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—Neue galvanotechnische Beschichtungsprozesse
aus ionischen Fliissigkeiten

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 Qualitat 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
inionischen Fliissigkeiten, die Komplexbildung und die Wirkungsweise von Additiven wurden im Detail erforscht. Bei der
Reduktion von lonen der Refraktdrmetalle 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-
fliche 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 qu-
ter dkologischer 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 erméglicht. Weitere Vorteile der ioni-
schen Flissigkeiten sind ihr niedriger Dampf-
druck, die oftmals geringe Toxizitat, und die
schwere Entflammbarkeit. Elektrochemische
Vorgdnge in den ionischen Flissigkeiten un-
terscheiden sich jedoch stark von den aus
wassrigen Losungen bekannten Prozessen.

Daher sind noch zahlreiche Fragestellungen
zu kldren, um das grofe Potential in galvano-
technischen Prozessen nutzbar zu machen.
Die Grundlagen der galvanischen Abschei-
dung aus ionischen Flissigkeiten 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 gelés-
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 Gber meh-
rere Einzelschritte (Einelektroneniibergénge)
reduziert, wobei sich auch stabile Zwischen-
produkte bilden kdnnen.

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 (AICI,) 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
Schutzgasatmosphare in einer Glovebox
(Handschuhbox) gearbeitet. Aus lewisbasi-
schen Elektrolyten lasst sich kein Alumini-
um abscheiden; diese Elektrolyte kdnnen je-
doch als Basis fiir die Abscheidung anderer
Metalle dienen: Die Elektrochemie von Palla-
diumchlorid in Lewis-basischen ionischen
Flussigkeiten vom Typ AIC,-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 Flissigkeiten 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 kénnen sich unterschiedlich
koordinierte und stabile Palladium(ll)-Chloro-
komplexe bilden [13, 15]. Die Bildung von ho-
heren Palladiumkomplexen wird bei hoher
Chloridkonzentration begiinstigt [15]. Die un-
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terschiedliche elektrochemische Stabilitat der
verschiedenen Palladiumkomplexe fiihrt zu
schlecht haftenden, rauen oder knospigen
metallischen Palladiumiberziigen. In hydro-
phoben ionischen Fliissigkeiten l6sen sich die
kostenglinstigen 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 Flussigkeiten 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 héheren 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 ahnlichen 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 fiir bereits im Labor gut funktionieren-
de Abscheideprozesse wie fiir Aluminium be-
stehen noch verfahrenstechnische Hirden
fir eine erfolgreiche Hochskalierung in den
technischen Mafstab. Dies sind einerseits die
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hohen Kosten fiir den Elektrolyten. Wahrend
fur wdssrige Elektrolyte Verfahren zur Ab-
trennung der Metallsalze und Abwasserent-
sorgung bestehen, missen zur Entfernung
der Metallsalze und von Zersetzungsproduk-
ten aus ionischen Flissigkeiten 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
Mikrostreuvermogens. Fir ionische Fliissig-
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 erméglichen, die phy-
sikalisch-chemischen Elektrodenprozesse zu
verstehen und die Grundlagen fiir 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 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 fur die Metall- und

Legierungsabscheidung sind.

— Technisch verwertbare Aluminiumschichten wurden aus einem sehr kostengtinstigen,
regenerierbaren Elektrolyten auerhalb einer Glovebox abgeschieden. Aktuell wird ein
Hochskalieren in den Technikumsmafstab labortechnisch gepriift.

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

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

— Eine wirtschaftliche Hochskalierung der Abscheidung aus ionischen Flissigkeiten 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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die grundlegenden Beziehungen zwischen
Struktur und Eigenschaften in den Elektroly-
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 Hirden abzubauen.

In den Teilprojekten werden einerseits
grundlegende Aspekte der elektrochemi-
schen Abscheidung aus ionischen Flissigkei-
ten untersucht, die das allgemeine Verstand-
nis der malRgeblichen Prozesse voranbringen.
Dabei werden von den Partnern komple-
mentare 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 fiir 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 limenau, 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 Flis-
sigkeiten konnen sich fundamental von den



Vorgangen unterscheiden, die aus wassrigen
Systemen bekannt sind. Ein wesentlicher
Aspekt dabei ist die Struktur der elektroche-
mischen Grenzflache, die in der Regel nicht
durch ein einfaches Doppelschichtmodell
beschrieben werden kann. Vielmehr fiihren
Ordnungsprozesse an der Grenzflache zur
Ausbildung alternierender Kation-Anion-
Schichten, die oftmals sehr stark gebunden
sind [5, 30]. Sowohl die Anionen der ioni-
schen Flissigkeit als auch die des geldsten
Metallsalzes beeinflussen diese Grenzfla-
chenschichten [31]. Dieses Verhalten wurde
in fur die Refraktarmetallabscheidung 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 konnen 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 fir eine nennenswerte Ab-
scheidegeschwindigkeit erforderliche zusatz-
liche Uberspannung. Sind die Komplexe zu
stabil oder inert, ist keine Abscheidung mog-
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 fir die elektrochemische Reduktion
von héherwertigen Metallionen wie in Niob-
chlorid (NbCIS). Ein Ansatz zur gezielten Ein-
stellung der freien Metallionenkonzentration
wurde erprobt, fihrte 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 hdheren Temperatu-
ren laufen derzeit.

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

Eine weitere Moglichkeit besteht im Einsatz
von Ultraschall. Aus wassrigen Lésungen ist
bekannt, dass die direkte Einkopplung von
Ultraschall infolge des akustischen Stromens
zu einem stark verbesserten Massentrans-
portverhalten fiihrt. Dies kann die Verarmung
von Metallprékursoren 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 Fliissigkeit 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 fihren
kann [32]. An der Substratoberflache konn-
ten solche Vorgange helfen, die stark gebun-
denen Solvatschichten zu durchbrechen, aber
auch zum erosiven Abtrag bereits abgeschie-
dener Schichten beitragen. Allerdings kénnen
die extremen Bedingungen der Kavitation
auch zur Zersetzung der ionischen Flissigkeit
beitragen [33]. In der Literatur wurde Ultra-
schall schon in ionischen Fliissigkeiten 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-
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pelt, in der die von einem in die Flissigkeit
eingetauchten Ultraschallhorn ausgehende
Ultraschallwelle direkt auf die Arbeitselekt-
rode gerichtet ist [36, 37]. Langere Einwir-
kung von Ultraschall selbst bei der nied-
rigsten Amplitude fiihrte zur Zersetzung
der ionischen Flissigkeit (Schwarzfarbung).
Um den Energieeintrag zu reduzieren, wur-
den vor allem kurze Ultraschallpulse er-
probt. Bei der potentiostatischen Oxidation
von Ferrocen war mit jedem Puls eine deut-
liche Zunahme der Stromstarke verbunden,
und die Cottrell-artige Stromabnahme mit
der Zeit konnte, ganz ahnlich wie bei Puls-
stromabscheidungen, verhindert werden
(Abb. Ia und 1b) [36]. Dabei nahmen die Ef-
fekte mit der Ultraschallintensitat und mit
der Temperatur zu. Auch bei der Aluminium-
abscheidung lie sich die Stromabnahme
durch den gepulsten Ultraschall verhindern
und somit die Abscheiderate (aus der elekt-
rochemischen Quarzmikrowaage - EQCM)
stark erhdhen, wobei hier die weitere Erho-
hung der Ultraschallintensitat keine signifi-
kante Verbesserung bewirkte (Abb. Ic). Bei
der Tantalabscheidung aus 0,5 M TaF5 in
BMP TFSI wurden dhnliche Beobachtungen
gemacht. Hier setzte der positive Effekt aller-
dings erst nach Abschalten des Ultraschall-
pulses ein. Wahrend des Ultraschallpulses
deutete die EQCM darauf hin, dass ein Teil
der bereits abgeschiedenen Schicht wieder
abgelost wurde [36].

3.2 Aluminiumabscheidung

Von den im Vorhaben betrachteten Syste-
men zeigt die Aluminiumabscheidung viel-
versprechendes Potenzial fiir konkrete tech-
nische Anwendungen. Hierfir wurde am
Fraunhofer IST eine vergleichsweise kosten-
glnstige Elektrolytvariante gefunden, die
nicht auf klassischen, Lewis-sauren Mi-
schungen aus Aluminumchlorid (AICl) und
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Abb. 1: Anwendung von gepulstem Ultraschall wihrend potentiostatischer Einschaltmessun-
gen in ionischen Fliissigkeiten; Oxidation von Ferrocen in BMP TFSI (bei 0,5 V vs. Pt, 60 °C, Ultra-
schall-Amplitude 10 % (a) bzw. 25 % (b)) und EQCM-Messung bei der Abscheidung von Aluminium
(c) aus AICI3-BMImCI (1.3:1) (bei -0,4 V vs. Al, 64 °C) [38]
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Abb. 2: REM-Aufnahmen von aus AICI, - x DMSO, bei verschiedenen Temperaturen abgeschiedenen Aluminiumschichten (links und Mitte) sowie

Querschnittsaufnahme einer 35 um dicken Schicht [39]

EMImCI beruht. Stattdessen wird eine Sol-
vate ionic liquid durch Schmelzen einer Mi-
schung aus Aluminiumchlorid und Dimethyl-
sulfon (DMSO0,) erzeugt, die beim richtigen
Mischungsverhdltnis auch nach Abkihlen
auf Raumtemperatur flssig bleibt. Aus die-
sen Elektrolyten gelingt die Abscheidung von
Aluminium in einem Bereich von Raumtem-
peratur bis 100 °C in dichten Schichten mit
hoher Qualitat. Dabei wurde mit steigender
Temperatur eine Erhéhung der KristallitgroRe
beobachtet (Abb. 2); hierzu konnte eine
35 um dicke Schicht mit einer Geschwindig-
keit von 0,15 um/min bei 120 °C abgeschie-
den werden.

Die Abscheidung solcher Schichten gelang
auch auferhalb der Glovebox unter trocke-
nem Schutzgas, und konnte zudem kiirzlich
auf die Beschichtung gréRerer Proben hoch-
skaliert werden. Untersuchungen zur Streu-
fahigkeit des Elektrolyten wurden in einer
Hullzelle durchgefiihrt. Eine Galvanikanlage
im TechnikumsmaRstab wurde konzipiert und
befindet sich derzeit im Bau.

3.3 Abscheidung von
Edelmetalllegierungen

Zwei komplett unterschiedliche aprotische
Elektrolytsysteme wurden am Forschungsin-
stitut Edelmetalle und Metallchemie (fem) fir
die wasserstofffreie Abscheidung von Edel-
metallen und Edelmetalllegierungen erfolg-
reich eingesetzt. Einerseits kam eine Losung
aus Metallhalogeniden in einer Mischung aus
BMImCl + BMImBF, (Mischungsverhltnis
von 10:90) zum Einsatz. Andererseits wur-
den Edelmetallhalogenide in einer tief eutek-
tischen Schmelze aus Cholinchlorid + Harn-
stoff gelost und als Elektrolyte verwendet.
Diese Elektrolyte sind deutlich kostengtins-
tiger als Elektrolyte auf der Basis reiner ioni-
scher Flissigkeiten. Die Abscheidung von
metallischen Palladium- und Palladiumlegie-
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Abb. 3: Mittels Pulsstromabscheidung aus PdCl,/Cholinchlorid/Harnstoff-Elektrolyten abge-
schiedene Legierungsschichten aus a) Pd-Ag und b) Pd-Pt-Ag (Pulsstromdichte: 0,2 mA/cm? Ab-
scheidedauer: 30 min; Rotationsrate der Scheibenelektrode: 800 rpm; Elektrolyttemperatur:
70°C[40]

rungsschichten wurde aus beiden Elektrolyt-
systemen realisiert. Auch die Abscheidung
von Platin und Platinlegierungen gelang,
wenngleich hier deutlich geringere Schicht-
dicken erzielt wurden. Hergestellte Legie-
rungsschichten umfassen Palladium-Silber
(Abb. 3a), Palladium-Platin, Palladium-Pla-
tin-Silber (Abb. 3b), Palladium-Nickel, Pla-
tin-Nickel, Palladium-Zinn und Platin-Zinn.

Der Einfluss verschiedener Abscheidebedin-
gungen und die Zugabe verschiedener or-
ganischer Elektrolytzusétze auf die Schicht-
morphologie und Schichtzusammensetzung
wurden untersucht, ebenso wie die Streu-
fahigkeit der neu entwickelten Elektrolytsys-
teme in einer Hullzelle. Hierbei konnten deut-
liche Unterschiede in der Schichtmorphologie
im Vergleich zu den Experimenten mit der
rotierenden Elektrode (Kupferstabe als Sub-
strat) beobachtet werden. Insgesamt wur-
den erhebliche Fortschritte bei der Abschei-
dung solcher Edelmetalllegierungsschichten
erzielt. Die gezielte Einstellung von Schicht-
eigenschaften, insbesondere die Herstellung
von homogenen, porenfreien und kompakten
Schichten mit den gewiinschten elektrischen
und mechanischen Eigenschaften tber den

gesamten Bereich der hergestellten Schich-
ten bedarf noch weiterer F&E-Arbeiten.

3.4 Abscheidung von
Refraktdrmetallen

341  Titan und Vanadium

Es ist gelungen, deutliche Fortschritte zur
Titan- und Vanadiumabscheidung zu erzie-
len. Bei den bisherigen Experimenten mit
kommerziell verfligbaren Verbindungen zur
Titan- und Vanadium-Abscheidung ergaben
sich detaillierte Erkenntnisse zur Struktur der
elektrochemischen Grenzflache. Die abge-
schiedenen Schichten enthalten aber noch zu
wenig metallisches Titan oder Vanadium. Es
wurden interessanterweise stattdessen Hin-
weise auf die Bildung von Vanadiumcarbid
(Abb. 4a) gefunden. Die Zugabe eines Addi-
tivs (GaCl,) zum Elektrolytsystem fiihrte zwar
nicht zu der gewiinschten Abscheidung von
Titan, aber offenbar wurde eine Titan-Gal-
lium-Legierung (Abb. 4b) gebildet.

342 Tantal
Fir die Tantalabscheidung wurden verschie-
dene Tantalhalogenide (TaF,, TaCl,, TaBr,) in
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Abb. 4: XPS-Detailspektren des C1s-Orbitals einer elektrochemisch abgeschiedenen Vanadiumschicht (a) und XRD-Diffraktogramm einer elektro-
chemisch abgeschiedenen Titan-Gallium-Schicht (b) [41]

BMP TFSI und BMP OTf untersucht. Zusatz-
lich wurden Untersuchungen mit Zugabe von
Lithiumfluorid (LiF) durchgefiihrt. Eine Tem-
peratur von 100 °C und eine Prakursorkon-
zentration von 0,25 M fiihrten zu den besten
Abscheideergebnissen hinsichtlich Schicht-
dicke, Abscheiderate und Haftfestigkeit. Mit
den Prékursoren Tantalfluorid (TaF,) und
Tantalbromid (TaBr,) konnten aus der IF
BMP TFSI kompakte Schichten abgeschie-
den werden. Dabei ergab sich mit Tantalbro-
mid eine weitgehend rissfreie Morphologie.
Durch die Zugabe von Lithiumfluorid konnte
die Ebenheit der Schichtstruktur noch weiter
verbessert werden (Abb. 5).

Trotz der verbesserten Schichtmorpholo-
gie und Haftfestigkeit durch die Zugabe von
Lithiumfluorid enthalten die Schichten noch
einen hohen Fremdelementgehalt, der sich
negativ auf ihre Korrosions- und Abriebfes-

tigkeit auswirkt. Diese werden bei der Ab-
scheidung aufgrund der Zersetzung des
TFSI-Anions mit eingebaut. Durch eine ge-
zielte Synthese von Kationen der ionischen
Flussigkeit mit Polyethylenketten, die im
Elektrolyten das Anion der ionischen Flis-
sigkeit vom Prakursor verdrangen, soll die
Schichtreinheit weiter verbessert werden.

343 Niob

Die Niobabscheidung wird aus unterschied-
lichen Elektrolyten, bei verschiedenen Tem-
peraturen und in Gegenwart von verschiede-
nen Additiven von mehreren Projektpartnern
untersucht. An der TUM wurde fir die Re-
duktion von Niobchlorid (NbCl,) sowohl in
BMP TFSI als auch in OMP TFSI (OMP = Oc-
tylmethylpyrrolidinium) bei Raumtempera-
tur mittels EQCM gezeigt, dass sich mit der
schrittweisen Reduktion des Nb(V)-Prakur-

Abb. 5: REM-Aufnahmen zur Untersuchung des Einflusses von LiF auf die Morphologie der Tan-
talschichten auf Kupfer, abgeschieden innerhalb von 30 Minuten aus a) TaF5 + 0,25 M LiF in
BMP TFSI (-2,5 V vs. F¢/Fc*, 100 °C) beziehungsweise b) TaBr5 + 0,25 M LiF in BMP TFSI (-2,1V vs.

Fc/Fc’,100 °C) [42]

sors offenbar die Elektrolytviskositat drama-
tisch erhoht, was auf die Bildung vielkerni-
ger, quasi-polymerer Metall-Ligandkomplexe
hindeutet. Eine Abscheidung (Rastertunnel-
mikroskopie) wurde nicht beobachtet.

An der TU llmenau zeigte bei Untersuchun-
gen mit verschiedenen Niob-Prakursoren
(NbF,, NbCl,, NbBr, und Nb(CH,cp),Cl.) der
Niobchlorid-Prakursor bei einer Konzentra-
tion von 0,25 M und einer Temperatur von
100 °C das beste Abscheideergebnis in einer
triflatbasierten ionischen Flussigkeit.

Zur Verbesserung der Schichtqualitat wurde
die Abscheidung unter Zugabe verschiedener
Additive untersucht. Die Auswahl der Additi-
ve BMP (I, LiCl, PEG400 und HO-EMIm Cl soll
einerseits gezielt die Grenzflache Elektrode/
Elektrolyt beeinflussen (BMP Cl und LiCl) und
andererseits die Bindungen der Niob-Spezies
zu anderen Elementen durch OH-Gruppen
(PEG400 und HO-EMIm Cl) schwachen. Die
OH-Gruppen sollen die stark elektronegati-
ven Elemente (F, O, N, Cl), die méglicherwei-
se auch Bindungspartner der Niob-Spezies
sind, durch Bildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen einfangen. Durch Zugabe von
PEG400 und Lithiumchlorid sank die Strom-
dichte jedoch unterhalb derjenigen von rei-
nem BMP OTf. Das Additiv BMP Cl zeig-
te hingegen einen positiven Effekt auf die
Stromdichte, ohne sich negativ auf die Mor-
phologie der Schichten auszuwirken.

An der TU Clausthal wurde Niob elektro-
chemisch aus BMP OTf mit Niobfluorid un-
ter Zugabe von Lithiumtriflat (LiOTf) als Ad-
ditiv auf Kupfer abgeschieden. Dabei stellt
die Konzentration an Lithiumtriflat den zen-
tralen Einflussfaktor dar, der sich auf die
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Entstehung und Qualitat der hergestellten
Schichten auswirkt. Zusatzlich kann Gber
eine Temperaturerhéhung (bis etwa 150 °C)
Einfluss auf die Morphologie und chemi-
sche Zusammensetzung genommen wer-
den. Schichten, die aus 0,25 M NbF, und 1M
LiTfO in BMP OTf bei 100 °C auf Kupfer ab-
geschieden konnen, weisen dabei die in Ab-
bildung 6a gezeigte Struktur auf. Die Analyse
dieser Strukturen mittels Rontgendiffrakto-
metrie (XRD) und Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) zeigt die Anwesenheit
von metallischem, kristallinem Niob, das zu-
sammen mit Lithiumfluorid in den syntheti-
sierten Schichten vorliegt (Abb. 6b und 6¢).
Zusatzlich kann die Entstehung von Niobcar-
bid, méglicherweise aus Zersetzungsproduk-
ten der ionischen Fliissigkeit, gezeigt werden.
Grundlegend lasst sich festhalten, dass fir
die elektrochemische Abscheidung von me-
tallischem Niob die Zugabe eines Lithiumsal-
zes (hier LiOTf) erforderlich ist. Dies fiihrt zu
der Entstehung von Lithiumfluorid, das zu-
sammen mit dem Niob in die abgeschiede-
nen Strukturen eingebaut wird.

344  Tantallegierungen

Fir die Abscheidung von Tantallegierungen
an der TU-limenau wurden die Systeme Tan-
tal-Niob und Tantal-Titan ausgewahlt. Hierzu
wurde zundchst ein Screening verschiedener
Kombinationen von Halogenidprakursoren in
den beiden ionischen Flissigkeiten BMP TFSI
und BMP OTf durchgefihrt. Dabei wurden
auch Kombinationen getestet, bei denen die
Abscheidung der reinen Metalle nicht oder
nur teilweise funktionierte (induzierte Co-
Abscheidung). Die Resultate des Screenings
zeigten, dass aus den beiden ionischen Flis-
sigkeiten mit der Prakursorenkombination
TaBr, + TiBr, Tantal-Titan-Schichten abge-
schieden werden kénnen. Tantal-Niob-Legie-
rungen konnten aus den bisher untersuchten
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Systemen nicht abgeschieden werden. Als
wichtigste Kriterien fir die erfolgreiche Le-
gierungsabscheidung konnten die Abscheid-
barkeit der Einzelmetalle in der ionischen
Flissigkeit und die Gleichartigkeit des Anions
der beiden Prakursoren identifiziert werden.
345  Molybdan- und
Wolframlegierungen

Die Abscheidungen von Wolfram und Molyb-
danlegierungen fir den spateren Einsatz
als Kontaktmaterialien, die eine hohe elek-
trische Leitfahigkeit mit ebenso hoher Ab-
brandfestigkeit kombinieren und sich somit
fUr einen Einsatz in elektromobilen Anwen-
dungen qualifizieren, wurden an der TU
Chemnitz erfolgreich durchgefiihrt. Durch die
Optimierung der Abscheideverhdltnisse wie
des Mischungsverhdltnisses des Grundelek-
trolyten (EMImCI-AICL) und der Optimie-
rung der Stromfiihrung mittels Pulsstromre-
gime wurden Silberlegierungen dargestellt.
Es ist gelungen, Silber-Wolfram mit Mas-
senanteilen von 20 % bis 30 % Wolfram und
0,5 um Schichtdicke sowie Basislegierun-
gen mit 70 % Wolfram und 0,2 um abzu-
scheiden. Eine gestufte (gepulste) Stromfh-
rung erlaubt fiir Kontaktmaterialien relevante
Schichten zu erzeugen, die eine konstante
Wachstumsrate zeigen.
Silber-Molybdan-Legierungen konnten mit
Massenanteilen von 30 % Molybddn und
1 um Dicke sowie 50 % Molybddn und
0,1 um Dicke dargestellt werden. Auch hier
zeigt sich der Trend zur Basislegierung, da
durch die gestufte Stromfiihrung eine kon-
stante Schichtwachstumsrate mit gleichzei-
tig hohem Anteil an Refraktarmetall mdog-
lich wird. Es wurden weiterhin grundlegende
Erkenntnisse zum Umgang mit der galvani-
schen Abscheidung aus ionischen Flissigkei-
ten erhalten, welche die vorangegangenen
Untersuchungen zur Komplexbildung in die-

sen Systemen bestatigen. Die Abscheidun-
gen der Silber-Wolfram/Molybdan-Legierun-
gen erfolgten im LabormafBstab auferhalb
der Glovebox im Inertgas-Gegenstrom. Dies
stellt einen ersten wesentlichen Schritt in
Richtung einer industriellen Anwendbarkeit
ionischer Fliissigkeiten dar.

4 Ausblick

Aufbauend auf den erzielten Ergebnissen
bleiben noch einige Aspekte auf dem Weg
zur technologischen Anwendung der elek-
trochemischen Abscheidung aus ionischen
Flissigkeiten zu klaren. Bei den Refraktdrme-
tallen sind noch weitere grundlegende Arbei-
ten erforderlich, um zu reinen Metallschich-
ten mit technisch relevanten Schichtdicken
zu gelangen, bevor dann die Optimierung
hinsichtlich eines kompletten galvanotechni-
schen Prozesses erfolgen kann. Bei der Ab-
scheidung von wolfram- und molybdanhal-
tigen Legierungen mit Elementen wie zum
Beispiel Silber hingegen stellt vor allem die
Kombination aus Schichtdicke und Refrak-
tarmetallgehalt die groRte Herausforderung
dar. Edelmetalle und Edelmetalllegierungen
lassen sich bereits gut abscheiden, aber die
Homogenitdt und das Gefiige der Schichten
missen verbessert werden. Bei der Alumini-
umabscheidung besteht der nachste Schritt
im Aufbau einer kompletten galvanotechni-
schen Prozesskette und Etablierung eines
wirtschaftlichen Prozesses. Die dabei ge-
wonnenen Erkenntnisse konnen dann die
entsprechende Hochskalierung der Edel-
metallabscheidung und der Refraktarmetall-
abscheidung erleichtern.
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