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»,Doch Forschung strebt und ringt, ermiidet nie,

Nach dem Gesetz, dem Grund, Warum und Wie.“

von Johann Wolfgang von Goethe
Chinesisch-deutsche Tages- und Jahreszeiten, 1830




KURZFASSUNG

Metallische Uberziige aus Niob bieten aufgrund ihrer besonderen chemischen, thermischen und
mechanischen Stabilitit vor allem auf kostenglinstigen Grundwerkstoffen, die extremen
korrosiven und abrasiven Belastungen ausgesetzt sind, ein breites Anwendungsspektrum. Bis
heute ist jedoch ein hoher verfahrenstechnischer Aufwand erforderlich, um haftfeste und
hochreine Niob-Schichten in Niederdruck-Prozessen aus der Gasphase herzustellen.
Elektrochemische Prozesse bieten eine kostenglinstige Alternative, wobei die Reaktivitit von
Niob sowie das negative Standardpotential der meisten Niob-Reduktionsreaktionen den Einsatz
wassriger Medien ausschliefdt. Die ionischen Fliissigkeiten (ILs) ermdoglichen, durch ihre grofde
elektrochemische und thermische Stabilitdt diese Liicke zu schliefen und wurden daher als
Medium fiir die elektrochemische Reduktion von Niob-Halogeniden intensiv untersucht.

Im Rahmen meiner Arbeit wurden die Niob-Halogenide NbFs, NbCls, NbBrs und Nb(CHscp)2Cl; in
vier ILs mit zyklischen Voltammetrie (CV), differentieller Pulsvoltammetrie (DPV), Infrarot- und
Raman-Spektroskopie hinsichtlich ihrer Eignung als Elektrolyte untersucht. In Kombination mit
potentiostatischen Abscheidungen zeigte sich, dass Niob-basierte Schichten abgeschieden
werden konnten, dafiir aber eine gute Loslichkeit des Niob-Halogenids, ein geringer Wassergehalt
sowie eine erh6hte Temperatur des Elektrolyten essentiell sind.

Analysen des Reduktionsmechanismus mit der rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (RRDE)
belegen chemische Nebenreaktionen die auf Kom- und Disproportionierung der Niob-Spezies
sowie Zersetzung der IL zuriickgefiihrt werden. Mit Hilfe der elektrochemischen
Quarzmikrowaage (EQCM) wurde die Einlagerung dieser Zersetzungsprodukte bestatigt.

Die abgeschiedenen Schichten wurden mit Rasterelektronenmikroskopie (REM), energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDX), Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) sowie Rontgendiffraktometrie (XRD) charakterisiert. Diese Schichten weisen
etwa 25 At.-% Niob auf. Die restlichen 75 At.-% sind Fremdelemente wie z. B.C, N, O, F, S, Cl bzw.
Br, die auf Riickstinde des Elektrolyten und der eingelagerten IL-Zersetzungsprodukte
zuriickgefiihrt werden. Die Niob-Spezies wurde nicht vollstindig zum Metall reduziert und liegt
in rontgenamorphen Verbindungen wie NbC, NbO bzw. gemischte NbC;..Ox (mit x < 0,2) sowie
NbO; und Nb;0s vor.

NbCls in 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium trifluoromethansulfonat ([BMP][OTf]) liefert die
dicksten und homogensten Schichten und ist damit das aussichtsreichste System fiir die Niob-
Reduktion. Die Schichteigenschaften konnen durch Substratvorbehandlung, Additiveinsatz,

gepulste Potentialfithrung sowie Tempern weiter verbessert werden.
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ABSTRACT

Metallic coatings of niobium lend themselves a wide range of applications due to their special
chemical, thermal and mechanical stability, especially on low-cost base materials that are exposed
to an extreme corrosive and abrasive environment. However, a high level of process engineering
effort is required to produce well adhering and high-purity niobium coatings in low-pressure
processes.

Electrochemical processes offer a cost-effective alternative, although the reactivity of niobium, as
well as the negative standard potential of most niobium reduction reactions excludes the use of
aqueous media. lonic liquids (ILs), due to their good electrochemical and thermal stability, allow
to close this gap and have therefore been intensively studied as media for the electrochemical
reduction of niobium halides.

In this work, the niobium precursors NbFs, NbCls, NbBrs, and Nb(CHscp)2Cl; in four ILs were
evaluated for their suitability as electrolytes by cyclic voltammetry (CV), differential pulse
voltammetry (DPV), infrared and Raman spectroscopy. In potentiostatic depositions, it has been
shown that Niobium-based layers could be obtained, but good solubility of the niobium halide,
low water content, and elevated temperature of the electrolyte were essential for this purpose.
Analysis of the reduction mechanism with the rotating ring-disk electrode (RRDE) proved
chemical side reactions attributed to com- and disproportionation of the niobium species as well
as decomposition of the IL. In-situ microgravimetry (QCM) could confirm the incorporation of
these decomposition products into the layers.

The deposited layers have been characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), and X-ray diffraction (XRD). These layers have about 25 at.-% niobium. The
remaining 75 at.-% are foreign elements such as C, N, O, F, S, Cl and Br, which are attributed to
residues of the electrolyte and the intercalated IL decomposition products. The niobium species
was not completely reduced to the metal and is present as X-ray amorphous compounds such as
NbC, NbO or mixed NbC14Ox (with x < 0.2) as well as NbO; and Nb;0s.

NbCls in 1-butyl-1-methylpyrrolidinium trifluoromethanesulfonate ([BMP][OTf]) yields the
thickest and most homogeneous layers, making it the most promising system for niobium
reduction. The layer properties may be further improved by substrate pretreatment, additive use,

pulsed potential as well as annealing process.
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EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Steigende Anforderungen an technische Bauteile, erfordern eine kontinuierliche Entwicklung und
Optimierung neuer Materialien und Materialsysteme. Verschiedene Konstruktionsbauteile sind
oft besonders korrosiven Medien oder hohen thermischen bzw. mechanischen Belastungen
ausgesetzt (z. B. Reaktor- oder Turbinenkomponenten), weshalb ein hervorragender Korrosions-
und Verschleifdschutz essenziell ist. Aus diesem Grund miissen fiir die Fertigung solcher
Komponenten sehr robuste und widerstandsfahige Materialien verwendet werden.
Refraktdrmetalle, zu denen Niob, Molybdin, Tantal und Wolfram gehoren, bieten dieses
Eigenschaftsprofil. Sie zeichnen sich durch Schmelztemperaturen oberhalb von 2000°C aus und
besitzen eine hohe chemische, thermische und mechanische Stabilitit. Bedingt durch ihre
begrenzte Verfligbarkeit sind die Refraktirmetalle teuer und werden meist nur fiir
Spezialanwendungen eingesetzt [1-6l. Im Vergleich zu den anderen Refraktiarmetallen ermdoglicht
vor allem Niob aufgrund seiner relativ geringen Dichte von 8,57 gcm3 Anwendungen im
Leichtbau. Zusatzlich zeichnet es sich durch Biokompatibilitit, einen niedrigen Neutronen-
Einfangquerschnitt und supraleitende Eigenschaften (<9,17 K) [ aus, wodurch weitere
Anwendungen in der Medizintechnik, in der Nukleartechnik und in supraleitenden Bauteilen
moglich sind [8-101,

Der relativ hohe Preis von Niob gegeniiber einem herkémmlichen Stahl schrankt den Einsatz von
Niob als Vollmaterial ein. Durch eine Beschichtung der glinstigen Grundwerkstoffe mit Niob,
konnen die Eigenschaften der Bauteile deutlich verbessert und neue Anwendungsfelder in
Bereichen mit hoher chemischer oder mechanischer Beanspruchung erschlossen werden.
Schichten aus Niob werden iiblicherweise durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)
oder chemische Gasphasenabscheidung (CVD) hergestellt. Diese Verfahren bringen einen hohen
verfahrenstechnischen Aufwand mit sich. Einerseits benotigen beide Verfahren spezielle Technik
zur Vakuumerzeugung und andererseits hohe Temperaturen, um bei der PVD das metallische
Niob in die Gasphase zu liberfiihren oder bei der CVD ausreichend kinetische Energie fiir die
chemische Reaktion der gasformigen Edukte am Tragersubstrat bereitzustellen.
Elektrochemische Prozesse bieten eine einfache und kostengiinstige Alternative fiir die
Herstellung von Beschichtungen. Jedoch ist eine elektrochemische Abscheidung von Niob aus
wassrigen Medien, die tiblicherweise in galvanischen Prozessen eingesetzt werden, nicht moglich.
Grund hierfiir ist der unedle Charakter des Metalls, denn thermodynamisch ist die

Wasserstoffentwicklung gegeniiber der Niob-Reduktion beglinstigt.




EINLEITUNG

Um diese Limitierung zu umgehen und die elektrochemische Abscheidung von Niob zu
ermoglichen, miissen Elektrolyte eingesetzt werden, die eine hohere elektrochemische Stabilitat
als Wasser aufweisen und sich erst bei deutlich kathodischeren Potentialen als der Niob-
Reduktion zersetzen.

In der Vergangenheit gelang die -elektrochemische Abscheidung von Niob nur aus
Hochtemperatur-Salzschmelzen (engl. high temperature molten salts, HTMS) [11-25], Einerseits
sind hierfiir Temperaturen oberhalb von 650°C notwendig und andererseits sind die
Alkalihalogenid-Schmelzen dufderst korrosiv und greifen z. T. die Substratmaterialien an, was
deren Auswahl einschrankt.

Potentielle Medien, die auch eine hohe elektrochemische Stabilitit und dariber hinaus noch
weitere flir die elektrochemische Abscheidung vorteilhafte Eigenschaften wie einen niedrigen
Dampfdruck, hohe thermische Stabilitat etc. besitzen, sind die ionischen Fliissigkeiten (ILs). ILs
sind Salze, die aus grofien organischen Kationen und z.T. auch Anionen bestehen und bei
Temperaturen unterhalb von 100°C fliissig sind. Dieses besondere Eigenschaftsprofil von ILs
macht sie als Medien fiir die elektrochemische Abscheidung reaktiver Metalle, wie Niob, Tantal

oder Aluminium interessant [26],
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Niob - Ein besonderes Refraktirmetall

»Ich wusste nicht, was Niob ist, und ich war schon 20 Jahre in der Bergbauindustrie, bevor mir diese
Gelegenheit tiber den Weg lief.“

Dieses Zitat des Rohstoff-Investors CRAIG BURTON verdeutlicht, wie unbekannt Niob in der
Gesellschaft ist, obwohl es ein grofdes Potential fiir zahlreiche Anwendungen bietet und somit zu

den begehrtesten Stoffen der Erde gehort [271.

Zuordnung

Niob - das chemische Element mit der Ordnungszahl 41 - ist in der Gruppe der Ubergangsmetalle
zu finden. Aufgrund seiner besonderen physikalischen, chemischen und mechanischen
Eigenschaften gehort es zu den Refraktdrmetallen.

Die Namensgebung fiir diese Gruppe der Metalle leitet sich vom Lateinischen “refractarius” ab,
was so viel bedeutet wie eigensinnig und sich auf ihren widerstandsfahigen Charakter bezieht. Sie
zeichnen sich durch besondere Widerstandsfahigkeit aus. Eine eindeutige Definition fiir
Refraktdrmetalle gibt es nicht, oft wird aber als Kriterium eine Schmelztemperatur oberhalb von
2000°C genannt. Die klassischen Refraktdrmetalle sind Niob, Tantal, Molybddn und Wolfram [11.
Aber auch andere Metalle der IV. bis VIII. Nebengruppe (Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium,
Chrom, Rhenium, Osmium und Iridium) koénnen in einer weiter gefassten Definition den

Refraktdrmetallen zugeordnet werden, da sie teilweise dhnliche Eigenschaften zeigen [1-51.

Historie und Vorkommen

In der Natur kommt Niob meist in den gleichen Mineralien wie Tantal vor, weshalb beide
Elemente vom Zeitpunkt ihrer Entdeckung fiir mehr als 40 Jahre fiir ein und dasselbe Element
gehalten wurden. Niob wurde 1801 durch den englischen Chemiker CHARLES HATCHETT entdeckt
und zunachst nach seinem Vorkommen in einem aus Kolumbien stammenden Mineral, dem
Columbit, als Columbium bezeichnet. 1802 wurde Tantal durch den schwedischen Forscher
ANDERS GUSTAF EKEBERG entdeckt. Dessen Namengebung auf einer griechischen Mythologie des
TANTALUS beruht und auf den widerstandsfahigen Charakter anspielt. Erst 1844 konnte durch

HEINRICH ROSE ihre unterschiedliche Natur nachgewiesen werden. Grund fiir die anfiangliche
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Problematik ihrer Entdeckung ist ihre chemische und physikalische Ahnlichkeit und daher
schwere Trennbarkeit, weshalb RoSE das Niob nach NIoBE der Tochter des TANTALUS benannte [3.56],
Niobreiche Mineralien sind die primédren Quellen des Niobs. Im Vergleich zum Tantal ist es in der
Erdkruste etwa zehnmal haufiger enthalten [7.28]. Zudem ist es auch in sekundaren Quellen, wie
z. B. Zinn-Schlacken oder als Altmetall in Ferrolegierungen, zu finden [829. Aufgrund des hohen
Nb,Os-Gehalts sind fiir die Herstellung von Niob aus primdren Quellen die bedeutendsten
Mineralien das Columbit und das Pyrochlor, die zu mehr als 90% in Brasilien gefordert
werden 891, Im Columbit! liegt das Niob hauptsachlich als Eisen-Mangan-Niobat (Fe,Mn)(NbO3)>
gemeinsam mit Eisen-Mangan-Tantalat (Fe,Mn)(Ta0O3), vor, wohingegen das Pyrochlor? ein

Calcium-seltene Erden-Niobat mit nur wenig Tantal ist [56.30-32],

Darstellung

Fiir die Darstellung von Niob in seiner Reinform ist ein aufwendiges und komplexes
Aufbereitungsverfahren notwendig. Die Aufbereitung der Minerale unterteilt sich grundsatzlich
in vier Prozesse: Vorbehandlung, Aufschluss, Trennung und Reduktion zum Metall, kann aber in
Abhangigkeit des Ausgangsminerals variieren.

Die Minerale werden zundchst durch eine Kombination verschiedener physikalischer Methoden,
wie dem Zerkleinern, dem Mahlen, der magnetischen und elektrostatischen Trennung, sowie der
Flotation so vorbehandelt, dass Nb-Ta-Konzentrate entstehen (32331,

Um die reinen Niob-Verbindungen zu erhalten, werden diese Konzentrate hauptsachlich
nasschemisch oder durch chlorierende Verfahren, aufgeschlossen [4. Im nasschemischen
Aufschluss werden zunichst die Niob- und Tantal-haltigen Erze in heifRen Mineralsduren gelost
und anschlieflend die hochreinen Niob-Verbindungen, wie z. B. Kz;[NbOFs], K2[NbF7], Nb20s und
NbCls, iiber technische Trennverfahren wie der fraktionierenden Kristallisation, fliissig-fliissig
Extraktion oder Destillation gewonnen [529.3032-34], Diese Verbindungen bilden die Grundlage fiir
die Herstellung metallischen Niobs. Dazu kdénnen verschiedene Verfahren eingesetzt werden,

wobei grundsatzlich in drei Verfahrensgruppen unterteilt wird:

1. Reduktion der Niob-Oxide
2. Reduktion bzw. thermische Zersetzung der Halogenide

3. Elektrolytische Reduktion (Schmelzflusselektrolyse)

1 Columbit hat eine chemische Zusammensetzung von etwa 70% Nb20s + 5% Taz0s + 2% TiO2 + 2% SnOz + 18,5%
FeO + 2% MnO und Spuren von W03 und MgO [5]

2 Pyrochlor hat eine chemische Zusammensetzung von etwa 70% Nb20s + 0,2 Taz0s + 0,5% TiOz + 0,5% FeO + 0,5%
MgO + 15% CaO + 2% seltene Erden + 7,3% Alkalimetalle und 4% Fluorid [5]

4
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Metallisches Niob wurde erstmals 1907 von WERNER VON BOLTON durch die Reduktion von Niob-
Oxid mit anschliefRendem Lichtbogenschmelzen dargestellt [535. Auch heutzutage erfolgt die
Herstellung von Niob hauptsidchlich durch die aluminothermische oder carbothermische
Reduktion des Niob-Oxids. Bei der aluminothermischen Reduktion wird das Niob(V)-Oxid in
Kontakt mit Aluminium aufgrund der héheren Gibbs-Energie des Nb,Os im Vergleich zum Al,03

zu Niob reduziert (s. Gleichung 1) [29:3¢],

3Nb,0s +10 Al - 6 Nb+ 5 Al,04 Gleichung 1

Allerdings entsteht auf diese Weise kein reines Niob. Durch die Bildung von Al;03; wihrend des
Prozesses sowie der guten Loslichkeit des Aluminiums im Niob bildet sich eine Nb-Al-Legierung.
Um reines metallisches Niob zu erhalten, muss anschliefdend ein erneutes Aufschmelzen im
Elektronenstrahlofen unter Vakuum erfolgen [323¢l,

Bei der carbothermischen Reduktion wird nach dem Verfahren von CLARENCE W. BALKE zunéchst
Niob(V)-Oxid in inerter Atmosphéare mit Kohlenstoff bei ca. 1300°C zu Niobcarbid reduziert [37]
(s. Gleichung 2). Anschliefend erfolgt die Reduktion von Nb;Os in einem definierten
stochiometrischen Verhaltnis gemeinsam mit NbC im Vakuum oberhalb von 1600°C, sodass

reines Niob und Kohlenstoffmonoxid entstehen (s. Gleichung 3) [53238],

Nb,O5+7C - 2NbC + 5CO Gleichung 2
Nb,05 +5NbC - 7Nb+ 5CO Gleichung 3

Aufgrund seiner Porositdt muss das Niob entsprechend nachbehandelt werden. Dazu wird es
zerkleinert, verpresst, vakuumgesintert oder elektronenstrahlgeschmolzen, sodass auch letzte
Verunreinigungen entfernt werden [5:303238],

Die Darstellung des Niobs ist auch durch die Reduktion der Halogenide moglich. Allerdings fiihrt
die Verwendung des komplexen Niob-Oxofluorids K;[NbOFs] nur zu einem sauerstofthaltigen
Niob-Endprodukt. Erst durch Verwendung des K;[NbF;] mit Natrium bei Temperaturen von etwa
800°C (s. Gleichung 4) kann nach anschlieffendem Umschmelzen im Hochvakuumlichtbogenofen

metallisches Niob erhalten werden [563236],

K,[NbF,]+5Na - Nb+ 5 NaF + 2 KF Gleichung 4

Auch durch thermische Zersetzung der Halogenide kann in einem zweistufigen Prozess ein relativ

reines Produkt erhalten werden. Hierzu wird das NbCls mit Wasserstoff zunachst bei ca. 500°C zu
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NbCl; reduziert (s. Gleichung 5) und im zweiten Schritt erneut mit Wasserstoff oberhalb von 600°C
zum reinen Niob umgesetzt (s. Gleichung 6). Aufgrund der langsamen Kinetik dieser Reaktion

sollte flir einen wirtschaftlichen Prozess die Reduktion im Wirbelbett erfolgen 53639401,

NbCls+ 2 H, = NbCl; + 2 HCI Gleichung 5
2NbCl;+3 H, » 2Nb+ 6 HCI Gleichung 6

Die elektrolytische Reduktion (Schmelzflusselektrolyse) der Niob-Verbindungen in
Hochtemperatur-Salzschmelzen liefert mit sauerstoffhaltigen Niob-Verbindungen (Nb2Os oder
K>[NbOFs]) kein metallisches Niob in befriedigender Ausbeute oder Reinheit [512.3236.3841], Reines
Niob in Form von dendritischen Ablagerungen an der Kathode wurde in sauerstofffreien
Elektrolyten unter Schutzgas mit K;NbF; oder NbCls in fluoridischen oder chloridischen Alkali-
Salzschmelzen bei Temperaturen von 650 -950°C mit Stromdichten von 2,7 -8,5A cm2
erzielt [5123234364142]  Aufgrund der anodischen Oxidation der stabilen Nb** Spezies im
Elektrolyten und der daraus resultierenden schlechten Stromausbeute von nur etwa 30% konnte
sich dieses Verfahren zur kommerziellen Herstellung von Niob nicht durchsetzen [5.12323438] [m
Folgenden (s. Kapitel 2.3.1) wird die elektrochemische Abscheidung von Niob-Schichten aus

Hochtemperatur-Salzschmelzen detailliert beschrieben.

Eigenschaften

Niob weist ahnliche Eigenschaften wie Tantal auf, da beide Metalle aufgrund der Lanthanoid-
Kontraktion 36! einen dhnlichen atomaren Aufbau mit fast identischen Atom- und Ionenradien
besitzen. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen unterscheiden sich Niob
und Tantal dennoch in einigen chemischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften
(s. Anhang, Tabelle 14) 15-7.283243],

Das reine Niob besitzt einen typisch grauen, metallischen Glanz und ist heller als Tantal [28l.
Auflerdem zeigt es im Vergleich zu Tantal eine fast 20-fach geringere Neutronenabsorption 5] und
eine ca. 5 K hohere Sprungtemperatur fiir die Supraleitfahigkeit [71.

Der wesentlichste Unterschied ist jedoch ihre molare Masse sowie ihre Dichte. Niob besitz zwar
im Vergleich zu Tantal eine geringere absolute Festigkeit, was aber in Bezug auf das Gewicht zu
einer hoheren spezifischen Festigkeit des Niobs gegentiber Tantal fiihrt. In hochreiner Form sind
beide Metalle duktil, gut form- und schweifdbar, besitzen aber dennoch eine hohe Festigkeit und

Harte, die vergleichbar mit Stahl sind. Ihre mechanischen Eigenschaften hingen von ihrer
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Reinheit, Herstellungs- und Verarbeitungsmethode ab und kénnen gezielt durch Einlagerung von
H, C, N und O gesteigert werden 356321,

Sowohl Niob als auch Tantal sind aufgrund ihrer Lage in der elektrochemischen Spannungsreihe
als unedle Metalle einzustufen. Das Standardpotential der Reduktion des Niob(V)-lons zu
metallischen Niob betragt ca. -0,96V vs. SHE [32, Aufgrund der -eingeschriankten
elektrochemischen Stabilitdt der Losungsmittel konnte Niob bislang weder aus wassrigen noch
aus organischen Medien elektrochemisch abgeschieden werden [5.1131.32],

Beide Elemente neigen an Luft zur Passivierung in Form ihrer Pentoxide, da sie thermodynamisch
in der 5. Oxidationsstufe am stabilsten sind [644. Die Ausbildung ihrer diinnen und kompakten
Oxidschichten macht sie chemisch dufierst inert, wobei Tantal gegeniiber heifden Mineralsduren,
Laugen und Metallschmelzen bestandiger ist als Niob [5.28],

In Verbindungen kénnen beide in unterschiedlichen Oxidationsstufen von +5 bis -3 vorliegen,
wobei Niob im Vergleich zum Tantal eine hohere Stabilitdt der mittleren Oxidationsstufe aufweist.
Aus ihren Halogenid-Verbindungen sind auch Metall-Cluster mit Metall-Metall-Bindungen

bekannt, die gebrochene Oxidationszahlen zwischen +2/+3 oder +1/+2 besitzen [6:30.45-47],

Verwendung

Die weltweit durchschnittliche Produktion von Niob lag in den Jahren 2010 bis 2014 bei
113.000 Tonnen 9. Bis 2020 stieg der Bedarf an Niob jedes Jahr um etwa 8% fiir die
verschiedensten Anwendungen [8l. Aufgrund des Risikos der Beschaffung wegen der
Monopolstellung von Brasilien bei der Niob-Produktion und der wirtschaftlichen Bedeutung von
Niob wurde es im Jahr 2010 von der EU-Kommisson als einer der 20 kritischen Rohstoffe fiir die
EU eingestuft [8-1048],

Die Anwendungen von Niob sind vielfaltig wobei mit fast 90% der Grofdteil des produzierten
Niobs fiir die Herstellung von niedriglegierten hochfesten Stihlen (engl. high strength low alloy,
HSLA) in Form von Ferrolegierungen verwendet wird. Die HSLAs besitzen eine erhohte Festigkeit
und Korrosionsbestiandigkeit weshalb sie u. a. im Automobilsektor, fiir Konstruktionselemente
oder in Ol- und Gaspipelines eingesetzt werden [8-1049],

Ein weiteres Einsatzgebiet von Niob sind spezielle Legierungen sowohl in Superlegierungen mit
Eisen-Nickel-Kobalt oder Zirkon als auch in Supraleitern mit Titan oder Zinn. Superlegierungen
werden fiir Hochtemperaturanwendungen vor allem in der Luft- und Raumfahrtindustrie, z. B. in
Turbinen oder Raketendiisen, oder in Nuklearreaktoren genutzt. Die Supraleiter werden in Form
supraleitender Magneten in der Magnetresonanztomographie fiir medizinische Diagnosen oder

in Teilchenbeschleunigern eingesetzt [8-101,
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Niob hat auch in Form chemischer Verbindungen, wie Nb;0s, LiNbOz oder NbC viele
Anwendungen. Niob(V)-Oxid wird aufgrund seines hohen Brechungsindex fiir spezielle Glaser in
Kameralinsen verwendet. Zudem findet es Einsatz in der Schmuckindustrie, da in Abhdngigkeit
von der Dicke der Oxidschicht das Licht unterschiedlich interferriert wodurch sich verschiedene
Farben ergeben [501. Die optischen, piezo- und pyroelektrischen Eigenschaften von Lithiumniobat
machen es fiir elektronische Komponenten, wie Kondensatoren oder akustische
Oberflachenwellenfilter, fiir Anwendungen in Mobiltelefonen interessant. Niobcarbid wird vor
allem aufgrund seiner hohen Harte und des guten Verschleifdschutzes als Schutzschicht fiir

Schneidwerkzeuge eingesetzt [8-101,

2.2 Ionische Fliissigkeiten als Medien zur elektrochemischen

Abscheidung von unedlen Metallen

2.2.1 Wesentliche Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten fiir die

elektrochemische Abscheidung

Laut einer anerkannten Definition handelt es sich bei ionischen Fliissigkeiten (engl. ionic liquids,
ILs) um ,ionische Materialien die unterhalb von 100°C flissig sind“ [26l. Diese Klasse salzartiger
Materialien wirft dennoch einige Kontroversen hinsichtlich einer eindeutigen Definition,
Klassifizierung und spezifischer Eigenschaften auf.

Grundsatzlich bestehen ILs aus grofden organischen Kation und werden abhéngig von der Art der
Anionen in verschiedene Generationen unterteilt. Die erste Generation der ILs basiert auf den
Mischungen organischer und anorganischer Salze, wie z. B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid
([EMIm]CI) mit AlClz;, die abhangig von ihren molaren Mischungsverhéltnissen LEWIS sauer,
basisch oder neutral sein konnen. Handelt es sich um diskrete Anionen wie z. B. Tetrafluroborat
([BF4]") oder Hexaflurophosphat ([PFs]-) werden sie der zweiten Generation zugeordnet. Bei der
dritten Generation sind sowohl Kationen als auch Anionen organischer Natur, was haufig
aufgrund kleiner CouLoMB'scher Wechselwirkungen zu sehr niedrigen Schmelztemperaturen
fiihrt, sodass sie bereits bei Raumtemperatur (RT) fliissig sind. Zudem zeigen die ILs dieser
Gruppe, zu der =z B. 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
([BMP][TFSI]) gehort, eine geringe Affinitat zu Wasser, was sie fiir den Einsatz als Medium fiir die

elektrochemische Abscheidung interessant macht (26511,
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Die Kombination verschiedener Kationen und Anionen ermdglicht theoretisch ca. 1018
verschiedene ILs, von denen bislang etwa 300 kommerziell erhaltlich sind [26.52-54], jedoch bietet
nicht jede IL, die fiir einen Elektrolyten erforderlichen Eigenschaften. Wesentliche physikalisch-

chemische Eigenschaften der Medien zur elektrochemischen Abscheidung unedler Metalle sind:

e (Grofse elektrochemische Stabilitdt

e Geringe Viskositdt

e Hohe thermische Stabilitdt

e Gute elektrische Leitfdhigkeit

e (Gute Léslichkeit des Metallsalzes (z. B. Niob-Halogenid)

e Geringer Dampfdruck, Toxizitdt und Entflammbarkeit

Die elektrochemische Abscheidung unedler Metalle erfordert meist kathodische Potentiale, die
iiber das Stabilitatsfenster wassriger Elektrolyte (etwa 2 V) hinausgehen. Die meisten ILs besitzen
aufgrund ihrer strukturellen Besonderheiten ein breiteres elektrochemisches Fenster (engl.
electrochemical window, ECW) von bis zu 5 - 6 V. Diese hohe elektrochemische Stabilitat ist
erforderlich, um Zersetzungsreaktionen der IL zu verhindern bevor das Metall abgeschieden wird,
da sie i. d. R. irreversibel sind und zu einer Zerstérung des Elektrolyten fithren. Das ECW der
reinen ILs hingt dabei u. a. von der Temperatur und der Zusammensetzung der IL ab. Bereits
kleinste Mengen an Verunreinigungen durch z. B. Halogenid-lonen durch den
Herstellungsprozess, beeinflussen die elektrochemische Performance der IL [261.

Im Vergleich zu wasserbasierten Elektrolyten besitzen die ILs eine vergleichsweise hohe
Viskositat. Mit 77,65 mPa s [55] ist die Viskositat von [BMP][TFSI] bei 298,15 K etwa 85 mal héher
als von wasserbasierten Elektrolyten. Eine solch hohe Viskositat fithrt zu einem langsamen
Transport der elektroaktiven Spezies im Elektrolyten, sodass wahrend der Reduktion an der
Grenzflache die elektroaktive Spezies verarmt und der Prozess durch deren Transport limitiert
wird. Erst bei Temperaturen von etwa 100°C liegt die Viskositit von [BMP][TFSI] mit
8,454 mPa s [55] lediglich eine GréofRenordnung hoher als die wassriger Elektrolyte, weshalb meist
eine Aufheizung der IL-basierten Elektrolyte fiir die elektrochemische Abscheidung erforderlich
ist.

Aufgrund der Notwendigkeit des Aufheizens, ist neben einer hohen elektrochemischen Stabilitat
auch eine gute thermische Stabilitat der ILs wichtig. ILs sind bis zu 450°C stabil 53], allerdings
kann es in Abhingigkeit von der Heizmethode z. T. zu lokalen Uberhitzungen kommen. Bei

zusatzlicher elektrochemischer Polarisation kann die thermische Zersetzung aufgrund
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struktureller Anderungen an der Grenzfliche bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur
beginnen [2¢]. Aus diesem Grund sollte die thermische Zersetzungstemperatur deutlich hoher als
die eigentliche Abscheidetemperatur sein.

Fiir eine effiziente Abscheidung und eine gute Streufdhigkeit ist eine hohe elektrische
Leitfahigkeit des Elektrolyten wichtig, weil ansonsten ein Grofdteil der zugefiihrten elektrischen
Energie, aufgrund des OHM’schen Widerstands, in Warme umgewandelt wird und nicht fiir den
eigentlich gewiinschten Teilchentransport zur Verfiigung steht. Grundsatzlich bieten ILs gute
elektrische Leitfahigkeiten, da sie ausschliefdlich aus lonen bestehen. Allerdings ist aufgrund ihrer
bei Raumtemperatur meist hohen Viskositat die Mobilitdt der Ladungstrager eingeschrankt [531.
Aus diesem Grund erreichen die ILs bei RT nicht die elektrische Leitfahigkeit von kommerziell
genutzten wadssrigen Elektrolyten, wobei einige ILs u.a. [BMP][TFSI] mit 0,277 Sm [56]
ausreichende elektrische Leitfihigkeiten fiir eine elektrochemische Abscheidung aufweisen.
Durch eine Erh6hung der Temperatur kann die Beweglichkeit der Ladungstriager und demnach
auch die elektrische Leitfahigkeit der ILs durch die sinkende Viskositat gesteigert werden.

Eine weitere Grundvoraussetzung fiir eine erfolgreiche Abscheidung ist eine gute Loslichkeit des
Metallsalzes (Niob-Halogenid) in der IL. Grundsatzlich zeigen die Kationen bzw. Anionen der ILs
nur schwach koordinierende Eigenschaften, sodass die Solvatisierungsenergie zu schwach ist um
die elektrostatischen Bindungen des Metallsalzes aufzubrechen [2¢l. Einige ILs zeigen jedoch eine
erhohte Loslichkeit gegentiber bestimmter Metallsalze. CoCl; und CuCl; l6sen sich besser in ILs
mit dem Anion Dicyanamid ([DCA]-) als mit [TFSI]- [2657]. Um eine gute Loslichkeit der Metallsalze
in den ILs zu gewdhrleisten, muss die Wechselwirkung zwischen IL und Metallsalz verstarkt
werden. Dies kann z. B. durch die Synthese anwendungsspezifischer ILs realisiert werden, indem
funktionelle Gruppen an die Kationen oder Anionen addiert werden. Eine andere Mdéglichkeit die
Loslichkeit des Metallsalzes zu erhohen, ist die Verwendung von Komplexbildnern [26]. Allerdings
kann auch durch geeignete Wahl des Metallsalzes und durch Erhéhung der Temperatur eine
hohere Loslichkeit erzielt werden. Fiir die Alkalimetallhalogenide in der IL 1-Ethyl-3-
methylimidazolium trifluoromethansulfonat ([EMIm][OTf]) wurde ein Loslichkeitstrend in
Abhangigkeit vom Halogenid-Ion von F- < Cl- < Br- < I- beobachtet [58l.

ILs bieten vor allem fiir die industrielle Handhabung in galvanischen Betrieben weitere
sicherheitsrelevante Vorteile. Unter Umgebungsbedingungen besitzen sie einen sehr geringen
Dampfdruck, weshalb bei Normaldruck keine giftigen oder brennbaren Dampfe entstehen. Anders
als bei wassrigen Badern ist demnach auch nur eine geringe Badpflege hinsichtlich
Verdunstungsverlusten zu bertcksichtigen. Zudem gelten sie als nicht oder nur schwer

entflammbar und einige der ILs werden als nichttoxisch eingestuft. Die Toxizitat der ILs ist aber
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abhiangig von der Art des Kations, dessen Alkyllange, Art des Anions und deren Interaktion und
kann z. T. durch funktionelle Gruppen beeinflusst werden [2659-63],

Die meisten der oben beschriebenen Eigenschaften hdngen deutlich von der Reinheit der ILs ab.
Bereits geringe Mengen von Verunreinigungen konnen sowohl die elektrochemische als auch
thermische Stabilitit stark limitieren, sodass geeignete Mafinahmen zur Entfernung der
Verunreinigungen ergriffen werden miissen. Unter anderem werden die ILs vor Gebrauch
getrocknet, um den Wassergehalt auf ein Minimum zu reduzieren. Andere Verunreinigungen, wie
z. B. Halogenide, die haufig aufgrund des Herstellungsprozesses enthalten sind, kdnnen durch eine
sogenannte Vorelektrolyse minimiert werden. Dabei wird die IL strom- oder potentialgefiihrt fiir

bis zu 48 h polarisiert, wobei anodenseitig das Halogenid zum Halogen oxidiert wird [64-661,

2.2.2 Besonderheiten der Grenzflichenstruktur von Elektrode/IL

Fiir die elektrochemische Abscheidung sind vor allem die Prozesse an der Grenzfliche von
besonderem Interesse, da sie sowohl den Ladungstransfer als auch den Massetransport
beeinflussen. Die Doppelschichtmodelle fiir wassrige Elektrolyte sind durch HELMHOLTZ, Gouy-
CHAPMAN und STERN gut verstanden [67.68l. Die Grenzflachenstruktur Elektrode/IL kann jedoch
nicht mit diesen Modellen beschrieben werden [261,

Aus diesem Grund wurden verschiedenste Untersuchungsmethoden zur Aufklarung der
Grenzflachenstruktur Elektrode/IL eingesetzt, u.a. Messungen der Kraft-Abstandskurven mit
dem Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM), Rastertunnelmikroskopie (engl.
scanning tunneling microscope, STM), Rontgenreflektometrie (engl. X-ray reflectivity, XRR),
elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical impedance spectroscopy, EIS)
oder auch oberflachenverstiarkte Infrarotspektroskopie (engl. surface enhanced infrared
absoption spectroscopy, SEIRAS).

Die Untersuchungen der Grenzflichenstruktur mit AFM zeigen wahrend der langsam
annidhernden Bewegung der AFM-Spitze zur Elektrodenoberfliche diskrete Stufen im Kraft-
Abstandsverlauf. Diese deuten auf mehrlagige, z. T. stark wechselwirkende Schichtsysteme vor
der Elektrode in der IL 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)trifluorophospat
([BMP][FAP]) hin (s. Abbildung 1).
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Abbildung 1: Kraft-Abstandskurve einer sich an eine Gold-Elektrode (111) anndhernden AFM-
Spitze beim OCP (links) und -1 V (rechts) in [BMP][FAP] 16°]

Grundsatzlich bilden sich zwischen drei und sieben Lagen aus, wobei die zum Durchbrechen der
einzelnen Lagen benotigte Kraft steigt, je ndher die AFM-Spitze der Elektrodenoberflache kommt.
Dies bedeutet, dass die ersten Ionenschichten vor der Elektrode eine starkere Wechselwirkung
aufweisen als die nachfolgenden Schichten [69-781,

Diese mehrlagigen Schichtsysteme bestehen aus lonen wechselnder Ladung und sind
grundsatzlich in mehrere Bereiche einzuteilen (s. Abbildung 2). Die erste Lage lonen (STERN-
Schicht) ist in direktem Kontakt mit der Elektrodenoberflache und dabei relativ stark an dieser
adsorbiert. Die anschlieflend alternierenden Multilagen aus Kationen und Anionen bilden die
sogenannte Ubergangszone. Erst mit einem entsprechenden Abstand zur Elektrode, im
Elektrolytinneren, orientieren sich die Ionen der IL nicht mehr an der Elektrode und liegen

dissoziiert als einzelne lonen, lonenpaare oder Cluster vor [2679],
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Abbildung 2: Modell zur Grenzfldchenstruktur Elektrode/IL [79]
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Fiir eine elektrochemische Abscheidung diirfen die Wechselwirkungen der Ionen direkt vor der
Elektrode jedoch nicht zu stark sein, da ansonsten die elektroaktive Spezies nicht an die
Elektrodenoberfliche gelangen kann, um dort reduziert zu werden. Die Grenzflichenstruktur
(Anzahl der Multilagen, deren Abstand und Starke der Wechselwirkung) kann jedoch gezielt

beeinflusst werden, da sie von verschiedenen Faktoren abhangig ist [26.69.79.80], u. a.:

e Artder Kationen und Anionen,

o Wassergehalt in der IL,

e FElektrode (Material und Rauigkeit),
e Elektrodenpotential

e FElektrolytzusammensetzung (Zugabe von Metallsalzen z. B. NbFs oder LiCl).

Einfluss der Kationen und Anionen auf die Grenzfliche Elektrode/IL

Die physikochemischen Eigenschaften einer IL und demnach auch die Struktur an der Grenzflache
sind von den Interaktionen der Ionen und lonenpaare untereinander abhingig und werden von
der Art der Kationen und Anionen bestimmt. Dabei spielen u. a. die Grof3e der lonen (auch Lange
der Alkylketten), die Ladungsverteilung und ggf. funktionelle Gruppen eine wichtige Rolle. Die
Struktur der Multilagen dndern sich dabei kaum, aber Anzahl, Starke und Abstand der Multilagen
variiert in Abhédngigkeit der IL [26:69],

Einfluss von Wasser auf die Grenzfldche Elektrode/IL

Der Prozess der Wasseradsorption ist schnell und findet sowohl fiir hydrophile als auch
hydrophobe ILs statt. Die Wassermolekiile reichern sich in den polaren Bereichen der Ionen an
und schwichen die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen [79. Teilweise
werden auch Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet, was zu enormen Anderungen der
physikalisch-chemischen Eigenschaften der ILs fiihrt und sich u.a. in einer geringeren
elektrochemischen Stabilitit duflert. Dabei beeinflusst Wasser in den ILs nicht nur das
Elektrolytinnere, sondern vor allem die Grenzflicheneigenschaften. Ab einer kritischen
Wasserkonzentration, die abhdngig von der IL ist, werden die Grenzflacheneigenschaften sogar
ganzlich zerstort, sodass keine mehrlagigen Schichten vor der Elektrode mehr vorhanden sind [771.
Die Sensitivitdt der Grenzflache Elektrode/IL gegeniiber Wasserkontamination wird am Beispiel
der elektrochemischen Abscheidung von Niob deutlich (s. Kapitel 4.5.1). Aus IL-basierten

Elektrolyten mit Wasserkonzentrationen oberhalb von 1000 ppm 3 wurden keine Schichten

3 gemessen mit KARL-FISCHER-Titration (KFT)
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erhalten. Erst nach Trocknung der Elektrolyte mit Wassergehalten von etwa 300 ppm war die
Abscheidung einer diinnen, aber schlecht haftenden Schicht moglich. Neben den
Wasserriickstanden im IL-basierten Elektrolyten ist auch auf Wasserriickstinde an der
Elektrodenoberfliche zu achten. Fiir eine gute Schichthaftung war eine zusatzliche

Vorbehandlung der Cu-Elektroden innerhalb der Glovebox notwendig.

Einfluss der Elektrode auf die Grenzfldche Elektrode/IL

Die Eigenschaften der Grenzfliche Elektrode/IL werden von der Elektrode, im Speziellen vom
Elektrodenmaterial, dessen kristallographischer Orientierung und Oberflichenrauheit,
beeinflusst [79-81l, EIS Messungen aus [81] zeigen, dass die Doppelschichtbildung weniger von der

Elektrode abhangen als die langsamen Prozesse ¢.

Einfluss des Elektrodenpotentials auf die Grenzfldche Elektrode/IL

Beim Anlegen eines Elektrodenpotentials findet eine Umstrukturierung an der Grenzflache statt,
wodurch sich eine signifikantere Schichtstruktur an der Elektrode ausbildet [26.69.80],

Je nach Vorzeichen des anliegenden Potentials besteht die STERN-Schicht entweder zum Grof3teil
aus Kationen (bei negativen Elektrodenpotentialen) oder aus Anionen (bei positiven
Elektrodenpotentialen). XRR-Messungen bestitigen den alternierende Schichtaufbau aus
Kationen und Anionen an der Grenzflache Elektrode/IL [82-84], Die wahrend der Umstrukturierung
ablaufenden dynamischen Prozesse wurden zudem durch EIS 85, gekoppelte XRR/EIS 84 und
SEIRAS-Messungen [8687] untersucht [84. Es wurden drei verschiedene Prozesse identifiziert, die
wahrend der Umstrukturierung ablaufen: Transport der Ionen zur Elektrode,
Orientierung/vertikale Neuanordnung der Ionen und Ilaterale 2D-Neuanordnung [79.84]

(s. Abbildung 3).

1ms 10ms 100 ms is 105 100 s
7/\ | | x’l/f//“{%z
~ ——— i

00
N 2 || £
cation and anion orientation; vertical lateral
transport rearrangement 2D=rearganization

Abbildung 3: Umstrukturierungsprozesse an der Grenzfldche Elektrode/IL wihrend Polarisation
mit zeitlicher Einordnung (84

4 Die Autoren geben keine Spezifikation zu den langsamen Prozessen an, nur dass diese kapazitiver oder
FARADAY’scher Natur sein kénnen [81],
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Einfluss der Zugabe von Metallsalzen auf die Grenzfliche Elektrode/IL

Bereits geringe Konzentrationen geloster Stoffe in der reinen IL, entweder durch den
Herstellungsprozess bedingte Verunreinigungen oder die fiir eine Metallabscheidung notwendige
Zugabe von Metallsalzen, dndert signifikant die Grenzflicheneigenschaften. Dabei wird die
Interaktion von IL/Elektrode und IL/IL durch die zusatzlichen lonen auf komplexe Weise
beeinflusst [26],

Nach Zugabe von LiCl zu [BMP][FAP] wird mit AFM und STM eine Schwiachung der alternierenden
Grenzflachenschichten aus IL Kationen und Anionen beobachtet. Vor allem bei negativen
Elektrodenpotentialen sind neben [BMP]* auch Li* in der STERN-Schicht vorhanden, wodurch die
Bildung der ideal strukturierten Multilagen gestort ist [2669.8889, Auch nach der Zugabe von TaFs
zu [BMP][TFSI] wird eine Anderung der Grenzfliche im Vergleich zur reinen IL beobachtet. TaFs
in [BMP][FAP] zeigt hingegen keine signifikante Anderung der Grenzflichenstruktur, weshalb
anzunehmen ist, dass keine Tantal-Spezies an der Grenzflache vorhanden sind 26901,

Nach Abscheideversuchen aus [BMP][FAP] und [BMP][TFSI] mit TaFs konnten nur aus dem
zweiten System diinne Tantal-Filme erhalten werden 90911, Fiir eine erfolgreiche Abscheidung ist
es demnach essentiell, dass die zu reduzierende Spezies nicht von der Grenzflache verdrangt wird.
Da Lithiumsalze bereits in geringen Konzentrationen die Grenzflachenschichten stéren, werden
sie hdufig als Additive eingesetzt, um Metallabscheidungen, wie z. B. aus NbFs [92-94] positiv zu

beeinflussen.

2.3 Elektrochemische Abscheidungen von Niob-Schichten

2.3.1 Elektrochemische Niob-Abscheidung aus Hochtemperatur-

Salzschmelzen

Die elektrochemische Abscheidung von Niob aus Hochtemperatur-Salzschmelzen wurde
hinsichtlich der Schichtbildung in verschiedenen Systemen der reinen Fluorid-Schmelzen, der
reinen Chlorid-Schmelzen und gemischter Schmelzen, unter inerter Atmosphére untersucht. Wie
aus der elektrolytischen Extraktion (s. Kapitel 2.1) bekannt, sind Hochtemperatur-Salzschmelzen
geeignete Medien um metallisches Niob zu erhalten [5.12.32.34.36.3841,42],

In den 1960er Jahren begannen MELLORS und SENDEROFF mit ersten Versuchen aus
Hochtemperatur-Salzschmelzen homogene und haftfeste Niob-Schichten abzuscheiden [11.12], Sie

testeten die ternidre eutektische FLiNaK-Schmelze (46,5-11,5-42 Mol-% LiF-NaF-KF) mit
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unterschiedlichen Konzentrationen an K;NbF; bei Temperaturen von 650 -825°C und
Stromdichten im Bereich von 5 - 125 mA cm-2 [11l. Sowohl aus FLiNaK-Schmelzen als auch aus den
bindren Eutektika reiner Fluorid-Systeme (z. B. LiF-NaF, LiF-KF oder NaF-KF) konnen mit K;NbF;
kohéarente Niob-Schichten bei Temperaturen oberhalb von 700°C erhalten werden [11.16,18-20,24],
In bindren eutektischen Chlorid-Systemen (z. B. LiCl-KCl, NaCl-KCl oder CsCl-NaCl) wurde die zu
reduzierende Niob-Spezies durch anodische Auflésung von metallischen Niob generiert [23.95.9]
oder als NbCls, NbCl; oder NbsClg [1597-101] zugegeben. Homogene und haftfeste Niob-Schichten
konnen auch aus diesen rein chloridischen Systemen oberhalb von 700°C abgeschieden
werden [15.23],

Auch die gemischten Chlorid-Fluorid-Systeme fiihren unter Verwendung von K;NbF7 oder NbCls
zu kohdrenten Abscheidungen von Niob [13.1417.21,22.25] 3llerdings ist deren Qualitdt schlechter als
in den reinen Fluorid-Systemen [21.22l. Durch galvanische Pulse kann jedoch die Morphologie
dieser Schichten gezielt verbessert werden [17.21-23],

Die Schichtbildung reagiert sehr sensitiv auf das verwendete Potential bzw. Stromdichte. Bei zu
kathodischen Potentialen oder zu hohen Stromdichten werden in den fluoridischen und
gemischten Systemen zundchst dendritisches Wachstum und anschlieféend schwarze pulvrige
Schichten beobachtet [11.1418.22] dje neben Niob auch Alkalimetalle der Schmelze sowie Fluor oder
Chlor enthalten. In den reinen Fluorid-Systemen wird der letzte Schritt des mehrstufigen
Reduktionsprozesses meist als diffusionskontrolliert beschrieben [1618102] sodass es zur
Verarmung der elektroaktiven Niob-Spezies vor der Elektrode kommt und demnach ungewollte
Neben- bzw. Zwischenreaktionen ablaufen. Fiir die chloridischen Systeme werden zuséatzlich zur
eigentlichen Metallabscheidung, dunkle pulvrige Schichten erhalten, bei denen vermutet wird,
dass es sich um Subhalogenide handelt [23.9¢],

Basierend auf der elektrochemischen Charakterisierung der einzelnen Elektrolytsysteme wurden
verschiedene Modelle zur Ubertragung der fiinf Elektronen aufgestellt. Der mehrstufige
Reduktionsmechanismus hdngen dabei von dem Elektrolytsystem und der damit verbundenen
Komplexbildung, der Temperatur, dem Wertigkeitszustand der Niob-Spezies im Elektrolyten,
sowie von der Reinheit der Schmelze ab (Details s. Anhang, Tabelle 15).

Das Elektrolytsystem und die Komplexbildung im Elektrolyten werden von den Anionen der
Schmelze und dem verwendeten Niob-Halogenid bestimmt. Fiir eine kohdrente Abscheidung von
Niob darf der gebildete Komplex weder zu stabil noch zu instabil sein. Ansonsten werden
entweder Alkalimetalle mitabgeschieden oder der Komplex dissoziiert in freie Metallionen, die zu
pulvrigen Abscheidungen fiihren [11l. Wie spektroskopische Messungen gezeigt haben liegt in den
reinen Fluorid-Systemen die elektroaktive Niob-Spezies als [NbF7]2 Komplex [103104] in reinen

Chlorid-Systemen als [NbCls]- und [NbCle]?- Komplex [195] und in den gemischten Systemen
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abhingig vom Fluorid-Gehalt der Schmelze als Fluor-Komplex, Chlor-Komplex oder gemischt mit
beiden Liganden [1314.96,106] yor,

Ausgehend von einem flinfwertigen Oxidationszustand in den fluoridischen Systeme mit K;NbF;
wird in den meisten Modellen ein zweistufiger Reduktionsmechanismus nach Gleichung 7

beschrelben [16,18,24,102,107]l

1. Schritt: Nb>t 4+ e~ - Nb**
(bei -0,24 V vs. Pt-QRE 5 1161 bzw. -0,06 V vs. Ni/NiF; [18107])
Gleichung 7
2. Schritt: Nb**t + 4e~ — Nb°

(bei -0,87 V vs. Pt-QRE (161 bzw. -0,17 V vs. Ni/NiF [18107])

Bezugnehmend auf den elektroaktiven Niob-Komplex kann der Mechanismus entsprechend

Gleichung 8 11021 konkretisiert werden.

1. Schritt: [NbF,]?>~ + e~ - [NbF¢]?~ (bei -0,42 V vs. Pt-QRE)
Gleichung 8
2. Schritt: [NbFg)>~ + F~ + 4e~ > Nb® + 6F~ (bei -1,12 V vs. Pt-QRE)
Nur SENDEROFF ET AL. postulieren einen dreistufigen Prozess nach Gleichung 9. Weiter wird
beschrieben, dass die gebildete Nb1* mit der Nb5* zur Nb#+ Spezies in einer schnellen Reaktion
komproportioniert, sodass dieser Zwischenschritt fiir Stromdichten <100 mAcm2 nicht

detektiert werden kann [12,108],

1. Schritt: Nb>* + e~ — Nb** (bei-0,11 Vvs. Ni/Niz+)
2. Schritt: Nb** + 3e~ — Nb'* (bei-0,76 Vvs. Ni/Niz*) Gleichung 9
3. Schritt: Nb™* + e~ — Nb° (bei-1,02 Vvs. Ni/Niz*)

Sobald sich die Schmelzen in Kontakt mit metallischen Niob befinden, welches gew6hnlich als
Anode verwendet wird, erfolgt eine Komproportionierung der Niob-lonen entsprechend

Gleichung 10, sodass die mittlere Wertigkeit der Schmelze bei etwa +4 liegt [11.1824,106,107]

4Nb>* + Nb » 5Nbp** Gleichung 10

5 Pt-QRE: Platin-Quasireferenzelektrode
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Bei den Chlorid-Systemen ist der Reduktionsmechanismus deutlich komplexer, denn die
elektroaktive Niob-Spezies in diesen Schmelzen ist in den Oxidationsstufen +3, +4 und +5
stabil [23] und hangt von der Art der Zugabe der Niob-Spezies (als Chlorid [1597-101] oder durch
anodische Oxidation von metallischem Niob [23959]) und der Temperatur ab. Grundsatzlich
werden durch anodische Oxidation bei etwa 700°C mittlere Oxidationszustdnde zwischen +3 und
+4 erhalten. In Abhéngigkeit von der Stromdichte liegen mittlere Oxidationszustdnde von +3 fiir
Stromdichten Kleiner als 12,5 mA cm2 und +4 fiir hohere Stromdichten im Bereich von
100 mA cm2 vor 96109, Unterhalb von 600°C werden wéhrend der anodischen Oxidation des
metallischen Niobs an der Elektrode dunkle Schichten beobachtet, die auf die Bildung
niedervalenter Subhalogenid-Clustern zurtickgefiihrt werden [23.96,110],

Ausgehend von einem flinfwertigen Oxidationszustand werden nach Gleichung 11 meist zwei

reversible Ladungstransfers mit jeweils einem Elektron beschrieben [23.96],

1. Schritt: Nb>* + e~ — Nb** (bei-0,32 Vvs. Cly/Cl 1%1)
Gleichung 11
2. Schritt: Nb** + e~ — Nb3* (bei-1,09 V vs. Cl;/Cl- 1%1)
Der anschliefdende Schritt ist, in Abhangigkeit von der Temperatur, entweder die Bildung stabiler
Subhalogenid-Cluster mit Oxidationsstufen zwischen +2 und +3, die eine weitere Reduktion zum
metallischen Niob behindern oder bei Temperaturen oberhalb von 650°C eine
Disproportionierungsreaktion (s. Gleichung 12), da die mittlere Oxidationsstufe mit steigender

Temperatur zunehmend instabil wird [14.96],

4Nb3* > Nb° + 3Nb** Gleichung 12

Unter Zugabe von NbCls nimmt die Schmelze durch eine chemische Reduktion mit den freien
Chlorid-lonen nach Gleichung 13 langsam die Wertigkeit +4 an [222399.101] Auch bei dem
tetravalenten Niob-Chloro-Komplex zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit von der Temperatur.
Wahrend unterhalb von etwa 700°C eine Dimerisation mit anschliefiender Reduktion zum
metallischen Niob beschrieben wird [100], findet bei ca. 750°C eine direkte Reduktion der

tetravalenten Niob-Spezies zu Niob statt [991.

2Nb5t + 2C1~ > 2Nb** + Cl, Gleichung 13
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Der Mechanismus in den gemischten Systemen hangt stark von der Zugabe des Fluorid bzw. dem
molaren Verhdltnis von F:Nb ab, welches z. B. als K;NbF, LiF, NaF oder KF zugegeben wird. Fiir
geringe Fluorid-Gehalte (F:Nb < 1,5) ist [NbCl¢]- die dominante Spezies [132396111], Da es sich um
den gleichen Komplex wie in den reinen Chlorid-Schmelzen handelt, wird auch eine Abnahme der
Wertigkeit von +5 auf +4 postuliert. Zudem wird aufgrund der langsam abnehmenden
Konzentration an Nb#* und der Bildung von Niob-Pulver im Elektrolyten eine

Disproportionierung nach Gleichung 14 vermutet [13.106],

5Nb**t > Nb° + 4Nb>* Gleichung 14

Ab einem molaren Verhaltnis von F:Nb > 1,5 findet ein sukzessiver Ligandenaustausch von Cl-
durch F- statt. Dadurch werden zunehmend Niob-Fluoro-Komplexe gebildet, die eine
Stabilisierung der hoheren Oxidationsstufen des Niobs bewirken. Ab einem molaren Verhaltnis
von F:Nb > 7 liegen aufgrund eines kompletten Austauschs der Liganden ausschlieflich Niob-
Fluoro-Komplexe vor [239], Neben der Fluorid-Konzentration beeinflusst die Temperatur den
Reduktionsmechanismus in den gemischten Systemen. Bei Temperaturen oberhalb von 660°C
wird vorrangig der zweistufige Reduktionsmechanismus wie bei den reinen fluoridischen
Schmelzen nach Gleichung 7 beobachtet [1421-2325109.112113] Bej Temperaturen unterhalb von
660°C verlauft die Reduktion von Niob dhnlich zu den rein chloridischen Schmelzen nach
Gleichung 11. Auch hier werden bei kathodischeren Potentialen nur Subhalogenid-Cluster
gebildet, die eine weitere Reduktion zum metallischen Niob hemmen [14],

Auch die Anwesenheit von Sauerstoff in den Schmelzen &andert den Niob-
Reduktionsmechanismus signifikant, da sich dann in Abhangigkeit der Sauerstoff-Konzentration
z.B. [NbOFs]%, [NbO2F4]3- oder [NbOCls]> Komplexe bilden [104114], Diese Oxo-Halogenid-
Komplexe sind stabiler als die reinen Halogenid-Komplexe, storen aber in geringen
Konzentrationen den Reduktionsmechanismus zu metallischen Niob nicht [14242596102] Erst
oberhalb einer kritischen Konzentration von O:Nb > 1 wird anstelle von metallischen Niob die
Abscheidung von dunklen pulvrigen Niob-Suboxiden mit Spuren von Alkalimetallen
beobachtet [242596102112113] Daher sollte der Sauerstoffgehalt in der Schmelze so gering wie
moglich sein (O:Nb << 1), um die Bildung solcher Komplexe zu vermeiden.

Ist die Schmelze in Kontakt mit Kohlenstoff, z.B. in Form einer Kathode aus Stahl oder
glasformigen Kohlenstoff, wird in den zyklischen Voltammogrammen ein zusatzliches
Redoxsystem vor der Reduktion zum metallischen Niob beobachtet [212296], Bei diesem Prozess
handelt es sich um eine spontane chemische Reaktion der niedervalenten Niob-Spezies zum

Niobcarbid. Gleichung 15 beschreibt die Reaktion der Nb3+-Spezies, die in chloridischen Systemen
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am stabilsten ist. Bei den fluoridischen Schmelzen reagiert entsprechend die Nb#*-Spezies

[21,22,96,115],

C + Nb3* > NbC Gleichung 15

Um die Schmelztemperatur der Systeme deutlich auf etwa 200°C zu senken, wurde auch versucht
Niob aus Chloraluminat-Schmelzen (NaCl - AlClz mit 48 - 52 Mol-%) abzuscheiden. Allerdings
tritt in diesen Systemen die gleichzeitige Abscheidung von Aluminium auf. Der hochste Niob-
Gehalt mit bis zu 14 Gew.-% wurde erhalten, wenn die Niob-Ionen durch anodische Oxidation von

Niob bereitgestellt wurden [116-119],

2.3.2 Elektrochemische Niob-Abscheidung aus ionischen Fliissigkeiten

Die Hochtemperatur-Salzschmelzen ermoglichen zwar eine kohdrente Abscheidung von Niob bei
Temperatur oberhalb von 650 -700°C aus Fluorid, Chlorid sowie gemischten Schmelzen,
allerdings konnen sich fiir die Substrate aufgrund der grofien thermischen Belastung neben
thermischen Schiden und strukturellen Anderungen auch Korrosionsprobleme ergeben. Die
ionischen Fliissigkeiten ermoglichen durch ihr besonderes Eigenschaftsprofil (s. Kapitel 2.2.1)
Substrate unterhalb von 200°C mit unedlen Metallen, wie Niob und Tantal, elektrochemisch zu
beschichten, sodass auch temperaturempfindliche Bauteile durch solche Schichten gegen
Korrosion oder Verschleif? geschiitzt werden kénnen.

Die elektrochemische Reduktion von NbCls wurde erstmals in der ionischen Fliissigkeit [EMIm]CI-
AICl; untersucht [120-1221, Ahnlich zu den NaCl-AlCl; Chloroaluminat-Schmelzen kann auch aus
diesen Elektrolyten kein reines metallisches Niob abgeschieden werden. Der Grund dafiir ist, dass
Niob-Chloro-Komplexe der Form [NbCls]» (n =1 - 3) in verschiedenen Oxidationsstufen stabil
sind, sodass vor der Aluminium-Abscheidung lediglich die Reduktion {iber zwei 1e- Transfers zur
dreiwertigen Niob-Spezies stattfindet. Dennoch ist es moglich durch eine vorgelagerte chemische
Reaktion nach Zugabe von Niob-Pulver die fiinfwertige auf eine dreiwertige Niob-Spezies zu
reduzieren, sodass eine Nb/Al-Legierung mit bis zu 15% Niob erhalten wurde [122].

Um Niob in seiner Reinform darzustellen, muss die elektrochemische Abscheidung aus anderen
ionische Flussigkeiten erfolgen. Tantal wurde 2005 von S. ZEIN EL ABEDIN ET AL. erfolgreich aus
[BMP][TFSI] mit 0,5 mol I'* TaFs bei 200°C abgeschieden [123.124],

Wie aus Hochtemperatur-Salzschmelzen bekannt ist, sind Halogenide geeignete Quellen, um Niob
und Tantal abzuscheiden. Durch Zugabe von Fluorid-lonen z. B. als NaF zu den gemischten

Fluorid-Chlorid-Schmelzen konnte die Schichtqualitat aufgrund von Umkomplexierung zu reinen
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Fluoro-Komplexen positiv beeinflusst werden [13.23.96]. AufRerdem bestimmt das Metallkation des
Fluorid-Salzes die zweite Koordinationssphire des Komplexes, wodurch zusatzliche Peaks im
Voltammogramm und ein verandertes Reduktionsverhalten resultieren [115]. Daher wurde auch in
ILs der Einfluss von Additiven z. B. durch Zugabe von LiF auf die Schichtqualitdt der Tantal-
Abscheidung untersucht und ein positiver Effekt auf die Schichtbildung beobachtet [123.124],
Basierend auf den Erkenntnissen der elektrochemischen Reduktion der Tantal-Halogenide aus
[Ls [53:9091,123-135] wurde wahrend des letzten Jahrzehnts auch die elektrochemische Abscheidung
von Niob in dhnlichen ILs mit verschiedenen Niob-Halogeniden und durch Zugabe von Li-Salzen
als Additive untersucht [65.66,92-94,136-142],

NbFs in [BMP][TFSI] ist das am haufigsten untersuchte System zur Abscheidung von Niob. Es
wurde mit Konzentrationen von 0,2 - 0,5 mol I'1 NbFs bei Temperaturen von RT bis 170°C an
Gold-, Kupfer-, Nickel-, Titan-, Stahl-, Niob- und Bor-dotierten Diamant-Elektroden (BDD) in
Kombination mit LiF, NaF oder Li[TFSI] untersucht [65.92-94136139,142] Zunachst wurden zyklische
Voltammogramme (CVs) aufgenommen, um die Systeme elektrochemisch zu charakterisieren.
Sowohl die Temperatur, das Substrat als auch das verwendete Additiv beeinflussen das
elektrochemische Verhalten hinsichtlich der Anzahl, Potentiale und Héhe der Peaks im CV.
Wihrend an Gold und Titan bei RT zwei Reduktionspeaks im CV erhalten wurden 921391, sind an
Kupfer drei Reduktionspeaks sichtbar [921. Potentiostatische Abscheidungen bei RT zeigten, dass
erst beim jeweils letzten Peak des CVs mit Potentialen kleiner als -2 V vs. Pt-QRE ein diinner
schwarzer Film auf dem Substrat beobachtet wurde, der zudem Fluor enthilt. Dies wird entweder
auf Einschliisse der IL in die Schicht oder auf die Bildung von Niob-Subhalogeniden der Form NbFy
beim Durchlauf des vorherigen Peaks zuriickgefiihrt [921.

Eine Erhohung der Abscheidetemperatur auf 100 - 170°C fiihrt an Gold und Kupfer zu einer
Verschiebung der kathodischen Peaks zu positiveren Potentialen mit deutlich hoheren Strémen,
was als Konsequenz der verbesserten Diffusion der elektroaktiven Spezies zur Arbeitselektrode
beschrieben wird. Dennoch bilden sich erst bei 170°C dickere grauliche Schichten, die aber
sowohl Fluor als auch Sauerstoff enthalten und rontgenamorph sind. Eine erhdhte Temperatur
verhindert demnach nicht die Bildung von Niob-Subhalogeniden [©21.

Aus diesem Grund wurde zusatzlich der Einfluss von Additiven wie LiF auf die Niob-Reduktion
analysiert. Die Zugabe von 0,25 mol 1! LiF zeigte an Nickel [65], Kupfer [9294] und Gold [921 im Bereich
von RT - 170°C zwei Reduktionspeaks, die z. T. eine fiir Keimbildungsprozesse typische Schleife
(s. Abbildung 4) im Strom-Potential-Verlauf fiir kathodische Potentiale kleiner als-1,5V vs. Pt-

QRE aufweisen [6592],
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Abbildung 4: CV von 0,25 mol I1 (NbFs + LiF) in [BMP][TFESI] bei RT und 170°C mit 10 mV s an
a) Gold und b) Kupfer 192]

Im Vergleich zu den metallischen Substraten wurden fiir das gleiche System an BDD-Elektroden
bei 125°C drei Reduktionspeaks ohne eine solche Schleife beobachtet. Dennoch war es moglich
bei -1,5 V vs. Pt-QRE eine diinne Niob-Schicht zu erhalten, die entsprechend XRD-Messungen aus
85% metallischem Niob und verschiedenen Niobcarbid-Phasen besteht [931. An Nickel-Elektroden
konnte nach einer Stunde bei einem Potential von -2,2 V vs. Pt-QRE in Anwesenheit von LiF Niob
mittels EDX detektiert werden, es erfolgte jedoch kein Nachweis einer metallischen Niob-
Phase [65]. Demnach ist eine Schleife im CV nicht essenziell fiir die Abscheidung einer Niob-basierte
Schicht, kann aber ein Hinweis auf Keimbildung sein.

Sowohl Kupfer- als auch Gold-Elektroden zeigen ein dhnliches Verhalten im Elektrolyten. Fiir
beide Substrate kdnnen kristalline Niob-Schichten fiir Temperaturen ab 125°C und Potentiale von
-1,5V bzw. -1,7 V vs. Pt-QRE erhalten werden, allerdings liegt neben metallischen Niob auch
Niob(IV)-Oxid in den Schichten vor [9294. Um eine Aussage Ulber den moglichen
Reduktionsmechanismus zu treffen, wurde das Verhiltnis der Strome bei einem einfachen
Potentialdurchlauf mit einer langsamen Vorschubgeschwindigkeit mit 1:4 bestimmt, sodass ein

zweistufiger Reduktionsprozess nach Gleichung 16 postuliert wird [94].

1. Schritt: Nb>* + e~ — Nb** (bei-0,5Vvs. Pt-QRE)
Gleichung 16

2. Schritt: Nb** + 4e~ — Nb° (bei-1,5 Vvs. Pt-QRE)
GemafR RANDLES-SEVCIK (s. Gleichung 17) zeigt die Auftragung der Peakstromdichte iiber die
Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit fiir beide Peaks ein lineares Verhalten, was auf einen

reversiblen Prozess hindeutet [94. Dennoch stellen die unterschiedlichen Verhaltnisse von

22



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

kathodischer zu anodischer Ladung in den CVs des Systems NbFs/[BMP][TFSI], dhnlich zu den
elektrochemischen Prozessen bei TaFs/[BMP][TFSI], ein irreversibles Verhalten dar. Dies wird

auf eine kinetische Hemmung wahrend der Oxidation zuriickgefiihrt [92-94.123],

1

F3\z ,
Jp = 0,4463 <ﬁ) * 22 \[Doy Cox NV Gleichung 17

Jjp — Peakstromdichte, F - FArRADAY-Konstante, R - universelle Gaskonstante, T - absolute Temperatur, z- Anzahl
iibertragener Elektronen, Dox - Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies, cox"- Elektrolytkonzentration der

oxidierten Spezies, v - Vorschubgeschwindigkeit

Neben LiF wurde das Additiv Li[TFSI] an Kupfer und Gold-Elektroden bei RT - 170°C untersucht.
Beide Substrate zeigen ein dhnliches Verhalten mit jeweils drei Reduktionspeaks. Im Vergleich zu
LiF sind die ersten Reduktionspeaks mit Li[TFSI] pragnanter, der Peak fiir die Reduktion zu
metallischem Niob ist etwa 0,4 V kathodischer und anodische Strome sind kaum vorhanden. Fiir
beide Elektroden konnen bei -1,8 V bzw. -1,9 V vs. Pt-QRE kubische und zylindrische Kristalle
beobachtete werden, die durch XRD metallischen Niob sowie NbO; zugeordnet werden [92].
Jegliche Anderung der Elektrolytzusammensetzung durch eine Variation des Kations oder Anions
der IL beeinflussen die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt und damit auch das elektrochemische
Verhalten der Elektrolyte (26142, Neben [BMP][TFSI] wurden deshalb auch andere ILs wie
[MPIm][TFSI]¢, [MMPIm][TFSI]?, [MPPip][TFSI]8, [EMIm]CI® und [BMPip][PF¢]1 in Kombination
mit NbFs untersucht. Aus keinem dieser Elektrolyte konnte bislang metallisches Niob erhalten
werden auch nicht nach Zugabe verschiedener Additive wie z. B. Lithiumfluorid, Kaliumchlorid,
Butyldiglycol oder Dimethylsulfoxid. Der hodchste Niob-Gehalt mit 23 At-% wurde aus
[MMPIm][TFSI] mit KCl und Butyldiglycol bei Stromdichten von -0,5 mA cm2und 120°Cnach 16 h
mit EDX nachgewiesen. Die Schichtist allerdings rissig und weist Verunreinigungen von Fluor und
Sauerstoff auf [142],

Aus Versuchen in Hochtemperatur-Salzschmelzen ist bekannt, dass die Wahl des verwendeten
Niob-Halogenids signifikant den Reduktionsmechanismus bestimmt. Die Niob-Spezies wird in
Abhangigkeit von den Halogenid-Anionen (F- oder Cl-) unterschiedlich komplexiert, wobei Niob-

Chloro-Komplexe oft auch eine hohe Stabilitat der niedervalenten Niob-Spezies zeigen, was bei zu

6 1-Methyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

7 1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
8 1-Methyl-1-propylpiperidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

9 1-Ethyl-3-methylimidazolium chlorid

10 1-Butyl-1-methylpiperidinium hexafluorophosphate
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geringen Temperaturen verstarkt zur Bildung von Niob-Subhalogeniden fiihrt [1496]. Daher wurde
neben NbFs auch der Reduktionsmechanismus mit NbCls in den ILs [EMIm]CI, [EMIm][PFs]1t,
[BMP]CI!2 und [BMIm]CI!3 untersucht [66137,140,141],

Aus [EMIm]Cl und [EMIm][PFs] in Kombination mit NbCls werden im CV zwei bis fiinf
Reduktionspeaks in Abhidngigkeit von der NbCls-Konzentration, dem Anion der IL, der
Temperatur und dem Substrat beobachtet. Es ist moglich in diesen ILs durch Verwendung von
Niob als Gegenelektrode dieses anodisch aufzulésen, wodurch sich zwei Reduktionspeaks im CV
bei-0,8 und -1,2 V vs. Nb-QRE an Kupfer zeigen. Nach potentiostatischen Experimenten bei -0,8 V
fiir 8h bzw. -1,2V fiir 7 h vs. Nb-QRE koénnen braune bis schwarze Schichten abgeschieden
werden, die auf die Bildung von NbCls bzw. NbCls zuriickgefiihrt werden. Mit XRD konnten jedoch
keine Reflexe fiir kristalline Niob-Phasen detektiert werden. Demnach sind die Schichten
entweder rontgenamorph oder nanokristallin [66].

Elektrochemische und spektroskopische Untersuchungen wurden mit verschiedenen molaren
Verhdltnissen des Systems x [BMP]Cl/(1-x) NbCls durchgefiihrt. In Abhiangigkeit vom Anteil an
NbCls handelt es sich um einen LEWIS sauren (x < 0,5) oder LEWIS basischen (x > 0,5) Elektrolyten,
wobei eine unterschiedliche Komplexierung der elektroaktiven Niob-Spezies in den jeweiligen
Systemen auch in Abhéngigkeit von der Temperatur beschrieben wird [140.141],

Im Fall von x=0,8 sind sowohl [NbCle]- als auch [NbCl¢]?- prdsent. Dass zwei Niob-Spezies im
Elektrolyten vorhanden sind, wurde auf eine chemische Reduktion mit den freien Chlorid-Ionen
zuriickgefiihrt. In Hochtemperatur-Salzschmelzen wurde der gleiche Prozess beschrieben
(s. Gleichung 13), allerdings lauft darin aufgrund der deutlich h6heren Temperatur die Reduktion
zu Nb#*+ vollstandig ab, wahrend sich in der IL ein Gleichgewicht zwischen beiden Spezies einstellt,
welches von der Temperatur abhangig ist. Bei RT liegen zu 70% Nb5+ und zu 30% Nb#* vor und
bei 110°C ist das Verhaltnis mit 25% Nb5* und 75% Nb#** umgekehrt. Nach weiterer Zugabe von
NbCls ist kaum noch freies Cl- im Elektrolyten und die chemische Reduktion ist vernachlassigbar,
sodass im Elektrolyten mit x=0,6 fast ausschlief3lich [NbCle]- vorliegt. Im Fall eines LEWIS sauren
Elektrolyten mit x=0,4 zeigt sich im Raman-Spektrum bei RT, wie auch fiir reines NbCls, ein
zweikerniger Niob-Komplex [Nb2Clig]. Wird die Temperatur erhoht, dndert sich die Struktur
dieses Dimers und es bildet sich ein Gleichgewicht zwischen [NbCls]- und [NbCly1]- [140.141],

Die CVs bei 140°C bestatigen die Ergebnisse der Raman-Messungen fiir h6here Temperaturen,
denn der erste Reduktionspeak bei ca. -0,02 bis -0,45 V vs. Pt-QRE, der die Reduktion von Nb5+ zu
Nb*+ widerspiegelt, ist fiir x=0,8, aufgrund des geringen Anteils der fiinfwertigen [NbCl¢]- Spezies,

11 1-Ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat
12 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium chlorid
13 1-Butyl-3methylimidazolium chlorid
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vernachldssigbar. Fiir die beiden LEWIS basischen Elektrolyte werden noch zwei weitere
Reduktionspeaks fiir x=0,8 bei -1,7 V bzw. -2,1 V vs. Pt-QRE und fiir x=0,6 bei-1,9 V bzw. -2,4 V vs.
Pt-QRE beobachtet, die zunachst auf die Reduktion zu Nb3+ Spezies und ab Potentialen < -2 V auch
auf niedervalentere Spezies oder metallisches Niob zurtickgefiihrt werden. Fiir den LEWIS sauren
Elektrolyten sind zwei flinfwertige Spezies, [NbClg]- und [NbzCli1],, im Elektrolyten vorhanden,
sodass lediglich eine Reduktion zur dreiwertigen Niob-Spezies erreicht werden kann. Dabei
wurde vermutet, dass der erste Reduktionspeak bei -0,45 V vs. Pt-QRE mit der Reduktion von
[NbCl¢]- zu [NbCl¢]?- und der zweite Reduktionspeak, der zwei Minima bei -1,12 Vund -1,27 V vs.
Pt-QRE besitzt, mit der Ubertragung von jeweils zwei Elektronen von [Nb2Cli1]- zu [Nb2Cly1]3- und
schlief}lich zu [NbzCli1]5- zusammenhéngt. Unabhdngig vom molaren Verhéiltnis zeigen die
Elektrolyte eine deutliche Temperaturabhiangigkeit, die sich in steigenden Stromen mit
zunehmender Temperatur dufdert. Dies wird auf die hohere Mobilitit der elektroaktiven Niob-
Spezies zuriickgefiihrt. Die Peakstromdichten im CV zeigen zwar eine wurzelférmige
Abhingigkeit von der Vorschubgeschwindigkeit (RANDLES-SEVCIK), aber gleichzeitig auch eine
Zunahme der Peakseparation, sodass hier kein ungehemmter Ladungsdurchtritt vorliegt [140.141],
Durch eine Zugabe von KF, RbF und CsF in Konzentrationen von 5 - 15 Mol-% sollte die Reduktion
zu metallischen Niob positiv beeinflusst werden. Die Wirksamkeit der Additive wurde dabei auf
die Stréme am ersten Peak bezogen, wonach 10 Mol-% RbF den deutlichsten Effekt zeigten [140],
Allerdings ist dieser Peak reprasentativ fiir die Reduktion von Nb>* zu Nb#* und kann demnach
nicht als Kriterium fiir die eigentliche Reduktion zum metallischen Niob herangezogen werden.
Die Abscheideexperimente mit RbF fiihrten vielleicht aus diesem Grund nicht zu einer
verbesserten Abscheidung von Niob.

Bei Verwendung einer Gegenelektrode aus metallischem Niob wird der Reduktionsmechanismus
noch komplexer, da neben einer méglichen Komproportionierung von Nb5+ mit Nb? zu Nb#+ auch
die anodische Aufldsung beriicksichtigt werden muss. Diese Aspekte wurden detailliert im System
x [BMP]Cl/(1-x) NbCls in Kombination mit Raman-Messungen untersucht. Lediglich fiir x=0,8
wurde ein zusdtzlicher Effekt auf den Elektrolyten beobachtet. Durch die Reaktion nach

Gleichung 18 ist die Wertigkeit des Elektrolyten auf etwa 4 gesunken [140],

4[NBClg]™ + Nb + 6Cl~ — 5[NbClg]*~ Gleichung 18

Um den Einfluss des Halogenids auf die Komplexbildung und das elektrochemische Verhalten zu
sehen, wurde zusatzlich das System x [BMP]Cl/(1-x) K.NbF7 bei Temperaturen von 20 - 200°C
charakterisiert. Die spektroskopischen Messungen haben gezeigt, dass in diesem Elektrolyten

ausschlieflich die Fluoro-Komplexe [NbF7]2- und [NbFs]- enthalten sind. Bei einem molaren
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Verhaltnis von x=0,8 liegen bei 20°C nur [NbFs]- Komplexe vor. Mit zunehmender Temperatur
sind mit etwa 30% auch [NbF7]2 Komplexe vorhanden. Ab einem molaren Verhaltnis von x=0,65
sind unabhéngig von der Temperatur beide Komplex etwa zu gleichen Anteilen enthalten [140],
Die elektrochemischen Untersuchungen mit x=0,65 bei 170°C an Platin zeigen im kathodischen
Zyklus zwei Reduktionspeaks bei -0,9 V und -1,7 V vs. Pt-QRE. Der erste Peak ist stark ausgepragt
und besitzt weder einen reversiblen Charakter noch ist er konsistent mit einem 1le- Transfer. Es
wird daher vermutet, dass in diesem Peak beide Spezies reduziert werden und deren Verlaufe
sich iiberlagern. Bislang konnte noch nicht eindeutig geklart werden, welche Prozesse am zweiten
Peak stattfinden, es konnte sich dabei um die Bildung von NbF handeln. Bei Potentialen kleiner
als -2 V vs. Pt-QRE steigt der kathodische Strom stark an, was mit der Reduktion zu metallischen
Niob verbunden wird, denn analog zu Hochtemperatur-Salzschmelzen betragt die Differenz der
Redoxpaare Nb>*/Nb#** und Nb**/Nb? etwa 1 V. Um dies zu bestidtigen wurden galvanostatische
und gepulste Abscheideversuche an Silber-Elektroden durchgefiihrt. REM-Aufnahmen der
erhaltenen Schichten zeigen kubische Strukturen, bei denen es sich aber nicht um metallisch reine
Niob-Schichten handeln kann. Wie EDX Daten belegen, sind nur etwa 10 At.-% Niob enthalten, der
Rest ist Fluor und Kalium [140],

Bislang konnten mit NbCls noch keine reinen Niob-Schichten elektrochemisch abgeschieden
werden. Es ist allerdings moglich, wie aus dem System [EMIm]Cl/AIClz mit NbCls bekannt, dass
Niob-Legierungen erhalten werden konnen. Aus diesem Grund wurden auch
Legierungselektrolyte mit der Zusammensetzung [EMIm]Cl oder [BMIm]Cl/NbCls/SnCl;
(70-85/10-20/5-10 Mol-%) untersucht, mit dem Ziel eine supraleitende Nb3Sn-Phase
abzuscheiden [137.138], Die CVs der reinen Niob-Elektrolyte [EMIm]Cl/NbCls (88,1/11,9 Mol-%)
bzw. [BMIm]Cl/NbCls (75/25 Mol-%) zeigen jeweils zwei Reduktionspeaks bei 100 - 130°C, die
auf die Reduktion von Nb5+/Nb#* und Nb4+/Nb3+ schlief3en lassen, wie zuvor in [120] berichtet. Auch
im Legierungselektrolyten sind zwei Reduktionspeaks sichtbar. Einer wird der Reduktion von
Niob zugeordnet und der andere stellt die Reduktion von Zinn dar. Die Abscheideexperimente
dieser Elektrolyte zeigten, dass es sowohl galvanostatisch (40 und 400 mA cm-2) als auch gepulst
(100 mA cm, 10 ms und einem Tastgrad von 20%) moglich ist, die gewiinschte NbsSn-Phase zu
erhalten, wobei eine geringere Stromdichte bei den galvanostatischen Versuchen mit 28 At.-% zu
einem hoheren Niob-Gehalt in den Schichten fiihrt [137.138],

Zusammenfassend verbessern Temperaturen iiber 100°C und die Zugabe von LiF oder Li[TFSI]
die Qualitat der Niob-Abscheidungen signifikant [92-941. Die elektrochemische Abscheidung von
Niob wird dennoch durch die Bildung von Niob-Subhalogeniden erschwert. Messungen mit
Rontgendiffraktometrie zeigen, dass die elektrochemische Abscheidung von metallischem Niob in

[BMP][TFSI] bei Temperaturen unter 200°C moglich ist 2931, Der Reduktionsprozess zu
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metallischem Niob in ILs ist allerdings immer noch eine Herausforderung, oft werden nur diinne
dunkle Schichten mit Rissen und Verunreinigungen von C, O, F und S erhalten. Ahnlich wie bei den
Hochtemperatur-Salzschmelzen konnen die Abscheidungsparameter, wie die Elektrolytzu-
sammensetzung (Typ von IL, Niob-Halogenid und Additive), deren Temperatur, Art des Substrats
und die verwendete Stromdichte bzw. Potential eine wichtige Rolle beim
Reduktionsmechanismus spielen und damit die Qualitit der Niob-basierten Schichten

bee]nﬂussen [65,66,92—94,136—142]l

2.4 Elektrochemische Untersuchungsmethoden der Niob-

Elektrolyte

Um den Reduktionsmechanismus in den IL-basierten Niob-Elektrolyten der allgemeinen Form
nach Gleichung 19 zu untersuchen, kamen die differenziellen Pulsvoltammetrie (DPV), die
elektrochemische Mikrogravimetrie (EQCM) und die rotierende Ring-Scheiben-Elektrode (RRDE)
zum Einsatz. Diese Methoden liefern Informationen beziiglich reaktionsspezifischer Gréfden fiir
den Massetransport (Diffusionskoeffizienten Doy und Dg) und der Kinetik
(Geschwindigkeitskonstanten ko und kg), der Reversibilitit, der abgeschiedenen Masse sowie

moglicher Neben- oder Zwischenreaktionen.

kox
—
Ox + ze™ R Gleichung 19
k(_
R

2.4.1 Differentielle Pulsvoltammetrie

Die DPV bietet den Vorteil durch eine Doppelstrommessung (s. Abbildung 5a) kurz vor
(Ir gemessen zur Zeit 7°) und am Ende des Pulses (Ir gemessen zur Zeit 7) und anschliefender
Differenzbildung beider Strome (4I=Ir-I;) den kapazitive Anteil des Stroms zu eliminieren.
Dadurch wird die Strom-Antwort gegeniiber dem FARADAY’schen Anteil besonders sensitiv und es
ergibt sich ein peakférmiges Signal (s. Abbildung 5 b). Der Grund hierfiir ist, dass nach Anwendung
des Pulses bzw. Potentialsprungs, der kapazitive Strom (I¢) exponentiell abfllt (s. Gleichung 20),
wahrend der FARADAY'sche Anteil (Ir) entsprechend dem COTTRELL-Verhalten langsamer sinkt
(s. Gleichung 21) 1143.144],
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E t
Ic == - i
c=%r * €Xp< R CD) Gleichung 20

Ip =2z F Acp, /% Gleichung 21

¢ - kapazitiver ~Strom, E - Pulspotential, R- OHM’scher Widerstand, t-Zeit, Cp- Doppelschichtkapazitit,
Ir - FARADAY'scher Strom, z- Anzahl iibertragener Elektronen, F - FARADAY-Konstante, A - Elektrodenflache,

cox” - Elektrolytkonzentration der oxidierten Spezies, Dox - Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies
a) b)

0.4

03

Potential / V

02

Al / mA

Zeit/s

Abbildung 5: DPV-Methode: a) Potential-Zeit-Verlauf und b) Strom-Antwort [145]

Ist eine Reaktion reversible, ist der Ladungstransfer aufgrund einer grofden
Geschwindigkeitskonstante schnell. Die Strom-Antwort ergibt sich nach Gleichung 22 und wird
neben den verwendeten DPV-Parametern, wie z. B. Pulshohe (Py=4E) und Pulsbreite (Pw=7 — 1')
ausschliefdlich vom Stofftransport in Form der Diffusionskoeffizienten fiir die oxidierte (Doy) und
reduzierte (Dgr) elektroaktive Spezies, der Zahl der tbertragenen Elektronen z und der
Elektrodenflache A definiert [¢8l. Sind Dox und Dr gleich grof3, ergeben sich wahrend des Hin- und

Riicklaufs zwei symmetrische Peaks [146.147],

- zFADZ cOx Py(1—0?) Gleichung 22
rev T—T )2 (O'+PA)(1+PAO')
Y p (D0x>1/2 [zF (E 5O 4 AE)} d (zF AE)
= |— * j— - 5 - nT 2
mit Py Dy exXP | ot 2 )| W= PR

Der Strom nach Gleichung 22 wird fiir P4=1 maximal, sodass sich der Ausdruck in eckigen

Klammer zu (1-0)/(1+0) vereinfacht und somit nur noch von z und der Pulshéhe (4E) abhéngt.
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Aus der Halbwertsbreite (Alrev,max/2=Wi/2) des Peaks kann fiir reversible Reaktionen die Anzahl
der tbertragenen Elektronen nach Gleichung 23 abgeschitzt werden. Fiir z=1, 2 und 3 ist die

maximale Halbwertsbreite bei 25°C entsprechend 90,4 mV, 45,2 mV und 30,1 mV [68148],

3,52 RT

“ T Wipr F

Gleichung 23

Flir quasireversible Reaktionen wird die Strom-Antwort durch die Abhangigkeit von der Kinetik
(Standard-Geschwindigkeitskonstante k? und dem Durchtrittsfaktor «) deutlich komplexer
(s. Gleichung 24) 1681, Die DPV-Peaks im Hin- und Riicklauf sind nicht mehr symmetrisch, sondern
unterscheiden sich in  Hohe, Breite und/oder Potential. Fiir sehr Kleine
Geschwindigkeitskonstanten wird die Reaktion als irreversibel bezeichnet und der Peak im
Potentialriicklauf variiert in der Potentiallage und wird deutlich kleiner, sodass z. T. kaum noch

ein Peak im Rucklauf beobachtet werden kann [147],

1
AIqrev = FA(kOxC(*)x - kRCE) eXp(HZ[‘L' - T,D eTfC(H[T - T,]E) GleiChung 24

—aF(E-EY +AE) (1-a)F(E-E®' +AE)
mit ko, = k% RT Jkr = kle RT ,

1
cox(0,1) = b,y ([;—(r)z *lexp {% (E - EO )} |
|1+ (52) exp {228~ £}

1

(G2
Dg

cr(0,t) = cpy I ,
D F ’
1+ (52)" » exp {57 B — £
k k
und H = f/xz + DSZ
Ox R

Um die charakteristischen Grofden einer elektrochemischen Reaktion aus den gemessenen DPV-
Kurven zu extrahieren, ist eine numerisch iterative Auswertung z. B. durch MATHEMATICA® von
WOLFRAM RESEARCH notwendig. Hierzu werden die Gleichungen basierend auf den theoretischen
Grundlagen der DPV-Methode sowie die Werte aller bekannten Konstanten in ein Skript
eingebunden (s. Kapitel 4.6.2 und Anhang D), durch einzelne Iterationsschritte die Losungen der
Gleichungen an die gemessenen DPV-Kurven angendhert und letztlich die charakteristischen

Grofien z, EY, k9, Doy und Dy, als Fitparameter ausgegeben.
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2.4.2 Rotierende Scheiben- und Ring-Scheiben-Elektrode

Rotierende Elektroden, wie die rotierende Scheiben-Elektrode (engl. rotating disk elecrode, RDE)
oder die rotierende Ring-Scheiben-Elektrode (engl. rotating ring disk electrode, RRDE), bieten
wesentliche Vorteile, die sie fiir die Analyse des Massetransports, der Elektrodenkinetik und den
Reaktionsmechanismus pradestinieren. Eine prazise Einstellung der Rotationsgeschwindigkeit
stellt einen definierten Massetransport der elektroaktiven Spezies sicher. Diese definierte
Hydrodynamik ermoglicht eine gleichmafiige Ausbildung der Diffusionsschicht, in der
ausschliefllich Diffusion eine Rolle spielt. Der Stromdichte-Spannungsverlauf an einer
rotierenden Scheiben-Elektrode zeigt einen S-formigen Verlauf mit einer maximalen Diffusions-

grenzstromdichte jimp, die sich nach der LEVICH-Gleichung (s. Gleichung 25) ergibt [67.68,149,150],

: _
Jimp = 0,62 % zFcp, D v s Vw Gleichung 25

Jjimp — Diffusionsgrenzstromdichte, v - kinematische Viskositat, w - Winkelgeschwindigkeit (w=2mf, dabei f=Rotations-

geschwindigkeit pro min * 1/60 s)

Die Auftragung jimp vs. Vw stellt fiir einfache und reversible Reaktionen eine Gerade durch den
Ursprung dar, aus deren Anstieg bei bekannter Anzahl iibertragener Elektronen entweder der
Diffusionskoeffizient Dox oder die Elektrolytkonzentration cox* bestimmt werden kann [67.68,149],

Fiir kinetisch gehemmte Reaktionen ist der sigmoidale Strom-Spannungsverlauf gestreckt, weil
die Grenzstromdichte erst bei grofReren Uberspannungen erreicht wird. Die KOUTECKY-LEVICH-
Gleichung (s. Gleichung 26) beschrieben dies in zwei Termen, wobei jinp die Limitierung des
Stromes durch den Stofftransport und jimx durch die Kinetik ausdriickt. Bei einer Auftragung von
1/1jim. vs. 1/\/w kénnen aus dem Anstieg der Gerade und dem Schnittpunkt mit der y-Achse

Informationen zum Stofftransport und zur Kinetik erhalten werden [67.68149,150],

1 1 1 1 1
Tim Tmn T 1 2 Fkoy 4
lim. lim.D lim.K * 3 - Oox “0x
0,62+ 2 F coy Dy, v ¢ Vo Gleichung 26
—aFn
it koy = k° ( )
mit ko, *exp |\~

kox - heterogene Geschwindigkeitskonstante der oxidierten Spezies, k- Standard-Geschwindigkeitskonstante,

a - Durchrittsfaktor, - Uberspannung (E - E%), R - universelle Gaskonstante, T - absolute Temperatur
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Den Reaktionsmechanismus nur mit Hilfe einer RDE zu charakterisieren, ist aufgrund einer
Vielzahl verschiedener Mechanismen elektrochemischer Reaktionen eine Herausforderung.
Neben dem elektrochemischen Schritt konnen wahrend der Niob-Reduktion vorgelagerte (CE-
Mechanismus) oder nachgelagerte chemische Nebenreaktionen (EC-Mechanismus) sowie
chemische Zwischenreaktionen (ECE-Mechanismus) auftreten [67.68149,150] Dijese konnen u. U.
hinderlich fiir die vollstidndige Reduktion zu Nb? sein. Um solche Neben- und Zwischenreaktionen
zu detektieren und ggf. Informationen tiber die Geschwindigkeit und Art der chemischen Reaktion
zu erlangen, eignet sich die RRDE [67.68,149],

Grundlage hierfiir bilden zwei Arbeitselektroden (Scheiben- und Ringelektrode) zwischen denen
eine definierte laminare Stromung durch die Rotation der Elektrode stattfindet. Dadurch wird
ermoglicht, dass die an der Scheibenelektrode reduzierte Spezies zur Ringelektrode transportiert
wird und durch das dort anliegende positive Potential wieder oxidiert wird. Das Verhaltnis von
Ring- zu Scheibenstrom (Ubertragungsverhiltnis N) erlaubt Aussagen iiber Neben- und
Zwischenreaktionen der elektroaktiven Spezies wiahrend dem Transport von der Scheibe zum
Ring. Das theoretisch maximal erzielbare Ubertragungsverhiltnis wird aufgrund von Abdiffusion
der reduzierten Spezies kleiner als 1 sein und kann nach Gleichung 27 [151] berechnet werden. Es
ist ausschliefdlich von der Geometrie der verwendeten RRDE abhingig und betragt fiir die in
dieser Arbeit verwendete Geometrie 42,6% (Scheibenradius r;=2 mm, innerer Ringradius

rz=2,5 mm und duflerer Ringradius r3=3,5 mm).

N=1—F<%)+ﬁ§[1—p(a)]—(1+a+ﬁ)§{1—F[(%)(1+a+ﬂ)]}

mita = (%)3 -1,5= (:—i)3 — (:—j)S und

Vi ((1+3¥%)° 3 2% -1\ 1
F) == I~ 4 Zan 12 )42
=T TP g )t

Gleichung 27

Bei einem EC-Mechanismus wird aufgrund der chemisch nachgelagerten Reaktion das gemessene
Ubertragungsverhiltnis Ny geringer sein als das theoretische Ubertragungsverhiltnis. Grund
hierfiir ist die Konzentrationsabnahme der reduzierten Spezies aufgrund der nachgelagerten
chemischen Reaktion wahrend des Transports zum Ring. Nx wird umso Kkleiner, je mehr Zeit fiir
die chemische Reaktion zur Verfligung steht. Ni ist somit eine Funktion von der

Winkelgeschwindigkeit w und kann nach Gleichung 28 angenahert werden [67.68,149,152],
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1
1.1 + 128 (L)S (E) Gleichung 28
N. NN \D,/) \w

k - homogene Geschwindigkeitskonstante der chemischen Reaktion

Ny ist ungefahr N, wenn keine oder die chemische Zwischenreaktion sehr langsam (k klein)
stattfindet. Hingegen geht bei einer schnellen chemischen Reaktion (k grofd) der messbare
Ringstrom und demnach Ny gegen Null. Aus einer Auftragung von 1/Ni liber 1/w kann die
Geschwindigkeitskonstante k der chemisch nachgelagerten Reaktion ermittelt werden, wenn die

kinematische Viskositidt des Elektrolyten v und der Diffusionskoeffizient Dox bekannt sind

[67,68,149,152],

2.4.3 Elektrochemische Quarzkristall-Mikrowaage

Die elektrochemische Quarzkristall-Mikrowaage (engl. electrochemical quartz crystal micro-
balance, EQCM) ist eine in-situ Methode zur Detektion von Massen-, Viskositéts- oder Dichte-
anderungen auf der Elektrodenoberfliche zu einem angrenzenden Medium durch die Anderung
der Resonanzfrequenz und Dampfung des Schwingquarzes.

Das elektromechanische Verhalten eines Quarzes verdeutlicht Abbildung 6. Fiir eine detaillierte
mathematische Beschreibung sowie vielseitige Anwendungsmaoglichkeiten von Schwingquarzen
sei auf [153-169] yerwiesen.

Grundlage fiir dieses Messverfahren bildet der reziproke piezoelektrische Effekt, der in
kristallinen Materialien ohne Inversionszentrum zur mechanischen Deformation infolge
induzierter elektrischer Spannung fiihrt. Der bekannteste Vertreter ist der a-Quarz. Haufig
werden AT-Schnitte (etwa 35° zur optischen Achse) des Quarzkristalls verwendet, da diese eine
minimale Temperatur-Frequenz-Abhangigkeit bei Raumtemperatur zeigen [153.169170]. Solche
Quarzscheiben werden als Dickenscherschwinger bezeichnet, weil die Umorientierung der Dipole
des Quarzes durch das elektrische Feld in einer scherenden Verformung resultieren, deren

Richtung und Starke vom Vorzeichen und Grofe des Potentials abhangt [1691,
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Abbildung 6: a) elektrisches und b) mechanisches Ersatzschaltbild eines Schwingquarzes an Luft
und ohne Beladung [157]

Um von aufden ein elektrisches Wechselspannungsfeld aufpriagen zu kénnen, miissen auf der
Quarzscheibe beidseitig Elektroden, meist aus Gold mit einer Haftvermittlerschicht aus Titan oder
Chrom, aufgedampft werden. Das Anlegen des elektrischen Wechselfeldes fiihrt zur Ausbildung
einer Transversalwelle senkrecht zur Quarzoberflache, an der sie reflektiert wird. Entspricht die
Wellenldnge A der zweifachen Dicke der Quarzscheibe kommt es zur Resonanz mit
entsprechender Frequenz (s. Gleichung 29). Diese sogenannte Resonanzfrequenz f; hingt
ausschliefdlich von der Dicke der Quarzscheibe dy und der Ausbreitungsgeschwindigkeit c; der
Transversalwelle durch den Quarz (Schallgeschwindigkeit im Quarzes) ab. Die
Schallgeschwindigkeit selbst ist mit etwa 3340 ms! eine Stoffkonstante, die sich aus dem

Schermodul (10=2,957 x 1010 kg (m s?)-1) und der Dichte (pq=2648 kg m-3) des Quarzes ergibt [171],

1/2

fo = ‘o _ (ko/pa) Gleichung 29
2d, 2d,

Findet wahrend elektrochemischer Abscheidung eine Massebeladung des Quarzes mit einer
Fremdschicht statt, andert sich die effektive Dicke des Resonanzmediums und somit die

Resonanzfrequenz. Fiir starre, homogene und diinne Schichten (4f ca. 2 -3% von fp) gilt die
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SAUERBREY-Gleichung (s. Gleichung 30), die den Zusammenhang zwischen Verschiebung der
Resonanzfrequenz Af und Dickendnderung bzw. Massednderung beschreibt. Die Sensitivitét fiir
die Bestimmung der abgeschiedenen Masse hiangt von der Resonanzfrequenz ab und betragt fiir

einen 10 MHz Schwingquarz etwa 4 ng cm-2 [153,158,168,169],

Af Ad  Ad=4Am/(pgA) Am
f_ PO — Af = =2f¢ — a5z Gleichung 30
0 Q A (ug o)

Neben einer reinen Masseabscheidung kann die Anderung der Resonanzfrequenz bei
elektrochemischen Experimenten auch durch das angrenzende fliissige Medium beeinflusst
werden. KANAZAWA ET AL. entwickelten ein Modell zur Frequenzdnderung, welches aufgrund von
Dissipationsvorgangen von der festen zur fliissigen Phase zusatzlich die viskoelastischen
Eigenschaften der angrenzenden Fliissigkeit beriicksichtigt [163.164],

Bedingt dadurch, dass die Frequenzinderung streng genommen eine komplexe Grofde ist
(s. Gleichung 31), muss fiir komplexere Schichtsysteme, wie z. B. elastische, dicke, raue oder
rissige Schichten, als zusatzlicher Parameter die Dampfungsanderung Aw der Transversalwelle

(Halbwertsbreite des Resonanzpeaks) betrachtet werden.
A
Af* = Af + iTW Gleichung 31

Anhand der Form der Resonanzkurve (s. Abbildung 7) bei simultaner Messung von Frequenz und
Dampfung konnen Riickschliisse gezogen werden, ob es sich wahrend der elektrochemischen
Abscheidung um eine reine Massebeladung oder zusitzlich um Anderungen der viskoelastischen
Eigenschaften des Elektrolyten handelt. Im Fall der Beladung des Quarzes mit einer starren
Schicht dndert sich ausschliefllich die Resonanzfrequenz, sodass unter Anwendung der
SAUERBREY-Gleichung und dem FARADAY’schen Gesetz die scheinbar abgeschiedene molare Masse
(M/z) nach Gleichung 32 bestimmt werden kann. Bei Anderungen der Viskositit des Elektrolyten
dndert sich aufler der Resonanzfrequenz auch die Dampfung, &dhnlich wie bei einer
viskoelastischen Schicht. Bei einer deutlich héheren Dampfungsdnderung im Vergleich zur
Frequenzanderung ist die Anwendung der SAUERBREY-Gleichung fiir eine korrekte Bestimmung
der Schichtmasse nicht geeignet [172]. Dies deutet vielmehr auf eine Anderung der viskoelastischen

Eigenschaften des angrenzenden Mediums hin.

M d
—-F Gleichung 32
z dQ
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Resonanzkurve fiir verschiedene Szenarien,
a) Quarz ohne Beladung, b) Beladung mit starrer Schicht,
c¢) Beladung mit viskoelastischer Schicht 1173]
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3 EXPERIMENTELLES VORGEHEN

3.1 Methodik

Bei den elektrochemischen Untersuchungen der Niob-Elektrolyte und der resultierenden
Schichten wurde entsprechend Abbildung 8 vorgegangen. Die wesentlichen Arbeitsschritte sind:
Vorbereitung und Charakterisierung des Ausgangsmaterials, Elektrolytherstellung,
Substratvorbehandlung, verschiedene elektrochemische Versuche, elektrochemische

Abscheidung und Schichtcharakterisierung.

Trocknung ILs, Nb-Halogenide
« & Additive

Vorbereitung + Charakterisierung der

Ausgangsmaterialien: ILs, Nb-Halogenide Elektrochemisches Verhalten
& Additive “~ derreinenILs
1 -
Additivzugabe l Riih
fir Schicht- Elektrolyt- unren :
- bei ca. 60°C
g optmierung \ herstellung — bis Elektrolyt
. } homogen
({nodrsches
Atzen fir Substrat- Variation dor P
Schr.ch.t- ——| vorbehandlung ariation der Prozessparameter
optimierung l / (z. B. Temperatur)
. Elektrochemische
Setup Elektrochemische | —* Abscheidung
Versuche
Gepulst und
‘/‘/ / getempert fiir
Schichtoptimierung
CV + DPV RRDE EQCM -
Schicht-
| | ! charakterisierung:
Elektrolyt- chem. — gpgeschiedene REM + EDX + XRD +
verhalten Zwischen- Masse RFA + XPS
reaktionen

Abbildung 8: Methodisches Vorgehen zur elektrochemischen Untersuchung der Niob-Elektrolyte
und der resultierenden Schichten
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3.2 Ausgangsmaterialien und Elektrolytherstellung

Jeder Niob-Elektrolyt besteht aus einer IL und einem Niob-Halogenid in entsprechender
Konzentration (s. Tabelle 1). In spateren Versuchen wurde zuséatzlich die Zugabe von Additiven in

einer Konzentration von 0,25 mol I'1 zur Verbesserung der Schichteigenschaften untersucht.

Tabelle 1: Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung der Niob-Elektrolyte
e 1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium O 0 o
—_ . F2C-S-N=S-CF;
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid; HaG A CHs a 8
[BMP][TFSI] (von IoLiTec, 99%)

e 1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium

0]
trifluoromethansulfonat; hoo N~ CHs Fac—g—o‘
3 +
IL [BMP][OTf] (von loLiTec, 99%)
e Triethylsulfonium CHs ‘ e
. . . K FaC-S-N-S-CF;
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid; HC._S_CHs 5 O
[S222][TFSI] (von loLiTec, 99%) CHa
i 9 9. . . ) N+ BF4
¢ 1-Butyl-2,3-Dimethylimidazolium tetrafluoro [N Son,
borat; [BDiMIm][BF] (von IoLiTec, 99%) “~cn
3

o Niobium(V)-fluorid; NbFs (von Alfa Aesar, 99%)
e Niobium(V)-chlorid; NbCls (von abcr GmbH, 99%)

Niob-
e Niobium(V)-bromid; NbBrs (von abcr GmbH, 99,9%)
Halogenid
o Bis(methylcyclopentadienyl)niobium(IV)-dichlorid; Nb(CHscp).Cl
(von abcr GmbH, 97%)14
e 0,1 mol 11
Konzentration
¢ 0,25 mol I
des Niob-
e 1 mol I
Halogenids
e 2 mol I
¢ 1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium chlorid; [BMP]Cl (von IoLiTec, 99%)
e Lithium(I)-chlorid; LiCl (von Alfa Aesar, 99%)
Additivzugabe
¢ Polyethylenglycol 400; PEG400 (von Alfa Aesar)
(0,25 mol 1)

e 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chloride; HO-[EMIm]Cl
(von IoLiTec, 99%)

14 Dieses Nb-Halogenid wurde gewahlt, weil das Niob in der Oxidationsstufe vier vorliegt und es auch in der
chemischen Gasphasenabscheidung fiir die Erzeugung von Niob-Schichten verwendet werden.
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Mit Hilfe der Schlenk-Line Technik wurden die Ausgangsmaterialien fiir ca. 48 h getrocknet, um
im Elektrolyten den Wassergehalt zu reduzieren. Der Wassergehalt der Elektrolyte lag, abhdngig
von der Art und Konzentration der Niob-Halogenide und ggf. Additive bei <1000 ppm. Die
ionischen Flissigkeiten [BMP][TFSI], [BMP][OTf], [S222][TFSI] und [BDiMIm][BF.4] wurden bei
etwa 100°C, die Niob-Halogenide (NbFs, NbCls, NbBrs und Nb(CHzcp).Cl:) bei RT und die Additive
zwischen RT und 120°C ([BMP]Cl und HO-[EMIm]CI bei 65°C fiir 32 h, PEG400 bei 60°C fiir 48 h,
LiCl bei 120°C fiir 4 h) getrocknet. Der an der Schlenk-Line anliegende Druck betrug dabei
< 2 mbar.

Fiir die Elektrolytherstellung wurde dem Grundbestandteil des Elektrolyten, der ionischen
Fliissigkeit, das Niob-Halogenid in entsprechender Konzentrationen zugegeben, wobei i. d. R. mit
einer Konzentration von 0,25 mol I gearbeitet wurde. AnschliefSend wurde der Elektrolyt auf
einer beheizbaren Riihrplatte bei etwa 60°C gertihrt, bis das Niob-Halogenid vollstandig gelost
war und ein homogener Elektrolyt erhalten wurde.

Um Informationen iiber die im Elektrolyten vorhandene Niob-Spezies zu erhalten, wurden
ausgewadhlte Elektrolyte zusitzlich mittel IR- und Raman-Spektroskopie (Firma Bruker Optic
GmbH, VERTEX 70 V, RAM 2) charakterisiert. Die aufgenommenen Raman-Spektren wurden mit
einem Neodym-dotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (A=1064 nm) und einem Germanium-
Detektor aufgenommen. Fiir die Raman-Analyse wurden die Elektrolyte in einer mit Argon
gefiillten Handschuhbox (Firma VacAtmospheres, OMNI-LAB) mit Wasser- und Sauerstoffgehalten
unter 2 ppm in Glaskapillaren umgefiillt. Fiir die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Tropfen
des Elektrolyten auf die Linse aufgebracht und direkt vermessen. Alle Raman- und IR-Spektren

wurden mit durchschnittlich 200 Scans und einer Auflésung von 2 cm! aufgenommen.

3.3 Variation der Prozessparameter zur Verbesserung der

Schichteigenschaften

Die Schichteigenschaften werden vom verwendeten Elektrolyten bzw. den Ausgangsmaterialien
(IL, Niob-Halogenid, dessen Konzentration und Additivzugabe), sowie von den
Prozessparametern (Temperatur,  Substratvorbehandlung, = Abscheidemethode  und
Nachbehandlung) beeinflusst. Sowohl die Ausgangsmaterialien als auch die Prozessparameter
wurden variiert und hinsichtlich ihrer Eignung fiir eine erfolgreiche Abscheidung Niob-basierter

Schichten bewertet, um letztendlich die bestmdglichen Parameter zu identifizieren.
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Dabei nehmen die Ausgangsmaterialien, also die Art der IL, Art und Konzentration des Niob-
Halogenids sowie ggf. des Additivs hauptsachlich Einfluss auf die Komplexierung im Elektrolyten
und somit auf die Grenzflachenstruktur vor der Elektrode.

Durch eine Anderung der Elektrolyttemperatur wird mafigeblich die Viskositidt und damit der
Teilchenfluss im Elektrolyten gesteuert (s. Kapitel 4.4, Einfluss der Temperatur). Eine Variation der
Vorbehandlung des Substrates beeinflusst sowohl die Grenzfldchenstruktur als auch die Haftung
der Schichten (s. Kapitel 4.7.1), wahrend die Abscheidemethode und die Nachbehandlung sich auf
die Schichtmorphologie und deren Zusammensetzung auswirken (s. Kapitel 4.7.3 und 4.7.4).
Tabelle 2 gibt eine Ubersicht der verwendeten Prozessparameter. Aus Platzgriinden sind die

Details der Prozessparameter den nachfolgenden Abschnitten zu entnehmen. Die

unterschiedlichen Elektrodenmaterialien ergaben sich aufgrund der verschiedenen

elektrochemischen Untersuchungsmethoden (z.B. RRDE oder EQCM). Fiir die reinen
ausschliefRlich  Kupferbleche  mit  verschiedenen

Abscheideexperimente = wurden

Vorbehandlungen verwendet (s. Tabelle 3, a).

Tabelle 2: Prozessparameter fiir die Elektrolyt- und Schichtuntersuchungen

e Raumtemperatur (RT>25°C)

¢ 30°C
Temperatur

¢ 100°C

e 150°C

e Kupfer
Material der

¢ Niob
Arbeitselektrode

e Platin bei der RRDE
(Substrat)

e Gold-beschichtete Quarze
Vorbehandlung e mechanisch + nasschemisch (aufierhalb der Handschuhbox)
der Kupfer- ¢ + mechanisch innerhalb der Handschuhbox
substrate e + mechanisch + anodisches Atzen innerhalb der Handschuhbox
Abscheide-

e potentiostatisch (bei verschiedenen Potentialen bis -2,5 V vs. Fc/Fc*)
methode und

e gepulst (Variation von Frequenz, Tastgrad und Off-Puls Potential)
-potential

e ohne
Nachbehandlung

e Tempern (200°C fir 2 h)
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3.4 Elektrochemische Versuche

3.4.1 Setup der elektrochemischen Versuche

Alle elektrochemischen Untersuchungen der Niob-Elektrolyte sowie die elektrochemische
Schichtabscheidung wurden mit einer Drei-Elektroden-Anordnung (s. Abbildung 9 a) innerhalb
einer Handschuhbox (s. Abbildung 10) der Firma GS (Modell e-Line) durchgefiihrt. Durch die inerte
Stickstoffatmosphire innerhalb der Box konnte unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser
(Sauerstoffgehalt bei < 1 ppm und Wassergehalt < 1 - 8 ppm) gearbeitet werden.

Der Messaufbau wurde iiber einen SP-300 Potentiostat von der Firma BioLogic mit zugehdriger
EC-Lab Software gesteuert. In Abhangigkeit vom jeweiligen Experiment kamen verschiedene
Arbeitselektroden (engl. working electrode, WE) zum Einsatz (s. Tabelle 3,a-f). Als
Gegenelektrode (engl. counter electrode, CE) diente ein Stab bzw. eine Spirale aus Platin
(s. Tabelle 3, g und h), um gegeniiber der WE eine mdglichst grofde Oberflache zu gewahrleisten.
Durch eine speziell laborgefertigte RE auf der Basis des Redoxpaars Ferrocen/Ferrocenium
(Fc/Fc*) konnte ein iiber mehrere Monate stabiles Elektrodenpotential gewahrleistet werden.
Diese Elektrode besteht aus einem Platin-Draht in einer Losung aus ionischer Fliissigkeit (z. B.
[BMP][TFSI]) mit 5 mmol I'* Ferrocen (s. Abbildung 9 b).

Die Temperaturfiihrung des Elektrolyten wahrend der elektrochemischen Versuche wurde durch
zwei speziell gefertigte Heizzellen gewahrleistet. Die Heizzelle, welche fiir alle Experimente aufier
der EQCM-Messungen verwendet wurde, besteht aus einem nach aufien thermisch isolierten
Aluminiumblock und entsprechender Steuerungseinheit. In diese Heizzelle kann das Becherglas
mit dem zu untersuchenden Elektrolyten eingesetzt werden, wobei ein Temperatursensor
(PT1000) im Aluminiumblock fiir eine kontinuierliche Temperaturmessung sorgt. Um die
eingestellte Temperatur auch im Elektrolyten sicherzustellen, wurde nach Erreichen der
gewiinschten Zieltemperatur noch weitere zehn Minuten gewartet. Die zweite Heizzelle wurde
speziell fiir EQCM-Messungen konzipiert und besteht aus einem Stahlmantel, in dem ein von
einem Thermoelement (Fe-Cu-Ni, Typ ]J) umgebener Teflonkern eingebracht wurde. Die
Temperatur wird kontinuierlich vom Thermoelement gemessen und mit einer Genauigkeit von
1 Kvon einem Temperaturregler der Firma WEMA GmbH geregelt. Beide Heizzellen ermoglichen

eine maximale Betriebstemperatur von ca. 200°C.
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Platin-Draht (r=0,5 mm)

Gummi-Stopfen

Glasschliff

Glaskapillare (r=2 mm})

ca. 8 cm

5 mmol I'! Ferrocen in IL, z. B. [BMP][TFSI]

Teflon-Schrumpfschlauch

Vycor-Fritte (CoralPore, r=2 mm)

Abbildung 9: a) Elektrochemischer Versuchsaufbau mit einer Drei-Elektroden-Anordnung,
WE: Cu, CE: Pt und RE: Fc/Fc* basierte Pt-RE; b) Laborgefertigte Pt-Fc/Fc* RE

Abbildung 10: Handschuhbox der Firma GS (Modell e-Line)
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Tabelle 3: Verwendete Arbeits- und Gegenelektroden: a) Cu-Blech, b) Cu-Stab, c) Cu-Draht,
d) Nb-Stab, e) Pt-RRDE, f) mit Au beschichteten 10 MHz Quarz, g) Pt-Stab und h) Pt-Spirale

Arbeitselektroden Gegenelektroden
b) c) d) e) f) g) h)
I'scheibe=2 MM h=9 cm
r=1 mm r=0,5 mm I'Gold=2,5 mm r=0,5 mm
Arging=1 mm r=2 mm

3.4.2 Experimentelle Durchfiihrung der elektrochemischen Methoden

Prinzipiell wurden die jeweiligen Elektrolytsysteme zuerst mit CV und DPV getestet, um das
Elektrolytverhalten und Effekte der Prozessparameter zu analysieren. Die Art und Form der
Arbeitselektrode hingen z.T. von der Messmethode ab, weshalb verschiedene
Elektrodenmaterialien zum Einsatz kamen (s. Tabelle 3). Die verwendeten Parameter der
Messmethode, wie z. B. das kathodische Endpotential im CV, werden zudem von der Temperatur
und der verwendeten ionischen Fliissigkeit beeinflusst.

Jedes Experiment startete mit einer Messung des Ruhepotentials (OCP). Die Dauer der Messung

variierte zwischen einer Minute bis zu einer Stunde in Abhéangigkeit von der Stabilitat des OCPs.

ZyKklische Voltammetrie (CV)

Beim CV wurde an verschiedenen Arbeitselektroden (vorrangig am Kupfer- und Niob-Stab,
s. Tabelle 3 b und d) mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s-1 ausgehend vom
OCP in kathodische Richtung und wieder zuriick zum OCP fiir drei bis fiinf Zyklen gescannt. Das

Endpotential des kathodischen Scans wird von der Zersetzung des Elektrolyten begrenzt. Daher
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wurde mittels CV auch die elektrochemische Stabilitidt der reinen ionischen Fliissigkeiten bei
verschiedenen Temperaturen an einer Platin-Elektrode zundchst in kathodische und

anschliefSend in anodische Richtung untersucht (s. Kapitel 4.2).

Differentielle Pulsvoltammetrie (DPV)

Ahnlich zu den CV-Messungen wurden auch die DPV-Experimente an verschiedenen
Arbeitselektroden (vorrangig am Kupfer- und Niob-Stab, s. Tabelle 3 b und d) durchgefiihrt und
beginnend vom OCP in kathodische Richtung bis zum kathodischen Endpotential und wieder
zurlick zum OCP gemessen. Fiir jeden Elektrolyten wurden jeweils drei Zyklen aufgenommen,
wobei nach Abbildung 5 die Parameter der Pulshohe Py, Pulsbreite Pw, Stufenhohe Su und
Stufenzeit St flir den ersten Zyklus Py=15 mV, Pw=100 ms, Sy=-5 mV und Sr=600 ms betrugen. Aus
diesen Parametern ergab sich eine Vorschubgeschwindigkeit von 8,33 mV s-1. Um die Sensitivitat
der Messung zu erh6hen und auch sehr schnelle Reaktionen zu detektieren, wurden die beiden
nachfolgenden Zyklen mit Py=55mV und Sy=-25mV aufgenommen, was einer

Vorschubgeschwindigkeit von 41,67 mV s-! entspricht.

Elektrochemische Quarzkristall-Mikrowaage (EQCM)

Die mikrogravimetrischen Untersuchungen wurden mit 10 MHz Quarzen (AT-Schnitt) der Firma
KVG Quartz Crystal Technology GmbH durchgefiihrt, die auf beiden Seiten mit einer diinnen
2 - 3 nm Haftvermittlerschicht aus Chrom oder Titan und einer etwa 200 nm dicken Gold-Schicht
bedampft wurden (s. Tabelle3f). Fir diese Experimente werden zwei Signale parallel
aufgenommen. Der Potentiostat zeichnet das elektrochemische Signal auf wahrend der
Netzwerkanalysator (Firma Advantest R3753BH 5 Hz - 500 MHz) das gravimetrische Signal
bestehend aus Resonanzfrequenz und Dampfung aufnimmt. Der Quarz mit den aufgedampften
Goldelektroden wird horizontal in die Zelle eingelegt, wobei zwei Riickseitenkontakte aus Platin
fiir die Ubermittlung der beiden Signale sorgen. Um den elektrischen Kontakt zur Vorderseite des
Quarzes zu gewahrleisten, die in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten steht, wurde eine
Verbindung von Riick- und Vorderseite durch Silberleitlack der Firma Ferro GmbH (spezifischer
elektrischer Widerstand bei 10 pm Schichtdicke von 3 - 6 x 10-7 Q m-! [174]) hergestellt.

Zunachst wurde der Quarz innerhalb der Glovebox solange gemessen bis sich seine
Resonanzfrequenz aufgrund der Temperaturgradienten stabilisiert hat (Schwankungen
< 50 Hz min-1). Fiir ca. 1 min erfolgte die Aufzeichnung der Resonanzfrequenz und Dampfung des
mit Gold-beschichteten Quarzes im unbeladenen Zustand. Die Resonanzfrequenz wurde fiir die

spateren Berechnungen tliber die Messdauer von 1 min gemittelt.
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Anschlief}end wurde der Elektrolyt (ca. 1 ml) in die Messzelle gegeben und die CE und RE von
oben in der Zelle fixiert. Von den Elektrolyten wurde als erstes ein DPV (Parameter wie bei DPV-
Messungen beschrieben) mit drei Zyklen aufgenommen, um Potentialbereiche einer
Masseabscheidung zu identifizieren. Als nachstes erfolgten potentiostatische Versuche bei -0,5V,
-1V,-1,5V,-2Vund -2,5 V vs. Fc/Fc* fiir jeweils 20 bis 30 min.

Vor den elektrochemischen Messungen bei 100°C wurde der Elektrolyt fiir etwa 20 min
aufgeheizt, bis sich auch hier eine stabile Resonanzfrequenz (Schwankungen <500 Hz min-1)

einstellte.

Rotierende Ring-Scheiben Elektrode (RRDE)

Bei den Versuchen mit der rotierenden Ring-Scheiben Elektrode  wurden
Rotationsgeschwindigkeiten von 0, 100, 200, 300, 400, 500 und 1000 Umdrehungen pro Minute
(engl. revolutions per minute, rpm) untersucht.

Der RRDE Messkopf der Firma ALS besteht aus einem Mantel aus Polyetheretherketon (PEEK), in
dem eine Platin-Ringelektrode und Platin-Scheibenelektrode durch ein Ring aus Teflon
voneinander getrennt sind (s. Tabelle 3 e). Die ersten Experimente wurden bei bis zu 100°C
durchgefiihrt. Aufgrund von Instabilitaten des Teflonrings in den IL-basierten Elektrolyten bei zu
hohen Temperaturen wurde der Messkopf irreparabel zerstort. Anschlieffende RRDE
Experimente mit einem neuen Messkopf erfolgten nur noch bis max. 80°C.

Fiir die RRDE Experimente taucht der Messkopf von oben in den Elektrolyten ein und wurde mit
einem Abstand von 2 2 mm zum Rand und Boden des Becherglases sowie von der Gegen- und
Referenzelektrode ausgerichtet, um eine turbulente Stromung im Elektrolytinneren zu
vermeiden. Fiir die Durchfiihrung sind zwei Arbeitselektroden notwendig, die parallel iiber zwei
Kandle eines Potentiostaten gesteuert wurden. Wahrend die Scheibenelektrode mit einem
einfachen Potentialdurchlauf (engl. linear sweep voltammetry, LSV) vom OCP in kathodische
Richtung mit 10 mV st bis zum kathodischen Endpotential vs. Fc/Fc* gescannt wurde, war das
Potential der Ringelektrode konstant mit +0,2 V vs. OCP.

Experimentelle Uberpriifungen des Ubertragungsverhéltnisses mit dem reversiblen Redoxpaar
Fc/Fc* in [BMP][TFSI] ergaben 35 + 6%. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Ubertragungsverhiltnis von 42,6%, was grundsitzlich die Eignung der RRDE-

Messtechnik fiir die Arbeit in ILs bestatigt.
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3.5 Elektrochemische Abscheidung

Fiir die Untersuchung des Abscheideverhaltens der Elektrolyte wurden potentiostatische
Experimente an Kupfersubstraten (s. Tabelle 3 a) bei verschiedenen Potentialen von -0,5 bis
-2,5V fiir 10 bis 120 min von 20°C bis 150°C durchgefiihrt.

Um eine gute Haftung der Schichten auf den Kupfersubstraten zu gewahrleisten, wurden
verschiedene Methoden der Vorbehandlung untersucht. Fiir die Vorbehandlung der
Kupfersubstrate hat sich zunichst eine Kombination aus mechanischer und nasschemischer
Vorbehandlung bewéhrt. Die Kupfersubstrate wurden zunichst aufderhalb der Handschuhbox
mittels Schleifpapier (SiC, 320er Kérnung) mechanisch vorbehandelt. Anschliefdend erfolgte ein
Beizprozess in 1:1 verdiinnter Salpetersdure fiir etwa 20 s. Anschlieffend wurden die Substrate
schnell und griindlich mit Papiertiichern getrocknet und direkt in die Inertgasatmosphare
(Stickstoff) der Handschuhbox geschleust. Zusatzlich wurden die Kupfersubstrate innerhalb der
Handschuhbox mit Schleifpapier (SiC, 320er Kérnung) behandelt.

In den spateren Optimierungsversuchen wurde sowohl die Vorbehandlung durch anodisches
Atzen als auch die Abscheidung der Niob-basierten Schichten durch gepulste Potentiale
untersucht. Fiir die gepulsten Abscheidungen wurde ein On-Potential von -2,5V vs. Fc/Fc*
verwendet und die Parameter Off-Puls Potential, Frequenz sowie Tastgrad wurden entsprechend

variiert (s. Tabelle 4).

Tabelle 4: Variierte Parameter fiir die gepulsten Abscheidungen von 0,25 mol I'1 NbCls in
[BMP][OTf] bei 100°C auf Kupfer

Off-Puls Potential / V Frequenz / Hz Tastgrad / %
OCP 0,1 33
-1,5 1 50
10 67

3.6 Schichtcharakterisierung

Die aus den potentiostatischen sowie spater auch gepulsten Abscheideversuchen erhaltenen
Schichten wurden vor der Schichtcharakterisierung zweifach in Isopropanol gespiilt.

Zur Charakterisierung der Schichtmorphologie und -zusammensetzung wurde das
Rasterelektronenmikroskop (Firma Hitachi, S-4800, Japan) mit einem gemischten

Sekundéarelektronen-Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 10kV und einem
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Strahlstrom von ca. 20 pA in einem Arbeitsabstand von 15 mm verwendet. Die Zeit fiir die
Aufnahme des EDX-Spektrums betrug zwischen 30 - 60 s.

Flr einen quantitativen Vergleich der abgeschiedenen Schichtdicken wurde zusatzlich die
Rontgenfluoreszenzanalyse (Firma Fischer, FISCHERSCOPE X-RAY XDV-SDD) ausgewdhlter
Schichten mit der Methode Niob auf Kupfer durchgefiihrt. Zur Anwendung kam eine Wolfram-
Anode mit einer Anregungsspannung von 50 kV und einem Nickel-Filter.

Um weitere Informationen iiber die Schichtzusammensetzung und Bindungszustinde der
Elemente in der Schicht zu erhalten, wurde eine XPS-Messung durchgefiihrt. Die Schicht wurde
durch eine angrenzende Glovebox ohne atmospharischen Kontakt in die Messkammer des XPS-
Messgerits (Firma SPECS) eingeschleust und zunachst fiir 30 min mit 2 keV im Hochvakuum
(p=10-¢ mbar) gesputtert. Anschlieffend wurde das Spektrum bei einem Arbeitsdruck < 10-8 mbar
mit einer XR50M Rontgenquelle mit monochromatischer Al Ka (E=1486,61 eV) durch einen
Monochromator FOCUS 500, einem 1DLD delay line Detektor und einem PHOIBOS 150 Halbkugel-
Analysator aufgenommen.

Zusatzlich wurde zur Identifizierung moglicher Phasen die Methode der Rontgendiffraktometrie
genutzt. Das XRD-Messgerat (Firma Siemens/Bruker, D5000 THETA-THETA) verwendet eine
Kupfer Anode (A=0,15406 nm) bei einer Spannung von 40 kV und einem Strom von 40 mA. Es
wurde sowohl in der BRAGG-BRENTANO-Anordnung als auch im streifenden Einfall mit einem
Winkel der Strahlenquelle von 3° gemessen. Der gemessene Winkelbereich betrug 35 -85° mit
einer Schrittweite von 0,04°/Schritt und einer Zeit/Schritt von 3s. Die Auswertung der

Diffraktogramme erfolgte mit der Diffracplus-Software und der PDF-2-2003 Datenbank [175],
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Stabilititsuntersuchungen der laborgefertigten

Referenzelektrode

Haufig werden fiir elektrochemische Untersuchungen in Elektrolyten aus ionischen Fliissigkeiten
Quasi-Referenzelektroden (QRE) eingesetzt, da iibliche REs fiir wassrige Systeme, wie z.B.
Kalomelelektroden, aufgrund eines moglichen Wassereintrags in den Elektrolyten nicht genutzt
werden konnen. Diese QREs bestehen meist aus einem einfachen Platin-Draht und besitzen ein
schlecht definiertes Redoxpotential. Dadurch sind die elektrochemischen Messungen in
verschiedenen Elektrolyten nur bedingt vergleichbar und zeigen z.T. auch wahrend der
Messungen eine Potentialdrift.

Aus diesem Grund wurde eine RE entwickelt, die ahnlich zu den wassrigen Elektroden erster Art
auf einem Redoxpaar mit definiertem Potential basiert.

Zuniachst wurde eine Ag/Ag*-RE nach der Beschreibung von SNOOK ET AL. [176] angefertigt. Dabei
taucht ein Silberdraht in eine 10 mmol I'1 Losung aus Ag[OTf] in [BMP][TFSI] ein. Die ersten Tests
dieser RE zeigten stabile und reproduzierbare Ergebnisse. Nach langerem Arbeiten mit dieser RE
zeigte sich jedoch ein starkes Rauschen im Kurvenverlauf (s. Anhang A, Abbildung 52). Die
Silbertriflat-Losung im Inneren der RE verfirbt sich zunehmend dunkel. Ahnlich wie bei der
analogen Fotografie ist von einer lichtinduzierten Reaktion der Silberionen zum elementaren
Silber auszugehen. Dadurch werden die Poren der Fritte durch das Silber zugesetzt und die RE
wird unbrauchbar.

Flir eine bessere Langzeitstabilitit wurde eine RE basierend auf dem Redoxpaar
Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) entwickelt. Um ein Gleichgewicht zwischen Ferrocen und
Ferrocenium zu erhalten, wurde die L6sung aus 5 mmol I-1Ferrocen in [BMP][TFSI] zuerst mittels
CV etwa 50-mal im Potentialbereich des Redoxpaares zykliert. Anschlieféend wurde etwa 1 ml in
die Glaskapillare eingefiillt und mit einem Stecksystem bestehend aus Glasschliff und
Gummistopfen, durch den ein Platin-Draht gefiihrt wurde, verschlossen (s. Abbildung 9 b). Die
Langzeitstabilitit dieser Fc/Fc*-RE wurde iiber etwa ein Jahr in regelmafiigen zeitlichen
Abstdnden in 5 mmoll! Fc/Fc* [BMP][TFSI]-Losung an einem Platin-Draht aufgenommen
(s. Abbildung 11). Die getestete Fc/Fc*-RE zeigt liber einen Zeitraum von einer Woche ein stabiles

Halbwellenpotential von ca. +80 mV, wobei nach 168 h die Stromdichte auf etwa die Halfte
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absinkt. Der Grund hierfiir ist die, durch den Messaufbau bedingte, nicht exakt bestimmbare Hohe
bzw. Flache des eintauchenden Platin-Drahts (WE). Anhand des Kurvenverlaufs nach insgesamt
7660 h (~ 319 Tage) ist eine Verschiebung des Halbwellenpotential auf ca. +220 mV erkennbar.
Diese Verschiebung des Halbwellenpotentials basiert auf einer Anderung der Fc-Losung im
Inneren der Glaskapillare. Das Gleichgewichtspotential von REs erster Art hdangt direkt von der
Konzentration des Redoxpaares ab und aufgrund, dass sowohl Ionen aus den untersuchten Niob-
Elektrolyten ins Inneren der Glaskapillare diffundieren als auch lonen aus der Glaskapillare in den
Elektrolyten diffundieren, ist nicht von einer konstanten Fc/Fc*-Konzentration auszugehen. Nach
erneutem Befiillen der Glaskapillare der RE mit frischer Fc/Fc*-L6ésung kann nach 7738 h (~ 322
Tage) wieder das urspriingliche Halbwellenpotential erreicht werden.

Die RE auf Basis des Redoxpaars Fc/Fc* erwies sich fiir die Untersuchungen in ILs als geeignet
und ist als langzeitstabil einzuschatzen. Allerdings kann sie nur dann reproduzierbare Ergebnisse
liefern, wenn sie regelmaf3ig getestet wird und bei Abweichungen des Halbwellenpotentials die

Glaskapillare mit frischer Fc/Fc*-Losung befiillt wird.

0;08 . nach O h
- nach5h
i nach 168 h
0'06 nach 7660 h
i nach 7738 h mit neuer
0,04 4 Fc/Fc*-Losung gemessen
£ 0,02+
E -
E 0,00-
-0,02 ~
-0,04 -
-0,06

! !
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E,.vs.Fc/Fc" /V

Abbildung 11: CV der Fc/Fc*-RE in einer 5 mmol I Lésung aus Ferrocen in [BMP][TFSI],
gemessen mit 20 mV s1 an einem Pt-Draht bei RT
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4.2 Elektrochemisches Verhalten der reinen ionischen

Fliissigkeiten

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 beschrieben, ist das ECW der reinen ILs, die fiir die Niob-Elektrolyte
verwendeten wurden, von besonderem Interesse. Um das ECW (kathodisches und anodisches
Endpotential) der jeweiligen IL bei entsprechender Temperatur fiir die spateren Screening- und
Abscheideversuche zu definieren, wurden CVs bei RT (s. Abbildung 12) und bei 100°C
(s. Abbildung 13) an einer Platin-Elektrode aufgenommenen. Durch Anlegen von Tangenten an die
Anstiegel’ ergeben sich die kathodischen (-) und anodischen (+) Endpotentiale sowie die ECWs
entsprechend Tabelle 5. Mit zunehmender Temperatur wird das ECW Kkleiner, was darauf
hindeutet, dass aufgrund der Viskosititsabnahme und der hoheren Mobilitit der lonen das ECW
neben der Thermodynamik zusatzlich von der Kinetik beeinflusst wird.

Durch Verwendung von Platin oder Gold als WE kénnen Einfliisse der Elektrodenauflosung im
anodischen Bereich vermieden und ausschliefdlich das elektrochemische Verhalten der ILs
gemessen werden. Die spateren Abscheideversuche wurden allerdings ausschlief3lich an Kupfer-
Elektroden durchgefiihrt. Wie im Kapitel 4.4 (Einfluss des Substrates) gezeigt wird, ist der Einfluss
des Substrates auf das Verhalten der Niob-Elektrolyte vernachlassigbar, weshalb das kathodische

Endpotential an Kupfer mit dem an Platin in der reinen IL vergleichbar sein sollte.

Tabelle 5: ECW der verwendeten reinen ILs bei RT und 100°C; Pt-WE, Pt-CE und Fc/Fc*-RE

IL RT 100°C

-/V +/V ECW/V -/V +/V ECW/V
[BMP][TFSI] ca.-3 +2,4 ca.54 -2,8 +2,2 50
[BMP][OTf] -3 +2,4 5,4 -2,7 +2,3 5,0
[S222][TFSI] -2,2 ca.+2,5 ca. 4,7 ca.-1 +1,5 ca.2,5
[BDiMIm][BF.4] ca.-3  ca.+25 ca.55 -1,8 +1,7 3,5

15 Bereiche bei denen ein starkes Abfallen oder Ansteigen des Potentials beobachtet wird. Im Fall, dass dieser Bereich
nicht vorliegt, wird das Endpotential abgeschatzt.
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Abbildung 12: CV der reinen ILs gemessen mit 20 mV s an Platin bei RT
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Abbildung 13: CV der reinen ILs gemessen mit 20 mV s an Platin bei 100°C

Innerhalb des ECW sind vereinzelte Peaks im CV zu sehen (s. Abbildung 12 und Abbildung 13). Um
ablaufende Reaktionen auf eine mdgliche Masseabscheidung zu untersuchen und so ggf.
Zersetzungsprodukte zu identifizieren, wurde mit [BMP][OTf] bei 100°C eine DPV-Messung mit

der QCM durchgefiihrt. Im Strom-Spannungsverlauf sind auch wahrend der kathodischen
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Polarisation im DPV Peaks zu erkennen (s. Abbildung 14). Die detektierten FARADAY’schen
Stromdichten sind mit max. 50 pA cm2 sehr gering. Die Peaks sind zudem weder mit einer
signifikanten Verschiebung der Resonanzfrequenz noch mit einer Anderung der Ddmpfung des
Quarzes (< 1 kHz) verbunden. Demnach dndern sich die viskoelastischen Eigenschaften der IL
nicht, sodass nicht von einer Zersetzung der IL auszugehen ist. Es konnte sich um
elektrochemische Reaktionen der Verunreinigungen (z.B. Chlorid) in der IL oder auf der

Oberflache des Au-beschichteten Quarzes handeln.
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Abbildung 14: DPV-QCM in reinem [BMP][OT(] bei 100°C an einem Au-beschichteten Quarz mit
Py=15mV, Sy =-5mV, Pw=100 ms, St = 600 ms (entspricht 8,33 mV s1)

4.3 Loslichkeit der Niob-Halogenide und Komplexierung in
den Elektrolyten

Die Loslichkeit des Niob-Halogenids (s. Abbildung 15) und der damit verbundene Ubergang von
der festen in die fliissige Phase ist fiir den elektrochemischen Abscheideprozess essentiell. Im Fall
einer schlechten Loslichkeit des Niob-Halogenids steht keine oder nur eine sehr geringe Menge
der elektroaktiven Niob-Spezies fiir die Reduktion zur Verfiigung.

Nb(CHscp)2Cl; bildet mit der IL eine Dispersion und liegt demnach ungel6st, aber fein verteilt im

Elektrolyten vor. NbFs zeigt eine bessere Loslichkeit, dennoch sind die beiden Ldsungen
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(0,25 mol I'* und 0,5 mol I'1) triib, was auf ungeldste Salzriickstande zuriickzufiihren ist. NbCls und
NbBrs besitzen gleichermafien eine gute Loslichkeit in den untersuchten ILs. Demnach kann
dhnlich zu den Untersuchungen der Alkalimetallhalogenide in ILs [58] auch fiir Niob-Halogenide
ein Loslichkeitstrend von Nb(CHscp)2Cl; < NbFs < NbCls ~ NbBrs beobachtet werden.

Die verschiedenen Niob-Elektrolyte besitzen eine unterschiedliche Farbe (s. Abbildung 15 und
Abbildung 16). Die Griinde hierfiir sind einerseits die unterschiedliche Farbe der Niob-Halogenide
(NbFs ist weifd/beige; NbCls gelb, NbBrs rotlich/braun und Nb(CHscp):Cl; ist schwarz) und
andererseits die Zusammensetzung der IL. Die verwendeten ILs sind farblos bis beige, sodass die
Farbe des Elektrolyten grofdtenteils vom verwendeten Niob-Halogenid abhdngt. Am Beispiel der
beiden unterschiedlichen Chargen [BMP][OTf] (optisch kein Unterschied der reinen IL zu
erkennen) ist jedoch ein deutlicher Farbunterschied von dunkelgriin (1. Charge) zu gelb
(2. Charge) zu sehen. Dies wird auf kleinste Mengen an Verunreinigungen in der IL durch z. B.

Halogenid-Ionen zurtickgefiihrt.

0,25 mol 11 0,5 mol I11 0,25 mol 11 0,25 mol 11 0,1 mol I1
NbFs NDbFs NbCls NDbBrs Nb(CHscp)Cl2

Abbildung 15: Elektrolyte mit verschiedenen Niob-Halogeniden in [BMP][TFSI]

0,1molll 0,25moll? 0,25 mol ]! 2 mol I 0,25 mol 11 0,25 mol I1
[BMP][OTf] (1. Charge) [BMP][OTf] (2. Charge)  [S222][TFSI] [BDiMIm][BF4]

Abbildung 16: Elektrolyte mit NbCls in verschiedenen ILs
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Die Raman und FIR-Spektren der Niob-Elektrolyte NbFs in [BMP][OTf] (s. Abbildung 17) und NbCls
in [BMP][OTf] (s. Abbildung 18), deuten auf eine Interaktion beider Niob-Halogenide mit dem

Anion der IL hin.
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Abbildung 17: a) Raman und b) FIR-Spektren von [BMP][OTf] mit unterschiedlichen
NbFs Konzentrationen: — ohne, — mit 0,25 mol I und — mit 0,5 mol 1 NbF's
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Abbildung 18: a) Raman und b) FIR-Spektren von [BMP][OTf] mit unterschiedlichen
NbCls; Konzentrationen: — ohne, — mit 0,1 mol I, — mit 0,25 mol I'', — mit 0,5 mol I
und — mit 1 mol I' NbCls

Anhand der Aufspaltung des Peaks in den Raman-Spektren zwischen 740 - 780 cm! in zwei
separate Peaks (756 cm! und 766 cm) ist eine Aussage beziiglich der Koordinationszahl des

Niob-Halogenids mit [OTf]- nach Gleichung 33 méglich.
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N = fOTf (koordiniert) AOTf (koordiniert) " Cmol (Nb—Hal.) + Crmot (IL)

Gleichung 33
Xmol (Nb—Hal.) AOTf (total) Cmol (Nb—Hal.)

N - Koordinationszahl, forf- Anteil der koordinierten [OTf]-Anionen, Xmol- Molenbruch des Nb-Halogenids,
Aot - integrale Raman-Intensitit des koordinierten und gesamten [OTf]-Anions, cmol — molare Konzentration des Nb-

Halogenids und der IL

Bei einer Konzentration des Niob-Halogenids von 0,25 mol I ergibt sich eine durchschnittliche
Koordinationszahl des [OTf]-Anions mit NbFs von 1,0+ 0,2 und 2,0 £0,2 fiir NbCls. Unter
Beriicksichtigung der Erkenntnisse aus den IR-Spektren (s. Anhang A, Abbildung 53 und
Abbildung 54) ergibt sich fiir das NbFs lediglich eine Addition des [OTf]-Anions, wahrend mit
NbCls ein Anionenaustausch von einem Cl- durch zwei [OTf];, stattfindet. Die elektroaktive Spezies
liegt als anionischer Komplex vor, flir NbFs als [NbFs(OTf)]- und [NbFs(OTf)]? (s. Abbildung 19 a)
und fiir NbCls als [NbCl4(OTf)2]- und [NbCls(OTf):]? (s. Abbildung 19 b).

a) b)

Abbildung 19: Elektroaktive Niob-Spezies basierend auf Raman- und IR-Spektren
a) in 0,25 mol I'1 NbFs in [BMP][OTf] und b) in 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf]

In dem chloridischen Komplex ist das Niob als Metallzentrum sowohl in der fiinften als auch in
der vierten Oxidationsstufe stabil, sodass sich ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen
den Komplexen [NbCl4(OTf);]- und [NbCl4(OTf)2]? ergibt.

Ahnliches wurde im System x [BMP]Cl/(1-x) NbCls von BABUSHKINA ET AL. beobachtet [141], Dass
Niob in diesem Komplex auch in der vierten Oxidationsstufe vorliegt, ist vermutlich auf eine
chemische Reaktion wie in Gleichung 13 zuriickzufiihren. Die aufgrund des Anionenaustausches
freien Chlorid-lonen reduzieren die Niob(V)-Spezies zu Niob(IV) und werden selbst zu Chlor

oxidiert, was als Gas frei wird.
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4.4 Elektrochemisches Verhalten der Niob-Elektrolyte

Neben dem Niob-Halogenid und der IL wird nachfolgend der Einfluss der Prozessparameter
Temperatur und des Substrats auf das elektrochemische Verhalten der Niob-Elektrolyte
diskutiert, um den geeignetsten Niob-Elektrolyten (IL und Niob-Halogenid) fiir die Abscheidung
zu identifizieren.

Im Vergleich zu den reinen ILs (s. Abbildung 20, schwarze und graue Kurve) zeigen die Strom-
Spannungsverldufe mit Niob-Halogeniden hohere Stromdichten und es bilden sich erkennbare
Peaks (s. Abbildung 20, rote, orangene, blaue und griine Kurve). Dies bedeutet, dass die gebildete
Niob-Spezies im Elektrolyten elektrochemisch aktiv ist und von einer Anderung der

Grenzflachenstruktur Elektrode/Elektrolyt auszugehen ist.

reines [BMP][TFSI]
—— 0,25 mol I'! NbF in [BMP][TFSI]
—— 0,25 mol I"! NbCl, in [BMP][TFSI]

reines [BMP][OTf]
0,25 mol I'* NbF; in [BMP][OTf]
—— 0,25 mol I NbCl, in [BMP][OTf]

a) Cv

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5

0,0

0,5

-3 T T T T
-2,5 -2,0

T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Evs.Fc/Fc' /V
Abbildung 20: Screening verschiedener Niob-Elektrolyte bei 100°C an Kupfer von OCP in

kathodische Richtung, a) CV mit 20 mV s, b) DPV mit Py = 15 mV, Sy = -5 mV, Pw = 100 ms,
St =600 ms (entspricht 8,33 mV s1)
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Ein erstes Screening der Niob-Elektrolyte zeigt signifikante Unterschiede in der Anzahl,
Potentiallage und Stromdichte der Peaks. Wahrend fiir die NbF; Elektrolyte lediglich ein
Reduktionspeak zu sehen ist, zeigen sich fiir die NbCls Elektrolyte fiinf Peaks.

Auffallig ist vor allem, dass kaum anodische Peaks im Potentialriicklauf des CV (s. Abbildung 20 a)
beobachtet werden und diese bezogen auf die kathodischen Strome maximal 30% betragen.
Mittels DPV (s. Abbildung 20 b) werden die kapazitiven Anteile des Stromes minimiert und es
werden anodische Peaks detektiert, deren Stromdichten z.T. sogar hoher sind als die der
zugehorigen kathodischen Peaks.

Die fehlenden anodischen Strome im CV konnten einerseits mit irreversiblen elektrochemischen
Prozessen wahrend des kathodischen Scans zusammenhingen oder andererseits durch die
kapazitiven Anteile des Stroms begriindet werden.

Um die kapazitiven Stromanteile abzuschitzen wurde aus dem Impendanzspektrum die
Doppelschichtkapazitiat bestimmt (Details und Ersatzschaltbild s. Anhang C) und anschliefiend mit
der Scanrate des CVs (0,02 V s'1) multipliziert. Bei in Reihe geschalteten Kapazititen ist die
kleinste Kapazitit'¢ mit 54,1 nF cm-2 ausschlaggebend, womit sich ein kapazitiver Anteil an der
Stromdichte mit 1,082nAcm? ergibt. Dies ist vernachlassigbar klein gegeniiber der
Gesamtstromdichte im Bereich von mA cm<2. Durch die Besonderheiten der Grenzflache
Elektrode/IL hinsichtlich der zeitliche Varianz der Strukturierungsprozesse (s. Kapitel 2.2.2),
sollten beide Kapazititen gesondert betrachtet werden. Wahrend die kleine Kapazitit die
schnellen Prozesse (Transport der lonen an die Elektrode im Bereich von ps bis ms) abbildet,
reprasentiert die hohe Kapazitit (3,834 mF cm-2) die langsamen Prozesse (Ausrichtung und 2D-
Orientierung bis zu 100 s). Fiir letztere ergibt sich ein Anteil an der kapazitiven Stromdichte von
0,077 mA cm2 Nach diesem Ansatz macht der kapazitive Anteil an der Gesamtstromdichte
dennoch nur etwa 1% aus. Beim Vergleich der j- bzw. Aj-Werte aus dem CV bzw. DPV betragt Aj/j
nur etwa 25%, wonach der kapazitive Stromanteil nicht vernachlassigbar ist. Entweder konnte
das Modell fiir den Fit zur Bestimmung der Kapazitdten unvollkommen sein oder die Kapazitit
wahrend der Umstrukturierung der Grenzfliche und deren zeitlicher Verlauf ist anders zu
berticksichtigen.

Die DPV-Methode zeigt grundsatzlich eine bessere Auflosung der FARADAY’schen Prozesse in IL-
basierten Elektrolyten und wird nachfolgend bevorzugt fiir die Untersuchung des

elektrochemischen Verhaltens der Niob-Elektrolyte genutzt.

16 Cgee=(C1 x C2)/(C1 + C2)
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Einfluss der Temperatur

Ahnlich wie die meisten Fliissigkeiten, lidsst sich auch fiir ILs eine exponentielle
Temperaturabhdngigkeit der dynamischen Viskositit m (s. Tabelle 6) gemafd ARRHENIUS
(s. Gleichung 34) oder VOGEL-FULCHER-TAMMANN (s. Gleichung 35) beobachten [26177.178] Die
Ladungstragergeschwindigkeit fiir eine bestimmte Ionensorte steigt demzufolge mit

abnehmender Viskositat des Elektrolyten.

Tabelle 6: Viskositdt von [BMP][OTf] in Abhdingigkeit von der Temperatur bei 101,325 kPa 5]

Temperatur / K Viskositit / Pas
293 0,2217 +0,0069
353 0,0210 + 0,0005
373 0,0130 + 0,0003
(E”) Gleichung 34
= — eichun
=10 €XP | or g
= ( 5 ) Gleichung 35
=10 €XP |7 — Tom eichung

No — materialspezifische Viskositatskonstante, E; — Aktivierungsenergie fiir viskoses FliefRen, B - Materialkonstante der
VOGEL-FULCHER-TAMMANN-Gleichung, Tvr - VOGEL-FULCHER-Temperatur (idealerweise Glasiibergangstemperatur, aber

typisch 50 K unterhalb der Glasiibergangstemperatur)

Auch fiir die Niob-Elektrolyte sind mit zunehmender Temperatur hohere Stromdichten aufgrund
erhohter Mobilitat der Ladungstrager erkennbar (s. Abbildung 21). Grundsatzlich zeigen alle drei
DPV-Kurven einen dhnlichen Verlauf. Allerdings sind bei RT die Strome so gering, dass die Peaks
sich kaum vom Untergrund abheben, wihrend bei erhdhten Temperaturen Peaks mit
Stromdichten von ca. 0,6 mA cm-! (fiir 80°C) und ca. 1 mA cm-! (fiir 100°C) beobachtet werden.
Der erhohte Untergrund wird durch die zeitliche Varianz der Umstrukturierungsprozesse an der
Grenzflache Elektrode/IL wahrend elektrischer Polarisation begriindet (s. Abbildung 3). Die 2D-
Ausrichtung der Ionen an der Grenzflache dauert bis zu 100 s, weshalb die Pulsbreite des DPV mit
100 ms zu klein ist, um die Gesamtheit der kapazitiven Stromanteile zu eliminieren. Durch héhere
Pulsbreiten konnte der Untergrund reduziert werden, dieser Ansatz wurde aber im Rahmen der

Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung 21: DPV fiir verschiedenen Temperaturen von 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] an Kupfer
mit Py =15 mV, Sy =-5mV, Pw=100 ms, St = 600 ms

Einfluss der IL

Die Art der Anionen und Kationen sowie ihre gegenseitige Wechselwirkung bestimmt die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der ILs, wie z.B. Schmelztemperatur, Viskositit,

Leitfahigkeit (s. Tabelle 7).

Tabelle 7: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten ILs [179-182]

IL Schmelztemperatur / °C Viskositit / Pas Leitfihigkeit / S m-1
[BMP][TFSI] -18 0,094 (20°C) 0,212 (20°C)
[BMP][OT(] <25 0,148 (25°C) 0,185 (24°C)
[S222][TFSI] -35 0,039 (20°C) 0,5116 (25°C)
[BDiMIm][BF4] 36 0,172 (45°C) 0,216 (45°C)

Der grofdte Unterschied beim Vergleich der ILs mit NbCls (s. Abbildung 22) ist die Hohe der
Stromdichten. Der Grund hierfiir sind die unterschiedlichen Viskositaten. [S222][TFSI] weist eine

weniger als halb so grofde Viskositat verglichen mit den anderen verwendeten ILs auf, sodass es
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mit Abstand die grofiten Stromdichten zeigt. Allerdings besitzt [S222][TFSI] auch eine geringere
elektrochemische Stabilitat (s. Kapitel 4.2). Das Kation beginnt sich bereits ab -2 V vs. Fc/Fc* zu
zersetzen, weshalb der Messbereich geringer als bei den anderen ILs gewahlt wurde. Aufgrund
der notwendigen kathodischen Potentiale fiir die Niob-Abscheidung von < -2 V vs. Fc/Fct wurde

diese IL nicht detaillierter untersucht.

4 4
3 4
2 -
£ 1-
&]
E 0 — e ‘A%Av‘/ \
Z n , J__——‘MM
< 44
-2
—— [BMP][TFSI]
-3 4 | —— [BMP][OTI]
—— [S222][TFSI]
4 - [BDiMIm][BF,]

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Evs.Fc/Fc' /V

Abbildung 22: DPV mit 0,25 mol I NbCls in verschiedenen ILs bei RT an Niob mit Py = 55 mV,
Sn=-25mV, Pw=100 ms, St = 600 ms

Die Anzahl und Lage der Peaks sind nicht allein durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften
der ILs zu erklaren. Fiir die ILs [BMP][TFSI], [BMP][OTf] und [S222][TFSI] kann ein dhnlicher
Verlauf mit jeweils drei Reduktionspeaks im Bereich vom OCP bis ca. -0,2 V vs. Fc/Fc* beobachtet
werden, was auf vergleichbare Adsorptionsvorgiangen der IL an der Elektrodenoberfliche zu
Beginn der Niob-Reduktion hindeutet. Bei kathodischeren Potentialen sind aber Unterschiede
erkennbar, die wahrscheinlich mit einer bevorzugten Adsorption der Kationen und deren
unterschiedliche Polarisierbarkeit und Ausrichtung an der Phasengrenze zusammenhdangen.
Diese Vermutung wurde aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht, da die hierfir
erforderliche SEIRAS Methode nicht verfiigbar war und aus Zeitgriinden keine elektrochemischen

in-situ Messungen mit AFM durchgefiihrt werden konnten.
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Die IL [BDiMIm][BF4] hingegen zeigt liber den gesamten Potentialbereich sehr geringe
Stromdichten und keine Gemeinsamkeiten mit den anderen ILs. Ursache hierfiir ist die sehr hohe
Viskositit und der dadurch langsame Transport der Ladungstriger, weshalb auch diese IL fiir die

anschliefdenden Abscheideexperimente nicht detaillierter betrachtet wurde.

Einfluss des Niob-Halogenids

Die untersuchten Niob-Halogenide zeigen bedeutende Unterschiede im elektrochemischen

Verhalten (s. Abbildung 23).

—— 0,25 mol I'* NbF;

1| = 0,25 mol I'* NbCl,

—— 0,25 mol I'' NbBr,

0,1 mol I'* Nb(CH,cp),Cl,

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
Evs.Fc/Fc" /V

Abbildung 23: DPV mit verschiedenen Nb-Halogeniden in [BMP][TFSI] bei 100°C an Kupfer mit
Py=15mV, Sy=-5mV, Pw =100 ms, Sr= 600 ms (1. Zyklus)

Es dndern sich nicht nur die Anzahl und Lage der Peaks, sondern auch die Lage des OCPs. Beim
Vergleich der vier Niob-Halogenide zeigt NbCls nicht nur das positivste OCP, sondern auch die
meisten und ausgepragtesten Peaks im DPV. Dies wird zum einen auf die Chemie der Chloro-
Komplexe zuriickgefiihrt, denn fiir die rein chloridischen Systeme sind die Niob-Spezies in

verschiedenen Oxidationszustidnden (+3, +4 und +5) stabil (23], Zudem sind fiir Niob-Spezies
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sowohl Kom- als auch Disproportionierungsreaktionen bekannt, die die genaue Analyse des
Reduktionsmechanismus komplizierter machen, da verschiedene Spezies im Elektrolyten
nebeneinander vorliegen konnen und sich diese zudem durch chemische Reaktionen ineinander
tiberfithren lassen (s. Kapitel 2.3). Zum anderen ist die unterschiedliche Komplexierung als
weitere Ursache fiir die erhohte Peakanzahl der elektroaktiven Niob-Spezies zu nennen. Aus
spektroskopischen Untersuchungen von [BMP][OTf] ist bekannt, dass im Fall von NbCls ein
Ligandenaustausch von Cl- durch zwei [OTf]- stattfindet, wohingegen mit NbFs lediglich eine
Addition des [OTf]- erfolgt (s. Kapitel 4.3). Fiir die IL [BMP][TFSI] wird ein &ahnliches
Komplexierungsverhalten von NbCls vermutet, wurde aber im Rahmen der Arbeit nicht gemessen.
Grundsatzlich konnte sich durch den Ligandenaustausch ein verbesserter Transport der
elektroaktiven Niob-Spezies zur Grenzfliche Elektrode/IL und demzufolge eine stirkere
Interaktion ergeben.

Flir NbBrs und Nb(CHzcp)2Cl, zeigen sich nur einzelne Peaks, die z. T. weniger stark ausgepragt
sind und fiir NbFs wird sogar nur ein signifikanter Peak beobachtet. Aus der elektrochemischen
Abscheidung von Niob aus Hochtemperatur-Salzschmelzen und ILs (s. Kapitel 2.3) ist bekannt,
dass fiir die Reduktion zum Niob mehrere Reduktionsschritte notwendig sind, um die fiinf
Elektronen zu lbertragen. Aus diesem Grund ist es unwahrscheinlich, dass bei den Elektrolyten
bei denen nur ein Reduktionspeak vorliegt, eine vollstindige Reduktion zum Nb? stattfindet.

Als mogliche Ursache fiir eine geringere Peaksanzahl wird beschrieben, dass durch Bildung
stabiler Subhalogenide die weitere Reduktion behindert wird oder der Oxidationszustand der
Niob-Spezies durch Kontakt mit metallischen Niob reduziert werden kann
(s. Gleichung 10) 11.14,1823,24,96,106,107], etzteres wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ausfiihrlich
untersucht, allerdings haben die Experimente mit einer Niob-Anode, nicht zu einem anderen

Verhalten im DPV gefiihrt.

Einfluss des Substrates

Die Verwendung verschiedener Arbeitselektroden wirkt sich vor allem auf die Hohe der Peaks
und das OCP aus (s. Abbildung 24). Wahrend die OCPs fiir Niob und Gold-Elektroden bei positiven
Potentialen von +0,5 V bzw. +0,75 V vs. Fc/Fc* liegen, ist das OCP an der Kupfer-Elektrode mit
-0,1 V deutlich negativer. Trotzdem wird die Lage der Reduktions- und Oxidationspeaks wenig
von der Wahl des Substrates beeinflusst. Diese Tatsache ist von grof3er Bedeutung, um die Strom-
Spannungskurven fiir die verschiedenen Messmethoden mit unterschiedlichen Elektroden-
materialien sinnvoll miteinander zu vergleichen und den Reduktionsmechanismus zu

analysieren.
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Abbildung 24: DPV an verschiedenen Substraten mit 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C mit
Py=15mV, Sy =-5mV, Pw=100 ms, St = 600 ms (1. Zyklus)

4.5 Potentiostatische Abscheideversuche und
Charakterisierung der Schichten

4.5.1 Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche Schichtabscheidung

Zundachst erfolgten Experimente zur Abscheidung von Niob entsprechend der Veroffentlichung
von GIRIDHAR ET AL. in dem System 0,25 mol I't NbFs in [BMP][TFSI] [92I. Daraus konnte die
Schichtabscheidung auf den Kupfersubstraten bei Temperaturen bis zu 150°C nicht reproduziert
werden. Ursachen hierfiir konnten einerseits stérende Verunreinigungen der in dieser Arbeit
verwendeten IL [BMP][TFSI] sein oder die Temperatur muss auf 170°C erhoht werden.

Gleichzeitig wurde mit 0,25 mol I'* NbF5 in [BMP][OTf] ein dhnliches System untersucht, wobei
auch aus diesem Elektrolyten zunachst keine Schichten bei 100°C erhalten werden konnten. Ein
Grund hierfiir war ein zu hoher Wassergehalt in den Elektrolyten. Durch eine vorgelagerte

Trocknung der ILs und des Niob-Halogenids (s. Kapitel 3.2) konnte der Wassergehalt von tiber
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1000 ppm auf etwa 300 ppm gesenkt werden, sodass diinne dunkle Abscheidungen aus
0,25 mol I' NbFs in [BMP][OTf] erhalten werden konnten. Die Schichten lésten sich beim
Herausziehen des Kupfersubstrates aus dem Elektrolyten von dem Substrat ab, was auf eine
ungeniigende Haftung zwischen Substrat und Schicht schliefien lasst. Oft ist die Ursache bei
ungentigender Schichthaftung eine fehlerhafte Vorbehandlung der Substrate. Aus diesem Grund
erfolgte zusatzlich zur mechanisch-nasschemischen Vorbehandlung auflerhalb der
Handschuhbox ein weiterer Schleifprozess innerhalb der Handschuhbox. Dadurch konnte die
Haftung deutlich gesteigert werden, sodass eine anschliefdende Schichtcharakterisierung moglich
war. Demnach ist eine wichtige Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Schichtabscheidung bzw.
-haftung, dass die Substratoberfliche frei von Wasserriickstdnden sein muss.

Bei RT und einer typischen Abscheidezeit von 30 - 120 min konnten aus keinem der untersuchten
Elektrolytsysteme Schichten erhalten werden. Erst mit Erhéhung der Temperatur auf oberhalb
von 80°C und der damit verbundenen hoheren Mobilitit der Ladungstrager (s. Kapitel 4.4, Einfluss
der Temperatur) konnten nach zehn Minuten Schichten bei kathodischen Potentialen ab -2 V vs.
Fc/Fc* abgeschieden werden. Die wihrend der kathodischen Polarisation tbertragene Ladung
fithrte fiir einige Elektrolytsysteme zur Schichtbildung (s. Tabelle 8), z. T. trug sie aber auch nur
zur Umstrukturierung der Doppelschicht oder zur Zersetzung der IL bei. Im Fall einer
ausbleibenden Schichtabscheidung sind wahrscheinlich bislang noch nicht die optimalen
Arbeitsparameter (z.B. Temperatur, Potential, Dauer, Additivzugabe) fiir die entsprechenden
Elektrolyte gefunden worden.

Folgende Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche Abscheidung lassen sich aus den bisherigen

Erkenntnissen ableiten:

e Gute Léslichkeit des Niob-Halogenids mit geeigneter Komplexierung
e Minimaler Gehalt an Wasser (< 1000 ppm) und anderen Verunreinigungen

o Erhéhte Abscheidetemperatur (= 80°C) fiir hohere Mobilitdt der elektroaktiven Spezies

Tabelle 8: 60-miniitige Abscheidung aus verschiedenen Elektrolytsystemen bei 100°C an Kupfer

Nb-Halogenid\IL [BMP][TFSI] [BMP][OTf]
NbF5 keine Schicht diinne Schicht *
NbCls Schicht ** Schicht **
NbBrs; Schicht ** Schicht **
Nb(CH3zcp):Cl: keine Schicht keine Schicht

* Substrat nicht komplett bedeckt (Schicht wie bei Abbildung 26 a), Schichtdicke nicht gemessen
** Substrat komplett bedeckt (Schichten wie bei Abbildung 26 b und c), Schichtdicke z. T. gemessen
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4.5.2 Morphologie und Zusammensetzung der Niob-basierten Schichten

REM und EDX

Unter den genannten Voraussetzungen einer erfolgreichen Schichtabscheidung (s. Kapitel 4.5.1)
ist das Aussehen und die Zusammensetzung im Fall von erhaltenen Schichten grundsatzlich
dhnlich. Die Schichten besitzen eine grauliche bis schwarze Farbe, einen Fremdstoffgehalt von
etwa 70 - 80 At.-% bzw. 40 - 50 Gew.-% und sie sind pulvrig bzw. rissig. Aufgrund der hohen
Fremdstoffgehalte werden diese Schichten als Niob-basierte Schichten bezeichnet.

In Abhangigkeit vom verwendeten Anion des Niob-Halogenids (F-, Cl- oder Br-) und der IL ([TFSI]-
oder [OTf]) findet eine unterschiedliche Komplexierung der elektroaktiven Spezies statt
(s. Kapitel 4.3), dennoch weisen alle Schichten einen hohen Anteil an Fremdelementen wie C, N, O,
S und Halogeniden auf. Diese Verunreinigungen werden auf Riickstinde des IL-Elektrolyten,
einerseits in Form von Co-Abscheidung bzw. Einlagerung von Zersetzungsprodukten der IL und
andererseits auf ungeniigender Reinigung mit Isopropanol zuriickgefiihrt. Die eingelagerten
Zersetzungsprodukte fiihren zu inneren Spannungen, wodurch sich ein Rissnetzwerk ausbildet.
Beim Spiilen kann das Losemittel eindringen und weitet die Risse auf. Dadurch entsteht eine
schollendhnliche Oberflache und fiihrt z. T. zu einem Abplatzen der Schicht.

Die erhaltenen Schichten zeigen grundséatzlich eine dhnliche Zusammensetzung (s. Abbildung 25).
Flr [BMP][OTf] (s. Abbildung 25, rechts) wird gegeniiber [BMP][TFSI] (s. Abbildung 25, links) ein
hoherer Kohlenstoffgehalt festgestellt. Der hohere Kupfergehalt des EDX Spektrums mit
0,25 mol I'1 NbFs in [BMP][OTf] (s. Abbildung 25, oben rechts) ist dem Substrat zuzuordnen und
bedeutet, dass die Schicht im Vergleich zu den anderen Niob-Halogeniden diinner ist. Mit
0,25 mol I'1 NbBrs in beiden ILs (s. Abbildung 25, unten) werden grofde schollendhnliche
Strukturen abgeschieden wohingegen unter Verwendung von 0,25 mol I't NbCls in beiden ILs

(s. Abbildung 25, mittig) feinere Strukturen und deutlich kompaktere Schichten erhalten werden.
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[BMP][TFSI] [BMP] [OTf]

keine Schicht
erhalten

0,25 mol I'* NbF<

0,25 mol I'* NbCl;

0,25 mol I'* NbBr.

in At-% -C-N-D-F-S-Clhzw Br Cu-Nb

Abbildung 25: REM und EDX Niob-basierter Schichten aus verschiedenen Elektrolyten
abgeschieden bei -2,5 V vs. Fc/Fc* bei 100°C fiir 30 min auf Kupfer

Die dickste und kompakteste Schicht wird aus dem 0,25 mol I NbCls in [BMP][OTf] Elektrolyten
bei 100°C und -2,5V vs. Fc/Fc* erhalten, sodass fiir die weitere Schichtcharakterisierung (RFA,
XRD und XPS) nur Schichten aus diesem System verwendet werden.

Auch die Abscheidedauer beeinflusst die Schichteigenschaften, insbesondere die Dicke der
Schichten. Wahrend die Schichten fiir eine geringe Abscheidedauer von nur 10 min sehr dinn
(~100 nm) und inhomogen sind (s. Abbildung 26 a), fiihrt eine verlangerte Abscheidedauer zu
deutlich dickeren und optisch auch homogeneren Schichten (s. Abbildung 26 b und c).
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Die Schichtdickenmessungen mit RFA sollten nur die Tendenz aufzeigen. Niob-basierte Schichten
mit deutlich abweichender Zusammensetzung konnen nicht sinnvoll verglichen werden, da
leichte Elemente wie z. B. C, O und N mit dieser Methode nicht erfasst werden kénnen. Deshalb
werden nur Schichten aus dem gleichen Elektrolytsystem, aber fiir unterschiedliche
Abscheidezeiten verglichen, da deren Zusammensetzung dhnlich ist.

Die Ergebnisse der RFA zeigen, dass eine inhomogene Schichtdickenverteilung vorliegt
(s. Abbildung 26 unten). Gemaf3 der primaren Stromdichteverteilung sollten die Randbereiche des
Substrates eine hohere Schichtdicke aufweisen und entsprechend des FARADAY’schen Gesetzes
langere Abscheidezeiten zu dickeren Schichten fithren. Im Vergleich zur Abscheidung nach 1 h
konnen nach 30 miniitigen Abscheidung (s. Abbildung 26 b) hohere mittlere Schichtdicken mit bis
zu 820 nm in der Mitte des Substrates erzielt werden. Die Schichtdickenverteilung fiir die Niob-
basierten Schichten korreliert demnach weder mit der primdren Stromdichteverteilung noch mit
der Abscheidezeit, was auf einen konkurrierenden Prozess wihrend der Abscheidung hindeutet
(z. B. IL-Zersetzung). Da die Schichten pulvrig sind und sowohl wahrend der Abscheidung als auch
beim Spiilen in Isopropanol sich ein Teil der Schicht in Isopropanol 16st bzw. abgespiilt wird, ist

als weitere Ursache die ungeniigende Haftung zu nennen.

a)nach 10 min 12000  b)nach 30 min /4375 cynach1h #3750

318.7
- 40.00 - 21258 -
i : d 106.25

187.50

62.50

Abbildung 26: Niob-basierte Schichten mit zugehdrigem RFA-Schichtdickenprofil abgeschieden aus
0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C fiir a) 10 min, b) 30 minundc) 1 h

In den REM/EDX Untersuchungen wurden innerhalb einer Niob-basierten Schicht verschiedene
Morphologien und Zusammensetzung beobachtet. Der Grund ist eine unterschiedliche
Stromdichteverteilung in Abhangigkeit von der Eintauchtiefe des Substrates. Mit zunehmender
Eintauchtiefe nimmt aufgrund der Geometrie der CE die Stromdichte zu, wodurch am unteren
Ende der Probe von einer hoheren effektiven Stromdichte auszugehen ist.

In Abhangigkeit der Stromdichte sind vier wesentliche Morphologiebereiche erkennbar

(s. Abbildung 27). Die Bereiche I und II am oberen Teil der Schicht sind schuppendhnlich und
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haben entsprechend der EDX-Daten (s.Abbildung 28) einen erhohten Kohlenstoff- und

Chlorgehalt, aber wenig Niob (bis 7,0 + 0,3 At.-%). Die hohere Stromdichte bewirkt zunachst die
Ausbildung einer pordsen und pulvrigen (Bereich III) und anschlieffend einer glatten, aber
rissigen Morphologie (Bereich IV). In diesen beiden Bereichen (III und IV) wurde ein erhdhter

Niob-Anteil (bis 27,4 + 0,5 At.-%) und geringerere Gehalte an Kohlenstoff und Chlor detektiert.

b) 30 min

Abbildung 27: Morphologie der Niob-basierten Schicht abgeschieden aus 0,25 mol 1''NbCls in
[BMP][OT(] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C nach 30 min vom oberen (1) zum unteren (1V) Teil der

Schicht
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Abbildung 28: Zusammensetzung der Niob-basierten Schicht abgeschieden aus 0,25 mol I'1 NbCls in
[BMP][OTf] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C nach 30 min vom oberen (I) zum unteren (IV) Teil der
Schicht, Gew.-% (links) und At.-% (rechts)
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XRD und XPS

Mit EDX kann die Zusammensetzung der Schichten nicht hinreichend genau beschrieben werden.
Metallisch reines Niob weist einen grauen metallischen Glanz auf. Die aus dem IL-Elektrolyten
abgeschiedenen Schichten sind jedoch dunkelgrau bis schwarz. Der hohe Anteil von ca. 80 At.-%
an Fremdelementen (C, N, O, F, S und Cl) in den Schichten kénnte eine mogliche Ursache hierfiir
sein. Es sind zahlreiche graue/schwarze Niob-Verbindungen in Kombination mit den enthaltenen
Fremdelementen bekannt, in denen das Niob in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen kann,
sodass sich ein breites Spektrum an méglichen Niob-Phasen ergibt. Unter anderem koénnte in den
Schichten NbC, NbO, NbO,, NbS; oder NbeCli4 vorliegen.

Keine der mdglichen kristallinen Niob-Phasen konnte mittels XRD, auch nicht im streifenden
Einfall, detektiert werden. Lediglich der Kupferreflex vom Substrat ist zu sehen. Aufgrund
fehlender Beugungspeaks in den Diffraktogrammen sind die Niob-basierten Schichten als
rontgenamorph einzustufen, was vermutlich durch den hohen Fremdstoffgehalt bedingt ist.

Flir eine weitere Aufklarung der Zusammensetzung und speziell der Bindungsverhaltnisse wurde
das XPS-Spektrum (s. Anhang A, Abbildung 55) gemessen. Die elementspezifischen XPS-
Detailspektren (s. Anhang A, Abbildung 56) sind F, O, N, C, Nb, Cl und S zuzuordnen und
entsprechen damit den Elementen, die mit EDX identifiziert wurden. Die Intensitat der Peaks ist
proportional zur Haufigkeit des Elements, sodass fiir die Auswertung des Elementgehalts die
integrale Flache unter den Peaks ausgewertet wurde (s. Tabelle 9).

Am Beispiel des Detailspektrums fiir Niob 3d (s. Abbildung 29) wird deutlich, dass fiir die
eigentlichen Messdaten (schwarze Punkte) ein Peakfit (rote Kurve) zur Kalkulation genutzt wird,
der sich aus einem Duplet von Nb 3ds,, und Nb3ds», und mehreren darunterliegenden
Einzelpeaks zusammensetzt.

Die Schicht enthalt kein metallisches Nb?, da der zugehorige Peak bei 202 eV fehlt. Allerdings geht
Niob mit Sauerstoff und Kohlenstoff verschiedene Verbindungen ein und liegt dabei in
unterschiedlichen Oxidationszustanden vor. Der intensititsreichste Peak des Nb 3d Spektrums
liegt bei etwa 204,2 eV (ds;2) und 207 eV (ds/z) und kann verschiedenen Niob-Phasen, u. a. NbO,
NbC und NbC;«Ox zugeordnet werden [183-185], Eine eindeutige Zuordnung der Verbindungen ist
aufgrund der Uberlagerung der Bindungsenergien mit einer Messtoleranz von etwa 1 eV nicht
moglich. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass NbC gemeinsam mit Spuren von NbO
vorliegt bzw. eine gemischte Oxocarbid-Phase NbC1.xOx (mit x < 0,2) in der Schicht vorhanden ist,
denn nach einer Sputterzeit von 30 min sollte die an der Oberflache gebundene Kohlenstoft-
Spezies entfernt worden sein und dennoch kénnen mehr als 45 At.-% Kohlenstoff im C 1s
Detailspektrum festgestellt werden. Die integrale Flache unter dem C1s und Nb 3d Peaks
ermoglicht eine Abschiatzung des NbC-Phasenanteils von etwa 12-13 At.-% (s. Tabelle 9).
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Die restlichen 16 - 17 At.-% Niob sind wahrscheinlich NbO; mit Bindungsenergien bei 205 eV
(ds/2) und 207,7 eV (d3,2) (1831861 und Nb,Os mit vier Peaks bei 206,5, 207,8, 209,3 und 210,6 eV

zuzuordnen [187], Dabei stimmt der Anteil an Sauerstoff, der aus dem O 1s Detailspektrum
bestimmt wurde, mit etwa 9At-% nicht mit dem restlichen Niob-Gehalt von
16 - 17 At.-% tlberein, sodass auch mit N, S oder F gemischte Nb,O, Phasen in der Schicht
vorhanden sein konnten. Zudem sind Signale der IL zu finden, bei denen es sich wahrscheinlich

um eingelagerte IL oder deren Zersetzungsprodukte handelt.

e gemessen - 8500
— gefittet Nb 3d
5/2
— Nb,05 (ds ) 7500
— Nb,05 (dz/z) Nb 3d
— Nb,0; (ds ) 3/2 - 6500
— NbO; (d3/,)
— NbO, (ds ) ® - 5500
— NbO, NbC, NbC,,0, (d3,) @2
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Abbildung 29: XPS-Detailspektrum fiir das Nb-3d-Orbital nach 30 min Sputtern (2 keV, 106 mbar)
der Niob-basierten Schicht (abgeschieden aus 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C fiir 2 h
und -2,5 Vvs. Fc/Fc*)
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Tabelle 9: Zusammensetzung (At.-%), Bindungsenergie (eV) und Oxidationszustinde aus dem XPS-
Spektrum der Niob-basierten Schicht nach 30 min Sputtern bei 2 keV und 10-6 mbar (abgeschieden
aus 0,25 mol I'! NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C fiir 2 h und -2,5 V vs. Fc/Fc*)

F_1s 0_1s N_1s C_1s Nb_3d Cl_2p S_2p
42At-% 91At-% 45At-% 484At-% 28, 7At-% 32At-% 1,8At-%
685 eV 531 eV 398 eV 285eV 204 eV 199 eV 162 eV
3,7% 7,6% 3,5% 29,4% 11,8% 3,2% 1,8%
F zu Nb NbxOy N zuNb C-C/C-H Nb(II) Cl zu Nb S zu Nb
689 eV 533 eV 400 eV 283 eV 205 eV
0,5% 1,6% 0,9% 13,2% 10%

IL IL IL NbC Nb(II)
287 eV 207 eV
59% 4,7%
C=0, -CN, -CS Nb(IV)
208 eV
2,2%
Nb(V)

Beim Vergleich der Zusammensetzung der Schichten mit den beiden verwendeten
spektroskopischen Methode zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Konzentrationen von Nb,
S, Fund N (s. Abbildung 30). Die unterschiedlichen Konzentrationen der anderen Elemente sind
durch die Informationstiefe der Messmethode bedingt. Wahrend beim EDX Informationen aus
tieferen Schichtbereichen, bis hin zum Kupfersubstrat, erhalten werden, ist die XPS eine sehr
oberflachensensitive Methode und nur die obersten 2 - 3 nm der Schicht werden gemessen. Der
unterschiedliche Sauerstoffgehalt kann einerseits dadurch begriindet werden, dass fiir die EDX
Messung die Probe kurz der Atmosphére ausgesetzt war und beim XPS ein kompletter Ausschluss
von Sauerstoff durch ein Schleusensystem gegeben war (s. Kapitel 3.6). Aufderdem wurde die XPS
Probe flir insgesamt 30 min gesputtert, sodass sich ein Abtrag der Schicht von etwa 50 nm ergibt
und die oberflachlichen Sauerstoffkontaminationen entfernt wurden. Eine Kontamination der
Schicht durch Sauerstoffatome wire trotzdem durch z.B. den Sauerstoff im Elektrolyten
(Bestandteil der IL) oder in der Glovebox vorhandene Sauerstoffspuren wéahrend oder nach der
Abscheidung denkbar. Demnach besteht der grofite Unterschied im mehr als doppelt so groflen
Kohlenstoffgehalt gemessen mit XPS. EDX hat fiir leichte Elemente wie Kohlenstoff eine geringere
Sensitivitit und Zuverlassigkeit, wodurch sich die unterschiedlichen Kohlenstoffgehalte z. T.
erklaren. Aufierdem ist die Zusammensetzung der Probe nicht als homogen anzusehen und die
beiden Messmethoden besitzen unterschiedliche Messflecke, sodass sich lokale Unterschiede in

der Zusammensetzung ergeben kénnen.
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a) EDXin At.-% b) XPS in At.-%
cl
13,1%
F
4,5%

22,3%

6.5% C C
21,8% 48,4%

Abbildung 30: Zusammensetzung (At.-%) der Niob-basierten Schichten gemessen mit a) EDX und
b) XPS, abgeschieden aus 0,25 mol I'! NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C und -2,5 V vs. Fc/Fc*

4.6 Analyse des Niob-Reduktionsmechanismus

Prinzipiell kann die Stromdichte sowohl durch den Stofftransport als auch durch den
Landungstransfer limitiert werden. Daher ist es fiir die Analyse des Niob-
Reduktionsmechanismus zundchst wichtig, den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu
identifizieren. Hierzu wurden CVs mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten aufgenommen
(s. Abbildung 31).

Aus den Diagnosekriterien fiir CVs bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten kann eine
reine Diffusionskontrolle ausgeschlossen werden, da sich die Peakpotentiale mit zunehmender
Geschwindigkeit in Vorschubrichtung verschieben [67.188],

Die Analyse des Reduktionsmechanismus wird dadurch erschwert, dass es sich um eine
mehrstufige Reduktion mit fiinf Reduktionspeaks (s. Abbildung 31, R1 - R5) handelt. Dabei ist die
Anzahl der tUbertragenen Elektronen pro Reduktionspeak unbekannt und in der Literatur
umstritten (s. Kapitel 2.3). Im Potentialriicklauf ist zudem nur ein Oxidationspeak zu beobachten,
wofiir einerseits ein gehemmter Ladungsdurchtritt aber auch chemisch nachgelagerte Reaktionen
verantwortlich sein konnen, deren Reaktionsprodukt elektrochemisch inaktiv ist. Um dieser
Fragestellung nachzugehen wurde der Reduktionsmechanismus der Niob-Elektrolyte mit DPV,

RRDE und EQCM nachfolgend genauer untersucht.
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Abbildung 31: CV des 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTY{] fiir verschiedene Vorschubgeschwindigkeiten
an Kupfer von OCP in kathodische Richtung bei 100°C (1. Zyklus)

4.6.1 Diffusionskoeffizienten der elektroaktiven Niob-Spezies

Diffusionskoeffizienten kénnen unter der Voraussetzung einer reinen Diffusionskontrolle aus
Potential-Sprung-Experimenten durch Anwendung der COTTRELL-Gleichung ermittelt werden.

Im Fall der Niob-Reduktion ist jedoch von einer zusatzlichen Durchtrittslimitierung auszugehen
(s. Kapitel 4.6). Aufgrund des mehrstufigen Reduktionsmechanismus kann die Verschiebung der
Peakpotentiale mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit aber auch durch die verschiedenen
elektroaktiven Niob-Spezies bedingt sein, sodass eine Durchtrittslimitierung nicht explizit
bewiesen ist. Um dennoch den Einfluss einer mdéglichen Durchtrittslimitierung zu minimieren,
wurden die Sprung-Experimente bei den DPV-Peak-Potentialen durchgefiihrt, da dort der
FARADAY’sche Strom und demnach der Ladungsdurchtritt maximal ist.

Die aus den Sprung-Experimenten ermittelten Werte sind ein Produkt aus D und z%, weil die
Anzahl iibertragener Elektronen fiir die einzelnen Schritte unbekannt ist. Fiir einen Vergleich der
reinen Diffusionskoeffizienten muss die Randbedingung gelten, dass fiir alle betrachteten
Elektrolytsysteme die gleiche Anzahl Elektronen iibertragen wird. Dies ist aus elektrochemischer
Sicht nicht zu erwarten. Um die Elektrolytsysteme dennoch zu vergleichen, erfolgt die
Auswertung der COTTRELL-Gleichung (s. Gleichung 36) mit dem Produkt aus D z? was nur als

Naherung angesehen werden kann.
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Wihrend bei RT die Werte von D z* von 1,6 x 10-13 bis 5,4 x 10-1© m? s variieren, steigen die
Werte bei 100°C aufgrund der sinkenden Viskositit und folglich héheren Mobilitdt der
elektroaktiven Spezies um etwa zwei Groflenordnungen auf 2,4 x 1012 bis 2,7x 108 m? s-1
(s. Abbildung 32, a und b). Wird die ARRHENIUS-Gleichung (s. Gleichung 37) fiir die Temperatur-
abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten zugrunde gelegt, so konnen Aktivierungsenergien (Ex)
fiir die Niob-Elektrolyte mit 33 bis 95 k] mol-! abgeschatzt werden. Diffusionskoeffizienten aus
Literaturdaten verschiedener ILs und die daraus berechneten Aktivierungsenergien liegen mit

24 bis 61 k] mol! in einer ahnlichen Gréf3enordnung [189-191],

a) RT ; b) 100°C
1 X
. —X—0,25 mol I NbF, [BMP][TFSI] ol X\X’X\x\
9 0,25 mol I'' NbF; [BMP][OT A % X
s [BMP][OT{] 5 A~ ——
—X=—0,25 mol " NbCl, [BMP][TFSI] ] \
—_—— -1 — |
< 1E10. X—0,25 mol I"! NbCl, [BMP][OTf] N 1594 <
N N ]
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Abbildung 32: Produkt aus D und z? fiir verschiedene Niob-Elektrolyte bei a) RT und b) 100°C aus
potentiostatischen Messungen an Niob bei den Peakpotentialen des DPV

Ea

D =Dy * e rT Gleichung 37

Aufderdem fillt auf dass die D z?> Werte mit zunehmender Polarisation der Elektrode fiir alle
betrachteten Elektrolytsysteme, bei RT um ein bis zwei Grofienordnungen und bei 100°C um zwei
bis vier Grofienordnungen, ansteigen. Denkbar ware, dass mit zunehmender kathodischer
Polarisation der anionische Niob-Komplex zunehmend zerfillt und bedingt durch die hohere

Beweglichkeit der Zerfallsprodukte grofiere Diffusionskoeffizienten resultieren.
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Fiir die meisten Potentiale ergeben sich unter Verwendung von NbCls anstelle von NbFs hohere
D z? Werte. Damit stiitzen die D z? Werte die Ergebnisse der Abscheidungsexperimente, wonach

eine schnelle Diffusion den Abscheideprozess begilinstigt.

4.6.2 Reduktionsschritte und Anzahl iibertragener Elektronen

Die DPV-Kurven (s. Abbildung 33) verdeutlichen die Komplexitit des Reduktionsmechanismus
der Niob-Halogenide. Wahrend fiir den NbFs in beiden Pyrrolidinium-basierten ILs nur ein
signifikanter Reduktionspeak zu sehen ist, konnen beim NbCls mehr als fiinf Reduktionspeaks
beobachtet werden. Somit hdangt die Anzahl der Peaks bzw. iibertragenen Elektronen und damit
der Reduktionsmechanismus signifikant vom verwendeten Niob-Halogenid ab.

Fiir reversible Reaktionen kann aus der Halbwertsbreite der Peaks (s. Gleichung 23) die Zahl
ibertragener Elektronen ermittelt werden. Fiir die quasireversible Niob-Reduktion kénnen die z-

Werte nur abgeschatzt werden (s. Abbildung 34).
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Abbildung 33: DPV mit NbFs und NbCls in [BMP][TFSI] und [BMP][OTf] an Kupfer
bei 100°C mit Py =15 mV, Sy =-5mV, Pw=100 ms, St = 600 ms
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Abbildung 34: Aus Halbwertsbreiten der DPV-Peaks ermittelte Anzahl iibertragener Elektronen an
Kupfer

Bereits aus dieser ersten Ndherung deutet sich fiir die NbCls Systeme an, dass die Summe der z-
Werte grofder als fiinf ist (s. Abbildung 34, blaue und griine Graphen). Dies ist auf die
Komplexchemie des Niobs zuriickzufiihren, das in Verbindungen in verschiedenen
Oxidationsstufen von -1 bis +5 vorliegen kann. Es sind sowohl Niob-Cluster-Verbindungen
bekannt, bei denen durch Metall-Metall-Bindungen Dimerisations- oder Oligomerisations-
prozesse stattfinden kénnen, bei denen auch subvalente Oxidationszustidnde zwischen +2 und +3
entstehen konnen (z.B. NbsClg [#51), als auch Kom- und Disproportionierungsreaktionen
(s. Gleichung 10 und Gleichung 12) wie bei der elektrochemischen Reduktion von Niob aus
Hochtemperatur-Salzschmelzen [11-14.18,24,96,106,107], Bevorzugt treten Niob-Cluster sowie Kom- und
Disproportionierung mit Cl-Liganden anstelle von F-Liganden auf, da in chloridischen Systemen
Niob auch in den niederen Oxidationsstufen stabil ist [142396110192], Auch in IL-basierten
NbCls Elektrolyten konnten Cluster-Bildung und Kom- bzw. Disproportionierungen eine
Erklarung fiir die erh6hte Anzahl an Peaks sein 1931,

Fir die erhohte Peak-Anzahl kdmen aber auch andere elektrochemische Reduktionen in Frage,
wie z. B. die Zersetzung der IL. Anhaltspunkt hierfiir sind die Ergebnisse der Elementanalyse mit
EDX und XPS (s. Abbildung 30), die neben Niob, auch die Elemente C, N, O, F und S zeigen und somit

auf Zersetzungen hindeuten. In den reinen ILs sind keine signifikanten Reduktionspeak zu sehen,
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wobei durch Zugabe von Metallsalzen Umstrukturierungen an der Grenzfliche
Elektrode/Elektrolyt bekannt sind [2669.88-91], die zu einem anderen IL-Verhalten fithren konnen.
IR- und Raman-Messungen haben gezeigt, dass durch Zugabe des Niob-Halogenids zur reinen IL
[BMP][OTf] eine Koordinierung des Niob-Metallzentrums mit dem Anion [OTf]- stattfindet, sodass
sich die Einlagerung dieser Elemente durch den elektrochemisch aktiven Niob-Komplex ergeben
konnte, ohne die IL zu zersetzen.

Flr eine exaktere Analyse des Niob-Reduktionsmechanismus bzw. Auswertung der DPV-Peaks
wurde ein Mathematica Script fiir reversible Reduktion erstellt, welches durch entsprechende
Erweiterungen auch fiir quasireversible Reduktion genutzt werden kann. Die hierfiir notwendige
Gleichung 22 und Gleichung 24 sind im Kapitel 2.4.1 aufgefiihrt.

Die DPV-Analyse erfolgte mit Hilfe von drei verschiedenen Methoden, der Halbwertsbreite, einem
Mathematica Script fir reversible und fiir quasireversible Reduktion. Im Anhang D werden die
Herausforderungen und Limitierungen der DPV-Analyse anhand einzelner Blécke des
Mathematica Scripts am Beispiel des Elektrolytsystems 0,25 moll-1 NbCls in [BMP][OTf] am
Reduktionspeak R1 detailliert diskutiert. Das Vorgehen fiir die Auswertung der anderen
Reduktionspeaks erfolgte analog zu R1. Die Reduktionspeaks der anderen Niob-Elektrolyte
wurden auch entsprechend analysiert (Details s. Anhang D, Tabelle 17 und Tabelle 18).

Bei dem Fit der reversiblen Reduktion wird im Mathematica Script die Abhangigkeit der
Eingangsparameter!” auf das Ergebnis der Fit-Funktion deutlich. Abbildung 35 zeigt eine gute
Anpassung der reversiblen Fit-Funktion deltajfe] an die Messpunkte durch geeignete Wahl der
Parameter e0, coxb, dox und dr.

Die Eingangsparameter haben dabei unterschiedliche Auswirkungen auf die Fit-Funktion. So
fiihrt z. B. eine Variation von coxb zu einer Anderung des Peakstroms (s. Abbildung 36), wahrend
eine Variation von dr und e0 Einfluss auf die Peaklage bzw. -potential nehmen (s. Abbildung 37
und Abbildung 38). Der Parameter dox beeinflusst sowohl Peakstrom als auch dessen Lage

(s. Abbildung 39).

17 deltaj = Stromdichtedifferenz im DPV (4)), e = Elektrodenpotential(E), fc = FARADAY-Konstante (F), r = universelle
Gaskonstante (R), temp = absolute Temperatur (T), deltae = Pulshéhe (Pyoder AE), dtau = Pulsbreite (P, = 7 — 1'),
offset = Basislinie des Peaks, z = Anzahl tibertragener Elektronen (z), e0 = formelles Standardpotential (E?),

coxb = Elektrolytkonzentration der oxidierten Spezies (cox*), dox = Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies (Dox),
dr = Diffusionskoeffizient der reduzierten Spezies (Dr)
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Abbildung 35: An die Messkurve optimal angendherte Parameter fiir deltaj[e]; fc = 96485, r = 8,314,
temp = 373, deltae = -0,015, dtau = 0,1, offset = -2,z =1, e0 = -0,235, coxb = 250, dox = 2,5 x 10-11
und dr = 2,5 x 10-11 (fiir Fit der reversiblen Reduktion)

coxb = 150 mol m-3 coxb = 50 mol m-3
Ajf(A m™2)
1 1 | L L L 1 L L EJ‘V
-0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 /
L . — E/V
-0.20 -0.15 -0.10

-15L . .
-20} .

=25+

Abbildung 36: Einfluss des Parameters coxb auf deltajfe], wenn fc = 96485, r = 8,314, temp = 373,
deltae = -0,015, dtau = 0,1, offset =-2,z=1, e0 = -0,235, dox = 2,5 x 1011 und dr = 2,5 x 10-11
(fiir Fit der reversiblen Reduktion)

dr=2,5x101° m?s1 dr=2,5x1012 m?s1t

EN

-035  -030  -025  -020 -015  -0.10 Z0% <030 <025 <020 <016 -o10 "

Abbildung 37: Einfluss des Parameters dr auf deltaj[e], wenn fc = 96485, r = 8,314, temp = 373,
deltae = -0,015, dtau = 0,1, offset =-2,z =1, e0 = -0,235, coxb = 250 und dox = 2,5 x 10-11
(fiir Fit der reversiblen Reduktion)
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e0=-0,2V e0=-0,26V
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Abbildung 38: Einfluss des Parameters e0 auf deltaj[e], wenn fc = 96485, r = 8,314, temp = 373,
deltae = -0,015, dtau = 0,1, offset = -2, z =1, coxb = 250, dox = 2,5 x 10-'1 und dr = 2,5 x 1011
(fiir Fit der reversiblen Reduktion)

dox=2,5x101m?s1 dox=2,5x10-12 m?s1

Aj(A m™2)

Abbildung 39: Einfluss des Parameters dox auf deltaj[e], wenn fc = 96485, r = 8,314, temp = 373,
deltae = -0,015, dtau = 0,1, offset =-2,z=1, e0 = -0,235, coxb = 250 und dr = 2,5 x 1011
(fiir Fit der reversiblen Reduktion)

Die Ergebnisse der DPV-Analyse der Niob-Reduktion mit 0,25 mol 11 NbCls in [BMP][OTf] sind in
Tabelle 10 zusammengefasst. Es wird deutlich, dass sowohl fiir die Ndherung aus den
Halbwertsbreiten als auch fiir die Ergebnisse des Fits der reversiblen Reduktion zx1 ist.
Demnach kann pro Reduktionsschritt von einem Ein-Elektronentransfer ausgegangen werden.

Die Diffusionskoeffizienten Do, und Drliegen fiir den Fit der reversiblen Reduktion im Bereich von
10-10 bis 10-13 m? s-1, Fiir den Fit der quasireversiblen Reduktion sind die Diffusionskoeffizienten
etwa um eine Gréfienordnungen héher, sodass diese Do,~Werte in besserer Ubereinstimmung mit
den Diffusionskoeffizienten aus den Potential-Sprung-Experimenten sind (s. Kapitel 4.6.1). Dies ist
ein Hinweis dafiir, dass es sich um quasireversible Reduktionen handelt. Allerdings reagiert der
quasireversible Fit besonders sensitiv auf Anderungen der Eingangsvariablen, sodass deren

Ergebnisse mit Vorsicht zu interpretieren sind.
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Tabelle 10: DPV-Analyse der Niob-Reduktion mit 0,25 mol I NbCls in [BMP][OTf] aus den
a) Halbwertsbreiten (FWHM), b) Mathematica Skript fiir reversible Reduktion und
c) Mathematica Skript fiir quasireversible Reduktion

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10
E¥inV -023 -0,74 -093 -1,22 -1,36 -146 -1,71 -199 -2,30 -2,58

a
z 1,07 0,73 048 063 147 133 08 0,75 036 05
ECinV -025 -0,74 -091 -124 -137 -148 -1,72 -197 -230 -256
codl = 911 25 26 239 70 30 93 24 39 45
mol m-3
b z 1,08 076 078 065 1,37 106 087 081 050 0,67

Dox in 24x  48x 75x 30x 1,1x 28x 38x 14x 24x 19x
m? st 10-1t | 102 1013 101t 101t 1012 101t 101t | 1010 @ 1011
Drin 1,0x 54x 14x 19x 2,2x 75x 33x 75x 13x 65%x
m? st 10-10 102 10z 101t 101t 1012 101t 1012 1010 1012
Dox in 31x 13x 21x 79x 35x 37x 64x 27x 21x 41x

2

m- st 101t 101 1012 100 101t 1012 1011 @ 1011 107 10-10

Drin 1,3x 19x 58x 77x 90x 13x 78x 1,7x 1,1x 11x

c m? st 100 101 10?12 100 102 101 101t 101t 108 @ 1010

k0 in 99x 16x 83x 22x 98x 37x  73x  29x 24x 14x
m s-! 10-5 10-6 10-7 10-6 10-5 10-5 10-6 10-6 10-6 10-6

a 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,3 0,5

Die Standard-Geschwindigkeitskonstante k? weist Werte zwischen 10-5und 107 ms? auf.
Interessant ist vor allem die Ausgabe von cox nach dem Fit der reversiblen Reduktion. Sowohl der
Reduktionspeak R2 als auch R3 weisen sehr geringe Konzentrationen der oxidierten Spezies auf.
Dies konnte ein Anzeichen fiir chemisch nachgelagerte Kom- oder Disproportionierungs-
reaktionen sein, deren Reaktionsprodukte elektrochemisch aktiv sind. Ahnlich verhilt es sich
auch bei den Reduktionspeaks R5 und R6, sowie bei R8 bis R10. Diese Annahme wird durch die
Ergebnisse der RRDE-Messungen gestiitzt (s. Kapitel 4.6.3). Allerdings unterscheiden sich die
Messkurven beider Methoden hinsichtlich Strom und Peakpotential, da verschiedene Elektroden-
materialien (Kupfer bzw. Platin) sowie Messmethoden (DPV bzw. LSV) verwendet wurden.

Grundsatzlich konnen die DPV-Analysen nur ein erstes Indiz fiir den Mechanismus der Niob-
Reduktion sein. Fiir eine eindeutige Analyse des Niob-Reduktionsmechanismus ist zusatzlich die
Anwendung spektroskopischer in-situ Methoden notwendig. Hierfiir pradestiniert ist die
Messmethode SEIRAS, die wahrend der elektrochemischen Polarisation IR-Schwingungen
detektiert, sodass Riickschliisse auf die an der Elektrodenoberfldche adsorbierten oxidierten bzw.

reduzierten Spezies mdglich sind.
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4.6.3 Identifikation chemischer Neben- bzw. Zwischenreaktionen

Um zwischengelagerte chemische Reaktionen fiir die Systeme mit NbFs und NbCls zu
identifizieren, die die Ursache der unterschiedlichen und z. T. hohen Anzahl der Peaks bzw.
iibertragenen Elektronen sein konnen, wurden RRDE-Experimente mit der IL [BMP][OTf] fiir
verschiedene Rotationsgeschwindigkeiten durchgefiihrt (s. Abbildung 40 a und Abbildung 41 a).
Ob chemische Reaktionen z. B. durch Kom- oder Disproportionierung auftreten, kann mit RRDE
detektiert werden, allerdings sind keine Aussagen iiber die Art der Reaktion moglich.

Nk dient als Indiz fiir chemische Zwischenreaktionen (s. Kapitel 2.4.2), allerdings muss die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion beriicksichtig werden, denn N wird nur bei schnellen
chemischen Neben- bzw. Zwischenreaktionen sinken. Bei langsamen chemischen Reaktionen hat
die instabile reduzierte Spezies genug Zeit bis zum Ring transportiert und dort detektiert zu
werden. In diesem Fall wird Nk ungefihr dem theoretischen Ubertragungsverhaltnis entsprechen.
Fir die Elektrolyte 0,25 mol 11 NbFs in [BMP][OT{] (s. Abbildung 40 b) und 0,25 mol I'* NbCls in
[BMP][OTf] (s.Abbildung 41 b), ist kein konstantes Ubertragungsverhiltnis von 40% zu
beobachten. Beide Systeme zeigen ein geringeres Ubertragungsverhiltnis sodass chemische
Neben- bzw. Zwischenreaktionen eine Rolle spielen. Im NbFs Elektrolyten ist Nx mit etwa
5 bis 18% deutlich kleiner als im NbCls Elektrolyten (Nk = 15 - 40%) und scheinbar kaum von der
Rotationsgeschwindigkeit abhédngig. Dieses Verhalten deutet auf sehr schnelle chemische
Reaktionen hin, denn sogar bei 1000 rpm steigt das Ubertragungsverhiltnis im Vergleich zu

geringeren Rotationsgeschwindigkeiten nicht merklich an.
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Abbildung 40: a) RRDE Versuch von 0,25 mol I'1 NbFs in [BMP][OTf] bei 100°C fiir verschiedene
Rotationsgeschwindigkeiten mit 10 mV s’ und b) ermitteltes Ubertragungsverhdltnis Nx
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Abbildung 41: a) RRDE Versuch von 0,25 mol I'! NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C fiir verschiedene
Rotationsgeschwindigkeiten mit 10 mV s und b) ermitteltes Ubertragungsverhdltnis N
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Hingegen kann bei der Niob-Reduktion mit NbCls eine Abhdngigkeit des
Ubertragungsverhiltnisses von der Rotationsgeschwindigkeit beobachtet werden. Zwischen +1 V
und +0,5 V vs. Fc/Fc*, kann ein Absinken des Ubertragungsverhéltnisses fiir langsame Rotation
festgestellt werden, deren Form (Doppelpeak) auf zwei nachgelagerte Reaktionen hindeutet. Bei
kathodischeren Potentialen steigt das Ubertragungsverhiltnis wieder auf etwa 40% an. Das
Reaktionsprodukt der chemischen Reaktionen ist demnach nicht mehr an der
Elektrodenoberflache vorhanden, sodass nicht von irreversiblen Ablagerung auf der Elektrode
auszugehen ist. Ab etwa -0,5 V bis -1 V vs. Fc/Fc* sinkt das Ubertragungsverhiltnis erneut, wobei
auch hier zwei separate Reaktionen stattfinden. Ab einem Potential von etwa -1,2V vs. Fc/Fc*
findet ein kontinuierlicher Abfall des Ubertragungsverhiltnisses statt, was auf irreversible
Reaktionen (IL-Zersetzung) oder elektrochemisch inaktive Reaktionsprodukte hindeutet.
Prinzipiell ware die elektrochemische Abscheidung einer Niob-basierten Schicht an der Scheiben-
Elektrode vorstellbar. Allerdings konnte nach den Experimenten keine Abscheidung an der
Scheibe festgestellt werden, wobei aufgrund schlechter Haftung ein Ablésen der Schicht moglich
wire. Eine andere Ursache fiir das Absinken des Ubertragungsverhiltnisses konnte auch eine
teilweise Zersetzung der IL sein.

Weiterhin geht aus dem RRDE-Experiment mit NbCls hervor, dass fiir eine hohe
Rotationsgeschwindigkeit im gesamten Potentialbereich das Ubertragungsverhiltnis konstant ist
und erst ab -1,4V vs. Fc/Fc* langsam absinkt, weshalb es sich wahrscheinlich um langsam
ablaufende chemische Neben- bzw. Zwischenreaktionen handelt. Dieser Sachverhalt ist fiir die
Schichtbildung von grofiem Interesse, denn durch eine starke Konvektion im Elektrolyten
konnten die chemischen Reaktionsprodukte die wdhrend der kathodischen Polarisation
entstehen schnell genug von der Elektrode weg transportiert werden. Dies kann mit einer
schnellen Konvektion des Elektrolyten erzielt werden, sodass die instabile Spezies erstim Inneren
des Elektrolyten chemisch weiterregiert und nicht die Vorgdnge an der Phasengrenze zur

Elektrode negativ beeinflusst.

4.6.4 Elektrochemisch abgeschiedene Masse

Die Experimente mit der Quarzmikrowaage zeigen (s. Abbildung 42), dass die meisten Peaks nicht
mit einer Abscheidung verbunden sind, sondern hiufig nur mit einer Anderung der
viskoelastischen Eigenschaften des Elektrolyten zusammenhingen, sodass die SAUERBREY-
Gleichung nicht angewendet werden kann. Das ist dann der Fall, wenn die Dampfungsanderung

deutlich grofier als die Frequenzanderung ist [172],
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a) 0,25 mol I' NbCl; in [BMP][OTf] @ 100°C
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Abbildung 42: Strom-Spannungsverlauf, zugehdrige Frequenz- un d Ddmpfungsdnderung der DPV-
Experimente gekoppelt mit der EQCM bei 100°C an mit Gold beschichteten Quarzen in
a) 0,25 mol I NbCls in [BMP][OTf] und b) 0,25 mol I NbFs in [BMP][OTf]

Aus der Frequenz- und Dampfungsidnderung (s. Abbildung 42) fiir beide Niob-Elektrolyte kann
lediglich fiir Potentiale kleiner als -2 V vs. Fc/Fc* eine Masseabscheidung vermutet werden, da in
diesen Potentialbereichen die Dadmpfungsinderung anndhrend konstant bleibt. In diesem
Potentialbereich wurden deshalb zusatzlich potentiostatische EQCM-Messungen durchgefiihrt.
Bei einem Potential von -2,5 V vs. Fc/Fc* zeigt sich unter Verwendung von NbFs an den mit Gold
beschichteten Quarzen kaum eine Massednderung, wahrend mit NbCls eine scheinbare molare
Masse von etwa 13 gmol! nach Gleichung 32 erhalten wird (s. Abbildung 43). Bei einer
Ubertragung von fiinf Elektronen sollte der Wert fiir eine reine Niob-Abscheidung jedoch etwa
19 g mol! betragen. Daher ist von einer Einlagerung leichter Spezies in die Schicht auszugehen,
die zu einer Erhohung der geflossenen Ladung beitragen, z. B. durch teilweise elektrochemische

Zersetzung der IL und Einlagerung ihrer Fragmente.
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Abbildung 43: M/z Werte aus potentiostatischen Experimenten gekoppelt mit EQCM in zwei
verschiedenen Niob-Elektrolyten bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C an mit Gold beschichteten Quarzen

4.7 Moglichkeiten zur Verbesserung der Eigenschaften Niob-

basierter Schichten

Mit Hilfe IR- und Raman-Spektroskopie, CV, DPV, EQCM und RRDE Messungen wurden
verschiedene Niob-Elektrolyte untersucht (s. Kapitel 4.3, 4.4 und 4.6). Dabei stellte sich heraus,
dass [S222][TFSI] und [BDiMIm][BF,] fiir die elektrochemische Abscheidung von Niob nicht
geeignet sind, weil sie eine unzureichende elektrochemische Stabilitit besitzen. NbFs und
Nb(CHscp)Cl; sind als Niob-Halogenid aufgrund ihrer geringen Ldslichkeit in den untersuchten
ILs ungeeignet. Aus NbBrs kdnnten zwar auch Niob-basierte Schichten abgeschieden werden,
allerdings ist im Vergleich mit NbCls bereits bei kleineren anodischen Potentialen an der
Gegenelektrode die Bildung von giftigem Br, zu erwarten, was eine spatere industrielle
Anwendbarkeit erschwert. Zudem zeigen die Schichten aus NbCls eine feinere Morphologie mit
weniger Rissen. Beim Vergleich von [BMP][TFSI] und [BMP][OTf] ist kein signifikanter
Unterschied festzustellen, aber die Schichten aus [BMP][OTf] sind aufgrund des geringeren
Kupfersignals im EDX als dicker einzuschatzen. Demnach ist das vielversprechendste System fiir

die Abscheidung Niob-basierter Schichten 0,25 mol I'* NbCls in [BMP][OT(].
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Um die Eigenschaften der Niob-basierten Schichten zu verbessern (Haftung, Reinheit und

Morphologie) wurden verschiedene Mafdnahmen, u. a. Substratvorbehandlung, Verwendung von

Additiven, gepulste Potentialfiihrung und Temperaturnachbehandlung untersucht.

4.7.1 Substratvorbehandlung

Die Haftung kann durch ein elektrochemisches Atzen in Form einer anodischen Polarisation des
Kupfersubstrates im Elektrolyten, welcher auch fiir das anschlieflende Abscheideexperiment
verwendet wird, weiter verbessert werden [194195], Durch das in-situ anodische Atzen bei +0,5 V
vs. OCP fiir 5 min entstehen geloste Kupferionen an der Grenzflache Substrat/Elektrolyt. Wahrend
der anschlieféenden Abscheidung des Niobs wird zunachst das Kupfer reduziert und es bilden sich
Kupferkeime (s. Abbildung 44, Bereich I). EDX Messungen bestdtigen den erhohten Kupfergehalt
in der Ndhe des Substrates (s. Tabelle 11, Bereich I). Demnach tragen die gebildeten Kupferkeime

zu einer verbesserten Haftung der Niob-basierten Schicht bei.

e

Endrikat 10.0kV 15.0mm x2.00k SE(M)

Abbildung 44: Querschliff einer Niob-basierten Schicht, die fiir 5 min bei +0,5 V vs. OCP und 100°C
im 0,25 mol I'! NbCls in [BMP][OTf] Elektrolyten anodisch geditzt wurde,
Bereich I: Ubergang Substrat/Schicht, Bereich II: Schicht

Tabelle 11: Zusammensetzung der verschiedenen Schichtbereiche aus Abbildung 44

EDX bei 10 kV in At.-%

Element C N 0 F S Cl Cu Nb
Bereich I 16 2 22 5 1 1 46 8
BereichIl 14 3 50 4 1 - 9 20
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4.7.2 Verwendung von Additiven

Um die Grenzflache zu beeinflussen und weniger Fremdelemente in die Niob-basierten Schichten
einzubauen, konnen Additive gezielt verwendet werden (s. Kapitel 2.3.2). Als Additive zur
Beeinflussung der Grenzflaichenstruktur wurden [BMP]Cl und LiCl eingesetzt. PEG400 und HO-
[EMIm]Cl wurden als Additive verwendet um die stark elektronegativen Elemente (F, O, N & Cl),
welche auch Bindungspartner der Niob-Spezies sind, durch Bildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen zu stabilisieren und somit deren Einlagerung in die Schichten zu erschweren

(hergestellte Elektrolyte s. Abbildung 45).

- — o 3
HO- 0,25 M 1M ZM
[BMP][OTf] NbCls [BMP]C1 LiCl PEG400 [EMIm]C] NbCls NbCls | NbCls
: IBMPIIOTS] IBMPIIOT1. IBMPIIOTf1

}‘ |

025M 025 M 025M 025 M 0,25M 0,25M 025M :

[BMP]CI LiCl PEG400 HO-[EMIm]Cl NbCls & NbCls& | NbCls& NbCls &
BMPIIOTl [BMPIIOTfl TBMPIIOTfl [BMPIIOTA [BMP]CI LiCl PEG400 HO-[EMIm]C1 |
. [BMP][OTf] , [BMP][OTf], [BMP][OTf] , [BMPI[OT]

Abbildung 45: Ausgangsmaterialien sowie NbCls [BMP][OTf] Elektrolyte mit Additiven

Bis auf [BMP]Cl zeigten die untersuchten Additive einen negativen Effekt auf das
elektrochemische Verhalten (s. Abbildung 46) des NbCls [BMP][OTf] Elektrolyten. Nur die
Verwendung von [BMP]CI fiihrte zu einer Erhohung der Stromdichte bei kathodischeren
Potentialen als -1,5 V vs. Fc/Fc*. Durch PEG400 sinkt die Stromdichte deutlich ab, sodass dhnlich
geringe Stromdichten wie in reinem [BMP][OTf] vorliegen. Auch nach Zugabe von LiCl wurde ein
starkes Absinken der Stromdichte beobachtet. Als Ursache kann hier eine, trotz erhohter
Temperatur, erhohte Viskositit im Vergleich zum additivfreien Elektrolyten vermutet werden.
Beim HO-[EMIm]Cl wurde ab etwa -2V vs. Fc/Fc* eine Gasentwicklung am Kupfersubstrat
beobachtet, was auf eine Reduktion der Hydroxylgruppe hindeutet.
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- | 3.Zyklus, mit 20 mV s1 bei 100°C @ Cu
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Abbildung 46: CV (20 mV s1) in [BMP][OTf] mit 0,25 mol I NbCls und verschiedener Additive
(0,25 mol I'1) an Kupfer bei 100°C

Aus allen Elektrolyten mit Additivzusatz konnten bei 100°C und -2,5 V Schichten erhalten werden.

Mit [BMP]CI und LiCl wurden die kompaktesten und dicksten Schichten abgeschieden. REM und

EDX zeigen jedoch keine wesentliche Veranderung der Morphologie und Zusammensetzung der

Schichten im Vergleich zum additivfreien Niob-Elektrolyten (s. Abbildung 47).
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unten

ohne Additiv

mit 0,25 mol I'1 [BMP]CI

mit 0,25 mol 1! LiCl

LinAt-% [ I ~ I o I < s I ¢! [ cu I |

Abbildung 47: REM und EDX der oberen und unteren Bereiche der Niob-basierten Schichten
abgeschieden aus 0,25 mol I'! NbCls in [BMP][OTf] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C fiir 30 min, ohne
Additiv (oben), mit 0,25 mol I'1 [BMP]CI (mittig) und mit 0,25 mol I'! LiCl (unten)
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4.7.3 Gepulste Potentialfiihrung

Bei der Reduktion von Niob-Spezies bleiben entsprechend der Modellvorstellung
(s. Abbildung 48) an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt pro abgeschiedenem Niob-Atom
mehrere Halogenid- sowie IL-lonen zuriick. Diese konnen dann in die Schicht eingebaut werden,

zu einem erhohten Fremdstoffgehalt fiihren und in inneren Spannungen und Rissen resultieren.

a) b)
m Abdiffusion
O 0 wahrend tyg

O @ -=Nb*>
o = CI
= OTf

O
( ) O

Abbildung 48: Modellvorstellung Grenzfldche Elektrode/Elektrolyt in 0,25 mol I'1 NbCls in
[BMP][OTf], a) vor der Abscheidung und b) wdhrend bzw. nach der Abscheidung

Elektrode
Elektrode

Durch eine gepulste Potentialfiihrung soll dem System wahrend der Pulspausen Zeit gegeben
werden (torr), dass die Halogenid- und IL-Anionen von der Grenzfliche in das Elektrolytinnere
diffundieren konnen. Durch eine geeignete Wahl der Pulsparameter Frequenz, Potential bei der
Pulspause und dem Tastgrad (engl. duty cycle, DC), welcher als Verhaltnis von ton ZU ton + tofr

definiertist (s. Abbildung 49), sollen der Fremdstoffeinbau minimiert und die Schichtmorphologie

verbessert werden.
E / \%
E,.=-251 — — —
DC=—"o
ton + Loff
Eoff = '1,5 ton >
Corr t/s

Abbildung 49: Gepulste Potentialfiihrung mit Definition des Tastgrads (DC)

89



ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Wie die erhaltenen Schichten zeigen (s. Tabelle 12), sind fiir die Reduktion von Niob kathodische

Potentiale wahrend der Pulspause (Eof = -1,5 V vs. Fc/Fc*), sowie geringe Frequenzen von einem
Hz oder kleiner vorteilhaft. Einerseits sollte der Potentialunterschied zwischen Puls
(Eon=-2,5Vvs.Fc/Fc*) und Pulspause nicht zu grofd sein, da ansonsten eine zu starke
Umstrukturierung der Grenzflache sowie ggf. Oxidation der abgeschiedenen Schicht stattfindet.
Andererseits ist der Massetransport im Elektrolyten wahrscheinlich trage und ein zu schneller
Wechsel zwischen Puls und Pulspause ware nicht effizient. Im Hinblick auf den Tastgrad kann
anhand der Schichtergebnisse in Tabelle 12 keine eindeutige Tendenz beobachtet werden. Ein
Oberflachenvergleich mittels REM zeigt, dass sich mit kiirzeren Pulspausen oberhalb von 50% DC
(s. Abbildung 50, b - d) ein starkes Rissnetzwerk ausbildet wahrend bei einem DC von 33%
(s. Abbildung 50, a) kugelférmige Keime auf der Oberfliche, weniger Fremdstoffe und Risse
beobachtet werden. Dementsprechend sollte fiir eine verbesserte Oberflichenmorphologie die
Pulspause gegeniiber dem Puls ldnger sein (DC < 50%), da die Umstrukturierung der Grenzflache

durch Abdiffusion der Anionen relativ langsam stattfindet.

Tabelle 12: Schichten abgeschieden aus 0,25 mol I NbCls in [BMP][OTf] mit einer effektiven
Abscheidezeit von 30 min bei 100°C nach gepulster Potentialfiihrung mit verschiedenen
Potentialen wdhrend der Pulspausen, Frequenzen und DCs

Eoff = -1,5 V vs. FC/FC+ Eos = OCP
DC\ f
0,1 Hz 1Hz 10 Hz 0,1 Hz
33% |
50%
i
=t
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a) DC33% b) DC 50%

c)DC67% d) ohne Pulse
inAt-% [ C NI ~ B o I F s I [ [cu [l ND
Abbildung 50: REM und EDX der Niob-basierten Schichten abgeschieden aus 0,25 mol I'1 NbCls in

[BMP][OT(] bei 100°C mit gepulsten Potentialen von 0,1 Hz und einer effektiven Abscheidezeit von
30 min; Eo;n=-2,5 Vund Eog=-1,5 V vs. Fc/Fc*, a) DC 33%, b) DC 50%, c) DC 67%, d) ohne Pulse

4.7.4 Thermische Nachbehandlung

Durch einen nachgelagerten Temperprozess sollen die Morphologie und Zusammensetzung der
Niob-basierten Schichten verbessert werden. Vorstellbar wire u. a. eine gezielte Oxidation der
rontgenographisch amorphen Niob-basierten Schichten wahrend der Warmebehandlung durch
den Luftsauerstoff. Dadurch koénnte sich eine Niob-Oxid Phase bilden, die neue
Anwendungsfelder, z. B. im Bereich von Energiespeichern, eroffnet [196-198],

Die abgeschiedenen, zweifach mit Isopropanol gespiilten und schwarzen Schichten weisen nach

einem zweistiindigen Tempern bei 200°C an Luft ein irisierendes Aussehen auf (s. Tabelle 13).
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Tabelle 13: Niob-basierte Schichten vor und nach dem Tempern an Luft fiir 2 h bei 200°C,
abgeschieden aus 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C fiir 30/60 min

nach dem Tempern an Luft

vor dem Tempern
fiir 2 h bei 200°C

Abscheidung fiir 30 min

Abscheidung fiir 60 min

Nach dem Temperprozess ergibt sich keine wesentliche Anderung der Morphologie
(s. Abbildung 51). Die EDXDaten =zeigen, dass sich die Zusammensetzung durch den
Temperprozess dndert, da der Sauerstoff- und Kupfergehalt signifikant erhoht und der Anteil an
den Fremdelementen C, N, F, S und Cl gesenkt wird (s. Abbildung 51, rechts).

Der erhohte Sauerstoffgehalt der getemperten Schicht ist nicht auf die Bildung einer Niob-Oxid-
Phase zuriickzufiihren. Mittels XRD konnten lediglich Kupfer und Kupferoxid, aber keine Reflexe
von Niob-Oxiden identifiziert werden, sodass es sich wahrscheinlich um adsorbierten
Luftsauerstoff handelt. Der gesteigerte Kupfergehalt lasst sich einerseits mit einer Aufweitung der
Risse und andererseits mit einer moglichen Diffusion der Kupferatome in die Schicht erklaren. Die
Schicht wirkt nach dem Tempern glatter. Ein Erklarungsansatz ist, dass die Fremdelemente C, N,

F, Sund Cl aus der Schicht sublimiert sind.

a) vor dem Tempern b) nach dem Tempern (2 h bei 200°C)

inAt-% [ CHEN N N o B F s I Ci [ [cul NG

Abbildung 51: REM und EDX der Niob-basierten Schichten abgeschieden fiir 30 min aus 0,25 mol I1
NbCls in [BMP][OTf] bei -2,5 V vs. Fc/Fc* und 100°C;
a) vor dem Tempern und b) nach dem Tempern an Luft fiir 2 h bei 200°C
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die elektrochemische Reduktion von Niob-Halogeniden in
verschiedenen ILs untersucht. Ziel war es, geeignete IL-basierte Elektrolyte und
Prozessparameter fiir die elektrochemische Abscheidung von metallischem Niob zu
identifizieren. Dabei kamen verschiedene elektrochemische (CV, DPV, EQCM und RRDE) sowie
spektroskopische (EDX, RFA, XPS, XRD, IR- und Raman-Spektroskopie) Untersuchungsmethoden
zur Anwendung.

Um vergleichbare und reproduzierbare Strom-Spannungskurven fiir die verschiedenen IL-
basierten Elektrolyte zu erhalten, sind geeignete Referenzelektroden notwendig. Herkdmmliche
Referenzelektroden, wie z.B. Kalomel oder Ag/AgCl, sind aufgrund eines maoglichen
Wassereintrags in die wasserempfindlichen Elektrolyte ungeeignet. Deshalb wurde eine
Referenzelektrode basierend auf dem Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) entwickelt und
hinsichtlich ihrer Langzeitstabilitat untersucht (s. Kapitel 4.1). Diese laborgefertigte RE ist, unter
der Voraussetzung regelmafdiger Erneuerung der 5 mmoll! Fc/Fc*-Lésung im Inneren der
Glaskapillare, langzeitstabil und ermoéglicht somit einen Vergleich verschiedener
Elektrolytsysteme.

Damit Niob elektrochemisch abgeschieden werden kann, sind kathodische Potentiale auf3erhalb
des elektrochemischen Fensters von wassrigen Elektrolyten notwendig. ILs besitzen aufgrund
ihrer strukturellen Besonderheiten (s. Kapitel 2.2.1) eine hohe elektrochemische Stabilitat. Mit
Hilfe der CV wurden die ILs [BMP][TFSI], [BMP][OTf], [S222][TFSI] und [BDiMIm][BF4] auf ihre
elektrochemischen Stabilitdit untersucht (s. Kapitel 4.2). Dabei stellte sich heraus, dass
[S222][TFSI] und [BDiMIm][BF4] eine unzureichende elektrochemische Stabilitét, vor allem bei
erhohten Temperaturen von 100°C besitzen und somit fiir die elektrochemische Abscheidung von
Niob nicht zweckmafig sind.

Des Weiteren wurde das Loslichkeitsverhalten der verschiedenen Niob-Halogenide NbFs, NbCls,
NbBrs und Nb(CHscp)2Clz in den ILs bewertet (s. Kapitel 4.3). Es stellte sich heraus, dass NbFs und
Nb(CHscp)2Cl; eine zu geringe Loslichkeit in den untersuchten ILs aufweisen und deshalb als
Quelle fiir die Niob-Spezies im Elektrolyten ungeeignet sind. NbCls und NbBrs weisen eine
vergleichbar gute Loslichkeit auf und mit beiden Niob-Halogeniden kénnen Niob-basierte
Schichten abgeschieden werden. Allerdings ist im Gegensatz zu NbCls mit NbBrs bereits bei
kleineren anodischen Potentialen an der Gegenelektrode mit der Bildung unerwiinschter

Nebenprodukte (z. B. Br;) zu rechnen, was eine spatere industrielle Anwendbarkeit erschwert.
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Die Systeme NbFs; und NbCls in [BMP][OTf] wurden zusatzlich mittels IR- und Raman-

Spektroskopie charakterisiert, um Informationen zur Komplexierung der Niob-Spezies im
Elektrolyten zu erhalten (s. Kapitel 4.3). In beiden Systemen findet eine Interaktion des [OTf]-
Anions der IL mit dem Niob-Halogenid statt. Im Fall des NbFs erfolgt die Komplexierung durch
Anlagerung eines [OTf]- als zusatzlicher Ligand, sodass sich die anionischen Komplexe
[NbF5(OTf)]- und [NbFs(OTf)]?- bilden. Hingegen findet mit NbCls ein Anionenaustausch eines Cl-
durch zwei [OTf]- statt, wodurch die anionischen Komplexe [NbCl4(OTf).]- und [NbCl4(OTf),]?
entstehen.

Niob-basierte Schichten kénnen mit den Halogeniden NbFs, NbCls und NbBrs in [BMP][OTf] sowie
mit NbCls und NbBrs in [BMP][TFSI] bei einem Abscheidepotential von -2,5 V vs. Fc/Fc+ erhalten
werden. Flir den Erfolg einer Schichtabscheidung sind demnach eine gute Loslichkeit des Niob-
Halogenids, ein geringer Wassergehalt in den Ausgangsmaterialien sowie eine erhdhte
Elektrolyttemperatur essentiell.

Wie REM, EDX und XPS Untersuchungen zeigten (s. Kapitel 4.5.2), weisen alle abgeschiedenen
Niob-basierten Schichten grundsatzlich eine vergleichbare Morphologie und Zusammensetzung
auf, wobei der Einfluss des verwendeten Niob-Halogenids gegeniiber der IL signifikanter ist. Der
maximale Anteil an Niob in den Schichten betrigt etwa 25 At.-% bzw. 60 Gew.-%. Die restlichen
75 At.-% bzw. 40 Gew.-% setzen sich aus den Fremdelementen C, N, O, F, S, Cl bzw. Br und Cu
zusammen. Dabei fiihrt der hohe Fremdstoffgehalt in den Schichten zur Ausbildung innerer
Spannungen und Rissen. Das Cu-Signal im EDX-Spektrum ist auf das Substrat zuriickzufiihren,
wobei ein hoher Cu-Anteil auf eine diinne Schicht hindeutet. Die anderen Fremdelemente werden
wahrend des Abscheideprozesses durch die Einlagerung der IL oder ihrer Zersetzungsprodukte
eingebaut oder bilden wahrend der Reduktion thermodynamisch stabile Niob-Phasen, wie z. B.
Niobcarbid oder Nioboxid. XRD Messungen lief3en keine kristallinen Niob-Phasen erkennen. Mit
XPS konnte festgestellt werden, dass eine vollstdndige Reduktion von Nb5+ zu Nb? aus dem System
0,25 mol It in [BMP][OTf] bei den in dieser Arbeit verwendeten Prozessparametern nicht moglich
ist, da bei der Bindungsenergie flir metallisches Niob (ca. 202 eV) kein Signal detektiert wurde.
Eine eindeutige Zuordnung der Niob-Verbindungen ist aufgrund der Vielzahl mdoglicher
Verbindungen mit den in der Schicht enthaltenen Begleitelementen nur schwer moglich. Sowohl
das Signal fiir NbC als auch das fiir NbO liegen im XPS-Spektrum bei gleichen Bindungsenergien.
Die XPS Ergebnisse lassen aber vermuten, dass die schwarze, rissige und sprode Schicht zu etwa
50 At.-% aus verschiedenen Niob-Verbindungen bestehen, u.a. kénnen NbC, NbO bzw. eine
gemischte NbC1.x0x (mit x <0,2) Verbindung vorliegen, auch NbO, und Nb,Os sind mdgliche
Bestandteile. Die restlichen 50 At.-% werden auf Riickstdnde der eingelagerten IL oder ihrer

Zersetzungsprodukte zurtickgefiihrt.
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Die Komplexitiat des Reduktionsmechanismus der Niob-Halogenide wird durch die CV und DPV-
Kurven (s. Kapitel 4.4 und 4.6) deutlich. Wahrend fiir NbFs in beiden Pyrrolidinium-basierten ILs
nur zwei Reduktionspeaks zu sehen sind, konnen beim NbCls fiinf Reduktionspeaks im CV und
zehn Reduktionspeaks im DPV beobachtet werden. Die Anzahl der Peaks bzw. libertragenen
Elektronen und damit der Reduktionsmechanismus hangen somit signifikant vom verwendeten
Niob-Halogenid ab. Die in 0,25 moll! NbCls in [BMP][OTf] aufgenommenen CVs zeigen eine
Verschiebung der Peakpotentiale mit der Vorschubgeschwindigkeit, sodass keine reine
Diffusionskontrolle vorliegt (s. Kapitel 4.6). Das ermittelte Produkt D z* aus den Potential-Sprung-
Experimenten bei den Potentialen der DPV-Peaks zeigt D z> Werte bei RT von 1,6 x 10-13 bis
5,4 x 101 m? s-1, diese steigen bei 100°C um etwa zwei Grofenordnungen auf 2,4 x 10-12 bis
2,7 x 108 m? s'1 an. AuRRerdem ergeben sich unter steigender kathodischer Polarisation und unter
Verwendung von NbCls anstelle von NbFs iiberwiegend héhere D z? Werte (s. Kapitel 4.6.1).

Die Auswertung der Anzahl {ibertragener Elektronen aus den DPV-Kurven ergab sowohl fiir die
Halbwertsbreite als auch fiir das erstellte Mathematica Script fiir reversible Reaktionen, dass pro
Reduktionspeak ein Elektron iibertragen wird. Bei den NbCls basierten Elektrolyten werden mehr
als funf Peaks beobachtet, sodass von zusatzlichen Reaktionen in Form von chemischen Neben-
bzw. Zwischenreaktionen, z. B. durch Kom- bzw. Disproportionierungsreaktionen auszugehen ist,
oder aufgrund der Niob-Cluster-Bildung mehr als fiinf Elektronen tbertragen werden
(s. Kapitel 4.6.2). Das Ubertragungsverhiltnis aus den RRDE-Messungen bestitigt das
Vorhandensein chemischer Neben- bzw. Zwischenreaktionen (s. Kapitel 4.6.3). Fiir NbFs in
[BMP][OT{] ist von sehr schnellen chemischen Neben- bzw. Zwischenreaktionen auszugehen, da
keine Abhangigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit beobachtet wurde. Fiir NbCls in [BMP][OTf]
kann fiir hohe Rotationsgeschwindigkeiten ein gréferes Ubertragungsverhiltnis festgestellt
werden, sodass von langsamen chemischen Neben- bzw. Zwischenreaktionen auszugehen ist. Ab
einem Potential von etwa -1,3 V vs. Fc/Fc* sinkt das Ubertragungsverhiltnis kontinuierlich und
unabhdngig von der Rotationsgeschwindigkeit, was auf irreversible Reaktionen z.B. durch
teilweise Zersetzung der IL, oder elektrochemisch inaktive Reaktionsprodukte zuriickgefiihrt
wird.

In-situ Mikrogravimetrie zeigt, dass die meisten Peaks nicht mit einer Abscheidung verbunden
sind, sondern hiufig nur mit einer Anderung der viskoelastischen Eigenschaften des Elektrolyten
zusammenhdngen (s. Kapitel 4.6.4). Die potentiostatischen EQCM-Versuche in [BMP][OT(]
ergeben unter Verwendung von NbFs kaum eine Massenabscheidung (< 1 g mol-'), wahrend mit
NbCls unter der Annahme z = 5 eine scheinbare molare Masse von etwa 13 g mol-! erhalten wird.
Dies entspricht nicht dem theoretischen Wert fiir eine reine Niob-Schicht von 19 g mol-! (wenn

z =5). Daher ist von einer Einlagerung leichterer Spezies in die Schicht oder von einer reduzierten
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Stromausbeute durch Nebenreaktionen (z. B. teilweise elektrochemische Zersetzung der IL) ohne
Massedanderung auszugehen.

Da aus 0,25 mol 1 NbCls in [BMP][OTf] die homogensten und dicksten Schichten erhalten
wurden, ist es das vielversprechendste System um die Eigenschaften der Niob-basierten
Schichten zu verbessern. Es wurden verschieden Mafnahmen, u.a. Substratvorbehandlung,
Verwendung von Additiven, gepulste Potentialfiihrung und Temperaturnachbehandlung zur
Verbesserung der Haftung, Reinheit und Morphologie untersucht.

Eine anodische Polarisation des Kupfersubstrats bei +0,5V vs. OCP fiihrt zur Oxidation des
Kupfers, wodurch an der Phasengrenze vermehrt Kupfer-lonen entstehen. Bei anschliefRender
Schichtabscheidungbei -2,5 V vs. Fc/Fc* werden zuerst die Kupfer-lonen reduziert, die wiederum
neue Kupferkeime bilden. Somit entsteht eine aktivierte und aufgeraute Oberflache, die letztlich
zur verbesserten Haftung der Niob-basierten Schichten gefiihrt hat (s. Kapitel 4.7.1).

Um den Fremdstoffeinbau und die Rissbildung in den Niob-basierten Schichten zu reduzieren,
wurden Additive und eine gepulste Potentialfiihrung angewendet, die gezielt die
Grenzflachenstruktur verandern sollen. Als Additive kamen [BMP]CI, LiCl, PEG400 und HO-
[EMIm]CI zum Einsatz. Mit allen vier Additiven konnten Schichten bei -2,5 V vs. Fc/Fc* erhalten
werden, deren Reinheit und Morphologie aber nicht wesentlich verbessert wurde
(s. Kapitel 4.7.2). Hingegen konnte durch eine gepulste Potentialfiihrung wahrend der Niob-
Reduktion eine Verbesserung der Schichteigenschaften erzielt werden (s. Kapitel 4.7.3). Vor allem
fir geringe Frequenzen (f<1 Hz), geringe kathodische Potentiale wihrend der Pulspause
(Eoit =-1,5 V vs. Fc/Fc+) sowie ein Tastgrad (DC < 50%) zeigten die erhaltenen Schichten weniger
Fremdstoffgehalt und Risse. Demnach darf weder ein zu schneller Wechsel noch ein zu grofier
Potentialunterschied zwischen Puls und Pulspause erfolgen, da von starken Wechselwirkungen
der IL-Ionen an der Grenzfliche auszugehen ist und dadurch eine Abdiffusion der Anionen nur
relativ langsam stattfindet.

Mit der thermischen Nachbehandlung bei 200°C an Luft fiir zwei Stunden wurde das Ziel einer
gezielten Oxidation der rontgenamorphen Niob-basierten Schichten zu Niob-Oxid-Phasen
verfolgt um somit die Schichteigenschaften zu verdndern. Die Ausbildung einer kristallinen Niob-
Oxid-Phase konnte mit XRD jedoch nicht bestitigt werden. Allerdings kam es durch den
Temperprozess zur Veranderung der Schichtzusammensetzung (s. Kapitel 4.7.4). Der Anteil an O
und Cu stieg, wohingegen die Anteile der anderen Fremdelemente (C, N, S, F und Cl) sanken. Da
die Schicht nach dem Tempern glatter wirkt, wiare die Sublimation der eingelagerten

Fremdelemente aus der Schicht eine mogliche Erklarung.
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6 AUSBLICK

Aus den in dieser Arbeit untersuchten IL- basierten Niob-Elektrolyten konnten elektrochemisch
bislang noch keine reinen metallischen Niob-Schichten abgeschieden werden. Auch die
Mafdnahmen zur Reduzierung des Fremdstoffgehaltes und der Rissbildung, wie z.B. die
Verwendung von Additiven und die gepulste Potentialfiihrung konnte nur geringfiigig zur
Verbesserung der Morphologie beitragen.

Eine der grofdten Herausforderungen besteht demnach darin, den genauen
Reduktionsmechanismus der Niob-Halogenide in den ILs zu verstehen, um den hohen
Fremdstoffeinbau in die Niob-basierten Schichten zu verhindern. Die hohe Anzahl an
Reduktionsschritten, deren unbekannte Reaktionsprodukte sowie die der chemischen
Nebenreaktion erschweren die Interpretation des Mechanismus. RRDE- und EQCM-Ergebnissen
bestitigen, dass die Fremdstoffe und folglich auch die Risse aus der teilweisen Zersetzung der IL
und der Einlagerung ihrer Fragmente resultiert. Es bleibt jedoch fraglich, ob die Abscheidung
einer Niob-basierten Schicht erst aufgrund der IL-Zersetzung stattfindet. Lediglich durch
spektroskopische in-situ Methoden (z. B. SEIRAS) wahrend der elektrochemischen Polarisation
sind diesbeziiglich weiterfiihrende Erkenntnisse moglich.

Dennoch kénnten parallel weitere Ansatze verfolgt werden um weniger Fremdstoffe einzulagern
oder die fremdstoffbedingten Niob-Verbindungen NbC oder Nb,0s durch carbothermische oder
aluminothermische Nachbehandlung in metallisches Niob umzuwandeln (s. Kapitel 2.1).

Unter anderem konnte der Reduktionsmechanismus einfacher gestaltet werden, indem die im
Elektrolyten befindlichen Niob-lonen in einem niedrigeren Oxidationszustand vorliegen. Dies
kann entweder durch ein speziell synthetisiertes Niob-Halogenid oder durch anodische
Polarisation einer Niob-Gegenelektrode unter Bildung von Niob-lonen niedrigerer
Oxidationsstufe erzielt werden.

Weiterhin konnen bei langsamen chemischen Neben- bzw. Zwischenreaktionen durch eine starke
Konvektion des Elektrolyten die gebildeten und fiir die weitere Reduktion eventuell hinderlichen
Reaktionsprodukte von der Grenzflache abtransportiert werden.

Andere ILs oder Additive konnten fiir eine andere Komplexierung der elektroaktiven Niob-
Spezies sorgen, sodass der Reduktionsprozess eventuell vereinfacht wird.

Ein anderer Ansatz ist die Legierungsabscheidung mit einem elektrochemisch abscheidbaren
Element. In ILs konnten mit Aluminium [122], Zinn [137.138] und Kupfer [94] bereits Niob-Legierungen

erhalten werden. Diese konnen flir neue Anwendungsfelder im Bereich von Supraleitern genutzt
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oder durch geeignete Nachbehandlung weiter modifiziert werden, indem z.B. bei einem
Kristallgemisch die sekundare Phase herausgelost wird, sodass Niob an der Oberflache
zuriickbleibt. Denkbar wére auch eine induzierte Co-Abscheidung wie bei Ni-W [199], sodass mit

dem richtigen Legierungspartner sogar aus wassrigen Elektrolyten Niob-Legierungen erhalten

werden konnten.
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A) Zusitzliche Abbildungen
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Abbildung 52: CV einer 5 mmol I'! Losung aus aus Ferrocen in [BMP][TFSI], gemessen mit der
Ag/Ag*-RE an einem Pt-Draht bei Raumtemperatur
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Abbildung 53: IR-Spektren von [BMP][OTf] mit unterschiedlichen NbFs Konzentrationen:
— ohne, — mit 0,25 mol I und — mit 0,5 mol I NbFs
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Abbildung 54: IR-Spektren von [BMP][OTf] mit unterschiedlichen NbCls Konzentrationen:
— ohne,— mit 0,1 mol I', — mit 0,25 mol I'1, — mit 0,5 mol I' und — mit 1 mol I'1 NbCls
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Abbildung 55: XPS-Ubersichtsspektrum nach 30 min Sputtern mit 2 keV und 10-¢ mbar einer Niob-
basierten Schicht aus 0,25 mol I'1 NbCls [BMP][OTf] bei 100°C fiir 2 h und -2,5 V vs. Fc/Fc*
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Intensitat / cps

Ly By

I 1s O 1s N_1s C.1s Nb_3d .Cl2p S Zp

691 687 683 679 537 533 529 525 403 399 395 391 290 286 282 278 212 208 204 200 204 200 196 192 167 163 159 155

Bindungsenergie / eV

Abbildung 56: XPS-Detailspektren nach 30 min Sputtern mit 2 keV und 10-6¢ mbar einer Niob-
basierten Schicht aus 0,25 mol I'1 NbCls [BMP][OTf] bei 100°C fiir 2 h und -2,5 V vs. Fc/Fc*
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B) Zusidtzliche Tabellen

physikalisch

chemisch

mechanisch

atomar

thermisch

elektrisch

Tabelle 14: Uberblick ausgewdihlter Eigenschaften von Niob und Tantal 15-7:283243]

Eigenschaften
Ordnungszahl
Atomgewicht / g mol!
Atomradius / pm

Ionenradius / pm
mogliche Oxidationsstufen
Elektronegativitat

(nach Pauling)
Gitterparameter / pm
Kristallstruktur
Raumgruppe

Dichte / g cm™3
Neutronenabsorption / m?

Schmelzpunkt Osmp. / °C
Siedepunkt Bsqp. / °C
Wairmeleitfahigkeit /

W (m K)-1

Spezifische
Warmekapazitit / ] (kg K)-1
Thermischer Ausdehnungs-
koeffizient a / x 10-6 K-1
Spezifischer elek.
Widerstand / pQ cm-?
Temperaturkoeffizient des
elek. Widerstandes /

x 103 K1
Sprungtemperatur
Supraleitfahigkeit / K
Elektrochemisches
Potential / V

. Sauren

2 =

2= 8

S E o

2 oo g Laugen

g ;% ;;:“ Metall-

2 2 2 schmelzen
E < Gase/

Nichtmetalle

Brinell Harte (HB) / MPa
Zugfestigkeit / MPa
E-Modul / GPa

G-Modul / GPa

Niob
4.1 [5-7,28,43]
92,91 [5-72843]
142,9 (mit KZ=8) [¢]
147 (mit KZ=12) [67.2843]

Tantal
73 [5-7,28,43]
180,95[5-7.2843]
143 (mit KZ=8) [¢]
147 (mit KZ=12) [6.7.2843]

78 (Nbs5+/Ta5+, KZ=6); 88 (Nb5+/Ta5+, KZ=8) [6]
+5, +4, +3,+2, +1, 0, -1, -3 [6]

1,6 167]

330,04 [543]

1,5 167]

330,3 543

kubisch-raumzentriert (krz) [43]
0p? - Im3m [43]

8,57 [5-7.2843]
1,1x10-28 15

2468 L6l
4758 6]
54,1 (0 -100°C) [#3]

268 (0 - 100°C) 1431
7,2 (0 - 100°C) 431
16,0 (bei 20°C) 7431

2,6 (0 - 100°C) 1431

9,17 7]

Nb5+/Nb =-0,96 [532]
Nb3+/Nb =-1,1 [532]

konz. HCl, HzSO4 & H3PO4
(ab 100°C), Oxalsdure & HF
(ab 20°C) [5:28]

KOH, NaOH (ab 20°C) [5:28l

16,6 [5-7.2843]
21,3x10-2815]

3000 [6]

5534 [6]

57,55 (0 - 100°C) 431
142 (0 - 100°C) 431
6,5 (0 - 100°C) 1431
13,5 (bei 20°C) 431

3,5 (0 - 100°C) [+3]

4,39 7]
Ta5*/Ta=-1,12 5]

konz. H.S04 (ab 200°C),
HF (ab 21°C) [528]

KOH (ab 100°C) 5.2¢]

Na, K, Bi, Zn (wobei Ta bestandiger als Nb) [5.28]

H, (ab 300°C), N, (ab 400°C), F2 (ab 150°C), Cl, & Br
(ab 250°C), C (ab 800°C) [5.28]

736 (bei 20°C) 7
268 (bei 20°C) 7
100 (bei 0°C) 7
58,9 17]

441-1230 (bei 20°C) 7
343 (bei 25°C) I

177 (bei 0°C) 17

68,7 7]
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Tabelle 15: Reduktionsmechanismen von Niob aus eutektischen Alkali-Halogenid-Schmelzen

Autor Elektrolyt
Senderoff [12.108] LiF-NaF-KF + K;NbF;
bei 650 - 800°C
Christensen [24] LiF-NaF-KF + K;NbF;

. bei 700°C
§ Qiao 181 und LiF-NaF (1:1 mol-%) +
=
2 Taxil (107] K2NDbF7 bei 750 - 800°C
§ Van 1 LiF-NaF + K;NbF;
= bei 750°C
Danek [102] LiF-KF + K;:NbF7
bei 700°C
Los [20] LiF-KF + K;NbF,
. Lantelme [23,96] LiCl-KCl + Nb-Ionen
S durch anod. Auflésung
2
E bei 380 - 650°C
5 Mohamediv®  LiCI-KCl + NbsClg
=
< bei 400 - 500°C
Chemla 112) NaCl-KCI (1:1 mol-%) +
Barhoun [21.22], K2NbF7 bei 750 - 850°C
Khalidi [109],
g
8 Lantelme [25]
2
_"é Konstantinov (1131 = KCI-KF + K;NbF7
5 bei 700°C
=
E Sakawa [200] NaCl-KCl (1:1 mol-%) +
E K;NbF,
=
=~ Gillesberg 114 LiCI-KCI-KF + K;NbF7

bei 370 - 725°C

Reduktionsmechanismus
Nb5+* + e- — Nb#* (R) + 3e- = Nb* (R) + e-
— NbO (I)
Nb5+ + e- = Nb#+ + 4e- - Nbo

Nbs5+ + e- = Nb** (R) + 4e- = Nb0 (Q, D)

Nbs* + e- > Nb#* (R, D) + 4e- - Nb° (R, D)

Nbs+ + e- - Nb# (R, D) + 4e- — Nbo (R, D)

Nb5+ + 2e- = Nb3+ + 3e- - Nbo

Nb5+ + e- = Nb#* (R) + e = Nb3* (R) =

< 620°C: Bildung von Clustern (NbzCls)
> 620°C: 4Nb3+ - 3Nb** + Nb?

NbsClg + 6Cl- - = NbCl4z + 2NbCls

Nb3* + e- = Nb2* + 2e- = Cluster + Nb? (I)
Nb5+ + e = Nb** + 4e- - Nbo

Nb5+ + e- > Nb#+ + 4e- > Nb©

Nbs+ + 2e- - Nb3+ (R) + 3e- = Nb0 (I)

Nbs+ + e- = Nb#* (R) + e = Nb3+ >

< 660°C: Bildung von Clustern (NbsCls)
> 660°C: 4Nb3+ - 3Nb*+ + Nb°

R - reversibel; [ - irreversibel; Q - quasi-reversibel; D - diffusionskontrolliert

XIII



ANHANG

C) Bestimmung der Doppelschichtkapazitit aus der elektrochemischen

Impedanzspektroskopie

Das elektrochemische Setup fiir die Aufnahme des Impedanzspektrums ist in Kapitel 3.4.1
beschrieben. Die EIS-Messung erfolgte in 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C mit einer
Arbeitselektrode aus Kupfer (s. Tabelle 3 b), einer Platin-Gegenelektrode (s. Tabelle 3 g) und der
laborgefertigten Fc/Fc*-Referenzelektrode (s. Abbildung 9 b). Nach einer Messung des OCPs fiir
60 min wurde drei Scans des Impedanzspektrums in einem Frequenzbereich von 5 MHz bis 1 Hz
mit einer sinusférmigen Amplitude von 10 mV aufgezeichnet. Die Auswertung des Spektrums
erfolgte mit der Software EC-Lab der Firma BioLogic. Die Nyquist-Darstellung der Impedanz zeigt

einen Halbkreis an den sich ein zweiter Halbkreis andeutet (s. Abbildung 57 a).

400 400 -

a) | b)
350 -
300 - 300+ f "=1,6 Hz

o o 250 -
~ N ]
S) o & 200
E 200 - E _
' " 150
100 -
100 - ]
50
0 .

0 T T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 0 2 4 6 8

Re(Z) / log (f) / Hz

Abbildung 57: EIS in 0,25 mol I NbCls in [BMP][OTf] bei 100°C an Kupfer a) Nyquist-Darstellung
der Impedanz, b) Frequenzabhdngigkeit des negativen Imagindrteils der Impedanz mit
hervorgehobenen Maximum bei der Frequenz fr"

Fir den Fit zur Auswertung des Impedanzspektrums wurde entsprechendes Ersatzschaltbild
(s. Abbildung 58) genutzt. Die Komponenten R reprasentieren Widerstinde und Q sind
sogenannte Konstantphasenelemente (engl. constant phase element, CPE), die aber nach

Gleichung 38 mit der Kapazitat verkniipft sind.
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€= Yo ()"

Gleichung 38
mit Z(CPE) = Yy 1(iw)™

C - Kapazitit, Y; - Admittanz (als Fitparameter Q ausgegeben), w - Kreisfrequenz (21tf), w;,, - Kreisfrequenz, bei der im
negativen Imaginarteil der Impedanz ein Maximum vorliegt, n- Exponent (als Fitparameter a ausgegeben),

Z - Impedanz, i - komplexe Einheit

3
1 R1 — —

-Imi(Z) /0 hm

T T T
100 200 300 400
Re(Z)/0hm

Abbildung 58: Fit zur Auswertung des Impedanzspektrums von Abbildung 57 a und genutztes
Ersatzschaltbild

Bezogen auf den Elektrolyten stellt R1 den Elektrolytwiderstand dar. Eine Parallelschaltung aus
C und R repréasentiert i.d. R. die elektrochemische Doppelschicht und zeigt in der Nyquist-
Darstellung einen Halbkreis. Ist dieser gestaucht kann die Kapazitit C durch das
Konstantphasenelement Q ersetzt werden. Die aus dem Fit erhaltenen Werte zeigen
(s. Tabelle 16), dass im Fall des ersten Halbkreises (R2 und Q2) durch a2 = 1 der Exponent 0 wird,
was einer idealen Kapazitit entspricht. Demnach handelt es sich mit Q2 bzw. C2 um die
Doppelschichtkapazitit mit einem Wert von etwa 1,7 nF bzw. 54,1 nF cm2 und mit R2 um den
Durchtrittswiderstand mit einem Wert von ca. 177 (. Durch die Besonderheiten der
Grenzflachenstruktur Elektrode/IL deutet sich ein zweiter, aber gestauchter Halbkreis an, der
sich durch Q3 und R3 beschreiben lasst. Die Umrechnung von Q3 in eine Kapazitit gemaf3

Gleichung 38 ergibt mit einem f;; von 1,6 Hz ein C3 = 0,1204 mF bzw. 3,834 mF cm-2.
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Tabelle 16: Erhaltene Parameter aus dem Fit des Impedanzspektrums mit entsprechendem
Ersatzschaltbild aus Abbildung 58

Komponente
R1
Q2
a2
R2
Q3
a3
R3

Wert
28,0+2,30
1,727 £ 0,242 x 10 (F s)@1)
0,99 + 0,58
176,6 £+2,3Q
0,504 x103+2x10¢6 (Fs)aD
0,377 £ 0,502
1652,0 £21,2 Q
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D) Mathematica Script zur Auswertung der DPV-Kurven fiir reversible

und quasireversible Niob-Reduktion

Durch den Befehl raw = Import [...] wird die DPV-Messung in das Mathematica Script importiert
(s. Abbildung 59). Mit data=Table [...] werden die gesamten Messdaten in einer Tabelle im
Hintergrund verarbeitet und die DPV-Messkurve durch ListPlot = data [...] graphisch dargestellt.
Um nun einzelne Peaks auszuwerten, werden mit pdata = Table [...] nur Messdaten eines Peaks

betrachtet und mit ListPlot = pdata [...] angezeigt.

5&tD1r‘ector’_~,r[“[ WUsersi\hanendsed\\Desktop\\Ionic Liquids‘\\DPV fiir Mathematica™];

raw = Impur’t["DF‘U Cu{r=1mm) in new @,25M NbC1l5 [BMP] [OTf]_1@8°C.dat™];

area = m (1 10 1}1;
(# Read EC-Lab +.mpt original data files, rows 14 (E} and 13 (aI)} =)
data _Tahle[Flatten[{ (i-53) /2, raw[[i, 14]], 10" raw[ [i, 13]] fareal],

pdata = Table[data[ [1, {25 2}]], {1, 10, 58}];

Tabelle

TahleFam[pdata, TableHeadlngs -+ {I".Inne_., {"E/V"; "aj/ (A m }"}}],

noarsieliung i'lu.f ENUDErSCNI

LlstP]a‘t[pdata, AxesLabel - {"E/V", "2/ (A m }“}]

sienbezogene Gr [&ch senbeschriftung

jfia m2) Ajfam 2y
30 r N E
Tk -0.28 -0.20 -0.28 -0.20

En

Abbildung 59: Implementierung der DPV-Messdatei und graphische Darstellung der
DPV-Messkurve im Mathematica Script
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Anschlieffend werden die Gleichungen fiir den Fit der reversiblen Reduktion definiert

(s. Abbildung 60).

ClearAll[deltaj, pa, sigma]
IGsche alle

(#* This is eq. 7.3.19 as current density instead of current =)

(# dtau is shorthand for [T - T"] %)
r temp
fn = H
fc
doxy1/2
e (27
dr

z fc dox'’? coxb 2
deltaj[e_] = offset- — ((pa[e] (1 - sigma )) / ({sigma + pa[e]) (1 + pa[e] sigma)) );
(m dtau) 172

pale_] = xi Exp[(z/ fn) (e + (deltae/2) -e@)];
Exponentialfunktion

sigma = Exp[(z / fn) (deltae/ 2)];
Exponentialfunktion

Abbildung 60: Definition der DPV-Gleichungen im Mathematica Script!8 fiir den Fit
einer reversiblen Reduktion

Durch den Befehl param ={..} werden den Parametern der Gleichungen Werte zugewiesen
(s. Abbildung 61). Die graphische Darstellung der Funktion Aj(E) erfolgt durch den Befehl
g1 ="Piot[..] und wird mit Show [g1, g2,...] anhand der zuvor zugewiesenen Parameterwerte
angezeigt (s. Abbildung 61, dicke blaue Kurve). Die Parameter fc, r und temp, sind Naturkonstanten
und deltae und dtau sind durch die Messmethode vorgegebene Werte. Dadurch ist eine Anpassung
von 4j(E) an die Messwerte nur iiber Variation der anderen Parameter coxb, offset, z, e0, dox und
dr moglich. Diese Variablen werden zunichst solange manuell angepasst, bis die blaue Kurve 4j(E)

anndaherungsweise den Messwerten entspricht.

18 fn = NERNST-Faktor (fv), r = universelle Gaskonstante (R), temp = absolute Temperatur (T), fc = FARADAY-Konstante
(F), dox = Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies (Dox), dr = Diffusionskoeffizient der reduzierten Spezies (Dr),
deltaj = Stromdichtedifferenz im DPV (4j), offset = Basislinie des Peaks, z = Anzahl iibertragener Elektronen (z),

coxb = Elektrolytkonzentration der oxidierten Spezies (cox*), dtau = Pulsbreite (Py, = 7 — '), pa = P4, sigma =0, xi = ¢,
e = Elektrodenpotential(E), deltae = Pulshohe (Pyoder AE), e0 = formelles Standardpotential (E?")
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ClearAll [param]
lGsche alle

param = {'Fc -+ 96485, r» 8.314, temp —» 373, deltae —» -0.815, dtau —» lee 1&'3,
offset » -2,z - 1, e® 5 -©.235, coxb » 250, dox —+ 2.5 19'“, dr - 2.5 1&'11};
g2 = ListPlot [pdata];

listenbezogene Graphik
gl = Plnt[deltaj [e] /. param, {e, -©.4, -©.1}, PlotStyle - {Thick, Blue},
stelle Funktion graphisch dar Darstellungsstil  |dick blau

Axeslabel » {"E/V", "Aj/ (A m'z)"}];
Achsenbeschrifiung

Show[gl, g2, PlotRange » All, AxeslLabel » {"E/V", "Aj/ (A m2) "1

I

zZeige an Koordinatenb-- |alle  |Achsenbeschriftung

AJ(A m™2)

PR L L L - L 1 L 1 EJ'V
-0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10

-15F

~20f

Abbildung 61: Parameterdefinition im Mathematica Script fiir die reversible Fit-Funktion
der Niob-Reduktion in 0,25 mol I'1 NbCls in [BMP][OTf] am Peak R1 (gemessen an Kupfer bei 100°C)
und deren graphische Darstellung

Die damit erhaltenen Parameterwerte dienen dann im Befehl fpar = FindFit [...] als Anfangswerte
fiir den Fit der reversiblen Reduktion (s. Abbildung 62). Zusitzlich zu den anderen fiinf konstanten
Parametern, die als constpar definiert sind, wird auch der Parameter offset als Konstante
festgelegt, da er ablesbar ist und andernfalls zu viele Parameter variabel sind. Unter
Beriicksichtigung der zu Beginn der Reduktion vorliegenden Komplexe [NbCl4(OTf)2]- und
[NbCl4(OTf)2]?- gemaf IR- und Raman-Messungen liegen im Elektrolyten zwei unterschiedliche
Niob-Komplexe im Gleichgewicht vor (s. Kapitel 4.3). Die Ausgangskonzentration von 0,25 mol 11
NbCls entspricht demnach nicht exakt der tatséchlichen Konzentration der oxidierten Spezies cox,
da das Verhaltnis beiden Komplexe aufgrund der Temperaturabhdngigkeit nicht bekannt ist.
Deshalb wird der Parameter coxb nicht als konstant vorausgesetzt, sondern im Rahmen des Fits

der reversiblen Reduktion ausgegeben.
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ClearAll [ constpar, fpar]

constpar = [’Fc -+ 96485, r + 8.314, temp -+ 373, deltae -+ -0.015, dtau + 10010 1, offset » —2};
fpar = FindFit[pdata, deltaj[e] /. constpar, {{z, 1}, {coxb, 250}, {e@, -@.235},

Ermite Anpaszu

{dox, 2.5 <107}, {dr, 2.5 107} }, €]

ClearAll[gl, g2]
ldzche alle

g2 = ListPlot[pdata];

gl = Plot[deltaj[e] /. constpar /. fpar, {e, -0.4, -0.1}, PlotStyle » {Thick, Blue}];

SLElE FUNENCN grapniscn 4d varsieliung.ss QIR Cigu

Sh!w[gl, g2, P]o‘tRange. -+ All, Ax?sLa.bel.—r” {"E.-""u’“, "AJ (A m 1]-“”

eige an Koordinatenh---

ZEIge d “Oord I

[z 51.87558, coxb - 218826, ed — -0.245033, dox —» 2.44429x 18 11, dr 5 1.82887 ~ 18 2]

: TR B BNV
028 030 035 020 015 -0.10

Abbildung 62: Ausgabe des Fits fiir die reversible Niob-Reduktion in 0,25 mol I'1 NbCls in
[BMP][OTf] am Peak R1 (gemessen an Kupfer bei 100°C) und deren graphische Darstellung

Die nach dem Fit der reversiblen Reduktion ausgegebenen Werte des ersten Reduktionspeaks R1
sind: z = 1,08, co." = 210,8 mol m3, E = -0,245 V, Doy = 2,44 x 10" m? s'1 und Dg = 1,03 x 10-19 m? s°1,
Die zu Grunde liegende Gleichung fiir den Fit der quasireversiblen Reduktion im
Mathematica Script wird mit djgrev deutlich komplexer. Zum einen werden zusatzlich scheinbare
Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies coxapp und crapp an der
Elektrodenoberflache zur Zeit t (cos"(0,t) bzw. cr"(0,t)) definiert. Zum anderen sind fiir die
Bestimmung der Standard-Geschwindigkeitskonstante k0 (k%) die heterogenen
Geschwindigkeitskonstanten kox (kox) und kr (kg) fiir die oxidierte und reduzierte Spezies sowie

der Durchtrittsfaktor alpha () als zusatzliche Eingangsparameter notwendig (s. Abbildung 63).
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(*# quasi-reversibel =)

ClearAll[param, paramgrev, theta, thetap, coxapp, crapp, jrev, djrev, jgrev, djgrev]

param = [Fl: -+ 96485, r -+ 8.314, temp - 373, deltae +» - 9.815, dtau - 100 10 1, offset » -2,
e® » -0.245, z + 1, coxb - 211, dox -+ 2.444 .10 ", dr - 1.829 10 °};

(# First some general definitions =)
theta [e_] = Exp[(z/+fn) (e-eB)];

thetap[e ] = Exp[{z/fn) {e-ed+ deltae)];

(= Apparent concentrations that are established by the long potential plateau at the potential E #)
¥itheta[e]

coxapp[e_ ] = coxb ———;

1+ xi theta[e]
xi

crapp[e_] = coxb 3

1+ xitheta[e]

(#Current density for quasi-reversible kinetics after pulse for DPVs)

(e + deltae - eB) ]
—_—|;

(e + deltae - ed)

kox[e_ ] = k@Exp[ -alpha
fn

kr[e_] = k@Exp[ {1 - alpha)

E

fn
krie] kox[e]
hie ] = + H
drts? dox?
(= jgrevie_,t_]=Ffc (coxb[e] kox -crb[e] kr) Exp_‘h":fE-'-Fc_'h 2] &)

paramgrev = {k@ 56187, alpha - 9.5}5
djgrev[e_] = offset - {Fc (coxapp([e] kox[e] - crappl[e] kr[e]) Exp[ (h[e] }1 dtau] Ech[h[e] dtau”l] }j

Abbildung 63: Definition der DPV-Gleichungen im Mathematica Script fiir den
Fit einer quasireversiblen Reduktion

Durch die Definition von g3 = Plot [...] wird die Funktion djqrev[e_] basierend auf den Parametern,
die aus dem Fit der reversiblen Reduktion erhalten worden, sowie den neuen Parametern, die fir
den Fit der quasireversiblen Reduktion (paramgrev) notwendig sind, erstellt. Durch den Befehl
Show [g3, g2,...] wird die Funktion (s. Abbildung 64, roter Graph) sowie die Messwerte
(s. Abbildung 64, blaue Punkte) graphisch dargestellt. Dabei werden dhnlich zu dem Fit der
reversiblen Reduktion die paramqrev solange manuell angepasst, bis beide Kurven weitestgehend

ubereinstimmen.
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g3 = P]ot[djqr‘ev[e] /. param /. paramgrev , {ey -9.4, -8.1},
PlotRange -+ All, PlotStyle -+ Red, PlotLegends -+ {"quasirev"},
AxesLabel » {"E/V", "aj/ (A m*)"}];

Show[g3, g2, PlotRange + All, AxesLabel + {"E/V", "4/ (A m 2 "1

data = Table[{e, djgrev[e] /. param /. paramgrev} /. e = ey

[e, -0.4, -0_1, 6.81}];
Tab]eFom[data, TableHeadings — -[None_, {"E.*"uf"_, “j/ (A m :',' "}}] H

SetDirectory[NotebookDirectory[]];

Export["dpv_grev.dat", data];

— quasirev

Abbildung 64: Parameterdefinition im Mathematica Script fiir die quasireversible Fit-Funktion
der Niob-Reduktion in 0,25 mol I1 NbCls in [BMP][OTf] am Peak R1 (gemessen an Kupfer bei 100°C)
und deren graphische Darstellung

Die Ausgabewerte des Fits der reversiblen Reduktion sind Anfangswerte fiir den Fit der
quasireversiblen Reduktion. Zudem wurden zur Vereinfachung E?, co:’, z und alpha auch als

constpar definiert (s. Abbildung 65).
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ClearAll [ constpar, fpar]

constpar = [Fc -+ 96485, r + 8.314, temp -+ 373, deltae -+ -0.015, dtau » 160 - 10 3,
offset =+ -2, z =+ 1, e@ -+ -0.245, coxb » 211, alpha - 9.5}5
fpar = FindFi‘t[pdata, djgrev([e] /. constpar, {{dox, 2.444 16 11‘}_. -[dr'_. 1.629 - 10 w}, -[k@, 618 5}}_. e]

ClearAll[gl, g2, g3]
g2 = ListPlot [pdata) ;
g4 = Plot[djgrev([e] /. constpar /. fpar, {e, -0.4, -0.1}, PlotStyle -+ {Thick, Blue}];

Show|g2, g4, PlotRange + All, Axeslabel -+ {"E/V", "a4j/ (A m 2y "H

[dox +3.11176x18 ', dr » 1.2675x18 ', k@ - 0.800@997238

Ajf{A m™
T T S T T [ ' 1 TR S SRS T S S M

-0.40 -0.35 -0.20 -0.25 -0.20 -0.10

Abbildung 65: Ausgabe des Fits fiir die quasireversible Niob-Reduktion in 0,25 mol I'1 NbCls in
[BMP][OTf] am Peak R1 (gemessen an Kupfer bei 100°C) und deren graphische Darstellung
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Tabelle 17: DPV-Analyse der Niob-Reduktion mit 0,25 mol I NbCls in [BMP][TFSI] aus den
a) Halbwertsbreiten (FWHM), b) Mathematica Skript fiir reversible Reduktion und
c) Mathematica Skript fiir quasireversible Reduktion

E0CinV

ECinV
Cox in
mol m-3

DoX in
m? st
DR in
m? s-1
Dox in
m? st
DR in
¢ m’st
k0 in
m s1

[0

R1 R2
0,19 0,01
0,91 0,78
0,17 -0,02
118 145
1,15 0,85
2,7x 59x
10-12 10-11
39x 53x
1012 10-11
43x  91x
10-12 | 10-1t
59x 89x
1012 10-11
58x 8,6x
10-5 10-6
0,5 0,5

R3 R4
-0,14 -0,28
1,42 0,68
-0,16 -0,28
177 199
1,15 0,84
91x 1,6x
10-12 10-12
1,2x 8,6x
10-10  10-13
1,5x  4,0x
10-11 10-12
1,6 x 2,3x
10-10  10-12
14x  1,0x
10-4 10-6

0,5 0,5

R5
-0,86
0,38
-0,87

70

0,51

3,3x
10-12
472x
10-13
56X
108
4,7 x
10-7
6,1x
10-7

0,9

R6 R7
-1,35  -1,71
0,63 0,84
-1,35  -1,74
252 183
0,71 0,97
99x 5,0x
1012 10-12
1,7x 1,5x
1011 10-11
95x 56x
10-11 | 10-12
2,7x 18x
10-10  10-11
2,1x  87x
10-6 10-6
0,5 0,5

R8 R9
-2,13  -2,37
0,86 0,49
-2,02 | -2,27
18 216
0,59 0,37
56x 50x
10-11 | 10-11
1,5x 51x
10-12 | 10-12
2,8x  7,8x
10-° 10-°
1,8x 2,4x
10-11 | 10-11
6,7x  2,2Xx
10-7 10-7
0,5 0,4

R10
-2,62

0,43
-2,63

135

0,62

3,8 x
10-12
1,0 x
10-11
8,6 X
10-°
6,3 x
108
1,1x
10-6

0,5

Tabelle 18: DPV-Analyse der Niob-Reduktion mit 0,25 mol I'1 NbFs in [BMP][OTf] und [BMP][TFSI]
aus den a) Halbwertsbreiten (FWHM), b) Mathematica Skript fiir reversible Reduktion und
c) Mathematica Skript fiir quasireversible Reduktion

ECinV
Z

E0CinV

Cox in mol m-3

z
Doxin m? s-1
Dgrin m? s
Doy in m? s-1
Drin m? st
k0in m st

(04

[BMP][OTf]

R1 R2
-0,85 -1,61
0,19 0,58
-0,85 -1,62
205 240
0,34 0,71

1,7x1011  8,6x1012
1,7x101t  9,5x1012
49x10° 9,6x 101t
3,3x10° 1,5x10-10
2,6 x107 1,7 x 106
0,1 0,5

[BMP][TFSI]

R1 R2
-1,09 -1,57
0,33 0,67
-0,98 -1,61
224 153
0,38 0,66

7,3x1013  2,1x10-10
53x101 | 9,3x1010
1,1x108 1,2x108
6,0 x 10-14 1,7x107
50x108 1,1x10-5
0,1 0,5
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Impedanz ein Maximum vorliegt
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Elektrodenflache
integrale Raman-Intensitat
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Elektrolytkonzentration der oxidierten Spezies

Konzentration der oxidierten Spezies an der

Elektrodenoberfliche zur Zeit t
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o~ o~
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m

N
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VOGEL-FULCHER-Temperatur
Vorschubgeschwindigkeit
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BMIm
BMP
BMPip
BDiMIm
BF,

cA

CE

CPE

cv

DC

DCA
DPV
ECW

EDX

EMIm
EIS

EQCM

FAP
FIR
HSLA
HTMS
IL

IR

KFT
LSV
MMPIm

Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope)

Bor-dotierter Diamant

1-Butyl-3methylimidazolium

1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium

1-Butyl-1-methylpiperidinium

1-Butyl-2,3-Dimethylimidazolium

Tetrafluoroborat

Chronoamperometrie

Gegenelektrode (engl. counter electrode)

Konstantphasenelement (engl. constant phase element)

ZyKlische Voltammetrie (engl. cyclic voltammetry)

Tastgrad (engl. duty cycle)

Dicyanamid

Differentielle Pulsvoltammetrie

Elektrochemischer Stabilitdtsbereich (engl. electrochemical window)
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray
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1-Ethyl-3-methylimidazolium

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Elektrochemische Quarzmikrowaage (engl. electrochemical quartz crystal
microbalance)

Tris(pentafluoroethyl)trifluorophospat

fernes Infrarot

Niedriglegierter hochfester Stahl (engl. high strength low alloy)
Hochtemperatur-Salzschmelzen (engl. high temperature molten salts)
Ionische Fliissigkeit (engl. ionic liquid)

Infrarot

KARL-FISCHER-Titration

Lineare Polarisierung (engl. linear sweep voltammetry)

1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium
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OTf
PDF
PEEK
PEG
PF,
QRE
RDE
RE
REM
RFA
RRDE
RT

SEIRAS

STM

S$222
TFSI
WE

XPS

XRD
XRR

1-Methyl-3-propylimidazolium

1-Methyl-1-propylpiperidinium

Ruhepotential (engl. open curcuit potential)
Trifluoromethansulfonat

Powder diffraction file

Polyetheretherketon

Polyethylenglycol

Hexaflurophosphat

Quasireversible Referenzelektrode

Rotierende Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode)
Referenzelektrode (engl. reference electrode)
Rasterelektronenmikroskop

Rontgenfluoreszenzanalyse

Rotierende Ring-Scheibenelektrode (engl rotating ring-disk electrode)
Raumtemperatur (~ 298 K)

Oberflachenverstarkte Infrarotspektroskopie (engl. surface enhanced
infrared absoption spectroscopy)

Rastertunnelmikroskop (engl. scanning tunneling microscope)
Triethylsulfonium

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

Arbeitselektrode (engl. working electrode)
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy)

Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction)

Rontgenreflektometrie (engl. X-ray reflectivity)
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