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Dieser Beitrag wird elektrochemische Prozesse
In ionischen Flussigkeiten behandeln

Besonderheiten
elektrochemischer Prozesse In
lonischen FlUssigkeiten

Grundlagen der
elektrolytischen Abscheidung

Ionic Liquids
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Ausgewahlte Beispiele von
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Die elektrochemische Metallabscheidung ist ein
komplexer mehrstufiger Prozess
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Warum uUberhaupt elektrochemische Abscheidung
bzw. Auflosung?

* Funktionalisierung von Oberflachen (z.B. Korrosionsschutz)
» Herstellung selbsttragender Werkstuicke (Galvanoformung)
» Dekorative Anwendungen (Vergolden, Versilbern,...)

« Trennung und Reinigung (z.B. Kupferraffination)

« Bearbeitung von Werkstoffen ohne starke mechanische
Belastung (electrochemical machining)
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Eine Reihe von Elementen kOnnen aus wassrigen
Badern galvanisch abgeschieden werden
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Quelle: N. Kanani: Galvanotechnik, 2. Auflage, Hanser, 2009
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In wassrigen Medien ist das elektrochemische
Fenster selten grof3er als 1.5 Volt

| 1 1 | 1 | | Evs.SCE/V
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
Aqueous -
: 4 1 M H,SO,(Pt)
Pt < — { pH 7 Buffer (Pt)
L } — 1 M NaOH(Pt)
( = {1 M H,SO,(Hg)
H {1 M KCI(Hg)
Hg < i i
. 1 1 M NaOH(Hg)
. =

| 0.1 M Et,NOH(Hg)

5 { . | 1 M HCIO,(C)

T

{ 0.1 M KCI(C)

Bei zu negativen Potenzialen 2H,O0+2e — H,+2 OH"
Bei zu positiven Potenzialen 2H,0—->0,+4e +4H"

Quelle: A. J. Bard, L. M. Faulkner: Electrochemical Methods, John Wiley & Sons, 2001
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Nicht-wassrige Medien haben deutlich weitere
elektrochemische Fenster

| l 1 | | | | Evs. SCE/ V
+3 +2 +1 0 =1 2 =3
Pt MeCN
: | 0.1 M TBABF,
L ; DMF
' ' 0.1 M TBAP
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% : PC
L
| CH,CI, 0.1 M TEAP
I B |
o 50, 0.1 M TBAP
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| | NH3
! 1 0.1 MKI

Aber: Teilweise giftig, hoher Dampfdruck, entflammbatr,...

Quelle: A. J. Bard, L. M. Faulkner: Electrochemical Methods, John Wiley & Sons, 2001
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Eine der wichtigsten Eigenschaften der
lonischen Fllssigkeiten ist inr weites
elektrochemisches Fenster

Ionic Liquids

Water
<4 -3 -2 -1 0 1 2 B

Ti, Ta, Al, Si, Ge, | Cu, Ag, Au, Pd, | PEDOT, PPP, PT,
S1-Ge, Se, GaAs, Pt, Ni, Cr, Fe PPV ...
GaSh, InSb ...

F. Endres, ChemPhysChem, 3 (2002) 144
M.C. Buzzeo, R.G. Evans, R.G. Compton, ChemPhysChem, 5 (2004) 1106
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Vergleich von lonischen Fllussigkeiten und
klassischen Losemitteln der Galvanotechnik

lonische Flussigkeiten bestehen nur aus lonen. Sie sind
geschmolzene Salze.
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Weite elektrochemische Fenster
Sehr niedrige Dampfdriicke
Gute Temperaturbestandigkeit
Meist nicht entflammbar

Oft relativ hoher Preis
Hohere Viskositaten — niedrigere Leitfahigkeiten
Meist Handhabung in Handschuhbox notwendig
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Im Vergleich zu wassrigen Elektrolyten sind die
Viskositaten der meisten ILs deutlich hdéher

|
n K N
i / (mPas) |/ (mScml) EMIm :&NW
EMImAICI, 18 22.6 | )
EMImF-2.3HF 5 100
EMIm(CF5S0,),N 28 8.4 Zum Vergleich:
n(H,0O, 298 K)
=0.89 mPa s
EMIm(CN),N 17 27

(1M H,S0O,, 291 K)
aus H. Ohno, "Electrochemical aspects of ionic liquids", B 1
Wiley, 2005 =366 MS cm
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Welche Systeme sind interessante Kandidaten
zur Abscheidung aus lonischen Fllssigkeiten?

« Chromlegierungen (z.B. CrNi)

* Aluminium, Magnesium und Legierungen (z.B. ZnAl, ZnMg)
* Refraktarmetalle Tantal, Titan, Niob,...

« Hartmagnetische Legierung SmCo.

« Silizium, Germanium und Legierungen

* Nickel, Palladium, Platin, wenn H,-Versprodung ein ernstes Problem
darstellt
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Wasserstoffversprodung

e Bildung von Metallhydriden
e Einlagerung von Wasserstoff in Korngrenzen und
Fehlstellen

‘ Versprodung des Werkstoffs ‘

: ]

‘ (Verzogerter) Sprodbruch ‘

Beispiele:
e Titan in Kontakt mit Wasserstoff (Bildung von Hydriden)
e Galvanisches Verzinken von Stahl
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Mischungen aus Cholinchlorid und Harnstoff
sind eine kostengunstige Alternative zu echten

deep eutectic solvent (DES)

1:2 molar ratio
Choline chloride/urea

ILS
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293K: k= 0.05 mS cm1, n= 1100 cp
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A. P. Abbott et al., Chem. Commun. (2003) 70
A. P. Abbott et al., J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 9142
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Eine Reihe von Metallen und Legierungen
lassen sich aus den deep eutectic solvents
abscheiden

aus A. P. Abbott et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 8 (2008) 4265.
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Aluminium lasst sich in guter Qualitat aus
AlICIl;/EMImCI abscheiden

Molares Verhaltnis von AlCl; zu EMIMCI zwischen 2 und 1
4 ALCl,-+3e ——> Al+ 7 AICI,

|
0 )
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-40

i/ (MA cm?)
o

10 05 00 3+o,5 10 15 2250 s @ 5mA/cm?; Q=-2.5C
E vs. AI"/AI/V
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Al-Schichten zeigen eine sehr gute
Korrosionsbestandigkeit

Stahl +
10 um Al

14d 30d

Stahl
Salzsprihtest (NSS-test)

Al-Abscheidung aus 50 g/l NaCl, 35° C

[BMIM]ALCI- bei -10 mA cm-2

aus S. Caporali et al., Corr. Sci. 50 (2008) 534.
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Die elektrolytische Tantal-Abscheidung ist flr
eine Reihe von Anwendungen interessant

* Medizintechnik: Tantal als biokompatibles Material zur
Beschichtung von NiTi

* Oberflachenfunktionalisierung fur Anwendungen in
besonders aggressiven Medien: hohe Stabilitat von Tantal

gegen Sauren und Laugen
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Die Reduktion von Tantalpentafluorid in ILs ist
ein mehrstufiger Prozess

_ O
O\ /N\S//
N SNBSS RC \é) 5
- [BMP]  [TFSA]
S C1l
E -5 Cl Keine Masseanderung
= an der Elektrode
101 C2 C2 Massezunahme an der

2 -1 0
E vs. Ptquasiref. /| V

Elektrode

Cyclic Voltammogram (10 mV s1) Mogliche Reaktionen
in 0.5 M TaF. in [BMP][TFSA] Tav+ + 2e- > Tal*

Ta¥* + 3e” > Ta'*
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Die Zwischenprodukte der Reduktion von TakF,

konnen elektrochemisch detektiert werden
: .20
11 Scheibe: TaV + ne- > Tav-n

0] —~—— |
4 mﬂ 115 Ring: TaV" > TaV¥ + ne

5.

6-

71l | | | | | |

0 200 400 600 |
Time /s o e

[BMP][TFSA] containing 0.5 TaF; cycled 3 Wiley, 2001
(20 mV s1) at 298 K between 0.5 and -2.0 o _ //o
V vs. Pt quasi ref., ring potential 0.35 V vs. O N N5
Pt quasi ref. SNBSS R \}) \}) CF4
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Keine Zwischenprodukte in der reinen
lonischen Flissigkeit

10+ 10.8 [ )
1 ! N
< 0 0.6 —~ >
S 5 BMP
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= |2
X i ~ _ O
3 10.2 @ e
= .20- |02 2 \\S/N\S//\
10.0 FsC™ \ O
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Time /s [TFSA]

Pure [BMP][TFSA] cycled (20 mV s1) at 298 K between 0.5 and -2.0 V vs.
Pt quasi ref., ring potential 0.35 V vs. Pt quasi ref.
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Gepulste Abscheidung verbessert die Haftung
der Tantal-Schichten

4 potential

-09V - ="
60 s

-1.4V

10 s

[
»

time

0.5 M TaF, in [BMP][TFSA] 125° C
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Das Kation der ILs hat einen starken Einfluss
auf die elektrochemische Schichtbildung

Ta fr_om [BMP] TFSA

Deposition by potentiostatic square pulses
60s -0.8V / 60s -1.7V, IL with 0.5 M TaF.
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Haufig enthalten die Tantal-Schichten aus
Imidazolium ILs Oxide und Subhalogenide

Tal
[ /‘/\ﬂ\.ﬂ\ sputtering
n -~ — T - } 230min
: strong
charging
0 mn N__N
20 min AN
- Ta>t (Ta,Ox)
. _ O
i TaF5 in PMIm TFSA o) //
Ta5+ \S/N\S\
T T T T T T T | = C/ \\ \\ CFS
1450 1455 1460 1465 1470 3 O O
Ek_ [ eV ) . .
) Kooperation mit PD Dr. Stefan Krischok
Taks Oberflachenphysik funktioneller
Nanostrukturen
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Silizium kann aus ionischen Fllssigkeiten
elektrochemisch abgeschieden werden

_ @)
/ \ Q Y4
N N—¢
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[SM +4e > Si"

Porous silicon layer deposited from
1 M SiCl,/[BMP][TFSA] at 25° C
2hat-2Vvs.Ag

Substrate nickel
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In das abgeschiedene Silizium kann
elektrochemisch Lithium legiert werden

_ @)
. . .y @
Si + x Li* + x e —— SiLi, £N) \\S/N\s//\
o @)
~ 160
£ 120/ ———— — Neat IL
g jg : —— IL+ 1 M Li[TFSA]
L ———
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 .
—~ 0.0 Why silicon for
§ 02! lithium Ion batteries?
£ 0.4
- o = LIC, 370 mAh/g
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0

E vs. Pt quasi ref. / V Li228i5 4200 mAh/g
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lonische Flussigkeiten bieten vielfaltige
Moglichkeiten fur die elektrolytische
Abscheidung

Ionic Liquids

Water

Metalle und Legierungen zuganglich, die aus | TN

wassrigen Medien nicht abscheidbar sind I

i, Ta, , Ge, | Cu, Ag, Au, Pd, | PEDOT, PPP, PT,
Si-Ge, Se, GaAs, Pt, Ni, Cr, Fe PPV ..

Fur einige Anwendungen kbnnten die deep
eutectic solvents eine interessante und
kostenguinstige Alternative zu echten ILs sein

o

i/ (mAcm?)
o

A
Noch reichlich Forschungsbedarf bei den

Grundlagen der elektrochemischen T —

Prozesse in ILsS 3 2 5 ]

E vs. Ptquasiref. / V

KN
o
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