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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden die Entstehungsmechanismen strukturierter Hartchromschichten
untersucht, die durch ihre einstellbaren tribologischen Eigenschaften fir die technische
Anwendung interessant sind. Sie entstehen durch Gleichstrom-Abscheidung aus Elektro-
lyten auf Basis von Chrom(VI)-Oxid, Schwefelsdure und Methansulfonsdure und weisen
klar abgegrenzte Bereiche auf, die sich in Schichtaussehen und -dicke unterscheiden.

Der Forschungsstand zur Chromabscheidung aus sechswertigen Elektrolyten und zum
chemischen Verhalten der Elektrolytbestandteile wird zunichst umfassend dargestellt,
analysiert und bewertet. Als Arbeitshypothese wird daraus abgeleitet, dass eine lokal un-
terschiedliche Inhibition der Kathodenoberfliche durch die bei der Reduktion entstehen-
den Kathodenfilme der Grund fiir die Oberflichenstrukturierung sein koénnte.

Im experimentellen Teil erfolgt die Untersuchung des Elektrolytsystems in Hinblick auf
Stromdichte, Abscheidungsdauer, Temperatur und Elektrolytzusammensetzung, den Ein-
fluss der Grundwerkstofftopografie sowie Zusammenhinge zwischen Schichtaussehen
und -eigenschaften. Loslichkeit und Zusammensetzung der Kathodenfilme werden unter-
sucht und Elektrolyte mit Hilfe von Stromdichte-Potential-Kurven und galvanostatischen
Versuchen charakterisiert. Wesentliche Erkenntnisse sind:

— Die Bildung der Flichenanteile der einzelnen Schichtbereiche hingt linear von der
mittleren Stromdichte ab. Hingegen wird die Wachstumsgeschwindigkeit der Schicht-
bereiche von einer jeweiligen lokalen Stromdichte bestimmt. Hieraus wird die Exis-
tenz einer diskontinuierlichen Stromdichteverteilung auf der Oberfliche abgeleitet.

— Chromsiure und Schwefelsiure wirken bei der Strukturentstehung als Gegenspieler
der Methansulfonsaure. Letztere 16st die Strukturentstehung aus. Sie fuhrt oft zur Bil-
dung schwerloslicher Kathodenfilme.

— Es besteht ein starker Zusammenhang zwischen der Art des Kathodenfilms und dem
Schichtaussehen. Die Chromabscheidung erfolgt zwischen Kathodenoberfliche und
Kathodenfilm. Der zum Schichtaussehen fihrende Oberflichenzustand stellt sich bei
Anderung der Abscheidungsbedingungen wihrend der Abscheidung neu ein.

— Die Kathodenfilme bestehen wahrscheinlich aus polymeren Chrom(III)-Hydroxo-
komplexen, die als weitere Liganden Chromat, Sulfat und Wasser enthalten.

— Schwefelsiure und Methansulfonsiure beeinflussen unabhingig voneinander die Form
der Stromdichte-Potential-Kurve, wobei einem bestimmten Kurvenbetreich bei me-
thansulfonsaurehaltigen Elektrolyten die Bildung eines dicken Kathodenfilms zuge-
ordnet werden kann.

— In galvanostatischen Versuchen zeigt sich nach wenigen Sekunden eine Strukturierung
der Kathode. Sie erreicht nach etwa einer Minute einen stationiaren Zustand.

Die Ergebnisse bestitigen die Hypothese zur Inhibierung durch Kathodenfilme. Aus ih-
nen wird eine Vorstellung zur Strukturausbildung im FElektrolytsystem Chromsiure —
Schwefelsiure — Methansulfonsdure abgeleitet.
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Abstract

In this thesis, the mechanism of formation of structured hard chromium coatings is inves-
tigated. Because of their adjustable tribological properties, those coatings are of interest
for technical applications. They develop during direct current electrodeposition from elec-
trolytes containing chromium(VI)-oxide, sulphuric acid and methanesulfonic acid and
possess well-defined areas distinguished by their optical appearance and coating thickness.

Firstly, the current state of research on chemical behaviour of the electrolyte components
and on chromium deposition from hexavalent electrolytes is comprehensively presented,
analysed and evaluated. From this it is derived as a working hypothesis that a locally dif-
fering inhibition of the cathode surface, caused by cathodic films formed during electro
reduction, could be the reason for surface structuring.

In the experimental part, the electrolyte system is investigated in regard to current density,
deposition time, temperature and electrolyte composition, the influence of surface topo-
graphy of the substrate as well as correlations between optical appearance and other
properties of the coatings. The solubility and composition of cathodic films are investi-
gated. Electrolytes are characterized by means of current density-potential scans and gal-
vanostatic experiments. Important findings are:

— The surface area of the individual regions of the coating is linearly dependent on mean
current density. In contrast, the deposition rate of the coating areas depends on a re-
spective local current density. From this the existence of a discontinuous current den-
sity distribution on the surface is derived.

— Chromic acid and sulphuric acid are antagonists of methanesulfonic acid during for-
mation of the structured surface. The latter causes the formation of surface structures.
Frequently, its presence leads to the formation of cathodic films of low solubility.

— The type of cathodic film and the appearance of the coating are strongly correlated.
Chromium deposition takes place between the cathode surface and the cathodic film.
The state of the surface causing the coating appearance adapts to changes in plating
conditions during electrodeposition.

— Cathodic films are most likely based on polymeric chromium(III)-hydroxo complexes,
with chromate, sulphate and water as additional ligands.

— Sulphuric acid and methanesulfonic acid influence the shape of the current density
potential curve independently from each other. The formation of a thick cathodic film
can be assigned to a certain region of the curve of methanesulfonic acid containing
electrolytes.

— In galvanostatic experiments a surface structure is visible after few seconds. After ap-
proximately one minute, a stationary state is reached.

The findings support the hypothesis of locally different inhibition of the cathode surface.
A hypothesis on formation of structured chromium deposition in the electrolyte system
chromic acid — sulphuric acid — methanesulfonic acid is derived.
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1  Einleitung

1.1 Anwendung strukturierter Chromschichten

Die Erzeugung strukturierter Metallschichten bietet grof3es Potential fir die Anwendung
in tribologischen Systemen, da die Eigenschaften solcher Systeme stark von der Oberfli-
chenbeschaffenheit der miteinander kombinierten Oberflichen abhingen. Hierbei sind
strukturierte, harte Chromschichten von Interesse. Galvanisch abgeschiedene harte
Chromschichten besitzen heute als Schutz vor Abrasiv- und Adhisiv-Verschleil3 gro3e
Bedeutung. Anwendung finden sie beispielsweise auf Walzen in der Druckindustrie und
Blechherstellung, fiir Kolbenstangen und als Beschichtung fiir Kolbenringe in Verbren-
nungsmotoren. Dabei wird im gréf3ten Teil der Fille die Chromschicht bis auf sehr gerin-
ge Werte der Oberflichenrauheit mechanisch nachbearbeitet.

Strukturierte Chromoberflichen bieten eine zusitzliche Moglichkeit zur Anpassung der
tribologischen Eigenschaften. Eine Oberfliche, die beispielsweise Vertiefungen in einer
glatten Chromschicht aufweist, kann Vorteile haben, indem die Vertiefungen als Reser-
voir fir Schmierstoff wirken. Daher wurden unterschiedliche Verfahren zur Strukturie-
rung von Chromschichten entwickelt.

1.2 Moglichkeiten zur Abscheidung strukturierter Chromschichten

Zur Abscheidung strukturierter Chromschichten existieren unterschiedliche Wege. Die
Strukturierung kann wihrend des Beschichtungsprozesses selbst erfolgen, sowie ihr vor-
oder nachgelagert sein. Eine Methode zur Erzeugung strukturierter Chromschichten be-
steht in der Strukturierung des Grundwerkstoffes durch Eindriicken von Vertiefungen
oder Sandstrahlen. Bei der nachfolgenden Verchromung bildet die Schicht das vorhande-
ne Oberflichenprofil fast originalgetreu ab [Bilfinger 1966, S. 246]. Eine weitere Methode
besteht in der Nutzung des Rissnetzwerkes der galvanisch erzeugten Chromschichten.
Um das Olhaltevermdgen von Chromschichten auf Kolbenringen und Zylindern zu ver-
bessern, kann das Rissnetzwerk der Schicht erweitert werden, so dass eine von Kanilen
durchzogene Oberfliche entsteht. Das Erweitern der Risse kann zum Beispiel durch
anodische Schaltung mit Gleichstrom [Van der Horst 1943] oder unter Anwendung von
Wechselstrom [Andrisek 1960] im Chrombad oder in einem anderen Elektrolyten ge-
schehen. Die Risse konnen auch rein chemisch, z. B. in Salzsaure, gedtzt werden. Die bis-
her dargestellten Methoden haben gemeinsam, dass die Strukturierung nicht im Prozess
des Verchromens selbst erfolgt.

Eine weitere Methode fihrt zu Chromschichten, deren Oberfliche mit stochastisch ver-
teilten halbkugelférmigen Strukturen bedeckt ist. Dabei kann die Zahl und Dichte der
Strukturen durch den Abscheidungsprozess beeinflusst werden. Die Herstellung solcher
Schichten kann nach der in [Mill 1995] beschriebenen Methode in zwei Schritten erfol-
gen. Im ersten Schritt werden durch den Einsatz eines Strompulses die halbkugeligen
Strukturen erzeugt. In einem weiteren Puls wachsen die Strukturen weiter. Beide Schritte
konnen mehrfach wiederholt werden. Diese Schichten kdénnen beispielsweise als Be-
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schichtung fiir Walzen in Druckmaschinen oder fiir Dressierwalzen in der Blechherstel-
lung eingesetzt werden. Mit den oben vorgestellten Methoden erzeugten Schichten sind in
Bild 1.1 schematisch im Querschnitt dargestellt.
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Bild 1.1:  Schematische Darstellung verschiedener strukturierter Chromschichten.
Von links nach rechts: Strukturiernng des Grundmaterials, Offnen des Rissnetzwerkes, Schicht mit halbkugelfirmigen
Erbebungen

Von den bisher bestehenden Methoden unterscheidet sich das in dieser Arbeit untersuch-
te Verfahren zur Strukturchromabscheidung [Linde 2005]. Es zeichnet sich dadurch aus,
dass die Schichten bei der Abscheidung mit Gleichstrom auf Grund der chemischen Zu-
sammensetzung des Elektrolyten entstehen. Die Schichten entstehen im System Chrom-
saure-Schwefelsdure-Methansulfonsiure, das auch fiir die normale Hartverchromung ein-
gesetzt wird. Strukturierte Schichten kénnen auf unterschiedlichen Grundmaterialien ab-
geschieden werden.

Die Schichten weisen einen in einem weiten Bereich einstellbaren Anteil an Tilern und
Plateaus auf. Dabei ist auch in den Vertiefungen eine geschlossene Chromschicht vor-
handen. Die Plateaus bilden eine Ebene mit einer einheitlichen Schichtdicke. Auch in den
Talern ist die Schichtdicke einheitlich. Eine typische nach diesem Verfahren erzeugte
Chromschicht stellt Bild 1.2 dar. Das Schichtaussehen der Plateaus unterscheidet sich von
dem der Tiler. Die Plateaus werden von einer glinzenden Chromschicht gebildet, die
Schicht der T4iler ist matt.

Plateau

Vertiefung

AccV  Spot Magn  Det WD 1 200 um
200kv 54 100x SE 18.0
S

Bild 1.2: Typische Strukturchromschicht. Links: Dranfsicht, rechts Querschliff.
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1.3 Charakteristika der untersuchten Strukturchromschichten

Im Allgemeinen wird unter einer Strukturchromschicht eine Schicht mit lokal unter-
schiedlicher Schichtdicke, wie die in Bild 1.2 dargestellte, verstanden. In dieser Arbeit
wird der Begriff der Strukturchromschicht jedoch weiter gefasst. Unter einer Struktur-
chromschicht oder strukturierten Chromschicht soll jede Schicht verstanden werden, die
deutlich von einander abgegrenzte Schichtbereiche enthilt, die sich im Schichtaussehen
und/oder in der Schichtdicke unterscheiden. Der Unterschied im Schichtaussehen besteht
im Vortliegen rauerer und matter Schichtbereiche neben glinzenden und glatten. Der Un-
terschied in der Schichtdicke dul3ert sich in erkennbaren Tidlern und Plateaus.

Die Strukturierung der Chromschicht kommt nicht durch eine Vorbehandlung des Sub-
strats, sondern allein durch Elektrolytzusammensetzung, Stromdichte und Temperatur zu
Stande.

Neben der in Bild 1.2 vorgestellten, fir die technische Anwendung angestrebten Schicht-
auspragung konnen verschiedene andere Arten von Strukturschichten auftreten. Dies sind
sowohl Unterschiede im Schichtaussehen, ohne dass eine Strukturierung durch Héhenun-
terschiede auftritt, als auch Schichten, bei denen Tiler auftreten, wobei die gesamte
Schichtoberfliche mit einer glinzenden Schicht bedeckt ist. Beispiele fiir diese Arten der
Strukturschicht sind in Bild 1.3 dargestellt.

AT

b

Bild 1.3:  Arten von Strukturschichten.
Links: Schicht mit matten und grauen Bereichen, nur geringe Schichtdickenunterschiede;
Rechts: komplett glinzende Schicht mit unterschiedlichen Schichtdicken

1.4 Zielstellung der Arbeit und Vorgehensweise

Ziel dieser Arbeit war es, einen Einblick in die Mechanismen zu gewinnen, die zur Aus-
bildung einer Strukturschicht auf einer urspriinglich unstrukturierten Oberfliche fihren.

Ein Ausgangspunkt war dabei die Hypothese [Metzner 2003], [Bolch 2005], dass Struk-
turchromschichten in zwei aufeinanderfolgenden Schritten entstehen. Demnach bildet
sich zunichst auf der Kathode unter Stromfluss ein inhibierender Film, der die Chrom-
abscheidung verhindert. Dieser soll in einem zweiten Schritt beim Uberschreiten einer
Potenzialschwelle ortlich durchschlagen werden, so dass es zum lokalen Wachstum einer
Chromschicht kommt. Das Auftreten einer Chromschicht unterhalb des undurch-
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schlagenen Films wird damit erklirt, dass dieser wihrend der Beschichtungsdauer unter-
wandert wird.

Die von Metzner vorgeschlagene Theorie setzt die geschlossene Ausbildung eines inhibie-
renden Kathodenfimes voraus. Dazu ist jedoch ein bestimmter Massenumsatz und somit
cine bestimmte Zeit erforderlich. [Mandich 1997a] gibt als Zeit fiir die Ausbildung des
Kathodenfilms eine Dauer von 1 bis 3 Sekunden an. Strukturschichten entstehen auch,
wenn der zur Abscheidung verwendete Strom innerhalb sehr kurzer Zeit, mit Gblichen
Gleichrichtern in maximal 1 s, aufgepragt wird. Daher ist fraglich, ob der inhibierende
Film sich tatsichlich wihrend dieses sehr kurzen Einschaltvorganges zunichst auf der
gesamten Oberfliche ausbildet, und dann unterwandert wird. Wie spiter gezeigt werden
wird, laufen die strukturbildenden Prozesse wahrscheinlich von Anfang an parallel ab.

Die Vorstellung einer Unterwanderung des Films erscheint auch im Hinblick auf das
Schichtaussehen nicht plausibel. In Bild 1.2 ist eine typische Strukturschicht dargestellt.
Es liegt eine sehr gleichmiBlige Schichtdicke der Tidler vor. Im Falle einer Unterwande-
rung, und damit Beschichtung vom Rande eines Plateaus her, sollte die Schichtdicke am
Talgrund zur Mitte des Tals hin deutlich abfallen. Dies deutet darauf hin, dass auch unter
dem inhibierenden Film eine Chromabscheidung mit geringer Abscheiderate stattfindet.

In dieser Arbeit wurde von der Vorstellung ausgegangen, dass sich auf der Kathoden-
oberfliche in Folge des Stromflusses lokal unterschiedliche Kathodenfilme ausbilden, die
zu unterschiedlichen Wachstumsraten und zum unterschiedlichen Schichtaussehen fih-
ren. Dabei wurde im Gegensatz zu der bei [Metzner 2003] und [Bolch 2005] vertretenen
Ansicht angenommen, dass sich auch auf den glinzenden Schichtbereichen ein Katho-
denfilm ausbildet und sich die unterschiedlichen Filme nicht nacheinander, sondern in
parallel ablaufenden Vorgingen bilden. Untersuchungen sollten zeigen, in wie fern diese
Vorstellung die Realitit abbildet und welche Faktoren einen Einfluss auf die Ausbildung
strukturierter Chromschichten besitzen.

Elektrolyte zur Strukturabscheidung miissen keine Bestandteile enthalten, die nicht in
Gblichen, fur die Hartchromabscheidung geeigneten Elektrolyten vorhanden sind. Daher
ist davon auszugehen, dass die ablaufenden Vorginge einen Spezialfall der herkémmli-
chen Chromabscheidung darstellen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnene Exr-
kenntnisse sollten daher auf Erscheinungen der normalen Chromabscheidung anwendbar
sein. AuBBerdem muss der Stand der theoretischen und praktischen Kenntnisse zum che-
mischen Verhalten der Elektrolytbestandteile und zur Chromabscheidung berticksichtigt
werden. Der derzeitige Wissensstand wird im folgenden Kapitel dargestellt.

Die experimentellen Untersuchungen gingen von einer hinsichtlich der Abscheidung
strukturierter Chromschichten mit gro3en Schichtdickenunterschieden zwischen Plateaus
und Tilern optimierten Elektrolytzusammensetzung aus. Schichten aus diesem Elektroly-
ten wurden beztglich ihrer Abhingigkeit von den Abscheidungsparametern Stromdichte,
Temperatur und Abscheidungsdauer untersucht. Der FEinfluss der Topografie des
Grundwerkstoffs auf die Strukturausbildung wurde an Hand der Beschichtung mikro-
strukturierter Folien verdeutlicht. Zusammenhinge zwischen Schichtaussehen und
Schichteigenschaften wurden untersucht.
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In weiteren Beschichtungsversuchen mit Variation der Elektrolytzusammensetzung wur-
de der Einfluss der einzelnen Elektrolytbestandteile auf die Strukturausbildung gezeigt. Es
wurde sowohl die Einzelwirkung der Elektrolytbestandteile dargestellt, als auch Parame-
terbereiche der Entstehung strukturierter Schichten sowie Stromausbeuten der Chrom-
abscheidung in Abhingigkeit von der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyten
ermittelt.

Ein auffilliger Zusammenhang zwischen der Art des Kathodenfilms und dem Schichtaus-
sehen wurde erkannt und dokumentiert. Kathodenfilme wurden hinsichtlich ihrer chemi-
schen Léslichkeit, sowie mit Rontgendiffraktometrie (XRD), Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie (FT-IR-Spektroskopie) und Photoelektronenspektroskopie (XPS)

untersucht, um Hinweise auf ihre chemische Zusammensetzung zu erhalten.

Die Untersuchung des Elektrolytsystems mit kathodischen Stromdichte-Potential-Kurven
sollte Hinweise auf ablaufende Reaktionen und die zugehorigen Potentialbereiche geben.
Galvanostatische Versuche mit Videobeobachtung der Kathodenfliche ermoglichten ei-
nen Einblick in die Ausbildung der Strukturschichten. Dabei wurden zeitabhiangige Ver-
inderungen der Kathodenoberfliche festgestellt, die Hinweise auf die Mechanismen ga-
ben, die zur Ausbildung unterschiedlicher Kathodenfilme fihren.

Aus den erhaltenen Ergebnissen konnte eine Hypothese zum Mechanismus der Struktur-
ausbildung abgeleitet werden.

Teile des in dieser Arbeit enthaltenen Materials wurden bereits publiziert [Distel-
rath 2008], [Distelrath 2009], [Distelrath 2009a], [Distelrath-Litbeck 2011].






2 Stand der Technik der Abscheidung aus Chromatelektrolyten

Metallisches Chrom kann elektrolytisch aus wissrigen Losungen abgeschieden werden,
die Chrom entweder in drei- oder in sechswertiger Form enthalten. Gegenstand dieser
Arbeit ist die Abscheidung aus der sechswertigen Form, die bislang die einzige Methode
zur Erzeugung von Chromschichten fiir technische Anwendungen ist.

Eine sehr umfassende Darstellung der praktischen Aspekte der Verchromung geben
Lausmann und Unruh [Lausmann 2000].

In diesem Kapitel werden die Elektrolytsysteme Chromsiure-Schwefelsiure und Chrom-
saure-Schwefelsiure-Methansulfonsidure und ihre Elektrolytbestandteile vorgestellt, Be-
sonderheiten der Chromabscheidung und Zusammenhinge zwischen Abscheidungs-
parametern und Schichteigenschaften erldutert.

Des Weiteren werden der Einfluss des Fremdsaurezusatzes auf die Stromdichte-Potential-
Kurve der Chromatelektrolyte, der Stand des Wissens tber die Entstehung, Zusammen-
setzung und die moégliche Funktion von Kathodenfilmen sowie die Forschung zum Me-
chanismus der Chromabscheidung diskutiert.

2.1 Elektrolytzusammensetzung

Chromelektrolyte enthalten grundsatzlich Chromsiureanhydrid (CrOs) und einen gerin-
gen Prozentsatz einer Fremdsiure, der die Reduktion zum Metall ermdglicht, ohne selbst
verbraucht zu werden. Hierzu wird Schwefelsiure (H2SOy) allein oder zusammen mit
Flusssiure, komplexen Fluoriden oder einer aliphatischen Sulfonsdure mit ein bis drei
Kohlenstoffatomen verwendet. Oft kommt Methansulfonsiaure (MSA, methane sulfonic
acid) zum Einsatz. Schwefelsiurefreie Elektrolyte werden tblicherweise nicht verwendet.

2.1.1 Elektrolytsysteme CrO3-H2SO4 und CrO3-H2SO4-MSA

Zur Beurteilung neuer Verchromungsverfahren wird oft die Abscheidung aus einem
Elektrolyten aus 250 g/1 CrOs und 2,5 g/1 HaSO4 als Vergleich herangezogen. Dieser
Elektrolyt wurde in den 1920er Jahren entwickelt und patentiert, z. B. [Liebreich 1920],
[Fink 1926], und wird bis heute angewandt. Bei Elektrolyten, die nur Schwefelsiure als
Katalysator enthalten, betragt der Sulfatgehalt iiblicherweise 1 % des Gehaltes an CrOs3,
was einem Molverhiltnis von etwa 100:1 entspricht.

In den 1980er Jahren wurden Elektrolyte mit Zusatz einer aliphatischen Sulfonsiure oder
ithres Salzes entwickelt und durch Patente, z. B. [Chessin 1986], [Korbach 1989], ge-
schiitzt. Tabelle 2.1 stellt Arbeitsparameter, Schicht- und Elektrolyteigenschaften sowie
die Stromausbeute dieses Elektrolyttyps dem schwefelsauren Elektrolyten gegentber.

Im Vergleich zeigen sich deutliche Vorteile der Abscheidung aus sulfonsaurehaltigen
Elektrolyten gegentiber der Abscheidung aus reinen Schwefelsiure-Elektrolyten. Beson-
ders die hohe anwendbare Stromdichte und Stromausbeute, die zu einer doppelt so ho-
hen Abscheiderate fithren, sprechen fiir ihre Anwendung. Nachteilig sind der hohere ana-
lytische Aufwand sowie der Einsatz relativ teurer platinierter Titananoden.
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Tabelle 2.1:  Elektrolytzusammensetzungen, Arbeitsparameter und Schichteigenschaften nach [Lansmann 2006] und
[Chessin 1986]

Schwefelsaurer Elektrolyt Sulfonsiurehaltiger Elektrolyt
Zusammensetzung 250 g/1 CrO; 200 — 300 g/1 C+O3

2,5 g/l HzSO4 1,9 — 3,3 g/l HzSO4

1,5 — 12 g/1 Methansulfonsaure

Typische 5512 °C 55—-60 °C
Arbeitsparameter 30— 70 A/dm? 30— 100 A/dm?
Stromausbeute 12-16 % 22-27%
Abscheiderate ca. 0,5 um/min bei 50 A/dm? ca. 1 um/min bei 55 A/dm?
Schichteigenschaften geringe Rissdichte, ca. 500/cm hohe Rissdichte, ca. 1000/cm

Hirte bis 920 HV
halbglinzende Schichten, bei hohen
Stromdichten knospig

Hirte bis 1050 HV
glatte, hochglinzende Schichten
auch bei hohen Stromdichten

Elektrolyteigenschaften

einfache Zusammensetzung
preisglinstige Ansatzchemikalien
geringe Andtzung des
Grundmaterials

Blei oder platiniertes Titan als
Anode geeignet

komplizierte Zusammensetzung
teurere Ansatzchemikalien

keine Anitzung des Grundmaterials
platiniertes Titan als Anode geeignet,
Bleianoden kénnen angegriffen
werden

2.1.2 Eigenschaften und Wirkung der Elektrolytbestandteile

Im Folgenden werden die einzelnen Bestandteile der Elektrolyte aus Tabelle 2.1 hinsicht-
lich ihrer chemischen Eigenschaften vorgestellt. Auch das dreiwertige Chrom, das wih-
rend der Verchromung entsteht und das Verhalten des Elektrolyten beeinflusst, wird be-
rucksichtigt.

2.1.21

Das Element Chrom nimmt in seinen Verbindungen unterschiedliche Wertigkeiten an.
Dabei liegen in der anorganischen Chemie die Oxidationszahlen von +2 bis +6 vor. In
wassriger Losung stabil sind die Stufen +3 und +6. Die Oxidationszahlen +5, +4 und +2
sind in wissriger Losung instabil und treten hier vor allem bei Zwischenprodukten von
Redox-Reaktionen auf. Sie disproportionieren in wiassriger Losung schnell zu den stabilen
Formen Ct3* und Cr6*,

Chromverbindungen

Je nach Wertigkeit sind die Koordinationszahlen des Chroms unterschiedlich. Sechswerti-
ges Chrom hat die Koordinationszahl vier und ist tetraedrisch von vier Bindungspartnern
umgeben. Auf Grund seiner geringen Grof3e kann es keine hoheren Koordinationszahlen
annehmen [Riedel 2004]. Sechswertiges Chrom kommt in wissriger Losung immer in
Form von Chromaten vor, die in einem sehr gro3en pH-Bereich 16slich sind. Sie besitzen
die allgemeine Zusammensetzung CraOs3n+1%. Dabel nimmt n Werte zwischen eins und
vier an.
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Dreiwertiges Chrom besitzt bis auf wenige Ausnahmen die Koordinationszahl sechs und
ist oktaedrisch von sechs Bindungspartnern umgeben. Cr?* umgibt sich ebenfalls mit
sechs Bindungspartnern in einem tetragonal verzerrten Oktaeder oder es tritt eine quadra-
tische Koordination auf [Riedel 2004]. In den Oxidationsstufen +4 und +5 kann Chrom
sowohl mit der Koordinationszahl sechs als auch mit der Koordinationszahl vier auftreten
[Riedel 2004].

21211 Chromsauren und Chromate

Wissrige Losungen des Chromsdureanhydrids zeichnen sich dadurch aus, dass unter-
schiedliche Chromat-Spezies nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen. Daher zeigen
die Losungen je nach Konzentration unterschiedliche Farben von gelb bis dunkelrot. Es
kommen Spezies vom Monochromat bis zum Tetrachromat vor, von denen auch Salze
dargestellt wurden [Rollinson 1973, S. 694]. Eine Ubersicht iber die Chromate und die
Reaktionen, die zu ihrer Entstehung fihren, gibt Tabelle 2.2.

Tabelle 2.2:  Chromatspezies und ibre Bildung in wiissrigen Lisungen nach [Sarmaitis 1996] nnd [Lansmann 2006]

Reaktion Spezies Farbe in wissriger Losung
1 | CtO3+HO < | HoCeOy Chromsiure gelb

2 | HoCrOy o | CrOZ+2 HF Chromat gelb

3 | CrO2+H* < | HCeOx Hydrogenchromat gelb

4 | 2HCrOx o | CO72+H0 Dichromat orange

5 | Cr2O2+H~* < | HCO7 Hydrogendichromat | orange

6 | HCrO4+HCr,O7 & | Cr30102+H,O | Trichromat rot

7 | HCtO4+HCr3010 o | CryO432+HO | Tetrachromat dunkelrot

Der Grundkorper dieser Spezies ist das Chromatanion, das die Form eines Tetraeders
besitzt. Seine Bindungslinge Cr-O betragt in einfachen Chromaten 160 pm
[Mandich 1997]. Mit zunehmender Konzentration an CrOj sinkt der pH-Wert der Losung
auf Grund der Reaktionen 1 und 2 stark. Dies fihrt zur Kondensation nach Reaktionen 4,
6 und 7 sowie zur teilweisen Protonierung der Chrom(VI)-Spezies nach Reaktionen 3 und
5. Bei den entstehenden Polychromaten sind mehrere Chromattetraeder tber eine ge-
meinsame Ecke verkniipft. Bild 2.1 zeigt Hydrogenchromat, Hydrogendichromat und
Hydrogentrichromat. Die Chrom(VI)ionen sind hell, die Oxidionen dunkel dargestellt.

B BB,

Bild 2.1:  Aufbau polymerer Hydrogenchromate nach [Hoare1989]
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Sarmaitis u. a. [Sarmaitis 1996], [Sarmaitis 1996a] haben ein Modell fiir die Verteilung der
Spezies in Losungen von Chromsiureanhydrid mit unterschiedlicher Konzentration ent-
wickelt und den pH-Wert dieser Lésungen berechnet. Im Bereich der tiblichen Elektro-
lytkonzentrationen von ein bis drei Mol pro Liter liegt der pH-Wert der Losungen im Be-
reich von Null bis -0,5. In wissrigen Losungen konnen pH-Werte bis -1 auftreten [Ha-
mann 1998]. Daher erscheint diese Berechnung plausibel.

Aus den in [Sarmaitis 1996] angegebenen Werten fiir die Massenanteile der einzelnen
Chromate lassen sich die Konzentrationen in Abhingigkeit von der Chromsiurekonzent-
ration berechnen. Im Konzentrationsbereich von ein bis drei Mol pro Liter Chromsidure-
anhydrid sollen vor allem Trichromat und Tetrachromat in der Losung vorliegen, dane-
ben in geringerer Konzentration Dichromat und Hydrogendichromat.

Radnai und Dorgai [Radnai 1992] geben dagegen an, dass im Chromelektrolyten bei einer
CrOs-Konzentration von 300 g/1 vorwiegend Dichromat, aber auch Trichromat vortliegt.
Ihr Modell bezieht jedoch die Existenz des Tetrachromats nicht mit ein. In beiden Arbei-
ten wird Ubereinstimmend festgestellt, dass Monochromate kaum vorkommen. Hoare
[Hoare 1982] leitet aus Leitfahigkeitsuntersuchungen ab, dass nur Hydrogentrichromat bei
Konzentrationen tber 0,25 mol/l CrO3 vorliegt. Dies erscheint weniger wahrscheinlich
als die Annahme, dass Gleichgewichte zwischen mehreren Spezies vorliegen.

Betrachtet man die Farbe des Elektrolyten, so hat er bei einer Konzentration von 100 g/1
CtrOs einen orangefarbenen Ton, wihrend die Elektrolytfarbe bei 500 g/l ein kriftiges
Rot ist. Im fiir die Chromabscheidung relevanten Konzentrationsbereich findet also
wahrscheinlich ein Ubergang von Dichromaten zu Tti- und Tetrachromat statt.

Es besteht in der Literatur allgemein keine Einigkeit tiber die Verteilung der einzelnen
Chrom(VI)-Spezies in Chromsaurelosungen. Man kann aber davon ausgehen, dass die
Losungen Di-, Tri- und Tetrachromat, wahrscheinlich teilweise protoniert, nebeneinander
enthalten. Monochromate kommen dagegen nur in vernachlissigbar geringen Konzentra-
tionen vor.

2.1.2.1.2 Chemie des dreiwertigen Chroms

Noch vielfiltiger als das chemische Verhalten des sechswertigen Chroms ist das des
Chrom(III), das ungewdhnlich viele, oft kinetisch sehr stabile Komplexe mit oktaedri-
scher Koordination bildet [Riedel 2004]. Es wird normalerweise nicht beim Elektrolytan-
satz zugegeben, sondern entsteht wihrend der Verchromung durch teilweise Reduktion
des Cro* an der Kathode. Da es wahrscheinlich durch Auflésung des Kathodenfilms im
Elektrolyten in die Losung gelangt, geben die Verbindungen, in denen es in Chromelekt-
rolyten auftritt, Hinweise auf die Zusammensetzung der Kathodenfilme.

Ahnlich wie beim sechswertigen Chrom ist nicht vollstindig geklirt, in welcher Form das
dreiwertige Chrom im Elektrolyten vorliegt. Radnai und Dorgai [Radnai 1992] geben an,
dass es nicht in Form des sehr stabilen Hexaquokomplexes [Cr(H20)¢]** vorliegt, nennen
aber keine alternative Verbindung. Frey und Knorr [Frey 1956] dagegen stellten fest, dass
bei der Elektrolyse mit getrenntem Anoden- und Kathodenraum der Aquokomplex und
ein griner Sulfatokomplex auftraten. Aus letzterem war das Sulfat mit Bariumchlorid
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nicht fillbar. Er enthielt Chrom(Ill) und Sulfat im Verhiltnis 2:1. Knorr u. a.
[Knorr 1959] untersuchten Chromelektrolyte nach vorhergegangener Elektrolyse mit ei-
nem Kationenaustauscher. Sie fanden in sulfathaltigen Chromelektrolyten nach der Elekt-
rolyse neben dem Hexaquo-Ion den von Frey [Frey1956] nachgewiesenen
Sulfatokomplex, sowie zwei sulfatfreie, schmutzig-griine Hydroxokomplexe. Sie zeigten
aullerdem, dass im Laufe von etwa 30 Stunden bei Zimmertemperatur eine vollstindige
Umsetzung des dreiwertigen Chroms in den Hexaquokomplex erfolgte. Dieser scheint
also nicht direkt durch die Vorginge an der Kathode zu entstehen, sondern erst nach ei-
ner gewissen Zeit als Abbauprodukt anderer Verbindungen. Dies kénnte erkliren, warum
[Radnai 1992] ihn nicht nachweisen konnte. Levitan [Levitan 1964] untersuchte ebenfalls
die im Elektrolyten vorhandenen Verbindungen mit Ionenaustauscherharzen. Er fand,
dass das dreiwertige Chrom in mehreren unterschiedlichen kationischen Verbindungen im
Elektrolyten vorlag. Neben dem von Knorr [Knorr 1959] (eigentlich schon Frey 1956,
Anm. d. Verf.) gefundenen Sulfatokomplex fand er das Dimer [Cr2(OH)2(H20)s|** sowie
eine weitere Spezies, die er flr einen hoherkernigen Komplex des dreiwertigen Chroms
mit einer moglichen Ladung von +5 hielt. Des Weiteren fand er das kinetisch inerte
[Cr(H20)¢]?*-1on. Der Autor schliel3t daraus, dass die sulfatfreien Komplexe nicht durch
die elektrochemische Reduktion der Chromsiure an der Kathode entstehen, sondern da-
durch, dass an der Kathode gebildetes zweiwertiges Chrom mit Chromsiure reagiert. Er
begriindet dies damit, dass bei der chemischen Reaktion einer Chrom(II)-Perchlorat-
Losung mit Schwefelsdure dieselben Komplexe in sehr dhnlichen Mengenverhiltnissen
erhalten wurden. Er hilt das Hexaquo-lon ebenfalls fiir das Abbauprodukt der anderen
Verbindungen.

Um die Eigenschaften dieser Verbindungen zu verstehen und Schlisse auf ihre Herkunft
und Wirkung bei der Chromabscheidung ableiten zu konnen, ist die Kenntnis grundle-
gender Entstehungs- und Reaktionsmechanismen nétig. Eine Zusammenfassung von Re-
aktionen des dreiwertigen Chroms gibt Rollinson [Rollinson 1973, S. 677ft.]. Dabei ist ein
Schwerpunkt die groBe Vielfalt an Hydroxokomplexen, die neben OH-Gruppen weitere
Anionen wie Sulfat sowie Wasser enthalten konnen.

Solche Verbindungen kénnen aus dem Kation [Cr(H20)6)?>" entstehen. Es kann als Saure
reagieren, wobei ein komplex gebundenes Wassermolekiil ein Proton abgibt, so dass einer
der Liganden zu einer OH-Gruppe wird und zunichst der Komplex [Cr(H20)sOH]**
gebildet wird. Weitere Wasserliganden konnen in gleicher Weise reagieren. Komplexe des
Chrom(III), die Wasser und OH-Gruppen als Liganden enthalten, sind zu einer Polymeri-
sation fihig. Die GroBen der Komplexe reichen von Dimeren bis zu Polymeren von kol-
loidalen AusmaBlen. In basischen und neutralen Losungen sind Polymerisationsreaktionen
von Cr3*-Komplexen sehr haufig, und auch in schwach sauren Losungen sind sie wahr-
scheinlich. Die Polymerisation von Chrom(III)-Hydroxokomplexen wird durch die Zuga-
be von Basen und das Erhitzen der Losung begunstigt.
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In einem ersten Schritt bilden sich einfache Briicken zwischen zwei Chrom(I1I)-Kernen
nach folgender Reaktion aus:

H
O

2 [Cx(HLO),OH]"  ——  [(H,0),Ct Cx(HO),OH" + H,0

2

Da Ringbildung die Verbindung stabilisiert, bildet sich oft noch eine zweite Briicke aus.

H
O

/\ | 7N n
(11,0).Cr Cr(H,0),0H"  ——= [(}12())4(4-\ r(H,0),|" + H,0

T 0L

Enthalt die entstehende Verbindung noch Wassermolekiile, konnen weitere Polymerisati-
onsschritte stattfinden, so dass immer groBlere Molekile entstehen. AuBler durch
Hydroxogruppen kann die Verkniipfung der Chromionen durch andere Briickenliganden
wie Sulfat erfolgen. Bei der Polymerisation sind maximal drei gleiche oder unterschiedli-
che Bricken zwischen zwei Chromionen moglich.

Durch Erhitzen der frisch hergestellten Verbindungen koénnen die Hydroxogruppen zu
Oxo-gruppen (O-) umgewandelt werden. In Folge dessen verschlechtert sich die Loslich-
keit der Verbindung stark, so dass diese auch in Mineralsiuren nur noch wenig 16slich
sind.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit solcher Komplexe ist das Ersetzen von Liganden
durch weitere Anionen aus der Lésung. Dies kann unabhingig von der Gré3e des Kom-
plexes auftreten. An gefilltem Chrom(III)hydroxid sind oft nicht auswaschbare Verunrei-
nigungen zu beobachten, die in die Komplexverbindung eingebaut sind. Anionen mit ei-
ner grof3en Neigung zur Bildung von Komplexen mit dreiwertigem Chrom konnen sogar
Brickenliganden ersetzen und damit zur Depolymerisation des Komplexes fiihren.

Da sich die Gleichgewichte nur langsam einstellen, bleiben mehrkernige Komplexe bei
pH-Werten und Temperaturen erhalten, bei denen ausschlieBlich Monomere vorliegen
sollten. Die oben dargestellten Untersuchungen an Chromelektrolyten zeigen, dass poly-
mere Komplexe auch im stark sauren Milieu einer Chromsaurelosung lange Zeit bestindig
sind.

Untersuchungen von Lukaszewski und Mitarbeitern [Lukaszewski 1961] bestitigen diese
Reaktionen und Eigenschaften an Chrom(IIl)-Oxoanion-Systemen, in denen polymere
Komplexverbindungen auftreten. Als Oxoanionen untersuchten sie dabei Phosphat,
Arsenat und Sulfat. Sie stellten fest, dass Verbindungen aus allen drei Systemen Gemein-
samkeiten aufwiesen. Die Autoren fithren diese auf Olations-Kondensations-Reaktionen
wie die oben vorgestellten zuriick. Sie nehmen an, dass Substanzen des in Bild 2.2 darge-
stellten Typs auftreten.
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o A: HXOg
A A
%17 X]/7 % l P B: OH- oder HXO4* oder keine Bindung
Cr Cr Cr
4 | \B/ | \B/ AN C: HXO4¢*, H2XO46) oder H2O
C c

% X:S, P, As

Bild 2.2: Maglicher Aufban von Chrom(I11)-Oxoanion-V erbindungen nach [Lukaszgewski 1961]

Diese kénnen aus den violetten Chrom(IIl)-Hexaquo-Salzen der Oxoanionen Sulfat,
Phosphat und Arsenat erhalten werden. Wird eine Losung, die neben dem Salz die ent-
sprechende Sdure enthilt, erwirmt, entstehen zunichst grine Losungen, die komplexe
Spezies enthalten, bei denen das Oxoanion in die innere Koordinationssphire des
Chrom(III) eingebaut ist. Durch Erhohung der Konzentration oder des pH-Wertes et-
folgt eine Polymerisation dieser Komplexe und es entstehen griine Feststoffe. Die entste-
henden Komplexe kénnen je nach Art und Anzahl der Liganden positive, negative oder
keine Ladung tragen.

Die untersuchten Substanzen waren in Wasser und verdiinnten Siauren nicht 16slich, ver-
inderten sich aber in Kontakt mit Laugen durch Aufnahme von Hydroxidionen
[Lukaszewski 1961a]. Die Polymerisation der Komplexe erfolgte umso stirker und
schneller, je héher die Temperatur der Lésung war. Unterhalb von 40 °C wurde kaum
Polymerisation beobachtet, wihrend sie bei 70 °C in hohem Mal3e auftrat [Redfern 1961].

Charakteristisch fiir die Feststoffe ist ihr amorpher Aufbau, der auf eine zufillige Anord-
nung der Bindungen zuriickgefihrt wird. Bei Untersuchungen mit Infrarot-Spektroskopie
wurde eine sehr breite Absorptionsbande bei 3750 bis 2100 cm™ gefunden, die auf die
Anwesenheit von Wasser und Wasserstoffbriicken sowie moglicherweise auf Metall-
Hydroxid-Bindungen zurtckzufiihren ist [Lukaszewski 1961], [Lukaszewski 1962],
[Lukaszewski 1963].

2.1.2.2 Schwefelsidure und Methansulfonsiaure

Schwefelsdure oder Sulfat ist der dlteste bekannte Zusatz zu Chromsiureldsungen, der es
ermoglicht, metallisches Chrom aus diesen abzuscheiden. Sie ist der einzige Katalysator,
der als alleiniger Zusatz zur Abscheidung technisch nutzbarer Schichten verwendet wird.
Auf Grund des niedrigen pH-Wertes der Chromsaurelésungen spielt es keine Rolle, ob
der Katalysator in Form der Schwefelsiure oder eines lslichen Sulfates zugegeben wird,
da in beiden Fallen im Elektrolyten das Hydrogensulfat-Ion HSO4 votliegt [Hoare 1979].

Das Sulfat-Anion ist dem Chromat geometrisch sehr dhnlich. Wie dieses besitzt es die
Form eines Tetraeders. Die Bindungslingen der Einfachbindungen S — O stimmen mit
einer Linge von 156 bzw. 158 pm [Basch 1991, S. 15] gut mit der Bindungslinge Cr — O
im Chromatmolekil tiberein. Deswegen kénnen Sulfat- und Chromat-Anionen in beliebi-
gen Mischungsverhiltnissen gemeinsame Salze bilden [Lieser 1991, S. 540]. An schwerl6s-
lichen Sulfaten kann auch das Sulfat-Anion gegen Chromat ausgetauscht werden, sofern
das entsprechende Chromat schwerer 16slich ist.
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2 Stand der Technik der Abscheidung ans Chromatelektrolyten

Im Unterschied zu Chromsiure, die zur Bildung von Polysduren neigt, polymerisiert
Schwefelsiure weniger stark. Schwefelsdure und Chromsaure bilden jedoch gemeinsame
Heteropolysiduren, bei denen Sulfat mit einem Chromat oder Polychromat verkntpft ist.
Manche Autoren nehmen an, dass solche Heteropolysauren leichter als reine Chromate an
der Kathode zu dreiwertigem Chrom reduziert werden [Tok 1986]. Nach Sarmaitis und
Mitarbeitern [Sarmaitis 1996a] sollten aber sulfatsubstituierte Chromate bei hohen
Chrom(VI)-Konzentrationen kaum auftreten. Im Unterschied zu Chromaten wird Sulfat
an der Kathode nicht reduziert.

Methansulfonsiure (CH3SO3H) findet mittlerweile grofle Anwendung in der Galvano-
technik. Uber ihre HEigenschaften und besonders ihre Wirkungsweise in Chromelektroly-
ten wurde bislang jedoch wenig veréffentlicht. Der SO3H-Teil unterscheidet sich von den
Bildungslingen und -winkeln nur wenig vom Sulfat-Anion [Basch 1991, S. 18]. Allerdings
ist die Bindung zwischen Schwefel und Kohlenstoff mit 176 pm deutlich linger als die S-
O-Bindungen im Sulfat. Die Methylgruppe hat unpolaren Charakter und kann mdgli-
cherweise tber sterische Hinderung polare Molekiile raumlich voneinander trennen.

Viele Methansulfonate sind sehr gut 16slich. Im Gegensatz zur Schwefelsaure ist sogar ihr
Bariumsalz so gut 16slich, dass sie von Ba?* nicht aus dem Chromelektrolyten ausgefallt
wird.

Methansulfonsaure ist im Chromelektrolyten stabil. [Solodkova 2001] gibt jedoch an, dass
eine Alkylsulfoverbindung im Chromelektrolyten zu Sulfat oxidiert wird. Die Betrachtung
von Analysenwerten, die wahrend dieser Arbeit gewonnen wurden, bestitigt dies jedoch
nicht. Methansulfonsdure wird wie Sulfat an der Kathode nicht reduziert [Simonet 1991,
S 554]. Sie ist eine starke einbasige Sdure mit einem pKs-Wert von -1,92 [Furukawa 1991]
und damit eine etwas schwichere Siure als Schwefelsiure, aber stirker als Chromsaure.

Uber chemische Reaktionen und Komplexbildung der MSA gibt es nur wenige Verdffent-
lichungen. [Wickleder 2004] beschreibt ein basisches Scandium(III)-Methansulfonat, in
dem die dreiwertigen, oktaedrisch koordinierten Scandium-Ionen tber je eine OH-
Gruppen und zwei Methansulfonationen verkniipft sind. Die entstehenden Molekdle sind
kettenférmig und lagern sich tber Wasserstoffbriicken zusammen. Diese Verbindung
besitzt einen dhnlichen Aufbau wie sulfathaltige Chrom(III)-Hydroxokomplexe. Damit
liegt die Vermutung nahe, dass Methansulfonat auf dhnliche Weise wie Sulfat Komplexe
mit dreiwertigem Chrom bilden kann.

2.2 Charakteristika der Abscheidung und Schichten aus
Chromatelektrolyten

Die Chromabscheidung aus Chromatelektrolyten unterscheidet sich in einigen charakte-
ristischen Figenschaften von der Abscheidung anderer Metalle aus wissriger Losung. Die
wesentlichen Eigenschaften sind die kritische Stromdichte, geringe Stromausbeute,
schlechte Makrostreufihigkeit und gute, d. h. die Oberflichengeometrie reproduzierende,
Mikrostreufahigkeit, sowie die starke Abhingigkeit von Schichtaussehen und Schichtei-
genschaften von Stromdichte und Temperatur. Auf sie wird im Folgenden niher einge-
gangen.
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2.2.1 Kritische Stromdichte

Im Gegensatz zu anderen Metallen, die schon bei geringen Uberspannungen abgeschie-
den werden konnen, ist bei der Chromabscheidung aus Chrom(VI)-elektrolyten eine hohe
Uberspannung und damit Stromdichte fiir die Reduktion zum Metall nétig. Die Strom-
dichte, bei der die Chromabscheidung einsetzt, wird als kritische Stromdichte bezeichnet.
Unterhalb dieser Stromdichte entstehen I6sliche Chrom(III)-Verbindungen sowie Was-
serstoff.

Die kritische Stromdichte steigt bei schwefelsauren Elektrolyten mit der Temperatur und
dem Schwefelsduregehalt. Mit steigendem Chromsauregehalt sinkt sie bei gleichbleiben-
dem Schwefelsduregehalt [Bilfinger 1966, S. 198]. Sie ist bei rauen Oberflichen groBer als
bei glatten Oberflichen. Die Ursache hierfir ist wahrscheinlich die gro3ere wahre Ober-
fliche. Auf Eisen oder Stahl ist die kritische Stromdichte deutlich kleiner als auf Nickel,
Messing und Kupfer. Die Ursache kénnte darin liegen, dass Eisen und Chrom in ihren
Gitterparametern ahnlich sind.

2.2.2 Stromausbeute

Die Stromausbeute der Chromabscheidung aus Chromatelektrolyten ist niedrig und liegt
in schwefelsdurekatalysierten Elektrolyten bei den tuiblichen Arbeitstemperaturen nur um
15 %, in Hochleistungselektrolyten bei bis zu 27 % [Lausmann 2006]. Der Grund dafir
liegt in dem Auftreten weiterer Elektrodenreaktionen, vor allem der Wasserstoffabschei-
dung 2 H*+2 e — H> und der Reduktion Cr¢" — Cr3*. Die Elektrodenpotentiale einiger
moglicher Reaktionen werden von Lausmann und Unruh angegeben [Lausmann 20006,

S. 29f1]. Sie sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.

Tabelle 2.3:  Elektrodenpotentiale einiger Reaktionen des Chroms [Lansmann 2006, S. 29f]

Reaktion E/V bei pH 0
Yo CrO72 + 7TH + 3 ¢ 2> G + 3% H,0O 1,333
2H;0%+ 2 ¢ 2> H;+2HO 0

CrO¢ +4H,0 + 3¢ > Ci(OH); (s) + 5 OH 20,130

Cer + e 2>  Cr2r -0,407

Co*+ 3¢ > Cr(s) 20,744

Co + e > G (s) 20,913

Das Elektrodenpotential bei der Reduktion zum metallischen Chrom muss nach diesen
Angaben mindestens bei -744 mV liegen. Dabei laufen aber die Wasserstoffreduktion und
die Reduktion zum dreiwertigen Chrom mit hoher Uberspannung und damit bei groBen
Strémen ab.

Aus reiner Chromsaure lasst sich daher kein metallisches Chrom abscheiden. Hier ent-
steht eine diinne Schicht einer Chrom(Ill)-Verbindung, die nach neueren Erkenntnissen
[Van Parys 2004] zu einem groBlen Teil aus Chrom(III)-Hydroxid und sechswertigem
Chrom besteht. Bei einer Abscheidungstemperatur von 60 °C enthielt sie 72 % Cr(OH);
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und 28 % CrOs. Bei 25 °C stieg der Gehalt an Ct(OH)s auf 80 %. Sie entspricht der in
der dlteren Literatur als basisches Chrom-Chromat oder Chromichromat bezeichneten
Verbindung und erlaubt zwar weitere Abscheidung des Wasserstoffs, aber keine Redukti-
on der Chromsaure [Breiter 1956]. Da sie nur sehr schwer in Chromsaure 16slich ist, ent-
steht bei der Elektrolyse reiner Chromsiureldsungen fast ausschlieflich Wasserstoff.

Bei Chromelektrolyten hingen die Teilstromdichten der einzelnen Reaktionen stark von
Elektrolytzusammensetzung und Temperatur ab. Oberhalb der kritischen Stromdichte
zeigt sich in geringerem Malle eine Abhingigkeit von der kathodischen Stromdichte.
Wichtige Einflussfaktoren fir die Stromausbeute sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt.

Tabelle 2.4:  Einfliisse auf die Stromausbente der Chromabscheidung

Faktor Erliduterung

Konzentration der Fremdsdure Bei sulfat- oder fluoridkatalysierten Elektrolyten Maximum, danach
mit zunehmendem Fremdséduregehalt Abnahme der
Wasserstoffreduktion und der Reduktion zum metallischen Chrom,
Zunahme des Anteils an dreiwertigem Chrom [Frey 1956]

Elektrolyttemperatur Abfall der Stromausbeute mit zunehmender Temperatur [Laus-
mann 2000, S. 148], auf Grund stirkerer Wasserstoffentwicklung
[Hoare 1980] oder Chrom(I11)-Bildung [Mantcheva 1989]

Stromdichte Logarithmischer Anstieg mit steigender Stromdichte [Laus-
mann 2000, S. 154]

Chromsiurekonzentration Abfall der Stromausbeute, je nach Fremdsdure Maximum bei
bestimmter Konzentration [Lausmann 20006, S. 154].

Beziiglich der Teilstrome der Chrom(II)- und Wasserstoffbildung existieren wider-
sprichliche Aussagen. Dies lasst sich moglicherweise darauf zurtickfihren, dass nur die
Stromausbeute an metallischem Chrom auf einfache Weise bestimmt werden kann. Daher
wurden nur in wenigen Veroffentlichungen die Stromausbeuten der anderen Reduktions-
produkte angegeben. Fir sulfatkatalysierte Elektrolyte liegen Werte von Frey vor
[Frey 1956], der mit getrenntem Anoden- und Kathodenraum bei Raumtemperatur arbei-
tete. Er bestimmte sowohl das Volumen des abgeschiedenen Wasserstoffs als auch den
Chrom(III)-Gehalt im Katholyten und die Menge an metallischem Chrom.
Mantcheva u. a. [Mantcheva 1989] bestimmten die Menge an Chrommetall sowie das Vo-
lumen des abgeschiedenen Wasserstoffs bei chloridhaltigen Elektrolyten. Der Teilstrom
tir die Chrom(III)-Bildung wurde als Differenz zu 100 % bestimmt.

2.2.3 Streufihigkeit

Mit Hilfe des Begriffs der Streufidhigkeit beschreibt man die GleichmiBigkeit der Schicht-
dicke auf der Substratoberfliche. Sie ist umso besser, je gleichmiBiger die Schichtdicke
verteilt ist, und umso schlechter, je grofler die auftretenden Schichtdickenunterschiede
sind. Man unterscheidet Makrostreufihigkeit und Mikrostreufdhigkeit [Raub 1963].
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Man spricht von Makrostreufahigkeit, wenn Schichtdickenunterschiede an vorspringen-
den und zurtckliegenden Bereichen der Kathode beschrieben werden sollen, bei denen
die Unterschiede im Anoden-Kathodenabstand von mehreren Zehntel Millimetern bis
Zentimetern betragen. Durch die unterschiedlichen Abstinde zwischen Kathode und
Anode kommt es zu Unterschieden der Stromdichteverteilung und damit zu Schichtdi-
ckenunterschieden. Auf die Makrostreufihigkeit von Chromelektrolyten soll jedoch nicht
niher eingegangen werden, da sich die Entstehung strukturierter Chromschichten in Ab-
messungen im Einflussbereich der Mikrostreufahigkeit abspielt.

Mikrostreufihigkeit charakterisiert die Fahigkeit des Elektrolyten, an unterschiedlichen
Punkten eines Mikroprofils, z. B. Rauheitstal und -spitze, eine einheitliche Schichtdicke
abzuscheiden. Typische Abmessungen liegen hierbei im Bereich von Mikrometern. Hier
spielen Unterschiede der geometriebedingten Stromdichteverteilung keine Rolle. Aus-
schlaggebend ist der Antransport der abscheidbaren Ionen, der im Allgemeinen durch
Dickenunterschiede der Diffusionsschicht beeinflusst wird. Eine gute Mikrostreufahigkeit
fihrt zu einer Reproduktion des vorhandenen Oberflichenprofils und wird von einer
groBen Konzentration an entladungsfihigen Ionen begiinstigt. Weitere begiinstigende
Faktoren sind starke Bewegung des Elektrolyten und Erhéhung der Temperatur, da so
die Dicke der Diffusionsschicht abnimmt. Die Mikrostreufahigkeit ist oft stark stromdich-
teabhangig, da bei hohen kathodischen Stromdichten trotz hoher Ionenkonzentrationen
eine Verarmung des Elektrolyten in Rauheitstilern auftreten kann. Bei hohen Stromdich-
ten kann so eine Aufrauung des Oberflichenprofils auftreten.

Chromelektrolyte besitzen bei kleinen und mittleren Stromdichten eine gute Mikrostreu-
fahigkeit. Sie bilden die Substratoberfliche nach, ohne sie einzuebnen. Ein Faktor ist
wahrscheinlich die starke Wasserstoffrihrung des Elektrolyten, der verhindert, dass eine
Verarmung des Elektrolyten an abscheidbaren Ionen vor der Kathode eintritt. Die Was-
serstoffentwicklung steigt mit der Stromdichte. Damit dirfte die Dicke der Diffusions-
schicht bei der Chromabscheidung — im Gegensatz zu vielen anderen Systemen — mit zu-
nehmender Stromdichte abnehmen. Da bei kleinen Stromdichten eine gute Mikrostreufi-
higkeit vorliegt, muss die Diffusionsschicht auch in diesem Fall so diinn sein, dass sie dem
Oberflichenprofil folgt. Die Dicke der Diffusionsschicht spielt jedoch bei der Chromab-
scheidung im Vergleich zu den Kathodenfilmen wahrscheinlich nur eine untergeordnete
Rolle. Auf Grund der guten Mikrostreufihigkeit von Chromelektrolyten diirften die auf-
tretenden Kathodenfilme im Bereich der glanzenden Abscheidung weniger als einen Mik-
rometer dick sein und damit dem Oberflichenprofil folgen.

Die Schichtverteilung von galvanisch erzeugten Chromschichten an profilierten Oberfla-
chen ist fur zwei unterschiedliche Elektrolyte in Bild 2.3 dargestellt. Die Schichtdicken in
den Vertiefungen und Spitzen des Oberflichenprofils sind weitgehend identisch. Es trat
nur geometrische Einebnung des Oberflichenprofils auf.
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50 ym

Bild 2.3: Mikrostrenfabigkeit von Chromelektrolyten. Links: Elektrolyt 200 g/ ! CrO;, 2 g/ 1 H,SO,, 55 °C, 60 A/ dm?
rechts: Elektrolyt aus 200 g/ 1 CrO;, 2 ¢/ 1 H,S0,, 2 ml/ I MSA, 60 °C, 60 A/ dm? Abscheidungsdauer jeweils
30 min.

Bei Erhohung der Stromdichte nimmt bei Chromelektrolyten die Mikrostreufahigkeit ab.
Dadurch kommt es zu einer Aufrauung des Oberflichenprofils. Die Zugabe von Methan-
sulfonsaure zum Elektrolyten verbessert die Mikrostreufahigkeit bei hohen Stromdichten
erheblich und verhindert iber einen weiten Stromdichtebereich die Aufrauung der
Schicht durch Knospenbildung. Dies ist in Bild 2.4 dargestellt. Besonders in den Vertie-
fungen der Oberfliche wird aus dem methansulfonsiaurehaltigen Elektrolyten betrichtlich
mehr Chrom abgeschieden. Die Mikrostreufahigkeit bei hohen Stromdichten ist durch
den Zusatz deutlich verbessert.

=

50 m

50 um

Bild 2.4:  Mikrostrenfihigkeit von Chromelektrolyten. Links: Elektrolyt ans 200 g/ ! CrO,, 2 ¢/1 H,S0,, 55 °C,
120 A/ dn?; rechts: Elektrolyt ans 200 g/ ! CrO,, 2 g/ H,SO,, 2 ml/ I MSA, 60 °C, 120 A/ dn?;
Abscheidungsdauer jeweils 15 min.

2.2.4 Schichtaussehen in Abhingigkeit von Temperatur und Stromdichte

Das Aussehen von Chromschichten hingt bei konstanter Elektrolytzusammensetzung
stark von den Arbeitsparametern Elektrolyttemperatur und kathodische Stromdichte ab.
Bei herkémmlichen Chromelektrolyten lassen sich drei Typen von Chromschichten un-
terscheiden. Es treten matt-graue, halbglinzende bis hochglinzende sowie milchige
Schichten auf. Beispiele fiir die Schichttypen sind in Bild 2.5 dargestellt.

Anwendung finden bevorzugt die glinzenden Schichten (Bild 2.5 mitte). Sie sind bei nied-
rigen Stromdichten glatt und werden mit zunehmender Stromdichte knospiger. Je nach
Art des Elektrolyten weisen sie ein mehr oder weniger dichtes Rissnetzwerk auf. Erhoht

18



2 Stand der Technik der Abscheidung ans Chromatelektrolyten

man ausgehend vom Gebiet der glinzenden Schichten bei konstanter Stromdichte die
Temperatur, entstehen milchige Niederschlage, die poren- und rissfrei abgeschieden wer-
den kénnen (Bild 2.5 rechts). Sie werden im Korrosionsschutz als sogenanntes Heil3-
chrom eingesetzt. Senkt man die Elektrolyttemperatur bei konstanter Stromdichte stark
ab, entstehen matt-graue Schichten (Bild 2.5 links). Sie weisen grobe Risse auf. Solche
Schichten finden auf Grund ihrer Sprodigkeit und hohen inneren Zugspannungen keine
Anwendung, obwohl unter diesen Bedingungen hohe Stromausbeuten erreicht werden.

o gl o O s
200 ym

200 pm

Bild 2.5: Typen von Chromschichten in Abhingigkeit von der Abscheidungstemperatur. Elektrolyt 200 g/ 1 CrO, 2 g/
H,S$0,, 2 ml/ I MSA 70 %, Stromdichte 60 A/ dni?
Von links nach rechts: matt-grane Schicht (40 °C), glanzende Schicht (60 °C), milchige Schicht (80 °C).

Die Entstehungsbereiche der unterschiedlichen Schichttypen wurden in Abhingigkeit von
Stromdichte und Temperatur in Bild 2.6 dargestellt. Das Diagramm zeigt das Auftreten
der einzelnen Schichttypen fiir einen schwefelsauren und einen MSA-haltigen Elektroly-
ten. Das Feld der Entstehung glinzender Schichten besitzt eine charakteristische, als
Glanzfenster bekannte Form. Es tritt bei allen gebrauchlichen Elektrolyttypen auf. Seine
Lage und Ausdehnung hingen von der Elektrolytzusammensetzung ab. Bei sulfonsdure-
haltigen Elektrolyten ist der Entstehungsbereich glinzender Schichten zu hoheren Tem-
peraturen hin ausgedehnt, aulerdem kann bei fir die Hartverchromung gebrauchlichen
Arbeitstemperaturen zwischen 50 °C und 60 °C ein wesentlich breiterer Stromdichtebe-
reich angewandt werden.

90

milchige Schichten |

80 -

3[°C]

30 ....... l"j'2009-'i Cr0-3,2ign'l HZSO‘ ...........
‘ ¥ 2009/ CrO,, 29/l H,S0,, 2 mll MSA (70 %)
20 T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160

J [Ardm?]

Bild 2.6:  Typen von Chromschichten in Abbangigkeit von kathodischer Stromdichte und Arbeitstemperatur
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Die Abhingigkeit des Schichtaussehens von Chromschichten von den Abscheidungsbe-
dingungen wurde phinomenologisch ausfithrlich untersucht, jedoch selten in die theoreti-
sche Betrachtung des Abscheidungsmechanismus einbezogen. Ein Modell der Chromab-
scheidung sollte aber erkliren, warum Schichten von unterschiedlichem Aussehen aus
demselben Elektrolyten abgeschieden werden kénnen.

Die Abscheidung galvanischer Metallschichten mit arteigenem Glanz ist tiblicherweise an
die Anwesenheit eines als Glanzbildner wirksamen Inhibitors gebunden. Dieser beein-
flusst die Elektrokristallisation, so dass zum einen sehr feine Gefiigekérner mit Korngro-
Ben von weniger als der Wellenlinge des sichtbaren Lichts (ca. 0,4 pm) entstehen kénnen.
Zum anderen kann durch ihre Wirkung eine Texturierung der Schicht auftreten, die dazu
fihrt, dass die Oberfliche bevorzugt von einer bestimmten Kristallfliche gebildet wird.
Beide Erscheinungen, allein oder in Kombination, kénnen dazu fihren, dass die Oberfla-
che glinzend erscheint [Fischer 1954, S. 545].

Das Auftreten glinzender Schichten ist daher ungew6hnlich fiir einen Elektrolyten, der
keine organischen Inhibitoren enthilt. Die Funktion des Glanzbildners muss durch Elekt-
rolytbestandteile oder Produkte der teilweisen Reduktion der Chromsaure erfiillt werden.
Falicheva und Burdykina [Falicheva 1995] nehmen dazu an, dass Chrom(I1I)-Hydroxid in
Form eines Sols vor der Kathode vorliegt und die Funktion eines Glanzbildners erfiillt.
Auch der sogenannte Kathodenfilm, oder vielmehr die je nach Stromdichte, Temperatur
und Elektrolytzusammensetzung unterschiedlichen Kathodenfilme, kénnten eine solche
Wirkung auf die Abscheidung besitzen. Auf Kathodenfilme wird in Kapitel 2.4 niher ein-
gegangen.

Die Vorginge, die zur Glanzbildung bei der galvanischen Abscheidung fithren, werden in
hohem Malle von Transport- und Adsorptionsvorgingen vor der Kathode bestimmt
[Raub 1963, S. 88]. Bild 2.6 zeigt, dass bei niedriger Temperatur eine niedrigere Strom-
dichte fir die glinzende Abscheidung nétig ist als bei hoher Temperatur. Dies deutet da-
rauf hin, dass der Transport trotz der starken Rihrung durch die Wasserstoffentstehung
von Diffusionsvorgingen bestimmt wird. Eine mogliche Erklirung ist, dass die entschei-
denden Diffusionsvorginge nicht im Elektrolyten selbst, sondern in einem an der Katho-
de adsorbierten Kathodenfilm hoher Viskositit erfolgen. Dieser besitzt wahrscheinlich
eine temperaturabhingige Losungsgeschwindigkeit im Elektrolyten, die mit der Tempera-
tur steigt. Um vergleichbare Verhiltnisse vor der Kathode zu erzielen, wire bei hoherer
Temperatur eine hohere Stromdichte und damit Bildungsgeschwindigkeit des Films notig.

Da das Schichtaussehen iiber die Abscheidungsdauer im Bereich von Minuten bis zu
mehreren Stunden bestehen bleibt, muss sich ein stationdrer Zustand aus Filmbildung
und Filmauflésung an der Kathodenoberfliche einstellen. Aus den Abscheidungsbedin-
gungen missen sich sehr unterschiedliche Gleichgewichtszustinde an der Kathode erge-
ben, um die starken Unterschiede im Aussehen der Chromschichten zu erkliren. Worin
diese jedoch bestehen, lasst sich vom Aussehen der Chromschichten her nicht ableiten.
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2.2.5 Zusammenhang zwischen Schichtaussehen und Schichteigenschaften

Bei galvanisch erzeugten Chromschichten besteht ein starker Zusammenhang zwischen
dem Schichtaussehen der unbearbeiteten Schicht und verschiedenen Schichteigenschaf-
ten. Dabei ist die fir die Anwendung wichtigste Eigenschaft die Schichthirte. Den Zu-
sammenhang zwischen Schichtaussehen und Schichthirte zeigt Tabelle 2.5. Abweichun-
gen der Hirtewerte der einzelnen Autoren kénnten durch unterschiedliche Messmetho-
den bei der Hirtemessung erklirt werden.

Tabelle 2.5:  Zusammenhang zwischen Ausseben und Hdrte von Chromschichten

Schichtaussehen Schichthirte

milchig 500 — 600 HV [Lausmann 20006, S. 188]

glinzend 750 — 1250 HV [Lausmann 20006, S. 188]

matt-grau 350 — 400 HV [Lausmann 2000, S. 188]
bis 750 HV0,025 [Romankiewicz 2004]

Im Atzverhalten lassen sich ebenfalls Unterschiede erkennen. [Romankiewicz 2004] stellte
fest, dass matt-graue Schichten beim Atzen mit alkalischer K3[Fe(CN)g]-Lésung stark an-
gegriffen wurden, wihrend bei glinzend-harten Niederschligen nur die Risse stirker
sichtbar wurden.

Die je nach Schichtaussehen unterschiedlichen FEigenschaften sind auf Gefiigeunter-
schiede zuriickzufiihren. So besteht ein Zusammenhang zwischen dem Schichtaussehen
und der Korngréle. Lausmann und Unruh [Lausmann 2006, S. 173] geben an, dass mil-
chige und matte Schichten Korngrélen zwischen 0,1 um und 10 pm aufweisen, wihrend
bei glinzend abgeschiedenen Chromschichten ein sehr feinkorniges Geflige mit Korn-
groflen von 0,001 pm bis 0,01 um vorliegt.

Eine Abhingigkeit des Schichtgefiiges von den Abscheidungsparametern tritt bei galva-
nisch erzeugten Schichten oft in Erscheinung. Die Schichten zeigen je nach den Bedin-
gungen der Abscheidung unterschiedliche Gefligetypen, die von Fischer [Fischer 1954]
klassifiziert wurden. Er unterscheidet basisorientierte Wachstumsformen und feldorien-
tierte Wachstumsformen. Dabeti treten die basisorientierten Formen auf, wenn nur gerin-
ge Inhibition im System votliegt, feldorientierte Typen bei mittlerer bis hoher und uno-
rientiertes Wachstum ohne Reproduktion des Substrates bei sehr hoher Inhibition und
Uberspannung. Fiir jedes Metall treten auBerdem bestimmte Formtypen bevorzugt auf
[Fischer 1954, S. 420]. Je groBer die Inhibitorempfindlichkeit des Metalls ist, desto waht-
scheinlicher ist das Auftreten von Formtypen, die bei mittlerer und hoher Inhibition ent-
stechen. Fischer gibt an, dass die Inhibitorempfindlichkeit von Metallen mit ihrem
Schmelzpunkt zunimmt [Fischer 1954, S. 427]. Chrom sollte also auf Grund seiner hohen
Schmelztemperatur von 1875 °C [Lausmann 2006, Anhang 10] eine sehr hohe Inhibitor-
empfindlichkeit aufweisen. Daher ist zu erwarten, dass entweder ein feldorientiertes
Wachstum im feldorientierten Texturtyp (FT-Typ) oder unorientiertes Wachstum im uno-
rientierten Dispersionstyp (UD-Typ) auftritt.
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Untersuchungen an galvanisch erzeugten Chromschichten stiitzen diese Ansicht. Lee,
Windover und Mello [Lee 1997] fanden bei réntgenographischen Untersuchungen eine
Abhingigkeit der Vorzugsorientierung von den Abscheidungsparametern und wiederum
eine Korrelation mit dem Aussehen der Schichten. Die Autoren schieden glinzende
Hartchrom- und matte Hei3chromschichten aus einem schwefelsauren Elektrolyten ab.
Alle Chromschichten besal3en ein kubisch-raumzentriertes Gitter. Die Autoren fanden fir
Hartchromschichten eine stark ausgeprigte Fasertextur in <111>-Richtung, wihrend bei
unter Produktionsbedingungen hergestellten Heillchromschichten keine Vorzugsorientie-
rung auftrat. Unter Laborbedingungen hergestellte Heil3chromschichten zeigten eine be-
vorzugte Orientierung in <211> und <111>-Richtung. In jedem Fall wiesen die bei der
hohen Temperatur abgeschiedenen Schichten eine schwicher ausgeprigte Textur auf. Das
Auftreten der Fasertextur deutet darauf hin, dass bei glinzenden Chromschichten der FT-
Typ vorliegt.

Metzner [Metzner 2007, S. 53] fand, dass die Vorzugsorientierung in <111>-Richtung
keine Voraussetzung fiir die Entstehung glinzender Schichten darstellt. In Untersuchun-
gen an Chromatelektrolyten mit unterschiedlichen Katalysatoren zeigte sich, dass der
<111>-Reflex bei der Abscheidung aus dem methansulfonsidurehaltigen Elektrolyten oft
nicht vom Untergrund unterscheidbar war, wihrend Schichten aus schwefelsdure- oder
fluoridkatalysierten Elektrolyten oft eine Vorzugsorientierung in dieser Richtung besal3en.

Diese Ansicht wird auch von Romankiewicz [Romankiewicz 2004] vertreten. Die Autorin
gibt weiterhin an, dass matt-graue, bei tiefen Temperaturen abgeschiedene Schichten im
UD-Typ kristallisieren. Nach Hardesty [Hardesty 1969] tritt bei der Abscheidung bei
85 °C aus sulfatfreien, fluoridkatalysierten Elektrolyten epitaxiales Wachstum im BR-Typ
in Erscheinung. Dieser tritt bei geringerer Inhibition als FT- und UD-Typ auf.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass dem unterschiedlichen Schichtaussehen unter-
schiedlich starke Inhibition wihrend der Abscheidung zugeordnet werden kann. Anschei-
nend sinkt der Grad der Inhibition mit zunehmender Temperatur und steigt mit zuneh-
mender Stromdichte. Eine weitere wichtige Erkenntnis besteht darin, dass einem be-
stimmten Schichtaussehen charakteristische Eigenschaften zugeordnet werden kénnen.
Umgekehrt ldsst sich aus unterschiedlichem Schichtaussehen oft auf unterschiedliche
Schichteigenschaften schlief3en.

2.3 Stromdichte-Potential-Kurve

2.3.1 Sulfat- und fluoridhaltige Elektrolyte

An Chromatelektrolyten mit unterschiedlichen Fremdsdureanionen wurden von verschie-
denen Forschern Stromdichte-Potential-Kurven aufgenommen, um Hinweise auf den
Mechanismus der Abscheidung und die Wirkungsweise des Fremdsaurezusatzes zu ge-
winnen. Bei sulfathaltigen, z. B. [Van Parys 2004], und bei chloridhaltigen Elektrolyten
[Shluger 1990] wurde festgestellt, dass diese Anionen zu einer ahnlichen Kurvenform mit
einem charakteristischen Maximum der Stromdichte fithren. In Bild 2.7 sind beispielhaft
Stromdichte-Potential-Kurven eines Elektrolyten aus 200 g/1 CrOs, sowie 200 g/1 CrOs
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und 3 g/1 Schwefelsidure dargestellt. Die Kurven wurden von der Autorin an einer rotie-
renden Stabelektrode bei 30 °C mit einer Drehzahl von 4000 min! aufgenommen.
E gegen Ag/AgCl [mV]
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Bild 2.7:  Stromdichte-Potential-Kurve der Chromabscheidung.
Parameter: 200 g/ | CrO;, 30 °C, mit und obne Zusatz von Schwefelsiure.
Rotierende Stabelektrode mit 4000 min’.

Beim Vergleich der Kurven fillt auf, dass die Reduktion der reinen Chromsiurelésung
mit einem deutlich anderen Kurvenverlauf erfolgt als die der schwefelsiurehaltigen L6-
sung. Fur reine CrOs3-Losung verlduft die Kurve glatt, die kathodische Stromdichte steigt
stetig mit dem negativer werdenden Potential. Hier treten als Kathodenreaktionen vor
allem die Wasserstoffabscheidung sowie in geringerem Mal3e die Reduktion von sechs-
wertigem Chrom zu dreiwertigem Chrom auf. Metallisches Chrom wird nicht abgeschie-
den. Enthilt der Elektrolyt Schwefelsiure, dndert sich die Kurvenform deutlich. Es
kommt zum Auftreten eines Maximums der Stromdichte, dessen Hohe mit dem Gehalt
an HoSO4 zunimmt [VanParys 2004], und darauf zu einem starken Abfall des Stroms bei
negativeren Potentialen. Wird das Elektrodenpotential weiter erniedrigt, steigt die Strom-
dichte wieder an. In diesem Bereich wird metallisches Chrom abgeschieden. Drei Kur-
venbereiche kénnen unterschieden werden. Sie sind in Bild 2.7 mit I, IT und III markiert
und werden im Folgenden diskutiert.

Im Bereich I, dem ersten Anstieg des Stromes bis zum Maximum, findet nach Ansicht
vieler Autoren eine unvollstindige Reduktion des sechswertigen Chroms zu Cr3* sowie
Wasserstoffentwicklung statt. Der im Vergleich zur reinen Chromsiurelosung bei positi-
veren Potentialen auftretende Anstieg des Stroms wird z. B. von [Hoare 1979],
[Tok 1986] und [Shluger 1990] auf die Bildung eines leichter reduzierbaren Komplexes
aus Fremdsdureanion und Chromsaure zurtickgefithrt. Ein solches Maximum des Stromes
tritt nicht nur bei Zugabe von Sulfat oder Schwefelsaure zum Elektrolyten auf, sondern
auch bei Zugabe von Fluorid oder Chlorid. Dies deutet darauf hin, dass auch diese Anio-
nen mit den sechswertigen Chromverbindungen einen leichter zu dreiwertigem Chrom
reduzierbaren Komplex bilden kénnen.

Die Hohe des durch die Fremdsiure verursachten Maximums des Stromes ist nicht nur
von der Menge an Fremdsdure abhingig. So sinkt der Maximalstrom mit zunehmendem
Chromsauregehalt [Shluger 1990] und steigt mit zunehmender Rithrung des Elektrolyten
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[Breiter 1956], [Frey 1956], [Rosas 2001]. Van Parys u. a. [Van Parys 2004| beobachteten,
dass das Maximum bei kleinen Chromsauregehalten und hohen Temperaturen nicht auf-
trat. Die Potentiallage des Maximums ist auch vom Material der Elektrode abhingig
[Jiang 1983].

Das Verhalten des Maximalstromes in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen deu-
tet darauf hin, dass eine bestimmte Spezies in ihrem Grenzstrom reduziert wird. Dabei
scheint die Konzentration der Spezies sowohl vom Fremdsdure- wie vom Chromsiurege-
halt des Elektrolyten abhingig zu sein. Der Anstieg des Maximalstromes mit zunehmen-
der Ruhrintensitit zeigt, dass tatsidchlich ein Grenzstrom vorliegt. Das Auftreten eines
Grenzstroms deutet auch darauf hin, dass der Anteil der Wasserstoffabscheidung in die-
sem Kurvenabschnitt gering sein muss, da die Wasserstoffabscheidung aus sauren Losun-
gen keinen messbaren Grenzstrom aufweist [Wirtz 1938]. Shluger und Sitnikova
[Shluger 1992] geben an, dass die Wasserstoffabscheidung aus schwefelsdurehaltigen
Elektrolyten noch vor dem ersten ansteigenden Ast der Stromdichte-Potential-Kurve auf-
tritt. Jiang und Pletcher [Jiang 1983] sowie Rosas und Robin [Rosas 2001] geben hingegen
an, dass die Wasserstoffentwicklung erst nach dem Durchlaufen des Maximums einsetzt.

Im Bereich II tritt ein Abfall der Stromdichte auf. In einem Grenzstrombereich wird aber
ein mehr oder weniger breites Plateau der Stromdichte erwartet, bevor mit hoherer Uber-
spannung eine neue Reaktion einsetzt und der Strom weiter ansteigt [Hamann 199§,
[Jiang 1983a]. Eine Erklirung fiir das Sinken der Stromdichte konnte die Ausbildung ei-
nes Films mit hohem elektrischem Widerstand auf der Kathode sein, der dann dhnlich
wie anodisch gebildete Deckschichten bei der Passivierung von Metallen zu einer Erho-
hung des elektrischen Widerstandes fihrt. Breiter [Breiter 1956] nennt diesen Film Ka-
thodenfilm, andere Autoren, z. B. [Van Parys 2004], [Jiang 1983a] halten ihn fir einen
Passivfilm aus Chromoxiden unterschiedlicher Wertigkeiten. Diese Annahme koénnte die
starken Schwankungen des Stroms im Bereich II erkliren, die von Van Parys u. a.
[Van Parys 2004] und von Jiang und Pletcher [Jiang 1983a] auf die Bildung und Aufl6sung
des oben erwihnten Passivfilms auf der Oberfliche zuriickgefihrt werden. Die Strom-
schwankungen scheinen jedoch noch von anderen Faktoren abzuhingen, da sie nicht von
allen Autoren beobachtet wurden, so finden z. B. [Jiang 1983], [Jiang 1983a], und [Ro-
sas 2001] glatte Kurven.

Der Zusammenhang zwischen einem Abfall des Stroms und einer Filmbildung ist jedoch
nicht zwingend, da auch bei der Elektrolyse reiner Chromsaurelosungen eine Filmbildung
auf der Kathode zu beobachten ist [Hoare 1979], [Socha 1999], [Van Parys 2004], ohne
dass ein Abfall der Stromdichte erfolgt.

In Bereich III kommt es zu einem erneuten Anstieg des Stromes. Hier finden drei Reakti-
onen parallel statt: Wasserstoffentwicklung, vollstindige Reduktion des sechswertigen
zum metallischen Chrom sowie die unvollstindige Reduktion zu dreiwertigem Chrom.
Teilstromdichten der einzelnen Reaktionen sind nicht verfiigbar. Der Kurvenverlauf wird
vor allem von der Wasserstoffabscheidung bestimmt [Solodkova 2001]. Die Kurven sind
im Vergleich zur Elektrolyse reiner Chromsaurelésungen zu negativeren Potentialen ver-
schoben. Dies deutet darauf hin, dass ein zusitzlicher Widerstand mit der Elektrode in
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Reihe geschaltet ist. Es konnte sich hierbei um den elektrischen Widerstand eines Katho-
denfilms handeln.

2.3.2 Sulfonsiurehaltige Elektrolyte

Uber sulfonsiurehaltige Chromelektrolyte wurde weniger publiziert als tiber schwefelsau-
re oder fluoridhaltige Elektrolyte. Daher sind kaum Stromdichte-Potential-Kurven ver-
figbar. Efimov und Tok [Efimov 2000] vergleichen Stromdichte-Potential-Kurven eines
Elektrolyten mit 250 g/1 CrOs und 0,03 mol/l H2SOs mit und ohne Zusatz von
0,03 mol/1 MSA bei 55 °C. Die Autoren stellen die Kurven abschnittsweise in zwei ge-
trennten Diagrammen dar. Im Anfangsbereich, der dem Bereich I in Bild 2.7 entspricht,
stellen sie fest, dass die Zugabe von Methansulfonsiure zu einer leichten Depolarisation
fihrt. Sie nehmen an, dass dies auf eine Erhéhung der Wasserstoffiiberspannung im Ver-
gleich zum schwefelsauren Elektrolyten und damit auf eine Beglinstigung der Reduktion
Cro* zu Cr®* zurtuckzufihren ist. Bei negativeren Potentialen als -1,1 V stellen sie fest,
dass die Chromabscheidung im Elektrolyten, der nur Schwefelsaure enthalt, bei positive-
ren Potentialen als im MSA-haltigen Elektrolyten einsetzt. Die Stromdichten des MSA-
Elektrolyten liegen jedoch etwas hoher. Ab einem Elektrodenpotential von -1,4 V, bei
dem auch im MSA-Elektrolyten die Chromabscheidung beginnt, sind beide Kurven nicht
mehr unterscheidbar. Der prinzipielle Kurvenverlauf unterscheidet sich jedoch nicht von
einem Elektrolyten, der nur Schwefelsdure enthalt.

Dies bestatigen die Untersuchungen von Solodkova u. a. [Solodkova 2001]. Fur kleine
Mengen einer Alkylsulfoverbindung stellen sie keine Anderung des Kurvenverlaufs fest,
bei grolen Mengen sinkt der Maximalstrom des Bereichs I deutlich. Die Autoren fiihren
dies darauf zuriick, dass die relative Konzentration an Sulfat in unmittelbarer Kathoden-
nihe sinkt. Fir den Kurvenverlauf eines Elektrolyten, der nur die Alkylsulfoverbindung
enthilt, geben die Autoren an, dass diese die Reaktion Cr®" zu Cr3* nicht beschleunigt.
Die Kurve selbst wird nicht abgebildet.

2.3.3 Zusammenfassung

Aus den zahlreichen Untersuchungen zur Stromdichte-Potential-Kurven der Chromab-
scheidung lassen sich folgende Punkte zusammenfassen:

Der Anstieg des Stroms in Bereich I der Stromdichte-Potential-Kurve ist vorwiegend auf
die Reduktion zum Chrom(III) zuriickzuftihren. Schwefelsaure wirkt auf diesen Vorgang
stark depolarisierend. Dies ist wahrscheinlich auf die Bildung eines Komplexes mit
Chromsaure zuriickzufiihren. Es findet nur wenig Wasserstoffabscheidung statt.

Der Abfall des Stroms in Bereich II konnte auf die Bildung eines oxidischen Passivfilms
oder eines anderen Kathodenfilms mit hohem elektrischem Widerstand zuriickzufiihren
sein.

Im Bereich III, in dem die Abscheidung metallischen Chroms stattfindet, gibt die Sum-
menkurve des Stromdichte-Potential-Verlaufs nur wenig Auskunft Giber ablaufende Vor-
ginge, da sie iberwiegend von der Wasserstoffentwicklung bestimmt wird.
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Die Zugabe von Methansulfonsidure zu einem schwefelsaurehaltigen Elektrolyten fihrt
bei den untersuchten Konzentrationen nicht zu einer prinzipiellen Verinderung der Kur-
venform. Alkylsulfoverbindungen haben anscheinend keine depolarisierende Wirkung auf
die Reduktion zum Chrom(III).

2.4 Kathodenfilme bei der Chromabscheidung

Die Existenz von Kathodenfilmen wurde in den vorhergehenden Kapiteln bereits er-
wihnt. Sie entstehen bei der Reduktion fremdsaurehaltiger Chromsaurelésungen aus Re-
duktionsprodukten der Chromsaure. Thre Existenz kann als gesichert gelten. Zu ihrer Zu-
sammensetzung und Funktion finden sich jedoch unterschiedliche Aussagen. Im Folgen-
den werden Untersuchungen zu Entstehung, Zusammensetzung und Funktion von Ka-
thodenfilmen vorgestellt.

2.4.1 Entstehung

Shluger und Sitnikova [Shluger 1992] beobachteten wihrend der Aufnahme einer
potentiodynamischen Stromdichte-Potential-Kurve den Kathodenfilm bei seiner Entste-
hung mittels eines Lichtmikroskops. Sie untersuchten einen Elektrolyten mit 250 g/1
Chromsiureanhydrid und 2,5 g/1 Schwefelsdure bei 20 C. Alle Elektrodenpotentiale sind
in Bezug auf eine Ag/AgCl-Elektrode mit gesittigter KCl-Losung angegeben. Als erster
sichtbarer Prozess setzte bei einem Elektrodenpotential von -380 mV Wasserstoffent-
wicklung ein, die sich mit negativer werdendem Potential zunichst verstirkte. Ab einem
Potential von -680 mV kam es zur teilweisen Reduktion der Chromsiure, und zum Ab-
stromen eines dunklen Reduktionsprodukts von der Kathode. Diese Vorginge sind vom
Elektrodenpotential her dem Bereich I der Stromdichte-Potential-Kurve zuzuordnen. Bei
einem FElektrodenpotential von -910 mV endeten Wasserstoffentwicklung und das Ab-
flieBen des dunklen Reduktionsprodukts von der Kathode, und ein Kathodenfilm in
Form einer dunklen Schicht bildete sich aus. Das Potential der Filmbildung ist dem Be-
reich II der Stromdichte-Potential-Kurve zuzuordnen. Dies deutet darauf hin, dass der
Abfall der Stromdichte tatsichlich auf die Bildung eines Oberflichenfilms zurtickzuftih-
ren ist.

Kathodenfilme bilden sich aus Reduktionsprodukten der Chrom(VI)-Verbindungen, die
an der Kathode unter Stromfluss entstehen. Daher ist nach dem Einschalten des Stroms
unter galvanostatischen Bedingungen oder der Polarisation der Elektrode unter potentio-
statischen Bedingungen ein bestimmter Ladungs- und Stoffumsatz nétig, bis gentigend
Reaktionsprodukte vorhanden sind. Die vollstindige Ausbildung des Kathodenfilms be-
nétigt demnach eine bestimmte Zeit. Mandich [Mandich 1997a] gibt dafir etwa 1 —3's
an. Yoshida u.a. [Yoshida 1979] stellten die von ihnen untersuchten Kathodenfilme
durch eine 2 s dauernde Abscheidung her.

Rosas und Robin [Rosas 2001] untersuchten die Bildungsgeschwindigkeit von Kathoden-
filmen und die minimale Elektrolysezeit bis zum Beginn der Chromabscheidung. Als cha-
rakteristisches Merkmal fir den Beginn der Chromabscheidung bei der kathodischen Po-
larisation fanden die Autoren ein stabiles Elektrodenpotential von etwa -1,55V gegen
eine gesittigte Kalomelelektrode (SCE). Die Autoren stellten fest, dass die Zeit bis zum
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Einsetzen der Verchromung mit zunechmendem Sulfatgehalt, zunechmender Temperatur
und Stromungsgeschwindigkeit stieg und mit zunehmender Stromdichte fiel. Ein Zusatz
von NaxSiFs verkirzte die Zeit fiir die Filmbildung. Unter praxisnahen Bedingungen, bei
einer Temperatur von 55 °C, einer Stromdichte von 60 A/dm? und einem Elektrolyten
aus 100 g/1 CrOs3 und 1 g/1 HoSOy4, lag die Zeit bis zur Ausbildung eines stabilen Ab-
scheidungspotentials bei etwa 0,06 s. Fir den gleichen Elektrolyten bei 25 °C und
30 A/dm? betrug die Zeit bis zum Einsetzen der Chromabscheidung 0,28 s. Diese Zeiten
sind betrachtlich kiirzer als die von [Mandich 1997a] ohne experimentelle Ergebnisse an-
gegebenen. Da sie aber von den Abscheidungsbedingungen abhingen, ist es moglich, dass
sie sich so stark unterscheiden. [Solodkova 2001] gibt sogar an, dass die Bildung des Ka-
thodenfilms 30 s benotigt.

Die Ausbildung der Kathodenfilme benétigt also mindestens eine Zeit von einigen zehn
Millisekunden, kann aber auch mehtrere Hundert Millisekunden bis in den Bereich von
Sekunden dauern. Als Indiz fir die vollstindige Ausbildung kann das Erreichen eines
stabilen, stark negativen Elektrodenpotentials verwendet werden.

Wihrend der Elektrolyse reichern sich dreiwertige Chromverbindungen im Elektrolyten
an. Wahrscheinlich 16st sich der Kathodenfilm schon wahrend der Abscheidung zumin-
dest teilweise wieder im Elektrolyten und wird neu gebildet. Uber einen weiten Bereich
der Abscheidungsdauer sind aber Stromausbeute und Schichtaussehen konstant. Wahrend
der gesamten Elektrolysedauer missen also gleiche Bedingungen vor der Kathode herr-
schen und es muss sich ein stationarer Zustand zwischen Filmaufl6sung und Filmbildung
einstellen. Der Kathodenfilm sollte also bei unverinderten Abscheidungsbedingungen
eine konstante Dicke und konstante Zusammensetzung aufweisen.

2.4.2 Zusammensetzung der Kathodenfilme

Der Film, der bei der Reduktion von reiner Chromsiure entsteht, muss sich grundlegend
von dem unterscheiden, der bei der Reduktion der Chromsiure mit Schwefelsdurezusatz
entsteht. Kennzeichen dafiir ist, dass unter ersterem kein Chrom abgeschieden wird, unter
dem Kathodenfilm aus fremdsdurehaltigen Losungen jedoch schon.

Im Folgenden soll unter Kathodenfilm der Kathodenfilm, der bei einer bestimmten
Elektrolytzusammensetzung, Stromdichte und Temperatur entsteht, verstanden werden.
Da die Zusammensetzung der Filme von Temperatur, Stromdichte und Elektrolytzu-
sammensetzung abhangt, gibt es unterschiedliche Kathodenfilme.

Da Kathodenfilme sich unter den Bedingungen der tiblichen Chromabscheidung beim
Abschalten des Stromes schnell von der Oberfliche 16sen, ist thre nihere Untersuchung
schwierig. Technische Chromelektrolyte weisen auflerdem auf Grund der hohen Chrom-
saurekonzentration und des Gehaltes an dreiwertigem Chrom eine dunkle Farbe auf, die
eine Beobachtung der Kathodenoberfliche wihrend der Abscheidung erschwert.

Yoshida u. a. [Yoshida1979], [Yoshida1979a] verwendeten deshalb eine Abscheidungszel-
le, die ein sehr schnelles Spiilen der Probe erlaubte, so dass der Kathodenfilm erhalten
blieb. Dieser wurde mit radioaktiven Tracern [Yoshida 1979] sowie mit Photoelektronen-
spektrometrie [Yoshida 1979a] hinsichtlich seiner Zusammensetzung und der Wertigkei-
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ten seiner Bestandteile untersucht. In diesen Arbeiten konnte der Kathodenfilm auf der
Kathode untersucht werden. Es wurde festgestellt, dass der Kathodenfilm wihrend der
Chromabscheidung bei -1200 mV (SCE) aus zwei Lagen bestand. Der dul3ere Film auf der
dem FElektrolyten zugewandten Seite besal3 eine lose Struktur und 16ste sich leicht im
Elektrolyten. Die Autoren bezeichnen ihn daher als L-Film oder losen Film. Der innere
Film war im Elektrolyten stabil und diinner als der dulere Film, daher wird er als C-Film
oder kompakter Film bezeichnet. Die Autoren nehmen an, dass sich der L-Film wihrend
der Abscheidung stindig 16st und neu bildet, wihrend der C-Film unverindert bleibt.

Beide Filme enthielten Chrom vor allem in der Wertigkeit +3, méglicherweise auch in den
Wertigkeiten +2 und +4. Daneben enthielten die Filme Sulfationen. Dabei stieg der
Sulfatgehalt des Elektrolyten im losen Film mit dem Gehalt im Elektrolyten und erreichte
bei 1 % Schwefelsdure im Elektrolyten ca. 20 mol%, wihrend das Verhiltnis von Chrom
und Sulfat im C-Film unabhingig von der Konzentration im Elektrolyten bei 5 mol% lag.
Die Autoren nehmen fir die Zusammensetzung der Filme an, dass sie aus Chrom(I1I)-
Hydroxo-Komplexen aufgebaut sind.

Nach ihrer Ansicht handelt sich um zwei- und mehrkernige Komplexe, bei denen die
dreiwertigen Chrom-Ionen tber jeweils zwei Hydroxogruppen verbunden sind. Die restli-
chen Liganden sind entweder weitere Hydroxogruppen, Wassermolekile oder
Sulfationen. Je nach Art der Liganden tragen die Komplexe unterschiedliche Ladungen.
Bis auf einen ringférmigen Komplex, der im C-Film enthalten sein soll, entsprechen sie
den schon in Kapitel 2.1 vorgestellten polymeren Komplexverbindungen. Bei der Aufl6-
sung des C-Films nach der Abscheidung sollen die Komplexe Sulfationen aufnehmen
konnen.

Fir die Existenz eines nur teilweise kompakten Films spricht auch die von [Rosas 2001]
gefundene Abhingigkeit der Filmbildungsgeschwindigkeit von der Drehzahl der rotieren-
den Scheibenelektrode, da ein solcher Film teilweise von der Kathode abgeschleudert
werden kann. Die von Hoare [Hoare 1980] untersuchte Erscheinung, dass eine hohe
Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyten zu einer Erhéhung der Stromausbeute fiihrt,
konnte ebenfalls auf einen flissigen, hochviskosen Anteil des Kathodenfilms hindeuten.

Untersuchungen von Shluger |[zitiert bei Lausmann 2006; S. 112] ergaben eine Zusam-
mensetzung, die unabhingig von der Zusammensetzung des Elektrolyten fiir einen
schwefelsdurehaltigen Elektrolyten bei 65-67 % Ct6*, 22 - 23 % Cr3* und 10-12 % SO4*
lag. Die Werte weichen stark von denen von [Yoshida 1979] und [Yoshida 1979a] ab.
Méglicherweise ist mit ,,Cr6** Chromat gemeint, da das sechswertige Chrom in jedem Fall
von Sauerstoff umgeben ist [Riedel 2004]|. Shluger fand anscheinend keine Hydroxo-
gruppen. Der gro3te Gegensatz zu den Ergebnissen von Yoshida und Mitarbeitern [Yos-
hida 1979], [Yoshida 1979a] ist jedoch, dass diese im Gegensatz zu Shluger kein sechswer-
tiges Chrom in den Kathodenfilmen fanden, es nach Shluger jedoch fast zwei Drittel des
Films ausmacht.

Weitere Angaben zur Zusammensetzung des Kathodenfilms finden sich bei Karnaukhov
u. a. [Karnaukhov 1990], die Kathodenfilme aus intermedidren Reduktionsprodukten bei
der Abscheidung einer Vielzahl von Metallen untersuchten. Sie sind der Ansicht, dass es
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sich bei den Kathodenfilmen der Chromabscheidung um einen 10 bis 100 nm dicken
Film aus Chrom der Wertigkeit Null sowie Oxid-Hydroxid-Verbindungen des zwei- und
dreiwertigen Chroms handelt. Die Autoren sind der Ansicht, dass diese Verbindungen in
Elektrolyten wie Schwefelsidure oder Flusssiaure zum Metall reduziert werden kénnen. Sie
geben nicht an, dass der Kathodenfilm sechswertiges Chrom enthilt. Addiert man die
Prozentangaben fir die Filmbestandteile, erhilt man weniger als 100 %. Die fehlenden
Bestandteile gehen aus der Arbeit nicht hervor.

Die vorliegenden Arbeiten bestitigen die Annahme, dass der Kathodenfilm aus Redukti-
onsprodukten der Chromsiure, vorwiegend der Wertigkeit +III und +1I, besteht. Da die
von Van Parys u. a. [Van Parys 2004] durchgefiihrte Untersuchung des Films der Reduk-
tion reiner Chromsiure einen Aufbau aus Chrom(III)-Hydroxid und Chromat nahelegt,
ist anzunehmen, dass die bei der Chromabscheidung vorliegenden Kathodenfilme eben-
falls eine solche Grundzusammensetzung aufweisen. Die Befunde von [Yoshida 1979],
[Yoshida 1979a] und [Karnaukhov 1990] deuten ebenfalls darauf hin, dass Hydroxidionen
eine Rolle beim Aufbau des Kathodenfilms spielen. Dass Yoshida u. a. kein sechswertiges
Chrom nachwiesen, liegt méglicherweise daran, dass der XPS-Peak des sechswertigen
Chroms bei manchen Kathodenfilmen von der Flanke des Chrom(III)-Peaks tiberlagert
werden kann.

Welche Hydroxoverbindungen des dreiwertigen Chroms vorliegen, ist nicht genau zu be-
stimmen. Sie sollten aber stirker als bis zu Dimeren polymerisiert sein, da diese im Elekt-
rolyten 16slich sind [Levitan 1964] und damit keinen auf der Oberfliche haftenden Film
bilden kénnen.

Das Fremdsiureanion wird nach den vorliegenden Erkenntnissen in den Kathodenfilm
eingebaut, und zwar in wesentlich héherer Konzentration, als es im Elektrolyten vorliegt.
Yoshidas [Yoshida 1979], [Yoshida 1979a] sulfatarmer C-Film enthilt noch finf Mal so
viel Sulfat wie der Elektrolyt selbst.

Die Fremdsiureanionen veriandern offensichtlich die Eigenschaften des Kathodenfilms
derart, dass im Gegensatz zu dem aus der reinen Chromsiurelésung abgeschiedenen Film
die Chromabscheidung ermoglicht wird.

2.4.3 Funktion des Kathodenfilms

Ist die Zusammensetzung der Kathodenfilme nicht eindeutig geklirt, so gilt dies auch fiir
seine Funktion bei der Chromabscheidung. Eine grundlegende Frage ist, ob der Katho-
denfilm fiir die Chromabscheidung notwendig oder hinderlich ist. Neuere Arbeiten, z. B.
[Mandich 1997], [Rosas 2001], konstatieren ebenfalls, dass sie nicht abschlieBend beant-
wortet werden kann. Zur Wirkung des Kathodenfilms kommen verschiedene Moglichkei-
ten in Frage:

— Der Kathodenfilm selbst wird nicht weiter reduziert, sondern eine Verbindung, die
hindurchdiffundiert. Er behindert den Antransport des reduzierbaren Komplexes und
senkt damit die Abscheiderate des Chroms [Hoare 1979].

— [Yoshida 1979] nimmt ebenfalls an, dass der Kathodenfilm selbst nicht weiter redu-
ziert wird, sondern eine Verbindung, die hindurch diffundiert. Der Kathodenfilm ist
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aber notig, damit metallisches Chrom abgeschieden werden kann. Dies zeigt sich da-
ran, dass sich metallisches Chrom auf der Oberfliche abschied, wenn eine Probe mit
einem Kathodenfilm auf der Oberfliche in einer fremdsiurefreien Losung weiter be-
schichtet wurde. Dieser Schluss ist jedoch nicht zwingend. Es koénnte sein, dass nur
der noch anhaftende Kathodenfilm weiter reduziert wurde.

Der Kathodenfilm wirkt an seiner AuBenseite als Kathode, an der Innenseite als
Elektrolyt. Das bedeutet, dass er sowohl Elektronen tibertragen kann als auch selbst
reduziert wird. Seine Eigenschaften bestimmen die technologischen Eigenschaften der
Metallabscheidung, beispielsweise die Stromausbeute des Prozesses [Gorodyskii 1986],
[Karnaukhov 1990]. Er trennt den Kathodenraum vom Rest des Elektrolyten ab, so
dass entstandene Verbindungen niedriger Wertigkeiten nicht wieder oxidiert werden
kénnen, sondern zum Metall reduziert werden.

Der Kathodenfilm wirkt als Elektrode, an der ein erster Reduktionsvorgang zum
Chrom(IIl) stattfinden kann; er wirkt gleichzeitig als Kationenaustauschermembran,
die nur das Chrom(III) durchlisst, das dann an der Kathodenoberfliche weiter redu-
ziert wird. Oxonium-Ionen kénnen den Film nur in sehr geringem Mal3e passieren. Er
wird selbst nicht weiter reduziert [Unruh 2006]. Dafiir spricht nach Ansicht des Au-
tors, dass wihrend der Verchromung die Wasserstoffentwicklung nicht gleichmiBig
auf der gesamten Oberfliche auftritt, sondern lokal begrenzt. Die Bereiche mit starker
Wasserstoffentwicklung breiten sich rissartig tiber die Oberfliche aus, verschwinden
wieder und bilden sich an anderer Stelle neu. Unruh fihrt dies auf ein Aufreillen des
Kathodenfilms zurtick, wodurch Oxoniumionen an die Oberfliche gelangen kénnen.
Die Erscheinung, dass die Wasserstoffentwicklung bei der Abscheidung glinzender
Chromschichten in Form rissartiger Gebilde ablauft, wurde auch von der Verfasserin
beobachtet.

Der Kathodenfilm wirkt selbst nicht als Kathode, tibertragt also keine Elektronen. Er
wird an der Kathode gebildet und wirkt auf seiner inneren Seite als Elektrolyt, aus
dem die Chromabscheidung stattfindet, wird also selbst weiter reduziert. Dazu muss
er durchlissig fur reduzierbare Anionen aus dem Elektrolyten sein. Er ist nur in gerin-
gem Mal3e durchlassig fiir Oxoniumionen und andere Kationen.

Unabhingig von der Funktion, den der Kathodenfilm fir den Mechanismus der
Chromabscheidung hat, nehmen Falicheva und Burdykina [Falicheva 1995] an, dass
der Kathodenfilm — sie halten ihn fir ein Cr(OH)3-Sol — den Glanz der Chromschich-
ten in bestimmten Stromdichte- und Temperaturbereichen hervorruft.
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2.5 Theorien zum Mechanismus der Chromabscheidung

Seit der Erkenntnis, dass die Chromabscheidung durch einen geringen Anteil einer
Fremdsdure erméglicht wird, wurde eine Vielzahl von Theorien zum Mechanismus der
Chromabscheidung aufgestellt. Keine kann jedoch bislang als bewiesen gelten.

Da viele Ansitze zum Mechanismus der Chromabscheidung auf der Funktion des Katho-
denfilms beruhen, wurden einige schon im vorherigen Abschnitt dargestellt. Eine umfas-
sendere Darstellung und Diskussion findet sich bei [Unruh 2006].

Eine in den letzten Jahrzehnten weithin anerkannte Vorstellung zum Abscheidungsme-
chanismus kommt jedoch ohne die Mitwirkung eines Kathodenfilms aus. Hoare und Mit-
arbeiter [Hoare 1979], [Hoare 1980], [Hoare 1989] entwickelten eine Theorie des differen-
ziert komplexierten Trichromats, die hier auf Grund ihres hohen Bekanntheitsgrades dar-
gestellt und diskutiert werden soll.

Die Autoren gehen davon aus, dass bei den iblichen Konzentrationen nur das
Trichromat-Anion im Elektrolyten wirksam ist und mit dem als Katalysator vorhandenen
Hydrogensulfat Komplexe bildet. Dabei sollen sich Wasserstoffbriicken zwischen dem
Wasserstoffatom des Hydrogensulfats und dem doppelt gebundenen Sauerstoff des
Trichromats ausbilden. Jedes Chromatanion kann bis zu zwei Hydrogensulfationen an
sich binden. Auf ein mit zwei Hydrogensulfationen komplexiertes Chromat konnen nach
Ansicht der Autoren an der Kathode keine Elektronen tbertragen werden. Unter den
moglichen Trichromat-Hydrogensulfatkomplexen gibt es einige, die an beiden Enden
blockiert sind, einige, bei denen beide Enden frei liegen, und einige, bei denen nur ein
Ende blockiert ist. Nach Ansicht der Autoren werden nur diejenigen Komplexe zum me-
tallischen Chrom reduziert, bei denen nur ein Ende des Trichromat-lTons blockiert ist.
Das einseitig blockierte Trichromat wird zu einem Chrom(III)- und dann Chrom(II)-
Dichromat reduziert, aus dem unter Abspaltung von Dichromsdure Chrom(II)-Hydroxid
entsteht. Ist nun Hydrogensulfat in unmittelbarer Kathodennihe vorhanden, weil es aus
dem reduzierten Trichromat freigesetzt wurde, so komplexiert es diese Verbindung und
schafft damit ein Molekiil mit Dipolcharakter. Dieses kann nun mit seinem positiv gela-
denen Ende an der Kathode adsorbieren und zum metallischen Chrom reduziert werden.
Dabei wird das Hydrogensulfat wieder frei.

Einige Punkte sprechen gegen diese Theorie. Mandich [Mandich 1997a] merkt an, dass
Hoare den Kathodenfilm und seinen komplexen Aufbau aus L- und C- Film nicht be-
rucksichtigt. Ein weiterer Punkt besteht in der Annahme, dass bei einem Mengenverhilt-
nis von Chromat zu Sulfat von 100:1 bevorzugt ein Komplex entstehen soll, der Chromat
zu Sulfat im Verhiltnis 3:2 enthilt. Wenn keine Bevorzugung eines bestimmten Komple-
xes vorliegt — davon geht Hoare aus, wie seine Normalverteilungskurven sowie seine Auf-
listung moglicher Komplexe zeigen — sollte ein Komplex, der nur ein Sulfat pro Chrom-
sauremolekul enthilt, entstehen. Auch Radnai und Dorgai [Radnai 1992] sowie Unruh
[Unruh 2006, S. 81] merkten dies an.

Wihrend die Komplexbildung Raum fiir Spekulationen lésst, gibt es einen Punkt in der
Theorie, der direkt nachgepriift werden kann. Hoare beschreibt [Hoare 1979], wie sich ein
zu geringer und zu hoher Schwefelsauregehalt auf die Reduktion des Trichromats auswir-
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ken: bei einem Schwefelsauregehalt von weniger als einem Prozent misste vor allem
Chrom(III), bei einem Schwefelsduregehalt von mehr als einem Prozent vorwiegend Was-
serstoff entstehen. Von Frey und Knorr [Frey 1956] wurde jedoch nachgewiesen, dass die
Verhiltnisse umgekehrt sind: mit zunehmendem Sulfatgehalt im Elektrolyten sinkt der
Anteil des Wasserstoffs bis zu einem Sulfatgehalt von 1 % des Chromsduregehalts stark,
um dann bis zu einem Sulfatgehalt von 13 % praktisch konstant zu bleiben. Der Anteil
des dreiwertigen Chroms nimmt mit zunehmendem Sulfatgehalt kontinuierlich zu. Dies
widerlegt den zentralen Punkt der These, nach dem das Sulfat durch Komplexbildung die
Reduktion des sechswertigen Chroms blockiert. AuBlerdem wurde keine der von Hoare
angenommenen Verbindungen nachgewiesen. Es ist also anzunehmen, dass das von Hoa-
re vorgeschlagene Modell den Mechanismus der Chromabscheidung nicht erkldren kann.

Im Gegensatz zu Arbeiten tber die Abscheidung des Chroms aus Losungen, die Sulfat als
Fremdsdureanion enthalten, sind Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus von
Sulfonsduren im Elektrolyten selten.

Die Erhohung der Stromausbeute durch die Anwesenheit von Methansulfonsaure im
Elektrolyten wird z. B. auf eine Erhohung der Wasserstoffiberspannung zurtickgefiihrt
[Efimov 2000]. Diese Erkenntnis gewannen die Autoren jedoch nicht durch die Untersu-
chung von Chromelektrolyten, sondern durch die Elektrolyse einer Schwefelsiurel6sung
mit und ohne Zusatz von Methansulfonsaure an einer Chromelektrode. Es ist zweifelhaft,
ob dies die Verhaltnisse bei der Verchromung widerspiegelt. Solodkova und Mitarbeiter
[Solodkova 2001] nehmen dagegen an, dass die Anwesenheit einer Alkylsulfoverbindung
im Elektrolyten tiber eine Beeinflussung der Sulfat-Konzentration im Elektrolyten wirkt.
Die Autoren schlagen zwei Mechanismen vor, die in unterschiedlichen Temperaturberei-
chen wirken. Der erste Mechanismus, der bei Temperaturen unter 40 °C dominiert, be-
steht darin, dass eine Reduzierung der Sulfatkonzentration in Kathodennahe durch Ver-
ringerung seiner relativen Konzentration im Elektrolyten auftritt. Dies fithrt zu einer ge-
ringeren Loslichkeit des Kathodenfilms und dazu, dass die Verbindungen aus dem Ka-
thodenfilm weniger leicht zum metallischen Chrom reduziert werden. Daraus resultiert
eine Erniedrigung der Stromausbeute. Der zweite Mechanismus fir eine Wirkung der
Alkylsulfoverbindung kommt nur bei einer Elektrolyttemperatur von mehr als 40 °C zum
Tragen. Er besteht darin, dass die Verbindung im Kathodenfilm zu Sulfat umgesetzt wird.
Die Autoren geben an, durch lingere Elektrolyse eines solchen Elektrolyten einen deutli-
chen Anstieg der Sulfatkonzentration im Elektrolyten gefunden zu haben, geben jedoch
nicht an, dass sich die Konzentration der organischen Verbindung im gleichen Mal3e ver-
ringert hitte, wie dies bei einer Umsetzung der Fall gewesen sein misste.

Durch den Anstieg der Sulfatkonzentration wird die Reduktion der dreiwertigen Chrom-
verbindungen zum metallischen Chrom beschleunigt, was den Effekt der schlechteren
Léslichkeit des Kathodenfilms kompensiert. Um mit diesem Modell erkliren zu kénnen,
warum es zu der absoluten Steigerung der Stromausbeute an metallischem Chrom bei
Temperaturen tber 40 °C kommt, mussen die Autoren davon ausgehen, dass eine Erho-
hung des Sulfatgehaltes im Elektrolyten die Stromausbeute bei hohen Temperaturen we-
niger stark sinken ldsst als im gleichen Elektrolyten bei niederer Temperatur. Sie geben
jedoch keine Daten hierzu an. Wenn dies nicht der Fall ist, dann musste die Stromausbeu-
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te immer unter der des reinen Sulfatelektrolyten liegen oder kénnte sie maximal erreichen,
da schon der Grundelektrolyt die als optimal bekannte Sulfatkonzentration von 1 % des
Chromtrioxidgehaltes enthilt. Eine weitere Erh6hung des Sulfatgehalts sollte also zu ei-
nem Abfall der Stromausbeute fiithren.

Die Arbeit von Solodkova und Mitarbeitern enthilt jedoch wichtige Aspekte zur Wirkung
von Alkylsulfoverbindungen. Hierzu sind insbesondere die Reduzierung der Loslichkeit
des Kathodenfilms, die Anderung des Filmaufbaus hin zu einer dickeren und loseren
Struktur, sowie der prinzipielle Unterschied in der Wirkungsweise in Abhingigkeit von
der Elektrolyttemperatur zu erwihnen. Leider geben die Autoren nicht an, um welche
Verbindung es sich genau handelt, wodurch eine Ubertragung auf das System CrOs-
H>SO4-MSA erschwert wird.

2.6 Zusammenfassung der wichtigsten Aspekte der Chromabscheidung

Auf Grund der Vielzahl der hier vorgestellten Aspekte werden die Punkte und Folgerun-
gen kurz zusammengefasst, die die Grundlage dieser Arbeit bilden.

Die Eigenschaften und das Aussehen von Chromschichten hingen stark von Elektrolyt-
zusammensetzung, Stromdichte und Temperatur ab. Es muss ein regulierender Mecha-
nismus existieren, der dies verursacht. Er fihrt wahrscheinlich zu unterschiedlich starker
Inhibition der Oberfliche.

Die genaue Zusammensetzung von Chromsiurelésungen ist unbekannt. Konzentrations-
und pH-abhingig stellen sich Gleichgewichte ein. Im Konzentrationsbereich von 1 mol/1
und dariiber liegen polymere Chromatverbindungen vor.

Die zum Elektrolyten zugegebene Schwefelsdure oder Sulfate liegen auf Grund des nied-
rigen pH-Wertes in Form des Hydrogensulfat-Ions vor.

Dreiwertiges Chrom bildet eine grofle Anzahl von Komplexen, die iber Hydroxo-
gruppen polymerisieren kénnen. Anionen wie Sulfat kénnen in solche Verbindungen ein-
gebaut werden. Der Polymerisationsgrad nimmt mit steigendem pH-Wert und steigender
Temperatur zu. Die Loslichkeit sinkt mit steigendem Polymerisationsgrad.

Wihrend der Abscheidung bilden sich Filme aus Verbindungen des dreiwertigen Chroms
auf der Kathodenoberfliche. Die Abscheidung des metallischen Chroms findet unter die-
sen Kathodenfilmen statt. Die Zusammensetzung und Dicke dieser Filme hingt von
Elektrolytzusammensetzung, Stromdichte und Temperatur ab. Thre genaue Funktion ist
unbekannt. Thr Aufbau beruht wahrscheinlich auf den oben erwihnten, polymeren
Chrom(III)-Hydroxo-Verbindungen. Die Zeit, die fiir die Filmbildung nétig ist, hingt
von Elektrolytzusammensetzung, Stromdichte und Temperatur ab und kann mehrere Se-
kunden betragen. Durch die Auflésung der Kathodenfilme im Elektrolyten kommt es zu
einer Anreicherung dreiwertiger Chromverbindungen im Elektrolyten.

Die Existenz unterschiedlicher Kathodenfilme konnte die Ursache fur die starke Abhan-
gigkeit von Schichtaussehen und -eigenschaften von den Abscheidungsparametern sein.
Dieser Ansatz wurde bisher noch nicht weitergehend untersucht.
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Es gibt keine bewiesene Theorie zum Mechanismus der Chromabscheidung und zur Wit-
kung der Fremdsdure im Elektrolyten.

Methansulfonsidure scheint abhingig von der Elektrolyttemperatur auf sehr unterschiedli-
che Art zu wirken. Thre Anwesenheit fihrt zu schlechter 16slichen, dickeren Kathoden-
filmen. Thr Wirkmechanismus ist nicht geklart.

Die Form der Stromdichte-Potential-Kurve von Chromatelektrolyten hingt von der Art
und Menge der zugegebenen Fremdsdure ab. Das bei Anwesenheit von Schwefelsiure
auftretende Maximum ist auf eine teilweise Reduktion der Chromsédure zum dreiwertigen
Chrom zurtickzufihren. Dabei wird eine Verbindung in ihrem Grenzstrom reduziert. Die
zusatzliche Anwesenheit von Methansulfonsidure im Elektrolyten dndert den prinzipiellen
Verlauf der Kurve nicht. Es wurden keine Stromdichte-Potential-Kurven von Elektroly-
ten, die nur Methansulfonsdure enthalten, in der Literatur gefunden. Im Kurvenbereich,
in dem die eigentliche Chromabscheidung stattfindet, ist vor allem die Wasserstoffent-
wicklung fir den Kurvenverlauf mal3geblich.
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Den Hauptteil der experimentellen Arbeiten bildeten Abscheidungsversuche. Als beson-
ders zweckmalig erwies sich die Abscheidung in einer an die Erfordernisse der Chromab-
scheidung angepassten Hullzelle, die die Untersuchung eines breiten Stromdichteberei-
ches in einem Versuch erlaubte. In dieser Zelle war es mittels eines Einsatzes auch méog-
lich, Flachproben mit einer einheitlichen Stromdichte zu beschichten. Auflerdem wurden
zylindrische Probestibe beschichtet. Zur Beschichtung von vorstrukturierten Metallfolien
kam eine spezielle Zelle zum Einsatz. Alle hier genannten Probekérper konnten in dem-
selben Elektrolytbehilter beschichtet werden, da die jeweiligen Anoden- und Kathoden-
halterungen in diesen eingebaut werden konnten. Dies erlaubte, mit identischer Elektro-
lytzusammensetzung unterschiedliche Versuche durchzufiihren.

Die abgeschiedenen Schichten wurden mit metallografischen Methoden untersucht. Zur
Untersuchung der Kathodenfilme kamen chemische und spektroskopische Methoden zur
Anwendung.

3.1 Elektrolytansatz

Der Elektrolytansatz erfolgte mit vollentsalztem Wasser mit einer Leitfihigkeit von ca.
10 uS/cm. In diesem wurden Chromsidureanhydrid der Firma Vopelius Chemie, Schwe-
felsdure 95-96 % mit einer Dichte von 1,84 g/cm? der Firma Merck und 70 %ige Methan-
sulfonsdure der Firma Vopelius Chemie mit einer Dichte von 1,35 g/cm? gelost. Alle An-
gaben zum Methansulfonsiuregehalt mit der Einheit [ml/l] bezichen sich auf diese
Methansulfonsdurelosung. Zur Einstellung des Gehalts an dreiwertigem Chrom wurde
Saccharose in EG-Qualitit 1 verwendet. Bleiionen, zugegeben als Pb(COs)-/2Pb(OH)2
(purissimum, Firma Sigma-Aldrich), ermdglichten die Aufoxidation des dreiwertigen
Chroms an der Anode. Der Gehalt an sechswertigem und dreiwertigem Chrom wurde
durch Titration, der Schwefelsaure- und Methansulfonsauregehalt mittels Ionenchroma-
tografie bestimmt. Das chemische Labor der Federal-Mogul Burscheid GmbH fthrte die
Analysen durch.

3.2 Hullzellen-Versuche und Beschichtung von Flachproben

Die Hullzelle ist eine Abscheidungszelle, bei der die Kathode schrig zur Anode gestellt
ist. So wird an der anodennahen Seite der Kathode eine héhere Stromdichte erreicht als
an der anodenfernen Seite. Sie wird zur praktischen Erprobung von Elektrolyten verwen-
det, da mit nur einem Versuch ein grofler Stromdichtenbereich untersucht werden kann.
Dabei lisst sich fir jede Position in x-Richtung auf dem Blech die durch die Geometrie
gegebene Stromdichte berechnen. Die Abmessungen der Hullzelle und die Methode zur
Berechnung der Stromdichte sind in DIN 50957 [DIN 1978] beschrieben.

Fir die Untersuchung von Hartchromelektrolyten kann diese Zelle nicht verwendet wer-
den, da bei den ublichen Stromdichten der Stromfluss zu einer starken Erwirmung des
kleinen Elektrolytvolumens von 250 ml fihrt. Aussehen und Eigenschaften von Chrom-
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schichten sind aber stark von der Elektrolyttemperatur abhingig und die Ergebnisse der
Untersuchung wiren nicht auf die Praxis tibertragbar.

Um dennoch die Vorteile der Hullzelle nutzen zu kénnen, wurde eine modifizierte Zelle
mit den in der Norm [DIN 1978] fir die 250 ml-Zelle angegebenen Mallen angefertigt,
die in ein groBeres Elektrolytvolumen eingehingt wurde. Sie ist in Bild 3.1 dargestellt.

Bild 3.1:  Einhdnge-Hullzelle fiir die Elektrolytcharakterisierung bei hoben Stromdichten

Sie war an der Anodenseite offen, so dass durch die Anoden aus platiniertem Niob-
Streckmetall hindurch ein Elektrolytaustausch stattfinden konnte. Um diesen zu verstir-
ken, wurde ein Riihrer vor der Offnung platziert. Die Messung der Elektrolyttemperatur
in der Hullzelle wihrend der Abscheidung ergab, dass sich die Elektrolyttemperatur in der
Hullzelle nur geringfiigig von der Elektrolyttemperatur aul3erhalb unterschied. Mit diesem
Versuchsaufbau konnten Abscheidungen in einem Temperaturbereich von 30 °C bis
80 °C durchgefithrt werden.

Die Hullzelle wurde so tief eingehingt, dass die Elektrolythohe der Beschichtungshéhe
von 47 mm entsprach. Das zusitzliche Abkleben der Bleche in einer Hohe von 47 mm
mit Klebeband verbesserte die Reproduzierbarkeit der Versuche. Die Stromdichtevertei-
lung entsprach der der konventionellen Hullzelle. Dies ergaben Vergleiche des Aussehens
von Strukturchromschichten aus der Hullzelle und Abscheidungen auf Probestiben. Der
Zellenstrom betrug bei der Mehrzahl der Hullzellen-Versuche 25 A, die Abscheidungs-
dauer 15 min. Als Probenbleche kamen Stahl-Hullzellenbleche der Firma Kiesow zum
Finsatz.
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Die Hullzelle wurde auch genutzt, um Flachproben mit einer einheitlichen Stromdichte zu
beschichten. Um eine gleichmifBlige Stromdichteverteilung zu erreichen, ist es notig, dass
die Feldlinien zwischen Anode und Kathode im Wesentlichen parallel verlaufen. Dies ist

der Fall, wenn Anode und Kathode den Querschnitt einer Zelle vollstindig ausfillen
[Raub 1963, S. 130].

Die Probebleche mit einer Breite von 63 mm und Beschichtungshéhe von 47 mm wurden
parallel zur Anode in die Zelle eingesetzt und mit Hilfe eines Stahlwinkels ausgerichtet.
Dieser war mit einer Klammer in der Zelle befestigt und diente als Riickwand des elektro-
lytischen Trogs. Stahlwinkel und Riickseite der Bleche waren durch Abkleben gegenei-
nander isoliert. Der Elektrolytaustausch zwischen Beschichtungszelle und Elektrolytbe-
hilter war im Vergleich zur Nutzung als Hullzelle verbessert, da der Abstand zwischen
Anode und Kathode auf ca. 45 mm verringert war. Da die Ausbildung der Strukturschich-
ten stark von der Stromdichte abhingig war, konnte auf Grund des Aussehens der Pro-
ben geschlossen werden, dass eine sehr gleichmiBlige Stromdichteverteilung mit nur ge-
ringem Anstieg der Stromdichte zum Rand hin vorlag. Die Anordnung ist in Bild 3.2 dar-
gestellt.

-

Bild 3.2:  Beschichtung von Flachproben in der modifizierten Hullzelle

3.3 Beschichtung zylindrischer Probekérper

Zur Untersuchung galvanischer Elektrolyte bietet sich die Beschichtung von Rundstiben
an, die in einem konzentrischen Aufbau mit einer gleichmifBigen Feldverteilung beschich-
tet werden kénnen. Die Probestibe mit einem Durchmesser von 12 mm bestanden aus
Stahl mit der Werkstoff-Nr. 1.2210. Die Beschichtungslinge betrug 90 mm, die beschich-
tete Fliche 0,34 dm?. Am oberen und unteren Ende des Probestabes wurden nichtleiten-
de Hulsen mit einer Linge von 22 mm und nichtleitende runde Blenden mit 35 mm
Durchmesser angebracht. Die Probestibe rotierten wihrend der Abscheidung mit einer
Drehzahl von 30 min-!. Die Anoden bestanden aus platiniertem Niob-Streckmetall. Vier
Abschnitte des Materials wurden an einen Anodenring mit einem inneren Durchmesser
von 120 mm angeschraubt. Die geometrische Anodenfliche betrug 2,08 dm? Der Elekt-
rolytbehilter besal3 ein Volumen von 13 1 und war mit einer Heizung und einer Kihlung
ausgestattet. Die Temperatur wurde auf Solltemperatur £ 1 °C konstant gehalten. Die
Abscheidungen erfolgte mit einem Gleichrichter der Fa. Heythekker, der einen Maximal-
strom von 50 A mit einer Genauigkeit von 0,1 A lieferte. Die verwendete Anordnung ist
in Bild 3.3 skizziett.
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| +———Halterung fiir Probestab

‘ F——Anodenring mit Streckmetallanoden

Probestab mit nichtleitenden Blenden

Elektrolytbehalter, temperierbar

- Rahrer

Bild 3.3:  Anordnung zur Beschichtung von Rundstiben

3.4 Herstellung und Beschichtung von Folien

Um Proben mit genau definiertem Oberflichenprofil zu erhalten, wurden auf galvano-
plastischem Weg Folien von einer Schallplatten-Pressmatrize abgeformt. Diese Prige-
werkzeuge weisen ein definiertes Oberflichenprofil bei gleichzeitig sehr geringer Oberfla-
chenrauheit auf. Folien wurden mit dem Originalprofil der Matrize sowie dessen Negativ
hergestellt.

Die Seite der Folie, die verchromt wurde, bestand aus einer ca. 10 um starken Nickel-
schicht aus einem zusatzfreien Watts-Nickelelektrolyten und war mit Kupfer auf etwa
100 wm Gesamtdicke verstirkt. Bild 3.4 zeigt die beiden unterschiedlichen Profilarten und
den Aufbau der Folien. Das Originalprofil der Pressmatrize wird im Folgenden als positi-
ves Oberflichenprofil, das der Abformung als negatives Oberflichenprofil bezeichnet.

\_/u |
s VS

50 ym 50 ym

Bild 3.4:  Profil der Folien: links Originalprofil der Pressmatrize, rechts Abformung

Runde Folienstiicke mit einer beschichteten Fliche von 0,096 dm? konnten nach der
Vorbehandlung in einem Rahmen auf eine Beschichtungszelle mit rundem Querschnitt
aufgeschraubt werden (vgl. Bild 3.5). Diese Anordnung wurde komplett im Elektrolytbe-
hilter untergetaucht. Nach Ablauf der Beschichtungszeit verblieb die Zelle noch 5 min
stromlos im Elektrolyten, um Kathodenfilme von der Oberfliche zu entfernen.
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+
| _— Aufhangung

7 Offnungen fir Wasserstoff und Sauerstoff
/ Beschichtungszelle aus PVDF-Rohr

Streckmetallanode in Rahmen mit Kontaktierung,
" erlaubt Elektrolytaustausch

\<)\©

. Folie in Rahmen mit Kontaktierung

Bild 3.5:  Lidngsschnitt durch die Beschichtungseinrichtung zur Verchromung von Folien

3.5 Elektrochemische Untersuchungen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Stromdichte-Potential-Kurven wurden mit dem bekann-
ten Drei-Elektroden-Aufbau [Hamann 1998, S. 237] mit Arbeitselektrode, Gegenelektro-
de und Referenzelektrode vorgenommen.

Zwei unterschiedliche Ausfithrungen des Versuchsaufbaus kamen zu Anwendung. In den
meisten Fillen war die Arbeitselektrode eine rotierende Stabelektrode. Fur die Beobach-
tung der Kathodenoberfliche wihrend der Untersuchung war ein zweiter Aufbau mit
einer flachen Probe als Arbeitselektrode notwendig, der auch zur Durchfihrung galvano-
statischer Versuche diente.

3.5.1 Untersuchungen mit rotierender Stabelektrode

Um reproduzierbare Strémungsverhiltnisse vor der Kathode zu gewihrleisten, wurde
eine Stabelektrode mit einer aktiven Fliche von 1 cm? gefertigt. Die aktive Fliche der
Elektrode war austauschbar und bestand aus einem Rohrabschnitt aus Stahl mit der
Werkstoff-Nr. 1.0308 mit einem Aullendurchmesser von 6 mm und einer Hohe von
5,3 mm. Das Material wurde mechanisch poliert. Die austauschbare Elektrodenfliche
erlaubte, nach dem Versuch die entstandenen Schichten zu konservieren. Die Stab-
elektrode ist in Bild 3.6 dargestellt.

obere Abdeckung (PVC)
aktive Elektrodenflache (Stahl)

untere Abdeckung (PVC)

Bild 3.6:  Stabelektrode
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Als Referenzelektrode wurde bei dieser Versuchsanordnung eine Silber/Silberchlorid-
Elektrode eingesetzt, die ein Potential von + 207 mV gegen die Normalwasserstoffelek-
trode aufweist. Alle Potentiale sind in Bezug auf diese Elektrode, die im Folgenden mit
Ag/AgCl abgekurzt wird, angegeben. Die Verbindung zwischen Referenzelektrode und
Arbeitselektrode wurde mit einem Stromschliissel hergestellt, der mit 1 M NaxSOs-
Losung gefillt war. Die tblicherweise verwendete Kaliumchlorid- oder Kaliumnitrat-
16sung konnte nicht verwendet werden, weil Chlorid und Nitrat im Chromelektrolyten
das Elektrolytverhalten stark beeinflussen. Eine Haber-Luggin-Kapillare reichte bis ca.
1 mm vor die Oberfliche der Arbeitselektrode. Die Gegenelektrode war ein Ring aus
1 mm starkem platiniertem Niobdraht, in dem die Stabelektrode konzentrisch angeordnet
war. Als Potentiostat diente das Modell DEA 332 mit dem Interface IMT 102 der Firma
Radiometer Copenhagen und der Steuersoftware VoltaMaster 2. Ein Thermostat hielt die
Temperatur wihrend der Versuche in einem doppelwandigen Glasgefdl3 mit einem Elekt-
rolytvolumen von 400 ml auf * 0,5 °C konstant.

Durch Voruntersuchungen an dem l6slichen Redoxpaar Fe3™/Fe2+ wurde gezeigt, dass
die Grenzstromdichten der Fe3*-Reduktion bei 30 °C und 70 °C bei unterschiedlichen
Drehzahlen den Abhingigkeiten fiir eine rotierende Stabelektrode gehorchten. Der
Redox-Elektrolyt besal3 die in Tabelle 3.1 angegebene Zusammensetzung, die Stahlproben
wurden fir diese Untersuchung galvanisch vergoldet.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung des Redox-Elektrolyten

0,0197 mol/1 (NH4)2Fe(SO4)26 HO entspricht 0,0197 mol/1 Fe2*
0,0758 mol/1 NH4Fe(SO4)26 H.O entspricht 0,0758 mol/1 Fe3*
ca. 1 mol/1 H.SOy4

Die Grenzstrome waren proportional zu n®%’. Dieser Zusammenhang gilt fiir Stab-
elektroden bei laminarer Strémung [Unruh 2001, S. 365]. Solange an der Stabelektrode
keine oder nur geringe Wasserstoffentwicklung auftrat, konnte vom Vorliegen einer lami-
naren Strémung an der Elektrodenoberfliche ausgegangen werden. Da die Chromab-
scheidung unter starker Wasserstoffmitabscheidung ablauft, dirfte hier die Rotationsge-
schwindigkeit der Elektrode keinen groen Einfluss auf die Strémungsverhiltnisse an der
Elektrodenoberfliche haben.

3.5.2 Versuchsaufbau zur Beobachtung der Kathodenoberfliche

Die Beobachtung der Kathodenoberfliche wihrend der Durchfihrung elektrochemischer
Untersuchungen sollte weitere Erkenntnisse tber Vorginge liefern, die in bestimmten
Potential- und Strombereichen ablaufen. Aullerdem erlaubte sie die Beobachtung der
Strukturausbildung wihrend der Abscheidung. Um die Kathodenoberfliche sehen zu
koénnen, ist auf Grund der intensiven Firbung der Elektrolyte nur ein geringer Abstand
von wenigen Millimetern zwischen Kathodenfliche und Mikroskop moglich. Daher wur-
de ein spezieller Versuchsaufbau verwendet. Er ist in Bild 3.7 schematisch dargestellt.
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Potentiostat
Ref  Aux Work PC 1

[ 1]

Ff—ﬂ

u ] Gefald fur untersuchten Elektrolyt,

PC2

Gefal fur Referenzelektrode —

1 temperierbar, evtl. mit Ruhrer
_| USB-Mikroskop

Referenzelektrode

Arbeitselektrode

Salzbrucke mit

Haber-Luggin-Kapillare - — Gegenelektrode

Bild 3.7:  Versuchsanordnung zur Beobachtung der Kathodenoberfliche

Eine Elektrolytmenge von 600 ml wurde in einem Ein-Liter-Becherglas auf einer Labor-
heizplatte mit Magnetrihrer mit einer Genauigkeit von *1 °C temperiert. Am linken
Rand des Becherglases befand sich die Gegenelektrode, ein platiniertes Niob-Netz. Nahe
am rechten Rand des Glases war die Arbeitselektrode, ein rundes, 1 cm? grofles Stiick
eines Stahl-Hullzellenbleches in einer Probenhalterung so angebracht, dass ihre Vorder-
seite zur Glaswand zeigte. Eine Kunststoff-Kapillare wurde so zwischen Glaswand und
Arbeitselektrode geschoben, dass sie in geringem Abstand vor der Elektrode endete. Die
Referenzelektrode befand sich in einem separaten, unbeheizten Gefal3, das mit einem mit
1 M NaxSOs-Losung gefiillten Schlauch tber die Kapillare mit dem Versuchselektrolyten
verbunden war. Die Referenzelektrode war in diesem Fall eine Kalomelelektrode mit ge-
sittigter KCl-Losung mit einem Potential gegen die Normalwasserstoffelektrode von
+241 mV. Als Potentiostat wurde das Modell M 273 der Firma EG&G
Princeton Applied Research mit der Messsoftware Model 342 Softcorr Corrosion Soft-
ware verwendet. Die Beobachtung der Kathodenfliche erfolgte mit Hilfe des USB-
Mikroskops Traveler der Fa. Supra Foto-Elektronik-Vertriebs GmbH durch die Wand
des Becherglases hindurch. Um das Mikroskop auf die Probenoberfliche scharf zu stel-
len, konnte es in horizontaler Richtung verfahren werden. Die Videos wurden mit der
Software Ulead VideoStudio 7.0 SE VCD der Firma Ulead aufgezeichnet.

Die Stromdichteverteilung auf der Arbeitselektrode erwies sich bei dieser Versuchsanord-
nung als wesentlich ungleichmiBiger als bei der Anordnung mit Stabelektrode. Sie war
jedoch nicht wesentlich ungtinstiger als bei Anordnung der Vorderseite der Arbeitselekt-
rode in Richtung der Gegenelektrode. Die Stromungsverhaltnisse waren bei allen Versu-
che idhnlich, da die Drehzahl des Magnetrithrers jeweils 270 min-! betrug. Die Form der
mit dieser Anordnung aufgenommenen Stromdichte-Potential-Kurven wich von der ab,
die mit der Stabelektrode erhalten wurde. Die einzelnen Bereiche konnten jedoch einan-
der zugeordnet werden.

3.6 Bestimmung der Stromausbeute

An Flachproben und Probestiben wurden Stromausbeuten fiir die Abscheidung des me-
tallischen Chroms gravimetrisch mit Hilfe der Faradayschen Gesetze bestimmt. Die Ab-
scheidungsdauer hierfiir betrug 30 min.

41



3 Experimentelles

3.7 Metallografische Untersuchungen

Zur Bestimmung von Schichtdicken und zur Gefiigeuntersuchung wurden Querschliffe
der Probestibe und beschichteten Folien angefertigt. Besonders dicke Schichten mit gro-
Ben Strukturhdhen wurden durch Nickelschichten wihrend der Priparation geschutzt.
Die Untersuchung der Querschliffe erfolgte im Lichtmikroskop Axioplan der Firma
Zeiss, das mit einer Digitalkamera der Firma Nikon, Modell DXm 1200, ausgestattet war.

3.8 Bestimmung von Flichenanteilen

Zur Bestimmung des Tal- und Plateauanteils der Schichten wurden die Probenoberfli-
chen im Lichtmikroskop mit hundertfacher Vergré3erung fotografiert. Dabei erschienen
die tiefer gelegenen Schichtanteile grau und die Oberflichen der Plateaus fast weil3. Die
Seitenflichen der Plateaus waren bei den fir diese Auswertung gewihlten Abscheidungs-
zeiten vollstindig glinzend und damit dem Plateauanteil zuzurechnen. Sie erschienen in
den Aufnahmen schwarz, da sie das Licht seitlich wegreflektierten. Die Mikroskop-
aufnahme einer Strukturchromschicht auf einer Flachprobe ist in Bild 3.8 links dargestellt.
Die unterschiedlichen Helligkeiten der Strukturanteile sind zu erkennen.

Die Aufnahmen wurden in Schwarz-Weil3-Bilder umgewandelt und die Plateaus schwarz
und die Tiler weil} eingefarbt. Um die Bearbeitung der Mikroskopaufnahmen zu verdeut-
lichen, sind in Bild 3.8 eine Aufnahme (links) und das entsprechende Schwarz-Wei3-Bild
(rechts) gegentibergestellt. An den binarisierten Bildern wurde der Plateauanteil in Prozent
der Gesamtfliche mit der Software a4iAnalysis der Firma aquinto bestimmt.

i, ‘»" T

Bild 3.8:  Flachprobe, Elektrolyt CR 30, 70 °C, mit 50 A/ dm? 15 min beschichtet,
Links: Mikroskopaufnabme: Plateans erscheinen weif§ mit schwargem Rand
Rechts: Schwarz-Weifs-Bild: Plateaus sind schwarg, eingeféirbt, Plateananteil 52 %

3.9 Rontgendiffraktometrie

Das Prinzip der Rontgendiffraktometrie und viele Verfahren sind in [Spiel3 2009] be-
schrieben. Daher wird nicht weiter auf die Grundlagen der Methode eingegangen.

Chromschichten weisen, wie in Kapitel 2.2.5 dargestellt, in Abhingigkeit von ihrem Aus-
sechen oft eine unterschiedliche Textur auf. An ausgewihlten Proben sollte untersucht
werden, ob auch bei strukturierten Chromschichten ein Zusammenhang zwischen dem
Schichtaussehen und der Textur besteht. Zur Aufnahme von Diffraktogrammen kam ein
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Theta-Theta-Diffraktometer, Modell D 5000, der Firma Siemens zur Anwendung. Die
Diffraktogramme wurden nach der Bragg-Brentano-Methode in einem Winkelbereich
von 40 ° bis 120 ° mit einer Schrittweite von 0,02 ° und Kupfer-K-a-Strahlung mit einer
Wellenlinge von 0,15406 nm aufgenommen. Bei dieser Untersuchungsanordnung tragen
nur Koérner zur Beugung bei, bei denen die entsprechenden Netzebenen parallel zur
Oberfliche ausgerichtet sind. Die Intensititen der Beugungspeaks der einzelnen Netz-
ecbenen wurden mit den Beugungsintensititen einer untexturierten, pulverférmigen
Chromprobe aus der sogenannten JCPDS-Datei des Joint Committee on Powder
Diffraction Standards verglichen. Mit dieser Methode kann in erster Niherung das Vor-
liegen von Vorzugsorientierungen in Schichten aus einem normalen, einfachen Beu-

gungsdiagramm erkannt werden. Der Texturgrad TCnu} der einzelnen Netzebenen wurde
nach Gleichung 3.1 [Spie3 2009, S. 469] berechnet.

1

(hkl}

]0
(hkd}
TC{hkl} = T Gleichung 3.1
l i {hkl}

k<=1

=1 Lithkiy

Dabei ist Iinay die gemessene Intensitit einer Netzebene {hkl}, I die Intensitdt des
entsprechenden Beugungspeaks nach der JCPDS-Datei und k die Zahl der aufgetretenen
Peaks. Die Summe aller Texturgrade ergibt die Anzahl k der aufgetretenen Beugungs-
peaks. Bei einer untexturierten Probe betrigt der Texturgrad fur jede Netzebene ungefihr
eins. Ein Texturgrad, der groB3er als eins ist, deutet darauf hin, dass eine Vorzugsorientie-
rung in dieser Richtung vorliegt. Ein Texturgrad, der ungefihr null betrigt, deutet darauf
hin, dass keine in dieser Richtung orientierten Korner in der vom Roéntgenstrahl bestrahl-
ten Schichtfliche vorliegen.

Neben Chromschichten wurden Kathodenfilme untersucht, um festzustellen, ob kristalli-
ne Anteile enthalten waren. Die Proben wurden auf Grund der geringen Schichtdicke der
Kathodenfilme mit streifendem FEinfall der Rontgenstrahlung (GID, grazing incidence
diffractometry) untersucht.

3.10 FT-IR-Spektroskopie

Um Informationen tber die Zusammensetzung der Kathodenfilme zu erhalten, erfolgte
eine Untersuchung ausgewihlter Kathodenfilme mit Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie. Diese wird relativ selten fir die Untersuchung anorganischer Substanzen
eingesetzt, kann jedoch wertvolle Informationen tiber ihre Zusammensetzung, besonders
tber vorhandene funktionelle Gruppen, geben. Allerdings zeigen anorganische Kationen
im mittleren IR-Bereich tblicherweise keine Banden [Giinzler 2003, S. 239]. Das Prinzip
der Infrarotspektroskopie wird in [Giinzler 2003] dargestellt. Untersuchungen zum Ein-
satz bei anorganischen Substanzen werden in [Nakamoto 1997] und [Nakamoto 1997a]
dargestellt.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten mit dem Spektrometer
Nicolet Magna IR-550 im Technical Center der Federal-Mogul Corporation in Plymouth,
Michigan, USA. Da die Kathodenfilme auf einem reflektierenden, metallischen Substrat
vorlagen, mussten sie zur Untersuchung nicht von diesem getrennt werden. Die Untersu-
chung konnte mit einer Reflexionsmethode erfolgen.

3.11 Photoelektronenspektroskopie

Die Methode der Photoelektronenspektroskopie (XPS oder ESCA) beruht darauf, dass
durch Bestrahlung der Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung im Vakuum
Photoelektronen angeregt werden. Thre Energie ist charakteristisch fir das Element, aus
dem sie stammen. Die Methode wird in [Moulder 1995] vorgestellt. Dort finden sich auch
Spektren vieler Elemente und ihrer Verbindungen sowie Angaben zu Bindungsenergien.

Diese Methode erlaubt es, zwischen den unterschiedlichen Bindungszustinden eines
Elements und damit zwischen unterschiedlichen Wertigkeiten zu unterscheiden. Daher
konnten mit dieser Methode nahere Informationen zu den unterschiedlichen Wertigkeiten
des Chroms in den Kathodenfilmen erhalten werden. Es wurde eine Untersuchung der
Probenoberfliche durchgefithrt, so dass Informationen aus einer Tiefe von bis zu 10 nm
erhalten wurden.

Die Untersuchungen wurden mit dem Geridt ESCALab2201 der Firma Thermo Scientific
im Technical Center der Federal-Mogul Corporation in Plymouth, Michigan, USA durch-
geftuhrt. Es wurde monochromatische Aluminium K-a-Strahlung verwendet.
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4  Einfluss der Abscheidungsparameter auf die Ausbildung von
Strukturchromschichten

Die Abscheidungsparameter Stromdichte, Abscheidungsdauer und Temperatur zeigten
bei allen Elektrolytzusammensetzungen, aus denen strukturierte Chromschichten abge-
schieden wurden, qualitativ die gleichen Auswirkungen auf die Abscheidung. Daher wur-
de ihr Einfluss nur an Hand einer Elektrolytzusammensetzung quantitativ untersucht. Zur
Untersuchung des Einflusses der Oberflichengestalt des Substrates auf die Schichtausbil-
dung wurden mikrostrukturierte Folien mit diesem Elektrolyten beschichtet. Des Weite-
ren wurden Gefligeuntersuchungen an Schichten aus diesem Elektrolyten durchgefiihrt.

4.1 Einfluss von Stromdichte und Abscheidungsdauer

4.1.1 Schichtausbildung in Abhingigkeit von der Stromdichte

Die Strukturausbildung zeigte eine starke Abhingigkeit von der Stromdichte. Dies wurde
an Hand des Elektrolyten CR 30 bei einer Abscheidungstemperatur von 70 °C dargestellt.
In Bild 4.1 sind typische Arten der Strukturschicht gezeigt, die sich durch ihren Anteil an
glinzenden Schichtbereichen, den Plateauanteil, unterscheiden. Die Plateaus erscheinen
im Bild hell, ihre Kanten schwarz und die Taler grau.

Bei niedrigen Stromdichten wurde eine matt-graue Chromschicht abgeschieden. Bei ho-
heren Stromdichten kam es zum inselartigen Auftreten glinzender Schichtbereiche, die im
Fall des untersuchten Elektrolyten deutlich schneller wuchsen als die grauen Schichtberei-
che. Daher erhoben sie sich im Laufe der Abscheidungszeit immer weiter tiber diese, so
dass sie Plateaus bildeten. War die Stromdichte hoch genug, traten keine grauen Schicht-
bereiche auf und es wurde eine auf der ganzen Fliche glinzende Schicht abgeschieden.

Bild 4.1:  Strukturansbildung in Abbhdngigkeit von der kathodischen Stromdichte.
Elektrolyt CR30, 70 °C, Abscheidungsdauer 30 min. Vergrifierung 50 x.
Stromdichten von links nach rechts: 20, 40, 60, 70, 80 und 100 A/ di?

Die Flichenanteile der Plateaus wurden bestimmt, um den Zusammenhang zwischen
Stromdichte und Plateauanteil der Schichten zu quantifizieren. Die Abscheidungsdauer
wurde dazu so gewihlt, dass die OberflichenvergréBerung wihrend der Beschichtung
klein blieb. Sie konnte jedoch nicht beliebig reduziert werden, da die Ausbildung der
Strukturschichten eine bestimmte Ladungsmenge und Abscheidungsdauer erforderte.
Daher wurde eine Versuchsreihe mit einer Abscheidungsdauer von 15 min, eine zweite
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4 Einfluss der Abscheidungsparameter auf die Ausbildung von Strukturchromschichten

mit 30 min Beschichtungszeit durchgefihrt. Die Abhingigkeit der Plateauanteile von der
mittleren Stromdichte ist in Bild 4.2 dargestellt. Der Plateauanteil nahm im Bereich von
30 A/dm? bis 80 A/dm? etwa linear mit der mittleren Stromdichte zu. Zu den Flichenan-
teilen beider Versuchsreihen wurde im Bereich von 25 A/dm? bis 80 A/dm? mit linearer
Regression eine Niherungsgerade ermittelt und ebenfalls in das Diagramm eingetragen.
Der Korrelationskoeffizient betrug R=0,985 und bestitigt die Annahme, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen Stromdichte und Plateauanteil besteht.

100+
80+
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20+
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Bild4.2:  Abhdngigkeit des Plateananteils von der mittleren Stromdichte, Elektrolyt CR 30, 70 °C

4.1.2 Einfluss der Abscheidungsdauer

Die Abscheidungsdauer beeinflusste die Ausbildung der Oberflichenstrukturierung eben-
talls. Bild 4.2 zeigt, dass die Plateauanteile der Proben mit einer Abscheidungsdauer von
15 min typischerweise grofler waren als die der Proben mit 30 min Abscheidungsdauer.
Dies ist darauf zurtickzufihren, dass die Probenoberfliche durch das Plateauwachstum
zunahm und sich damit die mittlere Stromdichte verringerte.

Querschliffe von Probestiben mit Strukturschichten unterschiedlicher Dicke illustrieren
dies. In Bild 4.3 ist die Plateauausbildung bei Abscheidungsdauern zwischen 15 min und
240 min dargestellt.
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Bild 4.3:  Querschliffe von Strukturschichten mit unterschiedlichen Abscheidungsdanern:
von links nach rechts: 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 240 min
Elektrolyt CR 30, 70 °C, 60 A/ dn? Vergrifernng 200 x.
Die Proben wurden vor der Schliffpriparation zum Schutz vernickelt.
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Die starke OberflichenvergroBerung gegeniiber dem Ausgangszustand der Probe ist deut-
lich sichtbar. Die Kantenausbildung der Plateaus bei jeder Abscheidungsdauer war nicht
von der mittleren Stromdichte, sondern nur von der Abscheidungsdauer abhingig.

Oberflichenaufnahmen von Proben mit 120 min und 240 min Abscheidungsdauer bei
gleichem Abscheidungsstrom sind in Bild 4.4 dargestellt. Diese Schichten zeigten im Ge-
gensatz zu Schichten, die nach kurzen Abscheidungsdauern erhalten wurden (s. Bild 4.1)
unterschiedlich hohe Plateaus sowie eine einheitlich dicke Schicht der Tiler. Nur die
héchsten Plateaus wurden von einer glinzenden Chromschicht mit einer einheitlichen
Schichtdicke gebildet, die mittelhohen zeigten eine matte Oberfliche und unterschiedliche
Hohen. Fir die Bestimmung des Plateauanteils solcher Schichten wurden nur die glin-
zenden Schichtbereiche berticksichtigt, da nur bei diesen konstante Wachstumsbedingun-
gen seit Beginn der Abscheidung vorlagen. Thr Anteil nahm mit zunehmender Abschei-
dungsdauer stark ab.
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Bild4.4:  Strukturchromschichten nach 120 min (links) und 240 min (rechts). Abscheidungsdauner. CR 30, 70 °C, 60 A/ dm?
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Die mittelhohen Plateaus traten auf, weil bei lingerer Abscheidungsdauer durch die Ober-
flichenvergroBerung die mittlere Stromdichte absank und damit nach der in Bild 4.1und
Bild 4.2 gezeigten Abhiangigkeit der Anteil glinzender Schichtbereiche abnehmen musste.
In einem Teil der Oberfliche, die zu Beginn der Abscheidung den Plateaus zuzurechnen
war und damit bereits eine groflere Schichtdicke als die Tiler aufwies, lagen nun die Ab-
scheidungsbedingungen vor, die zur Entstehung der grauen, langsam wachsenden Schicht
fihren. Bei der weiteren Abscheidung wurden die ehemaligen Plateaus von einer grauen
Schicht bedeckt, wuchsen langsamer und bildeten so die mittelhohen Schichtbereiche.

4.1.3 Abscheidungsgeschwindigkeit

Da die strukturierten Schichten aus dem Elektrolyten CR 30 keine konstante Schichtdicke
aufweisen, lie sich die Abscheidungsgeschwindigkeit nicht aus der Stromausbeute be-
rechnen. Daher wurden Probestibe mit unterschiedlichen Beschichtungszeiten verchromt
und im Querschliff die jeweiligen Schichtdicken der Plateaus und Strukturtiler bestimmt.
Als Plateaus zihlten, wie oben erwihnt, die Bereiche der groB3ten Schichtdicke und als
Tiler die Bereiche der geringsten Schichtdicke, da hier von konstanten Bedingungen wih-
rend der gesamten Abscheidungsdauer ausgegangen werden konnte. Es wurden zwei Ver-

suchstreihen durchgefiihrt, eine mit der mittleren Stromdichte jees=45 A/dm?, eine zweite
bei joees=60 A/dm?.
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Die Wachstumsgeschwindigkeit der strukturierten Schichten war tberraschenderweise
unabhingig von der mittleren Stromdichte der Abscheidung. Die Abscheiderate der glin-
zenden Schicht der Plateaus lag bei beiden Versuchsreihen bei 40 um/h, die der matten
Grundschicht bei 9 pm/h. Der Zusammenhang zwischen Abscheidungsdauer und
Schichtdicke ist in Bild 4.5 dargestellt. Er konnte durch Auswertung verschiedener Ein-
zelversuche bei anderen mittleren Stromdichten bestitigt werden.
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Bild4.5:  Wachstumsraten der Schicht in Télern und an Plateaus, Elektrolyt CR 30, 70 °C

4.1.4 Ausbildung einer Stromdichteverteilung

Aus den in den vorherigen Abschnitten dargestellten Ergebnissen lassen sich wichtige
Schliisse zum Mechanismus der Strukturausbildung ziehen. Damit bei der Abscheidung
aus einem Elektrolyten bei gleicher Temperatur eine Chromschicht mit einer bestimmten
Geschwindigkeit wachsen kann, muss die gleiche wahre Stromdichte vorliegen. In diesem
Fall bedeutet das, dass an jedem Plateau die gleiche wahre Stromdichte jplawean vorliegen
muss. Auch in jedem Strukturtal missen die gleichen Bedingungen herrschen. Hier liegt
jedoch eine wesentlich kleinere Stromdichte, jra, an. Dies bedeutet, dass sich zu Beginn
der Strukturchromabscheidung eine Stromdichteverteilung auf der Kathodenoberfliche
ausbildet, die dann tber einen langen Zeitraum — untersucht wurden Zeiten bis zu vier
Stunden — konstant bleiben muss, da sich die Abscheideraten von Plateaus und Tilern
kaum andern.

Betrachtet man die schon in Bild 4.2 vorgestellte Abhingigkeit des Plateauanteils von der
Stromdichte, so konnen daraus die Stromdichten der Plateauflichen und Tiler ermittelt
werden. Wenn die mittlere Stromdichte gerade so hoch ist, dass noch keine Plateaus ent-
stehen, kommt sie jra nahe. Wenn sie gerade so hoch ist, dass eine geschlossene Schicht
entsteht, muss sie etwa jplatean entsprechen. Aus der Regressionsgeraden ergibt sich fir die
Stromdichte der Tiler bei einem Plateauanteil von 0 % fir jra 27 A/dm? und fir die
Stromdichte der Plateaus bei einem Plateauanteil von 100 % jplatean zu 79 A/dm?.

Um diese Annahme zu tberprifen, wurden die Abscheideraten fiir diese Stromdichten
mit Hilfe der in weiteren Versuchen bestimmten Stromausbeuten berechnet. Es ergaben
sich die in Tabelle 4.1 aufgefihrten Abscheideraten.
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Tabelle 4.1: Berechnete Abscheideraten fiir Plateans und Téiler der Strukturchromschicht

Stromdichte in A/dm? Stromausbeute in % Abscheiderate in um/h
27 7 8,5
79 11 39,0

Die berechneten Werte stimmen gut mit den experimentell ermittelten Werten von
9 um/h fir die Schicht am Talgrund und 40 pm/h fiir die Schicht der Plateaus tberein.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass bei der Abscheidung bei 70 °C aus dem
Elektrolyten CR 30 an jedem Plateau eine Stromdichte jplateas von etwa 79 A/dm? und in
jedem Tal eine Stromdichte jra von etwa 27 A/dm? vorliegt. Auch die Abnahme des Pla-
teauanteils mit zunehmender Abscheidungsdauer stiitzt ebenfalls diese Annahme. Bei
konstantem Abscheidungsstrom und Zunahme der Probenoberfliche sinkt die mittlere
Stromdichte. Daraus folgt, dass nur auf einem kleineren Flichenanteil die Stromdichte der
Plateaus anliegen kann. Daher muss mit zunehmender Abscheidungsdauer der Plateau-
anteil ab- und der Talanteil zunehmen.

4.2 Einfluss der Abscheidungstemperatur

Die Elektrolyttemperatur hatte ebenfalls einen Einfluss auf die Ausprigung der Struktur-
schichten. Dieser konnte mit Abscheidungen in der modifizierten Hullzelle iiber einen
weiten Stromdichtebereich in einem Versuch sichtbar gemacht werden. Dazu wurden
Stahlbleche bei Temperaturen zwischen 30 °C und 80 °C mit dem Elektrolyten CR 30
beschichtet.

Bei Temperaturen unter 40 °C traten keine strukturierten Schichten auf. Erst bei héheren
Temperaturen kam es zur Ausbildung strukturierter Schichten. Dabei zeigte sich fiir jede
der untersuchten Temperaturen qualitativ die gleiche Abhingigkeit der Strukturausbil-
dung von der Stromdichte, die fiir die Elektrolyttemperatur 70 °C bereits in Bild 4.1 dar-
gestellt wurde. Mit zunehmender Temperatur vergroB3erte sich der Stromdichtebereich der
Strukturabscheidung und verschob sich zu hoheren Stromdichten.

Diese Ergebnisse wurden durch Versuche mit Flachproben bestitigt. Bei unterschiedli-
chen Temperaturen und Stromdichten beschichtete Proben zeigt Bild 4.6. Zum Einen ist
erkennbar, dass die Strukturchromschichten mit zunehmender Temperatur kleinteiliger
wurden, aber mit zunehmender Stromdichte immer den gleichen Trend hin zu einer glat-
ten, geschlossenen Chromschicht zeigten. Zum Anderen verschob sich der Entstehungs-
bereich strukturierter Chromschichten zu hoéheren Stromdichten. Dies zeigte sich an
Hand der mit einer Stromdichte von 60 A/dm? beschichteten Bleche. Wahrend diese
Stromdichte bei einer Elektrolyttemperatur von 60 °C ausreichte, um eine geschlossene
glatte Chromschicht abzuscheiden, schieden sich bei Elektrolyttemperaturen von 70 °C
und 80 °C strukturierte Chromschichten ab. Der Plateauanteil der bei 80 °C hergestellten
Schicht war deutlich geringer als der Plateauanteil der bei 70 °C abgeschiedenen Schicht.
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Bild 4.6:  Einfluss der Abscheidungstemperatur anf die Ausbildung von Strukturchromschichten. Von oben nach unten
Stromdichte 40 A/ dnm?, 60 A/ dn?, 80 A/ dm?. Von links nach rechts Temperatur 60 °C, 70 °C, 80 °C.
Abscheidungsdauner 30 min, Elektrolyt CR 30.

4.3 Wechselwitkung zwischen Stromdichte und Temperatur

Die Beschichtung von Hullzellenblechen bei unterschiedlichen Temperaturen erméglichte
es, direkt die Zusammenhinge zwischen der Temperatur des Elektrolyten und den
Stromdichten, bei denen strukturierte Chromschichten entstanden, zu ermitteln. Der Pla-
teauanteil der Strukturschichten zeigte dabei jeweils die bereits in Punkt 4.1.1 dargestellte
Zunahme mit steigender Stromdichte. Die minimale Stromdichte, bei der erste Inseln
entstanden, und die maximale Stromdichte, ab der eine geschlossene Chromschicht abge-
schieden wurde, konnte mit Hilfe der Hullzellenabscheidung in einem Versuch bestimmt
werden. Der Vergleich der berechneten Werte der Stromdichte zeigte im unteren und
mittleren Stromdichtebereich eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen der Abschei-
dung auf Probestiben. Im hohen Stromdichtebereich lagen die mit der Hullzelle ermittel-
ten Werte hoher als die Werte, die an Probestiben erhalten wurden. Wenn vorhanden,
wurden daher die Werte der Abscheidung an Probestaben verwendet. Analog zur bekann-
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ten Darstellung des Bereichs der glinzenden Chromabscheidung bei herkémmlichen
Elektrolyten wurde ein Feld der Strukturentstehung in Abhingigkeit von Stromdichte und
Temperatur erhalten. Bild 4.7 zeigt das Diagramm der Strukturentstehung beim Elektroly-
ten CR 30.
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Bild4.7:  Abbdngigkeit der Strukturenstebung von Stromdichte und Temperatur beim Elektrolyten CR 30

Wie fir die Entstehung glinzender Chromschichten bei der herkémmlichen Chromab-
scheidung bereits unter Punkt 2.2.4 dargestellt wurde, hingt die Entstehung von Struktur-
chromschichten stark von Temperatur und Stromdichte ab. Je nach Elektrolyttemperatur
traten die strukturierten Chromschichten bei unterschiedlichen Stromdichten auf. Fur die
Entstehung der strukturierten Schichten war eine minimale Temperatur von etwa 42 °C
no6tig. Unterhalb dieser traten keine strukturierten Schichten auf. Der Bereich der Struk-
turentstehung verbreiterte sich mit zunehmender Temperatur. Die Abhingigkeit der fir
die Strukturentstehung nétigen Stromdichte von der Temperatur legt nahe, dass die Ent-
stehung strukturierter Schichten unter starkem Diffusionseinfluss stattfindet.

4.4 Einfluss der Oberflichentopografie des Substrats

Wie oben gezeigt, bildete sich im Laufe der Abscheidung strukturierter Chromschichten
eine Stromdichteverteilung mit einer definierten Stromdichte fiir Plateaus und Tiler aus.
Moglicher Ausloser hierfiir konnte eine durch die Geometrie des Substrats bedingte
Stromdichteverteilung sein, die durch den Stromfluss und die Ausbildung des Kathoden-
films nur verstarkt wird. Um dies zu untersuchen, wurden mit dem Elektrolyten CR 30
mikrostrukturierte Folien beschichtet, die die in Abschnitt 3.4 vorgestellten Oberflichen-
profile besal3en.

Die Folien wurden bei drei unterschiedlichen Stromdichten mit jeweils der gleichen La-
dungsmenge verchromt. Die Stromdichten lagen bei 30 A/dm? 60 A/dm? und
120 A/dm?, die entsprechenden Abscheidungsdauern bei 60 min, 30 min und 15 min. Die
Abscheidungstemperatur betrug 70 °C. Bei Stromdichten von 30 A/dm? und 60 A/dm?
wurde das Auftreten einer strukturierten Chromschicht erwartet, bei 120 A/dm? sollte
eine geschlossene glinzende Schicht abgeschieden werden.
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In Kapitel 2.2.3 wurde dargestellt, dass herkdmmliche Chromelektrolyte Giber einen wei-
ten Stromdichtenbereich eine sehr gute Mikrostreufihigkeit aufweisen und damit das
Ausgangsprofil des Substrates originalgetreu wiedergeben. Fir diese Elektrolyte konnte
ausgeschlossen werden, dass das Oberflichenprofil zu Unterschieden der wirksamen
Stromdichte fuhrte. Weiterhin wurde erlautert, dass der Kathodenfilm dem Oberflachen-
profil folgt und an jeder Stelle des Oberflichenprofils die gleiche Dicke aufweist.

Im Gegensatz dazu zeigten Strukturchromschichten eine starke Beeinflussung durch die
vorgegebene Oberflichentopografie. Dies wird an Hand von Oberflichenaufnahmen der

unterschiedlichen Folien in Bild 4.8 deutlich.

[—
]
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Bild4.8:  Oberflachenanfnabmen der Folien, 1 ergrofserung 200 x.
Von links nach rechts: Stromdichte 30 A/ dm?, 60 A/ dm?, 120 A/ dni.
Obere Reibe: positives Profil, untere Reibe: negatives Profil.

Bei einer Stromdichte von 30 A/dm? zeigten sich bei beiden Oberflichenprofilen einzel-
ne Inseln, die bevorzugt auf hochgelegenen Oberflichenbereichen auftraten. Bei
60 A/dm? bedeckten diese fast geschlossen die hochgelegenen Oberflichenbereiche. Bei
120 A/dm? wurde auf beiden Oberflichenprofilen eine geschlossene glinzende Chrom-
schicht abgeschieden.

Daraus wird deutlich, dass die vorhandene Oberflichentopografie die Strukturausbildung
beeinflusste und Strukturchromschichten schon vorhandene Unterschiede der Oberfliche
nachbildeten. Dabei schienen Plateaus bevorzugt auf hochgelegenen Oberflichenberei-
chen aufzutreten. Da bei der Entstehung der Plateaus eine deutlich hohere lokale Strom-
dichte vorliegt als bei der Entstehung der Tiler, schien an den hochgelegenen Oberfld-
chenbereichen eine héhere Stromdichte zu herrschen.

Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse der Abscheidung mit hertkémmlichen Chrom-
elektrolyten, mit denen unabhingig vom Profil der Folien eine gleichmif3ige Schichtdicke
erhalten wurde (vgl. Abschnitt 2.2.3). Die vom Strukturchromelektrolyt abgebildeten Un-
terschiede stammen also nicht aus der durch die Oberflichengeometrie bedingten Strom-
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dichteverteilung. Andernfalls sollten sie auch bei herkémmlichen Chromelektrolyten eine
Wirkung zeigen. Fine modgliche Erklarung hierfiir ist, dass die im Falle der Struktur-
chromabscheidung vorliegenden Kathodenfilme dicker und weniger kompakt sind als bei
der normalen Chromabscheidung. Deswegen konnen sie an hochgelegenen Stellen teil-
weise durch die Wasserstoff-Strémung abgetragen werden und folgen dem Oberflichen-
profil nicht. Die Unterschiede der Filmdicke fiihren tiber den unterschiedlichen Filmwi-
derstand zur Ausbildung einer verinderten Stromdichteverteilung und damit zu einer
Verstirkung des Ungleichgewichts, bis sich schlieB8lich die schon beschriebene Stromdich-
teverteilung ausbildet.

Bei dem positiven Oberflichenprofil traten auch Plateaus in den relativ breiten Vertiefun-
gen zwischen den Profilspitzen auf. Dies zeigte sich sowohl bei einer Stromdichte von
30 A/dm? als auch bei 60 A/dm?. Oberflichenaufnahmen dieser Folien sind in Bild 4.9
dargestellt.

£
|

¥

Bild 4.9:  Oberflachenanfnabme von Folien mit positivem Oberflichenprofil, 1 ergrofserung 200x.
Links 30 °A/ dni?, rechts 60 A/ dni.
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Die Beobachtung, dass in den schmalen Vertiefungen des negativen Oberflichenprofils
keine Plateaus auftraten, deutet ebenfalls auf einen Stromungseinfluss hin, da diese Ober-
flaichenbereiche der Konvektion weniger zuganglich sind und hier der Kathodenfilm in
jedem Fall dicker bleibt. Aus dem Auftreten von Plateaus in den Vertiefungen des positi-
ven Oberflichenprofils lisst sich jedoch folgern, dass neben Dickenunterschieden des
Kathodenfilms weitere Faktoren wirken. Vor allem die in Bild 4.9 rechts dargestellte Folie
deutet darauf hin, dass sich bevorzugt zusammenhangende Bereiche mit einem Schichttyp
ausbilden. Dieses Bestreben ist anscheinend stirker als der Einfluss hoch oder tief gelege-
ner Oberflichenbereiche. Die Ausbildung zusammenhingender Oberflichenbereiche
deutet auf die Wirkung von Grenzflichenspannungen hin. Da die Chromabscheidung
unter einem Kathodenfilm ablduft, spielt hier méglicherweise die Grenzflaichenspannung
unterschiedlicher Kathodenfilme gegen einander eine Rolle.

Von den beschichteten Folien wurden Querschliffe angefertigt. Mikroskopaufnahmen
sind in Bild 4.10 datgestellt. Bei einer Stromdichte von 30 A/dm? und von 60 A/dm?
zeigten die Plateaus der Strukturschicht die gleiche Form, die bei der Abscheidung auf
unstrukturierten Substraten gefunden wurde. Die groBere Dicke der Plateaus bei einer
Stromdichte von 30 A/dm? ist auf die lingere Abscheidungsdauer zuriickzufiihren. Bei
der Folie mit negativem Oberflichenprofil und 60 A/dm? waren die Plateaus etwas
schmaler als die hochgelegenen Oberflichenbereiche der Folie. Sie zeigten eine ausge-
prigte Kantenform. Diese Erscheinung bestitigt, dass die Stromdichteverteilung nicht
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allein geometriebedingt ist, da in diesem Fall die Plateaus die gleiche Breite wie die hoch-
gelegenen Oberflichenbereiche aufweisen sollten. Bei einer Stromdichte von 120 A/dm?
zeigte sich im Querschliff, dass der Strukturchromelektrolyt eine schlechtere Mikrostreu-
tahigkeit als normale Chromelektrolyte aufwies. Auf den hochgelegenen Oberflichenbe-
reichen wurde eine groflere Schichtdicke als in den Strukturtilern abgeschieden. Damit
unterschied sich das Verhalten deutlich von dem eines normalen methansulfonsiure-
haltigen Elektrolyten bei dieser Stromdichte (s. Abschnitt 2.2.3). Die spezielle Katalysator-
konzentration, die der Ausloser fiir die Strukturentstehung bei der Abscheidung ist, fithrt
auch in einem Stromdichtebereich, in dem geschlossene glinzende Schichten entstehen,
zu einer verschlechterten Mikrostreufahigkeit. Dies deutet darauf hin, dass sich bei diesen
Bedingungen ebenfalls dickere Kathodenfilme ausbilden, die von den konvektiven Bedin-

gungen vor der Oberfliche beeinflusst werden.

m 0um

Bild 4.10:  Querschliffe der mit Strukturchrom beschichteten Folien, 1 ergrofSerung 500 x.
Von links nach rechts: Stromdichte 30 A/ dwi?, 60 A/ dw? 120 A/ dni.
Obere Reibe: positives Profil, untere Reibe: negatives Profil.

4.5 Zusammenhang zwischen Schichtaussehen und -eigenschaften

Plateaus und Taler der Strukturschichten unterschieden sich ublicherweise in ithrem Aus-
sehen, wobei die Plateaus von einer glinzenden und die Taler von einer matt-grauen
Chromschicht gebildet wurden. In Kapitel 2.2.5 wurde dargestellt, dass Eigenschaften von
Chromschichten mit ithrem Aussehen korrelieren. Die einzelnen Schichtbereiche der
strukturierten Chromschichten sollten somit unterschiedliche Eigenschaften aufweisen.

Aus dem Strukturchromelektrolyten CR 30 wurden, wie in Bild 4.1 dargestellt, durch Va-
riation der Stromdichte matt-graue, strukturierte und glinzende Schichten abgeschieden.
Beim Atzen dieser Schichten nach der in Kapitel 2.2.5 angegebenen Methode zeigte sich
ein Zusammenhang zwischen dem Schichtaussehen und dem Atzverhalten der Schichten.

Die matt-graue Schicht wurde stark angegriffen. Bei der glatten Chromschicht wurden
nur die Risse der Schicht angedtzt und deutlicher sichtbar. Bei der strukturierten Chrom-
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schicht zeigte sich ein unterschiedlicher Angriff der einzelnen Schichtanteile: die matt
graue Schicht der Strukturtiler wurde vom Atzmittel stirker angegriffen als die von einer
glatten Chromschicht gebildeten Plateaus. Dies deutet darauf hin, dass bei Struktur-
chromschichten ein unterschiedliches Schichtaussehen mit unterschiedlichen Schicht-
eigenschaften einhergeht, auch wenn beide Schichttypen unmittelbar nebeneinander vor-
liegen.

Um Zusammenhinge zwischen der Art der Chromschicht und dem Vorliegen einer Vor-
zugsorientierung zu bestimmen, wurden Flachproben aus Stahl mit Chromschichten aus
dem Elektrolyten CR 30 beschichtet. Die Abscheidungstemperatur betrug 70 °C. Die Ab-
scheidungsstromdichten betrugen 20 bis 100 A/dm? Bei einer Stromdichte von
20 A/dm? wurde eine graue Chromschicht abgeschieden, im Bereich von 30 A/dm? bis
70 A/dm? wurden strukturierte Chromschichten mit zunehmendem Plateauanteil erhal-
ten. Ab einer Stromdichte von 80 A/dm? wiesen die Proben glatte, glinzende Chrom-
schichten auf. Es wurde jeweils etwa die gleiche Masse an Chrom pro Probe abgeschie-
den, um eine dhnliche Anzahl an Chromkristallen fur die Wechselwirkung mit der Ront-
genstrahlung zur Verfigung zu haben. Aus jeder Probenplatte wurden zwei Proben
herausgetrennt und untersucht.

Unter den in Kapitel 3.9 beschriebenen Bedingungen wurden Diffraktogramme nach der
Bragg-Brentano-Methode aufgenommen. Es traten Beugungspeaks fiir funf Richtungen
des kubisch-raumzentrierten Gitters des Chroms auf. Die Reflexe wurden den Richtun-
gen <110>, <200>, <211>, <220> und <310> zugeordnet. Der Reflex fir die <222> -
Richtung wurde nicht detektiert, da die Untersuchung nur bis zu einem Winkel von 120 °
durchgefithrt wurde, der Reflex aber bei 135 © zu erwarten ist. Aufgrund der geringen
Intensitit dieses Peaks ist er aulerdem kaum vom Untergrund zu unterscheiden. Er wur-
de daher nicht in die Auswertung einbezogen. Aus den Intensititen der Beugungspeaks
wurden die Texturgrade TC nach Gleichung 3.1 berechnet. Weil die Texturgrade der je-
weils zwei Proben pro Stromdichte gut iibereinstimmten, wurde aus thnen jeweils ein Mit-
telwert berechnet. Bild 4.11 zeigt die Mittelwerte in Abhingigkeit von der Stromdichte.
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Bild 4.11:  Texturgrad TC von Strukturchromschichten ans dem Elektrolyten CR 30 in Abbangigkeit von der Stromdichte bei
einer Abscheidungstemperatur von 70 °C.
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Der Texturgrad zeigte einen deutlichen Zusammenhang mit der Abscheidungsstromdich-
te und damit dem Schichtaussehen. Die bei 20 A/dm? abgeschiedene graue Chromschicht
zeigte keine deutliche Vorzugsorientierung. Die glainzenden, glatten Chromschichten zeig-
ten eine ausgepragte Textur in <200>- bzw. <100>-Richtung. Die strukturierten Schich-
ten, die glatte und graue Schichtanteile enthielten, lagen von ihren Texturgraden zwischen
den beiden Extremen. Auch bei strukturierten Schichten scheint ein unterschiedliches
Schichtaussehen mit unterschiedlichem Geftige einherzugehen. Dies stiitzt die Ansicht,
dass die grauen Schichtbereiche ein dhnliches Gefiige wie die vollstindig graue Schicht
aufwiesen und die glinzenden Schichtbereiche ein dhnliches Gefiige wie die kompakte
glinzende Schicht und bestatigt die bei den Atzversuchen erhaltenen Ergebnisse.

Die Textur in <100>-Richtung, die fiir die glinzenden Chromschichten gefunden wurde,
steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von [Lee 1997]. Die Autoren fanden fiir Hart-
chromschichten aus schwefelsauren Elektrolyten eine Textur in <111>-Richtung. Aus
den bei [Metzner 20006, S. 51ff] dargestellten Ergebnissen geht aber hervor, dass diese
Orientierung bei glinzenden Chromschichten nicht notwendigerweise vorliegt und das
Auftreten von Texturen zudem von Elektrolyttyp und Stromdichte abhingt. Besonders
bei methansulfonsdurehaltigen Elektrolyten ist die Orientierung in dieser Richtung nur
schwach ausgeprigt. Die Aussage, dass sich glinzende und graue Chromschichten in ihrer
Vorzugsorientierung unterscheiden, bleibt davon jedoch unbeeinflusst.
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5 Einfluss der Elektrolytzusammensetzung

Das Elektrolytsystem CrO3;-H2SO4-MSA wurde daraufthin untersucht, auf welche Weise
die einzelnen Bestandteile die Strukturausbildung beeinflussten und in welchen
Zusammensetzungsbereichen sich strukturierte Schichten ausbildeten.

Durch Vorversuche war bekannt, dass die Abhingigkeit der Strukturausbildung von
Temperatur und Stromdichte, die fiir den Elektrolyten CR 30 in Kapitel 4 gezeigt wurde,
qualitativ fir alle Elektrolytzusammensetzungen tbereinstimmte. Daher wurden Tempe-
ratur und Stromdichte bei dieser Untersuchungsreihe nicht variiert. Eine hohe Elektrolyt-
temperatur begiinstigte die Strukturentstehung, daher wurden alle Versuche bei einer
Elektrolyttemperatur von 70 °C durchgefiihrt. Mit hoher Sicherheit konnte so erkannt
werden, ob bei einer bestimmten Elektrolytzusammensetzung strukturierte Chromschich-
ten auftraten. Die Parameterwerte der Untersuchung sind in Tabelle 5.1 zusammenge-
fasst. Da Versuche mit allen ihren Kombinationen durchgefithrt wurden, lieBen sich die
Einzelwirkungen der Parameter und ihre Wechselwirkungen erkennen.

Tabelle 5.1:  Parameter fiir die Untersuchung des Elektrolytsystems

Chromsiureanhydrid in g/1 Schwefelsdure in g/1 Methansulfonsiure (70 %)
in ml/1
100 0 0
200 2 4
300 4 8
6 12
8 16

Bei jeder Parameterkombination wurden zwei Hullzellenabscheidungen durchgefthrt, um
Kathodenfilme und Chromschicht im Uberblick beurteilen zu koénnen, zur Bestimmung
der Stromausbeute erfolgte eine Abscheidung auf einen Probestab.

Im Folgenden werden zunichst allgemeine Beobachtungen am Elektrolytsystem darge-
stellt, die Einzelwirkungen der verschiedenen Faktoren an Hand einer ausgewihlten Ver-
suchsreihe veranschaulicht sowie die Entstehungsbereiche strukturierter Chromschichten
und die Abhingigkeit der Stromausbeute von der Elektrolytzusammensetzung gezeigt.

5.1 Allgemeine Beobachtungen

Aus fremdsiaurefreien Chromsaurelosungen wurden irisierende, braune Filme erhalten.
Metallisches Chrom konnte nicht abgeschieden werden. Bei Elektrolyten ohne Methan-
sulfonsdure und mit Schwefelsduregehalten von weniger als einem Prozent der Chrom-
saurekonzentration entstanden graue Schichten mit schwarzen Knospen, wie sie nach
Lausmann und Unruh [Lausmann 20006, S. 340] als typisch fur Elektrolyte mit zu gerin-
gem Schwefelsiduregehalt gelten.
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5 Einfluss der Elektrolytzusammensetzung

Alle ublicherweise verwendeten Chromatelektrolyten enthalten Schwefelsdure. Auch in
der Literatur wird nicht tiber die Verwendung von Methansulfonséure als alleinigem Kata-
lysator berichtet. Es zeigte sich jedoch, dass auch Methansulfonsiure als alleinige Fremd-
saure die Chromabscheidung ermoglichte.

Die typischerweise erhaltenen Chromschichten konnten nach ithrem Aussehen vier Grup-
pen zugeordnet werden. Bestimmte Elektrolytzusammensetzungen beglinstigten die Aus-
bildung bestimmter Schichttypen. In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 5.2:  Typen von Chromschichten im System CrO;-H,S$0,-MSA

Schichtaussehen Elektrolytzusammensetzung

halbglinzend keine Methansulfonsiure,
mehr als 1 % Schwefelsdure bezogen auf den CrO3-Gehalt

hochglinzend Schwefelsiure und wenig Methansulfonsiure
strukturiert mehr Methansulfonsiure als bei hochglinzenden Schichten
matt-grau viel Methansulfonsaure

wenig oder keine Schwefelsiure

wenig CrOs

5.2 Einzelwirkungen der Elektrolytbestandteile

Die Untersuchung zum Einfluss der Elektrolytparameter auf die Ausbildung strukturierter
Schichten wurde beispielhaft an einem Elektrolyten mit der Grundzusammensetzung
200 g/1 CtOs, 2 g/1 HaSO4 und 8 ml/1 MSA angestellt. Der Ansatz erfolgte mit einer zu
geringen Konzentration eines seiner Bestandteile, die anderen Bestandteile lagen bei ih-
rem Sollwert. Die Konzentration der untersuchten Komponente wurde von Versuch zu
Versuch erhoht. Die gefundenen Abhingigkeiten waren bei allen Elektrolytzusammenset-
zungen, bei denen strukturierte Schichten entstanden, qualitativ die gleichen.

5.2.1 Einfluss des CtO3-Gehaltes

Der Ausgangselektrolyt besall die Katalysatorkonzentration 2 g/l HaSO4 und 8 ml/l
MSA, wurde jedoch mit einer Chromsidurekonzentration von 100 g/1 C+Oj3 angesetzt und
diese in mehreren Stufen bis auf 300 g/1 erhoht.

Bei der niedrigsten Chromsaurekonzentration entstand mit dem vorgegebenen Katalysa-
torgehalt eine matt-graue, unstrukturierte Chromschicht. Bei einer CrO3-Konzentration
von 200 g/1 schied sich in einem weiten Stromdichtebereich eine strukturierte Chrom-
schicht mit matten und glinzenden Bereichen ab. Bei weiterer Erhohung des Chromsiu-
regehaltes verschob sich das Feld der Strukturentstehung zu niedrigeren Stromdichten
und der Entstehungsbereich der glinzenden Chromschicht verbreiterte sich. Auch bei
einer Konzentration an CrO3 300 g/1 entstanden noch strukturierte Schichten.
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5 Einfluss der Elektrolytzusammensetzung

5.2.2 Einfluss des H>SO4-Gehaltes

Die Versuchsreihe wurde mit einem Elektrolyten ohne Schwefelsiure begonnen, der
200 g/1 CrO3 und 8 ml/1 MSA (70 %) enthielt. Der Schwefelsiuregehalt wurde nach je-
dem Versuch erhoht.

Die Schicht aus dem schwefelsdurefreien Elektrolyten war tiber den gesamten Stromdich-
tebereich matt-grau und mit einem braunen, schlecht Islichen Kathodenfilm bedeckt. Bei
cinem Schwefelsiuregehalt von 2 g/l verschob sich der Entstehungsbereich dieses
Schichttyps zu niedrigeren Stromdichten und eine strukturierte Chromschicht trat auf.
Die Strukturbildung verschob sich mit zunehmendem Schwefelsiduregehalt des Elektroly-
ten zu niedrigeren Stromdichten. Erreichte der Schwefelsduregehalt des Elektrolyten
schlieBlich 8 g/1, so wurden unstrukturierte, halbglinzende bis glinzende Schichten abge-
schieden. Damit zeigte sich fir den Einfluss der Schwefelsiure auf die Entstehung struk-
turierter Chromschichten qualitativ das gleiche Bild wie fiir den des Chromsauregehaltes.

5.2.3 Einfluss des MSA-Gehaltes

Der Einfluss des Methansulfonsauregehaltes auf die Strukturausbildung wurde ebenfalls
nach der bereits vorgestellten Methode untersucht. Der Grundelektrolyt enthielt in die-
sem Fall 200 g/1 C+Os und 2 g/1 HoSOa4.

Aus dem methansulfonsdurefreien Elektrolyten schieden sich halbglinzende Chrom-
schichten ab. Bei Zugabe von 4 ml/1 Methansulfonsiure dnderte sich das Aussehen der
Chromschicht deutlich. Es wurde eine tber einen weiten Stromdichtebereich hochglin-
zende Schicht abgeschieden. Bei 8 ml/1 Methansulfonsdure im Elektrolyten entstand eine
strukturierte Chromschicht. Bei weiterer Zugabe von MSA verschob sich der Bereich der
Strukturentstehung zu hoheren Stromdichten. Bei einer Methansulfonsiurekonzentration
von 12ml/]l entstanden im untersuchten Stromdichtebereich vollstindig matt-graue
Schichten. Bei weiterer Zugabe von Methansulfonsaure dnderte sich das Schichtaussehen
kaum noch. Der Kathodenfilm wurde zunehmend schlechter im Elektrolyten 16slich.

Der Einfluss der Methansulfonsiure auf die Ausbildung der Strukturschichten war dem
von Chromsiure und Schwefelsiure entgegengesetzt. Sie schienen als Gegenspieler zu
wirken.

5.3 Entstehungsbereiche strukturierter Chromschichten

Die Elektrolytzusammensetzungen, bei denen strukturierte Schichten entstanden, wurden
in Diagramme eingetragen und um diese Punkte herum Grenzen der Entstehungsberei-
che abgeschitzt. Erginzende Versuche wurden zur Klirung des Kurvenverlaufs durchge-
tihrt. In Bild 5.1 sind die Felder der Strukturentstehung bei drei unterschiedlichen Gehal-
ten an CrOj; dargestellt.
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Bild 5.1:  Vergleich der Bereiche der Strukturabscheidung bei unterschiedlichen Chromsdurekongentrationen

Es zeigen sich folgende Zusammenhinge:

Bei jeder der untersuchten Chromsiurekonzentrationen trat ein zusammenhangendes
Gebiet der Strukturentstehung auf, das in allen Fillen eine dhnliche Form aufwies.
Dies deutet darauf hin, dass der Mechanismus der Strukturentstehung unabhangig von
der Chromsiurekonzentration derselbe ist.

Je hoher die Schwefelsaure- und Chromsiurekonzentration war, desto mehr Methan-
sulfonsaure war noétig, um strukturierte Schichten zu erzeugen. Dies bestitigt die in
Kapitel 5.2 dargestellte Erscheinung, dass Schwefelsdure und Chromsiure Gegenspie-
ler der Methansulfonsiure bei der Strukturentstehung sind und unterschiedliche Wir-
kungen auf die Chromabscheidung ausiiben.

Die Bereiche der Strukturentstehung wurden mit zunehmender Chromsaurekonzent-
ration breiter.

Unabhingig von der Chromsiaurekonzentration entstanden strukturierte Chrom-
schichten nur, wenn das Konzentrationsverhiltnis von Methansulfonsaure zu Schwe-
felsdure grofer als eins war.

Der Mindestgehalt an Methansulfonsiure fiur die Entstehung strukturierter Chrom-
schichten lag bei etwa 0,04 mol/1.

Strukturierte Chromschichten entstanden bei den untersuchten Chromsaurekonzent-
rationen nutr bis zu einem Schwefelsduregehalt von ca. 0,08 mol/l. Bei héherem
Schwefelsiuregehalt waren die Schichten glinzend und unstrukturiert.

Strukturierte Chromschichten entstanden bei den untersuchten Chromsiurekonzent-
rationen nur, wenn der Methansulfonsduregehalt unter 0,18 mol/1 lag. Bei hoherem
Methansulfonsiduregehalt entstanden graue Schichten.

Bei den hoheren Chromsiurekonzentrationen von 2 und 3 mol/1 CrOs3 entstanden struk-
turierte Schichten in Abwesenheit von Schwefelsdure im Elektrolyten. Methansulfonsaure
war demnach der Elektrolytbestandteil, der die Strukturentstehung ausloste. Dies wurde
durch weitere Versuche mit Zugabe von Ba?*-Ionen zur Ausfillung eventuell vorhande-
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5 Einfluss der Elektrolytzusammensetzung

ner Spuren von Schwefelsdure bestitigt. Bei niedrigeren Chromsiurekonzentrationen war
immer Schwefelsdure zur Strukturentstehung noétig.

5.4 Stromausbeute

Die Stromausbeute 1 an metallischem Chrom wurde fiir die Abscheidung aus jedem der
Elektrolyte bei 70 °C und 60 A/dm? an Hand der Abscheidung auf Probestiben be-

stimmt.

5.4.1 Elektrolyte mit einer Fremdsdure

In Bild 5.2 sind die Abhingigkeiten der Stromausbeute von der Schwefelsdurekonzentra-
tion und von der Methansulfonsidurekonzentration im Elektrolyten fir die unterschiedli-
chen Chromsiurekonzentrationen dargestellt.
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Bild 5.2:  Abbhdngigkeit der Stromausbente von der Schwefelsaurekonzentration (links) und von der
Methansulfonsiurekonzentration (rechts)

Bei den Elektrolyten, die nur Schwefelsiure enthielten, entsprach die Form der Kurven
dem bekannten Verlauf, wie ihn beispielsweise Lausmann und Unruh [Lausmann 2000,
S. 157] angeben. Unabhingig von der Chromsiurekonzentration durchlief die Stromaus-
beute in Abhingigkeit von der Schwefelsiurekonzentration ein Maximum, das fir 300 g/1
CrOs bei 1 % der CrOs-Konzentration lag. Sowohl bei 100 g/1 als auch bei 200 g/1 C+Os
lag das Maximum der Stromausbeute bei einem Schwefelsduregehalt von 2 %, bezogen
auf die CrOs-Konzentration.

Berechnet man den prozentualen Anteil der Schwefelsaure in Bezug auf den Chromsau-
regehalt, so entspricht die Maximalkonzentration von 8 g/l Schwefelsdure bei 100 g/1
CrO; einem Gehalt von 8 %, bei 200 g/1 einem Gehalt von 4 % und bei 300 g/1 CtO3
einem Schwefelsduregehalt von 2,7 %. Die bei Lausmann und Unruh abgebildete Kurve
zeigt ab einem Schwefelsauregehalt von etwa 4,5 % einen starken Abfall der Stromaus-
beute. Im Vergleich mit diesem Wert zeigte sich, dass dieser Effekt in der hier vorgestell-
ten Untersuchung bei einer Chromsiurekonzentration von 100 g/1 erst ab einem Schwe-
felsduregehalt von 6 % deutlich in Erscheinung trat. Die Stromausbeute fiel von 11 % bei
7 ¢/1 HoSO4 abrupt auf 1,7 % bei 8 g/1 H2SO4. Bei den héheren Chromsiaurekonzentrati-
onen von 200 g/1 und 300 g/l C+O3; wurde auch bei hohen Schwefelsduregehalten kein
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starker Abfall der Stromausbeute beobachtet. Dies entspricht den Erwartungen. Die
Stromausbeuten liegen in Anbetracht der hohen Elektrolyttemperatur hoch. Dies kann
wahrscheinlich mit der Stromdichte erklirt werden, die etwas iiber der oft angewandten
von 50 A/dm? liegt. Die héchste Stromausbeute wurde fiir den Elektrolyten mit 100 g/1
CrOs und 2 g/1 HaSO4 erhalten. Sie betrug 18,6 %. Die maximal etreichbare Stromaus-
beute nahm mit der Chromsiurekonzentration ab. Dieser Effekt entspricht den bei
Lausmann und Unruh [Lausmann 2000, S. 151, S. 154] angegebenen Tendenzen. Die Un-
tersuchung zur Abhingigkeit der Stromausbeute von dem Gehalt an Schwefelsiure besti-
tigt also die bekannten Zusammenhinge, bis auf die Erscheinung, dass das Maximum der
Stromausbeute eher bei 2 % Schwefelsiure als bei den ublicherweise verwendeten 1 % zu
finden war.

Im Gegensatz zu den Elektrolyten, die nur Schwefelsiure als Katalysator enthielten, fin-
den sich in der Literatur keine Angaben zu Elektrolyten, die Methansulfonsiure als allei-
nigen Katalysator enthalten. Die Verliufe der Stromausbeute in Abhingigkeit von der
Methansulfonsiaurekonzentration sind in Bild 5.2 rechts dargestellt. Der Kurvenverlauf
unterscheidet sich deutlich von dem mit anderen Katalysatoren wie Schwefelsdure, Fluo-
rid und Silikofluorid erhaltenen, da hier kein Maximum der Stromausbeute durchlaufen
wurde. Stattdessen stieg die Stromausbeute mit zunehmender Fremdsaurekonzentration
stetig an. Im Vergleich zu Elektrolyten, die nur Schwefelsaure enthalten, wurden keine
héheren Stromausbeuten erzielt. Auffillig ist, dass bei dem niedrigen CrO3-Gehalt von
100 g/1 die Stromausbeute deutlich kleiner war als bei den héher konzentrierten Elektro-
lyten. Der Effekt der Chromsiure auf die Stromausbeute ist also dem entgegengesetzt,
der mit Schwefelsdure als alleinigem Katalysator auftritt. Dies ist ein weiteres Indiz daftr,
dass Schwefelsiure und Methansulfonsdure eine sehr unterschiedliche Wirkung auf die
Chromabscheidung ausiiben. Das Vorliegen einer anderen Kurvenform der Stromausbeu-
te als bei anderen Fremdsiuren deutet zudem darauf hin, dass Methansulfonsiure die
Chromabscheidung tber einen anderen Mechanismus als andere Katalysatoren wie
Schwefelsiure oder Flusssdure ermdglicht.

5.4.2 Elektrolyte mit zwei Fremdsduren — Einfluss der Schwefelsiure

Im Folgenden werden die Abhingigkeiten der Stromausbeute bei ausgewihlten Methan-
sulfonsdurekonzentrationen von der Schwefelsdurezugabe dargestellt. Dabei traten teils
ungewohnliche, bisher nicht beschriebene Kurvenverliaufe auf. Bild 5.3 zeigt die Abhin-
gigkeit der Stromausbeute von der Schwefelsiurezugabe bei einem Methansulfonsiure-
gehalt der Elektrolyte von 2 ml/1 und 12 ml/1.

Die Kurven bei der geringen Methansulfonsiurekonzentration zeigten den gleichen Ver-
lauf wie nur mit Schwefelsidure, wobei die Stromausbeuten deutlich hoher lagen. Auch der
statke Abfall der Stromausbeute bei 100 g/1 CrOs und 8 g/l Schwefelsdure trat wieder
auf. Ein dhnliches Verhalten zeigte sich auch bei einer MSA-Konzentration von 4 ml/l,
wobei hier der Abfall bei 100 g/1 wesentlich geringer wat. Geht man von der oben vorge-
stellten Ansicht aus, dass Schwefelsiure und Methansulfonsiure auf unterschiedliche Wei-
se die Chromabscheidung beeinflussen, so dominiert hier der Einfluss der Schwefelsdure.
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Bild 5.3:  _Abhdngigkeit der Stromausbente von der Schwefelsanrekonzentration
bei 2 ml) I MSA (links) nnd 12 ml) | MSA (rechts)

Bei hoheren Methansulfonsiuregehalten, beispielsweise 12 ml/l, traten kompliziertere
Kurvenformen auf. Die Abhingigkeit der Stromausbeuten vom Schwefelsauregehalt des
Elektrolyten bei einer Methansulfonsiutrekonzentration von 12 ml/1 ist in Bild 5.3 rechts
dargestellt. Wihrend bei einer Chromsiurekonzentration von 300 g/1 die Stromausbeute
mit zunehmendem Schwefelsduregehalt anstieg und ein Maximum durchlief, trat bei den
niedrigeren Chromsaurekonzentrationen ein Minimum der Stromausbeute auf, das fir
beide Konzentrationen bei einem Schwefelsiuregehalt von 4 g/l lag. Bei der hohen
Chromsaurekonzentration schien der gleiche Effekt wie bei den reinen schwefelsaurekata-
lysierten Elektrolyten vorzuliegen. Das Maximum der Stromausbeute war jedoch zu ei-
nem hoheren Schwefelsiuregehalt von 2 % der Chromsiurekonzentration verschoben.
Die Stromausbeuten der Abscheidung liegen wie bei den niedrigen Methansulfonsiure-
konzentrationen tiber denen der reinen Schwefelsdureelektrolyten.

Das Auftreten von Minima in der Stromausbeute bei Kombinationen mehrerer Fremd-
sauren wurde bislang nicht beschrieben. Es deutet aber wiederum darauf hin, dass hier
zwei gegenldufige Mechanismen auf die Stromausbeute der Chromabscheidung einwirken.

5.4.3 Elektrolyte mit zwei Fremdsduren — Einfluss der Methansulfonsiure

Ahnliche Kurvenformen zeigten sich auch, wenn der Schwefelsiuregehalt konstant gehal-
ten wurde und die Stromausbeute in Abhingigkeit von der Konzentration an Methansul-
fonsdure aufgetragen wurde. Bei Schwefelsdurekonzentrationen zwischen 2 g/1 und 6 g/1
Schwefelsiure traten Minima in den Stromausbeutekurven auf. Das Diagramm fiir eine
Schwefelsdurekonzentration von 2 g/l ist in Bild 5.4 links dargestellt.

Bei einer Schwefelsdurekonzentration von 2 g/l fithrte die Zugabe einer kleinen Menge
Methansulfonsdure zunichst zu einem Anstieg der Stromausbeute. Bei Zugabe grof3erer
Mengen fiel diese stark ab, und nahm bei weiterer Erhéhung des MSA-Gehalts wieder zu.
Die Konzentration von Methansulfonsiure, bei der dies auftrat, war von der Chromsau-
rekonzentration abhingig und lag fir 100 g/1 CtOsbei 4 ml/1, fiir 200 g/1 bei 8 ml/1 und
300 g/1 C+Os bei 12 ml/1. Ab diesem Punkt schien der Einfluss der Methansulfonsiute zu
dominieren (vgl. Bild 5.2 rechts).
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Bild 5.4:  _Abhdngigkeit der Stromausbeute von der Methansulfonsinrekonzentration
bei 2 g/ | Schwefelsiinre (links) nnd 8 g/ | Schwefelsinre (rechts)

Enthielt der Elektrolyt 8 g/l Schwefelsdure, traten in Abhingigkeit von der
Methansulfonsiurezugabe keine Minima auf, sondern die Stromausbeute durchlief dhnlich
wie bei Elektrolyten, die nur Schwefelsiure enthalten, ein Maximum. Dieses Diagramm ist
in Bild 5.4 rechts dargestellt.

Hier zeigte sich ebenfalls eine Wechselwirkung zwischen dem Methansulfonsdure- und
dem Chromsiduregehalt. Diese aullerte sich darin, dass die Stromausbeute mit zunehmen-
dem Chromsiduregehalt anstieg. Vergleicht man die beiden Diagramme aus Bild 5.4 mitei-
nander, so liegt die Vermutung nahe, dass bei hoheren als den hier untersuchten Methan-
sulfonsdurekonzentrationen ein Minimum und dann ein erneuter Anstieg der Stromaus-
beute auftreten konnten und dann wieder der Einfluss der Methansulfonsiure dominiert.

5.5 Einfluss der Elektrolytzusammensetzung — Zusammenfassung

Die Untersuchung der Wirkungen der Elektrolytbestandteile des Systems CrO3-HzSOg4-
MSA auf Schichtaussehen und Stromausbeute ergab folgende Erkenntnisse, die sowohl
fir die Abscheidung strukturierter Schichten als auch fir die normale Hart- und Glanz-
verchromung aus diesen Elektrolyten gelten. Innerhalb der Ergebnisse traten keine Wi-
derspriiche auf.

Schwefelsaure und Methansulfonsidure ermoglichten sowohl einzeln als auch in Kombina-
tion die Chromabscheidung aus Chromsédurel6sungen.

Schwefelsaure und Methansulfonsaure beeinflussten die Chromabscheidung auf unter-
schiedliche Weise. Dies folgte sowohl aus threm Einfluss auf das Erscheinungsbild der
Chromschichten als auch aus den unterschiedlichen Vetliufen der Stromausbeute in Ab-
hingigkeit von der Konzentration der beiden Fremdsiuren. Sollte die Wirkung beider
Fremdsauren auf die Chromabscheidung grundsatzlich unterschiedlich sein, lieB3e sich das
Auftreten von Minima der Stromausbeutekurven erkliren.

Bei Anwesenheit beider Fremdsauren kann je nach den Mengenverhiltnissen die Wirkung
ciner Fremdsdure dominieren. Dies dullerte sich im Erscheinungsbild der Schichten. Beim
Vorherrschen der Schwefelsiure traten glatte, glinzende Schichten auf, beim Vorherr-
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schen der Methansulfonsidure matt-graue Schichten. Dies zeigte sich auch im unterschied-
lichen Verlauf der Stromausbeutekurven.

Die Wechselwirkung der beiden Fremdsiuren mit der Chromsiure war unterschiedlich.
Schwefelsiure beeinflusste die Abscheidung dhnlich wie Chromsaure. Beide Bestandteile
verschoben den Bereich der Strukturentstehung zu niedrigeren Stromdichten. Mit zu-
nehmender Chromsiaurekonzentration nahm aullerdem die Stromausbeute eines reinen
Schwetelsaureelektrolyten ab.

Die Wirkung der Methansulfonsdure scheint der der Chromsiure entgegengesetzt. Sie
verschob den Bereich der Strukturentstehung zu héheren Stromdichten. AuBlerdem nahm
die Stromausbeute von reinen MSA-Elektrolyten mit zunehmender Chromsdurekonzent-
ration zu. Die Wechselwirkung von Methansulfonsdure und Chromsidure war so stark,
dass ohne Schwefelsiure strukturierte Chromschichten entstehen konnten.

Beide Fremdsduren in Kombination zeigten eine Wechselwirkung. So waren Schichten
aus Elektrolyten, die beide Zusitze enthielten, meist deutlich glinzender als Schichten aus
Elektrolyten mit nur einer der Fremdsauren. Die Erhohung der Stromausbeute bei Kom-
bination der beiden Zusatze deutete ebenfalls darauf hin.

In bestimmten Zusammensetzungsbereichen scheinen die Wirkungen beider Fremdsiu-
ren etwa gleich ausgeprigt zu sein. In diesen Bereichen entstanden strukturierte Chrom-
schichten.
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Die Chromschichten aus dem untersuchten Elektrolytsystem waren oft von schwerlosli-
chen Beligen bedeckt. Dabei handelte es sich um Kathodenfilme, die wihrend der
Chromabscheidung auf der Oberfliche vorlagen, oder um schwetldsliche Bestandteile
solcher Kathodenfilme. Im Folgenden werden Zusammenhinge zwischen der Elektrolyt-
zusammensetzung und dem Auftreten dieser Filme, sowie zwischen dem Schichtaussehen
und der Art der Kathodenfilme beschrieben. Versuche zur Loslichkeit der Filme werden
ebenso dargestellt wie Untersuchungen ihrer Zusammensetzung mit Rontgendiffrakto-
metrie, FT-IR-Spektroskopie und Photoelektronenspektroskopie.

6.1 Zusammenhang zwischen Kathodenfilm und Schichtaussehen

Bei den durchgefithrten Versuchen traten schwerl6sliche Filme nur in Anwesenheit von
Methansulfonsiure auf. Dies bestitigt die Ansicht von Solodkova und Mitarbeitern
[Solodkova 2001], dass Alkylsulfoverbindungen zu einer Verschlechterung der Loslichkeit
des Kathodenfilms im Elektrolyten fithren. Es traten mehrere in ihrem Aussehen stark
unterschiedliche Arten von Filmen auf. Thre Ausbildung hing zum Einen von der Zu-
sammensetzung des Elektrolyten und zum Anderen von Stromdichte und Temperatur ab.
Je nach Elektrolyt wurden die Filme bei bestimmten Stromdichten oder im gesamten un-
tersuchten Stromdichtebereich erhalten.

Bei sehr niedrigen Stromdichten bildete sich ein sehr dicker, dunkelbrauner Film aus, un-
ter dem jedoch keine Chromschicht entstand. Daher wurde dieser Film nicht weiter un-
tersucht. Bei etwas hoheren Stromdichten bildete sich zunichst ein hellbrauner, ebenfalls
dicker Film, unter dem es zur Abscheidung einer grauen und matten Chromschicht kam,
die dann mit zunehmender Stromdichte tiber eine strukturierte Chromschicht in eine glat-
te und glinzende Schicht iberging. Auf der glinzenden Chromschicht lag ein sehr diinner
brauner Film vor, der auf Grund seiner geringen Dicke Interferenzfarben zeigte.

Zwischen dem Aussehen des Kathodenfilms und dem Schichtaussehen bestand ein stat-
ker Zusammenhang. Dabei wurden unter den dicken Kathodenfilmen immer matt-graue
Schichten abgeschieden, unter den irisierenden Filmen immer glatte und glinzende
Schichten. Dieser Zusammenhang zeigte sich auch bei den unterschiedlichen Schichtbe-
reichen von Strukturchromschichten. Bei diesen lag ebenfalls auf den glatten Schichtbe-
reichen der dinne Film, auf den grauen der dicke Film vor. Daher ist naheliegend, dass
der wihrend der Abscheidung auf der Oberfliche aufliegende Kathodenfilm die Kristalli-
sation des Metalls beeinflusst und unter bestimmten Bedingungen die Funktion eines
Glanzbildners erfullt.

Bild 6.1 zeigt in REM-Aufnahmen die unterschiedliche Struktur der beiden Kathodenfil-
me. Der dicke Kathodenfilm liegt in Form einer Insel inmitten des diinnen Films vor.
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Bild 6.1:  REM-Aufnabmen einer Strukturchromschicht mit aufliegenden Kathodenfilmen.
Links Ubersicht, rechts Detailanfnabme des dicken Kathodenfilms.

Der dicke Kathodenfilms besal3 eine schwammartige Struktur. Er erhob sich tber die
Schichtoberfliche. Durch Untersuchung der Oberfliche mit einem Weillicht-
interferometer konnte fiir den vorliegenden Film die Schichtdicke zu ca. 10 um bestimmt
werden. Der diinne Kathodenfilm lie} auch bei gro3er Vergroflerung keine weitere Struk-
tur erkennen.

Die Kathodenfilme fiir die weiteren Untersuchungen wurden aus einem Elektrolyten mit
300 g/1 CtOs3, 3 g/1 HaSO4 und 11,5 ml/1 MSA bei 70 °C abgeschieden. Die unterschied-
lichen Filme wurden durch Wahl einer geeigneten Stromdichte erhalten. Es wurden je-
weils zwel gleichartige Proben hergestellt. Die Abscheidungsdauer betrug 15 min.
Tabelle 6.1 gibt die verwendeten Stromdichten und die damit erhaltenen Kathodenfilme
und Schichttypen an.

Tabelle 6.1:  Proben fiir die Untersuchung der Kathodenfilme mit Rontgendjffraktometrie

Probe | Stromdichte in A/dm? | Art des Kathodenfilms Art der Chromschicht

1,2 60 dunn, braun/irisierend glatt, glinzend

3,4 23 dick, braun grau, matt

5,6 36 strukturiert, dicker und diinner | strukturiert, graue und glinzende
Film liegen nebeneinander vor | Schicht liegen nebeneinander vor

6.2 Chemisches Verhalten

Das chemische Verhalten des unter den in Tabelle 6.1 fiir Probe 3 und 4 angegebenen
Bedingungen hergestellten Kathodenfilms wurde untersucht, da er sich von der Chrom-
schicht trennen und damit isoliert untersuchen lie. Eine geringe Menge der Substanz
wurde 1-molaren Losungen unterschiedlicher Sduren und Basen bei Raumtemperatur
ausgesetzt.

In Losungen starker Basen wie Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid gab die Substanz
Chromat ab und firbte sich dabei graugriin, ohne sich aufzulsen oder die schwammarti-
ge Struktur zu verandern. Daher schien Chromat kein Bestandteil des Grundgertsts der
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Verbindung zu sein. Die griine Farbe deutete darauf hin, dass Chrom(III) in der Verbin-
dung zuriickblieb.

In Schwefelsiure, Salzsidure und Salpetersiure 1ste sich zunichst etwas Chromat aus dem
braunen Film, ohne dass dieser jedoch seine Farbe verinderte. Im weiteren Verlauf 16ste
sich der Film nach mehreren Tagen auf, wobei bei Salzsdure und Salpetersidure griine Lo-
sungen entstanden. Beim Aufl6sen in Schwefelsiure entstand eine blaugriine Lésung. Das
Auftreten dieser Firbungen deutet darauf hin, dass sich mit den unterschiedlichen Sduren
Komplexe des dreiwertigen Chroms mit unterschiedlicher Zusammensetzung bilden, wie
sie in Kapitel 2.1.2.1.2 vorgestellt wurden.

Die Substanz zeigt damit ein dhnliches Verhalten, wie es fur substituierte Chrom(III)-
Hydroxo-Komplexe erhalten wurde [Lukaszewski 1961]. Dies deutet auf einen solchen
polymeren Komplex als Grundaufbau der Substanz hin.

6.3 Rontgendiffraktometrie

Mit der Methode der Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall der Rontgenstrah-
lung wurden Probebleche, die auf der Chromschicht aufliegende Kathodenfilme trugen,
sowie unter gleichen Bedingungen abgeschiedene Chromschichten ohne Kathodenfilme
untersucht. Die Herstellungsparameter sind in Tabelle 6.1 angegeben. Damit sollte festge-
stellt werden, ob die Filme kristalline Anteile besa3en. Die Lage von Beugungspeaks sollte
einen Hinweis auf die Zusammensetzung geben.

Die Diffraktogramme zeigten nur die Reflexe der kubisch raumzentrierten Chromschicht.
Die Kathodenfilme lieferten im untersuchten Winkelbereich keine Beugungspeaks. IThre
Anwesenheit zeigte sich jedoch darin, dass die Intensititen aller Beugungspeaks der
Chromschicht an Proben mit Kathodenfilmen niedriger lagen als an Proben ohne solche
Filme. Dies trat besonders bei den dicken Kathodenfilmen und den Proben mit dem
strukturierten Kathodenfilm auf und ist wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass in
diesen Fillen wesentlich mehr Filmsubstanz mit der Rontgenstrahlung in Wechselwirkung
trat.

Das Fehlen von Beugungspeaks sowie das Loslichkeitsverhalten der Kathodenfilme spre-
chen dafiir, dass es sich um eine Substanz aus einem Hydroxo-Komplex des Cr3>* handeln
konnte. Lukaszewksi und Redfern [Lukaszewski 1961] gaben an, dass diese Substanzen
rontgenamorph waren.

6.4 FT-IR-Spektroskopie

Mittels Rontgendiffraktometrie ergaben sich keine Hinweise auf die Zusammensetzung
der Kathodenfilme. Daher wurden die gleichen Kathodenfilme mit FT-IR-Spektroskopie
untersucht. Die Untersuchung der Proben mit dem diinnen, irisierenden Film ergab kein
auswertbares Spektrum. Daher wurden nur die Spektren des dicken und des strukturierten
Films ausgewertet. Es wurden je zwei Proben des dicken und zwei Proben des strukturier-
ten Films untersucht. Die Spektren sind als Ubersicht in Bild 6.2 dargestellt. Sie weisen
eine Vielzahl von Peaks mit sehr unterschiedlichen Absorptionsgraden auf. Das linke Di-

69



6 Kathodenfilme

agramm zeigt das gesamte Spektrum als Ubersicht, das rechte stellt den Wellenzahlbereich
von 2500 bis 650 cm! der ersten Probe mit strukturiertem Film (Probe 5) vergréBert dar.
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Bild 6.2:  Ubersicht iiber die FT-IR-Spektren der Kathodenfilme

Die Spektren stimmen in der Lage der aufgetretenen Peaks gut tberein, weisen aber un-
terschiedliche PeakhShen auf. Die strukturierten Oberflichenfilme zeigen dabei wesent-
lich kleinere Absorptionswerte als die Proben mit unstrukturierten, dicken Kathodenfil-
men. Eine mégliche Ursache ist, dass von dem dinnen, irisierenden Film bedeckte Ober-
flichenbereiche keinen Beitrag zum Signal lieferten. Daftr spricht auch, dass von den
Proben, die ausschlieBlich von dem dunnen Film bedeckt waren, kein Signal erhalten
wurde. Aus dem Vergleich der Spektren der strukturierten und unstrukturierten Filme
lisst sich schlieBen, dass der dicke Kathodenfilm in beiden Fillen die gleiche Zusammen-
setzung besitzt.

Die Kathodenfilme enthielten einen grof3en Anteil an OH-Gruppen. Dabeti ist wegen der
Breite des Peaks davon auszugehen, dass diese an unterschiedliche Partner gebunden wa-
ren. Daneben lagen Wassermolekiile in den Filmen vor. Auch fiir Sulfat und die Bindung
Cr-O des Chromats typische Schwingungen traten auf. Bindungen Cr-O des dreiwertigen
Chroms bei ca. 500 cm™ [Nakamoto 1997a, S. 55] konnten nicht nachgewiesen werden,
da die Untersuchung nur in einem Wellenzahlbereich bis 650 cm™! durchgefiihrt wurde.
Fir Chrom(II)-Hydroxo-Komplexe typische Banden bei unter 500 cm™ [Ferraro 1967]
wurden aus demselben Grund nicht gefunden. Tabelle 6.2 fasst die Peaks und ihre Zu-
ordnung zu funktionellen Gruppen zusammen.

Um zu zeigen, welche Bindungen das dreiwertige Chrom im dicken Kathodenfilm auf-
weist, wiren Untersuchungen im Wellenlingenbereich des fernen IR nétig. Einige Peaks
konnten nicht zugeordnet werden. Hier wiren weitere Untersuchungen erforderlich.

70



6 Kathodenfilme

Tabelle 6.2:  Peaks der FT-IR-Spektren der untersuchten Kathodenfilne

Wellenzahl | Peakhéhe | Zuordnung Quelle
(Maximum) | und -form
in cm!
3850 niedrig ?
3720 niedrig ?
3400 sehr hoch 3550 und 3200 cm:Streckschwingung von OH- | [Nakamoto 1997a,
und breit Gruppen S. 54]
3200 bis 2800 cm!: Streckschwingung des [Nakamoto 1997,
Wassers S. 161]
2800 bis 2200 cm': OH-Gruppen mit [Lukaszewski 1961],
Wasserstoffbriicken in komplexen [Lukaszewski 1962],
Chrom(III)hydroxidverbindungen [Lukaszewski 1963]
2250 niedrig, Hydroxogruppen [Lukaszewksi 1962]
breit
2000 niedrig, ?
breit
1600 mittel Wasser: Biegeschwingung H-O-H [Nakamoto 1997a, S.
54]
1410 mittel ?
1120 mittel Komplex an Cr3* gebundenes Sulfat [Nakamoto 1997a, S.
1050 82l
920 hoch Streckschwingung v3 des CrO42 [Nakamoto 1997,
S. 199]
830 hoch Rocking-Schwingung des an Cr3* gebundenen [Nakamoto 1997a,
Wassers S. 55]
710 mittel ?
680 mittel ?

6.5 Photoelektronenspektroskopie

Die mit IR-Spektroskopie untersuchten Proben wurden auch mit Photoelektronenspekt-
roskopie untersucht. In der Oberflichenschicht wurden die Elemente Kohlenstoff, Sauer-
stoff, Chrom und Schwefel gefunden.

Der Kohlenstoffgehalt ist wahrscheinlich auf Adsorption aus der Umgebung zurtckzu-
fihren, da er mit dem geringen Gehalt an organischen Verbindungen im Chromelektroly-
ten kaum erklirbar wire. Die Lage des Cls-Peaks bei 285 ¢V diente als Bezugspunkt fiir
die Bindungsenergien der anderen Elemente. Der Kohlenstoff selbst wurde nicht in die
Auswertung einbezogen. Auch der Gehalt an Sauerstoff ist moglicherweise durch Ad-
sorption aus der Umgebung erhéht. Die Peaklagen fur die Elemente Sauerstoff und
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Schwefel stimmten fur alle Proben tiberein. Bei Chrom waren zwei Peaks unterscheidbat,
die dem dreiwertigen und dem sechswertigen Zustand zuzuordnen waren.

Bild 6.3 stellt die XPS-Spektren der Hauptbestandteile des Films, Sauerstoff und Chrom,
dar. Tabelle 6.3 fasst Peaklagen und Zuordnungen zu Verbindungen zusammen.
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Bild 6.3:  XPS-Peaks des Saunerstoffs (links) und des Chroms (rechts) in unterschiedlichen Kathodenfilmen, Maxima markiert.
Tabelle 6.3:  XPS-Peaklagen der Elemente der Kathodenfilme nnd Zuordnung zu Verbindungen
Element Peak [eV] | Verbindung Werte nach [Moulder 1995]
Bindungsenergie [eV] Seite
Sauerstoff | 531,6 adsorbiertes Wasser/O» 533,2 231
O 1s Cr203 531,5 231
Cr(OH);3 531,2 232
CrOs3 530,2 231
Chrom(VI) | 579,5 Na;CrOy4 579,8/580,5 219
Cr 2ps)2 NaxCr207 579,4 219
CrOs3 579,3/579,8 219
Chrom(III) | 577,6 Cr(OH); 577,3 219
Cr 2ps/2 CrOOH 577,0 219
Cr203 576,3 21 9
Schwefel 169,0 SO4% in FeSO4 168,8 236
S2p SO4Z in Fez(SO4)3 169,1 236

Aus den Bindungsenergien der Elemente lassen sich folgende Schlisse ziehen:

— Sauerstoff lag in Verbindung mit mehreren Partnern vor. Darauf deutet die Peaklage

hin, die zwischen der von adsorbiertem Wasser oder molekularem Sauerstoff und von
Chrom(III)hydroxid und Chrom(IIT)oxid lag. Da Wasser auch in der Untersuchung
mit IR-Spektroskopie gefunden wurde, ist seine Anwesenheit sicher. Welche der drei-
wertigen Chromverbindungen vorlag, lisst sich aus dem Sauerstoffpeak allein nicht
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ableiten. Da sechswertiges Chrom wahrscheinlich als Chromat auftritt (s. Ab-
schnitt 2.1.2.1), muss Sauerstoff auch in diesem Bindungszustand vorliegen, obwohl
die Peaklage nicht darauf hindeutet.

— Chrom trat in zwei verschiedenen Wertigkeiten auf. Das sechswertige Chrom lag als
Sauerstoffverbindung vor. Es war nicht nachweisbar, ob es sich dabei um Chromat
oder Dichromat handelt. Ein héherer Polymerisationsgrad, wie er z. B. in festem CrO3
auftritt, ist auf Grund des anscheinend basischen Charakters des Filmmaterials un-
wahrscheinlich. Die Peaklage des dreiwertigen Chroms deutet darauf hin, dass es nicht
als Cr203, sondern in Form des Hydroxids oder Oxyhydroxids vorlag.

— Schwefel lag in Form von Sulfat im Kathodenfilm vor. Auf Grund der Ahnlichkeit
von Schwefelsiure und Methansulfonsiure ist wahrscheinlich, dass auch Methansul-
fonat in Kathodenfilme eingebaut wird. Zur Uberpriifung miissten Untersuchungen
mit Kathodenfilmen aus schwefelsdurefreien Elektrolyten durchgefiihrt werden.

Die Zusammensetzung der Kathodenfilme wurde unter Vernachlissigung des Kohlen-
stoffanteils und unter Bertcksichtigung der unterschiedlichen Wertigkeiten des Chroms
berechnet. Die Werte sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Tabelle 6.4:  Zusammensetzung der Kathodenfilme unter 1 ernachldssigung des Koblenstoffgehaltes in at-%

Probe Sauerstoff Chrom(VI) Chrom(I1I) Schwefel
1: dunner Film 42,0 15,3 41,1 1,5

2: dunner Film 81,9 6,0 12,2 Spuren

3: dicker Film 79,1 7,8 11,4 1,7

4: dicker Film 79,2 8,0 10,8 2,0

5: strukturierter Film 80,1 6,3 11,9 1,8

6: strukturierter Film 79,9 7,2 11,3 1,6

Die Zusammensetzungen der beiden Proben mit dem jeweils gleichen Typ von Katho-
denfilm stimmten mit Ausnahme der Probe 1 gut iiberein. IThre abweichende Zusammen-
setzung konnte weder mit dem Aussehen des Kathodenfilms noch mit den gemessenen
Spektren erklirt werden. Auch das Verhiltnis von Chrom zu Sauerstoff von ca. 1:0,8 bei
dieser Probe deutet darauf hin, dass hier fehlerhafte Werte vorliegen. Daher wurde sie bei
der weiteren Auswertung nicht betrachtet.

Die Kathodenfilme der tbrigen Proben unterschieden sich nur geringfiigig im Sauerstoff-
und Schwefelgehalt. Das Verhaltnis von Chrom zu Sauerstoff betrug fir alle Kathoden-
filme ca. 1:5. Dies liegt hoher als der Sauerstoffgehalt der gefundenen Verbindungen. Bei
Chromat sollte ein Verhiltnis von Chrom zu Sauerstoff von 1:4, bei C+(OH)3 von 1:3
vorliegen. Die bisherigen Ergebnisse lassen vermuten, dass weiterer Sauerstoff vorwie-
gend als Wasser vorliegt.
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Aus den in Tabelle 6.4 angegebenen Werten lassen sich fir die einzelnen Filmtypen Zu-
sammensetzungen abschitzen. Als Filmbestandteile werden CrO4%, Cr(OH)3, SO4* und
H>O angenommen. Die Werte sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Tabelle 6.5:  Zusammensetzung der unterschiedlichen Kathodenfilme in m0l-%

Filmtyp CrO4> Cr(OH); SO H,O
Diinner Film 15 31 Spuren 54
Dicker Film 29 40 7 24
Strukturierter Film 21 37 5 37

Die berechneten Werte fiir die Filmzusammensetzung zeigten, dass sich der dicke und der
dinne Kathodenfilm in ihrer Zusammensetzung deutlich unterschieden, und der struktu-
rierte Film von seiner Zusammensetzung her zwischen den beiden anderen Filmtypen lag.
Dies entspricht der Erwartung, da bei diesen Proben beide Arten von Kathodenfilm ge-
meinsam untersucht wurden.

Die Ergebnisse zum Aufbau und den Unterschieden des dicken und diinnen Kathoden-
films lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

— Alle Filme enthielten mehr dreiwertiges als sechswertiges Chrom.

— Der dinne Kathodenfilm enthielt weniger sechswertiges Chrom als der dicke Katho-
denfilm.

— Alle Kathodenfilme enthielten Sulfat. Dabei lie3 sich im dinnen Kathodenfilm der
Gehalt nicht bestimmen.

— Alle Kathodenfilme enthielten Wasser. Dabei war der Wassergehalt des diinnen Ka-
thodenfilms anscheinend doppelt so hoch wie der des dicken Kathodenfilms.

Die berechneten Mengen der einzelnen Filmbestandteile stimmen nicht mit denen tber-
ein, die bei [Van Parys 2004] fur die braunen Filme aus der Reduktion reiner Chromsaure
erhalten wurden. Der hauptsichliche Unterschied besteht darin, dass die Autoren kein
Wasser als Filmbestandteil angaben. Aber auch in diesen Filmen lagen drei- und sechs-
wertiges Chrom nebeneinander vor, wobei das dreiwertige Chrom iiberwog.

6.6 Folgerungen zum Aufbau der Kathodenfilme

Die Kathodenfilme enthielten drei- und sechswertiges Chrom, Anionen der Fremdséduren,
Wasser und Hydroxidionen. Dies und ihr Verhalten gegentiber Alkalien sprechen dafiir,
dass sie aus polymeren Hydroxokomplexen des dreiwertigen Chroms bestehen, die in
Abschnitt 2.1.2.1.2 vorgestellt wurden. Da diese Substanzen keine feste Zusammenset-
zung besitzen, kénnen mit der in Bild 2.2 dargestellten Struktur Filme mit unterschiedli-
chem Aussehen und Eigenschaften entstehen.

Ihr Grundgeriist wird von Chrom(I1I)-Ionen gebildet, die tiber Hydroxobricken verbun-
den sind. Chromat, Sulfat und besonders Methansulfonat sind als Liganden enthalten.
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Filme, die diese Liganden enthalten, sind anscheinend volumindéser als Filme, bei denen
Wasser- und Hydroxidionen dominieren. In welchen Mengenverhiltnissen die Liganden
in der Verbindung vorliegen, hingt von ihren jeweiligen Konzentrationen an der Katho-
denoberfliche ab. Diese ergeben sich im Zusammenspiel von Stromdichte, Temperatur
und Elektrolytzusammensetzung.

Der unterschiedliche Charakter der untersuchten Filme ldsst die Rolle der Stromdichte fur
die Filmausbildung erkennen. Bei hoherer Stromdichte entsteht mehr dreiwertiges
Chrom. Der pH-Wert in Kathodennihe steigt wahrscheinlich durch die Wasserstoffab-
scheidung. Dies kénnte erkliren, warum bei hoher Stromdichte ein Film entstand, der
kompakter war und mehr dreiwertiges Chrom enthielt als bei niedrigerer Stromdichte.

Die Elektrolyttemperatur kénnte die Filmausbildung auf zwei unterschiedlichen Wegen
beeinflussen. Die Loésungsgeschwindigkeit der Kathodenfilme im FElektrolyten nimmt
wahrscheinlich mit der Temperatur zu. Andererseits sollten bei hoheren Temperaturen
starker polymerisierte Komplexe entstehen, deren Loslichkeit mit steigendem Polymerisa-
tionsgrad sinkt. Bei hoheren Temperaturen ist aber eine hohere Stromdichte nétig, um
vergleichbare Eigenschaften der Schicht und damit des Kathodenfilms zu erzielen. Daher
scheint die erhohte Loslichkeit der Kathodenfilme der dominierende Einfluss zu sein.

Die Elektrolytzusammensetzung beeinflusst, wie in Kapitel 5 dargestellt, ebenfalls die
Ausbildung der Kathodenfilme. Methansulfonsiure fuhrte zur Bildung von dicken und
schlecht 16slichen Kathodenfilmen, was vermutlich auf den FEinbau von sperrigen
Methansulfonationen zurtickzufihren ist. Die Wirkung der Schwefelsdure beruht mogli-
cherweise darauf, dass sie die Entstehung von dreiwertigem Chrom erleichtert und damit
die Entstehung kompakter Kathodenfilme fordert. Ein hoher Gehalt an Chromsaure be-
glnstigt ebenfalls die Entstehung kompakter Kathodenfilme. Der Mechanismus hierfiir
ist unklat.
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Zur weiteren Charakterisierung der Elektrolyte wurden zum Einen potentiodynamische
Stromdichte-Potential-Kurven bei zwei unterschiedlichen Temperaturen, bei 70 °C und
bei 30 °C, aufgenommen. Bei 70 °C kam es bei geeigneten Elektrolyten zur Entstehung
strukturierter Schichten, bei 30 °C trat bei keinem Elektrolyten eine Strukturierung auf (s.
Abschnitt 4.2). Daher war zu erwarten, dass sich die Reaktionen an der Kathode und da-
mit die Verliufe der Stromdichte-Potential-Kurven bei beiden Temperaturen unterschei-
den sollten. Erginzende Stromdichte-Potential-Kurven mit Beobachtung der Kathoden-
fliche gaben Hinweise auf an der Elektrodenoberfliche ablaufende Reaktionen.

Zum Anderen wurde der zeitliche Verlauf der Strukturausbildung an Hand galvanostati-
scher Untersuchungen mit Beobachtung der Elektrodenfliche bei der fir die Strukturent-
stechung gtinstigen Temperatur von 70 °C untersucht.

7.1 Stromdichte-Potential-Kurven

Die Aufnahme der Stromdichte-Potential-Kurven erfolgte mit dem in Abschnitt 3.5.1
beschriebenen Versuchsaufbau und einem Potentialvorschub von 2 mV/s. Die Drehzah-
len der rotierenden Stabelektrode betrugen 250 min-!, 2000 min! und 4000 min-!. Zusitz-
liche Stromdichte-Potential-Kurven unter Beobachtung der Elektrodenoberfliche wurden
mit dem in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Versuchsaufbau bei einer Elektrolyttemperatur
von 70 °C aufgenommen. Auch hier betrug der Potentialvorschub 2 mV/s.

7.1.1 Fremdsiurefreie Chromsiurelé6sung

Um den Einfluss des Fremdsiurezusatzes auf die Form der Stromdichte-Potential-Kurve
charakterisieren zu konnen, wurden zunichst Kurven einer reinen Chromséaurelosung mit
einer Konzentration von 200 g/1 aufgenommen. Sie zeigten den in Abschnitt 2.3 vorge-
stellten Verlauf. Die Kurven sind in Bild 7.1 dargestellt.

E gegen Ag/AgCI [mV]

-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
1 Il L 1 1 L L
1 ! : : : 0

-+-200

----- SRRy £ WS SN N —

j [mAfcm?]

----- bl L 600

; i | ——30°C, n=250 min’

,,,,, b A ===-70°C,n=250 min" ||--800
i ind I T 30 °C, n=4000 min'

—-=- 70 °C, n=4000 min" ||

-1000

Bild 7.1: Stromdichte-Potential-Kurven einer Lisung von 200 g/ ! CrO;.
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Sowohl bei 30 °C als auch bei 70 °C stieg die Stromdichte stetig an, ohne ein Maximum
zu durchlaufen. Der sichtbare Stromanstieg begann bei ca. -500 mV gegen die Ag/AgCl-
Elektrode. Im Bereich zwischen -500 und -1000 mV unterschieden sich die bei 70 °C ge-
messenen Stromdichten der Kurven in Abhangigkeit von der Drehzahl, wobei der Strom
mit zunehmender Drehzahl leicht abnahm. Im Bereich von -700 mV bis -900 mV stiegen
die Kurven flacher an. Dies kénnte auf die Bildung des braunen Films zuriickzufithren
sein, der nach dem Ende des Versuchs die Elektrodenoberfliche bedeckte.

Bei 30 °C unterschied sich der Kurvenverlauf im Bereich von -400 mV bis -1100 mV von
den Kurven bei 70 °C. Die Kurven verliefen in diesem Bereich flacher und zeigten keine
Abhingigkeit von der Drehzahl. Auch hier waren die Proben nach Ende des Versuchs

von einem dunnen braunen Film bedeckt.

Die Beobachtung der Elektrodenoberfliche zeigte wihrend des gesamten Verlaufs der
Stromdichte-Potential-Kurve heftige Wasserstoffabscheidung auf der Oberfliche. Die
Bildung des braunen Oberflichenfilms war nicht zu erkennen.

7.1.2 Elektrolyte mit einer Fremdsiure

Der Kurvenverlauf fremdsaurehaltiger Elektrolyte unterschied sich deutlich von dem rei-
ner Chromsiurelosung. Bild 7.2 stellt die Kurven eines schwefelsiurehaltigen Elektrolyten
(links) und die eines methansulfonsaurehaltigen Elektrolyten (rechts) gegeniiber.
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Bild 7.2: Einfluss des Fremdsduregusatzes anf die Stromdichte-Potential-Kurven einer Lisung von 200 g/ CrO,.
Links: Zusatz von 3¢/ H,SO,, rechts: Zusatz von 9,5 ml/ | MSA

Bei dem schwefelsdurehaltigen Elektrolyten trat bei beiden untersuchten Temperaturen
das bekannte (Abschnitt 2.3) lokale Maximum der Stromdichte bei einem Elektrodenpo-
tential von -650 mV auf. Diese charakteristische Erscheinung wird im Weiteren als Sulfat-
Peak bezeichnet. Die Potentialwerte fir seine Lage und der Anstieg der Kurve stimmen
gut mit den bei [Van Parys 2004] angegebenen tiberein. Die Stromdichte des Maximums
jmax war n%7 proportional. Dies entspricht den in Abschnitt 2.3.1 vorgestellten Ergebnis-
sen und spricht fir das Vorliegen eines Diffusionsgrenzstroms. Die Peakhohe stieg au-
Berdem mit der Temperatur, was ecbenfalls fir eine diffusionskontrollierte Reaktion
spricht. Die Stromdichte im Minimum stieg mit Temperatur und Drehzahl etwas an. An
der Elektrodenfliche konnte wihrend der Aufnahme der Stromdichte-Potential-Kurve
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bei 70 °C beobachtet werden, dass der Anstieg der Kurve zum Sulfat-Peak zunichst fast
ohne Wasserstoffentwicklung ablief. Diese setzte erst nach dem Durchlaufen des Maxi-
mums beim Abfall der Stromdichte verstirkt ein.

Die Verliufe der Stromdichte-Potential-Kurven unterschieden sich voneinander in Ab-
hingigkeit von der Temperatur. Bei 30 °C waren die Sulfat-Peaks wesentlich breiter als
bei 70 °C. Die bei 30 °C gemessenen Kurven verliefen nach dem Maximum glatt weiter,
wihrend bei 70 °C ein kleines Plateau bei einem Potential von ca. -1100 mV auftrat.

Die Chromabscheidung bei 70 °C begann anscheinend nicht am Grund des Minimums,
sondern erst nach dem oben genannten Plateau. Der Bereich des starken Stromdichtean-
stiegs war gegeniiber der Kurve der reinen Chromsaureldsung zu negativeren Potentialen
verschoben. Nach dem Versuch lagen auf den bei 70 °C abgeschiedenen Proben glinzen-
de, auf den bei 30 °C abgeschiedenen Proben matte Chromschichten vor, die nicht von
erkennbaren Kathodenfilmen bedeckt waren.

Der Verlauf der Stromdichte-Potential-Kurven des methansulfonsiurehaltigen Elektroly-
ten unterschied sich stark von denen des schwefelsaurehaltigen Elektrolyten, da weder bei
30 °C noch bei 70 °C eine Abhingigkeit der gemessenen Stromdichten von der Drehzahl
beobachtet wurde. Die beiden bei 30 °C aufgenommen Kurven sind daher im Diagramm
nicht unterscheidbar. Die beobachteten Strome im Bereich der teilweisen Reduktion der
Chromsaure waren wesentlich kleiner. Nach den Versuchen lagen bei beiden Elektrolyt-
temperaturen matte Chromschichten mit anhaftenden braunen Kathodenfilmen auf der
Probe vor.

Die Elektrolyttemperatur besal} einen starken Einfluss auf die Kurvenform des MSA-
Elektrolyts im Potentialbereich bis -1100 mV. Dies deutet darauf hin, dass sich der Ein-
fluss der Methansulfonsiure im Elektrolyten je nach Temperatur stark unterscheidet, was
auch von [Solodkova 2001] fiir Elektrolyte mit einer Alkylsulfoverbindung bei 20 °C und
50 °C angegeben und bei eigenen Abscheidungsversuchen (s. Abschnitt 4.2) beobachtet

wurde.

Bei 30 °C vetliefen die Stromdichte-Potential-Kurven des MSA-haltigen Elektrolyten qua-
litativ wie bei reiner Chromsiurelosung, jedoch zu negativeren Potentialwerten verscho-
ben. Der sichtbare Stromanstieg begann bei -600 mV. Bei 70 °C begann der Anstieg der
Kurve friher, bei -500 mV. An der Elektrodenoberfliche war in diesem Potentialbereich
eine deutliche Wasserstoffentwicklung, dhnlich wie bei der fremdsiurefreien Chromsaure-
l6sung, zu beobachten.

Bei 70°C trat ein Plateau der Kurve bei -790 mV auf, also bei einem etwas negativeren
Elektrodenpotential als der Grenzstrom beim reinen Sulfatelektrolyten. In diesem Poten-
tialbereich konnte auf der Elektrodenoberfliche nur Wasserstoffentwicklung beobachtet
werden, die mit etwa gleicher Intensitit wie bei der fremdsdurefreien Chromsiurel6sung
ablief. Die Methansulfonsiure schien also die teilweise Reduktion der Chromsiure, die in
diesem Potentialbereich auftreten kann, nicht zu begunstigen.
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Ein lokales Maximum mit folgendem Minimum trat wie das Plateau des Sulfatelektrolyten
bei ca. -1100 mV auf. Es wird im Folgenden als MSA-Peak bezeichnet. In der Literatur
finden sich keine Angaben dariiber, welche Reaktionen fiir diesen Kurvenverlauf verant-
wortlich sind. Diesem Bereich der Stromdichte-Potential-Kurve konnte die Bildung eines
dicken, braunen Films auf der Kathodenoberfliche zugeordnet werden. Dieser begann ab
einem Potential von -1050 mV, die Oberfliche zu bedecken. Dem erneuten starken An-
stieg der Stromdichte-Potential-Kurve ging ein Abplatzen des Kathodenfilms voraus.

Die Chromabscheidung setzte bei 70 °C wie bei dem Elektrolyten mit Schwefelsiure mit
dem Anstieg bei einem Elektrodenpotential von ca. -1150 mV ein. Die Kurve der
Chromabscheidung war im Vergleich zum Sulfatelektrolyten zu negativeren Potentialen
verschoben. Die Beobachtung der Kathodenoberfliche ergab auf Grund der starken
Wasserstoffentwicklung keine weiteren Erkenntnisse.

7.1.3 Elektrolyte mit beiden Fremdsduren

Die Untersuchung eines Strukturchromelektrolyten mit beiden Fremdsauren deutete da-
rauf hin, dass die Reaktionen im Bereich vor dem Einsetzen der Chromabscheidung von
beiden Fremdsiuren unabhingig voneinander beeinflusst werden. Die gemessenen
Stromdichte-Potential-Kurven sahen aus, als ob die Kurven der Elektrolyte mit je einer
Fremdsaure einander tiberlagert worden wiren.

Im vorderen Kurvenbereich trat bei beiden Elektrolyttemperaturen der Sulfat-Peak mit
ungefihr der gleichen Hohe wie ohne MSA auf. Die Beobachtung der Kathodenfliche in
den zugehorigen Potentialbereichen zeigte in diesem Bereich wie beim Elektrolyten, der
nur Schwefelsaure enthielt, fast keine sichtbare Wasserstoffabscheidung. Diese setzte erst
nach dem Durchlaufen des Maximums ein und nahm trotz sinkender Gesamtstromdichte
mit negativer werdendem Potential zu. Die ablaufenden Reaktionen schienen in diesem
Potentialbereich vor allem von der Anwesenheit der Schwefelsiure, nicht von der der
Methansulfonsiure, beeinflusst zu werden.

Die bei 30 °C aufgenommene Stromdichte-Potential-Kurve verlief dann dhnlich weiter
wie die Kurve des nur schwefelsdurehaltigen Elektrolyten. Bei einer Elektrolyttemperatur
von 70 °C trat dagegen wie beim Elektrolyten, der nur Methansulfonsdure enthielt, der
MSA-Peak bei -1100 mV auf. Ihm ist auch bei diesem Elektrolyten die Bildung eines di-
cken Films auf der Kathode zuzuordnen, der bei dem Potential des erneuten steilen An-
stiegs von der Oberfliche abfiel und durch einen diinneren Kathodenfilm ersetzt wurde.
Bild 7.3 zeigt links die Kathodenoberfliche zum Zeitpunkt der vollstindigen Ausbildung
des dicken Kathodenfilms und rechts den Moment, in dem der Film unter Wasserstoff-
entwicklung von der Oberfliche abgesprengt wurde.

Die Chromabscheidung erfolgte wie bei dem reinen MSA-Elektrolyten ab einem Potential
von -1150 mV. Die Proben waren nach der Untersuchung bei 70 °C mit einer glinzenden
Chromschicht, bei 30 °C mit einer matten Chromschicht bedeckt.
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Bild 7.3: Zustand der Elektrodenoberfliche, Elektrolyt mit beiden Fremdsduren
links: Bedeckung der Elektrodenoberfliche mit dickem Film
rechts: Absprengen des Films unter ernentem Anstieg der Stromdichte

In Bild 7.4 sind zum Vergleich die Kurven aller vier Elektrolyte bei einer Drehzahl der
Elektrode von 4000 min! zusammengestellt. Das linke Diagramm zeigt das Verhalten bei
30 °C, das rechte bei 70 °C.

Diese Zusammenstellung zeigt, dass sich alle fremdsdurehaltigen Elektrolyte darin von
der reinen Chromsiurelésung unterschieden, dass der steil ansteigende Kurvenbereich zu
negativeren Potentialwerten verschoben war. Der Kurvenanstieg bei der Elektrolyse der
reinen CrOs3-Losung ist groBtenteils auf die Wasserstoffabscheidung zurtickzuftihren. Der
Anstieg der Kurven der fremdsdurehaltigen Losungen erfolgte ungefihr mit der gleichen
Steigung, so dass hier ebenfalls vor allem die Wasserstoffabscheidung beobachtet wurde.
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Bild 7.4:  Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven der unterschiedlichen Flektrolyttypen bei 4000 min’.
links: 30 °C, rechts 70 °C

Dieser Effekt wurde auch bei den entsprechenden Kurven bei 30 °C beobachtet. Hier ist
besonders auffillig, dass die Kurve des MSA-Elektrolyten glatt verlief und keine Maxima
zeigte. Von der Kurven der reinen CrOs-Lésung unterschied sie sich nur durch ihre zu
negativeren Potentialwerten verschobene Lage. Auf den Proben wurde, wie bereits er-
wihnt, nach Ende des Versuchs eine mattgraue Chromschicht gefunden. Dies spricht
dafiir, dass Maxima und Plateaus der Kurven nicht notwendigerweise mit der Reduktion
des Chroms zum metallischen Chrom in Zusammenhang stehen, sondern auf eine teil-
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weise Reduktion zu niedrigeren Wertigkeiten und die Bildung von Kathodenfilmen zu-
ruckzufiihren sein kénnen. Moglicherweise ist die entscheidende Bedingung fiir die Ab-
scheidung des Chroms die Verschiebung der Kurve zu negativeren Potentialen, da sie bei
allen untersuchten Elektrolyten auftrat.

7.1.4 Ergebnisse der Untersuchungen mit Stromdichte-Potential-Kurven

Aus den an der rotierenden Stabelektrode aufgenommenen Stromdichte-Potential-
Kurven und den Beobachtungen an der Elektrodenoberfliche ergeben sich folgende Exr-
kenntnisse:

Schwefelsiure erleichtert die Reduktion der Chromsiure in niedrigere Wertigkeiten im
Potentialbereich um -600 mV gegen die Ag/AgCl-Referenzelektrode. Dies folgt aus der in
diesem Bereich im Vergleich zur reinen Chromsiurelésung sehr geringen Wasserstoff-
entwicklung bei gleichzeitig wesentlich hoherer Stromdichte. Die Reduktion erfolgt trans-
portkontrolliert, wie die Abhingigkeit der maximal erreichbaren Stromdichte von Dreh-
zahl und Temperatur zeigen. Da die Hemmung der Wasserstoffabscheidung bei hohen
Reduktionsstromdichten auch bei Anwesenheit von Methansulfonsidure auftrat, wird der
Vorgang anscheinend durch diese nicht beeinflusst.

Im selben Potentialbereich fuhrt Methansulfonsiaure nicht zu einer erleichterten Redukti-
on des sechswertigen Chroms. Dies bestatigt die Ansicht von [Solodkova 2001].

Bei den schwefelsdurehaltigen Elektrolyten kann das Absinken des Stroms nach dem Ma-
ximum durch die Ausbildung eines im Elektrolyten schlecht 16slichen Films erklirt wer-
den. FEin Hinweis darauf ist, dass die Stromdichte bei gleichzeitiger Zunahme der Wasser-
stoffentwicklung sinkt. Dies deutet darauf hin, dass die Spezies, die in ithrem Grenzstrom
reduziert wurde, nicht mehr bis zur Oberfliche gelangen kann, um dort reduziert zu wer-
den. Andernfalls sollte der Strom nicht fallen, sondern auf Grund der erh6hten Konvek-
tion steigen. Der Film scheint also fur H*-Ionen in einem begrenzten Malle durchlissig
zu sein, jedoch nicht fur die reduzierbare Chromsaurespezies. Im Vergleich zu dem Film,
der bei der reinen Chromsaurelésung auf der Oberfliche vorliegt, ist seine Durchldssig-
keit fir Protonen deutlich geringer. Die Vorginge der Filmbildung sind anscheinend
temperaturabhingig, wobei die Filmbildung bei 70 °C schneller zu erfolgen scheint. Dies
konnte die unterschiedliche Form des Maximums mit dem schnelleren Abfall des Stromes
bei der hoheren Temperatur erkliren. Bei der untersuchten Elektrolyttemperatur von
70 °C war der Film nicht sichtbar.

Methansulfonsiure fithrt zur Ausbildung eines sichtbaren Films auf der Oberfliche, des-
sen Ausbildung mit einem Sinken der Stromdichte verbunden ist. Dieser Vorgang ist dem
Minimum der Stromdichte-Potential-Kurve im Bereich negativer als -1000 mV zuzuord-
nen. Dieser Vorgang findet anscheinend nur bei hohen Elektrolyttemperaturen statt. Un-
ter diesem Kathodenfilm wird noch kein Chrom abgeschieden.

Das Abfallen des in Anwesenheit von Methansulfonsidure gebildeten dicken Kathoden-
films deutet darauf hin, dass die Vorginge, die zu seiner Bildung fiihren, unter dem Film
stattfinden und der neu gebildete Film den vorherigen abstof3t. Es bestatigt zudem die bei
den Beschichtungsversuchen gefundene Erscheinung, dass es in Anwesenheit von Me-
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thansulfonsiure unterschiedliche Kathodenfilme gibt, die keinen kontinuietlichen, son-
dern einen abrupten Ubergang in ihren Eigenschaften in einem sehr schmalen Potential-
und damit Stromdichtebereich zeigen. An Elektrolyten, die nur Schwefelsiure enthalten,
konnte dies nicht beobachtet werden. Schwefelsaure scheint diese Erscheinung im unter-
suchten Elektrolyten jedoch nicht zu verhindern.

Die Untersuchung von Chromelektrolyten mit Stromdichte-Potential-Kurven kann Hin-
weise auf Vorginge der teilweisen Reduktion der Chromsiure liefern. Im Bereich der Me-
tallabscheidung sind die Kurven der Chromelektrolyte jedoch wenig aussagekriftig, da
sich hier ihr Verlauf kaum von dem der reinen Chromsiurelésung unterscheidet. Hier
kann auch keine Aussage Giber die Anwesenheit von Kathodenfilmen getroffen werden.

7.2 Galvanostatische Versuche mit Beobachtung der Kathodenfliche

Galvanostatische Abscheidungsversuche mit Beobachtung der Kathodenoberfliche wur-
den mit dem in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Versuchsaufbau aufgenommen. Sie zeigten
bei allen fremdsidurehaltigen Elektrolyten, dass beim Einschalten des Stromes zunichst
sehr starke Wasserstoffentwicklung auftrat, die nach einigen Sekunden geringer wurde.
Bei Elektrolyten, die die Strukturchromabscheidung erméglichten, war je nach Elektrolyt,
Stromdichte und Temperatur nach ungefihr 30 s die Ausbildung einer Strukturierung der
Oberfliche erkennbar. Nach etwa 1 min stellte sich ein fir den Rest der Abscheidungs-
dauer stationdrer Zustand der Oberfliche ein. Der zeitliche Verlauf der Strukturausbil-
dung ist fur einen Elektrolyten mit 300 g/1 CrO3 und 8 ml/1 MSA 70 % bei 70 °C in
Bild 7.5 dargestellt. Jedes der Bilder zeigt denselben Ausschnitt der Elektrodenoberfliche.

l l l l '. .’;’f
- » - b i
2 3 £ i
- T 5
.

Bild 7.5:  Aunsbildung der Oberflichenstrukturierung.
Elektroht 300 g/ 1 CrO;, 8 ml/ I MSA, 70 °C, -300 mA/ cnr.
Von links nach rechts: Abscheidungsdaner 10 s, 30 s, 1 min, 2 min, 8 min
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Um weitere Erkenntnisse zum zeitlichen Ablauf der Strukturentstehung zu erhalten, wur-
den mit dem schwefelsdurefreien Elektrolyten aus 300 g/1 CrOs und 8 ml/1 MSA 70 %
und dem Elektrolyten CR 30 galvanostatische Versuche durchgefiihrt, bei denen ein
Strom von -300 mA/cm? fur Zeiten von 1 min, 30's, 10s, 5s und 1 s floss. Die Proben
wurden nach dem Ende des Versuchs aus dem Elektrolyten entnommen, gespilt, ge-
trocknet und im Lichtmikroskop betrachtet. Dabei zeigte sich schon nach kurzen Zeiten
cine Strukturierung der Kathodenfilme. Mikroskopaufnahmen der Kathodenfilme auf den
Probeblechen sind in Bild 7.6 dargestellt.

100 ym ' ’ 100 ym L 100 ym L 100 uym L 100 ym

Bild 7.6:  Entwicklung der Strukturen mit der Abscheidungsdaner bei 70 °C und -300 mA/ cni?
Von links nach rechts: 1 s, 5 5, 10 5, 30 5, 1 min.
Obere Reihe: 300 g/ ! CrO;, 8 mlf ! MSA, untere Reihe CR 30

Schon nach einer Sekunde waren bei dem Elektrolyten CR 30 unterschiedliche Bereiche
auf der Oberfliche zu erkennen. Beim schwefelsdurefreien Elektrolyten benétigte dies
etwa 5 s. Die Bereiche mit unterschiedlichen Kathodenfilmen waren zunichst sehr fein
und wurden mit zunehmender Abscheidungsdauer grober. Nach 1 min hatten sie die
endgtltige Grofle erreicht. Dabei bildeten sich lokal dickere Kathodenfilme aus, deren
Dicke innerhalb der ersten Minute zunahm.

Eine mogliche Ursache fir die unterschiedliche Ausbildung der Kathodenfilme an unter-
schiedlichen Stellen der Oberfliche konnten geringe Unterschiede in der Oberflichen-
energie des Grundmaterials sein, wie sie beispielsweise durch unterschiedliche Kornorien-
tierungen bedingt sind. Dann mussten die Abmessungen der einzelnen Bereiche im An-
fangsstadium der Strukturausbildung in der GréBenordnung der KorngréBen des
Grundmaterials liegen. Um dies zu untersuchen, wurde das Grundmaterial 30 s mit einer
alkoholischen 3 %igen Salpetersiure geitzt. In Bild 7.7 ist das Grundmaterialgefiige im
Vergleich zu den Kathodenfilmen nach 1 s bei CR 30 und 5 s bei dem schwefelsdurefrei-
en Elektrolyten dargestellt.

84



7 Elektrochemische Untersuchungen

100 pm ' ' 100 pm ' '

Bild 7.7:  Vergleich des strukturierten Kathodenfilms mit dem Gefiige des Grundmaterials.
von links nach rechts: CR 30, 1 s, Grundmaterial, CrO; 300 g/}, MSA 8 mi/}, 5 s

100 pm

Tatsichlich weisen die unterschiedlichen Bereiche des Kathodenfilms vergleichbare Ab-
messungen wie die Koérner des Grundmaterials auf. Um dies abzusichern, wiren jedoch
noch weitere Untersuchungen auf Material mit unterschiedlichem Gefiige nétig.
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8 Zusammenfassung und moglicher Mechanismus der
Strukturchromabscheidung

8.1 Zusammenfassung

Bei der Hartchromabscheidung aus bestimmten Elektrolytzusammensetzungen des Sys-
tems Chromsiure-Schwefelsiure-Methansulfonsaure entstehen Schichten, die eine lokal
unterschiedliche Schichtdicke und Schichtaussehen aufweisen und damit uber einstellbare
tribologische Eigenschaften verfiigen. Der Unterschied im Schichtaussehen besteht im
Vortliegen rauerer und matter Schichtbereiche neben glinzenden und glatten. Der Unter-
schied in der Schichtdicke duflert sich in erkennbaren Tilern und Plateaus. Typische
Schichten weisen glinzende Plateaus neben von einer matten Chromschicht gebildeten
Talern auf.

Einen Einblick in die Mechanismen zu gewinnen, die zur Ausbildung dieser Oberflichen-
strukturierung fithren, war Ziel dieser Arbeit.

Als Stand der Technik ergibt sich, dass der Mechanismus der Chromabscheidung aus
Chromsiureelektrolyten und die Rolle der Fremdsdurezusitze derzeit nicht widerspruchs-
frei aufgeklart sind. Besonders tber die Wirkungsweise der Methansulfonsiure bei der
Chromabscheidung ist wenig bekannt. Es finden sich Hinweise auf die Existenz von Ka-
thodenfilmen und ihren wahrscheinlichen Aufbau aus polymeren Chrom(I1l)-Hydroxo-
komplexen. Die Funktion der Kathodenfilme bei der Chromabscheidung ist jedoch un-
bekannt.

Aus der starken Abhingigkeit der Stromausbeute, Schichtaussehen und Schichteigen-
schaften von Stromdichte und Temperatur wird als Arbeitshypothese die Existenz eines
Mechanismus abgeleitet, der zu lokal unterschiedlicher Inhibition der Kathodenoberfli-
che wihrend der Abscheidung fihrt. Es wird angenommen, dass sich je nach Abschei-
dungsbedingungen und Elektrolytzusammensetzung unterschiedliche Kathodenfilme
ausbilden, die diese Funktion erftllen. Die Ausbildung strukturierter Schichten wire so-
mit auf eine Ausbildung lokal unterschiedlicher Kathodenfilme bei einer mittleren Strom-
dichte zurickzufihren.

Versuche zum Einfluss der Abscheidungsdauer auf die Strukturausbildung zeigen, dass
der Plateauanteil der Schichten mit zunehmender Abscheidungsdauer abnimmt und ur-
springlich glinzende Schichtbereiche zu einem spiteren Zeitpunkt der Abscheidung von
einer grauen Chromschicht Giberwachsen werden konnen. Der zum Schichtaussehen fith-
rende Oberflichenzustand stellt sich also als dynamisches Gleichgewicht bei Anderung
der Abscheidungsbedingungen neu ein.

Beschichtungsversuche ergeben, dass der Flichenanteil der einzelnen Schichtbereiche
strukturierter Schichten linear von der mittleren Stromdichte abhangt, die Wachstumsge-
schwindigkeit der einzelnen Schichtbereiche jedoch von der mittleren Stromdichte unab-
hingig ist. Daraus kann abgeleitet werden, dass sich eine diskontinuierliche Stromdichte-
verteilung auf der Oberfliche ausbildet, deren lokale Stromdichten von der mittleren
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Stromdichte unabhingig sind. Den glinzenden Plateaus kann fiir den untersuchten Elekt-
rolyten eine lokale Stromdichte von ca. 79 A/dm? den matten Schichtbereichen der
Strukturtiler eine lokale Stromdichte von ca. 27 A/dm? zugeordnet werden. Eine solche
Stromdichteverteilung kann durch das Aufliegen unterschiedlich beschaffener Filme auf
der Kathodenoberfliche erklirt werden.

Der Temperatureinfluss auf die Ausbildung der strukturierten Schichten und die Wech-
selwirkung von Temperatur und Stromdichte deuten darauf hin, dass die Prozesse der
Strukturbildung unter Diffusionseinfluss stattfinden.

Das Auftreten von Plateaus in den Vertiefungen mikrostrukturierter Folien weist darauf
hin, dass keine geometriebedingte Stromdichteverteilung die Strukturentstehung auslost,
sondern ein Einfluss von Diffusion, Strémung und Grenzflichenspannungen wahrschein-
licher ist.

Wie bei der herkémmlichen Chromabscheidung bestehen Zusammenhinge zwischen
dem Schichtaussehen und den Schichteigenschaften.

Die Untersuchung des Einflusses der Elektrolytzusammensetzung ergibt, dass Chromsau-
re und Schwefelsiure Gegenspieler der Methansulfonsdure bei der Strukturentstehung
sind. Methansulfonsaure 16st die Strukturentstehung aus. Die Ergebnisse zu Schichtaus-
sehen und Stromausbeute deuten weiterhin darauf hin, dass Methansulfonsiure und
Schwefelsaure zwar beide die Chromabscheidung ermdoglichen, ihr Wirkmechanismus
aber unterschiedlich sein durfte.

Bei bestimmten Elektrolytzusammensetzungen bleiben nach dem Ende der Abscheidung
schwerlosliche Kathodenfilme auf der Schichtoberfliche zutriick. Dabei treten zwei untet-
schiedliche Filmtypen auf, ein sehr dicker brauner sowie ein dinner irisierender Katho-
denfilm. Es besteht eine Korrelation zwischen dem Aussehen des Films und den Schicht-
aussehen. Unter dem dicken braunen Film wird eine graue Chromschicht abgeschieden,
unter den irisierenden Film eine glinzende Schicht. Strukturierte Chromschichten weisen
lokal begrenzt ebenfalls beide Arten von Kathodenfilm mit dem zugehérigen Schichtaus-
sehen auf. Damit konnte gezeigt werden, dass tatsichlich die Bildung lokal unterschiedli-
cher Kathodenfilme zur Entstehung strukturierter Chromschichten fithrt. Die Untersu-
chungsergebnisse lassen die Vermutung zu, dass die Kathodenfilme von polymeren
Chrom(I1I)-Hydroxokomplexen gebildet werden, wobei weitere Liganden wahrscheinlich
Chromat, Sulfat und Wasser sind. Die unterschiedlichen Filme unterscheiden sich vor
allem in den Mengen der einzelnen Bestandteile. Ihre unterschiedlichen Eigenschaften
ergeben sich durch die Art und Mengenverhiltnisse der Liganden. Auf Grund der starken
Korrelation zwischen der Art des Kathodenfilms und dem Schichtaussehen ist davon
auszugehen, dass Kathodenfilme bei der Chromabscheidung als Glanzbildner wirken
koénnen.

Durch teils mit Beobachtung der Kathodenoberfliche aufgenommene Stromdichte-
Potential-Kurven kann festgestellt werden, dass der Zusatz von Schwefelsiure zu einer
Chromsiurel6sung die Reduktion zum dreiwertigen Chrom begtinstigt, wihrend Methan-
sulfonsdure diese Wirkung nicht besitzt. Weiterhin zeigt sich, dass das Auftreten eines
ausgepriagten Maximums der Stromdichte-Potential-Kurve, wie es durch Schwefelsiure
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verursacht wird, keine Bedingung fiir die Chromabscheidung ist. Schwefelsiure und Me-
thansulfonsiure beeinflussen die Kurvenform im Bereich der unvollstindigen Reduktion
der Chromsdure unabhingig voneinander. Dies deutet nochmals darauf hin, dass der
Wirkmechanismus beider Fremdsiuren unterschiedlich sein durfte. Methansulfonsiure
fihrt zur Bildung von mit bloBem Auge sichtbaren Kathodenfilmen, die nur in bestimm-
ten Potentialbereichen vorliegen.

Im Bereich der Reduktion zum metallischen Chrom bestand der einzige Unterschied der
Kurvenform zwischen einer reinen Chromsaurel6sung und den fremdsdurehaltigen Elekt-
rolyten darin, dass die Kurven der fremdsdurchaltigen Losungen zu negativeren Potentia-
len verschoben sind.

Die Beobachtung der Kathodenoberfliche wihrend galvanostatischer Versuche zeigt,
dass sich eine deutlich sichtbare Strukturierung der Oberfliche innerhalb der ersten Minu-
te der Abscheidung einstellt. Die mikroskopische Untersuchung von Kathodenfilmen
nach kurzer Abscheidungsdauer zeigt zudem, dass schon nach einer bis fiinf Sekunden
lokal unterschiedliche Filme auf der Oberfliche vorliegen. Die einzelnen Bereiche sind
jedoch deutlich kleiner als nach Erreichen des stationdren Zustandes. Die Gro3e der Be-
reiche mit einer Art von Kathodenfilm liegt in der GroéBenordnung der Koérner des
Grundwerkstoffs. Méglicherweise beeinflussen lokale Unterschiede der Oberflichenener-
gie des Grundwerkstoffs, wie sie durch die unterschiedliche Kornorientierung bedingt
sein kénnten, die lokal unterschiedliche Ausbildung des Kathodenfilms. Zur vollstindigen
Ausbildung des dicken Kathodenfilms ist eine Abscheidungsdauer von mindestens einer
Minute n6tig. Wihrend dieser Zeit wird er zunehmend dicker.

8.2 Erkenntnisse zum Mechanismus der Strukturchromabscheidung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse belegen die zu Anfang vorgestellte Hypothe-
se, dass die Strukturierung der Chromschicht wihrend der Abscheidung auf die Ausbil-
dung lokal unterschiedlicher Kathodenfilme zurtickzufthren ist.

Es wurde im Gegensatz zu [Metzner 2003] und [Bolch 2005] kein Hinweis darauf gefun-
den, dass sich zunichst auf der kompletten Kathodenfliche ein dicker Kathodenfilm aus-
bildet, der die Chromabscheidung verhindert und der dann unterwandert wird. Die vor-
liegenden Ergebnisse zeigen stattdessen, dass dicke Kathodenfilme eine betrichtliche Zeit
zu ihrer vollstindigen Ausbildung benétigen und auch unter dem dicken Kathodenfilm
der Strukturtiler Chrom abgeschieden wird. Aulerdem werden auf glinzenden Chrom-
schichten Kathodenfilme gefunden. Es bilden sich also auf der gesamten verchromten
Oberfliche Kathodenfilme aus, unter denen die Chromabscheidung erfolgt. Bild 8.1 illus-
triert den Zustand der Kathodenoberfliche unmittelbar nach der vollstindigen Ausbil-
dung der Kathodenfilme sowie das Auftreten von Schichtdickenunterschieden.
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Bild 8.1:  Vorstellung zur Ausbildung der Kathodenfilme.
Links: kurg, nach dem Beginn der Abscheidung, die Substratoberfliche ist mit Kathodenfilmen bedeckt
Rechts: Ausbildung einer Oberflachenstrukinrierung anf Grund lokal unterschiedlichen Schichtwachstums

Wihrend als gesichert gelten kann, dass sich lokal unterschiedliche Kathodenfilme ausbil-
den, kénnen iber die Grinde hierfiir nur Vermutungen angestellt werden. Im Folgenden
wird eine mégliche Theorie zur Ausbildung strukturierter Chromschichten dargelegt.

Im Moment des Einschaltens eines Abscheidungsstroms, mit dem die kritische Strom-
dichte Uberschritten wird, finden zunichst nur die teilweise Reduktion der Chromsaure
und Wasserstoffabscheidung statt, da dies die Reaktionen mit den positivsten Potentialen
sind. Durch den Konzentrationsanstieg dreiwertiger Chromverbindungen, den pH-Wert-
Anstieg und die Anwesenheit der Fremdsdureanionen vor der Kathode bilden sich Ka-
thodenfilme durch Polymerisation dreiwertiger Chromkomplexe aus. Dabei wird das
Elektrodenpotential zunehmend negativer. Erst wenn ein geschlossener Kathodenfilm die
Oberfliche bedeckt, setzt die Chromabscheidung unterhalb dieses Films ein. Die Art des
Kathodenfilms hangt von pH-Wert und der Art und Menge der Reduktionsprodukte vor
der Kathode ab, und unterscheidet sich daher in Abhingigkeit von Temperatur, Elektro-
lytzusammensetzung und Stromdichte. Seine Ausbildung und Zusammensetzung werden
durch Transportvorginge vor der Kathode beeinflusst.

Unmittelbar nach dem Einschalten des Stromes existieren auf der Kathodenoberfliche
kleine Stromdichteunterschiede. Diese sind nicht auf die geometriebedingte Stromdichte-
verteilung, sondern auf lokale Unterschiede der Oberflichenenergie des Substrats zuriick-
zufthren. Ursachen hierfiir kénnen das Oberflichenprofil sowie die unterschiedliche
Kornorientierung des polykristallinen Substrats sein. Dabei tberlagern die durch das
Oberflichenprofil hervorgerufenen Unterschiede den Einfluss der Kornorientierung. Die
Bereiche unterschiedlicher Stromdichten besitzen zu diesem Zeitpunkt etwa die Abmes-
sungen der Oberflicheninhomogenititen.

Die unterschiedliche Stromdichte bewirkt die Ausbildung lokal leicht unterschiedlicher
Kathodenfilme. Dabei ist der Kathodenfilm in Bereichen niedriger Stromdichte etwas
dicker, in Bereichen hoherer Stromdichte etwas dunner. Dies fithrt wahrscheinlich tber
den unterschiedlichen Filmwiderstand zu einer Verstirkung der urspringlichen Strom-
dichteunterschiede. Das hat zur Folge, dass sich die Zusammensetzung der Kathodenfil-
me zunehmend stirker unterscheidet, bis zur Ausbildung eines stationiren Zustands mit
nur noch zwei Filmzusammensetzungen. Dieser Effekt ist eine positive Rickkopplung
und fithrt dazu, dass die urspriinglich vorhandenen Unterschiede der Substratoberfliche
im Kathodenfilm abgebildet werden.
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Die schliefllich entstehenden zusammenhingenden Filmbereiche sind jedoch wesentlich
groBer als die KorngroBe des Substrats. Es wirkt offenbar eine weitere Triebkraft, tiber
deren Natur nach derzeitigem Kenntnisstand nur Vermutungen angestellt werden kén-
nen. Eine plausible Erklirung kann tber eine Betrachtung der gemeinsamen Grenzfli-
chen der unterschiedlichen Kathodenfilme gegeben werden. Das Bestreben, diese Grenz-
flichen zu minimieren, ist ein moglicher Grund dafir, dass sich zusammenhingende

Filmbereiche auf der Oberflache ausbilden.

Entsprechend dieser Vorstellung bilden sich die Kathodenfilme wie in Bild 8.2 illustriert.

Bild 8.2:  Stadien der Ausbildung von Bereichen mit unterschiedlichen Kathodenfilmen durch positive Riickkopplung
von links nach rechts: polykristallines Substrat mit Oberflachenbereichen unterschiedlicher Kornorientierung und damit
unterschiedlicher Oberfldchenenergie,
Ausbildung kleiner Bereiche leicht unterschiedlicher Kathodenfilnze,
Veerstirkung der Unterschiede der Kathodenfilme durch positive Riickopplung,
Ausbildung zusammenhangender Bereiche unter der Wirkung der Grengflachenspannung

Dieses Verhalten wiirde stark von dem Verhalten normaler Chromelektrolyte abweichen.
Bei diesen miussten ebenfalls nach dem Einschalten des Stromes lokal unterschiedliche
Stromdichten vorliegen. Der Unterschied zu Strukturelektrolyten besteht wahrscheinlich
darin, dass sich in einem normalen Chromelektrolyten die lokalen Unterschiede nicht
Uber eine positive Rickkopplung verstirken, sondern tiber eine negative ausloschen, wie
dies Bild 8.3 illustriert.

Bild 8.3:  Stadien der Ausbildung des Kathodenfilms in einem herkommlichen Chromelektrolyten
von links nach rechts: polykristallines Substrat mit Oberflachenbereichen unterschiedlicher Kornorientierung und damit
unterschiedlicher Oberflichenenergie,
Ausbildung kleiner Bereiche leicht unterschiedlicher Kathodenfilnse,
Ausloschung der Unterschiede und Bildung eines einbeitlichen Kathodenfilms
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Im Folgenden soll eine Hypothese tiber die chemischen Abldufe aufgestellt werden, die
zur Ausbildung lokal unterschiedlicher Kathodenfilme fithren konnte.

Experimentell konnte gezeigt werden, dass die Ausbildung zweier unterschiedlicher Ka-
thodenfilme in einem bestimmten Stromdichtebereich durch Methansulfonsaure ausgelost
wird. Dabei wurden drei Phianomene beobachtet:

— MSA fihrte zur Entstehung dicker voluminéser Kathodenfilme, wenn sie im Elektro-
lyten gegeniiber der Schwefelsiure tiberwog. Denkbar wire, dass die unpolare Methyl-
gruppe die Monomere des Kathodenfilms hindert, sich kompakt zusammenzulagern.
Es kann angenommen werden, dass in solchen Kathodenfilmen praktisch nur das Me-
thansulfonat als Fremdsaureanion vorliegt.

— MSA fiihrte auch bei der Abscheidung glinzender Chromschichten zur Bildung dicke-
rer und schlechter 16slicher Kathodenfilme im Vergleich zu solchen, die in Anwesen-
heit von Chromsdure und Schwefelsdure entstanden. Es gibt also Kathodenfilme, die
beide Fremdsaurearten enthalten. Diese Kathodenfilme enthalten wahrscheinlich nur
wenig Methansulfonat.

— In allen Elektrolyten, die Methansulfonsaure enthielten, bildeten sich nur Filme der
beiden oben genannten Typen. Es traten keine Ubergangsformen zwischen den Film-
typen auf. Dieses Verhalten kann als Mischungslicke der Verbindungen, die den Ka-
thodenfilm bilden, interpretiert werden.

Die oben genannten Grundbausteine der Kathodenfilme sind wahrscheinlich drei unter-
schiedliche Arten von Chrom(III)-Hydroxo-Komplexen, die durch Reduktion aus Kom-
plexen der Fremdsiuren mit den Chromatspezies sowie aus fremdsaurefreien Chromaten
entstehen. Es treten damit an der Kathodenoberfliche fremdsaurefreie, sulfathaltige und
methansulfonathaltige Hydroxokomplexe auf.

Fremdsédurefreie und sulfathaltige Hydroxokomplexe koénnen wahrscheinlich in jedem
Verhaltnis stabile Kathodenfilme bilden, sind also vollstindig mischbar. Die geometrische
Ahnlichkeit von Sulfat und Chromat sowie die Beobachtung, dass eine Oberflichenstruk-
turierung in solchen Elektrolyten nicht auftritt, sprechen fir diese Annahme.

MSA-haltige Komplexe hingegen durften wahrscheinlich nicht in jedem Verhiltnis mit
den beiden anderen Komplexarten mischbar sein. Da die Strukturierung auch in schwe-
telsdurefreien Elektrolyten beobachtet werden kann, ist die Unmischbarkeit zwischen den
tremdsaurefreien und dem MSA-haltigen Komplexen ein moglicher Ausloser der Struktu-
rierung,.

Die Kathodenfilme, die durch Reduktion reiner Chromsaurelésungen und in schwefelsau-
rekatalysierten Elektrolyten entstehen, sind kompakt und damit relativ geordnet. Sie kén-
nen anscheinend eine bestimmte Menge des MSA-haltigen Komplexes aufnehmen, ohne
dass dieser Charakter verloren geht. Ubersteigt die Menge des MSA-haltigen Monomers
eine bestimmte Konzentration, kann sich kein derart kompakter Film mehr bilden. In
diesem Falle ist es anscheinend energetisch giinstiger, dass sich zwei Filme ausbilden, von
denen der eine die kompakte Struktur aufweist und der zweite das voluminése Aussehen
der Kathodenfilme aus reinen MSA-Elektrolyten zeigt. In Summe miissen die beiden Fil-
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me jedoch eine geringere innere Energie aufweisen, als es ein einheitlicher Kathodenfilm
wirde. Diese bislang nicht bewiesene Annahme konnte erkldren, warum es zur Bildung
von zwei Kathodenfilmen im System Chromsdure — Schwefelsdure — Methansulfonsiure
kommt.

8.3 Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Kathodenfilme bei der Chromabscheidung
aus sechswertigen Chromelektrolyten einen entscheidenden Einfluss auf Schichtaussehen,
Schichteigenschaften und Abscheidungsgeschwindigkeit besitzen. Da die Abscheidung
unter diesen Filmen erfolgt, dirften sie als Schlissel zum Verstindnis des Mechanismus
der Chromabscheidung gelten.

Um die Wirkungsweise der Kathodenfilme besser zu verstehen, miissten weitere Untersu-
chungen zu ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrem Aufbau durchgefihrt wer-
den. Das System Chromsdure-Methansulfonsiure mit und ohne Zusatz von Schwefelsiu-
re ist hier besonders interessant, da sich in solchen Elektrolyten schwerl6sliche Kathoden-
filme ausbilden, die einer Untersuchung leicht zuginglich sind. Damit kénnte auch geklirt
werden, worin der Einfluss der Methansulfonsdure bei der Chromabscheidung aus schwe-
felsaurefreien Elektrolyten besteht. Arbeiten auf diesem Gebiet kénnten zur Entwicklung
neuartiger Elektrolyte fithren, die eine weitere Erhéhung der Stromausbeute oder Verbes-
serung der Schichteigenschaften ermdéglichen.

Mit Hilfe von Molekilsimulationen konnte uberpriift werden, ob bei den angenommenen
Verbindungen tatsichlich, wie vermutet, eine Mischungsliicke auftreten kann.

Die Entstehung strukturierter Chromschichten bietet ebenfalls Raum fur weitere Unter-
suchungen. So bleibt zu kliren, in wie weit das oben vorgestellte Modell zur Ausbildung
unterschiedlicher Kathodenfilme die Realitit abbildet. Dazu wiren Untersuchungen mit
unterschiedlichen Grundmaterialien, sowie weitere Untersuchungen der Kathodenfilme
notig. Auch weitere Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur wiren wiinschens-
wert.

Die untersuchten Elektrolyte erlauben die Erzeugung einer Vielzahl méglicher Oberfld-
chentopografien. Fir den jeweiligen Anwendungsfall muss untersucht werden, welche am
besten fiir die Anwendung geeignet ist.
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9.2 Verzeichnis verwendeter Symbole und Abkiirzungen

Symbole

n Stromausbeute

9 Abscheidungstemperatur

C Konzentration

d Schichtdicke

dplateau Schichtdicke der Plateaus einer Strukturchromschicht

dra Schichtdicke der Tiler einer Strukturchromschicht

E Elektrodenpotential

Tinky Intensitit des Beugungspeaks fiir die Netzebene {hkl}

J CIN Intensitit des Beugungspeaks fiir die Netzebene {hkl} nach der
JCPDS-Datei

j Stromdichte

Jaes mittlere Stromdichte

Jmax maximale Stromdichte am Sulfatpeak der Stromdichte-
Potential-Kurve

JPlateau Stromdichte der Plateaus einer Strukturchromschicht

JTal Stromdichte der Tiler einer Strukturchromschicht

k Zahl der aufgetretenen Beugungspeaks im Diffraktogramm

n Drehzahl

t Abscheidungsdauer

TCiuay  Texturgrad fiir die Netzebene {hkl}

Abkiirzungen

Ag/AgCl Verwendete Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode

C-Film  Compact film [Yoshida 1979]

ESCA  Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

FT-IR  Fouriertransformations-Infrarot

FT-Typ Feldorientierter Texturtyp nach Fischer [Fischer 1954]

GID Grazing Incidence Diffractometry

HV Mikrohirte nach Vickers

101

O
O

=
2



9 Vergeichnisse

IR
JCPDS
L-Film
MSA
REM
SCE
UD-Typ
XPS
XRD

Infrarot

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Loose film [Yoshida 1979]

Methanesulfonic acid, Methansulfonsiure
Rasterelektronenmikroskop

Saturated Calomel Electrode

Unorientierter Dispersionstyp nach Fischer [Fischer 1954]
X-Ray Photoelectron Spectroscopy

X-Ray Diffraction
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