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Abscheidung von Metallen aus lonischen Fliissigkeiten

IONMET-Ubungskurs an der Universitét Leicester

Das Projekt /ONMET, an dem unter anderem auch
die DGO beteiligt ist, umfasst regelmafig stattfin-
dende Kurse zur Anwendung von lonischen Fliissig-
keiten. Eine der viel versprechendsten Anwendun-
gen ist die Abscheidung von Aluminium, wobei
noch eine Reihe von ungelésten Problemen besteht.
Der Kurs wird von der Universitit Leicester aus-
gerichtet und legt sein Hauptaugenmerk auf dieses
Thema sowie die zukiinftigen Méglichkeiten.

Mit den intensiven Arbeiten zur Herstellung von
Tonischen Fliissigkeiten unterschiedlicher Art und
mit unterschiedlichem Aufbau sind die Moglich-
keiten zur Nutzung fiir die galvanische Abschei-
dung deutlich gestiegen. Von besonders groflem
Interesse ist die Anwendung beispielsweise fiir die
Abscheidung von Metallen wie Aluminium, Titan
oder Tantal, die sich aus wissrigen Losungen nicht
abscheiden lassen.

So ist die Abscheidung von Aluminium aus apro-
tischen Losungen bereits vor etwa 50 Jahren ent-
wickelt worden, allerdings sind die entsprechenden
Losungsmittel sehr schwer zu handhaben, weshalb
eine groftechnische Anwendung erst seit kurzem
angeboten wird und mit einem hohen apparativen
Aufwand verbunden ist. Hier versprechen die loni-
schen Fliissigkeiten, vor allem auf Grund der einfa-
cheren Handhabung, deutliche Vorteile gegeniiber
den bisher bekannten organischen Lésemitteln.

In einem ersten Schritt wurden deshalb Ionische
Fliissigkeiten herangezogen, die eine Abscheidung
von Aluminium zulassen, wie beispielsweise 1-
ethyl-3-methyl imidazolium chloride ([EMIm]CI).
Als Triager des Metalls dient Aluminiumchlorid.
Fiir die Herstellung ist es besonders wichtig, den
Eintrag von Wasser zu vermeiden, sowohl durch
entsprechende Prépartion der lonischen Fliissigkeit
als auch durch sorgfiltiges Entwissern des Alumi-
niumchlorids. Hintergrund ist die Erhaltung des
Abscheidefensters. Wahrend wissrige Losungen
nur einen Potentialbereich zwischen etwa -1 V und
+1V zulassen, reicht das Abscheidefenster bis zu
-6 V und ermdglicht so die Abscheidung der inte-
ressanten Metalle wie Lithium, Magnesium, Titan,
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Aluminium oder Tantal. Wihrend bei Uberschrei-
ten des Abscheidefensters in wassrigen Losungen
nahezu nur noch Wasserstoff abgeschieden wird,
findet bei den lonischen Fliissigkeiten die Zerset-
zung der organischen Komponenten statt.

Ein wichtiger Punkt bei der Abscheidung aus einer
Tonischen Fliissigkeit ist die Auswahl der Art und
Konzentration des verwendeten Metallsalzes. So
liegt das Aluminiumion als abscheidbare Form
(AL,Cl5) erst bei einem molaren Verhiltnis AICI; /
[EMIm]CI von mehr als 1 vor. Durch die angelegte
Stromdichte (beziehungsweise die Abscheidespan-
nung) ldsst sich die Struktur der Abscheidung
beeinflussen (4bb. 1).

Eine interessante Anwendung von Aluminium-
schichten ist der kathodische Korrosionsschutz, den
heute Zink- und Zinklegierungsschichten beispiels-
weise im Automobilbau oder Kadmiumschichten
in der Luftfahrt erfiillen. Vor allem in der Luftfahrt
wird seit langerem nach Alternativen fiir das gif-
tige Kadmium gesucht. Abscheideversuche auf
Stahl fiihren zwar zu einer Aluminiumschicht, die
allerdings bei konventioneller Vorbehandlung nicht
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ADbb. 1: Struktur der Aluminiumschichten
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haftet, da zwischen Stahlsubstrat und Aluminium-
schicht stets eine Eisenoxidschicht vorhanden ist.
Dies ldsst sich auch nicht durch einen sehr raschen
Ubergang zwischen konventioneller Vorbehandlung
und Glove Box vermeiden. Einen dhnlichen Effekt
beobachtet man auch bei der aprotischen Abschei-
dung nach dem Sigal-Verfahren, weshalb hier mit
einer Nickelhaftschicht gearbeitet wird. Fiir hoch-
feste Stdhle besteht dann allerdings die Gefahr der
Wasserstoffversprodung.

Eine Losung stellt die anodische Belastung des
Stahlsubstrats in einer Ionischen Fliissigkeit dar.
Aus der selben Losung, die Aluminiumchlorid als
Metalllieferant enthalt, wird in-situ die Aluminium-
schicht aufgebracht. Diese Schicht zeigt eine sehr
gute Haftung, so dass es auch im Kratztest zu keiner
Ablosung der Aluminiumschicht kommt (4bb. 2).

Eine Schicht, die bei einer Arbeitstemperatur von
100 °C unter potentiostatischen Bedingungen iiber
einen Zeitraum von drei Stunden abgeschieden
wurde, zeigt eine ausgeprigte nanokristalline
Struktur (4bb. 3). Diese Struktur mit Kristallgréfen
zwischen 20 und 50 nm lésst der Theorie zufolge
eine hohere Harte als bei mikrokristallinem Aufbau
erwarten. Die Schicht zeigt allerdings aufgrund der
Eigenspannungen Mikrorisse innerhalb der Alumi-
niumschicht.

Im Rahmen einer Trainingsveranstaltung an der
Universitit von Leicester wurden die Herstellung
eines Elektrolyten aus lonischer Fliissigkeit und
Metallsalz und die Abscheidung von Aluminium
demonstriert. Durch Uberschichten der Ionischen
Fliissigkeit mit Dodecan kann der Zutritt von Luft
und Feuchtigkeit auch beim Arbeiten auBerhalb

Abb. 2: Haftung der Schicht ohne Vorbehandlung (links), mit einer Behandlung in lonischer Fliissigkeit (Mitte) und

nach Ausfiihren des Kratztests (rechts)
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Abb. 3: Struktur der abgeschiedenen Schichten
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der Glove Box gewihrleistet werden. Unter diesen
Bedingungen war der Elektrolyt iiber mehrere Tage
an Luft stabil. Ebenso wurde die Abscheidung von
Aluminium auf einem Stahlsubstrat nach einem
Atzschritt vorgefiihrt. Durch die Atzung wird nicht
nur das stérende Oxid entfernt, sondern auch die
Rauheit der Oberfliche erhoht, was sich positiv
auf die Haftung auswirkt. Allerdings ist darauf zu
achten, dass der Materialabtrag nicht zu hoch wird.
In weiteren Untersuchungen werden der Abschei-
demechanismus und vor allem die Wirkung der
Arbeitstemperatur sowie der Parameter Strom-
dichte und Abscheidespannung auf die Struktur der
Schicht untersucht.

Um den Verhiltnissen in der Praxis ndher zu
kommen, soll mit grofieren Elektrolytvolumina in
der GroBenordnung von 10 bis 15 Litern gearbeitet
werden. Ein weiterer Gesichtspunkt ist die Ande-
rung der Morphologie der Schicht. So erfolgt die

Abscheidung nach bisherigen Erkenntnissen in
drei Stufen: Nach einer anfinglichen Bildung von
Kristallinseln wird zundchst eine relativ glatte
und geschlossene Schicht aufgebaut. In der dritten
Stufe bilden sich nadelférmige Kristalle, durch die
die Rauheit drastisch zunimmt. Dabei spielt die Art
der anwesenden Kationen eine grofie Rolle. Neben
deren Einfluss soll der Zusatz von Einebnern oder
Glanzbildnern untersucht werden. Dabei spielt
sehr wahrscheinlich auch die Art der Stromform
(Gleich- oder Pulsstrom) eine Rolle, ebenso wie die
Temperatur.

In Bezug auf die Tonische Fliissigkeit selbst ist auf
eine moglichst hohe Leitfahigkeit und eine geringe
Viskositdt zu achten; die Leitfahigkeit beeinflusst
beispielsweise die Abscheidegeschwindigkeit und
Metallverteilung, die Viskositdt wirkt sich auf
die Menge an ausgeschleppter Losung sowie die
Benetzbarkeit der Kathodenoberflache aus.  -hk-
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