
Katharina Schmut

Elektrochemische Beschichtung von Ti-6Al-4V aus

w�assrigen Elektrolyten und ionischen Fl�ussigkeiten

DISSERTATION

zur Erlangung des akademischen Grades

einer Doktorin der technischen Wissenschaften

erreicht an der

Technischen Universit�at Graz

betreut durch Dipl.-Chem. Dr.rer.nat. Univ.-Doz. Bernhard Gollas

Institut f�ur Chemische Technologie von Materialien

Technische Universit�at Graz

2010





i

EIDESSTATTLICHE ERKL�ARUNG

Ich erkl�are an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbstst�andig verfasst, andere als die

angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt und die aus den benutzten Quellen w�ortlich

und inhaltlich entnommenen Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

Graz, am 31. Mai 2010



ii

Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum zwischen J�anner 2006 und Mai 2010 am Institut
f�ur Chemische Technologie von Materialien der Technischen Universit�at Graz in der Arbeits-
gruppe von Dr. B. Gollas angefertigt.

Die prim�are Aufgabenstellung
"
Die elektrochemische Beschichtung von Ti-6Al-4V aus w�ass-

rigen Elektrolyten"wurde im Rahmen des Projekts ESURF 3b (Elektrochemische Ober�achen-
behandlung) des Kompetenzzentrums ECHEM vergeben.

Im Zuge interner Ver�anderungen des Zentrums wurde die Aufgabenstellung ab August 2008
mit Fokus auf ionische Fl�ussigkeiten erweitert und im ARIoL-Projekt (Anodische Reaktionen
in ionischen Fl�ussigkeiten) des Kompetenzzentrums CEST fertiggestellt.

Die Kooperationspartner der Industrie waren Akzo Nobel (NL), Andritz AG (A) und Atotech
Deutschland GmbH (D).
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1 Mikroreaktionstechnik

Die Mikroreaktionstechnik ist ein relativ junges Gebiet der chemischen Verfahrenstechnik
und besch�aftigt sich mit der kontinuierlichen Umsetzung chemischer Reaktionen in mikro-
strukturierten Bauteilen. Diese weisen innere Abmessungen zwischen 100 nm und < 1 mm
auf. Die geringen Abmessungen der dreidimensionalen Reaktionsr�aume er�o�nen Eigenschafts-
verbesserungen in der Reaktionsf�uhrung bez�uglich Produktqualit�at, -ausbeute und Selek-
tivit�at vieler chemischer Prozesse wie Fl�ussigphasen-, Gasphasen- und Gas-Fl�ussigphasen-
Reaktionen, und die Erschlie�ung neuer Reaktionswege. Mit Siprocess stellte Siemens 2006
erstmals ein o�enens, modular gebautes Mikroprozesssystem mit integrierter Automatisierung
vor, das die Anwendung der Mikroverfahrenstechnik wesentlich erleichterte [1].

Atotech hat f�ur die Herstellung von Mikrok�uhlsystemen (Ardex Liquid Coolers for Outstanding
Performance), die in elektronischen Bauelementen, beispielsweise in Prozessoren, insbesondere
Central Processing Units (CPUs) und Leistungselektronik-Bauelementen, eingesetzt werden,
ein Verfahren entwickelt, mikrostrukturierte Blechen aus Kupfer mit einem Lotsystem gal-
vanisch zu beschichten, welche in der Folge durch isothermes Di�usionsl�oten gef�ugt werden
k�onnen. Dabei handelt es sich um ein Verfahren, das sich gut f�ur das F�ugen von mikrostruk-
turierten Bauteilen eignet [2]. Das Substrat wird hierbei nur relativ geringen Temperaturen
(400 °C) ausgesetzt, wodurch die Mikrostruktur im Platteninneren nicht zerst�ort wird. Im
Gegensatz zu konventionellen L�otverfahren, bei denen die fertige Lotlegierung direkt auf das
Substrat aufgebracht wird, entsteht die gew�unschte Legierung beim Di�usionsl�oten erst w�ah-
rend des L�otvorgangs aus zwei oder mehr Komponenten. Bei richtiger Wahl der Zusammen-
setzung kann die Wiederaufschmelztemperatur einer derartigen Lotlegierung weit �uber der
Schmelztemperatur der niedrigstschmelzenden Einzelkomponente liegen.

Von den vielen m�oglichen Kombinationen von Lotmetallen stellte sich vor allem Silber-Zinn
als besonders geeignet heraus. Im Rahmen seiner Dissertation am Institut f�ur chemische
Technologie anorganischer Sto�e der TU Graz besch�aftigte sich mein Arbeitskollege Robert
Sauerbrey speziell mit Ag-Sn- und Ag-In-F�ugeschichtsystemen f�ur das Di�usionsl�oten von
Nicrofer 3220 [3]. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen, wurde das F�ugeschichtsystem Ag-Sn
auch in der vorliegenden Arbeit behandelt.

An einen Mikroreaktor, in dem unterschiedlichste chemische Reaktionen bei variierenden
Reaktionszeiten, Temperaturen und Druck durchgef�uhrt werden sollen, wird vor allem der
Anspruch gestellt, vielen Chemikalien und aggressiven Bedingungen inert zu sein. Hier er-
schienen f�ur die vorliegende Arbeit Titan und seine Legierungen als Substratmaterialien erster
Wahl.
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2 Problemstellung und Gliederung der Arbeit

Problemstellung

Titan als solches ist sehr reaktionsf�ahig. Wann immer es der Luft oder dem Sauersto� in
irgendeinem Medium ausgesetzt wird, bildet es sofort einen d�unnen, fest haftenden Oxid�lm.
Dieser Ober�achen�lm verleiht dem Titan seine ausgezeichnete Korrosionsbest�andigkeit in
einer gro�en Anzahl verschiedenster korrodierender Medien, u.a. in starken S�auren. Unter
der Voraussetzung, dass ausreichend Sauersto� vorhanden ist, bleibt der Oxid�lm erhalten
und bildet sich praktisch sofort wieder, wenn er mechanisch besch�adigt wird. Die galvanische
Abscheidung von Metall auf Titan und dessen Legierungen ist in der Regel durch diese nicht
leitende Oxidschicht auf der Titanober�ache, die sich in Kontakt mit Luft oder Wasser sofort
bildet, sehr schwierig durchf�uhrbar.

Ausgehend von der Art und Weise, wie bei der Atotech Berlin GmbH Mikrok�uhler hergestellt
werden und auf Basis eines besonders korrosionsbest�andigen Materials, n�amlich der Titan-
legierung Ti-6Al-4V sollte ihm Rahmen dieser Arbeit Grundlagenforschung zur Herstellung
chemischer Mikroreaktoren betrieben werden.

Zur Strukturierung der Dissertation

Die vorliegende Arbeit besteht aus zwei Arbeitspaketen, in denen mit unterschiedlichen
Vorgehensweisen die galvanische Beschichtung von Ti-6Al-4V aus einerseits w�assrigen Elek-
trolyten, andererseits ionischen Fl�ussigkeiten untersucht wurde.

Im folgenden Teil II
"
Grundlagen" der vorliegenden Arbeit werden einerseits f�ur die ange-

stellten Untersuchungen relevanten Informationen zu Ti und seinen Legierungen als Substrat-
material pr�asentiert, andererseits wird die Substanzklasse der ionischen Fl�ussigkeiten inklusive
ma�geblicher Informationen zum aktuellen Stand der Technik bez�uglich ionischer Fl�ussig-
keiten als Elektrolyte in der Elektrochemie vorgestellt.

In Teil III �ndet sich die detaillierte Auistung der ben�otigten Arbeitsmaterialien und Ger�at-
schaften sowie die Beschreibung der experimentellen Abl�aufe.

Teil IV umfasst s�amtliche Ergebnisse der durchgef�uhrten Versuche und deren Interpretationen
zu den Abscheidungsverfahren auf Ti-6Al-4V aus w�assrigen L�osungen sowie der in ionischen
Fl�ussigkeiten durchgef�uhrten elektrochemischen Versuche.
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Teil II

Grundlagen
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3 Fügeverfahren für Titan

3.1 Eigenschaften und Verwendung von Titan

Titan, das 22. Element im Periodensystem der chemischen Elemente, ist kein seltener Bestand-
teil der Erdkruste. Es liegt mit einem Vorkommen von 0.6% an der 9. Stelle aller Elemente und
ist das vierth�au�gste Metall. Dabei tritt Titan nie elementar auf. Als �Ubergangsmetall bildet
es in seinen Verbindungen die Oxidationsstufen {I bis +IV aus, wobei +IV die best�andigste
Stufe ist. Entsprechend seinem negativen Standardpotential (E 0 (Ti2+/Ti0) = {1.63 V) ist es
ein unedles Metall. Allerdings wird es durch die Bildung einer Oxidschicht an der Luft bereits
bei Raumtemperatur passiviert und somit korrosionsbest�andig gegen�uber Luft, Meerwasser,
Alkalilaugen, Alkohol und den meisten S�auren.

Titan ist ein High-Tech-Material, das aus der Technik hoch belasteter Werkst�ucke nicht mehr
wegzudenken ist. Es verf�ugt �uber au�ergew�ohnliche und innovative Vorz�uge gegen�uber ande-
ren Werksto�en. Dazu z�ahlen vor allem seine guten Festigkeitseigenschaften (Bruchfestigkeit
zwischen 1000 - 1200 MPa) [4], die im Bereich von verg�uteten St�ahlen liegen und welche bis in
Temperaturbereiche von 200 - 500 °C beibehalten werden k�onnen. Je nach Legierung betr�agt
die Zugfestigkeit zwischen 300 - 900 N mm{2. Mit einem spezi�schen Gewicht von 4.51 g cm{3

ist Titan um etwa die H�alfte leichter als Stahl. Es ist des Weiteren antimagnetisch, wodurch es,
selbst im Umfeld starker Wirbelstromfelder, in denen andere Metalle extrem stark aufheizen,
nahezu unemp�ndlich wird. Sein thermischer Ausdehnungskoe�zient liegt leicht unter dem
von Stahl und betr�agt nur rund 40% des Koe�zienten von Aluminium. In Tabelle 3.1 werden
die wichtigsten physikalischen Eigenschaften des Titans mit denen des Eisens, Aluminiums und
Edelstahls verglichen. Extreme mechanische und thermische Belastbarkeit und Biokompatibi-
lit�at sind weitere wichtige Gr�unde f�ur die vielf�altigen Einsatzm�oglichkeiten dieses Elements.

Titan kommt in der Erde nicht elementar vor, sondern wird aus Ilmenit oder Rutil gewon-
nen. Das zurzeit am h�au�gsten angewandte Verfahren zur Metallgewinnung wurde 1939 vom
Luxemburger William Kroll entwickelt. Ausgehend von Titanschwamm, in dem TiO2 ange-
reichert vorliegt, wird dieses in der Hitze mit Chlor zu TiCl4 umgesetzt und anschlie�end durch
�ussiges Magnesium zu Ti0 reduziert. Der dann vorliegende Zustand des Werksto�es wird als
Titankuchen bezeichnet. Dieser wird schlie�lich unter Schutzgas oder in Vakuumatmosph�are
im Lichtbogenofen umgeschmolzen. Der gesamte Prozess ist sehr energie- und zeitaufwendig,
was sich im hohen Preis f�ur das reine Metall niederschl�agt. Dieser liegt derzeit etwa bei dem
Zehnfachen von Stahl mit vergleichbarer Festigkeit.

Reintitan kommt in zwei unterschiedlichen Kristallstrukturen vor. Unterhalb vom 882 °C liegt
es als hexagonales a-Ti vor und geht bei h�oheren Temperaturen in die kubisch raumzentrierte
b-Kristallstruktur �uber [5, S. 1�]. Die �Ubergangstemperatur von a zu b wird Transus b (T b)
genannt.
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Tabelle 3.1: Physikalische Eigenschaften von Titan im Vergleich zu anderen Werksto�en [4]

Ti rostfreier

Edelstahl

Fe Al

Ordnungszahl 22 26 13

Atommasse 47.88 65.85 26.97

Dichte /g cm{3 4.50 7.93 7.86 2.70

Schmelzpunkt /°C 1670 1420 1535 658

Siedepunkt /°C 3535 3235 1800

spezi�sche W�arme /cal K{1 0.125 0.120 0.109 0.211

Schmelzw�arme /Kcal mol{1 5 3.6 2.5

Ausdehnungskoe�zient bei 25 °C

/*10{6 mm K{1

8.5 11.2 22.9

Elastizit�atsmodul /N mm{2 110 000 194 000 204 000 71 000

Es wurden verschiedene Titanbasiswerksto�e entwickelt, welche grob in zwei Kategorien ein-
geteilt werden:

Reintitan (CP, commercially pure) ist aus> 99.2% Titan zuz�uglich der Begleitelemente Sauer-
sto�, Kohlensto� und Eisen zusammengesetzt. Es besitzt etwa die Festigkeit von Alumi-
niumlegierungen und zeichnet sich zus�atzlich durch hohe Korrosionsbest�andigkeit aus.

Titanlegierungen werden mit 2 - 20% an Legierungselementen wie Aluminium, Vanadium,
Zinn, Zirkonium, Chrom etc. angereichert. Titan wird je nach Anwendungsfall h�au�g in
legierter Form verwendet, wobei die Legierungselemente stabilisierend wirken und sich
entweder die a-, b- oder (a+b)-Phase bildet, wobei diese Bezeichnungen nach der Art der
Gef�ugestruktur gew�ahlt wurden. Die ersten Auswirkungen der Legierungselemente sind
eine mehr oder weniger starke Stabilisierung der a- oder b-Phase bei Raumtemperatur.
In Abbildung 3.1 wird die Wirkung verschiedener Legierungselemente auf die Phasen-
bildung dargestellt. Die a-Elemente erh�ohen den Wert von Tb und die b-Elemente senken
ihn. Diese Phasen wirken sich au�erdem auf die mechanischen Eigenschaften der Legie-
rung aus. Je nachdem, welcher Gittertyp des Titans durch entsprechende Legierungs-
elemente stabilisiert wird, unterscheidet man:

α-Legierungen haben hohe Anteile an Aluminium und erreichen gute Festigkeit bei
sehr guter Korrosionsbest�andigkeit bis zu Temperaturen zwischen 300 - 500 °C.
Bei den mechanischen Eigenschaften ist ihre gute Schwei�barkeit infolge der Un-
emp�ndlichkeit gegen W�armebehandlungen hervorzuheben. Eine Kaltverformungs-
behandlung ist schwierig, da der Werksto� bei hohen Umformgraden zur Bildung
von Ober�achenrissen neigt. Jene a-Legierungen, die geringe Anteile an b-Phase
enthalten, werden als near-a-Legierungen bezeichnet. Ihre Eigenschaften sind mit
denen der reinen a-Legierungen vergleichbar.
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β-Legierungen haben h�ohere Anteile an b-stabilisierenden Legierungsbestandteilen. Zu-
s�atzlich zur b-Phase liegen hier auch noch geringe Anteile (< 5%) der a-Phase
vor. Durch W�armebehandlung lassen sich sehr hohe Festigkeitswerte erzielen.
Ihre extrem hohe Korrosionsbest�andigkeit erm�oglicht die Verwendung als chirur-
gische Implantate. b-Legierungen werden vorwiegend in der Luft- und Raumfahrt-
industrie eingesetzt, weil sie hohe spezi�sche mechanische Eigenschaften sowie gute
Korrosionsbest�andigkeit zeigen [6]. Auf Grund des niedrigen T b lassen sie sich gut
verformen.

(α+β)-Legierungen weisen Legierungsbestandteile wie Chrom, Kupfer, Eisen, Mangan,
Molybd�an, Tantal, Columbium auf. Diese Legierungen enthalten einen oder meh-
rere a-Stabilisatoren und zus�atzlich mindestens ein b-stabilisierendes Legierungs-
element. Das Gef�uge enth�alt deutlich mehr Anteile an b-Phase als die
near-a-Legierungen.

neutral a-stabilisierend b-stabilisierend
(Sn, Zr) (Al, O, N, C) (Mo, V, Ta, Nb)

Abbildung 3.1: Beeinussung der α-β-Phasenumwandlung von Titan durch Zusatz von Legierungs-
elementen [5]

Ti-6Al-4V

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde vorwiegend Ti-6Al-4V als Substrat verwendet
(Tabelle 3.2). Ti-6Al-4V ist die meist verwendete Titanlegierung und nimmt etwa 50% des
gesamten Titanmarktes ein. Es handelt sich um eine (a+b)-Legierung, die eine Kombination
von hoher Festigkeit, geringem Gewicht, guter Formbarkeit und Korrosionsbest�andigkeit bietet
(Tabelle 3.3), was sie weltweit zu einem Standardmaterial in der Luftfahrtindustrie gemacht
hat. An Luftatmosph�are und in Wasser bildet Ti-6Al-4V augenblicklich und spontan eine
stabile, ganz�achige und gut haftende Oxidschicht an seiner Ober�ache. Dies f�uhrt zu seiner
exzellenten Korrosionsbest�andigkeit in w�assrigen Medien, unter anderem in Meerwasser, oxi-
dierenden S�auren, chloridischen L�osungen und Laugen.
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Tabelle 3.2: Zusammensetzung von Ti-6Al-4V in Gew.-% (DIN 17851) [7]

Aluminium Vanadium andere (Fe, O, N, C, H) Titan

5.5 - 6.75 3.5 - 4.5 < 0.5 Rest

Tabelle 3.3: Typische physikalische Eigenschaften von Ti-6Al-4V

Eigenschaften typische Werte

Dichte 4.42 g cm{3

Schmelzbereich 1649 ± 15 °C

spezi�sche W�arme 560 J kg{1 K{1

volumetrischer elektrischer Widerstand 170 Ω cm

thermische Leitf�ahigkeit 7.2 W m{1 K{1

mittlerer Koe�zient thermischer Expansion (0 - 300 °C) 9.2 10{6 K

β-Transus 999 ± 15 °C

Titan besitzt eine Vielzahl von Anwendungsgebieten und Applikationen. Diese werden nach
drei Qualit�atsmerkmalen eingeteilt:

Beständigkeit gegenüber korrodierenden Medien: Titan ist ungiftig und biologische Nach-
teile beim Einsatz im menschlichen K�orper sind zurzeit nicht bekannt. Ein immens
wichtiger Anwendungsbereich liegt daher in der Medizintechnik, beispielsweise bei
der Herstellung von Knochenersatz oder -st�utzen, von Herzschrittmachern oder Zahn-
implantaten. So l�osten die bisher aus Titan hergestellten Implantate, im Gegensatz
zu Nickel, keinerlei Allergien aus. Au�erdem wird so die Kombinationsm�oglichkeit von
Eigenschaften wie der Festigkeit, der Erm�udungsfestigkeit, des geringen spezi�schen
Gewichts mit seiner herausragenden Korrosionsbest�andigkeit und Biokompatibilit�at aus-
gen�utzt. Aufgrund der ausgezeichneten Korrosionsbest�andigkeit von Titan wird es eben-
falls in Bereichen der Rohrleitungen von Gas- und �Olverarbeitung verwendet oder im
Beh�alterbau f�ur den Transport von hochaggressiven Sto�en.

Struktur- und Temperatureigenschaften: Auch in der Architektur �ndet Titan h�au�ge An-
wendung. Dieses Element, mit seinem Schmelzpunkt von 1670 °C, ist durch das Ja-
panische Bauministerium als

"
nichtbrennbares Material\ f�ur Bedachung und Fassaden

zerti�ziert. Unisoliertes Titan kann Feuertests widerstehen, bei denen die Metalltempe-
ratur 1100 °C erreicht. Das Guggenheim-Museum in Bilbao hat durch seine 32 000 m2

Titanblechverkleidung die Aufmerksamkeit von Designern und Architekten auf dieses
Material gelenkt. Mittlerweile gibt es mehrere Prestigebauten, wie etwa das Van Gogh-
Museum in Amsterdam und das Glasgower Museum der Wissenschaft, die umfangreich
Titan f�ur Dach und Fassade genutzt haben. Wegen seiner au�ergew�ohnlichen matt-
silbrigen Optik in Kombination zu seiner Materialbest�andigkeit hat Titan auch in der
Herstellung von Uhren und Schmuck seinen festen Platz eingenommen.
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Verhältnis der hohen Festigkeit zur geringen Dichte: Titan ist f�ur den Maschinen- und
Anlagenbau genauso wie f�ur die Automobil-, Luft- und Raumfahrtindustrie von gro�er
Bedeutung, da das Zusammenspiel zwischen seiner hohen Festigkeit und der geringen
Dichte im Vergleich zu anderen Metallen von Vorteil ist. Mitte des 20. Jahrhunderts
erlebte die Titanindustrie einen enormen Aufschwung, n�amlich als die Nachfrage f�ur
leichte und temperaturbest�andige Materialien f�ur den Flugzeugbau zunahm. Auch in der
Sparte der Sportger�ate, wie etwa bei Fahrr�adern, Kletterausr�ustungen und Schl�agern f�ur
diverse Sportarten f�uhrt Titan zu relevanten Gewichtsverringerungen.
In Abbildung 3.2 werden die wichtigsten Anwendungsgebiete aufgezeigt, f�ur welche der
mittlerweile j�ahrliche Gesamtverbrauch von 470 000 t Titan ben�otigt wird [8, S. 95�].
Der Spitzenreiter ist hierbei die Luftfahrtindustrie mit 190 000 t/a.

Ein breites Feld von Titanlegierungen erm�oglicht es Designern, ma�geschneiderte Materialien
f�ur unterschiedlichste Bed�urfnisse und Applikationen zu kreieren. Ein weitgehend verwendetes
Identi�kationssystem f�ur verschiedene Qualit�atsstufen von commercially pure (CP) Titan und
seinen Legierungen, welches aussagekr�aftige Daten sowohl zu Festigkeit als auch zu Korrosions-
best�andigkeit gibt, wird durch den US-amerikanischen Standard ASTM (American Society
for Testing and Materials) spezi�ziert. Demnach werden Titan und seine Legierungen mit
Grade 1 - 35 bezeichnet [9], wobei Grade 1 - 4 den Reinheitsgrad von CP-Titan angeben.
Reintitan hat die Werksto�nummer 3.7034; der wirtschaftlich am bedeutendsten eingesetzte
Werksto� Ti-6Al-4V (Grade 5) hat die Nummer 3.7164.

Abbildung 3.2: Die wichtigsten Anwendungsgebiete von Titan und seinen Legierungen
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3.1.1 Korrosionsbeständigkeit an der Luft

Titan als solches ist sehr reaktionsf�ahig. Wann immer es der atmosph�arischen Luft oder dem
Sauersto� in verschiedenen chemischen Umgebungen ausgesetzt wird, bildet es spontan und in-
nerhalb von Sekundenbruchteilen einen kompakten, gut haftenden Oxid�lm (Passivschicht).
Die Titanoxidschicht kann in unterschiedlicher st�ochiometrischer Form (TiO, TiO2, Ti2O3,
Ti3O5 etc.) und Struktur (amorph oder kristallin) in den Phasen Anatas, Rutil und Brookit
vorliegen, was aus dem bin�aren Phasendiagramm Ti-O (Abbildung 3.3) ersichtlich ist. Das
Oxid, welches bei normaler oder schwach erh�ohter Temperatur vorhanden ist, wurde als Rutil
identi�ziert, einer tetragonalen Form von Titandioxid. Diese Form des Titanoxids gibt dem
Werkst�uck seine silberwei�e Farbe (TiO2 ist reinwei�: Anwendung als Pigment). Allgemein
sind die d�unneren Oxidschichten eher amorph, w�ahrend bei dickeren Schichten der kristalline
Anteil oft mit der Schichtdicke ansteigt. Dickere Oxidschichten lassen sich einerseits thermisch
bei h�oheren Temperaturen, andererseits durch elektrochemische Oxidation (Anodisieren) er-
zeugen. In normaler Atmosph�are wachsen sie bis zu einer maximalen Dicke von 7 - 10 nm an
und verleihen dem Titan seine ausgezeichnete Korrosionsbest�andigkeit in einer gro�en Anzahl
verschiedenster korrodierender Medien. Unter der Voraussetzung, dass ausreichend Sauersto�
vorhanden ist, bleibt der Oxid�lm erhalten und bildet sich praktisch sofort wieder, wenn er
mechanisch besch�adigt wurde. Die so gebildeten Oxide sind nur in starken S�auren bzw. uorid-
haltigen Medien l�oslich (Kapitel 3.3) und g�angige Vorbehandlungsverfahren, wie bei anderen
Metallsubstraten, die nur basische Reinigung und saures Beizen beinhalten, sind hier nicht
ausreichend [10].

Abbildung 3.3: Bin�ares Phasendiagramm von Titan - Sauersto� (Ti - O) [11]
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3.1.2 Korrosionsbeständigkeit in wässrigen Lösungen

Der weite Stabilit�atsbereich des Titanoxid in w�assrigen L�osungen ist im Pourbaix-Diagramm
in Abbildung 3.4 ersichtlich. Hier sind in einem kartesisches Koordinatensystem die Elektroden-
potentiale f�ur Ti, TixOy und Ti2+ gegen den pH-Wert bei 25 °C aufgetragen [12]. Das
Diagramm enth�alt die chemischen und elektrochemischen Gleichgewichtskurven des Systems
Ti/H2O und grenzt die Bedingungen ab, unter denen man Immunit�at, das bedeutet keinen
Angri� auf das Metall, sowie Korrosion oder Passivit�at, erwarten kann.

Jede Kurve stellt eine im Gleichgewicht be�ndliche Reaktion dar. Eine horizontale Linie ent-
spricht einem Gleichgewichtszustand, in dem Elektronen, aber keine H+- oder OH{-Ionen
enthalten sind. Eine senkrechte Linie entspricht einem Gleichgewichtszustand, in dem H+-
oder OH{-Ionen, aber keine Elektronen vorhanden sind. Eine geneigte Gerade schlie�lich ent-
spricht einem Gleichgewichtszustand, in dem sowohl H+- und OH{-Ionen als auch Elektronen
enthalten sind.

Das Diagramm enth�alt Bereiche, in denen das Metall ionisch in L�osung geht (< pH5 und
{1.6V < E < {0.2V) und Bereiche, in denen das Metall als kondensierte Phase entweder in
reiner Form oder als Metalloxid vorliegt. In dieser Abbildung gibt es nur eine Korrosionsregion,
aber drei verschiedene passive Titanoxidphasen.

Abbildung 3.4: Pourbaix-Diagramm: Potential/pH-Gleichgewicht f�ur Ti/H2O [13, S. 14�]
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Taucht man ein Metall in eine L�osung seines Salzes, so gilt das GleichgewichtMe
Mez++ze�,
wobei der potentialbildende Vorgang in dem Bestreben der Metallatome besteht, dieses Gleich-
gewicht einzustellen. Das starke Reaktionsbestreben des reinen Titanmetalls, in ionischer Form
aufzutreten, ist durch sein niedriges elektrochemisches Standardpotential E 0 (Gleichungen 3.1
und 3.2) gegeben [14]. Titan strebt danach, Elektronen in Kontakt mit allen edleren Ele-
menten abzugeben. Durch die Abgabe der 4 Elektronen vom letzten teilbesetzten Band der
Elektronenschale [Ar] 3d0 4s0 erreicht es die stabilste Elektronenkon�guration (+4). In Wasser
oxidiert Titan aufgrund der Reduktion der Wassersto�onen sehr schnell und es bilden sich
leicht Titanoxide an der Metallober�ache (Gleichung 3.3). Diese d�unnen Oxide sind stabil,
haftfest und nicht por�os, so dass das Titan nicht weiter oxidieren kann. Diese Passivierung
macht das Titan zu einem chemisch sehr best�andigen Element, ersichtlich aus der Korrosions-
best�andigkeit gegen eine Reihe von sauren und alkalischen L�osungen.

Oxidierende S�auren wie Salpeters�aure oder Chroms�aure wirken nur sehr langsam auf Titan ein.
Auch Salz-, Schwefel- oder Phosphors�aure greifen nur schwach an, obwohl bei hohen Konzen-
trationen und hoher Temperatur der Angri� verst�arkt werden kann. Die einzigen Substanzen,
die Titan schnell au�osen, sind Flusss�aurel�osungen. Die Vorg�ange, die hierbei statt�nden,
werden in Kapitel 3.3.2 diskutiert.

Ti
 Ti2+ + 2e� (E 0 = �1:63V) (3.1)

Ti
 Ti3+ + 3e� (E 0 = �1:21V) (3.2)

Ti + xOH� + xH+

 TiOx + xH2 (3.3)

3.2 Fügeverfahren

3.2.1 Schweißen

Obwohl auch andere Techniken Einzug gehalten haben, blieb bis heute das Schwei�en das
g�angigste Titanf�ugeverfahren. Titanlegierungen mit a- oder (a+b)-Struktur geh�oren zu den
Metallen, die sich durch Schwei�en miteinander verbinden lassen. Allerdings tritt bei Tem-
peraturen von �uber 650 °C eine merkliche, durch Sauersto�, Sticksto� oder Wassersto� ver-
ursachte Verunreinigung des Titans auf. Die g�angigen Verfahren des Oxyacetylen-Lichtbogen-
schwei�ens, des Schwei�ens mit ummantelten Elektroden oder des Schwei�ens ohne Fluss-
mittel, d�urfen daher nicht angewendet werden [15, 16].

Titan l�asst sich nur elektrisch unter Edelgas oder im Hochvakuum schwei�en. Handels�ubliches
Schwei�argon ist nicht ausreichend, es erfordert Reinstargon mit einem Reinheitsgrad von
99.9% und einem Taupunkt von {50 °C. Die Schnittkanten der zu verschwei�enden Werk-
st�ucke m�ussen gut aufeinander passen, sie sollten nicht abgeschmirgelt, sondern gefeilt sein.
Im Bereich der zu legenden Naht muss das Blech vollkommen blank sein. Staub, Schmutz,
�Ol usw. sind mit Aceton oder Alkohol zu entfernen. Eine zus�atzliche Reinigung mit einem
Salpeters�aure-Flusss�aure-Gemisch ist g�unstig. Als Schwei�zusatz dient ein blanker Draht der
gleichen Qualit�at.
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3.2.2 Löten

Beim klassischen L�oten wird in Abh�angigkeit von der F�ugetemperatur zwischen dem Weich-
l�oten (T < 450 °C) und dem Hartl�oten (450 °C<T < 1100 °C) unterschieden. In den ver-
schiedenen Temperaturbereichen kommen dabei unterschiedliche L�otwerksto�e zum Einsatz.
Deren jeweilige Schmelzbereiche liegen mehr oder weniger deutlich unter dem des zu f�ugen-
den Grundmaterials. Beim Erreichen der L�ottemperatur schmilzt das Lot auf, benetzt die
Ober�achen der zu verbindenden Bereiche und bewirkt nach dem Erkalten eine haftfeste Ver-
bindung der F�ugepartner. Die so gebildete Lotschicht besteht somit immer aus einem anderen
Material als die Bauteillagen [17].

Weichgel�otet wird am besten mit Loten auf Blei-Zinn-Basis bei Arbeitstemperaturen zwi-
schen 200 - 300 °C, nachdem die Ber�uhrungs�achen mit Kupfer oder Silber galvanisiert oder
tauchplattiert wurden [18]. Durch diese Ober�achenvorbehandlung wird die Benetzbarkeit
und Haftung wesentlich verbessert.

Bei den h�oheren Temperaturen des Hartl�otens ist die Bildung von intermetallischen Phasen
durch die Auswahl des L�otwerksto�s zu vermeiden. Titan bildet mit fast allen Metallen spr�ode
intermetallische Phasen in der Schmelzzone. Silber macht hier eine Ausnahme, sodass man
dieses Metall f�ur Zwischenschichten verwendet und es Hauptbestandteil einer Reihe von Loten
f�ur Titan ist. Dar�uber hinaus weisen Silberbasislote ein ausgezeichnetes Flie�- und Benetzungs-
verhalten in Verbindung mit Titangrundwerksto�en auf, wodurch sich auch komplexe Bau-
teile l�oten lassen [19]. Mit Titanbasisloten (z.B. Ti-Cu-Ni (15% Cu, 15% Ni)) sind Verbin-
dungen m�oglich, die sowohl mechanisch und auch chemisch nahezu grundwerksto��ahnliche
Eigenschaften aufweisen. Die Nachteile dieses Lotes sind jedoch in den eingeschr�ankten Flie�-
eigenschaften und der relativ hohen Arbeitstemperatur von 950 °C zu �nden [20].

F�ur das L�oten von Titanlegierungen ist es besonders wichtig, dass die Passivschicht im
Vorfeld entfernt wird. Besonders dicke Oxidschichten bzw. Verzunderungen m�ussen mittels
mechanischer Entzunderungsverfahren, wie Sandstrahlen, Schleifen oder B�ursten, abgetragen
werden. Sofern nicht im Vakuum oder unter Schutzgas gel�otet wird, sind Flussmittel erforder-
lich, die die Oxidschicht au�osen und vor weiterer Gasaufnahme sch�utzen sollen. F�ur Silberlote
sind Flussmittel geeignet, die aus Mischungen von Alkalichloriden und -uoriden mit geringen
Zus�atzen an AgCl und CuCl2 bestehen, wobei AgCl beim L�oten zersetzt wird und das Silber
die Titanober�ache sch�utzt. Meist bereiten die spr�oden intermetallischen Phasen Schwierig-
keiten, die sich bei der Reaktion der Lote mit dem Titan bilden und die Festigkeits- und
Duktilit�atseigenschaften der L�otverbindungen merklich beeintr�achtigen. Au�erdem k�onnen
die Flussmittel nicht restlos gegen eine Aufnahme von atmosph�arischen Gasen sch�utzen.

3.2.3 Isothermes Diffusionslöten

Das isotherme Di�usionsl�oten ist ein thermisches Verfahren zum sto�schl�ussigen F�ugen von
Werksto�en, wobei eine �ussige Phase durch Schmelzen eines Lotes (Schmelzl�oten) oder durch
Di�usion an den Grenz�achen (Di�usionsl�oten) entsteht. Die Solidustemperatur der Grund-
werksto�e wird nicht erreicht. Charakteristisch f�ur diesen F�ugeprozess ist, dass sich die eigent-
liche Lotlegierung aus zwei oder mehreren Komponenten erst w�ahrend des L�otvorgangs bildet.
Das Aufbringen des Lotes, erst die h�oher, danach die tiefer schmelzende Komponente, erfolgt
in Form von Pasten, Folien, Blechen, Pulvern oder durch elektrochemische Abscheidung.
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In Abbildung 3.5 wird schematisch der Ablauf des isothermen Di�usionsl�otens aufgezeigt.
Zwei mit Lot versehene Bauteile werden unter einem bestimmten Anpressdruck bei konstanter
Temperatur im Vakuum miteinander gef�ugt, wobei sich die h�oher schmelzende Komponente
in der Schmelze der niedrig schmelzenden zu l�osen beginnt. Das verl�otete Bauteil, bei dem
aus den beiden Lotkomponenten mit unterschiedlichen Schmelzpunkten eine einheitliche Lot-
legierung entstanden ist, weist eine Wiederaufschmelztemperatur auf, die zwischen den beiden
Schmelzpunkten der urspr�unglichen Lotkomponenten liegt.

Abbildung 3.5: Schematischer Ablauf des isothermen Di�usionsl�otens

Von den m�oglichen Variationsm�oglichkeiten f�ur Di�usionslotsysteme stellte sich Silber-Zinn
als besonders geeignet f�ur das Di�usionsl�oten von Nicrofer-Stahl bzw. Kupfer heraus und
wurde in der eigenen Arbeitsgruppe bereits eingehend untersucht [3, 21]. Ag und Sn werden
hintereinander in einem geeigneten Verh�altnis galvanisch auf ein Bauteil aufgebracht. Beim
anschlie�enden L�oten mit einem ad�aquat beschichteten Gegenst�uck wird auf eine Temperatur
aufgeheizt, die knapp �uber dem Schmelzpunkt des niedriger schmelzenden Sn, aber auch �uber
der eutektischen Temperatur von Ag und Sn liegt. An diesem Punkt schmilzt nur das Sn. Das
h�oher schmelzende Ag jedoch, dessen Schmelztemperatur nicht erreicht wurde, beginnt sich
darin zu l�osen.
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Betrachtet man die Phasenumwandlungen im bin�aren PhasendiagrammAg-Sn (Abbildung 3.6),
so erkennt man, dass sich Zusammensetzung der Schmelze entlang einer Isotherme nach links
verschiebt. Die zuerst zinnreiche Phase s�attigt sich mit Ag, bis die Liquiduskurve erreicht
ist und sich die e-Phase auszuscheiden beginnt. Ab dem Erstarrungspunkt, bei dem keine
Schmelze, sondern nur noch die feste e-Phase vorliegt, ist ein Transport der Atome nur mehr

�uber Festk�orperdi�usion m�oglich. Diese verl�auft vergleichsweise langsam und die Temperatur
wird so lange gehalten, bis beide Komponenten homogen vermischt sind. Das Verh�altnis von
Ag zu Sn wird so gew�ahlt, dass sich schlie�lich die silberreiche z-Phase oder die feste L�osung
von Zinn in Silber ausbildet. Hier liegt die Wiederaufschmelztemperatur deutlich �uber der
eigentlichen L�ottemperatur.

Auf diese Weise lassen sich auch thermisch emp�ndliche bzw. mikrostrukturierte Grund-
materialien schonend f�ugen, sodass dabei eine hohe Festigkeit der Verbindung und eine hohe
Wiederaufschmelztemperatur der L�otnaht erhalten bleiben.

Abbildung 3.6: Bin�ares Phasendiagramm von Silber - Zinn (Ag - Sn) [11]
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3.3 Aktivierung für das galvanische Beschichten aus wässrigen
Lösungen

Um die Wirksamkeit einer Beschichtung f�ur eine bestimmte technische Anwendung zu gew�ahr-
leisten, wird in allen Einsatzbereichen von beschichteten Werksto�en gefordert, dass die
Schicht mit einer, der technischen Anforderung entsprechenden Haftfestigkeit auf das Sub-
strat aufgebracht wird [22]. Diese Haftfestigkeit wird meist nur erreicht, wenn die Ober�ache
der zu beschichtenden Werkst�ucke vor der Beschichtung chemisch und/oder mechanisch vor-
behandelt wurde. Die Vorbereitung der Ober�ache ist der wesentliche erste Schritt in jeder
erfolgreichen elektrochemischen Beschichtung. Im Zusammenspiel von Beize und elektroly-
tischen Verfahren stellt die Reinigung zu Beginn des galvanischen Prozesses die optimale
Ober�achenbescha�enheit eines zu beschichtenden Werkst�uckes sicher [23]. Dabei sind kon-
ventionelle Beschichtungsmethoden f�ur St�ahle und andere Metalle nicht zufriedenstellend auf
Titan �ubertragbar.

Allgemein gilt, dass zuerst gr�obere Partikelverunreinigung, sowie Fette, �Ole und Emulsionen
von der Werkst�uckober�ache entfernt werden m�ussen, um eine gleichm�a�ige Aktivierung durch
Beizen zu gew�ahrleisten. Da dicke Zunderschichten lange Beizzeiten erfordern, was leicht zur
Wassersto�aufnahme f�uhren kann, ist es vorteilhaft, den Zunder vor dem Beizen mechanisch
zu entfernen. Folglich sollte eine Reinigung in organischen L�osungsmitteln, die jedoch, um
einer m�oglichen Spannungsrisskorrosion vorzubeugen, keine chlorierten oder �ahnlich wirkenden
Kohlenwassersto�e enthalten d�urfen, oder in w�assrigen, alkalischen L�osungen erfolgen. Titan
ist gegen diese Medien best�andig, deshalb werden nur ober�achlich haftende Verunreinigungen
gel�ost, aber die Titanober�ache selbst wird nicht angegri�en.

Im Fall von Titan ist durch die d�unne, stabile, z�ahe und weitgehend inerte Oxidschicht, welche
die Grundlage der Korrosionsbest�andigkeit von Titan bildet, auch ein Hindernis f�ur viele
Ober�achenbehandlungen wie Plattinieren, Lackieren und Kleben gegeben. Eine

"
aktivierte"

Metallober�ache ist grunds�atzlich eine oxidfreie, nicht passivierte Fl�ache. Die Aktivierung des
Titans soll erreicht werden, indem die Titanoxidschicht komplett aufgel�ost wird. Daher bildet
das chemische Beizen den wichtigsten Teil der Substratvorbehandlung. Es erfolgt in w�assrigen
L�osungen, meist in einer Kombination von Salpeters�aure (HNO3) und Flusss�aure (HF). Um
die Wassersto�bildung zu hemmen und eine m�ogliche Wassersto�verspr�odung des Titans zu
verhindern, sollte das Verh�altnis HNO3/HF ungef�ahr 10/1 gew�ahlt werden.

F�ur spezielle Anwendungen wurden alternative Vorbehandlungsverfahren entwickelt. Dazu
geh�oren z.B. die trockenchemische Vorbehandlung von Titan f�ur das Kleben durch Silika-
tisierung nach der Saco®-Technik [24, 25] und das Entzundern unter Ionenbeschuss unter
Vakuum [26]. Die Oxidentfernung allein reicht nicht, um eine haftende Beschichtung zu errei-
chen. Die erneute Oxidbildung durch Sp�ulen oder Luftkontakt muss vermieden werden. Das
bedeutet, der gescha�ene aktive Zustand muss bis zum Auftragen der Beschichtung erhalten
bleiben.

Zusammenfassend wird festhalten, dass Titan f�ur eine Beschichtung zus�atzlich zu der �ub-
lichen Reinigung und der groben Oxidentfernung, mit einem speziellen Aktivierungsverfahren
vorbehandelt werden muss. Wenn man versucht, das Titan ohne ein solches Spezialverfahren
elektrochemisch oder chemisch zu beschichten, erh�alt man sehr mangelhafte Haftfestigkeit der
aufgebrachten Schicht.
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Umfassende Forschungs- und Entwicklungsarbeiten [22, 27{30] sind durchgef�uhrt worden, um
Titan vor einer elektrochemischen Beschichtung zu aktivieren und auf diese Weise haftfest
zu galvanisieren. Die Haftfestigkeit war in den meisten F�allen jedoch sehr mangelhaft. In
anderen F�allen waren die vorgeschlagenen Verfahren nicht reproduzierbar oder sehr schwer
kontrollierbar sowie auch meistens chemisch �au�erst aggressiv.

3.3.1 Aktivierung in wässrigen, nicht fluoridhaltigen sauren Lösungen

In w�assrigen, sauren L�osungen kann die Titanoxidschicht aufgel�ost werden. Dabei gilt f�ur
einen Angri� durch nicht oxidierende S�auren (0 < x � 2):

TiOx + 2xH+

 Ti2x+ + xH2O (3.4)

Wenn die Bildung und Au�osung der Deckschicht im station�aren Zustand gleich schnell
verlaufen, bleibt das Metall mit der Oxidschicht gesch�utzt und somit im passiven Zustand
[22]. Durch Erh�ohung der Wassersto�konzentration wird nach dem Massenwirkungsgesetz die
Reaktion 3.4 nach rechts verschoben, was eine schnellere Au�osung der Oxidschicht mit sich
bringt. Auch eine Temperaturerh�ohung hat die Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts
zur Folge. Wenn gleichzeitig die Nachbildung der Oxidschicht langsamer verl�auft als ihre Auf-
l�osung, wird das Titan durch den Abtrag der Oxidschicht allm�ahlich aktiv. Im aktiven Zustand
kommt das Metall mit dem Elektrolyten in Kontakt, der die Oxidschicht aufgel�ost hat, und
wird aufgrund seiner Elektronegativit�at gem�a� der Gleichung 3.5 sofort angegri�en.

2Ti + 2xH+ ! 2Tix+ + 2x[H]! 2Tix+ + xH2 (3.5)

Das aktivierte Titan wird in der L�osung oxidiert und das Metall wird abgetragen. Die oxi-
dierten Ionen bilden aber nach der Gleichung 3.4 wiederum Titanoxide, welche die Ober�ache
erneut passivieren und den Angri� vermeiden. Mit der sauren Aktivierung des Titans geht
deshalb wegen der involvierten Oxidation des Metalls eine erneute Passivierung einher. Bei
den diskutierten parallel ablaufenden Prozessen in einer sauren L�osung wird das Metall in
der L�osung aktiver oder passiver, mehr oder weniger von Oxiden befreit, und daraus resul-
tierend wird es mehr oder weniger angegri�en, je nachdem, welche Reaktion am schnellsten
abl�auft. Allgemein gilt, je st�arker und konzentrierter die S�aure ist, desto schneller wird die
Oxidschicht aufgel�ost. Eine zu starke Oxidation des Metalls beg�unstigt jedoch wiederum eine
Passivierung. Enth�alt der Elektrolyt ein Oxidationsmittel wie Salpeters�aure oder Chroms�aure,
so werden dessen Ionen (beispielsweise nach Gleichung 3.6 f�ur Salpeters�aure [31]) anstelle der
Wassersto�onen reduziert.

NO + 2H2O
 NO�

3 + 4H+ + 3e� (E 0 = 0:96V) (3.6)

Dabei wird die Oxidation des Titans durch eine h�ohere Antriebskraft beschleunigt, so dass
der Angri� auf das Metall zun�achst gr�o�er wird. Gleichzeitig nimmt damit aber auch die
Konzentration der Tix+-Ionen so stark zu, dass folglich die Reaktion 3.4 nach links dominanter
wird. Somit kommt es wieder zur Ausbildung der TiOx-Deckschicht und zum Stillstand der
Korrosion.
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Die Gegenwart von oxidierenden Sto�en beg�unstigt also die Bildung einer oxidischen Deck-
schicht und erh�oht damit die Korrosionsbest�andigkeit des Metalls auch gegen�uber nicht-
oxidierenden S�auren. In F�allen, wie etwa der Behandlung mit oxidierenden S�auren wie HNO3,
H2SO4 oder K�onigswasser (HNO3/HCl), entsteht das sch�utzende Titanoxid TiO2, das aus
dem 4-wertigen Titan-Ion gebildet wird und in w�assrigen, sauren L�osungen thermodynamisch
stabil ist (vgl. Pourbaix-Diagramm, Abbildung 3.4). Da oxidierende S�auren die Wassersto�-
entwicklung nach Gleichung 3.5 beim Metallangri� reduzieren, vermeiden sie eine ung�unstige
Wassersto�aufnahme der Titanober�ache, die zur Verspr�odung des Metalls f�uhren kann.
Deshalb werden Beiz-, �Atz- und Aktivierungsl�osungen oft oxidierende Reagenzien zugef�ugt.

3.3.2 Aktivierung in Flusssäure und fluoridhaltigen Lösungen

Flusss�aure l�ost Titanoxide und Titanmetall sehr schnell auf und die Metallober�ache wird
besonders stark aktiviert. F�ur einen Angri� der Titanoxidschicht durch uoridische, saure
L�osungen gelten folgende beide Reaktionsgleichungen (3.7 und 3.8) [32]:

Ti2O3 + 6HF! 2TiF3 + 3H2O (3.7)

TiO2 + 4HF! TiF4 + 2H2O (3.8)

Geringe Zus�atze von l�oslichen Fluoriden zu anderen S�auren erniedrigen das Potential des
Titans erheblich. Der Grund f�ur die st�arkere Au�osung von Titan in Anwesenheit von Fluo-
riden ist die Bildung der komplexen Anionen TiF3{6 . Folglich verl�auft die Reaktion 3.4 nach
rechts, in Richtung der Au�osung der Oxidschicht, schneller und die Tendenz zur Bildung
von Titanoxiden aus den Titankationen wird vermindert. Weil die Repassivierung des Titans
herabgesetzt wird, kann die Metallober�ache weiter angegri�en werden. Der Titanangri� un-
ter Anwesenheit von Fluoridionen in saurer L�osung kann mit der Gleichung 3.9 beschrieben
werden.

Das Titanelektrodenpotential wird mit der fortschreitenden Au�osung der Oxidschicht in einer
L�osung negativer, da sich die Konzentration von Ti(III), der oxidierten Spezies, bzw. dessen
Aktivit�at (aox) in der HF-L�osung durch diese Komplexbildung verringert. Das wird durch die
Nernst-Gleichung 3.10 beschrieben. Ein Gleichgewichtspotential kann nicht erreicht werden
und die Titanau�osung wird nicht wie in uoridfreien L�osungen gestoppt.

2Ti + 6H+ + 12F� ! 2TiF3�6 + 3H2 (3.9)

E = E 0 +
RT

zF
ln
aox
ared

(3.10)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch ionische Fl�ussigkeiten als Elektrolyte zur Aktivie-
rung und Beschichtung von Ti-6Al-4V verwendet. In diesen soll eine Repassivierung auf-
grund der Abwesenheit von Sauersto� und nur sehr geringen Wassergehalten vermieden
werden. Bei der Auswahl der ionschen Fl�ussigkeiten wurde solche gew�ahlt, deren Monomer-
einheiten Fluoride enthalten, die bei einer elektrolytischen Zersetzung freigesetzt werden und
zur Substrataktivierung beitragen k�onnten. Im folgenden Kapitel werden die ionischen Fl�ussig-
keiten genauer beschrieben.
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4 Ionische Flüssigkeiten

Ionische Fl�ussigkeiten (engl. ionic liquids, ILs) sind im engeren Sinn Systeme, die sich aus
Kationen und Anionen zusammensetzen und in der Regel frei von molekularen L�osungsmitteln
sind [33]. F�ur die gel�au�gste De�nition wurde der Siedepunkt des Wassers als Bezugsgr�o�e
gew�ahlt. Als ionische Fl�ussigkeiten bezeichnet man somit ionische Verbindungen, die unterhalb
von 100 °C im �ussigen Aggregatzustand vorliegen.

Da dies auch den Raumtemperaturbereich betri�t, st�o�t man h�au�g auf die Bezeichnung RTIL
(engl. room temperature ionic liquid). Der Begri�

"
ionische Fl�ussigkeit"wurde mit Bedacht ge-

w�ahlt und ersetzt den fr�uher �ublichen Begri�
"
Salzschmelze", der zu sehr an korrosive, viskose

Hochtemperaturelektrolyte denken l�asst. ILs und die �uberkritischen Fluide, eine weitere Klas-
se neuer L�osungsmittel, werden mit dem Schlagwort

"
neoterische Fl�ussigkeiten" (Synonym f�ur

modern, neuzeitlich, zeitgem�a�) zusammengefasst [34, 35]. Das bedeutet in diesem Zusammen-
hang so viel wie eine Klasse neuer Solventien, die bemerkenswerte Eigenschaften aufweisen,
mit denen neue Wege beschritten werden k�onnen und die gro�es Potential f�ur industrielle
Applikationen bieten [36].

ILs liegen �uber einen vergleichsweise weiten Temperaturbereich �ussig vor und weisen auf-
grund starker ionischer Wechselwirkungen einen niedrigen, mit normalen Apparaturen kaum
messbaren Dampfdruck auf. Im Vergleich zu rein anorganischen Salzen, wie z.B. NaCl
(F p = 801 °C), tragen die geringe Symmetrie der aufbauenden Ionen und die Verteilung der
jeweiligen Ladungen durch Resonanz �uber einen gro�en Molek�ulbereich dazu bei, dass ILs bei
niedrigen Temperaturen im �ussigen Aggregatzustand vorliegen.

Die Klassi�kation der ILs basiert auf der Art der Kationen. Typische Vertreter hier-
bei sind organische Kationen wie Imidazolium-, Pyridinium- Pyrollidinium-, Phosphonium-
und quartern�are Ammoniumverbindungen. Zu den g�angigen Anionen geh�oren u.a. Chlorid,
Tetrauoroborat, Hexauorophosphat und Bis(triuoromethylsulfonyl)imid (Kapitel 4.3).
Die organischen Kationen weisen meist eine sperrige, unsymmetrische Struktur auf und sind
schwach mit einem anorganischen Anion koordiniert.

Durch s�amtliche Kombinationen m�oglicher Anionen und Kationen miteinander w�are die Her-
stellung einer un�uberschaubaren Vielzahl ionischer Fl�ussigkeiten denkbar, bislang hat aller-
dings nur ein Bruchteil dieser Strukturmotive Realisierung erfahren. So k�onnen verschiedenste
ILs mit protischen bzw. aprotischen, hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften hergestellt
werden und die sto�ichen Eigenschaften lassen sich gezielt auf die Anforderungen einer be-
stimmten Anwendung einstellen, was ihnen die Bezeichnung

"
designer solvents\ eingebracht

hat. Die Zahl der ILs, die zumindest auf dem Papier konstruiert werden k�onnen, schwankt
je nach dem Verbindungstyp zwischen 1012 und 1018 [37]. Mittlerweile sind rund 1000 unter-
schiedliche Verbindungen herstellbar, nur etwa 300 davon sind auch kommerziell erh�altlich.
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4.1 Historische Entwicklung

Die Entwicklung der ersten ILs reicht bis ins Jahr 1914 zur�uck [38]. Walden beschrieb hier
erstmals die Verbindung Ethylammoniumnitrat [C2H5NH3][NO3], ein Salz, das mit seinem
Schmelzpunkt von 12 °C bei Raumtemperatur �ussig vorliegt, aber geringe Mengen Wasser
enth�alt (200 - 600 ppm) [39]. Damals wurde dieser neuen Verbindungklasse und ihren Poten-
tialen noch keine gro�e Aufmerksamkeit entgegengebracht.

Mitte des 20. Jahrhunderts (1948) wurde das erste Patent �uber ILs, basierend auf dem Chloro-
aluminat-Anion [AlCl4]

{, ver�o�entlicht, welchesHurley undWier am Rice Institute in Texas

�uber die Verwendung als Bad�ussigkeiten zum elektrochemischen Abscheiden von Aluminium
verfasst hatten [40].

Erst 15 Jahre sp�ater (1963) wurde das n�achste �ahnliche IL-System, basierend auf dem Chloro-
cuprat-Anion [CuCl2]

{, zusammen mit dem Tetraalkylammonium-Kation [R4N]
+ beschrieben

[41]. Die Forschung und Entwicklung konzentrierten sich zu dieser Zeit haupts�achlich auf
elektrochemische Anwendungen.

In den achtziger Jahren des 20. Jahrhunderts boomte das Interesse an der neuen Substanz-
klasse der ILs und es wurden erstmals auch andere Anwendungsgebiete, wie etwa die Katalyse,
intensiver erforscht [42].

Wegweisend war die Arbeit von Wilkes, der 1992 erstmals luft- und hydrolysestabilere
ionische Fl�ussigkeiten mit 1,3-Dialkylimidazolium- und N-Alkylpyridinium-Ionen syntheti-
sierte [43]. Hier wurden Wege f�ur viele neue Einsatzm�oglichkeiten geebnet, bei denen der
Kontakt der ionischen Fl�ussigkeiten mit der Luftatmosph�are kein Problem darstellt. So konn-
te erkannt werden, dass ionische Fl�ussigkeiten nicht nur auf Chloroaluminat-Schmelzen be-
grenzt sind, sondern eine gro�e Zahl verschiedener Kombinationsm�oglichkeiten von Kationen
mit Anionen existiert, welche Salze bilden, die bei niedrigen Temperaturen schmelzen.

Seit den letzten Jahren liegt ein Forschungsschwerpunkt vor allem auf der Entwicklung neuer,
f�ur verschiedenste Applikationen brauchbarer und hydrolysestabilerer ILs, die im Hinblick auf
die Umwelt und die ungiftige Chemie Vorteile aufweisen.

Etwa 30% der in den letzten Jahren publizierten Fachbeitr�age besch�aftigten sich mit Aspekten
der physikalischen Chemie von ILs. NebenOsteryoung, Wilkes, Hussey und Seddon, den
Pionieren auf dem Gebiet der Erforschung von ILs, besch�aftigten sich einige Arbeitsgruppen
anderer namhafter Wissenschafter, wie z.B. die vonAbbott, Davis, Endres, MacFarlane,

Ohno, Rogers, Wasserscheid und Welton, damit, ILs f�ur verschiedenste Applikationen
zu entwerfen und zu charakterisieren [34].

Die Ergebnisse einer Studie mit SciFinder Scholar Literaturdatenbank �uber die Anzahl an
Ver�o�entlichungen aus den letzten 50 Jahren (Papers, Reviews, Patente, B�ucher etc.) mit den
Begri�en

"
ionic liquid" bzw.

"
ionische Fl�ussigkeit" und "molten salt" in Titel oder Abstract

sind in Abbildung 4.1 zu sehen. Ab Mitte der 1960er Jahre kam vermehrtes Interesse der For-
schung an dieser Thematik auf, was sich durch einen pl�otzlichen Boom der Publikationsanzahl
zeigt und welches in den folgenden drei Jahrzehnten nicht nachlie�. Seit Anfang des neuen
Jahrtausends vermehrte sich die Anzahl der Publikationen j�ahrlich, wobei 2008 bis jetzt einen
H�ohepunkt darstellt.
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Abbildung 4.1: Entwicklung der Publikationsanzahl �uber ionic liquids bzw. ionische Fl�ussigkeiten

(schwarz) und molten salts (grau) von 1960 bis 2008 (ausgewertet mit SciFinder

Scholar am 12.12.2009)

4.2 Anwendungen

Trotz der Erforschung der ILs seit fast einem Jahrhundert gewannen sie erst in den letzten
Jahren an Bedeutung, als sich erste technische Einsatzm�oglichkeiten abzeichneten. Sie z�ahlen
heute zu den neuen Ho�nungstr�agern f�ur eine umweltvertr�agliche und hoche�ziente Chemie.
ILs k�onnen als L�osungsmittel fungieren, die nicht verdampfen und zudem gut rezyklierbar
sind. In gewissem Sinne vereinen �ussige Salze gleicherma�en die Eigenschaften von Feststo�en
und Fl�ussigkeiten. Das f�uhrt zu einzigartigen Merkmalen, die so von keinem anderen Material
erzielt werden und die den Weg zu vielen innovativen L�osungen er�o�nen. Dies gilt sowohl f�ur
Prozesse als auch f�ur Produkte, zu denen auch die Elektrolyte in der Elektrochemie z�ahlen.

ILs weisen ein enormes Potential auf, herk�ommliche L�osungsmittel in zahlreichen Anwen-
dungen zu ersetzen [44]. Um sie technologisch sinnvoll einsetzen zu k�onnen, m�ussen neben
ihrer Verf�ugbarkeit auch noch ihre gute Handhabbarkeit und eine M�oglichkeit des Rezyklierens
gegeben sein. Es ist sicher nicht das langfristige Ziel, die gebr�auchlichen und e�ektiv laufen-
den Verfahren mit w�assrigen L�osungsmitteln zu ersetzen, allerdings scheint es realistisch,
gute Alternativen f�ur Verfahren zu �nden, die bislang nur schwierig und kostspielig durch-
gef�uhrt werden oder besonders umweltsch�adlich sind. Man denke hier beispielsweise an Metall-
abscheidungsprozesse, die nur durch Aufdampfen unter Vakuum realisierbar sind bzw. die Ver-
wendung der hochgiftigen Chroms�aure zur Abscheidung von Chrom und cyanidischer w�ass-
riger Elektrolyte zur Abscheidung von Silber [45].
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Es existiert eine Vielzahl von unterschiedlichen Einsatzm�oglichkeiten f�ur ionische Fl�ussig-
keiten in Forschung und Industrie. �Uberblicksm�a�ig gibt es folgende Anwendungsgebiete:
Synthese [46, 47], �Ubergangsmetallkatalyse [38, 48], Biokatalyse [49], Elektrochemie, Sensorik
[50], Analytik [51{54] sowie Trenn- [55] und Prozesstechnik [56, 57].

Unter dem Gesichtspunkt der Elektrochemie werden ILs als Elektrolyte f�ur technologische
Anwendungen wie Ober�achenveredelungen, Batterien [58], Kondensatoren [59], Brenn-
sto�zellen, Elektrosynthesen und Atomm�ullentsorgung [60] untersucht. Trotz der Vielzahl
an m�oglichen herstellbaren ILs, ist nur ein geringer Anteil auch f�ur elektrochemische An-
wendungen geeignet. Einschr�ankend wirken sich die h�au�g geringe elektrische Leitf�ahigkeit
(< 5 mS cm{1, Kapitel 4.4.4) und hohe Viskosit�at (Kapitel 4.4.2) aus. In manchen F�allen
weisen ILs, die eine ausreichende elektrische Leitf�ahigkeit besitzen, zu kleine elektrochemische
Potentialfenster (EW) auf oder besitzen zu geringe chemische Stabilit�at gegen�uber reaktiven
Spezies [61]. Daher ist es manchmal schwierig, geeignete ILs zu �nden, die Erfolg f�ur ganz
bestimmte Anwendungen versprechen. An dieser Stelle sei auf ausgew�ahlte �Ubersichtsartikel
zu diesem Thema verwiesen [49, 50, 62{65].

In den letzten Jahren wurden viele technologische Prozesse vorgestellt. Die bisher heraus-
ragendsten von diesen sind folgende:

BASIL-Prozess (biphasic acid scavenging utilizing ionic liquids) der BASF [46, 66, S. 126�]:
Er wird seit 2002 bei der Herstellung von Alkoxyphenylphosphinen routinem�a�ig und kom-
merziell eingesetzt. Bei diesem patentierten Verfahren werden die Eigenschaften von ionischen
Fl�ussigkeiten genutzt, eine S�aure mithilfe einer �ussig/�ussig-Phasentrennung aus einem
Reaktionsgemisch zu entfernen. Bei der Synthese von Alkoxyphenylphosphinen entsteht Salz-
s�aure, die durch 1-Methylimidazol zu einer ionischen Fl�ussigkeit mit einem Schmelzpunkt
von 75 °C umgesetzt wird. Somit lassen sich Produkt und Salz schon bei 80 °C voneinander
trennen.
Durch den Einsatz eines Strahld�usenreaktors und durch die katalytische Wirkung von
1-Methylimidazol konnte die Ausbeute der Reaktion um den Faktor 80 000 gesteigert werden.
So ist es m�oglich, anstelle eines Batchreaktors einen schlanken, kontinuierlich betriebenen
Strahld�usenreaktor einzusetzen. Dieser ist nur daumengro� und dennoch in der Lage, hunderte
von Tonnen des Produkts zu erzeugen.

Dimersol-Prozesse der IFP (Institut Fran�cais du P�etrole, heute: Axens) [48]:
Diese Gruppe von Prozessen wird in der Erd�olindustrie eingesetzt und reformierte auf diesem
Gebiet die Technik der Verarbeitung und Umwandlung von Erd�olprodukten. Der Grund-
prozess umfasst eine Gruppe von Verfahren zur Dimerisierung von Ole�nen, katalysiert durch
Nickelsalze und Trialkylaluminium-Verbindungen. Die gro�e Vielfalt von Ole�nen, die in
diesen Reaktionen erzeugt werden, wird in der Synthese von Waschmitteln, ober�achenaktiven
Verbindungen, Schmier�olen und Weichmachern verwendet.
Neben mehreren Spezialverfahren sind derzeit der Dimersol G-Prozess zur Dimerisierung von
Propylen und Herstellung von Benzin mit hoher Oktanzahl sowie der Dimersol X-Prozess in
dem Buten zu Octen verarbeitet wird, welches man schlie�lich zur Herstellung von Weich-
machern verwendet, die prominentesten Beispiele f�ur diese IFP-Technologie [67, S.109].
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“Green Chemistry”

Die geringe Fl�uchtigkeit von ILs f�uhrte zu deren Bezeichnung als
"
gr�une" L�osungsmittel [68].

Dieser Begri� steht f�ur aktuelle Bestrebungen, die Menge an Neben- und Koppelprodukten
sowie den Verbrauch an L�osungsmitteln und Katalysatoren in Prozessen zu minimieren. ILs
sind nicht �uchtige, nichtbrennbare und thermisch stabile L�osungsmittel und als solche ein sehr
vielversprechender Ersatz f�ur die traditionellen, �uchtigen organischen L�osungsmittel [69], da

�okologische und sicherheitstechnische Probleme weniger ins Gewicht fallen. Vorwiegend aus
diesem Grund wurde ILs das Pr�adikat

"
umweltfreundlich" verliehen. Man muss sich aber

dennoch bewusst sein, dass toxikologische und entsorgungstechnische Aspekte bisher noch
weitgehend unerforscht geblieben sind und langfristige Umweltauswirkungen erst untersucht
werden m�ussen. Es ist bereits bekannt, dass ILs mit l�angeren Alkylketten grunds�atzlich toxisch
sind, was bei der Aufbereitung von Abw�assern wichtig ist. Wegen der gro�en Anzahl der
Kombinationsm�oglichkeiten ist es daher ein herausragendes Ziel, ILs mit spezi�schen Eigen-
schaften bei m�oglichst geringer Toxizit�at herzustellen.

4.3 Zusammensetzung

Wegen der sehr allgemeinen De�nition f�ur ionische Fl�ussigkeiten ergibt sich eine gro�e
Strukturenvielfalt, wobei eine Beschreibung ihrer Eigenschaften nicht einfach �ubergreifend
f�ur alle ILs gegeben werden kann. Durch eine Einteilung anhand von Kationen oder Anionen
k�onnen jedoch Klassen mit gemeinsamen Eigenschaften zusammengefasst werden.
In Abbildung 4.2 werden einige der g�angigsten Strukturelemente dargestellt:

Abbildung 4.2: Beispiele f�ur g�angige Strukturelemente ionischer Fl�ussigkeiten
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4.3.1 Kationische Bausteine

Bei den Kationen handelt es sich in der Regel um organische, heteroatomare und
alkylsubstituierte Strukturen des Typs 1,3-Dialkylimidazolium, N-Alkylpyridinium, Tetra-
alkylphosphonium, Tetraalkylammonium, N,N-Dialkylpyrrolidinium oder Trialkylsulfonium
(Abbildung 4.2). Um bei Raumtemperatur �ussig vorzuliegen, sollten die substituierten
Alkylgruppen (R) m�oglichst unterschiedlich sein [49]. Die Strukturen und Gr�o�ene�ekte der
kationischen Bestandteile sind verantwortlich f�ur die Viskosit�at und Leitf�ahigkeit der ILs
und kontrollieren bei elektrochemischen Anwendungen zum Beispiel den Massentransport
der Metallionen zur Elektrodenober�ache. Bei derartigen galvanischen Metallabscheidungen
werden beim Abscheidepotential Kationen an der Elektrodenober�ache adsorbiert und be-
einussen daher auch die Struktur der ausgebildeten Doppelschicht [70]. W�ahrend eini-
ge Anwendungen zur elektrochemischen Abscheidung von Metallen aus Phosphonium- und
Sulfonium-basierenden ILs existieren, besteht der Gro�teil der verwendeten Systeme aus
N-basierenden Kationen. Imidazolium-Kationen werden hierbei favorisiert, ganz besonders
das 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation, das durch besondere Leitf�ahigkeit hervorsticht.

Abbildung 4.3 zeigt die Ver�anderung einiger physikalischer Eigenschaften einer Serie von ILs
der Struktur [Cxmim][NTf2] (1-Alkyl-3-methylimidazoliumbis(triuoromethylsulfonyl)imid)
mit variierendem Alkylrest am Imidazoliumkation (Anzahl der C-Atome in der Alkylkette
x = 1 - 8) [71]. Mit wachsender Anzahl der C-Atome im Alkylrest nimmt die Viskosit�at (a)
von [C1mim] zu [C2mim] erst ab und steigt dann mit zunehmender Kettenl�ange an. Dies
verh�alt sich gegens�atzlich zu den Ergebnissen der Summe der Di�usionskoe�zienten (b) und
der molaren Leitf�ahigkeit (c), die beide einen �ahnlichen Kurvenverlauf aufweisen, wobei deren
Maxima bei [C2mim] liegen und die Werte mit weiterem C-Atom-Anstieg sinken.

Abbildung 4.3: Abh�angigkeit der (a) Viskosit�at, (b) Summe der kationischen und anionischen Selbst-
di�usionskoe�zienten und (c) molaren Leitf�ahigkeit von der Alkylkettenl�ange in
[Cxmim][NTf2] bei 30 °C [71]
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4.3.2 Anionische Bausteine

Die Anionen k�onnen sowohl organisch als auch anorganisch aufgebaut sein. Obwohl es bis
jetzt noch keine allgemein akzeptierte Methode zur Gruppierung der ILs nach Kategorien,
basierend auf ihren Eigenschaften, gibt, wird anhand der Art des Anions eine lose Einteilung
in drei Hauptklassen (Tab. 4.1) vorgenommen [33]:

� ILs der
"
1. Generation" basieren haupts�achlich auf Halogenaluminatanionen wie

beispielsweise [AlCl4]
{. Ihre Lewis-Acidit�at ist g�anzlich vom molaren Verh�altnis des

organischen Salzes zu AlCl3 abh�angig und durch dessen Einstellung leicht steuerbar.
Sie weisen Nachteile f�ur chemisch-technologische Anwendungen auf, da sie durchgehend
feuchtigkeitsemp�ndlich sind und ihre Handhabung unter wasserfreien Bedingungen
(z.B. Glovebox) unerl�asslich ist.

� Die
"
2. Generation" basiert auf Anionen der Form [BF4]

{ und [PF6]
{. Sie reagie-

ren weit unemp�ndlicher gegen�uber Wasser, absorbieren aber dennoch stark Feuchtig-
keit, was sich in �Anderungen ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften
niederschl�agt.

"
Moderne" ILs enthalten weitgehend hydrophobere Anionen, wie z.B.

Bis(triuoromethylsulfonyl)imid [NTf2]
{ oder Tris(pentauoroethyl)triuorophosphat

[FAP{, und sind noch feuchtigkeitsunemp�ndlicher als ihre Vorg�anger. Sie liegen bei
der Klassi�zierung zwischen der 2. und 3. Generation.

� Die
"
3. Generation" beinhaltet so genannte taskspezi�sche ILs [72, 73], die funktionelle

Gruppen enthalten und halogenidfrei sind.
Man kann an dieser Stelle auch jene Systeme erw�ahnen, die auf der Bildung tief-
schmelzender Eutektika basieren. Abbott forciert hier besonders Systeme, basie-
rend auf Cholinchlorid ((2-Hydroxyethyl)-trimethylammoniumchlorid) [74{76]. Eine
derartige niedrig schmelzende Verbindung entsteht beispielsweise aus Cholinchlorid und
Harnsto� im Molverh�altnis 1:2. Diese Mischung schmilzt bereits bei 12 °C, wobei die
reinen Verbindungen bei 302 °C bzw. 133 °C schmelzen. Die Bildung dieser �ussigen
Phase unterliegt demselben Prinzip, welches auch den Schmelzpunkt von ionischen Ver-
bindungen bestimmt. Je gr�o�er die Ionen und je kleiner die Ladungen sind, desto weni-
ger Energie muss zum Aufbrechen der Bindung aufgewendet werden, wodurch folglich
der Gefrierpunkt sinkt. Um derartige Mischungen gegen�uber RTILs etwas abzugrenzen,
werden sie h�au�g als

"
Solventien mit tiefem Eutektikum\ bezeichnet [77].

Tabelle 4.1: Einteilung der ionischen Fl�ussigkeiten nach ihren Anionen

1. Generation 2. Generation 3. Generation

feuchtigkeitsemp�ndlich luft- und wasserstabil halogenidfrei

CH3CO
�

2 , C6H5SO
�

3 ,

AlCl�4 , Al2Cl
�

7 , Al3Cl
�

10, BF�4 , PF
�

6 , SbF
�

6 , (RO)2PO
�

2 , PO
3�
4 ,

FeCl�4 , Fe2Cl
�

7 , CF3SO
�

3 CF3CO
�

2 , HSO�4 , RSO
�

4 , SO
2�
4

GeCl�4 , ZnCl
�

2 , SnCl
�

2 (CF3SO2)2N
�, (CF3SO2)2C

� eutektische Mischungen von z.B.

Cholinchlorid mit

Glycerin, Glykol oder Harnsto�
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Die Wahl des Anions hat signi�kanten Einuss auf die physikochemischen Eigenschaften
der ILs. Dieser Anionene�ekt kann demonstriert werden, wenn man die Eigenschaften von
ILs mit jeweils demselben Kation, jedoch verschiedenen, koordinierten Anionen miteinander
vergleicht. Unter anderem werden Hydrophilie und -phobie besonders durch die Wahl des
Anions bestimmt. [Bmim][BF4] weist beispielsweise vollkommene Mischbarkeit mit Wasser
auf, w�ahrend [Bmim][PF6] mit diesem weitgehend unmischbar ist [78].

Viele ionische Fl�ussigkeiten weisen gemeinsame Grundcharakteristika auf, prinzipiell sollte
jedoch jede IL als Einzelsubstanz mit spezi�schen Eigenschaften aufgefasst werden. Einige
Trends in IL-Klassen mit demselben Kation k�onnen generalisiert werden [79, S. 29]:

Anionene�ekt auf die Dichte:

[TCB]� < [DCA]� < [TCM]� < [SCN]� � [BF4]
�

< [ATF]� < [OTF]� < [PF6]
�

< [NTf2]
�

n [FAP]�

Anionene�ekt auf die Viskosit�at:

[DCA] � [TCB]� < [TCM]� � [NTf2]
�

< [ATF]� < [SCN] < [OTF]� < [BF4]
�

< [FAP]� < [PF6]
�

Anionene�ekt auf die spezi�sche Leitf�ahigkeit:

[DCA] > [TCM]� > [TCB]� � [SCN]� [BF4]
�

> [NTf2]
� � [ATF]� � [OTF]� > [FAP]� > [PF6]

�

[ATF]�: Triuoroacetat, [DCA]�: Dicyanoamid, [FAP]�: Trispentauoroethyltriuorophosphat, [OTF]�: Triuoro-

methylsulfonat, [SCN]�: Thiocyanat, [TCB]�: Tetracyanoborat, [TCM]�: Tricyanomethid

Anionen, die besonders lang oder sehr stark koordiniert sind, neigen zu steigender Dichte. Die
Trends f�ur Viskosit�at und spezi�sche Leitf�ahigkeit stehen sowohl in Beziehung zur Anionen-
gr�o�e und Koordinationsst�arke sowie zur Ladungsdelokalisierung.

4.3.3 Imidazolium-basierende ionische Flüssigkeiten

Zu den popul�arsten und am besten untersuchten Klassen ionischer Verbindungen geh�oren die
1,3-Dialkylimidazoliumsalze [80]. Speziell die Salze, basierend auf dem 1-n-Butyl-3-methyl-
imidazolium-Kation, werden in vielen Bereichen, vor allem aber in der Elektrochemie ver-
wendet. Die meisten 1,3-Dialkylimidazoliumsalze werden wegen ihrer Schmelzpunkte, Viskosi-
t�aten und einfachen Synthese h�au�g industriell eingesetzt. Au�erdem verhalten sie sich gegen-

�uber vielen organischen und anorganischen Substanzen inert. Unter bestimmten Bedingungen
k�onnen jedoch sowohl die Anionen als auch die Kationen in unerw�unschter Weise reagieren.

Die Reaktion des Imidazolium-Ions basiert haupts�achlich auf der relativ hohen Azidit�at
des H-Protons am Imidazoliumring. Durch die Deprotonierung an der C2-Position werden
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N-heterocyclische Carbenliganden erzeugt. Die leichte Deprotonierbarkeit von Imidazolium-
salzen zu isolierbaren N-heterozyklischen Carbenen wurde von Arduengo 1991 beschrieben
(Abbildung 4.4) [81]. Es wurden auch die 4- und 5-Positionen des Imidazoliumrings als
carbenogene Positionen identi�ziert, welche jedoch nur in erzwungenen Situationen, in denen
die deutlich reaktivere 2-Position nicht zur Verf�ugung steht, reagieren [82]. Viele auf Imidazo-
lium basierende ILs weisen in reiner Form aufgrund ihrer C-H-Acidit�at Inkompatibilit�aten
mit starken Basen auf, da es zu Deprotonierung kommt, welche ein reaktives Carben liefert.

Abbildung 4.4: Beispielstruktur f�ur ein Arduengo-Carben

4.4 Eigenschaften

Trotz des gewaltigen Interesses an und vieler Studien �uber ionische Fl�ussigkeiten existiert nur
eine kleine Anzahl an Untersuchungen �uber deren grundlegende Charakteristika. In diesem
Kapitel werden die wichtigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften von luftstabilen
ILs aufgezeigt. Einige sind nicht direkt mit der Elektrochemie verbunden, sind aber wichtig
und n�utzlich f�ur das Verst�andnis wissenschaftlicher und technologischer Aspekte [79, S. 47].
Zur Recherche von zahlreichen physikochemischen Daten vieler ILs sei auf die frei zug�angliche
NIST-Datenbank IL-Thermo [83] verwiesen.

Die exakten Beziehungen zwischen der Struktur von ILs und deren physikochemischen Eigen-
schaften sind ad dato nicht vollst�andig verstanden und erkl�arbar. Dennoch sind gewisse Trends
innerhalb der einzelnen spezi�schen Klassen von ILs erkennbar [84]. In Tabelle 4.2 werden die
grunds�atzlichen Unterschiede zwischen ILs und organischen L�osungsmitteln aufgelistet [85].
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Tabelle 4.2: Grunds�atzliche Unterschiede zwischen den ionischen Fl�ussigkeiten und den organischen
L�osungsmitteln

Eigenschaften organische L�osungsmittel ionische Fl�ussigkeiten

1. Anzahl > 1000 > 1 000 000

2. Verwendungsm�oglichkeit f�ur spezielle Anwendungen multifunktionell

3. katalytische F�ahigkeiten selten h�au�g und einstellbar

4. Chiralit�at selten h�au�g und einstellbar

5. Dampfdruck folgt der

Clausius-Clapeyron-

Gleichung [86, S. 53 (III)]

vernachl�assigbar unter

normalen Bedingungen

6. Brennbarkeit normalerweise brennbar normalerweise nicht

brennbar

7. L�oslichkeit schwach l�oslich stark l�oslich

8.
"
Tuning"-M�oglichkeiten begrenzte Auswahl steht zur

Verf�ugung

unbegrenzte Auswahl:

"
designer solvents"

9. Polarit�at es gelten herk�ommliche

Konzepte

herk�ommliche Konzepte sind

fraglich

10. Kosten normalerweise billig 2 - 100 mal so teuer wie

organische LMs

11. Viskosit�at bei TR /mPa s 0.2 - 100 10 - 500

12. Dichte /g cm{3 0.6 - 1.7 0.8 - 3.3

13. Brechungsindex 1.3 - 1.6 1.5 - 2.2

4.4.1 Thermische Eigenschaften

Die Schmelztemperatur Tm eines anorganischen Salzes liegt meist um 1000 °C, resultierend aus
hohen Gitterenergien und starken elektrostatischen Anziehungskr�aften zwischen den Ionen.
F�ur die niedrigen Schmelzpunkte ionischer Fl�ussigkeiten sind auf molekularer Ebene haupt-
s�achlich drei strukturelle Eigenschaften des Kations von Bedeutung: eine geringe Symmetrie,
eine gute Ladungsverteilung sowie geringe intermolekulare Wechselwirkungen. Besonders die
Kationen der ILs beeinussen die Schmelztemperatur. Je gr�o�er und sperriger sie aufgebaut
sind, desto eher wird die Temperatur erniedrigt, dennoch ist es schwierig, sie aufgrund der
Struktur eines Salzes vorauszusagen.

So �ndet man beispielsweise bei ILs mit 1-Alkyl-3-methylimidazolium als Kation ein Mini-
mum des Schmelzpunktes bei einer Alkylkettenl�ange von sechs bis acht C-Atomen [87]. Die
Begr�undung daf�ur liegt darin, dass die kleineren Kationen noch relativ kompakt und sym-
metrisch sind, w�ahrend bei den gr�o�eren der Einuss der zunehmenden Van-der-Waals-
Wechselwirkungen auf den Schmelzpunkt �uberwiegt.

Um ILs als nicht�uchtige Elektrolyte anwenden zu k�onnen, ist es notwendig, die �ussige Phase

�uber einen weiten Temperaturbereich beizubehalten zu k�onnen. ILs k�onnen bis zu 450 °C
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thermisch stabil sein, dabei ist der Dampfdruck knapp unter der Zersetzungstemperatur noch
immer minimal [88]. So hohe Reaktionstemperaturen werden von den ILs allerdings nur f�ur
ein kurzes Intervall toleriert. Bei Reaktionszeiten �uber einen l�angeren Zeitraum kommt es
zur thermischen Zersetzung. Die Limitierung hierbei ist die St�arke der Heteroatom-C- und
Heteroatom-H-Bindungen [38].

4.4.2 Viskosität

Die Viskosit�at h von ILs ist signi�kant h�oher als die von H2O (0.89 mPa s/25 °C). Typischer-
weise liegt sie zwischen 30 - 50 mPa s [50] und ist in einzelnen F�allen sogar um das Zehnfache
h�oher. Dies bereitet oft Schwierigkeiten in der Handhabung und die Viskosit�at von ILs stellt
somit einen wesentlichen limitierenden Faktor f�ur industrielle Anwendungen dar, bei denen
Kosten, entstehend durch den Pumpaufwand, vermieden werden sollen [89].

Die Viskosit�at von ILs wird gro�teils durch van-der-Waals-Kr�afte und die F�ahigkeit zur
Ausbildung von Wassersto�br�uckenbindungen bestimmt, au�erdem spielen elektrostatische
Kr�afte eine wesentliche Rolle [90]. Die Verl�angerung der Alkylketten in den Kationen tr�agt
wesentlich zur Erh�ohung der Viskosit�at bei [91]. Der Anstieg der Viskosit�at f�ur eine Serie
von 3-Alkyl-1-methylimidazolium-[NTf2]-Salzen verh�alt sich laut Dzyuba et al. [92] linear
zur Zahl der CH2-Gruppen im Kation. In einer Serie mit dem [PF6]

{-Anion wurde hingegen
ein komplexeres Verhalten festgestellt.

Die Korrelation zwischen den physikochemischen Eigenschaften der ILs mit deren Struktur
beinhaltet ein kompliziertes Gleichgewicht zwischen elektrostatischen und induktiven Kr�af-
ten, was auch den grundlegenden Unterschied zu organischen L�osungsmitteln ausmacht [93].
Bei allen ILs ist eine signi�kante Verringerung der Viskosit�at durch Erh�ohung der Reaktions-
temperatur ersichtlich. Es ist nicht ungew�ohnlich, dass sich die Viskosit�at im Raumtemperatur-
bereich bei einer Di�erenz von 5 °C um 20% �andert [33]. Die Variation der Viskosit�at mit der
Temperatur wird f�ur ILs mit asymmetrischen Kationen und ohne funktionelle Gruppen in der
Alkylkette mit der Arrhenius-Gleichung 4.1 beschrieben [79, S. 69]. Man betrachtet hierbei
die Viskosit�at als thermisch aktivierten Prozess, wobei sie exponentiell vom Verh�altnis der
Aktivierungsenergie EA zur thermischen Energie RT abh�angt.

ILs, die im Gegensatz dazu kleine, symmetrische Kationen mit niedriger Molekularmasse auf-
weisen, werden bez�uglich des h-T -Zusammenhangs besser mittels Vogel-Tamman-Fulcher
(VTF) (Gleichung 4.2) beschrieben [94{96]. Diese Gleichung zur Beschreibung der Viskosi-
t�at leitet sich dabei im Wesentlichen aus dem Modell des freien Volumens von Cohen und
Turnbull her [97].

� = �0 e
�
EA
RT (4.1)

� = �0 e
B

(T�T0) (4.2)

EA: Aktivierungsenergie f�ur viskosen Fluss /J mol
�1, R: allgemeine Gaskonstante /J mol�1 K�1, T0:Vogel-Temperatur /K,

T: absolute Temperatur /K, B: temperaturabh�angiger Materialparameter /K, h0: Skalierungsfaktor /mPa s
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4.4.3 Flüchtigkeit

Die praktisch nicht vorhandene Fl�uchtigkeit ist eine der herausragendsten Eigenschaften von
ILs. In der Praxis steht man einerseits dem Problem gegen�uber, dass Dampfdr�ucke von ILs
so niedrig sind, dass diese nicht messbar sind. Andererseits kommt es bei hohen Tempera-
turen zur thermischen Zersetzung [68]. Dies kann etwa durch die Abgabe einer Alkylgruppe
oder in protischen ILs durch Deprotonierung geschehen. Entgegen der bisher g�ultigen An-
nahmen, dass ILs gar keine Fl�uchtigkeit aufweisen, konnte die Arbeitsgruppe von Earle [98]
zeigen, dass sich ILs unter Vakuum destillieren lassen. Dampfdruck, Verdampfungsenthalpie
und Siedepunkte h�angen jeweils von der spezi�schen Zusammensetzung ab und m�ussen f�ur
jede einzelne Verbindung bestimmt werden, ohne dass sich eine Homologie voraussagen l�asst.
Methode zur verl�asslichsten Bestimmung von Dampfdr�ucken und Verdampfungsenthalpien ist
die Kombination von Massenspektrometrie und thermogravimetrischer Analyse (TGA) [98].

4.4.4 Elektrische Leitfähigkeit

Davon ausgehend, dass ILs nur aus Ionen bestehen, k�onnte man annehmen, dass ihre elek-
trische Leitf�ahigkeit sv besonders hoch ist. Bei Raumtemperatur liegt diese jedoch normaler-
weise unter jener von konzentrierten w�assrigen Elektrolyten (z.B. w�assrige 29.4 Gew.-% KOH:
540 mS cm{1 [92]), da die Leitf�ahigkeit nicht nur von der Anzahl der Ladungstr�ager im
Elektrolyten abh�angt, sondern zus�atzlich von deren Mobilit�at. Bei Raumtemperatur liegt die
elektrische Leitf�ahigkeit vieler ILs zwischen 0.1 - 18mS cm{1 [50]. Die gro�en sperrigen Ka-
tionen der ILs reduzieren die Ionenmobilit�at, was zu verminderten Leitf�ahigkeiten f�uhrt. Mit
zunehmender Temperatur sinkt die Viskosit�at und damit verbunden steigt die elektrische Leit-
f�ahigkeit der ionischen Fl�ussigkeiten aufgrund zunehmender Ionenbeweglichkeit der Ladungs-
tr�ager [99]. Weitere sich negativ auswirkende Aspekte sind die Bildung von Ionenpaaren und
die Ionenaggregation.

4.4.5 Dichte

Die Dichte r ist eine der am besten charakterisierten Eigenschaften von ILs, da ihre Kenntnis
f�ur so gut wie alle Anwendungen notwendig ist. ILs sind dichter als Wasser, wobei die molare
Masse des Anions die Gesamtdichte der IL wesentlich beeinusst. Dichtewerte variieren haupt-
s�achlich zwischen 1.0 und 1.6 g cm{3 [99].

Die Abh�angigkeit der Dichte einer ionischen Fl�ussigkeit von ihren Kationen und Anionen
wurde von Fannin et al. am Beispiel der Chloroaluminat-Schmelzen verdeutlicht [100]. Beim
Vergleich dieser Schmelzen, die Imidazoliumkationen inkludieren, welche unterschiedliche L�an-
gen der N-Alkylreste aufweisen, wurde ein ann�ahernd linearer Zusammenhang zwischen Dichte
und Kettenl�ange best�atigt. Die Dichte �ahnlicher ILs liegt generell umso niedriger, je sperriger
das organische Kation ist. Geringf�ugige Ver�anderungen am Kation erm�oglichen ihre Fein-
einstellung [38]. Durch die gezielte Wahl des Anions lassen sich f�ur die Dichte drastische
E�ekte erzielen (vgl. Kapitel 4.3.2). Mit Bromoaluminat-Schmelzen gelingt es, Dichtebereiche
zu erlangen, die in organischen L�osungsmitteln ungew�ohnlich sind [101].
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Tabelle 4.3: physikochemische Eigenschaften von ausgew�ahlten ionischen Fl�ussigkeiten

[Bmim][PF6] [Bmim][BF4] [Bmim][NTf2]

M /g mol{1 284.3 226.0 419.4

ρ /g cm{3 1.36 (25 °C) [102] 1.21 (25 °C) [51] 1.43 (25 °C) [69]

σv /mS cm{1 1.4 (25 °C) [51] 1.7 (25 °C) [51] 3.9 (20 °C) [51]

η /mPa s{1 312 (20 °C) [51] 154 (20 °C) [36] 52 (20 °C) [91]

ε /S m{1 0.15 (25 °C) [71] 0.36 (25 °C) [71] 0.38 (25 °C) [71]

Tm /°C 10 [103] {81 [79] {43 [71]

Tg /°C {80 [79] {97 [79] {87 [79]

Td /°C 349 [104] 403 [104] 439 [104]

4.4.6 Reinheit

Die Reinheit eines Systems ist wesentlich f�ur die Anwendung als L�osungsmittel bzw. f�ur dessen
chemische und physikalische Eigenschaften [38]. Bei organischen L�osungsmitteln erreicht man
einen hohen Grad an Reinheit beispielsweise durch Destillation, eine Vorgehensweise, die f�ur
ILs aufgrund ihrer geringen Fl�uchtigkeit nicht anwendbar ist, weshalb hier bereits bei der
Synthese darauf h�ochster Wert gelegt werden muss. Verunreinigungen treten meistens in Form
von Wasser und Halogeniden auf, die bei der Synthese entstanden sind bzw. nicht vollst�andig
umgesetzt wurden.

Ionische Fl�ussigkeiten sind zumeist farblose Substanzen, welche in stark unterschiedlichem
Ausma� Wasser aufzunehmen verm�ogen. Dies tritt besonders bei den mitunter extrem hygro-
skopischen Halogeniden in Erscheinung. Wasser gilt als eine der wichtigsten Verunreinigungen
in ILs, weil es allgegenw�artig ist. Auch wenn man zwischen hydrophilen (1. Generation)
und hydrohoben ILs (2. und 3. Generation) unterscheidet, muss man auch bei letzteren
mit Absorption des Wassers aus der Luft rechnen. Deswegen ist es unerl�asslich, s�amtliche
Experimente und Applikationen in trockener Schutzgasatmosph�are durchzuf�uhren. Wegen
der niedrigen Dampfdr�ucke kann Wasser, im Gegensatz zu molekularen Solventien, einfach
durch Erhitzen unter Vakuum entfernt bzw. bis in den Spurenbereich reduziert werden. Da-
bei sind chemische Trocknungsverfahren oder Absorptionstrocknung nicht vonn�oten. Verun-
reinigungen durch Wasser zeigen starken Einuss auf die physikochemischen und elektro-
chemischen Eigenschaften der ILs [61]. Die Viskosit�at wird einerseits erniedrigt [105], anderer-
seits steigt die elektrische Leitf�ahigkeit an. Mit zunehmendem Wassergehalt wird das elektro-
chemische Potentialfenster stark verkleinert [106]. Die Literaturwerte f�ur

"
trockene" ILs unter-

scheiden sich enorm. In der Arbeitsgruppe von Endres scheint man den Wassergehalt unter
3 ppm reduzieren zu k�onnen. Die Entfernung von Wasser aus (1-Butyl-1-methyl-pyrrolidinium-
bis(triuoromethylsulfonyl)amid) erfolgte unter R�uhrung in einer Glovebox und unter Vaku-
um in einem Pyrexkessel bei 100 °C f�ur 10 h [99]). Bei den meisten anderen Arbeitskreisen
bedeutet

"
wasserfrei" einen Gehalt < 100 ppm.

Auch bei Verunreinigungen durch Halogenide, die bei der Synthese als Edukt eingesetzt
und nicht vollst�andig entfernt wurden, kommt es zur Verkleinerung des elektrochemischen
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Potentialfensters, da diese meist leichter oxidiert werden als jene Anionen, die in den
nicht-halogenierten ILs vorkommen [33].

Es wurde festgestellt, dass Verunreinigungen gro�e Auswirkungen auf die elektrochemische
Stabilit�at der ionischen Fl�ussigkeiten haben [106]. Zum jetzigen Zeitpunkt existiert keine
detaillierte Studie �uber die elektrochemischen Reaktionen am kathodischen und anodischen
Limit verschiedener ILs [107]. Allerdings wird davon ausgegangen, dass die kathodische Gren-
ze durch die Reduktion des Kations und die anodische Grenze durch die Oxidation des Anions
bestimmt werden [91, 108, 109].

4.5 Bezugselektrodensysteme

An dieser Stelle werden Aspekte der Elektrochemie in ionischen Fl�ussigkeiten behandelt. Es
wird ausgef�uhrt, welche Bezugselektrodensysteme in ILs verwendet werden k�onnen und wie
der Stand der Wissenschaft in Hinblick auf die Metallabscheidung im Allgemeinen und auf
die Silberabscheidung im Speziellen ist.

4.5.1 Allgemeines zu Referenzelektroden

Bei einer Referenzelektrode (RE, auch Bezugselektrode) handelt es sich um eine Elektrode
mit einem konstanten Gleichgewichtspotential, das sich schnell und reproduzierbar einstellt.
Sie wird als Bezugspunkt f�ur die Messung von relativen Potentialen anderer Elektroden ein-
gesetzt. Das absolute Potential einer einzelnen Elektrode kann grunds�atzlich nicht experi-
mentell bestimmt werden, sondern nur die Potentialdi�erenz zwischen zwei Elektroden. Die
bei elektrochemischen Messungen verwendeten Bezugselektrodensysteme m�ussen dabei eine
zeitlich konstante und gut reproduzierbare Galvanispannung aufweisen. Folgende Punkte sind
besonders zu beachten:

4.5.1.1 Stabilität

Referenzelektroden sollen vor allem ein stabiles Potential halten. Um diese einerseits frei von
Verschmutzungen und andererseits denOhm'schen Spannungsabfall (iR-Drop) in der Messung
klein zu halten, setzt man sie nicht direkt in die Zelle, sondern in ein Zwischengef�a�, wobei eine
Fritte die eigentliche Referenzelektrode vom Elektrolyten trennt (Abbildung 4.5a). Ist es nicht
m�oglich, eine

"
artgleiche" Bezugselektrode zu n�utzen, so muss daf�ur gesorgt werden, dass die

beiden Elektrolyte nicht ineinander di�undieren. Eine M�oglichkeit hierf�ur ist die Verwendung
feinporiger Fritten, welche die beiden Elektrolyte separieren. Hier bietet es sich an, einen
Metallstift (z.B. aus Silber oder Platin) in ein Glasrohr aus Laborglas einzuschmelzen. Der
elektrolytische Kontakt ist notwendig zur korrekten Potentialausbildung. Der Metalldraht
bildet eine niederohmige Verbindung f�ur die korrekte �Ubertragung dynamischer Signale [110].

4.5.1.2 Anordnung

Die Geometrie der Anordnung Arbeitselektrode/Referenzelektrode ist vor allen anderen Fak-
toren bestimmend f�ur die Messgenauigkeit. Flie�t zwischen der Gegenelektrode (CE) und der
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Arbeitselektrode (WE) ein Strom, dann f�allt, da der Elektrolyt einen endlichen Ohm'schen
Widerstand besitzt, die Spannung zwischen CE und WE, die einen �ortlichen Abstand x von-
einander aufweisen, ab. Dieses Spannungsgef�alle bildet ein elektrisches Feld zwischen den
beiden Elektroden (Abbildung 4.6).

Der ideale Ort f�ur die Messung des Arbeitselektrodenpotentials w�are die Ober�ache der
Arbeitselektrode selbst. Dies ist in der Praxis unm�oglich, da man die Bezugselektrode nur
auf endliche Entfernung an die Arbeitselektrode ann�ahern kann. Deswegen erh�alt man einen
Messfehler (iR-Drop), der proportional zum Produkt vom Strom I durch die Arbeitselektrode
und Elektrolytwiderstand R ist. Statt des Nennpotentials E muss man mit einem e�ektiven
Potential E e� (Gleichung 4.3) rechnen.

(a) (b)

Abbildung 4.5: (a) Schematischer Aufbau der Ag/Ag+-Referenzelektrode;
(b) Positionierung der Haber-Luggin-Kapillare zur Arbeitselektrode

Abbildung 4.6: Spannungsgef�alle zwischen Arbeits- (WE) und Gegenelektrode (CE) in
voltammetrischen Experimenten
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In cyclischen Voltammogrammen macht sich der iR-Drop durch eine Vergr�o�erung der Peak-
potentialdi�erenz, durch eine Verbreiterung der Peaks und eine Verringerung des Peakstroms
negativ bemerkbar [111]

Ee�(t) = E (t)� iR (4.3)

Um diesen Abstand m�oglichst klein zu halten, setzt man die Referenzelektrode nicht di-
rekt in den Elektrolyten ein, sondern schlie�t sie �uber eine Kapillare, die so genannte

"
Haber-Luggin-Kapillare", an. So kann man die Distanz des Referenzpotentialmesspunkts
zur-Arbeitselektrodenober�ache bis auf weniger als 1 mm verkleinern (Abbildung 4.5b). Die
praktische Untergrenze f�ur eine solche Anordnung ist vom Durchmesser der Kapillare ab-
h�angig. Je kleiner die Kapillare, umso weiter darf man sich der Arbeitselektrode n�ahern,
andernfalls treten Messfehler durch

"
Abschatten" der Feldlinien auf. Der jetzt die Messung

verf�alschende iR-Drop ist wegen des kleineren Abstands zwischen der Kapillarenm�undung und
der Arbeitselektrode begrenzt und f�ur kleine Str�ome meist vernachl�assigbar.

4.5.2 Referenzelektroden in ionischen Flüssigkeiten

4.5.2.1 Referenzelektroden der 1. und 2. Art

Bei einer Referenzelektrode der 1.Art steht das Metall in Kontakt mit einer L�osung seiner
Ionen, wie z.B. Ag mit Ag+. Bei konstanter Metallionenkonzentration stellt sich ein stabi-
les und reproduzierbares Elektrodenpotential ein, so dass die Elektrode als Referenzelektrode
verwendet werden kann. An der Phasengrenze kommt es zur Ausbildung eines Gleichgewichtes
zwischen dem L�osungsdruck des Metalls und dem osmotischen Druck der Elektrolytl�osung.
Ein Nachteil der Referenzelektroden 1.Art gegen�uber jenen der 2.Art besteht in der h�ohe-
ren Ungenauigkeit aufgrund der eingestellten Metallsalzkonzentration (Fehler durch Wiegen,
Volumetrie etc.). Ist die L�osung hingegen �ubers�attigt, so ist die Konzentration festgelegt und
kann mit dem L�oslichkeitsprodukt berechnet werden.

4.5.2.2 Quasireferenzelektroden

H�au�g werden Quasireferenzelektroden wie Pt [112] und Ag-Draht [113{115] verwendet, die
direkt in den Elektrolyten getaucht werden. An solchen Elektroden stellt sich ein konstantes
Potential ein, welches von der Zusammensetzung der Elektrolytl�osung abh�angig ist. Daher
erlauben diese Referenzsysteme nicht, voltammetrische Daten untereinander bzw. diese mit
Daten, die in anderen L�osungsmitteln erhalten werden, zu vergleichen. Au�erdem sind ihre
Potentiale emp�ndlich gegen�uber Verunreinigungen, dem Typ der anwesenden Redoxspezies
und anderen Faktoren [116].

4.5.2.3 Interne Redoxstandards

Aufgrund der in Kapitel 4.5.2.2 angef�uhrten Problematik der schlechten Vergleichbarkeit soll-
te zus�atzlich ein interner Redoxstandard, der einen genau de�nierten, reversiblen Redox-
prozess aufweist, verwendet werden [117, 118]. �Ublich sind hierbei I{/I3

{, Li+/Li, Fer-
rocen/Ferrocenium [Fe(Cp)2]

0/+ und Cobaltocenium/Cobaltocen [Co(Cp)2]
+/0, wobei die
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beiden ersteren �ublicherweise nicht in konventionellen L�osungsmitteln verwendet werden
und somit ebenfalls schlechte Vergleichsm�oglichkeiten bieten. [Fe(Cp)2]

0/+ und andere von
der IUPAC vorgeschlagene, interne Referenzskalen sollten routinem�a�ig in der Voltam-
metrie sowohl in organischen L�osungsmitteln als auch in ionischen Fl�ussigkeiten benutzt
werden [119]. Die Redoxreaktion von [Fe(Cp)2]

0/+ ist bekannterweise in den meisten nicht-
w�assrigen Systemen, wie den organischen L�osungsmitteln, reversibel [120]. F�ur einige io-
nische Fl�ussigkeiten scheint dieses System jedoch eher schlecht geeignet, wie etwa f�ur
DIMCARB (N,N-Dimethylammonium-N',N'-dimethylcarbamat) [121]. Hier verh�alt sich das
[Fe(Cp)2]

0/+-Redoxpaar nicht unter allen Umst�anden reversibel und das Peakpaar liegt

�au�erst nah am positiven Limit des elektrochemischen Potentialfensters. Weiters zeigt Fer-
rocen, das als neutrale Spezies [Fe(Cp)2][PF6] einem Elektrolyten, der vollst�andig aus Ionen
aufgebaut ist, zugef�uhrt wird, in manchen ILs, unter anderem auch in [Bmim][PF6], eine
relativ schlechte L�oslichkeit zumindest bei Raumtemperatur [122, 123].

Aus diesen Gr�unden wurde f�ur die vorliegende Arbeit das Cobaltocenium/Cobaltocen-
Redoxpaar [Co(Cp)2]

+/0 als internes Referenzsystem gew�ahlt. Unter sorgf�altig ausgew�ahlten
Bedingungen k�onnen sowohl die [Co(Cp)2]

+/0- (Gleichung 4.4) als auch die [Co(Cp)2]
0/{-

Redoxreaktion (Gleichung 4.5) als reversibles voltammetrisches Bezugssystem verwendet
werden [116]. Die Kombination aus einem sehr negativen Normalpotential und m�ogli-
chen �Uberschneidungen mit den Redoxgrenzen des L�osungsmittels verhindert manchmal
die Eignung des [Co(Cp)2]

0/--Redoxpaars als praktisches voltammetrisches Bezugssystem.
Der Redoxprozess des [Co(Cp)2]

+/0-Paars wird hier jedoch bevorzugt. Das Halbstufen-
potential f�ur das [Co(Cp)2]

+/0-System wurde mit {1.35 ± 0.01 V gegen das weit verbrei-
tete [Fe(Cp)2]

0/+-Redoxpaar bestimmt und ist diesbez�uglich im Wesentlichen unabh�angig
von Elektrodenmaterial, Elektrolyt und L�osungsmittel [118]. Im Gegensatz dazu ist das
Halbstufenpotential f�ur den [Co(Cp)2]

0/{-Prozess gegen [Fe(Cp)2]
0/+ signi�kant abh�angig

von der Art des L�osungsmittels. Das stabilste Cobaltoceniumderivat ist das 18-Elektronen-
(h5-C5H5)2Co

+ oder Bis-(h5-cyclopentadienyl)-Cobalt(III)-Kation, welches mit dem neutra-
len 18-Elektronen-Ferrocen isoelektronisch ist. Es wird in der Regel gegen�uber dem weniger
stabilen 19-Elektronen-Cobaltocen Bis-(h5-cyclopentadienyI)-Cobalt(II) zur Verwendung als
Referenzsystem bevorzugt.

[Co(Cp)2]
+ + e� 
 [Co(Cp)2] (4.4)

[Co(Cp)2] + e� 
 [Co(Cp)2]
� (4.5)

Abbildung 4.7: Molek�ulstruktur des internen Redoxstandards [Co(Cp)2][PF6]
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4.6 Elektrochemische Abscheidung aus ionischen Flüssigkeiten

Die Auswahl des passenden L�osungsmittels f�ur elektrochemische Anwendungen ist oft von ent-
scheidender Bedeutung f�ur das Gelingen oder Misslingen des angestrebten Prozesses. Geringe
Toxizit�at, hohe Umweltvertr�aglichkeit und niedrige Kosten werden immer mehr zum Krite-
rium f�ur die Wahl eines L�osungsmittels f�ur unterschiedliche technische Anwendungsgebiete.
Es gibt kein L�osungsmittel, welches restlos alle Kriterien perfekt erf�ullt [124].

Elektrochemische Abscheidungen von Metallen aus w�assrigen Elektrolytl�osungen sind konven-
tionelle technische Prozesse [125]. Doch mit dieser Technik lassen sich reaktive Metalle, wie
zum Beispiel Aluminium und seine Legierungen, nicht abscheiden, da vor der gew�unschten
Metallabscheidung die kathodische Zersetzung des Wassers zu Wassersto� einsetzen w�urde.
Bei 25 °C und pH0 bildet sich in einer Elektrolyse aus Wasser gegen die Normalwassersto�-
elektrode Wassersto� und bei 1.23 V Sauersto�. Das thermodynamisch erreichbare elektro-
chemische Potentialfenster ist somit 1.23 V gro�. Kommen kinetische Hemmungen dazu, kann
das Potentialfenster maximal bis zu 2 V gro� werden [126]. Ein weiterer Nachteil ergibt sich
durch schlechte Wirkungsgrade (z.B. bei der Abscheidung von Chrom und Nickel) wegen
der parallelen Entwicklung von Wassersto�. Als m�ogliche Alternative gibt es die Vakuum-
metallisierung (Physical Vapour Deposition PVD), bei welcher verschiedenste Metalle, u.a.
Aluminium, auf ein Substrat aufgedampft werden. Diese Methode ist von einer schlechten
Produktausbeute begleitet und macht einen teuren Anlagenaufbau notwendig.

Die Abscheidungen jener Metalle, die aus w�assrigen L�osungen durchgef�uhrt werden k�onnen,
sind auch aus ILs m�oglich. Es stellt sich die Frage, warum man hier nach einer Alternative
sucht, da w�assrige L�osungen viel leichter handhabbar sind. Besonders zwei Punkte fallen ins
Auge. Zum Ersten weisen ILs viel gr�o�ere elektrochemische Potentialfenster auf, sodass Neben-
reaktionen w�ahrend der elektrolytischen Abscheidung leichter verhindert werden k�onnen. Zum
Beispiel kann im Fall der Palladiumabscheidung in w�assrigen Medien die auftretende Entwick-
lung des Wassersto�s und dessen Au�osung im Metall zur Verspr�odung der abgeschiedenen
Schicht f�uhren. Bei der gleichen Reaktion in wasserfreien ILs wird dies vermieden. Weiters
k�onnen die Reaktionstemperaturen �uber einen weiten Bereich, in einigen F�allen bis zu 400 °C,
variiert werden. Temperaturvariationen haben im Allgemeinen eine starke Wirkung auf die
Kinetik von Abscheidungsprozessen. Es gibt bisher noch keine systematischen Studien bez�ug-
lich der Auswirkungen unterschiedlicher Temperaturen auf die elektrolytische Abscheidung in
ILs.

Die meisten Daten, die zurzeit bez�uglich galvanischer Abscheidung von Metallen und Legie-
rungen zur Verf�ugung stehen, beziehen sich auf Chloroaluminat-basierende IL-Systeme. Ob-
wohl die neuen luftstabilen Fl�ussigkeiten f�ur katalytische Studien derzeit intensiv untersucht
werden, sind Chloroaluminate weiterhin sehr attraktiv f�ur die grundlegende elektrochemische
Forschung und f�ur die Nanotechnologie. Die neueren Systeme sind schon seit langer Zeit be-
kannt, sie werden jedoch noch nicht als Industriestandardverfahren eingesetzt. Der Grund liegt
darin, dass diese Art organischer Salze noch recht teuer ist. Die elektrochemische Abscheidung
von Metallen wie Ag (Kapitel 4.7), Mg [127], Mn [128], Al [129] wurde in verschiedenen ILs
unter verschiedenen Voraussetzungen und f�ur unterschiedliche Zwecke bereits durchgef�uhrt.
In Abbildung 4.8 wird gra�sch dargestellt, welche Metalle pur oder als Legierungen bisher
erfolgreich aus ionischen Fl�ussigkeiten abgeschieden wurden [99].
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Abbildung 4.8: Bereits untersuchte Metall- bzw. Legierungsabscheidungen aus ionischen Fl�ussig-
keiten (blau: als Metall, gr�un: als Legierung, gelb: als Metall und Legierung) [99]

4.7 Silberabscheidung aus ionischen Flüssigkeiten

Die Arbeitsgruppe von Abbott [130, 131] besch�aftigte sich unter anderem mit der stromlosen
Silberabscheidung aus Cholinchlorid (ChCl) bzw. aus dessen eutektischen Mischungen mit
anderen Substanzen. ChCl:2EG (EG: Ethylenglykol) ist ein gutes L�osungsmittel f�ur Salze, die
sich in w�assriger L�osung nicht bzw. nur schwer l�osen. Metalle wie Zn, Cr, Sn, Cu und Ag lassen
sich auch bei hohen Stromdichten elektrochemisch gut abscheiden. Weiters ist ChCl:2EG f�ur
Metallau�osungs-Prozesse wie Elektropolieren geeignet. Eine Reihe von Silbersalzen l�ost sich
leicht in ChCl:2EG: AgNO3, AgCl, AgSO4, Ag(CH3COO). Ag kann in diesem Eutektikum
sowohl stromlos als auch elektrochemisch abgeschieden werden. Beide Arbeiten von Abbott
beschreiben die physikalische Charakterisierung der stromlosen Silberabscheidung auf Kupfer-
substrat aus einer L�osung von Ag+-Ionen in einer IL als L�osungsmittel, basierend auf einem
Cholinchlorid-Eutektikum (ChCl:2EG).

Eine Arbeit von He et al. �uber die elektrochemische Silberabscheidung aus [Bmim][PF6] und
[Bmim][BF4] bzw. aus w�assriger KNO3-L�osung auf einer Carbonelektrode lieferte zufrieden-
stellende Ergebnisse mittels voltammetrischer und potentiostatischer Abscheidetechniken
[132]. Die Schlussfolgerung war, dass Parameter wie Viskosit�at und Wasser-Mischbarkeit der
ILs das elektrochemische Abscheideverhalten von Ag beeinussen k�onnen. Die abgeschiedenen
gl�anzenden Ag-Schichten konnten so als ziemlich dicht nachgewiesen werden, wobei f�ur die
einzelnen entstandenen Nanocluster (< 100nm) ein Inselwachstumsmodell angenommen wird.

Weiters wurde die elektrochemische Abscheidung von Ag auf HOPG (hochorientierter pyroly-
tischer Graphit) aus dem sauren, bei Raumtemperatur geschmolzenen Salz Aluminiumchlorid-
1-methyl-3-butylimidazoliumchlorid (MBIC) betrachtet [114].

Borrisov et al. untersuchten und verglichen im Detail die Unterpotentialabscheidung (UPD)
von Ag auf Au (111) in zwei verschiedenen L�osungen: in Wasser und in 1-Butyl-3-methyl-
imidazoliumchloride + AlCl3 [133]. Es wurde gezeigt, wie gro� der Unterschied der Wechsel-
wirkungen zwischen dem verwendeten L�osungsmittel und den adsorbierten Atomen ist und
welchen Einuss dies auf die UPD von Silber nimmt.
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Teil III

Experimenteller Teil
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5 Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien und Materialien

5.1.1 Chemikalien

� Aceton, C3H6O: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Acetonitril, C2H3N: 99.93% HPLC Grade, Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Ammoniumchlorid, (NH4)Cl: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Ammoniumgoldsul�t, (NH4)3Au(SO6)2: Metakem GmbH, Usingen, Deutschland

� Argon, Ar: Plus, Air Liquide Austria GmbH, Schwechat, �Osterreich

� Cobaltoceniumhexauorophosphat, [Co(Cp)2][PF6]: Acros Organics, Geel, Belgien

� Deionisiertes Wasser aus der hauseigenen Osmoseanlage, Leitf�ahigkeit: 1.7 µS

� di-Natriumtartrat-dihydrat, C4H4Na2O6 · 2H2O, Merck, Darmstadt, Deutschland

� Ethylmethylketon, C4H8O: Sigma-Aldrich Handels GmbH, Wien, �Osterreich

� Flusss�aure, HF: 40%, Merck, Darmstadt, Deutschland

� Kaliumchlorid, KCl: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Kaliumcyanid, KCN: technisch > 96%, Sigma-Aldrich Handels GmbH, Wien, �Osterreich

� Kupfersulfat, CuSO4 · 5H2O: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Natriumacetat, CH3COONa: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Natriumchlorid, NaCl : Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Natriumcitrat, NaC6H5O7 · 2H2O, : Merck, Darmstadt, Deutschland

� Natriumcyanid, NaCN: Sigma-Aldrich Handels GmbH, Wien, �Osterreich

� Natriumdichromat, Na2Cr2O7 · 2H2O: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Natriumhydroxid, NaOH: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Natriumhypophosphit, NaH2PO2 ·H2O: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Nickelchlorid, NiCl2 · 6H2O: Atotech, Deutschland

� Nickelsulfat, NiSO4 · 6H2O: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland
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� o-Phosphors�aure, H3PO4: 85%, reinst, Carl ROTH GmbH & Co, Karlsruhe, Deutschland

� Salpeters�aure, HNO3: 65%, Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Salzs�aure, HCl: 37% rauchend, Carl ROTH GmbH & Co, Karlsruhe, Deutschland

� Schwefels�aure, H2SO4: 98%, puriss, p. a., 94-96% techn. rein, Neuber, Judendorf-
Stra�engel, �Osterreich

� Silbercyanid, AgCN: 99%, Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland

� Silber(I)uorid, AgF: 98%, Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland

� Silbernitrat, AgNO3: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Silbertetrauoroborat, AgBF4: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� Sticksto�, N2: Air Liquide Austria GmbH, Schwechat, �Osterreich

� Thioharnsto�, NH2CSNH2: Sigma-Aldrich, Seelze, Deutschland

� tri-Kaliumcitrat, K3C6H5O7 ·H2O: Merck, Darmstadt, Deutschland

� Zinksulfat, Merck, ZnSO4 · 7H2O: Darmstadt, Deutschland

5.1.2 Ionische Flüssigkeiten

� 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexauorophosphat
[Bmim][PF6], C8H15N2PF6, 99%
Hersteller: IoLiTec, Denzlingen, Deutschland
CAS: 174501-64-5
M: 284.18 g mol{1

� 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrauoroborat
[Bmim][BF4], C8H15N2BF4, 99%
Hersteller: IoLiTec, Denzlingen, Deutschland
CAS: 174501-65-6
M: 226.04 g mol{1

� 1-Butyl-3-methylimidazoliumbis(triuoromethylsulfonyl)imid
[Bmim][NTf2], C10H15F6N3O4S2, 99%
Hersteller: IoLiTec, Denzlingen, Deutschland
CAS: 169051-76-7
M: 419.36 g mol{1

5.1.3 Substrate

Titan

� Flachmaterial: (ASTM B 265, Grade 1 ), Lorenzini s.n.c., Padovana, Italien.
Es waren bereits vorgefertigte Probenpl�attchen (35 x 35 mm) vorhanden.
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Ti-6Al-4V

� Flachmaterial: (ASTM B 265, Grade 5 ), STS Metalle GmbH, Alzenau, Deutschland.
Aus einer Platte (1250 x 2500 x 1 mm) industrieller Qualit�at wurden mit einer Metall-
schere St�ucke von 35 x 35 mm Kantenl�ange herausgeschnitten. Die Ober�ache zeigte
d�unne Kratzer und R�uckst�ande der mechanischen Herstellung.

� Rundmaterial: (AMS 4931, ELI (Extra Low Interstitial)).
Durch Drehen eines Stabes (� 11.28 mm) wurden Scheibenelektroden von 1 mm Dicke
hergestellt, die sich exakt in die vorhandene Teonhalterung der rotierenden Scheiben-
elektrode pressen lie�en.

� L�otkn�opfe: Es standen zwei Geometrien zur Auswahl (� 5mm und � 15mm,
resp. 0.196 cm2 und 1.77 cm2 L�ot�ache), von denen zum Gro�teil die gro��achigen
(Abbildung 5.1 rechts oben) verwendet wurden.

Abbildung 5.1: Verwendete Ti-6Al-4V-Probengeometrien: Flachprobe und zwei L�otknop�ormen

5.1.4 Bäder

Folgende kommerzielle B�ader von Atotech Berlin wurden verwendet:

� Uniclean 158: hydrophober, schwach alkalischer Reiniger f�ur die Entfernung von Polier-
und Schleifpasten

� Uniclean 260: elektrolytischer Reiniger f�ur Buntmetalle und Buntmetalllegierungen,
kathodisch und anodisch anwendbar

� Uniclean 698: Trockens�auregemisch zum Dekapieren, Aktivieren und Beizen von Metall-
ober�achen, mit und ohne Strom anwendbar

� Nickel-Strike: Elektrolyt f�ur Aktivierung bei gleichzeitiger Abscheidung eines Nickel-
niederschlages

� Nickel-Sulfamat mit 7 Mol-% Ni: galvanische Nickelabscheidung

� AgO-56: galvanisches Glanzsilberbad auf cyanidischer Basis mit 10 Mol-% Ag-Trisalyt

� AgO-56: galvanisches Vorsilberbad auf cyanidischer Basis mit 0.005 Mol-% Ag-Trisalyt
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� TitechDP: Bad zur galvanischen Au/Pd-Abscheidung

� SulfotechTM: galvanisches Zinnbad mit 10.5 Mol-% Sn-L�osung

� AurosudKF: Basis- und Erg�anzungsl�osung zur galvanischen Beschichtung mit Gold

� Alumseal 650: Zinkatbeize

� NichemPF500: ammoniumfreies Nickelbad zur Abscheidung von Ni-P

5.1.5 Geräte

Geräte für die elektrochemischen Abscheidungen und Untersuchungen

� Scheibenelektrode: Model 616, PAR (Princeton Applied Research), Oak Ridge, USA

� Potentiostat/Galvanostat: Autolab PGSTAT 100: Metrohm Autolab B.V., Utrecht,
Niederlande

{ GPES Software Version 4.9: Steuerung und Auswertung

Geräte für die Probencharakterisierung

� Digitalkamera: Olympus µ740, Japan

� XRF-Schichtdickenmessger�at: X-Ray XAN-FD, Helmut Fischer Elektronik und Mess-
technik AG, H�unenberg, Schweiz

{ XRF-Software: Win FTM Version 6 Super UPGRADE

� Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive R�ontgenmikrobereichs
analyse (EDX)

{ XL 30 ESEM FEG, FEI Company, Hilsboro, OR, USA

{ JOEL JSM-35 CF Scanning Microscope, JOEL LTD, Tokyo, Japan

� R�ontgendi�raktometrie (XRD): AXS D5005 theta/theta-Di�raktometer, BRUKER
AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland

5.1.6 Sonstiges

� Platinierte Titanstreckmetallanode: Metakem, Usingen, Deutschland

� Nickel-, Silber-, Zinnanoden: Atotech, Berlin, Deutschland

� Indiumelektroden: Indium Corporation, Utica, NY, USA

� Edelstahlelektroden

� Diamants�age: ISOMET 11-1180 Low Speed Saw mit Diamanttrennscheibe, BUEHLER
LTD, Illinois, USA
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� Tellerstandschleifmaschine: DAP-U, Struers, Ballerup, D�anemark

� Rundschleifpapier: Waterproof Silicon Carbide Paper FEPA mit den K�ornungen
P 320, P 500, P 800, P 1200 und P2400, Struers, Ballerup, D�anemark

� Polierscheibe MD Mol, verwendet mit 3 µm DP-Suspension und DP-Lubricant Red,
Struers, Ballerup, D�anemark

� Polierscheibe MD Chem, verwendet mit 0.04 µm OP-S Suspension, Struers, Ballerup,
D�anemark

� pH-Meter: CG 804, Schott Ger�ate GmbH, Hofheim, Deutschland

� pH Glaselektrode, Schott, Mainz, Deutschland

� ProLine: pH/mV-Meter pH 197-S, WTW GmbH, Weilheim, Deutschland

� Antimonelektrodensystem Sb 1101/B 1881 HD, Schott, Mainz, Deutschland

� R�uhrer: Magnetheizr�uhrer IKAMAG RCT basic, IKA-Werke GmbH & Co KG, Staufen,
Deutschland

� Temperaturregler: Temperaturf�uhler IKATRON ETS-D4 fuzzy, IKA-Werke GmbH &
Co KG, Staufen, Deutschland

� Waage: A1-30, Genauigkeit 5 µg, Mettler, Z�urich, Schweiz

� Waage: Sartorius LC 1201 S, G�ottingen, Deutschland

� Ultraschallbad: Sonorex Super RK 106, Bandelin electronics, Berlin, Deutschland

� Karl-Fischer-Titration: CA-100/VA-100, Mitsubishi Chemicals Corp., Tokyo, Japan

� L�otofen: Eigenkonstruktion von Atotech, Berlin, Deutschland

� Zugmaschine:

{ Z010, Zwick GmbH & Co, Ulm, Deutschland

{ Universal Zug-Druck-Pr�ufmaschine MESSPHYSIK BETA 250- 5/6 x 15

� Glovebox MB G-120, MBraun, Garching, Deutschland

� Kryostat: CC 156w, Huber, O�enburg, Deutschland

� Widerstandsofen mit elektronischer Steuerung: Typ VMK 135, LINN Elektronik,
Hirschbach Eschenfelden, Deutschland

� Tafelschere: Schr�oder HS, Hans Schr�oder Maschinenbau GmbH, Wessobrunn Forst,
Deutschland

� Hochvakuumlinie (maximales Vakuum: 5 x 10{3 mbar)

{ 4-Ventile-Glasrechen: Spezialanfertigung ohne Schli�e, Bartelt, Graz, �Osterreich

{ Drehschieberpumpe, DUO 5 M, Pfei�er Vacuum, Asslar, Deutschland

� Stromquelle: Pr�azisionsstromgeber J-44, KNICK Elektronische Messger�ate GmbH & Co
KG, Berlin, Deutschland

� Ionenstrahl�atzger�at: PECS, Precision Etching System, �Atzgas Argon 5.0, Gatan GmbH,
M�unchen, Deutschland

� Probenhalter: Kupferst�abe mit Krokoklemmen



50 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

5.2 Probencharakterisierung

5.2.1 Cyclische Voltammetrie

Bei der cyclischen Voltammetrie (CV) wird einer Arbeitselektrode (WE), ausgehend von
einem Anfangspotential E1, ein zeitabh�angiges Potential E(t) mit konstanter, vorw�ahl-
barer Geschwindigkeit, vorgelegt [134, 135]. Nach Erreichen des vorher bestimmten Umkehr-
potentials Esp wird E(t) wieder zeitlich linear zum Ausgangswert zur�uckgef�uhrt. Die E-t-Kurve
bildet eine Folge von Dreiecken (Abbildung 5.2a), weshalb man die Cyclovoltammetrie auch
als potentiodynamische Dreieckspannungsmethode bezeichnet.

Die Vorschubgeschwindigkeit v ist eine der wichtigsten Variablen des CV-Experiments und
kann, abh�angig von der Elektrodengeometrie und der Leistungsf�ahigkeit der Messeinheit, �uber
weite Grenzen variiert werden. Abh�angig vom angelegten Potential �nden unmittelbar an der
Elektrodenober�ache Redoxreaktionen statt. Der Nachschub der elektroaktiven Spezies, die
an der Elektrode oxidiert oder reduziert wird, erfolgt ausschlie�lich durch Di�usion aus der
die Elektrode umgebenden L�osung. Den Zusammenhang zwischen einem an der Elektrode
angelegten Potential und dem durch Oxidation bzw. Reduktion bedingten Stromuss wird
durch die Butler-Volmer-Gleichung 5.1 beschrieben [136, S. 96]:

i = nFAk0
�
Cox exp

�
�� nF

RT
(E � E0)

�
� Cred exp

�
(1� �)

nF

RT
(E � E0)

��
(5.1)

i : Stromuss, E : angelegtes Potential, E0: Standardpotential, k0: Geschwindigkeitskonstante, a: Durchtrittsfaktor,

R: allgemeine Gaskonstante, T : absolute Temperatur, n: Anzahl der �ubergehenden Elektronen, F : Faraday-Konstante,

C ox und C red: Ober�achenkonzentrationen der beteiligten Redoxpartner

Wird ein CV-Experiment nur f�ur eine einzelne Redoxreaktion durchgef�uhrt, dann wird der
Potentialbereich so gew�ahlt, dass ausschlie�lich die zu untersuchende Substanz einer Redox-
reaktion unterliegt. Da absolute Einzelpotentialmessungen nicht m�oglich sind, muss das
Potential der Arbeitselektroden immer auf eine Referenzelektrode (RE) oder auf eine der
Messl�osung zugesetzten Referenzsubstanz (interner Standard) bezogen werden. Aus mess-
technischen Gr�unden verwendet man eine Dreielektrodenanordnung, bestehend aus Arbeits-
elektrode, Gegenelektrode und Referenzelektrode, wobei letztere weitgehend stromlos betrie-
ben wird. An der Ober�ache der Arbeitselektrode �nden die relevanten elektrochemischen
Prozesse statt. Werden etwa zu Vergleichszwecken Elektroden ben�otigt, die sich chemisch in-
ert verhalten, f�allt die Wahl meist auf Gold, Platin und so genannten

"
glasigen Kohlensto�

"
(engl. glassy carbon).

Anhand eines typischen cyclischen Voltammogramms (Abbildung 5.2b) lassen sich dessen
charakteristischen Gr�o�en beschreiben. Eredp und Eoxp stehen f�ur das kathodische bzw. an-

odische Spitzenpotential. Mit iredp und ioxp werden der kathodische bzw. anodische Spitzen-

strom bezeichnet. E1/2 ist das Halbstufenpotential, welches als arithmetisches Mittel von Eredp
und Eoxp berechnet wird. Diese Berechnungsweise ist nur dann erlaubt, wenn das cyclische
Voltammogramm, wie in Abbildung 5.2b, die Kriterien der Reversibilit�at erf�ullt. Ein cycli-
sches Voltammogramm gilt dann als reversibel, wenn die folgenden drei Bedingungen erf�ullt
sind [137, S. 127], in der Praxis sind diese Bedingungen allerdings kaum jemals exakt einzu-
halten und kleinere Abweichungen vom Idealwert k�onnen toleriert werden:
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1. Die Di�erenz zwischen Eredp und Eoxp liegt bei 25 °C bei 57mV.

2. Das Verh�altnis von iredp zu ioxp betr�agt 1.

3. Es gilt v1/2 / ip.

Der Anfangsverlauf der I -E -Kurve im cyclischen Voltammogramm wird durch die Entladung
der elektroaktiven Spezies, die sich in unmittelbarer N�ahe der Arbeitselektrodenober�ache,
in der so genannten Helmholtz-Schicht, be�ndet, dominiert. Sobald diese verbraucht ist,
kann neue Substanz nur durch Di�usion aus dem Inneren der L�osung herantransportiert
werden. Der Strom, der in der Zelle ie�t, wird mit voranschreitender Zeit zunehmend durch
den Di�usionskoe�zienten D des elektroaktiven Materials in L�osung bestimmt und nimmt
oberhalb Ep der Hinreaktion bzw. in analoger Weise bei der R�uckreaktion stark zu. Dieser
Zusammenhang macht es m�oglich, mittels cyclischer Voltammetrie die Di�usionskoe�zienten
einer Spezies zu bestimmen.

(a) (b)

Abbildung 5.2: (a) Spannungsverlauf in einem cyclischen Voltammogramm;
(b) typisches cyclisches Voltammogramm einer reversiblen Reduktion mit
spezi�schen Kenngr�o�en

Im Fall eines reversiblen Redoxsystems (k0 > 10{1 cm s{1) ist die Geschwindigkeit des Ladungs-
transfers so hoch, dass sich an der Phasengrenze immer ein thermodynamisches Gleich-
gewicht einstellt. Der Stromuss ist ausschlie�lich di�usionskontrolliert und der Zusammen-
hang zwischen angelegtem Potential E und der Ober�achenkonzentration C (bzw. der Akti-
vit�at a) der redoxaktiven Spezies an der Arbeitselektrode wird durch die Nernst-Gleichung
(Gleichung 3.10) beschrieben. Abh�angig von der Geschwindigkeit des Elektronentransfers k�on-
nen neben der beschriebenen Reversibilit�at davon abweichende F�allen auftreten. Verl�auft der
Ladungstransfer sehr langsam (k0 < 10{5 cm s{1), so unterliegt der Stromuss nur kinetischer
Kontrolle und man spricht von einer

"
irreversiblen" Reaktion. Nimmt die Geschwindigkeits-

konstante einen Wert zwischen diesen beiden Extremf�allen an (10{1 cm s{1> k0 >10{5 cm s{1),
so ist der Stromuss sowohl di�usions- als auch durchtrittskontrolliert. Ein solcher Fall wird
als

"
quasi-reversibel" bezeichnet [138, S. 288�].
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5.2.2 Rotierende Scheibenelektrode

Die Methode der rotierenden Scheibenelektrode (RDE, rotating disc electrode) basiert auf
elektrochemischen Messungen bei kontrolliertem Sto�transport. Sie bringt Aussagen �uber
die Reaktionsgeschwindigkeit, den Reaktionsmechanismus, die Art der m�oglichen Zwischen-
produkte sowie �uber Adsorptionsvorg�ange an einer Arbeitselektrode. Bei der Messanordnung
wird die zu untersuchende Elektrode als kreisf�ormige Scheibe ausgebildet, die in die Stirnseite
eines aus isolierendem Material bestehenden K�orpers eingebettet ist. Wenn diese Scheiben-
elektrode ausreichend schnell um ihre Achse rotiert, wird die L�osung, mit der die Elektrode in
Kontakt steht, durch Zentrifugalkraft in de�nierter Weise zum Rand der Scheibe transportiert.
Durch den hierbei entstehenden Unterdruck am Mittelpunkt der Scheibe str�omt Elektrolyt
fortw�ahrend aus dem Inneren der L�osung nach und wird radial an der Elektrodenober�ache
weggeschleudert. Der Verlauf der theoretischen Str�omungslinien ist in Abbildung 5.3 zu sehen.

Durch Anwendung der Voltammetrie werden an der rotierenden Arbeitselektrode die
Strom-Spannungs-Kurven unter potentiostatischen Bedingungen aufgenommen. Die rotations-
bedingte konvektive Str�omung f�uhrt zu einem station�aren Konzentrationspro�l vor der Elek-
trode. Aus der Theorie folgt, dass zwischen der H�ohe des gemessenen Di�usionsgrenzstroms
ilim und der Drehzahl der Elektrode der folgende Zusammenhang besteht:

ilim = 0:62nFAD
2
3 ��

1
6C!

1
2 (5.2)

ilim: Di�usionsgrenzstrom /A, n: Elektrodenreaktionswertigkeit, F: Faraday-Konstante /C mol{1, A: Elektroden�ache
/cm2, D: Di�usionskoe�zient der reagierenden Spezies /cm2 s{1, n: kinematische Viskosit�at /cm2 s{1, C: Konzentration
der reagierenden Spezies /mol cm{3, w: Winkelgeschwindigkeit 2·p·f /s{1, f: Umdrehungszahl /s{1

Die Grenzstromdichte ist direkt proportional der Quadratwurzel aus der Winkelgeschwin-
digkeit. Dieser Zusammenhang gilt nur f�ur experimentell wirbelfreie L�osungen. Mit Ilim=

ilim

A

und tan a (A cm2 s
1
2 ) als Steigung einer Auftragung von Ilim gegen w

1
2 gilt nach Levich f�ur

den Di�usionskoe�zienten:
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tan� v

1
6
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! 3
2

(5.3)

Abbildung 5.3: Prinzipielles Str�omungsverhalten an einer rotierenden Scheibenelektrode
(oben: Seitenansicht, unten: Frontalansicht der Elektrode in isolierender Halterung)
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5.2.3 Karl-Fischer-Titration

Die Wassergehaltsbestimmung von L�osungsmitteln erfolgte nach der coulometrischen Karl-
Fischer-Titration mit Hilfe des manuellen Systems f�ur die coulometrische Restfeuchte-
bestimmung VA-100/CA-100 (Mitsubishi). Die Methode ist spezi�sch f�ur die quantitative
Bestimmung von Wasser und beruht auf dem Prinzip der Oxidation von Schwefeldioxid durch
Jod in Gegenwart von Wasser [139]. Die coulometrische Wasserbestimmung wird vor allem
f�ur die Bestimmung kleiner Wassermengen eingesetzt. Gr�o�ere Wassermengen ben�otigen viel
Zeit und die Wasserkapazit�at des KF-Reagenzes kann �uberschritten werden, was zu fehler-
haften Resultaten f�uhrt. In der Coulometrie wird anstelle einer B�urette der elektrische Strom
zur Reagenzerzeugung benutzt. Der Strom setzt aus dem iodidhaltigen KF-Reagenz durch
Elektrolyse die st�ochiometrisch entsprechende Menge Iod frei. Das Ger�at misst die Zeit und
den geossenen Strom, die n�otig waren, um den Titrationsendpunkt zu erreichen. Das Pro-
dukt Zeit x Strom ist direkt proportional zur erzeugten Iodmenge, respektive zur bestimmten
Wassermenge.

Zwischen 0.5 - 1mL der zu untersuchenden L�osung wurden jeweils mit einer Spritze entnom-
men. Diese wurde vor und nach dem Einbringen in die Messstation gewogen. Durch ein luft-
dichtes Septum wurde die Probe in die Titrierl�osung gespritzt und die Messung automatisch
durchgef�uhrt.

5.2.4 Rasterelektronenmikroskopie/energiedispersive
Röntgenmikrobereichsanalyse

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine zerst�orungsfreie, strukturbezogene Element-
analyse von Ober�achen und Auagerungen bei gleichzeitiger Darstellung der Ober�ache und
der qualitativen und semiquantitativen Elementverteilungsbilder im Analysebereich.

Mit der energiedispersiven R�ontgenmikrobereichsanalyse (EDX) werden die Energie und die
Intensit�at der R�ontgenstrahlung in einem Spektrum aufgezeichnet und den in der Probe ent-
haltenen Elementen zugeordnet, sodass eine schnelle Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung heterogener Materialien m�oglich ist.

Aus einer Elektronenquelle emittierte Elektronen werden zu einem feinen Strahl geb�undelt.
Dieser Strahl bewegt sich in einem genau de�nierten Raster �uber die Probenober�ache. Die
durch die Wechselwirkung mit dem Prim�arstrahl von der Probenober�ache emittierten Elek-
tronen werden von Detektoren aufgefangen und in ein Bild umgewandelt. Beim EBSD (electron
back scattered di�raction) wird die Probenober�ache mit einem fokussierten Elektronenstrahl
abgerastert. Die r�uckgestreuten und an den Netzebenen der Probe gebeugten Elektronen
tre�en auf einen Leuchtschirm und erzeugen ein Muster von Kikuchi-Linien, das mittels
CCD-Kamera (charge coupled device) erfasst wird. Daraus wird mit Hilfe der OIMTM-Software
automatisch die Kristallorientierung berechnet. Das R�uckstreusignal stammt aus einer Tiefe
von wenigen Nanometern, so dass stets die ober�achennahe Kristallorientierung ermittelt wird.
Als Ergebnis bekommt man Kristallorientierungen an jedem Punkt der Probenober�ache
mit einer Ortsau�osung von ca. 50 - 100 nm, was in der Form von Karten (

"
Mappings")

dargestellt werden kann. Es k�onnen dabei mehrere Phasen detektiert werden. Typische
Anwendungsbeispiele f�ur diese Technik sind Phasen-, Orientierungs-, Kristallitgr�o�en- und
Texturbestimmungen.
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5.2.5 Röntgendiffraktometrie

Die R�ontgendi�raktometrie (XRD) ist eine zerst�orungsfreie Messmethode, die auf der Beugung
von R�ontgenstrahlen in Kristallgittern beruht. Dabei beeinussen Faktoren wie die Kristall-
strukturen der vorhandenen Substanzen, die Kristallinit�at, die Kristallitgr�o�e, die kristallo-
gra�sche Textur, die Eigenspannungen und die Reinheit das erhaltene Messergebnis.

Die R�ontgenquanten der Prim�arstrahlung tre�en auf die Probenatome und regen deren Elek-
tronen zu harmonischen Schwingungen an. Diese Atome senden eine Sekund�arstrahlung mit
der Frequenz der anregenden Strahlung aus. In Kristallen besitzen die Streuzentren eine
regelm�a�ige periodische Anordnung mit Atomabst�anden, die etwa gleich gro� sind wie die
Wellenl�ange der einfallenden R�ontgenstrahlung. Es kommt daher zur Interferenz mit der von
benachbarten Atomen ausgehenden Strahlung. In bestimmten Richtungen liegt Verst�arkung
der emittierten Wellenfronten vor, in anderen Ausl�oschung. Aus dem gemessenen Bild kann
die Kristallstruktur des untersuchten Probenbereichs ermittelt werden.

5.2.6 Röntgenfluoreszenzanalyse

F�ur die R�ontgenuoreszenzanalyse (XRF) wurde das Fischerscope® X-RayXANFD, ein
energiedispersives R�ontgenuoreszenzspektrometer zur quantitativen Materialanalyse nach
DIN ISO 3497 und ASTM B 568, verwendet. Der analysierbare Elementbereiche reicht von
Aluminium bis Uran. Mit der zugeh�origen vollintegrierten WinFTM (Version 6) Software
sind nach dem Prinzip der R�ontgenuoreszenz Schichtdickenmessung, Schichtanalyse sowie
Materialanalyse von Feststo�en, Pulvern und Fl�ussigkeiten (Abbildung 5.4) m�oglich.

Die Strahlung einer R�ontgenr�ohre regt die Probe zur Aussendung von R�ontgenuoreszenz-
strahlung an, welche f�ur jedes Element charakteristisch ist. Das Energiespektrum wird vom
Detektor registriert. Die in der Probe enthaltenen Elemente lassen sich durch die charakteris-
tischen Energien der Peaks des Spektrums identi�zieren. Die Konzentrationen der Elemente
bzw. die Schichtdicken werden aus der Intensit�at der Strahlungsanteile ermittelt. Als Detektor
dient ein hohe Z�ahlraten lieferndes Proportionalz�ahlrohr oder ein Halbleiterdetektor.

Um das Platzieren der zu messenden Muster zu vereinfachen, sind die R�ontgenquelle und der
hochau�osende Silizium PIN Detektor im Unterteil des XAN 120 eingebaut. Die Messung
erfolgt dadurch von unten gegen das aufgelegte Messgut. Das integrierte Videomikroskop mit
Zoom, Fadenkreuz, Beleuchtung und Darstellung der exakten Messstelle macht das richtige
Platzieren des Messguts schnell und einfach.

Abbildung 5.4: Fl�ussigkeitsmesszelle f�ur die XRF
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5.3 Standardprozeduren

5.3.1 Herstellung der Elektroden (Flachproben)

Zur Herstellung der Elektroden wurden mit einer Metallschere aus einer 1mm dickem
Ti-6Al-4V-Platte quadratische Pl�attchen von 35 (±1) mm Kantenl�ange geschnitten. Diese
Pl�attchen wurden mit Hilfe einer Krokoklemme an einer stabf�ormigen Kupferprobenhalterung
bis zu einer Tiefe von 25mm in das Beschichtungsbad getaucht, was eine e�ektive Fl�ache von
18.35 cm2 ergab. Die Ungenauigkeit durch Abweichungen der Eintauchtiefe bzw. zus�atzlich
durch die Wirbel beim R�uhren der L�osung, inklusive Ver�anderung des Fl�ussigkeitsspiegels,
wurde mit 5 - 10% angenommen. F�ur Versuche, bei denen eine genau de�nierte Fl�ache not-
wendig war, wurde die zu behandelnde Fl�ache mit einem Galvanikband abgeklebt.

5.3.2 Vorversuche zur Haftfestigkeit galvanischer Beschichtungen

Um eine schnelle und unmittelbare Beurteilung der mit einer getesteten Aktivierung erziel-
ten Haftfestigkeit einer galvanischen Beschichtung auf Titan zu machen, wurde diese mit den
im Folgenden beschriebenen Vorversuchen qualitativ gepr�uft. Auf diese Weise konnte man
Aktivierungsverfahren mit ungen�ugenden Ergebnissen bez�uglich der erreichten Haftung so-
fort ausschlie�en. Nur die Beschichtungen, welche die qualitativen Tests positiv bestanden,
wurden anschlie�end quantitativ getestet. In der ASTM B571-97 wird die Vorgehensweise
f�ur verschiedene qualitative Haftfestigkeitstests bzgl. metallischer Beschichtungen de�niert
[140]. Diese Tests sind dazu geeignet, Haftfestigkeiten zu evaluieren, die kleiner als die Haf-
tung sind, die ihrerseits einer

"
perfekten\ Bindung entspricht (also Haftfestigkeiten, bei denen

keine metallische Bindung statt�ndet). Die qualitativen Tests erm�oglichen es, zwischen aus-
reichenden und nicht ausreichenden Haftfestigkeiten zu unterscheiden. Ob eine Haftung f�ur
eine bestimmte Anwendung der Beschichtung ausreichend oder unzureichend ist, h�angt von
den funktionalen Herausforderungen bei der Zielanwendung ab und soll durch einen Test,
der den Anspr�uchen entspricht, gepr�uft werden. In der hier durchgef�uhrten Studie sind die
Anforderungen an die Haftfestigkeit aufgrund der technologischen Anwendung sehr hoch.

5.3.2.1 Gitterschnittprobe und Tesatest

Mit Hilfe dieser beider Tests wurde eine grobe erste Aussage �uber die Haftfestigkeit f�ur die
galvanisch beschichteten Deckschichten der Ti-6Al-4V Flachproben gemacht: Bei der Gitter-
schnittprobe wurde zur manuellen Pr�ufung der Substratober�ache mit Hilfe einer sehr schar-
fen Messerspitze ein karof�ormiges Muster in die Beschichtung geritzt. Je nach Abplatzen oder
Haftung der Beschichtung konnte die Haftfestigkeit grob eingesch�atzt werden.

Beim Tesatest wurde durch festes Aufkleben eines Streifens Tesa�lm und darauf folgendes
ruckartiges Abziehen die Substrathaftung noch sensibler kontrolliert. Der Untergrund war
nur dann brauchbar, wenn auf der Klebeseite des Bandes keine R�uckst�ande der Beschichtung
zu �nden waren. Diese Tests wurden grunds�atzlich durchgef�uhrt, wenn Substratpl�attchen mit
einer ganz�achigen Beschichtung versehen wurden.
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5.3.2.2 Biegeversuche

Mit Hilfe von Biegeversuchen in einer mechanischen Presse (Abbildung 5.5) wurde �uberpr�uft,
ob bzw. wie schnell sich die galvanisch aufgebrachten Schichten vom Substrat l�osten. Der
erreichte Biegewinkel (maximal 180 °) beim ersten Platzen der galvanischen Schicht wurde
dokumentiert.

Abbildung 5.5: Mechanisches Presswerkzeug zur Durchf�uhrung von Biegeversuchen

5.3.3 Diffusionslöten und Zugversuche

Mit Di�usionslotsystemen beschichtete Kn�opfe wurden paarweise in einem speziellen Vakuum-
ofen (Eigenkonstruktion Atotech) verl�otet. In der Gesamtbetriebszeit von 155 min wurde
nach dem Evakuieren (1 x 10{4mbar) und Aufheizen (Aufheizrate: 30 °C min{1) die L�ot-
temperatur von 320 °C f�ur 30 min bei einem Anpressdruck von 4.2 N mm{2 gehalten. An-
schlie�end schaltete sich die Heizung ab (Abk�uhlrate: maximal bis 150 °C im Vakuum, danach
bei Atmosph�arendruck). Die verl�oteten Knopfpaare wurden in die Zugmaschine einspannt
und Zugfestigkeits-/Dehnungskurve aufgenommen. Die Zugversuche erfolgten am Institut f�ur
Werksto�kunde der TU Graz (Universal Zug-Druck-Pr�ufmaschine MESSPHYSIK BETA250-
5/6 x 15) und bei Atotech Berlin (Z010, Zwick GmbH & Co).

5.3.4 Trocknen von ionischen Flüssigkeiten

Die ionischen Fl�ussigkeiten wurden vor dem �Uberbringen in die Glovebox an einer Vakuum-
linie getrocknet. Die Schli�e des Glasrechens aus speziellen Teonkugelventilen erm�oglichten
es, ohne Schli�fett zu arbeiten. Dadurch konnten jegliche Kontaminationen des Trockenguts
vermieden werden. Der erreichte Unterdruck f�ur den Trockenprozess lag durchschnittlich bei
8 x 10{2 mbar und maximal 5 x 10{3 mbar. Die ILs wurden jeweils �uber Nacht unter R�uhren
und Erw�armung (max. 70 °C) getrocknet. Der Kolben mit der getrockneten IL wurde unter
Vakuum in die Glovebox eingebracht. Die Bestimmung des H2O-Anteils erfolgte jeweils vor
und nach bzw. auch w�ahrend des Trockenvorgangs mittels Karl-Fischer-Titration.

Der durchschnittliche H2O-Gehalt der drei ungetrockneten ILs aus mehreren Chargen lag bei
100 bis max. 200 ppm. Diese beschriebene Vorgehensweise des Trocknens reichte aus, um den
durchschnittlichen H2O-Gehalt auf 10 - 30 ppm zu senken.
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5.4 Vorbehandlung von Ti-6Al-4V

Die Proben wurden vor der eigentlichen Reinigungsprozedur durch Polieren mit Zellsto�
von gr�oberen Verunreinigungen befreit. Auf weitere mechanische Vorbehandlungsverfahren
wurde verzichtet. Die Reihenfolge der durchgef�uhrten Reinigungsschritte f�ur Ti-6Al-4V ist
in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Der Aufbau der B�ader erfolgte im Becherglasma�stab (je-
weils 2 L). Die Reinigungsschritte implizierten mehrstu�ges Entfetten und Beizen. Zwischen
den einzelnen Schritten wurde immer mit deionisiertem Wasser gesp�ult. Dies fand ausgiebig
durch Tauchen und durch Abspritzen statt.

Zum Entfernen der fest haftenden Titanoxidschicht, Dekapieren und zum Aktivieren der
Substratober�ache wurde eine L�osung vom uoridhaltigen Salz Uniclean 698 (bestehend aus
NaHSO4 und NaF) in 2%iger H2SO4 hergestellt. Bei h�au�ger Nutzung der B�ader m�ussen
diese Komponenten in regelm�a�igen Abst�anden erg�anzt werden, da es sonst zum Verlust an
Wirkung kommt. Die verwendete Konzentration (120 g L{1) ergab sich aus dem angegebenen
Maximalwert der Badvorschrift.

Die Proben wurden mit einer Pinzette in die L�osung gehalten, wo es nach etwa 25 - 30 s zu einer
mit freiem Auge erkennbaren Gasentwicklung (H2) am Legierungspl�attchen kam. Beim ersten
Erkennen von Gasbl�aschen an den Probenkanten wurden diese von der Beize direkt in ein
Becherglas mit deionisiertem Wasser �uberf�uhrt und danach m�oglichst rasch weiterbehandelt.

Tabelle 5.1: Reinigungsverfahren f�ur Ti und Ti-6Al-4V

Verfahren Chemikalien Parameter laut Vorschrift optimierte Parameter

I t T I t T

/A dm{2 /min /°C /A dm{2 /min /°C

1 Reinigung Uniclean 158 - 1 - 2 60 - 70 - 10 65

Sp�ulen H2Odeion.

2 Film-

entfernung

Uniclean 260 - 0.3 - 1 40 - 80 - 2 65

Sp�ulen H2Odeion.

3 elektrolytische

Entfettung

Uniclean 260 4 - 8 0.3 - 0.8 40 - 60 4.0 1 65

Sp�ulen H2Odeion.

4 Aktivierung Uniclean 698/

H2SO4

(2 Gew.-%)

- 0.3 - 0.8 20 - 30 - 0.4 TR

Sp�ulen H2Odeion.
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5.5 Beschichtungsverfahren von Ti-6Al-4V aus wässrigen Lösungen

5.5.1 Elektrochemische Gold-Palladium-Abscheidung

Die Reinigungsschritte f�ur Titan erfolgten nach der mechanischen Entfernung von Verun-
reinigungen durch Abreiben mit Zellsto�, wie in Tabelle 5.1 angegeben.

Danach wurden Flach- und Knopfproben nach den Parametern gem�a� Tabelle 5.2 im
kommerziellen Titech DP-Bad mit Au/Pd beschichtet, wobei Temperatur und pH konstant
gehalten wurden. Die einzelnen Stromdichten und die jeweilige Behandlungsdauer wurden zur
Optimierung des Prozesses variiert.

Beim anschlie�enden Tempern wurden die Proben im Hochtemperaturofen VMK135 von
Linn Elektronik unterschiedlich lange (1h oder 5h) und unter Variation der Temperatur
(320 °C und 400 °C) w�armebehandelt.

Tabelle 5.2: Parameter zum elektrochemischen Beschichten mit Au/Pd

Sollwerte laut

Titech DP-

Gebrauchsanleitung

experimentelle Werte

Temperatur T 55 °C 50 - 60 °C

pH 7.0 6.8 - 7.2

Stromdichte I 300 mA dm{2 100 - 400 mA dm{2

Behandlungsdauer t 1.0 min 2.0 - 5.0 min

5.5.2 Stromlose Nickel- und Goldabscheidung

Die Durchf�uhrung dieser Prozedur erfolgte nach einer Publikation von A. Sharma u.a. [141].
Das dort angegebene, gesamte Versuchsschema ist in Tabelle 5.3 aufgelistet. In den hier dis-
kutierten Experimenten wurden nur die Schritte 1 - 8 praktisch durchgef�uhrt.

Die einzelnen B�ader wurden in Bechergl�asern zu jeweils 200 bzw. 250 mL angesetzt.
Die einzelnen Schritte wurden hintereinander ohne lange Unterbrechungen durchgef�uhrt.
Die Vorbehandlung der Proben (Schritte 1 - 3) umfasste die Reinigung im organischen
L�osungsmittel, gefolgt von alkalischem Entzundern und der Beize in einem konzentrierten
HF/HNO3-Gemisch. Danach erfolgte ein Zinkat/Chromatverfahren (Schritt 4 - 6) zum Auf-
bringen einer Zinkschicht, welches mit einem dazwischengeschalteten Strippingschritt doppelt
durchgef�uhrt wurde. Auf der so behandelten Substratober�ache sollte folglich eine Nickel-
schicht stromlos abgeschieden werden (Schritt 7).
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Tabelle 5.3: Schema zur stromlosen Ni- und Au-Abscheidung auf Titanlegierungen nach [141]

Verfahren Chemikalien T t pH

/°C /min

1 Ultraschallreinigung Ethylmethylketon C2H5OCH3 TR 5 - 10

2 Entzundern NaOH (500 g L{1),

CuSO4 · 5H2O (100 g L{1)

90 15 - 20

Sp�ulen H2Odeion.

3 Beizen HNO3 65% (275 mL L{1),

HF 40% (225 mL L{1)

TR 0.2 - 0.3

Sp�ulen H2Odeion.

4 Zinkat/Chromat Na2Cr2O7 · 2H2O (100 g L{1) ,

HF 40% (225 mL L{1),

ZnSO4 · 2H2O (12 g L{1)

90 - 95 3 - 4 2.0 ± 0.2

Sp�ulen H2Odeion.

5 Strippen HNO3 65% (275 mL L{1),

HF 40% (225 mL L{1)

TR 0.75 - 1

Sp�ulen H2Odeion.

6 Zinkat/Chromat Na2Cr2O7 · 2H2O (100 g L{1),

HF 40% (225 mL L{1),

ZnSO4 · 2H2O (12 g L{1)

90 - 95 5 - 6 2.0 ± 0.2

Sp�ulen H2Odeion.

7 stromlose Nickel-

Abscheidung

NiSO4 · 6H2O (30 g L{1),

NaH2PO2 (10 g L
{1),

Na3C6H5O7 · 2H2O (12.5 g L{1),

CH3COONa (5 g L
{1),

NH2CSNH2 (1 mg L
{1)

90 - 98 75 - 90 4.5 - 5.0

Sp�ulen H2Odeion.

8 Tempern 150 60

9 Dekapieren H2SO4(15%) TR 0.5

Sp�ulen H2Odeion.

10* Goldstrike KAu(CN)2 (3 - 4 g L
{1),

C6H8O7 ·H2O (45 - 55 g L{1),

Na3C6H5O7 · 2H2O (45 - 55 g L{1)

60 2 3.0 - 4.0

11** stromlos Gold KAu(CN)2 (10 - 12 g L
{1),

C6H8O7 ·H2O (45 - 55 g L{1),

Na3C6H5O7 · 2H2O (45 - 55 g L{1)

68 - 70 15 3.5 - 4.0

12 Sp�ulen H2Odeion. und i-Propan hei�

* 10: Anode: Ti/Pt, Stromdichte: 1.5 A ft{2 ** 11: Anode: Ti/Pt, Stromdichte: 3.0 A ft{2
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5.5.3 Stromlose Nickel-Phosphor-Abscheidung

F�ur die stromlose Nickel-Phosphor-Abscheidung (Ni-P) wurden drei Verfahren mit unter-
schiedlichen chemischen Zusammensetzungen und Prozessparametern untersucht:

5.5.3.1 Nichem PF500 (Methode A)

NichemPF500 ist ein kommerzielles ammoniumfreies chemisch-Nickelbad von Atotech zur
Abscheidung von Ni-P-Legierungs�uberz�ugen.

Zum Ansatz von 1 L Badl�osung wurden 800 mL NichemPFA und 200 mL Nichem PFB-BG
bei Raumtemperatur gemischt.

Nach der Standardreinigung und Aktivierung nach Schema 5.1 wurde Ti-6Al-4V mit folgenden
Parametern beschichtet (theoretische Abscheidegeschwindigkeit: 10 - 15 µm h{1):

� pH 4.7 (4.6 - 5.0)

� T = 85 °C (82 - 89 °C)

� t = 10 min

5.5.3.2 Abscheidung von Ni-P-Schichten auf Ti-6Al-4V (Methode B)

Aus einer L�osung von:
NiCl2 · 6H2O (5 g L{1), NaH2PO2 ·H2O (10 g L{1), NH4Cl (50 g L

{1) und NaCl (5 g L{1)
scheidet sich laut Literatur nach der Vorbehandlung (Entfetten und Beizen) unter folgenden
Einstellungen Ni-P ab (theoretische Abscheidegeschwindigkeit: 5 µm h{1) [142]:

� pH 9 (mit NH3 einzustellen)

� T = 90 °C

� t = 60 min

5.5.3.3 Abscheidung von Ni-P-Schichten auf Ti-6Al-4V (Methode C)

Aus einer L�osung von NiCl2 · 6H2O (25 g L{1), NaH2PO2 ·H2O (5 g L{1), NH4Cl (25 g L{1)
und NaC6H5O7 · 2H2O (50 g L{1) scheidet sich nach der Vorbehandlung (Entfetten, Beizen)
unter folgenden Einstellungen Ni-P ab:

� pH 8.5 - 9 (mit NH3 einzustellen)

� T = 80 °C

� t = 20 min
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5.5.4 Zinkatverfahren

Es handelt sich bei dieser Durchf�uhrung um ein kommerzielles Verfahren der Firma Atotech
zur Zinkat-Vorbehandlung von Aluminium. Die einzelnen Arbeitsschritte erfolgten wie in
Tabelle 5.4 beschrieben.

Tabelle 5.4: Zinkatverfahren mit Alumseal 650 [143]

Verfahren Chemikalien T t

/°C /s

1 Reinigung wie in Tabelle 5.1

2 Beizen HNO3 65% (275 mL L{1),

HF 40% (225 mL L{1)

TR 10 - 20

Sp�ulen H2Odeion.

3 Dekapieren HNO3 (30%) TR 30

Sp�ulen H2Odeion.

4 Zinkat Alumseal 650 TR 30

Sp�ulen H2Odeion.

5 Strippen HNO3 (30%) TR

Sp�ulen H2Odeion.

6 Zinkat Alumseal 650 TR 30

5.5.5 Chemische Goldbeschichtung

Aurosud KF ist ein kommerzielles Bad von Atotech zur stromlosen Abscheidung d�unner Gold-
schichten mit einem Feingoldgehalt von 1000/000 auf Einzelteilen und Massenartikeln aus
Metallen, die unedler als Gold sind, z.B. Ni, Ni-P und Cu. Zu den Eigenschaften der Gold-
niederschl�age z�ahlen die tie�ntensive Farbe der abgeschiedenen dichten Goldschichten, deren
Duktilit�at, sowie die hervorragende L�ot- und Bondbarkeit. Die maximal erreichbare Schicht-
dicke betr�agt 0.2 µm. Die L�ot- und Schwei�barkeit bzw. Anlauf- und Korrosionsbest�andigkeit
entspricht der von Feingold.

Die Badzusammensetzung entsprach 0.221 L AurosudKF-Basis- und 0.095 L AurosudKF-
Erg�anzungsl�osung in je 0.684 L deionisiertem Wasser. Nach der Standardreinigung und Ak-
tivierung wie in Tabelle 5.1 wurde Ti-6Al-4V mit folgenden Parametern beschichtet (theore-
tische Abscheidegeschwindigkeit ca. 0.04 - 0.06 µm Au pro 5 min):

� pH 5.0 - 6.0

� T = 60 - 100 °C

� t = 10 min
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5.5.6 Beschichtung mit Ag bzw. dem Niedertemperatursystem Ag-Sn

Die Ag- bzw. Ag-Sn-Beschichtung erfolgte jeweils nach folgendem Schema
(* gilt nicht f�ur die reine Ag-Beschichtung):

Tabelle 5.5: Beschichtungsparameter f�ur elektrochemische Aufbringung von Ag bzw Ag-Sn

T t Strom/

Spannung

theoretische

Schichtdicke

Verfahren Chemikalien /°C /min /µm

1 Reinigen Uniclean 260 65 1 -
Sp�ulen H2Odeion. TR

2 Dekapieren H2SO4 (10 %) TR 1 -
Sp�ulen H2Odeion. TR

3 Vorsilber Ag O-56

(0.005 Gew.-%

Ag-Trisalyt)

TR 0.2 4 V Keimbildung

(Ag)

4 Glanzsilber Ag O-56 (10 Gew.-%

Ag-Trisalyt)

TR 8 1 A dm{2 4 (Ag)

Sp�ulen H2Odeion. TR

5 Entfetten * Uniclean 158 65 3 -

Sp�ulen * H2Odeion. TR

6 Zinn * Sulfotech TM TR 6 1 A dm{2 3 (Sn)

Abbildung 5.6: Aufbau der elektrochemischen Zelle
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5.6 Elektrochemie in ionischen Flüssigkeiten

5.6.1 Geräteeinstellungen

Wenn nicht anders beschrieben, wurden alle elektrochemischen Experimente an einem Potentio-
staten Autolab PGSTAT 100, inklusive geschirmter BNC-Verkabelung, durchgef�uhrt und mit
der GPES Software (Version 4.9, Eco Chemie B.V.) gesteuert und interpretiert. S�amtliche
Versuche erfolgten in der Glovebox unter Thermostatisierung (Huber Kryostat: CC 156w, mit
Silikonmedium).

5.6.2 Zellaufbau

F�ur Experimente mit station�aren und rotierenden Arbeitselektroden wurden 3-Elektroden-
messzellen (Abbildung 5.6) mit 50 mL Fassungsverm�ogen verwendet. Das e�ektive F�ull-
volumen betrug 25 ± 5 mL. Eine derartige Messzelle bestand aus einem von au�en thermo-
statisierbaren, gl�asernen Zellk�orper. Die Zelle wies insgesamt 5 Normschli�e auf, �uber welche
die Elektroden �xiert und in den Elektrolyt gef�uhrt wurden. Die gereinigten Zellenbestand-
teile wurden au�erhalb der Glovebox gut getrocknet und in deren Innerem zusammengesteckt.
Die einzelnen Schli�e wurden nicht mit Schli�fett abgedichtet, um jede Verunreinigung des
Elektrolytsystems zu vermeiden. Nach vollst�andigem Zusammensetzen der Zelle (Referenz-
elektrode RE, Gegenelektrode CE) und Eintauchen der Arbeitselektrode (WE) in den Elektro-
lyten erfolgte die Kontaktierung der Elektroden mit dem Potentiostaten.

Als Gegenelektrode fand ein Platinnetz Verwendung. Das mit einem Pt-Draht verl�otete Netz
wurde an einer Teonhalterung mit Normschli� �xiert und au�erhalb der L�osung kontaktiert.

Arbeitselektroden (WE ):

(a) Scheibenelektroden aus Platin (Pt) und Glaskohlensto� (GC) (� 4 mm). Eigentlich han-
delte es sich hierbei um so genannte Elektrodentips, die f�ur Messungen mittels RDE vorgesehen
sind. Die e�ektive, in einer Teonh�ulse �xierte Elektroden�ache wurde an der RDE-Apparatur
befestigt und die Eintauchtiefe �uber eine Stellschraube reguliert.

(b) Ti-6Al-4V-Scheiben (� 11.28 mm, Fl�ache = 1 cm2) wurden in eine Probenhalterung aus
Teon eingepresst und �uber eine Feder an der RDE-Apparatur kontaktiert.

Die Grundreinigung dieser Elektroden aus Pt und GC erfolgte durch Nasspolieren au�erhalb
der Glovebox nach dem Schema in Tabelle 5.6. Wurden die Elektroden zwischen einzelnen
Zyklen in der Glovebox gereinigt, erfolgte dies, wenn nicht anders beschrieben, �uber h�an-
disches Polieren auf einem weichen Polierpad mit der entsprechenden ionischen Fl�ussigkeit
als Schmiermittel. Dabei wurde die Elektrode 20 - 30 s in achterf�ormigen Bewegungen unter
Druck �uber das Polierpad gef�uhrt.

Referenzelektrode (RE ):

In der vorliegenden Arbeit wurde f�ur die Voltammetrie in ionischen Fl�ussigkeiten
stets eine Referenzelektrode der 1. Art mit Aufbau wie in Abbildung 4.5a verwendet:
Ag/Ag+, 0.1 M AgNO3 in IL//IL/Elektrolyt [144].
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Die eigentliche Elektrode war ein in einen Glasschli� eingepasster und mit
2-Komponentenkleber �xierter Silberdraht, der in eine 0.1 M Ag+-L�osung der entsprechenden
IL eintaucht. Daf�ur wurde AgNO3 in Acetonitril zu 1 M gel�ost und mit IL auf 0.1 M verd�unnt
[145, 146, S. 301�]. Diese Elektrode war in einer Zwischenfritte �xiert, die ihrerseits in einer
Haber-Luggin-Kapillare steckte, wobei beide Glasfritten mit dem IL-Elektrolyt bef�ullt
waren. �Uber die Kapillare lie� sich die RE de�niert an der WE positionieren (Abbildung
4.5b). Ist dieser Abstand zu klein, kommt es zum so genannten Abschirmungse�ekt, die
Di�usion der Teilchen zur WE wird erschwert bzw. das elektrische Feld wird verzerrt. Bei
zu gro�em Abstand zwischen den Elektroden muss mit Problemen durch den Ohm'schen
Potentialabfall zwischen Phasengrenzschicht und Elektrolyt gerechnet werden.

Durch den recht unhandlichen Aufbau der Zelle in der Glovebox und die schlechte Sicht durch
die Gloveboxfront konnte bei den Versuchen der Abstand zwischen RE und WE nicht exakt
bestimmt werden, es war jedoch damit zu rechnen, dass dieser meist etwas gr�o�er als ideal
war, was sich durch Erh�ohung des iR-Drops bei den Messungen bemerkbar machte und somit
eine Kompensation durch den Potentiostaten (Positive feedback -Methode) erforderte.

Die Schli�e wurden beim Zusammensetzen, wobei auf vollst�andige Bef�ullung ohne Gas-
blaseneinschl�usse geachtet wurde, mit Fl�ussigkeit benetzt, was als Dichtung ausreichend war.
Bei luftblasenfreier Bef�ullung konnte die Elektrode �uber einen Zeitraum von mehreren Tagen
bis zu drei Wochen verwendet werden. Bei nichtidealer Bef�ullung kam es mit der Zeit durch
geringes Driften der Potentiale im mV-Bereich zu positiveren Werten.

Tabelle 5.6: Vorgehen zum Schleifen und Polieren von Elektroden

Planschli� Feinschli� Polierschli� 1 Polierschli� 2

Schleifscheibe 1 SiC 320 SiC 800 MD-Mol MD-Chem

Schleifscheibe 2 - SiC 2400 - -

Schleifscheibe 3 - SiC 4000 - -

Schleifmittel - - DP-Susp. 3µm OP-Susp 0.04 µm

Schmiermittel H2O H2O DP-Lubr. Red OP-Susp 0.04 µm

Geschwindigkeit

/U min{1
300 300 150 150

Zeit /min 1 2 2 3

5.6.3 Experimente mit cyclischer Voltammetrie

Vor Zugabe der interessierenden Redoxsysteme zum Elektrolyten wurden jeweils Grundstrom-
messungen mit Variation der Vorschubgeschwindigkeiten und Temperaturen durchgef�uhrt. Es
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fanden einerseits Messungen statt, welche zum Testen der Reinheit des L�osungsmittels dienten
und mit denen die Gr�o�e der elektrochemischen Potentialfenster bestimmt wurde. Anderer-
seits wurden de�nierte Potentialfenster aufgenommen, die zur Grundstromkorrektur der ei-
gentlichen CV-Messungen dienten. Aus dem Verlauf grundstromkorrigierter cyclischer Voltam-
mogramme k�onnen R�uckschl�usse auf die Eigenschaften der untersuchten redoxaktiven Spezies
gezogen werden. Hintergrund dieser �Uberlegung ist, dass der Strom, welcher bei Substrat-
messungen ie�t, aus zwei Anteilen besteht. Die elektrische Doppelschicht an der Phasen-
grenze Elektrolyt/Elektrode wirkt wie ein Kondensator und beim Anlegen eines Potentials
ie�t ein kapazitiver Strom iC. Zur Bestimmung elektroanalytischer Parameter ist allerdings
nur der f�ur die Umsetzung des betrachteten Redoxsystems ie�ende Faraday'sche Strom iF
von Interesse.

Unter dem Begri� der Grundstromkorrektur versteht man, dass der Anteil des durch Auf-
ladung der Doppelschicht ie�enden iC vom Gesamtstrom subtrahiert wird. Zur Bestimmung
von iC wurde stets genauso verfahren wie bei den danach durchgef�uhrten CV-Experimenten.
Vor Zugabe des Substrates wurde eine Reihe von Messungen mit dem reinen L�osungsmittel ge-
macht, wobei alle experimentellen Parameter (v, T, iR-Kompensation, Substrat) mit denen der
sp�ateren Experimente �ubereinstimmen mussten. Die elektrochemisch zu bewertenden Spezies
AgBF4 und [Co(Cp)2][PF6] wurden nach der Einwaage im Elektrolyt gel�ost. Um vollst�andige
L�osung zu gew�ahrleisten, wurde dies unter R�uhren f�ur einen Zeitraum von mehreren Stun-
den (4 bis 6 h) oder �uber Nacht (12 h) durchgef�uhrt. Beim Bef�ullen der Messzelle und der
Referenzelektrode mit IL war es nicht m�oglich, das Elektrolytvolumen exakt zu kontrollieren.
Daher wurde die Konzentration der Ag- bzw. Co-Spezies mittels XRF (L�osungsanalyse) und
mit Hilfe von Kalibrationsgeraden nach vollst�andigem L�osen genau bestimmt. F�ur die Auf-
nahme von cyclischen Voltammogrammen wurden folgende Parameter, je nach Fragestellung,
variiert:

� Vorschubgeschwindigkeit (5 x 10{3 - 20 V s{1)

� Gr�o�e des elektrochemischen Potentialfensters

� Temperatur (25, 30, 40, 50, 60 °C)

� Arbeitselektrodenmaterial (Pt, GC, Ti-6Al-4V)

Vor der eigentlichen Auswertung der CV-Experimente wurden am Computer die Grundstrom-
kurven von den entsprechenden Messkurven subtrahiert. Die Interpretation der Peaks in den
aufgenommenen Potentialbereichen erfolgte qualitativ und quantitativ. Die Ergebnisse wur-
den tabellarisch zusammengefasst und gra�sch dargestellt.

5.6.4 Experimente mit der rotierenden Scheibenelektrode

Rotierende Scheibenelektroden wurden verwendet, um Di�usionskoe�zienten elektrochemisch
aktiver Ionen und Molek�ule zu bestimmen. RDE-Voltammogramme wurden an einer
rotierenden Scheibenelektrode Model 616 (PAR) aufgenommen, an welcher die Umdrehungs-
frequenzen von 100 - 8000 rpm mit einer Genauigkeit besser als ± 1% ) eingegeben werden
konnten. Die Steuerung der Potentiostaten erfolgte mittels der GPES-Software des Autolab.
Die Umdrehungsfrequenzen wurden zwischen 500 - 3000 rpm variiert, ab Geschwindigkeiten
> 3000 rpm wurden die erzeugten Turbulenzen in den viskosen ILs zu gro�.
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Teil IV

Ergebnisse und Diskussion
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6 Galvanische Beschichtung von Ti-6Al-4V
aus wässrigen Elektrolyten

6.1 Vorbehandlung

6.1.1 Vorbehandlung mit sauren, fluoridischen Lösungen

Die richtige Vorbehandlung des Substrats ist der entscheidende erste Schritt f�ur eine erfolg-
reiche Ober�achenbehandlung. Im Fall von Titan und seinen Legierungen muss nach aus-
reichender Grundreinigung die d�unne, aber stabile Ober�achenoxidschicht, die einerseits die
ausgezeichnete Korrosionsbest�andigkeit des Materials gew�ahrleistet, andererseits aber die
Barriere f�ur viele Ober�achenbehandlungen bildet, entfernt werden. Titanteile, die w�arme-
behandelt wurden oder �uber einen l�angeren Zeitraum an der Luft gelagert wurden, weisen
eine wesentlich dickere Oxidschicht, oft sogar mit einer d�unnen, unter der Ober�achenoxid-
schicht liegenden mit Sauersto� angereicherten Metallphase auf. Wesentlich f�ur die in den
vorliegenden Untersuchungen praktizierte Beizbehandlung war es, die ober�achliche Oxid-
schicht vollst�andig zu entfernen, die folgende Au�osung des Substrats jedoch zu vermeiden.

Standardm�a�ig wird das S�auregemisch HF/HNO3 als Titanbeize verwendet [147]. Diese
Mischung sollte aufgrund der m�oglichen Entwicklung giftiger nitroser Gase (NOx) vermie-
den werden. Flusss�aure und uoridhaltige saure L�osungen l�osen die Titanoxidschicht an
der Substratober�ache nach den Reaktionsschritten der Gleichungen 6.1 - 6.4. Sobald die
Titanoxidschicht weitgehend entfernt ist, beginnt die �Atzsubstanz das Metall selbst zu zerst�o-
ren (Gleichung 6.5). Das S�aureverh�altnis HF/HNO3 ist wichtig, um die Geschwindigkeit der
Entfernung der st�orenden Ober�achenschicht beizubehalten, aber die Aufnahme von Wasser-
sto� aus einem �Uberschuss der einwirkenden Flusss�aure zu vermeiden und so eine Verspr�odung
des Materials zu verhindern.

Die in dieser Studie verwendete Uniclean 698-Beize (Atotech) ist ein kommerzielles Trocken-
s�auregemisch zum Dekapieren, Aktivieren und Beizen von Metallober�achen mit oder ohne
Strom. In der vorliegenden Studie wurde ohne Strom gearbeitet.

Ti2O3 + 6HF! 2TiF3 + 3H2O (6.1)

TiO2 + 4HF! TiF4 + 2H2O (6.2)

TiO2 + 2HF! 2TiOF2 +H2O (6.3)

TiO2 + 6HF! [TiF6]
2� + 2H+ + 2H2O (6.4)

Ti + 6HF! [TiF6]
2� + 2H+ + 2H2 " (6.5)
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Uniclean 698 eignet sich nicht zur Entfernung von �Ol und Fett, deshalb war eine voran-
gehende Entfettung unbedingt n�otig. Die genaue Zusammensetzung der Uniclean 698-Beize
war nicht bekannt, lediglich dass NaF und NaHSO4 zu den Hauptbestandteilen geh�oren.
F�ur die Versuche zur Substratvorbehandlung wurden Flachproben von Industriequalit�at ver-
wendet, die vor der Anscha�ung f�ur einen nicht de�nierten Zeitraum an der Luft gelagert
wurden und auch danach st�andig der Laboratmosph�are ausgesetzt waren. Man konnte also
von einer stabilen Oxidschicht ausgehen. Die �argsten Verunreinigungen, Fett, Schmutz und
Reste der Substratherstellung wurden zuerst durch Polieren mit Zellsto� entfernt. Weitere
Reinigungsschritte umfassten alkalisches und elektrolytisches Entfetten sowie anschlie�endes
Beizen. Jeder Prozessschritt wurde durch Sp�ulen mit deionisiertem Wasser beendet (Durch-
f�uhrung siehe Kapitel 5.4).

6.1.1.1 Optimierung des Beizprozesses mittels Uniclean 698

Säureart/ -verhältnis

Erste Vorversuche erfolgten mit einer rein w�assrigen Uniclean 698-Salzl�osung (120 g L{1). Die
Flachproben wurden bei 20 ± 1 °C in die L�osung geh�angt und bis zu einer mit freiem Auge
sichtbaren Reaktion, der Entwicklung von H2-Gas, beobachtet. Ein Beizprozess konnte nicht
festgestellt werden, weiters wurde keine ersichtliche Gasentwicklung infolge einer Titanau�o-
sung erkannt. Da das Salz in reinem Wasser alleine nur eine �au�erst schwache Wirkung zeig-
te, wurde die Beize in stark verd�unnter H2SO4 (2 Gew.-%) mit derselben Salzkonzentration
(120 g L{1) angesetzt. Bei 20 ± 1 °C und gleicher Behandlung der Proben wie ohne S�aure-
zusatz wurde nach 20 - 40 s H2-Entwicklung am Metall beobachtet. Anwendungstechnisch
kann diese Behandlungszeit als angemessen gesehen werden. Das Vorgehen zeigte allerdings
schlechte Reproduzierbarkeit und war umst�andlich zu handhaben. Da die Beizzeit bei verschie-
denen Proben um einige Sekunden variierte, mussten f�ur die anschlie�enden Beschichtungen
die Proben stets einzeln gebeizt werden.

Tauch-/ Expositionszeit

Weil es vor der Beschichtung nicht zu starker Aufrauhung und Abtragung der Substrat-
ober�ache kommen darf, sollte der Beizprozess kurz vor dem Beginn der H2-Gasentwicklung
und der dabei ablaufenden Metallau�osung (Gleichung 6.5) gestoppt werden. In Vorversuchen
wurde f�ur frisch angesetzte Beizl�osungen durch Eintauschen von Ti-6Al-4V-Pl�attchen der Zeit-
punkt der ersten H2-Entwicklung (± 2 s) festgestellt. Dann wurden Versuche durchgef�uhrt,
bei denen der Beizprozess nun einige Sekunden (� 5 s) vor dem Beginn der Au�osung der
Substratober�ache beendet wurde. Es konnte aber nicht mit Sicherheit davon ausgegangen
werden, dass diese gen�ugend aktiviert wurden. Beim Versuch, ein nicht aktiviertes Pl�attchen
mit Au/Pd zu beschichten, war erkennbar, dass es zu schlechter bis stellenweise gar keiner Haf-
tung kam. Leider passierte dies teilweise auch bei scheinbar ausreichend gereinigten Proben,
bei denen der Beizprozess vor der Metallau�osung abgebrochen wurde, was sich auf schlechtes
Aktivieren zur�uckf�uhren l�asst. REM-Aufnahmen einer gereinigten, aber ungebeizten Ti-6Al-
4V-Probe, einer bis zur ersten sichtbaren Gasentwicklung an der Ober�ache gebeizten, sowie
einer stark �uberbeizten Ti-6Al-4V-Probe sind in den Abbildungen 6.1, 6.2 und 6.3 dargestellt.
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(a) 1000x (b) 9000x

Abbildung 6.1: REM-Aufnahmen einer gereinigten, ungebeizten Ti-6Al-4V-Ober�ache

(a) 1000x (b) 10 000x

Abbildung 6.2: REM-Aufnahmen einer Ti-6Al-4V-Ober�ache, die bis zur ersten Gasentwicklung in
uoridischer Beize vorbehandelt wurde (Beizzeit: 30 s, TR)

(a) 1000x (b) 10 000x

Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen einer Ti-6Al-4V-Ober�ache, die in uoridischer Beize stark �uber-
�atzt wurde (Beizzeit: 50 s, TR)
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Die Substratober�achen einer ungebeizten und einer bis zur ersten Gasentwicklung gebeizten
Probe ergeben ein sehr �ahnliches Bild, wobei haupts�achlich Kratzer durch mechanische Be-
arbeitung au��allig sind. H�ohere Beizabtr�age durch starkes �Uber�atzen verursachen durch zu
erwartende Korngrenzenangri�e eine nachhaltige Materialsch�adigung. Es wurden hier Proben
erst bis zur H2-Entwicklung und dann weitere 20 s lang behandelt. Durch diese Art der Akti-
vierung werden kleine L�ocher und Krater an der Ober�ache erzeugt (� 100 - 350 nm), welche
mechanische Anker f�ur die elektrochemische Abscheidung darstellen k�onnen (Abbildung 6.3).
Dem gegen�uber steht aber bei fortschreitender Metallau�osung eine H2-Entwicklung, welche
die Verspr�odung von Titan verursacht und unbedingt vermieden werden muss.

Bei den in den Folgekapiteln beschriebenen Versuchsserien zu Beschichtungen wurde das Sub-
strat so lange gebeizt, bis die erste Gasentwicklung an den Probenkanten erkennbar war, dann
in ein Becherglas mit Leitungswasser getaucht und von diesem aus so schnell wie m�oglich im
Beschichtungsbad �xiert. Dieses �Uberheben von einem Bad zum n�achsten mit Luftkontakt
war in etwa 10 s scha�bar. Dieses Vorgehen funktionierte so lange gut, bis erkennbar war,
dass die Beize durch Auslaugen nach etwa 20 Beizvorg�angen schw�acher reagierte und die an-
f�angliche Beizkraft nicht mehr gegeben war. Zu diesem Zeitpunkt musste die Beizl�osung stets
erneuert werden.

6.1.1.2 Oberflächencharakterisierung gebeizter Substrate mit EDX-Elementmapping

Mit einem theoretischen Legierungsanteil von 5.5 - 6.75 Gew.-% Aluminium, 3.5 - 4.5 Gew.-%
Vanadium und bis zu 0.5 Gew.-% anderen Metallspuren neben Titan stellte sich beim Beizen
von Ti-6Al-4V die Frage, ob bei der Metallabtragung durch eine uoridische L�osung einer
dieser Bestandteile vorrangig aufgel�ost wird oder sich die gesamte Ober�ache gleichm�a�ig
abtragen l�asst. Ziel war es zu erkennen, ob die Legierungselemente bzw. die -phasen selektives
Au�osungsverhalten aufweisen und ob daraus Schl�usse f�ur das Haftverhalten elektrochemisch
abgeschiedener Schichten gewonnen werden k�onnen.

EDX-Elementmapping gestattet die halbquantitative Visualisierung der Zusammensetzung an
der Ober�ache eines Substrats. Daf�ur wurden drei Ti-6Al-4V-Flachproben untersucht, wobei
ein ungebeiztes Substrat (Probe A), ein bis zur ersten Gasentwicklung gebeiztes Substrat
(Probe B, 33 s) und ein �uberbeiztes Substrat (Probe C, 30 + 40 s) verwendet wurden. Um
einen �ubersichtlichen Bereich abzudecken, wurde bei 1250-facher Vergr�o�erung gearbeitet. In
den Abbildungen 6.4 - 6.6 sind neben den REM-Aufnahmen der Proben A - C auch die
Elementmapping-Bilder dargestellt. Abgesehen davon, dass der V-Gehalt mit rund 3 Gew.-%
etwas unter dem Theoriewert liegt und Al mit > 7 Gew.-% etwas dar�uber, wurden Spuren
von Si, Fe, Na und S detektiert. Die genauen Werte der EDX-Elementbestimmung werden
in den Tabellen der Abbildungen 6.4 - 6.6 angef�uhrt. F�ur alle drei betrachteten Zust�ande
der Ti-6Al-4V-Ober�ache liegen die relevanten Konzentrationen von Ti, Al und V in an-
n�ahernd gleichbleibenden Verh�altnissen. Es ist nicht erkennbar, dass eine Metallkomponente
beim Beizen fr�uher aus der Ober�ache gel�ost wird als eine andere. Die Legierungsober�ache
scheint beim Angri� von uoridischer, saurer L�osung gleichm�a�ig abgetragen zu werden. Die
Ergebnisse weisen darauf hin, dass sich das Material beim Beizen in uoridhaltiger L�osung
ganz�achig und elementunspezi�sch au�ost. In den Abbildungen 6.7a-c werden dieselben Pro-
ben noch einmal mit 5000-fachen Vergr�o�erung gezeigt. Hier ist wiederum gut erkennbar, dass
sich bei fortschreitendem Metallabbau Poren und kleine L�ocher bilden.



AUS W�ASSRIGEN ELEKTROLYTEN 73

(a) REM-Aufnahme 1250x (b) Elementmapping

Element Ti Al V Si Fe Na

Farbe in Mapping blau gr�un gelb rot - -

Anteil [Gew.-%] 89.1 7.1 3.0 0.3 0.4 0.2

Abbildung 6.4: Probe A: ungebeizte Ti-6Al-4V-Ober�ache

(a) REM-Aufnahme 1250x (b) Elementmapping

Element Ti Al V Si S Fe Na

Farbe in Mapping pink gr�un t�urkis blau - - -

Anteil [Gew.-%] 86.8 7.7 3.0 0.8 0.4 0.5 0.9

Abbildung 6.5: Probe B: bis zur ersten Gasentwicklung (33 s) gebeizte Ti-6Al-4V-Ober�ache

(a) REM-Aufnahme 1250x (b) Elementmapping

Element Ti Al V Si S Fe Na

Farbe in Mapping pink gr�un t�urkis blau - - -

Anteil [Gew.-%] 88.6 7.2 2.6 0.5 0.3 0.2 0.6

Abbildung 6.6: Probe C: stark �uberbeizte (30+40 s) Ti-6Al-4V-Ober�ache
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(a) Probe A: ungebeizt (b) Probe B: gebeizte bis zur ersten Gas-
entwicklung (33 s)

(c) Probe C: stark �uberbeizt (30 + 40 s)

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen der Proben A, B und C von Ti-6Al-4V, 5000x

6.1.2 Vorbehandlung mit Oxalsäure

Ausgehend von einer Ver�o�entlichung �uber die Erzeugung von PbO2-Schichten auf Titan-
substrat [148], wurde ein analoges Verfahren zur Vorbehandlung von Ti-6Al-4V angedacht.
Nach der vorliegenden Literatur lassen sich gut haftende PbO2-Schichten auf Titan anodisch
aus w�assrigen Elektrolyten abscheiden, wobei die Vorbehandlung der Substrate mit Oxals�aure
erfolgt.

Oxals�aure (C2O4H2) ist durch die Nachbarstellung der Carboxylgruppen eine starke S�aure
(pK a,1 = 1,23, pK a,1 = 4,19) [149]. Sie zerf�allt in konzentrierter Schwefels�aure sofort zu
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid undWasser. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 189.5 °C, die L�oslichkeit
in Wasser ist mit 102 gL{1 bei 20 °C recht gut. Oxals�aure ist auch ein gutes Reduktionsmittel
(Gleichung 6.6), welches laut Best�andigkeitstabellen [150] bei 35 °C nicht, jedoch ab 60 °C
stark korrodierend auf Titan wirkt.

HOOC� COOH! 2CO2 + 2H
+
+ 2e� (6.6)
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Ti-6Al-4V-Scheiben wurden durch �Atzen in kochender 1.6M Oxals�aure 2 Stunden lang vor-
behandelt. Bei diesem Vorgang f�arbte sich die L�osung dunkel violett und die Ti-6Al-4V-
Ober�achen bekamen ein optisch matteres Aussehen.

Um das Verhalten unterschiedlich vorbehandelter Proben zu vergleichen, wurden RDE-
Experimente (3000 rpm, v =5 mVs{1) mit ungebeizten, mit Oxals�aure behandelten und
mit uoridisch gebeizten Ti-6Al-4V-Scheiben durchgef�uhrt. Die drei Proben wurden in
ein Ag-O56-Vorsilberbad geh�angt und das jeweilige Ruhepotential (OCP) gegen eine
Hg/HgO/OH{-Referenzelektrode bestimmt (Abbildung 6.8).

Je positiver das OCP liegt, desto edler bzw. stabiler verh�alt sich das Material in der Elektrolyt-
umgebung [151]. In diesem Fall ist mit Oxals�aure gebeiztes Ti-6Al-4V mit OCP = {0.52 V in
der basischen Vorsilberl�osung gegen�uber unbehandeltem Ti-6Al-4V mit {0.62 V und in uori-
discher Beize behandeltem Ti-6Al-4V mit {0.74 V am stabilsten. Davon ausgehend, dass auf
allen drei Proben gleicherma�en eine Titanoxidschicht durch Kontakt mit der Luftatmosph�are
ausgebildet ist, l�asst dies auf die Ausbildung einer de�nierteren Titanoxidschicht w�ahrend des
Oxals�aurebeizprozesses schlie�en.

Nach dem Eintauchen der Proben in das Vorsilberbad wurde ein Linear-Sweep-Experiment,
beginnend beim OCP in kathodische Richtung durchgef�uhrt. Dabei wurde der Bereich der
Ag+-Reduktion zu Ag durchlaufen, wobei sich f�ur alle drei Proben ein Grenzstrom von etwa
{7 mAcm{2 einstellte. Die Kurvenformen unterscheiden sich jedoch merklich. Dabei f�allt auf,
dass die Ag-Reduktion auf der unbehandelten Probe mit der gr�o�ten Verz�ogerung einsetzt
({1.5V), also am st�arksten durch die Oxidschicht gehemmt wird. Bei der uoridisch gebeizten
Probe setzt die Reduktion am ehesten ein ({1.1 V); hier scheint die Oxidschicht den geringsten
Widerstand zu bieten. Der Stromanstieg und somit der Beginn der Ag+-Reduktion startet f�ur
die Oxals�aure-behandelte Probe bei {1.3 V und erreicht bei {1.5 V den Grenzstrombereich.

Abbildung 6.8: Linear-Sweep-Experimente von unterschiedlich vorbehandeltem Ti-6Al-4V-Proben
mit der rotierenden Scheibenelektrode (3000 rpm)
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Ergebnis

Diese Vorbehandlungssequenz inklusive uoridischer Beize eignete sich zur Reinigung und
Aktivierung von Titanlegierungen und wurde f�ur folgende Substratvorbehandlungen bei-
behalten. Dennoch konnten die Proben auf diese Weise nicht reproduzierbar behandelt werden.
Der Zeitpunkt, an dem einerseits die Titanoxidschicht entfernt, andererseits das Metall noch
nicht angegri�en wurde, konnte nur nach Gef�uhl und Erfahrungswerten bestimmt werden.
Auch das Vorbehandlungsverfahren mit siedender Oxals�aure schien geeignet um Ti-6Al-4V zu
aktivieren. Da es sich allerdings um eine langwierige Prozedur handelte wurde dieses Verfahren
nicht weiter angewendet. Es musste davon ausgegangen werden, dass sich durch Kontakt zu
Sp�ulwasser und Luftsauersto� direkt nach der Beize wieder eine frische Oxidschicht bildet.
Dies zeigt die Problematik f�ur Anwendungen von Ti in w�assrigen L�osungen auf.

6.2 Elektrochemische Beschichtungen

6.2.1 Elektrochemische Gold-Palladium-Abscheidung

Der erste Ansatzpunkt zum elektrochemischen Beschichten von Ti-6Al-4V waren Versuche
mit einem bei Atotech standardm�a�ig durchgef�uhrten Verfahren, das zum Abscheiden von
haftfesten Au/Pd-Schichten f�ur die dekorative Anwendung auf Titan-Brillengestellen verwen-
det wird. F�ur die Au/Pd-Beschichtung war es das vorrangige Ziel, eine ganz�achig und gut
haftende Schicht auf der Probe zu erzeugen. Weiters sollte herausgefunden werden, wie d�unn
diese Schicht sein darf, um gen�ugend Haftfestigkeit f�ur die Lotschichten zu gew�ahrleisten,
schlie�lich handelt es sich bei Anwendung dieser teuren Metalle auch um eine Preisfrage. Alle
Au/Pd-Beschichtungen wurden bei 55 °C durchgef�uhrt (siehe auch Kapitel 5.5.1). Der pH-
Wert des Elektrolyten nahm w�ahrend der Betriebs- und Stehzeiten sehr schnell ab. Es war
darauf zu achten, dass der pH nicht unter 6.5 sinkt, da es dann zur Goldausf�allung kommt.
Daher wurde der pH-Wert an jedem Arbeitstag vor dem Aufheizen bei Raumtemperatur kon-
trolliert und mit NH3 auf pH 7.1 - 7.2 eingestellt. Abweichungen von diesem Bereich schlugen
sich in der Qualit�at der Beschichtung nieder, die dann sehr unregelm�a�ig aus�el.

Die Au-Konzentration wurde monatlich mit der Fl�ussigkeitszelle des XRF �uberpr�uft und
lag w�ahrend der gesamten Untersuchungen im vorgegebenen Bereich. Anders verhielt es sich
mit der Konzentration des Titech DP Make Up 1, welches Leitsalz enth�alt. Sie nahm ste-
tig ab und musste �ofters nasschemisch kontrolliert werden. Problematisch war auch die Zu-
gabe von Titech DP Zusatzl�osung (Na-3-Nitrobenzolsulfonat), f�ur die von der Hersteller�rma
keine Analysemethode angegeben war. Es wurde aber in der Anleitung

"
ab und zu\ die Zu-

gabe von 2 - 5 mL vorgeschlagen. Dadurch konnte eine stets gleiche Badzusammensetzung
nicht gew�ahrleistet werden. Auch f�ur die Titech DP Erg�anzungsl�osung, durch die Palladi-
umsulfat zugef�uhrt wurde, gab es keine genau de�nierten Angaben f�ur die Nachdosierung.
Die Pd2+-Konzentration konnte aber mittels der XRF-Fl�ussigkeitszelle kontrolliert und ein-
gestellt werden. Um besonders dicke Beschichtungen zu bekommen, wurde am Beginn der
Untersuchungen mit einer Beschichtungszeit von 5 Minuten gearbeitet. Dies stellte sich als
unn�otig heraus, da die Haftfestigkeit von der Qualit�at der Substratvorbehandlung, der Bad-
zusammensetzungen und der Stromdichten abh�angig ist und nicht von der Gesamtschichtdicke.
Mit den richtigen Parametern reichte eine Beschichtungsdauer von 2 Minuten aus.
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Die ersten Versuche wurden mit Stromdichten im Bereich zwischen 200 - 400 mA dm{2 durch-
gef�uhrt. Je h�oher die Stromdichte war, desto schlechter erfolgte die ganz�achige Abscheidung.
Es wurde festgestellt, dass ab einer Stromdichte von 450 mA dm{2 keine gleichm�a�ige Be-
schichtung mehr erfolgte, sondern die Beschichtung

"
anbrannte\ (Abbildung 6.9). Daher wurde

nur noch der Bereich bis 400 mA dm{2 ausgewertet. Bei 220 - 270 mA dm{2 erschien die Ober-
�ache mit freiem Auge zwar ganz�achig beschichtet, in REM-Aufnahmen waren aber Risse,
L�ocher und Abbl�atterungen in der Schicht erkennbar, welche, vorausgesetzt die Vorbehand-
lung war zufriedenstellend, auf ungeeignete Stromdichten hinwiesen (Abbildung 6.10).

Mit einem einfachen Test, bei dem Tesa�lm fest auf das galvanisierte Substrat geklebt und
abgezogen wird, wurde die Haftung des Au/Pd-�Uberzuges kontrolliert. Von 220 mA dm{2

aufw�arts war die Haftung nicht ausreichend und der �Uberzug lie� sich mit dem Klebeband
gro��achig abl�osen. Ab 450 mA dm{2 schied sich keine Au/Pd-Schicht mehr ab, es kam bei der
Beschichtung sogar zu Verbrennungen. Bei geringeren Stromdichten trat dieses Problem nicht
auf. Au�erdem zeigten sich in REM-Aufnahmen keine Besch�adigungen der Au/Pd-Ober�ache
(Abbildung 6.10). Deshalb wurde mit einem Stromdichtebereich von maximal 200 mA dm{2

weitergearbeitet.

Abbildung 6.9: Haftungsbereiche der Au/Pd-Beschichtung auf Ti-6Al-4V

6.2.1.1 Au/Pd-Legierungszusammensetzung

Der Einuss die Stromdichte bei der galvanischen Abscheidung auf die Zusammen-
setzung der Legierung war Gegenstand weiterer Untersuchungen. Es wurde eine Reihe von
Ti-6Al-4V-Proben bei unterschiedlichen Stromdichten beschichtet. Die Zusammensetzung der
Legierungsschichten wurde mittels R�ontgenuoreszenz bestimmt. In Abbildung 6.11 sind die
experimentell erhaltenen Schichtdicken f�ur Au, Pd und Au/Pd f�ur jeweils 5 Minuten lang
beschichtete Ti-6Al-4V-Proben bei variablen Stromdichten (100 - 400 mA dm{2) angegeben.
Man erkennt, dass anfangs kein Pd mit abgeschieden wurde. Die Pd-Abscheidung begann erst
bei 150 mA dm{2 und stagnierte gegen Ende leicht. Die Gesamtschichtdicken wurden nach
einer Abscheidungszeit von 5 Minuten zwischen 250 nm bei 100 mA dm{2 und 550 nm bei
400 mA dm{2, mittels XRF ermittelt.

Abbildung 6.12 zeigt einen Anstieg des Pd-Gehaltes in der Legierung mit zunehmender Strom-
dichte. Die ausgewerteten Proben wurden pro Stromdichte so lange beschichtet, bis eine
theoretische Schichtdicke von 400 nm Au/Pd aufgetragen worden war. Mehr als 5 Gew.-%
Pd konnte nicht erhalten werden, da die Abscheidung ab Stromdichten von 400 mA dm{2

anbrannte und nicht haftfest war. Der Anstieg des Pd-Gehalts in der Legierungsschicht kor-
relierte mit einem Wechsel der Farbe von Gold zu Silber (Abbildung 6.13a).
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(a) 160 mA dm{2, 5000x (b) 160 mA dm{2, 10 000x

(c) 220 mA dm{2, 5000x (d) 220 mA dm{2, 10 000x

(e) 270 mA dm{2, 3000x (f) 270 mA dm{2, 8000x

Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen von Ti-6Al-4V-Flachproben, beschichtet mit Au/Pd:
(a), (b) 5 min mit 160 mA dm{2: ganz�achige, dichte Beschichtung
(c), (d) 5 min mit 220 mA dm{2: unvollst�andige Beschichtung
(e), (f) 5 min mit 270 mA dm{2: Rissbildung
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Abbildung 6.11: Einzel- und Gesamtschichtwachstum von Au, Pd und Au/Pd bei verschiedenen
Stromdichten (100 - 400 mA dm{2) auf Ti-6Al-4V (Bestimmung mittels XRF)

Abbildung 6.12: Zusammensetzung der Au/Pd-Legierungsschichten auf Ti-6Al-4V, abgeschieden bei
unterschiedlichen Stromdichten (100 - 400 mA dm{2; 400 nm Gesamtschichtdicke,
Bestimmung mittels XRF)
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6.2.1.2 Thermische Behandlung von Au/Pd-Beschichtungen auf Ti-6Al-4V

Um die Haftung der sch�utzenden Au/Pd-Schicht auf dem Substrat zu verbessern, wurden die
Proben in einem Hochtemperaturofen in Luftatmosph�are bei 320 °C und 400 °C f�ur entweder
1 h oder 5 h thermisch behandelt, um durch eventuelle Phasenbildungen eine bessere Haft-
festigkeit zu erzeugen. Durch unterschiedliche Au/Pd-Beschichtungszeiten sollten verschie-
den dicke, haftfeste Schichten erzeugt werden. Weiters wurden Proben verglichen, bei denen
einerseits durch Beizen nur die Titanoxidschicht entfernt und andererseits durch verl�angerte
Beizzeit auch das darunterliegende Titan angegri�en worden war. Diese Parameter wurden
variiert und achtmal je zwei gleichartige Proben hergestellt:

Tabelle 6.1: Variierte Parameter bei der Au/Pd-Beschichtung von Ti-6Al-4V bei unterschiedlicher
thermischer Behandlung

Beizzeit (a) Beizen bis zur 1. Gasentwicklung (durchschnittlich 25 s)

(in Uniclean 698) (b) Beizen bis zur 1. Gasentwicklung plus 25 s (durchschnittlich 50 s)

Beschichtungszeit (a) 1.5 min

mit Au/Pd (b) 2 min

Temperzeit (a) 1 h

(b) 5 h

Temperatur (a) 320 °C

beim Tempern (b) 400 °C

W�ahrend die Au/Pd-Schicht vor dem Tempern mit Tesaband vom Substrat gel�ost werden
konnte, war dies nach dem Tempern nicht mehr m�oglich. Auch blieben die Au/Pd-Legierungs-
schichten in Biegeversuchen bis 180 ° intakt. Dies deutete auf die Bildung einer inter-
metallischen Phase zwischen dem Substrat und den Legierungsbestandteilen hin. Die Er-
h�ohung der zuvor �ublichen Temperatur von 320 °C auf 400 °C wurde durchgef�uhrt, um bei
h�oheren Temperaturen die Phasenbildung zwischen Au/Pd und Ti-6Al-4V zu beschleunigen.
Bei der W�armebehandlung mit diesen beiden Temperaturen f�ur 1 bzw. 5 h ver�anderten sich
die Proben optisch nicht. Sie wurden auch mit Biegeversuchen und Tesatests untersucht, es
wurde aber keine Ver�anderungen bzw. Verbesserungen der Au/Pd-Haftfestigkeit festgestellt.

Die Haftfestigkeit der Beschichtung wurde mit Hilfe von Biegeversuchen in einer mechanischen
Presse �uberpr�uft (Abbildung 6.13b). Es wurde darauf geachtet, bei welchem Biegungswinkel
die ersten Zeichen von Rissen in der galvanischen Schicht auftraten und danach die Probe-
pl�attchen weiter bis fast 180 ° gebogen. Mit und ohne Biegen der Ti-6Al-4V-Pl�attchen war
die Haftfestigkeit des Au/Pd darauf mit freiem Auge gut und es kam nicht zu Abbl�atterun-
gen (Abbildung 6.13a und b). Die Widerlegung dieser Beobachtungen brachten die mikros-
kopischen Untersuchungen von FIB-Lamellen gleichartiger Proben. Es ergaben sich bei s�amtli-
chen Proben dieselben unzufriedenstellenden Ergebnisse: Schon die Pr�aparation der Lamellen
war durch die schlechte Haftung des Au/Pd und das Abl�osen der Schichten beim Schneiden
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sehr kompliziert. Bei der Betrachtung der mikroskopischen Aufnahme der Lamelle ist nach
dem Tempern keine Phasenbildung zwischen der Au/Pd-Schicht und Substrat erkennbar (Ab-
bildung 6.14). Dies steht im Einklang mit XRD-Untersuchungen, in welchem keine zus�atzlichen
intermetallischen Phasen nach dem Temperschritt gefunden werden konnten. Au��allig war die
Spaltbildung zwischen Substrat und Au/Pd. An der Grenz�ache Ti-6Al-4V zu Au/Pd ist keine
neue Phase erkennbar, stattdessen zeigt sich Rissbildung.

(a) (b)

Abbildung 6.13: (a) links: Ti-6Al-4V-Substrat; rechts: Au/Pd-beschichtete und f�ur 1h bei 320 °C
getemperte Flachproben; (b) mit Au/Pd beschichteter L�otknopf bzw. gebogene
Ti-6Al-4V-Flachprobe

Abbildung 6.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer FIB-Lamelle von Au/Pd
(ca. 0.4 μm) auf Ti-6Al-4V, 5 h bei 400 °C getempert
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6.2.1.3 Praktische Versuche mit Niedertemperaturlotsystemen auf
Au/Pd-beschichtetem Ti-6Al-4V

Bei weiteren galvanischen Beschichtungen mit Ag bzw. Ag/Sn (Abbildungen 6.15a und b) zeig-
ten sich Unterschiede zu den zuvor besprochenen Au/Pd-Beschichtungen. In einer Versuchs-
reihe wurden Ti-6Al-4V-Knopfpaare parallel zu Ti-6Al-4V-Flachproben beschichtet. Dabei
wurde eine Serie von je einem Knopfpaar und 2 Flachproben mit derselben Au/Pd-Schicht
hergestellt. Die Beschichtungsdauer betrug jeweils 2 Minuten bei variierenden Stromdichten
(6 unterschiedliche Werte: 120, 130, 140, 160, 180, 200 mA dm{2).

Das Knopfpaar und eine Flachprobe wurden mit Ag/Sn, die zweite Flachprobe nur mit Silber
beschichtet. Als Lotsystem wurde Ag/Sn im Verh�altnis 16/10 µm gew�ahlt. Das entspricht
Ag/Sn = 74/26 Atom-% bzw. der e-Phase (Abbildung 3.6 auf Seite 19).

(a) (b)

Abbildung 6.15: Ti-6Al-4V-Flachproben mit Au/Pd und (a) Ag sowie (b) Ag-Sn nach Biegetest und
Ritzprobe

Silber (Ag): Bei den Flachproben funktionierte das elektrochemische Beschichten problemlos,
auch bei Ritzprobe und Biegetest blieb die Schicht gut haften (Abbildung 6.15a). Bei
den Kn�opfen waren mit freiem Auge besonders am Rand der L�ot�ache kleine Bl�aschen
und Abbl�atterungen erkennbar und sie wurden im Weiteren nicht verl�otet.

Silber/Zinn (Ag/Sn): Schon beim Biegen um nur wenige Grade (etwa 20 - 25 °) kam es stets
zum Abbl�attern der gesamten galvanischen Schicht vom Substrat (Abbildung 6.15b).
Dabei war optisch gut erkennbar, dass sich tats�achlich die gesamte Beschichtung Au/Pd-
Ag-Sn vom Ti-6Al-4V abl�oste. Veri�ziert wurde dies durch eine Elementanalyse der
gebogenen Proben mittels XRF (Abbildung 6.16).
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Ti V Au Pd Ag Sn

Ti-6Al-4V-Substratpl�attchen 2� 2� 4 4 4 4
abgel�oste galvanische Schicht 4 4 2� 2� 2� 2�

Abbildung 6.16: Gebogenes Au/Pd-Ag-Sn-beschichtetes Ti-6Al-4V-Pl�attchen: das Substrat und die
abgebl�atterte galvanische Beschichtung wurden getrennt mittels XRF untersucht

6.2.1.4 Zugversuche verlöteter Knöpfe

12 Ti-6Al-4V Knopfpaare (� 15mm) wurden gereinigt, bis zur ersten Gasentwicklung gebeizt
und mit optimierten Parametern mittels Au/Pd aktiviert (5 min, 190 mA dm{2). Die ther-
mische Behandlung erfolgte bei 300 °C, wobei die Behandlungszeiten variiert wurden. Es folgte
die Beschichtung mit Ag-Sn, die einzelnen Werte f�ur Schichtdicken �nden sich in Tabelle 6.2.
Jeweils 2 Knopfpaare wurden mit den selben Parametern behandelt. Das Verl�oten und Ziehen
der Kn�opfe erfolgte bei L�otparameter wie in Kapitel 5.3.3). Mit freiem Auge kam es am Rand
der verl�oteten K�opfe zu verst�arkter Blasenbildung und Abbl�atterung der galvanischen Schicht
(Abbildung 6.17). Die Kn�opfe lie�en sich aber mit den H�anden nicht auseinander ziehen.
Die Ergebnisse stehen im Einklang mit denen der Biegeversuche von Ti-6Al-4V-Pl�attchen.
Die Kn�opfe lie�en sich bis auf Z-Ti-AgSnE664 und Z-Ti-AgSnE665 h�andisch nicht ausein-
ander ziehen, mit den �ubrigen wurden mechanische Zugtests durchgef�uhrt. Dabei wurde die
geringe Haftfestigkeit der Au/Pd-Schicht ersichtlich. Drei der Knopfpaare rissen bereits beim
Einspannen in die Zugmaschine. Auch die weiteren Knopfpaare rissen schon bei so geringen
Werten, dass keine charakteristische Zug-Spannungskurven aufgenommen werden konnten.
Die gr�o�te Zugkraft wurde mit 43 MPa f�ur Z-Ti-AgSn E658 aufgebracht. Dieser Wert konnte
f�ur die Parallelprobe jedoch nicht reproduziert werden (Z-Ti-AgSnE659 : 16 MPa). Der Riss
erfolgte zwischen Substrat und Beschichtung. Die Ag-Sn-Lotphase selber wurde dabei nicht
besch�adigt. Dies konnte mittels XRF-Materialanalyse der gezogenen Proben (Abbildung 6.18)
best�atigt werden.
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Abbildung 6.17: Verl�otete Knopfpaare ( Ti-6Al-4V mit Au/Pd-Ag-Sn beschichtet)

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Zugtests von Au/Pd-Ag-beschichteten Ti-6Al-4V Kn�opfen

Proben- Schichtdicken Beize Tempern (300 °C) Verhalten bei Zugtest

bezeichnung Ag

/µm

Sn

/µm

t /s t /h (Zugkraft)

Z-Ti-AgSn E656 13 9 30 1:05 beim Einspannen gerissen

Z-Ti-AgSn E657 14 8 30 1:05 beim Einspannen gerissen

Z-Ti-AgSn E658 21 9 20 2:18 43 MPa

Z-Ti-AgSn E659 19 9 20 2:18 16 MPa

Z-Ti-AgSn E660 11 8 25 2:06 8 MPa

Z-Ti-AgSn E661 12 8 25 2:06 6 MPa

Z-Ti-AgSn E662 11 9 28 4:47 8 MPa

Z-Ti-AgSn E663 12 8 28 4:47 9 MPa

Z-Ti-AgSn E664 12 7 30 4:24 nicht verl�otet

Z-Ti-AgSn E665 17 7 30 4:24 nicht verl�otet

Z-Ti-AgSn E666 11 7 - 2:00 beim Einspannen gerissen

Z-Ti-AgSn E667 11 7 - 2:00 9 MPa

Abbildung 6.18: Ti-6Al-4V-Knopfpaare: mit Au/Pd-Ag-Sn beschichtet, verl�otet und gezogen
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Ergebnis

Aus den Versuchen geht hervor, dass sich das TitechDP-Bad nicht daf�ur eignet, haftfeste gal-
vanische Lotsysteme auf Ti-6Al-4V aufzubringen, wie es im vorliegenden Fall notwendig w�are.
Die Prozedur ist gut geeignet, dekorative Beschichtungen, wie es f�ur Brillengestelle aus einer
Titanlegierung auch praktiziert wird, herzustellen und durch Variation der Beschichtungs-
parameter den goldenen Farbton zu variieren.

6.2.2 Stromlose Nickel- und Goldabscheidung

Die Versuchsdurchf�uhrung fand nach Angaben von A. Sharma [141] statt. Bei dieser Proze-
dur werden stromlos stabile, dekorative �Uberz�uge von Ni und Au auf Ti-6Al-4V abgeschieden
(siehe Kapitel 5.5.2). Da diese �Uberz�uge f�ur l�angere Zeitr�aume extremen Temperaturen
({196 °C bis 150 °C) standhalten k�onnen, ohne ihre optischen Eigenschaften zu verlieren,
eignet sich dieses Verfahren gut f�ur Raumfahrtapplikationen.

6.2.2.1 Reinigung

Der einzige Reinigungsschritt des Substrats besteht aus einer 10-min�utigen Ultraschall-
behandlung in Ethylmethylketon. Das ist in diesem Fall ausreichend, da die im Folgenden
aufgebrachten Schichten wieder abgebeizt werden und Haftfestigkeit zu diesem Zeitpunkt
nicht gew�ahrleistet sein muss.

6.2.2.2 Entzundern mit NaOH/CuSO4 · 5H2O

Die sich an der Substratober�ache be�ndliche Titandioxidschicht bildete bei Behandlung mit
einer NaOH/CuSO4 · 5H2O-L�osung bei 90 °C Titanate gem�a� den Gleichungen 6.7 und 6.8,
wobei sich die Proben�ache unregelm�a�ig blau, braun und violett f�arbte (Abbildung 6.23a).
Kratzer und Unregelm�a�igkeiten waren mit freiem Auge nun besonders gut erkennbar. Bei
der Versuchsdurchf�uhrung war die L�osung dunkelblau gef�arbt und enthielt einen schwarzen
Niederschlag, der sich leicht absetzte.

Nach 2-min�utiger Behandlung war mittels REM stellenweise vereinzeltes Kristallwachstum
erkennbar (Abbildung 6.19a). EDX-Messungen (spt987, spt988: Abbildung 6.19b) zeigen, dass
diese Kristalle Cu beinhalten und mit gro�er Wahrscheinlichkeit gem�a� Gleichung 6.9 aus
Cu(OH)2 bestehen.
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(a) 1000x (b) 5000x

Zusammensetzung [Gew.-%]

Ti Al V Cu

spt987 4.63 - 0.38 94.98

spt988 91.76 6.22 2.01 -

Abbildung 6.19: REM/EDX-Aufnahmen von Ti-6Al-4V: mit NaOH/CuSO4 · 5H2O vorbehandelt,
t = 20 min, T = 90 °C

TiO2 + 2NaOH! Na2TiO3 +H2O (6.7)

TiO2 + 4NaOH! Na4TiO4 + 2H2O (6.8)

CuSO4 + 2NaOH! Cu(OH)2 +Na2SO4 (6.9)

6.2.2.3 Beize

Als Beize wurde eine �au�erst konzentrierte, aggressive HF/HNO3 Mischung verwendet (HNO3

65 % (275 mL L{1), HF 40 % (225 mL L{1)). Schon beim Eintauchen der unbeschichteten
Probe in die Beize kam es zum Au�osen des Materials unter starker Gasentwicklung und
nach wenigen Sekunden zum Entweichen brauner D�ampfe. Die in der Arbeitsvorschrift vor-
gegebenen Beizzeiten gew�ahrleisten das L�osen der vorher aufgetragenen Schichten, f�uhrten
aber auch unter Porenbildung zur Au�osung des Substrats. Dieser Schritt musste ob der
starken Reaktion sehr vorsichtig durchgef�uhrt werden. Die starke Gasentwicklung begann
bevorzugt an den Ecken und Kanten der Proben und fand daher am tiefer eingetauchten
Rand st�arker statt. Es ist fraglich, ob dabei die gesamte Proben�ache wirklich gleichm�a�ig
gebeizt wurde.

Abbildung 6.20 zeigt Ti-6Al-4V, welches ohne Vorbehandlung 30 s lang gebeizt wurde. Die
Probe in Abbildung 6.21 wurde zuvor mit NaOH/CuSO4 · 5H2O behandelt und anschlie�end
60 s lang gebeizt. Dennoch scheint nicht das gesamte Cu entfernt worden zu sein. Die Pr�ufung
der Zusammensetzung von spt985 in Abbildung 6.21b durch EDX ergibt Ti 54.15, Al 4.82,
V 3.13 sowie Cu 37.26 Gew.-%.



AUS W�ASSRIGEN ELEKTROLYTEN 87

(a) 1000x (b) 10 000x

Abbildung 6.20: REM-Aufnahmen von Ti-6Al-4V: mit HF/HNO3 30 s lang gebeizt

(a) 1000x (b) 10 000x

Abbildung 6.21: REM-Aufnahmen von Ti-6Al-4V: mit NaOH/CuSO4 · 5H2O vorbehandelt,
t = 20 min, T = 90 °C sowie mit HF/HNO3 60 s lang gebeizt

6.2.2.4 Zinkat/Chromat

Nachdem die Titanoxidschicht inklusive der Cu-haltigen Abscheidung vom Substrat mit
HF/HNO3 entfernt worden war, wurde dieses in einem Zinkat/Chromat-Bad behandelt. Dieser
Prozess wird in der Vorschrift Zinkatvorbehandlung genannt (siehe Kapitel 5.5.2, Schritt 4).
Dem vorgegebenen Mechanismus zufolge scheidet sich eine Zinkschicht ab. Wie in Gleichung
6.10 ersichtlich wird Titan durch HF gel�ost, wobei Wassersto�gas entweicht. Der kathodische
Teilschritt (Gleichung 6.11) entspricht dem Abscheiden von Zn. Diese Zn-Schicht sollte als
Grundlage und Aktivator f�ur die folgende stromlose Nickelabscheidung dienen.

Ti0 + 6HF! H2 [TiF6] + 2H2 " (6.10)

Zn2+ + 2e� ! Zn0 (6.11)
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(a) 5000x (b) 10 000x

Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen von Ti-6Al-4V: nach der Zinkat/Chromat-Behandlung,
t = 6 min, T = 90 °C

Dieser Schritt wurde zweimal durchgef�uhrt, wobei dazwischen ein Beizschritt stattfand. Das
sollte eine verbesserte Homogenit�at der Zinkschicht bewirken und den Grad der Ober�achen-
bedeckung erh�ohen. Die Ober�ache wirkte optisch gl�anzender und sehr homogen, mittels XRF
war aber keine metallisch abgeschiedene Schicht detektierbar. In den REM-Abbildungen 6.22a
und b sind die wei�en Ablagerungen au��allig, die allerdings nicht einer halbwegs homoge-
nen Zn-Schicht nahe kommen, sondern wahrscheinlich von unzureichendem Absp�ulen in de-
ionisiertem Wasser herr�uhren. In den Abbildungen 6.23a und b wird die optische F�arbung
von Ti-6Al-4V, das in NaOH/CuSO4 · 5H2O (20 min, 90 °C) vorbehandelt wurde, mit der
Ober�achenf�arbung nach der Zinkat/Chromat-Behandlung (6 min, 90 °C) direkt verglichen.

(a) (b)

Abbildung 6.23: Optische F�arbung von Ti-6Al-4V
(a) in NaOH/CuSO4 · 5H2O vorbehandelt wurde, t = 20 min, T = 90 °C
(b) nach der Zinkat/Chromat-Behandlung, t = 6 min, T = 90 °C

6.2.2.5 Stromlose Nickelabscheidung

Bei der folgenden Vernickelung wird Zn wieder aufgel�ost, aber in einer Co-Deposition in der
stromlosen Ni-Schicht eingelagert [141].
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(a) 10 000x (b) 30 000x

Abbildung 6.24: REM-Aufnahmen von Ti-6Al-4V: nach dem Verfahren von A. Sharma mit Nickel
beschichtet

Die grunds�atzlichen Redoxreaktionen in der chemischen Nickell�osung sind die Reduktion vom
Nickel-Ion zu metallischem Nickel (Gleichung 6.12) und die Oxidation von Hypophosphit
zu Phosphit (Gleichung 6.13). Diese Reaktionen k�onnen nur an einer katalytisch wirksamen
Ober�ache statt�nden. Die einzelnen Reaktionsmechanismen werden durch die Gleichungen
6.13 bis 6.14 beschrieben und in der Gesamtreaktion 6.16 zusammengefasst. Die Neben-
reaktion 6.15 dominiert, wenn die Konzentration von Ni2+-Ionen in der L�osung sinkt bzw.
die Hypophosphitionen-Konzentration steigt. Die Co-Deposition von P mit Ni wird �uber die
Badzusammensetzung kontrolliert. Abbildung 6.24 zeigt eine REM-Aufnahme von einem mit
chemischen Ni beschichteten Ti-6Al-4V Pl�attchen. Das Ergebnis ist nicht zufriedenstellend, da
sich wider Erwarten keine Ni-Schicht gebildet hat, sondern es vielmehr nur zur Abscheidung
einiger Ni-Keime kam. Es wurde folglich auf die anschlie�ende Goldbeschichtung verzichtet,
da diese nicht erfolgsversprechend erschien.

Ni2+ + 2H! Ni0 + 2H+ (6.12)

H2PO
�

2 +H2O! H2PO
�

3 + 2H (6.13)

H2PO
�

2 + 3H! 2H2O+ P+OH� (6.14)

H2PO
�

2 +H2O! H+ +HPO2�
3 +H2 " (6.15)

2H2PO
�

2 +Ni2+ + 2H +H2O! H2PO
2�
3 +Ni + P + 2H3O

+ (6.16)

Ergebnis

Zumindest die ersten Schritte dieses Verfahrens scheinen nach der vorgegebenen Vorschrift
durchf�uhrbar zu sein. Bei der chemischen Nickelabscheidung wurde nicht das erw�unschte
Ergebnis erzielt, n�amlich eine homogene por�ose Nickelschicht von etwa 13 - 15 µm herzustellen.
Daher wurde das Beschichtungsexperiment an dieser Stelle abgebrochen, da eine weitere haft-
feste Goldbeschichtung nicht zielf�uhrend erschien.
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6.2.3 Versuche zur Silberzementation auf Ti-6Al-4V

Das Ziel war es, ein zementatives Verfahren zu entwickeln, in dem die Au�osung des Substrats
mittels einer uoridhaltiger L�osung parallel zur Abscheidung von Silber statt�ndet. Diese
Teilreaktionen m�ussen dabei kinetisch gesehen gleich schnell ablaufen. Es wurde getestet, ob
es m�oglich ist, Ti-6Al-4V zu aktivieren und durch Zementation von Ag vor Reoxidation zu
sch�utzen. Dabei sollte die Titanoxidschicht in der uoridhaltigen Beize gel�ost, die Ober�ache
ange�atzt werden und auf dem Substrat eine d�unne Silberschicht als Grundlage f�ur weiteres
elektrochemisches Beschichten zementiert werden. Das erschien vorteilhaft, wenn das folgende
Lotsystem unter anderem Ag enth�alt und so die Bildung tern�arer oder quatern�arer Phasen
beim L�oten mit weiteren Metallen vermieden werden kann.

Es wurden verschiedene w�assrige L�osungen von AgF hergestellt. Durch Variation von Salz-
und S�aurekonzentration, Reaktionstemperatur und Behandlungsdauer sollte getestet werden,
unter welchen Bedingungen die beiden erw�unschten Teilreaktionen nebeneinander ablaufen
k�onnen. Die mit freiem Auge w�ahrend der Prozedur statt�ndenden Reaktionen wurden doku-
mentiert und der zementierte Niederschlag mittels XRF gepr�uft.

Die Probepl�attchen wurden nach den �ublichen Reinigungsschritten (Uniclean 698-Beize) vor-
behandelt und anschlie�end in folgende L�osungen getaucht:

6.2.3.1 AgF (1 x 10–2 M) in H2O, TR

Nach etwa 1 Minute bildeten sich kleine Gasblasen an der Ti-6Al-4V-Ober�ache und in den
folgenden Minuten war Silberabscheidung am Substrat erkennbar. Nach 30 Minuten wurde
die Reaktion beendet. Nach vorsichtigem Sp�ulen der Probe mit deionisiertem H2O blieb eine
silbrig gl�anzende Schicht am Ti-6Al-4V haften, die sich aber sehr leicht mit einer Spatel von
der Ober�ache entfernen lie�. Eine XRF-Analyse ergab reines Silber auf Ti-6Al-4V.

6.2.3.2 AgF (1 x 10–2 M) in H2SO4 (1 Gew.-%), TR

Nach etwa 1 Minute startete eine Gasentwicklung an der Ti-6Al-4V-Ober�ache, die anfangs
nur gering war, aber nach 30 s st�arker wurde. Wie bei der Behandlung in rein w�assriger L�osung
kam es in den folgenden 10 Minuten zur Silberreduktion, der silbrig gl�anzende Niederschlag
lie� sich jedoch mit einem Wasserstrahl leicht absp�ulen. Mittels XRF wurden Substrat und
Niederschlag untersucht und es wurde festgestellt, dass kein Silber auf dem Substrat haften
geblieben war.

6.2.3.3 AgF (1 x 10–2 M) in HF (1 Gew.-%), TR

Nach etwa 5 Sekunden kam es durch Au�osen des Ti-6Al-4V zu einer extremen Gasentwicklung
am Probepl�attchen und zur Entstehung schwarzer Schwaden. Die Reaktion wurde abgebro-
chen, da die Au�osungsreaktion des Substrats durch die uoridische L�osung zu heftig verlief
und sich keine Silberschicht bildete.
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Ergebnis

Kombiniert man die Beobachtungen aus den vorangegangenen Experimenten, so ist erkenn-
bar, dass einerseits die Fluoridkonzentration sehr gering gehalten werden muss, damit die
Au�osungsgeschwindigkeit des Substrats die Zementationsgeschwindigkeit von Ag nicht �uber-
schreitet. Andererseits darf nicht zu viel Ag+ vorhanden sein, da dieses dann zu schnell und
nicht haftend zementiert. Um eine gleichm�a�ige, langsame Zementation zu erhalten, m�ussen
die Gleichgewichtspotentiale des Ti-6Al-4V und des Ag-Komplexes in der L�osung einander
angeglichen werden. Ein L�osungsansatz besteht darin, Ag+ in Form eines Komplexes zu bin-
den. Somit wird die Konzentration von freien Ag+-Ionen konstant niedrig gehalten. Bisherige
Versuche, Ag als Citratkomplex zu binden, schlugen fehl, da Citrate mit Ausnahme der Alkali-
metalle nur schwerl�osliche Salze bilden.

6.2.4 Abscheidung von Nickel-Phosphor-Schichten

Nickel-Phosphor-Legierungen dienen als optimale Beschichtung dielektrischer Bausto�e (Glas,
Keramik, Polymere), Halbleiter und schwer beschichtbarer Metallsubstrate (Al-Legierungen,
Mg-Legierungen, Ti, W, Mo etc.) zum Zwecke eines hohen Korrosions- und Verschlei�-
schutzes [142, 152]. Das Ziel dieser Versuchsreihe war das Aufbringen und Untersuchen von
Ni-P- und Ni-P-Dispersionsschichten auf gereinigten und gebeizten Ti-6Al-4V-Substraten. Die
Abscheidung von Ni-P-�Uberz�ugen auf Ti-Bauteilen soll eine h�ohere Verschlei�festigkeit, sowie
speziell in diesem Fall die Ausbildung einer haftfesten, stromleitenden Unterschicht f�ur weitere
Beschichtungen bringen.

Exkurs zur Theorie der Nickel-Phosphor-Abscheidung

Grunds�atzlich k�onnen Nickel-Phosphor-Schichten sowohl au�enstromlos als auch galvanisch
abgeschieden werden. Galvanische Verfahren erm�oglichen deutlich h�ohere Abscheideraten und
erleichtern damit die Herstellung von dicken Schichten bis zu einem Millimeter und mehr [153].
Dar�uber hinaus sind sie im Vergleich zu au�enstromlosen Prozessen wesentlich leichter zu
kontrollieren, da sowohl die Abscheidegeschwindigkeit als auch der Phosphorgehalt im Nieder-
schlag �uber die Stromdichte gesteuert werden k�onnen. Die abgeschiedenen Ni-P-Legierungen
sind au�erordentlich korrosionsbest�andig, sehr verschlei�fest, anlaufbest�andig und unemp�nd-
lich gegen�uber Chemikalien. H�arte und verbesserte Verschlei�best�andigkeit k�onnen nach der
Beschichtung mit einer W�armebehandlung an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden.
Neben Stahl lassen sich so auch viele andere Grundmaterialien wie z. B. Aluminium veredeln.

Die au�enstromlose Metallabscheidung funktioniert nach dem folgenden Grundprinzip [154,
S. 91]: W�ahrend die Elektronen bei der Metallabscheidung mit Au�enstrom aus einer Strom-
quelle stammen, kommen sie bei der au�enstromlosen Metallschichtbildung immer aus einem
dem Elektrolyt zugesetzten Reduktionsmittel (R). Dieses reduziert die Metallionen zu Metall-
atomen und wird dabei selbst oxidiert (Gleichungen 6.17 und 6.18).

Rn+ ! R(n+z) + ze� (6.17)

Mez+ + ze� ! Me0 (6.18)
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Abbildung 6.25: Schematischer Ablauf der Elektronen�ubertragung an einer katalytisch wirksamen
Metallober�ache bei der stromlosen Metallabscheidung (Rn+: Reduktionsmittel,
Me+: Metallion)

Ein spezi�sches Merkmal der au�enstromlosen Metallisierung besteht darin, diesen Vorgang
nur an der zu metallisierenden Ober�ache ablaufen zu lassen, anderenfalls w�urde im gesam-
ten L�osungsvolumen das Metall ausfallen. Das wird durch Stabilisierung der Elektrolyte m�og-
lich. Eine Verminderung der freien Kationenkonzentration durch Zusatz von Komplexbildnern
f�uhrt zu einer Hemmung der Reduktion in der L�osung. Um mit solchen L�osungen die Metal-
lisierung zu erreichen, muss durch die Substratober�ache diese Stabilisierungswirkung her-
abgesetzt werden. Die Ober�ache muss daher die Reduktion katalysieren. An der Substrat-
ober�ache erfolgt der Elektronenaustausch zwischen dem Reduktionsmittel und den Katio-
nen des abzuscheidenden Metalls (Abbildung 6.25). Das Reduktionsmittel gibt Elektronen an
die Substratober�ache ab, die dann hier von den ankommenden Metallionen aufgenommen
werden. Als elektronen�ubertragendes Medium wirkt demnach die Substratober�ache.

Die experimentelle Nickel-Phosphor-Abscheidung

F�ur die chemische Ni-P-Abscheidung an Ti-6Al-4V wurden drei Methoden getestet. Bei Me-
thode A (siehe Kapitel 5.5.3.1) handelte es sich um die Reaktion in einem kommerziellen
Atotech-Bad, NichemPF500, welches zur Abscheidung korrosionsbest�andiger, duktiler Schich-
ten mit einem Phosphor-Anteil von 10 - 14% dient. Nach einer 10-min�utigen Einwirkzeit auf
Ti-6Al-4V (7 Flachproben) konnte eine leicht goldfarbene, aber ungleichm�a�ige Schicht an
der Ober�ache erkannt werden. Die Proben wurden mit deionisiertem Wasser abgesp�ult und
des Weiteren zur �Uberpr�ufung der Haftfestigkeit mit einer weiteren galvanischen Schicht im
cyanidischen Silberbad beschichtet.

Die Ni-P-Abscheidungen bei Methode B und Methode C (siehe Kapitel 5.5.3.2 bzw. 5.5.3.3)
erfolgten nach folgendem Prinzip: Beim Eintauchen von Metallen, die unedler als Ni sind, in
die Reaktionsl�osung kommt es in Folge von Austauschreaktionen zur Nickelkeimbildung, die
ihrerseits den Abscheideprozess hervorruft. Dazu ist keine spezielle Aktivierung notwendig
[142, 155]. Um einen metallischen Gegenstand zu vernickeln, wird das Nickelkation (Ni2+) aus
dem Nickelchlorid (NiCl2) mit Hilfe von Hypophosphit reduziert (Gleichung 6.19). Es schl�agt
sich dann an einem metallischen Gegenstand, welcher in die L�osung gehalten wird, nieder.
Gleichung 6.20 beschreibt die Reduktion von Hypophosphit zu elementarem Phosphor.

Ni2+ +H2PO
�

4 + 3OH� ! Ni + 2H2O+HPO�

3 (6.19)
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H2PO
�

2 + 0:5H2 ! P +OH� +H2O (6.20)

Wichtig ist bei dieser Reaktion das Einstellen des pH auf 8.5 - 9.0. Ist der pH zu sauer, liegt
in der L�osung nur undissoziierte Phosphins�aure vor, welche Ni(II) nicht reduzieren kann. Ist
der pH zu alkalisch, so wird schlagartig alles Ni(II) reduziert und f�allt kolloidal aus, ohne sich
an der Probe niederzuschlagen. Diese pl�otzliche Reduktion ist weniger wahrscheinlich, wenn
das Ni(II) in einem Komplex mit Citrat (C6H5O7)

3{ als [Ni(C6H5O7)]
{ vorliegt und somit die

Ni(II)-Konzentration in der L�osung gering ist. M�ogliche Legierungsbildungen von Ti mit Ni
zeigt das Phasendiagramm in Abbildung 6.26.

Abbildung 6.26: Bin�ares Phasendiagramm von Nickel - Titan (Ni - Ti) [11]

Die Methoden B und C erfordern eine sehr genaue Einstellung der Parameter, besonders des
pH-Werts. Bei der Verfahrenstemperatur von 90 °C kommt es schnell zum Verdampfen des
Ammoniaks, wobei der pH sinkt, so dass kein Ni2+ mehr zu Ni reduziert werden kann. Die
nach den Methoden A, B und C hergestellten Proben wurden dekapiert und mit Ag beschichtet
(AgO-56). Schon mit freiem Auge waren bei diesen Proben Blasenbildungen erkennbar. Bei
Biegeversuchen kam es sofort (10 - 15 °) zum Rei�en und sofortigen Abl�osen der gesamten
Beschichtung.

Ergebnis

Mit keiner der drei beschriebenen Methoden konnte eine haftfeste Ni-P-Schicht auf Ti-6Al-4V
abgeschieden werden. Es wurden weder mit XRF noch REM homogene Ni-P-Schichten detek-
tiert. Auch eine folgende Silberbeschichtung konnte nicht haftfest aufgebracht werden.
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6.2.5 Weitere Versuche

Folgende weitere L�osungsans�atze zur Aufbringung haftfester Schichten auf Titanober�achen
wurden angedacht und einige wenige Versuche in diese Richtung unternommen, da sie zum
Durchf�uhrungszeitpunkt entweder f�ur einen vielversprechenden, innovativen Ansatz gehalten
wurden oder die notwendigen Chemikalien (kommerzielle B�ader) zu dem Zeitpunkt vor Ort
vorhanden waren und auf etwaige Eignung getestet werden sollten. Keines der Verfahren zeigte
jedoch weiteres Potential, weshalb an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen wird.

Alumseal 650: Zinkatverfahren

Alumseal 650 ist ein cyanidfreies, �ussiges Produkt, das mit deionisiertem Wasser ein
Zinkatbad bildet. Mit diesem Bad werden �ublicherweise Aluminiumlegierungen bei der
Nickelbeschichtung vorbehandelt. Dabei wird eine �au�erst gleichm�a�ige Zinkschicht auf der
Aluminiumober�ache gebildet, welche die Bildung von Aluminiumoxid verhindert, durch wel-
che anderenfalls schlechte Haftfestigkeit entsteht. Da Aluminium tendenziell bei der Oxid-
bildung ein �ahnliches Verhalten wie Titan aufweist, wurde beschlossen das Zinkatverfahren
probeweise mit Ti-6Al-4V zu testen.

Das Zinkatverfahren, das zur Vorbehandlung von Aluminium herangezogen wird, sollte analog
an Ti-6Al-4V getestet werden. Um eine Metallschicht galvanisch auf eine Aluminiumober�ache
auftragen zu k�onnen, muss zun�achst die nicht leitende nat�urliche Oxidschicht des Aluminiums
entfernt werden. Hierzu werden Vorbehandlungsverfahren wie das Zinkatverfahren verwendet,
bei dem anstelle der nicht leitenden Oxidschicht eine Metallschicht aus Zink tritt. Dabei treten
folgende Teilreaktionen auf, wobei sich als Summe der Einzelreaktionen Gleichung 6.26 ergibt:

Al + 3OH� ! Al(OH)3 + 3e� (6.21)

Al(OH)3 ! AlO(OH)�2 +H+ (6.22)

Zn(OH)2�4 ! Zn2+ + 4OH� (6.23)

Zn2+ + 2e� ! Zn0 (6.24)

2H+ + 2e� ! H2 (6.25)

3Zn(OH)2�4 + 2Al! 2Al(OH4)
�

4 + 3Zn + 4OH� (6.26)

Es wurden Vorversuche zur grunds�atzlichen Eignung im Becherglasma�stab mit Alumseal 650
(25 Vol.-%, pH 13.2) gemacht. Mittels XRF war jedoch keine Zinkbeschichtung nachweis-
bar. Da es sich jedoch grunds�atzlich um �au�erst d�unne Schichten handelt, f�ur die eine XRF-
Untersuchung wahrscheinlich nicht emp�ndlich genug ist, wird nun getestet, ob weitere gal-
vanische Beschichtungen (Ag-Sn) auf der vorbehandelten Substratober�ache haften.
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Aurosud KF-Verfahren

Aurosud KF ist ein Goldbad zur zementativen Abscheidung d�unner Goldschichten mit einem
Feingoldgehalt von 1000/000 auf Einzelteilen und Massenartikeln auf Metallen, die uned-
ler als Gold sind, z.B. Ni, Ni-P und Cu. Es wird mit einem stromlosen, wartungsarmen
Tauchverfahren gearbeitet. Die Anwendungsgebiete liegen einerseits im dekorativen Bereich,
andererseits k�onnen funktionelle Endschichten auf elektrischen und elektronischen Bauteilen
aufgebracht werden. Zu den Eigenschaften der Goldniederschl�age z�ahlen die tiefe intensive
Farbe der abgeschiedenen dichten Goldschichten, deren Duktilit�at und hervorragende L�ot-
und Bondbarkeit. Die maximal erreichbare Schichtdicke betr�agt 0.2 µm und die L�ot- und
Schwei�barkeit bzw. Anlauf- und Korrosionsbest�andigkeit entspricht der von Feingold.

Es gab keine Anhaltspunkte, dass sich AurosudKF f�ur unsere Zwecke des Titanbeschichtens
eignet, sollte aber dennoch, da vor Ort verf�ugbar, parallel zu Titech DP ausprobiert werden.
Bei vorgegebener Behandlung war aber optisch und auch mit XRF keine Goldabscheidung zu
erkennen. Die galvanische Silberbeschichtung war nicht haftfest und es bildeten sich Blasen
an der Ober�ache. Dieses Verfahren wurde nicht weiter untersucht.

6.3 Schlussfolgerung

In Kapitel 6 �nden sich die Ergebnisse zur Beschichtung von Ti-6Al-4V aus w�assrigen
Systemen und deren Diskussion.

Nachdem ein entsprechendes Vorbehandlungsverfahren f�ur Titanlegierungen inklusive Reini-
gung, alkalischem Entzundern und saurem Beizen in uoridischer L�osung optimiert worden
war, wurden verschieden Ans�atze f�ur Aktivierungs- und Beschichtungsverfahren aus w�assrigen
L�osungen getestet.

Dazu z�ahlten unterschiedliche galvanische und stromlose Verfahren, von denen die
Au/Pd-Legierungsbildung auf Ti-6Al-4V im kommerziellen Titech DP-Bad am viel-
versprechendsten und schlie�lich auch am erfolgreichsten war. Doch auch mit dieser Vor-
gehensweise war es nicht m�oglich, haftfeste Metallschichten mit ausreichender Qualit�at f�ur
die anschlie�ende Nutzung als Niedertemperaturlotsystem aufzubringen.

Im Ende�ekt schien keiner der L�osungsansatz mit w�assrigen Elektrolyten zielf�uhrend, da die
sich stets an Luft wiederbildende Titanoxidschicht eine galvanische Beschichtung in hohem
Ma� behinderte. Es wurde daher angedacht, anstatt in w�assrigen L�osungen in einem weit-
gehend sauersto�freien Elektrolyten zu arbeiten, um die A�nit�at des Titans zur Passivierung
durch Sauersto� zu vermeiden. Daher geht es im folgenden Kapitel 7 um voltammetrische
Untersuchungen in ionischen Fl�ussigkeiten, welche diese Forderung erf�ullen sollen.
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7 Elektrochemische Beschichtung von
Ti-6Al-4V aus ionischen Flüssigkeiten

Die bisherigen in dieser Arbeit beschriebenen Versuche, Silber und andere Metalle aus w�ass-
rigen L�osungen und unter Luftkontakt auf Ti-6Al-4V haftfest abzuscheiden, scheiterten auf-
grund der schnellen Bildung einer nichtleitenden Titanoxidschicht auf dem Substrat nach dem
Beizen. Keiner der L�osungsansatz mit w�assrigen Elektrolyten erschien zielf�uhrend, da die sich
nach dem Beizen an Luft stets wiederbildende Titanoxidschicht eine galvanische Beschichtung
in hohem Ma� behinderte (siehe Kapitel 6). Es wurde daher angedacht, anstatt in w�assrigen
L�osungen in einem weitgehend sauersto�freien Elektrolyten zu arbeiten, um die A�nit�at des
Titans zur Passivierung durch Sauersto� zu vermeiden. Die ionischen Fl�ussigkeiten (siehe
Kapitel 4), eine Substanzklasse, die sich bekannterweise als Elektrolyt f�ur elektrochemische
Anwendungen eignet, wurden daher an dieser Stelle zur Aktivierung und Abscheidung eine
haftfeste elektrochemische Ag-Beschichtung herangezogen. Um im Fall von Ti-6Al-4V die Bil-
dung einer Titanoxidschicht zu vermeiden, musste wasserfrei und unter Luftausschluss in der
Glovebox gearbeitet werden.

[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] wurden als Elektrolyte ausgew�ahlt und anhand
voltammetrischer Versuchsreihen untersucht. Es erschien vern�unftig, aus der Vielzahl m�og-
licher ILs solche auszusuchen, die neben kommerzieller Verf�ugbarkeit eine sinnvolle Vergleichs-
m�oglichkeit untereinander bieten. Die in dieser Arbeit untersuchten Imidazolium-basierenden
ILs unterscheiden sich nur durch ihre anionischen Komponenten, was sich in ihren physiko-
chemischen Eigenschaften bemerkbar macht. Au�erdem wurden solche ionschen Fl�ussigkeiten
gew�ahlt, deren Anionen Fluoride enthalten, welche bei einer elektrolytischen Zersetzung frei-
gesetzt werden und zur Substrataktivierung beitragen k�onnten (vgl. Kapitel 3.3.2).

Um das Redoxverhalten von Ag an einer Ti-6Al-4V-Ober�ache interpretieren zu k�onnen,
musste dem Elektrolyt zur elektrochemischen Charakterisierung ein Redoxsystem zugegeben
werden, dessen elektrochemisches Verhalten an bekannten Elektrodenmaterialien, wie GC und
Pt, gut charakterisierbar ist. Aus dem Vergleich des Verhaltens einer solchen Redoxsonde an
den verschiedenen Elektrodenmaterialien sollten R�uckschl�usse auf den Elektronentransfer an
Ti-6Al-4V gezogen werden. Als Redoxsonde wurde das Redoxpaar Cobaltocenium/Cobaltocen
[Co(Cp)2]

+/0 eingesetzt (siehe Kapitel 4.5.2.3).

7.1 Elektrochemische Stabilität an Glaskohlenstoff und Platin

Das elektrochemische Potentialfenster (EW) ist eine wichtige Eigenschaft von Elektro-
lyten und spielt eine Schl�usselrolle bei der Verwendung von ILs bei der elektrochemischen
Abscheidung von Metallen [156]. De�niert wird das elektrochemische Potentialfenster als jener
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Potentialbereich, innerhalb dessen Grenzen der Elektrolyt selber weder reduziert noch oxidiert
wird. Die Gr�o�e der EWs bestimmt die elektrochemische Stabilit�at von L�osungsmitteln, je gr�o-
�er das EW, desto gr�o�er die Stabilit�at. Die galvanischen Abscheidungen von Elementen und
Verbindungen in Wasser werden durch dessen kleines EW von nur 1.23 V begrenzt. Im Gegen-
satz dazu weisen ionische Fl�ussigkeiten deutlich gr�o�ere elektrochemische Potentialfenster auf.
In der Literatur wird zur Bestimmung der elektrochemischen Stabilit�at von ionischen Fl�ussig-
keiten fast ausschlie�lich Platin oder Glaskohlensto� als Elektrodenmaterial verwendet. Dies
entspricht jedoch nicht immer der Praxis, in der meist verschiedene andere Werksto�e als
Elektrodenmaterial benutzt werden.

Ziel dieser Untersuchung war es, die elektrochemische Stabilit�at der ausgew�ahlten ionischen
Fl�ussigkeiten an den beiden Elektrodenmaterialien GC und Pt zu untersuchen. F�ur die weit-
gehend getrockneten ILs wurden die elektrochemischen Potentialfenster bestimmt. Cyclische
Voltammogramme wurden bei 25 °C, einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s{1 und unter
inerten Bedingungen in der Glovebox aufgenommen. Ein Platinnetz diente als Gegenelektrode
und Ag/Ag+ (0.1 M) als Referenzelektrode. In Abbildung 7.1 sind die experimentell erhaltenen
Grundstromkurven gra�sch dargestellt. In den Tabellen 7.1 und 7.2 sind, zus�atzlich zu den
experimentellen Ergebnissen, die vergleichbaren Literaturwerte zusammengefasst.

Die Scans wurden jeweils beim Ruhepotential (OCP) in die kathodische Richtung gestar-
tet. Die Startpotentiale der cyclischen Voltammogramme werden hier und auch in folgen-
den Abbildungen durch einen strichlierten Pfeil, in Scanrichtung weisend, gekennzeichnet.
Die Begrenzung des Scanbereichs erfolgt durch starken Stromanstieg infolge der kathodischen
bzw. der anodischen Zersetzung des jeweiligen Elektrolyten. Die maximale Stromdichte, durch
deren Erreichen ein elektrochemisches Potentialfenster beidseitig limitiert wird, wurde mit
1 mA cm{2 angenommen [79]. Die aufgenommenen cyclischen Voltammogramme zeigen zwar,
dass das gew�ahlte Elektrodenmaterial Einuss auf das erzielbare EW nimmt, die Ergebnisse
unterscheiden sich allerdings nur in geringem Ma�e. Die Gr�o�e der Potentialfenster liegt f�ur
GC und Pt in jeweils derselben IL bei �ahnlichen Werten, wobei die Stromdichte f�ur Pt am
kathodischen Limit stets um etwa 0.4 V fr�uher ansteigt.

In den cyclischen Voltammogrammen in den Abbildungen 7.1b und 7.1c ist besonders gut zu
erkennen, dass es sowohl im Reduktions- als auch im Oxidationsbereich des elektrochemischen
Potentialfensters kleinere Peaks gibt, welche auf elektrochemisch aktive Verunreinigungen
hinweisen. Die Gr�o�e dieser Peaks ist allerdings gering, sodass sie bei den folgenden Messungen
in der ionischen Fl�ussigkeit kein Problem darstellen. Die limitierenden Stromdichten f�ur die
EWs der hier betrachteten ionischen Fl�ussigkeiten sind sehr emp�ndlich gegen�uber Rest-
wassermengen. Um dies zu demonstrieren wurde getrocknetem [Bmim][BF4] (33 ppm H2O)
mit einer Spritze zweimal je ein Tropfen Wasser hinzugef�ugt und der Wassergehalt sowie die
elektrochemische Stabilit�at bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Bereits eine Verunreinigung von etwa
316 ppm Wasser (1. Tropfen) f�uhrte zu einer Verkleinerung des EW um etwa 0.5 V, wo-
bei diese vorwiegend am anodischen Limit stattfand. Bei 1.01% Wasser (2. Tropfen) kam es
zu einer drastischen Verkleinerung des Potentialfensters sowohl am kathodischen als auch am
anodischen Limit um insgesamt mehr als 1 V. In den vorliegenden Untersuchungen wurden
die ILs stets weitgehend unter Vakuum und Erw�armung (maximal 70 °C) getrocknet. Da-
bei resultierten Wassergehalte zwischen 15 - 80 ppm. Diese kleinen Werte beeinussten die
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elektrochemische Stabilit�at nur �au�erst geringf�ugig und wurden toleriert.

(a) [Bmim][NTf2] (26 ppm H2O)

(b) [Bmim][BF4] (16 ppm H2O)

(c) [Bmim][PF6] (32 ppm H2O)

Abbildung 7.1: Cyclische Voltammogramme der elektrochemischen Potentialfenster an GC ( ) und
Pt (- - -), gegen Ag/Ag+ (0.1 M), T = 25 °C, v = 100 mV s{1
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Tabelle 7.1: Experimentelle Werte f�ur die Gr�o�e der elektrochemischen Potentialfenster von
[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6], T = 25 °C, v = 100 mV s{1

GC Pt H2O-Gehalt

E /V E /V /ppm

[Bmim][NTf2] 4.7 4.2 26

[Bmim][BF4] 4.6 4.3 16

[Bmim][PF6] 4.8 4.4 32

Tabelle 7.2: Literaturwerte f�ur die Gr�o�e der elektrochemischen Potentialfenster der ILs /V

[Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

GC 4.1 4.1 4.0 5.6 4.2 6.3 3.1

Pt 4.6 5.0 4.2 5.1 4.1 4.6 5.0 4.2 5.7 4.0

Au 4.2 4.0 4.1

Lit. [56] [78] [105] [56] [78] [106] [112] [157] [78] [106] [112] [122] [125]

Abbildung 7.2: Das elektrochemische Potentialfenster von [Bmim][BF4] inkl. [(Co(Cp)2]
+/0 an GC,

T = 30 °C , v = 100 mV s{1 bei unterschiedlichen H2O-Gehalten
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7.2 Die [(Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion an Glaskohlenstoff und Platin

Die elektrochemische Redorreaktion von Cobaltocenium/Cobaltocen [(Co(Cp)2]
+/0 wurde als

Sonde f�ur Redoxreaktionen an Ti-6Al-4V ausgew�ahlt, da aufgrund zahlreicher Studien in or-
ganischen und w�assrigen Systemen davon ausgegangen wurde, dass die Lage der Potentiale
und die Reversibilit�at des Reduktionsprozesses von [Co(Cp)2]

+/0 unabh�angig vom L�osungs-
mittel sind [118]. Da es nur wenige Untersuchungen diesbez�uglich f�ur die hier verwendeten ILs
gibt [116, 158, 159], sollte das Redoxverhalten von [(Co(Cp)2]

+/0 genauer betrachtet werden.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der voltammetrischen Studien der [Co(Cp)2]
+/0-

Reduktion in [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] an GC und Pt dargestellt und in-
terpretiert. Alle diesbez�uglichen cyclischen Voltammogramme wurden mit E 1 = E 2 = {1.2 V
und E sp = {1.8 V aufgenommen (E 1: Start-, E 2: End-, E sp: Umkehrpotential eines cycli-
schen Voltammogramms). In diesem Bereich, bei ungef�ahr {1.5 V, liegt das Peakpaar des
1. Reduktionsprozesses von [Co(Cp)2]

+/0 (Gleichung 7.1; Abbildung 7.3, I). Der 2. Reduktions-
prozess, bei dem es zu der reversiblen Reduktion zur anionischen Spezies [Co(Cp)2]

{ kommt
(Gleichung 7.2) und welcher ebenfalls als Redoxsonde verwendet werden k�onnte, liegt f�ur ana-
lytische Betrachtung zu weit am kathodischen Limit der betrachteten ILs. F�ur GC liegt er,
wie hier am Beispiel von [Bmim][BF4], noch direkt vor der kathodischen Grenze mit einem
Abstand der Halbstufenpotentiale �E1/2 von 854 mV (Abbildung 7.3, II). Bei Pt liegen die
Peaks der 2. Redoxreaktion nicht mehr im elektrochemischen Potentialfenster. Die Voltam-
mogramme sind denen aus dem organischen L�osungsmittel Acetonitril sehr �ahnlich [118].

[Co(Cp)2]
+ + e� 
 [Co(Cp)2] (7.1)

[Co(Cp)2] + e� 
 [Co(Cp)2]
� (7.2)

Die Vorschubgeschwindigkeiten wurden zwischen 5 - 20 000 mV s{1 variiert. Typische �uber-
lagerte cyclische Voltammogramme bei variierenden Vorschubgeschwindigkeiten werden in den
Abbildungen 7.4a - c dargestellt. Es wurden Messreihen bei jeweils 25, 30, 40, 50 und 60 °C
durchgef�uhrt. In den Tabellen 7.3 - 7.5 �nden sich exemplarisch die f�ur [Bmim][NTf2] (GC, Pt),
[Bmim][BF4] (GC, Pt) und [Bmim][PF6] (GC) bei 25 °C experimentell erhaltenen Werte von
Eredp , Iredp und Ioxp und die daraus berechneten E1/2, DEp, jIoxp /Iredp j und D CV

+/0. Am Ende

jeder Tabelle �nden sich die dazugeh�origen Mittelwerte (MW) samt Standardabweichung (sv),

berechnet �uber sv =
qP

(x��x)2

n�1 (x = Stichprobe, �x = Stichprobenmittelwert, n = Stichproben-

umfang). Vollst�andige Tabellen aller Messwerte werden an dieser Stelle nur f�ur die Messungen
bei 25 °C angegeben, die �ubrigen Tabellen be�nden sich im Anhang (Seite 181�). Zur Auswer-
tung der Messkurven wurden die Grundstromvoltammogramme von den Voltammogrammen
mit Redoxverbindungen subtrahiert. Die Ablesung der Peakpotentiale Ep und Peakstrom-
dichten Ip erfolgte �uber Auswertung mittels GPES-Software. Die Ablesung der Peakstr�ome
(iredp )0 und (ioxp )0 sowie des Stroms am Umschaltpotential (isp)0, welche auf die Nulllinie be-
zogen wurden, erfolgte mittels Windows-Software Excel. Aus den experimentell erhaltenen
Werten konnten dann folgende wichtige Gr�o�en berechnet werden:



102 KAPITEL 6. ELEKTROCHEMISCHE BESCHICHTUNG VON TI-6AL-4V

Halbstufenpotential:

E1=2 =
E ox
p + E red

p

2
(7.3)

Peakpotentialdi�erenz:

�Ep = E ox
p � E red

p (7.4)

Peakstromverh�altnis nach Nicholson [160]:

ioxp
i redp

=
(ioxp )0

(i redp )0
+
0:485(isp)0
(i redp )0

+ 0:086 (7.5)

Di�usionskoe�zient nach Randles-�Sev�cik [136, S. 231]:

D =
(ip)

2RT

n3F 3A2C 2v(0:4463)2
(7.6)

Abbildung 7.3: Cyclische Voltammogramme der [Co(Cp)2]
+/0 -Redoxreaktion c = 6.7 mM in

[Bmim][NTf2] inkl. 12 ppm H2O an GC ( ) und Pt (- - -), v = 100 mV s{1, T = 25 °C
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(a) [Co(Cp)2]
+/0 c = 10.7 mM in [Bmim][NTf2]

(b) [Co(Cp)2]
+/0 c = 4.0 mM in [Bmim][BF4]

(c) [Co(Cp)2]
+/0 c = 5.7 mM in [Bmim][PF6]

Abbildung 7.4: Cyclische Voltammogramme der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion an GC,

v = 10 - 1000 mV s{1, T = 25 °C
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Tabelle 7.3: Auswertung des 1-e{-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 10.7 mM in

[Bmim][NTf2] bei 25 °C

an Glaskohlensto�

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1512 {1480 64 {115 107 0.96 3.2

10 {1513 {1481 64 {160 148 0.99 3.1

25 {1515 {1481 68 {243 228 0.97 2.9

50 {1515 {1481.5 67 {331 319 0.98 2.6

75 {1516 {1482 68 {418 396 0.98 2.8

100 {1515 {1481 68 {515 497 1.00 3.2

250 {1519 {1482 74 {728 731 1.00 2.6

500 {1523 {1482.5 81 {984 968 1.01 2.3

750 {1525 {1483 84 {1190 1190 1.00 2.3

1000 {1526 {1482 88 {1349 1365 1.01 2.2

2000 {1530 {1483.5 93 {1841 1809 1.04 2.0

10 000 {1551 {1490 122 {4174 3992 1.05 2.1

15 000 {1559 {1491.5 135 {4888 4706 1.07 1.9

20 000 {1564 {1494 140 {5357 4968 - 1.7

MW {1518 {1482 73 0.99 2.7

σv 5 1 9 0.02 0.4

an Platin

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1514 {1481 66 {119 111 - 3.4

10 {1515 {1481.5 67 {158 150 0.97 3.0

25 {1515 {1478.5 73 {254 246 0.89 3.1

50 {1514 {1481 66 {341 333 0.96 2.8

75 {1515 {1479 72 {428 404 0.98 3.0

100 {1518 {1478.5 79 {476 452 1.01 2.7

200 {1519 {1480.5 77 {690 698 1.03 2.9

500 {1520 {1477.5 85 {984 944 1.01 2.3

750 {1522 {1477.5 89 {1198 1158 1.01 2.3

1000 {1527 {1481.5 91 {1515 1460 1.02 2.7

2000 {1530 {1481.5 97 {2039 1865 1.02 2.5

5000 {1535 {1483.5 103 {2084 2109 - 3.7

20 000 {1557 {1490.5 133 {3528 3520 - 2.7

MW {1518 {1480 77 0.97 2.8

σv 4 2 9 0.06 0.3
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Tabelle 7.4: Auswertung des 1-e{-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 4.0 mM in

[Bmim][BF4] bei 25 °C

an Glaskohlensto�

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1546 {1514 64 {29 28 1.02 1.4

10 {1546 {1514 64 {40 39 1.04 1.4

25 {1545 {1514 62 {62 62 0.94 1.3

75 {1545 {1512.5 65 {112 113 0.95 1.5

100 {1545 {1512.5 65 {134 131 0.93 1.5

250 {1546 {1513 66 {208 208 0.98 1.5

500 {1547 {1513.5 67 {295 294 0.96 1.5

750 {1547 {1512 70 {360 353 0.96 1.5

1000 {1547 {1513 68 {401 401 0.99 1.4

2500 {1548 {1512 72 {689 671 0.92 1.6

5000 {1551 {1515.5 71 {963 915 - 1.6

7500 {1551 {1513.5 75 {1130 1114 0.94 1.5

10 000 {1551 {1513.5 75 {1297 1281 0.93 1.5

15 000 {1553 {1512.5 81 {1552 1568 0.92 1.4

20 000 {1557 {1513.5 87 {1806 1814 0.92 1.4

MW {1548 {1513 70 0.95 1.5

σv 4 1 7 0.04 0.1

an Platin

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1540 {1509.5 61 {37 37 - 1.2

25 {1537 {1507 60 {58 57 0.94 1.2

50 {1539 {1507.5 63 {92 87 1.01 1.5

75 {1539 {1509 60 {99 99 0.94 1.1

100 {1541 {1510 62 {127 125 0.91 1.4

250 {1536 {1505 62 {196 190 0.98 1.3

500 {1542 {1509 66 {288 267 1.01 1.4

750 {1541 {1507.5 67 {357 344 1.02 1.5

1000 {1539 {1506 66 {420 399 0.96 1.5

5000 {1537 {1505.5 63 {1011 987 0.98 1.8

7500 {1541 {1506.5 69 {1170 1170 1.06 1.6

10 000 {1543 {1507.5 71 {1337 1321 0.95 1.6

15 000 {1547 {1507.5 79 {1607 1568 0.98 1.5

20 000 {1549 {1507.5 83 {1974 1926 0.97 1.7

MW {1541 {1508 67 0.99 1.5

σv 4 1 7 0.05 0.2
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Tabelle 7.5: Auswertung des 1-e{-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 5.7 mM in

[Bmim][PF6] bei 25 °C

an Glaskohlensto�

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{8 cm2 s{1

5 {1563 {1530.5 65 {27 25 1.03 6.2

10 {1558 {1526 64 {38 36 0.99 6.1

25 {1557 {1526 62 {55 55 1.01 5.8

50 {1563 {1529 68 {81 80 0.94 6.1

75 {1564 {1528.5 71 {100 97 0.92 5.9

100 {1563 {1529.5 67 {117 115 0.95 6.3

250 {1566 {1529.5 73 {190 186 0.97 6.6

750 {1568 {1531.5 73 {342 314 0.97 6.2

1000 {1562 {1523.5 77 {399 394 0.96 7.4

10 000 {1588 {1533 110 {1183 1111 0.99 6.4

15 000 {1586 {1529.5 113 {1341 1294 0.93 5.3

20 000 {1586 {1529.5 113 {1508 1524 - 5.5

MW {1563 {1528 69 0.97 6.3

σv 3 3 5 0.03 0.5

7.2.1 Halbstufenpotentiale E1/2

Die Halbstufenpotentiale E1/2 wurden als Mittelwerte von Eredp und Eoxp nach Gleichung 7.3
berechnet. Pro Messreihe mit den konstanten Parametern Elektrolyt, Arbeitselektrodenma-
terial und Temperatur sowie variierenden Vorschubgeschwindigkeiten wurden die Halbstufen-
potentiale �uber den Bereich v = 5 - 20 000 mV s{1 gemittelt und in Tabelle 7.6 zusammen-
gefasst.

Die Unabh�angigkeit der Halbstufenpotentiale vom Elektrodenmaterial ist aufgrund der vor-
liegenden Ergebnisse belegbar. Der Unterschied zwischen GC und Pt liegt f�ur [Bmim][NTf2]
(25 °C) bei 2 mV und f�ur [Bmim][BF4] (25 °C) bei 5 mV. [Bmim][PF6] wurde nur an GC
bestimmt. Die Di�erenz der Halbstufenpotentiale an verschiedenen Elektrodenmaterialien
variiert auch bei anderen Temperaturen nur minimal (Maximalwert: 14 mV, [Bmim][BF4]
bei 40 °C). Es wird daher, auch mit Bezug auf die Ergebnisse von Sukardi [116], der Un-
abh�angigkeit der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in [Bmim][PF6] an GC, Pt und Au postuliert,
diese These vertreten.

Bei Auftragung der Mittelwerte von E1/2 aus Tabelle 7.6 gegen die Temperatur ist f�ur alle ILs
an GC und Pt jeweils ein leichter Drift zu positiveren Werten erkennbar (Abbildung 7.5). Es
ist zu bedenken, dass die Thermostatisierung der Glaszelle mittels Durchuss von Silikon�ol
durch die Glasummantelung der Messzelle vonstattengeht. Auf diese Weise ist das Konstant-
halten der Temperatur gut reproduzierbar. Die Referenzelektrode allerdings, die ungef�ahr
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20 mL an IL enth�alt, wird nur vom Schli� abw�arts, auf dieser Temperatur gehalten (vgl. Ab-
bildung 5.6). Der Gro�teil der Elektrode steht in direktem Kontakt mit der Gasatmosph�are
der Glovebox, die bei einer Arbeitstemperatur von 25 - 30 °C l�auft. Der aus den Steigungen
der Ausgleichsgeraden in Abbildung 7.5 berechnete Temperaturkoe�zient a, gegen�uber einer
Bezugstemperatur von 25 °C, beschreibt die relative �Anderung von E1/2 in Abh�angigkeit von

der �Anderung der Temperatur und betr�agt im Bereich von 25 - 60 °C a = 0.37 mV K{1.

Saheb et al. bestimmten den Temperaturkoe�zient einer Ag/Ag+(0.1 M)-Elektrode ge-
gen eine Ag/AgCl-Elektrode 2. Art in [Bmim][NTf2] im Bereich von 25 - 60 °C mit
a = 0.0437 mV K{1 [145]. Dieser Temperaturkoe�zient liegt etwa eine Gr�o�enordnung unter
dem hier erhaltenen Wert. Dies l�asst sich auf einen g�anzlich anderen Versuchsaufbau zu-
r�uckf�uhren. a wurde f�ur die Spannungsdi�erenz zwischen den Elektroden, die in jeweils eine
getrennt thermostatisierte L�osung tauchen, die �uber eine Salzbr�uck miteinander verbunden
sind, berechnet.

Tabelle 7.6: Mittelwerte der Halbstufenpotentiale E1/2 /mV der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion

25 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C

[Bmim][NTf2] GC {1482 ± 1 {1481 ± 2 {1477 ± 2 {1474 ± 1 {1469 ± 2

Pt {1480 ± 2 - {1478 ± 2 {1476 ± 2 {1472 ± 1

[Bmim][BF4] GC {1513 ± 1 {1510 ± 1 {1496 ± 2 {1501 ± 1 {1502 ± 1

Pt {1508 ± 1 {1512 ± 1 {1510 ± 1 {1502 ± 1 {1493 ± 2

[Bmim][PF6] GC {1528 ± 3 {1529 ± 1 {1525 ± 2 {1514 ± 3 {1514 ± 2

Abbildung 7.5: Drift der Halbstufenpotentiale E1/2 bei ansteigender Temperatur
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7.2.2 Peakpotentialdifferenz 1Ep

Die Peakpotentialdi�erenz DEp entspricht vor allem bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten
ann�ahernd dem Wert von 57mV, der f�ur einen reversiblen Einelektronentransfer bei 25 °C
laut Gleichung 7.7 erwartet wird [137, S. 124].

�Ep = 2:218
RT

F
(7.7)

Pro Messreihe wurden die DEp-Werte �uber den Bereich v = 5 - 1000 mV s{1 gemittelt und in
Tabelle 7.7 zusammengefasst. Bei h�oheren Vorschubgeschwindigkeiten, ab etwa 1000 mV s{1,
weichen einige Ergebnisse vom idealen Wert ab und wurden nicht in die Mittelwertsberechnung
einbezogen.

Tabelle 7.7: Mittelwerte der Peakpotentialdi�erenz ΔEp /mV der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion

25 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C

theoretisch (Gleichung 7.7) 57 58 60 62 64

[Bmim][NTf2] GC 73 ± 9 77 ± 9 69 ± 3 72 ± 3 69 ± 4

Pt 77 ± 9 - 68 ± 3 72 ± 4 74 ± 3

[Bmim][BF4] GC 70 ± 7 68 ± 4 70 ± 6 72 ± 4 69 ± 4

Pt 67 ± 7 65 ± 4 65 ± 4 68 ± 4 67 ± 4

[Bmim][PF6] GC 69 ± 5 69 ± 5 66 ± 4 68 ± 2 70 ± 6

Vergr�o�ert sich DEp mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit stark, so ist dies gegebenen-
falls ein Hinweis darauf, dass der Stromuss in zunehmendem Ma�e kinetischer Kontrolle
unterliegt. Eine Verzerrung der Strom-Spannungskurve kann aber nicht nur durch eine kine-
tische Limitierung hervorgerufen werden. Es kommt vielmehr beim Anlegen eines Potentials
zu einem Spannungsabfall im L�osungsmittel, wodurch die Spannung zwischen Referenz- und
Arbeitselektrode nicht identisch mit derjenigen ist, welche durch den Potentiostaten angelegt
wurde (vgl. Kapitel 4.5.1). Dieser Spannungsabfall folgt demOhm'schen Gesetz, ist also sowohl
von der Entfernung zwischen den Elektroden und vom spezi�schen Widerstand bzw. der spe-
zi�schen Leitf�ahigkeit des L�osungsmittels als auch vom Stromuss abh�angig (Gleichung 7.8).
Folglich gilt, dass cyclische Voltammogramme mit steigender Konzentration der Redoxspezies
und anwachsender Vorschubgeschwindigkeit unterschiedlich stark verzerrt werden. Eine durch
den Spannungsabfall hervorgerufene Verzerrung der cyclischen Voltammogramme wird als
iR-Drop bezeichnet (Gleichung 7.8) [110].

�E = iR (7.8)



AUS IONISCHEN FL�USSIGKEITEN 109

Messungen unter Verwendung einer elektronisch optimierten iR-Kompensation, wie sie vor-
liegend durchgef�uhrt wurden, sind mit Problemen behaftet [161]. Die Genauigkeit des kom-
pensierten Widerstands ist softwarebedingt von der eingestellten Messemp�ndlichkeit, d.h.
wie stark das Messsignal verst�arkt wird, abh�angig. Je gr�o�er die Emp�ndlichkeit, desto ge-
nauer kann der zu kompensierende Spannungsabfall bestimmt werden. Umgekehrt zeigte sich
aber, dass eine optimale, m�oglichst wenig verrauschte Au�osung der Strom-Spannungskurven
nur bei sehr feinen Emp�ndlichkeitswerten erreicht wird. Der Ger�atehersteller gibt an, dass
man 90% des iR-Drops w�ahrend der Messung ausgleichen sollte. Eine vollst�andige Kom-
pensation ist nicht m�oglich. Ein weiteres Problem im Zusammenhang mit einer optimier-
ten iR-Kompensation stellt die Ermittlung des richtigen Korrekturwertes dar, der manuell
zu Beginn jeder einzelnen Messserie mit Hilfe der Positive-Feedback-Methode der verwen-
deten Steuerungssoftware bestimmt wurde. Dabei wurde dem Ger�at der Wert des zu kom-
pensierenden Widerstands vorgegeben, wobei eine �Uberkompensation durch Beginn der Os-
zillation des Stroms erkennbar war. Entsprechend gilt als maximaler Korrekturwert f�ur die
Kompensation ein Widerstand, bei welchem gerade noch keine Oszillation auftritt. Bedingt
durch die Beschr�ankungen der Messemp�ndlichkeit wurden alle cyclischen Voltammogram-
me mit einem Widerstand f�ur die iR-Kompensation aufgenommen, welcher um mindestens
5 - 10% unterhalb des maximalen Korrekturwertes lag. Dennoch wurden, unabh�angig von der
Vorschubgeschwindigkeit, im Laufe einer Messreihe vereinzelt leichte Oszillationen beobachtet.
Diese waren Hinweis auf eine �Uberkompensation des Spannungsabfalls. Sobald der Wert der
iR-Kompensation geringer eingestellt wurde, verschwanden die Oszillationen in der Strom-
Spannungskurve. Gleichzeitig wurde aber beobachtet, dass die cyclischen Voltammogramme
einer st�arkeren Verzerrung unterlagen, was auf einen unterkompensierten iR-Drop schlie�en
l�asst.

Die hier interpretierten CV-Messungen wurden pro Versuchsserie (1 Elektrolyt / 1 Tempe-
ratur / 1 Elektrodenmaterial) stets bei der kleinsten Vorschubgeschwindigkeit beginnend,
durchgef�uhrt und vor Beginn der Messungen der Spannungsabfall einmalig kompensiert. Zwi-
schen den Einzelmessungen wurde jeweils die Halterung der Arbeitselektrode ein St�uck aus
dem Elektrolyten gezogen und die L�osung durch Rotation der Scheibenelektrode ger�uhrt. Das
war notwendig, da anderenfalls die d�unne Haber-Luggin-Kapillare durch Ber�uhrung mit
der rotierenden Elektrode abbruchgef�ahrdet gewesen w�are. Bei dieser Vorgehensweise waren
minimale Variationen des Abstandes zwischen Arbeits- und Referenzelektrode m�oglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde keine zufriedenstellende L�osung f�ur das Problem der unzu-
reichenden iR-Kompensation gefunden. Vergleicht man die Ergebnisse mit der Literatur, stellt
man fest, dass dieses Problem in �ahnlichen Systemen in unterschiedlich ausgepr�agter Weise
stets auftritt. Laut Ver�o�entlichungen �uber die Cobaltocenium-Reduktion sowie die Ferrocen-
Oxidation in ionischen Fl�ussigkeiten durch Sukardi [116], Shiddiky [159], Rogers [158]
und Hultgren [122] werden Abweichungen von idealen DEp-Werten stets auf kleine Mengen
unkompensierten Widerstands zur�uckgef�uhrt, daf�ur aber kein eindeutiger Beweis erbracht.

Das Ma� der DEp-Vergr�o�erung mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit war unreprodu-
zierbar und bei allen Serien unterschiedlich, wobei die DEp-Variation weder mit der Viskosi-
t�at noch mit der Leitf�ahigkeit der drei betrachteten ionischen Fl�ussigkeiten korrelierte (vgl.
Tabelle 3.1). Au��allig war allerdings, dass die Erh�ohung von DEp bei [Bmim][NTf2], wel-
ches mit 10.7 mM [Co(Cp)][PF6] den h�ochsten Gehalt der Redoxspezies enth�alt, die st�arksten
Schwankungen ergab, w�ahrend in [Bmim][BF4] mit 4.0 mM [Co(Cp)][PF6], dem kleinsten
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Gehalt, die geringsten Schwankungen vorkamen (5.7 mM [Co(Cp)][PF6] in [Bmim][PF6]).

Aus Gleichung 7.8 geht hervor, dass der E�ekt der DEp-Vergr�o�erung umso gr�o�er ist, je h�o-
her der Widerstand der L�osung und je h�oher der Faraday'sche Strom ist. Letzterer wiederum
steigt mit zunehmender Konzentration der Redoxspezies an. Dies korreliert mit den Ergeb-
nissen von Shiddiky [159], der die Abh�angigkeit der DEp-Variation von Konzentration und
Vorschubgeschwindigkeit in Pr�asenz von unkompensiertem Widerstand beschreibt.

Es erfolgte eine zus�atzliche Messreihe, bei welcher der iR-Drop bestm�oglich kompensiert und
die Messreihe bei der h�ochsten Vorschubgeschwindigkeit (20 V s{1) beginnend, hin zur klein-
sten (5 mV s{1) durchgef�uhrt wurde. Die Ergebnisse, f�ur die [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in
[Bmim][NTf2] an GC bei 40 °C sind in Tabelle 7.8 aufgelistet und direkt mit den Daten im
Appendix (Seite 183) vergleichbar, bei denen in umgekehrter Reihenfolge vorgegangen wurde.
Die erhaltenen DEp-Werte dieser beiden Serien sind in Abbildung 7.6 gegen die Vorschub-
geschwindigkeit aufgetragen. Bei der Messserie, die bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten
gestartet wurde, kommt es bei Fortschritt innerhalb der Serie zu immer gr�o�er werdenden
Abweichungen vom theoretischen Wert von 60 mV bei 40 °C. Die bei den hohen Vorschub-
geschwindigkeiten startende Reihe, mit den auch in diesem Bereich vollst�andig kompensierten
DEp-Werten, liegen durchgehend nahe am theoretischen Wert mit leichten Abweichungen bei
den kleinsten Vorschubgeschwindigkeiten, wobei die st�arkste Abweichung mit +10 mV bei
v = 1000 mV s{1 liegt.

Tabelle 7.8: Auswertung des 1-e�-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 10.7 mM in [Bmim][NTf2]

an GC bei 40 °C (von gro�en zu kleinen Vorschubgeschwindigkeiten gescannt)

an Glaskohlensto�

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

20 000 {1502 {1475 56 {8000 8118 1.04 4.1

15 000 {1506 {1475 62 {7024 7040 1.05 4.2

10 000 {1504 {1474 60 {6079 6119 1.09 4.7

7500 {1502 {1473 58 {5254 5333 1.08 4.7

5000 {1504 {1475 58 {4460 4278 0.97 5.1

4000 {1504 {1473.5 61 {4032 4095 1.04 5.2

3000 {1504 {1473 62 {3627 3556 0.92 5.6

1000 {1504 {1469 70 {2016 1968 0.98 5.2

500 {1508 {1472.5 71 {1421 1349 0.99 5.1

100 {1507 {1473 68 {635 603 0.96 5.1

75 {1506 {1472.5 67 {532 516 0.96 4.8

50 {1507 {1472.5 69 {437 397 0.93 4.8

25 {1504 {1471 66 {294 278 - 4.4

10 {1504 {1471.5 65 {190 159 - 4.6

5 {1503 {1471.5 63 {127 103 - 4.1

MW {1505 {1473 64 1.00 4.8

sv 2 2 5 0.06 0.1
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F�ur die Serie, der bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten beginnenden Messungen, wurden
die experimentellen Redoxkurven mittels GPES-Software mit jeweils 20W iR-kompensiert.
Dieser Wert war notwendig, um DEp bei v = 100 mV s{1 (67 mV) auf den theoretischen
Wert von 60 mV zu verkleinern. Wurde genau diese iR-Kompensation auch auf die Kurven
mit v = 10, 1000 und 10 000 mV s{1 angewandt, konnte DEp jeweils auf etwa diesen Wert
verkleinert werden (Tabelle 7.9). Aus diesen berechneten Ergebnissen und den dazugeh�origen
cyclischen Voltammogrammen in den Abbildungen 7.7a-c, in denen die kompensierten Kurven
in Rot, den orginalen schwarzen �uberlagert sind, ist zu erkennen, dass die Kompensation bei
h�oheren Vorschubgeschwindigkeiten einen gr�o�eren Einuss nimmt, was durch den erh�ohten
Stromuss, wie zuvor beschrieben, erkl�arbar ist.

DEp der [Co(Cp)2]
+/0-Reaktion wurde somit in [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6]

an GC und Pt bei Temperaturen zwischen 25 - 60 °C als unabh�angig von der Vorschub-
geschwindigkeit gewertet. Die Vergr�o�erung der DEp-Werte mit gr�o�eren Vorschub-
geschwindigkeiten wird auf unvollst�andige Kompensation der Spannungsabfalls zur�uckgef�uhrt.

Tabelle 7.9: Verkleinerung von ΔEp durch iR-Kompensation (20Ω) mittels GPES-Software:
[Bmim][NTf2], GC, 40 °C

v /mV s{1

10 50 100 500 1000 5000 10 000

ΔEp experimentell /mV 66 72 67 67 72 89 101

ΔEp nach iR-Kompensation /mV 62 60 60 60 60 62 64

Abbildung 7.6: ΔEp-Variation der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion in [Bmim][NTf2] an GC,T = 40 °C

bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten
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(a) 100 mV s{1

(b) 1000 mV s{1

(c) 10 000 mV s{1

Abbildung 7.7: Experimentelle (schwarz) und mit zus�atzlich 20 Ω kompensierte (rot) cyclische
Voltammogramme der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion c = 10.7 mM in [Bmim][NTf2]
an GC, T = 40 °C vs. Ag/Ag+ (0.1 M))
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7.2.3 Peakströme i redp und i oxp

In den Abbildungen 7.9a-e wird der lineare Zusammenhang der Peakstromdichten Ioxp und

Iredp mit der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit
p
v gem�a� der Randles-�Sev�cik-

Gleichung 7.6 bzw. gem�a� deren Umformung nach ip (Gleichung 7.9) dargestellt. Werden
in Gleichung 7.9 alle konstanten Werte zu einer Konstanten k ' zusammengefasst, dann er-
h�alt man die Beziehung gem�a� Gleichung 7.10. Linearit�at ist ein wichtiges Kriterium f�ur das
Auftreten des di�usionskontrollierten Massetransports und wird in allen Messserien erf�ullt.
Die entscheidende Aussage der erhaltenen linearen Zusammenh�ange ist, dass Gleichung 7.6 in
den betrachteten Systemen G�ultigkeit besitzt und die Bestimmung des Di�usionskoe�zienten
anhand dieser Beziehung berechtigt ist [162].

ip = 0:4463nFAC

r
DnFv

RT
(7.9)

ip = k 0
p
v (7.10)

7.2.4 Peakstromverhältnis |i oxp /i redp |

F�ur einen chemisch reversiblen 1-e{-Redoxprozess gilt, dass jedes auf dem
"
Hinweg\ erzeugte

Teilchen auf dem
"
R�uckweg\ wieder in die Ausgangsverbindung umgewandelt wird, das be-

deutet, die anodischen und kathodischen Peakstromdichten m�ussen gleich gro� sein. Das
Peakstromverh�altniss jioxp /iredp j wurde nach Nicholson berechnet (Gleichung 7.5) [160] und
in den einzelnen Messreihen �uber Vorschubgeschwindigkeiten von 5 - 20 000 mV s{1 gemittelt.
Dabei bezeichnen die in der Gleichung angegebenen Gr�o�en (ioxp )0 und (i

red
p )0 den Oxidations-

bzw. Reduktionspeakstrom, der auf die Nulllinie der grundstromkorrigierten Kurve bezogen ist
und (iredsp )0 den Strom am Umschaltpunkt (switching potential), der ebenfalls auf die Nulllinie
bezogen ist (Abbildung 7.8). Es wurden die Absolutbetr�age der Str�ome eingesetzt.

Abbildung 7.8: Details zur Berechnungsmethode von jioxp /iredp j nach Nicholson
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Fehlerhafte Grundstr�ome nehmen einen gro�en Einuss auf die Qualit�at der I-E -Kurven. In
einem zu interpretierenden cyclischen Voltammogramm wird, nach Abzug des kapazitiven
Stroms iC, nur der Faraday'sche Strom iF dargestellt. Dies wird erreicht, indem nach Auf-
nahme einer Messung der zur Vorschubgeschwindigkeit passende kapazitive Strom iF manuell
subtrahiert wird (vgl. Kapitel 5.6.3).

Es hat sich gezeigt, dass dieser Schritt gewisse Fehler birgt, da iC der Grundstrommessung
nicht zwangsl�au�g identisch zu iC der Messung der Redoxreaktion ist, weil sich durch Zugabe
der Redoxspezies die Doppelschichtkapazit�at �andern kann, Ver�anderungen der Elektroden-
ober�ache im Verlauf der Messserie vorkommen und statistische Schwankungen auftreten
k�onnen [163]. Da au�erdem iC mit v ansteigt, iF jedoch nur mit v1/2 [136, 164, S. 215],
war vor allem bei h�oheren Vorschubgeschwindigkeiten ab v > 1000 mV s{1 zu beobachten,
dass die in Grundstrommessungen ermittelten Str�ome gr�o�ere Werte annehmen, als dies bei
den Messungen der Redoxreaktion der Fall war. Fehlerhafte Grundstromkorrektur �au�erte
sich darin, dass sich die Kurven des Oxidations- und des Reduktionsscans �uberschnitten.
Diese �Uberschneidung wirkte sich besonders im Bereich des Umkehrpotentials E sp ({1.8 V)
aus (Abbildung 7.10), das jedoch als wichtiger Messwert f�ur das Verh�altnis der Peakstr�ome
nach Nicholson ben�otigt wurde. Der Versuch einer Optimierung mit Hilfen von Gl�attungs-
algorithmen (GPES-Software) f�uhrte aufgrund der Mittelwertbildung in der Regel zu einer
Verzerrung der Peaks, was sich auch in den teilweise von 1 abweichenden jioxp /iredp j-Werten bei
Vorschubgeschwindigkeiten ab 1000 mV s{1 widerspiegelt. Messungen mit stark fehlerhaften
Grundstr�omen wurden in der Auswertung der Daten nicht ber�ucksichtigt.

Der Wert des Peakstromverh�altnisses jioxp /iredp j ist daher in den meisten F�allen � 1, wie es f�ur
einen reversiblen Prozess erwartet wird. Die Mittelwerte der einzelnen Messreihen werden in
Tabelle 7.10 angef�uhrt.

Tabelle 7.10: Mittelwerte der Peakstromverh�altnisse jioxp /iredp j der [Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion

[Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

GC Pt GC Pt GC

25 °C 0.99 ± 0.02 0.97 ± 0.06 0.95 ± 0.04 0.99 ± 0.05 0.97 ± 0.03

30 °C 1.03 ± 0.07 - 0.94 ± 0.04 0.98 ± 0.04 0.99 ± 0.02

40 °C 1.04 ± 0.05 0.98 ± 0.09 0.91 ± 0.03 0.98 ± 0.03 0.97 ± 0.02

50 °C 1.03 ± 0.06 0.94 ± 0.08 0.96 ± 0.07 0.98 ± 0.05 0.98 ± 0.03

60 °C 1.02 ± 0.05 0.95 ± 0.06 0.94 ± 0.04 0.97 ± 0.02 0.98 ± 0.03
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(a) (10.7 mM) in [Bmim][NTf2] an GC (b) (10.7 mM) in [Bmim][NTf2] an Pt

(c) (4.0 mM) in [Bmim][BF4] an GC (d) (4.0 mM) in [Bmim][BF4] an Pt

(e) (5.4 mM) in [Bmim][PF6] an GC

Abbildung 7.9: Die anodische (I oxp ) und die kathodische Peakstromdichte (I redp ) als Funktion
der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit

p
v f�ur die Redoxreaktion von

[Co(Cp)2]
+/0 bei 25 °C
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Abbildung 7.10: Darstellung der I-E -Kurven nach Abzug des Grundstroms am Beispiel von
[Co(Cp)2]

+/0 in [Bmim][BF4] an Pt, T = 5 °C, v = 1000 mV s{1. Zuordnung der
cyclischen Voltammogramme: schwarz, durchgehend: unkorrigiert; schwarz, strich-
liert: zu subtrahierender Grundstrom; rot: korrigiert

7.2.5 Diffusionskoeffizient D+/0

Die Di�usionskoe�zienten D+/0 der Reduktion von [Co(Cp)2]
+/0 in [Bmim][NTf2],

[Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] an GC und Pt f�ur Temperaturen zwischen 25 und 60 °C wurden
auf drei unterschiedliche Arten bestimmt.

Die verwendeten Indizes weisen auf die Mess- bzw. Auswertemethode hin (CV: aus dem cy-
clischen Voltammogramm nach Randles-�Sev�cik; sim: aus dem cyclischen Voltammogramm
mittels Simulation; RDE: aus RDE-Experimenten nach Levich). Der Vergleich zu den sp�ar-
lich vorhandenen Literaturangaben und die Zusammenfassungen der gemittelten Ergebnisse
�nden sich in den Tabellen 7.14 und 7.15 auf Seite 123.

7.2.5.1 D CV
+/0 nach Randles-Ševčik

Beim Vorliegen eines reversiblen Systems und bei Kenntnis �uber die Fl�ache der verwendeten
Arbeitselektrode kann aus der Hinkurve eines CV-Experiments der Di�usionskoe�zient der
untersuchten Substanz bestimmt werden. F�ur den Peakstrom ip eines grundstromkorrigierten
cyclischen Voltammogramms gilt nach Randles-�Sev�cik die Gleichung 7.9, welche sich nach
D CV
+/0 wie in Gleichung 7.6 au�ost [160]. Diese Methode setzt Di�usionskontrolle der Reak-

tion voraus. Die berechneten Di�usionskoe�zienten (Tabelle 7.15a) sind um zwei Gr�o�en-
ordnungen kleiner als die ad�aquaten, aus CH3CN erhaltenen (1.9 x 10{5 cm2 s{1 [122]), was
sich auf den gro�en Viskosit�atsunterschied zwischen den ILs und CH3CN zur�uckf�uhren l�asst
(vgl.: h30,[Bmim][NTf2] = 40 mPa s, h30,[Bmim][BF4] = 75 mPa s, h30,[Bmim][PF6] = 182 mPa s und
h30,CH3CN = 0.0345 mPa s [71, 122] bzw. Tabellen 7.11 - 7.13).
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7.2.5.2 D sim
+/0 durch Simulation

Prinzip des DigiSim-Simulationsprogramms

Das Ziel eines CV-Simulationsprogramms ist es, simulierten an experimentelle Daten anzu-
passen und somit den Mechanismus zu best�atigen, der durch den Benutzer f�ur das untersuch-
te Redoxsystems vorgeschlagen wurde, sowie Werte f�ur damit verbundene thermodynamische
und kinetische Parameter bereitzustellen [165]. Diese Anpassung (Fitting) wird durch Variati-
on des mechanistischen Modells und der entsprechenden Parameterwerte durchgef�uhrt [163].
Ein Fitting l�auft in vier methodischen Schritten ab:

� Auswahl von experimentellen Datendateien f�ur die Anpassung

� Vorgabe eines Redoxmechanismus

� Vorgabe der bekannten chemischen und elektrochemischen Parameter bzw. Wahl der zu
bestimmenden Parameter

� Ausf�uhrung des DigiSim-Fittings

F�ur ein einzelnes CV-Experiment kann es mehrere Mechanismen und Parameter geben,
die eine gute �Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und simulierten Daten lie-
fern. Daher bedarf es f�ur eine wirksame Parameteroptimierung der Angaben mehrerer Da-
ten aus CV-Experimenten, die unter mehreren verschiedenen experimentellen Bedingungen
aufgenommen wurden. Dazu geh�oren Parametervariationen der Vorschubgeschwindigkeit und
der Konzentrationen der Reaktionspartner sowie der Elektrodengeometrie und deren Ab-
messungen, die, sofern nicht durch die automatische Datengenerierung der GPES-Daten �uber-
nommen, eigens eingegeben werden k�onnen.

Die Vorgabe eines Redoxmechanismus und die Angabe bekannter chemischer und elektro-
chemischer Parameter h�angen wesentlich von der Erfahrung und Intuition des Benutzers ab.
DigiSim kann nicht automatisch einen Mechanismus vorschlagen, dieser muss vorgegeben
werden. Sobald ein Reaktionsmechanismus eingegeben und die entsprechenden Parameter-
werte ausgew�ahlt wurden, k�onnen die �ubrigen Parameter nach Wahl optimiert werden. Ob-
wohl eine Reihe von Parametern parallel optimiert werden kann (Redoxpotentiale, kinetischen
Parameter, Geschwindigkeitskonstanten und Di�usionskoe�zienten etc.), sollte die Wahl der
zu optimierenden Parameter vern�unftig gemacht werden. DigiSim verwendet f�ur das Fitting
ein iteratives Gauss-Newton-Verfahren, bei dem die zu variierenden Parameter optimiert
werden und gleichzeitig die Standardabweichung sv minimiert wird [166]:

� = tan
nX
i

(isim � iexp)
2

n
(7.11)

n: Anzahl der Datenpunkte, die verglichen werden

isim und iexp: entsprechende simulierte und experimentelle Datenpunkte

Wenn nur ein Parameter variiert werden soll, sucht der Fittingvorgang das Minimum in einem
2D-Plot der Standardabweichung gegen diesen Parameter. Wird jedoch die Anzahl der zu
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optimierenden Parameter erh�oht, steigt auch die Dimensionalit�at des Fehlerplots und dessen
Komplexit�at. Zwar stellt DigiSim eine automatische Optimierung der Simulationsparameter
zur Verf�ugung, so dass es im Idealfall gen�ugen sollte, den richtigen Reaktionsmechanismus
vorzugeben und die Parameteroptimierung dem Programm zu �uberlassen. Tats�achlich funk-
tioniert diese Methode jedoch bestenfalls bei sehr einfachen Redoxsystemen. Daher ist es un-
vern�unftig, alle m�oglichen Parameter gleichzeitig zu optimieren und zu erwarten, dass DigiSim
f�ur jede von ihnen einen korrekten Wert erzeugt. Um zu einer e�zienten Optimierungsmethode
zu gelangen, muss das Problem weitest m�oglich vereinfacht werden.

Durchführung der DigiSim-Simulation

Es erfolgte eine Berechnung des Di�usionskoe�zienten D sim
+/0 durch Simulation mittels DigiSim

[167]. Es bestand die M�oglichkeit, die gesamten I-E -Kurven einer Messserie mit variierenden
Vorschubgeschwindigkeiten zu �uberlagern. Aus der Summe der experimentell aufgezeichneten
Daten wurde ein simulierter Verlauf an den experimentell aufgenommenen Verlauf anpasst.
Die hierbei berechneten D sim

+/0 sind in Tabelle 7.15b zusammengefasst und korrelieren gut mit

den Werten der Auswertung nach Randles-�Sev�cik (Tabelle 7.15a).

7.2.5.3 D RDE
+/0 nach Levich

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Di�usionskoe�zienten D+/0 erfolgte durch Ex-
perimente mit der rotierenden Scheibenelektrode, wobei die Grenzstr�ome bei verschiedenen
Umdrehungsfrequenzen gem�a� der Levich-Gleichung (Gleichung 7.12) ausgewertet wurden.

Di�usionskoe�zient nach Levich [137, S. 298]:

D =

 
ilim

(0:62)nFA!
1
2 ��

1
6C

! 3
2

(7.12)

In diese Gleichung ie�t die kinematische Viskosit�at w des Elektrolyten ein. Diese wird durch
die dynamische Viskosit�at n und die Dichte r nach Gleichung 7.13 [136, S. 333] de�niert und
wurde f�ur jeden Temperaturbereich einzeln aus Literaturwerten berechnet. Die Abh�angigkei-
ten von n und r von der Temperatur T werden in den Abbildungen 7.11-7.13 aufgezeigt. Dabei
verh�alt sich r linear gegen T und der nat�urliche Logarithmus der Viskosit�at (ln n) linear gegen
deren Kehrwert (1/T).

Wie in den Abbildungen 7.14a und b ersichtlich, ergibt die Auftragung der Grenzstr�ome f�ur
die [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in [Bmim][NTf2] und [Bmim][BF4] an GC bei 25 °C, die bei
{1.65 V bestimmt wurden, gegen die Quadratwurzel der Umdrehungsfrequenz der Elektrode
einen linearen Zusammenhang. Bei Vergleich mit den Werten f�ur andere Temperaturbereiche
(siehe Appendix Seite 181 �) ist diese Linearit�at �ubertragbar, die Steigung wird jedoch mit
zunehmender Temperatur gr�o�er.

! =
�

�
(7.13)
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Tabelle 7.11: Abh�angigkeit der (a) dynamischen Viskosit�at und (b) Dichte von der Temperatur in
[Bmim][NTf2] bei Atmosph�arendruck

(a) dynamische Viskosit�at

Tokuda [71] Jaquemin [168]

T [K] v /mPa s T /K v /mPa s

283.15 107 293.4 59.8

293.15 62.64 302.93 40.6

303.15 40 312.45 28.7

313.15 27.32 321.88 21.5

323.15 19.68 331.12 16.2

333.15 14.8 340.66 12.4

343.15 11.53 350.47 9.6

353.15 9.24 359.66 7.5

368.87 6.2

(b) Dichte

Jaquemin [168] Krummen [169]

T /K r /kg m{3 T /K r /kg m{3

292.88 1443.1 293.1 1442.5

302.8 1433.4 298.1 1437.7

312.79 1423.9 303.1 1432.9

322.81 1414.4 308.1 1428

332.54 1404.8 313.1 1423.2

342.72 1394.9 318.1 1418.5

352.31 1386.6 323.1 1413.7

373.34 1366.8 328.1 1409

391.28 1351 333.1 1404.3

(a) [71, 168]

(b) [168, 169]

Abbildung 7.11: Gra�sche Auswertung der Daten aus den Tabellen 7.11a und b
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Tabelle 7.12: Abh�angigkeit der (a) dynamischen Viskosit�at und (b) Dichte von der Temperatur in
[Bmim][BF4] bei Atmosph�arendruck

(a) dynamische Viskosit�at

Jaquemin [168] Zhou [170] Harris [171]

T /K v /mPa s T /K v /mPa s T /K v /mPa s

293.67 109.2 303.15 74.21 278.15 353

303.22 75.4 308.15 58.18 283.15 250.7

312.74 50 313.15 46.51 288.15 182.4

322 35.1 318.15 37.79 293.15 135.6

331.56 24.9 323.15 31.08 298.15 103.9

341.04 19.1 333.15 21.52 303.15 80.6

350.47 14.8 343.15 15.61 313.15 51.3

359.81 11.8 353.15 11.49 323.15 34.6

378.38 7.4 333.15 24.5

(b) Dichte

Zhou [170] Tokuda [71]

T /K r /kg m{3 T /K r /kg m{3

303.15 1198.4 288.1 1209

308.15 1195.4 293.1 1206

313.15 1192.2 298.1 1202

318.15 1189 303.1 1198

323.15 1186 308.1 1195

333.15 1179.8 313.1 1191

343.15 1173.5

353.15 1167.4

(a) [168, 170, 171]

(b) [71, 104, 170]

Abbildung 7.12: Gra�sche Auswertung der Daten aus den Tabellen 7.12a und b
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Tabelle 7.13: Abh�angigkeit der (a) dynamischen Viskosit�at und (b) Dichte von der Temperatur in
[Bmim][PF6] bei Atmosph�arendruck

(a) dynamische Viskosit�at

Jiqin [172] Baker [173] Tokuda [71]

T /K v /mPa s T /K v /mPa s T /K v /mPa s

288 400.2 293 285.83 283.1 824.4

293 295 298 207 293.1 354

296 245.8 304 152.67 298.1 249.6

298 217.9 308 116.33 303.1 182.4

301 182.7 313 94.32 313.1 106.1

303 162.9 318 73.35 323.1 67.1

305 145.1 323 58.02 333.1 44.8

308 123.2 328 45.93 343.1 31.4

313 95 333 40.4 353.1 22.8

(b) Dichte

Soriano [102] Harris [171]

T /K r /kg m{3 T /K r /kg m{3

298.2 1364 278.15 1384

299.2 1363 283.15 1380

300.2 1362 288.15 1375

302.2 1361 293.15 1371

303.2 1360 298.15 1367

313.2 1353 303.15 1363

318.2 1349 313.15 1354

323.2 1345 323.15 1346

333.2 1337 333.15 1338

(a) [168, 170, 171]

(b) [71, 170]

Abbildung 7.13: Gra�sche Auswertung der Daten aus den Tabellen 7.13a und b
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(a) [Co(Cp)2]
+/0 c = 10.7 mM in [Bmim][NTf2]

(b) [Co(Cp)2]
+/0 c = 4.0 mM in [Bmim][BF4]

Abbildung 7.14: Linear-Sweep-Aufnahmen an der RDE (500 - 3500 rpm) und die korrelierenden
Levich-Plots der [Co(Cp)2]

+/0 -Redoxreaktion an GC, T = 25 °C, v = 5 mV s{1
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Tabelle 7.14: Literaturwerte f�ur Di�usionskoe�zienten D+/0 und D0/+ der [Co(Cp)2]
+/0-

Redoxreaktion

IL D+/0 /*10
{7 cm s{1 D0/+ /*10{7 cm s{1 Parameter Literatur

[Bmim][NTf2] 2.22 ± 0.04 3.1 T = 26 °C; v (20 °C) [158]

[Bmim][BF4] 1.11 ± 0.042 1.5 T = 26 °C; v (20 °C) [158]

0.61 T = 23 ± 1 °C [159]

[Bmim][PF6] 0.373 T = 23 ± 1 °C [116]

0.1 T = 30 °C [122]

0.47 0.77 T = 26 °C; v (20 °C) [158]

0.269 T = 23 ± 1 °C [159]

Tabelle 7.15: Di�usionskoe�zienten D+/0 /*10
{7 cm s{1 der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in
[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] bei unterschiedlichen Temperaturen

(a) nach Randles-�Sev�cik (cyclische Voltammetrie)

T [Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

/°C GC Pt GC Pt GC

25 2.6 2.7 1.5 1.4 0.7

30 3.1 - 1.8 1.6 0.8

40 4.5 4.5 3.0 2.2 1.2

50 7.0 6.6 3.8 3.5 2.4

60 9.2 8.9 5.4 4.6 3.5

(b) mit DigiSim Simulation (cyclische Voltammetrie)

T [Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

/°C GC Pt GC Pt GC

25 2.9 2.8 1.6 1.3 0.8

30 4.0 - 2.0 1.4 1.1

40 5.0 4.7 3.1 3.5 1.5

50 7.4 6.6 3.8 - 2.3

60 9.7 9.6 5.1 4.6 4.5

(c) nach Levich (rotierende Scheibenelektrode)

T [Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

/°C GC Pt GC Pt GC

25 3.0 3.1 1.6 1.5 -

30 3.6 - 2.0 1.6 1.1

40 - 5.0 3.1 3.3 -

50 7.1 6.9 3.8 3.9 2.5

60 9.2 9.3 - 5.3 4.0
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7.2.5.4 Temperaturabhängigkeit

F�ur alle drei ILs wurde beobachtet, dass der Di�usionskoe�zient der [Co(Cp)2]
+/0-

Redoxreaktion mit steigender Temperatur gr�o�er wurde. Die Di�usion ist ein thermisch
aktivierter Prozess und folglich wurden die experimentellen Beobachtungen mit Hilfe der
Arrhenius-Darstellung (Abbildung 7.15) beurteilt. Die ermittelten temperaturabh�angigen
Di�usionskoef�zienten aus Tabelle 7.15 wurden in Abbildung 7.15 in Form eines Arrheni-
us-Plots dargestellt, einer gra�schen Darstellung, bei der die Werte der Messgr�o�e, hier des
Di�usionskoe�zienten D CV

+/0, logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur (1/T ) aufge-
tragen werden. Die Geraden �uber den Temperaturbereich von 25 - 60 °C zeigen hohe Linearit�at
(Determinationskoe�zient R2 > 0.98). Durch die Au�osung der Plots nach der Arrhenius-
Gleichung (7.14) lie�en sich die formalen Aktivierungsenergien EA, berechnen (Tabelle 7.16),
wobei die Steigungen der Geraden dem Ausdruck {EA

R entsprechen (A: pr�aexponentieller Fak-
tor).

Es wurde beobachtet, dass die [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion in ionischen Fl�ussigkeiten mit

h�oherer Viskosit�at eine gr�o�ere Aktivierungsenergie aufweist, wobei sich die Werte f�ur
[Bmim][NTf2] und [Bmim][BF4] sehr �ahnlich sind. In Tabelle 7.17 werden vergleichsweise die
verf�ugbaren Literaturwerte, erhalten von Rogers et al. [158] angegeben. Diese wurden aus
der Steigeung von Arrhenius-Plots mit ln D gegen 1/T bestimmt. D wurde anhand chro-
noamperometrischer Experimente bestimmt. Besonders f�ur [Bmim][PF6] liegen diese deutlich
h�oher, als in der hier durchgef�uhrten Studie. In Tabelle 7.18 werden die in [158] angegebe-
nen und theoretisch nach Angaben von Seddon bzw. Tokuda [174, 175] aus Viskosit�at und
Temperatur berechneten, formalen Aktivierungsenergien der Viskosit�at der einzelnen ILs EA;�

aufgezeigt. Diese sind den experimentell erhaltenen Werten sehr �ahnlich.

D+=0 = A e�
EA
RT (7.14)

Abbildung 7.15: Arrhenius-Plot f�ur D CV
+/0 der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion
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Tabelle 7.16: Experimentelle Aktivierungsenergien EA /J mol{1

[Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

GC 30.6 30.2 39.8

Pt 28.4 31.6 -

Tabelle 7.17: Literaturwerte der Aktivierungsenergien EA /J mol{1 nach Rogers et al. [158]

[Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

Pt 31.1 39.0 52.7

Tabelle 7.18: Theoretisch Werte der Aktivierungsenergien EA;� /J mol{1

[Bmim][NTf2] [Bmim][BF4] [Bmim][PF6]

28.8 33.4 38.3

Ergebnis

Die Kriterien f�ur di�usionskontrolliertes Verhalten des Redoxsystem [Co(Cp)2]
+/0 an GC

und Pt in [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] werden zufriedenstellend erf�ullt. Ein
nahezu idealer reversibler 1-Elektronen-Redoxsprozess wurde an GC und Pt �uber einen Tem-
peraturbereich von 25 - 60 °C beobachtet. Werte f�ur E1/2, DEp und jIoxp /Iredp j in den ionischen
Fl�ussigkeiten [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] sind vergleichbar mit denen in
einem organischen L�osungsmittel wie Acetonitril (CH3CN). Die Di�usionskoe�zienten sind
jedoch um mehrere Gr�o�enordnungen kleiner als die in CH3CN, was auf die viskose Natur der
ionischen Fl�ussigkeiten zur�uckzuf�uhren ist.

7.3 Die [(Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion an Ti-6Al-4V

7.3.1 Interpretation typischer CV-Kennwerte der [Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion

In diesem Kapitel wird die [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion an Ti-6Al-4V exemplarisch f�ur die

beiden ionischen Fl�ussigkeiten [Bmim][NTf2] und [Bmim][BF4] interpretiert. In beiden F�al-
len wurden Messreihen bei 25 °C durchgef�uhrt, wobei die Vorschubgeschwindigkeit zwischen
10 - 500 mV s{1 variiert wurde. In allen F�allen wurde Ag/Ag+ (0.1 M) als Referenzelektrode
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verwendet und die Potentiale gegen diese angegeben. Die entsprechenden cyclischen Voltam-
mogramme wurden mit E 1 = E 2 = {1.0 V und E sp = {2.0 V aufgenommen. Die Messungen
fanden unter iR-Kompensation statt.

Die Ti-6Al-4V-Elektroden wurden vor jeder Messung sorgf�altig poliert. Schon im Vorfeld der
durchgef�uhrten Versuche wurde aufgrund der bisherigen Erfahrungen mit Ti-6Al-4V in w�ass-
rigen Elektrolyten angenommen, dass an einem derartigen Substrat zu komplexeren elektro-
chemischen Reaktionen kommen wird, als an inerten Elektrodenmaterialien. Es wurde dabei
nicht au�er Acht gelassen dass die Legierungsbestandteile Vanadium und Aluminium Einuss
auf das Verhalten dieses Substrats nehmen. Der Einfachheit halber wurde der Legierungs-
hauptbestandteil Titan (90 Gew.-%) f�ur das grunds�atzliche Substratverhalten verantwortlich
gemacht. Dies geschah im Einklang mit den Forschungsergebnissen von Bachmann [176], der
anhand cyclischer Voltammetrie zeigte, dass ab 32 Gew.-% Titan in einer V-Ti-Legierung alle
voltammetrischen Werte denen von reinem Titan gleichen.

Im Vergleich zu den kleineren GC- und Pt-Elektroden (0.126 cm2) wurden hier Ti-6Al-4V-
Scheiben mit 1 cm2 Fl�ache verwendet. Dies bot den Vorteil, dass sich die Referenz einfacher an
dieser Ober�ache positionieren lie�. Nachteilig wirkte sich aus, dass somit RDE-Experimente
schwierig durchzuf�uhren waren, da der Elektrolyt durch den gr�o�eren Elektrodentip bei
Rotationsgeschwindigkeiten ab 1000 rpm turbulent durchmischt wurde. Die [Co(Cp)2][PF6]-
Konzentration betrug in [Bmim][NTf2] 6.7 mM und in [Bmim][BF4] 6.4 mM.

Die experimentell erhaltenen Werte von E red
p , I redp und I oxp sowie die daraus berechneten E1/2,

DEp und jiredp /ioxp j sind in den Tabellen 7.19 und 7.20 zusammengefasst. Die Messkurven
der beiden Serien sind in den Abbildungen 7.16a und 7.17a dargestellt. Diese Ergebnisse
wurden mit derselben Berechnungs- und Verfahrensweise wie in Kapitel 7.2 beschrieben, er-
halten. Die Kenndaten werden an dieser Stelle interpretiert und mit jenen der [Co(Cp)2]

+/0-
Redoxreaktion an GC und Pt verglichen.

E1/2 Das gemittelte Halbstufenpotential E1/2 f�ur [Co(Cp)2]
+/0 in [Bmim][NTf2] lag bei

{1519 ± 7 mV, jenes in [Bmim][BF4] bei {1538 ± 3 mV respektive {1482 mV und
{1513 mV der gleichen Reaktion an GC, was einen Potentialdrift von 19 bzw. 25 mV zu
negativeren Werten ergibt. Trotz kleiner Schwankungen werden die Halbstufenpotentiale
als konstant �uber jede einzelne Messreihe gewertet.

ΔEp Die Peakpotentialdi�erenzen DEp entsprachen nicht denen eines reversiblen Prozes-
ses. Schon bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten lagen sie, trotz gr�o�tm�oglicher
iR-Kompensation, mit 100 mV bzw. 102 mV (v = 10 mV s{1) deutlich �uber demWert f�ur
eine reversible Reaktion (58 mV). Au�erdem wuchs diese Di�erenz mit gr�o�er werdender
Vorschubgeschwindigkeit an. Der direkte Vergleich des DEp-Anstiegs in [Bmim][NTf2]
und [Bmim][BF4] zwischen Ti-6Al-4V und GC ist in Abbildung 7.18 dargestellt.

iredp und ioxp Die Auftragung der Peakstromdichten Iredp und Ioxp gegen
p
v ergab, zumindest

f�ur Vorschubgeschwindigkeiten bis maximal 500 mV s{1, einen linearen Zusammenhang
(Abbildungen 7.16b und 7.17b).

|ioxp /iredp | Die nach Nicholson (Gleichung 7.5) berechneten und gemittelten Peakstrom-
verh�altnisse lagen mit (1.09 ± 0.05) und (1.10 ± 0.1) bei � 1.
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Tabelle 7.19: Auswertung des 1-e{-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 6.7 mM an

Ti-6Al-4V in [Bmim][NTf2] bei 25 °C

v Eredp DEp E1/2 Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2

10 {1563 100 {1513 {107 108 1.0

25 {1572 124 {1510 {144 150 1.1

50 {1589 142 {1518 {198 198 1.1

75 {1600 150 {1525 {240 248 1.1

200 {1599 157 {1521 {375 400 1.0

500 {1642 228 {1528 {497 497 1.2

MW {1594 {1519 1.1

σv 30 7 0.05

(a)

(b)

Abbildung 7.16: (a) Cyclische Voltammogramme der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion c = 6.7 mM in

[Bmim][NTf2] an Ti-6Al-4V, 1. Durchlauf, T = 25 °C, v = 10 - 200 mV s{1,
(b) Auftragung der Peakstr�ome gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit
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Tabelle 7.20: Auswertung des 1-e{-Redoxprozesses von [(Co(Cp)2]
+/0 c = 6.4 mM an

Ti-6Al-4V in [Bmim][BF4], T = 25 °C

v Eredp DEp E1/2 Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2

10 {1588 102 {1537 {70 62 1.00

25 {1575 82 {1534 {119 112 1.00

75 {1592 105 {1540 {195 196 1.08

100 {1590 107 {1537 {240 223 1.09

250 {1617 148 {1543 {328 318 1.19

500 {1610 172 {1539 {424 439 1.20

MW {1595 {1538 1.1

σv 15 3 0.1

(a)

(b)

Abbildung 7.17: (a) Cyclische Voltammogramme der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion c = 6.7 mM in

[Bmim][BF4] an Ti-6Al-4V, 1. Durchlauf, T = 25 °C, v = 10 - 500 mV s{1,
(b) Auftragung der Peakstr�ome gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit
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Abbildung 7.18: Abh�angigkeit von ΔEp der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion von der Vorschub-

geschwindigkeit an Ti-6Al-4V und GC, in [Bmim][NTf2] und [Bmim][BF4]

Ergebnis

Nach Auswertung der einzelnen Messgr�o�en der experimentellen CV-Reihen wird f�ur den
[Co(Cp)2]

+/0-Prozess an Ti-6Al-4V auf eine quasi-reversible, vom Ti-6Al-4V-Substrat abh�an-
gige Reaktion geschlossen. Bei quasi-reversiblem Ladungsaustausch liegen die Geschwindig-
keiten von Di�usion und Durchtrittsreaktion in vergleichbarer Gr�o�enordnung. Beide Prozes-
se nehmen gleicherma�en Einuss auf die Reaktionskinetik. Bei kleinen Spannungsvorschub-
geschwindigkeiten �ahnelt die Kurve mehr dem Diagramm bei reversiblem Elektronen�ubergang,
w�ahrend eine Erh�ohung des Spannungsvorschubs zu irreversiblem Verhalten f�uhrt. Ab einer
Vorschubgeschwindigkeit von 1000 mV s{1 lie�en sich etwa f�ur dieses System keine Peaks mehr
im Scanbereich von {1 bis {2 V bestimmen, da die Peakpotentialdi�erenz immer drastischer
Anstieg. Deshalb k�onnen keine konstanten Kriterien, wie in den beiden zuerst besprochenen
F�allen (GC und Pt), angegeben werden, sondern lediglich �Anderungsbereiche.

Es bietet sich die M�oglichkeit, die [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion, mit Bedacht bei der Wahl der

Vorschubgeschwindigkeit, als Redoxsonde f�ur die Beschreibung des Zustands der Ti-6Al-4V-
Ober�ache zu nutzen. Anhand der Peakform des Reduktionsprozesses bzw. deren �Ubergang
von quasi-reversibel zu irreversibel, kann man zumindest qualitativ auf den Ober�achen-
zustand schlie�en. Ist dieser aktiviert, wird ein de�nierbares Peakpaar erkennbar sein.
Ist dieser jedoch durch eine nichtleitende Titanoxidschicht oder einen Adsorptionsprozess
durch den Elektrolyten oder eine in der L�osung enthaltene Spezies passiviert, so wird die
[Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in einem gr�o�eren Grad gehemmt oder sogar ganz verhindert
werden und ein stark verzerrter oder gar kein Reduktionspeak erkennbar sein.
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7.3.2 Variation des Potentialbereichs

Aus den in Kapitel 7.3.1 erhaltenen Ergebnissen und dem Vorwissen �uber die starke Reaktions-
f�ahigkeit von Titan gegen�uber oxidierenden Medien l�asst sich die Vermutung aufstellen, dass
an diesem Substrat auch in nichtw�assrigen L�osungen Ober�achenreaktionen statt�nden. Der
Wassergehalt ist mit durchschnittlich 20 - 30 ppm in den vorliegenden voltammetrischen Mes-
sungen sehr gering, Wasser kann aber dennoch mit Ti-6Al-4V reagieren. Das Reaktions-
verm�ogen der ionischen Fl�ussigkeiten an einer Ti-6Al-4V-Ober�ache ist nicht bekannt. Es
wurden cyclovoltammetrische Messungen entlang unterschiedlicher Potentialbereiche durch-
gef�uhrt.

Es wurden jeweils drei Scans hintereinander mit der Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s{1

und bei 25 °C, an einer frisch polierten Ti-6Al-4V-Scheibe in [Bmim][BF4] aufgenom-
men, welche immer bei {1.1 V in kathodische Richtung starteten. Somit konnte der 1.
Scan der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion, welcher dem zuvor beschriebenen quasi-reversiblen
Redoxprozess der polierten Ti-6Al-4V-Ober�ache entspricht, mit eventuell auftretenden Ver-

�anderungen des Peakpaars verglichen werden.

Eine m�ogliche Ver�anderung von quasi-reversiblem zu irreversiblem Redoxverhalten von
[Co(Cp)2]

+/0 w�urde auf eine Passivierung der Ti-6Al-4V-Ober�ache hindeuten. Versuche, wel-
che diese Fragestellung kl�aren sollten, wurden am Beispiel von [Co(Cp)2]

+/0 (c = 6.4 mM)
in [Bmim][BF4] ausgef�uhrt und interpretiert. Dabei sollten vor allem eine eventuelle
Peakpotentialverschiebung mit einhergehender ver�anderter Peakpotentialdi�erenz bzw. die
Form des [Co(Cp)2]

+/0-Paars Informationen liefern.

7.3.2.1 Stabilität im Bereich der [Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion in [Bmim][BF4]

E1 = –1 V und E sp= –2 V

In der bisherigen Experimenten zur [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion an Ti-6Al-4V (Kapitel 7.3.1)

wurde jeweils nur ein einzelner Potentialdurchlauf, der die Redoxreaktion eng eingrenzte,
gefahren und dieser interpretiert. Nun wurde im ersten Versuch ein derartiger Scan dreimal
hintereinander mit E 1 = {1 V und E sp = {2 V durchgef�uhrt.

Zwischen den einzelnen Durchl�aufen war keine Verschiebung der Peakpotentiale E red
p und

E ox
p merkbar (DEp bei 10 mV s{1 = 100 mV; DEp bei 100 mV s{1 = 104 mV) (Ab-

bildung 7.19). Dies zeigte, dass in diesem Potentialbereich, der relativ weit im Kathodi-
schen des elektrochemischen Potentialfensters der hier betrachteten ionischen Fl�ussigkeiten
lag, keine Ober�achenbelegung bzw. Oxidation der Substratober�ache stattfand, welche die
Redoxreaktion hemmte. Von dieser Erkenntnis ausgehend wurden Versuche mit erweiterten
Scanbereichen in anodische und kathodische Richtung durchgef�uhrt.
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(a) v= 10 mV s{1

(b) v = 100 mV s{1

Abbildung 7.19: �Uberlagerte cyclische Voltammogramme der Scans 1 - 3 der [Co(Cp)2]
+/0-

Redoxreaktion c = 6.4 mM an Ti-6Al-4V in [Bmim][BF4] im Scanbereich mit
E 1 = {1.0 V und E sp = {2.0 V, T = 25 °C
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7.3.2.2 Kathodische Stabilität

E1 = -1.1 V und E sp = –2.8 V

Im zweiten Versuch dieser Messreihe lag der Umkehrpunkt der Potentialdurchlaufs bei {2.8 V,
was dem kathodischen Limit von Ti-6Al-4V in [Bmim][BF4] entsprach und an dem der katho-
dische Strom stark anstieg (Abbildung 7.20). In diesem Scanbereich lagen beide Redox-
prozesse des Cobaltoceniums. Deren Peakpotentiale und Peakpotentialdi�erenzenDEp sind in
Tabelle 7.21 zusammengefasst. DEp liegt mit 95 mV (1. Scan) und 88 mV (2. und 3. Scan) im
Einklang mit der zuvor ausgef�uhrten Messung (104 mV), bzw. sogar bei reversibleren Werten.

Der Unterschied zwischen den Werten der Scans 1 bis 3 wird als minimal und vernachl�assigbar
betrachtet. Daraus kann der Schluss gezogen werden, dass die kathodische Zersetzung des
Elektrolyten, welche bei dem durchfahrenen Potential erreicht wird, keinen Reaktion bzw.
Passivierungsreaktion mit dem Ti-6Al-4V-Substrat hervorruft.

Abbildung 7.20: �Uberlagerte cyclische Voltammogramme der Scans 1 bis 3 der [Co(Cp)2]
+/0-

Reduktion an Ti-6Al-4V in [Bmim][BF4] im Scanbereich mit E 1 = {1.1 V und
E sp = {3 V, T = 25 °C
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Tabelle 7.21: Peakpotentiale Ep und Peakpotentialdi�erenz ΔEp der Redoxreaktionen aus
Abbildung 7.20 (E 1 = {1.1 V und E sp = {2.8 V)

[Co(Cp)2]
+/0 [Co(Cp)2]

0/-

Ered
p /V {1.584 {2.388

1. Scan Eox
p /V {1.489 {2.291

DEp /V 0.095 0.097

Ered
p /V {1.573 {2.399

2. Scan Eox
p /V {1.482 {2.289

DEp /V 0.088 0.110

Ered
p /V {1.571 {2.401

3. Scan Eox
p /V {1.483 {2.287

DEp /V 0.088 0.114

7.3.2.3 Anodische Stabilität

Es wurde am polierten Substrat, stets ausgehend von {1.1 V im ersten von 3 Scans, die
(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion, aufgenommen und bei {2.2 V die Scanrichtung umgekehrt. Das
2. Umkehrpotential E sp,2 am anodischen Limit, wurde variiert. Die Lage der [Co(Cp)2]

+/0-
Peakpotentiale Ep und deren Peakpotentialdi�erenz DEp im jeweiligen Scans bei den
drei unterschiedlichen Umkehrpotentialen 0 V, +3 V und +4.5 V gegen die Ag/Ag+-
Referenzelektrode wurden in Tabelle 7.22 zusammengefasst und im Folgenden interpretiert.

Tabelle 7.22: Die Peakpotentiale Ep und Peakpotentialdi�erenzen ΔEp der Redoxreaktionen
[Co(Cp)2]

+/0 in den Abbildungen 7.21a-c

anodisches Limit: 0 V 3.0 V 4.5 V

Ered
p /V {1.577 {1.598 {1.569

1. Scan Eox
p /V {1.496 {1.468 {1.485

DEp /V 0.081 0.070 0.084

Ered
p /V {1.686 > 2 > 2

2. Scan Eox
p /V {1.430 {1.219 {0.786

DEp /V 0.256 > 0.8 > 1.2

Ered
p /V {1.699 {1.803 > 2

3. Scan Eox
p /V {1.419 {1.342 {1.195

DEp /V 0.280 0.461 > 0.8
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Der Kurvenverlauf der in den drei Abbildungen 7.21a-c dargestellten cyclischen Voltammo-
gramme kann folgenderma�en beschrieben werden:

Abbildung 7.21a: E1 = –1.1 V, E sp,1 = –2.2 V und E sp,2 = 0 V

Nach Durchlaufen des quasi-reversiblen [Co(Cp)2]
+/0-Prozesses (DEp = 81 mV) kam es im

1. anodischen Durchlauf bei ungef�ahr {1.0 V zu einem Stromanstieg, der zuerst schwach war
und ab {0.5 V st�arker zunahm (Abbildung 7.21a). Beim 2. Umkehrpotential E sp,2 bei 0 V,
erreichte der Strom in dieser Messung sein Maximum. Dieser Stromanstieg wurde an GC und
Pt nie beobachtet und wird einem Passivierungsprozess des Ti-6Al-4V mit einem Bestandteil
des Elektrolyten zugeordnet. Eine M�oglichkeit w�are hier die Oxidation des Ti0 sowie des-
sen unvollst�andige Solvatisierung und die gleichzeitige Anlagerung von Elektrolytanionen, im
vorliegenden Fall des BF{4, an die Substratober�ache.

Beim R�ucklauf in kathodische Richtung oss kein Strom bis zum Erreichen des [Co(Cp)2]
+/0-

Reduktionsprozesses. Es fand folglich keine korrelierende, reduktive R�uckreaktion statt. Die
Aufnahme des [Co(Cp)2]

+/0-Redoxsprozesses im 2. Scan zeigte eine deutliche Verschiebung
der Peakpotentiale und eine wesentlich gr�o�ere Peakpotentialdi�erenz DEp von nunmehr
256 mV. Dies best�atigte die Vermutung, dass das Substrat durch Ober�achenprozesse soweit
blockiert wurde, dass sich dies mit einer Hemmung auf Redoxreaktionen auswirkt. Wurde nun,
beim erneuten Durchlauf in anodische Richtung, das Potential erreicht, bei welchem zuvor die
Oxidation des Titans stattgefunden hatte, so oss hier nun kein Strom mehr. Das zeigte,
dass die im ersten Durchlauf gebildete Passivschicht durch Reduktion nicht wieder aufgel�ost
worden war. Der 3. Scan gleicht gro�teils dem vorangegangenen.

Abbildung 7.21b: E1 = –1.1 V, E sp,1 = –2.2 V und E sp,2 = +3 V

Das 2. Umkehrpotential E sp,2 wurde um +3 V ge�andert (Abbildung 7.21b). Der erste Scan
dieser CV-Serie begann gleich wie im Vorversuch beschrieben. Nach Erreichen von 0 V, dem
Potential, an dem vorhin die Reaktion umgekehrt wurde, stieg der Strom noch etwas an und
erreichte seinen maximalen Wert bei etwa +0.2 V. Es folgte das Absinken des Stroms zu einem
Minimum bei etwa +1.6 V und wieder leichte Stromerh�ohung bis zum Umkehrpotential E sp,2.
In diesem Potentialbereich erfolgte die Oxidation zu Ti-Ionen zusammen mit unvollst�andiger
Solvatisierung durch den Elektrolyt. Beim Scan in kathodische Richtung fand kein Stromuss
und somit keine Reduktion statt.

Der Durchlauf des 2. Oxidationsprozesses war weitgehend mit dem des Vorversuchs vergleich-
bar: die Aufnahme des [Co(Cp)2]

+/0-Redoxsprozesses im 2. Scan zeigte eine deutliche Verschie-
bung der Peakpotentiale und eine wesentlich gr�o�ere Peakpotentialdi�erenz DEp von nun-
mehr > 800 mV mit eindeutig irreversiblem Verhalten. An Stelle eines anodischen Oxidations-
prozesses oss kein Strom in Folge einer Hemmung der Redoxaktivit�at der Substratober�ache.
Der 3. Durchlauf �ahnelte dem vorangegangenen und zeigt das irreversible Verhalten des Redox-
prozesses.
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(a) E1 = {1.1 V, E2= {2.2 V und E sp= 0 V

(b) E1 = {1.1 V, E2= {2.2 V und E sp= 3 V

(c) E1 = {1.1 V, E2= {2.2 V und E sp= 4.5 V

Abbildung 7.21: �Uberlagerte cyclische Voltammogramme der Scans 1 bis 3 der [Co(Cp)2]
+/0-

Redoxreaktion an Ti-6Al-4V in [Bmim][BF4] mit unterschiedlich langen Scan-
bereichen, T = 25 °C, v = 100 mV s{1
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Abbildung 7.21c: E1 = –1.1 V, E sp,1 = –2.2 V und E sp,2 = +4.5 V

Der erste Scan dieser CV-Serie begann gleich wie im Vorversuch beschrieben (Ab-
bildung 7.21c). Das Umkehrpotential E sp,2 wurde auf +4.5 V ver�andert. Nach Erreichen von
+3 V, dem Potential, wo zuvor der Umkehrpunkt lag, blieb der anodische Strom weiter bis
+4.5 V konstant. Der restliche Verlauf der Scans war �ahnlich dem vorangegangenen Versuch.
Der Unterschied lag darin, dass die [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion im 2. und 3. Scan deutlich
irreversibel ablief (DEp > 1.2 V bzw. > 0.8 V) (vgl. Tabelle 7.21).

Exkurs zur Theorie von Passivierungsvorgängen in wässrigen Elektrolyten

Elektrochemische Prozesse an Anodenmaterialien unter Abgabe von Elektronen werden im
Wesentlichen in drei Gruppen eingeteilt [177, S. 312]:

1. An chemisch inerten Elektronenleitern (z.B. Pt, GC) erfolgt die Entladung von Anionen.

2. Das Elektrodenmaterial geht ohne wesentliche Hemmung unter Abgabe von Elektronen
in L�osung, wobei diese anodische Au�osung die Ursache der elektrochemischen Korrosion
darstellt.

3. Ein Teil des normalerweise anodisch leicht l�oslichen Metalls kann passiviert werden,
sobald es sich mit einer sch�utzenden Oxidschicht bedeckt. Der chemische Vorgang der
Passivierung kommt rasch zum Erliegen, weil das in Form eines d�unnen Films gebildete
Oxid, den weiteren Zutritt des Sauersto�s zum Metall mehr oder weniger stark hemmt.

Unter Passivierung versteht man �ublicherweise die Ausbildung einer d�unnen, oxidischen Deck-
schicht auf einem metallischen Substrat. Etwas generalisierter handelt es sich um die spon-
tane Entstehung oder gezielte Erzeugung einer

"
nichtmetallischen" Schutzschicht auf einem

metallischen Werksto�, welche die Korrosion des Grundwerksto�es verhindert oder stark ver-
langsamt. Die Au�osungsgeschwindigkeit der Metallober�ache ist trotz erheblich positiver
A�nit�at (DG < 0) sehr gering. Das Oxidationsmittel muss nicht unbedingt Sauersto� sein
[178, S. 220].

Bei der anodischen Au�osung von Metallen macht man des �Ofteren die Beobachtung, dass
die Stromdichte bei allm�ahlicher Erh�ohung der �Uberspannung anfangs in normaler Weise zu-
nimmt, nach Erreichen eines bestimmten Polarisationswerts jedoch pl�otzlich stark absinkt.
Diese Erscheinung wird als Passivit�at der Metalle bezeichnet und ist in Abbildung 7.22
schematisch als Strom-Spannungskurve aufgezeigt [178, S. 220]. Es lassen sich drei charakte-
ristische Bereiche unterscheiden: (I) die aktive Metallau�osung, begrenzt durch das sogenannte
Flade-Potential, (II) die Passivit�at mit potentialunabh�angiger Passivstromdichte und (III)
O2-Entwicklung und transpassive Metallau�osung. Die erforderliche Polarisation zur Erzeu-
gung einer Passivschicht kann entweder durch eine �au�ere Spannungsquelle oder durch ein in
der L�osung vorhandenes Redoxsystem hervorgerufen werden.
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Abbildung 7.22: Schematisches Strom-Spannungs-Diagramm einer passivierenden Elektrode
[178, S. 220]

Passivierungsvorgänge in ionischen Flüssigkeiten

In der Mehrzahl der Publikationen �uber ILs und elektrochemische Anwendungen steht ei-
nerseits die Betrachtung dieser innovativen Elektrolytsysteme im Vordergrund. Andererseits
ist meist die Abscheidung von in w�assrigen Systemen nicht abscheidbaren bzw. ungew�ohnli-
chen Metallen von Interesse und die Auswahl daf�ur geeigneter Elektrolytsysteme, passender
Abscheideparameter und deren Feineinstellungen (vgl. Kapitel 4.2). In Hinblick drauf, dass
es hierzu gro�en Forschungsbedarf gibt ist es nicht verwunderlich, dass die Wissenschafter bis
jetzt das ebenso komplexe Gebiet der Elektrodenmaterialien weitgehend au�er Acht gelassen
haben. In den Publikationen zur elektrochemischen Metallabscheidung aus ILs wurden bisher
meist inerte und bereits in anderen Elektrolyten gut charakterisierte Elektrodenmaterialien
wie Au, Pt und GC verwendet. Nur die wenigsten Publikationen besch�aftigten sich mit an-
deren Materialien, wobei gerade Titanlegierungen und �ahnliche Substrate bisher nicht zu den
interessierenden z�ahlten. Es lagen keine Unterlagen zu Passivierungsvorg�angen in ILs vor.

Mit dem fundamentalen Wissen �uber Passivierungsvorg�angen in w�assrigen Elektrolyten
und mit den in diesem Kapitel beschriebene CV-Messungen, wird ein Vorschlag zum
mechanistischen Ablauf f�ur Anodenreaktionen an Ti-6Al-4V in reinen ILs, hier konkret f�ur
[Bmim][BF4], gemacht werden.

Ergebnis

In den vorliegenden Experimenten wurde das [Co(Cp)2]
+/0-Redoxpaar, dessen Verhalten be-

z�uglich Reversibilit�at von der Ti-6Al-4V-Ober�achenpassivierung abh�angig ist, als Redox-
sonde eingesetzt, um dessen Verhalten beim Durchlauf unterschiedlicher Potentialbereiche zu
untersuchen. Ti-6Al-4V zeigte im Vergleich zu Platin und Glaskohlensto�, bezogen auf die
[Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion und die elektrochemische Stabilit�at, ein sehr unterschiedliches
Verhalten. Da sich die an dieser Stelle durchgef�uhrten Experimente zu denen aus Kapitel 7.3.1
([Co(Cp)2]

+/0 in ILs an GC und Pt) nur bez�uglich des Elektrodenmaterials unterschieden,
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wurden Unterschiede in den voltammetrischen Messungen auf Reaktionen von Ti-6Al-4V mit
dem Elektrolyten bezogen.

W�ahrend an inerten Elektrodenmaterialien die elektrochemischen Potentialfenster mit de�-
nierten Grenzen, bei denen es infolge der Elektrolytzersetzung zum Stromanstieg kommt,
exakt bestimmbar waren, war dies an Ti-6Al-4V nicht m�oglich. Dieses Substratmaterial, gro�-
teils bestehend aus dem unedlen Titan, zeigt in cyclischen Voltammogrammen vergleichsweise

�ahnliches Verhalten wie in w�assrigen L�osungen [176]. Im Zuge voltammetrischer Messungen
in [Bmim][BF4] an einer polierten und dementsprechend aktiven Ti-6Al-4V-Ober�ache kam
es bei 1. Durchlauf des anodischen Potentialbereichs zu einem Passivierungsprozess des Sub-
strats, der durch einen Stromanstieg infolge Oxidation des Ti0 initiiert wird. Das Strom-
maximum wurde mit I = 0.3 mA cm{2 bei E = {0.2 V erreicht (die Werte sind der Ab-
bildung 7.21c entnommen). Danach �el der Strom leicht ab und durchlief ein Minimum von
I = 0.18 mA cm{2 bei E = +1 V. Es folgte konstant hoher Stromuss ( 0.23 mA cm{2)
bis zum Umkehrpotential. Beim R�ucklauf in kathodische Richtung oss kein Strom bis zum
Erreichen des [Co(Cp)2]

+/0-Reduktionsprozesses. Es fand folglich aufgrund der Ausbildung
einer passiven Deckschicht keine korrelierende, reduktive R�uckreaktion und somit dennoch
kein Au�osungsprozess statt.

Es ist anzunehmen, dass die eventuell vorhandenen Spuren von H2O (max. 50 ppm), durch
elektrolytische Zersetzung und Ausbildung einer Titanoxidschicht, nicht allein f�ur dieses
Verhalten verantwortlich sind. Vielmehr scheinen sich Bestandteile des Elektrolyten an der
Substratober�ache anzulagern. Wenn sich infolge der anodischen Oxidation des Substrats
Tix+-Ionen bilden, es jedoch nicht zu deren vollst�andiger Solvatation im Elektrolyten kommt,
weist das auf eine folgende Anlagerung der Elektrolytanionen [BF4]

- hin, durch welche die
Korrosion des Grundwerksto�s verhindert und redoxaktive Reaktionen an der Ober�ache ge-
hemmt werden. Auf die Art der vorliegenden Bindung bzw. die Dicke der Passivschicht kann
aus den vorliegenden Ergebnissen nicht geschlossen werden.

Diese im 1. Durchlauf eines cyclischen Voltammogramms gebildete Passivschicht verhinderte
des Weiteren den Stromuss beim Durchlauf des 2. Scans in dem Potentialbereich, in welchem
zuvor die Oxidation des Substrats stattgefunden hatte. Das und die fehlenden korrelierenden
Reduktionsstr�ome zeigten, dass sich die im ersten Durchlauf gebildete Passivschicht durch
Reduktion nicht wieder au�osen l�asst. Beim konkreten Vergleich des [Co(Cp)2]

+/0-Prozesses
der cyclischen Voltammogramme f�allt auf, dass der anfangs quasi-reversible Prozess bei mehr-
maligen Scans umso irreversibleres Verhalten aufwies, je weiter das 2. Umkehrpotential bei
positiveren Werten lag.

Die Beobachtungen lassen vermuten, dass Redoxreaktionen an Ti-6Al-4V durch Tendenz zur
Ausbildung einer Passivschicht gehemmt werden k�onnten. Besonders bedenkenswert w�are dies
f�ur Metallabscheidungen, bei denen unter Umst�anden keine zufriedenstellende Haftfestigkeit
auf dem Substrat erzeugt werden kann. Wie in den hier gezeigten cyclischen Voltammogram-
men ersichtlich, kann eine Metallabscheidung ohne anodische Konkurrenzreaktionen nur bei
negativeren Potentialen als {1.0 V durchgef�uhrt werden.

Gleichartige Studien in [Bmim][NTf2] und [Bmim][PF6] zeigten sehr �ahnliche Ergebnisse, nur
dass in beiden L�osungen der 1. Passivierungsspeak um etwa 0.5 V zu positiverem Potential
verschoben war. F�ur die folgenden Versuche zur Silberabscheidung wurden [Bmim][NTf2] und
[Bmim][PF6] als Elektrolyte ausgew�ahlt.
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7.4 Silberabscheidungsprozess an Glaskohlenstoff und Platin

In diesem Kapitel wird der elektrochemische Silberabscheidungsprozess in [Bmim][NTf2] an
GC und Pt interpretiert. S�amtliche cyclischen Voltammogramme wurden bei 25 °C in einer
L�osung [Bmim][NTf2] inklusive 34 ppm H2O mit AgBF4 (c = 20 mM) und [Co(Cp)2][PF6]
(c = 5 mM) aufgenommen. Es wurde, wenn nicht anders angegeben, der Bereich von +1
bis {1 V mit Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 10 - 1000 mV s{1 gescannt. Nach jedem
gemessenen Cyclus wurden die Elektroden mit einem weichen Polierpad mit [Bmim][NTf2] als
Schmiermittel ohne zus�atzliches Poliermittel gereinigt.

7.4.1 Glaskohlenstoff

1 2 3

E
red
p {0.625 V {1.535 V {2.386 V

Ag+�Ag [Co(Cp)2]
+�[Co(Cp)2] [Co(Cp)2]�[Co(Cp)2]

�

4 5 6

E
ox
p {2.301 V {1.471 V 0.423 V

[Co(Cp)2]
{�[Co(Cp)2] [Co(Cp)2]�[Co(Cp)2]

+ Ag+�Ag

Abbildung 7.23: Das elektrochemische Potentialfenster von [Bmim][NTf2] inklusive AgBF4
(c = 20 mM) und [Co(Cp)2]PF6 (c = 5 mM), v = 100 mV s{1, T = 25 °C,
2. Durchlauf
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In Abbildung 7.23 wird das gesamt elektrochemische Potentialfenster von [Bmim][NTf2] in-
klusive AgBF4 (c = 20 mM) und [Co(Cp)2][PF6] (c = 5 mM) nach Abzug des Grundstroms
gezeigt. Mit einem Wassergehalt von 27 ppm erreichte das Potentialfenster einen Potential-
bereich von 4.3 V ({2.5 V bis +1.8 V vs. Ag/Ag+(0.1M). Dabei sind die Peaks 1 und 6
der Ag-Abscheidung bzw. Au�osung zuzuordnen, die Peakpaare 2/5 bzw. 3/4 dem 1. und 2.
Redoxprozess von [Co(Cp)2]

+/0.

Es wurde zur speziellen Betrachtung der Ag-Abscheidungsprozesses der Bereich von +1
bis {1 V, in dem nur die Ag-Abscheidung- und die Au�osung statt�nden, bei Vorschub-
geschwindigkeiten von 50, 100, 250, 500, 750 und 1000 mV s{1 gescannt. Die �uberlagernden
cyclischen Voltammogramme sind in Abbildung 7.24 dargestellt und die daraus abgelesenen
und im Weiteren berechneten Daten f�ur E red

p , E ox
p , I oxp , I redp DEp, (I

red
p /v1/2) und (Qox/Q red)

in Tabelle 7.23 zusammengefasst.

Die Voltammogramme untereinander besitzen eine �ahnliche Form, mit jeweils einem cha-
rakteristischen Peak im kathodischen Scan und einen zweiten im anodischen Scan. Das
kathodische Peakmaximum zeigt die Silberabscheidung und das korrelierende anodische
den Silberau�osungsprozess. Diese erhaltenen Kurvenformen �ahneln denen von He et al.
[132] (Ag-Abscheidung auf GC in [Bmim][PF6] und [Bmim][BF4]) und Rogers et al. [179]
(Ag-Abscheidung auf Pt in [Bmpyrr][NTf2]).

Betrachtet man das cyclische Voltammogramm bei v = 50 mV s{1 (rotes Voltammogramm in
Abbildung 7.24), erkennt man einen breiten Reduktionspeak bei ca. {0.053 V und einen schar-
fen Oxidationspeak bei ca. 0.352 V. Die Kurvenform entspricht einem typischen Abscheidungs-
prozess, in diesem Fall Ag, gefolgt von der Au�osung des Metalls beim Scan in anodische
Richtung. Die Reduktion von Ag(I) in [Bmim][NTf2] an Glaskohlensto� erfolgt �uber einen Nu-
kleationsprozess, was durch die Nukleationsschleife im cyclischen Voltammogramm ersichtlich
ist.

Vergleicht man die cyclischen Voltammogramme miteinander, die bei verschiedenen Vorschub-
geschwindigkeiten aufgenommen wurden, so ist au��allig, dass mit zunehmender Vorschub-
geschwindigkeit das Potential des Abscheidungspeaks E red

p zu negativeren Werten driftete,
der fast symmetrische Strippingpeak aber konstant beim selben Potential blieb.

Das Verh�altnis der elektrischen Ladungen (Qox/Q red), welche durch Integration und Sum-
mierung s�amtlicher kathodischer und anodischer Teilprozesse der cylischen Voltammo-
gramm erhalten wurde, war f�ur alle Kurven in messbaren Grenzen immer das gleiche
(MW(Qox/Q red) = 0.94 ± 0.02). Es zeigt, dass im durchlaufenen Potentialbereich neben
der Ag-Abscheidereaktion keine anderen redoxaktiven Reaktionen stattfanden. Das Verh�alt-
nis (I redp /v1/2) ist mit einem Mittelwert von ({2.2 ± 0.3 mA s1/2 V�1/2) �uber die Reihe der
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten konstant und kann als Kriterium f�ur eine reversibles
Reaktion verwendet werden.
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Abbildung 7.24: AgBF4 c = 20 mM in [Bmim][NTf2]: Abscheidung und Stripping an GC

Tabelle 7.23: Experimentelle Daten zu Abbildung 7.24: Ag-Abscheidung und Stripping an GC in
[Bmim][NTf2]

v Ered Eox DEp I oxp I redp I redp /v1/2 Qox/Qred

/mV s{1 /V /V /V /mA cm{2 /mA cm{2 /mA s1/2 V�1/2

50 {0.054 0.352 0.406 3.22 {0.54 {2.4 0.96

100 {0.194 0.349 0.543 3.70 {0.65 {2.1 0.91

250 {0.479 0.344 0.823 6.33 {1.28 {2.6 0.95

500 {0.480 0.357 0.837 7.81 {1.52 {2.1 0.93

750 {0.487 0.359 0.846 9.02 {1.76 {2.0 0.96
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Alle Kurven weisen den typischen Crossover zwischen den kathodischen und anodischen Teil-
kurven auf, der charakteristisch f�ur Keimbildung ist. Zur weiteren Untersuchung der Keim-
bildung bei der elektrochemischen Abscheidung von Silber auf Glaskohlensto�, wurden chrono-
amperometrischen Messungen in [Bmim][NTf2] durchgef�uhrt. Alle chronoamperometrischen
Messungen wurden beim Ruhepotential (OCP) gestartet, bei dem noch keine Reduktion der
Silberionen auftritt und des Weiteren das Potential in einem Schritt hinreichend weit zu ne-
gativen Werten ver�andert, bei denen nach einer kurzen Einwirkzeit die Keimbildung und der
Schichtwachstumsprozess initiieren wurde.

Die Ober�ache der GC-Elektrode wurde durch mechanisches Polieren an einer weichen Polier-
scheibe mit ionischer Fl�ussigkeit nach jeder Aufnahme gereinigt. In Abbildung 7.25 wird eine
Reihe von experimentellen Stromtransienten mit unterschiedlicher Weite der Potentialspr�unge
dargestellt. Der Startpunkt der Messungen lag jeweils beim OCP = 170± 11 mV gegen die
Ag/Ag+(0.1 M)-Referenzelektrode.

Die Transienten weisen jeweils gleiche Form mit charakteristischen und gut de�nierten Maxima
auf (Abbildung 7.25, Tabelle 7.24). Bei h�oheren �Uberspannungen waren die Peakstrommaxima
Imax st�arker de�niert und in Richtung k�urzerer Zeit tmax verschoben.

Bei Kurve A war der Potentialsprung zu +400 mV noch nicht weit genug um Keimbildung
zu initiieren. Die Kurven B -F, bei denen das Sprungpotential soweit bei negativen Werten
liegt, dass Keimbildung statt�ndet, weisen untereinander eine �ahnliche Form mit charakteris-
tischen, gut de�nierten Peakmaxima auf. Bei h�oheren �Uberspannungen ist das Stromdichte-
maximum Imax st�arker ausgepr�agt und verschiebt sich zu k�urzeren Zeiten tmax. F�ur alle Kur-
ven wird innerhalb der ersten Sekundenbruchteile (� 0.2 s) schnelles und exponentielles Ab-
klingen des zu Beginn des Sprungs zur Auadung der elektrischen Doppelschicht ben�otigten,
ie�enden Strom beobachtet. Danach folgt ein Stromanstieg, der den Beginn der Keimbildung
und und das Wachstum der Silberphase kennzeichnet. Dieser sinkt dann, wobei alle Transi-
enten zu einer Kurve zusammenlaufen (� 2 s) was auf einen di�usionskontrollierten Prozess
schlie�en l�asst.

Tabelle 7.24: Daten aus Abbildung 7.25

OCP /mV ESprung /mV tmax /s Imax /µA

A 159 {400 - -

B 173 {500 1.218 102

C 176 {520 0.945 109

D 183 {540 0.375 140

E 183 {560 0.288 175

F 174 {600 0.204 254
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Abbildung 7.25: Reihe von experimentellen Stromtransienten f�ur die Abscheidung von Silber an GC
in [Bmim][NTf2]. Die Potentialschritte wurden beim OCP initiiert und danach zu
negativen Potentialen ({0.4 bis {0.6 V) gegen Ag/Ag+(0.1 M) gesprungen.

Das f�ur den hier ablaufenden Prozess angenommene theoretische Modell, beruht auf 3D-
Keimbildung und Wachstum der elektroaktiven Spezies durch Di�usion [180]. Die Basis hierf�ur
bilden zwei Grenzf�alle: die instantane und die progressive Keimbildung. Unter instantaner
Nukleation versteht man die Bildung vieler Nukleationskeime, wobei der Strom in einem
Potentialsprungexperiment schnell ansteigt. Bei einer progressiven Nukleation werden nur
wenige Keime gebildet, an denen das Wachstum statt�ndet. Dabei steigt der Nukleations-
strom langsamer an. Eine gute Methode zur Unterscheidung dieser beiden Mechanismen ist
es, die dimensionslosen experimentellen Strom-Zeit-Transienten mit den dimensionslosen theo-
retische Transienten f�ur jeden Keimbildungsmechanismus zu vergleichen (Abbildung 7.26). Die
mathematischen Ausdr�ucke f�ur diese Modelle sind folgende [132]:

instantane Keimbildung:

I 2=I 2max = 1:9542(tmax=t)[1� exp(�1:2564t=tmax)]2 (7.15)

progressive Keimbildung:

I 2=I 2max = 1:2254(tmax=t)[1� exp(�2:3367t2=t2max)]2 (7.16)
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Abbildung 7.26: Vergleich der dimensionslosen Strom-Zeit-Transienten der Versuch B, C, D und F
im Vergleich zu der theoretischen instantanen und progressiven Nukleation

Abbildung 7.27: Vergleich der dimensionslosen Strom-Zeit-Transienten von Versuch B im Vergleich
zu der theoretischen instantanen und progressiven Nukleation
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In Abbildung 7.26 werden die Kurven B, C, D und F mit den theoretisch berechneten Kurven

�uberlagert dargestellt und in Abbildung 7.27 der Kurvenverlauf der Messung B der �Ubersicht
halber noch einmal einzeln. Der Verlauf der Kurven B, bei der der kleine Potentialsprung inklu-
sive Keimbildung erfolgte, n�ahert sich stark dem progressiven Verlauf. Mit gr�o�eren Potential-
spr�ungen (Kurven C -F) weisen die Kurven st�arker werdende �Ahnlichkeit mit der instantanen
Keimbildung auf. Die Kurven liegen stets zwischen den beiden Modellen, daher wird f�ur das
Keimwachstum ein gemischtes Verhalten dieser beiden angenommen, welches sowohl durch
Kinetik als auch durch Di�usion kontrolliert werden kann. Dieses Ergebnis korreliert gut mit
den Resultaten von He et al. [132]. In bisherigen Publikationen zum Nukleationsprozess von
Silber an GC aus ILs wurden die in Tabelle 7.25 beschriebenen Ergebnisse erhalten:

Tabelle 7.25: Literaturergebnisse zum Nukleationsvorgang der Ag-Abscheidung auf Glaskohlensto�
mittels Chronoamperometrie

Elektrolyt Ag-Salz Nukleationsvorgang

Xu [181] AlCl3-[Emim]Cl progressiv

He [132] [Bmim][PF6] AgBF4 progressiv

[Bmim][BF4] AgBF4 progressiv/instantan: gemischtes Verhalten

KNO3 AgNO3 instantan

Bomparola[180] [Bmim][BF4] AgBF4 progressiv/instantan: gemischtes Verhalten

(momentaner Keimbildungsmechanismus mit

Wachstum gesteuert durch sowohl Kinetik als

auch Di�usion)

7.4.2 Platin

S�amtliche cyclischen Voltammogramme wurden bei 25 °C in derselben L�osung wie die Ver-
suche in Kapitel 7.4 aufgenommen ([Bmim][NTf2] (34 ppm H2O), AgBF4 (c = 20 mM),
[Co(Cp)2][PF6] (c = 5.0 mM)). Es wurde der Bereich von +1 bis {1 V bei Vorschub-
geschwindigkeiten von 10, 50, 100, 250, 500, 750 und 1000 mV s{1 gescannt. Die �uberlagerten
cyclischen Voltammogramme sind in Abbildung 7.28 dargestellt und die daraus abgelese-
nen und im Weiteren berechneten E red

p , E ox
p , I oxp , I redp DEp, (I

red
p /v1/2) und (Qox/Q red) in

Tabelle 7.26 zusammengefasst.

Die Voltammogramme untereinander besitzen eine �ahnliche Form, mit jeweils einem
charakteristischen Peak der Silberabscheidung im kathodischen Scan und einem zweiten, der
Silberau�osung entsprechenden, im anodischen Scan. Diese erhaltenen Kurvenformen �ahneln
denen von Katayama et al. [182] (Ag-Abscheidung an Pt in [Emim][BF4]).



146 KAPITEL 6. ELEKTROCHEMISCHE BESCHICHTUNG VON TI-6AL-4V

Abbildung 7.28: AgBF4 (c = 20 mM) in [Bmim][NTf2]: Abscheidung und Stripping an Pt

Tabelle 7.26: Experimentelle Daten zu Abbildung 7.28: Ag-Abscheidung und Stripping an Pt in
[Bmim][NTf2]

v Ered Eox DEp I oxp I redp I redp /v1/2 Qox/Qred

/mV s{1] /V /V /V /mA cm{2 /mA cm{2] /mA s1/2 V��1/2

10 0.119 0.381 0.262 2.92 {0.60 6.0 0.94

50 0.078 0.397 0.319 4.85 {1.02 4.6 0.95

100 0.055 0.404 0.349 5.98 {1.37 4.0 0.95

250 0.025 0.416 0.391 7.36 {1.76 3.5 0.94

500 {0.003 0.429 0.432 8.88 {2.10 3.0 0.97

750 {0.03 0.441 0.471 9.62 {2.41 2.8 0.98

1000 {0.036 0.456 0.492 10.2 {2.54 2.6 0.97
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Betrachtet man das cyclische Voltammogramm bei v = 50 mV s{1 (rotes Voltammogramm in
Abbildung 7.28), erkennt man einen breiten Reduktionspeak bei ca. 0.078 V und einen scharfen
Oxidationspeak bei ca. 0.397 V. Im direkten Vergleich mit derselben Reaktion an GC �ndet
hier die Ag-Abscheidung bei ca. 130 mV positiverem Potential statt. Das Peakpotential des
Ag-Strippings an Pt unterscheidet sich hingegen unwesentlicher von GC (ca. +45 mV). Mit
zunehmender Vorschubgeschwindigkeit driften die Peakpotentiale E red

p der Ag-Reduktion zu
negativeren Werten (Abbildung 7.29a) und die E ox

p -Werte zu positiveren. Der iR-Drop wurde
kompensiert, daher kann dieser Drift nicht darauf bezogen werden. Die Form der cyclischen
Voltammogramme an Pt weist auf ein gut funktionierendes Ag-Abscheideverhalten auf diesem
Elektrodenmaterial hin. Genaue Betrachtung der Daten in Tabelle 7.26 deuten jedoch auf ein
komplexeres Verhalten hin. Das Verh�altnis der elektrischen Ladungen der kathodischen und
anodischen Prozesse (Qox/Q red) war f�ur alle Kurven in messbaren Grenzen immer das gleiche
(MW(Qox/Q red) = 0.96 ± 0.02), was zeigt,dass im durchlaufenen Potentialbereich neben der
Ag-Abscheidereaktion keine anderen redoxaktiven Reaktionen stattfanden.

Es zeigt sich aber, dass die Funktion (I cp/v
1/2) mit steigender Vorschubgeschwindigkeit sinkt,

w�ahrend DEp anw�achst. In Abbildung 7.29b wird I cp als Funktion von v1/2 dargestellt, was
einen logarithmischen Zusammenhang ergibt. Dieses Verhalten wird auf eine Art kinetische
Hemmung w�ahrend des Phasenbildungsprozesses oder einen quasi-reversible Charge-Transfer-
Prozess des Ag(I)/Ag zur�uckgef�uhrt [182].

Die Silberabscheidung von Ag auf Pt wurde wie an GC mittels chronoamperometrischer
Messungen untersucht. Bei diesen Potentialsprungexperimenten wurde ausgehend vom OCP
(Tabelle 7.27), bei dem keine Silberabscheidung statt�ndet, ein Potentialsprung zu negati-
ven Potentialen durchgef�uhrt. In keinem Fall kam es wie bei GC zu einem Peakmaximum
w�ahrend des Stromabfalls, wie es f�ur einen Nukleationsprozess typisch w�are. Die Auftra-
gung von I gegen t{1/2 erlaubt eine Aussage dar�uber, ob der Elektrodenprozess di�usions-
kontrolliert ist. In diesem Fall wurden eine linearen Abh�angigkeit, wie durch den Cottrell-
Zusammenhang 7.17 [136, S. 63] vorgegeben, erhalten (Abbildung 7.30).

I (t) =
nFD1=2C

�1=2t1=2
(7.17)

Tabelle 7.27: Daten aus Abbildung 7.30

OCP /mV ESprung /mV

A 243 {600

B 233 {500

C 246 {700
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(a)

(b)

Abbildung 7.29: Ag-Abscheidung an Pt in [Bmim][NTf2]: (a) �Uberlagerte kathodische Peakstr�ome
I redp bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten; (b) I redp als Funktion von v1/2
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Abbildung 7.30: Reihe von experimentellen Stromtransienten f�ur die Abscheidung von Silber
c = 20 mM an Pt in [Bmim][NTf2]. Die Potentialschritte wurden beim OCP initiiert
und zu negativen Potentialen ({0.4 bis {0.6 V) gegen Ag/Ag+(0.1 M) gesprungen;
klein: zugeh�origer Cottrell-Plot

7.5 Silberabscheidungsprozess an Ti-6Al-4V

7.5.1 Auswertung der CV-Experimente

In diesem Kapitel wird der elektrochemische Ag-Abscheidungsprozess in [Bmim][NTf2] an
Ti-6Al-4V interpretiert und mit den Beobachtungen aus Kapitel 7.4 verglichen. S�amtliche
cyclischen Voltammogramme wurden bei 25 °C in derselben L�osung wie die Versuche in Kapi-
tel 7.4 aufgenommen ([Bmim][NTf2] (34 ppm H2O), AgBF4 (c = 20 mM), [Co(Cp)2][PF6]
(c = 5.0 mM)). Es wurde der Potentialbereich von +1 V bis {1 V mit den Vorschub-
geschwindigkeiten 10, 50 und 100 mV s{1 gescannt. Nach jeder einzelnen Messreihe wur-
den die Elektroden an einem weichen Polierpad mit [Bmim][NTf2] als Schmiermittel und
Al2O3-Pulver als Poliermittel h�andisch gereinigt. In Abbildung 7.31 werden cyclische Voltam-
mogramme der Ag-Reduktion an Ti-6Al-4V bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten
gezeigt, die entsprechenden Werte von E red

p , E ox
p , I oxp und I redp sowie die daraus berechneten

DEp, (I
red
p /v1/2) und (Qox/Q red) werden in Tabelle 7.28 angegeben. Beim Vergleich der cycli-
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schen Voltammogramme mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten f�allt ein starker Drift
der Abscheidungspeakpotentiale zu negativeren Werten auf. Die Stippingpeaks weisen jeweils
unterschiedliche Formen auf.

Betrachtet man das cyclische Voltammogramm bei v = 50 mV s{1 (schwarz), so erkennt man
einen breiten Reduktionspeak des Abscheidungsprozesses bei ca. {0.73 V und einen schwachen
Oxidationspeak f�ur das Ag-Stripping bei ca. 0.3 V, welcher eine Doppelpeakform aufweist. Der
Gesamtprozess l�auft unter hoher �Uberspannung ab. Das Verh�altnis der elektrischen Ladungen
der kathodischen und anodischen Prozesse (Qox/Q red) mit 0.13 zeigt, dass es hier nicht wie
bei GC und Pt zu einer genau de�nierbaren Ag-Abscheidung mit folgender Wiederau�osung
kommt.

Abbildung 7.31: Ag-Abscheidung (c=20mM) und Stripping an Ti-6Al-4V in [Bmim][NTf2],
T =25 °C

Tabelle 7.28: Experimentelle Daten zu Abbildung 7.31

v Ered Eox DEp I oxp I redp I redp /v1/2 Qox/Qred

/mV s{1 /V /V /V /mA cm{2 /mA cm{2 /mA s1/2 V�1/2

10 {0.488 0.351 0.839 0.30 {0.21 {211 0.21

50 {0.731 �0.3 1.03 0.24 {0.41 {164 0.13

100 {0.786 0.404 1.19 0.32 {0.49 {49 0.17
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In Abbildung 7.32 werden cyclische Voltammogramme des Ag-Abscheidungsprozesses in
[Bmim][NTf2] (v = 50 mV s{1, T = 25 °C) an Pt, GC und Ti-6Al-4V direkt miteinander
verglichen.

Abgesehen von den unterschiedlichen Peakformen, die bereits beschrieben wurden, sind hier
trotz derselben Durchf�uhrungsparameter die di�erierenden Peakstromdichten deutlich sicht-
bar. Neben GC und Pt, an deren Ober�ache die Ag-Abscheidungspeaks bei E red

p = {0.054 V

(I redp = {0.54 mA cm{2) respektive E red
p = 0.078 V (I redp = {1.02 mA cm{2) liegen, ist dieser

f�ur Ti-6Al-4V mit E red
p = {0.73 V und I redp = {0.41 mA cm{2 einerseits deutlich zu negati-

verem Potential verschoben und andererseits auch um einiges kleiner. Das bedeutet, dass der
Ag-Abscheidungsprozess an der Ti-6Al-4V-Ober�ache, obwohl diese poliert und somit aktiv
ist, kinetisch stark gehemmt ist.

Abbildung 7.32: Vergleich der cyclischen Voltammogramme der Ag-Abscheidung (c = 20 mM) in
[Bmim][NTf2] an Pt, GC und Ti-6Al-4V, v = 50 mV s{1, T = 25 °C
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Die Abscheidung von Ag auf Ti-6Al-4V wurde mittels chronoamperometrischer Messungen un-
tersucht. Bei diesen Potentialsprungexperimenten wurde ausgehend vom OCP, bei dem keine
Silberabscheidung statt�ndet, ein Potentialsprung zu negativen Potentialen durchgef�uhrt
(Tabelle 7.29). Die erhaltenen I -t-Kurven (Abbildung 7.33) �ahneln jenen der chronoampe-
rometrischen Messungen von Ag an Pt. Am Anfang des Potentialsprungs stieg der Strom
infolge der Doppelschichtauadung stark an und sinkt darauf folgend rasch ab. Es fand kein
Nukleationsprozess statt. Die Auftragung von I gegen t{1/2 erlaubt eine Aussage dar�uber, ob
der Prozess di�usionskontrolliert ist. In diesem Fall wurden eine linearen Abh�angigkeit, wie
durch den Cottrell-Zusammenhang 7.17 [136, S. 63] vorgegeben, erhalten.

Abbildung 7.33: Reihe von experimentellen Stromtransienten f�ur die Abscheidung von Silber
c = 20 mM an Ti-6Al-4V in [Bmim][NTf2]. Die Potentialschritte wurden beim
OCP initiiert und zu negativen Potentialen ({0.1 bis {2 V) gesprungen

Tabelle 7.29: Daten aus Abbildung 7.33

OCP /mV ESprung /mV

A 123 {100

B 135 {200

C 117 {400

D 129 {1000

E 128 {2000
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7.5.2 Silberzementation

Es wurde eine experimentelle Serie zur Ag-Zementation aus [Bmim][PF6] auf Ti-6Al-4V bei
25 °C durchgef�uhrt. Daf�ur wurden die Proben unterschiedlich vorbehandelt und die Resul-
tate mittels cyclischer Voltammetrie und REM begutachtet. Die exakten Vorbehandlungs-
und Zementationsverfahren sind in Tabelle 7.30 zusammengefasst und werden im Folgenden
erkl�art.

Vorbehandlung Zum mechanischen Reinigen wurden die Ti-6Al-4V-Scheiben mit
SiC-Schleifscheiben und ionischer Fl�ussigkeit als Schmiermittel poliert. Dabei ka-
men, um einen eventuellen Einuss der Rauhigkeit des Papiers auf die Zementation
bewerten zu k�onnen zwei unterschiedlich gek�ornte Siliziumcarbid-Schleifpapiere zur
Anwendung (SiC 500, SiC 2400). Die Proben 1 und 2 wurden nicht bzw. an der Luft
poliert. Nach den bisher erlangten Erkenntnissen ist somit eine Titanoxidschicht am
Substrat vorhanden. Dies wurde bei den anderen Proben (3-6) vermieden, da diese in
der Glovebox poliert wurden.

Zementation Bei den Proben 2, 3 und 4 wurden jeweils vier Ti-6Al-4V-Scheiben (A, B, C und
D) auf gleiche Weise behandelt, mit drei Proben (B,C,D) wurden nach der Zementation
cyclische Voltammogramme aufgenommen, eine Probe (A) wurde mittels REM/EDX
charakterisiert.
Die Proben 1 - 4 wurde nach ihrer Vorbehandlung bis zur Einstellung des Ruhepotentials
(OCP) in eine Ag+-haltige (c = 20 mM) [Bmim][PF6]-L�osung getaucht. Dies dauerte
durchschnittlich 1 min. Der Mittelwert der OCP lag f�ur Ti-6Al-4V in [Bmim][PF6] bei
+221 ± 10 mV gegen eine Ag/Ag+(0.1 M)-Referenzelektrode. Danach wurde jeweils
Probe A f�ur REM/EDX-Messungen verwendet und f�ur B,C und D wurden cyclische
Voltammogramme aufgenommen. Diese starteten beim OCP in anodische Richtung, um
durch Begutachtung eines Ag-Strippingpeaks eine Zementation identi�zieren zu k�onnen.
Proben 5 und 6 wurden zur Zementation f�ur unterschiedliche Zeiten in eine mit AgBF4
ges�attigte [Bmim][PF6]-L�osung getaucht und danach mit reiner IL abgesp�ult.

Tabelle 7.30: Vorgehensweise zum Zementieren von Silber auf Ti-6Al-4V

Vorbehandlung Ag- Zementa- Probenanzahl

Atmosph�are Poliermaterial Konzentration tionsdauer REM CV

Probe 1 - - 20 mM 1 min 1 3

Probe 2 Polieren an Luft SiC 500 20 mM 1 min 1 3

Probe 3 Polieren in Glovebox SiC 500 20 mM 1 min 1 3

Probe 4 Polieren in Glovebox SiC 2400 20 mM 1 min 1 3

Probe 5 Polieren in Glovebox SiC 2400 ges�attigt 1 h 1 -

Probe 6 Polieren in Glovebox SiC 2400 ges�attigt 24 h 1 -
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7.5.2.1 Probe 1

Bei dieser gereinigten, aber unpolierten Ti-6Al-4V-Scheibe wird davon ausgegangen, dass eine
relativ dicke Titanoxidschicht an der Ober�ache vorhanden ist, welche die Ag-Zementation
negativ beeinussen m�usste. Veri�ziert wurde diese Annahme durch Interpretation der zuge-
h�origen REM-Aufnahmen (Abbildungen 7.34a und b) und eines cyclischen Voltammogramms
(schwarze Kurve in Abbildung 7.40).

In den REM-Aufnahmen ist erkennbar, dass sich nur wenige, vereinzelte Ag-Keime an der
Ti-6Al-4V-Ober�ache und dort bevorzugt in den durch mechanische Bearbeitung vorhandenen
Rillen abgeschieden haben. Im zugeh�origen cyclischen Voltammogramm zeichnen sich weder
Stripping- noch Zementationspeak ab. Dies l�asst darauf schlie�en, dass passiviertes Titan eine
zementative Ag-Abscheidung stark behindert. Es war keine eindeutige Kristallstruktur der
zementierten Keime identi�zierbar.

(a) 2000x (b) 5000x

Abbildung 7.34: Probe 1: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer an Luft gereinigten,
unpolierten Ti-6Al-4V-Ober�ache

7.5.2.2 Probe 2

Die hier betrachtete Ti-6Al-4V-Substratober�ache unterschied sich zu Probe 1 darin, dass
diese nach der Grundreinigung mit SiC 500 Schleifpapier und Wasser an der Tellerstand-
schleifmaschine f�ur 20 s mit 300 rpm poliert wurde. Danach wurde die getrocknete Probe in
die Glovebox eingeschleust und auf dieselbe Weise mit Ag zementiert. Die gr�une Kurve in
Abbildung 7.40 weist im Unterschied zu Probe 1 einen kleinen, aber deutlichen Strippingpeak
(0.65 V) und eine darauf folgenden Ag-Abscheidung ({0.1 V) auf.

Die korrelierende REM-Aufnahmen (Abbildungen 7.35a und b) weisen im Vergleich zu jenen
des nativen Ti-6Al-4V deutlich mehr Ag-Keime auf. Diese verteilen sich regelm�a�iger �uber
die gesamte Ober�ache und sind teilweise gr�o�er (� � 1 µm, Abbildung 7.35b). Sie bedecken
aber bei weitem die Ober�ache nicht ganz�achig. Neben den vereinzelten gr�o�ere Partikel tritt
Abscheidung in Form von Nanopartikeln auf.
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(a) 5000x (b) 20 000x

Abbildung 7.35: Probe 2: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer an Luft gereinigten,
polierten (SiC 500, IL) Ti-6Al-4V-Ober�ache

7.5.2.3 Proben 3 und 4

Diese Ti-6Al-4V-Scheiben wurden beide in der Glovebox mit SiC Papier (Probe 3: gr�obere
K�ornung SiC 500, Probe 4: feinere K�ornung SiC 2400) und [Bmim][PF6] als Schleifmittel
h�andisch poliert. Die REM-Aufnahmen (Abbildungen 7.36 und 7.37) und die Strippingpeaks
in Abbildung 7.40 (rote und blaue Kurve) sollen zeigen, ob sich durch verschiedene K�ornung
des Schleifpapiers Unterschiede in der Form der Abscheidung ergeben.

Das mit SiC 500 bearbeitete Ti-6Al-4V weist eine wie erwartet mechanisch st�arker zerst�ort
und gr�obere Ober�ache mit eindeutigen Kratzern und Rillen auf. Dies sind auch die Stellen,
an denen sich bevorzugt Ag-Keime abscheiden. An der feiner polierten und keine groben Rillen
und Kanten aufweisenden Probe 4 ist dies nicht m�oglich, das Silber zementiert gleichm�a�iger
und ohne Bevorzugung bestimmter Stellen. Die quantitative Betrachtung der Strippingpeaks
der CV-Messungen (Abbildung 7.40) weist eine um einiges h�ohere Ag-Abscheidungsrate, als
an der an Luft polierten Probe auf. Dabei �ubertri�t die mit dem gr�oberen Schleifpapier be-
handelte Probe 3, die gleichartig, aber feiner polierte Probe 4.

Zur �Uberpr�ufung der Reproduzierbarkeit wurden jeweils 3 Proben auf gleiche Weise behandelt
und jeweils sich �ahnelnde Ergebnisse erhalten. Gleichartig polierte Ober�achen ergaben nicht
immer exakt dieselben Str�ome der Strippingpeaks, die gr�ober polierten Proben hatten aber
in jedem Fall mehr Ag zementiert. Au��allig sind au�erdem die bei den Proben 3 und 4 im
cyclischen Voltammogramm erhaltenen Ag-Abscheidungspeaks, die sich exakt gleichen und
auf eine, zumindest im 1. Scan nach dem Strippen, aktivierte Ti-6Al-4V-Ober�ache hinweisen.
Zu beachten ist allerdings, dass die hier beschriebenen Versuche mit einer sehr kleinen Ag+-
Konzentration von 20 mM stattfanden und auch die erhaltenen Peakstr�ome sehr klein waren.
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(a) 5000x (b) 20 000x

Abbildung 7.36: Probe 3: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer, in der Glovebox
polierten (SiC 500, IL) Ti-6Al-4V-Ober�ache

(a) 5000x (b) 20 000x

Abbildung 7.37: Probe 4: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer, in der Glovebox
polierten (SiC 2400, IL) Ti-6Al-4V-Ober�ache

7.5.2.4 Probe 5 und 6

Die Proben 5 und 6 wurde wie Probe 4 mit SiC 2400/[Bmim][PF6] unter inerter Atmosph�are
poliert, darauf hin aber f�ur jeweils 1 h bzw. 24 h in eine ges�attigt Ag+-L�osung der ionische
Fl�ussigkeit getaucht. Bei Probe 5 erfolgte eine relativ gleichm�a�ige Abscheidung eckiger Ag-
Partikel mit sehr unterschiedlichen Partikelgr�o�en (� � 0.2 - 0.9 µm,) (Abbildungen 7.38a
und b), also einer bisher, in schwach konzentrierten Silberl�osungen nicht beobachten Mor-
phologie. Diese kugelf�ormige Morphologie ist f�ur Probe 6 teilweise auch erkennbar, allerdings
haben sich darauf aufbauend im Laufe eines Tagen kolloidale Partikel gebildet, die sich gro�-
teil in Clustern vereinen (Abbildungen 7.39a und b). Die einzelnen Partikel weisen durch-
schnittliche Durchmesser von � � 2 - 4 µm auf. Trotz der langen Zementationszeit und der
hohen Ag-Konzentration wurde auch hier die Ti-6Al-4V-Ober�ache bei weitem nicht deckend
und vollst�andig mit Ag beschichtet.
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(a) 5000x (b) 20 000x

Abbildung 7.38: Probe 5: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer, in der Glovebox
polierten (SiC 2400, IL) Ti-6Al-4V-Ober�ache aus ges�attigter L�osung (1 h)

(a) 20 000x (1) (b) 20 000x (2)

(c) 5000x

Abbildung 7.39: Probe 6: REM-Aufnahmen nach der Ag-Zementation an einer, in der Glovebox
polierten (SiC 2400, IL) Ti-6Al-4V-Ober�ache aus ges�attigter L�osung (24 h)
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7.5.2.5 Vergleich der Proben 1 - 4

In Abbildung 7.40 werden die cyclischen Voltammogramme des Ag-Strippings der Proben
1,2,3 und 4 �ubereinanderliegend dargestellt. Die Scans wurden jeweils beim OCP (� 0.5 V)
in anodische Richtung gestartet. Somit wurde zuerst der Ag-Strippingpeak aufgenommen,
durch dessen Auswertung der Intensit�at auf das Ma� der Ag-Zementation geschlossen wurde.
Im kathodischen R�ucklauf sind die Peaks einer folgenden elektrochemischen Ag-Abscheidung
erkennbar.

Bei Proben 1 und 2, die in der Glovebox mit SiC-Papier unterschiedlicher K�ornung poliert
wurden, ergaben sich sehr �ahnliche cyclische Voltammogramme mit scharfen Oxidationspeaks
bei � 0.65 V und Reduktionpeaks bei � 0.25 V. Diese unterschieden sich in ihrer Intensit�at,
wobei die mit gr�oberem Schleifpapier polierte Probe (rot) ein etwas h�oheres I redp aufwies, da
sie beim Polieren durch einen erh�ohten Zerst�orungsgrad der Ober�ache mehr m�ogliche Fl�ache
f�ur die Keimbildung aufwies, als die feiner polierte Probe (blau). Im Gegensatz dazu war I redp
f�ur die an Luft polierte Probe (gr�un) deutlich geringer denn an einer oxidierten Ober�ache
kommt es nur zu stark verminderter Zementation.

F�ur die saubere, aber g�anzlich unaktivierte Probe 4 (schwarz) zeigen sich hier weder Reduktions-
noch Oxidationspeaks. Eine, �uber langen Zeitraum passivierte Ti-6Al-4V-Ober�ache hat die
darauf gebildete Titanoxidschicht so verst�arkt, dass keine elektrochemisch Reaktion darauf
durchf�uhrbar ist.

Abbildung 7.40: Cyclische Voltammogramme der Proben 1 bis 4: Ag-Stripping mit unterschiedlicher
Vorbehandlung
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Ergebnis

Die Silberzementationen weisen je nach Vorbehandlungsart des Ti-6Al-4V in [Bmim][PF6] je-
weils unterschiedliche Morphologien auf. Es ist eindeutig, dass die Zementation ganz�achiger
abl�auft, wenn das Substrat in der inerten Atmosph�are der Glovebox anstatt an Luft mecha-
nisch vorbehandelt wurde. Dennoch konnte bei keinem der hier durchgef�uhrten Zementationen
eine ann�ahernd ganz�achige Ag-Beschichtung der Ti-6Al-4V-Ober�ache, auch nicht bei lan-
ger Behandlungsdauer in einer ges�attigten Ag+-L�osung, erhalten werden. Die durchgef�uhrten
Ag-Strippingexperimente in Zusammenhang mit den Ergebnissen der cyclischen Voltammetrie
der Ag-Abscheidung zeigen, dass es prinzipiell m�oglich ist Ag galvanisch auf eine aktivierte
Ti-6Al-4V-Ober�ache aufzubringen. Dennoch verspricht die Beschichtung dieser Legierung in
zumindest den hier verwendeten ionischen Fl�ussigkeiten nicht den erho�ten Erfolg gegen�uber
w�assrigen Elektrolyten.
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Teil V

Zusammenfassung
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Das Ziel zu Beginn dieser Arbeit war es, mit galvanischen Methoden Ag bzw. ein Ag-Sn-
Di�usionslotsystem haftfest auf einem Ti-6Al-4V-Substrat aufzubringen. Durch die spontane
Bildung einer Oxidschicht auf der Titanober�ache werden elektrochemische Beschichtungs-
verfahren jedoch stets behindert.

Der erste Abschnitt dieser Arbeit widmet sich der Problematik des galvanischen Beschichtens
von Ti-6Al-4V und seinen Legierungen aus w�assrigen L�osungen. Es wurden Bestrebungen
unternommen, das Substrat elektrochemisch und haftfest mit Silber zu beschichten. Dabei
begann ein Verfahren zur Beschichtung der Titanlegierung in jedem Fall mit der ausreichenden
Vorbehandlung und Aktivierung des Materials, da die Oxidschicht in der Galvanik anderenfalls
zu inhomogenen und nicht haftfesten Niederschl�agen auf dem Substraten f�uhrt.

Zur Aktivierung des Substrats vor einer galvanischen Beschichtung wurden unterschiedliche,
vielversprechende Ans�atze getestet. Erster Ansatzpunkt waren Versuche mit einem bei Atotech
standardm�a�ig durchgef�uhrten Verfahren zum Abscheiden von haftfesten Au/Pd-Schichten
f�ur die dekorative Anwendung auf Titan-Brillengestellen. Hierbei wurden vorerst gute Erfolge
erzielt, da durch Optimierung der Abscheideparameter inklusive eines Temperierungsschritts
weitgehend gut haftende Au/Pd Schichten erzeugt werden konnten. Bei den folgenden L�ot-
versuchen mit dem Di�usionslotsytem Ag-Sn wurde die Erkenntnis erlangt, dass diese speziell
f�ur dekorative Zwecke entwickelte Methode nicht auf diesen technischen Aspekt umlegbar ist.

Es folgten weitere Versuchsreihen, Titan in w�assrigen Medien zu aktivieren. Dabei sollte etwa
das Zinkatverfahren, das zur Vorbehandlung von Aluminium angewendet wird, auf Titan
umgelegt werden. Au�erdem wurden galvanische sowie stromlose Verfahren zur Aufbringung
von Ni und Ni-P durchgef�uhrt. Weitere Experimente fanden bez�uglich der Ag-Zementation
aus geeigneten Komplexl�osungen statt.

An dieser Stelle wurde jedoch die Erkenntnis erlangt, dass die getesteten Verfahren zur galvani-
schen Beschichtung von Ti-6Al-4V aus w�assrigen L�osungen aufgrund der erzielten mangelnden
Haftfestigkeiten f�ur die angestrebte L�otbarkeit der Substrats nicht erfolgversprechend sind.
Keiner der L�osungsans�atz mit w�assrigen Elektrolyten war zielf�uhrend, da die sich stets an Luft
wiederbildende Titanoxidschicht eine galvanische Beschichtung in hohem Ma� behinderte. Die
Bearbeitung der Thematik des galvanischen Beschichtens von Ti-6Al-4V in w�assrigen L�osun-
gen wurde daher abgeschlossen. Es wurde beschlossen, anstatt in w�assrigen L�osungen in einem
weitgehend sauersto�freien Elektrolyten zu arbeiten, um die A�nit�at des Titans zur Passi-
vierung durch Sauersto� zu vermeiden.

Der zweite Abschnitt dieser Arbeit besch�aftigt sich mit der Thematik
"
Voltammetrische Unter-

suchungen an Ti-6Al-4V zur haftfesten Abscheidung von Ag aus ionischen Fl�ussigkeiten\.
Die Versuche, Ag und andere Metalle aus w�assrigen L�osungen an Luft haftfest auf Ti-
6Al-4V abzuscheiden, scheiterten aufgrund der schnellen Bildung nicht leitender Titanoxid-
schichten. Die Verwendung ionischer Fl�ussigkeiten als Elektrolyte bei der Aktivierung und
Abscheidung k�onnte im Unterschied dazu die haftfeste elektrochemische Ag-Beschichtung von
Ti-6Al-4V gew�ahrleisten, da unter inerten Versuchsbedingungen Luftsauersto� ausgeschlossen
werden kann. Das Ziel dieses Arbeitspaketes war die Entwicklung und Charakterisierung von
Anodenreaktionen, die sich f�ur elektrochemische Abscheidereaktionen von Ag in den ionischen
Fl�ussigkeiten [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] eignen. Mittels elektrochemischer
Charakterisierung an Makroelektroden, vor allem mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie, soll-
ten qualitative Aussagen �uber die Eigenschaften von einerseits inerten Glaskohlensto�- und
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Platinelektroden und andererseits von Ti-6Al-4V-Elektroden gemacht werden.

Der interne Redoxstandard Cobaltocenium/Cobaltocen [Co(Cp)2]
+/0 wurde f�ur die folgen-

den Versuche als Redoxsonde ausgew�ahlt und eine Studie zu dessen Redoxverhalten in
den erw�ahnten ionischen Fl�ussigkeiten an Glaskohlensto� und Platin realisiert. Die Krite-
rien f�ur di�usionskontrolliertes Verhalten des Redoxsystem [Co(Cp)2]

+/0 an GC und Pt in
[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] wurden zufriedenstellend erf�ullt. Ein nahezu
idealer reversibler 1-Elektronen-Redoxprozess wurde an GC und Pt �uber einen Temperatur-
bereich von 25 - 60 °C beobachtet. Werte f�ur E1/2, DEp und jIoxp /Iredp j in den ionischen
Fl�ussigkeiten [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] sind vergleichbar mit denen in
einem organischen L�osungsmittel wie Acetonitril (CH3CN). Die Di�usionskoe�zienten sind
jedoch um mehrere Gr�o�enordnungen kleiner als die in CH3CN, was auf die h�ohere Visko-
sit�at der ionischen Fl�ussigkeiten zur�uckzuf�uhren ist. In Tabelle 7.31 werden die Minimal- und
Maximalwerte der �uber den Temperaturbereich von 25 bis 60 °C berechneten Kenndaten
der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion in den drei ionische Fl�ussigkeiten an den beiden Elektroden-
materialien Glaskohlensto� und Platin angegeben.

Dieses exakt de�nierte Verhalten des reversiblen Redoxpaars sollte folglich im Vergleich mit
seinem Verhalten an der Ti-6Al-4V-Ober�ache Aufschluss �uber die Eignung dieser nicht-
w�assrigen Elektrolyte zur Silberabscheidung geben. Tabelle 7.32 enth�alt die ad�aquaten Kenn-
daten der [Co(Cp)2]

+/0-Redoxreaktion an Ti-6Al-4V in [Bmim][NTf2], [Bmim][BF4]. Die
Redoxreaktion wurde an dem Titansubstrat als quasi-reversibel de�niert.

Mit dem so erlangten Wissen wurde im Folgenden die Silberabscheidung an Ti-6Al-4V in den
ionischen Fl�ussigkeiten mittels elektrochemischer Verfahren und der Auswertung von REM-
Aufnahmen untersucht. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass Redoxreaktionen an Ti-6Al-4V
durch die Tendenz zur Ausbildung einer Passivschicht gehemmt werden. Besonders bedenkens-
wert ist dies f�ur Metallabscheidungen, bei denen unter Umst�anden keine zufriedenstellende
Haftfestigkeit auf dem Substrat erzeugt werden kann.

Ausblick

Es zeigte sich, dass es prinzipiell m�oglich ist, Ag galvanisch aus ionischen Fl�ussigkeiten auf eine
aktivierte Ti-6Al-4V-Ober�ache aufzubringen. Dennoch verspricht die Beschichtung dieser
Legierung {zumindest in den hier verwendeten ionischen Fl�ussigkeiten{ nicht den erho�-
ten Erfolg gegen�uber w�assrigen Elektrolyten, da es in Folge von Passivierungsprozessen der
Substratober�ache auch hier nicht zu ganz�achigen Ag-Abscheidungen kam.

Dennoch zeigt dieser L�osungsansatz f�ur die elektrochemische Metallabscheidung auf Titan-
legierungen ein gewisses Potential. Man denke hier an die Vielzahl m�oglicher und einstellbarer
ionischer Fl�ussigkeiten als Elektrolyte. Hier w�urden sich etwa solche anbieten, welche infolge
ihrer elektrochemischen Zersetzung aktive ionische Spezies, z.B. Fluoridverbindungen, bil-
den. Diese k�onnten infolge des chemischen Angri�s der passivierten Substratober�ache zu
deren Aktivierung und zu einer gleichzeitigen bzw. folgenden haftfesten Silber- bzw. Metall-
abscheidung beitragen.
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Tabelle 7.31: Zusammenfassung der Kenndaten der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion an Pt und GC in

[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] bei 25 bzw. 60 °C

Elektrolyt Elektrode
Minimalwer

bei 25 °C

Maximalwert

bei 60 °C

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

{1482 ± 1

{1480 ± 2

{1469 ± 2

{1472 ± 1

Halbstufenpotential

E1/2 /mV

Kapitel

7.2.1 auf

Seite 106

[Bmim][BF4]
GC

Pt

{1513 ± 1

{1508 ± 1

{1502 ± 1

{1493 ± 2

[Bmim][PF6] GC {1528 ± 3 {1514 ± 2

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

73 ± 9

77 ± 9

69 ± 4

74 ± 3

Peakpotentialdi�erenz

DEp /mV

Kapitel

7.2.2 auf

Seite 108

[Bmim][BF4]
GC

Pt

70 ± 7

67 ± 7

69 ± 4

67 ± 4

[Bmim][PF6] GC 69 ± 5 70 ± 6

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

0.99 ± 0.02

0.97 ± 0.06

1.02 ± 0.05

0.95 ± 0.06

Peakstromverh�altnis

jioxp /iredp j

Kapitel

7.2.4 auf

Seite 113

[Bmim][BF4]
GC

Pt

0.95 ± 0.04

0.99 ± 0.05

0.94 ± 0.04

0.97 ± 0.02

[Bmim][PF6] GC 0.97 ± 0.03 0.98 ± 0.03

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

2.6

2.7

9.2

8.9

Di�usionkoe�zient

D+/0 /*10
{7cm s{1

Kapitel

7.2.5.1

auf

Seite 116

[Bmim][BF4]
GC

Pt

1.5

1.4

5.4

4.6

Randles-�Sev�cik [Bmim][PF6] GC 0.7 3.5

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

2.9

2.8

9.7

9.6

Di�usionkoe�zient

D+/0 /*10
{7cm s{1

Kapitel

7.2.5.2

auf

Seite 117

[Bmim][BF4]
GC

Pt

1.6

1.3

5.1

4.6

DigiSim Simulation [Bmim][PF6] GC 0.8 4.5

[Bmim][NTf2]
GC

Pt

3.0

3.1

9.2

9.3

Di�usionkoe�zient

D+/0 /*10
{7cm s{1

Kapitel

7.2.5.3

auf

Seite 118

[Bmim][BF4]
GC

Pt

1.6

1.5

-

5.3

Levich [Bmim][PF6] GC - 4.0

Aktivierungsenergie EA /J mol{1 [Bmim][NTf2] GC: 30.6 Pt: 28.4

Kapitel 7.2.5.4 auf Seite 124 [Bmim][PF6] GC: 30.2 Pt: 31.6

[Bmim][PF6] GC: 39.8 Pt: 31.s
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Tabelle 7.32: Zusammenfassung der Kenndaten der [Co(Cp)2]
+/0-Redoxreaktion an Ti-6Al-4V in

[Bmim][NTf2] und [Bmim][BF4] bei 25 °C, Kapitel 7.3.1

Halbstufenpotential [Bmim][NTf2] {1515 ± 7

E1/2 /mV [Bmim][BF4] {1538 ± 3

Peakpotentialdi�erenz [Bmim][NTf2] steigend mit gr�o�er werdender v

DEp /mV [Bmim][BF4] steigend mit gr�o�er werdender v

Peakstromverh�altnis [Bmim][NTf2] 1.1 ± 0.05

jioxp /iredp j [Bmim][BF4] 1.1 ± 0.1
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Appendix

Daten der [Co(Cp)2]+/0-Redoxreaktion an GC und Pt in
[Bmim][NTf2], [Bmim][BF4] und [Bmim][PF6] (30 - 60 °C)

Pro Seite werden die experimentellen Ergebnisse der in Kapitel 7.2 ausgewerteten Daten
jeweils f�ur eine Messreihe angegeben. Es liegt folgende Zuordnung vor:

(A) Tabellierte Ergebnisse zum Redoxverhalten von [Co(Cp)2]
+/0 in [Bmim][NTf2]

(c = 10.7 mM), [Bmim][BF4] (c = 4.0 mM) und [Bmim][PF6] (c = 5.4 mM) an GC und
Pt bei Temperaturen zwischen 30 - 60 °C.

(B) Serien �uberlagerter cyclischer Voltammogramme (100, 500, 1000, 5000 und 10 000 mV s{1)

(C) Plot der Peakstromdichten Iredp und Ioxp gegen die Quadratwurzel der Vorschub-
geschwindigkeit

p
v

(D) Experimentelle RDE-Kurven (v = 5 mV s{1: 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000 rpm)

(E) Zu (D) korrelierender Levich-Plot (Auftragung der Grenzstr�ome bei verschiedenen
Winkelgeschwindigkeiten)
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[Bmim][NTf2] GC 30 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1512 {1479 66 {114 106 0.90 3.2

10 {1512 {1479.5 65 {152 151 0.93 2.8

25 {1511 {1479.5 63 {237 237 0.95 2.8

50 {1515 {1479.5 71 {342 342 0.96 2.9

75 {1515 {1481 68 {451 441 1.03 3.0

100 {1516 {1481.5 69 {491 475 0.98 2.9

250 {1522 {1481.5 81 {937 810 1.01 3.5

500 {1524 {1483 82 {1151 1127 1.07 3.2

750 {1528 {1483 90 {1397 1365 1.08 3.2

1000 {1529 {1482.5 93 {1611 1548 1.10 3.2

2000 {1535 {1483 104 {2127 2119 1.06 2.8

5000 {1546 {1486.5 119 {3183 3000 1.07 2.2

10000 {1563 {1492 142 {4088 3952 1.07 2.0

15000 {1578 {1497 162 {4937 4429 1.11 2.0

20000 {1587 {1500.5 173 {5286 4683 1.08 1.7

MW {1518 {1481 75 1.03 2.8

sv 7 2 11 0.07 0.5
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[Bmim][NTf2] GC 40 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1510 {1477 66 {147 134 0.92 5.5

10 {1509 {1476 66 {192 188 0.98 4.6

25 {1508 {1474.5 67 {295 292 1.01 4.4

50 {1515 {1479 72 {418 411 1.02 4.4

75 {1510 {1477 66 {520 502 1.02 4.6

100 {1513 {1479.5 67 {583 574 1.03 4.3

250 {1511 {1476.5 69 {944 929 1.05 4.5

500 {1511 {1477.5 67 {1365 1278 1.06 4.7

750 {1517 {1479.5 75 {1667 1627 1.07 4.7

1000 {1514 {1478 72 {1937 1873 1.07 4.7

3000 {1521 {1478 84 {3389 3381 1.08 4.8

5000 {1525 {1480.5 89 {4302 4191 1.01 4.7

10000 {1533 {1482.5 101 {5849 5754 1.08 4.3

15000 {1539 {1484.5 109 {7040 6810 1.13 4.2

20000 {1541 {1484.5 113 {7691 7643 1.12 3.7

MW {1512 {1477 69 1.04 4.5

sv 3 2 3 0.05 0.4
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[Bmim][NTf2] GC 50 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1509 {1473.5 71 {182 130 - 8.7

10 {1508 {1473.5 69 {251 185 - 8.2

25 {1510 {1474 72 {406 376 0.88 8.6

50 {1510 {1476 68 {524 512 0.97 7.2

75 {1509 {1473.5 71 {619 587 1.01 6.7

100 {1509 {1474 70 {738 675 1.00 7.1

250 {1510 {1474.5 71 {1127 1064 1.04 6.6

500 {1513 {1474.5 77 {1611 1524 1.06 6.8

750 {1514 {1475.5 77 {1921 1857 1.01 6.4

1000 {1518 {1473.5 89 {2254 2143 1.07 6.6

7500 {1528 {1477.5 101 {5785 5595 1.05 5.8

10000 {1533 {1478 110 {6802 6349 1.06 6.0

15000 {1537 {1479.5 115 {7333 7500 1.10 4.7

20000 {1541 {1480.5 121 {8810 8810 1.07 5.1

MW {1511 {1474 74 1.03 6.8

sv 3 1 6 0.06 1.2
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[Bmim][NTf2] GC 60 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1505 {1470 70 {196 142 - 10.3

10 {1505 {1469 72 {271 282 - 9.8

25 {1501 {1469.5 63 {408 358 0.93 9.0

50 {1499 {1467.5 63 {592 526 0.96 9.4

75 {1503 {1469 68 {747 630 0.97 10.0

100 {1505 {1469.5 71 {881 742 0.95 10.4

250 {1502 {1466.5 71 {1325 1254 0.99 9.4

500 {1508 {1472.5 71 {1762 1746 1.03 8.7

750 {1503 {1469 68 {2167 2056 1.06 8.4

1000 {1507 {1469.5 75 {2452 2468 1.05 8.1

5000 {1509 {1471.5 75 {5437 5492 1.01 7.8

7500 {1509 {1472 74 {6222 6286 1.06 6.8

10000 {1513 {1473 80 {7333 7143 1.06 7.2

15000 {1513 {1472.5 81 {8492 8571 1.06 6.5

20000 {1513 {1471.5 83 {9841 9762 1.08 6.5

MW {1504 {1469 69 1.02 8.6

sv 3 2 4 0.05 1.4
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[Bmim][NTf2] Pt 40 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1510 {1476 68 {143 119 0.79 5.2

10 {1509 {1478 62 {191 183 0.87 4.6

25 {1509 {1477.5 63 {318 286 0.92 5.1

50 {1511 {1476.5 69 {421 405 0.95 4.5

75 {1513 {1479 68 {516 476 0.96 4.5

250 {1512 {1479 66 {944 905 0.99 4.5

500 {1512 {1477.5 69 {1341 1310 0.99 4.6

750 {1510 {1475 70 {1579 1587 1.07 4.2

1000 {1513 {1478 70 {1857 1802 1.02 4.4

5000 {1511 {1480.5 61 {4500 4389 0.96 5.1

7500 {1513 {1479.5 67 {5318 5191 0.96 4.8

10000 {1511 {1479.5 63 {5968 5984 1.08 4.5

15000 {1513 {1480.5 65 {7103 6992 1.10 4.3

20000 {1515 {1481.5 67 {8150 8087 1.11 4.3

MW {1512 {1478 66 0.98 4.6

sv 2 2 3 0.09 0.3
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[Bmim][NTf2] Pt 50 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1504 {1471 66 {154 127 0.74 5.9

10 {1505 {1473 64 {206 183 0.82 5.6

25 {1510 {1476 68 {325 302 0.89 5.5

50 {1509 {1474.5 69 {508 476 0.95 6.1

75 {1510 {1475.5 69 {595 556 0.93 6.2

100 {1509 {1474.5 69 {722 698 0.90 6.8

250 {1512 {1475.5 73 {1151 1119 0.95 6.9

500 {1513 {1475.5 75 {1635 1571 0.96 9.9

750 {1516 {1479.5 73 {2040 1984 0.95 7.3

1000 {1515 {1476 78 {2294 2246 1.01 6.9

5000 {1517 {1477.5 79 {5151 5040 1.01 6.9

7500 {1519 {1476.5 85 {6056 6135 1.06 6.4

10000 {1521 {1477.5 87 {7032 6913 0.96 6.4

15000 {1525 {1478.5 93 {8254 8254 1.02 5.9

20000 {1527 {1478.5 97 {9698 9825 0.96 6.1

MW {1512 {1476 74 0.94 6.7

sv 5 2 7 0.08 1.1
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[Bmim][NTf2] Pt 60 °C

v Eredp E1/2 DE Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D
CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

25 {1507 {1471 72 {405 365 0.81 8.8

50 {1504 {1470.5 67 {571 524 0.88 8.8

75 {1507 {1470 74 {698 659 0.89 8.8

100 {1507 {1471 72 {818 770 0.91 9.0

250 {1509 {1472.5 73 {1262 1214 0.95 8.6

500 {1512 {1473 78 {1849 1786 0.96 9.2

750 {1511 {1472.5 77 {2238 2135 0.97 9.0

1000 {510 {1472.5 75 {2619 2516 0.97 9.2

2500 {1510 {1474 72 {4127 4008 0.98 9.2

5000 {1513 {1473.5 79 {5571 5516 1.03 8.4

7500 {1515 {1473.5 83 {7127 7008 0.95 9.1

10000 {1515 {1473.5 83 {7937 7897 1.00 8.5

15000 {1517 {1473.5 87 {9365 9532 1.04 7.9

20000 {1519 {1473.5 91 {10683 10849 0.98 7.7

MW {1511 {1472 77 0.95 8.7

sv 4 1 7 0.06 0.5
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[Bmim][BF4] GC 30°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1543 {1511.5 63 {43 42 0.91 1.6

25 {1540 {1509.5 61 {69 68 0.93 1.7

50 {1542 {1509 66 {99 99 0.92 1.7

75 {1544 {1511 66 {123 123 0.93 1.8

100 {1543 {1510.5 65 {142 142 0.92 1.8

250 {1543 {1510 66 {229 228 0.93 1.8

500 {1546 {1512 68 {323 316 0.99 1.8

750 {1544 {1508.5 71 {399 399 0.97 1.9

1000 {1547 {1511.5 71 {461 460 0.96 1.9

2500 {1543 {1509.5 67 {717 714 0.91 1.8

5000 {1543 {1510.5 65 {1027 1011 0.96 1.8

7500 {1545 {1508.5 73 {1257 1273 1.03 1.8

10000 {1547 {1509.5 75 {1456 1464 0.96 1.9

15000 {1547 {1510.5 73 {1775 1727 0.92 1.8

20000 {1547 {1510.5 73 {2061 2069 0.84 1.9

MW {1544 {1510 68 0.94 1.8

sv 2 1 4 0.04 0.1



190 APPENDIX

[Bmim][BF4] GC 40°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

25 {1530 {1498 64 {99 92 0.89 3.5

50 {1528 {1496.5 63 {130 123 0.89 3.1

75 {1532 {1498.5 67 {146 138 0.93 2.6

100 {1529 {1496.5 65 {177 168 0.88 2.8

250 {1530 {1495.5 69 {294 280 0.94 3.1

500 {1530 {1496 68 {389 380 0.96 2.7

750 {1533 {1500.5 65 {508 498 0.89 3.1

1000 {1529 {1496 66 {584 573 0.89 3.1

2500 {1528 {1495.5 65 {1019 955 0.85 3.8

5000 {1529 {1494.5 69 {1377 1345 0.87 3.4

7500 {1533 {1495.5 75 {1536 1488 0.95 2.8

10000 {1531 {1493.5 75 {1854 1767 0.94 3.1

15000 {1533 {1493.5 79 {2260 2188 0.93 3.1

20000 {1533 {1491.5 83 {2610 2475 0.90 3.1

MW {1531 {1496 70 0.91 3.1

sv 2 2 6 0.03 0.3
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[Bmim][BF4] GC 50°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1539 {1504 70 {67 57 1.08 4.2

25 {1537 {1501.5 71 {103 94 1.06 3.9

50 {1537 {1502.5 69 {154 134 0.88 3.7

75 {1535 {1500.5 69 {207 163 1.06 3.6

100 {1535 {1500.5 69 {209 192 1.05 4.1

250 {1537 {1501.5 71 {318 302 0.91 3.8

500 {1535 {1500.5 69 {430 422 0.92 3.4

750 {1537 {1500.5 73 {557 557 0.91 3.9

1000 {1537 {1500.5 73 {621 605 0.95 3.6

5000 {1535 {1500.5 69 {1592 1504 0.99 4.7

7500 {1537 {1499.5 75 {1950 1902 0.91 4.7

10000 {1539 {1501.5 75 {2204 2133 0.94 4.5

15000 {1539 {1500.5 77 {2578 2475 0.93 4.2

20000 {1543 {1501.5 83 {3000 2960 0.90 4.2

MW {1537 {1501 72 0.96 4.0

sv 2 1 4 0.07 0.4
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[Bmim][BF4] GC 60°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1540 {1504 72 {74 68 0.96 5.3

100 {1536 {1501.5 69 {239 223 0.95 5.5

250 {1537 {1502 70 {390 366 1.03 5.9

500 {1540 {1503 74 {557 541 0.95 6.0

750 {1536 {1501.5 69 {589 573 0.95 4.5

1000 {1540 {1503.5 73 {716 684 0.96 4.9

2500 {1536 {1501 70 {1122 1074 0.94 4.8

5000 {1533 {1503.5 59 {1663 1592 0.97 5.3

7500 {1535 {1502.5 65 {2085 2053 0.91 5.6

10000 {1535 {1502.5 65 {2467 2419 0.90 5.9

15000 {1535 {1500.5 69 {3080 3080 0.88 6.1

20000 {1535 {1501.5 67 {3684 3605 0.87 6.5

MW {1537 {1502 69 0.94 5.5

sv 2 1 4 0.04 0.6
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[Bmim][BF4] Pt 30°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1543 {1511.5 63 {42 42 1.02 1.6

25 {1542 {1512 60 {65 64 0.96 1.5

50 {1543 {1512.5 61 {98 97 0.94 1.7

75 {1544 {1512 64 {118 117 0.94 1.6

100 {1543 {1511.5 63 {134 134 0.99 1.6

250 {1543 {1511 64 {212 210 0.94 1.6

500 --1543 {1511.5 63 --300 301 0.99 1.6

750 --1545 {1512 66 --365 357 1.02 1.6

1000 --1543 {1511 64 --426 425 0.96 1.6

2500 --1544 {1511 66 --688 676 0.93 1.7

5000 --1545 {1511.5 67 {1050 1011 1.04 1.9

7500 --1545 {1512.5 65 {1273 1265 1.00 1.9

10000 --1545 {1511.5 67 {1416 1377 0.99 1.8

15000 --1549 {1512.5 73 {1775 1727 1.05 1.9

20000 --1549 {1512.5 73 {2069 2029 0.98 1.9

MW {1544 {1512 65 0.98 1.7

sv 2 1 4 0.04 0.1



194 APPENDIX

[Bmim][BF4] Pt 40°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1544 {1510.5 67 {49 49 1.03 2.2

25 {1543 {1512 62 {76 76 0.96 2.1

50 {1541 {1507.5 67 {109 107 0.97 2.2

75 {1542 {1511.5 61 {137 138 0.96 2.3

100 {1542 {1511.5 61 {150 151 0.98 2.0

250 {1542 {1511 62 {242 244 0.99 2.1

500 {1543 {1510.5 65 {361 355 0.96 2.4

750 {1544 {1508.5 71 {434 431 1.05 2.3

1000 {1545 {1511 68 {517 501 0.99 2.4

2500 {1542 {1511 62 {836 812 0.97 2.5

5000 {1543 {1510.5 65 {1297 1273 0.95 2.0

10000 {1545 {1510.5 69 {1592 1512 0.93 3.0

15000 {1545 {1509.5 71 {1735 1751 0.96 2.7

MW {1543 {1510 65 0.98 2.3

sv 1 1 4 0.03 0.3
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[Bmim][BF4] Pt 50°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1533 {1500.5 65 {54 54 1.10 2.7

25 {1536 {1503 66 {90 92 1.02 3.1

50 {1536 {1503 66 {139 134 0.92 3.6

75 {1534 {1501.5 65 {157 151 1.03 3.1

100 {1532 {1500.5 63 {180 170 0.97 3.1

250 {1535 {1501 68 {294 302 0.95 3.2

500 {1537 {1500.5 73 {469 440 0.93 4.1

750 {1534 {1501 66 {547 535 0.99 3.7

1000 {1535 {1500 70 {627 605 0.99 3.7

2500 {1536 {1500.5 71 {995 979 1.04 3.7

5000 {1533 {1501.5 63 {1528 1424 0.92 4.4

7500 {1535 {1502.5 65 {1966 1830 0.99 4.8

10000 {1539 {1503.5 71 {2260 2308 0.94 4.8

15000 {1541 {1503.5 75 {2682 2570 0.94 4.5

20000 {1541 {1503.5 75 {3167 3040 0.96 4.7

MW {1536 {1502 68 0.98 3.8

sv 3 1 4 0.05 0.7
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[Bmim][BF4] Pt 60°C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

10 {1528 {1495 66 {62 62 1.00 3.7

25 {1528 {1495 66 {105 107 1.01 4.3

50 {1528 {1493 70 {155 150 0.97 4.6

75 {1526 {1492 68 {178 173 0.97 4.1

100 {1526 {1493 66 {199 199 1.00 3.8

250 {1524 {1492 64 {338 322 0.95 4.4

500 {1528 {1492 72 {509 493 0.97 5.0

750 {1528 {1492.5 71 {645 613 0.95 5.4

1000 {1527 {1492 70 {724 700 0.97 5.1

2500 {1524 {1489 70 {1035 979 0.94 4.2

5000 {1521 {1491.5 59 {1695 1663 0.98 5.5

7500 {1527 {1494.5 65 {2228 2149 0.96 6.4

10000 {1525 {1493.5 63 {2714 2554 0.94 7.1

15000 {1525 {1492.5 65 {3183 3024 0.95 6.5

20000 {1525 {1493.5 63 {3613 3382 0.93 6.3

MW {1526 {1493 67 0.97 5.1

sv 2 2 4 0.02 1.1
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[Bmim][PF6] GC 30 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1565 {1530 70 {29 29 0.97 0.8

10 {1565 {1531 68 {44 43 0.96 0.9

50 {1560 {1528 64 {90 89 0.99 0.8

100 {1565 {1530.5 69 {132 132 1.00 0.8

250 {1561 {1529 64 {210 210 1.00 0.9

500 {1565 {1527.5 75 {283 282 0.99 0.8

750 {1565 {1529 72 {364 357 0.98 0.9

1000 {1567 {1531 72 {406 404 1.00 0.8

2500 {1566 {1528 76 {651 659 1.01 0.8

5000 {1573 {1528.5 89 {944 921 0.97 0.9

7000 {1582 {1531 102 {1032 1008 0.98 0.7

10000 {1588 {1530.5 115 {1167 1183 1.01 0.7

15000 {1590 {1529.5 121 {1437 1405 0.98 0.7

20000 {1591 {1529.5 123 {1540 1524 0.99 0.6

MW {1564 {1529 69 0.99 0.8

sv 2 1 4 0.02 0.06
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[Bmim][PF6] GC 40 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1555 {1525.5 63 {35 33 0.95 1.2

10 {1555 {1519 67 {52 49 0.95 1.3

25 {1554 {1524 61 {78 77 0.99 1.2

50 {1555 {1523.5 63 {111 110 0.99 1.2

75 {1555 {1523.5 63 {138 137 0.99 1.3

100 {1558 {1527 66 {164 158 0.96 1.3

250 {1559 {1524 71 {260 253 0.97 1.3

500 {1557 {1522 70 {355 344 0.97 1.3

1000 {1558 {1519.5 71 {459 459 1.00 1.0

2500 {1562 {1531 69 {818 794 0.97 1.3

5000 {1568 {1527 82 {1198 1159 0.97 1.4

10000 {1568 {1528.5 82 {1651 1627 0.99 1.4

15000 {1571 {1524.5 93 {2024 1929 0.95 1.4

20000 {1576 {1527 98 {2238 2183 0.97 1.2

MW {1561 {1525 73 0.97 1.3

sv 7 3 12 0.02 0.1
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[Bmim][PF6] GC 50 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1555 {1520 70 {46 44 0.96 2.2

10 {1550 {1514.5 71 {67 65 0.98 2.3

25 {1548 {1513 70 {100 97 0.97 2.1

50 {1546 {1513.5 65 {153 142 0.93 2.4

75 {1545 {1512 66 {181 179 0.99 2.3

100 {1551 {1516.5 69 {209 206 0.99 2.2

250 {1544 {1510 68 {347 336 0.97 2.5

500 {1543 {1507.5 71 {524 516 0.98 2.8

750 {1548 {1513 70 {580 587 1.01 2.3

1500 {1545 {1510.5 69 {857 786 0.92 2.5

5000 {1556 {1514 84 {1571 1579 1.01 2.5

7500 {1556 {1515 82 {1794 1786 1.00 2.2

10000 {1560 {1515 90 {2198 2127 0.97 2.5

15000 {1561 {1515 92 {2627 2579 0.98 2.4

20000 {1566 {1517.5 97 {2929 2881 0.98 2.2

MW {1552 {1514 76 0.98 2.4

sv 7 3 10 0.03 0.2
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[Bmim][PF6] GC 60 °C

v Eredp E1/2 DEp Iredp Ioxp jIoxp /Iredp j D CV
+/0

/mV s{1 /mV /mV /mV /mA cm{2 /mA cm{2 /*10{7 cm2 s{1

5 {1551 {1515.5 71 {54 51 0.94 3.0

10 {1550 {1514.5 71 {83 80 0.97 3.6

25 {1549 {1513.5 71 {123 123 1.00 3.2

50 {1546 {1513.5 65 {177 178 1.00 3.3

75 {1551 {1517 68 {225 221 0.98 3.6

100 {1547 {1513.5 67 {255 250 0.98 3.5

250 {1551 {1514 74 {414 418 1.00 3.6

500 {1544 {1510 68 {589 579 0.98 3.7

750 {1547 {1513 68 {659 675 1.02 3.1

1000 {1555 {1514 82 {865 818 0.94 4.0

2500 {1553 {1514 78 {1389 1333 0.96 4.1

5000 {1557 {1517 80 {1794 1730 0.96 3.4

10000 {1563 {1519.5 87 {2222 2222 1.00 2.6

15000 {1571 {1520 102 {3175 3080 0.97 3.6

20000 {1576 {1522.5 107 {3524 3333 0.94 3.3

MW {1549 {1514 71 0.98 3.5

sv 3 2 5 0.03 2.9
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