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—Neue galvanotechnische Beschichtungsprozesse
aus ionischen Fliissigkeiten

Zum online-Artikel

In dem Forscherverbund GALACTIF werden grundlegend neue Konzepte zur elektrochemischen Abscheidung von hoch-
interessanten Metall- und Legierungsschichten aus ionischen Fliissigkeiten erforscht, um die Basis fiir eine kostengiins-
tige und umweltfreundliche Beschichtungstechnologie zu schaffen. Der Verbund hat dabei zu einem deutlichen Wissens-
zuwachs gefiihrt: Aluminium lasst sich nunmehr in exzellenter Qualitit aus einem vergleichsweise giinstigen Elektrolyten
auBerhalb einer Handschuhbox abscheiden, und ein Konzept fiir eine galvanotechnische Prozesskette besteht. Zahlreiche
Palladium- und auch Platinlegierungen konnten abgeschieden werden. Die Grenzflichenprozesse bei der Elektrochemie
in ionischen Fliissigkeiten, die Komplexbildung und die Wirkungsweise von Additiven wurden im Detail erforscht. Bei der
Reduktion von lonen der Refraktdarmetalle Titan, Vanadium, Niob und Tantal sind die Elementarschritte besser verstan-
den. Konzepte fiir die Losung der mit der Abscheidung einer reinen metallischen Schicht verbundenen Hiirden wurden

erarbeitet.

1 Einleitung

Zahlreiche Bauteile lassen sich aus preiswer-
ten und gut verfligbaren Rohstoffen herstel-
len, wenn sie durch eine geeignete metalli-
sche Beschichtung funktionalisiert werden.
Diese kann Schutz vor Korrosion oder chemi-
scher Degradation gewahrleisten, der Ober-
flache Abriebfestigkeit, Kratzfestigkeit und
Harte verleihen oder die elektrische Leit-
fahigkeit verbessern. Fir viele Anwendungen
waren Beschichtungen ideal, die sich mittels
heutiger Technologie nicht oder zumindest
nicht unter vertretbaren Kosten und mit gu-
ter okologischer Vertraglichkeit herstellen
lassen. lonische Flissigkeiten (IF) zeichnen
sich durch ein weites elektrochemisches Po-
tentialfenster aus, das die elektrochemische
Abscheidung auch sehr unedler Metalle prin-
zipiell ermdglicht. Weitere Vorteile der ioni-
schen Flissigkeiten sind ihr niedriger Dampf-
druck, die oftmals geringe Toxizitat, und die
schwere Entflammbarkeit. Elektrochemische
Vorgdnge in den ionischen Flussigkeiten un-
terscheiden sich jedoch stark von den aus
wassrigen Losungen bekannten Prozessen.

Daher sind noch zahlreiche Fragestellungen
zu klaren, um das groRRe Potential in galvano-
technischen Prozessen nutzbar zu machen.
Die Grundlagen der galvanischen Abschei-
dung aus ionischen Flussigkeiten wurden de-
tailliert von H. Ohno [1] sowie F. Endres et al.
[2] beschrieben. lonische Flissigkeiten un-
terscheiden sich von wassrigen Elektrolyten
hinsichtlich physikalisch-chemischer Eigen-
schaften, den Wechselwirkungen der gelos-
ten Metallkomplexionen (Metallprakursoren)
mit der ionischen Flussigkeit, den Abscheide-
mechanismen und der Struktur der Grenzfla-
che an den Elektroden. Im Vergleich zu Was-
ser liegt die Viskositat haufig um den Faktor
20 bis 100 hoher, nimmt aber bei Tempera-
turerhéhung stark ab. Metallionen mit héhe-
ren Wertigkeiten werden haufig tber meh-
rere Einzelschritte (Einelektronenlibergange)
reduziert, wobei sich auch stabile Zwischen-
produkte bilden kénnen.

Die Struktur an der Phasengrenze Elektrode/
IF-Elektrolyt und die Elementarprozesse der
elektrochemischen Abscheidung sind im Ver-
gleich zu wassrigen Elektrolyten wenig er-
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forscht. Hier vermittelten insbesondere Ras-
tersondenverfahren erste Eindriicke von der
komplexen Grenzflachenstruktur [3-6]. Die
Aluminiumabscheidung aus ionischen Flis-
sigkeiten ist bereits lange bekannt [7-10]:
Hierzu werden meist lewissaure Elektroly-
te aus Aluminiumchlorid (AICl,) und EMImCI
(1-Methyl-3-Ethyl-Imidazoliumchlorid) ver-
wendet, wobei die Abscheidung aus dem
ALClL-lon erfolgt.

Aufgrund der Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der Elektrolyte wird Ublicherweise unter
Schutzgasatmosphére in einer Glovebox
(Handschuhbox) gearbeitet. Aus lewisbasi-
schen Elektrolyten lasst sich kein Alumini-
um abscheiden; diese Elektrolyte konnen je-
doch als Basis fiir die Abscheidung anderer
Metalle dienen: Die Elektrochemie von Palla-
diumchlorid in Lewis-basischen ionischen
Flussigkeiten vom Typ AICI,-EMImCl wurde
1989 erstmals von Sun und Hussey unter-
sucht [11]. Palladium liegt hier als [PdCl,]* vor
und wird iber einen Zwei-Elektronen-Schritt
zum Metall reduziert.

Einen Fortschritt stellte die Abscheidung aus
hydrophilen feuchtigkeits- und luftstabilen
ionischen Fliissigkeiten wie EMImCI-BF, [12],
BMImCI-BF, (BMIm = 1-Methyl-3-Butyl-Imi-
dazolium) [13] und (BMIm)CI [14, 15] dar. Bei
Zugabe von Palladiumchlorid (PdCl,) zur ioni-
schen Flissigkeit konnen sich unterschiedlich
koordinierte und stabile Palladium(ll)-Chloro-
komplexe bilden [13, 15]. Die Bildung von hé-
heren Palladiumkomplexen wird bei hoher
Chloridkonzentration begtinstigt [15]. Die un-



terschiedliche elektrochemische Stabilitat der
verschiedenen Palladiumkomplexe fiihrt zu
schlecht haftenden, rauen oder knospigen
metallischen Palladiumiiberziigen. In hydro-
phoben ionischen Fliissigkeiten I6sen sich die
kostenglnstigen Edelmetallhalogenide teils
nur sehr schwer [16, 17]. Auch erste Arbeiten
zur Abscheidung von Palladiumlegierungen
sind bekannt [12, 18, 19].

Bei der Refraktarmetallabscheidung aus ioni-
schen Flissigkeiten sind vor allem Experi-
mente zur Tantalabscheidung bekannt [20-
22]. Die Abscheidung metallischen Tantals
aus Tantalfluorid (TaF,) in BMP TFSI (1-butyl-
1-methyl pyrrolidinium bistrifluoromethylsul-
fonylimid) gelingt zwar partiell, aber insbe-
sondere bei hdheren Strdmen und dickeren
Schichten werden auch Subhalogenide mit
abgeschieden und oftmals ionische Flussig-
keit eingeschlossen. Solche Schichten sind
technisch kaum verwertbar. Die Abschei-
dung von Niob ist nur sparlich untersucht
und leidet unter dhnlichen Problemen wie
die Tantalabscheidung [23-26]. Bei der Ab-
scheidung von Titan scheiterten samtliche
Versuche zur Abscheidung von metallischen
Schichten im Mikrometerbereich [27-29]. Die
Abscheidung von Vanadium, Molybdan und
Wolfram aus ionischen Fliissigkeiten ist kaum
untersucht.

Selbst filr bereits im Labor gut funktionieren-
de Abscheideprozesse wie flir Aluminium be-
stehen noch verfahrenstechnische Hirden
fir eine erfolgreiche Hochskalierung in den
technischen Maf3stab. Dies sind einerseits die
hohen Kosten fiir den Elektrolyten. Wahrend
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fur wassrige Elektrolyte Verfahren zur Ab-
trennung der Metallsalze und Abwasserent-
sorgung bestehen, missen zur Entfernung
der Metallsalze und von Zersetzungsproduk-
ten aus ionischen Flussigkeiten neue Verfah-
ren entwickelt werden, um eine Wiederver-
wendung der Flissigkeit zu ermdglichen.
Weiterhin kann Wasser selbst in Spuren die
elektrochemischen Prozesse storen, weshalb
meist aufwendiges Arbeiten unter hochrei-
ner Schutzgasatmosphare erforderlich ist. Fir
wassrige Elektrolytsysteme bestehen bereits
jahrzehntelange Erfahrungswerte, wie ein
Prozess angepasst werden muss, um auch
spezifische Bauteilgeometrien homogen
und dicht zu beschichten. Es existieren hier-
zu Parameter zum Einstellen des Makro- und
Mikrostreuvermégens. Fiir ionische Flissig-
keiten sind diese Aspekte jedoch noch nicht
geklart.

2 DasVerbundprojekt GALACTIF

Im GALACTIF-Verbund werden grundlegend
neue Konzepte verfolgt, um die Abscheidung
von technisch hochwertigen Metall- (Al, Ta,
Ti, Nb, W, Pd, Pt) und Legierungsschichten
(MoX, WX, PdX, PtX) zu erméoglichen, die phy-
sikalisch-chemischen Elektrodenprozesse zu
verstehen und die Grundlagen fr eine kos-
tenginstige, umweltfreundliche Beschich-
tungstechnologie zu schaffen. Die Schichten
sollen hierbei metallisch, kristallin, poren-
frei, gut haftend und aus materialtechnischer
Sicht ausreichend dick sein. Dazu missen
die grundlegenden Beziehungen zwischen
Struktur und Eigenschaften in den Elektroly-

Die wichtigsten Ergebnisse/Erkenntnisse innerhalb des Verbundprojekts

— Es wurden neue Erkenntnisse zu den Eigenschaften der elektrochemischen Grenzflache
und der Koordinationsumgebung von Metallionen in verschiedenen ionischen Flussig-
keiten und tief eutektischen Losungen gewonnen, die grundlegend fiir die Metall- und

Legierungsabscheidung sind.

— Technisch verwertbare Aluminiumschichten wurden aus einem sehr kostengiinstigen,
regenerierbaren Elektrolyten auflerhalb einer Glovebox abgeschieden. Aktuell wird ein
Hochskalieren in den TechnikumsmaBstab labortechnisch geprift.

— Die Abscheidung von Edelmetallen und Edelmetalllegierungen gelang sowohl aus glinsti-
gen ionischen Fliissigkeiten als auch aus tiefeutektischen Losungen.

— Umfangreiche Forschungsarbeiten wurden zur Abscheidung verschiedener Refraktar-
metalle durchgefthrt. Dabei wurden auch die Einkopplung von gepulstem Ultraschall in
den Abscheideprozess erprobt und neue Prakursoren synthetisiert. Das wissenschaft-
lich-technische Verstandnis fur die Abscheideprozesse wurde deutlich verbessert.

— Eine wirtschaftliche Hochskalierung der Abscheidung aus ionischen Fliissigkeiten und die
Integration in eine komplette galvanotechnische Prozesskette sind bei der Aluminium-
abscheidung kurzfristig, und bei der Abscheidung von Edelmetalllegierungen mittelfristig
denkbar. Bei der Abscheidung der Refraktarmetalle sind noch weitere grundlegende For-

schungsarbeiten zu leisten.
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ten verstanden und die Vorgange an den
Elektroden genau untersucht werden. Dies
soll dazu beitragen, kostengiinstigere, tech-
nisch gut zu handhabende Elektrolyte zu er-
zielen, den Herstellungspreis durch Mas-
senproduktion zu senken und bestehende
technologische Hiirden abzubauen.

In den Teilprojekten werden einerseits
grundlegende Aspekte der elektrochemi-
schen Abscheidung aus ionischen Flissigkei-
ten untersucht, die das allgemeine Verstand-
nis der mafRgeblichen Prozesse voranbringen.
Dabei werden von den Partnern komple-
mentdre Methoden eingesetzt. Dies betrifft
die Komplexbildung in den ionischen Flis-
sigkeiten, die vor allem mit Raman-Spek-
troskopie (TU Clausthal) und komplexome-
trischer Titration (TU Chemnitz) untersucht
wird, die Grenzflachenstruktur (TU Clausthal),
den Einfluss von Abscheidebedingungen auf
Schichtmorphologie und Streufahigkeit der
Elektrolyte (alle), sowie das Einbringen von
Ultraschall zur Unterstiitzung der Abschei-
dung (TUM).

Andererseits stehen konkrete Schichtsyste-
me im Blickpunkt der verschiedenen Teilpro-
jekte: Edelmetalle und Edelmetalllegierun-
gen fir Kontaktschichten, die aus ionischen
Flussigkeiten ohne flr das Substrat schad-
liche Wasserstoffentwicklung abgeschieden
werden sollten (fem), Aluminium, das auf-
grund seiner hohen Korrosionsbestandigkeit
ein hochinteressantes Schichtmaterial dar-
stellt (Fraunhofer IST), Wolfram- und Molyb-
danlegierungen fiir neuartige Kontakte in der
Leistungselektronik (TU Chemnitz) sowie Re-
fraktarmetalle und deren Legierungen unter-
einander, die mit unterschiedlicher Schwer-
punktsetzung in mehreren Teilprojekten (TU
Clausthal, TU llmenau, TUM) erforscht wer-
den. Dafiir werden auch neuartige Prakurso-
ren synthetisiert (TUM) und hinsichtlich ihres
Abscheideverhaltens (TUM, TU Clausthal) er-
forscht. Die Schichten werden im Hinblick auf
die vorgesehenen Anwendungsfelder cha-
rakterisiert. Neben der mikroskopischen Cha-
rakterisierung sind dabei Hartemessungen,
die Bestimmung der elektrischen Leitfahig-
keit und die Untersuchung des Korrosions-
verhaltens zu nennen.

3 Ergebnisse

3.1 Grundlegende Arbeiten
Elektrochemische Prozesse in ionischen Fliis-
sigkeiten kdnnen sich fundamental von den
Vorgangen unterscheiden, die aus wassrigen
Systemen bekannt sind. Ein wesentlicher
Aspekt dabei ist die Struktur der elektroche-
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mischen Grenzflache, die in der Regel nicht
durch ein einfaches Doppelschichtmodell
beschrieben werden kann. Vielmehr fihren
Ordnungsprozesse an der Grenzflache zur
Ausbildung alternierender Kation-Anion-
Schichten, die oftmals sehr stark gebunden
sind [5, 30]. Sowoh! die Anionen der ioni-
schen Flissigkeit als auch die des geldsten
Metallsalzes beeinflussen diese Grenzfla-
chenschichten [31]. Dieses Verhalten wurde
in fir die Refraktdarmetallabscheidung rele-
vanten Elektrolyten mittels AFM-basierten
Kraft-Abstandskurven genauer untersucht
[28]. Dabei wurde herausgefunden, dass die
Prakursorkonzentration die Grenzflachen-
struktur stark beeinflusst. Diese Befunde sind
sehr wichtig, da die Grenzflachenstrukturen
die Abscheidung behindern kdnnen und ein
weitgehendes Verstandnis der eigentlichen
Abscheidevorgange nur bei Kenntnis der
strukturellen Gegebenheiten in den Elektro-
lyten méglich ist.

Ein weiterer Aspekt ist die chemische Umge-
bung des zu reduzierenden Metallions, ins-
besondere die Wechselwirkung mit den Ge-
genionen und dem Anion der ionischen
Flissigkeit, somit die thermodynamische
und kinetische Bestandigkeit der gebildeten
Komplexe. Erstere legen die fir die Abschei-
dung erforderliche Mindestiiberspannung
fest, letztere die fiir eine nennenswerte Ab-
scheidegeschwindigkeit erforderliche zusétz-
liche Uberspannung. Sind die Komplexe zu
stabil oder inert, ist keine Abscheidung még-
lich. Sowohl Raman- und IR-Spektroskopie
[28] als auch ein Verfahren der potentiome-
trischen Titration wurden eingesetzt, um die
Komplexbildung verschiedener Elektrolytsys-
teme zu untersuchen. Dabei zeigten sich wie-
der deutliche Unterschiede bei den Anio-
nen; das TFSI-Anion wechselwirkt deutlich
schwacher mit den Kationen als das Triflat
(OTf)-Anion. Dies hat beispielsweise Konse-
quenzen flr die elektrochemische Reduktion
von héherwertigen Metallionen wie in Niob-
chlorid (NbCl,). Ein Ansatz zur gezielten Ein-
stellung der freien Metallionenkonzentration
wurde erprobt, fiihrte aber nicht zum Ziel.
Eine Methode, die Koordinationsumgebung
des Metallions zu kontrollieren, ist die ge-
Zielte Synthese neuartiger Metall-Prakur-
soren, die insbesondere keine direkt gebun-
denen Halogenionen und Sauerstoffatome
enthalten. Hier wurden verschiedene Verbin-
dungen mit Chrom, Molybdan, Wolfram, Titan
und Vanadium synthetisiert, strukturell cha-
rakterisiert und in verschiedenen ionischen
Flissigkeiten geldst. Abscheideversuche bei

Raumtemperatur waren aus diesen neuen
Elektrolyten bislang aber nicht zielfiihrend.
Abscheideversuche bei hoheren Temperatu-
ren laufen derzeit.

Um den Massentransport in den hochvisko-
sen Elektrolyten zu verbessern, eignen sich
der Einsatz von Konvektion und hoheren
Temperaturen. So wurden die weiter unten
gezeigten Edelmetallschichten auf rotieren-
den Zylinderelektroden abgeschieden.

Eine weitere M&glichkeit besteht im Einsatz
von Ultraschall. Aus wassrigen Losungen ist
bekannt, dass die direkte Einkopplung von
Ultraschall infolge des akustischen Strdmens
zu einem stark verbesserten Massentrans-
portverhalten fiihrt. Dies kann die Verarmung
von Metallprakursoren bei der Abscheidung
vermindern und den Abtransport der bei der
Abscheidung freigesetzten Gegenionen er-
leichtern, was das Risiko einer Subhalogenid-
bildung verhindern kann.

Ultraschall in einer Flissigkeit ist mit Kavita-
tion verbunden: Die kurzlebigen, im Schallfeld
oszillierenden Blaschen kollabieren schlag-
artig, was lokal zu kurzfristig sehr hohen
Temperaturen (5000 °C oder mehr), hohen
Drucken und starken Scherkraften fiihren
kann [32]. An der Substratoberflache kénn-
ten solche Vorgange helfen, die stark gebun-
denen Solvatschichten zu durchbrechen, aber
auch zum erosiven Abtrag bereits abgeschie-
dener Schichten beitragen. Allerdings kdnnen
die extremen Bedingungen der Kavitation
auch zur Zersetzung der ionischen Flissigkeit
beitragen [33]. In der Literatur wurde Ultra-
schall schon in ionischen Flissigkeiten ein-
gesetzt, und die Verbesserung des Massen-
transportverhaltens belegt [34, 35].

Im Rahmen dieses Projekts wurde der Ultra-
schall in einer face on-Geometrie eingekop-
pelt, in der die von einem in die Flussigkeit
eingetauchten Ultraschallhorn ausgehende
Ultraschallwelle direkt auf die Arbeitselektro-
de gerichtet ist [36, 37].

Langere Einwirkung von Ultraschall selbst bei
der niedrigsten Amplitude fiihrte zur Zerset-
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