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lonische Fliissigkeiten

zur Metallabscheidung

{Elektrochemie>

Diinne Silciumschichten oder Siliciumnanopartikel erzeugen, Aluminium auf Stahlblechen

abscheiden, Tantalverbindungen bei relativ niedrigen Temperaturen elektrolysieren:

lonische Fliissigkeiten kénnen die Galvanik revolutionieren, die Plasmaelektrochemie

@ Fur die elektrochemische Ab-
scheidung von Metallen, Halbleitern
und leitfihigen organischen Polyme-
ren bieten ionische Flussigkeiten
faszinierende Aussichten: In ihnen
lassen sich reaktive Elemente wie
Aluminium, Silicium oder Tantal
elektrolytisch gewinnen.

Ungefahr 10" bis 10'® ionische
Flussigkeiten, bindre und ternare
Mischungen sind denkbar." ™ Abbil-
dung 1 zeigt zwei fur die Elektroche-
mie interessante Beispiele: 1-Butyl-
1-methylpyrrolidinium bis(trifluoro-
methylsulfonyl)amid ([Py, ,JTESA)
und 1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)amid
([EMIm]TFSA).

Tetraalkylammonium- und Pyr-
rolidiniumionen haben ein Redukti-
onspotential von —2,8V bis —3,0V
gegeniiber der Normalwasserstoff-
elektrode (NHE). Entsprechend der
Spannungsreihe sind damit thermo-
dynamisch fast alle Metalle elektro-
chemisch zuginglich. Auf der anodi-
schen Seite zersetzen sich Tris(per-
fluoroalkyDtrifluorophosphate erst
bei Elektrodenpotentialen von 3,0
bis 3,4V gegen NHE. Es ergibt sich
ein elektrochemisches Fenster von
etwa 6V fir ionische Flussigkeiten.
Wasser hingegen hat nur eine Breite
von 1,23V (siehe Kasten S. 510).

Silicium ist ein indirekter Halb-
leiter mit einer Bandlucke von
1,1eV. Wahrend mikrokristallines
Silicium praktisch keine Photoemis-

_vorantreiben und Grundlagenforschern neue Themen geben.

sion zeigt, beobachtet man bei nano-

z.B. her-
8)

kristallinem  Silicium,
gestellt durch chemisches Atzen,
Emissionen im roten oder blauen
Spektralbereich.

Ortsaufgeloste Abscheidung
von Silicium

4 Abbildung 2 zeigt das Cyclovol-
tammogramm  von  ultrareinem
[Py, .JTFSA auf Au(111) und nach
Zusatz von SiCl,. In  reinem
[Py, s]TFSA (schwarze Kurve) be-
ginnt die irreversible Reduktion des
organischen Kations gegen Ferrocen
bei —3,2V. Zwischen —1,5 und -3V
laufen drei irreversible Reduktions-
prozesse ab, wobei sich das Anion
reduktiv zersetzt.”'” Zwischen 0
und —-1,5V restrukturiert oder re-
konstruiert sich die Goldoberfliche.
Das Rastertunnelmikroskop zeigt
zwischen 0 und -0,5V, dass die
Oberflache des Au(111)-Substrats
wurmartig strukturiert ist.®

Die mit SiCl, versetzte Flussigkeit
fuhrt im Cyclovoltammogramm ab
—1,7V zu einem ansteigenden Re-
duktionsstrom C2(Si) (Abbildung
2). Makroskopisch scheidet sich ein
dunkles Deposit ab. Fuar die irrever-
sible Reduktion des Kations ergibt
sich bei der Zugabe von SiCl, nur
ein Strompeak bei etwa —3,5V. Ursa-
che dafur konnte eine Passivierung
sein (Reduktionsprozess C* im ano-
dischen Scan).
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Abb.1. Zwei fiir die Elektrochemie interessante ionische Fliissigkeiten.
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm einer Siliciumabscheidung auf

Au(111). Die Fliissigkeit zeigt ein elektrochemisches Fenster

von etwa 5 V. Die Siliciumabscheidung beginnt gut 1V vor der

Zersetzung der ionischen Fliissigkeit.
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vorantreiben und Grundlagenforschern neue Themen geben.

@ Fur die elektrochemische Ab-
scheidung von Metallen, Halbleitern
und leitfahigen organischen Polyme-
ren bieten ionische Flussigkeiten
faszinierende Aussichten: In ihnen
lassen sich reaktive Elemente wie
Aluminium. Silicilum oder Tantal
elektrolvtisch gewinnen.

Ungefahr 10" bis 10'® ionische
Flussigkeiten, binare und ternare
Mischungen sind denkbar. 9 Abbil-
dung 1 zeigt zwei fiir die Elektroche-
mie interessante Beispiele: 1-Butyl-
1-methylpyrrolidinium bis(trifluoro-
methylsulfonylDamid ([Py; .]TFSA)
und 1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)amid
([EMIm]TFSA).

Tetraalkvlammonium- und Pyr-
rolidiniumionen haben ein Redukti-
onspotental von —2.8V bis -3,0V
gegenuber der Normalwasserstoff-
elektrode (NHE). Entsprechend der
Spannungsreihe sind damit thermo-
dynamisch fast alle Metalle elektro-
chemisch zugénglich. Auf der anodi-
schen Seite zersetzen sich Tris(per-
fluoroalkyl)trifluorophosphate  erst
bei Elektrodenpotentialen von 3,0
bis 3,4V gegen NHE. Es ergibt sich
ein elektrochemisches Fenster von
etwa 6V fur ionische Flussigkeiten.
Wasser hingegen hat nur eine Breite
von 1,23V (siehe Kasten S. 510).

Silicium ist ein indirekter Halb-
leiter mit einer Bandlicke von
1,1eV. Wahrend mikrokristallines
Silicium praktisch keine Photoemis-

sion zeigt, beobachtet man bei nano-

z.B. her-
8)

kristallinem  Silicium,
gestellt durch chemisches Atzen,
Emissionen im roten oder blauen
Spektralbereich.

Ortsaufgeldste Abscheidung
von Silicium

4 Abbildung 2 zeigt das Cyclovol-
tammogramm  von  ultrareinem
[Py, 4] TESA auf Au(111) und nach
Zusatz von SiCl,, In reinem
[Py, .]TFSA (schwarze Kurve) be-
ginnt die irreversible Reduktion des
organischen Kations gegen Ferrocen
bei —3,2V. Zwischen —1,5 und -3V
laufen drei irreversible Reduktions-
prozesse ab, wobei sich das Anion
reduktiv zersetzt.”'” Zwischen 0
und —1,5V restrukturiert oder re-
konstruiert sich die Goldoberflache.
Das Rastertunnelmikroskop zeigt
zwischen 0 und —0,5V, dass die
Oberflaiche des Au(111)-Substrats
wurmartig strukturiert Sk

Die mit SiCl, versetzte Flussigkeit
fihrt im Cyclovoltammogramm ab
—1,7V zu einem ansteigenden Re-
duktionsstrom C2(Si) (Abbildung
2). Makroskopisch scheidet sich ein
dunkles Deposit ab. Fur die irrever-
sible Reduktion des Kations ergibt
sich bei der Zugabe von SiCl; nur
ein Strompeak bei etwa —3,5V. Ursa-
che dafur konnte eine Passivierung
sein (Reduktionsprozess C* im ano-
dischen Scan).
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm einer Siliciumabscheidung auf
Au(111). Die Fliissigkeit zeigt ein elektrochemisches Fenster
von etwa 5 V. Die Siliciumabscheidung beginnt gut 1V vor der

Zersetzung der ionischen Fliissigkeit.
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Abb. 5. REM-Aufnahme einer amorphen

TaF,-Schicht, die elektrochemisch abge-

schieden wurde.

hin. Erste In-situ-STM-Messungen
zeigten,lg) dass wahrend des zweiten
Reduktionsprozesses dreieckige me-
tallische Inseln wachsen. Makrosko-
pisch sind aber selbst bei kleinen
Stromdichten  keine  kristallinen
Schichten abzuscheiden.

Bei Hochtemperatursalzschmel-
zen verbessert die Zugabe von LiF
die Abscheidung von Tantal. In der
ionischen Flussigkeit zum TaFs hin-
zu gegebene dquimolare Mengen LiF
erzeugen Deposite, die nicht mehr
rontgenamorph sind. Man findet
eindeutig die Bragg-Peaks fur kris-
tallines Tantal.

Bei hohen Stromdichten scheiden
sich aber auch hier im wesentlichen
amorphe nichtstéchiometrische
Tantalsubhalogenide ab, wahrend
bei niedrigen Stromdichten diinne
kristalline Tantalschichten entste-
hen. Prinzipiell ist es méglich, auf
Nickel-Titan-Legierungen eine etwa
1um dicke Tantalschicht aufzubrin-

Frank Endres studier-
te von 1988 bis 1993
Chemie an der Uni-
versitat des Saarlan-
des, wo er 1996 nach
insgesamt 15 Semes-
tern mit Auszeich-
nung zum Doktor der Naturwissenschaf-
ten promoviert wurde. Im selben Jahr
wechselte er an die Universitat Karlsruhe,
wo er sich 2002 fiir das Fach Physikalische
Chemie habilitierte. Unmittelbar nach
seiner Habilitation folgte er einem Rufan -
die Technische Universitat Clausthal. Hier
beschaftigt er sich mit verschiedenen
Aspekten von ionischen Fliissigkeiten. Er
ist Mitinitiator des DFG-Schwerpunktpro-
gramms SPP1191 — lonische Flussigkei-
ten. www.imet.tu-clausthal.de/agfe

gen, um so die Legierung vor Korro-

. . 19)

sion zu schutzen.
Wie kann man erkliren, dass

nichtstochiometrische Tantalhaloge-

nide entstehen, zumal solche Effekte

im wassrigen Medium praktisch un-
bekannt sind? Bei der Reduktion
von TaFs bilden sich ein Tantalatom
und funf Fluoridionen. Wenn die
Elektrodenoberflache mit Fluorid
ubersittigt ist und dieses sich in der
viskosen Flussigkeit nicht schnell
genug von der Elektrodenoberflache
entfernt, kann bei der Abscheidung
Fluorid chemisch an Tantal gebun-
den werden. So kénnten mehrkerni-
ge Tantal-Halogenid-Cluster wie
TagCly,”" entstehen.

Das Beispiel Tantal zeigt, dass das
Know-how aus der wiéssrigen Elektro-
chemie nur sehr eingeschrankt auf io-
nische Fliissigkeiten zu tibertragen ist.
Insbesondere bei der Abscheidung
von Metallen, die in mehreren Oxida-
tionsstufen vorliegen, ist mit nichtsto-
chiometrischen Depositen zu rech-
nen, die leicht als Metallabscheidung
fehlinterpretiert werden konnen. Li-
thium-Ionen scheinen die Metall-Ha-
logenid-Bindung zu destabilisieren.

Graues Selen

@ Selen kann als schwarzes amor-
phes Se, als rotes Selen mit Seg und
Seg,-Ringen sowie als hexagonales
metallisches (graues) Se vorkom-
men. Letzteres ist in diinnen Schich-
ten interessant fiir CIS-Solarzellen
(CIS = Cu-In-Se,).*”

Elektrolysiert man selenige Saure
im wassrigen Medium, finden sich
neben grauem Selen isolierendes
schwarzes und rotes Selen, die fir
die Herstellung von CIS-Solarzellen
ungeeignet sind. Die Temperatursta-
bilitdit von ionischen Flissigkeiten
und deren sehr geringe Dampfdru-
cke erlauben die Abscheidung der
grauen Selenphase bei Temperaturen
zwischen 120 und 150°C.*"

Abbildung 6 (S. 510) zeigt das
Cyclovoltammogramm von SeCl, in
[Py, 4]TFSA bei 25, 100 und 150°C
auf polykristallinem Platin.

Bei 25°C (schwarze Kurve) er-
scheint zwischen —0,5 und -1V ein
breiter Reduktionspeak, der makro-
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Abb. 6. Cyclovoltammogramm der Selenabscheidung bei drei

verschiedenen Temperaturen.

skopisch mit der Bildung eines diin-
nen roten Films einhergeht. Die
Oberfliche ist passiviert. Dies legt
den Schluss nahe, dass aus SeCl, na-
he Raumtemperatur rotes isolieren-
des Selen abgeschieden wird. Bei
100 (rote Kurve) und 150°C (grune
Kurve) ergeben sich wesentlich
komplexere Cyclovoltammogramme
mit mindestens funf verschiedenen
Reduktionsprozessen.

Bei C4 scheidet sich in mikro-
meterdicken Schichten graues Selen
ab, das bei dem Reduktionsprozess
C5 vollstandig von der Oberflache
verschwinden kann. Moglicherweise
bildet sich Se””. Die Reduktionspro-
zesse Clbis C3 sind substratabhan-
gig und wahrscheinlich mit der Un-
terpotentialabscheidung von Selen
sowie mit Oberflachenlegierungen
korreliert.

@ Elektrochemische Abscheidung von Metallen

Die meisten elektrochemischen
Prozesse laufen in wassrigem Me-
dium ab. Bei 298 K und pH =0 bil-
det sich in einer Elektrolyse aus
Wasser bei 0 V gegen die Normal-
wasserstoffelektrode (NHE) Was-
serstoff, bei 1,23V Sauerstoff. Das
thermodynamisch erreichbare Po-
tentialfenster von Wasser ist so-
mit etwa 1,2V grol3. Kommen ki-
netische Hemmungen dazu, kann
Wasser ein Potentialfenster von
2V haben.
Technisch ist es problemlos mog-
lich, in Wasser Edelmetalle abzu-
scheiden. Bei Elementen wie Ni-

_ ckel, Cobalt und Zink erreicht Was-
ser als Losemittel seine Grenzen:

dynamische Potentialfenster von
6V, was theoretisch die Abschei-
dung aller Metalle erméglicht. Fer-
ner kann eine Vielzahl von elektro-
chemischen Reaktionen unter-
sucht werden, die hohere Elektro-
denpotentiale als die Bildung von
Sauerstoff haben.

Die meisten ionischen Fliissigkei-
ten besitzen als reine Phase
Dampfdrucke zwischen 107 und
10" mbar. Selbst bei 100 °C betra-
gen die Dampfdrucke haufig nur
10> mbar.®” So ist Elektrochemie

Abbildung 7 zeigt exemplarisch
ein REM-Bild eines Deposits, das
beim Reduktionspeak C4 abgeschie-
den wurde. Das Deposit besteht aus
Koérnern mit einer Grofle zwischen
0,5 und etwa 5 pm. Das EDX-Spek-
trum zeigt nur Selen als Element auf
der Elektrodenoberflache. Im Ront-
gendiffraktogramm sieht man neben
den Platin-Reflexen nur Reflexe, die
grauem Selen zugeordnet werden
konnen.””

Am Beispiel der Selenabschei-
dung kann man gut erkennen, dass
die Temperaturstabilitit von ioni-
schen Flussigkeiten eine Elektroche-
mie bei Temperaturen oberhalb von
100°C leicht ermoglicht und so ki-
netische und thermodynamische
Barrieren in der elektrochemischen
Phasenbildung tiberwunden werden
konnen.

bei Temperaturen zwischen 100
und 250 °C moglich.

lonische Flussigkeiten erreichen
bei Temperaturen von tber 100 °C
elektrische Leitfahigkeiten von
0,1-02(Q-cm)™

Abb. Schematischer Vergleich der elek-
trochemischen Fenster des Wassers und
einer jonischen Fliissigkeit.

PEDOT = Polethylendioxythiophen

PPP = Polyparaphenylen

PT = Polythiophen

PPV = Polyphenylenvinylen

Ionic Liquids

Neben der Metallabscheidung fin-
det eine erhebliche Wasserstoff- Water
entwicklung statt. Elemente wie [ 1 E l !
Tantal, Aluminium, Titan, Mag- -
nesium und Lithium kénnen im I e k i I
wassrigen Medium nicht abge- -
schieden werden. Ferner hat Was-
ser ein thermisches Fenster unter

[N
1

1)
1

fooenk

0 1 2 3

Normaldruck von 100°C. Chemie Ti, Ta, Al, Si, Ge, | Cu, Ag, Au, Pd, | PEDOT, PPP, PT,
bei hoheren Temperaturen ist nur Si-Ge, Se, Gas, Pt, Ni, Cr, Fe PPV ...
bei Uberdruck méglich. lonische GaSh, InSh ...

Flissigkeiten erreichen thermo-

Nachrichten aus der Chemie | 55 | Mai 2007 | www.gdch.de



il

e e o N . e e e e i . Al e s e . A A o S At SR ol

B A e

B asanme. 4

L

S s

Plasma-Elektrochemie

€ Mit elektrochemischen Verfahren
kann man nanokristalline Metalle
herstellen.”” Zusammen mit Jurgen
Janek in Gieflen untersuchten wir,
ob mit Niederdruckplasmen an der
Grenzfliche von ionischer Flissig-
keit zu Plasma Nanopartikel herzu-

‘stellen sind. Der geringe Dampf-

druck ionischer Flussigkeiten er-
laubt tber ihnen ein stabiles Argon-
plasma (Abbildung 8).23)

Elektronen werden bei
300-500V in Richtung der Oberfla-
che der ionischen Flissigkeit be-
schleunigt, Argonionen in Richtung
Kathode. Lost man AgCF;SOj5 in der
Flussigkeit, bildet sich durch das
Plasma an der Oberfliche spontan
eine schwarze Wolke, die langsam
auf den Boden der Zelle sinkt. Nach
einer Reaktionszeit von wenigen Mi-
nuten kann man den Niederschlag
durch Zentrifugieren von der flussi-
gen Phase trennen. Im hochauf-
losenden REM-Bild zeigen sich klei-
ne Kristalle mit Durchmessern zwi-
schen 20 und 60nm. Das Transmis-
sionselektronenmikroskop lasst Sil-
bernanokristalle erkennen.

Die Plasmaelektrochemie in ioni-
schen Flissigkeiten nutzt mindes-
tens drei besondere Eigenschaften
dieser Flussigkeiten: Die breiten
elektrochemischen Fenster ermogli-
chen reaktive Nanopartikel aus
Halbleitern und refraktiren Metal-
len; die vernachléssigbaren Dampf-
drucke erlauben stabile Plasmen;
Kationen-/Anionenkombinationen
beeinflussen  wahrscheinlich ~ die
GrofSe und Struktur der Kristalle.

Ionische Flussigkeiten in der
Elektrochemie sind Chance und He-
rausforderung  zugleich. In der
Grundlagenforschung bieten die au-
Rergewohnlichen physikalischen Ei-
genschaften Gelegenheit zu originel-
ler Forschungsarbeit. Die Herausfor-
derung an die Anwendung wird
sein, die sich ergebenden Chancen
in technisch relevante Prozesse um-
zusetzen und zu marktfahigen Pro-
dukten zu entwickeln.

Frank Endres
Clausthal-Zellerfeld

[BMP] TFSI/ SeCl,, 150 °C

10 pm

lonische Fliissigkeiten {Magazin

Abb. 7. REM-Bild und EDX-Spektrum von grauem Selen, das bei 150 °C abgeschieden wurde.
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AgCF,S0,

Abb. 8. Niederdruckplasma iiber einer ionischen Fliissigkeit.
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