschichtungen auf Alumini-
umbasis. Hierzu zahlen physikalische Verfah-
ren wie die Dampfphasenabscheidung (PVD,
CVD), das Magnetronsputtern, thermisches
Spritzen und Dip Coating. Die meisten dieser
Verfahren erfordern allerdings aufwandige
Vakuumtechnik, womit hohe Kosten verbun-
den sind, und kdnnen nur geringe Abscheide-
raten (Vakuumtechnologien) oder aber ver-
gleichsweise dicke Schichten (Dip Coating)
erzielen [4-7].

Eine kosteneffiziente Méglichkeit der Be-
schichtung von Bauteilen mit metallischen

Schichten bietet die Galvanotechnik. Bei
der elektrochemischen Beschichtung kén-
nen komplexe Bauteile mit Schichten im Be-
reich einiger Mikrometer in vergleichsweise
kurzer Zeit erzeugt werden. Dariiber hinaus
lassen sich die Schichteigenschaften tber
die Abscheideparameter einstellen, was die
gezielte Herstellung funktionalisierter, fir den
jeweiligen Anwendungsbereich angepasster
Schichten erlaubt.

Bedingt durch das stark negative Nernst-Po-
tential von Aluminium (-1,66 V vs. NHE [8])
asst es sich nicht aus wassrigen Elektrolyten
abscheiden. Aus diesem Grund ist die Ver-
wendung von nicht-wassrigen, aprotischen
Losemitteln notwendig. Diese weisen ein
deutlich groReres elektrochemisches Fens-
ter auf und bieten damit die notwendige Sta-
bilitat zur Abscheidung reaktiver Metalle wie
beispielsweise Aluminium, Magnesium, Niob
und Tantal.

Aluminium stellt heute einen der wichtigs-
ten und nachhaltigen Kandidaten zum Ersatz
von umweltbedenklichen Beschichtungen,
wie beispielsweise Cadmium, dar. So wurde
sein Einsatz als Cadmiumersatz in der Auto-
mobilindustrie, in der cadmierte Bauteile auf-
grund der REACh-Verordnung bereits verbo-
ten sind, erprobt. Eine sichere Technologie zur
Beschichtung von Bauteilen auf industriellem
MaRstab konnte jedoch bis dato nicht entwi-
ckelt werden (Abschnitt 3).

Einen Eins-zu-eins-Ersatz fir Cadmium kann
reines Aluminium allerdings nicht darstellen.
Die dichte, vor Korrosion schiitzende Oxid-
schicht ist an dieser Stelle gleichzeitig ein
Nachteil [9]. Cadmium kann durch sein Kor-
rosionsverhalten Substrate wie Stahl durch
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Abgabe von Elektronen kathodisch vor Kor-
rosion schiitzen und oxidiert dabei selbst
(Opferanode), ohne passivierende Korros-
ionsprodukte zu bilden (Abb. 2). Durch die
Ausbildung der elektrisch nichtleitenden Alu-
miniumoxidschicht wird der lokale elektri-
sche Stromkreis bei aluminierten Bauteilen
unterbrochen und die Wirkung als Opferano-
de kommt zum Erliegen, was zur fortschrei-
tenden Korrosion des zu schiitzenden Sub-
strats fihrt (Abb. 2¢). Aus diesem Grund ist
die Abscheidung von Aluminiumlegierungen,
bei denen die Bildung einer passivierenden
Oxidschicht gestort wird, von Interesse.

2 Produktionvon
(Primér-)Aluminium
Primares Aluminium wird grofitechnisch mit
Hilfe des Hall-Héroult-Prozesses [10] her-
gestellt. Dieses Verfahren beruht auf der
Schmelzflusselektrolyse von Aluminiumdi-
oxid (AL,O,), welches durch Zugabe von Kryo-
lith (Na[AIF,]) bereits bei unter 1000 °C, statt
2000 °C fir reines Aluminiumoxid, schmelz-
flussig ist.
Zur Aufreinigung des Aluminiumerzes Bau-
xit, welches vor allem eisenhaltige Verunrei-
nigungen aufweist, kommt das Bayer-Ver-
fahren zum Einsatz, bei dem durch Zugabe
von Natronlauge aus dem verunreinigten Erz
Natriumaluminiumhydroxid und eisenreicher
Rotschlamm gebildet wird:

Bauxit + NaOH — Na[Al(OH),] + Fe,0, <1>
AnschlieRend wird der Rotschlamm entfernt
und die zuriickbleibende Lésung nach dem
Abkiihlen mit Natriumhydroxidkeimen ge-
impft, wodurch Aluminiumhydroxid ausfallt
und Natronlauge zuriickbleibt. Durch einen
Brennvorgang wird dieses Hydroxid unter
Wasserabgabe zu Aluminiumoxid umgewan-
delt und dem Hall-Héroult-Prozess zugefiihrt:

2AI(OH), = ALO,+3H,0 <2>
Das Gemisch aus Aluminiumoxid und Kryolith
wird auf Temperaturen um 1000 °C aufge-
heizt und an Graphitelektroden elektrolysiert.
Der an der Anode entstehende Sauerstoff
reagiert dabei mit dem Kohlenstoff der Elek-
trode zu Kohlenstoffmonoxid und -dioxid,
das metallische Aluminium sinkt, bedingt
durch seine Schmelztemperatur von etwa
600 °C, in schmelzflissiger Form auf den
Reaktorboden ab, wo es abgesaugt und der
weiteren Verarbeitung zugefihrt wird. Der
auBerst energieaufwdndige Elektrolyse-
prozess (14 kWh/t [2]) wird vornehmlich an
Standorten umgesetzt, an denen giinstige
Energiequellen zur Verfiigung stehen, wie es
beispielsweise auf Island durch geotherma-
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Abb. 2: Korrosionsprozesse an Eisen und Stahl ohne Beschichtung (a), mit wirksamer Beschich-
tung durch Opferanode (b) und mit Passivschicht bildender Beschichtung (c) am Beispiel der

Sauerstoffkorrosion

le Energiequellen und in Norwegen durch die
gute Zuganglichkeit zu Wasserkraft der Fall
ist [10-12].
Das so gewonnene, hochreine Aluminium
(> 99 %) ist die Grundlage zur Herstellung
des heutzutage wichtigsten Prakursors fir
elektrochemische Prozesse zur Abscheidung
von Aluminium, das Aluminiumchlorid (AICL).
Dieser lasst sich beispielsweise durch die
Reaktion von Aluminium mit Chlorwasser-
stoff erzeugen:
2AI+6HCl +12H,0
—2AICL-6H,0+3H, <3>

Da das dabei entstehende Aluminiumchlo-
rid stark wasserhaltig ist und nicht entwas-
sert werden kann, ist es fiir elektrochemische
Prozesse nicht geeignet. Wasserfreies Alumi-
niumchlorid fir elektrochemische Prozesse
lasst sich durch die Reaktion von Chlorgas
mit Aluminium herstellen:

2Al+ 30, — 2AICl, <4>

3 Nicht-wissrige Elektrolyte

zur Aluminiumabscheidung
Beginnend mit der Industrialisierung des auf
metallorganischen Verbindungen basieren-
den SIGAL-Prozesses, entwickelt von Lehm-
kuhl und Ziegler [13], entstand die Hoffnung,
Aluminiumbeschichtungen als nachhaltige,
umweltfreundliche Alternative fir Cadmium
und andere Beschichtungsmaterialien ein-
setzen zu kénnen. Dies war auch die Trieb-
kraft, die zur Untersuchung verschiedenster
aprotischer Medien zur elektrochemischen
Abscheidung von Aluminium und seiner
Legierungen fiihrte. Heute existieren ver-
schiedene Klassen dieser Elektrolyte, von de-
nen im Folgenden einige vorgestellt werden.

3.1 Organische Lésemittel
Der Gruppe mit organischen Losemitteln ent-
springen die einzigen, bis heute kommerzia-
lisierten Prozesse zur Aluminierung von Bau-
teilen auf elektrochemischem Wege.
Beim SIGAL-Verfahren (Siemens Galvano-
Aluminium) [14, 15] werden metallorganische
Aluminiumverbindungen in Toluen gelost und
zu metallischem Aluminium reduziert. Verein-
facht dargestellt laufen folgende Reaktionen
ab [16]:

3AIR* + 6e” — 2AI + AIR, <5>

3AIR" +3e” — Al + 2AIR, <6>
Dabei stellt R jeweils eine organische Grup-
pe (z.B.CH,CH,) dar. Da Stromausbeuten von
100 % erzielt werden konnen und der Elek-
trolyt eine gute Stabilitat aufweist, wuchs das
Interesse fir eine kommerziell-industrielle
Anwendung. Berichte (iber die Abscheidung
von Legierungen aus Elektrolyten auf Basis
des SIGAL-Prozesses gibt es nur wenige [17].
Aufgrund des hochentzindlichen Toluens
und der metallorganischen Aluminiumverbin-
dungen, welche ebenfalls leichtentziindlich
und teuer sind, ergeben sich grofle techni-
sche Herausforderungen. Daraus resultieren-
de Brande fiihrten zur SchlieBung einiger
Werke, welche den SIGAL-Prozess einsetzten.
Das REAL-Verfahren (engl. Room Tempera-
ture Electroplated Aluminium) nutzt Ether,
wie beispielsweise Tetrahydrofuran (THF), in
denen Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH,) und
Aluminiumchlorid gelost werden [18,19]. Ein
komplexes Gleichgewicht aus mehreren Re-
aktionen fiihrt zu einer guten Leitfahigkeit
des Elektrolyten [20, 21]:

2AICL, + Li(AIH,) — LiCl + AH +ALCI: - <7>

AH; + ALCE + Li(AIH,) — LiCl + 2AIH I <8>

Li(AIH,) + AIH,Cl — 2AIH, + LiCl <9>
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scheidung von Aluminium und seinen Legie-
rungen [7,26-29].

8000

Die Abscheidung von metallischem Alumini-
um erfolgt gemaR [20, 22]:

AICI + LiCl — AICI, + Li* <10>

AICI, +3e" — Al+ 4CF <11>
Auch bei diesem Prozess kdnnen Stromaus-
beuten von 100 % und Aluminiumschichten
mit auBerst hoher Reinheit erzielt werden
[14]. Nachteilig ist allerdings das empfindli-
che Gleichgewicht des Elektrolyten, welches
durch Zugabe anderer Metallsalze leicht ge-
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einer guten elektrischen Leitfahigkeit und  on[30]
guter Loslichkeit fur einige Metallsalze, aber
auch niedriger Herstellungskosten und toxi-
scher Unbedenklichkeit, zog Dimethylsulfon
(DMSO0.) Aufmerksamkeit auf sich [14, 24].
Die Abszcheidung von metallischem Alumini- Mﬁﬁg,ﬁgg@!ﬁ
um erfolgt gemaR [14, 25]:
4AICI + 3DMSO,
—AIDMSO,)* +3AICI,  <12> E i
AIDMSO)%" + 3" — Al+3DMSO,  <I3> Gute Losungen sind oft
Eine Abscheidung von Aluminium kann bei verbliiffend einfach:

einer Elektrolyttemperatur von etwa 100 °C

erfolgen, da der Schmelzpunkt eines Ge- Optimaler Volumenstrom
misches aus Dimethylsulfon und Aluminium- bringt héchste Effizienz

chlorid - bis auf einen kleinen Bereich - noch
Uber Raumtemperatur liegt. Dichte, glanzen-
de Schichten und eine gute Haftung kdnnen
erzielt werden [24, 25]. Allerdings finden sich
sulfidhaltige Passivschichten auf der Oberfla-
che der Schichten, was auf eine teilweise Zer-
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