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,Das ist [...] der Vorteil fiir den Galvanotechniker —
die Galvanotechnik wird nie langweilig.“

Jirgen N. M. Unruh (1941-2021)






Kurzfassung

Dekorative Chromschichten sind im Alltagsleben omniprasent, da sie Bauteiloberflachen ein
ansprechendes Aussehen verleihen und zugleich Schutz vor Korrosion und Abrieb bieten.
Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung, welche bereits seit Jahrzehnten bekannt und
gut verstanden sind, basieren auf sechswertigen Chromverbindungen. Eine zunehmend
strengere Chemikaliengesetzgebung schrankt die Verwendung dieser Stoffe ein und macht
eine langfristige Substitution bei industriellen Prozessen notwendig. Elektrolyte auf Basis von
dreiwertigen Chromverbindungen haben sich dabei als Alternative erwiesen und drangen

zunehmend auf den Markt.

Chrom(lll)-basierte Elektrolytsysteme sind jedoch bislang kein gleichwertiger Ersatz und
zeigen unter anderem Schwachen in Bezug auf Abscheiderate und optisches Erscheinungsbild
der Chromschichten. Diese Arbeit soll Beitrage zum Verstandnis des Abscheideprozesses und
der Schichtbildung aus Chrom(lll)-Elektrolyten liefern, um darauf aufbauend MaRnahmen fiir
die Optimierung ableiten zu konnen. So wurde der Abscheideprozess mittels in-situ
Mikrogravimetrie, Messung des oberflachennahen pH-Wertes und Bestimmung des bei der
Abscheidung entstehenden Wasserstoffes charakterisiert. Im Ergebnis wurde eine Theorie
zum Abscheidemechanismus aufgestellt. Anhand von Farbmessungen, REM- und AFM-
Aufnahmen konnte ein Zusammenhang zwischen Schichtmorphologie und Farbwerten der
Schichten nachgewiesen werden, welcher anhand von Modellrechnungen bestatigt wurde.
Chrom(lll)- und Chrom(VI)-Elektrolyte zeigen markante Unterschiede im Schichtwachstum.
Aufbauend darauf wurde die Nutzung von Pulsstrom mit niedriger Frequenz als MaRRnahme
zur Steuerung der Morphologie und damit des Farbtones der Chromschichten identifiziert und

erfolgreich angewendet.






Abstract

Decorative chromium coatings are omnipresent in everyday life as they provide both
attractive optical appearance and protection against corrosion and abrasion. Common well-
established processes for the electrochemical deposition of chromium are based on
hexavalent chromium compounds. However, the use of these substances is progressively
restricted by governmental regulations, so that long-term substitutions in industrial processes
are necessary. Electrolytes based on trivalent chromium compounds have proven to be a

favorable alternative and are gaining ground in the electroplating sector.

Despite recent progress in process development, chromium(lll)-based electrolytes are not an
equivalent substitute so far in terms of deposition rate and optical appearance of the
chromium layers. This work contributes to the understanding of the deposition process and
the layer formation from chromium(lll) electrolytes, serving as a basis for further optimization.
The deposition process was characterized by in-situ microgravimetry, measurement of the
near-surface pH and determination of the hydrogen produced during deposition. As a result,
a theory of the deposition mechanism is provided. By means of color measurements, SEM and
AFM, a correlation between surface morphology and color values was found and confirmed
by model calculations. Chromium(lll) and chromium(VI) electrolytes exhibit distinct
differences in layer growth. Based on these findings, low-frequency pulsed current was
identified and successfully applied as a measure to control the morphology and, hence, the

color of the chromium surface.
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1. Motivation und Zielstellung

Im Rahmen der Europaischen Umwelt- und Chemikalienpolitik hat die Europaische Union die
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrdnkung
chemischer Stoffe (REACH) erlassen. Diese schrankt die Verwendung besonders
besorgniserregender Stoffe (substances of very high concern, SVHC) stark ein [1]. Zu diesen
Substanzen zdhlen auch sechswertige Chromverbindungen wie Chromtrioxid, Chromsauren
und deren Salze [2] aufgrund ihrer toxischen, krebserregenden und umweltgefdhrdenden
Eigenschaften [3]. Sie sind die Grundlage fiir die in der Industrie etablierten Verfahren zur
galvanischen Abscheidung von Chrom, sowohl im Bereich dekorativer als auch funktioneller
Chromschichten [4]. Uber das sogenannte Sunset Date (21.09.2017) hinaus ist die
Verwendung dieser Stoffe nur noch im Rahmen einer Autorisierung erlaubt [5]. Langfristig
sollen SVHC-basierte Prozesse ganzlich durch andere Verfahren ersetzt werden. Fir die
galvanische Abscheidung von Chrom fiir dekorative Anwendungen, wie sie z. B. in der
Automobilindustrie, bei Haushaltsprodukten, im Ladenbau oder im sanitdren Bereich zu
finden sind [6], haben sich Elektrolyte auf der Grundlage von Chrom(lll)-Salzen als
vielsprechende Alternative erwiesen. Chrom(lll)-basierte Prozesse werden hier bereits seit
den siebziger Jahren industriell eingesetzt [7] und zeigen positive Eigenschaften hinsichtlich
Prozessfihrung und Qualitat der Schichten, insbesondere bei Verwendung von Chrom(lll)-

sulfat [8-10].

Dennoch werden sowohl der Beschichtungsprozess auf Basis von Chrom(lll) als auch die dabei
hergestellten Chromschichten den Anforderungen der Anwender nicht vollstandig gerecht
[11]. Ein wichtiger Parameter stellt hierbei die Stromausbeute dar. Wahrend bei den
Chrom(VI)-basierten Prozessen Stromausbeuten von 15 % ublich sind, liegen Chrom(lll)-
Elektrolyte bei ca. 5 %. Durch die unterschiedlich hohen Arbeitsstromdichten ergibt sich eine
3- bis 4-fach geringere Abscheiderate [12]. In der Entwicklung wird daher versucht, die
Stromausbeute durch Modifikation der Elektrolytzusammensetzung zu optimieren,
insbesondere durch Zugabe von Carbonsduren als Komplexbildner [13]. Diese kdnnen die
Stromausbeute auf tiber 30 % steigern [14], fihren aber auch, je nach Konzentration, zu einem

hohen Einbau von Kohlenstoff in die Schichten (bis zu 12 m-% [15]).

Der hohe Gehalt an Fremdstoffen zeigt negative Auswirkungen auf die Schichteigenschaften,

die flir dekorative Anwendungen kritisch sind, wie die Korrosionsbestdandigkeit [16] und das



optische Erscheinungsbild [17]. Hinzu kommt eine geringere Langzeitstabilitat der Elektrolyte
[18]. Zur Herstellung von Glanzchrom-Schichten werden daher bevorzugt Verbindungen
eingesetzt, die schon in geringer Konzentration eine positive Wirkung auf die Abscheiderate
zeigen [19]. Obwohl solche Zusatze bei kommerziellen Chrom(lll)-Elektrolyten weit verbreitet
sind, gibt es nur vergleichsweise wenige Untersuchungen zu deren Wirkungsweise.
Stattdessen baut das Wissen um die optimalen Arbeitsbereiche von Konzentration und
Stromdichte haufig auf Erfahrungen aus der Praxis auf [20]. Ein eingehendes Verstandnis des
Abscheidemechanismus ist jedoch essentiell, um den Einfluss dieser Additive und der
Prozessparameter abschatzen zu kénnen und eine genaue Prozesskontrolle zu ermdglichen.
Dieses Wissen dient zudem als Grundlage fiir die Optimierung des Verfahrens im Hinblick auf
Stromausbeute, Abscheiderate und Schichteigenschaften und kann in weiterflihrenden
Schritten auf industrielle Prozesse Ubertragen werden. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt
daher in der Charakterisierung des Abscheideprozesses aus dekorativen Chrom(lll)-

Elektrolyten und des Einflusses ausgewahlter organischer Additive.

Neben der Prozesseffizienz und der Bestandigkeit der Schichten gegen Korrosion und Abrieb
stellt der optische Eindruck der Chromoberflache ein wichtiges Kriterium fiir die galvanische
Abscheidung dekorativer Chromschichten dar [11]. Schichten, die unter Verwendung
Chrom(VI)-basierter Elektrolyte hergestellt wurden, besitzen eine hohe Helligkeit und eine
leicht bldauliche Farbung. Dieser metallisch-kalte Farbeindruck ist der Qualitatsmalistab fir
dekoratives Chrom. Aus dem Chrom(lll)-Elektrolyten abgeschiedene Schichten neigen
dagegen zu einem etwas dunkleren, gelblichen Farbton [21]. Zudem ist es schwieriger einen
bestimmten Farbton im grolltechnischen Prozess beizubehalten [22], was die
Reproduzierbarkeit beeintrachtigt und einen Mischverbau von Teilen aus unterschiedlicher
Produktion erschwert. Fir eine erfolgreiche Prozesskontrolle sind dabei Kenntnisse iber die
Einflussfaktoren auf die Farbgebung, aber auch liber den Bildungs- und Wachstumsprozess
der Chromschichten von grofRer Bedeutung. Die Betrachtung von optischem Erscheinungsbild
und Morphologie galvanisch hergestellter Chromschichten und deren Beziehung zueinander

stellt daher einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit dar.

Als MalRnahme zur gezielten Einstellung des Farbeindruckes dekorativer Chromschichten aus
Chrom(lll)-Elektrolyten ist der Einsatz weiterer organischer Zusatze denkbar, dhnlich den
glanzbildenden Additiven bei der Nickel- oder Kupferabscheidung [23]. Die Zugabe weiterer

Additive erhoht allerdings die Komplexitat des Prozesses und kann die Wirkung anderer



Elektrolytbestandteile negativ beeinflussen. Als Alternative kann der Einsatz von gepulstem
Strom angesehen werden. Pulsabscheidungen ermoglichen die Beeinflussung des
Schichtwachstums und damit der Morphologie metallischer Schichten, ohne die
Elektrolytzusammensetzung zu verandern [24]. Ziel ist die Angleichung an die Morphologie
und den Farbeindruck von Chromschichten aus Chrom(VI)-Elektrolyten. Abhangigkeiten von
der Schichtdicke, die aus dem Wachstumsprozess wahrend der Chromabscheidung
resultieren, sollen dabei vermieden werden, um auch bei moglichst hohen Schichtdicken oder

prozessbedingten Variationen einen moglichst gleichbleibenden Farbeindruck zu erhalten.






2. Stand der Technik zur Abscheidung dekorativer Chromschichten

2.1. Eigenschaften elektrochemisch hergestellter Chromschichten

Reines Chrom ist ein silberweiRes Metall mit einer Schmelztemperatur von etwa 1900 °C [25].
Aufgrund des hohen Schmelzpunktes ist eine schmelzmetallurgische Verarbeitung sehr
aufwendig, wahrend die hohe Sprodigkeit eine Verarbeitung durch mechanisches Umformen
verhindert. Daher wird reines Chrom grolRtechnisch (blicherweise als Metalliiberzug
hergestellt und verarbeitet. Die Schichtherstellung erfolgt dabei durch elektrochemische

Abscheidung aus wassriger Losung.

Das auf diese Weise erzeugte Chrom besitzt eine hohe Harte und hohe Bestandigkeit gegen
Verschleil3. Je nach Gefliges schwanken die in der Literatur angegebenen Hartewerte zwischen
600 und 1200HVo1 [26]. Zudem besitzen die Chromschichten einen niedrigen
Gleitreibungskoeffizienten (0,12 fur die Paarung Cr/Cr [27]). Diese Eigenschaften ermoglichen
einen Einsatz als Schutzschichten gegeniliber VerschleiR und hohen mechanischen
Belastungen, als so genannte funktionelle Chromschichten oder Hartchromschichten. Die
Schichtdicken betragen je nach Anwendungsfall einige Mikrometer bis mehrere Millimeter

[28].

Bei dekorativen Anwendungen liegt die Schichtdicke unter einem Mikrometer, meist zwischen
0,1 und 0,5 um [12]. Fir diesen Anwendungsbereich stellt die Bestdndigkeit des Chroms
gegeniber Korrosion in wassrigen Medien eine wichtige Eigenschaft dar. Chrom bildet an Luft
bzw. in Kontakt mit geldstem Sauerstoff eine Passivschicht aus Chrom(lll)-oxid (Cr,03), die in
einem weiten pH- und Potentialbereich stabil ist, wie aus dem Pourbaix-Diagramm von Chrom

hervorgeht (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Pourbaix-Diagramm von Chrom bei 25 °C und einer Aktivitit des gelésten Chroms von 10°®.
Nach [29].

Die Chromschichten weisen in Folge mechanischer und thermischer Beanspruchung an
einigen Stellen Poren oder Risse auf, durch die es zum korrosiven Angriff des Grundmaterials
und Bildung von Lokalelementen kommen kann [30]. Um einen ausreichenden
Korrosionsschutz zu gewahrleisten werden Schichtsysteme aus Kupfer, Nickel und Chrom

eingesetzt.

Die Kupferschicht dient der Einebnung der Bauteiloberfliche und dem Ausgleich
physikalischer Eigenschaften von Schicht und Substrat, vor allem Unterschiede im
Warmeausdehnungskoeffizienten. Da Kupfer sehr duktil ist, kdnnen Haftungsprobleme oder
ein Aufreilen der nachfolgenden Schichten vermieden werden [31]. Wird poliertes Kupfer
oder Messing als Substrat verwendet, kann auf die Kupferschicht verzichtet werden. Die
Nickel- und die abschliefende Chromschicht ermdglichen den eigentlichen Korrosionsschutz,
indem der korrosive Angriff durch Poren oder Risse im Chrom auf das Nickel geleitet werden.
In  vielen Fillen  werden Mehrfach-Nickelschichten mit  unterschiedlichen

Korrosionspotentialen aufgebracht, um die Schutzwirkung zu erhéhen [32].

Die lokale Korrosionsstromdichte kann bei vereinzelt auftretenden Fehlstellen jedoch sehr

hoch ausfallen, was zu makroskopisch sichtbaren Poren auf der Oberflache fiihrt (Abbildung



2a). Um die lokale Korrosionsstromdichte gering zu halten, werden gezielt feinverteilte
Mikrorisse oder Mikroporen eingebracht, die den korrosiven Angriff auf der Bauteiloberflache
gleichmaRig verteilen [33] (Abbildung 2b). Solche mikrodiskontinuierlichen Chromschichten
werden vor allem bei Bauteilen mit besonders hohen Anforderungen an den Korrosionsschutz
eingesetzt. Die Steuerung der Rissbildung im Chrom erfolgt tber die Einstellung der inneren
Spannungen der darunterliegenden Nickelschicht [34]. Alternativ wird eine dinne
Nickelschicht abgeschieden, die nichtleitende Partikel enthdlt (z. B. Titandioxid oder
Aluminiumoxid), welche definierte Mikroporen in der dariber liegenden Chromschicht

erzeugen [35].
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Abbildung 2: Schema zum Korrosionsmechanismus von Chrom/Nickel-Schichtsystemen auf metallischen
Substraten: a) Einzelne Fehlstelle mit hoher lokaler Korrosionsstromdichte, b) Mikrodiskontinuierliche
Chromschicht mit geringer lokaler Korrosionsstromdichte. Nach [36].

Der Glanzgrad dekorativer Chromschichten wird durch das darunterliegende Nickel bestimmt.
Da die Chromschicht sehr diinn ist, wirkt sie selbst nicht glanzbildend oder einebnend,
sondern glanzerhaltend, das heiRt, die Rauheit der darunterliegenden Oberfliche im
Mikrometer- und Sub-Mikrometerbereich wird reproduziert [37]. Zur Erzeugung einer
hochgldanzenden Chromschicht wird daher Glanznickel verwendet, wahrend fiir die Erzeugung
anderer Oberflacheneffekte auch Halbglanz-, Matt- oder Satinnickelschichten zum Einsatz
kommen [38]. Der Farbton der Chromschichten wird, neben dem Gehalt an Fremdstoffen,
durch Oberflachenstrukturen im nanoskaligen Bereich und damit durch das

Beschichtungsverfahren bestimmt. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 5 naher erlautert.

2.2. Entwicklung von Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von

Chrom
Mitte des 19. Jahrhunderts wurde erstmals metallisches Chrom aus wassrigen Losungen
elektrochemisch dargestellt. Junot [39] und Bunsen [40] verwendeten Losungen, die zwei- und
dreiwertige lonen des Chroms enthielten. Die Abscheidung erfolgt bei hoher Temperatur

(> 60 °C) und hoher Stromdichte, begleitet von starker Wasserstoffentwicklung. Wenige Jahre



spater gelang Geuther [41] die Abscheidung aus einer Losung auf Basis sechswertiger
Chromverbindungen. Aufgrund des steigenden Bedarfes an metallischen Schutzschichten fur
Stahl und im Zuge der grofStechnischen Verarbeitung von Chromerzen wurden die Methoden
Ende des 19. Jahrhunderts weiterentwickelt. Placet & Bonnet [42] patentierten ein Verfahren
auf Basis von Chrom(lll)-chlorid und unter Verwendung von Leitsalzen. Moeller & Street [43]
schlugen einen Chrom(lll)-sulfat-basierten Prozess vor, bei dem Anoden- und Kathodenraum
durch ein Diaphragma getrennt sind. Ein Review von Kasper [44] aus dem Jahr 1933 fasst diese
frihen Arbeiten zu Chrom(lll)-Elektrolyten zusammen, die als Grundlage fiir nachfolgende
Entwicklungen dienten. Als Fazit aus diesem Review wurde ein Chromsulfat-basierter
Elektrolyt mit 5 g It bzw. 0,1 mol It Chrom(Ill) vorgeschlagen, der bei einer Temperatur von

30 °C und einer Stromdichte von 9 A dm2 betrieben wurde.

Trotz dieser Fortschritte erwiesen sich dreiwertige Systeme vorerst als wenig geeignet fiir
industrielle Zwecke, da das Prozessfenster zur Herstellung technisch brauchbarer
Chromschichten sehr eng war und die Prozessfiihrung schwierig gestaltete. Elektrolyte auf
Basis sechswertiger Chromverbindungen waren deutlich stabiler und weniger anfallig fiir
Verunreinigungen und Schwankungen in den Prozessparametern. Nach den Patenten von
Liebreich [45, 46] in den Jahren 1920/24 und Fink [47] im Jahr 1925 setzten sich diese Systeme
durch und ermoglichten die groindustrielle Verbreitung der Chromabscheidung sowohl fir
funktionelle als auch dekorative Anwendungen. Vorreiter dieser Entwicklung waren unter
anderen die Langbein-Pfanhauser-Werke Leipzig [48], die Electro-Chrom Gesellschaft m. b. H.
in Berlin und die Chemical Treatment Company, Inc., of New York. In den 1950er Jahren folgte
die EinfUhrung rissfreier Chromschichten [49], Anfang der 1960er Jahre definiert mikrorissiger

[50] und schlieBlich mikroporiger Chromschichten [51].

Obwohl sich sechswertige Systeme schnell etablieren konnten, wurde die Entwicklung von
dreiwertigen Elektrolyten fir Anwendungen im industriellen MaRstab nicht aufgegeben. Die
Motivation zur Verwendung von Chrom(lll)-Elektrolyten lag zunachst in der besseren
Streufahigkeit und den geringeren Arbeitsstromdichten gegeniliber Chrom(VI)-Elektrolyten.
Spater kamen auch Arbeitsschutz und umwelttechnische Griinde hinzu. Bereits 1938 stellten
Wade & Yntema [52] einen Elektrolyten mit einer Stromausbeute von mehr als 15 % mit
Oxalat als Komplexbildner vor. Laut eigener Aussage war dieser Elektrolyt allerdings noch
nicht fiir kommerzielle Zwecke geeignet. Parry et al. [53] verglichen die Schichtbildung aus

Losungen unterschiedlicher Chrom(lll)-Salze, setzten allerding keine weiteren Zusatze ein und



erreichten nur Stromausbeuten von wenigen Prozent. Anfang der 1950er Jahre erprobte
Yoshida [54, 55] Harnstoff als Zusatz und konnte ein breites Stromdichte-Fenster von 8 bis
28 A dm erreichen. Das Unternehmen DuPont [56] entwickelte 1959 Chrom(lll)-Elektrolyte
mit hoher Konzentration an Glycolsaure (bis zu 3 mol I'). Ward et al. [57] erreichten Anfang
der 1970er Jahre hohe Stromausbeuten (30 bis 40 %) und gute Schichtqualitdten, indem sie
ein Wasser-Dimethylformamid-Gemisch als Losungsmittel einsetzten. Der erste kommerziell
erhaltliche Chrom(lll)-Elektrolyt wurde 1975 von Albright & Wilson Ltd. [58] auf den Markt
gebracht. Dieser enthielt Chrom(lll)-chlorid in Konzentrationen von 0,1 bis 0,5 mol I, Das
Patent beschreibt wesentliche Komponenten eines Elektrolyten fiir dekorative
Chromschichten. Spater wurden auch Sulfat-Elektrolyte zur Marktreife entwickelt, unter
anderem von /BM [59]. Seit einigen Jahren bietet fast jeder grofRere Elektrolythersteller in

Europa und Nordamerika Chrom(lll)-basierte Verfahren an [60].

Aufgrund der geringeren Stromausbeute (< 10 %) und der damit langeren Prozesszeit im
Vergleich zu sechswertigen Systemen blieb der Einsatz dieser Elektrolyte aber bis in die
heutige Zeit auf dekorative Anwendungsfille, also geringe Schichtdicken, beschrankt [61].
Zudem besteht eine Neigung zur Bildung von Makrorissen bei Schichtdicken im Bereich
mehrerer Mikrometer [62]. Ziel der aktuellen Forschung ist Weiterentwicklung von Chrom(lll)-
Elektrolyten fir die Abscheidung funktioneller Chromschichten. Dazu zahlt die Modifikation
der Elektrolytzusammensetzung und die Anwendung verschiedener Komplexbildner (siehe
Kapitel 2.3.2), aber auch der Einsatz nicht-wassriger Elektrolytsysteme. Hier seien tief-
eutektische Losungsmittel (Cholinchlorid: Chrom(lll)-chlorid [63], Harnstoff:Chrom(lll)-chlorid
[64], Cholinchlorid:Ethylenglykol [65]) und ionische Fliissigkeiten ([BMIm]BF4 [66], [BMIm]Br
[67], [EMIM]HSO4 [68]) als Beispiele genannt. Einen Uberblick tiber die Entwicklungen der

letzten Jahre gibt ein Review von Danilov & Protsenko [69].
2.3. Elektrolytsysteme und deren Charakteristika

2.3.1. Elektrolyte auf Basis sechswertiger Chromverbindungen
Fir Chrom(VIl)-Elektrolyte erfolgt die Zugabe des Chroms in Form von Chromtrioxid

(Chrom(VI)-oxid). In Loésung reagiert das Chromtrioxid zundachst mit Wasser zu Chromséaure

(Gleichung 2-1).

CrOs + H,0 > H,CrO0, (2-1)



Je nach pH-Wert und Konzentration dissoziiert die Chromsaure zu Hydrogenchromat und

weiter zu Chromat (Gleichungen 2-2 und 2-3).
H,Cr0, + H,0 2 HCr0,” + H;0% pKs =-061 (2-2)
HCro,” + H,0 2 Cr0,*~ + H;0* pKs = 6,45 (2-3)

In verdiinnten sauren Losungen liegt hauptsachlich Hydrogenchromat vor, das im

Gleichgewicht mit Dichromat steht (Gleichung 2-4).
2 HCT04_ 2 CT‘2072_ + H20 (2-4)

Bei hoheren Konzentrationen und pH < 1 bilden sich Polychromate (Gleichung 2-5,

Stochiometriefaktor x > 3).
Cr,0,°" 4 (x-2) HCr0,~ + (x-2) H30" 2 C1,03,41° + 2(x-2) H,0 (2-5)

Die gleichzeitige Anwesenheit von Polychromaten unterschiedlicher Lange gibt der L6sung

eine orange-braune Farbung, die fir Chrom(VI)-Elektrolyte typisch ist [70].

Fur Elektrolyte zur Chromabscheidung werden bis zu 500 g I'* Chromtrioxid verwendet, wobei
im dekorativen Bereich 100 bis 400 g I (1 bis 4 mol I'!) Gblich sind [28]. Ein klassischer
Chromelektrolyt enthalt zudem Schwefelsdure im Massenverhaltnis 1:100 bezogen auf die
Konzentration an Chromtrioxid, also etwa 1 bis 4 g I''. Diese dient als Katalysator fiir die
Bildung des Kathodenfilmes wahrend der Abscheidung. Weitere Fremdsauren wie Flusssaure,
Hexafluoridokieselsaure oder Methansulfonsdure erhéhen die Stromausbeute und
beeinflussen die Schichteigenschaften, indem sie die Struktur des Kathodenfilmes verandern
[71]. Zur Vermeidung von Spriihnebeln und Aerosolen in Folge der Wasserstoffentwicklung
werden Fluortenside (per- oder polyfluorierte Alkylverbindungen, z. B. PFOS) eingesetzt, die

eine Schaumdecke auf der Badoberflache bilden [72].

Die Steuerung der Schichteigenschaften (Geflige, Rissigkeit, Rauheit, Harte) erfolgt neben dem
Einsatz von Fremdsauren vor allem Uber die Stromdichte und die Elektrolyttemperatur. Es
ergibt sich ein optimaler Bereich, in dem die Abscheidung glanzender Schichten moglich ist.
Dieser ist stark von der Elektrolytzusammensetzung abhangig und liegt fiir klassische
Chromelektrolyte bei Stromdichten von 5 bis 20 A dm und Temperaturen von 30 bis 50 °C
(vgl. Abbildung 3). Bei fluoridhaltigen Losungen ist auch eine Verchromung bei

Raumtemperatur moglich [28]. Die Stromausbeute betragt bei diesen Parametern 10 bis 15 %,
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was einer Abscheiderate fur Glanzchrom-Elektrolyte zwischen 50 und 150 nm min* entspricht

[73].

milchig-trib
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Stromdichte/A dm™

Abbildung 3: Parameterfenster fiir die Abscheidung glinzender Chromschichten aus Chrom(VI)-Elektrolyten
mit 250 g I'* CrOs + 2,5 g I'* H2S04 (rot umrandet) und 500 g I'* CrOs + 5 g I'* H2S04 (griin umrandet). Nach [74].

Als Anoden dienen Blei-Zinn- oder Blei-Antimon-Legierungen. Durch Oxidation bildet sich

Blei(IV)-oxid auf der Oberflache (Gleichung 2-6).
Pb+ 6 H,0 - PbO, + 4 H;0" + 4 e~ (2-6)

Das Blei(lV)-oxid senkt die Uberspannung fiir die Oxidation von dreiwertigem zu
sechswertigem Chrom [75] (Gleichung 2-7, vereinfachter Mechanismus). Chrom(lll) entsteht
als Zwischenprodukt der Reduktion der Chrom(VI)-Verbindungen an der Kathode und kann in
groRen Mengen den Abscheideprozess negativ beeinflussen, sodass der Chrom(lll)-Gehalt
durch Oxidation moglichst gering gehalten werden muss. Die dominierende Anodenreaktion

ist die Sauerstoffentwicklung (Gleichung 2-8).
2Cr3* + 21 H,0 - Cr,0,°” + 14 H,0* + 6 e~ g0=+1,33V (2-7)
6 H,0 > 0,+4H;0"+4e” g0=+1,23V (2-8)

Platiniertes Titan wird fiir einige Anwendungen ebenfalls als Anode eingesetzt, vor allem
aufgrund der Formstabilitat. Die Oxidation des dreiwertigen Chroms muss dabei durch

geeignete Elektrolytzusatze oder eine katalytische Beschichtung unterstitzt werden [76].
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Aufgrund der starken Oxidationswirkung der Chromate miissen Elektrolytbehalter aus
chemisch bestandigen Kunststoffen wie PVC, PTFE oder PVDF verwendet werden. Zudem ist

eine ausreichend starke Absaugung der entstehenden Gase und Aerosole notig [77].

2.3.2. Elektrolyte auf Basis dreiwertiger Chromverbindungen

Die meisten Chrom(lll)-Elektrolyte basieren auf Chloriden oder Sulfaten [22]. Einige
Veroffentlichungen schlagen auch Methansulfonat- [78] oder Fluorid-Elektrolyte [58] vor, die
bislang wenig praktische Relevanz haben. Bei Mischelektrolyten haben Chromsalz und Leitsalz
unterschiedliche Anionen, jedoch Uberwiegt flir gewdhnlich die molare Konzentration der

Anionen des Leitsalzes und bestimmt somit die Elektrolyteigenschaften.

Die in Chrom(lll)-Elektrolyten eingesetzten Substanzen lassen sich im Hinblick auf ihre

Wirkungsweise folgenden Kategorien zuordnen:

e Chromsalze als Lieferant von Chrom(lll)-lonen

e Leitsalze zur Erhéhung der Leitfahigkeit

e Puffersubstanzen zum Ausgleich von Anderungen des pH-Wertes im elektrodennahen
Bereich

e Netzmittel zu Minderung der Oberflichenspannung und Vermeidung von
Aerosolbildung

e Komplexbildner

e \Weitere Zusatze zur Erhoéhung der Stromausbeute oder zur Beeinflussung der

Schichteigenschaften
Bei Chlorid-Elektrolyten kommen folgende Komponenten hinzu:

e Salze von Metallen der VIII. Nebengruppe zur Erhéhung der Stromausbeute

e Bromide zur Vermeidung der Oxidation von Chrom(lll) an der Anode

Eine Auswahl an Substanzen fir die einzelnen Kategorien zeigt Tabelle 1.
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Tabelle 1: Auswahl an Substanzen, die in Chrom(lll)-Elektrolyten eingesetzt werden. Die Aufstellung ist
unterteilt nach Chrom(lll)-chlorid und Chrom(lll)-sulfat-basierten Systemen.

Kategorie Chlorid-Elektrolyte Sulfat-Elektrolyte

Chromsalze Chrom(ll)-chlorid [58] Chrom(lll)-sulfat [59],
Kaliumchrom(lll)-sulfat [78],
basische Chrom(lll)-sulfate [79]

Leitsalze Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumsulfat [59],
Ammoniumchlorid [58] Ammoniumsulfat [78]

Puffersubstanzen | Borsaure [58], Borsaure [59],
Aluminiumchlorid [80] Aluminiumsulfat [14]

Netzmittel Natriumdodecylsulfat [14, 58],

Sulfosuccinate, Alkylbenzensulfonate [58, 59]

Komplexbildner Formiat [81, 82], Acetat [83, 84], Oxalat [85, 86], Glycin [87, 88],
Harnstoff [89, 90], Malonsaure [91], Diethanolamin [92]

Weitere Zusditze Saccharin [19, 79], Malonsaure [93, 94], Polyethylenglykol [95, 96],
Polyvinylpyrrolidon [97, 98], Natriumhypophosphit [99, 100],
Thiosalicylsdure [101], Natriumallylsulfonat [102],
Bis-3-sulfopropyl-disulfid [103]

Metallsalze der Eisen(Il)-chlorid [104],
VIIl. Nebengruppe | Nickelchlorid [105]

Bromide Kaliumbromid [80],
Ammoniumbromid [58]

Die Chrom(lll)-Konzentration betragt 0,01 bis 1 mol I, Je nach Zusammensetzung liegt der

pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 und die Arbeitstemperatur zwischen 25 und 60 °C.

Ohne Zugabe organischer Substanzen ist eine Abscheidung nur mit sehr geringer
Stromausbeute und schlechter Schichtqualitat moglich. Die Ursache dafiir liegt in der Bildung
eines kinetisch inerten Aguakomplexes, sodass flir die Reduktion von Chrom(lll) eine sehr
hohe Uberspannung nétig ist [106]. Durch Einsatz von Carbonsiuren als Ligand wird die
Uberspannung verringert und eine galvanische Abscheidung erméglicht (siehe Kapitel 4.1). Es
sind Stromausbeuten von 20 bis 30 %, in einigen Fallen sogar bis zu 50 % [107], bei 15 bis
35 Adm™ méglich. Die Komplexbildner werden wahrend der Abscheidung an der Kathode
zersetzt und es kommt zum Einbau von Kohlenstoff [108]. Der Anteil an Kohlenstoff in der

Schicht kann bis zu 12 m-% (37 at-%) betragen [15], liegt aber meist zwischen 2 und 8 m-%.
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Der hohe Kohlenstoffanteil bewirkt zwar eine Verbesserung von Harte und
Verschleilbestandigkeit, verstarkt in vielen Fallen jedoch die Rissbildung und hat damit einen
negativen Einfluss auf die Korrosionsbestiandigkeit der Schichten [16]. Zudem sind die
Schichten dunkler als reine Chromschichten [17]. Daher sind solche Prozesse weniger geeignet
zur Herstellung dekorativer Chromschichten. Alternativ werden andere organische
Substanzen verwendet, die in geringer Konzentration (weniger als 0,05 mol ') die
Stromausbeute erhéhen und/oder die Schichtqualitdt verbessern. Dazu zahlen Saccharin,
Malonsaure oder Polyethylenglykol (siehe Tabelle 1). Deeman [109] listet in einem Patent eine
Reihe sulfidischer Verbindungen auf, darunter Thioamide und schwefelhaltige Aromaten, die
eine dhnliche Wirkung haben sollen. Einige dieser Zusatze zeigen auch in Verbindung mit den
organischen  Komplexbildnern einen positiven Effekt auf Morphologie und

Korrosionsbestandigkeit [98].

Mit diesen Substanzen anstelle der organischen Komplexbildner wird der Gehalt an
Fremdstoffen in der Schicht auf wenige Prozent reduziert, wobei neben Kohlenstoff auch
Schwefel eingebaut werden kann [19, 101]. Weiterhin wird die Elektrolytfiihrung erleichtert,
da die Menge an stérenden Zersetzungsprodukten geringer ist [110]. AuBerdem entfillt die
Zeit, die fur die Bildung der Chrom(lll)-Carbonsdure-Komplexe beim Elektrolytansatz
aufgebracht werden muss. Andererseits sind die Stromausbeuten (ca.5 %) und die
Arbeitsstromdichten (<10 Adm2) deutlich geringer. Es werden Abscheideraten von

durchschnittlich 20 bis 30 nm min erreicht [9, 12].

Wahrend bei Chrom(lll)-sulfat-Elektrolyten ausschlieRlich organische Additive verwendet
werden, ist bei kommerziellen Elektrolyten auf Basis von Chrom(lll)-chlorid die Erganzung von
Eisen(ll)- oder Nickelsalzen im ppm-Bereich (blich, um die Stromausbeute zu erhdhen.
Dadurch sind bei Stromdichten von 8 bis 15 A dm™ Stromausbeuten zwischen 6 und 12 %
moglich [104, 111]. Die Abscheiderate aus Chlorid-Elektrolyten ist damit doppelt bis dreimal
so hoch wie aus Sulfat-Elektrolyten. Die Steigerung wird durch eine Legierungsabscheidung
von Chrom und Eisen bzw. Nickel erreicht, sodass die Schichten je nach Stromdichte und

Elektrolytzusammensetzung bis zu 10 m-% Fremdmetall enthalten [104].

Eisen und Nickel stéren die Bildung einer geschlossenen Passivschicht an der Chromoberflache
und haben somit einen negativen Effekt auf die Korrosionsbestandigkeit [32, 111]. Zudem fallt

die Farbe der Schichten deutlich dunkler und gelblicher im Vergleich anderen Elektrolyten aus
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[8]. Daher setzten sich sulfatische gegeniiber chloridischen Verfahren weitgehend durch.
Vorteile zeigen Chromschichten aus Chlorid-Elektrolyten beim Korrosionstest mit
Calciumchlorid, dem sogenannten ,Russian Mud Test“. Hier liegt ein verdanderter
Korrosionsmechanismus im Vergleich zu anderen wassrigen Korrosionsmedien vor, bei dem
die Chromoberflache ihre Passivitat vollstandig verlieren kann und der Korrosionsangriff am
aktiven Chrom stattfindet [112]. Unter diesen Bedingungen weist die Chrom-Eisen- bzw.

Chrom-Nickel-Legierung eine bessere Bestandigkeit als reines Chrom auf [10].

Auf der Anodenseite miissen spezielle Vorkehrungen getroffen werden, um die Oxidation von
dreiwertigem zu sechswertigem Chrom zu unterdriicken [113]. Eine Moglichkeit stellen
Membranzellen dar, bei denen der Anodenraum vom Chrom(lll)-Elektrolyten durch eine
ionenselektive Membran getrennt ist, z. B. Nafion® [114]. Dadurch wird der Kontakt von
Chrom(lll) mit der Anode verhindert und als Anodenreaktion findet ausschlielRlich
Sauerstoffentwicklung statt. Als Anolyt kann verdinnte Schwefelsdure und als Anode
platiniertes Titan verwendet werden [92]. Die Konstruktion und der Betrieb von
Membrananoden ist im grofStechnischen Mal3stab allerdings sehr komplex, sodass einfachere

Bauformen bevorzugt werden [115].

Fiir Sulfat-Elektrolyte wurden Anoden aus Mischmetalloxid (MMO) entwickelt, bestehend aus
Iridium- und Tantaloxiden auf Titan als Tragermaterial [116-118]. Diese Materialen reduzieren
die Uberspannung fiir die Sauerstoffstoffentwicklung [119] und hemmen die Oxidation von
Chrom(lll) zu Chrom(V1), da Chrom(lll)-Verbindungen nicht an der Oberfldche adsorbieren und
mit dieser elektrochemisch interagieren kénnen [120]. Die Hydroxylgruppen an der
Oxidoberflaiche FOH wirken dabei als Katalysator fiir die Sauerstoffentwicklung (EEC-
Mechanismus nach Trasatti [121], Gleichungen 2-9 bis 2-11). Das Symbol | steht in den

Gleichungen fiir die Bindung zur Oberflache des Oxids.

FOH + H,0 » O + H,0% +e” (2-9)
FO + 2 H,0 » +57 + H;0% + e™ (2-10)
FoH + 9" > 2 +OH + 0, (2-11)

Bei Chlorid-Elektrolyten kénnen MMO-Anoden prinzipiell ebenfalls verwendet werden [122],

allerdings kommen aus Kostengriinden und aufgrund der besseren Bestdandigkeit in
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chloridhaltigen Losungen eher Graphitanoden zum Einsatz. In diesem Fall ist die

Chlorentwicklung die dominierende Anodenreaktion [104] (Gleichung 2-12).
2Cl" > Cly+2e™ g0=+136V (2-12)

Die Sauerstoffentwicklung findet aufgrund einer hohen Uberspannung an Graphit nur in
geringem MaRe statt. Allerdings wird an Graphit die Oxidation von dreiwertigem Chrom nicht
vollstandig unterdriickt und es kdnnen signifikante Mengen an Chromat entstehen. Einige
Veroffentlichungen [58, 80, 110] empfehlen die Zugabe von Bromid (0,01 bis 0,3 mol I'%), um
die Oxidation von Chrom(lll) zu hemmen. Das Bromid wird aufgrund des niedrigeren
Potentials gegentiber Chrom(lll) bevorzugt oxidiert. Dabei entsteht Brom als Nebenprodukt

an der Anode [32] (Gleichung 2-13).
2Br > Br,+2e” g0=+1,07V (2-13)

Chrom(lll)-Elektrolyte reagieren empfindlich auf den Eintrag von Fremdmetall-lonen in die
Losung [12]. Quelle dieser Fremdmetale ist zum einen die Verschleppung aus vorherigen
Badern oder Spiilen innerhalb der Galvanikanlage (z. B. Ni?*), zum anderen das Grundmaterial
der Bauteile (z. B. Fe?*, Cu?*, Zn?*). Die maximal vertraglichen Konzentrationen liegen unter
50 mglt [8]. Um diese Grenzwerte einzuhalten, muss der Elektrolyt in regelmaRigen
Abstdnden oder kontinuierlich Giber einen lonenaustauscher geleitet werden. Dieser bindet
selektiv zweiwertige Kationen, sodass die Konzentration an Chrom(lll) nur geringfligig
beeinflusst wird [123]. In der Praxis kann diese Behandlung in den Filterkreislauf integriert
werden, der bei groBtechnischen Anlagen zur Entfernung partikuldarer Verunreinigungen
ohnehin vorhanden ist. Eine kontinuierliche Uberwachung der Elektrolytzusammensetzung
und des pH-Wertes ist notig, um Prozessschwankungen zu vermeiden und eine hohe

Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten [12, 20].
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3. Experimentelles

3.1. Probenvorbereitung

Fir die Versuche zur galvanischen Abscheidung von Chromschichten dienten zum einen
polierte Hullzell-Bleche aus Messing, die in der Mitte geteilt wurden, sodass 5 x 7,5 cm? groRRe
Blechstiicke entstanden (Abbildung 4 links). Zudem wurde ein Loch in den oberen Rand des
Bleches gebohrt, welches zur Halterung und Kontaktierung der Bleche Uber Federkontakte
diente. Alternativ konnte die Kontaktierung tber eine Krokodilklemme am Rand realisiert
werden, wodurch allerdings nur eine Eintauchtiefe von 5 cm maoglich war. Fir weiterfihrende
Versuche wurden Probekoper aus Messing mit polierter Oberflache verwendet, welche von
der Hansgrohe SE zur Verfligung gestellt wurden (Abbildung 4 rechts). Es handelt sich um
langliche Hohlkorper, die je zwei ebene und zwei abgerundete Flachen auf der Aullenseite
aufwiesen. Die zu beschichtende AuBenfliche betragt 1,3 dm? Die Halterung und
Kontaktierung erfolgte im Inneren der Hohlkorper durch Klemmung mit gebogenen

Metalldrdhten, die an einer Stromschiene iber dem Bad befestigt wurden.

Abbildung 4: Messingproben fiir die Beschichtungsversuche im Ausgangszustand. Links: Hullzell-Blech,
rechts: Probekorper.

Der Prozess der Schichtherstellung orientiert sich an Verfahren fiir Produkte im sanitaren
Anwendungsfeld und besteht aus elektrolytischer Entfettung, Dekapierung, Abscheidung von
Glanznickel und Abscheidung von Chrom. Die Proben wurden zundchst in dem alkalischen
Reinigungsbad HSO Uni 1 von Herbert Schmidt GmbH Solingen bei ca. 2 A dm™ fiir 4 min

kathodisch entfettet. Danach folgte eine Dekapierung in 10 %-iger Schwefelsdure fiir 30 s. Die
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Beschichtung mit Glanznickel erfolgte bei 5 A dm2 fiir 10 min (mittlere Schichtdicke 10 pum).

Schwefel-depolarisiertes Nickel diente als |6sliche Anode.

Fir kleinere Elektrolytmengen wurden die Beschichtungen im Becherglas (2 Liter)
durchgefiihrt (Abbildung 5), wobei die Heizung und Temperaturregelung mit einer
Laborheizplatte der Firma /KA realisiert wurde. Als Anoden dienten zwei planparallel
befestigte Mischmetalloxid-Elektroden (MMO) der Marke De Nora GreenChrome®. Die Proben
wurden zwischen die Anoden eingehangt und wahrend der Abscheidung mit einem Motor
linear bewegt (6 cm st auf 5 cm).

Bewegungs-

einrichtung MMO-Anoden

Probe

Becherglas mit
Elektrolyt

Abbildung 5: Versuchsaufbau fiir die Beschichtung von Proben im Becherglas (ohne Verkabelung).

In einem 45 Liter-Bad der Handgalvanikanlage (Abbildung 6) konnten zudem mehrere Proben
gleichzeitig beschichtet werden. Die Anordnung der MMO-Anoden und die lineare Bewegung

erfolgten analog zu den Versuchen im Becherglas.
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Abbildung 6: Handgalvanikanlage am Fachgebiet Elektrochemie und Galvanotechnik (Badvolumina 45 I).

3.2. Verwendete Elektrolyte

3.2.1. Chromelektrolyte

Die eingesetzten Chrom(lll)-Elektrolyte sind Sulfat-basiert mit einer Chrom(lll)-Konzentration
von 0,1 mol IX. Zur Charakterisierung des Abscheidemechanismus wurde ein Modellelektrolyt
angesetzt, der Kaliumchrom(lll)-sulfat als Chromsalz, Natriumsulfat als Leitsalz, Borsaure als
Puffersubstanz und Natriumdodecylsulfat als Netzmittel enthielt (Tabelle 2). Zu diesem
Basiselektrolyten wurden organische Substanzen in variabler Konzentration gegeben, um
deren Wirkung auf die Stromausbeute zu untersuchen, darunter Saccharin als Natriumsalz.
Fur die Versuche in Kapitel 5 wurde der Saccharingehalt auf 1,5 g I'! festgelegt. Das Chromsalz
(Hersteller Laborchemie Apolda) hat chemisch reine Qualitat, das Saccharin-Natriumsalz
(Merck KGaA) Synthesequalitdt und die anderen Chemikalien Analysenqualitdt. Der

Elektrolytansatz erfolgte mit destilliertem Wasser.
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Tabelle 2: Zusammensetzung des Chrom(lll)-Modellelektrolyten.

Komponente

Kaliumchrom(lll)-sulfat Dodecahydrat KCr(S04);-12H>0

Natriumsulfat
Borsaure

Natriumdodecylsulfat (SDS)

Saccharin-Natriumsalz Dihydrat

pH-Wert

Temperatur

Naz504
H3BO3
C12H25504Na

C7H4SO3NNa-2H>0

Konzentration

50gl?t 0,1 mol I
(5,2 g I Cr(in))

190 g I? 1,3 mol I
90 g It 1,5 mol I1
0,2gl?

variabel; in Kapitel 5:2,0 g I
(1,5 g I't Saccharin)

3,2
55°C

Neben dem Modellelektrolyten wurde der kommerziell erhéltliche Sulfat-basierte Chrom(lll)-

Elektrolyt SAPHIR 2000 von KIESOW OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co. KG (ehemals KIESOW

DR. BRINKMANN GmbH & Co. KG) eingesetzt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Zusammensetzung des Chrom(lll)-Elektrolyten SAPHIR 2000 [124].

Komponente

Donator ml I
Chrom(Ill) gl?t
Conductor gl?t
Improver ml I

Weeting Agent ~ ml I
pH-Wert

Temperatur °C

Optimum

45

5,5 (0,1 mol I)
280

15

3

3,2

50

Toleranzbereich
40 - 50

4,9-6,1

260 - 300
12-20

2-6

3,1-3,6

45 - 55

Beschreibung

Chrom(lll)-Konzentrat

Leitsalz und Puffersubstanz
Organisches Additiv

Netzmittel

Fir Vergleiche mit Chromschichten aus einem Chrom(VIl)-basierten Elektrolyten wurden

Proben verwendet, die in einem Elektrolyten in den Anlagen der Hansgrohe SE (Tabelle 4)

beschichtet wurden.
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Komponente
Chromtrioxid
Sulfat

Fluorid
Chrom(lll)
Temperatur

Stromdichte

Tabelle 4: Zusammensetzung des Chrom(VI1)-Elektrolyten der Hansgrohe SE.

3.2.2. Nickelelektrolyte

Konzentration

395g |t

4,0 mol I

2,5gl?
0,95gl?
2,4gl?
44,5 °C
10 A dm™

Fiir die Versuche mit den Modellelektrolyten fir die Chromabscheidung wurde der

Glanznickel-Elektrolyt ELPELYT® GS 6 der Firma ENTHONE OMI verwendet (Tabelle 5).

Tabelle 5: Zusammensetzung des Glanznickel-Elektrolyten ELPELYT® GS 6 [125].

Komponente
Nickel
Chlorid

Borsaure

Brightener GS 6 (Glanzbildner)

Saccharin
pH-Wert

Temperatur

gl
gl
gl
ml I

gl?

°C

Optimum

75 (1,3 mol I')
15 (0,4 mol I})
40 (0,6 mol I')
0,4

2

4,2

60

Toleranzbereich
60 - 85
14 - 20
37-45

1-4
3,9-46
50 - 65

Bei den Versuchen mit einem kommerziellen Chrom(lll)-Elektrolyten kam der Glanznickel-

Elektrolyt ORION 4000 von KIESOW OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co. KG zum Einsatz

(Tabelle 6). Dieser Nickelelektrolyt wird in der Praxis Ublicherweise im gleichen Prozess wie

der kommerzielle Chrom(lll)-Elektrolyt eingesetzt. Beide Glanznickel-Elektrolyte sind Watts-

Elektrolyte mit organischen Zusatzen zur Glanzbildung.
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Tabelle 6: Zusammensetzung des Glanznickel-Elektrolyten ORION 4000 [126].

Komponente Optimum Toleranzbereich
Nickel gl 75(1,3mol ) 60-90

Chlorid gl?t 18 (0,5 mol I}) 15-25
Borsaure gl?t 40 (0,6 mol I) 35-45

Nickel Addtitive 520 ml I 15 10-30

Nickel Additive TR A ml I 3 2-6

pH-Wert 4,4 4,0-4,8
Temperatur °C 55 50 -60

3.3. Elektrolytanalytik

3.3.1. Bestimmung von Chrom(lll) durch Titration

Die  Bestimmung der  Chrom(lll)-Konzentration  wurde Uberwiegend mittels
potentiometrischer Titration durchgefiihrt. Dazu wurde eine Elektrolytprobe (Verobe = 2 ml) mit
2 ml 25 %-iger Schwefelsdure und EDTA-Lésung (Vepra = 10 ml, cepra = 0,05 mol I'1) versetzt.
Die Losung wurde 10 bis 15 min gekocht bis sich ein Chrom(lll)-EDTA-Komplex gebildet hat

(Farbumschlag von hellgriin zu violett, Gleichung 3-1).
H,EDTA? + Cr3* + 2 H,0 2 [CrEDTA]™ + 2 H;0* (3-1)

Nach der Zugabe von 20 ml 20 %-iger Urotropinlosung als Puffer und 1 ml 1:1 Kupfer(ll)-EDTA-
Lésung wurde das Uberschiissige EDTA mit Kupfer(ll)-sulfatlésung (ccumy = 0,05 mol I)

bestimmt (Gleichung 3-2).
H,EDTA?*" + Cu®* + 2 H,0 2 [CuEDTA]*" + 2 H;0* (3-2)

Wahrend der Zugabe von Kupfer(ll)-sulfat wurde das Potential einer Kupfer(ll)-sensitiven
Elektrode (Metrohm AG) gegen eine gesattigte Kalomel-Elektrode (SCE) gemessen (Abbildung
7). Zugabe und Potentialmessung erfolgten automatisiert mit dem Dosiersystem 809 Titrando
und der Software tiamo Version 1.2 (beide Metrohm AG). Uber die erste Ableitung der Kurve
konnte der Aquivalenzpunkt bestimmt werden. Die Berechnung der Chrom(lll)-Konzentration

ccrimy anhand des Verbrauches am Aquivalenzpunkt Vg erfolgte nach Gleichung 3-3.

Cepra *Vepra — Ccuan * Vig

Cerqin = (3-3)

VProbe
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Abbildung 7: Bestimmung der Chrom(lll)-Konzentration von SAPHIR 2000 durch Komplexbildung mit EDTA.
Die Kurve zeigt die potentiometrische Titration des liberschiissigen EDTA mit Kupfer(ll)-sulfatlésung
(0,05 mol I'Y) an einer kupfersensitiven Elektrode.

3.3.2. Bestimmung von Chrom(lll) durch UV/VIS-Spektroskopie

In einigen Fallen wurde die Chrom(lil)-Konzentration durch UV/VIS-Spektroskopie ermittelt.
Dazu wurde eine Elektrolytprobe im Verhaltnis 1:2 mit destilliertem Wasser verdiinnt und in
eine  Kieselglas-Kivette  gefillt. AnschlieBend erfolgte die Aufnahme eines
Absorptionsspektrums (Abbildung 8) mit dem Zweistrahl-UV/VIS-Spektrometer Shimadzu UV-
3101PC. Als Probe fiir die Referenzmessung im zweiten Strahlengang diente eine Kiivette mit
destilliertem Wasser. Zur Bestimmung der Konzentration wurde die Absorbanz an den Peaks
bei 423 nm und 588 nm ausgewertet und mit den Ergebnissen einer Kalibrierldsung
verglichen. Eine Diskussion der Peakpositionen in Zusammenhang mit der Komplexbildung

erfolgt in Kapitel 4.5.
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Abbildung 8: UV/VIS-Absorptionsspektrum von SAPHIR 2000, 1:2 verdiinnt mit Wasser gegen Wasser als
Referenz.

3.3.3. Nachweis von Chrom(VI)

Der Nachweis von Chromat im Elektrolyten erfolgte halbquantitativ mit dem MQuant™
Chromate Test von Merck KGaA. Dabei wird eine Elektrolytprobe mit Schwefelsdure auf pH = 1
eingestellt. In diese Losung wird ein Indikatorstdabchen mit Diphenylcarbazid eingetaucht, das
sich bei Anwesenheit von Chromat violett verfarbt. Die Bestimmung wurde anhand einer
Farbskala durchgefiihrt. Wahrend aller Versuche betrug die Chromat-Konzentration maximal

10 mg It (4,5 mg It Chrom(V1)).
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4. Charakterisierung des Abscheideprozesses

4.1. Theorien zum Mechanismus der Chromabscheidung

Sechswertige Chromverbindungen sind starke Oxidationsmittel. Daher kommt es bei Kontakt
der Substratoberflache mit Chrom(VI)-Elektrolyten zur Oxidation des Substratmetalls Me und
zur Ausbildung einer Passivschicht (Gleichung 4-1). Die Passivschicht besteht aus einer

Mischung von Chrom(lll)-oxid und Oxiden des Substratmetalls.
3x Me +y Cr,0,°~ + 2y H;0" - 3 Me, 0, +y Cr,03 + 3y H,0 (4-1)

Die Bildung dieser Passivschicht ist die Voraussetzung fir alle nachfolgenden Prozesse
wahrend der Chromabscheidung. Bei kathodischer Polarisation findet die Zersetzung der
Polychromate zu Dichromat und die Reduktion des Dichromats zu Chrom(lll) statt
(Gleichung 4-2). Das Standardpotential o dieser Reaktion weist einen stark positiven Wert auf
(+1,33 V bei 25 °C), was mit der stark oxidierenden Wirkung von Dichromat gegeniiber dem

Redoxpaar 2H*/H; in Verbindung zu bringen ist.
Cr,0,°~ + 14 H;0" + 6 e~ - Cr3* + 21 H,0 g0=+1,33V (4-2)

Es kommt zu einer Anreichung von Chrom(lll) und einem Anstieg des pH-Werts im
elektrodennahen Bereich. Bei einer kritischen Chrom(lll)-Konzentration bzw. einer kritischen
Stromdichte bilden die Chromate, Chrom(lll)-lonen und Fremdsauren einen Hydroxidfilm auf
der Oberflaiche, den sogenannten Kathodenfilm. Aufbau und Eigenschaften des
Kathodenfilmes wurden unter anderem von Unruh [70] und Distelrath-Liibeck [71] ndher

beschrieben.

Der Kathodenfilm ist leitfahig fir lonen und Elektronen. Wahrend an der Oberflache des Films
Polychromate zersetzt werden und Dichromat zu Chrom(lll) reduziert wird, erfolgt an der
Grenzflache zwischen Kathodenfilm und Substrat die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll)

und schlieRlich zu metallischem Chrom (Gleichungen 4-3 und 4-4).
Cr3t +e” - Cr?t €0=-041V (4-3)
Cr?*+2e > Cr €0=-0,91V (4-4)

Diese Reaktionen sind begleitet von starker Wasserstoffentwicklung (Gleichung 4-5).
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2H,0" +2e” - Hy +2H,0 (4-5)

Bei der Abscheidung aus Elektrolyten auf Basis dreiwertigen Chroms finden nach aktuellem
Stand der Forschung ebenfalls die zweistufige Reduktion des Chrom(lll) nach Gleichungen 4-3
und 4-4 und die Wasserstoffentwicklung nach Gleichung 4-5 statt [69]. Allerdings bildet
Chrom(lll) in wassriger Losung einen Hexaquakomplex mit oktaedrischer Struktur (Abbildung
9), der eine sehr geringe Ligandenaustauschrate aufweist (2,4:10° s bei 25 °C [127]) und im

Hinblick auf Ligandenaustauschprozesse kinetisch nahezu inert ist.

H»

@)
H,0 l OH,
T~ Cll'n‘/ -
Hzo/ T \OHv

0

Abbildung 9: Struktur des Chrom(lll)-Hexaquakomplexes. Nach [128].

Die Reduktion des Chroms aus diesem Komplex, insbesondere die Reduktion zu metallischem
Chrom nach Gleichung 4-4, ist stark gechemmt. Das fiihrt zu einer Stromausbeute von unter
1 % [83]. Durch die starke Wasserstoffentwicklung steigt der pH-Wert im elektrodennahen
Bereich, was zur Bildung von Chrom(lll)-hydroxiden fiihrt (Gleichung 4-6). Die Chrom(lll)-
hydroxide kénnen sich durch Kondensation zu langkettigen Verbindungen vernetzten
(Gleichung 4-7). Dieser Vorgang, Oleation genannt, findet im schwach sauren pH-Bereich sehr

langsam statt und wird durch eine Erhéhung des pH-Wertes beschleunigt [129].

[Cr(H,0)]3T + x H,0 2 [Cr(H,0)g_(OH), 3% + x H;0% (4-6)
H
0
RN
2 [Cr(H,0)s0H)*t 2 [(H20)4Cr\ /CT(H20)4]4'+ +2H,0 (4-7)
0
H

Die polymeren Chrom(lll)-hydroxoverbindungen blockieren die Elektrodenoberflache und
haben einen negativen Effekt auf die Stromausbeute und die Ausbildung einer metallischen

Chromschicht [130].

Die Kinetik der Chrom(lll)-Reduktion kann verbessert werden, indem die Wassermolekiile
durch Komplexbildner mit hoherer Ligandenaustauschrate ersetzt werden. Bereits schwache

anorganische Komplexbildner wie Chlorid oder Sulfat zeigen eine positive Wirkung auf die
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Stromausbeute [28]. Bei diesen Komplexen konnen, je nach Art des Komplexbildners,
Temperatur und Konzentration, ein bis zwei Liganden des Hexaquakomplexes ersetzt werden

(Gleichungen 4-8 bis 4-10).

[Cr(H,0)6]?t + ClI~ 2 [CrCl(H,0)s]*" + H,0 (4-8)
[Cr(H,0)6]3t + 2 Cl~ 2 [CrCl,(H,0),]* + 2 H,0 (4-9)
[Cr(H,0)¢]3* + S0,* 2 [CrS0,(H,0)s]* + H,0 (4-10)

In sulfathaltigen Elektrolyten ist nach den Ergebnissen von Parry at al. [53] die Abscheidung
metallischer Chromschichten bei Stromausbeuten von 3 % moglich. Andere Autoren [83, 106]

konnten hingegen ohne Additive keine metallischen Schichten erzeugen.

Die Wirkung von Carbonsdure-Anionen wie Formiat oder Oxalat als Komplexbildner ist
deutlich starker. Stromausbeuten von bis zu 50 % sind unter Zugabe von Carbonsduren
moglich [107], Ublicherweise liegen die Werte zwischen 20 und 30 %. Zeng et al. [18, 131]
konnten mit DFT-Rechnungen nachvollziehen, dass durch den Austausch einzelner Hydrat-
Liganden mit Formiat oder Oxalat die Symmetrie des Hexaquakomplexes gestért wird und die
Bindungslangen zwischen den Liganden und dem Zentralion vergroRRert werden. Dabei wird
die Ligandenaustauschrate erhoht und sowohl die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) als
auch der Reduktionsschritt von Chrom(ll) zu metallischem Chrom beglinstigt. Nach Protsenko
& Danilov [81] findet der zweite Reduktionsschritt (iber eine weitere Zwischenstufe statt. So
bildet sich, in Folge des pH-Anstiegs an der Elektrodenoberflache, aus dem Chrom(ll)-Formiat-
Komplex zunachst ein Chrom(ll)-Formiat-Hydroxokomplex der Form
[Cr''(HCOO)«(H20),(OH)]**. Aus dieser Spezies erfolgt die Reduktion zu metallischem Chrom.
Die Bildung dieses Hydroxokomplexes wird daher als entscheidend fir den
Abscheidemechanismus angesehen. Kuznetsov et al. [132] und Phuong et al. [95] stellten
dhnliche Modelle zum Mechanismus der Chrom(lll)-Reduktion auf, bezogen aber noch weitere

Hydroxospezies als Zwischenstufen oder Nebenprodukte mit ein.

Parallel zu den Reaktionen 4-3 bis 4-5 findet die kathodische Zersetzung der organischen
Komplexbildner statt. Der Kohlenstoff der Komplexbildner-Molekile wird dabei zu
elementarem Kohlenstoff reduziert und in die Chromschicht eingebaut, wobei der
Reaktionsweg von der verwendeten Substanz abhangt [108]. In einigen Féllen finden auch

chemische Abbaureaktionen an der frisch gebildeten Chromoberflache statt [133]. Der Einbau
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von Kohlenstoff kann, je nach Konzentration und Abscheidebedingungen, bis zu 12 m-%

betragen [15].

Neben organischen Komplexbildnern werden auch andere organische Substanzen in
Chrom(lll)-Elektrolyten eingesetzt, um die Stromausbeute und/oder die Schichteigenschaften
zu optimieren (siehe Tabelle 1 in Kapitel 2.3.2). Einige dieser Substanzen werden in
Kombination mit Carbonsauren verwendet, um die positive Wirkung von beiden Zusatzen zu
nutzen. Dazu zdhlen unter anderem Polyethylenglykol (PEG), Polyvinylpyrrolidon (PVP),
Thiosalicylsdaure und Bis-3-sulfopropyl-disulfid (SPS). Der Wirkmechanismus basiert auf der
Adsorption dieser Verbindungen auf der Chromoberflaiche wahrend der Abscheidung. Nach
Phuong et al. [95] inhibieren adsorbierte PEG-Molekiile die Wasserstoffentwicklung, sodass
die Stromausbeute erhoht wird. Zugleich wird die Oleation bzw. Segregation von Chrom(lll)-
hydroxiden vermieden und die Morphologie der Chromschicht verfeinert [96]. Einen
dhnlichen Effekt zeigt PVP [97]. Thiosalicylsdure bewirkt ein feineres Geflige, einen geringeren
Kohlenstoffeinbau, die Abnahme der inneren Spannungen und damit eine geringere Zahl an
Rissen. Allerdings verringert sich die Stromausbeute auf 2 % [101]. Durch den Einsatz von SPS
kann sowohl eine Steigerung der Stromausbeute als auch eine Verfeinerung des Gefiliges

erreicht werden [103].

Andere organische Zusatze, insbesondere Saccharin, finden in Chrom(lll)-Elektrolyten
Anwendung, die keine Carbonsduren als organische Komplexbildner enthalten. Diese
Substanzen werden in vergleichsweise geringer Konzentration eingesetzt (maximal 0,1 mol I,
meist unter 0,05 mol IY), sodass der Einbau von Fremdstoffen in Folge kathodischer
Zersetzungsreaktionen geringer ist als bei Carbonsaure-haltigen Systemen, die organische
Komplexbildner im Bereich von 0,5 bis 3 mol I'* enthalten. Bisher wurden nur wenige Arbeiten
zur Wirkungsweise dieser Zusatze auf die Chromabscheidung veroffentlicht. Katirci [19, 94]
erreichte durch den Einsatz von Saccharin eine Erh6éhung der Stromausbeute und einen hohen
Glanzgrad der Chromschicht. Als Erklarung wurde die Bildung eines Chrom(lll)-Saccharin-
Komplexes postuliert, ahnlich der Komplexbildung mit Carbonsauren. Die Ergebnisse aus [19]
lassen aber auch den Schluss zu, dass das Saccharin die Wasserstoffentwicklung inhibiert und
somit Stromausbeute und Schichtqualitat positiv beeinflusst. In diesem Falle wéare der
Mechanismus dhnlich zu den bereits vorgestellten Zusatzen Thiosalicylsdaure und SPS. Katirci
untersuchte auch Malonsdure als Zusatz fiir Chrom(lll)-Elektrolyte und stellte einen

unterstitzenden Effekt auf die Wirkung des Saccharins fest [94]. Auch hier ist die
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Wirkungsweise nicht eindeutig zu bestimmen. Mahdavi et al. [91] nutzten Malonsaure als
Komplexbildner fir Chrom(lll), setzten allerdings deutlich héhere Konzentrationen ein, sodass

ein Vergleich beider Arbeiten schwer ist.

4.2. Methodik

4.2.1. In-situ Mikrogravimetrie

Die elektrochemische Quarzmikrowaage (engl. quartz crystal microbalance, EQCM) besteht
aus einem Schwingquarz mit zwei planparallelen Metallelektroden. Die Messmethode beruht
auf dem inversen Piezoeffekt, also der gerichteten, reversiblen Verformung eines Kristalls in
einem elektrischen Feld [134]. Durch das Anlegen einer Wechselspannung an den Elektroden
wird der Quarzkristall in eine Schwingung mit der Resonanzfrequenz fo versetzt. Ublicherweise

werden Dickenscherschwinger eingesetzt (Abbildung 10).

Elektroden -

Quarzkristall o~
47 1

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Dickenscherschwingung eines Quarzes beim Anlegen einer
Wechselspannung (Querschnitt).

Wird der Quarz mit einer zusatzlichen Masse beaufschlagt, zum Beispiel durch
elektrochemische Abscheidung eines Metalls auf einer der Elektroden, verschiebt sich die
Resonanzfrequenz fp zu geringeren Werten (Abbildung 11). Zudem kann, in Abhdngigkeit der
Schichteigenschaften, die Dampfung w zunehmen. Wahrend die Frequenzverschiebung ein
MaR fiir die Massenanderung ist, lasst die Dampfung Rickschlisse auf die viskoelastischen
Eigenschaften und die Oberflachenbeschaffenheit der Schichten zu [135]. Die Dampfung kann
sowohl als Halbwertsbreite der Signalantwort aufgefasst werden (Abbildung 11, Einheit Hz)

als auch als Realteil der Impedanz des Schwingquarzes (Einheit Q).
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Abbildung 11: Signalantwort fiir je einen beladenen und ein unbeladenen Schwingquarz mit einer
Resonanzfrequenz von 6 MHz. Dargestellt ist der Realteil der Admittanz Y’ iber der Frequenz f [135].

Den Zusammenhang zwischen Frequenzanderung Af und flaichenbezogener Massenanderung
Am/A beschreibt die Sauerbrey-Gleichung [136] (Gleichung 4-11).

Af = _L()Z.A_m (4-11)

Jiape A

foentspricht der Resonanzfrequenz des unbeladenen Quarzes, uqg dem Schermodul und pq der
Massendichte des Quarzes. Dieser Zusammengang gilt fir eine relative Frequenzanderung
Af/f kleiner 0,02 und naherungsweise gleiche akustische Eigenschaften von beladenem und
unbeladenem Quarz. Die Schichten missen daher moglichst kompakt sein, eine geringe

Schichtdicke und einen hohen Schermodul aufweisen [137]. Diese Bedingungen wurden in den

in dieser Arbeit vorgestellten Versuchen eingehalten.

Fiir die Versuche wurden Schwingquarze von Fil-Tech mit einer Resonanzfrequenz von 5 MHz
(AT-Schnitt, Durchmesser 1", Abbildung 12a) und ein SRS QCM 100 Oszillatorsystem
verwendet. Die Halterung des Quarzes (Abbildung 12b) erlaubte einen Einsatz der
Quarzmikrowaage fir Versuche im Becherglas mit einem Elektrolytvolumen von 250 ml,
wobei der Quarz senkrecht in der Losung stand. Als Elektrodenmaterial diente Gold mit einer
Chromschicht als Haftvermittler. Eine Flache von 1,45 cm? stand in Kontakt mit der Losung.
Die Quarze wurden zunichst mit 2 um Glanznickel (Elpelyt GS 6, Tabelle 5) bei 5 A dm™ fiir
2 min beschichtet. Die Versuche zur Chromabscheidung wurden in einer Drei-Elektroden-
Anordnung durchgefiihrt, mit dem Quarz als Arbeitselektrode, eine gesattigten Kalomel-

Elektrolyte (SCE) als Referenzelektrode und einer MMO-Anode als Gegenelektrode. Wahrend
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der Versuche wurde der Elektrolyt mit einem Magnetriihrer bei einer Drehzahl von 200 min

bewegt.

a) " b)
F g, "

Abbildung 12: a) Die fiir die EQCM-Versuche verwendeten 5 MHz-Schwingquarze von Fil-Tech (Riick- und
Vorderseite) [138]; b) Der Halter der SRS QCM 100 mit montiertem Quarz.

4.2.2. Bestimmung des oberflaichennahen pH-Wertes

Aufgrund der starken Wasserstoffentwicklung bei der Chromabscheidung ist ein starker
Anstieg des pH-Wertes im elektrodennahen Bereich, insbesondere innerhalb der
Diffusionsschicht, zu erwarten. AuBerhalb der Diffusionsschicht, also im Abstand von einigen
Hundert Mikrometern, findet aufgrund von Konvektion ein Angleich des pH-Wertes an den
Wert der restlichen Losung statt [139]. Zur in-situ Messung des oberflichennahen pH-Wertes
werden unterschiedliche Methoden vorgeschlagen, darunter die Entnahme kleiner
Elektrolytmengen, die Einflihrung von Mikroelektroden in die Diffusionsschicht [140], der
Einsatz von Farbindikatoren [141] und die Messung an rotierenden Ring-Scheiben-Elektroden
[142]. Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau (Abbildung 13) basiert auf den Methoden von
Deligianni & Romankiw [143] und Ji et al. [144].
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Abbildung 13: Versuchsaufbau zur Messung des oberflichennahen pH-Wertes mit einer REM-Aufnahme des
Nickelnetzes.

Der Versuchsaufbau bestand aus einer pH-Elektrode mit flachem Sensorkopf und interner
Referenz (Mettler Toledo InLab® Surface pH). An deren Stirnseite wurde ein Nickelnetz mit
einer Maschenweite von 7,5 um und einer Dicke von 5 um befestigt. Dieses Netz diente als
Arbeitselektrode. In Folge der Kathodenreaktionen bildet sich die Diffusionsschicht an der
Vorderseite und in den Maschen des Netzes aus. Dadurch ist eine Messung des
oberflachennahen pH-Wertes durch die Maschen an der dahinterliegenden Membran der pH-
Elektrode moglich (Abbildung 14). Obwohl die Geometrien der Quarzmikrowaage und des
Metallnetzes unterschiedlich sind, konnen die Bedingungen fir den Massetransport als
ahnlich angenommen werden, da der Massetransport nahe der elektroaktiven Oberflache

hauptsachlich durch die Wasserstoffentwicklung bestimmt wird.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Kombination aus pH-Elektrode und Metallnetz zur Messung des
oberflichennahen pH-Wertes nach Deligianni & Romankiw [143].

Zu Beginn der Versuche wurde das Nickelnetz in 10 %-iger Schwefelsaure aktiviert und unter
einem Winkel von 30° zum Lot in ein Becherglas mit 500 ml Elektrolyt eingehangt. Der
Elektrolyt wurde mit einem Magnetriihrer bei einer Drehzahl von 200 min! bewegt. Zusatzlich
wurde die Elektrode einer linearen Bewegung unterzogen (6 cm s auf 5 cm). Beides diente
der besseren Entfernung von Wasserstoffblasen. Als Referenzelektrode diente eine gesattigte
Kalomel-Elektrode (SCE) und als Gegenelektrode eine MMO-Anode der Marke De Nora

GreenChrome?®.

4.2.3. Volumetrische Bestimmung von Wasserstoff

Zur Bestimmung der Stromdichten der Teilreaktionen wurde, ergdanzend zu den Messungen
mit der EQCM, eine volumetrische Bestimmung des gebildeten Wasserstoffs durchgefiihrt.
Der dazu verwendete Messaufbau (Abbildung 15) beststand aus einer Gasburette (Volumen
100 ml, Teilung 0,2 ml) mit je einem Dreiwegehahn am oberen und unteren Ende. Die
Gasburette besaB damit vier Anschliisse (Nr. 1 bis 4). Anschuss 1 war mit einer
Wasserstrahlpumpe verbunden. Anschluss 2 erlaubte die Belliftung der Gasbirette. Anschluss
3 war uber einen Schlauch mit einem Trichter verbunden. Dieser Trichter wurde in den
Elektrolyten im Becherglas (iber die Position der Kathode eingetaucht, sodass sich der an der
Kathode bildende Wasserstoff unter dem Trichter sammeln konnte und in die Gasbirette
geleitet wurde. Um die Kathode moglichst optimal unter dem Trichter zu positionieren, wurde
das Blech liber einen S-formigen Draht am Rand des Becherglases befestigt, der auch der
Kontaktierung diente. Anschluss 4 wurde mit einem U-formigen Schlauch verbunden, der fiir

den Druckausgleich am Ende der Messung verwendet wurde.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur volumetrischen Bestimmung des bei der
Chromabscheidung entstehenden Wasserstoffs. Die Darstellung entspricht dem Zustand unmittelbar vor
Beginn einer Messung (Gasbiirette und U-Schlauch sind mit Elektrolyt gefiillt).

Zu Beginn der Messung wurden Gasburette und U-Schlauch mit Elektrolyt gefillt. Nach Ende
der Messung und dem Ausgleich von Temperatur und Innendruck des Gases mit der
Umgebung wurde der Wert fiir das Gasvolumen abgelesen. Der Druckausgleich wurde dabei
Uber den U-Schlauch realisiert. Eine detaillierte Beschreibung des Ablaufs der Bestimmung ist
in Anhang A2 aufgefiihrt. Bei der Berechnung der Stoffmengenanderung des Wasserstoffes
Anpz muss beriicksichtigt werden, das die gemessene Anderung des Gasvolumens AV einer
Mischung aus Wasserstoff und Wasserdampf entspricht. Die Berechnung erfolgt nach der
allgemeinen Gasgleichung anhand des Partialdrucks (Gleichung 4-12).
Pu P — PH,o0
'Y TR

Dabei ist pu> der Partialdruck des Wasserstoffes, R die universelle Gaskonstante, T die

Any, = AV (4-12)

Temperatur, p der Gesamtdruck und przo der Partialdruck des Wasserdampfes. Der

Partialdruck des Wasserdampfes ldsst anhand von tabellierten Werten bestimmen [145]. Fir
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den Dampfdruck des Elektrolyten wird dabei ndherungsweise der Dampfdruck von reinem
Wasser angesetzt. Basierend auf der Gleichung von Clausius und Clapeyron wurde fir den
Bereich zwischen 20 und 30 °C eine Ndherungsgleichung aufgestellt (Gleichung 4-13, mit pu2o
in hPa und Tin K).

1g(pu,0) = 9,22 — —— (4-13)

Fir die Versuche wurde ein Elektrolytvolumen von 2,4 | verwendet. Zwischen den Messungen
wurde der Elektrolyt gertihrt, um eine gleichmaRige Temperierung zu erreichen. Die Rilhrung
wurde wahrend der Bestimmung unterbrochen, damit moglichst keine Verwirbelung der
Wasserstoffblasen auftritt. Durch die Verwendung einer einfachen MMO-Elektrode als Anode
bestand die Gefahr der Verfdlschung der Wasserstoff-Bestimmung, da auch der anodisch
erzeugte Sauerstoff teilweise in die Blirette aufsteigt. Daher wurde der Anodenraum durch
eine Membranzelle vom restlichen Elektrolyten getrennt. Dabei wurde eine Kationen-
Austauschermembran Typ N-350/H+ von Du Pont verwendet. Als Anode diente platiniertes

Titan und als Anolyt eine Lésung mit 90 g I Borsdure und 190 g I Natriumsulfat (80 ml).

Zur Bestimmung des Wirkungsgrades der Wasserstoff-Bestimmung wurden zunachst
Vorversuche mit einem chromfreien Elektrolyten durchgefiihrt. Dieser enthielt 90 gI*
Borsdure, 190 g I'* Natriumsulfat und 0,2 gI* Natriumdodecylsulfat. Als Kathode wurde
platiniertes Titan verwendet. Die Messung ergaben einen Wirkungsgrad von (98 = 1) %. Eine
signifikante Abhangigkeit von der Stromdichte war nicht erkennbar. Der Wert wurde als

Korrekturfaktor bei den nachfolgenden Bestimmungen berticksichtigt.

Bei den Versuchen in Chrom(lll)-Elektrolyten diente vernickeltes Messingblech mit einer
aktiven Flache von 5 x 5 cm? als Kathode (Abbildung 16). Nach jeweils vier Messungen wurde
die abgeschiedene Chromschicht in 18 %-iger Salzsdure entfernt und die Elektrode frisch
vernickelt. Die Bestimmungen wurden unter Variation der Stromdichte durchgefiihrt, wobei
die Abscheidezeit so angepasst wurde, dass die geflossene Ladung 375 C betrug. Bei reiner
Wasserstoffentwicklung entspricht diese Ladung, je nach Temperatur und Druck, einem
Gasvolumen AV von etwa 50ml. Zur Auswertung wurde der Mittelwert aus drei
Einzelbestimmungen aufgetragen. Messungenauigkeiten entstehen bei dieser Methode durch
die Positionierung der Kathode im Bad, die vor und nach der Entnahme aus dem Elektrolyten

leicht unterschiedlich ist. Weitere Ungenauigkeiten konnen beim Ablesen des Gasvolumens
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durch Schaumbildung innerhalb der Gasbirette auftreten und bei der Messung von Strom und

Abscheidezeit.

Abbildung 16: Messing-Kathode mit S-formiger Kontaktierung fiir die volumetrische Bestimmung des bei der
Chromabscheidung entstehenden Wasserstoffes.

4.3. Einfluss von Additiven auf Stromausbeute und Abscheiderate

Mit der EQCM wurden Masse-Zeit-Kurven fir Abscheidung aus dem Chrom(lll)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) bei 2,5 A dm? aufgenommen, jeweils ohne weitere Zusitze
und nach der Zugabe von 1,5 g I'* (8,2 mmol 1) Saccharin (Abbildung 17). Beide Kurven zeigen
einen nahezu konstanten Anstieg Gber einen Zeitraum von 20 min, was auf gleichbleibende
Werte fiir Stromausbeute und Abscheiderate schlieen lasst. Ein Riickgang der Stromausbeute
in Folge von zeitlich zunehmender Hydroxidbildung und Oletation wurde nicht beobachtet.
Durch die Zugabe von Saccharin konnten Stromausbeute und Abscheiderate deutlich erhoht
werden. Abbildung 17 zeigt neben der zeitlichen Abhangigkeit auch die Massenzunahme als
Funktion der Ladungsmenge. Der Kurvenanstieg betrigt (3,6 +0,1) ug C* fir 0gl?' und
(14,8 +0,1) pg C* fur 1,5 g I'* Saccharin. Die Zugabe von Saccharin bewirkt also eine etwa
vierfach hohere Massenzunahme pro Ladungseinheit. Der nach dem Faradayschen Gesetz
berechnete Kurvenanstieg fiir eine Stromausbeute von 100 % liegt mit 180 pug C* mehr als

eine GroRenordnung hoher als die gemessenen Werte.
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Flachenbezogene Masse / mg cm™

Abbildung 17: Abgeschiedene Masse liber Zeit und Ladung fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2)
ohne Saccharin (schwarz) und mit 1,5 g I'* Saccharin (rot) bei 2,5 A dm’, gemessen mit der EQCM. Die
gestrichelte Kurve entspricht dem berechneten Verlauf fiir eine Stromausbeute von 100 %.

Die Dampfung des Schwingquarzes (Abbildung 18) dandert sich bei dem Elektrolyten ohne
Saccharin nur geringfligig, da nur wenig Metall abgeschieden und das Schwingungsverhalten
kaum beeinflusst wird. Bei dem Elektrolyten mit Saccharin andert sich die Dampfung zunachst
ebenfalls nicht. Ab einem Zeitpunkt von 4 min ist jedoch eine stetige Zunahme zu beobachten.
Dieser Anstieg ist auf das Wachstum der Metallschicht zurtickzufiihren, verbunden mit einer

leichten Zunahme der Rauheit. Nach 16 min beginnt der Kurvenverlauf zunehmend
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unregelmalig zu werden, vermutlich aufgrund der Bildung von Rissen.
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Abbildung 18: Dampfungsidnderung der EQCM uiber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2)
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ohne Saccharin (schwarz) und mit 1,5 g I'* Saccharin (rot) bei 2,5 A dm?,
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Bei beiden Messungen fillt das Kathodenpotential innerhalb der ersten 10 Sekunden ab
(Abbildung 19). Dieser Bereich entspricht der anfanglichen Keimbildung von Chrom auf Nickel
und ist bei dem Elektrolyten mit Saccharin weniger stark ausgepragt als bei dem Elektrolyten
ohne Saccharin. Demnach ist bei der Anwesenheit von Saccharin die Keimbildung weniger
stark ausgepragt und das Keimwachstum dominiert, sodass schneller eine geschlossene
Schicht entsteht. Der Kurvenverlauf ist allerdings auch durch die Wasserstoffentwicklung
beeinflusst und eignet sich daher nur bedingt fiir Schlussfolgerungen auf das Keimwachstum.
Ein weiterfiihrende Diskussion der Schichtbildungsprozesse in Chrom(lll)-Elektrolyten folgt in
Kapitel 5.3. Wahrend des Metallwachstums wird das Potential positiver und erreicht einen
konstanten Wert von -1,31 V bzw. -1,52 V vs. SCE. Die Potentialdifferenz zwischen den
Messungen mit und ohne Zugabe von Saccharin betragt etwa -0,2 V. Saccharin bewirkt also

einen signifikanten Anstieg der Elektrodenpolarisation wahrend der Chromabscheidung.
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Abbildung 19: Potentialverlauf fiir die Abscheidungen im Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) ohne
Saccharin (schwarz) und mit 1,5 g I'* Saccharin (rot) bei 2,5 A dm?,

Anhand der Masse-Zeit-Kurven kdnnen die Stromausbeute n und die Abscheiderate v fiir ein

Zeitintervall At nach Gleichungen 4-14 und 4-15 berechnet werden.

Am Am  n,-F

—— . 4-14

T=am =4 ac-j-M (4-14)
_Ad_Am 1 (4-15)
VEAc T A Atp ]
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Dabei ist Am* die theoretische Massendanderung nach dem Faradayschen Gesetz, n. die
Anzahl der GUbertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante, j die Stromdichte, M die molare
Masse und p die Massendichte von Chrom. Die Werte von Stromausbeute und Abscheiderate
wurden bei verschiedenen Konzentrationen an Saccharin fir eine Abscheidedauer von 16 min
berechnet (Abbildung 20). Die zugehoérigen Masse-Zeit- und Dampfungskurven sind in
Anhang A4 hinterlegt. Nach der Zugabe von Saccharin zum Elektrolyten steigen sowohl
Stromausbeute als auch Abscheiderate von 2,0 % und 7,7 nm min! bei einer Konzentration
von 0 g It auf 8,1 % bzw. 30 nm min bei 1,5 g I'* an. Bei héheren Saccharin-Konzentrationen
sinken Stromausbeute und Abscheiderate wieder auf Werte ab, die noch niedriger sind als die
Ausgangswerte bei 0gl! (1,0% bzw. 3,8nmmin?! bei 5,4gl?'). Mit steigendem
Saccharingehalt nimmt auch die relative Messwert-Unsicherheit zu (+ 67 % bei 5,4 g I'!), da die
Masse-Zeit-Kurven zunehmend von einem linearen Verlauf abweichen (siehe Abbildung A3 in
Anhang A5). Demnach unterstiitzt Saccharin zunachst die Chromabscheidung, zeigt aber bei
einer Konzentration groRer 2 g I eine Inhibition des Abscheideprozesses. Neben zeitlichen
Anderungen des Kurvenlaufs aufgrund elektrochemischer Prozesse miissen beim Vergleich
der Werte auch Schwankungen in den Konzentrationen und hydrodynamische Einflisse

(Position der EQCM im Becherglas) als Fehlerquellen beriicksichtigt werden.
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Abbildung 20: Stromausbeute und Abscheiderate als Funktion der Sacharin-Konzentration fiir den Chrom(lll)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) bei 2,5 A dm™.

Neben Saccharin wurden auch die Wirkung von Natriumallylsulfonat (ALS, als Golpanol® ALS

von BASF), 2-(Methoxycarbonyl)benzensulfonamid (MOC-BSA) und ortho-Toluensulfonamid
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(o-TSA) auf die Abscheiderate des Chrom(lll)-Modellelektrolyten untersucht (Abbildung 21).
Der Einsatz von ALS (Struktur in Abbildung 22b) fir Chrom(lll)-Elektrolyte im dekorativen
Bereich wurde bereits von Gianelos [102] vorgeschlagen. Dabei diente das Additiv vorranging
der Vermeidung dunkler Bereiche und der Verbesserung der Deckfahigkeit. Allerdings wurden
vergleichsweise hohe Konzentrationen eingesetzt (0,5 bis 2 g I'Y). Fur das hier vorgestellte
System wurde eine Konzentration von 0,125 g ' (0,9 mmol I'Y) als Optimum in Bezug auf
Stromausbeute und Abscheiderate ermittelt. 7,4 % bzw. 28 nm min! konnten nach 13 min
erreicht werden. Bei hoheren ALS-Konzentrationen und langeren Abscheidezeiten nehmen
die inneren Spannungen stark zu und es treten Probleme mit der Haftung zwischen
Goldelektrode und Quarz auf, was an den Spriingen des EQCM-Signals erkennbar ist.
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Abbildung 21: Abgeschiedene Masse liber Zeit und Ladung fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2),
jeweils ohne Zusitze (schwarz), mit 1,5 g I Saccharin (rot), 0,125 g I'* Natriumallylsulfonat (ALS, blau) und
1,76 g I'* 2-(Methoxycarbonyl)benzensulfonamid (MOC-BSA, griin) bei 2,5 A dm, gemessen mit der EQCM.

MOC-BSA (Struktur in Abbildung 22c) ist ein Zwischenprodukt der Synthese von Saccharin
nach dem Maumee-Verfahren [146] und weist daher strukturelle Ahnlichkeiten zu Saccharin
auf. Bei einer Konzentration von 1,76 g I'* (8,2 mmol I'%), der gleichen molaren Konzentration
wie 1,5gl? Saccharin, konnte eine stabile Abscheidung lber 17 min erreicht werden
(Abbildung 21). Danach treten auch hier Haftungsprobleme zwischen Goldelektrode und
Quarz auf. Eine Stromausbeute von 5,8 % und eine Abscheiderate von 22 nm min* wurde

erreicht. Beim Einsatz von o-TSA (Struktur in Abbildung 22d), einem Zwischenprodukt der
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Synthese von Saccharin nach dem Remsen-Fahlberg-Verfahren [146], entstehen dagegen bei

gleicher molarer Konzentration nur pulvrige Abscheidungen.

Sowohl Saccharin als auch ALS und MOC-BSA zeigen anhand der Messungen eine positive
Wirkung auf die Chromabscheidung aus Chrom(lll)-Elektrolyten. Alle drei Verbindungen
weisen delokalisierte m-Elektronen in ihren Molekilstrukturen auf, in Form von
Doppelbindungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff (C=C, C=0) oder aromatischen
Bindungen, und sulfonisch gebundenen Schwefels (Abbildung 22). Die delokalisierten mt-
Elektronen lassen auf eine Adsorption an der aktiven Metalloberfliche wahrend der
Abscheidung schlieRen, dhnlich der Wirkung in Nickelelektrolyten [23]. Davon abgesehen
haben die Substanzen jedoch wenig Gemeinsamkeiten in ihren chemischen Eigenschaften. o-
TSA wiederum eignet sich trotz der strukturellen Ahnlichkeiten zu Saccharin und MOC-BSA
nicht als Zusatz fir Chrom(lll)-Elektrolyte. Die Molekilstruktur kann also nicht allein zur

Erklarung ihrer Wirkung auf die Chromabscheidung herangezogen werden.

a) 20 b ) Q 9 9
S o S—NH, S—NH,
NH ) \\ 1 1]
Na+ O “CHg CHs
© O

Abbildung 22: Strukturformeln von a) Saccharin, b) Natriumallylsulfonat (ALS),
c) 2-(Methoxycarbonyl)benzensulfonamid (MOC-BSA) und d) ortho-Toluensulfonamid (o-TSA).

Da Saccharin die besten Ergebnisse gezeigt hat und die zudem groRte Relevanz fir industrielle

Anwendungen aufweist, wurde es fir alle nachfolgenden Abscheideversuche verwendet.

4.4. Einfluss der Stromdichte auf Stromausbeute und Abscheiderate

Weitere EQCM-Experimente wurden bei einem Saccharin-Gehalt von 1,5 g I'* unter Variation
der Stromdichte durchgefiihrt. Stromausbeute und Abscheiderate wurden nach Gleichungen
4-14 und 4-15 berechnet fiir eine Abscheidedauer von 7 min (Abbildung 23). Die zugehdrigen
Masse-Zeit-Kurven sind in Anhang A4 hinterlegt. Bei einer Stromdichte von 1 A dm™ betragt
die Stromausbeute 1 % und steigt zwischen 1,75 und 2,5 A dm™ stark an. Bei 1 A dm™2 die
relative Unsicherheit der Messwerte am hochsten (+ 62 %), da sich noch keine geschlossenen
Schichten bilden. Nachdem bei 2,5 A dm ein Maximum von 8 % erreicht wurde, nimmt die
Stromausbeute bei hoheren Stromdichten wieder ab. Der Trend ist qualitativ gleich fiir die

Abscheiderate, aber der Maximalwert ist auf 5 A dm™ verschoben. Es werden 46 nm min
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erreicht. Anhand der Werte lasst sich ein ungefdhrer Arbeitsbereich fir die

Chromabscheidung von 2 bis 8 A dm ableiten.
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Abbildung 23: Stromausbeute und Abscheiderate als Funktion der Stromdichte fiir den Chrom(lll)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Saccharin-Konzentration von 1,5 g I'%.

Zur Charakterisierung des Reduktionsprozesses von Chrom wurde zyklische Voltammetrie
angewendet. Die Messungen wurden im Chromelektrolyten mit 1,5 g I'* Saccharin an Nickel
durchgefiihrt, gemessen zwischen dem Ruhepotential und -2,0 V gegen SCE bei den gleichen
hydrodynamischen Bedingungen wie bei den EQCM-Experimenten (Abbildung 24). Beim Scan
in kathodische Richtung ist die Stromdichte aufgrund der Kristallisationsliberspannung, die bei
der Keimbildung von Chrom auf Nickel auftritt, bis zu einem Potential von -1,4V
vergleichsweise gering (< 0,5 A dm™). Unterhalb von -1,4 V nimmt die Stromdichte stark zu,
da sowohl die Chromabscheidung als auch die Wasserstoffentwicklung einsetzen. Beim Scan
in anodische Richtung finden die Reaktionen auf dem bereits abgeschiedenen aktiven Chrom
statt. Die Kurve des Reverse-Scans weist zwei Anderungen der Steigung bei -1,4 und -1,1V
gegeniiber SCE auf, was 2,0 und 0,2 A dm2 entspricht. Im Potentialbereich zwischen -1,4 und
-1,1V (Abschnitt A in Abbildung 24) tritt die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) gemaf
Gleichung 4-3 auf. Die Reduktion von Chrom(ll) zu metallischem Chrom nach Gleichung 4-4
findet vorwiegend bei Potentialen unterhalb von -1,4 V statt (Abschnitt B). Dies erklart die
geringen Werte fiir Stromausbeute und Abscheiderate bei Stromdichten kleiner 2 Adm™. In
beiden Regionen Uberlagern sich die Reduktionsreaktionen von Chrom mit der

Wasserstoffentwicklung nach Gleichung 4-5.
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Abbildung 24: Zyklisches Voltammogramm an Nickel im Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer
Saccharin-Konzentration von 1,5 g I'* (Potentialvorschubgeschwindigkeit 5 mV/s). Im Bereich A findet die
Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) statt, im Bereich B setzt die Reduktion zu metallischem Chrom ein.

Fiir ein besseres Verstdandnis des Rlickgangs von Stromausbeute und Abscheiderate bei hohen
Stromdichten wurden pH-Anderungen in der Nihe der Oberfliche der Arbeitselektrode
untersucht (Abbildung 25). Die Messung begann beim Ruhepotential fiir 5 min, gefolgt von
10 min konstantem kathodischem Strom und 10 min Ruhepotential danach. Beim Einschalten
des Stroms ist ein steiler Anstieg des pH-Wertes zu beobachten, der auf den Verbrauch von
Protonen aufgrund der Wasserstoffentwicklung zuriickzufiihren ist. Wahrend des
kathodischen Stroms bleibt der pH-Wert ungefahr konstant, abgesehen von einem Rauschen,
das durch die Bildung von Wasserstoffblasen verursacht wird. Der oberflachennahe pH-Wert
wihrend der Abscheidung reicht von etwa 3,8 bei einer Stromdichte von 1 A dm™ bis 6,8 bei
12 A dm™. Borsiure wirkt normalerweise bei einem pH-Wert von etwa 5 als Puffer. Aufgrund
der begrenzten Loslichkeit der Borsaure kann die Pufferkapazitat nicht weiter erhéht werden.
Nach Abschalten des Stromes sinkt der oberflaichennahe pH-Wert ab und nahert sich durch

Konzentrationsausgleich wieder dem pH-Wert der Losung an.
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Abbildung 25: Oberflichennaher pH-Wert iiber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit
einer Saccharin-Konzentration von 1,5 g I unter Variation der Stromdichte. Das Ein- und Ausschalten des
kathodischen Stromes erfolgte bei 5 bzw. 15 min.

Infolge des pH-Wert-Anstieges bilden sich Chrom(lll)-hydroxide im kathodennahen Bereich,

wobei die Reaktion schrittweise stattfindet (Gleichungen 4-16 bis 4-19).

[Cr(H,0)¢]?T + H,0 2 [Cr(H,0)s0H)*t + H;0% (4-16)
[CrSO,(H,0)s]* + 2 Hy0 2 [Cr(H,0)s0H]?* + H;0* + 50,2 (4-17)
[Cr(H,0)sOH]?** + H,0 2 [Cr(H,0),(0H),]* + H;0™ (4-18)
[Cr(H,0)4(0H),]" + H,0 2 [Cr(H,0)3(0H)3] + H;0* (4-19)

Der Trihydroxokomplex [Cr(H20)3(OH)s] ist wassriger Losung instabil, sodass spontan die feste

Verbindung Cr(OH)s () entsteht [147] (Gleichung 4-20).
[Cr(H,0)3(0H)3] — Cr(0H);3 ) + 3 H,0 (4-20)

Anhand der Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen wurde mit dem
Simulationsprogramm HySS (Hyperquad Simulation and Speciation, Protonic Software,
Version 4.0.31) die Speziesverteilung berechnet (Abbildung 26). Die Bildungskonstanten der
Chrom(lll)-hydroxokomplexe wurden der Veroffentlichung von Hiroishi et al. [148]
entnommen und fiir eine Temperatur von 55 °C interpoliert. Die Bildungskonstanten der
Chrom(lll)-sulfatokomplexe und das Loslichkeitsprodukt des festen Chrom(lll)-hydroxids

wurden von Vinokurov et al. [149] bzw. Brown & Ekberg [150] Gbernommen (Werte siehe
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Anhang A3). Langerkettige Hydroxoverbindungen wurden nicht einbezogen, da die
Kondensationsreaktionen (Gleichung 4-7) in diesem pH-Bereich nur sehr langsam stattfinden
[93, 129] und die gemessen Masse-Zeit-Kurven nicht auf eine Oleation bei langeren

Abscheidezeiten hindeuten.
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Abbildung 26: Konzentrationsverteilung der Chrom(lll)-Spezies Giber dem pH-Wert fiir den Chrom(lll)-
Modellelektrolyten, berechnet mit dem Simulationsprogramm HySS. Zur vereinfachten Darstellung werden
die Hydrat-Liganden in den Formeln durch das Kiirzel (aq) reprasentiert.

Im Ausgangszustand der Losung, also einem pH-Wert von 3,2, liegt neben dem Sulfatokomplex
und Aquakomplex auch der Monohydroxokomplex von Chrom(lll) vor. Die Konzentration des
Mono- und Dihydroxokomplexes nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Der instabile
Trihydroxokomplex liegt nur in sehr geringen Konzentrationen vor (< 2 mmol I'Y). Ab einem
pH-Wert von 5,1 beginnt sich Cr(OH)s(s) zu bilden. Bei neutralem pH-Wert sind 98 % des
Chroms in dieser Verbindung gebunden und nicht mehr in Lésung vorhanden. Das Chrom(lll)

steht in dieser Form nicht flir eine Reduktion zu Verfiigung.

Nach den Ergebnissen der oberflachennahen pH-Messung (Abbildung 25) wird der kritische
pH-Wert fur die Entstehung von Cr(OH)s (s bei einer Stromdichte von 4 A dm erreicht. Hohere
Stromdichten fithren zu héheren pH-Werten und damit zu einer stark abnehmenden lokalen
Konzentration an aktiven Chrom(lll)-Spezies. In Folge der Transportlimitierung nimmt die
Partialstromdichte fir die Chromabscheidung ab, was zu geringeren Werten von
Stromausbeute und Abscheiderate bei hohen Stromdichten fiihrt. Diese Schlussfolgerungen

sind in Einklang mit den EQCM-Messungen (Abbildung 23). Da eine Blockierung der Elektrode
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aufgrund der Hydroxidbildung nicht beobachtet wurde, tritt Cr(OH)s(s) vermutlich als
feinverteiltes Kolloid auf, das sich beim Angleichen des oberflachennahen pH-Wertes an den

pH-Wert des Elektrolyten schnell wieder |6st.

Bei der Diskussion der Speziesverteilung muss beachtet werden, dass dynamische Prozesse,
wie das Riicklésen von festem Chrom(lll)-hydroxid, die Bildung von Chrom(ll)-Verbindungen
oder die Adsorption von Chromverbindungen an der Metalloberflache, nur unzureichend
bericksichtigt werden konnten. Diese Prozesse haben Einfluss auf die Auspragung eines
stationdren Zustandes im realen System und koénnen eine Verschiebung der
Loslichkeitsbereiche und des kritischen pH-Wertes bewirken. Die Berechnung erfolgte zudem
unter Annahme eines Aktivitatskoeffizienten von 1 fiir alle Spezies, wahrend im realen System

kleinere Werte vorliegen, und ist daher nur ndherungsweise giiltig.

4.5. Hypothesen zur Wirkung von Saccharin auf den Abscheidemechanismus

Unter Berlcksichtigung der zweistufigen Reduktion von Chrom(lll) und der begleitenden
Wasserstoffentwicklung (Gleichungen 4-3 bis 4-5) sind fir Saccharin mindestens drei
Mechanismen denkbar, die zu einer Erhdhung von Stromausbeute und Abscheiderate von

Chrom fuhren:

e Saccharin adsorbiert an der Kathodenoberflaiche und hemmt die Entwicklung von
Wasserstoff. Dadurch wird die Teilstromdichte des Wasserstoffs verringert.

e Es bildet sich ein Komplex aus Chrom(lll) und Saccharin, der die Reduktion zu Chrom(ll)
erleichtert. Ahnliche Mechanismen sind fiir organische Sauren bekannt.

e Chrom(ll) und Saccharin bilden einen Komplex und das Chrom(ll) wird in Lésung

stabilisiert. Dieser fordert die Reduktion von Chrom(ll) zu metallischem Chrom.

Die Wirkung von Saccharin auf die Wasserstoffentwicklung wurde in einem
Modellelektrolyten ohne Zugabe von Chrom(lll)-Salz untersucht. Die Loésung enthielt
Borsdure, Natriumsulfat und SDS in den gleichen Konzentrationen wie in Tabelle 2 angegeben.
Es wurden Stromdichte-Potential-Kurven im kathodischen Bereich vom Ruhepotential
bis -2,0Vvs.SCE unter gleichen hydrodynamischen Bedingungen wie bei den EQCM-
Experimenten und fiir verschiedene Konzentrationen von Saccharin aufgenommen
(Abbildung 10). Als Arbeitselektrode diente die verchromte Elektrode eines EQCM-Quarzes.

Ohne in der Losung vorhandenes Chrom(lll) findet an der Chromoberflaiche nur
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Wasserstoffentwicklung statt. Die kathodische Stromdichte ist in Gegenwart von BSI etwas
geringer, aber der Unterschied zur Loésung ohne Saccharin wird bei hoher kathodischer
Polarisation vernachldssigbar. Somit konnte kein deutlicher Einfluss des Saccharins auf die
Entwicklung von Wasserstoff bestitigt werden. Eine Anderung der Steigung bei einer Kurve
von 3,0 g ' Saccharin zwischen -1,3 und -1,4V kann auf eine kleine Menge an Chrom

zurlickgefihrt werden, die wahrend des Experiments gelost wurde.

Ruhepotential

o] !

Stromdichte / A dm

-12 —7ftr T - r - Trr-r1rr- 1T 1T 1T 1T 11
22 20 18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0
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Abbildung 27: Stromdichte-Potential-Kurve an Chrom im Modellelektrolyten ohne Chrom(lll) ohne Saccharin
(schwarz), mit 1,5 g I'* Saccharin (rot) und 3,0 g I'* Saccharin (blau); Scangeschwindigkeit 10 mV s*.

In einem zweiten Schritt wurden Chrom(lll)-Modellelektrolyte mit 0 und 1,5 g I'* Saccharin
durch UV/VIS-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung 28). Die Lésungen wurden frisch
zubereitet und eine Stunde lang bei 55 °C geriihrt, um die Bildung stabiler Komplexe zu

unterstitzen. Flr die Messungen wurden die Losungen 1:2 mit destilliertem Wasser verdiinnt.
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Abbildung 28: UV/VIS-Spektra von dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) ohne Saccharin (schwarz),
mit 1,5 g I'* Saccharin (rot) und von einer Chrom(lll)-sulfatlésung mit 0,1 mol I'* Chrom(lll) (blau), jeweils 1:2
verdiinnt mit destilliertem Wasser.

Aufgrund der hohen molaren Konzentration von Sulfat (1,5 mol I'!) im Verhaltnis zu Chrom(lil)
(0,1 mol I'Y) liegt das Chrom(lll) in der Lésung groRtenteils als Sulfatokomplex vor (siehe auch
Speziesverteilung in Abbildung 26). Der Chrom(lll)-Modellelektrolyt ohne Saccharin zeigt
Maxima in der Absorption bei 423 und 588 nm (Abbildung 28). Diese sind charakteristisch fir
den Chrom(lll)-Sulfatokomplex, wie ein Vergleich mit einer Chrom(lll)-sulfatldsung mit
0,1 mol It Chrom(lll) zeigt (Die L&sung wurde mit basischem Chrom(lll)-sulfat in
Analysenqualitat angesetzt, der pH-Wert der Losung wurde auf 3,2 eingestellt). Im Falle des
Austausches von Liganden des Chrom(lll)-Komplexes durch Saccharin sollte eine Verschiebung
der Absorptionspeaks erkennbar sein, da die Struktur des Komplexes beeinfluss wird. Durch
die Zugabe von Saccharin bleibt die Position der Maxima jedoch gleich, sodass die Bildung
eines Komplexes zwischen Chrom(lll) und Saccharin unwahrscheinlich erscheint. Eine
Verschiebung der Peakpositionen wurde bei der Chrom(lll)-Komplexbildung unter
Anwesenheit von Formiat [131], Oxalat [106] und Glycin [80] nachgewiesen, allerdings bei
hoheren Konzentrationen der Komplexbildner (molares Verhaltnis Cr(lll) zu Komplexbildner

1:1).

Als verbleibender Mechanismus muss die Komplexierung von Chrom(Il) durch Saccharin in
Betracht gezogen werden. Saccharin weist einen pKs-Wert von 1,6 auf [151]. Da der pH-Wert
im Elektrolyten einschlieflich des elektrodennahnen Bereiches groRer als 3,2 ist, liegt das

Saccharin in seiner deprotonierten Form in Losung vor und hat die Moglichkeit, mit
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zweiwertigen Kationen N-koordinierte Komplexe zu bilden. Die Existenz solcher Komplexe mit
Chrom(ll), wie [Cr''(Sacc)(H20)s]* oder [Cr'(Sacc)2(H20)4], wurde bereits bestatigt [128]. Bei der
optimalen Elektrolytzusammensetzung ist die Saccharin-Konzentration (0,008 mol I'%) viel
niedriger als der Gesamtgehalt an Chrom (0,1 mol I'Y). Allerdings liegt nur eine sehr geringe
Menge des Chroms als Chrom(Il) vor, welches als Zwischenprodukt bei der Reduktion von
Chrom(lll) zu metallischem Chrom innerhalb der Diffusionsschicht entsteht. Dieses bivalente
Chrom kann potenziell mit Saccharin Komplexe bilden. Weiterhin ist die Bildung von
Chrom(ll)-Saccharin-Hydroxokomplexen im Zuge der Abscheidung denkbar, analog zu den in
Kapitel 4.1 beschriebenen Chrom(ll)-Carbonsaure-Hydroxokomplexen, als Folge des pH-Wert-

Anstieges an der Kathodenoberflache.

Um diese These zu Uberprifen und den Reaktionsmechanismus von Chrom(lll) bei
Anwesenheit von Saccharin besser zu verstehen, wurden im nachsten Kapitel die

Teilstromdichten der Chromabscheidung naher untersucht.

4.6. Bestimmung der Teilstromdichten wdhrend der Chromabscheidung

Folgende Kathodenreaktionen miissen wahrend der Abscheidung aus wassrigen, Chrom(lll)-
basierten  Elektrolyten  bericksichtigt ~werden (vereinfachte Darstellung ohne

Komplexbildner):

e Die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) (Gleichung 4-21),
e Die Reduktion von Chrom(ll) zu metallischem Chrom (Gleichung 4-22) und

e Die Entwicklung von Wasserstoff (Gleichung 4-23).

Cr3t +e” - Cr?t (4-21)
Cr**+2e - Cr (4-22)
2H;0"+2e” - H, +2H,0 (4-23)

Die wahrend der Abscheidung umgesetzte Ladungsmenge teilt sich auf diese drei Reaktionen
auf. Jeder Teilreaktion kann damit eine Partialstromdichte zugeordnet werden. Die gesamte
kathodische Stromdichte lasst sich folglich als eine Summe dieser Partialstromdichten

auffassen (Gleichung 4-24).

J =Jcran T Jcro) tJn, (4-24)
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Die Reduktion von Chrom(ll) zu metallischem Chrom ist langsamer als der erste
Reduktionsschritt und stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der
Chromabscheidung dar. Dadurch entsteht unmittelbar vor der Kathodenoberflache ein
Uberschuss an Chrom(ll) [152]. Ein Teil des Chrom(ll) diffundiert von der Elektrode in den
Elektrolyten und wird durch den geldsten Luftsauerstoff oder den an der MMO-Anode

erzeugten Sauerstoff wieder zu Chrom(lll) oxidiert (Gleichung 4-25).
4Cr?* +0,+4H;0" - 4Cr3t + 6 H,0 (4-25)

Somit lasst sich die Partialstromdichte jc ) nicht direkt bestimmen, sondern nur aus der

Differenz von jcro) und ju2 zu der Gesamtstromdichte j.

Die Partialstromdichte jcro) wird, basierend auf der Faraday-Gleichung, aus der in Kapitel 4.4
gravimetrisch bestimmten Masse des abgeschiedenen Chroms berechnet (Gleichung 4-26). Im
Unterschied zu den Berechnungen in Kapitel 4.3 und 4.4 wird hier eine Elektronenzahl von 2
eingesetzt.

_ _Am ng-F

Die Partialstromdichte der Wasserstoffentwicklung jun2 wird wiederum aus der volumetrisch

bestimmten Stoffmenge des Wasserstoffes ermittelt (Gleichung 4-27).

jH2 = AnHZ ’ (4'27)

Die Auftragung der Partialstromdichten (iber der Gesamtstromdichte (Abbildung 29) zeigt, in
welchem Verhiltnis Ladung fur die drei Teilreaktionen umgesetzt wird. Hier zeigt sich die
deutliche Dominanz der Wasserstoffentwicklung im Verhaltnis zur Chromreduktion. Die
Partialstromdichte ju, zeigt einen linearen Verlauf und ist nahezu proportional zur
Gesamtdichte. Zwischen Elektrolyten mit und ohne Zugabe von Saccharin ist kein deutlicher
Unterschied im Verlauf von ju; zu erkennen. Die Partialstromdichten jcu) und jcro) zeigen ein
nichtlineares Verhalten. Allerdings ist eine Interpretation aufgrund der kleinen Werte von jcu)

und jcrio) nur schwer maoglich.
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Abbildung 29: Partialstromdichten der Teilreaktionen wahrend der Chromabscheidung iiber der
Gesamtstromdichte fiir den Chrom(ll1)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) ohne Saccharin (links) und mit 1,5 g I
Saccharin (rechts). Die gestrichelte Linie gibt die Gesamtstromdichte wieder.

Fir die Interpretation von jcu) und jero), insbesondere im Bereich kleiner Stromdichten, ist die
prozentuale Darstellung besser geeignet (Abbildung 30). Hierzu wurden die Werte der
Partialstromdichten auf den Wert der jeweiligen Gesamtstromdichte normiert, sodass
veranschaulicht wird, zu welchen Anteilen der Gesamtstrom in den Teilreaktionen umgesetzt

wird.
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Abbildung 30: Partialstromdichten der Teilreaktionen wahrend der Chromabscheidung liber der
Gesamtstromdichte fiir den Chrom(ll1)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) ohne Saccharin (links) und mit 1,5 g I
Saccharin (rechts), aufgetragen als prozentuale Anteile an der Gesamtstromdichte.

Bei einer Gesamtstromdichte von 1 A dm ist der Anteil von juz sehr gering und nimmt mit
zunehmender Stromdichte zu. Im Gegensatz zur Darstellung in Abbildung 29 sind in Abbildung
30 deutliche Unterschiede zwischen den Elektrolyten ohne und mit Saccharin im niedrigen
Stromdichte-Bereich zu erkennen. Bei 1 A dm ist der Anteil von ju2 im Saccharin-haltigen
Elektrolyten etwas hoher (80 % im Vergleich zu 75 %). Wahrend von 1 bis 5 Adm™2 im
Elektrolyten ohne Saccharin die Wasserstoffentwicklung stark zunimmt, stagnieren die Werte
beim Saccharin-haltigen Elektrolyt bei Werten zwischen 85 und 90 %. Erst ab 8 A dm™ gleicht
sich der Trend in beiden Elektrolyten an und bei 12 A dm wird ein Anteil von 96 bzw. 97 %

erreicht.

Die Unterschiede zwischen den Elektrolyten im Verlauf von ju, Gber der Gesamtstromdichte
korrelieren mit dem Verlauf von jcr ). So ist bei dem Elektrolyten ohne Saccharin der Anteil
von jcro) bei 1 A dm2 vergleichsweise hoch (ca. 7 %) und fallt bereits bei 1,75 A dm2 auf 1 %
ab. Bei 1,75 A dm2 konnte allerdings nur eine pulvrige Abscheidung erreicht werden, was sich
in der groBRen Messwert-Unsicherheit und auch im Kurvenverlauf von abgeschiedener Masse
und Dampfung des Quarzes niederschlagt (siehe Anhang A4). Die Reduktion von Chrom(ll) zu
metallischen Chromschichten findet ohne Saccharin also nur bei sehr geringen Stromdichten

statt. Dies ist in Ubereinstimmung mit friiheren Autoren wie Parry et al. [53], die von einer
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Chromabscheidung auch ohne Zugabe von organischen Additiven berichten. Im Falle des
Elektrolyten mit Saccharin ist, wie bereits in Kapitel 4.4 diskutiert, bei 1 A dm2 der Anteil von
jcrio) kleiner als 1 % und es zeigt sich ein Maximum bei 2,5 A dm. Folglich verschiebt sich der
Bereich des Maximums von jcq durch die Zugabe von Saccharin hin zu hoheren
Stromdichten. Der Abfall von jcr) im hohen Stromdichtebereich ist auf die Bildung von
Chromhydroxiden vor der Elektrodenoberflache zuriickzufiihren (Kapitel 4.4). Die Werte bei
Stromdichten ab 8 Adm™ sind daher vom Anstieg des pH-Wertes im oberflichennahen

Bereich bestimmt und weitgehend unabhangig von der Anwesenheit des Saccharins.

Der Anteil von je) weist sein héchsten Wert bei 1 A dm™ auf (17 bzw. 19 %) und nimmt zu
hoheren Stromdichten hin stetig ab. Dieser Trend ist auf den diffusionskontrollierten
Transport der Chrom(lll)-lonen aus der Losung zuriickzufiihren [83]. Im hohen Stromdichte-
Bereich kommt die Bildung von Chrom(lll)-hydroxiden infolge des pH-Anstieges an der
Kathode hinzu (Kapitel 4.4), welche einen Abfall von jc i) bewirkt. Im Vergleich zwischen den
Elektrolyten ohne und mit Saccharin bestehen, im Gegensatz zu ju2 und jcrg), nur geringflgige
Unterschiede im Verlauf von jcq). Saccharin hat also keine signifikante Wirkung auf die
Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll), beglinstigt aber die Reduktion von Chrom(ll) zu
metallischem Chrom im mittleren Stromdichtebereich und verringert im gleichem Male die
Wasserstoffentwicklung. Bei 2,5A dm? werden im Elektrolyten mit Saccharin 25 % von

Chrom(ll) zu Chrom reduziert, im Elektrolyten ohne Saccharin nur 6 %.

Die Ergebnisse von Danilov & Protsenko [81, 152] zur Bestimmung der Partialstromdichten in
Chrom(lll)-Elektrolyten mit Harnstoff zeigen einen qualitativ ahnlichen Verlauf. Auch hier ist
ein Maximum von jcro) zu erkennen, wobei Reduktion zu metallischem Chrom beim Erreichen
der Diffusionslimitierung von jcry einsetzt. Bei den Messungen von Song & Chin [83] mit
Formiat und Acetat als Komplexbildner treten Maxima von jcm) und jero) auf. Hier offenbart
der Vergleich mit einem Elektrolyten ohne organische Zusatze einen deutlichen Einfluss der
Komplexbilder auf alle Teilreaktionen. So finden ohne organische Sauren nur die
Wasserstoffentwicklung und die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) unter
Diffusionskontrolle statt. Die Zugabe von Formiat und Acetat bewirkt die Reduktion zu
metallischem Chrom, hemmt jedoch zugleich jc) bei niedrigen kathodischen Potentialen. Holl
[153] untersuchte einen kommerziellen Chrom(lll)-Elektrolyten fir dekorative Anwendungen
und beobachtete einen wiederum anderen Trend. Sowohl jc) als auch jero) sind bei geringen

Stromdichten am hochsten (35% und 6% bei 1 Adm?) und nehmen mit steigender
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Stromdichte stetig ab. Der Vergleich zwischen den Studien macht deutlich, dass der
Mechanismus der Chromabscheidung stark von der Elektrolytzusammensetzung und der

Wirkungsweise der organischen Additive abhangt.

4.7. Schlussfolgerungen fiir den Abscheidemechanismus

Anhand der Betrachtungen der Teilstromdichten und der in Kapitel 4.5 diskutierten
Ergebnisse, die ebenfalls eine Wechselwirkung des Saccharins mit Chrom(ll) nahelegen, kann
die Theorie zur Rolle des Saccharins wahrend der Chromabscheidung aus Chrom(lll)-
Elektrolyten verfeinert werden. Chrom(lll) wird zundchst aus dem Sulfato-Komplex zu
Chrom(ll) reduziert (Gleichung 4-28, allgemeine Form mit Hydroxoliganden, 0 < x < 3). Da die
nachfolgenden Reduktionsschritte deutlich langsamer stattfinden, reichert sich Chrom(ll) vor
der Kathode an. Dieses Chrom(ll) bildet mit dem deprotonierten Saccharin einen Chrom(ll)-
Saccharin- bzw. Chrom(ll)-Saccharin-Hydroxokomplex (Gleichung 4-29). Die Koordinierung
erfolgt als N-Donorligand Uber den Stickstoff des Saccharins [128]. Die Bildung von
Hydroxoverbindungen nimmt mit steigendem pH-Wert im elektrodennahen Bereich zu (siehe

Abbildung 26 in Kapitel 4.4).
[Cr1S0,(H,0)5 x(OH) ] + e~ = [Cr!'S0,(H,0)5_(OH),]™* (4-28)
[Cr"S0,(H,0)s_,(0H),]7* + Sacc™ 2 [Cr''(Sacc)(H,0)s_,(OH), '™ + S0, (4-29)
[Cr"'(Sacc)(H,0)s5_(OH)]'™* 2 [Cr''(Sacc)(H,0)s5_x(OH),]3g" (4-30)
[Cr'(Sacc)(Hy0)s_ (OH) 157" + x H;0% + 2e™ > Cr + Saccyy + (5+x) H,0 (4-31)
Sacc™ 2 Saccgy (4-32)

Die delokalisierten m-Elektronen des Saccharins gehen eine schwache Bindung mit den
unbesetzten elektronischen Zustanden im Leitungsband des Metalls ein und bewirken eine
Adsorption des Molekiils auf der Metalloberfliche [154]. Die unbesetzten Zustande
resultieren aus den nicht oder nur teilweise besetzen d-Orbitalen der Ubergangsmetalle. Dies
ist der typische Wirkmechanismus von Saccharin als Glanzzusatz, z. B. in Nickelelektrolyten
[23]. Durch die Adsorption des im Komplex gebunden Saccharins findet eine starkere
Wechselwirkung des Chrom(ll)-Komplexes mit der Metalloberflache statt als bei einfachen
Aqua- oder Sulfatokomplexen von Chrom(ll) (Gleichung 4-30 und Abbildung 31). Somit wird

der Elektronentransfer zwischen Kathode und Chrom(ll) erleichtert und die Reduktion zu
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metallischem Chrom im mittleren Stromdichtebereich begiinstigt (Gleichung 4-31). Da durch
den Adsorptionsvorgang ein Teil der Elektrodenflaiche blockiert wird, nimmt die
Wasserstoffentwicklung zugunsten der Chrom(ll)-Reduktion leicht ab. Dieser Effekt der
induzierten Adsorption wurde in adhnlicher Weise bereits fiir andere Komplexe von
Metallionen mit aromatischen Verbindung beobachtet, unter anderem bei Kupfer(l) und
Benzotriazol [155]. Dabei muss ein Schwellwert der Uberspannung {berschritten werden,
welcher bei Stromdichten kleiner 2 A dm2 nicht erreicht wird (Abbildung 24 in Kapitel 4.4),

sodass die Chromabscheidung in diesem Bereich nur in sehr geringem Mal3e stattfindet.

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Adsorption des Chrom(ll)-Saccharin-Komplexes (ohne
Hydroxoliganden, x = 0) an der Elektrodenoberflache. Nach [128].

Ist zu wenig Saccharin in Losung, findet der Prozess nicht im ausreichenden Mal3e fir eine
Steigerung der Abscheiderate statt. Liegt zu viel Saccharin vor, steht die Adsorption der
Saccharin-Molekiile an der Elektrodenoberflache (Gleichung 4-32) in zu starker Konkurrenz
zur Reduktion von Chrom(ll). Auf diese Weise ergibt sich ein Optimum der Saccharin-
Konzentration (Abbildung 20 in Kapitel 4.3). Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3 zu weiteren
Additiven deuten darauf hin, dass andere Substanzen eine &hnliche Wirkung auf die
Chromabscheidung haben koénnen. Ein Rickschluss von der Molekilstruktur auf den

Wirkmechanismus ist allerdings nur eingeschrankt moglich.

4.8. Umsatz von Saccharin an der Kathode

Im Zuge der Wechselwirkung des Saccharins mit der Metalloberflache (Kapitel 4.7) und der
parallel stattfinden Wasserstoffentwicklung kommt es zur Hydrierung des Saccharins. Dabei

reagiert Saccharin mit dem an der Metalloberflache adsorbierten atomaren Wasserstoff, der

55



als Zwischenprodukt der Reduktion von Oxonium-lonen zu molekularem Wasserstoff auftritt

(Gleichungen 4-33 und 4-34).
H;0" + e~ -» Hyy + H,0 (4-33)
2H,; » H, (4-34)

Zur Untersuchung der Hydrierprodukte wurden Dauerversuche zur Chromabscheidung aus
dem Modellelektrolyten mit 1,5 g ! Saccharin bei einer Stromdichte von 5Adm? auf
Messingblech durchgefiihrt. Bei dieser Stromdichte wurde die hdchste Abscheiderate
gemessen (Kapitel 4.4). Als Substrat diente Messingblech. Um den Umsatz des Saccharins zu
beschleunigen, wurde ein hohes Verhiltnis von Kathodenflache (60 cm?) zu Elektrolytvolumen
(500 ml) gewahlt. Nach einem Ladungsumsatz von jeweils 5 Ah bzw. 10 Ah I wurden 10 ml
Elektrolyt entnommen und ein neues Kathodenblech eingesetzt. Bei 20 Ah I wurde der
Chrom(lll)-Gehalt mittels potentiometrischer Titration bestimmt. Die Chrom(lll)-
Konzentration ist von 0,10 auf 0,04 mol I"* abgefallen, sodass eine Nachdosierung mit 22 ml

Kaliumchrom(lll)-sulfatlésung (1,5 mol I') durchgefihrt wurde.

Die entnommenen Elektrolytproben wurden durch Hochleistungsflissigkeitschromatographie
(engl. high performance liquid chromatography, HPLC) charakterisiert. Bei diesem Verfahren
wird die Probe zusammen mit einem Laufmittel (Eluent) tGber eine Trennsdule mit einer
stationaren Phase gefiihrt. Je nach Polaritat findet eine unterschiedlich starke
Wechselwirkung der geldsten Substanzen mit der stationdaren Phase statt, die zu einer
Auftrennung fihren. Jede Substanz weist dabei eine spezifische Retentionszeit auf. Die
Detektion im Anschluss an die Trennung erfolgte mit einem UV/VIS-Spektrometer durch
Messung der Absorption bei einer Wellenlange von 196 nm. Die weiteren Mess- und
Gerateparameter sind in Anhang A1l hinterlegt. Fir die Messungen wurden die
Elektrolytproben im Verhaltnis 1:150 mit destilliertem Wasser verdiinnt. Die Zuordnung der
Peaks und die Quantifizierung erfolgten anhand von Standardlésungen mit einer

Konzentration von jeweils 10 mg I (siehe Anhang A5).

Die Chromatogramme (Abbildung 32) zeigen einen markanten Absorptionspeak bei einer
Retentionszeit von 1,8 min. Dieser stellt ein Summensignal der anorganischen lonen (Cr3*, Na*,
K*, SO4%) im Elektrolyten dar, welche bei HPLC nicht getrennt werden. Die Peaks bei 2,4 min,
9,3 min und 17,8 min und alle nachfolgenden Signale kommen bei allen Proben im gleichen

MaBe vor. Der Vergleich mit einer Messung von destilliertem Wasser offenbart, dass diese
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Signale auf Wechselwirkungen des Eluenten mit der stationdren Phase zurickzufihren sind.
Fiir die Auswertung von Saccharin und dessen Hydrierprodukten ist der Bereich zwischen 9,5
und 17,5 min von Bedeutung. Bei der frischen Probe (0,5 Ah I') tritt in diesem Bereich nur der
Peak des Saccharins bei 10,6 min deutlich hervor. Nach einem Ladungsumsatz von 20 Ah |1
nehmen Intensitdt und Flache des Saccharin-Peaks ab und es treten die Signale von ortho-
Benzylalkoholsulfonamid (BASA) bei 12,7 min, Benzylsultam bei 14,7 min und ortho-
Toluensulfonamid (o-TSA) bei 16,4 min auf. Nach 50 Ah It nehmen Intensitit und Peakfliche
flr Saccharin weiter ab und fiir BASA, Benzylsultam und o-TSA weiter zu. In Folge der
Kathodenreaktionen findet also ein Abbau des Saccharins statt, wobei die drei genannten

Substanzen entstehen und sich im Elektrolyten anreichern.

Absorption / a.u.

Retentionszeit / min

Abbildung 32: Chromatogramme des Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer
Ausgangskonzentration von 1,5 g I’ Saccharin nach einem Ladungsumsatz von 0,5 Ah I'* (schwarz), 20 Ah I
(rot) und 50 Ah I'* (blau), gemessen mit HPLC-UV/VIS. Die gestrichelte Kurve zeigt ein Chromatogramm fiir

destilliertes Wasser. Die Positionen der Signale von Saccharin, ortho-Benzylalkoholsulfonamid (BASA),
Benzylsultam und ortho-Toluensulfonamid (0-TSA) sind markiert.

Die Konzentrationen von Saccharin, BASA, Benzylsultam und o-TSA wurden durch Auswertung
der Flache bestimmt und liber den Ladungsumsatz aufgetragen (Abbildung 33). Alle Werte
zeigen dabei einen ndherungsweise linearen Verlauf. Die Konzentration von Saccharin fallt von
8,1 mmol I* (1,5 g I') bei 0,5 Ah It auf 2,8 mmol I'1 (0,5 g I'Y) nach 50 Ah I* ab. Die Umsatzrate,

welche mit linearer Regression bestimmt wurde, betrdgt 0,11 mmol (Ah)! (Tabelle 7).
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Gleichzeitig nehmen die Konzentrationen von BASA, Benzylsultam und o-TSA zu. Das molare
Konzentrationsverhaltnis dieser drei Hydrierprodukte betragt etwa 6:2:3 und bleibt ber
gesamten Zeitraum des Versuches nahezu unverdndert. Die Summe der molaren
Konzentrationen von Saccharin, BASA, Benzylsultam und o-TSA bleibt, unter Beachtung einer
Messwert-Unsicherheit von + 0,25 mmol I}, konstant und entspricht der
Ausgangskonzentration von Saccharin. Unsicherheiten bei den Werten der Konzentration
entstehen durch Schwankungen in der Elektrolytkonzentration wadhrend des
Abscheideversuches, bei Probenentnahme und -praparation und bei der Auswertung der

Peakflachen.

Konzentration / mmol I*

0 10 20 30 40 50
Ladungsumsatz / Ah I

Abbildung 33: Verlauf der Konzentration von Saccharin (schwarz), ortho-Benzylalkoholsulfonamid (BASA,
rot), Benzylsultam (blau), ortho-Toluensulfonamid (o-TSA, griin) und der Summenkonzentration (orange)
iiber den Ladungsumsatz fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2), gemessen mit HPLC-UV/VIS. Die
Regressionsgeraden wurden eingefiigt, um lineare Abhdngigkeiten der Konzentrationswerte aufzuzeigen.
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Tabelle 7: Ergebnisse der linearen Regression fiir die Auftragung der Konzentrationen von Saccharin, seiner
Hydrierprodukte und der Summenkonzentration liber den Ladungsumsatz (Abbildung 33). Die negativen
Konzentrationswerte bei 0 Ah spiegeln Ungenauigkeiten bei der Regression wieder.

Verbindung Rate / mmol (Ah)!  Wert bei 0 Ah / mmol I*  R?
Saccharin -0,11 + 0,01 8,20+ 0,26 0,97
BASA 0,063 £ 0,004 -0,04 £0,11 0,98
Benzylsultam 0,021 + 0,003 -0,04 £ 0,08 0,92
o-TSA 0,029 + 0,002 0,02 + 0,05 0,98
Summenkonzentration 0+ 0,008 8,14 £ 0,25 -

Anhand der gezeigten Ergebnisse und im Vergleich mit den Ergebnissen von Schmidt [156]
zum Umsatz von Saccharin bei der Nickelabscheidung wurde ein mogliches Reaktionsschema
erstellt (Abbildung 34). Ein Teil des Saccharins reagiert unter Aufnahme von vier
Wasserstoffatomen zu BASA, wobei der Flinfring des Saccharins aufgebrochen wird und eine
Hydroxymethylgruppe und eine Sulfonamidgruppe in ortho-Stellung zuriickbleiben. Ein
weiterer Teil des Saccharins wird, ebenfalls unter Aufnahme vier Wasserstoffatomen, zu
Benzylsultam umgesetzt. Die Carbonylgruppe des Saccharins wird dabei unter Abspaltung von
Wasser zu einer Methylengruppe umgewandelt. In einem nachfolgenden Reaktionsschritt
nimmt BASA zwei weitere Wasserstoffatome auf und spaltet ein Wassermolekiil ab, sodass
die Hydroxymethylgruppe zu einer Methylgruppe umgewandelt und o-TSA gebildet wird. Das
Konzentrationsverhaltnis der Reaktionsprodukte zeigt, dass von der Gesamtmenge an
Saccharin etwa 80 mol-% zu BASA und 20 mol-% zu Benzylsultam umgesetzt werden. Von
BASA reagiert wiederum ein Drittel weiter zu o-TSA, wahrend zwei Drittel in Losung

verbleiben.
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Abbildung 34: Reaktionsschema fiir den Umsatz von Saccharin (1) wiahrend der Chromabscheidung zu ortho-
Benzylalkoholsulfonamid (BASA, 2), Benzylsultam (3) und ortho-Toluensulfonamid (o-TSA, 4). Der vermutete
Hydrierschritt von o-TSA zu Toluen (5), Schwefeldioxid und Ammonium ist ebenfalls dargestelit.

Schmidt [156] konnte bei der Nickelabscheidung weitere Hydrierprodukte des Saccharins
identifizieren, darunter Benzamid als direktes Reaktionsprodukt des Saccharins und
Benzensulfonamid und Benzylalkohol als weitere Reaktionsprodukte des BASA. Diese
Verbindungen konnten in den hier gezeigten Abscheideversuchen flir Chrom nicht
nachgewiesen werden (siehe Anhang A5). Da die Summenkonzentration von Saccharin und
seiner Reaktionsprodukte wahrend der Abscheidung konstant bleibt, ist die Bildung weiterer
Hydrierprodukte nur in geringen, nicht messbaren Konzentrationen moglich. Anhand des
Reaktionsschemas konnte eine Partialstromdichte fiir den Umsatz des Saccharins berechnet
werden. Diese betrigt 0,07 A dm2 bzw. 1,4 % der Gesamtstromdichte und liegt damit um eine
GroRRenordnung niedriger als die in Kapitel 4.6 diskutierten Partialstromdichten der anderen

Teilreaktionen (juz = 4,3 A dm, jery = 0,5 Adm™2, jcro)=0,2 A dm2).

Im Zuge der Charakterisierung der abgeschiedenen Chromschichten mit physikalischen
Methoden (Kapitel 5.3) wurde der Einbau von Schwefel in die Schichten nachgewiesen. Der
gemessene Schwefelgehalt betragt ca. 1,3 m-% (EDX) bzw. 1,8 m-% (GD-OES) und ist damit
deutlich hoher als der Schwefelgehalt in Nickel-, Cobalt- oder Eisenschichten, die aus
Saccharin-haltigen Elektrolyten abgeschieden wurden (0,1 bis 0,4 m-%) [38, 157]. Eine
detaillierte Diskussion der Schichtzusammensetzung folgt in Kapitel 5.3. Als Ursache fiir den

Schwefeleinbau kommt ein weiterer Hydrierschritt von o-TSA in Frage, bei dem die
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Sulfonamidgruppe abgespalten wird und Toluen, Schwefeldioxid und Ammonium entstehen
[156] (Abbildung 34). Diese Produkte kénnen bei der hier angewandten HPLC-Methode nicht
erfasst werden. Nach Tabakovic et al. [157], die den Schwefeleinbau bei der Cobalt-Eisen-
Abscheidung untersuchten, wird Schwefeldioxid weiter zu Schwefelwasserstoff reduziert

(Gleichung 4-35).
S0, +6H;0"+6e~ - H,S+8H,0 (4-35)
Dieser bildet schlielich mit den Chrom(lll)-lonen Sulfide (Gleichung 4-36).
x Cr3* +y H,S + 2y H,0 - Cr, S, + 2y H;0* (4-36)

Damit die oben erwadhne Bilanz der Konzentrationen von Saccharin, BASA, Benzylsultam und
0-TSA nicht verletzt wird, muss die Konzentration des umgesetzten o-TSA im Bereich der
Messunsicherheit liegen. Diese betrdgt + 0,25 mmol I in Bezug auf die Summenkonzentration
(Tabelle 7). Somit kann in erster Ndherung eine maximal mogliche Konzentration an
umgesetztem o-TSA von 0,5 mmol It nach 50 Ah It angenommen werden. Dies entspricht
einer Umsatzrate von 0,01 mmol (Ah)l. Die Abscheiderate von Chrom betragt
0,76 mmol (Ah)t. Umgerechnet auf die Konzentration in der Schicht ergibt sich ein
Schwefelgehalt von bis zu 0,8 m-%, der Uber diesen Reaktionsweg erklart werden kdénnte. Da
die mit EDX und GD-OES ermittelten Schwefelkonzentrationen in den Chromschichten

deutlich héher ausfallen, miissen weitere Mechanismen in Betracht gezogen werden.

Neben einer schrittweisen Reaktion zu Sulfid ist auch ein direkter Einbau von Saccharin in die
Chromschicht denkbar, bei dem die adsorbierten Molekile wahrend der Metallabscheidung
eingeschlossen werden. Dieser findet innerhalb der ersten Amperestunden am starksten statt,
da zu diesem Zeitpunkt die Saccharinkonzentration am hochsten ist, und nimmt danach stetig
ab. Ein direkter Einbau wiirde auch die vergleichsweise hohe Konzentration an Kohlenstoff in
den Schichten erklaren (ca. 0,7 m-%). Da eine exakte Bestimmung des Schwefelgehaltes in der
Chromschicht als Funktion des Ladungsumsatzes nur schwer zu realisieren ist, lasst sich keiner
der beiden Mechanismen mit Sicherheit bestatigen. Es ist jedoch anzunehmen, dass beide

einen Beitrag zum Schwefeleinbau wahrend der Chromabscheidung liefern.
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5. Colorimetrie von Chromschichten

5.1. Allgemeine Betrachtungen zur Farbmessung

Farbmessungen stellen den Versuch einer objektiven Bewertung des Farbeindruckes dar, der
von einem menschlichen Beobachter beim Betrachten einer Oberfliche wahrgenommen
wird. Dabei wird Licht im Wellenlangenbereich des sichtbaren Spektrums (ca. 380 bis 780 nm)
an der Oberflache reflektiert, trifft auf die Netzhaut des Auges und |6st eine Reihe von
Nervenimpulsen aus. Der Farbeindruck entsteht schlieRlich durch die Verarbeitung der Signale
im Gehirn [158]. Entscheidend fiir die Wahrnehmung von Farben sind demnach folgende

Komponenten:

e Eine Strahlungsquelle, welche Licht mit der relativen spektralen Energieverteilung S(A)
aussendet (Strahlungsfunktion).
e Eine Oberflache mit dem spektralen Reflexionsgrad R(A) (Reflexionsfunktion).

e Die Empfindlichkeit des menschlichen Sehsinns fiir die Verarbeitung des Lichtes.

Grundlage der Quantifizierung der Farbwahrnehmung bildet eine Studie der Commission
Internationale de I’Eclairage (CIE) von 1931 [159]. Deren Ergebnis ist die Definition eines
farbmetrischen Normalbeobachters mit den Spektralwertfunktionen X(4), ¥(41) und Z(A). Die
drei Funktionen stehen dabei fir die Empfindlichkeit der drei Arten von Farbrezeptoren auf
der Netzhaut. Aus S(A) und R(A) werden unter Einbeziehung der Normspektralwertfunktionen
die Normfarbwerte X, Y und Z berechnet [160] (Gleichungen 5-1 bis 5-4). K reprasentiert einen

Normalisierungsfaktor mit der Einheit nm™, sodass X, Y, und Z dimensionslose GréRen

darstellen.
X=K- f S(1) - R - F(D)dA (5-1)
v=K- J S() - R(A) - §(A)dA (5-2)
Z=K- f S - R - Z(0)dA (5-3)
o 100
TS -yda (5-4)

Unter Verwendung dieses Farbmalsystems kann das menschliche Farbempfinden sehr gut

nachvollzogen werden. Es ist allerdings fiir Vergleiche weniger geeignet, daim Normfarbraum,
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der durch X, Yund Z aufgespannt wird, die Verteilung von Farbton und Sattigung nichtlinearen
Beziehungen unterliegt. Anhand der geometrischen Abstiande im Normfarbraum ist kein
direkter Rickschluss auf die tatsdchlichen Farbabstande moglich [161]. Daher wurde fir
industrielle Zwecke das L*a*b*-Farbmalisystem entwickelt, welches einen gleichabstandigen
Farbraum aufweist und eine direkte Korrelation zwischen geometrischem Abstand und
Farbeindruck ermdglicht. Die Normfarbwerte X, Y und Z werden dafiir in die Farbwerte L*, a*

und b* transformiert [162, 163] (Gleichungen 5-5 bis 5-7).

Y
=116+ =16 (5-5)

n
T i E A (5-6)
‘= X, (Y )
b =200-| L -7
_ -

Mit X/X, > 0,01, Y/Y, > 0,01 und Z/Z, > 0,01. X, Y» und Z, entsprechen den Normfarbwerten

| ~

(5-7)

N

n

eines vollkommen mattweilRen Korpers, der als Referenz dient. Im diesem System ist L* der
Helligkeitswert mit einem Wertebereich von 0 (schwarz) bis 100 (weiB). a* und b* stehen fir
die Farbachsen, wobei ein positiver a*-Wert der roten, ein negativer a*-Wert der griinen, ein
positiver b*-Wert der gelben und ein negativer b*-Wert der blauen Farbachse entsprechen.
Bei a* = b* =0 liegt Farblosigkeit vor, und die Sattigung steigt linear mit zunehmendem Betrag
von a* bzw. b*. Der L*a*b*-Farbraum kann als Kugel dargestellt werden (Abbildung 35) oder
als zweidimensionale Darstellung der a*b*-Ebene mit separater Auftragung von L* (Abbildung

39).
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Abbildung 35: Der L*a*b*-Farbraum in dreidimensionaler Darstellung. Nach [164].

Die Messung der Reflexionskurven zur Bestimmung der Farbwerte findet unter diffuser
Beleuchtung statt, um einen gleichmaligen Lichteinfall auf der untersuchten Oberflache zu
erreichen. Zudem wird eine groRere Unabhangigkeit von Oberflaichendefekten und
Textureinflissen erreicht [165]. Zur Erzeugung einer diffusen Beleuchtung wird ein
Spektralphotometer mit einer Ulbricht-Kugel verwendet (Abbildung 36), welche auf der
Innenseite mit einem weiBen Material (Bariumsulfat oder PTFE) beschichtet ist und eine
homogene Streuung des Lichtes bewirkt. Der Lichteinfall in die Kugel erfolgt seitlich. Auf der
Unterseite weilRt die Kugel eine Offnung auf, die auf der Probenoberfliche aufgesetzt wird.
Der Spektralsensor zur Detektion der reflektierten Strahlung befindet sich an der Oberseite

der Kugel unter einem Winkel von 8° zum Lot [164].

a) Sensor b) Sensor
Glanzfalle 4

Probe Frobe

Abbildung 36: Messgeometrie von Spektralphotometern fiir Farbmessungen in a) SCI-Konfiguration und b)
SCE-Konfiguration. Nach [164].

Bei der einfachen Konfiguration des Spektralphotometers (Abbildung 36a) erfasst der Sensor

sowohl den Anteil der gerichteten Reflexion unter einem Winkel von 8° als auch den Anteil
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des diffus reflektierten Lichtes. Diese Konfiguration wird als Specular Component Included
(SCI) bezeichnet. Als gerichtete oder auch direkte Reflexion gilt in diesem Zusammenhang die
Reflexion unter identischem Einfalls- und Ausfallswinkel in Bezug auf die makroskopische
Oberflache, wahrend bei der diffusen Reflexion das einfallende Licht aufgrund von Strukturen
auf der Oberflache in unterschiedliche Raumrichtungen gestreut wird (Abbildung 37). Bei
einer weiteren Konfiguration, Specular Component Excluded (SCE), wir dem Messaufbau eine
Glanzfalle hinzugefiigt, die unter einem Winkel von 8° zum Lot direkt gegenliber dem Sensor
an der AuBenseite der Ulbricht-Kugel angebracht ist (Abbildung 36b). Die Glanzfalle absorbiert
den Anteil des Lichtes, welcher in SCI-Modus als gerichtete Reflexion detektiert wird, sodass
der Sensor nur noch den diffus reflektierten Anteil misst [164]. Die SCE-Konfiguration wird
vorwiegend bei Proben mit einem matten Erscheinungsbild eingesetzt. Bei matten
Oberflachen dominiert der Anteil der diffusen Reflexion, und das direkt reflektierte Licht wird
flir Farbvergleiche als eher storend empfunden. Bei gldanzenden Proben mit einer
Oberflachenrauheit unterhalb der Wellenldange des sichtbaren Lichtes (< 400 nm), wie in
dieser Arbeit betrachtet, iiberwiegt dagegen die gerichtete Reflektion, sodass die Anwendung

der SCI-Konfiguration sinnvoll ist.

Einfallende gerichtete Reflexion

Strahlung

diffuse Reflexion

Abbildung 37: Schematische Darstellung der Reflexion an einer rauen Oberflache mit gerichtetem und
diffusem Anteil der reflektierten Strahlung. Bei glanzenden Oberflachen iiberwiegt der gerichtet reflektierte
Anteil. Nach [166].

Fiir die Farbmessungen wurde ein Spektralphotometer CM-700d von KONICA MINOLTA in SCI-
Konfiguration mit einem Messfleck-Durchmesser von 6 mm verwendet. Als Lichtquelle diente
eine Xenon-Blitzlampe, welche Strahlung der Normlichtart D65 aussendet. Diese Lichtart soll
durchschnittliches Tageslicht im Bereich der mittleren Breiten reprasentieren [167]. Fiir jede

Probe wurde ein Mittelwert aus 12 Messungen gebildet.

Die Dicke der Chromschichten wurde durch Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmt,

wobei fir jede Probe der Mittelwert aus neun Messungen berechnet wurde. Im Anschluss
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fanden Untersuchungen zur Aufklarung von Morphologie und Zusammensetzung der
Chromschichten statt. Dazu wurde Rasterelektronenmikroskopie (REM), Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX), Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Optische
Glimmentladungsspektroskopie (GD-OES) angewendet. Die Parameter zu diesen

Charakterisierungsverfahren sind in Anhang A1l aufgefiihrt.

5.2. Bewertung des Farbeindrucks dekorativer Chromschichten

Aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Konzentration von 1,5gl?
Saccharin wurden Chromschichten mit einer Schichtdicke von 20, 140 und 380 nm bei einer
Stromdichte von 5 A dm™ hergestellt und Farbmessungen durchgefiihrt. Die Konzentration an
Saccharin und die Stromdichte entsprechen somit den Werten fir eine maximale
Abscheiderate (siehe Kapitel 4.3 und 4.4). Zum Vergleich wurden auch Farbmessungen an
einer Chromschicht vorgenommen, die aus einem Elektrolyten auf Chrom(VI)-Basis
abgeschieden wurde (Tabelle 4, Schichtdicke 140 nm). Die spektralen Reflexionskurven sind

in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Spektrale Reflexionskurven fiir Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lil)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Schichtdicke von 20 nm (rot), 140 nm (blau) und 380 nm (griin) und
fiir eine Probe aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten (Tabelle 4, schwarz). Unterhalb der Wellenldngen-Achse ist

das zugehorige Farbspektrum hinterlegt.

Die Kurve der 20 nm-Probe zeigt ein Reflexionsmaximum bei einer Wellenlange von etwa
470 nm und ein Minimum bei 620 nm. Somit ist das Reflexionsvermdgen im blau-griinen

Bereich hoher als im gelb-roten Bereich, was zu einem bldulichen Aussehen der Oberflache
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fuhrt. Diese Kurvenform ist der Form der Reflexionskurve der Probe sehr dhnlich, die aus dem
Chrom(VI)-Elektrolyten abgeschieden wurde. Die Schicht aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten
zeigt jedoch einen hoheren Gesamtreflexionsgrad, was bedeutet, dass die Helligkeit hoher ist.
Wenn die Dicke der Chromschicht aus dreiwertiger Lésung zunimmt, verschwindet das
Maximum und die Reflexion im blauen Bereich nimmt ab. Bei der Probe mit einer Dicke von
380 nm ist der Reflexionsgrad im gelb-roten Bereich hoher als im blau-griinen Bereich,
wodurch ein gelbliches Aussehen entsteht. Zusatzlich wird der Gesamtreflexionsgrad

verringert.

Aus den zugehorigen Farbwerten (Abbildung 39) geht die Richtung der Farbdanderung noch
deutlicher hervor. Sowohl der b*-Wert der 20 nm-Probe (-0,7) als auch die Probe aus dem
Chrom(VI)-Elektrolyten (-1,5) liegen im blauen Bereich der Skala, wahrend der blauliche
Farbton bei letzterer noch starker ausgepragt ist. Mit zunehmender Dicke verschiebt sich b*
in den positiven, d.h. gelblichen Bereich (+1,6 bei 140 nm Schichtdicke und +3,3 bei 380 nm
Schichtdicke). GroRRe Abweichungen des b*-Wertes im Vergleich zu den anderen Farbwerten
weisen darauf hin, dass dieser Parameter sehr empfindlich auf Inhomogenitdten in den
Oberflacheneigenschaften reagiert. Den hochsten L*-Wert erreicht die Probe aus dem
Chrom(VI)-Elektrolyten (84,3) und den niedrigsten die 380 nm dicke Chromschicht aus
Chrom(lll) (78,3), was die Intensitdtsverschiebung in den Reflexionskurven widerspiegelt. Die
Helligkeit der anderen Proben liegt zwischen diesen Werten und betragt fiir beide etwa 81,4.
a* hat fur alle Proben dhnliche Werte im Bereich von -0,5 und -1,0. Es gibt keinen eindeutigen

Trend fur diesen Parameter.
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Abbildung 39: Aus den Reflexionskurven in Abbildung 38 berechnete Farbwerte im L*a*b*-Farbraum. Die
Marker entsprechen den Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2)
mit einer Schichtdicke von 20 nm (rot), 140 nm (blau) und 380 nm (griin) und der Probe aus dem Chrom(VI)-
Elektrolyten (Tabelle 4, schwarz).

Zur besseren Interpretation der Farbwertverschiebung wurden L*, a* und b* in Abhangigkeit
von der Schichtdicke aufgetragen (Abbildung 40). Fir jeden Farbwert wurde eine lineare
Regression vorgenommen (Tabelle 8). Zur Erhdhung der statistischen Sicherheit wurden
weitere Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke untersucht, die aus dem Chrom(lll)-
Modellelektrolyten abgeschieden wurden. Wie aus den obigen Ergebnissen bereits
hervorgeht, nimmt L* mit zunehmender Chromschichtdicke ab, wahrend b* zunimmt. Die
lineare Beziehungist fiir b* am deutlichsten, da die Streuung der Datenpunkte vergleichsweise
gering ist und Korrelationskoeffizient vergleichsweise hoch (R? = 0,88). b* = 0 wird bei einer
Schichtdicke von etwa 70 nm erreicht. Die Chromoberflache hat eine blauliche Farbe bei einer
Schichtdicke unter 70 nm und einen gelblichen Farbton bei einer Schichtdicke tGiber 70 nm. Fir

a* ist keine Abhangigkeit von der Schichtdicke zu erkennen (R?=0,02).
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Abbildung 40: Auftragung von L*, a* und b* liber die Schichtdicke fiir Chromschichten, die aus dem
Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) abgeschieden wurden, mit den zugehérigen Regressionsgeraden.

Tabelle 8: Ergebnisse der linearen Regression fiir die Auftragung von L*, a* und b* liber der Schichtdicke
(Abbildung 40).

Auftragung Lineare Regressiony=a-x+b

a/nm? b R?
L* gegen Schichtdicke -0,012 + 0,003 83,1+0,4 0,75
a* gegen Schichtdicke 0,0007 £ 00,0006 -0,95 + 0,09 0,02
b* gegen Schichtdicke 0,012 £ 0,002 -0,74 + 0,27 0,88

5.3. Beziehung zwischen Farbe und Morphologie der Chromschichten

Die Farbverschiebung durch die zunehmende Schichtdicke kann mit einer Anderung der
Oberflaichenmorphologie des galvanisch abgeschiedenen Chroms korreliert werden. Es
wurden REM-Aufnahmen der Proben, die aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten mit einer
durchschnittlichen Dicke von 20, 140 und 380 nm abgeschieden wurden, angefertigt
(Abbildung 41). Die Oberflache der Chromschicht mit einer Schichtdicke von 20 nm weist eine

feinkornige Struktur mit einer KorngréBe von etwa 40 nm auf. Die Oberflachenstruktur kommt
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der Morphologie der Probe aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten nahe (Abbildung 42). Die REM-
Aufnahme dieser Probe zeigt Korngroflen zwischen 20 und 40 nm. Aufgrund der dhnlichen
Morphologie ist auch das optische Erscheinungsbild ahnlich und die b*-Farbwerte liegen beide
im blauen Bereich. Bei hoheren Schichtdicken nimmt die KorngréRBe der Proben aus dem
Chrom(lll)-Elektrolyten zu, auf etwa 100 nm fiir die Probe mit einer Schichtdicke von 140 nm

und zwischen 180 und 320 nm flir die Probe mit einer Schichtdicke 380 nm.

Abbildung 41: REM-Aufnahmen der Oberfliche von Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lil)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Schichtdicke von a) 20 nm, b) 140 nm und c) 380 nm.

Leimbach 30.0l

Abbildung 42: REM-Aufnahme der Oberflache einer Chromschicht abgeschieden aus dem Chrom(VI)-
Elektrolyten (Tabelle 4).
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Die hier beobachtete Form des Kristallwachstums in Chrom(lll)-basierten Elektrolyten
unterscheidet sich vom Wachstumsmechanismus in Chrom(VI)-Elektrolyten. Im Falle von
Elektrolyten auf Basis von Chrom(VI) hat die Schicht eine sehr feine Kornstruktur mit
StrukturgrofRen im unteren Nanometerbereich [168, 169], da die Keimbildungsrate hoch ist
und das laterale Wachstum von Chromkeimen unterdriickt wird. Daher ist die Oberfldche auch
bei hohen Schichtdicken noch fein strukturiert (Abbildung 43 links). Zudem liegt
klassischerweise eine kristallographische Vorzugsorientierung (<111>-Textur) senkrecht zur
Oberflache, also in Wachstumsrichtung der Schicht, vor [170]. Fir das auf Chrom(lll)-
basierende System ist die Anzahl der Keime zu Beginn ebenfalls hoch, aber mit
fortschreitender Abscheidungszeit Ubersteigt das Keimwachstum die Keimbildung. Dies fuhrt
zu einem globularen Wachstum und damit zu einer Vergroberung der Kornstruktur mit
zunehmender Schichtdicke (Abbildung 43 rechts). In Folge dessen verdndert sich auch das

optische Erscheinungsbild der Oberflache.

Chrom(VI)-Elektrolyt Chrom(lil)-Elektrolyt

Abscheidedauer

Abbildung 43: Schematische Darstellung des Wachstums der Chromschicht wahrend der galvanischen
Abscheidung aus einem Chrom(VI)-Elektrolyten (links) und einem Chrom(lll)-Elektrolyten (rechts).

Die zunehmende KorngroRe hat einen starken Einfluss auf die Rauheit der aus dem Chrom(lll)-
Elektrolyten abgeschiedenen Schicht. Wie aus den AFM-Aufnahmen der drei zuvor
diskutierten Proben ersichtlich ist, nimmt die Rauheit mit zunehmender Abscheidungszeit zu
(Abbildung 44). Die Zunahme tritt durch die dreidimensionale Auftragung der Hohenwerte
noch deutlicher hervor (Abbildung 45). Wahrend bei einer Schichtdicke von 20 nm noch
maximale Profilhéhen bzw. -tiefen von *+ 15 nm erreicht werden, steigen diese bei einer
Schichtdicke von 380nm auf + 60nm an. Die aus den Profildaten errechneten
Rauheitskennwerte Ra, Rg und Rmax spiegeln diesen Trend wieder (Tabelle 9). AuRerdem

wird die Oberflachenstruktur aufgrund des globularen Wachstums von Chrom zunehmend
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heterogener. Mit zunehmender Schichtdicke wachsen einige Korner auf Kosten anderer,

sodass sehr grofRe und kleine Kérner nebeneinander vorliegen.

B .

Abbildung 44: AFM-Aufnahmen der Oberflache von Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lil)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Schichtdicke von a) 20 nm, b) 140 nm und c) 380 nm.

B5,0 nm 65,0 nm

65,0 nm

Abbildung 45: AFM-3D-Ho6henprofile der Oberfliche von Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lll)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer Schichtdicke von a) 20 nm, b) 140 nm und c) 380 nm.

Tabelle 9: Rauheitswerte der Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lil)-Modellelektrolyten,
berechnet aus den Profildaten der AFM-Messungen (Mittelwerte aus 3 Einzelmessungen).

Chromschichtdicke / nm Ra / nm Rq / nm Rmax / nm
20 30+0,1 3,8+0,1 29,0+ 3,0
140 7,3%0,2 8,9+0,3 64,1+8,2
380 17,7+0,6 21,8+0,8 134+ 8

Die EDX-Messungen (Tabelle 10) zeigen Schwefel (1,3 m-%) und Kohlenstoff (0,7 m-%) in der
Schicht, die aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten abgeschieden wurde. Diese Elemente
stammen aus dem organischen Zusatz Saccharin und seinen Hydrierprodukten (Kapitel 4.8).

Im Gegensatz dazu entsteht bei der Abscheidung aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten eine nahezu
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reine Chromschicht (99,4 m-%) ohne Schwefel und mit einem geringeren Gehalt an
Kohlenstoff (0,4 m-%). Die Konzentrationswerte von Sauerstoff, insbesondere bei der
Chrom(VI)-Probe, sind stark fehlerbehaftet, da im Spektrum eine Uberlagerung der K-
Strahlung von Sauerstoff und der L-Strahlung von Chrom auftritt (siehe Anhang A6) und
erlauben ist nur eine qualitative Betrachtung. Ein Teil des Sauerstoffes kann auf die Bildung
einer dinnen Oxidschicht in Kontakt mit dem Luftsauerstoff zurlickgefiihrt werden, die in
beiden Fallen auftritt. Da der Sauerstoffgehalt fiir die Schicht aus dem Chrom(lll)-
Modellelektrolyten jedoch deutlich hoher ist (1,8 m-%), muss bei dieser Probe zusatzlich eine
prozessbedingte Einlagerung des Sauerstoffes beriicksichtig werden. Hierfir kommt der
Einbau von Chrom(lll)-hydroxiden in Betracht, die wahrend der Abscheidung aufgrund des pH-
Wert-Anstieges im oberflaichennahen Bereich entstehen (Kapitel 4.4). Ein solcher
Hydroxideinbau konnte von Surviliené et al. [171] in Chrom-Nickel-Legierungen nachgewiesen

werden.

Tabelle 10: Zusammensetzung der Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten
(Tabelle 2, Schichtdicke 380 nm) und dem Chrom(VI)-Elektrolyten (Tabelle 4), gemessen mit EDX.

Element Konzentration / m-%

Chrom(lll)-Elektrolyt ~ Chrom(VI)-Elektrolyt

Chrom 96,2+2,0 99,4+2,4
Schwefel 1,3+0,1 -
Kohlenstoff 0,7+0,1 0,4+0,1
Sauerstoff 1,8+0,3 0,2+0,2

Der Gehalt an Fremdelementen wurde auch mittels GD-OES untersucht. Diese Methode liefert
ein Tiefenprofil der Elemente und ermdglicht Aussagen Uber deren Verteilung senkrecht zur
Probenoberflache (Abbildung 46). Um eine verladssliche Quantifizierung zu ermdglichen ist
eine Kalibrierung anhand von Standardproben mit der entsprechenden Matrix notwendig. Da
fiir die betrachteten Elemente (z. B. Schwefel in Chrom, Kohlenstoff in Chrom) keine Standards
in den entsprechenden Konzentrationsbereichen existieren, ist eine Bestimmung der
Elementkonzentrationen nur im Vergleich mit anderen Messverfahren moglich. Fiir Schwefel
zeigt sich hier eine recht gute Ubereinstimmung mit den EDX-Ergebnissen. Die gemessene
Konzentration betragt ca. 1,6 m-% und verlauft gleichmaRig tGber die gesamte Schichtdicke.
Bei Kohlenstoff zeigt die Messung eine Konzentration von 7,5 m-% an der Chromoberfldche,

die mit zunehmender Sputtertiefe auf etwa 2 m-% abfillt. Hier findet in Folge des
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Sputterprozesses eine Uberlagerung des Messsignals von an der Oberflache adsorbiertem und
in der Schicht eingebautem Kohlenstoff statt. Ein qualitativ dhnlicher Verlauf ist fir Sauerstoff
zu erkennen, allerdings mit noch héheren Werten (10,8 bis ca. 3 m-%). Da auch der
Sauerstoffgehalt in der Glanznickel-Schicht mit 1,8 m-% sehr hoch ausfallt, ist die Aussagekraft
dieser Werte begrenzt. Ahnlich kritisch sind die Konzentrationen der Fremdmetallen Eisen,
Zink und Nickel zu interpretieren, fiir die zwischen Werte zwischen 0,6 und 1,2 m-% gemessen

wurden.
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Abbildung 46: Tiefenprofil der Elementkonzentration fiir eine Chromschicht (Schichtdicke 310 nm), die bei
5 A dm2 aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) auf Glanznickel (Tabelle 5) abgeschieden wurde,
gemessen mit GD-OES. Das vollstindige Profil ist in Anhang A6 hinterlegt.

Obwohl die Konzentration an Fremdelementen in den Schichten vergleichsweise gering ist
(<4 m-%), beeinflusst sie das optische Erscheinungsbild. So lassen sich die Unterschiede in
den Farbwerten zwischen der Probe aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten und der Probe aus dem
Chrom(lll)-Elektrolyten mit einer Schichtdicke von 20 nm erklaren. Obwohl die KorngréRe bei
beiden Proben in einem &dhnlichen Bereich liegt (ca. 20 bis 40 nm, Abbildung 41a und
Abbildung 42), zeigt die Schicht aus Chrom(VI) eine hohere Helligkeit (Abbildung 38), da diese
einen geringeren Gehalt an Fremdelementen aufweist. Wie die Vergleiche mit den Proben
hoherer Schichtdicken (Abbildung 41a und b) gezeigt haben, ist der Einfluss der
Schichtzusammensetzung jedoch deutlich (iberlagert durch den Einfluss der

Oberflachenmorphologie.
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5.4. Berechnung von spektralen Reflexionskurven

Die Verschiebung des Farbtones von blaulich zu gelblich in Folge einer Zunahme der Rauheit
(Kapitel 5.3) kann durch die Theorie der Lichtstreuung an rauen Oberflachen erklart werden
[172]. Diese beschreibt die Reflexion elektromagnetischer Strahlung, im speziellen Licht im
Wellenldangenbereich des sichtbaren Spektrums, an einer Oberflache in Abhangigkeit von
deren Rauheit. Die Zusammenhange gelten fir die Oberflaiche von Metallen bzw. Materialien

mit hoher magnetischer Permeabilitat und Permittivitat (u,-e- >> 1).

Durch die Hohenunterschiede im Oberflachenprofil wird ein Teil des Lichtes innerhalb der
Profiltaler diffus gestreut und schlielRlich absorbiert. Dies fihrt zur Abnahme der Intensitat der
gerichtet reflektierten Strahlung. Diese Schwachung der Intensitdt kann durch den

Rauheitsparameter g(A) beschrieben werden (Gleichung 5-8).

I(A) = I(4) - exp(=g (1)) (5-8)

I(A) entspricht der Intensitat des gerichtet reflektierten Lichtes und lo(A) der Intensitat des
einfallenden Lichtes. Fir g(A) existieren in der Literatur unterschiedliche mathematische
Ausdriicke. Rembold [166] schlug eine Gleichung fiir g(A) vor, die sich aus den Modellen von
Kirchhoff ableiten lasst (Gleichung 5-9).

41 - cos &
9 =———"Rq (5-9)
Der quadratische Mittenrauwert Rg, welcher der Standardabweichung der Profilhéhe
entspricht, geht dabei linear ein. § entspricht dem Einfallswinkel des Lichtes, der gleich dem
Ausfallswinkel der gerichtet reflektierten Strahlung ist. Goossens et al. [173] nutzten fiir ihre

Betrachtungen der Reflexion eine Gleichung nach Beckmann (Gleichung 5-10).

2

27T CcoS o
. q) (5-10)

g =2 (2R
Rg geht bei dieser Gleichung quadratisch ein. Unabhangig davon, welche Gleichung betrachtet
wird, ist mit zunehmender Rauheit eine Schwachung der Reflexion zu erwarten. Die Abnahme
des Reflexionsgrades ist dabei im blau-griinen Bereich des Spektrums héher als im gelb-roten
Bereich, was in guter Ubereinstimmung mit den oben diskutierten Ergebnissen steht. Ahnliche
Schlussfolgerungen zur rauhigkeitsabhangigen Reflexion wurden fiir galvanisch
abgeschiedenes Nickel [174], Kupfer [175] und Silber [176] gezogen. Es wurde eine Abnahme

der Helligkeit beobachtet, wenn die mittlere Rauheit einen Schwellenwert (iberschritt. Bei
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diesen Versuchen wurde die Intensitat des reflektierten Lichts jedoch unter gerichteter
Beleuchtung gemessen, was einen direkten Vergleich mit den Farbmessungen unter diffuser

Beleuchtung erschwert.

Der materialabhangige Einfluss auf den Reflexionsgrad wird durch die Fresnel-Gleichungen
wiedergegeben. Da die Farbmessungen unter einem Winkel nahe zum Lot durchgefiihrt
wurden, kann ndaherungsweise die vereinfachte Fresnel-Gleichung fiir den senkrechten Einfall

angewendet werden [177] (Gleichungen 5-11 und 5-12).

1-n|" @) — 1% + k(A)?
1+n@)| — @+ D? + k@)

R(A) = ‘ (5-11)

nd) =nd) +i- k(1) (5-12)

n(A) ist der komplexe Brechungsindex, n(A) die Brechzahl (Realteil von n(A)) und k(A) der
Extinktionskoeffizient (Imaginarteil von n(A)). Der spektrale Reflexionsgrad R(A) ist als
Verhdltnis der Intensititen von reflektiertem wund einfallendem Licht definiert
(Gleichung 5-13).

1(4)
Iy(2)

Die Kombination von Gleichung 5-11, die fiir eine ideal glatte Oberflaiche gilt, und

Gleichung 5-8 ergibt ein Modell der Reflexion an einer Metalloberflache in Abhangigkeit von

deren Rauheit (Gleichung 5-14).

(n(D) — D* + k()?
@) + D2 + k()2

R(A) = -exp(—g(/l)) (5-14)

Die Werte fir n(A) und k(A) von Chrom sind der Literatur entnommen [178], unter der
Annahme einer polykristallinen Schicht ohne Vorzugsorientierung. Der spektrale
Reflexionsgrad wurden fiir verschiedene Werte von Rg berechnet und mittels kubischen
Splines interpoliert. Die Berechnung erfolgte mit einem Winkel 6 von 8°, der auch bei den
Farbmessungen in Kapitel 5.2 verwendet wurde. Fiir beide Gleichungen von g(A) wurden
Reflexionskurven berechnet und getrennt dargestellt (Abbildung 47). Die Kurven bei Rg =0
zeigen ein Reflexionsmaximum bei einer Wellenlange von 445 nm. Wie erwartet, nimmt der
Reflexionsgrad bei Erhohung der Rauheit generell ab, allerdings starker im blau-griinen
Bereich als im gelb-roten Bereich. Fir Gleichung 5-9 ist der Effekt der Rauheit starker

ausgepragt als fir Gleichung 5-10. Bei Rg > 10 nm fir Gleichung 5-9 und Rg > 21 nm fir
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Gleichung 5-10 (ibersteigt der Reflexionsgrad bei 700 nm den Reflexionsgrad bei 445 nm,
sodass ein Farbwechsel von blaulich nach gelblich vorhergesagt werden kann. Somit wird der

Zusammenhang zwischen Rauheit und Farbe qualitativ bestatigt.

Gleichung 5-9 Gleichung 5-10

Rg/nm 704

65

60

55 +

Reflexionsgrad / %

50 A

451
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400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 47: Berechnete Reflexionskurven von Chromoberflachen in Abhangigkeit von Rq unter
Verwendung der Modelle basierend auf Gleichung 5-9 (links) und Gleichung 5-10 (rechts).

Im Vergleich mit den gemessenen Reflexionskurven der aus dem Chrom(lll)-Elektrolyten
abgeschiedenen Proben (Abbildung 48) stimmt die Kurve der 20 nm Schicht gut mit dem
Modell unter Einbeziehung von Gleichung 5-9 Uberein, wobei ein Rqg im Bereich von 4,5 bis
6 nm fir die Berechnung zu Grunde gelegt wurde. Das gemessene Rq ist mit 3,8 nm etwas
geringer. Fur die Probe mit einer Schichtdicke von 380 nm zeigt dagegen das Modell auf Basis
von Gleichung 5-10 die gréRte Ubereinstimmung, mit einem Rq zwischen 28 und 31 nm. Auch
hier liegt der modellierte Rauheitswert etwa 30 % Uber dem gemessenen (21,8 nm). Die
systematische Abweichung von gemessener und modellierter Rauheit deutet auf Defizite der
Modelle hin. Eine Ursache kdnnte der Restanteil an diffuser Reflexion darstellen, der wahrend
der Messung im SCI-Modus erfasst, in den Modellrechnungen allerdings nicht berlicksichtigt
wird. Da der diffuse reflektierte Anteil jedoch einen zusatzlichen Beitrag zum gemessenen
Reflexionsgrad liefert, wire in diesem Fall eine Unterschitzung anstatt einer Uberschitzung

der Rauheit durch die Modelle zu erwarten.

Einen weiteren Faktor stellen die Fremdelemente (Schwefel, Kohlenstoff, Sauerstoff) in der
Schicht dar (Kapitel 5.3). Diese bewirken eine starkere Absorption des Lichtes, also eine starke
Schwéachung der reflektierten Intensitat, als bei einer reinen Chromschicht. Damit ergibt die
Anpassung an die Modelle, die von reinem Chrom ausgehen, an den gemessenen Kurven eine
scheinbar hohere Rauheit als in der Realitdt. Auch die diinne Oxidschicht, die sich beim

Kontakt mit Luftsauerstoff bildet, hat einen Einfluss auf das Reflexionsverhalten der
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Oberflache, der in den Modellen nur bedingt wiedergegeben werden kann. Es ist zu erwarten,
dass die Oxidschicht ebenfalls eine stirkere Absorption und somit eine Uberschitzung des
Rauheitswertes bewirkt. Dieser Einfluss konnte durch ein Mehrschicht-Modell berticksichtigt

werden, wodurch sich allerdings auch die Komplexitat der Berechnungen stark erhoht.
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Abbildung 48: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Reflexionskurven fiir Chromoberflichen. Die
Punktgraphen zeigen die Messwerte der galvanisch abgeschiedenen Schichten aus Chrom(lll) mit einer Dicke
von 20 nm (rot), 140 nm (blau) und 380 nm (griin). Die roten Liniengraphen sind mit dem Modell nach
Gleichung 5-9 (Rq = 4,5 und 6 nm) und die griinen Liniengraphen mit dem Modell nach Gleichung 5-10
(Rg = 28 und 31 nm) berechnet.

Unter Berlicksichtigung der genannten Abweichungen kann davon ausgegangen werden, dass
das Modell unter Einbeziehung von Gleichung 5-9 fiir Proben mit niedriger Chromschichtdicke,
d. h. niedrige Werte von Rg, geeignet ist, wahrend das auf Gleichung 5-10 basierende Modell
im Bereich hoherer Schichtdicken bessere Ergebnisse liefert. Dies ist nicht nur auf die
Zunahme der Rauheit zuriickzufiihren, sondern auch auf eine Anderung der
KorngroBenverteilung aufgrund des heterogenen Kornwachstums. Dabei andern sich auch
Charakteristika der Oberflache, die bislang nicht einbezogen wurden, z. B. Krimmung und
Steilheit (Kurtosis) des Oberflachenprofils. Die Reflexionskurve der 140 nm Probe passt indes
zu keiner der berechneten Kurven. Wahrscheinlich fallt das Reflexionsverhalten dieser Probe
in einen Ubergangsbereich beider Modelle. Weitere Abweichungen zwischen Messung und
Modell im Verlauf der Kurven, insbesondere im blauen Bereich zwischen 400 und 500 nm, sind
auf Unsicherheiten bei den Werten fiir n(A) und k(A) zuriickzufiihren. Die in der Literatur
angegebenen Daten variieren in diesem Wellenlangenbereich erheblich [179-181], da sie stark

von der Oberflachenpraparation, der Mikrostruktur und der Kristallorientierung abhangen.
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6. Chromabscheidung mit gepulstem Strom

6.1. Zielstellung und Konzepte fiir die Pulsabscheidung von Chrom
Bei der elektrochemischen Abscheidung mit gepulstem Strom wird zwischen der unipolaren

und der bipolaren Pulsabscheidung unterschieden (Abbildung 49).

a) b) i

Je

Je t
0

ton toff Jay

Abbildung 49: Qualitative Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Stromdichte bei einer a) unipolaren
Pulsabscheidung und b) bipolaren Pulsabscheidung.

Die unipolare Pulsabscheidung (Abbildung 49a) entspricht einer zeitlich periodischen Abfolge
von Phasen, in denen ein kathodischer Strom j. fliet und die Metallabscheidung an der
Substratoberflache stattfindet (Einschaltzeit, engl. on-time, to,n) und stromlosen Phasen
(Ausschaltzeit, engl. off-time, tof). Weitere charakteristische GroRen sind die Periodendauer
T, die Frequenz f und der Lastzyklus @, der den Anteil der stromfiihrenden Zeit an der
Gesamtzeit darstellt. Der Zusammenhang zwischen den Pulsparametern ist durch die

Gleichungen 6-1 und 6-2 gegeben.

11
f=7= ton + toff (6-1)
t
®:ﬂ:t0n.f (6'2)

Wahrend der Ausschaltzeit findet eine Unterbrechung der Metallabscheidung statt, die mit
dem darauffolgenden Strompuls fortgesetzt wird. Dadurch wird die Keimbildung bei jedem
Strompuls neu angeregt. Zudem findet wahrend der Ausschaltzeit unmittelbar vor der
Elektrode ein Konzentrationsausgleich statt, sodass eine Verarmung an Metallionen
vermieden werden kann. Somit kdnnen unter anderem Schichtstruktur, Stromausbeute und

Makrostreufahigkeit beeinflusst werden [182].

Faust et al. [183] nutzten unipolare Pulsabscheidungen, um rissfreie Schichten aus einem

Chrom(VI)-Elektrolyten herzustellen. Durch Ausgleichsprozesse an der Elektrodenoberflache
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wahrend der Ausschaltzeit wird der Einbau von Chromhydriden in die Schichten vermieden,
die im Zuge der Wasserstoffentwicklung entstehen und starke Zugspannungen bewirken
konnen. Dieses Prinzip wurde spater von Saiddington & Hoey [184] weiterentwickelt und von
Ahmadi et al. [185, 186] auf Chrom(lll)-Elektrolyte (ibertragen. Die geringsten inneren
Spannungen wurden je nach Elektrolytsystem bei Ein- und Ausschaltzeiten im Bereich von
Sekunden bis Minuten erreicht (f << 1 Hz). Bei Chrom(VI)-Elektrolyten wird dartiber hinaus der
Mechanismus der Schichtbildung verandert, sodass die Keimbildung unterdriickt wird und ein
eher globulares Wachstum der Keime stattfindet. Ursache sind die Auflésung des
Kathodenfilms und die teilweise Passivierung der Chromoberfliche wahrend der
Ausschaltzeiten. Dies fiihrt zur Zunahme von KorngrofRe und Rauheit im Vergleich zur

Gleichstrom-Abscheidung und damit zu einer Abnahme des Glanzgrades [187].

Unipolare Pulsabscheidungen bei hoheren Frequenzen (f 2 50 Hz) beeinflussen bei Chrom(VI)-
Elektrolyten die Bildung kristallographischer Phasen und Texturen [188], zeigen jedoch keine
oder nur geringfligige Verbesserungen von Stromausbeute und Schichtmorphologie [189]. Bei
Chrom(lll)-Elektrolyten ist eine deutliche Erhhung der Stromausbeute und eine Verringerung
der KorngroRe moglich, verbunden mit einer Zunahme der mechanischen und chemischen
Bestandigkeit [190]. Es ist allerdings nur schwer moglich, generelle Aussagen zum Einfluss der
Pulsparameter zu treffen, da die Elektrolytzusammensetzung und die Wahl der
Komplexbildner einen deutlichen Einfluss auf die Auspragung des Gefliges haben. So berichten
Tu et al. [191] von einer 4-fach héheren Abscheiderate (250 nm min?) im Vergleich zu
Gleichstrom-Abscheidungen durch Einsatz von Pulsstrom mit einer Frequenz von 3,3 kHz und
einem Lastzyklus von 33 %. Song & Chin [192] und Mohan et al. [193] erzielten eine hdhere
Harte und héhere Korrosionsbestandigkeit der Chromschichten bei Frequenzen von 10 Hz bis
1 kHz. Fiir einen Elektrolyten mit Formiat und Harnstoff als Komplexbildner wurde ein
Optimum bei 50 Hz und einem Lastzyklus von 40 % erreicht. Danilov et al. [194] und
Giovanardi & Bozza [195] konnten zeigen, dass bereits Frequenzen zwischen 0,5 und 1 Hz

einen positiven Effekt auf Stromausbeute, Morphologie und Harte haben.

Bipolare Pulsabscheidungen (Abbildung 49b) enthalten neben Phasen mit kathodischem
Stromfluss (j, t) auch Phasen mit einem anodischen Stromfluss (js;, tq), sogenannten
Umkehrpulsen. In diesen Phasen finden Oxidationsreaktionen an der Elektrodenoberflache
statt, z. B. die Auflésung des zuvor abgeschiedenen Materials. Der periodische Wechsel von

Metallabscheidung und -auflésung hat kann die Keimbildung anregen und das Keimwachstum
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hemmen, sodass die Schichtstruktur verfeinert wird. Zudem konnen Stromausbeute und

Makrostreufahigkeit erhoht werden.

Mortier et al. [196] konnten durch bipolares Pulsen in einem Chrom(VI)-Elektrolyten rissfreie
Chromschichten mit hoher Korrosionsbestandigkeit abscheiden. Durch die Oxidation von
adsorbiertem Wasserstoff wahrend der anodischen Phasen wurden Bildung und Einbau von
Chromhydriden in die Schicht vermindert [197]. In dhnlicher Weise konnten auch Imaz et al.
[198] Chromschichten mit deutlich erhdhter Korrosionsstabilitdt in chloridhaltigen Medien
herstellen. Leisner et al. [170, 199] fihrten umfangreiche Versuche zur bipolaren
Pulsabscheidung von Chrom aus Chrom(VI)-Elektrolyten durch und beobachten eine Erh6hung
der Stromausbeute (auf bis zu 38 %) und eine Anderung der kristallographischen
Vorzugsorientierung im Vergleich zur Gleichstrom-Abscheidung. Das Verhaltnis von
anodischer zu kathodischer Ladung lag dabei unter 1 %. Fir Chrom(lll)-Elektrolyte ist die
bipolare Pulsabscheidung eher ungeeignet, da bei der Auflésung der Chromschicht
sechswertige Chromverbindungen entstehen, die den Reduktionsprozess stéren und mit den
Badbestandteilen reagieren kdnnen. Zudem sind die Mischmetalloxid-Anoden nicht fir die
Umkehr der Stromrichtung geeignet, sodass technisch anspruchsvollere Membrananoden
eingesetzt werden miissen (Kapitel 2.3.2). Dennoch wurden Verfahren entwickelt, um, analog
zu den Arbeiten von Mortier et al., die Rissbildung bei der Abscheidung von Chromschichten
mit hoher Schichtdicke zu vermeiden, darunter von Lozano-Morales et al. [200] und Schréder

etal. [201].

6.2. Vergleich der Schichten aus Chrom(lll)-Elektrolyten in Bezug auf die

Farbe
Neben dem Chrom(lll)-basierten Modellelektrolyten (Tabelle 2), dessen Charakteristika in
Kapitel 4 und 5 diskutiert werden, wurden auch Beschichtungsversuche mit dem
kommerziellen Chrom(lll)-Elektrolyten SAPHIR 2000 (Tabelle 3) durchgefiihrt. Dieser
Elektrolyt wird bereits im industriellen MaRstab mit Badvolumina von mehreren tausend
Litern eingesetzt [9, 202]. Aus beiden Elektrolyten wurden Chromschichten mit Schichtdicken
zwischen 20 und 550 nm abgeschieden. Anschliefend wurden die Farbwerte dieser Proben
bestimmt, die Ergebnisse Uber die Schichtdicke aufgetragen (Abbildung 50) und lineare

Regressionen durchgefiihrt, um Korrelationen zwischen den Parametern offenzulegen
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(Tabelle 11). Das Messprinzip zur Bestimmung der Farbwerte wird in Kapitel 5.1 eingehend

erldutert.
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Abbildung 50: Auftragung von L*, a* und b* liber die Schichtdicke fiir Chromschichten, die aus dem
Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2, schwarz) und SAPHIR 2000 (Tabelle 3, rot) abgeschieden wurden.
Die Regressionsgeraden wurden eingefiigt, um lineare Abhdngigkeiten zwischen den Farbwerten und der
Schichtdicke aufzuzeigen.

Tabelle 11: Ergebnisse der linearen Regression fiir die Auftragung von L*, a* und b* iiber der Schichtdicke
(Abbildung 50) fiir Chromschichten, die aus SAPHIR 2000 abgeschieden wurden.

Auftragung Lineare Regressiony=a-x+ b

a/nm? b R?
L* gegen Schichtdicke -0,0030 + 0,0005 83,5+0,2 0,73
a* gegen Schichtdicke -0,00014 + 0,00011 -0,71 + 0,04 0,05
b* gegen Schichtdicke 0,0032 +0,0002 -0,51 + 0,07 0,96

L* nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab, wahrend b* zunimmt. Dies entspricht einer
Abnahme der Helligkeit und einer Verschiebung des Farbtons vom blaulichen in den gelblichen
Bereich. Allerdings zeigen L* und b* bei SAPHIR 2000 eine deutlich schwachere Abhangigkeit
von der Schichtdicke als bei dem Modellelektrolyten. Der L*-Wert bleibt bei SAPHIR 2000 auch
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im hohen Schichtdickenbereich tGber 80, wahrend bei dem Modellelektrolyten bereits bei
einer Schichtdicke groBer 200 nm der Helligkeitswert unter 80 fallt. Der Umschlagpunkt von
einem negativen (blauen) zu einem positiven (gelben) b*-Wert ist fir SAPHIR 2000 bei ca.
150 nm erreicht, fiir den Modellelektrolyten bereits bei einer Schichtdicke von etwa 70 nm.
a* zeigt in keinem der Elektrolyte eine Korrelation zur Schichtdicke (R?< 0,05). Die geringere
Streuung der Messwerte bei den Proben aus SAPHIR 2000 ist darauf zurilickzufiihren, dass die
Abscheidungen in dem 45 Liter-Bad der Handgalvanikanlage (Abbildung 6) durchgefihrt
wurden, bei dem Modellelektrolyten dagegen in einem 2 Liter-Becherglas (Abbildung 5).
Dadurch ist die Schichtdickenverteilung auf den Blechen, die in SAPHIR 2000 beschichtet

wurden, gleichmalRiger.

Alle Schichten zeigen die fir Abscheidungen aus Chrom(lll)-Elektrolyten typische
Oberflachenstruktur, die aus dem globularen Keimwachstum resultiert (Abbildung 51). Die
Verschiebung von L* und b* ist auf eine Anderung der Morphologie der Chromoberfliche im
Zuge des Schichtwachstums zurlickzuflihren, wobei KorngrofRe und Rauheit mit der
Schichtdicke zunehmen (siehe Kapitel 5.3). Anhand der Gegeniberstellung von Proben mit
dhnlicher Kornstruktur wird deutlich, dass die Morphologieanderung bei den untersuchten
Elektrolyten in unterschiedlichem Male stattfindet. Bei kleinen Schichtdicken von 20 bzw.
40 nm ist auch die KorngrofRe anndhernd gleich. Die Zunahme der KorngrofRe mit
fortschreitender Schichtdicke ist jedoch bei dem Modellelektrolyten deutlich starker als bei
SAPHIR 2000. Eine KorngréRe von ca. 100 nm wird bei dem Modellelektrolyten bereits nach
140 nm und bei SAPHIR 2000 erst nach 230 nm erreicht. Eine dhnliche Tendenz zeigen die
Proben mit einer KorngrofRe von 200 bis 300 nm. Hier betragen die Schichtdicken 380 bzw.
550 nm.
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Abbildung 51: REM-Aufnahmen der Oberflache von Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lll)-
Modellelektrolyten (Tabelle 2) und SAPHIR 2000 (Tabelle 3) mit der Schichtdicke d. In einer Spalte sind
jeweils zwei Proben mit dhnlicher KorngréBe gegeniibergestellt.

Die KorngroRe korreliert weitestgehend mit den Farbwerten, kann die Unterschiede zwischen
Elektrolyten allerdings nicht vollstandig erklaren. Weitere Ursachen sind unter anderem in den
Charakteristika der Oberflachenprofile zu finden, wie z. B. der Flankensteilheit. So sind die
Korngrenzen bei dem Modellelektrolyten etwas scharfkantiger, was Einfluss auf das
Reflexionsverhalten der Chromoberflaiche hat (siehe Kapitel 5.4). Der Gehalt an
Fremdelementen in den Schichten unterscheidet sich nur geringfligig (Tabelle 12) und kann
daher als Ursache firr die Farbunterschiede zwischen dem Modellelektrolyten und SAPHIR

2000 vernachlassigt werden.

Tabelle 12: Zusammensetzung der Chromschichten abgeschieden aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten
(Tabelle 2) und SAPHIR 2000 (Tabelle 3), gemessen mit EDX.

Element Konzentration / m-%
Modellelektrolyt SAPHIR 2000
Chrom 96,2+2,0 96,4+2,4
Schwefel 1,3+0,1 1,8+0,1
Kohlenstoff 0,7+0,1 0,8+0,1
Sauerstoff 1,8+0,3 1,0+0,3

Da der Modellelektrolyt und SAPHIR 2000 die gleichen Konzentrationen an Chrom(lll), Leitsalz
und Puffersubstanz aufweisen, lassen sich die Unterschiede in der Auspriagung der

Schichtmorphologie auf Art und Menge der organischen Zusatze zurlickfiihren. Da die genaue
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Zusammensetzung von SAPHIR 2000 vertraulich ist, kann die Wirkungsweise der Zusatze hier
nicht abschliefend geklart werden. Es ist anzunehmen, dass eine starkere Wechselwirkung
der Additive mit der Metalloberflache stattfindet als bei dem Modellelektrolyten mit 1,5 g I
Saccharin. Dadurch wird die Oberflachendiffusion gehemmt und das Keimwachstum starker

inhibiert. Die KorngrofRe ist somit bei SAPHIR 2000 im direkten Vergleich geringer.

Stromausbeute und Abscheiderate wurden analog zu den Versuchen in Kapitel 4.4 durch in-
situ Mikrogravimetrie bestimmt. Die Auftragung Uber der Stromdichte (Abbildung 52)
offenbart einen qualitativ ahnlichen Verlauf fiir beide Elektrolyte, mit einem Maximum der
Stromausbeute zwischen 2 und 2,5A dm™2 und einem Maximum der Abscheiderate bei
5 A dm™2. In den Bereichen hoher und niedriger Stromdichte stellen sich vergleichbare Werte
ein, wihrend zwischen 2 und 8 A dm die Stromausbeute und die Abscheiderate von SAPHIR
2000 deutlich geringer sind. Bei SAPHIR 2000 wurden Maximalwerte von 5 % Stromausbeute
und 31 nm min' Abscheiderate erreicht. Die Maximalwerte fir den Modellelektrolyten
betragen 8% und 46 nm minl. Die organischen Zusitze unterstiitzen also in beiden
Elektrolyten die Reduktion zu metallischem Chrom, allerdings in unterschiedlich hohem MaRe.
Moglicherweise sind die Werte bei SAPHIR 2000 im direkten Vergleich geringer, weil die
Wechselwirkung der Additive mit der Oberflache starker ist als beim Modellelektrolyten,
sodass die adsorbierten der Additiv-Molekiile die Elektrodenoberflache teilweise fur die
Chromabscheidung blockieren. Somit nimmt die Stromausbeute der Abscheidung von
metallischem Chrom zugunsten der Wasserstoffentwicklung ab. Diese Hypothese ist in guter
Ubereinstimmung mit der Theorie zum Abscheidemechanismus von Chrom(lll) (Kapitel 4.7).
Hinzu kommen Einflisse aufgrund von Unterschieden in der Reinheit der verwendeten

Chemikalien.
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Abbildung 52: Stromausbeute und Abscheiderate als Funktion der Stromdichte fiir den Chrom(lll)-
Modellelektrolyten mit 1,5 g I'* Saccharin (Tabelle 2, gestrichelte Linien) und fiir SAPHIR 2000 (Tabelle 3,
durchgezogene Linien), gemessen mit der EQCM.

Die folgenden Versuche zur Abscheidung mit gepulstem Strom wurden trotz der geringeren
Abscheiderate mit SAPHIR 2000 durchfiihrt. Bei diesen Beschichtungsversuchen stand die
Einstellung des optischen Erscheinungsbildes im Vordergrund, wobei bei Schichtdicken groRRer
200 nm ein Farbeindruck erreicht werden soll, der den Farbwerten von Schichten aus
Chrom(VI)-Elektrolyten (L* = 84, b* < 0) moglichst nahekommt. Fiir dieses Ziel bietet der
Elektrolyt SAPHIR 2000 hinsichtlich der geringeren Verschiebung der Farbwerte wahrend des

Schichtwachstums die besseren Voraussetzungen.

6.3. Modellbildung zum Schichtwachstum

Erste Pulsabscheidungsversuche wurden bei einer Frequenz von 1 Hz mit einer Ein- und
Ausschaltzeit von jeweils 0,5 s durchgefiihrt (Potentiostat BioLogic SP-150 mit VMP3B-20
Booster). Dies entspricht einem Lastzyklus von 50 %. Als Pulsstromdichte wurde die
Stromdichte gewahlt, bei der unter Gleichstrom die hochste Abscheiderate erreicht wurde,
also 5 A dm2. Die Gesamtzeit der Abscheidung betrug 14 min. Es wurde eine Chromschicht
mit einer mittleren Schichtdicke von 290 nm abgeschieden. Die Oberflachenmorphologie der
Abscheidung (Abbildung 53) unterscheidet sich stark von den unter Gleichstrom
abgeschiedenen Chromschichten (Abbildung 51). Anstelle einer kugelférmigen Struktur haben
die Kérner eine dreieckige oder polygonale Form mit GroRen zwischen 50 und 150 nm.
Allerdings sind die Korngrenzen im Vergleich zur Gleichstromabscheidung schwerer zu
erkennen. AuRerdem ist die Porendichte bei den gepulsten Proben (ca. 4,5-:10° cm2) viel hdher
als bei den Proben der Gleichstromabscheidung (ca. 2:10° cm). Eine solch hohe Porositit

verschlechtert sowohl die Korrosionsbestandigkeit als auch das optische Erscheinungsbild der

88



Chromschicht. Im Vergleich zu den Farbwerten einer mit Gleichstrom abgeschiedenen Schicht
mit gleicher Dicke (Abbildung 50) ist L* von ca. 82,5 auf 79,9 verringert und b* von +0,5 auf

+1,6 erhoht. Es entsteht also ein dunklerer und gelblicherer Farbton.

Leimbach 5.0kV 8.3mm x40.0k SE(M) 1.00um

Abbildung 53: REM-Aufnahme der Oberflache einer Chromschicht abgeschiedenen aus SAPHIR 2000 (Tabelle
3) bei gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A dm?, einer Frequenz von 1 Hz und einem
Lastzyklus von 50 %.

Der Grund fur die Bildung der oben beschriebenen Strukturen liegt in der Bildung und dem
Wachstum von Metallkeimen bei der galvanischen Abscheidung. Abbildung 54 zeigt
schematisch das Wachstum einer Chromschicht, die aus einem dreiwertigen
Chromelektrolyten auf einem glatten Metallsubstrat galvanisch abgeschieden wird. Im
Anfangsstadium bildet sich eine hohe Anzahl von Chromkeimen an der Elektrodenoberflache
(Abbildung 54a). Mit zunehmender Beschichtungszeit nimmt die Keimbildungsrate ab,
wahrend das Wachstum der Keime fortschreitet und zu einem kugelférmigen Wachstum fihrt
(Abbildung 54b). Aufgrund der geringen Abscheiderate von Chrom werden schatzungsweise
etwa 10 bis 20 Sekunden benétigt, um eine kompakte Schicht zu bilden (Abbildung 54c). Bei
der Pulsabscheidung mit Frequenzen von 1 Hz und héher wird das Wachstum in einem frihen
Stadium gestoppt, lange bevor sich eine kompakte Schicht gebildet hat, was zu einer
polygonalen Morphologie und hohen Porositdt fihrt (Abbildung 53). Bei sehr hohen
Frequenzen kdnnen zudem kapazitive Strome, die als Folge der Lade- und Entladeprozesse der
elektrochemischen Doppelschicht auftreten, die Stromwellenform verzerren. Daher scheint
die Abscheidung einer kompakten Chromschicht wahrend eines Strompulses vorteilhaft fir
die Oberflacheneigenschaften der Beschichtung zu sein. Folglich ist eine Einschaltzeit to, von

mehreren Sekunden erforderlich.
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Abbildung 54: Schematische Darstellung des Wachstums der Chromschicht wahrend der galvanischen
Abscheidung aus einem Chrom(lll)-Elektrolyten: a) bis c) zeigen die friihen Stadien der Schichtbildung, d) das
weitere Wachstum bei konstantem Strom und e) das schichtweise Wachstum bei niederfrequentem
gepulstem Strom.

im Zuge der Reduktion von Chrom(lll) an der Oberflaiche der Metallkeine bilden sich
Konzentrationsgradienten und damit hemispharische Diffusionsprofile um die Keime aus. Je
nach Zeitpunkt der Bildung eines Keimes ist das Diffusionsprofil unterschiedlich stark
ausgepragt. Wenn das Metallwachstum nach Bildung einer kompakten Schicht stetig
fortschreitet, (iberlagern sich die Diffusionsprofile. Aufgrund der lokal unterschiedlichen
Konzentrationen kommt es zur Bildung zusatzlicher Gradienten und zum Stofftransport
zwischen den Wachstumsstellen. Dadurch wachsen einige Keime auf Kosten anderer
(Abbildung 54d). Dies fuhrt zu einer Zunahme von KorngréRe und Rauheit und damit zu einer

Farbverschiebung (siehe Kapitel 5).

Eine solche Form des Schichtwachstumes tritt typischerweise bei der Gleichstrom-Abscheidung
auf. Wird der Strom unterbrochen, gleichen sich die Konzentrationsgradienten in den
Ausschaltzeiten aus. Die Keimbildung wird neu initiiert, sobald der Strom wieder eingeschaltet
wird und der Prozess der Bildung und des Wachstums beginnt von vorne. Das anzuwendende
Stromregime entspricht einer Pulsabscheidung mit Frequenzen weit unter 1 Hz. Unter der
Annahme, dass der Keimbildungsmechanismus bei jedem Strompuls reproduzierbar ist,
wirde ein schichtartiger Aufbau entstehen (Abbildung 54e), wobei die Teilschichten nach
Abschluss des Beschichtungsprozesses nicht mehr voneinander abzugrenzen sind. Da jede
Teilschicht ahnliche Oberflacheneigenschaften aufweisen wiirde, sollten die Morphologie der
finalen Oberflaiche und einer einzelnen Teilschicht vergleichbar sein. Oder anders
ausgedriickt, das optische Erscheinungsbild der Gesamtschicht sollte dem Erscheinungsbild

einer einzelnen Teilschicht entsprechen.
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6.4. Wirkung von gepulstem Strom auf Farbe und Morphologie

Zur Erprobung des Konzepts der niederfrequenten Pulsabscheidung wurden Versuche mit
einer Einschaltzeit von 15s und einer Ausschaltzeit von 22,5 s durchgefiihrt, was einem
Frequenz von 0,027 Hz und einen Lastzyklus von 40 % entspricht. Die Pulsstromdichte von
5 A dm2 wurde beibehalten. Die Gesamtbeschichtungszeit, d. h. die Anzahl der Pulsperioden,
wurde variiert und anschlieRend wurden die Farbwerte und die Dicke gemessen. Bei der
Ergebnisdiskussion kann die Abscheidungszeit auch als Anzahl der Pulsperioden
wiedergegeben werden. Diese Formulierung ist geeigneter, um die Zahl der abgeschiedenen
Teilschichten zu verdeutlichen, die wahrend des Pulsens entstehen. Die Dicke steigt linear mit
der Anzahl der Pulsperioden (Abbildung 55), was mit dem vorgeschlagenen Modell des
Schichtwachstums libereinstimmt. Unter Berlicksichtigung der Messunsicherheiten kann eine
Abscheiderate von 7 bis 8 nm pro Pulsperiode angenommen werden. Dieser Wert entspricht
etwa 12 nm min in Bezug auf die Gesamtzeit und 30 nm min in Bezug auf die Dauer der
kathodischen Abscheidung wahrend der Einschaltzeit. Die kathodische Abscheiderate bei der
niederfrequenten Pulsabscheidung stimmt somit mit dem Wert der Abscheiderate unter
Gleichstrom (iberein, welcher fir SAPHIR 2000 durch Mikrogravimetrie ermittelt wurde

(31 nm min%, Abbildung 52).
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Abbildung 55: Auftragung der Schichtdicke liber die Anzahl der Pulsperioden fiir Chromschichten, die aus
SAPHIR 2000 (Tabelle 3) mit gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A dm?, einer Frequenz von
0,027 Hz und einem Lastzyklus von 40 % abgeschieden wurden.

Analog zu den Versuchen in Kapitel 6.2 wurden L* und b* gegen die Schichtdicke aufgetragen
(Abbildung 56). Die Standardabweichung der Farbwerte ist vergleichbar mit denen der mit

Gleichstrom beschichteten Proben. REM-Bilder wurden bei unterschiedlichen Stufen des
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Schichtwachstums aufgenommen (Abbildung 57). Zunachst sind die Ergebnisse fir die
unbeschichtete Glanznickel-Oberflache, also einer Chromschichtdicke von Null, aufgetragen.
Da Nickel eine gelbliche Farbe hat, liegt der b*-Wert im hohen positiven Bereich (+6,7),
wahrend L* im gleichen Bereich wie unter Gleichstrom abgeschiedenes Chrom liegt (83,0). Die
Morphologie von Glanznickel ist sehr feinkdrnig, hat aber eine andere Textur als Chrom

(Abbildung 57a).
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Abbildung 56: Auftragung von L* und b* liber die Schichtdicke fiir Chromschichten, die aus SAPHIR 2000
(Tabelle 3) mit gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A dm, einer Frequenz von 0,027 Hz und
einem Lastzyklus von 40 % abgeschieden wurden. Die roten Datenpunkte reprasentieren die Farbwerte des
Glanznickels.
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Leimbach 5.0kV

Abbildung 57: REM-Aufnahmen der Oberfldche von einer Nickelschicht und Chromschichten, die aus SAPHIR
2000 (Tabelle 3) mit gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A dm™, einer Frequenz von 0,027 Hz
und einem Lastzyklus von 40 % abgeschieden wurden: a) Glanznickel ohne Chrom, b) Chromschicht nach
einer Pulsperiode (Schichtdicke 5 bis 10 nm), c) nach 5 Pulsperioden (40 nm), d) nach 15 Pulsperioden
(95 nm) und e) nach 25 Pulsperioden (210 nm).

Innerhalb einer Pulsperiode wurden etwa 5 bis 10 nm Chrom abgeschieden, wodurch sich b*
zu niedrigeren Werten verschiebt (+2,5), wahrend L* abnimmt (80,1). Da die Chromschicht
sehr dinn ist, tragen sowohl das Glanznickel als auch das Chrom zum optischen
Gesamterscheinungsbild bei. Weiterhin muss in Betracht gezogen werden, dass die
Chromschicht nicht vollstandig geschlossen ist, so dass ein Teil des Nickels noch offen liegt.
Die Morphologie ist der von Glanznickel sehr dhnlich (Abbildung 57b), da die Struktur des
Nickels durch das Chrom nachgebildet wird und sich die typische Chrommorphologie noch

nicht gebildet hat. Nach fiinf Pulsen, was einer Dicke von 40 nm entspricht, verschiebt sich b*
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zu negativen Werten. Es entsteht also ein bldulicher Farbton. L* erhoht sich mit 83,9 auf einen
Helligkeitswert, der sogar hoher ist als der L*-Wert der unter Gleichstrom abgeschiedenen
Proben. Es hat sich eine Morphologie gebildet, die der der Gleichstrom-Probe mit gleicher
Dicke dhnelt (Abbildung 57c und Abbildung 51). Die KorngroRe betrdagt etwa 40 nm. Die
Porositat ist ebenfalls so gering wie bei den unter Gleichstrom abgeschiedenen Schichten.
Wird die Anzahl der Pulse und damit die Chromschichtdicke weiter erhoht, bleiben L* und b*
nahezu stabil bei L* = 84,0 und b* =-0,5, wihrend die KorngréRe etwas zunimmt (Abbildung

57d). Die charakteristische, globular ausgepragte Oberflachenstruktur ist gut zu erkennen.

Nach 25 Pulsperioden, was einer Dicke von 210 nm entspricht, steigt die KorngroRe auf Werte
zwischen 70 und 100 nm an (Abbildung 57e). Die Oberflachenmorphologie ist also immer noch
nicht vollig unabhangig von der Gesamtschichtdicke. Die Farbwerte verschieben sich leicht auf
L*=83,6 und b*=-0,3. Allerdings liegt b* immer noch im negativen Bereich. Eine unter
Gleichstrom abgeschiedene Probe mit dahnlicher Schichtdicke (Abbildung 50) zeigt Farbwerte
von L*=82,5und b* = +0,3. Das optische Erscheinungsbild wurde durch die Verschiebung des
Farbtons von gelblich nach blaulich und die Erhéhung der Helligkeit dem Farbeindruck von

Chromschichten aus Chrom(VI)-Elektrolyten angenahert.

Im Vergleich zu einer Gleichstrom-Abscheidung ist bei der niederfrequenten Pulsabscheidung
die Prozesszeit um den Faktor 2,5 langer. Um eine Chromschicht mit einer Schichtdicke von
ca. 220 nm abzuscheiden, werden bei Gleichstrom 6 min und 15 s bendtigt, bei gepulstem
Strom dagegen 25 Pulsperioden, also 15 min und 37,5s (Abbildung 58a und b). Eine
Moglichkeit, die Gesamtbeschichtungszeit zu reduzieren, ist die Kombination von
Gleichstrom- und Pulsabscheidung (Abbildung 58c). Es werden zunachst 180 nm Chrom bei
5Adm? Gleichstrom fiir 5min abgeschieden, was 80 % der endgiiltigen Schichtdicke
entspricht. AnschlieBend folgen fiinf Pulsperioden (3 min und 7,5 s) der niederfrequenten
Pulsabscheidung mit den oben genannten Parametern. Auf diese Weise wurden finf diinne
Teilschichten mit einer feinkdrnigen Struktur auf eine dicke Grundschicht abgeschieden. Die

gesamte Beschichtungszeit betrdgt ca. 8 min.

94



5]
4_-
3]
2]
1_-

Stromdichte / A dm™

. . . : .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit / min

b)

5 77 ZEZ Rz 7Rz Z Rz sz 77777z 77
44
3]
2]
1]

Stromdichte / A dm™

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit / min

5_.
4]
3_.
2]
14

Stromdichte / A dm™

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit / min

Abbildung 58: Stromregime fiir die galvanische Abscheidung von ca. 220 nm Chrom bei a) Gleichstrom, b)
gepulstem Strom mit einer Frequenz von 0,027 Hz und einem Lastzyklus von 40 % und c) einer Kombination
aus Gleich- und Pulsstrom.

Mit diesem Verfahren wurde ein Probekdrper aus Messing beschichtet (Abbildung 59a). Dabei
wurden auf der Mantelflache Farbwerte von L*=83,7 +0,1 und b*=-0,5 + 0,1 erreicht. Die
Morphologie der Chromschicht (Abbildung 59b) ist der Oberflachenstruktur der Probe, die mit
reinem Pulsstrom nach 25 Pulsperioden abgeschieden wurde, sehr dhnlich (Abbildung 57e).
KorngroéRe (70 bis 100 nm) und Porositat sind vergleichbar. Auch die Schichtdicke liegt bei
beiden Proben nahe beieinander. Durch Anwendung des kombinierten Stromregimes wurden
(220 £ 10) nm Chrom abgeschieden, bei reiner Pulsabscheidung Betrug die Schichtdicke
(210 + 20) nm. Somit wurden mit der Kombination von Gleichstrom- und Pulsabscheidung und

mit der reinen Pulsabscheidung vergleichbare Ergebnisse erzielt.
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Leimbach 5.0kV 8.1mm x40.0k SE(M)

Abbildung 59: a) Fotografie eines galvanisch verchromten Probekorpers und b) REM-Aufnahme der
Chromschicht, abgeschieden aus SAPHIR 2000 (Tabelle 3) in einem kombinierten Prozess aus Gleichstrom mit
einer Stromdichte von 5 A dm und gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A dm™, einer Frequenz

von 0,027 Hz und einem Lastzyklus von 40 %. Der Stromverlauf ist in Abbildung 58c dargestelit.

96



7. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit soll zu einem besseren Verstindnis der elektrochemischen Abscheidung
dekorativer Chromschichten aus Chrom(lll)-basierten Elektrolyten beitragen, damit der
Abscheideprozesses weiter optimiert und an die industriellen Anforderungen angepasst
werden kann. Mit Bezug auf bereits industriell eingesetzte Verfahren und Erkenntnisse aus
der Literatur wurde eine moglichst einfache Zusammensetzung der Elektrolyte gewahlt,
bestehend aus Chrom(lll)-Salz, Leitsalz, Puffer, Netzmittel und einem weiteren organischen
Additiv. Die Konzentration an organischen Zusatzen sollte so gering wie moglich gehalten
werden, um den Einbau von Fremdstoffen in die Schicht zu minimieren. Zur Charakterisierung
des Abscheideprozesses wurden Methoden angewendet, welche in-situ Untersuchungen der
Reduktionsvorgdange ermoglichen. Dazu zahlt die elektrochemische Quarzmikrowaage
(EQCM) zur Ermittlung der Massenzunahme wahrend der Abscheidung und somit zur
Bestimmung von Stromausbeute und Abscheiderate (Kapitel 4.2.1). Unter Einsatz einer pH-
Elektrode mit flachem Kopf und einem Metallnetz konnte der oberflichennahe pH-Wert
gemessen werden (Kapitel 4.2.2). Schlief§lich wurde mit einer Gasbiirette das Volumen des

wahrend der Abscheidung entstehenden Wasserstoffes bestimmt (Kapitel 4.2.3).

Anhand eines Modellelektrolyten konnte gezeigt werden, dass wahrend der Abscheidung im
Wesentlichen drei Reaktionen an der Kathode stattfinden: Die Reduktion von Chrom(lll) zu
Chrom(ll), die Reduktion von Chrom(ll) zu metallischem Chrom und die
Wasserstoffentwicklung. Die Wasserstoffentwicklung ist dabei dominierend (zwischen 75 und
98 % der Gesamtstromdichte). Die Zugabe von Saccharin bewirkt eine Erhéhung der
Metallstromausbeute, wobei ein Optimum von 8 % bei 1,5 g I'* Saccharin ermittelt wurde
(Kapitel 4.3). Geringere und hohere Konzentrationen bewirken eine Abnahme der
Stromausbeute. Neben Saccharin wurden weitere organische Zusatze untersucht (ALS, MOC-
BSA, 0-TSA), die zum Teil ebenfalls eine Erhohung der Stromausbeute bewirkten. Eine
Fortsetzung dieser Experimente im Rahmen systemisch angelegter Versuchsreihen ist sinnvoll,
um den Einfluss organischer Zusdtze weiter zu untersuchen und die
Elektrolytzusammensetzung zu optimieren. Aufgrund der stabilen Abscheiderate, der Qualitat
der Schichten und des geringen Marktpreises erscheint Saccharin jedoch bereits jetzt als

geeigneter Zusatz fiir Chrom(lll)-Elektrolyte, insbesondere fiir einen industriellen Einsatz.
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Der Chrom(lIll)-Modellelektrolyt mit 1,5 g I'* Saccharin zeigt eine starke Abhangigkeit der
Stromausbeute und Abscheiderate von der Stromdichte (Kapitel 4.4). Unterhalb von 2 A dm?
wird das Potential fiir die Abscheidung von metallischem Chrom noch nicht erreicht, sodass
hauptsachlich die Reduktion von Chrom(lll) zu Chrom(ll) und die Wasserstoffentwicklung
stattfinden. Oberhalb von 5 Adm™2 wurde ein starker Anstieg des oberflichennahen pH-
Wertes beobachtet, wodurch Chrom(lll)-hydroxide entstehen und ein Teil des Chrom(lll) nicht
mehr fiir die Reduktion zur Verfligung steht. Dadurch ergibt sich ein schmales Arbeitsfenster
fir die Chromabscheidung, welches bei einer industriellen Auslegung des Prozesses
beriicksichtigt werden muss. Die héchste Stromausbeute (8 %) wurde bei 2,5 A dm™ und die
héchste Abscheiderate (46 nm min') bei 5Adm? gemessen. Eine Verbreiterung des
Arbeitsbereiches hin zu héheren Stromdichten und damit auch héheren Abscheideraten kann
zukunftig durch den Einsatz effektiverer Puffersysteme im entsprechenden pH-Wert-Bereich
(3 bis 3,5) erreicht werden, beispielsweise durch eine Kombination von Aluminiumsalzen und

Borsaure.

Fiir die Wirkungsweise von Saccharin wurden drei Hypothesen in Betracht gezogen und
Uberprift (Kapitel 4.5). Der Vergleich der Partialstromdichten mit und ohne Zusatz von
Saccharin (Kapitel 4.6) zeigt eine Forderung der Teilreaktion von Chrom(ll) zu metallischem
Chrom im Stromdichtebereich von 2 bis 8 A dm=. Anhand dieser Erkenntnisse wurde ein
Mechanismus der induzierten Adsorption vorgeschlagen, bei dem die Bildung und
anschlieBende Adsorption eines Chrom(ll)-Saccharin-Komplexes an der Metalloberflache
stattfindet (Kapitel 4.7). Im Zuge des Adsorptionsvorganges findet auch ein Umsatz des
Saccharins durch Hydrierung statt. Die Hydrierprodukte des Saccharins wurden mit HPLC
bestimmt und es wurden Mechanismen fiir den Einbau von Schwefel und Kohlenstoff in die
Chromschichten vorgeschlagen (Kapitel 4.8). Weiterfihrende Erkenntnisse zum
Fremdstoffeinbau konnen Uber eine exakte Bestimmung der Konzentration und des
Bindungszustandes von Schwefel und Kohlenstoff gewonnen werden, z. B. durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) oder nasschemische Analysenverfahren. Dabei
sind systematische Untersuchungen in Abhangigkeit von der Saccharinkonzentration, dem

Ladungsumsatz und der Elementverteilung im Tiefenprofil sinnvoll.

Die Bewertung des Farbeindrucks der Chromschichten, die aus dem Modellelektrolyten mit
1,5g 1t Saccharin abgeschieden wurden, erfolgte durch Messung der spektralen

Reflexionskurven (Kapitel 5.2). Aus den spektralen Reflexionskurven wurden die
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L*a*b*-Farbwerte berechnet und mit Schichten aus einem Chrom(VI)-Elektrolyten verglichen.
Die Schichten aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten wiesen einen bldulichen Farbton auf, der fir
dieses Elektrolytsystem als typisch angesehen werden kann. Die Farbwerte der Schichten aus
dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten zeigen eine Abhangigkeit von der Schichtdicke, wobei mit
zunehmender Schichtdicke eine Verschiebung vom blaulichen in den gelblichen Bereich (b*-

Wert) und eine Abnahme der Helligkeit (L*-Wert) zu beobachten sind.

Die Charakterisierung der Schichtmorphologie durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
Rasterkraftmikroskopie (AFM) offenbart eine Zunahme von KorngroRe und Rauheit, die mit
der Verschiebung der Farbwerte korreliert (Kapitel 5.3). Das Schichtwachstum ist vom
globularem Wachstum einzelner Keime gepragt, wahrend bei Chrom(VI)-Elektrolyten die
Keimbildung dominiert. Unterschiede in der Zusammensetzung von Schichten aus Chrom(VI)-
und Chrom(lll)-Elektrolyten zeigen einen vergleichsweise geringen Einfluss auf die
Farbgebung. Der Zusammenhang zwischen Rauheit und Reflexionsverhalten konnte durch
Berechnungen auf Basis des Modells der Lichtstreuung an rauen Oberflachen verifiziert
werden (Kapitel 5.4). Verfeinerungen des Modells sind durch die Einbeziehung weiterer
Oberflachenparameter, der Beriicksichtigung von Oxidschichten und die Messung der
komplexen Brechungsindizes realer Proben moglich. Die Hypothesen zu den Mechanismen
von Keimbildung und Keimwachstum in Chromelektrolyten kénnten durch Auswertung der
Stromtransienten in Potentialsprungexperimenten Uberprift werden, wobei der Teilstrom
der Chromabscheidung durch Mikrogravimetrie ermittelt werden kdnnte. Da sich allerdings
wahrend der Abscheidung mehrere Elektrodenprozesse Uberlagern, unter anderem die
Wasserstoffentwicklung und die Bildung von Hydroxiden, kann das klassische

Keimbildungsmodell nach Scharifker & Hills [203] nicht angewendet werden.

Aufbauend auf den Erkenntnissen zu den Struktur-Eigenschaftsbeziehungen wurden
Strategien zur Einstellung des Farbtones von Chromschichten aus Chrom(lll)-Elektrolyten
entwickelt. Ziel ist eine Anndherung an das optische Erscheinungsbild von Schichten aus
Chrom(VI)-basierten Prozessen bei Schichtdicken groRer 200 nm. Ein kommerzieller
Chrom(lll)-Elektrolyt zeigt im Vergleich zum Modellelektrolyten eine geringere Abhangigkeit
der Farbwerte von der Schichtdicke und damit bessere Voraussetzungen (Kapitel 6.2). Die
Morphologie der Chromschichten wurde durch Anwendung von gepulstem Strom modifiziert.
Hier zeigten niedrige Frequenzen (0,027 Hz) die besten Ergebnisse. Es erfolgt ein

schichtweises Wachstum, wodurch die feinkornige Oberflachenstruktur, die sich nach
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wenigen Sekunden Abscheidezeit einstellt, auch bei hohen Schichtdichten erhalten bleibt
(Kapitel 6.3). Somit bleiben auch der blauliche Farbeindruck (b* < 0) und die hohe Helligkeit
(L* = 84) bei einer mittleren Schichtdicke von 220 nm erhalten (Kapitel 6.4). Eine Kombination
von Gleich- und Pulsstrom zur Verkiirzung der Prozesszeit ist moglich und zeigt eine dhnliche

Wirkung auf die Farbwerte wie reiner Pulsstrom.

Das grofRe Parameterfeld der Pulsabscheidung ldasst Raum fiir die weitere Optimierung und die
Anpassung auf andere Chrom(lll)-Elektrolyte. Aktuelle Entwicklungen zeigen einen Trend zum
Einsatz oberflachenaktiver organischer Substanzen, um eine Verfeinerung der
Oberflachenstruktur zu bewirken. Dies ist verbunden mit einer Zunahme der Komplexitat und
des Aufwandes fir Elektrolytiiberwachung. Die Kombination von Pulsstrom und Additiven

bietet einen vielversprechenden Ansatz, um die Vorteile beider Strategien auszunutzen.
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Anhang

Al. Mess- und Anlagenparameter

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Gerate: HPLC Pumpe: JASCO PU-1580
Gradienteneinheit: JASCO LG-980-02S
UV/VIS-Detektor: JASCO MD-2010 Plus

Saule: Nucleosil 120 C18 5um (Umkehrphase; Kieselgel mit Octadecyl-Modifikation)
Eluent A: Destilliertes Wasser mit 10 mmol I Ameisensaure, gespult mit Helium
Eluent B: Acetonitril mit 10 mmol I'* Ameisensaure, gespult mit Helium
Flussrate: 0,6 ml min?
Volumen der Probenschleife: 20 pl
100 -

S

< 80+

[

()

=

W 60

0

T

©

T 40+

()

S

=

L 20-

O T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25
Retentionszeit / min

Abbildung Al: Gradient (Verhiltnis der Volumenanteile) der Eluenten wahrend der HPLC-Messungen.

Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Gerat: Fischerscope XDV
Schichtmodell: Chrom/Nickel/Messing
Beschleunigungsspannung: 50 kV
Messfleckdurchmesser: 3mm

Messzeit pro Position: 30s
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX)

Probenvorbereitung: Reinigung mit Ethanol
Gerat: Hitachi S4800
Detektor: Sekundarelektronendetektor

Beschleunigungsspannung (Bildgebung): 5 kV
Beschleunigungsspannung (EDX): 10 kV
Messdauer (EDX): 100 s

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Gerat: Dimension Icon AFM (Bruker Co. Billerica)

Messsonde: ScanAsyst Air-Cantilever

Messmodus: Peak Force Tapping

Scanparameter: Setpoint 0,2 V; Scanlange 2 um; Scangeschwindigkeit 1 Hz

Nachbearbeitung:  Polynominale Glattung (3. Ordnung) und Neigungskorrektur

Auswerteprogramm: Nanoscope Analysis (Bruker Co. Billerica)

Optische Glimmentladungsspektroskopie (GD-OES)

Die Messungen wurden extern durch die Spectruma Analytik GmbH, Hof, nach ISO 14707,
ISO 25318:2010 und ISO/DIS 16962.2 durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit zertifizierten
Referenzmaterialien.

Probenvorbereitung: Reinigung mit Ethanol

Gerat: GDA 750 HR (Spectruma Analytik GmbH)
Anodendurchmesser: 2,5 mm

Messmethode: Tiefenprofilanalyse im Gleichstrom-Modus (1000 V, 12 mA)
Detektion: Photomultiplier
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A2. Ablauf der volumetrischen Bestimmung von Wasserstoff

zur Pumpe
—

Gasblirette
U-Schlauch
(héhenverstellbar)
(+)
———— Trichter

Membranzelle mit
Anolyt und Anode

Kathode

Abbildung A2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur volumetrischen Bestimmung des bei der
Chromabscheidung entstehenden Wasserstoffes. Die Darstellung entspricht dem Zustand unmittelbar vor
Beginn einer Messung (Schritt 3).

Ausgangszustand:  Blrette und U-Schlauch sind leer, der Elektrolyt hat die

Arbeitstemperatur erreicht.

1. Am oberen Patenthahn Einlass (1) 6ffnen, am unteren Patenthahn Einlass (3) 6ffnen.
Wasserstrahlpumpe anschalten. Die Blirette etwa zu drei Viertel mit Elektrolyt fillen.
Pumpe ausschalten und oberen Hahn schliel3en.

2. Einlass (2) und Einlass (4) 6ffnen. U-Schlauch mit Elektrolyt fiillen.

3. Schritt 1 wiederholen, bis die Birette vollstandig gefillt ist. Oberen Hahn schliellen
und am unteren Hahn Einlass (3) gedffnet lassen.

4. Abscheidung starten. Die Biirette fillt sich mit Gas. Nach dem Ende der Abscheidung
noch ca. 30 min warten, bis die restlichen Gasblasen in die Birette gelangt sind und

ein Temperaturausgleich mit der Umgebungstemperatur stattgefunden hat.

131



Einlass (4) 6ffnen und Position des U-Schlauches anpassen, bis die Flissigkeitsspiegel
in Burette und U-Schlauch auf gleicher Hohe sind. Volumenwert an der Skala der
Burette ablesen.

Einlass (2) und Einlass (3) 6ffnen. Elektrolyt aus der Biirette ablassen.

Einlass (4) 6ffnen. Elektrolyt aus dem U-Schlauch in die Blrette ablaufen lassen. Um
den Elektrolyten vollstandig aus dem U-Schlauch zu entfernen, Einlass (1) 6ffnen und
Pumpe anschalten. Elektrolyt in der Blirette sammeln.

Einlass (2) und Einlass (3) 6ffnen. Restlichen Elektrolyt aus der Biirette ablassen.

Eine weitere Messung kann wieder mit Schritt 1 begonnen werden.
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A3. Bildungs- und Léslichkeitskostanten von Chrom(lll)-Verbindungen

Tabelle Al: Bruttobildungskonstanten B der Hydroxo- und Sulfatokomplexe von Chrom(lll), die bei der
Berechnung der pH-abhangigen Speziesverteilung in Kapitel 4.4 beriicksichtigt wurden.

Reaktion

[Cr(H,0)¢]*" + H,0 2 [Cr(H,0)sOH]** + H;0%
[Cr(H,0)6)3" + 2 H,0 2 [Cr(H,0)4(0H),]* + 2 H;0%
[Cr(H,0)¢]*" + 3H,0 2 [Cr(H,0)3(0H);] + 3 H;0"
[Cr(H,0)¢]*" + 4 H,0 2 [Cr(H,0),(0H),]” + 4 H;0"

[Cr(H,0)¢]3* + S0,%~ 2 [Cr(H,0)sS0,]* + H,0

[Cr(H,0)¢]3" + S0,%~ + H;0" 2 [Cr(H,0)sHSO0,)%* + 2 H,0

S0,*~ + H;0* 2 HS0,” + H,0

log B

-3,0

Tabelle A2: Léslichkeitsprodukt K. von festem Chrom(lll)-hydroxid.

Reaktion

Cr(OH); () + 3 H;0* 2 [Cr(H,0)6]3*

log K.

11,98

Referenz
[148]
[148]
[148]
[148]
[149]
[149]

[149]

Referenz

[150]

Tabelle A3: Regressionsdaten zur temperaturabhangigen Bestimmung der Bruttobildungskonstanten der
Chrom(lll)-hydroxokomplexe (nach Hiroishi et al. [148]).

[Cr(Hy0)]** + H,0 2 [Cr(H,0)s0H]2* + H;0*
[Cr(H,0)4]3* + 2 H,0 2 [Cr(H,0),(0H),]* + 2 H;0*
[CT(H20)6]3+ +3 H20 2 [CT(Hzo)g(OH)g] + 3 H30+

[Cr(H,0)6]3t + 4 H,0 2 [Cr(H,0),(0OH),]™ + 4 H;0™

logB=aT!+b
a/K b
-1221 0,68
-3434 1,87
-6447 4,82
-8733 2,23
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A4. Kurven von abgeschiedener Masse und Didmpfungsédnderung (EQCM)
Hinweis: Aufgrund von Zugspannungen innerhalb der Schichten kam es bei einigen
Messungen zu Haftungsproblemen zwischen Goldelektrode und Quarz. Die entsprechenden

Proben zeigen Unstetigkeiten (Spriinge) bei den Kurven der Dampfungsanderung.
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Abbildung A3: Abgeschiedene Masse liber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten unter Variation der
Saccharinkonzentration bei einer Stromdichte von 2,5 A dm™.
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Abbildung A4: Dampfungsdnderung tber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten unter Variation der
Saccharinkonzentration bei einer Stromdichte von 2,5 A dm.
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Abbildung A5: Abgeschiedene Masse liber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten unter Variation der
Zusitze bei einer Stromdichte von 2,5 A dm2.
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Abbildung A6: Abgeschiedene Masse liber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten unter Variation der
Zusitze bei einer Stromdichte von 2,5 A dm2.
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Abbildung A7: Abgeschiedene Masse iiber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten mit 1,5 g I
Saccharin unter Variation der Stromdichte.
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Abbildung A8: Dimpfungsinderung iiber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten mit 1,5 g I'* Saccharin
unter Variation der Stromdichte.
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Abbildung A9: Abgeschiedene Masse liber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten ohne Saccharin
unter Variation der Stromdichte. Bei einer Stromdichte von 1,75 A dm™2 konnte nur eine pulvrige
Abscheidung erreicht werden.
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Abbildung A10: Dampfungsanderung iiber die Zeit fiir den Chrom(lll)-Modellelektrolyten ohne Saccharin
unter Variation der Stromdichte. Bei einer Stromdichte von 1,75 A dm konnte nur eine pulvrige
Abscheidung erreicht werden.
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Abbildung A11: Abgeschiedene Masse liber die Zeit fiir SAPHIR 2000 unter Variation der Stromdichte.

300

—— 1 Adm?
——1,75 Adm?

£ —— 2,5 Adm?

5 ——5Adm?

~ 200- —— 10 A dm™

o

C

2

(]

o

C

Hel

& 100

9 i

=)

Q.

I

Hj

o

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit/s

Abbildung A12: Dampfungsanderung iiber die Zeit fiir SAPHIR 2000 unter Variation der Stromdichte.
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A5. Chromatogramme der Einzelsubstanzen
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Abbildung A13: Chromatogramme von Saccharin (schwarz), ortho-Benzylalkoholsulfonamid (BASA, rot),
Benzylsultam (blau) und ortho-Toluensulfonamid (o-TSA, griin) mit einer Konzentration von jeweils 10 mg I,
gemessen mit HPLC-UV/VIS.
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Abbildung A14: Chromatogramm des Chrom(lll)-Modellelektrolyten (Tabelle 2) mit einer
Ausgangskonzentration von 1,5 g I'* Saccharin nach einem Ladungsumsatz von 50 Ah I (1:10 verdiinnt mit
Wasser) , gemessen mit HPLC-UV/VIS. Nach den Abscheideversuchen wurden jeweils 50 mg I
Benzensulfonamid (BSA), Benzamid (BA) und Benzylalkohol (BzOH) hinzugefiigt, um deren Retentionszeit zu
bestimmen. Das Signal bei 11,7 min entspricht ortho-Benzoesauresulfonamid, einem Nebenprodukt der
Synthese von Saccharin.
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A6. EDX-Spektren und GD-OES-Tiefenprofile
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Abbildung A15: EDX-Spektrum einer Chromschicht abgeschieden aus dem Chrom(lll)-Modellelektrolyten mit
1,5 g I'* Saccharin (Beschleunigungsspannung 10 kV).
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Abbildung A16: EDX-Spektrum einer Chromschicht abgeschieden aus dem Chrom(VI)-Elektrolyten
(Beschleunigungsspannung 10 kV).
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Abbildung A17: EDX-Spektrum einer Chromschicht abgeschieden aus dem kommerziellen Chrom(lil)-
Elektrolyten SAPHIR 2000 (Beschleunigungsspannung 10 kV).
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Abbildung A18: Tiefenprofil der Elementkonzentration fiir eine Chromschicht (0,3 um) auf Glanznickel
(8,5 um) auf Messingblech, gemessen mit GD-OES. Die Chromschicht wurde aus dem Chrom(lil)-
Modellelektrolyten mit 1,5 g I'* Saccharin abgeschieden.
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Abbildung A19: Tiefenprofil der Konzentration von Wasserstoff (qualitativ) fiir eine Chromschicht (0,3 um)
auf Glanznickel (8,5 um) auf Messingblech, gemessen mit GD-OES. Die Chromschicht wurde aus dem
Chrom(lll)-Modellelektrolyten mit 1,5 g I'* Saccharin abgeschieden.
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