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Investigation on a-C:H:Me coated substrates
as an alternative bipolar plate material
in all-vanadium redox-flow batteries

Abstract

A crucial aspect of advancing in renewable energies is the development of affordable
decentralized storage systems for the local or regional distribution grid. A technology with great
potential is the all-vanadium redox-flow battery (VRFB) with the distinct feature of individual
scalable power and capacity.

The present work focusses on one of the essential parts in the redox-flow cell; the bipolar plates.
By the application of metallic substrates instead of state-of-the-arte graphite composite plates,
the design of the cell isn’t limited anymore to the mechanical properties or fabrication process of
the material. Although metals possess high ductility, which eases the production of such plates,
they are prone to corrosion in the high acidic environment of the battery electrolyte. Therefore
in this study amorphous carbon coatings (a-C:H) are investigated for corrosion protection. To
attain the need of high electrical conductivity the carbon matrices is doped with a metallic
element. Preferably refractory metals such as titanium, vanadium, chromium and tungsten were
investigated as possible dopants. The electrochemical tests of the samples revealed less
degradation the higher the coating thickness was. This can be found on all metallic substrates
(material number: 1.4301, 3.7165 and 3.3535). Regarding the hydrogen overpotential, which is
an essential value for the suppression of side reactions on the anode , the dominating factor was
found to be the sort of doping material as well as the composition of the metallic adhesive layer
between coating and substrate. Pores in the coating originate from defects in the substrates as
well as from contaminations during the coating process.

To understand the degradation mechanism an in-situ-corrosion cell was developed. By the
means of these results, delamination could be found to be the predominant factor concerning
degradation mechanisms at cathodic potentials. The degradation is initialized at the defects or at
the edges of a pore in the coatings, where higher concentrations of metallic carbides are
assumed to catalyze hydrogen evolution. SECM measurements proved to be an useful and
powerful tool to investigate corrosion at a-C:H:Me coatings at defects which cannot be resolved
by light microscopic measurements.

The validation of metallic substrates coated with a 6,61 pm a-C:H:Ti (20 at % Ti) on an cold-
rolled stainless steel strip (1.4301) showed acceptable performance in real laboratory cells.
Despite the fact of showing a faster decreasing cell efficiency than the graphite composite
plates, the a-C:H:Ti coatings proved to affect the hydrogen evolution overpotential less than the
graphite material when cathodically stressed.

Although the defect density and size of an a-C:H:Ti coatings on 1.4301 stainless steel has to be
reduced, the mechanical properties and also their possibility to be mass produced showed that
coated metallic bipolar plates can be an alternative bipolar plate material for all-vanadium redox
flow batteries.
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1 EINLEITUNG

1.1 Die Energiewende in Deutschland

Die voranschreitende Ressourcenverknappung der fossilen Energietrager und der gegenlaufig
steigende Bedarf an mehr Energie bestdrken die Entwicklungsanstrengungen im Bereich
erneuerbarer Energietrager. Laut der dena-Studie® soll sich die Erzeugung CO,-neutralen
elektrischen Stroms bis zum Jahr 2033 tendenziell verdreifachen, wobei Technologien wie On-
Shore- sowie Off-Shore-Windparks (Steigerung von 28,9 GW auf 91,6 GW) und die Photovoltaik
(Steigerung von 25,3 GW auf 65,3 GW) dominieren werden.

FUr einen entsprechenden Ausbau ist die Entwicklung wirtschaftlich einsetzbarer und effizienter
Speicher als Zwischenpuffer der fluktuierend erzeugten Energie eines der wichtigsten Elemente
der angestrebten Energiewende der Bundesregierung. Neben zahlreichen Technologien (darauf
wird in Abschnitt 1.3.1 genau eingegangen) stellen chemische Speicher einen mdéglichen Weg
dar, die Uberproduktion des elektrischen Stroms aus z.B. Photovoltaik und Windparks in
chemischer Form zu binden, bei Bedarf wieder ins Netz einzuspeisen und somit das temporare
Ungleichgewicht zwischen Erzeugung und Verbrauch zu kompensieren. Die All-Vanadium
Redox-Flow-Batterie (VRFB) stellt aufgrund ihrer leistungs- und energieunabhangigen
Skalierbarkeit eine vielversprechende Technologie fur den Einsatz als ein solches dezentrales
Speichersystem dar.

1.2 Aufgabenstellung

Ein essentieller Schritt fir den kommerziellen Durchbruch der Vanadium-Redox-Flow-
Technologie und die Weiterentwicklung vom Prototypenstatus zur Serienfertigung ist die
Entwicklung eines kostenginstigen, massenproduzierbaren, elektrisch hochleitfdhigen und
elektrochemisch stabilen Materials fur die inneren Stromableiter (Bipolarplatten).

Die Leistung einer VRFB wird durch die Elektrodenflache, die aktiv fir die Reaktion zur
Verfigung steht, sowie durch die Anzahl der parallel geschalteten Zellen definiert. Um die
bendtigten hohen Spannungen in einem Energiewandler zu erzielen sind die Stromabnehmer
der einzelnen Zellen bipolar ausgefihrt, daher ergibt sich fur die inneren Stromableiter die
Bezeichnung Bipolarplatte. Die bipolare Stapeltechnik fihrt bei einer groBen Anzahl von Zellen
zu einer hohen Spannungsdifferenz zwischen dem ersten und dem letzten Stromableiter. Bei der
Verwendung von graphitischen Bipolarplatten und einem leitfahigen Elektrolyten, wie sie in der
VRFB vorliegt, kann diese hohe Spannungsdifferenz zu einer verstarkten Elektromigration von
lonen in das Graphitgefiige fihren. Die Platten kdnnen sich durch interkalierte lonen aufbldhen
und dadurch auf Dauer in ihrer mechanischen Stabilitdt beeintrachtigt werden. Aus diesem
Grund sind die Zellen im Design und in der GréBe der aktiven Flache durch die derzeitig
eingesetzten Graphitmaterialien limitiert.

Ein alternatives Material kénnten beschichtete metallische Bipolarplatten sein, die seit einigen
Jahren fur Brennstoffzellenanwendungen untersucht und eingesetzt werden. Aufgrund ihrer
hohen Korrosionsbestandigkeit gegentber Sauren, der guten elektrischen Leitfahigkeit sowie
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der hohen Uberspannungen fiir die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung waére fir die
Anwendung in einer VRFB eine Bor-dotierte Diamantbeschichtung (BDD) auf einem metallischen
Substrat eine ideale Losung. Bor-dotierte Diamantelektroden sind allerdings in den geforderten
GroBen derzeitig noch nicht herstellbar. Sie sind aufgrund der hohen Temperaturen, die fir die
chemische Gasphasenabscheidung (CVD) bendétigt werden, sehr kostenintensiv und nur wenige
Metalle eignen sich als Substrat fur das Wachstum einer Diamantstruktur.

Eine Alternative stellen Metall-dotierte Diamant-ahnliche Schichten dar, die mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung (PVD) bei deutlich niedrigeren Temperaturen und somit kostenginstiger
auf unterschiedlichen metallischen Substraten abgeschieden werden kénnen?'.

Die Metall-dotierten Diamant-dhnlichen Kohlenstoffschichten (a-C:H:Me), beschrieben als
wasserstoffhaltige (:H) amorphe Kohlenstoffschichten (a-C) mit einem metallischen Dotierungs-
element (:Me), werden seit vielen Jahren erfolgreich fur tribologische Anwendungen eingesetzt.
Hierbei werden hauptsachlich Metalle aus der 4.-6. Nebengruppe des Periodensystems
verwendet, wie z.B. Wolfram, Titan oder Chrom.

Fur die Zellen einer VRFB, die beschichtete metallische Substrate als Bipolarplatte verwenden,
stellen neben den allgemeinen Anforderungen an das Material (hohe mechanische Festigkeit,
gute elektrische Leitfahigkeit, gute Korrosionsbestandigkeit) auch die Problematik der Defekt-
groBe, -dichte und deren Einfluss auf die elektrochemische Korrosionsbestandigkeit einen
wichtigen Forschungsschwerpunkt dar.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich daher eingehend mit der Fragestellung zur Eignung von
Metall-dotierten Diamant-ahnlichen Kohlenstoffschichten auf metallischen Substraten auf der
Anode und Kathode fur den Einsatz als alternative Bipolarplattenmaterialien in einer wassrigen
All-Vanadium-Redox-Flow-Batterie. Dazu sollen Untersuchungen an a-C:H:Me Schichten unter-
schiedlicher Schichtdicken durchgefiihrt werden, wobei das Dotierungselement (Me) im Hinblick
auf eine hohe Uberspannung fir die Wasserstoffabscheidung variiert wird. Darlber hinaus
sollen im Detail die Defekte (Ursprung, Verteilung und GroBe) sowie deren Einfluss auf die
Korrosion bzw. Degradation der a-C:H:Me Schichtsysteme bei elektrochemischer Belastung
bestimmt werden.

1.3 Energiespeicher
1.31 Einteilung der Energiespeichersysteme

Heutzutage werden die Energiespeicher in verschiedene Kategorien, meist nach der
gespeicherten Energie, eingeteilt: thermische, mechanische, chemische/ elektrochemische und
elektrische. Eine genaue Klassifizierung der einzelnen Speichersysteme ist nicht einfach, da viele
Speicher in Kombination genutzt werden, wie z.B. die Nutzung physikalisch gespeicherten
Wasserstoffs  (Hochdrucktanks, Adsorption an Oberflachen eines Metallhydridspeichers,
kryostatische Speicherung) in einer Brennstoffzelle (elektrochemischer Energiewandler).’®® Ein
weiteres Beispiel ist die Umwandlung der in Schwungradern gespeicherten kinetischen Energie
hinzu mechanischer Energie. Diese kann dabei wiederum genutzt werden um z.B. eine
Antriebswelle anzutreiben oder einen Generator, der elektrische Energie liefert. Auch die Flow-
Batterie lasst sich innerhalb der elektrochemischen Speicherklasse in unterschiedliche Kategorien
einordnen.



Einleitung Energiespeicher

Flissigkeiten

Sensible Speicher < Feststoff
/ eststoffe

Organische PCMs
Thermische Energie Latent < Anorganische PCMs
Eutektische PCMs

/ \
Thermo-Chemisch

Kinetische Energie »— Schwungradspeicher

.| Mechanische Energie < Pumpspeicher

Potentielle Energie < Dkt spaigher

Energiespeicher

Supraleitender Magnetischer Energiespeicher

Elektrische Energie <

Kondensatoren

Zink-Manganoxid (Alkali-Mangan)
Primar » Y g

| Blei-Saure
Lithium
\‘-\, u“l . Sekundar Natrium-Schwefel (NaS)
Flow-Batterie

Elektrochemische Energie " Superkondensatoren
Flow-Batterie (Elektrolytaustausch)

| AFC
| MCFC

Tertiar

[ Brennstoffzellen | PEFC
PAFC

SOFC

Abbildung 1.1: Einteilung heutiger Energiespeichersysteme; angelehnt an Kousksou™®°

Die Einteilung der Energiespeicher flr diese Arbeit ist in Abbildung 1.1 aufgezeigt, wobei hier
ausschlieBlich technisch nutzbare Energiespeicher aufgeftihrt werden. Bei der Speicherung der
Energie in chemischer Form liegen den Vorgangen Elektronentransfers zugrunde, somit wird
diese als elektrochemische Energiespeicherung bezeichnet. Die Historie dieser Kategorie wird in
Kapitel 1.3.2 naher erlautert.

1.3.2  Galvanische Zellen - Elektrochemische Energiespeicher’®

Galvanische Zellen sind elektrochemische Zellen, bei denen Redox-Reaktionen spontan ablaufen.
Sie speichern Energie in elektrochemischer Form'™. Dabei wird die chemische Energie in
elektrische umgewandelt. Bei nicht spontan ablaufenden Redox-Reaktionen und der
Umwandelung von elektrischer in chemische Energie spricht man von Elektrolyse Zellen®?°.

Die Bezeichnung Galvanische Zelle, oder auch priméare Zelle, geht auf Luigi Galvani'’ im Jahr
1780 zurlck. Dieser legte mit seinen Experimenten an Froschbeinen die Grundlagen fir die
spater durch Alessandro Volta entwickelte erste primare Batterie ,Volta-Saule”?%. Als sekundéare
Zellen werden wieder aufladbare Batterien oder Akkumulatoren bezeichnet. Die Basis fur die

heute in den meisten Automobilen eingesetzten Bleisdure-Batterien wurde von dem
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franzdsischen Physiker Gaston Planté im Jahr 1859 gelegt. Als tertidre Zellen werden Systeme
bezeichnet, die eine externe Zufuhr von Brennstoff erhalten, somit kdnnen diese Systeme
kontinuierlich elektrische Energie liefern. Als Véater der Brennstoffzelle gelten William Grove''
und Christan Friedrich Schénbein?®, die unabhangig voneinander im Jahr 1839 mit ihren
Forschungen die Grundsteine fur verschiedene Brennstoffzellentypen legten. Heutige
Brennstoffzellen werden nach dem verwendeten Elektrolyten klassifiziert. Die bekanntesten
Typen sind die Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (engl.: PEFC), entwickelt von William Grubb bei
General Electric in 1959, die alkalische Brennstoffzelle (engl.: AFC), entwickelt wahrend des
Apollo Space Programmes in den 1960er Jahren, die Phosphorsaure Brennstoffzelle (engl.:
PAFC) von 1965, die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (engl.. MCFC) und die Festoxid-
brennstoffzelle (engl.: SOFC) von Mitte der 1960er Jahre’’. Ein Energiespeicher, der sich in zwei
Kategorien unterbringen lasst, ist die Redox-Flow-Batterie bzw. die Flow-Batterie. Hauptsachlich
wird dieses System fir stationdre Systeme als sekundéare Zelle betrieben, in dem die Energie
elektrochemisch in dem Elektrolyten gespeichert wird, welcher der Wandlereinheit kontinuierlich
Uber Pumpen zugefihrt wird (vgl. dazu Kapitel 2.4). In Zukunft kénnten sich auch Systeme in
mobilen Anwendungen wiederfinden, bei denen sich z.B. entladener Elektrolyt direkt gegen
einen geladenen austauschen lieBe, wobei dieser Fall einer tertidren Zelle gleicht.



2 THEORETISCHER TEIL

2.1 Korrosion
2.1.1 Metallische Werkstoffe

Die Struktur der Oberflachen metallischer Werkstoffe und Bulkmaterialien ist abhangig von
verschiedenen Faktoren: dem Gehalt von Kohlenstoff im Eisen (Eisen-Kohlenstoffdiagramm)
sowie dem Abkduhlverhalten im Herstellungsprozess (ZTU-Diagramme). Es kdnnen auch abhdngig
von den Legierungsbestandteilen und -zusammensetzungen verschiedene Strukturen in einem
Werkstoff entstehen. Ein Beispiel in diesem Zusammenhang, welcher auch in der heutigen Zeit
immer groBeres Interesse erfahrt, sind amorphe Metalle oder auch metallische Glaser'>*?’2,
Interessante Eigenschaften wie hohe mechanische Belastbarkeit, eine gute elektrische
Leitfahigkeiten sowie eine hohe Korrosionsbestandigkeit zeichnen diese Klasse von Materialien
aus. Amorphe Metalle weisen keine Kristallfehler oder Defekte an Korngrenzen auf, die anfallig
fur Lokalkorrosion sind, weiterhin bilden sie sehr stabile Oxidschichten aus, was zu einer
erhohten Korrosionsbestandigkeit?'™® im Vergleich zu den nanokristallinen bzw. kristallinen
Materialien fuhren kann.

Dieses ist nur als Vorwort zum Themengebiet , Korrosion” zu nennen und soll darauf hinweisen,
dass das elektrochemische Verhalten eines Materials nicht ausschlieBlich von dessen atomaren
Zusammensetzung, sondern auch von deren Anordnung im Geflge bzw. von den Defekten an
der Elektrolyt-Material-Grenze abhangt.

2.1.2 Allgemein

Als Korrosion bezeichnet Kaesche' in seinem Buch die chemische Reaktion und Beschadigung
der Oberflache mit bzw. durch verschiedene Bestandteile der Umgebung. Revie und Uhlig
beziehen sich in ihrem Buch ,Corrosion and Corrosion Control”?%® wie auch Kaesche bei der
Definition ausschlieBlich auf die Korrosion der Metalle. Zusatzlich definieren sie zu Beginn, die
Korrosion sei ein chemischer bzw. elektrochemischer Angriff. Physikalische Einflisse werden als
Verwitterung, Erosion oder Abrieb beschrieben. Die Thematik Korrosion wird in verschiedenen
Unterthemen wie z.B. Korrosionsphdnomene an Metallen, Legierungen oder Beschichtungen
(DIN EN ISO 8044/A1, DIN 50929), Prifungen bzw. Untersuchungen (DIN 50900-2, DIN 50918,
DIN 50919) sowie MaBnahmen fir den Korrosionsschutz (DIN 50928) auch in DIN-Normen
behandelt.

Damit in dieser Arbeit eine einheitliche Begriffsstruktur entsteht, wird der Begriff der Korrosion
auf elektrochemische Angriffe, denen ein anodischer Strom zugrunde liegt, fir Metalle aber
auch fur andere elektrisch leitfahige Materialien wie z.B. Graphitkomposite und amorphe
Kohlenstoffschichten ausgeweitet. Alle in dieser Definition nicht inbegriffenen Phanomene
werden als Degradation bezeichnet.

2.1.3 Korrosionsreaktionen metallischer Werkstoffe in wassrigem Milieu

Bereits Ende des 19. Jahrhunderts lieferte Nernst mit seiner heute als Nernst-Gleichung
bekannten Theorie den Grundstein fur die Korrosionsvorgange von Metallen in wassrigen
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Elektrolyten bei anodischen Potentialen. Im Jahr 1927 untersuchte Grube''® verschiedene
Metalle, die bei stetiger Erhéhung der Spannung keine dquivalente Steigerung des
Korrosionsstroms aufwiesen. Diese als Passivitat bezeichnete Eigenschaft ist auf die Neigung
verschiedener Materialien, Oxidschichten zu bilden, zurlckzufiihren. Ob ein Metall in dem
umgebenden Milieu korrodiert, hangt nach Thiel?’” von sechs verschiedenen Faktoren ab.

- Die Neigung eines Metalls, die ionisierte Form anzunehmen
Gilt far elektrochemische Spannungsreiche: je positiver das Redoxpotential desto
korrosionsbestandiger das Material in wassrigen sauren Elektrolyten.

- Die Konzentration der gleichen Metallionen im Elektrolyten
Je groBer die Konzentration desto hoher ist der Polarisationswiderstand, dies ergibt sich
aus der Nernst-Gleichung.

- Konzentration der im Elektrolyten befindlichen Fremdionen
Dabei sind die parallel ablaufenden kathodischen Teilreaktionen gemeint, die in
wassrigen Elektrolyten durch Wasserstoffprotonen oder gelésten Sauerstoff bestimmt
werden.

- Polarisationsspannung
Das Potential, das Uber einer zwischen Elektrode und Elektrolyt einstellenden starren und
diffusen Doppelschicht abfallt.

- Katalytische Wirkung
Dabei ist die Aktivitdt des Stoffes gemeint, die kathodische Teilreaktion bevorzugt
ablaufen zu lassen.

- Passivierung
Die Neigung eines Metalls eine Oxidschicht auszubilden.

Nach heutigen Erkenntnissen missen der Liste noch weitere Punkte hinzugefiigt werden.

- Geschwindigkeit des Abtransportes und die Loslichkeit der Korrosionsprodukte
Anders als bei der Reaktion von Eisen mit Salzsaure (HCI) entsteht bei der Reaktion von
Blei mit Schwefelsaure ein schwerldsliches Reaktionsprodukt (PbSO,). Durch die sich
bildende geschlossene und dichte Schicht wird die weitere Korrosion stark
beeintrachtigt.

- Defektdichte in Schutzschichten
Nach Mears'* ist die Korrosionsneigung eines Material von der Anzahl Defekten
abhangig, d.h. die Korrosion nimmt bei gréBer werdender Fléache zu.

In technischen Anwendungen ist es notwendig Vorhersagen dartber zu treffen, ob ein Material
in der Umgebung theoretisch eingesetzt werden kann. Erste Aussagen lassen sich anhand der
Normalpotentiale der Metalle treffen, aber auch anhand der von Pourbaix**® im Jahr 1974
bestimmten thermodynamischen Stabilitaten verschiedener Materialien. Bei der Betrachtung
solcher Diagramme und Potentiale muss bedacht werden, dass es sich um den idealen und
ausschlieBlich thermodynamischen Zustand eines Elementes (keine Legierung) handelt. Somit
mussen fir konkrete technische Anwendungen die genauen Bedingungen betrachtet werden
und zum einen die Theorie angepasst, zum anderen reale Messungen durchgefihrt werden.
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Elektrolyt

02 ™% /. ©2

Kathode Anode Kathode

Abbildung 2.1: Vereinfachung des Korrosionsprinzips einer Sauerstoffkorrosion am Beispiel Eisenreaktion
mit Sauerstoff bei neutralen pH-Werten®-%¢

Im Gegensatz zur Reaktion von Eisen in wassrigen Medien (siehe Abbildung 2.1) bildet sich auf
einer Titanoberflache eine dichte schwerldsliche Oxidschicht in allen pH-Bereichen einer
wassrigen Losung. Als Beispiel fur die Korrosion von Titan in einem sauren Milieu soll hier die
Reaktion mit Schwefelsdure aufgefthrt werden.

Steht der Elektrolyt in direktem Kontakt mit dem Titandioxid wird zuerst farbloses Ti** gebildet'.
Sobald jedoch der Oxidfilm komplett reduziert wurde, reagiert das reine Metall zu violettem Ti**,
das wiederum mit geléstem Sauerstoff zu Ti** weiter oxidiert werden kann®.

TiO, + 4H* - Ti** + 2H,0 (1)
Ti+ 3H" > Ti** + 3H,q )

AnschlieBend erfolgt die Rekombination (siehe Kapitel 2.4.3) und Wasserstoff entsteht. Bei
bellfteten Elektrolyten folgt die Reaktion

2 H" + 2T + 20, - 2Ti* + 2 H,0 (3)

Wird das Titan allerdings vorab kathodisch polarisiert liegen neben Titanoxid bzw. Titandioxid
auch Titanhydride vor. Dieses kann sich in der Verschiebung des freien Korrosionspotentials in
negativer Richtung um bis zu 100 mV zeigen.

214 Korrosionsarten

Zur Bestimmung der Korrosionsneigung von Stoffen gibt es verschiedene Herangehensweisen.
Zum einen lassen sich z.B. die Massenzunahme durch Oxidschichten und -abnahme durch
Auflosung des Metalls untersuchen. Jedoch muss dabei betrachtet werden, dass bei der
elektrochemischen Korrosion mindestens zwei Vorgange jeweils an der Anode und der Kathode
parallel ablaufen (siehe Abbildung 2.1). Bei der Existenz beider Vorgange an der gleichen Probe
ist nicht mehr auszuschlieBen, dass bei gleich bleibender Masse der Probe diese nicht bereits
stark korrodiert ist, da an der Anode Metallionen in Lésung gehen, diese sich an anderen Stellen
als schwerlésliches Salz o0.a. wieder abscheiden und somit die Masse nahezu konstant halten.
Verschiedene Korrosionsarten ohne zusatzliche duBBere mechanische Beanspruchung (rechte
Seite) und mit mechanischer Beanspruchung (linke Seite) sind in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2: Arten der Korrosion, die an metallischen Werkstoffen auftreten kénnen?-226-27

In der Literatur sind Korrosionsbestandigkeiten zu finden, in denen von einem Materialabtrag
pro Zeiteinheit z.B. mm/Jahr die Rede ist. Dieses ist jedoch ausschlieBlich auf flachige Korrosion
anzuwenden, denn dort gehen gleichmaBig tUber die gesamte Probenoberflache Metallionen in
Losung. Hingegen treten bei ungleichmaBiger Korrosion (Loch- oder Spaltkorrosion) bei
vergleichbarer Korrosionsrate eine starkere Beschadigung des Bauteils als vermutet auf und kann
somit fir diese Phanomene nicht angewendet werden.

Eine weitere Methode ist die optische Betrachtung der Oberflache, um Verdnderungen der
Probe vor und nach der Lagerung im entsprechenden Milieu. Auch anhand mechanischer
Kenndaten lassen sich in bestimmten Fallen Korrosionseffekte aufzeigen, leider ist die Korrosion
meist sehr weit fortgeschritten, wenn die mechanische Integritat eines Materials beeintrachtigt
ist. Eine der elegantesten Methoden, elektrisch leitfahige Materialien zu charakterisieren, ist es,
die elektrochemische Korrosionsneigung eines Materials zu untersuchen. Dabei lassen sich
anhand der Strom- bzw. Potentialantwort Aussagen Uber das Verhalten der Materialien zum
aktuellen Zeitpunkt, zu Alterungsprozessen oder sogar Vorhersagen bei nahezu gleich-
bleibenden Bedingungen treffen (siehe dazu Kapitel 2.1.6).

Korrosionsphanomene an beschichteten Materialien werden in Abbildung 2.3 beispielhaft
dargestellt®.

a) b)
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Abbildung 2.3: Materialseitige mégliche Korrosionsursachen: a) Kontakt unterschiedlicher Metalle (z.B.
Edelstahl mit Au-Beschichtung), b) Defekte in einer Schicht (z.B. Pinholes in einer Schicht),

¢) Einschliisse/ Phasen (z.B. Karbidische Ausscheidungen, Korngrenzen)®2%; mit rot dargestellten
Korrosionsbereichen

Neben den Ursachen, die durch das Material selbst hervorgerufen werden, kann es auch bei
verandertem  Milieu, Konzentrationsunterschieden, ~ Veranderungen bei der FlieB-
geschwindigkeiten (turbulent oder laminare Stromungen) oder mehrphasigen Fluiden beim
Ubergang der beiden Phasen am Metall zur Korrosion kommen.

2.1.5 Korrosionsschutz

Bedingt durch unterschiedliche Anforderungen muss der Korrosionsschutz auf die
entsprechende Anwendung angepasst werden. Um ein Material vor durch Korrosion
hervorgerufenen Schaden zu schiitzen gibt es grundlegend zwei Wege, entweder durch den
Schutz des Materials oder durch die Veranderung des Elektrolyten. Die Veranderung des
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Elektrolyten kann durch Zusatze von sogenannten Inhibitoren geschehen, welche die Kinetik der
Korrosionsreaktionen verlangsamen. Dabei koénnen die Inhibitoren eine Passivierung des
Materials hervorrufen, die kathodische Wasserstoffentwicklung reduzieren oder mit dem im
System befindlichen Sauerstoff reagieren. Dieser Korrosionsschutz wird hauptsachlich in
geschlossenen Systemen angewendet. Eine Veranderung des Materials kann durch kathodischen
bzw. anodischen Korrosionsschutz sowie durch die Beschichtung des Materials mit einer im
umgebenden Milieu bestandigen Schutzschicht erfolgen. Baeckmann'® beschreibt, dass ein
ausreichender Korrosionsschutz erreicht wird, sobald ein Materialabtrag von 1 mm/Jahr
unterschritten wird.

Schutzschichten organischer Natur weisen meist eine geringe elektrische Leitfahigkeit auf und
sorgen somit fir einen hohen elektrischen Widerstand beim Transport der Elektronen zwischen
den anodischen und kathodischen Teilreaktionen®'. Dazu haben Kittelberger und Elm'™> die
Diffusion von gebildeten Salzen in Abhdngigkeit vom Schichtwiderstand untersucht und
festgestellt, dass die Korrosionsneigung mit zunehmendem Widerstand abnimmt. Ein weiterer
wichtiger Aspekt, der bei organischen Beschichtungen deutlich zum Tragen kommt, ist die
Adhasion der Korrosionsschutzschicht auf dem Substratmaterial. Eine Delamination kann durch
die Bildung von Korrosionsprodukten (Oxidschichten oder nicht l&sliche Salze), durch die
Wasserstoffentwicklung oder durch Wassereinlagerungen®** hervorgerufen werden, welches
wiederum zum Versagen von Bauteilen fiihren kann®'2%2,

Fur Materialien in elektrochemischen Anwendungen, die neben einer chemischen Bestandigkeit
auch die Anforderung einer hohen elektrischen Leitfahigkeit an das Schichtmaterial stellen,
kdnnen die oben genannten Korrosionsschutzausfihrungen nur bedingt genutzt werden.
Darunter fallen z.B. Beschichtungen fir metallische Substrate in der Anwendung als
Bipolarplatten in Energiewandlern wie Brennstoffzellen. Solche Beschichtungen kénnen aus
edlen Metallen, Nitrierschichten, karbidischen Schichten, graphitischen Schichten und anderen
Systemen bestehen (siehe Kapitel 2.4.2).

Ein kathodischer Korrosionsschutz kann durch die Verwendung einer Opferanode erreicht
werden, ein unedleres Material, welches elektrisch an das zu schitzende Teil gekoppelt ist. Das
Prinzip dabei ist die Bildung eines Mischpotentials, das kathodischer liegt als das Korrosions-
potential des zu schitzenden Materials. Das mit diesem Material im elektrischen Kontakt
stehende Metall korrodiert unter Metallauflésung (Anode), bei sauren Medien ist die
konkurrierende Reaktion die Wasserstoffentwicklung unter der Aufnahme von Elektronen
(Kathode). Ein Beispiel hierfur ist die Verzinkung von Stahlkarosserien im Automobil.

Eine weitere Mdglichkeit ein Material vor Korrosion zu schitzen ist die Aufprdgung eines
kathodischen bzw. anodischen Stroms welches das zu schitzende Bauteil zu Potentialen hin
verschiebt, bei denen das Material thermodynamisch betrachtet stabil ist'*'®. Liegt das Potential
negativer als das freie Korrosionspotential des Materials spricht man von einem kathodischen
Korrosionsschutz. Wird allerdings durch die Aufprdgung eines Stroms eine Oxidschicht auf dem
Material erzeugt, spricht man von einem anodischen Korrosionsschutz?*,

2.1.6 Elektrochemische Korrosionsuntersuchung

Bei realen elektrochemischen Systemen betrachtet man hauptsachlich Mischelektroden-
potentiale. Anhand schematischer Darstellungen soll dafir im Folgenden die resultierende
Stromantwort sowie das Verhalten elektrochemischer System beschrieben werden. Weitere
Details sind dem Buch von Stansbury und Buchanan %*? zu entnehmen.

Allgemein kdnnen die Teilreaktionen wie folgt ausgedruckt werden:

X 5 X +xe (4)
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Mes Me'" +ye (5)

Das Equilibriumspotential E'y der Reaktion 4 ist positiver als das der korrespondierenden
Metallauflésung E'ye (Gleichung 5): E'y > E'yje. Dabei oxidiert das Metall und Komponente X
wird reduziert.

iex, ox
|'ex,red |
27 Steigung =B oy M
1
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E
(V] 0 4
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~ -1
m .
o . I'red,xl
- 21 . Ex
\\\ . .
3 . » lOX,X
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X ’,’5 ~.
-4 T T T T T
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Potential / mV vs. SHE

Abbildung 2.4: Mischelektrodenpotential resultierend aus kathodischer und anodischer Korrosionsteil-
reaktion eines Metalls und einer Komponente X; vgl. Stansbury?® Seite 156.

Unter der Annahme einer ladungstransportlimitierten Reaktion ergeben sich Tafelgleichungen
fur die kathodischen bzw. anodischen Stromdichten der Metall- bzw. X-Komponenten
Reaktionen.

Anodischer Stromast der Metallreaktion:

E=FEye+ Box,l\/le' log (%) (6)
lox,Me = IMe” ez's(E-ElMe)/Box,Me o)

Mit E als Gesamtpotential, o me als Stromdichte und mit B ... als Steigung des

Stromdichteverlaufs der Oxidationsreaktion des Metalls. Entsprechend gelten diese Definitionen
auch fur die Reduktionsreaktionen, die mit .4 bezeichnet sind. Die Stromdichte iy resultiert aus
der Reduktions- und Oxidationsreaktion der Metallkomponente (siehe Abbildung 2.4).

Kathodischer Stromast der Metallreaktion

E= Ell\/le + Bred,l\/le ' IOg (Irei:/}’;ﬂe) (8)
ired,l\/le = il\/Ie ’ ez’g(E-ElMe)/Bred,Me ©)

10
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Analog zu der Metallreaktion ergeben sich die Teilreaktionen der X-Komponente. \Wobei
wiederum . x die Oxidationsreaktion bzw. .4y die Reduktionsreaktionen der Komponente X
beschreiben und iy stellt die daraus resultierende Stromdichte (siehe dazu Abbildung 2.4) dar.

E=FEx+B,xlog (i"x'x) (10)

Tix
oxx = ix - €22 Borx (11)
Kathodischer Stromast der Metallreaktion

E=E'x + Bogx - 109 (2) (12)

i
ired,)( =y - e2'3(E-EIX)/BrEd'X (13)
Ist das System abhangig vom eingestellten Potential ist ein externer Stromfluss messbar

iex = Z iox 'Z ired = (iox,l\/le + iox,X) - (ired,l\/le + ired,X) (14)

Dabei gilt: Bei iox < 0 handelt es sich um eine kathodische Gesamtreaktion, bei iox > 0 dominieren
die Oxidationsreaktionen. Befindet sich das System im Equilibrium bzw. im chemischen
Gleichgewicht ist kein duBerer Stromfluss (i) detektierbar: E =E.(iex =0). Wobei E,, das
freie Korrosionspotential des Materials im Elektrolyten beschreibt.

lcorr = iox,l\/le + iox,X = ired,l\/le + ired,x (15)
Fur die Grenzfalle gelten die folgenden Annahmen.

iex,ox = iox,l\/Ie + iox,X = Z iox (E > Ecorr) (1 6)

ie><,red = '(ired,Me + ired,X) = 'Z ired (E « Ecorr) (1 7)

Betrachtet man nun den in Abbildung 2.4 dargestellten Fall, kann der Einfluss der Stromaste iy x
und ireqme bei den beiden Equilibria E'x und E'ye im Vergleich zu den die gemessenen
Stromdichtewerte igy ex bZW. ireq ex als vernachlassigbar klein angesehen werden.

Es ergeben sich nun fur E < E.o,

lex,red = (ioxMe = Iredx) <0 (18)
Analog dazu gilt E > Eor

lexox = (ioxMe ~ Ired x) > 0 (19)
Damit gilt fir E # Ecqr

lex = lox,Me = Ired,x (20)
Setzt man nun die Gleichungen 9 und 11 in 20 ein erhalt man

iex = iMe.e2'3(E -E ME)/BOX,Me - ix.e2'3(E - EIX)/Bred,X (2 1 )
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Mit den Annahmen bei E=E,, und iy =0 sowie Gleichung 20 und der Annahme
iox,Me = ired,X = icorr folgt.

icorr — iMe.e2,3(Eco|’r -E Me)/BOX'Me - ix_e2,3(Ecorr - EIX)/Bred,X (22)
Kombiniert man Gleichung 21 und 22 erhdlt man eine fur die -elektrochemischen
Korrosionsuntersuchungen essentielle Tafelgleichung mit i, als Korrosionsstrom.

(e2'3(E . Ecorr)/Box,Me - e2'3(E - Ecorr)/Bred,X) (23)

lex = lcorr

Nach den theoretischen Grundlagen soll kurz auf die Messmethoden bzw. auf den
Standardmessaufbau einer elektrochemischen Untersuchung eingegangen werden. Dabei
werden die meisten elektrochemisches Fragestellungen mit einer 3-Elektroden-Anordnung, wie
schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt, untersucht (siehe dazu auch DIN 50918).

O

RE

AE (/\ GE

Haber-Luggin-
Kapillare

Elektrolyt

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer 3-Elektroden-Anordnung mit AE, RE, GE und Haber-Luggin-
Kapillare

In einer 3-Elektroden-Anordnung wird zwischen der Arbeitselektrode (AE) und der
Referenzelektrode (RE) stromlos die Spannung gemessen. Der elektrische Strom wird zwischen
der Arbeits- und der Gegenelektrode (GE) detektiert. Durch die vorherige Bestimmung des
Potentials der Referenzelektrode lasst sich das Arbeitselektrodenpotential bei den elektro-
chemischen Vorgangen einstellen bzw. messen; fur Wasserstoffelektroden liegt das Potential bei
~0 V und abhangig von der verwendeten Elektrode zweiter Art'® z.B. mit Ag/AgCl in 3 mol/l
KCl-Lésung bei Eg=210mVvs. NHE oder mit Hg/HgSO, in 0,5mol/l H,SO, bei
Eog =682 mV vs. NHE. Damit der Ohm’sche Widerstand zwischen dem Ende der Bezugselektrode
und der Arbeitselektrodenoberflache minimiert werden kann, wird bei Elektrolyten mit einer
geringen Leitfahigkeit eine Haber-Luggin-Kapillare eingesetzt. Gleichung 24 zeigt die
theoretische Bestimmung des Ohm’schen Widerstands des Elektrolyten (IR-Drop) mit i der
Stromdichte und L als charakteristische Lange. d gibt den Abstand der Referenzelektrode von
der Arbeitselektrode an und k definiert die molare Leitfahigkeit des Elektrolyten.

=i (24)

12
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Ein Rechenbeispiel soll zeigen, dass bei Korrosionsmessungen mit einer 10 % Schwefelsdure bei
~26,6 °C (80 °F) mit einer Leitfahigkeit® von K=0,433Q'1cm‘1 der IR-Drop vernachlassigbar
klein ist.

0,001 A 1cm-Q-cm

cm? 0433 0,002V

A(P(limaxl) =

Dabei ergibt sich ein IR-Drop von 2 mV im Grenzbereich bei Stromdichten von 1 mA cm™.

Wird eine Probe (hier: als Arbeitselektrode dargestellt) in ein elektrochemisches System integriert
stellt sich ein Ruhepotential (OCP) ein. Dieses ist abhdngig vom Elektrodenmaterial, der
mechanischen Vorbehandlung der Oberflache, der elektrochemischen Vorgeschichte sowie vom
Elektrolyten, in welchem die Elektrode eingetaucht wird. Unter Umstdnden kann das Einstellen
des Potentials bis zu 200 Stunden dauern®. Dieses sich einstellende Potential wird auch als das
freie Korrosionspotential E.,, bezeichnet. Um zu untersuchen, wie sich dieses Material als
Elektrode verhalt, wird mit einem Potentiostaten ein Potential an der Arbeitselektrode eingestellt
und der resultierende Strom detektiert. Das Verhalten der Stromantwort auf eine Potential-
anderung lasst Ruckschlisse auf die elektrochemischen Reaktionen im System zu. Im
Allgemeinen werden elektrochemische Korrosionsuntersuchungen mit einer sehr geringen
Vorschubgeschwindigkeit (dU/dt) durchgefihrt, sodass dem System genug Zeit bleibt den
Potentialzwang auszugleichen. Im stationdren Zustand ergibt sich somit, dass das gemessene
Korrosionspotential dem freien Korrosionspotential (E.o,r) bzw. dem Ruhepotential des Materials
entspricht.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer Polarisationskurve eines passivierbaren Metalls, das im
Ruhezustand korrodiert; mit Hinlauf (-) und Riicklauf (---). Angelehnt an Fiirbeth und Stansbury??

Die in Abbildung 2.6 angegebenen Bereiche lassen sich wie folgt definieren®®%*: Bereich | wird
von der kathodischen Teilreaktion in diesem elektrochemischen System dominiert und beschreibt
im entlUfteten sauren Milieu die Wasserstoffentwicklung. Im Bereich Il wird die Stromantwort
durch die Oxidationsreaktion am Metall (Metallaufldsung) bestimmt. Die Auflésung des Metalls
unter Abgabe von Elektronen erfolgt bis zum eingezeichneten Passivierungspotential (Epsss) bzw.

13
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bis die Passivierungsstromdichte bzw. kritische Stromdichte (iy;) erreicht wird. Fir das
Passivierungspotential ist in der Literatur auch die Bezeichnung Fladepotential zu finden. Danach
fallt der Korrosionsstrom auf einen sehr niedrigen Wert ab. Dieser Ubergangsbereich wird
hiermit Bereich Ill bezeichnet. Dort laufen die Metallauflésung und die Bildung von Oberflachen-
oxiden parallel ab. Der darauffolgende Bereich IV definiert den Passivbereich, der schematisch
bei jedem passivierbaren Material zu finden ist. Auf der Oberflache bildet sich ein Passivfilm aus
adsorbierten Sauerstoffatomen oder Metalloxiden besteht, der die weitere Zunahme der Metall-
auflésung unterbindet, solange dieser in dem umgebenden Milieu chemisch stabil ist??. Dabei
kann die Sauerstoffadsorption im sauren Milieu wie folgt ablaufen'".

Me + H,0 — Me(OH) g + H + e (25)

Durch die Abgabe eines Elektron und Protons aus Wasser entstandene Hydroxid chemisorbiert
auf der Metalloberflache. Danach reagiert das adsorbierte Hydroxid direkt oder indirekt Gber
adsorbierten Sauerstoff zu Metalloxid.

2 Me-OH_, = MeO + Me + H,0 (26)

2 Me-OH_, = Me-O_, + Me + H,0 (27)
Diese Oxidschicht zeigt abhangig von ihrer Komposition und Schichtdicke elektrische
Widerstdnde vom Halbleiter bis hin zu den Isolatoren®. In diesem Abschnitt bleibt der Strom tber
dem gesamten gewadhlten Potentialbereich nahezu konstant (ipass). Wird das Potential weiter
erhoht findet die Zersetzung von Wasser unter der Bildung von Sauerstoff an der Arbeits-
elektrode statt. Dieser Bereich V wird als transpassiv bezeichnet. Im Buch von Haman und

Vielstich'® wird angenommen, dass sich diese Sauerstoffentwicklung direkt an die Bildung von
adsorbierten Oxiden an Metalloberflachen anschlieft.

2 Me-0,4 — 2Me + 0, (28)

Neben der Sauerstoffentwicklung kommt es auch zu Metallauflésungen' (siehe dazu auch das

Kapitel 2.2.2 Elektropolitur). Im Rucklauf fallt der Strom fast instantan auf den Passivschicht-
stromwert (i,5) ab. Der kathodische Strom kann aus der Reduktionsreaktion von geléstem
Sauerstoff in der Lésung kommen. Fur saure Medien werden folgende Reaktionen
angenommen''?:

Direkte Reaktion
0, +4H"+4 e —2H,0 (29)
Indirekte Reaktion

0, +2 H" +2e" - H,0, (30)
H,05 + 2 H' + 2" — 2H,0 (31)

direkt durch die Reduktion der Metalloxide.

MeO + H* — (MeOH)* (32)

14
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(MeOH)* + 2e + H" — Me + H,0 (33)

Aber es kann auch bei der Potentialerhdhung zu einem lokalen Angriff an der Material-
oberflache kommen. Es existieren verschiedene Modelle, die den Angriff und Zusammenbruch
der Oxidschicht im Detail beschreiben. Dabei beeinflussen entsprechende Fremdionen-
konzentrationen, vorwiegend Halogenide (CI" oder F), den Lochkorrosionsangriff der Oxidschicht
entscheidend'#%2%,

In Abbildung 2.6 und 2.7 wird die Korrosion der Oxidschicht mit der Ausbildung stabiler Locher
schematisch als orange Kurve dargestellt. Durch die Lochkorrosion existieren aktive Bereiche
(Metallauflésung), die bei der Reduzierung des Potentials nicht gleich passivieren, sodass der
Korrosionsstrom weiter auf einem hohen Wert bleibt und erst beim Repassivierungspotential
(hier Egepass,2) Wieder den Stromwert des Passivstroms erreicht. Die LochfraBkorrosion kann bei
allen Metallen detektiert werden, die eine Schicht eines edleren Materials auf der Oberflache
aufweisen.

»
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer Polarisationskurve in einem beliifteten Elektrolyten eines
passivierbaren Metalls, das im Ruhezustand passiviert ist; mit Hinlauf (-) und Riicklauf (---). Angelehnt an
Stansbury?¢?

Abbildung 2.7 =zeigt wie Abbildung 2.6 ein passivierbares Material, dessen freies
Korrosionspotential (E,,) sich im Passivbereich des Metalls befindet. Somit zeigt sich ein sehr
kleiner Bereich (Bereich Il), in dem das Material korrodiert. Sobald das Potential weiter in
anodische Richtung verschoben wird, bildet sich eine dichte und schitzende Oxidschicht aus, die
den Metallionenaustrag minimiert. Auch bei diesem hier dargestellten Material existiert eine
Metallauflésung beim freien Korrosionspotential, die jedoch dank der Oxidschicht stark
gehemmt ist. Im Gegensatz zu Abbildung 2.6 zeigt sich hier, dass der kathodische Stromast aus
zwei parallel ablaufenden Teilreaktionen gebildet wird. Dabei ist die Sauerstoffreduktion durch
die Diffusion des in dem Elektrolyten gelésten Sauerstoffs an die Oberflache der Elektrode
limitiert. Aufgrund einer hohen Protonenkonzentration (aus Wasser und Saure) in dem
Elektrolyten unterliegt die Wasserstoffentwicklung in dem gezeigten Fall keiner Diffusions-
limitierung.
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2.1.7 Detektion von Korrosionsphanomenen an Oberflachen

Zur Prafung und Detektion von Korrosionsphdnomenen kommen heutzutage abhdngig von der
Anforderung  verschiedenste  Untersuchungsmethoden'® zum  Einsatz:  gravimetrische
(Mikroquarzwaagen), mikroskopische (siehe Abbildung 2.8), spektroskopische (EDX, XPS, IR),
elektrochemische (EIS, IE, ECR?’°, SKP?>?®* SECM), akustische (Ultraschall), magnetische (NMR)
und thermographische (Infrarotfotographie) Untersuchungen. Mikro- bzw. makroskopische
Prafungen lassen sich abhangig von ihrer Auflésung und der sich damit detektierbaren
Schadstellen staffeln (siehe Abbildung 2.8).

GréBenordnung
lokaler Degradation
inm

102

103

106

109
Monolagen

AFM/STM REM CLSM Licht- Infrarot-  Auge
Mikroskopie Fotographie

Abbildung 2.8: Detektionsméglichkeiten von Korrosionsangriffen in Abhdngigkeit von der DefektgroBe

Die elektrochemische Korrosionsdetektion findet ein immer gréBer werdendes Interesse. Diese
Korrosionsuntersuchungen stellen in den meisten Fallen die Degradation des untersuchten
Materials Uber eine ausgewahlte Flache dar. Diese integrale Untersuchungsmethode detektiert
den resultierenden Strom bei einem eingestellten Potential. Anhand der Stromspannungskurven
lassen sich Ruckschlisse auf unterschiedliche Phanomene ziehen. Jedoch lassen sich die meisten
Phanomene ausschlieBlich ex-situ betrachten. Eine in-situ-Korrosionsbetrachtung, z.B. in
Brennstoffzellen, ist mit der EIS (elektrochemischen Impedanz Spektroskopie) zwar maoglich,
allerdings lassen die Ergebnisse einen groBen Interpretationsraum zu, sodass sich verschiedene
Effekte Uberlagern kénnen (Membrandegradation, Bipolarplattenkorrosion). Auch Korrosions-
prozesse, Unterwanderung von Beschichtungen oder Inhomogenitdt auf der Oberflache, die
einer Korrosion unterworfen sind, lassen sich mit der EIS untersuchen, solange es sich um ein
stationdres System (wahrend der Messung) handelt. Die Interpretation der Ergebnisse und die
Erstellung der dazu notwendigen elektrischen Ersatzschaltbilder sind oft sehr kompliziert und
fuhren meist zu nicht aussagekraftigen Antworten?”®. Zum Einsatz kommen dabei 3-Elektroden-
Anordnungen, sogenannte Avesta-Zellen oder spezielle Probenhalter, bei denen nur eine
ausgewahlte Probenoberfldche in Kontakt mit dem zu untersuchenden Milieu steht.

Eine lokale Auflésung von Degradationserscheinungen bis in den unteren Mikrometerbereich
lasst sich z.B. mit EC-AFM®'?7, LEIS™® und SECM (siehe Kapitel 2.5) darstellen.

2.2 Oberflachenveredelung von metallischen Substraten

2.21 Allgemein

Die Veredelung von Festkérpern wird von Kienel™' als eine Verbesserung der optischen,
elektrischen, mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften aufgeflihrt. Diese
Eigenschaftsverbesserungen lassen sich mittels verschiedenster Verfahren erreichen. Abbildung
2.9 zeigt eine Auswahl verschiedener Oberflachenbehandlungen, die abhangig ihres Prozess in
drei Hauptkategorien eingeteilt sind.
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Abbildung 2.9: Verfahren zur Oberflachenveredelung

Bevor ein Material veredelt werden kann muss die Oberflache vorbehandelt werden. Diese
Vorbehandlungen kénnen vom Entfernen von organischen bzw. anorganischen Ruckstanden
durch einfaches Reinigen oder Entfetten mit Losemitteln Gber mechanische oder elektro-
chemische Polituren (siehe Kapitel 2.2.2) bis hin zum Plasmaatzen reichen. Meist wird eine
Kaskade verschiedener Verfahren verwendet, durch welche die gewlnschte Oberflachengite
erreicht werden kann. Die Vorbehandlung von Oberflachen zur Optimierung der Adhasion (vgl.
dazu Kapitel 2.3.6) ist ein entscheidendes Kriterium fir die Bestandigkeit der Schichten, daher ist
diese Charakterisierung der Benetzungseigenschaften in vielen technischen Anwendungen zu
finden. Anwendungsbeispiele, die eine gute Benetzbarkeit mit wassrigen Medien (Hydrophilie)
erfordern, sind Substratmaterialien, die in einem spateren Prozess lackiert werden sollen. Aber
auch schlecht benetzbare (hydrophobe) Oberflachen sind in Anwendungen wie Flugzeug-
fligeln?®® (Unterbindung an Anhaftung von Wasser und somit der Eisbildung) und Autoscheiben
bzw. Hausdachern' (Selbstreinigungseffekt) zu finden.

Eine Methode zur Bestimmung der Oberflacheneigenschaften ist die Tropfenkorrekturanalyse
(engl.: Drop-Shape-Analysis - DSA). Anhand des Schattenbildes eines auf der Oberflache
abgelegten Tropfens wird der Kontaktwinkel ® zwischen Fluid und Oberflache analysiert™ Nach
Cardarelli** lassen sich die Ergebnisse in Bezug auf wassrige Medien wie in Abbildung 2.10
gezeigt darstellen. Fir eine partielle Benetzung gilt 0°<® <90°, fur keine Benetzung gilt
© > 90° und bei einer vollstandigen Benetzung liegt der Winkel nahe 0° (© = 0°).

“ KRUSS GmbH Wissenschaftliche Laborgerate - Internetseite'®?
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels eines beschichteten Substrates; von links
nach rechts: partielle Benetzung, keine Benetzung, vollstdndige Benetzung*

Ein wichtiger Aspekt bei der Tropfenkorrekturanalyse ist die Aufnahmezeit. Bei instationaren
Systemen (nicht abgeschlossene Kammer) verandert sich der Benetzungswinkel mit der Messzeit.
Bei langeren Versuchsdauern verdunstet ein Teil des geringen Wasservolumens und verandert
den Kontaktwinkel*'®.

Neben der hier beschrieben statischen Methode der Bestimmung der Benetzbarkeit einer
Oberflache lasst sich auch das dynamische Verhalten eines auf die Oberflache treffenden
Fluidtropfens bestimmen. In der Vertffentlichung von Pittoni aus dem Jahr 2014%"° wird das
dynamische Verhalten vom Aufprall eines hochreinen Wassertropfens auf hydrophoben bis
superhydrophoben Graphitoberflachen gezeigt.

2.2.2 Elektropolieren

Die Elektropolitur gehért zu den elektrochemisch abtragenden Fertigungsverfahren. Dabei
kénnen die Anwendungen sehr unterschiedlich sein®. Der Elektropolierprozess kombiniert einen
chemischen Angriff auf die Oberflache mit einem elektrischen Stromfluss. Dieser Prozess lduft
bei anodischen Potentialen ab. Meist werden dieses Potentiale weit Uberschritten, sodass sich
die Probe im transpassiven Bereich befindet. Durch lokal fokussierte Metallauflésungen lassen
sich Mikro- oder Makrostrukturen erzeugen®. Aufgrund der an Kanten lokal erhohten
Stromdichten und der dadurch resultierende Materialabtrag besteht die Mdglichkeit Bauteile
u.a. zu entgraten. Die durch Elektropolitur gewonnenen Oberflachen weisen verringerte
Rauigkeiten®'®” im Mikro- und Nanometerbereich auf, die mit bloBem Auge als glanzende
Oberflache erkannt werden kénnen*®'%*. Die Elektropolitur ist haufig auch in der Medizintechnik
anzutreffen, um ultrareine Oberflachen zu schaffen'"'*. Zusatzlich ist bei elektropolierten
Bauteilen eine verbesserte chemische Bestandigkeit??® zu finden, die zum einen auf die glatteren
Oberflachen, zum anderen auf eine intakte Kristallstruktur'® zurlick gefiihrt werden kann, die
bei mechanischen Polierverfahren meist nicht zu finden ist'™. Die anfanglich entwickelten
Elektrolyten zur Politur beinhalteten oft toxische, umweltgefdhrdende oder brennbare Kom-
ponenten wie Flusssdure, Chromsaure, Ethanol'. Heutzutage setzen sich die Elektrolyte aus
weniger schadlichen Bestandteilen zusammen wie z.B. Methansulfonsdure oder Propandiol®®3".
Der elektrochemische Polierprozess wird in den meisten Fallen im transpassiven Potentialbereich
durchgefihrt (vgl. Bereich V in Abbildung 2.6). Im Folgenden werden die Reaktionsgleichungen
des Polierprozesses fir den transpassiven Betrieb aufgefuhrt.®®'"° Fir die Sauerstoffentwicklung
vergleiche Kapitel 2.1.6.

Megitter — Meyq (34)
Me,g — Me"™ +ne (35)

Neben der Metallauflésung, die vergleichbar mit den Korrosionsreaktionen im passiven Bereich
ist, kommt es zusatzlich zur Sauerstoffentwicklung auf der Oberflache. Wie auch bei der
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Wasserstoffentwicklung erfolgt die Sauerstoffbildung tber Zwischenprodukte'” (adsorbiertes
OH,q und O,4) nach Gleichung 26-28. Parallel zu der Metallauflésung und der Sauerstoffbildung
(an der Anode) lauft an der Kathode die Reduktion von Protonen zu molekularem Wasserstoff
nach den Gleichungen 61-64 (siehe Kapitel 2.4.3) ab. Zusatzlich kann sich bei hinreichend hoher
Metallionenkonzentration im Elektrolyten, z.B. durch mehrmalige Nutzung, auf der Oberflache
der Kathode Metall abscheiden.

Me* +e" — Me (36)

Abbildung 2.11 zeigt den Beginn eines Elektropoliturvorgangs an einem passivierbaren Edelstahl
im transpassiven Potentialbereich. Dabei zeigt sich deutlich, dass anfanglich Uber der
Materialoberflache kleine Gasblasen gebildet werden, die mittels Koaleszenz zu gréBeren Blasen
anwachsen und diesen Zustand bis zum Abschluss des Vorgangs beibehalten®°.

Abbildung 2.11: Transpassiver Elektropoliturvorgang eines Edelstahlsubstrates (1.4404) bei 50 mA cm? in
einer Methansulfonsaure/ 1,2-Propandiol Elektrolytlosung Verhaltnis (1:1) mit von links nach rechts
steigender Polierdauer 10 s, 20 s, 40 s und 180 s,

An Defekten, vorwiegend an Karbidausscheidungen im Material, liegen beim Poliervorgang im
Vergleich zum umgebenden Material andere Potentialbedingungen vor. Somit kommt es meist
zu einem erhdéhten Materialabtrag, der durch die verstarke Sauerstoffbildung und die daraus
resultierende erhdhte Konvektion vor der Probe begrindet ist. Bei bestimmten Strom-
dichteparametern kann dies zu, fur die Elektropolitur charakteristische, Gasschweife fiihren®.

2.2.3 Plasmagestiitzte Beschichtungsverfahren

Plasmagestitzte Beschichtungsverfahren nutzen die Eigenschaften des Plasmas aus, um die
Aktivierungsenergie thermischer Prozesse zu senken'?. Die Glimmentladung kann in inerten
oder aktiven Atmosphdren bei geringen Driicken bis hin zum Vakuum gezindet werden, um
Oberflachenvorbehandlungen (Atzen) oder Beschichtungen auszufihren'®,

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical Vapour Deposition - CVD) erfolgt in
der Gasphase eine chemische Reaktion, deren Produkt als Schicht auf der Oberflache der
Substrate abgeschieden wird?'®. Die chemischen Reaktionen sind entweder radikalischer oder
ionischer Natur. Bei einer radikalischen Reaktion werden die Bindungen zwischen Atomen in
einem Molekdl homolytisch gespalten, wohingegen bei lonisationsreaktionen eine heterolytische
Spaltung zu finden ist'. Mit der CVD-Abscheidungstechnik lassen sich verschiedene
anorganische, vorwiegend jedoch organische Schichten herstellen. Anorganische CVD-Schichten
sind z.B. Siliziumkarbide bzw. Nitride, die aus Silanen bzw. Silanen und Ammoniak oder reinen
Stickstoffgemischen hergestellt werden kénnen. Organische Schichten, bezeichnet als Plasma-
polymere, werden aus Kohlenwasserstoffen, die Stickstoff, Sauerstoff oder Silizium in der
Molekulkette aufweisen, hergestellt und zeigen andere Eigenschaften als herkémmliche
Polymere'®. Durch die Variation der Beschichtungsparameter lassen sich die Schicht-
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eigenschaften einstellen, dies gilt vor allem fur Kohlenstoffschichten (Diamant, Diamant-ahnlich,
Graphit-ahnlich), siehe dazu Kapitel 2.3.

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapour Deposition - PVD) handelt
es sich um einen Vakuumprozess, bei dem durch Einleiten von inerten Gasen (z.B. Argon) ein
Plasma erzeugt wird, das von einem Target (Feststoff oder Flissigkeit) lonen herausschldgt, die
sich in einem Dunnfilm auf dem Substrat ablegen'®. Daher findet man haufig die Bezeichnung
.Dunnfilmtechnologie” fur einen PVD-Prozess. Bei reaktiv-PVD-Prozessen reagieren die
vaporisierten Targetmaterialien mit dem umgebenden Gas (Kohlenwasserstoffe, Stickstoff) und
kdnnen entweder in eine Matrix eingebaut werden (z.B. dotierte amorphe Kohlenwasserstoffe)
oder die reagierten Materialien scheiden sich direkt als homogene Schicht'®, z.B. Metallkarbid
oder -nitrid, ab (siehe dazu Kapitel 2.3.2).

2.3 Diamant-ahnliche Kohlenstoffschichten

2.31 Historie und Anwendungen

Erste Erfolge beim Aufbringen von Diamantschichten bei niedrigen Drlicken verzeichnete
W.G. Eversole®®3 von der Union Carbide Corporation Anfang der 1950er Jahre, dicht gefolgt
von den Forschern der Firma General Electric (1954), die Diamant bei hohen Dricken
herstellten.

Die Struktur der heutigen Diamant-ahnlichen Kohlenstoffschichten wurde erstmals 1953 von
H. Schmellenmeier bei einem Versuch beobachtet, ,Widia” (Wolframkarbid) auf W-Co-
Legierungen abzuscheiden. In einer drei Jahre spateren Verdffentlichung wies er bereits auf
Ergebnisse von Réntgenbeugungsuntersuchungen hin, dass sich bei bestimmten Prozess-
bedingungen Diamantkristallite bilden. Die Eigenschaften der Beschichtungen wurden allerdings
erst wesentlich spater verstanden. Mit der Veroffentlichung'® im Jahr 1971 fuhrten Aisenberg
und Chabot die Begrifflichkeit ,diamondlike Carbon” (DLC) erstmals ein. Weitere
Forschungen®? auf diesem Gebiet fuhrten sie auf die ersten tribologischen Untersuchungs-
ergebnisse von DLC-beschichteten Messerschneiden im Jahr 1973, bei denen sie postulierten,
dass die Schneideigenschaften voraussichtlich auf die Reibminimierung zurtickzufihren seien.
Seit Anfang der 1970er Jahre wurden die wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschichten
(@-C:H) in verschiedenen Veroffentlichungen beschrieben und haben seit Anfang des 21.
Jahrhunderts stark zugenommen. Der Durchbruch der DLC-Schichten aber resultierte aus der
Weiterentwicklung der Verfahrenstechnik mit der Einfihrung der frequenzmodulierten Glimm-
entladung mit einer noch bis heute genutzten Frequenz von 13,56 MHz durch Holland® im Jahr
1977. Mitte der 1980er Jahre zeigte Bubenzer vom Fraunhofer-Institut fir Angewandte
Festkorperphysik, dass die Bias-Spannung (Substrat-Spannung) und der Kohlenwasserstoff-
gasdruck die entscheidenden Prozessparameter fir den Beschichtungsvorgang darstellen. Trotz
sehr geringer Reibkoeffizienten’®”® auch bei trockener Umgebung konnte die DLC-Beschichtung
im industriellen Bereich aufgrund der geringen Adhdsion zwischen Schicht und Substrat
(Delamination), die auf hohe innere Spannungen zwischen Diamant- und Graphitbereich zurtick
zu fuhren ist’?, nicht etabliert werden. Dieses Problem fiihrte die Forschungsgruppe um
Dimigen®® im Jahr 1983 zum erstmaligen Herstellen eines a-C:H-Films mit metallischen
Dotierungselementen. Untersuchungen von Dimigen® an a-C:H dotierten Schichtenmit Fe, Ru
und W aus dem Jahr 1987 zeigten, dass durch das Dotieren der a-C:H-Schichten ein Abbau
innerer Spannungen hervorgerufen wird und somit speziell bei héherer Luftfeuchtigkeit eine
verbesserte Adhasion zum Substrat gegeben ist. Zusatzlich zeigten sich neben einer ahnlichen
Abriebeigenschaft im Vergleich zu undotierten a-C:H-Schichten auch eine deutliche Erhéhung
der elektrischen Leitfahigkeit.
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Heutzutage sind amorphe Kohlenstoffbeschichtungen in verschiedenen Anwendungsgebieten®?’
zu finden. Dabei liegt deren hauptsachliche Anwendung in der VerschleiBoptimierung von
Werkzeugen und verschiedenen Komponenten vorwiegend aus dem automobilen Sektor. Die
verschleiBoptimierten Oberflachen werden aber auch als Klingen in bekannten Nass-Rasierer
(Gillette Mach3™)'° eingesetzt, als Beschichtungen fir medizinische Anwendungen®®, als
Elektroden fir elektrochemische Redox-Reaktionen®', als Beschichtung mit Schichtdicke bis zu
1 nm als defektfreie Korrosionsschutzschichten auf magnetischen Speichermedien (Festplatten)®’
oder als Gasdiffusionsbarrieren bei Verpackungen wie z.B. PET-Flaschen®“. Eine weitere
Anwendung wurde von Luo und Kollegen'™* in 2007 vorgestellt. Dabei nutzen sie die hohen
inneren Spannungen der DLC Schichten fir MEMS’-Anwendungen. Auf elektrochemische
Anwendungen der amorphen Kohlenstoffschichten wird in Kapitel 2.3.5 im Detail eingegangen.

2.3.2  Amorphe Kohlenstoffschichten

Wenn von amorphen Kohlenstoffschichten?®’ die Rede ist, sind verschiedene Materialschichten
bzw. Kompositionen gemeint. Ein sehr ausfihrliches Review zur Herstellung, Charakterisierung,
Bindung sowie mechanischen und elektrischen Eigenschaften ist von Robertson®® zu finden.
Dabei lassen sich Schichten anhand des Gehaltes von Wasserstoff (-C:H), Metall (-C:Me) oder
Fremdatomen (-C:X), der Hybridisierung der C-Atome (a-C amorph, ta-C tetraedrisch amorph)
sowie deren Kombinationen wie z.B. Metall-dotierte amorphe Kohlenstoffschicht a-C:H:Me
einordnen?®. Der Hybridisierungsgrad der C-Atome hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Eigenschaften der spateren Schicht. Bei sp? Gehalten von 100 % (Graphit-ghnlich) handelt es
sich um eine a-C-Schicht (amorpher Kohlenstoff). Wird ein sp® Gehalt von >80 % detektiert, ist
die Rede von ta-C (tetraedrisch). Als DLC Schichten werden meist a-C:H-Beschichtungen
verstanden.” Diese weisen sp*-hybridisierte C-Atome mit einem Gehalt von 0 %< sp® <100 %
auf, wobei der Gehalt von sp?-C-Atomen in der duBersten Schicht stark (bis knapp 100 %)
zunimmt'”®. In Abhé&ngigkeit von der Substrat (Bias) -Spannung und anderen Beschichtungs-
parametern lasst sich das sp?sp?-Verhaltnis variieren®*. Rusli**' zeigte anhand von a-C:H:Mo-
Schichten, dass bei geringeren Bias-Spannungen (-65 V) im Ramanspektrum kein eindeutiger
sp’-Peak erkennbar wird, wohingegen sich bei htheren Spannungen (-130 V) eine deutliche sp*-
Hybridisierung detektiert werden kann.

Eine schematische Darstellung, wie sich Kohlenstoff und Wasserstoffatome in einer DLC-Schicht
verbinden sowie einer Karbidausscheidung bei metallischer Dotierung mit einer karbidbildenden
Komponente, ist angelehnt an Angus’, Grischke''?, Sunkara®’’ und an die VDI-Richtlinie?®” in
Abbildung 2.12 dargestellt.

Die Aufwachsgeschwindigkeit von a-C:H Filmen ist von verschiedenen Faktoren abhangig:
Druck, Substrat-Spannung (Bias-Spannung) und Substrattemperatur. Viele Modelle, u.a. von
Liftshitz'* und Robertson, befassen sich mit dem Mechanismus des Kohlenstoffschicht-
wachstums und der Zusammensetzung sowie dem Verhaltnis zwischen sp?/sp® hybridisierten C-
Atomen. In den 1990er Jahren stellte u.a. Moéller'® vom MPI in Deutschland verschiedene
Theorien zum Schichtwachstum in Abhdngigkeit der Beschichtungsparameter (Energie der
lonen, Substrattemperatur)”®> von wasserstoffhaltigen (a-C:H) sowie wasserstofffreien (ta-C)
Schichten auf.

* MEMS — Mikro-elektro-mechanische Systeme
" Die Verwendung von DLC steht in dieser Arbeit fiir a-C:H Schichten bzw. Me-DLC fir a-C:H:Me Schichten
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Abbildung 2.12: Projektion der 3D-Struktur eines Diamant-dhnlichen Kohlenstoffs (a-C:H:Me) mit einem

Wasserstoffanteil von 15-25 at %; Ed= Metallkarbidausscheidungen; ©= Wasserstoffatom, O- sp?
hybridisiertes C-Atom,.=sp2 hybridisiertes C-Atom

Hydrierte amorphe Kohlenstoffschichten (a-C:H) sind in der Regel Isolatoren. Abhangig von den
Beschichtungsparametern werden in der Literatur Angaben von 108-10'° Q cm>%""'" gemacht.
Ein spateres Temperieren der Beschichtung bei 400 °C erhoht die Leitfahigkeit der Schicht®
enorm. Auf Grund von Umwandlungen der sp*-hybridisierten in sp*hydrierte C-Atome und der
somit entstehenden Orbitalverschiebung® lassen sich verringerte Schichtwiderstdande im Bereich
10%-10® Q cm messen'™’.

Der Wasserstoffanteil in einer amorphen Kohlenstoffschicht beeinflusst neben den tribo-
logischen auch weitere physikalische Eigenschaften®®®°, wie z.B. Lichtbrechungsindex, Harte und
innere Spannungen in der Schicht.

2.3.3 Metallische Dotierelemente

Refraktarmetalle wie Titan, Vanadium, Wolfram und Tantal sowie Edelmetalle wie Silber und
Gold lassen sich in eine DLC-Schicht einbetten. Die Metalle in einer a-C:H-Schicht liegen, sofern
es sich bei ihnen um Karbidbildner handelt, in Metallclustern vor, umschlossen von einer
Zwischenphase, die sowohl die elektrischen als auch die mechanischen Eigenschaften der
Beschichtung beeinflusst®®''®. Am Ubergang vom Metallcluster zur Matrix existiert eine
Cypo-reiche Schicht*. Die Karbidausscheidungen, wie in Abbildung 2.13 gezeigt, liegen bei
Tantal-dotierten a-C:H-Schichten im Bereich von 200 A (~41 at % Ta-Gehalt) und 20 A
(<24 at % Ta-Gehalt). Die in die DLC-Schicht eingelagerten Metalle erhdhen in Abhangigkeit
ihres prozentualen atomaren Anteils die Leitfahigkeit einer amorphen Kohlenstoffschicht. Bei
Wolfram- oder Ruthenium-Dotierungen zeige sich eine kontinuierliche Steigerung der
Leitfahigkeit von 2 at. % an®’. Hingegen zeigen Tantal-, Kobalt- und Gold-Einbettungen ein
perkulatives Verhalten (leitfahige Partikel in einer isolierenden Matrix) und somit einen
gravierenden Leitfahigkeitsanstieg bei 20-35 at%. Koberle'™® zeigt an Untersuchungen von
Tantal-dotierten a-C:H-Schichten, dass die hohe elektrische Leitfahigkeit durch die direkte
Berlihrung der Karbidkristalle bzw. der die Kristallite umgebenden Zwischenphase dominiert
wird. Dabei weisen diese a-C:H-Schichten mit Tantalgehalten von 10-25 at % Tantal einen
elektrischen Schichtwiderstand von 102-10° Q cm auf. Aber auch fur Tantalgehalte von
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~2 at % lassen sich Schichtwiderstinde von 10 Q cm messen. Benndorf?? erklart diesen
Widerspruch zur klassischen Perkolationstheorie mit der der sporadischen Einbettung von
Tantalatomen in die a-C:H-Matrix. Wird der Gehalt von Metallatomen in der Matrix weiter
erhdht kommt es bei ~50 at % zu einer Umwandlung der Schicht, wobei Tantalkarbid (TaC)
abgeschieden wird. Ab 70 at % wird eine metallische Tantalschicht, in der Kohlenstoffatome
eingebaut sind, auf dem Substrat abgeschieden'".

a-C:H Phase TiC
Zwischenphasen
(TiC/a-C:H)

Cspo-reiche Schicht
(<1nm)

Elektrische Leitfahigkeit

Dotierungsgehalt der metallischen Komponente

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Struktur einer a-C:H:Ti-Schicht mit < 50 at% Ti-Gehalt;
angelehnt an eine Darstellung einer a-C:H:Ta-Schicht von Grischke'"

Tantal-dotierte a-C:H-Schichten im Bereich bis 50 at% Tantal zeigen keine, wie beim Titan
erkennbare, lineare Abhangigkeit der Karbidbildung, sondern eine sogenannte Uberstdchio-
metrische Bildung (TaC,). Benndorf?* fiihrt diese auf die Existenz von 4f-Valenzorbitalen™ zurlck,
welche bei Titan nicht auftreten.

In Bezug auf die tribologischen Eigenschaften kann fur a-C:H:Me-Schichten gesagt werden, dass
der Reibkoeffizient antiproportional zur elektrischen Leitfahigkeit ist'. Si-, B- und W-
Dotierungen weisen ein minimale VerschleiBrate bei Dotierungsgehalten von ~20 at% auf?,
wohingegen Ta-Dotierungen eine mit zunehmendem Metallgehalt leicht sinkende Abrieb-
festigkeit'”® erkennen lassen.

2.3.4  Schichtaufbau im reaktiven DC-Magnetron-Sputter-Prozess

In diesem Kapitel wird speziell auf die theoretischen Grundlagen des Gleichstrom-Reaktiv—
Magnetron-Sputterns (DC-RMS) fur die Applizierung von a-C:H:Me-Schichten auf metallischen
Substraten fur die in dieser Arbeit vorgestellten Proben eingegangen.

Bei dem DC-RMS handelt sich um einen PVD-Prozess, bei dem das Plasma zum Herausschlagen
an lonen aus dem Target mittels Magneten stabilisiert wird'**'?° (siehe Abbildung 2.14).

" Ta (6s,4f,5d,6p)
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Inaktive Targets
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung eines DC-RMS-Beschichtungsprozesses als Draufsicht

Die naturlich vorliegenden positiv geladenen Argon-lonen werden zur Oberflache hin
beschleunigt und schlagen dadurch positiv geladene Metallionen und Sekundarelektronen aus
dem Target heraus. Dieser Prozess wird aufgrund der negativen Spannung am Target auch als
Kathodenzerstaubung bezeichnet. Durch die beim DC-RMS verwendeten Magnetfelder werden
die Sekundarelektronen auf den Magnetfeldlinien stabilisiert und sorgen im Vergleich zur
Standard-Kathodenzerstdubung bei bis zu 100-fach geringeren Driicken fir eine hohere
lonisierungsrate des einstromenden Gases'**. Die ionisierten Metallatome legen sich auf der
Oberflache der Substrate ab, die sich in der Nahe des Targets befindet. Das Anlegen eines
negativen Potentials am Substrat beschleunigt die Metallionen zusatzlich und sorgt fir eine
hohere Energie der auf die Oberflache auftreffenden lonen. Fir den Beschichtungsprozess wird
neben Argon auch Ethin (C,H,) eingestromt. Das Kohlenwasserstoffgas wird ionisiert und legt
sich abhangig von den Prozessparametern als amorphe Kohlenstoffschicht auf dem Substrat ab.
FUr a-C:H:Me-Schichten laufen diese Prozesse parallel ab.

Im Allgemeinen lassen sich die Beschichtungen in vier aufeinanderfolgende Schritte unterteilen.

1. Argon-Atzen zur Reinigung der Substratoberfliche
Das ionisierte Argonplasma wird durch eine am Substrat anliegende negative Spannung
auf die Oberflache beschleunigt und reinigt diese somit.

2. Sputtern der reinen metallischen Zwischenschicht (100 at % Me)
Durch Argonplasma am Target legen sich Metallionen auf der Substratoberflache als
Dunnschicht ab (~100 — 400 nm)'*°. Diese Schicht wird wegen ihrer Eigenschaft, die
Adhasion der Deckschicht zu erhdhen, auch als Haftschicht bezeichnet.

3. Kohlenwasserstoffgas wird dem Argon zugesetzt (100 at % - x at % Me)
Die Zufuhr von Ethin in die Reaktionskammer wird kontinuierlich erhéht bis die
gewlinschte Zusammensetzung von Metall und Kohlenwasserstoff erreicht ist.
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4. a-C:H:Me-Deckschicht wird hergestellt (x at % Me)
Konstante Zufuhr von Argon und Ethin in die Reaktionskammer. Abhangig von der
gewlnschten Schichtdicke wird der 4. Prozessschritt aufrechterhalten. (Beschichtungs-
rate 15-25 nm s bei 50 sccm-C,H,)*

a -C: H W Deckschlcht

e g M"""ﬁ«

Metalhsche Haf‘tschlcht -

2um EHT = 15.00 kV Signal A = InLens  Date :20 Aug 2|

|—{ WD= 5mm Photo No. = 637 Time :17:52:38

Abbildung 2.15: REM-Aufnahme einer Bruchkante einer a-C:H:W-Schicht (Quelle: Fraunhofer IST)

Fur ein gleichmaBigeres Schichtwachstum wird das Target, wie in Abbildung 2.14 dargestellt,
gedreht. Durch die Rotation des Probehalters erfolgt ein geschichteter Aufbau der a-C:H:Me
Schichten wie er in TEM Bilder in der Literatur®®*® zu finden ist. Dabei ist die hochste
Abscheideraten der a-C:H:Me-Schichten bei parallel zueinander stehenden Oberflachen (Target |I
Substrat) fest zu stellen. Ahnlich der vom Fraunhofer herausgegeben VDI-Richtlinie?® zeigt
Abbildung 2.15 eine a-C:H:W-Schicht, die mittels DC-RMS hergestellt wurde. Deutlich sind die
einzelnen Prozessschritte, wie oben unter (1.-4.) beschrieben, zu erkennen.

Waéhrend des Aufwachsens der Schicht im PVD-Prozess verandert sich die Rauheit der
Deckschicht nicht*?"7. Dieses Verhalten fihrt jedoch bei Substraten mit inhomogenen
Oberflachen (keine Einkristalle) zu Korngrenzen, Karbidausscheidungen, Gitterfehlern,
verandertem Schichtwachstum, Lunker, etc. und somit zu einem heterogenen Wachstum der
a-C:H:Me-Schicht. Entsprechend der Prozessbedingungen, der Substrate sowie der aus-
gewdhlten Metalltargets entstehen mehr oder weniger pinholebehaftete a-C:H:Me-Schichten.
Neben Pinholes durch Heterogenitdt in der Schicht treten auch Pinholes durch Fremdpartikel auf
der Oberflache und dadurch resultierende Abschattungseffekte auf'®®?*. Die GroBe der Pinholes
variieren von 0,5 um bis 10 um und der Abstand untereinander kann mit 10 ym bis 30 pym
angenommen werden (siehe dazu Kapitel 5). Es besteht zudem die Annahme, dass aufgrund
von inhomogenem Aufwachsen der a-C:H:Me-Deckschicht, z.B. durch Multilayerschichten oder
bei héheren Schichtdicken, vereinzelt Pinholes wieder geschlossen werden kénnen? ",

2.3.5 Elektrochemische Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten
2.3.5.1 Diamant-ahnliche Schichten als Elektroden

Seit der Einfihrung von dotierten Diamant-Elektroden in der Elektrochemie von Pleskov®® im
Jahr 1987 wurde deren elektrochemisches Verhalten vornehmlich in wassrigen L&sungen
untersucht. Der Vorteil dieser Elektroden ist die hohe Uberspannung fur die Wasserstoff- und
Sauerstoffentwicklung'® 99221273 " Eine anndhrend 100 % sp® hybridisierte Diamantelektrode'®®
hat ein Uberspannungspotential von -1,25 V vs. NHE bis 2,3 V vs. NHE. Im Vergleich dazu zeigt
eine Diamantelektrode, die im Raman-Spektrum sp? hybridisierte C-Atome aufweist (&hnlich
einer DLC Schicht)*®®, geringere Uberspannungen (-0,6 V vs. NHE und 1,7 V vs. NHE)?’*. Im
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Gegensatz dazu weisen ,Glassy Carbon-Elektroden (-0,3 V vs. NHE und 1,8 V vs. NHE) und
hochgeordneter pyrolytischer Graphit (HOPG) ein Potentialfenster von -0,4V vs. NHE und
1,6 Vvs. NHE). Trotz ihrer chemischen Stabilitdt, hohen Harte, thermisch hohen Leitfahigkeit
und geringen Reibkoeffizienten'® haben sich die Diamantbeschichtungen als Elektrodenmaterial
bisher noch nicht durchsetzen kénnen.

Diamant-ahnliche Kohlenstoffschichten zeigen, wie der Name bereits sagt, elektrochemisch ein
ahnliches Verhalten wie die oben beschriebene Diamantelektrode. Allerdings lassen sie sich in
hoheren Abscheideraten auf flachenmaBig groBeren Substraten beschichten, zudem sind die
Prozesstemperaturen geringer, was die Kosten fir groBtechnische Anwendungen erheblich
senken konnte?’3'",

Genaue Werte werden zu den in Tabelle 2.1 aufgeflhrten physikalischen Eigenschaften nicht
angegeben. Dies liegt an dem komplexen Aufbau einer amorphen Kohlenstoffschicht und deren
mit den Anteilen von Wasserstoff, Dotierungselement, Energie der lonisierten Teilchen, etc.

veranderliche physikalischen, chemischen und elektrochemischen Eigenschaften'®.

Tabelle 2.1: Physikalische Eigenschaften einer DLC Schicht im Hinblick auf die Qualitat einer
Elektrodenbeschichtung (angelehnt an Granger'” und Schnupp?¥)*

Physikalische Eigenschaften  Elektrodenqualitat

harte und dichte Oberflache geringe Pordsitat
chemische Bestandigkeit
geringe Rauheit geringe Doppelschichtkapazitat
groBes elektrochemisches keine Aufspaltung von wassrigen Elektrolyten
Potentialfenster in einem breiten elektrochemischen Bereich

geringe elektrische Verluste

gute elektrische Leitfahigkeit gute Kinetik fur Ladungstransfers

Trotz der Anstrengungen der Wissenschaftler in den letzten Jahren bzw. Jahrzehnten, DLC-
Schichten fur die Anwendung als leitfahige elektrochemische Elektroden zu etablieren, stehen
sie noch vor einigen Hindernissen.?'” Im Speziellen sind dazu die Pinholes®, die hohen inneren
Spannungen fir dickere Schichten und der Ohm’sche Kontakt®'® zwischen Schicht und Substrat
aufzufihren.

2.3.5.2 Korrosionsuntersuchungen von graphitischen und amorphen Kohlenstoffen

Thermodynamisch zeigt Graphit Uber fast das gesamte Potentialfester bei allen pH-Werten
korrodierende Eigenschaften®?. Die Geschwindigkeit der Korrosionsreaktionen ist sehr gering®,
somit weisen kohlenstoffbasierte Materialien ein inertes und elektrochemisch bestandiges
Verhalten auf und koénnen somit als Elektrodenmaterialien eingesetzt werden®. Bei hohen
anodischen Potentialen (> 0,9V vs. RHE") kommt es jedoch zu verstarkter Degradation der
Kohlenstoffoberflache. Dabei lasst sich neben der Oberflachenoxidbildung auch CO,-
Entwicklung detektieren'. Das Potential, an dem die Kohlenstoffdegradation einsetzt, kann
durch Katalysatoren (z.B. bei Pt-C bei MEAs in Brennstoffzellen) herabgesetzt werden®'**°. Die
Oberflachenoxide zeigen sich durch eine Verschiebung des Ruhepotentials in anodische
Richtung sowie durch Erhéhung des spezifischen elektrischen Widerstands der Probe und sie

“ Vergleich dazu auch Tabelle 2.3
T RHE - reversible Wasserstoffelektrode
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lassen sich auch durch Kochen in Wasser nicht wieder reduzieren?’. Messungen in
Schwefelsaure zeigen, dass es sich bei der Oberflachenveranderung der Kohlenstoffmaterialien
um keine sulfathaltigen Salze oder ahnliches handelt. Nach Willsau und Maass'®® beginnt die
Kohlenstoffkorrosion mit Gleichung 37 und folgt den Reaktionsgleichungen 37+38, dabei
bedarf der Reaktionsschritt 38 einer hohen Uberspannung®™. Der Reaktionsweg (ber das
Kohlenmonoxid, wie Gleichungen 39-40 zeigen, ist thermodynamisch nicht favorisiert'®®.

C +Hy0 5 C-0yg+ 2H + 2¢° Eo = 0,207 V vs. NHE (37)
C-O,g + H,0 — COy + 2H" 4 2€° (38)
C+H,05CO+2H" + 2¢e Eo =0,518 V vs. NHE (39)
CO +H,0 5 CO, + 2H* + 2¢ Eo =-0,103 V vs. NHE (40)

Lillard zeigte in seinen Veroffentlichungen'”'”®, dass die Defekte in den amorphen Kohlenstoff-
schichten die Angriffspunkte fur Korrosion darstellen. Speziell in chloridhaltigen Elektrolyten®
war die Degradation einer unbelasteten Proben nach 60 Tagen weit fortgeschritten. Auch fur
fluoridhaltige Medien konnte eine Verschiebung des freien Korrosionspotentials um ~1,1V zu
deutlich negativeren Potentialen bereits fir schwach saure Medien (pH =4,2) festgestellt
werden'®®. Weitere Untersuchungen in neutralen Losungen mit DLC-Beschichtungen auf
Nickelsubstraten zeigten, dass trotz einer Kohlenstoffschicht als Haftvermittlungsschicht eine
Degradation der DLC-Deckschicht beobachtet werden konnte. Dabei reagiert Nickel und geht in
Losung (anodische Reaktion), die parallel im Defektgrund ablaufende kathodische Reaktion ist
die Reduzierung des in der Lésung befindlichen Sauerstoffs. Die Konzentration des Sauerstoffs
im Defekt nimmt somit kontinuierlich ab, zugleich aber steigt die Konzentration des Chlorids,
welches zum Defektgrund hin diffundiert, um die Ladung auszugleichen. Die elektrische Ladung
wird durch die kathodische Teilreaktion (Sauerstoffreduktion) nun an der Grenzflache des DLC-
Elektrolyts geliefert. Somit stellte sich ein Lokalelement ein, das die DLC-Schicht als Kathode und
den Defekt als Anode aufweist. In Elektrolyten mit pH-Werten um O ist die dominierende
kathodische Teilreaktion die Reduktion der Protonen zu Wasserstoff. Abbildung 2.16 zeigt
anhand diesen Milieu einzelne Teilreaktionen im Defektgrund und an der amorphen
Kohlenstoffschicht im Detail.

2 M H,S0 +
ez o Pagthg s A / o HagtHag
+oeqds
[2me*+s0,]
Y Met Goaag g awhve Me* Me*t

Haftschicht e « Me

L el lisches Substrat - S

Abbildung 2.16: Korrosionsphdanomen an einem Defekt in einer amorphen Kohlenstoffschicht in einem
sauren Milieu angelehnt an Lillard"’%; links zum Zeitpunkt t =t, = 0 s, rechts zum Zeitpunkt t > t,

Bei einer Verringerung der Anzahl der offenen bzw. durchgehenden Poren erhoht sich die
Korrosionsbestandigkeit und das freie Korrosionspotential bleibt bei einem konstanten Wert?',
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Dieses kann auch durch die Einlagerung von anorganischen oder organischen Materialien z.B.
Proteinen'? in den Poren erreicht werden'.

Durch die Erhéhung der Schichtdicke sinkt die Neigung der DLC-Schicht zu korrodieren®®7°, d.h.
der Polarisationswiderstand nimmt mit steigender Schichtdicke zu'®. Trotz der Neigung von
DLC-Schichten, Poren auszubilden, zeigen die Untersuchungen von Hamdy'®, dass auf
Substrate, die zu starkem LochfraB neigen, bei gleicher elektrochemischer Belastung eine
Reduzierung der Porenverteilung im Vergleich zu einer unbeschichteten Probe von 14 Poren cm™
auf 2 Poren cm™ festgestellt werden konnte.

Ein weiter Aspekt, der bei Korrosionsuntersuchungen eine Rolle spielt, ist die Topographie der
Oberflache einer beschichteten Probe. GroBere Oberflachenrauigkeiten kdénnen zu einer
erhohten Korrosion fiihren?®.

Neben dem Einfluss der Schichtdickenverdnderung und der Topograhie der Oberlfache auf die
Korrosionsbestandigkeit zeigen sowohl das sp?/sp3-Verhéltnis als auch der atomare Anteil von
metallischen Dotierungselementen in der Schicht eine direkte Abhangigkeit. Mit hoheren sp?-
Anteilen sinkt die Neigung zur Korrosion?> und bei héheren Dotierungsgehalten zeigt die
Schicht ein elektrochemisches Verhalten ahnlich der Dotierungsmaterialien anstelle dem des
Kohlenstoffs in der Matrix'*°. Mohan'®’ gibt eine andere Erklarung zu der moglicherweise
héheren Stabilitét von sp® hybridisierten C-Atomen im Vergleich zu den sp? hybridisierten.
Mittels Raman-Spektren von DLC-Schichten auf metallischen Subtraten vor und nach anodischer
Belastung in Hanks-Losung zeigte er, dass sich die sp® hybridisierten C-Atome verringerten und
an deren Stelle die sp” hybridisierten C-Atome deutlicher im Spektrum erschienen.
Untersuchungen mittels XPS zeigten zudem, dass vorher mit der Raman-Spektroskopie
detektierbare Titan-Karbide reduziert wurden und an deren Stelle Titandioxide zu erkennen
waren.

Wie grol3 der Einfluss der Defekte auf die Korrosion bzw. die Korrosionsrate ist, an welchen
Stellen neue Defekte bzw. Pinholes entstehen und wie sich dieses bei elektrochemischer
Belastung verhalten ist noch nicht geklart.

2.3.6  Adhasion von Beschichtungen

Die Adhasion beschreibt die Kraft zwischen einer Schicht und dem darunterliegenden Material.
Neben der mechanischen Adhasion, also der formschlissigen Verbindung zwischen Schicht und
Substrat, spielt vorwiegend die spezifische Adhdasion bei Schicht- und metallischem Substrat-
Verbindungen eine entscheidende Rolle. In der Literatur existieren verschiedene Theorien zu den
sich ausbildenden Kraften und sind vorwiegend von dem vorliegenden Materialverbund
abhangig (z.B. zwischenmolekulare Bindungen, chemische Bindungen, Chemisorption,
Polarisationstheorie, etc.). Die Adhésionskrafte lassen sich bis heute nicht eindeutig erklaren,
denn hauptsachlich Uberlagern und beeinflussen sich chemische, physikalische und mechanische
Einlfusse'"”.

FUr ein ideales System lassen sich abhangig von der Eigenspannung Schichtdicke, Elastizitats-
modul und die Adhéasionsarbeit die theoretische Delamination einer Schicht vorhersagen?'.

Die Eigenspannung (o) einer Schicht ist von drei verschiedenen Einflissen abhadngig: thermisch
induzierte Spannungen (ay,), intrinsische Spannungen (o;) und extrinsische Spannungen (g,).

0 =0y + 0 + O (41)

Dabei resultieren die thermischen Spannungen aus dem Hookeschen Gesetz mit dem
Elastizitdtsmodul (Eschicht) und der Poisson- bzw. Querkontraktionszahl (Uschicht) der Schicht, den
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unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (a) und der Temperaturdifferenz
zwischen Raum- (Try) und Beschichtungsprozess (Tgp).

Oih = (M) .(GSUbStrat - GSchicht)‘(TRT B TBP) (42)

1-Uschicht
Die intrinsische Spannung ist abhangig von den Parametern des Beschichtungsprozesses und

wird durch das Hookesche Gesetz der Beschichtung sowie durch den inneren Verformungsgrad
(B) bestimmt.

o = ( Eschicht ) B (43)

1-Uschicht

Dabei bezeichnet der Verformungsgrad die Anzahl der aus dem Equilibrium gebrachten Atome
in der Schicht. Die extrinsischen Spannungen resultieren aus der Reaktion der Schicht bzw. der
in einer Schicht enthaltenen Verunreinigungen mit der Umgebung, z.B. Adsorption von polaren
Molekulen an der Oberflache. Die innere elastische Energie (U) einer Beschichtung nimmt linear
mit steigender Schichtdicke (dscnicht) bis zum Erreichen eines kritischen Wertes (Uit per) ZU, ab
dem sich die Beschichtung durch Adhdsionsversagen (Delamination) vom Substrat ablést.

1 - Uschic
U= (ﬁ) ‘schicht0” (44)
Die Adhasion definiert sich Uber die benétigte Energie, die verrichtet werden muss, um die
Schicht vom Substrat zu I6sen Adhésionsenergie (y,4,) und die Oberflachenenergien der Schicht
(Vschicnt): des Substrates (y p...) Sowie der Grenzflachenenergie des Ubergangs zwischen
Schicht und Substrat (YUberg.) 101,180

Yadh = Yschicht T Ysubstrat ™ VL"Jberg. (45)

Idealisiert man das betrachtete System und vernachlassigt die Poissonzahl ergibt sich, dass die
kritische innere Energie der Adhdsionsenergie gleicht.

Ukrit.DeI.:YAdh (46)

Aus den Gleichungen lassen sich nun das Adhasionsversagen einer Schicht in Abhangigkeit von
der kritischen Spannung (Oyit pel), der kritischen inneren Energie (Uyit per) SOwie der kritischen
Schichtdicke (dyit per) angeben.

d hich -0?
U= SEc Ic,t > Ukrit.DeI. (47)
Schicht
ESchicht'VAdh
dkrit.DeI = o2 (48)
1
ESch\cht'VAdh 2
Oit.Del = (—dkritDel ) (49)

Dadurch ist ersichtlich, dass mit steigender Schichtdicke die Delamination der Schicht vom
Substrat zunimmt. Die Delaminationsneigung kann durch verbesserte Adhdsion oder eine
Verringerung der in der Schicht vorherrschenden Spannungen reduziert werden.
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Zur Untersuchung der Adhasion zwischen einer Beschichtung und dem Substrat'®'?" existieren
verschiedene Methoden (Zugversuch, Ritztest, Kalottenschliffverfahren®, Haftungsprifung mit
dem Rockwelltest). Der Ritztest ist eine zeitaufwendige Methode, ermdglicht es aber, anhand
von kritischen Lastwerten die einzelnen Schicht-Substrat-Systeme untereinander zu vergleichen.
Die VerschleiBeigenschaften kénnen mit einem Kalottentest bestimmt werden. In diesem
Verfahren schleift eine rotierende Stahlkugel unter definierten Bedingungen Uber die zu
charakterisierende Oberflache. Anhand des Volumens der sich bildenden Kalotte lasst sich der
Reibkoeffizient bestimmen. Die Haftprifung mittels Rockwell liefert nur ein Bild vom Eindruck,
welches nur qualitativ verglichen werden kann (siehe Abbildung 2.17), der Zeitaufwand ist
vergleichsweise gering, deshalb wird dieses Verfahren haufig in der Qualitatssicherung
eingesetzt?°.

HF 1 HF 2 HF 3

Rissnetzwerk

HF 6

Delamination

/ der Schicht

Abbildung 2.17: Haftungsklassen nach VDI 3824/4 zur Bestimmung der Adhasion einer Diinnschicht auf
einem Substrat®®

In Abbildung 2.17 werden die sechs Haftungsklassen, in welche Materialien nach Rockwelltests
eingegliedert werden, schematisch dargestellt. Haftungsklasse HF 1 weist eine sehr gute
Adhasion einer Schicht auf einem Substrat auf, HF 6 hingegen zeigt deutliche Abplatzungen um
die Eindruckstelle.

24 All-Vanadium Redox-Flow-Batterie
241 Allgemein

Batteriesysteme sollen zukinftig auch als Zwischenpuffer fiir erneuerbare Energien eingesetzt
werden, um die tempordre Disparitat von Erzeugung und Verbrauch regenerativer Energien aus-
zugleichen. Die Redox-Flow-Batterie bietet ein aussichtsreiches Entwicklungspotential, wenn-
gleich ihre Energiedichte, die hauptsachlich durch die Loslichkeit der V>*-Redoxspezies gegeben
ist', dhnlich der Bleisaure-Akkus aktuell noch gering ist. Bei erhéhten Temperaturen >310 K
und bei einer Vanadiumkonzentration von >2 M kommt es durch einen Deprotonierungs-
prozess*®® zu Ausscheidungen des V**-Kations in Form von V,0s. Daher ergibt sich ein Betriebs-
temperaturfenster von 10 °C bis 40 °C. Vorteile dieser Technologie sind die freie und
unabhangige Skalierbarkeit von Batterieleistung und -kapazitat, die hohe Gesamteffizienz von
~80 % bei 40 mA cm?, die Maoglichkeit der Tiefentladung und die hohe Zyklenfestigkeit
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(>14.000) 80132158258 Baj den Kosten fur die VRFB-Systeme sind in der Literatur verschiedene
Werte zu finden. Skyllas-Kazacos und Mitarbeiter®® geben 180-250 $ kWh™' (137-190 € kWh™')"
an, wohingegen die Forschergruppe um Walsh'’® die Kosten auf 500$ kWh™ (380 € kwh™)
angeben. Die Kosten der heutigen Bleisdure-Akkus liegen bei 350-1500 $ kWh' (266-
1139 € kWh™"). Somit sind die VRFB-Systeme vor allem fir die Speicherung elektrischer Energie,
die aus regenerativen Energieformen (Wind und Solar) gewonnen wird, pradestiniert®®,

Eine Redox-Flow-Batterie besteht aus drei Teilen, dem Energiewandler, den Speichern (Elektrolyt
und Tanks) und der Peripherie (Pumpen und Elektronik). Das Herzstiick einer RFB ist der
Energiewandler. Dieser wird in der vorliegenden Arbeit als Redox-Flow-Zelle bezeichnet. Die
Wandlereinheit besteht aus zwei Bipolarplatten, zwei Elektroden (meist Graphitfilze zur
OberflachenvergroBerung)® sowie einer Membran, die zusammen eine Einzelzelle (siehe
Abbildung 2.18) bilden und in einem Stack, vergleichbar dem Aufbau einer Brennstoffzelle, in
der Stapeltechnik zusammengeschaltet werden kénnen?>>.

Graphitfilz
als Elektrode

Anolyt Katholyt

[}
i
i

s}

[=%
=
(3]
©
o
[aa]

@ Membran ©
Pumpe 4{ Elektronische Last Ii Pumpe

Abbildung 2.18: Schematischer Aufbau einer voll geladenen All-Vanadium Redox-Flow-Batterie mit ~100 %
V2t im Anolyten und ~100% V** im Katholyten

Der Elektrolyt besteht bei einer All-Vanadium-Redox-Flow Batterie aus in Schwefelsdure
geléstem Vanadium. Der Elektrolyt wird nach dem Schema in Abbildung 2.18 durch die Zelle
gepumpt. In einem Stack sind die Zellen meist elektrisch in Serie geschaltet und der Elektrolyt
stromt die Zellen parallel an. Wahrend des Ladevorgangs werden die Vanadium-lonen auf der
negativen Halbzelle (V**/V**) reduziert und auf der positiven Halbzelle (V*/V**) oxidiert.
Betrachtet man den Entladevorgang, kehren sich die Reaktionen um, somit werden in der
negativen Halbzelle Elektronen generiert und an der positiven werden diese Uber einen duBeren
Stromkreis geleitet wieder aufgenommen. Anhand des Entladevorgangs werden die Halbzellen
mit Anode (negative Halbzelle) und Kathode (positive Halbzelle) benannt.

Ein Vorteil der All-Vanadium-Redox-Batterie gegenlber Systemen mit Redoxpaaren unter-
schiedlicher Metalle (z.B. Zn-Br, Zn-Ce) besteht darin, dass sie bei einer Vermischung des
Anolyten und Katholyten keine Kontamination des Elektrolyten und somit eine Degradation der

“ Wechselkurs vom 29.08.14 mit 1 US Dollar = 0,75963 Euro
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Lebensdauer mit sich zieht, sondern lediglich ein Ladungsaustausch stattfindet und die Effizienz
des Systems reduziert wird?®.

Bei Erhéhung der Stoffmengen der Vanadium-lonen im Elektrolyten lassen sich auch groéBere
Mengen elektrischer Energie speichern. Allerdings limitiert die Loslichkeit der V>* Oxidationsstufe
die Konzentration und somit die Kapazitat des All-Vanadium-Systems. Untersucht wurden
Elektrolytzusatze wie Salzsiure, die die Konzentration bzw. Léslichkeit um bis zu 70 % von VO3
erhohen'’?.

Den Grundstein zur Speicherung von elektrischer Energie in Flissigkeiten'' wurde von Dr.
Kangro'? von der TU Braunschweig im Jahr 1949 patentiert und in den darauf folgenden Jahren
untersucht. Bis ins 21. Jahrhundert wurde diese Speicher- bzw. Wandlertechnologie vielfach
patentiert. Es existieren unterschiedliche Ansatze fir die Speicherung elektrischer Energie in
Oxidationsstufen verschiedenster Redoxpaare. Abbildung 2.19 zeigt eine kleine Auswahl
moglicher Redoxreaktionen und deren Potentiale®®, die bereits in Redox-Batterien verwendet
werden'®?%®  Neben der VRFB (Prudent Energy)" werden auch Elektrolytsysteme wie
Zink/Bromid, Polysulfid/Bromid (ZBB Energy Corp., Premium Power Corp., ehemals Regenesys
Technologies Limited), Zink/Cer (Plurion Systems Inc) und Titan/Mangan (Sumitomo Electric
Industries, LTD.)'® erforscht.

1

V3 vt vo? /vo?*
34 24
Ti”7/Ti Mn3+ ; Mn2+
3ty ot Fe3* s Fe2*
Zn2t/ zn 037 5,02 Br‘z /2Br™ c94+‘/ ce3t
1,5  -1,0 -0,5 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 2.19: Potentielle Redox-Paare fiir die Anwendung in RFB; Wasserstoff- und Sauerstoff-
entwicklungsgrenzen inklusive Uberspannungen in sauren Medien an (---) Platin"'®%*, an (---)
Graphit43,z74,zss,zs9 an (---) BDD'8

Die ersten Redox-Flow-Systeme fiir den Einsatz als Energiespeichern wurden von der NASA® in
den 1970 Jahren eingesetzt und die Forschungen spater in Japan durch die Forscher am Electro-
Technical Laboratory (ETL) fortgefihrt. Die derzeitig meist untersuchte Flow-Zelle, die
All-Vanadium-Redox-Flow-Zelle wurde 1986 (US849,09") von Maria Skyllas-Kazacos patentiert.
Bis heute erschienen viele Patente und Verdffentlichungen mit ihrer Beteiligung.

Die zu der All-Vanadium-Flow-Batterie gehérenden Reaktionsgleichungen sind im Folgenden
dargestellt. Fr die Anode gilt:

“U.S. Patent: 6.143.443, 6.468.688, 6.562.514, 7.078.123, 7.181.183, 7.517.608
" Wurde im Jahr 1988 durch das Patent US4,786,567 ersetzt (Skyllas-Kazacos 1988)
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VsVt L (50)

Das Elektrodenpotential lasst sich aus dem Standardpotential und der Konzentration der
Redoxspezies nach Gleichung 51 bzw. 52 bestimmen

3+
E =-0, 255+— In1O|og[V2+} (51)
. [V3+]
E =-0,255+0,0591-log & (52)

R=8,314 J-mol K"

F = 96485 J-mol -V

Das Nernst-Potential ergibt sich bei gleicher Konzentration oxidierter und reduzierter Spezies mit
E (V**3*) =-0,255 V. Die kathodische Redoxreaktion folgt der Gleichung

VO** + H,0 5 VO3 + 2H + & (53)

Aus der Reaktionsgleichung 53 ist zu erkennen, dass sich beim Laden Protonen bilden und somit
den pH-Wert auf der Kathode reduzieren. Daher ergibt sich fir das Elektrodenpotential eine
entsprechende pH-Abhéngigkeit??.

[Voz]

[vo']

Mit Konzentrationen der Redoxspezies im Gleichgewicht und einem pH-Wert von -0,3 ergibt
sich ein Elektrodenpotential auf der Kathode von E (V¥?) = +1,039 V.

Zur Bestimmung der theoretischen Elektrodenpotentiale bei den Ladezustanden (State-Of-
Charge) SOC 0 und SOC 100 wirden die Potentiale mathematisch in negative sowie positive
Unendlichkeit laufen. Somit werden fur V**- bzw. V**-Konzentration bei einem SOC 100 von

E =+1,004-0 ,1182pH + 0,0591-log (54)

¢ =1-10" mol/l und bei SOC 0 von ¢ =10 mol/l angenommen. Die Nernstgleichungen lassen
sich mit den SOCs umstellen und erhalten fir die Anode folgende Form®’:

1-SOC
E'=-0,255+0,0591-log () (55)
[V¥*]=1-s0cC (56)
[V**] = socC (57)
Fur die Kathode gilt
E =+1,004-0,1182pH + 0,0591-log (ffgc) (58)
[VO3] =socC (59)
[VO**] = 1-s0C (60)
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Dabei werden fur die Grenzfalle bei SOC 100 ein pH=-0,56 und SOCO ein pH=+0,4
verwendet”. Mit diesen Annahmen ergeben sich die theoretischen Werte aus Tabelle 2.2.

Tabelle 2.2: Nernst-Potentiale vs. NHE der Redox-Halbzellen fiir die Grenzfille
im vollgeladenen und entladenen Zustand

SOCO0 % SOC 100%
Anode -0,078 V -0,43V
Kathode 0,78V 1,25V
Gesamt 0,858 V 1,68V

Bei einer 1,5-2 molaren Konzentration von V** (Anode) und V°>* (Kathode) ergibt sich bei einem
SOC 100 eine Leerlaufspannung (OCV) nach Skyllas-Kazacos**® von ~1,6 V. Dies steht in gutem
Einverstandnis mit denen in Tabelle 2.2 theoretisch berechneten Werten.

2.4.2 Elektroden und Bipolarplatten in Redox-Flow-Batterien
2.4.2.1 Anforderungen an das Material der Elektroden und Bipolarplatten in RFB

Die Aufgaben einer Bipolarplatte sind die Zufihrung und Abfihrung von Reaktionsmedien
sowie die elektrische Kontaktierung zwischen den Zellen und zwischen Elektrode und
Bipolarplatte.

Neben den technischen Anforderungen an die Komponenten sind zusatzliche Anforderungen an
das Material notwendig. Diese werden fir metallische Bipolarplatten (fir PEMFCs) vom
Department of Energy aus den USA herausgegeben. Diese wurden abhéngig von den in einer
Redox-Flow-Batterie herrschenden Bedingungen angepasst (siehe Tabelle 2.3).

Die Entwicklung der VRFB-Systeme geht hin zu immer gréBeren Leistungsdichten. Zum einen
besteht die Mdoglichkeit der Erhéhung der Leitfahigkeit der Elektroden, der Funktionalisierung
der Elektrodenoberflache (vgl. dazu Kapitel 2.4.2.3) im Hinblick auf die physikochemischen
Vorgange, um die Stréme pro geometrische Elektrodenflache zu erhéhen und zur Verringerung
der inneren Widerstande, zum anderen konnen die Flachen vergréBert werden. Derzeit
limitieren die erforderlichen mechanischen Festigkeiten der Elektroden bzw. Bipolarplatten den
Einsatz von groBen Elektroden. Eine Leistungserhdhung lasst sich auch mit weiteren in Serie
geschalteten Zellen im Stack erreichen. Wichtige Faktoren fur die weitere Entwicklung neuer
Materialien sind geringe Kosten, geringe Masse (zur einfacheren Installation der VRFBs) und
Flexibilitat*>®,

Tabelle 2.3: Anforderungen an das Material fiir den Einsatz als Bipolarplatte und Elektrode in RFBs

Parameter Einheit Zli)e?eﬁ;* Anmerkung zu RFB

$rkw! 3
(€*kW")  (2,28)

Kosten (Platte) vergleichbar

Masse bei stationdren Systemen

* -1
Masse (Platte) kg*kw <04 nicht ausschlaggebend

* Angelehnt an die elektrochemischen Simulationsergebnisse von Frank Wandschneider vom Fraunhofer-Institut fir
Chemische Technologie?®*
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Fortsetzung Tabelle 2.3:

Korrosionsstrome sind aufgrund der
hoéheren Konzentration des in VRFBs
verwendeten Elektrolyten nicht
Korrosion® PA*cm™ <1 vergleichbar. Auch sind
chronoamperometrische Messungen

bei Potentialbereichen nicht geeignet
(siehe Tabelle 2.2)

Richtwert OK, allerdings sind die
Anpresskrafte nur bedingt

gLt cet -1

el. Leitfahigkeit 5cm >100 vergleichbar, da Filze als Elektroden
verwendet werden.

Biegefestigkeit MPa >25 vergleichbar

Flexibilitat % 3-5 vergleichbar

Lebensdauer bei 80,132
Lastzyklen >10.000 Zyklen

Bei wassrigen Elektrolyten ist die
mV - Gasabscheidungsiberspannung ein

wichtiger Faktor (siehe Kapitel 2.4.1)

Gasabscheidungs-
uiberspannungen®?®

Die chemischen und elektrochemischen Anforderungen sind aufgrund der hohen Korrosivitat
des verwendeten Elektrolyten entsprechend anspruchsvoll. Abbildung 2.19 zeigt deutlich, dass
fur die Redox-Reaktion auf der Anodenseite in All-Vanadium-Batterien eine Uberspannung fiir
die Wasserstoffabscheidung von mindestens 255 mV notwendig ist. Denn wenn auch nur 1 %
des Stromverbrauchs in der Zelle auf die Wasserstoffentwicklung fallt, kann es zu einer
Reduktion der Kapazitat von 1 % pro Zyklus kommen?®®. Die derzeitig eingesetzten Graphit-
elektroden zeigen eine Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) von
550 mV (vergleiche dazu auch Kapitel 2.4.3). Auf der Kathode der VRFB ist die Uberspannung
weitaus groBer als das Redox-Potential, wie in Abbildung 2.19. Bei jedoch zu hohen anodischen
Potentialen (>1,7 V vs. NHE) degradieren die Elektroden irreversibel und verringern dadurch die
Leistungsfahigkeit der VRFB'82,

2.4.2.2 Graphit und graphitverwandte Materialien als Elektroden/ BPP fir VRFBs

Die Elektroden bzw. Bipolarplatten (BPP) sind neben dem Elektrolyten und der Membran die
wichtigsten Komponenten in den Energiespeicher- und -wandlersystemen. Erste Patente®* zu
diesen Komponenten gehen auf das Jahr 1982 zurlck. Bis heute wurden verschiedene Material-
und Designideen patentiert?3128257309.310312

Die derzeitig eingesetzten RFB-Systeme werden mit planaren Elektroden aus reinem Graphit
oder einem Graphit-Polymer-Compound aufgebaut. Dabei wurden eine Vielzahl von Matrix-
polymeren und verschiedene Fullstoffe kombiniert; z.B. Zellen mit PE-HD/EPDM Polymerblends
und leitfahigen Fullstoffen als Bipolarplatten die eine Energieeffizienz von 85-88 % zeigten''®.
Bipolarplatten aus PP gefillt mit Graphit und CNT zeigten neben einer geringen Korrosionsrate

" Elektrolyt bestehend aus 1 mM H,SO, + 0,1 ppm Flussséure; anodisch: 0,8V (NHE) fur 24 h bei 80 °C und
kathodisch: -0,2 V (NHE) fur 24 h bei 80 °C
" Bei 140 N/cm? fir PEMFCs
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hohe Uberspannungen fiir die HER, eine elektrische Leitfahigkeit von 50 S cm™ sowie bei
Zelltests eine Energieeffizienz von 85 % bei 75 mA cm™ (Caglar®)".

Die Kosten fir Bipolarplatten und Elektroden liegen fir VRFB bei 28 % der Gesamtkosten eines
0,25 MWh-Systems®®’, laut Zhang?' fallen 31 % der gesamten Systemkosten fir die Stacks an.
Im Detail kommt Zhang auf eine Kostenaufstellung von 20 $ m? (15 € m™) fur die Graphitfilze
und 51 $m? (39 € m?) fur die Elektroden. Kear'™® rechnet zusatzlich die Kosten fur die
Aktivierung der Filze mit ein und kommt somit auf 50 € m™ bzw. 175 € kW' fir die Filze. Bei
Elektroden gibt er mit 65 € kW' den Preis bezogen auf die Leistung an. Das Electric Power
Research Institute (EPRI)®' rechnet mit Kosten fur Bipolarplatten von 60-100 $ m? (46-76 € m?)
fur geringe Stuckzahlen und mit 30-60 $ m? (23-46 € m?) fur groBe Stlickzahlen. Im
Brennstoffzellenbereich liegen die Kosten'* bei tber 40 % des gesamten Stacks, die Masse wird
zum GroBteil von den Bipolarplatten dominiert (> 80 %)**. Anhand dieser Werte ist ein klares
Optimierungspotential zu erkennen.

Die elektrochemische Umsetzung der Redoxspezies (bei VRFB: Vanadium-/ Vanadylsulfat) im
Elektrolyten findet an den Elektrodenoberflachen statt. Um diese Oberflachen zu vergréBern
werden Graphitfilze eingesetzt, welche die eigentliche Elektrode darstellen. Der elektrische
Kontakt zwischen Filz und Platte wird ausschlieBlich durch die mechanische Verspannung des
Stapels realisiert. Mit der geringen elektrischen Leitfédhigkeit des Filzes beeinflusst dieser
Ohm’sche Ubergangswiderstand direkt negativ die Leistung einer Zelle. Verschiedene
Behandlungen bzw. Oberflachenfunktionalisierungen verbessern das elektrochemische
Verhalten (siehe Abbildung 2.20) des Graphits in den Zellen. Die Modifi-
zierungen'0>171:203.205,296306307  ksnnen  physikalischer, elektrochemischer, chemischer oder
physikochemischer Natur sein.

Verschiedene Forscher'', u.a. das australische Forscherteam um Skyllas-Kazacos®®® zeigt, dass
durch chemische Behandlung der Graphitmaterialien (Filze) mit HNO; oder H,SO, sowie deren
Kombinationen eine Verringerung der Zellwiderstande erreicht werden konnte. Bei der
Behandlung bilden sich auf der Oberflache funktionellen Gruppen'’?, die die Reaktion heterogen
katalysieren. Dabei wird fur die V#*/V**-Reaktion eine starke Abhangigkeit von der Oberflachen-
chemie und der Elektronentransferkinetik deutlich®.

Ht H,0 20t H*
A S A, o v
- +
/ /
;o ;_\./ sS4
o' — §~o0 — o

Abbildung 2.20: Einfluss der funktionellen Gruppen (-OH) auf den Reaktionsmechanismus der VO,*/VO*
Reaktion angelehnt an Flox® und Sun*’

In einer im Jahr 1992 erschienen Veroffentlichung®’ zeigen Skyllas-Kazacos und Mitarbeiter,

dass sich mittels thermischer Vorbehandlung (400 °C fir 30 h) ahnliche funktionelle Gruppen
wie bei einer chemischen Behandlung auf der Filzoberflache erzeugen lieBen. In der Literatur
sind verschiedene Temperaturen und Behandlungsdauern zu finden'™2%%, z.B. 500 °C fur 5 h in
Luft oder 500 °C fur 24 h in NH/O, (1:1). Die Behandlung mit Sauerstoffplasma wies eine

“ Einen Uberblick zur aktuellen Entwicklung von extrinsisch leitfahig gefiillten Polymerkompositplatten mit Kohlenstoff
und CNT Fullstoffen zeigt eine parallel angefertigte Dissertation von B. Caglar vom Fraunhofer ICT
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annahernd gleiche Anzahl der funktionellen Gruppen wie bei der thermischen Aktivierung auf,
allerdings zeigten sich geringere Energieeffizienzen fir mit plasmabehandelten Filzen
aufgebaute Zellen™?2.

Eine weitere Mdglichkeit, den auf Polyacrylnitril-Basis (PAN) hergestellten Filz zu modifizieren,
wird in der Verdffentlichung'®® gezeigt. Der Graphitfilz wird daftir 1 h in einen CVD-Prozess
integriert, wodurch CNTs auf der Oberflache aufwachsen und diese um einen Faktor 100
erhohen (ca. 0,33 m? g auf 33 m? g'). Dadurch konnte nicht nur die elektrochemische Aktivitat
fur die V#*/V>*-Reaktion erhoht werden sondern auch deren Reversibilitat.

Graphen wurde im Jahr 2004 von Novoselov und Geim?®” erstmals entdeckt und untersucht. Fir
ihre Forschungsarbeit auf diesem Gebiet erhielten beide Wissenschaftler der Universitat of
Manchester, 2010 den Nobel Preis fur Physik®. Graphen zeigt einzigartige physikalische,
thermische und elektrische'® sowie auch fur die Elektrochemie® vielversprechende
Eigenschaften. Trotz wachsenden Interesses existieren nur wenige Publikationen'®®'?"?% die den
Einsatz von Graphen bzw. Graphenoxid (GO) als Elektroden bzw. Bipolarplattenmaterial
untersuchen. Die verodffentlichten Ergebnisse zeigten einen Anstieg der Aktivitat im Vergleich
zum herkdmmlichen Graphitmaterial fur die Vanadiumreaktion. Dieser resultiert aus der
erhohten Affinitat, funktionelle Gruppen auf der Oberflache zu bilden. Gonzalez zeigt 2012 in
seiner Veroffentlichung'®, dass zum einen die Peakstromdichte erhoht und zum anderen die
Reversibilitat der elektrochemischen Redox-Reaktion verbessert werden konnte (Peakpotential-
abstand von 70 mV).

2.4.2.3 Metallische Materialien als Elektroden/ BPP in RFBs

Dass sich metallische Materialien in Redox-Flow-Batterien nicht durchgesetzt haben, liegt
hauptsachlich an der korrosiven Umgebung, die in diesen Systemen vorherrscht, welche zu einer
Auslésung von Metallionen aus den Elektroden fuhrt, die wiederum die Degradation der
Membran forcieren. Durch die Korrosion der metallischen Komponenten kdnnen sich auch
Metallionen im Elektrolyt I6sen und somit das Redox-Gleichgewicht stéren'’® oder zu stérenden
Nebenreaktionen fihren, wie z.B. dem Aufbau von Oxidschichten, welche die Leistung der Zelle
minimieren. Ein weiteres Problem besteht bei der Auswahl der Materialien und den geltenden
elektrochemischen Bedingungen fir die jeweiligen elektrochemischen Halbzellen. Werden z.B.
Metalle wie Pt, Au und Ni eingesetzt, die eine geringe Wasserstoffabscheidungstiberspannung®®
aufweisen (siehe Abbildung 2.21), wird in den negativen Halbzellen bei einem Potential
von -255 mV vs. NHE neben der gewiinschten Umsetzung von V#* zu V** durch eine ungewollte
elektrolytische Spaltung des Grundelektrolyten (H,SO, + H,0) auch Wasserstoff an der Elektrode
erzeugt. Durch die Spaltung des Wassers wird die Alterung der Elektroden sowie die des
Elektrolyten beschleunigt, zusatzlich kann die Kinetik der V**/V*- Reaktion an der Oberfléche
reduziert werden. Nach Chen’' reagieren die auf der Oberfldche adsorbierten Wasserstoffatome
mit den funktionalisierten Gruppen (C-OH und COC) zu Wasser. Diese Reaktionsstellen stehen
den Vanadium-lonen nicht mehr zur Verflgung, dies zeigt sich in der Reduzierung der
Coulomb’schen Effizienz der Zelle.

Das Potential fur die Anwendung von Metallen hat die Bipolarplattenentwicklung in der
Brennstoffzellentechnik gezeigt. Neben hoherer elektrischer Leitfdhigkeit und hoéheren
mechanischen Festigkeiten im Gegensatz zu Graphitkompositmaterialien'™® lassen sie sich
einfacher und im Hinblick auf die Massenproduktion kostenglnstiger herstellen und
verarbeiten®. Elektrisch leitfahige Beschichtungen fir Bipolarplatten lassen sich im Allgemeinen in
zwei Gruppen'?®*?? einteilen: kohlenstoffbasierte und metallische. In die Kategorie der
kohlenstoffbasierten Schichten fallen Graphit, leitfahige (ex- und intrinsische) Polymere und
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Diamant-dhnliche Kohlenstoffe?**?”> (engl.: Diamond-like carbon -DLC). Die metallischen
Schichten beinhalten Edelmetalle, Metallnitride, -karbide, -silicide'*® oder —boride.

Die aus der Brennstoffzellentechnik bewahrten Materialkombinationen lassen sich nicht direkt
fir die Redox-Flow-Elektroden Ubertragen. Bedingt durch die stark korrosive Elektrolytart sind
korrosionsstabile, leitfahige, porenfreie und mit dem Substrat eine gute Adhéasion aufweisende
Schichten notwendig. Weitere Anforderungen sind Kapitel 2.4.2.1 aufgefahrt.

Der hauptsachliche Einsatzzweck von Metallen in Redox-Flow-Batterien ist die Optimierung der
Redox-Reaktionen und die Verringerung des durch die Elektrolyse des Elektrolyten verursachten
Energieeffizienzverlusts in einer Zelle. Dabei kénnen neben Edelmetallen auch Refraktarmetalle
oder Ubergangsmetalle zum Einsatz kommen.

Bereits 1987 zeigte Skyllas-Kazacos®*, dass durch galvanische Abscheidung metallischer
Materialien (Pt**, Pd®*, Au*, Mn?*,Te*, In®** and Ir**) am Graphitfilz eine erhohte katalytische
Eigenschaft sowie eine verbesserte Reversibilitat erzielt werden konnte. Bei Ir-modifizierten Filzen
konnte dies auch von einer weiteren Forschergruppe bestatigt werden, neben einer verbesserten
Energieeffizienz um 5 % konnte auch die Leitfahigkeit um 25 % von Ir-modifizierten Filzen im
Vergleich zu unmodifizierten Filzen erreicht werden?®. Wang zeigte 2007%°® mit EIS Messungen
von Co®*- und Mn?*-beschichteten Filzen, dass durch die Modifizierung der Ladungstransfer-
widerstand bzw. der Ladungsdurchtritt vom Elektrolyten zur Elektrode hin reduziert werden
kann. Eine Modifizierung des Filzes mit Berlinerblau (Eisen-Hexacyanoferrat) zeigte zwar eine
deutliche Steigerung der Energieeffizienz (12 %), jedoch war der abgeschiedene Komplex nicht
stabil und verénderte sich mit zunehmender Zyklenzahl*”’.

Eine weitere mit Ubergangmetallen katalytisch veranderte Elektrodenoberfléche (Peakpotential-
abstand von 50 mV) zeigt die Verdffentlichung von Gonzalez'®, in der Bismut mit 1 at % als
Nanopartikel auf der Oberflache abgeschieden wurde. Somit konnte durch Verwendung von
Bismut die an normalen Filzen irreversible ablaufende V**/V>*-Reaktion zu einer Uber reversiblen
katalysiert werden. Eine weitere Moglichkeit, die aufgrund der geringen Uberspannung fur die
HER jedoch nur auf der Kathode der VRFB eingesetzt werden kann, ist eine Beschichtung des
Graphitfilzes mit Platin bzw. CNT-getragerten Platin-Nanopartikeln. Dadurch lasst sich eine
Effizienzsteigerung von ~10 % bei 30 mA cm™ erreichen™*. Aber auch Modifizierungen mit
bimetallischen Katalysatoren® CuPt, zeigen optimale Aktivitaten fur die V**/V>*-Redoxreaktion.
Neben der Aufbringung rein metallischer Materialien zur Effizienzsteigerung zeigen die
Veroffentlichung von Wu*% und Kim'? die Beschichtung der Elektroden mit Metalloxiden (PbO,
bzw. Mn;0,). Diese zeigen eine hohere Energieeffizienz und eine bessere Reversibilitdt der
anodischen und kathodischen Teilreaktionen im Vergleich zu nicht modifizierten Elektroden.
Eine Veroffentlichung von Liu'® untersucht den Einsatz von metallischen Substraten (Titan) als
Elektroden- bzw. Bipolarplattenmaterial in All-Vanadium-Redox-Flow-Batterien. Zur Erhéhung
der chemischen Stabilitat wurde eine Carbonschicht durch elektrolytische Abscheidung aus einer
Flussigsalzlésung (LICI-KCI-K,CO3) auf dem metallischen Substrat erzeugt. Die an dieser
Oberflache ablaufende V*/\?**-Umwandlung konnte als quasireversibel detektiert werden,
allerdings zeigt sich fir die V*/V°>*-Reaktion ein nur schwach ausgepragter Reduktionspeak.
Dieser Prozess wurde somit als irreversibel angenommen. Als einen entscheidenden Faktor fur
die Langlebigkeit eines Systems mit solchen Platten wurde die genaue Uberwachung des
Anodenpotentials aufgefthrt, da sich bei chronoamperometrischen Messungen bei Potentialen
ab 1,75V vs. NHE bereits nach 5 h gravierende Degradationen in der Schicht zeigten. Fir die
Untersuchung bei 200 mV Uberspannung zum Potential der VRFB Kathode traten diese
Degradationen nach 3 h noch nicht auf.

Verschiedene Patente weisen auf die metallischen Substrate mit kohlenstoffhaltigen
Beschichtungen hin. Dazu ist vor allem ein koreanisches Patent**? zu nennen, das vier Monate
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nach Beantragung des Fraunhofer-internen Projektes angemeldet wurde. Bisher existieren
allerdings noch keine Veréffentlichungen, mit Ausnahme der von Caglar*® und Richards®'
welche die Anwendbarkeit von a-C:H:Me-beschichteten Metallen in VRFB zeigen.

243 Wasserstoffentwicklung an Oberflachen

Die Wasserstoffentwicklungsreaktion findet per Definition bei Standardbedingungen an Platin
bei 0V statt. Dieses Potential ist als Referenzpotential in der Literatur unter SHE bzw. NHE zu
finden. Als Uberspannung wird die Potentialdifferenz der HER zwischen einer reversiblen
Wasserstoffelektrode und dem zu untersuchenden Material definiert®®.
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Abbildung 2.21: Qualitative Darstellung der Austauschstromdichten fiir die elektrolytische Wasserstoff-
entwicklung gegeniiber der Metall-Wasserstoff-Bindungskraft der Zwischenstufe*'5255.56.:154.240.282

1931 wurde erstmals der Einfluss des Elektrodenmaterials auf die HER von Butler*' untersucht.
Nach dem Sabatier-Prinzip ist eine geringe Wasserstoffabscheidungstiberspannung bei Metallen
zu finden, die weder eine zu starke Bindung zwischen adsorbierten Wasserstoffatomen auf der
Oberflache noch eine zu geringe Bindung aufweisen'. Parson?'#?'? kalkulierte eine Kurve,
welche die Austauschstromdichte der Wasserstoffabscheidung gegen die Bindungskrafte der
Zwischenstufe (M - H,q) auftragt. Die Bezeichnung dieser Darstellungsart wird aufgrund ihres
Aussehens als Vulkan-Plot bezeichnet (siehe Abbildung 2.21).

Die Uberspannungen steigen mit zunehmender Stromdichte linear an. Bei Legierungen mit
Refraktarmetallen (z.B. Ti, V, Cr) wird die Kinetik der Wasserstoffabscheidung von den zu
legierenden Metallen dominiert. Daher kénnen fiur Legierungen die Wasserstoffabscheidungs-
Uberspannungen ahnlich denen der Reinmetalle angenommen werden®®. Bei Materialien wie
Gold, Platin und Silber zeigt sich ein gréBerer Einfluss der Zusammensetzung der mit dem
Elektrolyten in Verbindung stehenden Oberflache. Wird ein Silbersubstrat mit Platin beschichtet
verandert sich das Zyklovoltammogramm mit zunehmender Schichtdicke (Monolagen von Platin)
in Richtung reinen Platins. Defekte der Schicht verhindern allerdings die elektrochemische
Angleichung an eine reine Platinoberflache?°.

Neben dem Einfluss des Materials auf die Wasserstoffabscheidung konnten auch Oberflachen-
behandlungen wie z.B. die Elektropolitur eine Erhéhung der Uberspannung hervorrufen®2%¢.
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Tabelle 2.4 zeigt eine Auswahl von Metallen und deren Uberspannungen in sauren Medien. Die
Uberspannung wird mit negativem Vorzeichen versehen, um kathodische Richtung darzustellen.

Tabelle 2.4: Wasserstoffentwicklungsiiberspannungen fiir ausgesuchte Reinmetalle
im Vergleich zu Graphit

Wasserstoffentwicklung

Metall Uberspannung  Stromdichte Quelle
Chrom n,=-042V -1 mA/cm?2 Ruetschi*°
Gold n,=-0,12V -1 mA/cm?2 Ruetschi*°
Graphit ny=-0,55V -0,1 mA/cm? Vetter?8828°
Silber N, =-0,50V -0,1 mA/cm? Vetter?88:28°

Titan” n,=-0,63V -1 mA/cm? Ezaki®

Vanadium™  n,=-0,47V -1 mA/cm? Ezaki®
Wolfram ny=-0.25V -0,1 mA/cm? Vetter?8828°

Die Wasserstoffentwicklung setzt sich aus mindestens einem Ladungstransfer-Schritt und
weiteren chemischen Reaktionsschritten zusammen und kann mit zwei verschiedenen Reaktions-
mechanismen beschrieben werden''®#4>?8 Dabei ist die Adsorption des Protons aus der Losung
der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt?®.

Der Wasserstoffbildung liegen folgende Reaktionsmechanismen zugrunde:

Volmer-Tafel-Mechanismus:

2 (H++e-) 52 Hy (61)

2Haq S Hp o (62)
Volmer-Heyrowsky Mechanismus:

H +e S Hy (63)

Hag + H  +e S Hj o9 (64)
Die Wasserelektrolyse lauft in sauren Medien nach folgender Reaktionsgleichung ab.

H,0 — %OZ+ZH++2e' (65)

Die Uberspannung der Wasserstoffentwicklung in Schwefelsaure an Quecksilberelektroden zeigt
sich unabhangig vom pH-Wert der Losung. Das weist darauf hin, dass die Protonen fur die
Wasserstoffentwicklung durch die Elektrolyse des deionisierten Wassers geliefert werden
(Gleichung 65) und erst ab einer 24 %-igen Konzentration von Schwefelsdure beeinflusst die H*-
Konzentration die Uberspannung®. Dabei nimmt die Uberspannung kurz um ~20 mV zu und
fallt danach linear mit zunehmender Konzentration der Protonen in der Losung ab?. Hingegen
zeigen Untersuchungen an Graphitelektroden von Sun®® und Chen®', dass die Wasserstoff-

" Als Legierungselement in einer Eisenbasis-Legierung
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entwicklung eine direkte Proportionalitat zur elektrochemisch aktiven Flache der getesteten
Proben aufweist und sich auch eine Abhangigkeit des gebildeten Wasserstoffs vom pH-Wert der
Schwefelsdure erkennen lasst.

2.5 Elektrochemische Rastermikroskopie
2.5.1 Allgemein

Die Limitierung eines Lichtmikroskops ist die Wellenlange des sichtbaren Lichts (380 nm -
790 nm). Die Raster-Elektroden-Mikroskopie (REM) ermoglicht eine weitaus héhere Auflésung,
allerdings ist die Probenpraparation meist aufwendig und die Untersuchungen im Vakuum
durchzufthren. Eine weitere Methode ist die Raster-Kraft-Mikroskopie (engl.: Atomic Force
Microscopy - AFM) oder die Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM), die in FlUssigkeiten oder elektro-
chemischen Zellen eingesetzt werden kann. Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Topographie
mit einer Uber die Oberflache geflhrten Nadel bestimmt. Die STM-Technologie, fur die Binnig
und Rohrer 1986 den Nobelpreis erhielten®, arbeitet im Gegensatz zu den normalen Raster-
kraftmikroskopen mit einer leitfahigen Spitze. Die STM ist die einzige Methode, die die atomare
Aufldsung einer in einem Elektrolyten befindlichen Oberflache durch die Detektion des Tunnel-
Stroms, der zwischen dieser leitfahigen Spitze und der Probe flieBt, bestimmen kann'®.

Die elektrochemische Rastermikroskopie (engl.: Scanning Electrochemical Microscopy — SECM)
gehort wie die STM bzw. elektrochemische STM (ESTM) zur Gruppe der Scanning-Probe-
Techniken. Das SECM-System (siehe Abbildung 2.22) beinhaltet, wie die meisten elektro-
chemischen Versuchsanordnungen, eine Referenzelektrode, eine Gegenelektrode und
mindestens eine Arbeitselektrode (abhédngig von der SECM-Methode). Die Ultra-Mikro-Elektrode
(UME - Platindraht mit einem Glasmantel) wird mithilfe eines xyz-Positionier-System mit einem
Abstand (x) Uber die Probenoberflache gefahren. Dieses Positioniersystem ist aus einem
Schrittmotor und einem Piezo-Wiirfel aufgebaut®*°.

xyz-Positioniersystem
mit UME Aufnahme

Pt-Draht (GE)

Ag/AgCI (RE)

co (Ru(NH3)3*) =5 mm

a-C:H:Me

Metallisches Substra

Abbildung 2.22: Schematischer Aufbau einer SECM-Versuchsanordnung, mit RE, GE, AE 1 (Probe) und AE 2
(UME)
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Im Gegensatz zu der leitfahigen Rasterkraftmikroskopie (c-AFM) und der Rasterkelvinsonde (SKP)
befindet sich die UME der SECM in dem Elektrolyten” und die Veranderungen im Faraday’schen

Strom liegenden elektrochemischen Reaktionen zu Grunde. Dazu wird dem Elektrolyten ein

Redoxmediator'® zugegeben (z.B. Ferrocene methanol™®, Ru(NH3)2+3*, Methylenblau, Fe(CN)3/4).

dieser Arbeit soll davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Redoxmediator um die
oxidierte Form des Rutheniumhexammins handelt. Seit der Einfihrung der SECM-Methode
durch Bard 1989 wurden verschiedene Methoden eingefiihrt (FB-SECM'®*, GC-SECM™?, RC-
SECM”%, AC-SECM”>7®), auch Kombinationen mit der AFM-Technik sind in der Literatur zu
finden (AFM-SECM)”3.

2.5.2 SECM Modi

Der amperometrische Feedback-Modus erlaubt die Unterscheidung von leitfahigem und
isolierendem Material (siehe Abbildung 2.23). Dabei wird der Elektrode (meist als Tip bezeichnet)
das Reduktionspotential der Redoxspezies aufgepragt, bei Rutheniumhexammin liegt dieses
bei -350 mV vs. Ag/AgCl, wobei die Probe unpolarisiert am OCP liegt. Wie hoch der Strom in
der Losung ist, hangt von der GroBe der Elektrode und der Konzentration der Losung ab?*°. Um
die Handhabung solcher Elektroden zu optimieren, kann die Konzentration des Elektrolyten an
die Elektrodenflache angepasst werden.

Glasmantel Glasmantel
Rui (NH;)z ‘\
RulNH)3* / ’ \ Ru(NHz)3"
Ru(NHs]:+
a)
b) 9

V.

RU(NHS}? R":lﬂ?/
3 2 3
RuNHgE*  RulNHg)Z* RulNH3);*  Ru(NH3)s*  Ru(NHg):* Ru(NH3)3*

\\___——"‘7'\____—“"-’

leitfahiges Substrat

_
Abbildung 2.23: Schematische Darstellung des SECM-Prinzips; a) ungestorte hemispharische Diffusion an
einem SECM-Tip weit entfernt von der Oberflache in der Losung, b) positiver Feedback in der Nahe einer

elektrisch leitfahigen Oberflache, c) gestorte Diffusion und somit negativer Feedback in der Ndhe eines
isolierenden Materials'®

_

In Abbildung 2.24 ist beispielhaft ein CV-Diagramm einer Pt-UME in 5 mM Rutheniumhexammin
dargestellt. Dabei entspricht der diffusionskontrollierte Reduktionsstrom in der Ldsung
bei -350 mV dem Durchmesser eines perfekten Kreises (hier ~9,8 pm).”
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Abbildung 2.24: CV einer UME in 5 mM Ru(NH3)2+ in 100 mM KCI

Beim Heranfihren des Tips an die Probenoberflache wird ein fur isolierende Materialien
negatives Feedback und ein fur leitfahige Substrate positives Feedback detektiert' (siehe
Abbildung 2.25). Dieses Heranfiihren und gleichzeitige Detektieren des Stroms am Tip wird als
Anndherungskurve bezeichnet. Bei einem isolierenden Material ist die Reaktion gestért und der
Faraday’sche Strom kann nur durch die in den Spalt zwischen Probe und Tip diffundierten
aktiven Substanzen erzeugt werden (siehe Abbildung 2.23). Erreicht der Tip den Isolator lduft
der Strom gegen Null**.

Ein positives Feedback stellt sich an leitfahigen Substraten ein. Die detektierte Stromerhéhung
resultiert aus dem Recyclingeffekt, bei dem das am Tip reduzierte Redoxmediator-Molekl
wieder an der Probe oxidiert wird. Als Bedingung fir diesen Effekt missen die an dem Substrat
generierten Elektronen in einer auBerhalb der UME und dessen Glasmantels stattfindenden
Reduktionsreaktion verbraucht werden (vgl. Abbildung 2.23¢) . Die so ausbleibende
Verarmung erhoht den Farraday-Strom mit zunehmender Anndherung des Tips an die
Oberflache. Im Grenzfall erreicht der Tip die Oberflache und der Strom steigt schlagartig an. Den
jeweils maximalen bzw. minimalen Wert wird der Strom in realen Anwendungen nicht
erreichen, da durch leichte Neigung der Probe oder des Tips der Glasmantel die Oberflache
zuerst berthrt und sich somit keine vollstandige Diffusionsblockade bzw. widerstandslose
elektrische Leitung einstellen kann?*°.

AK fur ein

ITip

e ——————— ==
-

L

Abbildung 2.25: Schematische Darstellung der Anndherungskurven eines SECM-Tips an ein leitfdhiges bzw.
isolierendes Substrat, angelehnt an Bard™

Abbildung 2.25 zeigt eine Annaherungskurve fur ein leitfahiges (positives Feedback) und ein
isolierendes Material (negatives Feedback). Dabei wird der normierte Strom Iy = itip(X)/ iip,«
gegenlber dem normierten Elektrodenabstand von der Oberflache L=x/ryj, aufgetragen,
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welcher durch das Verhaltnis des Elektrodenabstands von der Oberflache x zum
Elektrodenradius ryj, bestimmt wird. Iy, stellt das Verhaltnis des Stroms am Tip iri,(x) dar, igip,«
gibt den Strom am Tip im Elektrolyten weit entfernt von der Oberflache an.

Im Vergleich zum Feedback-Modus wird bei der GC-SECM dem Elektrolyt kein zusatzlicher
Redox-Mediator zugesetzt. Auch besteht bei dieser Methode die Mdglichkeit des Einsatzes in
hoéheren Elektrolytkonzentrationen. Dabei arbeiten Tip und Probe gegensatzlich, da die Spezies,
die am Substrat erzeugt werden kénnen am Tip reagieren. Die ortsaufgeloste katalytische
Aktivitat lasst sich als Tip-Strom darstellen. Dieser Modus wird als Substrat-Generator-Tip-
Kollektor (SG-TC) Modus bezeichnet. Dabei steigt der Tip-Strom kontinuierlich, da das Substrat
dauerhaft die zu reagierenden Spezies produziert®*°.

Werden am Tip die Redoxspezies generiert, welche durch den Spalt zum Substrat diffundieren
und dort wieder reagieren, spricht man vom Tip-Generator-Substrat-Kollektor (TG-SC) Modus.
Dabei wird durch die Stromdichteverteilung der Probe die ortsaufgeloste elektrochemische
Aktivitat angegeben. Aufgrund der meist weitaus gréBeren Probe existiert ein relativ hohes
Hintergrundrauschen, welches die geringen Stromunterschiede Uberschattet’. Ein deutlicher
Vorteil dieses Modus ist die Abhangigkeit der Diffusion der erzeugten Redoxspezies vom
Abstand des Tips zur Elektrode, somit lasst sich die Kinetik der Systeme direkt untersuchen'®.
Mit Gleichung 82 lasst sich der Zusammenhang der Dicke der Nernst'schen Diffusionsschicht ()
in Abhangigkeit vom Diffusionskoeffizienten (D) und der Verweilzeit (t) der Redoxspezies im
Spalt zwischen UME und Probe beschreiben.

d=vmDt (66)

Um bei der Untersuchung lokaler elektrochemischer Aktivitat, z.B. bei der Entwicklung von
Elektrokatalysatoren fur PEMFCs, von den Nachteilen der GC-SECM unbeeinflussbar zu sein,
wurde die sogenannte RC-SECM (engl.: Redox-Competition-SECM) von Eckhard und
Schuhmann’ in 2006 entwickelt und am Beispiel der Reduktionsreaktion von Sauerstoff an Gold
dargestellt. In diesem Modus wird sowohl am Tip als auch am Substrat die Redoxspezies
reduziert (am Beispiel Sauerstoff). Dabei wird, wie auch im SG-TC-SECM Modus, der Tip-Strom
fOr die Detektion der lokalen elektrochemischen Aktivitét verwendet, wobei hier eine
Verringerung im Reduktionsstrom eine erhdhte Aktivitat des Substrats zur Ursache hat. Dabei
wird anders als bei der GC-SECM wund FB-SECM durch einen kurzen anodischen
Polarisations(im)puls am Tip Sauerstoff im Spalt zwischen UME und Probe durch die Elektrolyse
eines sauerstofffreien Elektrolyten erzeugt. Durch die darauffolgende Polarisation des Tips auf
kathodisches Sauerstoffreduktionspotential steht die Reduktionsreaktion des Sauerstoffs am Tip
in Konkurrenz zu der Reduktionsreaktion an der Probe, die auch auf einem Sauerstoff-
reduktionspotential gehalten wird’#%%.

Neben den hier genannten Methoden soll ein weiterer Modus der SECM-Messtechnik erldutert
werden, die AC-SECM.”>’® Wie bei der elektrochemischen Impedanzmessung (EIS) wird auf der
Arbeitselektrode ein frequenzabhangiges Potentialsignal (x50 mV Potentialauslenkung vom
Ruhezustand) aufgepragt und die Stromantwort sowie die Phasenverschiebung aufgenommen.”®
Dabei ist der Vorteil der Impedanzmessungen, dass der Zustand der Probenoberflache durch die
kurzzeitigen Potentialverdnderungen nicht gestdort wird. Anders als bei lokalen elektro-
chemischen Impedanzmessungen (LEIS)'’® (5-Elektroden mit Doppel-Pt-Elektrode) wird fir die
AC-SECM eine einfache UME (Platindraht mit Glasmantel) benétigt’. Zudem benétigt die AC-
SECM keine zusatzlichen Redoxmediatoren im Elektrolyten, die Abhangigkeit des Antwortsignals
der Spaltdicke bzw. des Abstands der UME von der Probe lasst Ruckschlisse auf die
Topographie der Oberflache oder auf elektrochemische Aktivitaten zu. Ahnlich wie im Feedback-
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Modus zeigt auch der AC-SECM-Modus eine Annaherungskurve, die vergleichbar mit dem
amperometrischen Feedback-Modus ist”>.

@ _ iTip(X)
RGO~ itipe

(67)

mit dem Loésungswiderstand R(«) dem Ldsungswiderstand in der Nahe der Probe R(x), dem
Strom am Tip in der L&sung (iTip,«,) und in der Nahe der Probe i, (X).

Somit sind fir leitfahige Substrate positive und fur isolierende negative Feedbacks zu erwarten.
Allerdings zeigen Untersuchungen von Eckhard und Schuhmann’?, dass hohe Frequenzen
(~33 kHz) einen groBeren Abstand der UME zur Probe simulieren, wohingegen niedrige
Frequenzen (~1,3 kHz) auch bei leitfahigen Substraten negative Feedbacks zur Folge haben. Zur
Erkldrung des Verhaltens bei leitfahigen Substraten existiert derzeit noch kein exaktes Modell,
allerdings wird angenommen, dass die Uberlagerung der frequenzabhangigen ionischen
Leitfahigkeit des Elektrolyten, die Doppelschichtkapazitdt der Elektrode, die GroéBe und
Geometrie der Elektrode sowie die GréBe und Beschaffenheit der Probe die Werte beeinflussen.

2.5.3 Korrosions- und Defektanalyse mittels SECM

Die elektrochemische Rastermikroskopie liefert eine leistungsstarke Methode, Korrosionseffekte
ortsaufgeldst bis in den Mikrometerbereich zu analysieren. Dabei besteht die Mdglichkeit, den
Redox-Mediator so auszuwahlen, dass er eine Reaktion mit der Probe eingeht (z.B. Ferrocyanide
mit Eisen-lonen bilden Eisen-Hexacyanoferrat) oder ausschlieBlich zur Analyse leitfahiger und
nicht leitfahiger Bereiche herangezogen wird, aber auch eine pH-abhdngige Korrosion lasst sich
mit dem GC-SECM Modus detektieren®®. Durch den Verzicht auf einen Redox-Mediator kénnen
die elektrochemischen Korrosionsprozesse des Substrats mit dem Elektrolyten direkt analysiert
werden. Untersuchungen an Eisen in neutralen Lésungen (0,1 M NaCl) zeigten eine mit
abnehmendem Abstand zunehmende Konzentration der Fe*lonen im Elektrolyten. Zudem
wurde mit dem Heranfihren der UME an die Probe eine Reduktion des kathodischen
Korrosionsstroms, welcher der Abnahme geldsten Sauerstoffs in der Ldsung entspricht,
festgestellt?®. Durch die Applizierung einer zeitlich modulierten Potentialanregung bei der AC-
SECM lasst sich das Korrosionsverhalten in Abhdngigkeit von der Frequenz bei veranderlichen
Umgebungen darstellen. Dabei kann diese Methode zur Untersuchung von Korrosions-
schutzschichten von Kupfer bzw. durch Zugabe von Inhibitoren®*2'°2 verwendet werden.
Auch lassen sich LochfraBeffekte in Oxidschichten auf V4A-Stahl (1.4571) * oder auf einer
Nickel-Titanlegierung (Nitinol)**® ortsaufgeldst darstellen. Dazu zeigen Untersuchungen mit
4D-AC-SECM an organischen Beschichtungen auf Edelstdhlen von Eckhard und Schuhmann’®,
dass mechanisch eingebrachte Defekte aufgrund verdanderter ionischer Leitfahigkeit Uber den
Lochern groBer dargestellt werden, als sie tatsachlich sind. Bei groBen Defekten in Schichten, die
nahe beieinander liegen, zeigen hohe Frequenzen im Bereich von 33 kHz keine Vermischung der
Stromantworten der benachbarten Locher. Allerdings konnte bei elektrochemisch erzeugten
Oberflachenveranderungen nur bei geringen Frequenzen (bis ~1 kHz) ein Unterschied zu den
umliegenden Material festgestellt werden.

Neben der Untersuchung von Korrosion als Folge anodischer Metallionbildung, Reduzierung des
kathodischen Korrosionsstroms sowie der pH-Wert-Verschiebung, ermdglicht es die SECM-
Technik, Defekte, wie sie in PVD-Schichten durch den Abscheidungsprozess entstehen, zu
detektieren. Dazu zeigten Nebel und Schuhmann?®®', dass eine von hinten mit SO, begaste PTFE-
Membran, die topseitig mit einer DLC-Schicht beschichtet wurde, an den Pinholes eine erhdhte
elektrochemische Aktivitdt aufwies. Jedoch konnte in der Literatur®?*2'* postulierte hohe
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Reversibilitat fir Ru(NH3)2"** und Fe(CN);™ an N-dotierten DLC-Schichten auf Silizium-Wafern
nicht bestatigt werden. Zusatzlich zu der sehr langsamen Elektroden-Kinetik wurde auch ein
hoher IR-Drop festgestellt. Durch weitere Untersuchungen stellte Nebel fest, dass

Annaherungskurven mit Rutheniumhexammin als Redoxmediator in erste Linie positives Feedack

zeigten, jedoch durch den Austausch des Mediators gegen Fe(CN)z"M' auch negative Feedbacks

detektiert wurden. Nach Chen* ist die Reaktion Rutheniumhexammin nahezu unabhéngig von
der Oberflachenchemie, allerdings zeigt Hexacyanoferrat einen deutlichen Einfluss der
Reaktionskinetik auf die funktionellen Gruppen auf der Oberflache. Daher folgt die Annahme,
dass die unterschiedlichen Annaherungskurven auf Bereiche mit variierendem sp%/sp*-
hybridisierten C-Atom-Verhaltnissen zurtickzuftihren sind®".
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3 BIPOLARPLATTENMATERIALIEN FUR VRFBS

3.1 Vergleichsmaterialien

Als Standard-Bipolarplattenmaterial wird in den derzeitigen VRFB-Systemen Graphit bzw.
Graphitkomposit eingesetzt. Das flr diese Arbeit ausgewdhlte Material ist ein Graphitkomposit
der Firma Schunk mit der Bezeichnung FU 4369. Dieses Material zeigt laut Datenblatt einen
spezifischen Widerstand (in-plane) von 9 mQ c¢cm und (through-plane) von 19 mQ cm, was einer
spezifischen Leitfahigkeit von 111,11 Scm™ bzw. 52,63 Scm™ entspricht. Die in Vierleiter-
technik gemessenen Widerstande und die daraus mittels der Van-der-Pauw-Methode
(Gleichung 84) berechneten spezifischen Leitfahigkeiten™ sind groBer als die von Schunk im
Datenblatt angegebenen Werte. Dies kann durch Nichtberlcksichtigung der Ubergangs-
widerstande sowie durch die im Datenblatt beschriebene Chargen-Abhangigkeit zustande
kommen. Als weiteres Referenzmaterial wurde CVD-Diamant ausgewahlt, welches bekannter-
maBen hohe Uberspannungen fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) und Sauerstoff-
entwicklungsreaktion (OER) aufweist. Hier wird diese Probe als BDD (Bor-dotierter Diamant auf
Niob) bezeichnet, dessen Leitfahigkeit deckt sich mit der in der Literatur®'® gefundenen von
~100Scm™.

Tabelle 3.1: Ubersicht Vergleichsmaterialien inkl. Leitfahigkeitswerte (Vierleitermesstechnik)

. spezifische emessener
Probendicke P g

Material (mm] Leitféhi?keit Widerstand
[ScmT] [mQ]
1.4301 5 93,10 4,74
3.7165 5 24,15 18,27
3.3535 4,6 77,24 6,21
Graphitkomposit 3,3 155,49 4,30
BDD 2 98,67 11,18
Wolfram 99,96% 0,1 2764,86 7,98
Titan 99,6% 0,25 653,25 13,51
Silber 99,9% 0,25 1935,40 4,56

Die Substratmaterialien mit einer Probendicke von ~5 mm weisen Leitfahigkeiten im Bereich von
24-93 S cm™ auf. Die Titanlegierung (3.7165) zeigt hier einen deutlich héheren Widerstand, der
auf die Eigenschaft des Titans zurlckzufthren ist, welches eine dichte isolierende Oxidschicht
auf der Oberflache ausbildet.

Neben den Substratmaterialien wurden auch Wolfram, Titan und Silber untersucht, die als
Dotierungselemente oder als Haftschicht zwischen a-C:H:Me-Schichten und Substrat eingesetzt

“In der Arbeit wird die ,spezifische Leitfahigkeit” bzw. der ,spezifische Widerstand” als Bezeichnung fur den
gemessenen elektrischen Widerstandswert, der auf die Schichtdicke der jeweiligen Proben bezogen wird, verwendet.
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werden. Allen spezifischen Leitfahigkeiten liegen dieselben Berechnungen zugrunde, somit zeigt
ein dunneres Wolframblech (0,1 mm) eine weitaus hohere Leitfahigkeit als eine dickere
Silberplatte (0,25 mm).

3.2 a-C:H:Me-Beschichtungen
3.2.1 Materialauswahl und Kombinationen

Alle a-C:H:Me-Schichten besitzen den gleichen Schichtaufbau, wie ihn Abbildung 2.15 zeigt. Die
Haftschicht (HS) besteht aus demselben Metall, welches auch zur Dotierung der a-C:H:Me-
Schicht verwendet wird. Alle Abweichungen von diesen Parametern werden direkt in den
Tabellen bzw. Abbildungen gekennzeichnet. Bei allen Prozessen wurden zusatzlich
Referenzsubstrate beschichtet, Silizium als Substrat zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung mittels Elektronenstrahlmikroanalyse (EMPA) und ein Cr-legierter Walzlager-
stahl (1.3505) zur Bestimmung der Adhasion der Deckschicht mittels Rockwell-Harteprifung.

Die Auswahl und Variation der Dotierungselemente (Ti, W, V und Cr) erfolgte anhand der in
Abbildung 2.21 bzw. Tabelle 2.4 dargestellten Materialien, die eine hohe bis mittlere
Wasserstoffiberspannung aufweisen. Der Dotierungsgehalt wurde von 20 at % Metall, welcher
sich gerade oberhalb der Perkolationsschwelle befindet, auf 30 at % und weiter auf 45 at %
Metall variiert. Zusatzlich wurden die Schichtdicken von 0,5 um, 1 um, 2 um, 3 um, 5 pum bis
10 um variiert. Als Substratmaterial dienten jeweils ein nichtrostender Edelstahl (1.4301), eine
Titan-Aluminium-Legierung (3.7165) sowie eine Aluminium-Magnesium-Legierung (3.3535).

Das Material 1.4301 wird in PEMFC-Anwendungen als Referenz bzw. Vergleichsmaterial
verwendet. Die Titanlegierung weist aufgrund einer dichten Oxidschichten eine gute Korrosions-
bestdndigkeit auf. Die Aluminiumlegierung wurde im Hinblick auf den potentiell zuklnftigen
Einsatz in VRFBs, bei denen die Masse der Wandlereinheit ein Kriterium darstellt, untersucht.

FUr die Einzelzellentests werden an Stelle der 1.4301-Substrate (Standard) mit einer Dicke von
~5 mm auch Proben der 1.4301-Legierung in kaltgewalztem Zustand ohne vorherigen Politur-
schritt beschichtet (Dicke ~0,5 mm). Dies soll zeigen, ob sich auch Materialien direkt ,von der
Stange” elektrochemisch vergleichen lassen. Zudem reduziert dies deutlich die spateren
Material- und Arbeitskosten einer Bipolarplatte.

Alle untersuchten Proben und deren detaillierte Auffihrung der Kombinationen der genauen
Schichtdicken, Dotierungsgehalte und Substrate sowie der gemessenen Widerstandswerte,
spezifische Leitfahigkeiten und Haftungsklassen sind in Anhang 12.1 in Tabellen 12.1 bis 12.4
wieder zu finden.

Die graphischen Darstellungen der elektrischen Leitfahigkeiten sind in Kapitel 3.2.3 und die der
Haftungsergebnisse in Kapitel 5.3.1 aufgefihrt.

3.2.2 Beschichtungsprozess

Alle a-C:H:Me Schichten auf metallischen Substraten wurden auf der IST1-Anlage am
Fraunhofer-Institut fir Schicht- und Oberflachentechnik in Braunschweig beschichtet”. Die
Ausnahmen werden im Speziellen in den entsprechenden Diagrammen bzw. Tabellen genannt.

“ Die Beschichtungen wurde von Tom O’Donnel vom Fraunhofer IST im Rahmen eines Fraunhofer-Internen Projektes
durchgefihrt.
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Target rotierende

Probenhalterung

rotierender
Probenteller

Abbildung 3.1: Versuchsbeschichtungsanlage (IST1) am Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und Oberflachen-
technik (Quelle: Fraunhofer IST)

Alle Proben werden vor dem Beschichtungsprozess mit HeiBkleber auf einer Platte fixiert und in
einer automatischen Schleif- und Poliermaschine der Firma Struers geschliffen bis alle Uneben-
heiten durch das Zuschneiden der Proben beseitigt sind. Danach werden die Proben jeweils
5 Minuten mit einer 9 um-, gefolgt von einer 3 um- und abschlieBend mit einer 0,5 pm-
Diamant-Suspension einseitig auf Hochglanz poliert. Nach der Reinigung mit deionisiertem
Wasser und der Trocknung bei Raumtemperatur werden die Proben in die Beschichtungsanlage
in der Probenhalterung montiert.

Die a-C:H:Me Schichten werden in einem DC-Magnetron-Sputter-Prozess bei einer Bias-
Spannung von 50-250 V und einer sich einstellenden Temperatur von maximal 200 °C+20 °C
abgeschieden. Ein Argon-Atz-Prozess wird zur Reinigung der Substratoberflache (Gasvolumen-
strom V,, = 85 sccm”) eingesetzt. Darauf folgt direkt eine Abscheidung einer rein metallischen
Haftschicht, dessen Starke fir alle Proben ~0,2 um betragt. Ist die gewlinschte Haftschichtdicke
erreicht, wird Ethin dem Prozess zugefihrt (begonnen mit einem Volumenstrom von
Vehin = 10 sccm). Der Volumenstrom wird kontinuierlich bis auf Vg = 50 sccm erhéht bis das
angestrebte Atomverhaltnis Metalldotierung zu Kohlenstoffmatrix erreicht ist. Dieser Bereich der
a-C:H:Me Schicht wird als Gradientschicht (GS) bezeichnet (~0,2 pm). Uber die Dauer des
Prozesses wird die Starke der Deckschicht mit den am Ende der Gradientschicht eingestellten
Parametern festgelegt. Somit wird fiir eine 0,5 um a-C:H:Me Schicht ein 0,1 uym dicke, fur eine
1 um-Schicht eine 0,6 um dicke und fir eine 2 ym-Schicht eine 1,6 pm dicke Deckschicht
aufgebracht. Abhéngig von der a-C:H:Me Schicht betragt die Abscheidungsrate fur a-C:H:Ti
Schichten 0,028 um min™, fur a-C:H:W Schichten 0,044 ym min™, fur a-C:H:V Schichten
0,016 pm min™" und fir a-C:H:Cr Schichten 0,036 um min™.

* 85 ml min”
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Die Prozessparameter werden individuell an die entsprechenden Dotierungsmaterialien,
Substrate, Dotierungsgehalte, Schichtstarke, Einsatzbedingungen etc. angepasst und sind
lediglich zur Veranschaulichung der GréBenordnung anzusehen.

3.2.3 Elektrische Leitfahigkeit der a-C:H:Me Schichten auf metallischen Substraten
3.2.3.1 In-Plane-Messungen

Die elektrischen Widerstéande werden durch Mittelwerte aus zehn Messungen gleicher Substrate
desselben Prozesses mit gleicher Schichtdicke wiedergegeben. Die In-Plane-Messungen werden,
wie in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt, durchgefiihrt, wobei die Pins zum Spannungs-
abgriff an verschiedenen Stellen zwischen den Abgreifklemmen platziert werden um die
Inhomogenitat der a-C:H:Me Schichten zu erfassen.

federnd gelagerte
Kontaktstifte

/ Abgreifklemme

Metallisches Substrat

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer Vierleitermesstechnik zur Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit

Der Strom wird Uber Abgreifklemmen einseitig durch die a-C:H:Me Schicht in die Probe
eingeleitet. Der Spannungsabgriff erfolgt mittels federnd gelagerter vergoldeter Prifstifte, deren
Enden spitz ausgefthrt sind. Aufgrund der VerschleiBfestigkeit und Harte der a-C:H:Me
Schichten wird keine Indentierung durch die Spitzen erwartet. Die Federwege wurden fir alle
Versuche nahezu gleich gehalten, um eine konstante Anpresskraft fir alle Messungen zu
gewahrleisten

Die Flachen und spezifischen Widerstdande (Schichtwiderstande) sowie die spezifischen
Leitfahigkeiten werden aus den gemessenen Widerstandswerten des Prazisionsmultimeters
Metra Hit 30 M von der Firma GMC-I Messtechnik GmbH mit Hilfe der Van-der-Pauw-
Methode?®® berechnet. Diese Methode gilt nicht fir unendliche Schichten, wird aber fiir den
direkten Vergleich der Leitfahigkeitswerte von Schichten oder dinnen Bulk-Materialien
verwendet.

Der spezifische Widerstand (p) bzw. dessen Kehrwert, die spezifische Leitfahigkeit (o), wird als
der gemessene elektrische Widerstand bezogen auf die Starke des durchflossenen Leiters
angegeben und berechnet sich aus dem Flachenwiderstand (p,) bzw. dem gemessenen
elektrischen Widerstandswert (R).
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Abbildung 3.3 zeigt die aus Gleichung 68 beschriebene lineare Abhangigkeit der gemessenen
Widerstandswerte leitfahiger Beschichtungen mit einer endlichen Schichtdicke (siehe gemessene
Widerstande). Werden die spezifischen Widerstandswerte Uber die Schichtdicke aufgetragen
zeigt sich der Einfluss der schlechter leitfahigen Deckschicht auf den Schichtwiderstand. Somit
wird fir a-C:H:Me Schichten mit einer absoluten Schichtdicke von 0,5 pm ein geringerer
spezifischer Schichtwiderstand bestimmt als fiir Systeme mit einer absoluten Dicke von 1 pm.
Wird die Deckschicht weiter erhoht zeigt sich zwar ein Einfluss auf den gemessenen Widerstand,
jedoch bleibt die spezifische Leitfahigkeit auf einem nahezu konstanten Wert. Nur die Streuung
der Messwerte nimmt zu, was auf die unterschiedlichen Stromleitpfade in der héheren
Schichtdicke hinweist, sodass es sich nicht mehr um einen isotropen elektrischen Leiter handelt.

QOO - 0,8
} —m— gemessener Widerstand

—e— Schichtwiderstand (DLC+HS) |

300

200+

100

Schichtwiderstand / mOhm cm

gemessener Widerstand / mOhm

Schichtdicke / pm

Abbildung 3.3: Gemessene und spezifische Widerstandwerte einer a-C:H:W Schicht auf Silizium mit einer
Wolfram-Haftschicht (W-HS) und Wolfram-Gradientschicht (W-GS)

Abbildungen 3.4 — 3.7 zeigen auf der linken Seite die gemessenen Widerstande und deren
Standardabweichung vom Mittelwert. Auf der rechten Seite sind die Mittelwerte der
spezifischen Leitfahigkeiten bezogen auf die gesamte Probendicke bestehend aus Substratstarke
(5 mm)”, HS (~0,2 um) und Gradientschicht (~0,2 pm) und Schichtdicke (variabel) dargestellt.

90 1200

—e—3.7165 —e—3.7165
80 - 1.4301 1.4301
10004| —*— 3.3535

= 30% Titan
= 45% Titan

70 \\+3'3535
e 3

60
50

40
400

104 E\
LS / 1
\ 1 200 / -
I & \‘/A
2 a

T 1 0
6 8 10 0

Schichtdicke / pm Schichtdicke / pm

800

600

gemessener Widerstand / mOhm
spezifische Leitfahigkeit / S cm™

T T

Abbildung 3.4: a-C:H:Ti - links: gemessene elektrische Widerstinde inkl. Standardabweichung als Fehler-
balken; rechts: spezifische Leitfahigkeit bezogen auf Probendicke zusammengesetzt aus Substratstarke
(5 mm), HS (~0,2 ym) und GS (~0,2 pm) und Schichtdicke (variabel)

“ Die Dicke des Substrates 3.3535 wurde individuell bestimmt und die Gleichung integriert, da die Schwankung weit
Uber 0,05 mm lag.
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FUr die Beschichtungen mit den Dotierungselementen W, V und Cr konnten erhéhte Leitfahig-
keiten fur Schichtdicken von ~1 um festgestellt werden. Diese deutlichen Anstiege der Leitféhig-
keit kbnnen bei Ti-dotierten a-C:H Schichten nicht gefunden werden. Zusatzlich ist zu erkennen,
dass die Leitfahigkeit nicht ausschlieBlich von der Schichtdicke abhdngt, dies zeigt sich deutlich
bei den Proben mit einer Schichtdicke von ~3 um, die in zwei Prozessen mit denselben
Parametern hergestellt wurden.

|[—e—3.7165 12004 —e—3.7165
1.4301 1.4301

i = 30 % Wolfram
1000 = 45 % Wolfram

800

600

gemessener Widerstand / mOhm
spezifische Leitfahigkeit /S cm™

4+ T 400
T S l T
29y \/'/i 200 //'
0 T T T T T 1 0 ; ; ; ; ; .
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Schichtdicke / pm Schichtdicke / um

Abbildung 3.5: a-C:H:W - links: gemessene elektrische Widerstdande inkl. Standardabweichung als Fehler-
balken; rechts: spezifische Leitfahigkeit bezogen auf Probendicke zusammengesetzt aus Substratstarke
(5 mm), HS (~0,2 pm) und GS (~0,2 pm) und Schichtdicke (variabel)

Die a-C:H:V und die a-C:H:W Schichten zeigen einen deutlichen Einfluss des Gehaltes des
Dotierelementes. Dabei zeigt sich fir V-dotierte Schichten, dass eine héhere Leitfahigkeit von
Schichten mit 30 % Vanadium erreicht werden konnte.

12+ - .
1.4301 1.4301

1000 - = 30 % Vanadium
= 45 % vanadium

800

600

400

gemessener Widerstand / mOhm
spezifische Leitfahigkeit/S cm™

/ D - -
,,\ .
24 p—F ] 2004 *7 0 :
N~
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0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Schichtdicke / pm Schichtdicke / pm

Abbildung 3.6: a-C:H:V - links: gemessene elektrische Widerstande inkl. Standardabweichung als Fehler-
balken; rechts: spezifische Leitfahigkeit bezogen auf Probendicke zusammengesetzt aus Substratstarke
(5 mm), HS (~0,2 pm) und GS (~0,2 pm) und Schichtdicke (variabel)

Die a-C:H:Cr Schichten zeigen die groBten relativen Abweichungen vom Mittelwert aller
gemessenen Schichten, vor allem bei geringen Schichtdicken. Eine maximale Leitfahigkeit lasst
sich bei Schichten mit einer Stdrke von ~5 um erreichen.
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124
—e—3.7165 1200 —e—3.7165
1.4301 1.4301
10 - o = 30 % Chrom
E E 1000 = 459 Chrom
(] n
E -~
< 8 .%' 800
E %
2 =
@ 61 ® 600
b=} o k1
: . s / \
g 4 £ 2004%
g X | /
D, []
E 24 ./ & 200 [y
o \ )i ] »
-
0 T T T T T ! 0 : : : ; ; .
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Schichtdicke / um Schichtdicke / um

Abbildung 3.7: a-C:H:Cr - links: gemessene elektrische Widerstéande inkl. Standardabweichung als Fehler-
balken; rechts: spezifische Leitfahigkeit bezogen auf Probendicke zusammengesetzt aus Substratstarke
(5 mm), HS (~0,2 pm) und GS (~0,2 pm) und Schichtdicke (variabel)

Die Leitfahigkeiten der a-C:H:Ti Schichten liegen unterhalb derer anderer Dotierungselemente,
dies zeigt sich deutlich bei den Schichten auf den 3.7165-Substraten. Auch ist flr diese
Schichten ein deutlicher Einfluss des Substratmaterials auf die elektrische Leitfahigkeit zu
erkennen, welcher flr andere Schicht/ Substratkombinationen nicht feststellbar ist.

3.2.3.2 Through-Plane-Messungen

In diesem Kapitel sind die elektrischen Leitfdhigkeiten ausgewahlter a-C:H:Me Schichten auf
verschiedenen Substraten in Through-Plane-Messungen”™ dargestellt. Der angenommene
Stromverlauf fir Through-Plane-Messungen ist in Abbildung 3.8 dargestellt.

Anpresskraft

Abbildung 3.8: Elektrischer Stromverlauf in einer a-C:H:Me beschichteten Probe bei einer Through-Plane-
Messung zwischen zwei vergoldeten Kupferplatten

Bei den Ergebnissen aus Tabelle 3.2 sind Ubergangswiderstande zwischen den vergoldeten
Kupferableiterplatten und der Probe nicht herausgerechnet. In der Brennstoffzellentechnik
werden meist Gasdiffusionslagen (GDLs) verwendet, da sie zum einen die Ubergangs-
widerstande aufgrund von Unebenheiten verringern und zum anderen den realen Anwendungs-
fall besser darstellen®. Um einen direkten Vergleich zu den In-Plane-Messungen aufstellen zu
kdonnen, bei denen federnd gelagerte Kontaktstifte verwendet wurden, wird auf die Nutzung
von GDLs verzichtet. Auch werden keine Filze, die als Elektroden in RFBs eingesetzt werden, fur
die Messungen hinzugezogen. Die Filze weisen im Gegensatz zu den zu vermessenden Proben

“ Ausgewahlte Proben wurde in einer Through-Plane Messung von Herrn Caglar vom Fraunhofer ICT durchgefiihrt
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weitaus geringere Leitfahigkeiten (5-10 S cm™)®* auf, somit wiirde sich ein solcher Messaufbau
nachteilig auf die Auswertung der realen spezifischen Widerstandswerte der Proben auswirken.

Tabelle 3.2: Elektrische Widerstiande von a-C:H:Me Schichten auf verschiedenen Substraten bestimmt in
Through-Plane-Messungen bei 100 N/cm?

Schichtdicke Spezifischer Elektrische

Dotierelement  Substrat Widerstand Leitfahigkeit

um] [MQ cm] [S cm™]

Titan 3.7165 5,08 28 35,98
Titan 1.4301 0,55 9 108,08
Titan 1.4301 9,32 82 12,20
Titan 3.3535 9,91 17 57,82
Wolfram 3.7165 11,85 32 31,41
Wolfram 1.4301 11,85 13 78,73
Vanadium 3.7165 10,4 29 34,27
Vanadium 1.4301 10,4 15 68,20
Chrom 3.7165 9,05 15 68,28
Chrom 1.4301 9,05 34 29,03

Die in Tabelle 3.2 dargestellten spezifischen Widerstandswerte (p) werden Uber die komplette
geometrische Flache der Probe (A) und deren Dicke (d) mit Deckschicht, Haftschicht und
Substrat bestimmt.

(69)

o>

Anhand der In-Plane-Messungen aus der 4-Leitermesstechnik ist zu erkennen, dass Uber die
Schicht der gréBte Spannungsabfall existiert und das Substrat nur einen geringen Anteil an dem
gemessenen Widerstand hat. Jedoch ist bei den Messungen von realen Proben zu beachten,
dass der Einfluss des Kontaktwiderstandes bzw. des Ubergangwiderstandes aufgrund einer nicht
vollstandig gleichmaBig kontaktierten Probe mit in die Werte einflieBt. Aus Gleichung 69 wird
ersichtlich, dass in der Berechnung davon ausgegangen wird, dass die geometrische Flache der
Probe gleichmaBig mit Strom belastet wird. Dies ist in der Realitdt meist nicht der Fall, daher
kann fur die reale spezifische Leitfahigkeit der Proben von héheren Werten als den gemessenen
ausgegangen werden.
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4 ELEKTROCHEMISCHE ANALYTIK

4.1 Messaufbau und Parameter der Messungen
4.1.1 Messapparatur

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden in einer angepassten 3-Elektroden-Avesta-Zelle
der Firma Bank Elektronik - Intelligent Controls durchgefthrt. Abbildung 4.1 zeigt eine
schematische Darstellung des Messaufbaus.

Bezugselektrode
(Hg/HgSO,)

Gegenelektrode
(platinierter Titanstab)

[PLP.LPIPIPLPIrIT
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Abbildung 4.1: 3-Elektroden Avesta-Zelle zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften einseitig
beschichteter Materialien

Aufgrund der hohen Leitfahigkeit des Elektrolyten (2 M Schwefelsdure) und der einfachen
Anwendbarkeit wurden die Bezugselektroden ohne Elektrolyt und Salzbrlicke sowie ohne
Habber-Luggin-Kapillare (vgl. Abbildung 2.5) nahe an der Arbeitselektrode platziert. Das
Potential der Hg/HgSO,-Elektrode (702 mV vs. NHE) wurde regelméaBig gegen eine reversible
Wasserstoffelektrode (RHE) in 2-molarer Schwefelsdaure bestimmt und mit der Gleichung 70 auf
das Potential gegentber Normalwasserstoffelektrode (NHE) umgerechnet''®%%?. Alle Potentiale
sind gegen NHE angegeben wobei bei der 2-molaren Schwefelsaure von einer vollstandig
dissoziierten Sdure ausgegangen wird.

E(NHE) = E(RHE) - 0,059-pH" (70)

Eine Potentialveranderung der Hg/HgSO,-Bezugselektrode konnte wdhrend Dauermessungen
nur fur regenerierte Hg/HgSO,-Elektroden (Lagerung in gesattigter Kaliumsulfatlésung)
festgestellt werden. Somit wurde die Bezugselektrode zwischen den Messungen in

" Angaben in V
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Schwefelsaure gelagert oder mindestens zehn Stunden gewartet bis sich das Potential bei
670 mV gegen RHE in gleicher Lésung eingestellt hatte. Zur Kontrolle und zum Einstellen der
Potentiale sowie zur Aufnahme der Stromantworten diente ein Potentiostat (Im6ex) der Firma
Zahner.

4.1.2 Messparameter

Zur elektrochemischen Charakterisierung wurden aus Vorversuchen verschiedene Parameter fur
elektrochemische Versuchsablaufe definiert, um qualitativ und quantitativ vergleichbare
Ergebnisse zu erhalten. Auch wurde die Art / der Ablauf der Vorbehandlung bzw. Reinigung der
einzelnen Proben festgelegt.

Alle Proben wurden mit einem 2-Propanol-getrankten Tuch von organischen Rlckstdnden auf
der Oberflache gesdubert, mit deionisiertem Wasser gespllt und in synthetischer Luft
getrocknet. Die so vorbehandelten Proben wurden in die Messzelle eingebaut. Nach kurzer Zeit
stellte sich automatisch ein Ruhepotential ein. Damit allerdings die mdglicherweise entstandenen
Oxidgruppen auf der Oberflache minimiert werden konnten und somit fir jedes Material die
gleiche elektrochemische Vorgeschichte galt, wurden die Proben fur 5 min galvanostatisch bei
i=-15,63 yA/cm? gehalten und das Potential aufgenommen. Im Anschluss wurde der Strom
abgeschaltet und das Ruhepotential (@g,,.) fur 30-60 min, bzw. bis sich keine signifikante
Anderung mehr zeigte, aufgenommen.

FUr den Vergleich der unterschiedlichen Beschichtungen wurde eine potentiodynamische
Messung ausgewahlt. Zur Bestimmung der elektrochemischen Stabilitat bzw. der Lebensdauer
der Materialien dienten zyklovoltammetrische Untersuchungen mit bis zu 1000 Zyklen.
Amperometrische Untersuchungen wurden gewahlt um leitfahigkeitsunabhangige gleiche
kathodische und anodische Belastungen unterschiedlicher Materialien durchzufihren.
Potentiometrie an a-C:H:Me Schichten zeigte das Verhalten bei Standard-Redox-Potential der
kathodischen bzw. anodischen Halbzellen in einer VRFB. Die elektrochemische Impedanz-
Untersuchung wurde hauptsachlich zur Bestimmung des Ohm’schen Widerstandes der
beschichteten Proben in der Messzelle verwendet.

a) Potentiodynamische Untersuchung

Startpotential: Qg =0 Vvs. OCP
Kathodischer Wendepunkt: @, =-2 V vs. OCP
Anodischer Wendepunkt: @anog =+2 Vvs. OCP

Endpotential: @ =-0,5Vvs. OCP
Vorschub: Y_ gmv
dt s
.. . Messpunkt 1
Aufldsung: 0 = smy
Stromgrenzen: limax] = 500 A cm™

Die Wahl der stromgrenzengesteuerten Potentialvorschubumkehr erlaubt es dem Mess-
programm, das Potential individuell zu wahlen, so lassen sich auch Materialien mit hohen Uber-
spannungen fir die HER bzw. OER mit demselben Messprogramm charakterisieren.

Damit die Materialien nicht zu stark belastet werden, ist der Potentialvorschub mit 5 mV s im
Vergleich zu Korrosionsmessungen relativ hoch gewadhlt, um den Zeitraum in den Grenzstrom-
bereichen von £500 pyA cm™ gering zu halten. Wirde eine Messung bis -500 yA cm™ mit einer
fur Korrosionsmessungen normalen Geschwindigkeit von 0,5-1 mV s durchgefuhrt, konnte es
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bei beschichteten Proben zu einer teilweisen oder gesamten Delamination der Substrat-
beschichtung kommen. In diesem Fall wirde der darauffolgende Zyklus die Stromantwort des
Substrates und der Schicht aufzeigen und lieBe sich nur schwer bis gar nicht mit den
Korrosionsstromen der eigentlichen a-C:H:Me Schichten vergleichen. Zudem zieht eine
Erhdhung der Vorschubgeschwindigkeit eine weitaus kirzere Messzeit mit sich. Jedoch muss
auch darauf geachtet werden, dass in diesen Untersuchungen das bestimmte Korrosions-
potential nicht mit dem freien Korrosionspotential oder dem Ruhepotential Ubereinstimmt, da
neben anodischer und kathodischer Reaktionen auch Polarisationswiderstande fur eine
veranderte Stromantwort sorgen.

Die Stromantwort wird ahnlich einer Tafeldarstellung logarithmisch auf der y-Achse gegentber
dem Potential der NHE dargestellt. Die Ergebnisse beschrénken sich zudem auf den mittleren Teil
der Messkurve vom kathodischen bis zum anodischen Wendepotential und dienen der ersten
Einschatzung der Anwendbarkeit von Materialien in diesem Milieu. Erfolgt eine positive
Bewertung, werden weitere Untersuchungen angeschlossen.

b) Zyklovoltammetrische Untersuchungen

Gesamter Potentialbereich

Startpotential: Qg = 0V vs. NHE
Anodischer Wendepunkt: @09 =+1.4 V vs. NHE
Kathodischer Wendepunkt: @, =-0,6 V vs. NHE

Endpotential: @g =0V vs. NHE
Zyklenanzahl: 200
Datenaufnahme: 200 Pkt./Zyklus
Vorschub: S Tl
dt s
Stromgrenzen: limax] = 500 A cm?, |imax| =5 MA cm™

Tabelle 2.2. gibt die Richtwerte fir das elektrochemische Potentialfenster an, in dem
Bipolarplattenmaterialien eine elektrochemische Stabilitat aufweisen mussen. Jedoch ist zu
bedenken, dass es bei ungleichmaBigen Entladungen in einer Zelle einer VRFB und daraus
resultierenden lokalen Stromdichten Erhohungen'® zu drastischen Potentialverdnderungen
kommen kann. Somit werden jeweils etwas hohere Umkehrpotentiale fir die elektrochemischen
Messungen angenommen, sodass kurzzeitige Potentialspriinge mitbetrachtet werden.

Kathodische Belastung

Startpotential: Qg = 0,255 V vs. OCP
Anodischer Wendepunkt: ®,09=0Vvs. OCP
Kathodischer Wendepunkt: @, =-0,5V vs. OCP

Endpotential: ®gq =-0,255 V vs. OCP
Zyklenanzahl: 1000
Vorschub: Y _qomv

dt s

Anodische Belastung
Startpotential: Qg =1V vs. OCP
Anodischer Wendepunkt: @09 = 1.3 Vvs. OCP
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Kathodischer Wendepunkt: @, =0,8 V vs. OCP

Endpotential: @grg=1Vvs. OCP
Zyklenanzahl: 1000
Vorschub: S o pu

dt s

Bei den Stabilitatsuntersuchungen im gesamten Potentialfenster liegt das Abbruchkriterium bei
einer Stromgrenze von +500 pA cm™. Fir Dauerversuche in anodischen und kathodischen
Potentialgrenzen wird die Stromgrenze individuell angepasst.

¢) Galvanostatische Coulometrie

Kathodische Stromdichte:  igsth = -50 pA cm™

Messpunkt 1
Datenaufnahme: punkt _ L
dt 455

Messdauer: t=96h

Diese Messmethode wurde verwendet, um a-C:H:Me Schichten auf leitfahigen sowie
isolierenden Substraten vergleichbar elektrochemisch zu belasten. Anstelle des absoluten
Arbeitselektrodenpotentials ¢@(t) zu einem Zeitpunkt t wird die normierte Potentialdrift (¢,)
(siehe Gleichung 71) Uber der Zeit dargestellt. Mit dem Potential @(ty) bei t=45s" und dem
Ruhepotential @g ;.-

(p(t)_(pRuhe
— 71
N @(to)-Pgyne (71)

d) Elektrochemische Impedanz-Untersuchungen (EIS)

Potential: @ =0V vs. OCP; -0,255 V vs. NHE; 1 V vs. NHE
Amplitude: dUu=U(0)-U@0)=10 mV

Startfrequenz: foiart =1 kHz

Frequenzwendepunkt: fwp = 100 kHz

Endfrequenz: fEng = 100 mHz

Bei der elektrochemischen Impedanz-Spektroskopie handelt es sich um ein Messverfahren, das
ausschlieBlich fir stationdre Systeme angewendet werden kann. Um zu gewabhrleisten, dass sich
der stationdre Zustand eingestellt hat, wird das ausgewahlte Potential an die Arbeitselektrode
mit der Startfrequenz von 1 kHz und der Amplitude von 10 mV fir 15 min angelegt. Die
Datenaufzeichnung erfolgt jeweils ber die Mittelung von drei Messdaten.

Zur Uberprufung der zeitlichen Unabhéangigkeit des Systems wird der hohe Frequenzbereich
doppelt gescannt und Ubereinander gelegt. Existiert zwischen dem Hin- und Ruckscan eine
sichtbare Verschiebung liegt diesem System keine stationdrer Zustand zu Grunde und die
Messung wird von neuem begonnen.

Der fir diese Arbeit hauptsachliche Einsatzzweck der EIS war die Bestimmung des Ohm’schen
Widerstandes der in der Messzelle verwendeten beschichteten Proben.

" Erster Potentialwert nach dem Einschaltvorgang
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4.2 Potentiodynamische Untersuchungen in Schwefelsaure

Graphitkomposit gilt fur die VRFB als Standardmaterial fur die Herstellung von Bipolarplatten.
Verschiedene Untersuchungen an dem Bipolarplattenmaterial von Schunk soll dessen
elektrochemischen Limitierungen aufzeigen und in Vergleich zu den in Kapitel 3.2 vorgestellten
a-C:H:Me Schichten sowie zu einer BDD-Referenzprobe dargestellt werden.

4.2.1 Referenzmaterialien
4.2.1.1  Graphitkomposit

Die an gereinigten Graphitkompositmaterialien mit gleicher elektrochemischer Vorgeschichte
aufgenommenen Kurven kénnen groBe Streuungen untereinander zeigen (siehe Abbildung 4.2).
Dies liegt vorwiegend an dinnen Polymerfilmen, die sich noch auf der Oberflache des
Graphitkomposites befinden und an der heterogenen Struktur der mit dem Elektrolyten in
Kontakt stehenden Oberflachen. Damit die Untersuchungen im Vergleich zu den a-C:H:Me
Ergebnissen dargestellt werden kénnen wird eine Mittelwertfunktion aller elektrochemischen
Messungen von unbehandelten Graphitkompositmaterialien (Av. Graphitkomposit) gebildet, auf
welche in den folgenden Diagrammen Bezug genommen wird.

Stromdichte / mA cm™

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.2: Potentiodynamische Untersuchung an unbehandelten Graphitkompositoberflachen in
2 M H,50, mit 2 =5 mV s, |imax| =500 pA cm?2

Bei der Oxidation im Bereich von 2,0 V vs. NHE tritt bei den Graphitkompositmaterialien neben
einer Bildung von Kohlenstoffoxiden auch die Interkalationsreaktion von Sulfat- und
Wassermolekilen in das Graphitgefige auf. Im Rucklauf lasst sich ein Reduktionsstrom
aufzeichnen, der mit der Deinterkalation in Verbindung gebracht werden kann',

Werden die Graphitkompositproben zyklisch tber den gesamten Potentialbereich elektro-
chemisch belastet (Abbildung 4.34), zeigt sich mit steigender Zyklenzahl eine fallende
Uberspannung fir die HER. Diese lasst sich deutlich bei der Aufnahme von elektrochemischen
Potentialsweeps zwischen den Zyklen (Abbildung 4.3) erkennen. Fir den Stromast bei
anodischen Potentialen (bei ~0,65V vs. NHE) zeigt sich eine deutliche Oxidbildung auf der
Oberflache. Diese lasst sich im Rucklauf reversibel reduzieren, somit kann von einer Adsorption
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von Sauerstoffatomen/ -molekilen an der Graphitoberflache ausgegangen werden (siehe dazu
auch Anhang 12.3.4).

SRR /
o] V/
1

1E-5 4 nach 400 Zyklen
] nach 600 Zyklen
nach 800 Zyklen

-2

Stromdichte / mA cm

T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.3: Potentiodynamische Untersuchung an Graphitkomposit nach zyklovoltammetrischen
Untersuchungen im gesamten Potentialbereich in 2 M H,SO, mit :—l: =5mV s, |imax| = 500 pA cm™2

Wird der Graphitkomposit hingegen kathodisch galvanostatisch belastet (siehe Abbildung 4.4),
verringert sich die Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklung. Zusétzlich kann ein geringer
Anstieg des Korrosionsstroms fur anodische Potentiale bis 1,2 V vs. NHE festgestellt werden.

JA ]
N 4

0,01 3

2

Stromdichte / mA cm

neu

1E-5 5 nach -25 yA/cm?2 @ 24 h
] nach 1.500 CV-Anodic

nach 500 CV-Cathodic

1E-6 T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.4: Potentiodynamische Untersuchung an Graphitkomposit nach verschiedenen aufeinander
folgenden elektrochemischen Belastungen in 2 M H,SO, mit ‘:—E: =5mV s, |imax| =500 pA cm2

Wird dieselbe Probe wieder anodisch zykliert erhéht sich die Uberspannung fiir die HER minimal
und der charakteristische Sauerstoffpeak bei Potentialen von ~0,65V vs. NHE ist wieder zu
erkennen. Wird dieser Probe eine kathodische Zyklierung nachgeschaltet verringert sich die
Uberspannung fur die HER noch weiter. Zusatzlich wird das Material anfélliger fur Korrosion,
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was sich durch eine Verschiebung des Korrosionspotentials (Ec,,) zu negativeren Potentialen und
zu einer héheren Austauschstromdichte beim Korrosionspotential zeigt.

4.2.1.2 Bor-dotierter Diamant auf Niob

In der Elektrochemie finden BDD-Elektroden haufigen Einsatz aufgrund ihrer hohen
Korrosionsstabilitdt und hohen Uberspannungen fiir die HER. Leider zeigt sich eine Veranderung
der elektrochemischen Aktivitat von BDD in Schwefelsaure nach finf Monaten im Vergleich zu
neuen BDD-Elektroden (in Abbildung 4.5 als BDD a.r. bezeichnet). Dabei verringert sich die
Uberspannung fir die HER bei 0,1 mAcm? deutlich von 770mV auf 610 mV. Die
Uberspannung fir die OER verandert sich nicht signifikant.

0,14
"€ 0,014
v
<
£
3 1E-3 4
+ E
o ]
©
§
S 1E-44
2
‘IE—5—:
] ——BDD a.r.
—— BDD (5 Monate alt)
1E-6 L T i T T T Y T ¥ T v T ' 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2:5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.5: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, an unbehandelten BDD-Oberflachen nach
Lagerung bei RT fiir fiinf Monate mit Z—l: =5mV s, |imax| = 500 pA cm

Wird die bei Raumtemperatur an Luft gealterte BDD-Probe zyklisch belastet zeigt sich im
Vergleich zum Graphitkomposit ein geringerer Abfall der Uberspannung fir die HER mit
zunehmender Zyklenzahl (siehe Abbildung 4.6). Deutlich zeigt sich allerdings die Verschiebung
des Korrosionspotentials zu kathodischeren Potentialen und gleichzeitig fur diese Kurven eine
Erhéhung des Korrosionsstroms. Anders als beim Graphitkomposit zeigen die anodischen
Stromdste nach 200 und 400 Zyklen eine Verringerung in der Stromdichte im Vergleich zum
BDD (funf Monate alt).
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Stromdichte / mA cm
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.6: Potentiodynamische Untersuchung an BDD nach Zyklovoltammetrischen Untersuchungen in
2 M H,50, mit 5 =5 mV s, |ifnay| = 500 A cm?2

Der in diesen Stromdichtekurven zu erkennende Oxidaufbau zeigt eine Irreversibilitat im
Rucklauf (siehe dazu Anhang 12.3.4).

4.2.1.3 Metallische Substrate

Abbildung 4.7 zeigt die Stromdichteantwort der Substratmaterialien auf die potential-
dynamische Untersuchung. Dabei ist ersichtlich, dass die 3.3535-Legierung die geringste
Korrosionsbestandigkeit in 2 M H,SO, aufweist. Betrachtet man den Standardedelstahl (1.4301)
zeigt sich ein fUr ein passivierbares Metall typischer Verlauf des Graphen (siehe dazu Abbildung
2.6).
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~ 1E-34 o
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5 1E-4E |
s 4
— 1.4301
1E-5 3.3535
1 3.7165
—— 3.7165 mit Oxidschicht
1E-6 T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.7: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, Substratmaterialien
mit j—ltj =5mV s, |ipax| =500 A cm2
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Wird eine Titanlegierung, wie hier die 3.7165-Legierung, elektrochemisch untersucht, zeigt sich
deutlich der Einfluss der elektrochemischen Vorgeschichte. Bei vorheriger kathodischer
Belastung liegt das Ruhepotential der Titanlegierung nahe dem Korrosionspotential und somit
lauft eine kontinuierliche Reaktion ab. Diese kommt allerdings zum Erliegen, sobald sich auf der
Oberflache eine stabile Oxidschicht bildet. Wird die 3.7165-Probe im Vorhinein nicht kathodisch
belastet, um forciert Hydride auf der Oberflache zu bilden bzw. die Oxidschicht zu reduzieren,
beschreibt die Stromantwort ein vollkommen anderes Material. Anhand der hier dargestellten
Ergebnisse zeigt sich die Notwendigkeit einer definierten Mess-prozedur (Standardisierung), um
die Proben qualitativ und miteinander vergleichen zu kénnen.

4.2.2 a-C:H:Ti

Die a-C:H:Ti Schichten mit einer Starke von 5,06 um auf 1.4301 zeigen untereinander ein sehr
ahnliches elektrochemisches Verhalten. Dieses zeigt sich an den (bereinander liegenden
Korrosionspotentialen der einzelnen Materialproben und daran, dass sich die Stromdichtekurven
bis 0,1 mA cm™ nicht signifikant unterscheiden. Fir die hoheren Stromdichten kann lediglich
eine geringe Abweichung vom Mittelwert festgestellt werden.

0,14

0,01

2

1E-3

1E-4

Stromdichte / mA cm

——5,06 um Ti/1.4301
1 5,06 um Ti/1.4301
1E-5 o 5,06 um Ti/1.4301
] 5,06 um Ti/1.4301
——5,06 um Ti/1.4301

1E-6 T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.8: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301
mit ‘:I—Lt’ =5mV s, |imax| = 500 pA cm?

Vergleicht man nun die in Abbildung 4.8 dargestellten 5,06 um a-C:H:Ti-Schichten mit den
~3 pum dicken a-C:H:Ti Schichten in Abbildung 4.9 zeigen sich deutliche Unterschiede bei den
einzelnen Proben. Dabei ist darauf zu achten, dass es sich fUr die unterschiedlichen dargestellten
Schichtdicken (siehe Tabelle 12.1), um unterschiedliche Beschichtungsprozesse handelt. Somit
kann, wie in Kapitel 5.1 gezeigt wird, nicht von identischen gleichmaBigen Oberflachen der
einzelnen Proben ausgegangen werden.
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Abbildung 4.9: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von ~3 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 aus
unterschiedlichen Prozessen mit 1—2 =5mV s, |imax| =500 pA cm2

Abbildung 4.10 zeigt a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 unterschiedlicher Dicke. Dabei ist bereits
aus der potentiodynamischen Untersuchung zu erkennen, dass die 0,55 um und 1,07 pm dicken
Schichte eine weitaus geringere und somit dem Substrat bzw. der Haftschicht dhnlichere
Korrosionsneigung aufweisen. Die Bestandigkeit dieser Schichtsysteme nimmt mit steigender
Schichtdicke zu. Auf den anderes aussehende Verlauf des Graph der 0,55 pm a-C:H:Ti Schicht
auf 1.4301 wird in Kapitel 4.2.7 eingegangen.
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—— 5,06 um Ti/1.4301

1E-5 ’ 3,33 um Ti/1.4301
| —9,32 pm Ti/1.4301
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.10: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,55-9,32 um a-C:H:Ti Schicht auf
1.4301 mit & =5 mV 5™, [imax| = 500 pA cm2

Betrachtet man die auf 3.7165 abgeschiedenen a-C:H:Ti Schichten (siehe Abbildung
4.11Abbildung 4.11) zeigt sich auch fur die dinnste Schicht (0,64 um) ein deutlich hoéherer
Korrosionsstrom und geringere Uberspannungen fur die OER und HER. Eindeutige Peaks sind bei
einem Potential von 0,95-1 V vs. NHE fur die 0,88 um sowie die 2,00 um dicke Schicht zu
erkennen. Die Unterschiede im Korrosionspotential liegen bei ~70 mV im Vergleich zu den auf
1.4301 abgeschiedenen Schichten die Uber einen Potentialbereich von 130 mV schwanken
(dabei ist die 0,55 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 ausgenommen).
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Abbildung 4.11: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,64-9,73 um a-C:H:Ti Schicht auf
3.7165 mit 5 =5 mV s, [imay = 500 pA cm2

Fur die elektrochemische Untersuchung von a-C:H:Ti Schichten auf 3.3535 zeigt sich in Bezug
auf das Korrosionspotential ein ahnliches Bild wie das der Schichten auf 3.7165.
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Abbildung 4.12: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 1,89-9,91 um a-C:H:Ti Schicht auf
3.3535 inkl. Potentialriicklauf (---) mit :—l: =5mV s, |ipax| =500 pA cm™2

Allerdings ist bei allen Schichten, bis auf die 9,91 ym a-C:H:Ti Probe, Lochkorrosion erkennbar.
Diese Korrosionsform zeigt sich bei den Graphen in Abbildung 4.12 deutlich durch eine
minimale Schwankung im anodischen Stromast ab 1,5 V vs. NHE. Ein weiteres und eindeutiges
Indiz fir eine Lochkorrosion ist die hdhere anodische Stromdichte im Ricklauf im Vergleich zum
Hinlauf. Zudem zeigt sich auch, dass das Repassivierungspotential fur die 2,98 um dicken und
5,24 um dicken a-C:H:Ti Schichten nahe des Korrosionspotentials liegen und fir die 1,89 pm-
Schicht sogar kathodischer als dessen Korrosionspotential zu finden ist. Das bedeutet, dass
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dieses Material kontinuierlich weiter korrodieren wuirde sobald sich Locher in der Schicht
gebildet haben.

Bei allen a-C:H:Ti Schichten, die hier dargestellt wurden, handelt es sich um eine 20 at %ige
Dotierung der amorphen Kohlenstoffschicht mit dem Metall Titan. Dass der Dotierungsgehalt
die elektrochemischen Eigenschaften der Beschichtung eindeutig beeinflusst, ist in Abbildung
4.13 zu sehen. Dabei zeigt sich, dass je hoher der Metallgehalt in der Beschichtung ist desto
hoher sind die Peaks beim Potential ~1 V vs. NHE.
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Abbildung 4.13: Potentiodynamische Untersuchung einer a-C:H:Ti Schicht mit Metalldotierung von 20 at %,
30 at % und 45 at % auf 1.4301 und 3.7165 in 2 M H,SO, mit :—Lt' =5mV s™, |ipax| =500 pA cm2

Weiter ist zu erkennen, dass die Wasserstoffabscheidungsiberspannung mit zunehmendem
Metallgehalt in der Deckschicht abnimmt. Zudem ist auch erkennbar, dass bei einer ~2 um
dicken a-C:H:Ti Schicht die Korrosionsstrome fir die auf 1.4301 abgeschiedenen Schichten
unterhalb derer liegen, die auf 3.7165 aufgebracht wurden. Ein weiteres Merkmal fir eine
geringere Korrosionsbestandigkeit ist, dass bei einer 45 at %-Dotierung eine Verschiebung des
Korrosionspotentials in kathodische Richtung erkennbar ist.

Werden a-C:H:Ti Schichten mit einer Schichtdicken von ~10 um auf unterschiedlichen
Substraten abgeschieden, zeigt sich der Einfluss des Substratmaterials auf die elektrochemischen
Ergebnissen geringfligig (siehe Abbildung 4.14). Der Unterschied ist, wie bereits oben
angesprochen, mit den unterschiedlichen Beschichtungsprozessen zu erklaren. Bei den
Prozessen handelt es sich um keine hochreinen Beschichtungskammern, sondern um
Forschungsanlagen, die im Hinblick auf industrielle Anwendbarkeit betrieben werden.
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Abbildung 4.14: Potentiodynamische Untersuchung von ~10 pm a-C:H:Ti Schicht auf unterschiedlichen
Substraten in 2 M H,SO, mit (;—l: =5mV s™, |ipax| =500 pA cm™2

Somit kénnen die Verunreinigungen, die in den Prozess gelangen und durch den Prozess
entstehen, z.B. durch Partikel, die sich wahrend des Prozesses von den Kammerwanden abldsen,
nicht konstant gehalten werden.

4.2.3 a-C:H:w

Eine fur tribologische Anwendungen interessante und gut untersuchte Beschichtung ist eine
amorphe Kohlenstoffschicht mit einer Wolfram-Dotierung. Im Hinblick auf den Einsatz als
Elektroden wurden diese Schichten jedoch elektrochemisch noch nicht ausreichend untersucht.
Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse sollen einen Uberblick zu den elektrochemischen
Eigenschaften dieser Schichtsysteme geben.
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Abbildung 4.15: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,54-11,85 pm a-C:H:W Schicht auf
1.4301 mit 5 =5 MV 5™, [imax| = 500 pA cm2
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Die in Abbildung 4.15 dargestellten potentiodynamischen Ergebnisse der a-C:H:W Schichten
unterschiedlicher Dicke auf 1.4301 weisen ein sehr dhnliches Verhalten fir den kathodischen
Stromdichteast auf. Auch bei dem Korrosionspotential sind keine groBen Unterschiede zwischen
den einzelnen Messungen zu erkennen. Im anodischen Potentialbereich zeigt sich allerdings ein
deutlicher Unterschied fir die a-C:H:W Schichten. Dabei ist eine héhere Korrosionsstabilitat bei
hdheren Schichtdicken festzustellen, dhnlich der fir die a-C:H:Ti Schichten. Diese wird zum
einen durch weitaus hohere Uberspannungen fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion und zum
anderen durch die ausbleibende Lochkorrosion deutlich.

Wie fur die a-C:H:W Schicht auf 1.4301 zeigen die auf 3.7165 abgeschiedenen amorphen
Kohlenstoffe bei Betrachtung der kathodischen Potentiale elektrochemisch ein sehr ahnliches
Verhalten (siehe Abbildung 4.16). Fur die 1,95 um dicke a-C:H:W Schicht auf 1.4301 und
3.7165 sind deutlich Lochkorrosionsphanomene zu erkennen.
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Abbildung 4.16: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,54-11,85 pm a-C:H:W Schicht auf
1.4301 mit & =5 mV 5™, [imax| = 500 pA cm’2

Die Korrosionspotentiale liegen bei den a-C:H:W Schichten auf 3.7165 eindeutig Ubereinander
wie es bei den Schichten auf 1.4301 zu erkennen ist. Interessant ist das Bild, das sich bei der
Betrachtung der Stromdichte-Potentialgraphen zeigt. Dabei weist die diinnste Beschichtung mit
0,54 ym im Vergleich zu den 0,96 pm, 1,95 um und 3,15 pm dicken Schichten einen geringeren
Korrosionsstrom auf. Dieses Verhalten konnte fur die 1.4301 abgeschiedenen Schichten nicht
festgestellt werden, welche jeweils im selben Prozess hergestellt wurden. Somit beeinflusst nicht
nur der Prozess das elektrochemische Verhalten der a-C:H:W-Schichten, sondern auch das
Substratmaterial bzw. die Vorbehandlung und der auf der Probe ausgewahlte zu untersuchende
Bereich.

Es zeigte sich bei den Wolfram-dotierten Schichten ein deutlicher Einfluss des Metallgehaltes auf
das elektrochemische Verhalten in Schwefelsaure (siehe Abbildung 4.17). Die Schichten mit
45 at %-Wolfram besitzen ein um ~100 mV ins anodische verschobenes Korrosionspotential.
Die Erklarung daflr ist die Eigenschaft von Wolfram, Oxide zu bilden, die eine erhdhte
Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Bei einer Erhéhung des Metallgehaltes besteht somit eine
verbesserte Korrosionsbestandigkeit, wobei allerdings die Stromdichten fur die Bildung der
Oxide um 1-1,5 Zehnerpotenzen zunehmen.
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Abbildung 4.17: Potentiodynamische Untersuchung einer a-C:H:W Schicht mit Metalldotierung von
20 at %, 30 at % und 45 at % auf 1.4301 und 3.7165 in 2 M H,SO, mit ‘:'—l: =5mV s, |imaxl =500 HA cm™

In Abbildung 4.18 ist die Verschiebung des Korrosionspotentials in kathodische Richtung der
a-C:H:W Schicht auf 1.4301 im Vergleich zu den auf 3.7165 abgeschiedenen Schichten deutlich
zu erkennen. Dabei steigen die Stromdichten fur die anodischen Potentiale sehr dhnlich bis
~1,4V vs. NHE. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Korrosionsbestandigkeit der a-C:H:W
Schichten auf 1.4301 niedriger ist als die der auf 3.7165 abgeschiedenen. Dies kann zum einen
durch eine Substratoberflache mit weniger Defekten geschehen, die zu einem gleichmaBigeren
Aufwachsen der Schicht fuhrt, und zum anderen durch die Neigung des Substrates,
Oxidschichten auszubilden, die eine hohe Bestandigkeit gegenliber dem korrosiven Angriff
aufzeigen. Jedoch ist der zweite Effekt bei den hier vermessenen Systemen nicht stark
ausgepragt, da zwischen Substrat und a-C:H:W Schicht eine rein metallische Wolfram-Schicht

aufgebracht wurde.
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Abbildung 4.18: Potentiodynamische Untersuchung von 11,85 pm a-C:H:W Schicht auf 1.4301 und 3.7165
aus demselben Beschichtungsprozess in 2 M H,SO, mit ‘;—L: =5mV s, |imax| =500 pA cm2
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FUr weitere Untersuchungen mittels Zyklovoltammetrie kommen die a-C:H:W Schichten auf
1.4301 und 3.7165 nicht in Frage, da die definierten kathodischen Potentiale fir die
Umkehrung des Potentialvorschubs dieser Materialien nicht innerhalb des hier bestimmten
Potentialfenster liegen.

4.2.4 a-C:H:v

Im Vergleich zu den anderen Dotierungselementen zeigt Vanadium Lochkorrosion fir fast jede
Schichtdicke auf jeweils 1.4301 und 3.7165. Deutlich ist die Korrosion der a-C:H:V Schichten bei
der Abscheidung auf 1.4301 zu erkennen. In den in Abbildung 4.19 gezeigten Graphen ist nur
bei den Schichtdicken 0,43 um und 5,29 pm keine Lochkorrosion zu erkennen. Sogar die dickste
Schicht (10,40 pm) weist beim Potentialricklauf kurzzeitig eine héhere Stromdichte auf als im
Hinlauf. Die 0,43 pm a-C:H:V Schicht zeigt die Bildung einer stabilen Oxidschicht, die bereits bei
einem Potential von ~0,6 V vs. NHE einsetzt.
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Abbildung 4.19: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,43-10,40 pm a-C:H:V Schichten auf
1.4301 mit 5 =5 mV 5™, [imax| = 500 pA cm’2

Wie auch in Abbildung 4.19 zu erkennen, zeigen die elektrochemischen Ergebnisse der a-C:H:V
Schichten auf 3.7165 eine erhdhte Korrosion (Abbildung 4.20). Das Korrosionsverhalten lasst
sich damit erklaren, dass die sich bildenden Korrosionsprodukte (z.B. Vanadiumsulfate) im
umgebenden Milieu (hier Schwefelsdaure) gelést werden kénnen. Somit werden diese aus der
Schicht ausgetragen und die Korrosion schreitet weiter voran.
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Abbildung 4.20: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,43-10,40 pm a-C:H:V Schichten auf
3.7165 mit 5 =5 mV s, [imay = 500 pA cm2

Das elektrochemische Verhalten der Schichten mit hoheren Metallgehalten (30 at % und
45 at %) wie in Abbildung 4.21 dargestellt ahnelt stark der 0,43 um a-C:H:V Schicht. Daher
lasst sich sagen, dass bei den dinneren Schichten die Vanadium-Haftschicht entscheidenden
Einfluss auf die Korrosion bzw. auf die Bildung von Oxidschichten besitzt.
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Abbildung 4.21: Potentiodynamische Untersuchung einer a-C:H:V Schicht mit Metalldotierung von 20 at %,
30 at % und 45 at % auf 1.4301 und 3.7165 in 2 M H,SO, mit :—l: =5mV s, |imax| =500 A cm2

Werden nun wie in Abbildung 4.22 dargestellt die 10,40 ym a-C:H:V Schichten auf 1.4301 und
3.7165 direkt verglichen, zeigt sich eine deutliche Verschiebung des Korrosionspotentials in
kathodische Richtung, ein annahrend gleicher Verlauf im kathodischen Bereich sowie dieselbe
Uberspannung fur die HER bei 0,1 mA cm™. Daher lasst sich fur diese a-C:H:V Schichten sagen,
dass die Korrosionsstabilitdat auf 3.7165 geringer ist als die auf den 1.4301 Substraten.
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Wiederum muss hier auf den moglichen Einfluss der Defekte, die auf der Oberflache der
Substrate bereits existieren, verwiesen werden.
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Abbildung 4.22: Potentiodynamische Untersuchung von 10,40 um a-C:H:V Schichten auf 1.4301 und 3.7165
aus demselben Beschichtungsprozess in 2 M H,SO, mit ‘:’—l: =5mV s, limax| =500 pA cm2

Aufgrund der geringen Korrosionsbestandigkeit im anodischen Bereich und der in Schwefelsaure
|6slichen Korrosionsprodukte wurden keine weiteren zyklovoltammetrischen Untersuchungen an
die Stromdichte-Potential-Messungen angeschlossen.

4.2.5 a-C:H:Cr

Die Chrom-dotierten amorphen Kohlenstoffschichten weisen ein unerwartetes elektro-
chemisches Verhalten auf. Es wurde im Vorfeld angenommen, dass sich ein graphisch
vergleichbares Bild zeigt wie das einer Edelstahllegierung, die durch Chromzusatzen passiviert
werden kann, z.B. 1.4301 (siehe Abbildung 4.7).

Durch die elektrische Verbindung zu dem Kohlenstoffmatrixmaterial, welches auch direkt in
Kontakt mit dem Elektrolyten steht, stellt sich allerdings ein Mischpotential ein, wie es in
Abbildung 2.7 bereits gezeigt wird. Dieses verschiebt das Korrosionspotential zu anodischeren
Potentialen, sodass keine Aktivierungsenergie fur die Bildung einer Oxidschicht auf der
Oberflache notwendig ist und sich eine instantane Passivierung einstellt. Vergleicht man nun die
einzelnen Schichtdicken der a-C:H:Cr Schichten auf 1.4301 (Abbildung 4.23) ist zu erkennen,
dass alle Korrosionspotentiale annahernd Ubereinstimmen, ausgenommen die 9,05 pm dicke
Schicht, deren Korrosionspotential um ~70 mV in kathodische Richtung verschoben ist.
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Abbildung 4.23: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,58-9,05 um a-C:H:Cr Schichten auf
1.4301 mit 5 =5 MV 5™, [imax| = 500 pA cm2

Einen Unterschied im Korrosionspotential ist auch fir die a-C:H:Cr Schichten auf 3.7165
(Abbildung 4.24) zu finden, wobei sich hier die Schichten 2,14 pm und 2,85 pm von den
anderen Schichtdicken unterscheiden. Fir die dickeren Schichten (5,23 pm und 9,05 pm) zeigen
sich sowohl auf dem 1.4301 und auf dem 3.7165 Substrat deutliche Peaks bei Potentialen von

~1,50 V vs. NHE.
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Abbildung 4.24: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, von 0,58-9,05 um a-C:H:Cr Schichten auf
3.7165 mit - =5 MV 5™, |imax| = 500 pA cm2

Bei diesem Potential setzt fur die anderen Schichtdicken bereits die Sauerstoffentwicklung ein,
somit besteht die Moglichkeit, dass sich aus dem Chromdioxid, das als Vorstufe fur die
Sauerstoffentwicklung angenommen werden kann, nach den thermodynamischen
Berechnungen von Pourbaix??* Hydrogenchromate bilden.
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Nimmt der Dotierungsgehalt in den a-C:H:Cr Schichten zu, wie in Abbildung 4.25 gezeigt,
verschieben sie die Uberspannungen der HER bzw. OER in anodische bzw. kathodische
Richtung. Dies gilt sowohl fur die Schichten auf 1.4301 als auch fur die auf 3.7165.
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Abbildung 4.25: Potentiodynamische Untersuchung einer a-C:H:Cr Schicht mit Metalldotierung von
20 at %, 30 at % und 45 at % auf 1.4301 und 3.7165 in 2 M H,50, mit :l—L: =5mV s, |imaxl =500 pA cm™

Der Vergleich der a-C:H:Cr Schichten auf den unterschiedlichen Substraten (Abbildung 4.26)
zeigt, das fur die 9,05 um auf 1.4301 das Korrosionspotential um ~40 mV in kathodische
Richtung verschoben ist. Die OER, die sich der Bildung der Chromoxide auf der Oberflache
anschlieBt, besitzt an den Schichten auf 3.7165 eine hohere Uberspannung.
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Abbildung 4.26: Potentiodynamische Untersuchung von 9,05 pm a-C:H:Cr Schichten auf 1.4301 und 3.7165
aus demselben Beschichtungsprozess in 2 M H,SO, mit ‘;—T =5mV s, |imax| =500 pA cm2
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Aus den potentiodynamischen Untersuchungen ist zu erkennen, dass die a-C:H:Cr Schichten
eine gute Korrosionsstabilitat aufweisen, allerdings liegt die Uberspannung fiir die HER nicht in
dem Potentialfenster bzw. nahe dem kathodischen Wendepotential der zyklovoltammetrischen
Messung, sodass diese Untersuchungen nicht fur die Chrom-dotierten Schichten durchgefihrt
wurden.

4.2.6 a-C:H:Me Schichten im Vergleich mit Referenzmaterial

In diesem Kapitel werden die a-C:H:Me Schichten untereinander sowie mit dem Substratmaterial
und den Referenzmaterialien (Graphitkomposit und BDD) verglichen.

Vergleich man alle metallischen Dotierungselemente auf 1.4301 (Abbildung 4.27) mit den
hochsten getesteten Schichtdicken zeigt sich deutlich die verbesserte Korrosionsbestandigkeit,
im Vergleich zum Substratmaterial. Die elektrochemischen Eigenschaften (Uberspannung und
Korrosionsstrom) der Graphitkomposit- und der BDD-Elektrode konnten nicht erreicht werden.
Dabei zeigt die 9,32 pm a-C:H:Ti die hochste Uberspannung fir die HER und die zweithéchste
fir die OER. Dabei ist zu bedenken, dass die 10,40 um a-C:H:V Schicht einer Lochkorrosion
unterliegt, keine Langzeitstabilitat aufweist und sich somit nicht fir die Anwendung als BPP-
Material in VRFB eignet. Die a-C:H:W und a-C:H:Cr Schichten weisen eine zu geringe Uber-
spannung fur die HER auf. Das bedeutet, die Wasserstoffentwicklung setzt fir diese Schichten
im Hinblick auf die Anwendung in wassrigen Flow-Batterien verfriiht ein und somit wirde neben
der Umsetzung von V?? auch die Entwicklung von Wasserstoff auf der anodischen Seite der
Batterie ablaufen. Daher werden diese Schichtsysteme in den weiteren Untersuchungen nicht
weiter betrachtet.
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1E-54 11,85 um W/1.4301
3 10,40 pm V/1.4301
——9,05 um Cr/1.4301
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Abbildung 4.27: Potentiodynamische Untersuchung in 2 M H,SO, a-C:H:Me Schichten auf 1.4301 im
Vergleich zum 1.4301, Graphitkomposit und BDD mit :—lt" =5mV s, |imax| = 500 pA cm?

Der Verlauf der Graphen der a-C:H:Me Schichten auf 3.7165 ahnelt dem der Beschichtungen
auf 1.4301.

4.2.7 Einfluss der metallischen Haftschicht auf das elektrochemische Verhalten

Aus den oben beschriebenen Stromantworten der a-C:H:Me Schichten ist zu erkennen, dass der
Einfluss der Dotierungselemente und somit auch der aus diesem Material aufgebrachten
Haftschichten einen deutlicheren Einfluss als der des Substratmaterials zeigt.
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Um dieses Phanomen genauer zu untersuchen wurde eine 0,55 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301
mit einem 99,6 % reinen Titan, mit dem 3.7165 Substrat sowie mit einer PVD-Titanschicht auf
1.4301 verglichen (Abbildung 4.28).

Betrachtet man das reine Titan ist zu erkennen, dass das Korrosionspotential mit der Probe
(1 um Titan auf 1.4301) aus dem PVD, welche die Haftschicht darstellen soll, Gbereinstimmt. Der
Korrosionspeak der 0,55 uym a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 ist damit ins anodische verschoben.
Das resultiert aus dem Einfluss des 1.4301 Substratmaterials und der umgebenden a-C:H Matrix,
welche einen positiven Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit verursachen.

2

Stromdichte / mA cm

—— 0,55 um Ti/1.4301
1 ym Titan auf 1.4301
—Ti 99,6%

1E-6 T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.28: Vergleich der potentiodynamischen Untersuchungen in 2 M H,SO, von 3.7165, 1.4301,
0,5 ym a-C:H:Ti auf 1.4301, 1 pm Titan auf 1.4301 mittels PVD abgeschieden und 99,6 % reines Titan

mit S* =5 mV s, imay| =500 pA cm

Ein weiterer interessanter Aspekt ist beim Vergleich der 0,55 pm a-C:H:Ti Schicht mit dem
Substrat 1.4301 und der Titanschicht auf 1.4301 zu erkennen. Der Peak, der bei ~0 V vs. NHE
liegt resultiert aus der aktiven Korrosion des passivierbaren Materials 1.4301. Danach fallt der
Strom wieder deutlich unter die kritische Stromdichte. Der im dunkelgriinen Graphen (siehe
Abbildung 4.28) erkennbare Peak bei ~0,165 V zeigt die Anfange der Bildung von TiO, wie sie
auch in den Diagrammen von Pourbaix*? zu finden sind. Dieser ist auch in der braunen Kurve
(a-C:H:Ti Schicht) wiederzufinden.

Somit wird deutlich, dass eine 0,55 um dinne a-C:H:Ti Schicht die elektrochemischen Strom-
antworten bzw. Mischpotentiale aller mit dem Elektrolyten in Kontakt stehenden Materialen
aufweist. Bei den hoheren Schichtdicken Uberlagern sich viele der hier eindeutig erkennbaren
Reaktionen und lassen sich nicht mehr klar definiert darstellen.

Wie deutlich sich die metallische Haftschicht auf das elektrochemische Verhalten von a-C:H:Ti
Schichten auswirkt wird aus Abbildung 4.29 ersichtlich. Daftr wurden 2,10 um bzw. 2,00 pm
a-C:H:Ti Schichten gegenuber einer 1 um dicken Silberschicht auf 1.4301 und 3.7165, a-C:H:Ti
Schichten mit einer Silber-Haftschicht und einem 99,9 % reinen Silbermetall dargestellt.

Das Korrosionspotential des reinen Silbers liegt direkt Gber dem der Silberschichten auf 1.4301
bzw. 3.7165 und ist im Vergleich zu den a-C:H:Ti Schichten mit Ti-HS ~200 mV anodischer. Das
lasst auf eine erhohte Korrosionsstabilitat schlieBen. Der drastische Anstieg der anodischen
Stromdichte zeigt eine geringe Uberspannung fir die Sauerstoffentwicklungsreaktion des Silbers
und der Silberschichten auf metallischen Substraten in schwefelsauren Losungen. Die a-C:H:Ti
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Schichten mit Ag-HS zeigen ein deutlich ins Kathodische verschobene Korrosionspotential, auch
sind die Stromdichte-Potential-Graphen dieser Proben um eine Zehnerpotenz nach oben
verschoben. Dies zeigt eine starke Reaktion der a-C:H:Ti Schichten mit Ag-HS mit dem
umgebenden Elektrolyten.
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Abbildung 4.29: Vergleich der potentiodynamischen Untersuchungen in 2 M H,SO, von a-C:H:Ti Schichten
mit a-C:H:Ti Schichten mit Ag-HS, 1 pm Ag auf 1.4301 und 3.7165 und 99,9 % reinem Silber

mit :—ltj =5mV s, |imax| =500 A cm2

Durch die Verdnderung der metallischen Haftschicht lasst sich der Einfluss der unterschiedlichen
Bereiche der Schicht auf das elektrochemische Verhalten einer a-C:H:Ti Schicht auf metallischen
Substraten erklaren, wobei sich immer Mischpotentiale einstellen, die durch das Reinmetall nicht
direkt wiedergeben bzw. erklart werden kénnen.

4.2.8 Einfluss der Porenfiillung mit Gold auf das elektrochemische Verhalten

Fur diese Untersuchung wurden a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 galvanisch mit Gold beschichtet.
Dazu dient ein Elektrolytbad der Firma Metakem mit einer Konzentration von 15gl" auf
sulfitischer neutraler Basis (Goldbad-SF). Der Abscheidungsprozess wurde in einer in-situ-
Mikroskopiezelle verfolgt. Dabei zeigt sich zum einen, dass die ausfallenden Goldatome die
Losung triben, zum anderen kann an vereinzelten Poren ein leichter Goldschimmer festgestellt
werden (siehe dazu Abbildung 4.30 rechtes Bild).
Nach Faraday lasst sich die Masse des abgeschiedenen Stoffs abhangig von der in das System
Ubertragenen elektrischen Ladung bestimmen (Gleichung 72).

VAR
Mit dem absoluten Wert des Stroms von (I = 125,66 pA) und der Zeit (t=3000 s) ergibt sich fr
die abgeschiedenen Masse des Goldes (m = 0,77 mg).
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100.00 um| 100.00 um

Abbildung 4.30: in-situ-Mikroskopie Aufnahmen der galvanischen Goldabscheidung an einer 3,33 pym
a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 nach 15 s (links) und 3000 s (rechts)

Zur Bestimmung des Einflusses einer galvanischen Goldabscheidung auf das elektrochemische
Verhalten von amorphen Kohlenstoffschichten wurde am Fraunhofer IST eine 3,33 pm a-C:H:Ti
Schicht auf 1.4301 in einem Galvanikbad des Fraunhofer ISTs komplett beschichtet. Mit einer
angeschlossenen REM-EDX-Untersuchung der a-C:H Schicht konnten keine Spuren von Gold
nachgewiesen werden (hier nicht dargestellt). Wird die am Fraunhofer IST préparierte Probe
elektrochemisch untersucht (siehe Abbildung 4.31) zeigt sich deutlich der Einfluss des Goldes
auf das elektrochemische Verhalten. Dabei ist ein verringerter Korrosionsstrom im anodischen
Potentialbereich zu erkennen. Auch ist keine Lochkorrosion an der vergoldeten Schicht zu
finden, die sich bei der vergleichbaren a-C:H:Ti Probe andeutet. Gravierend verringert sich die
Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklung um ~280 mV.
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Abbildung 4.31: Vergleich der potentiodynamischen Untersuchungen in 2 M H,SO, einer 3,33 pm a-C:H:Ti
Schicht und einer a-C:H:Ti Schicht mit galvanischer Vergoldung auf 1.4301 mit ';—l: =5mVs’,

limax| = 500 pA cm2

Vergleicht man die REM-EDX-Ergebnisse mit denen der elektrochemischen Untersuchung kann
davon ausgegangen werden, dass sich das Gold nicht gleichméaBig auf der Oberflache
abscheidet. Zieht man die in-situ-Mikroskopie-Bilder hinzu ist zu erkennen, dass an Poren eine
hohere Goldkonzentration zu erwarten ist. Somit kann angenommen werden, dass es sich bei
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diesem Prozess um eine Vergoldung der einzelnen Poren handelt. Welche Langzeitstabilitaten
die so praparierten Proben aufweisen wurde in der vorliegenden Arbeit nicht weiter untersucht.

4.2.9 Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit auf das elektrochemische Verhalten

Zur Untersuchung, welchen Einfluss die Oberflachenbeschaffenheit auf das elektrochemische
Verhalten hat, wurden 1.4301 Substrate nach unterschiedlicher Vorbehandlung mit einer
a-C:H:Ti Schicht versehen. Zum einen wurde das 1.4301 Substrat verwendet, welche eine
Standardpolitur erfahren hatte, zum anderen elektrochemisch polierte 1.4301 Substrate.

Die Elektropolitur erfolgte in einem Zwei-Elektrodenaufbau (Abbildung 4.32) mit einem aus
1,2-Propandiol und Methansulfonsdure bestehenden Elektrolyten®® im Verhaltnis 1:1. Die
Proben wurden jeweils mit einer Stromdichte von 50 mA cm? fur 20 min bei 65 °C
elektropoliert. Dabei zeigt sich eine homogene Gasentwicklung, die sich Uber die gesamte
Oberflache ausbreitet. Anfanglich bilden sich kleine Gasblasen, die spater koaleszieren und zu
groBeren Blasen anwachsen. Zusatzlich bildet sich ein grtner Film vor der Elektrode. Dieser
resultiert aus den Auslésungen der Metallionen aus der Oberflache, die in Lésung gehen und
entsprechende Wellenldngen des sichtbaren Lichtes reflektieren. Digitale Mikroskopieaufnahmen
der Substratoberflachen nach der Elektropolitur sind in Kapitel 8.3.2 zu finden.

Abbildung 4.32: Elektropolitur eines 1.4301 Substrates in 1,2-Propandiol und Methansulfonsaure mit
50 mA cm™ fiir 20 min bei 65 °C; von links oben nach rechts unten: 0s, 15s,30sund 75 s

Vergleicht man die a-C:H:Ti Schichten mit dem elektropolierten 1.4301 Substrat ist zu erkennen,
dass sich der Korrosionsstrom bei anodischen Potentialen im Vergleich zu den a-C:H:Ti Schichten
auf dem 1.4301 Substrat mit der Standardvorbehandlung verringert.
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Abbildung 4.33: Vergleich der potentiodynamischen Untersuchungen in 2 M H,SO, einer 3,28 pm a-C:H:Ti
auf 1.4301 mit einer 3,44 pm a-C:H:Ti Schicht auf elektropoliertem 1.4301 mit (:l—l: =5mVs?,
limax| = 500 HA cm2

Fur den kathodischen Stromdichteast der in Abbildung 4.33 dargestellten Untersuchungen an
a-C:H:Ti Schichten zeigt sich kein signifikanter Einfluss auf die Oberflachen-Vorbehandlung
mittels Elektropolitur.

4.3 Zyklovoltammetrische Untersuchungen in Schwefelsaure
4.3.1 Zyklovoltammogramm liber den gesamten Potentialbereich
4.3.1.1 Referenzmaterial

Die Referenzmaterialien Graphitkomposit und BDD wurden elektrochemisch zyklisch Uber den
gesamten Potentialbereich belastet, zwischen jeweils 200 Zyklen wurde eine potentio-
dynamische Untersuchung eingefligt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind fur Graphit-
komposit und fir BDD sind im detailliert im Anhang 12.3 zu finden.

Die Zyklovoltammogramme werden in x,y,z-Diagrammen dargestellt, wobei auf der y-Achse die
Stromdichte, auf der x-Achse das Potential gegenliber NHE und auf der z-Achse die Zyklenzahl
aufgetragen ist. Die Anzahl der Zyklen wurde fur die Referenzmaterialien kontinuierlich erhéht
bis die Stromgrenze im Anodischen bzw. Kathodischen erreicht wurde. Dies ist bei
Graphitkomposit nach 800 Zyklen und bei BDD nach 980 Zyklen der Fall.

Betrachtet man Graphitkomposit (siehe Abbildung 4.34) ist zu erkennen, dass mit zunehmender
Zyklenzahl die Wasserstoffentwicklungsstromdichten am kathodischen Wendepotential
zunehmen. Ansatzweise ist auch im Anodischen eine Bildung von Oberflachenoxiden zu
erkennen. Auf die Oxidations- und Reduktionspeaks der Sauerstoffadsorption auf der
Oberflache bei 0,64 V vs. NHE bzw. 0,54 V vs. NHE, die auch bei a-C:H:Ti und BDD Proben zu
finden sind im Detail im Anhang 12.3.4 dargestellt.

80



Elektrochemische Analytik Zyklovoltammetrische Untersuchungen in Schwefelsaure

0.00
.0.05
.0.10
4 018
E
5 A%
[al
=1 5
g of
3 0.30
>
35
g‘ﬂ 0.
0.40
0.45

Abbildung 4.34: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen des Graphitkomposits; mit liber der
z-Achse zunehmenden Zyklenzahl; nach jeweils dem 200., 400. und 600. Zyklus Aufnahme eines

Potentialsweeps (siehe Abbildung 4.3); :'—l: =10mVs?, @, ,=+14Vvs. NHE ¢, =-0,6 Vvs. NHE

In diesen Darstellungen ist gut zu erkennen, dass auch nach 800 Zyklen keine Reduzierung der
Uberspannung fir die OER zu erkennen ist.

Wodurch der Stromdichteanstieg fur die HER ausgelost wird, konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht genau geklart werden. Als einer der Grinde daftr kann die VergroBerung der aktiven
Oberflache aufgefthrt werden, denn der Strom ist auf die geometrische Flache bezogen und
berlcksichtigt daher nicht die Veranderung der Reaktionsflache. Ein weiteres Problem ist die
potentiodynamische Untersuchung derselben Probe nach jeweils 200 Zyklen. Dabei kénnen die
Materialien starker belastet werden, was zu einer deutlichen Veranderung der Oberflache und
somit zu Korrosionserscheinungen oder zu einer Reduzierung der Stromdichten fUhren kann
(Bildung von Oxidschichten). Eine Ursache fiir die Erhéhung der scheinbaren HER-Stromdichten
kénnte auch die Reduktion der Kohlenstoffatome zu Methan oder zu ahnlichen Kohlen-
wasserstoffen auf der Oberflache sein. Diese Reaktionen kénnen in der Stromantwort detektiert
werden, allerdings konnten keine Kohlenwasserstoffe in der 2 M Schwefelsaure mittels FT-IR-
Spektroskopie nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen an der BDD-Elektrode sind in
Abbildung 4.35 dargestellt. Deutlich zeigt sich der Einfluss der potentiodynamischen
Untersuchungen nach jeweils 200 Zyklen. Dabei ist erkennbar, dass die kathodische Stromdichte
am Ende des 200., 400., 600. und 800. Zyklus jeweils geringer ist als die des erste Zyklus (201.,
401 usw.) nach einem Potentialsweeps. Die kathodische Stromdichte steigt fur die nachsten 20-
40 Zyklen an und fallt danach kontinuierlich bis zum Ende des Messzyklus ab (siehe dazu
Abbildung 12.3). Dieses gilt allerdings nicht fir die Zyklen 800-980, wobei der kathodische
Strom bis zur Grenzstromdichte ansteigt.

Durch die zwischen zeitlichen Potentialsweeps wird das Material irreversibel verandert. Somit ist
bei der Verwendung von BDD als Elektroden- oder Bipolarplattenmaterial die Potentialkontrolle
ein entscheidender Faktor. Trotz der Oberflachenveranderung weist die BDD Elektrode deutlich

héhere Uberspannung fur die HER-Reaktion im Vergleich zu Graphitkomposit nach 800 Zyklen
auf.
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Abbildung 4.35: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von BDD; mit liber der z-Achse
zunehmenden Zyklenzahl; nach dem 200., 400., 600. und 800. Zyklus Aufnahme eines Potentialsweeps

(siehe Abbildung 4.6); :—l: =10mVs', @, ,=+14Vvs. NHE ¢, =-0,6 V vs. NHE

Die irreversiblen anodischen Veranderungen der BDD-Oberflache kénnen in Abbildung 4.35
nicht ausgemacht werden. Weitere Untersuchungen dazu sind in Anhang 12.3.4 zu finden.

4.3.1.2 a-CHTi

In diesem Unterkapitel werden Untersuchungen der a-C:H:Ti Schichten unterschiedlicher
Schichtstéarken auf 1.4301 dargestellt. Die Ergebnisse der elektrochemischen Degradations-
untersuchungen an a-C:H:Ti Schichten auf 3.7165 sind in Anhang 12.3.2 zu finden. Im
Allgemeinen kann gezeigt werden, dass fur die a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 und 3.7165 die
hochsten Schichtdicken 9,32 um bzw. 9,73 um Uber die 200 Zyklen stabil sind und keinen
gravierenden Anstieg der kathodischen sowie anodischen Stromdichte aufzeigen.

Betrachtet man die a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 (Abbildung 4.36) zeigt sich eine deutliche
Degradation aller Schicht mit einer Dicke <~5 pm. Am Beispiel der 2,10 uym a-C:H:Ti Schicht soll
dieses Verhalten erldutert werden. Im anodischen Bereich nimmt die Stromdichte fir einen
Reaktionspeak, der ausschlieBlich im Hinlauf zu detektieren ist, mit hoherer Zyklenzahl zu.
Zusatzlich erhoht sich die Stromdichte fur die OER bzw. reduziert sich die Uberspannung.
Gleichzeitig wachsen zwei Reaktionspeaks, die mit der irreversiblen Bildung von Oxiden auf der
Oberflache beschrieben werden kénnen, mit zunehmender Zyklenzahl an. Die Wasserstoff-
entwicklung nimmt mit steigender Zyklenzahl zu und Uberschreitet bereits im 80. Zyklus die
Stromgrenze von 500 pA cm™.

FUr jede der hier dargestellten Proben zeigt sich fur den ersten Zyklus ein héherer anodischer
Strom bei Potentialen 0,95-1,4 V vs. NHE. Dieser nimmt bereits im nachsten Zyklus ein
annahrend Uber die gesamte Messzeit konstanten Wert ein und verandert sich nur, wenn die
Probe einer Korrosion unterliegt (siehe 3,28 pm a-C:H:Ti). Die Ursache fir dieses Verhalten kann
mit der Bildung von Oxidschichten erklart werden. Vergleicht man nun die hier gefundenen
Reaktionspeaks mit denen thermodynamischen Werten der Pourbaix-Diagramme?? ist nicht
eindeutig feststellbar, um welchen Mechanismus es sich bei diesen Systemen handelt, denn

auch fir Titanlegierungen bzw. fur das reine Titan ist kein Reaktionspeak im Bereich von
~0,95 V zu finden.
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Abbildung 4.36: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von a-C:H:Ti Schichten unterschiedlicher

Schichtdicken auf 1.4301 mit {iber die z-Achse zunehmender Zyklenzahl; ‘:’—l: =10 mV s,
®onog =+1.4V vs. NHE, @, ., =-0,6 V vs. NHE

Neben den in diesem Kapitel aufgefihrten a-C:H:Ti Proben, beschichtet auf der IST1-
Beschichtungsanlage, wurden auch a-C:H:Ti Schichten, hergestellt auf der Tritec Beschichtungs-
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anlage, elektrochemisch untersucht (hier nicht dargestellt). Dabei zeigten die auf der Tritec
hergestellten Proben eine deutlich héhere Langzeitstabilitat. Bereits Substrate mit einer 3,88 um
a-C:H:Ti Schicht wiesen hohere Korrosionsstabilitdten auf, verglichen mit den Proben, die auf
der IST1 mit Schichtdicken von 9,32 um bzw. 9,73 ym hergestellt wurden.

Fur die Validierungsuntersuchungen in Laboreinzellern und fur die weiteren zyklovoltam-
metrischen Untersuchungen wird eine 6,61 um a-C:H:Ti auf 1.4301 bzw. 1.4301-Platte, die in
der Beschichtungsanlage Tritec hergestellt wurde, verwendet und mit der Referenz Graphit-

komposit verglichen. Dabei wurde das kaltgewalzte Edelstahlblech (1.4301-Platte)

als
Vergleichsmaterial fur ein kommerziell erhaltliches Substrat ausgewahit.

4.3.2 Zyklovoltammetrische Untersuchungen im kathodischen und anodischen

Potentialbereich

Zur Bestimmung der Langzeitstabilitdt als Anoden bzw. Kathodenmaterial werden die
ausgewahlten Proben im Vergleich zum Referenzmaterial Graphitkomposit elektrochemisch in
dem entsprechenden Potentialfenster, siehe dafir Tabelle 2.2, elektrochemisch 1000-fach
gezykelt. Dabei wird die kathodischen Wendepotentiale fur die zyklovoltammetrische Messung
um 70 mV bzw. 80 mV im kathodischen und 20 mV bzw. 50 mV im anodischen héher gewahlt.
Die Stromgrenzen wurden fur die einzelnen Materialproben individuell angepasst.

Die Darstellung erfolgt wiederum in einem 3D-Diagramm, wobei jeweils jeder 100. Zyklus auf
der z-Achse dargestellt wird.

Deutlich zeigt sich bei elektrochemischen kathodischen Belastung die Erhéhung der

kathodischen Stromdichte bzw. Verringerung der Uberspannung der HER an Graphitkomposit
mit steigender Zyklenzahl. Dabei muss hier darauf eingegangen werden, dass der Versuch
bereits nach dem 400. Zyklus abgebrochen wurde, da die Stromdichte einen Wert von
50 mA cm erreichte. Betrachtet man im Vergleich dazu die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.1.1 kann
angenommen werden, dass die funktionellen Gruppen, die die Uberspannung der HER an
Graphitkomposit beeinflussen, bei Potentialen >0 V vs. NHE auf der Oberflache erzeugt werden.
Wird die Probe ausschlieBlich kathodisch belastet, werden diese funktionellen Gruppen reduziert

und nach einer entsprechenden Zyklenzahl steigt die kathodische Stromdichte rapide an wie in
Abbildung 4.37 links gezeigt.
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Abbildung 4.37: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von Graphitkomposit mit liber die z-Achse
zunehmender Zyklenzahl mit ‘:‘—L: =10 mV s™'; links: kath. Potentialbereich @004 =0 V vs. NHE,

@.th = -0,5 V vs. NHE und rechts: anod. Potentialbereich ¢_ _,=1,3V vs. NHE, ¢,_,, =0,8 V vs. NHE
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Betrachtet man die Potentiale, welche auf der Anode (kathodische Potentialbereich) einer VRFB
herrschen, erreichen selten die hier verwendeten Wendepotentiale und somit wird die
Degradation der Oberflache einer Graphitelektrode weitaus langsamer voranschreiten.
Allerdings zeigt sich deutlich, welchen Einfluss unzureichende Potentialkontrolle auf der Anode
einer geladenen VRFB auslésen kdnnte.

Wird der Graphitkomposit elektrochemisch anodisch belastet (Kathode einer voll geladenen
VRFB, hier Abbildung 4.37 rechts), ist mit Ausnahme des ersten Zyklus, bei dem sich die
Doppelschicht vor der Elektrode aufbaut, keine Verdnderung der Stromdichteantwort zu
erkennen.

Im Vergleich zum Graphitkomposit stellt Abbildung 4.38 kathodisch (links) und anodisch (rechts)
eine 6,61 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 dar. Diese weist eine weitaus geringere Degradation
und somit eine geringe Veranderung der Wasserstoffabscheidungsiberspannung auf. Die
a-C:H:Ti auf 1.4301 und die auf 1.4301-Platte (siehe Anhang 12.3.3, Abbildung 12.5) erreichen
1000 Zyklen, ohne dass die kathodische Stromdichte 2 mA cm™ Uiberschreitet.

Wn YU | SWPIPWONS

Abbildung 4.38: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von 6,61 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 mit liber
die z-Achse zunehmender Zyklenzahl mit (;—l: =10 mV s’'; links: kath. Potentialbereich

@.10q =0V vs. NHE, @, =-0,5V vs. NHE und rechts: anod. Potentialbereich ¢, = 1,3V vs. NHE,
@yarr, = 0.8 V vs. NHE

Im anodischen Bereich zeigt die a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 ein sehr dhnliches Verhalten wie das
der Referenzprobe. Die a-C:H:Ti Schicht weist eine leicht erhéhte Stromdichte am anodischen

Wendepotential auf, was auf die unterschiedliche Oberflachenstruktur zurtickgefiihrt werden
kann.

4.4 Galvanostatische Coulometrie

Werden a-C:H:Me Schichten auf einem isolierenden Substrat ohne metallische Haftschicht
abgeschieden, beeinflusst die elektrische Leitfahigkeit der Probe deutlich die elektrochemischen
Reaktionen auf der Oberflache (siehe dazu Kapitel 8.1). Somit lassen sich die potential-
gesteuerten Untersuchungen nicht direkt mit den Ergebnissen einer gut leitfahigen a-C:H:Me
Schicht auf metallischem Substrat vergleichen. Um allerdings das Material elektrochemisch

vergleichbar zu belasten kénnen galvanische Untersuchungsmethoden entsprechend genutzt
werden.
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In diesem Kapitel soll somit eine 2 pm a-C:H:Ti Schicht auf Silizium ohne metallische Haftschicht
sowie eine 6,61 um a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte mit der Referenz Graphitkomposit verglichen
werden. Jede der Materialproben wurde mit einer Stromdichte von -50 pA cm™ kathodisch fur
96 Stunden belastet. Die auf die Proben Ubertragende Ladung betrug somit Q = 11,06 C.

Die Ergebnisse werden, wie in Kapitel 4.1.2 erldutert, als normiertes Potential Uber der Zeit
dargestellt. Bei kathodischer Belastung verandert sich das Potential Uber die Messzeit hin zu
positiveren Potentialen. 1,00 entspricht dem Potentialwert bei 45 s nach Messbeginn (100 %)
und der Wert 0,5 (50 %) gibt die Halfte des Potentials an, das am Anfang an der Probe
gemessen wurde. Die Darstellung ermdglicht es, die a-C:H:Ti Schicht auf Silizium, die eine
elektrische Leitfahigkeit ahnlich eines Halbleiters aufweist, direkt mit einer a-C:H:Ti Schicht auf
1.4301-Platte und dem Referenzmaterial Graphitkomposit in einem Diagramm zu vergleichen.
Das Ruhepotential der a-C:H:Ti Schicht auf Silizium befindet sich bei 571 mV vs. NHE, das der
a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte bei 505 mV vs. NHE. Wird allerdings die a-C:H:Ti Schicht auf
dem Isolator elektrochemisch belastet, verschiebt sich das Potential um ~1V
auf -1572 mV vs. NHE, was sich durch das Ohm’sche Gesetz erkldren lasst. Der hodhere
Widerstand der Probe fihrt beim Anlegen eines Stroms zu einem héheren Potentialabfall, der
sich in der elektrochemischen Messung wiederfindet, denn die a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-
Platte weist ein Potential von -398 mV vs. NHE auf.

Betrachtet man die in Abbildung 4.39 dargestellten normierten Potentiale ist zu erkennen, dass
sich die Degradation der 6,61 ym a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte bis 30 Stunden Messzeit
mit der des Graphitkomposits deckt. Danach bricht das Potential der a-C:H:Ti Schicht auf
1.4301-Platte um weitere 10 %-Punkte ein, wohingegen sich das Graphitkomposit asymptotisch
einem Potentialwert annahert, der nach 96 Stunden noch nicht erreicht ist. Die a-C:H:Ti Schicht
auf Silizium ohne HS zeigt ein ganzlich anderes Verhalten. Das Potential verringert sich um 17 %
in den ersten 90 Minuten und verlduft danach asymptotisch, anscheinend zum selben Wert wie
das Graphitkompositmaterial.

1,00 - :
i Graphitkomposit

0954% —— 6,61 um Ti/1.4301-Platte
] —— 2 ym Ti/1.4301 ohne HS

Normiertes Potential ¢

Zeit/h

Abbildung 4.39: Amperometrische Messung und Darstellung des normierten Potentials von 6,61 pm
a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte, 2 pm a-C:H:Ti auf Silizium ohne HS und Graphitkomposit mit -50 A cm? fiir 96 h

Anhand dieser Ergebnisse kann gezeigt werden, dass die a-C:H:Ti Schicht auf Silizium ohne
metallische Haftschicht bei galvanostatischer Belastung elektrochemisch ahnlich degradiert wird.
Der in Abbildung 4.39 gefundene Potentialdrop der a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte nach
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30 Stunden Messzeit kann das Resultat von Lochkorrosion sein, wodurch die metallische Haft-
schicht in direkten Kontakt mit dem Elektrolyten gelangt, sich Korrosionsprodukte bilden und
das Potential dadurch verandert wird.

4.5 Zyklovoltammetrische Untersuchungen im VRFB-Elektrolyten

Untersuchungen von Nebel®' und Schuhmann sowie von Chen* zeigten einen deutlichen
Einfluss der V#*-Elektronentransferkinetik von der Oberflachenchemie bzw. -struktur. Daher
wurden an ausgewahlten a-C:H:Ti Proben unterschiedlichen Metallgehaltes in der Deckschicht
zyklovoltammetrische ~ Untersuchungen  durchgefihrt.  Fir  die  elektrochemischen
Untersuchungen diente in Schwefelsdure geldstes Vanadiumsulfat, ein kommerziell erhaltlicher
Elektrolyt' von der Firma Treibacher Industrie AG. Dessen Spezifikationen sind 0,4 M V,(SO,);
und 0,8 M VOSO, geldst in 2 M H,SO, und 0,05 M HsPO,, womit sich eine 1,6 M V*>*
Konzentration mit einem SOC von ~50 % ergibt.

Alle Proben wurden, bevor sie in dem VRFB-Elektrolyten untersucht wurden, elektrochemisch
vorbelastet um funktionelle Gruppen auf der Oberfliche zu erzeugen, die fur V¥3-Reaktion
entscheidend sind. Die Vorbelastung erfolgt in 2 M Schwefelsaure im Potentialfenster von -500-

1500 mV vs. NHE mit 200 Zyklen mit dU/dt =200 mV s™'. Die elektrochemische Untersuchung
der a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 erfolgt von hohen bis hin zu geringen Vorschub-
geschwindigkeiten.

Abbildung 4.40 zeigt eine 45 at % Titan-dotierte a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301. Dabei ist deutlich
ein Oxidationspeak der V¥ Reaktion zu erkennen. Dieser kann bei allen héher dotierten a-C:H:Ti
Schichten festgestellt werden. Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit (hier nur bis
200 mV s der besseren Ubersichtlichkeit halber dargestellt) verschiebt sich dieser zu hdheren
Potentialen und weist somit auf einen gehemmten Ladungsaustausch hin. Nur fur die
Vorschubgeschwindigkeiten 5 mV s’ und ganz leicht angedeutet bei 10 mV s zeigen sich
Reduktionspeaks der V* Spezies.
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Potential / V vs. NHE

Abbildung 4.40: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen einer 2,11 pm a-C:H:Ti Schicht (45 % Ti) auf
1.4301; @, 4 =+0,5V vs. NHEund @, ., =-0,5V vs. NHE

Vergleicht man nun diese Ergebnisse mit denen aus Abbildung 4.41 ist sofort zu erkennen, dass
die gemessenen Reaktionsstromdichten an a-C:H Schichten mit einer 30 at% anstelle einer
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45 at% Titandotierung einer Schichtdickenreduzierung um 0,37 pm auf 1,74 pm um den
Faktor 20 verringert sind. Zudem lassen sich fur Vorschubgeschwindigkeiten bis 200 mV s
keine eindeutigen Oxidationspeaks zuordnen. Hingegen zeigen sich bei Vorschub-
geschwindigkeiten von 50-1000 mV s Ansatze von Reduktionspeaks der V** Spezies. Allerdings
ist auch aus den Diagrammen nicht direkt erkennbar, dass Lochkorrosion an der Probe
stattfindet, sodass zwar eine erhohte elektrochemische Aktivitat fir die V#3-Reaktion erreicht
werden kann, allerdings korrodiert die a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 mit zunehmender Messzeit.
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Abbildung 4.41: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen einer 1,74 pm a-C:H:Ti Schichten (30 % Ti)
auf 1.4301; ¢_, ,=+0,5V vs. NHE und @, ., =-0,5V vs. NHE

Fr keine der untersuchten a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 konnten Oxidations- oder Reduktions-
stromdichten fur die V¥*-Reaktion gefunden werden, obwoh| neben den Untersuchungen mit
dem V?>*-Elektrolyten auch Untersuchungen an einem V>*-Elektrolyten durchgefiihrt wurden.
Die Untersuchung einer 6,61 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte zeigte weder eine
elektrokatalytische Aktivitat gegenuber der Redoxspezies noch zeigte die Beschichtung
Anzeichen von Korrosion. Lediglich der Deckschichtstrom erhdhte sich mit zunehmender
Vorschubgeschwindigkeit, was die Kondensatoreigenschaften der Doppelschicht widerspiegelt.
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5 OBERFLACHENANALYTIK

5.1 Mikroskopische Aufnahme der a-C:H:Me Schichten
5.1.1 Digitale Auflicht-Mikroskopie

Dieses Kapitel zeigt die Substratmaterialien und reprasentativ fur alle a-C:H:Me Schichten die
a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 mit unterschiedlichen Schichtdicken in zwei VergroBerungsstufen.
Aufnahmen der a-C:H:W, a-C:H:V und a-C:H:Cr Schichten auf 1.4301 sowie alle a-C:H:Me
Schichten auf 3.7165 und auf 3.3535 sind in Anhang 12.3.4 zu finden. Die Bilder wurden mit
einem digitalen Auflicht-Mikroskop VHX-600D mit einem Universalzoomobjektiv VH-Z100UR
(Zoombereich 100 - 1000) der Firma Keyence aufgenommen. Ein WeiBabgleich am Anfang der
Messung ermoglicht den direkten Farbvergleich zwischen den einzelnen Schichtsystemen. Die
Aufnahmen mit 700-facher VergréBerung (700x) aufgenommen zeigen eine fir fast allen
Schichtsystemen geringere Helligkeit im Vergleich zu denen mit einer 300-fachen VergréBerung
(300x) aufgenommenen aufgrund der Verringerung des in das Objektiv eindringenden Lichts.
Somit wurde vorab ein optimaler Lichtwert manuell ausgewahlt und fur die beiden
VergréBerungen automatisch angepasst, sodass Defekte auf den Schichten sichtbar und die
Helligkeiten untereinander vergleichbar bleiben.

Abbildung 5.1 zeigt, dass die Defektdichte auf dem 3.3535 Substrat im Vergleich zu 3.7165 und
1.4301 hoher ausfallt als. Eine dhnliche Poren- und Defektverteilung wie auf den Substraten ist
auch in den Schichten wiederzufinden, die sich jedoch abhangig der Schichtstarke verandert.
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Abbildung 5.1: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen mit jeweils zwei
VergroéBerungen (links 490 pm, rechts 211 pm) der Substratmaterialien von links oben nach rechts unten:
1.4301, 3.7165, 3.3535, 1.4301-Platte (kaltgewalztes Blech); der MaBstab fiir die Mikroskopischen
Aufnahmen ist 50 pm

Einen deutlichen Effekt des Einflusses der Oberflachenbeschaffenheit des Substrates auf die
Schicht zeigt das kaltgewalzte 1.4301 Blech. Dort sind eindeutige Kérner und Korngrenzen zu
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erkennen, die auch mit einer konfokalen Lasermikroskopieaufnahme festgestellt werden konnte
(siehe Abbildung 5.5). Somit wird deutlich, dass durch den Beschichtungsprozess die
Geflgestruktur des Substrates direkt in der Oberflache der Schicht wiederspiegelt wird. Daher
sind in manchen mikroskopischen Aufnahmen Riefen, Kratzer oder Schleifspuren zu erkennen.
Die GroBe der einzelnen Defekte nimmt von einigen hundert Nanometern bis hin zu 10 pm und
~50 pm fur Abplatzungen in den Schichten zu. Der Abstand der einzelnen Defekte zueinander
verringert sich mit wachsenden Schichtdicken von anfanglich ~30 pm bis hin zu 5 — 10 pm. Dies
zeigt sich bei den a-C:H:Ti Schichten am deutlichsten und bei den a-C:H:W Schichten am
wenigsten stark ausgepragt. Weitere Ahnlichkeiten zwischen den Schichtsystemen ist die mit
steigender Schichtdicke ins gelbliche driftende Schichtfarbung, wobei dieser Effekt wiederum an
den a-C:H:W Schichten am geringsten ausfallt.

300x || 7oox - || 300x .| 700x || 300x || 700x :
g e o ‘ .
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300x
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Abbildung 5.2: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Ti Schichten auf
1.4301 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergréBerungen (Bildbreite: links 490 pm, rechts
211 pm); Dotierungsgehalt 20 %: 0,55 pm, 1,07 ym, 2,10 pm, 3,33 pm, 5,06 pm, 9,32 pm; 30 %: 2,11 pm,

45 %: 1,74 pm

Bei einer Erhéhung des Metallgehaltes bei annahrend gleichbleibender Schichtstarke wird eine
groBere Menge an Licht von der Probe reflektiert, die Helligkeit nimmt zu und somit zeigt sich
nur ein geringfugiger Unterschied zwischen dem 700. und 300. Objektiv.

700x || 300x - | 700x -

[soumlE e 2 S

Abbildung 5.3: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Ti Schichten auf
1.4301 (Bildbreite 490 pm); Dotierungsgehalt 30 % (links): 2,11 pm und 45 % (rechts): 1,74 pm

Ein deutlicher Einfluss auf die Oberflachenbeschaffenheit zeigt sich bei der Abscheidung von
a-C:H:Ti fur Schichtdicken bis 5pm auf gleich polierten aber unterschiedlichen Substrat-
materialien. Dabei zeigen die Schichten auf 3.3535 eine sehr hohe Defektdichte, die auch in den
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elektrochemischen Untersuchen als deutliche Lochkorrosion wiederzufinden ist. Werden
allerdings Schichtdicken von >5 pm erreicht, kann keine eindeutige Unterscheidung der
Substrate festgestellt werden. Die Ursache dazu liegt in der Oberflachenbeschaffenheit der
3.3535 Substrate. Diese weisen trotz angepasster Politurrezeptur noch gut erkennbare Defekte
des Gefliges an der Oberflache auf (siehe Abbildung 5.1)

Ein weiteres Problem, welches bei héheren Schichtstarken > 3 um beobachtet werden konnte,
ist das durch innere Spannungen ausgeldste lokale Abplatzen der a-C:H:Me Schicht. Ein Beispiel
dafur zeigt Abbildung 5.4 mit einer 3,33 um dicken a-C:H:Ti Schicht. Diese Abplatzungen
entstehen zum Ende des Beschichtungsprozesses, bei denen neben inneren Spannungen die
Temperaturunterschiede bzw. die unterschiedlichen Abkuhlverhalten der Kohlenstoffmatrix und
der Dotierungselemente zu einem Schichtversagen fihren koénnen (siehe Kapitel 2.3.6;
Gleichung 47-49).

Abbildung 5.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer 3,33 pm a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301

Fur die Beschichtungen auf einem Siliziumsubstrat konnten keine gravierenden Verdnderungen
zu denen auf metallischen Substraten festgestellt werden, nur dass die Farbgebung auf den
Mikroskopieaufnahmen eine Graufdrbung aufweist. Diese kann durch das Fehlen des
metallischen Substrats oder durch ein verandertes Aufwachsen aufgrund veranderter innerer
Spannungen resultieren.

5.1.2 Rasterkraft- und konfokale Lasermikroskopie

Die digitalen Aufnahmen des Auflicht-Mikroskops zeigen mégliche Defekte als Schattierung auf
der Oberflache an. Dabei ist es nicht genau zu definieren, ob es sich dabei um ein Pinhole oder
um eine Wélbung der Oberflache handelt. Um dieser Frage nachzugehen, kédnnen verschiedene
Techniken eingesetzt werden, zum Beispiel mit einem 3D-Laserscanningmikroskop von keyence
VK-X100. Das Abrastern der Oberflache mit einem Laserstrahl ermoéglicht es, die Topographie
einer Probe aufzunehmen. Bei solch einem konfokalen Mikroskop steht mithilfe eines
Strahlenteilers die Fokusebene des Mikroskopiebildes gleichzeitig wie die des Laserbildes im
Fokus. In Abbildung 5.5 sind zwei a-C:H:Ti Beschichtungen (beide hergestellt in der Tritec-
Beschichtungsanlage am Fraunhofer IST) dargestellt. Deutlich ist auf dem 1.4301 polierten
Substrat eine sehr glatte und nur durch kleine Defekte unterbrochene Oberflache erkennbar. Bei
diesen Defekten handelt es sich um irregulares Aufwachsen der Schicht, verursacht womdglich
durch Verunreinigungen im Prozess, und um ein deutlich erkennbares Pinhole mit einem
Durchmesser von ca. 7 pm und einer Tiefe von nahezu der Dicke der a-C:H:Ti Schicht. Auf der
rechten Seite der Abbildung 5.5 ist wiederum ein Flachenscan einer Titan-dotierten DLC-Schicht
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auf einer kaltgewalzten 1.4301-Platte zu erkennen. Im Vergleich zu den anderen polierten
Substraten zeigen sich hier deutliche topographische Hoéhenunterschiede, die aus der
Oberflachenbeschaffenheit des Substratmaterials resultieren. Wie in der linken Aufnahme ist ein
Pinhole zu erkennen, das wiederum eine Tiefe von genau der Schichtstarke, jedoch einen
Durchmesser von ~15 pym aufweist.

6. 2um

200.0

0. Opm ! T — 0. Opm ;'/ — \

0. Oum 40.0 80.0 0.0pm 200.0 400.0 528.5

Abbildung 5.5: Aufnahmen eines 3D-Laserscanningmikroskops einer 3,53 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 (links) und
einer 6,61 um a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte (rechts)

Neben Flachenscans eines 3D-Lasermikroskops wurden auch ausgewahlte Proben mit einem
Rasterkraftmikroskop (MultiMode) der Firma Veeco untersucht. Abbildung 5.6 (links) zeigt einen
15 um x 15 pm groBen Ausschnitt einer 2,48 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301. Dabei zeigen sich
kleine Uber die gesamte Oberflache verteilte Spitzen, die aus dem Aufwachsprozess der DLC-
Schicht stammen. Diese sind auch in den aus der Literatur bekannten REM-Bildern zu erkennen
(siehe dazu Kapitel 5.4.3)

200.0nm

15.0 um

Abbildung 5.6: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer ~2,46 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 (links) und Fokus
auf ein Pinhole (rechts)

Eine weitere VergroBerung (siehe Abbildung 5.6 rechts) zeigt eine Poren bzw. ein Pinhole in der
Beschichtung mit einem Durchmesser von 0,5-0,7 um und einer Tiefe von ~500 nm. Abbildung
5.6 zeigt somit einen Defekt in einer ~2,46 um dicken a-C:H:Ti Beschichtung, der sich nicht
durch die gesamte Schicht hindurchzieht. Ein Profilschnitt durch verschiedene Pinholes (hier
nicht dargestellt) zeigt ahnliche Werte fir die GroBe anderer Defekte.

5.2 Thermographie an a-C:H:Me Schichten auf metallischen Substraten

Neben mikroskopischen Aufnahmen an a-C:H:Me Schichten besteht die Mdglichkeit Defekte
wie z.B. Pinholes anhand ihrer unterschiedlichen Warmeemission zum umgebenden Material
aufzuzeigen. Dazu wurden ausgewdhlte Proben im elektrochemisch belasteten und
unbelasteten Zustand auf 60 °C mit einer Prazisionsheizplatte aufgeheizt, bei Raumtemperatur
abgekdhlt und die veranderliche Warmeemission detektiert. Deutliche Warmeemissions-
unterschiede kénnen fur die Defekte, die aus dem Herstellungsprozess der Schicht stammen,
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gefunden werden. Dabei zeigen einige einen weitaus hdheren Temperaturunterschied im
Vergleich zum dem umgebenden Material auf. Die in Abbildung 5.7 helleren Punkte zeigen
geringere absolute Temperaturen und somit eine schnellere Abkihlungsrate. Die dunkleren
Bereiche zeigen hohere Temperaturen und einen geringeren Warmestrom auf. Im
elektrochemisch belasteten Bereich der Probe sind deutlich Pinholes sichtbar, die durch die
a-C:H:Ti Schicht hindurch bis zum Substrat bzw. zur metallischen Haftschicht reichen und somit
die schnellere AbkUhlung dieser Stelle hervorrufen.

Abbildung 5.7: Thermographische Untersuchung an einer 0,55 pm a-C:H:Ti auf 1.4301; oben wie erhalten,
unten nach 200 Zyklen iiber den gesamten Potentialbereich

Der elektrochemische belastete Bereich (Abbildung 5.7 unten) weist eine deutlich
unterschiedliche Warmeemission im Vergleich zum Rest der Probe auf. Dies kann durch
Oberflachenveranderungen wie z.B. Bildung funktioneller Gruppen, Veranderung der Rauigkeit,
Verringerung der Schichtdicke, Veranderung des Emissionskoeffizienten oder aber auch durch
den veranderten Winkel der auf die Kamera treffende Warmestrahlung hervorgerufen werden.
Dieses Verhalten ist auch bei héheren Schichtdicken, wie bei einer Probe mit einer 3,55 um
a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301, die in der Beschichtungsanlage Tritec hergestellt wurde, wieder-
zufinden (hier nicht dargestellt). Diese Methode lasst sich nur mit groBem Aufwand und vielen
Referenzmessungen auf die die beschichteten Materialien anwenden und wird aufgrund dessen
in der vorliegenden Arbeit nicht weiter betrachtet.

5.3 Adhasionsuntersuchungen an den a-C:H:Me Schichten
5.3.1 Adhasion zwischen a-C:H:Me Schicht und Substrat

Wie schon in Kapitel 3.2.1 beschrieben werden in jedem Prozess auch Walzlagerstahl 1.3505 als
Referenzsubstrat mitbeschichtet, um die Adhdsion der Deckschicht mittels Rockwell-
Harteprifung und die VerschleiBeigenschaften im mittels Kalotten—schliff-verfahren zu
bestimmen. In dieser Arbeit werden ausschlieBlich die Haftungsuntersuchungen mittels HRC
dargestellt. Abbildung 5.8 zeigt einen realen Eindruck an einer a-C:H:Ti Schicht auf einem
3.7165 Substrat, welcher mit den in Abbildung 2.17 schematisch dargestellten Haftungsklassen
qualitativ verglichen werden kann. Der hier dargestellte Eindruck lasst sich mit einer
Haftungsklasse HF 3-4 bzw. HF 3,5 beschreiben. Dabei zeigt sich eindeutig das Absplittern der
Schicht am Rand des Eindrucks. Es sind die feinen Haarrisse, die durch die inneren Spannungen
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entstehen, und eine Aufwoélbung am Rand des Eindrucks durch das verdrangte Substratmaterial

zu erkennen.

Lnn! .
© 5000 um

Abbildung 5.8: Rockwelleindruck an einer 5,08 pm a-C:H:Ti auf 3.7165 mit einer 0,4 pm Ti-HS

Es ist darauf zu achten, dass die Haftungsuntersuchungen der unbekannten a-C:H:Me-Schichten
auf einem bekannten metallischen Substrat (1.3505) durchgefihrt werden, damit die
guantitative Vergleichbarkeit zwischen den Schichtsystemen gewahrleistet werden kann. Fir
jeden Prozess wird die Haftungsklasse der Schicht aus drei Messwerten bestimmt.

Abbildung 5.9 zeigt die Haftungsklassen verschiedener Schichtdicken sowie variierender
Dotierungsgehalten von a-C:H:Me-Schichten auf 1.3505 als metallisches Referenzsubstrat.
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Abbildung 5.9: Haftungsuntersuchungen verschiedener a-C:H:Me Schichten auf 1.3505 mit metallischer
Haftschicht des jeweiligen Dotierungselementes; von links oben nach rechts unten: a-C:H:Ti, a-C:H:W,

a-C:H:V, a-C:H:Cr
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Titan- und Vanadium-dotierte Systeme zeigen eine Verschlechterung der Haftungseigenschaften
mit steigender Schichtdicke, dabei weisen Titan-dotierte Systeme ein eher lineares Verhalten,
wohingegen bei a-C:H:V-Schichten ein logarithmisch ahnlicher Anstieg in der Haftungsklasse
verzeichnet werden kann. Auch bei a-C:H:W Schichten konnte eine Verringerung der Haftung
auf dem Substrat festgestellt werden, jedoch erst bei hoheren Schichtdicken (hier 11,85 um). Fiir
die Chrom-dotierten Systeme setzte der Anstieg zu hdheren Werten in der Haftungsklasse
bereits ab 2,85 pm ein, zudem zeigte der Abscheideprozess fir die 0,58 um a-C:H:Cr Schichten
eine deutlich schlechtere Adhasion im Vergleich zu den 0,98 pm bzw. 2,14 um dicken
Schichten.

5.3.2  Adhasion zwischen a-C:H:Me und fllissigem Medium

Der Kontaktwinkel, aus dem sich die Oberfladchenenergie eines Festkorpers berechnen lasst’,
wurde mittels Tropfenkorrekturanalyse (DSA) fur a.r. und elektrochemisch belastete a-C:H:Me
Schichten bestimmt. Aus dem Schattenbild eines deionisierten Wassertropfens auf der
Oberflache eines Materials (siehe Abbildung 5.10) lasst sich der Kontaktwinkel identifizieren.

—

Abbildung 5.10: Kontaktwinkelanalyse einer 2 pym a-C:H:Ti ohne HS auf Silizium; links: unbelastet mit 10 pl,
rechts: -50 pA/cm2 @ 96 h in 2 M H,SO, belastet mit 5 pl

Fur die elektrochemisch belastete a-C:H:Ti Schicht auf Silizium verandert sich der Kontaktwinkel
von 59,25°+7° auf 26,05°+4,6°. Mit den in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungs-
ergebnissen der Benetzungseigenschaften der Materialien lassen sich Ruckschlisse auf die
Adhasion der Materialien zu anderen flissigen Medien ziehen. Bei einer elektrochemischen
Belastung der Oberflachen kann es zu physikalischen Veranderungen kommen, z.B. Abplatzen
einer Schicht oder Erhéhung der Rauigkeit der Oberflache durch Bildung im Elektrolyten l6slicher
Korrosionsprodukte. Meist sind chemische Oberflachenmodifikationen also eine Veranderung
der Bindungskrafte, die auf den chemischen Wechselwirkungen basieren. Eine verbesserte
Oberflachenbenetzung (hier mit deionisiertem Wasser) resultiert somit auf der Bildung
funktioneller Gruppen (z.B. C=0, C-OH).

Abbildung 5.11 zeigt ausgesuchte und gemittelte Ergebnisse von Kontaktwinkelmessungen an
einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301. Zur Betrachtung der hier dargestellten Ergebnisse ist
zu beachten, dass fur alle elektrochemischen Belastungen die kathodische Stromdichte
von -500 pA cm™ als Abbruchkriterium gesetzt wurde. Die 5,06 um a-C:H:Ti Schicht zeigt
bereits nach 212 Zyklen einen Stromdichteanstieg fir HER, das Referenzmaterial erreicht die
Grenze bei 800 Zyklen und BDD erst beim 980. Zyklus.

“ Hier nicht weiter ausgefiihrt
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Abbildung 5.11: Graphische Darstellung der Kontaktwinkel einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301
gegeniiber den Referenzmaterialien BDD und Graphitkomposit vor und nach elektrochemischer Belastung

Deutlich zeigt sich die Veranderung im Kontaktwinkel nach elektrochemischer Belastung fir die
Bor-dotierte Diamantprobe und die Diamant-dhnliche Kohlenstoffschicht. Fur das Graphit-
kompositmaterial war kurzzeitig nach dem Herausnehmen der Probe eine Verringerung des
Kontaktwinkels zu erkennen, jedoch regeneriert sich dieser nach dem Reinigen der Oberflache
mit deionisiertem Wasser und Trocknung im Luftstrom und lie3 sich somit nicht bestimmen. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich die a-C:H:Ti Schichten elektrochemische nicht direkt zu
den graphitischen aber auch nicht zu den Bor-dotierten Diamantproben zu ordnen lasst. Dieses
konnte auch anhand der Analyse der Zyklovoltammetrischen Untersuchungen gefunden werden
(siehe dazu Anhang 12.3.4).
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Abbildung 5.12: Graphische Darstellung der Kontaktwinkel einer 5,08 pm a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 nach
verschiedenen potentiometrischen Belastungen

Im Vergleich zur oben gezeigten Abbildung stellt Abbildung 5.12 die Verdnderung des
Kontaktwinkels nach potentiometrischer Belastung einer 5,08 um a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165
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dar. Dabei konnte festgestellt werden, dass der Kontaktwinkel bei anodischer Belastung mit
zunehmender Belastungszeit sinkt und sich ein Potential von ~+2170 mV vs. NHE einstellt. Dies
lasst sich durch die vermehrte Bildung von Oxidgruppen auf der Oberflache erklaren. Die
kathodische Belastung einer a-C:H:Ti Schicht reduziert den Kontaktwinkel nach 1,5 stindiger
Messung auf ~21°, jedoch erhéht sich dieser wieder bei einer ldngeren Messung (22 Stunden).
Das Potential lag am Ende beider Messungen bei ~-580 mV vs. NHE.

5.4 Spektroskopische Untersuchungen an a-C:H:Me Schichten
5.4.1 ATR-FT-Infrarotspektroskopie

Die Oberflache von unbelasteten und elektrochemisch belasteten Proben wurde mit einer ATR-
Einheit mit Germanium- und Diamantkristall untersucht. In der DLC-Schicht konnten weder die
in der Beschichtung vorhandenen Methylgruppen (siehe Abbildung 2.13) detektiert werden,
noch konnte festgestellt werden, dass sich weitere IR-aktive Gruppen nach elektrochemisch
kathodischer oder anodischer Belastung gebildet haben. Die Metalldotierung von 20 — 45 % je
Schichtvariation sorgt flr eine geringe bis keine Ausbildung von CH-, CH,-, CH;-Banden in der
a-C:H:Me Schicht''?. Daher werden hier keine IR-Ergebnisse dargestellt.

5.4.2 Raman-Spektroskopie

Abbildung 5.13 zeigt Graphen einer Raman-spektroskopischen Untersuchung, wobei a-C:H:Ti
Schichten auf unterschiedlichen Substraten abgeschieden wurden.

Bei der Herstellung der a-C:H:Me Schichten kann man aufgrund ahnlicher Prozessparameter
davon ausgehen, dass die Energie der ionisierten Teilchen (bestimmt z.B. durch die Bias-
Spannung) gleich ist und sich somit das Verhéltnis von sp?/sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen
nicht verandert. Abbildung 5.13 zeigt Graphen einer Raman-spektroskopischen Untersuchung
an a-C:H:Ti Schichten auf unterschiedlichen Substraten, die reprasentativ fur die in dieser Arbeit
untersuchten a-C:H:Me Schichtsysteme stehen.

G-Bande 1575 cm” D-Bande 1334 cm™

a-C:H:Ti/Cu

3,28 uym Ti/1.4301

—— 3,53 um Ti/1.4301-Tritec
—— BDD

Intensitat / a.u.

T ; T T T ; T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.13: Raman-spektroskopische Untersuchung von elektrochemisch unbelasteten a-C:H:Ti
Schichten auf unterschiedlichen Substraten im Vergleich zu einer BDD-Referenz
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Beim BDD zeigen sich eindeutig Diamantbanden®®* bei Wellenzahlen von 1334 cm™, allerdings
lassen sich nur wenige Graphitbande im Bereich von 1575 cm™ erkennen. Die Diamant-
ahnlichen Schichten (a-C:H:Me) zeigen einen etwas verschobenen und breiteren Diamantpeak
und einen deutlichen Graphitanteil, der fir die hier dargestellten Schichten unterschiedlich stark
ausgepragt erscheint.

Raman-spektroskopische Untersuchung mittels Line- und Flachenscan an einer 2,10 pm a-C:H:Ti
auf 1.4301, durchgefiihrt von der Firma Bruker Optik GmbH, zeigten weder signifikante
Verdnderungen im Verhéltnis der sp?- (Graphit) und sp’- (Diamant) hybridisierten Kohlenstoff-
atome vor und nach einer chronoamperometrischen Untersuchung (-255 mV vs. NHE @ 26 h),
noch im Vergleich zu den hier dargestellten Ergebnissen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
sind in Anhang 12.7 zu finden.

5.4.3 REM/ EDX und XPS an a-C:H:Ti Schichten

In diesem Unterkapitel werden Rasterelektronen-Aufnahmen von a-C:H:Me Schichten, die auf
den in jedem Beschichtungsprozess mitlaufenden Silizium-Substratreferenzen abgeschieden
wurden, dargestellt.

Deutlich zeigt sich die hiigelige Oberflache der a-C:H:Me Schichten, die aufgrund ihrer Struktur
auch als blumenkohlartig bezeichnet wird. Diese Strukturierung der Oberflache kann fur die
untersuchten a-C:H:Me Schichten unterschiedlicher Schichtdicken auf Silizium und auf 1.4301
gefunden werden (siehe Abbildung 5.14).

1pm* EHT = 2,00 kV Signal A = InLens  Date -9 Oct 2002
Mag=160.00 K X '—{ WD= &mm Photo No. = 1644 Time :17:33:27

EHT = 15.00 KV Signal A=InLens Date 20 Aug
WD= 5mm Photo No. =837 Time :17:52:38

EHT=1500/V WD= &mm  File Name = IST1-60-10 Bruchi tif Mag= 350KX  3m 52:,:,,'8550,5:;[ 3000 :,,,5 ™ e ,;":::,“fﬁ}“ﬂ.f;i[é#g“"

User Hame = WEBER FraunhoferdST Detector = InLens Date :19 Nov 2009 Time :2:53:16

B 200
Mag = 2200K X nm erture Size = 30.00 um
Fraunhofer-ST Detector = InLens Date :20 Oct 2010 Time 14:57:00

Abbildung 5.14: Ausgewahlte Rasterelektronen-Mikroskopie-Aufnahmen von Bruchbildern der a-C:H:Me
Schichten auf Silizium; von links oben nach rechts unten: a-C:H:Ti, a-C:H:W, a-C:H:V, a-C:H:Cr [Quelle:
Fraunhofer IST]
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Die Topographie der Oberflache der a-C:H:Ti Schichten auf metallischem Substrat (siehe dazu
auch Abbildung 5.15) dhnelt der Schichten, welche auf dem Silizium Substrat abgeschieden
wurden, somit kann von einem dhnlichen Wachstumsprozess ausgegangen werden.

An die REM-Aufnahmen angeschlossene energiedispersive Rdntgenspektroskopische Unter-
suchungen (EDX) an einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 sollen Aufschluss Uber die in den
Mikroskopie-Bildern zu erkennenden Defekte in einer Schicht geben. Die deutlich sichtbare
Unebenheit im Elektronenbild zeigt im Rontgenspektrum keine signifikante Veranderung zu den
anderen Bereichen. Abbildung 5.15 zeigt ein REM-Bild, an dessen markierten Stellen EDX-
Spektren aufgenommen wurden, um die Materialzusammensetzung der auf einem REM-Bild
verschieden aussehenden Bereiche genauer definieren zu kénnen. Dargestellt wird ausschlieBlich
Spektrum 1, da sich die Spektren an den anderen markierten Bereichen nur marginal
unterscheiden.

,QJL Spektrum 1
- .‘ASJEH““” 1
Spekhu;‘n 4 ¥ ”
Spektrum 2
’ U
Imi
. "rr‘ldrur.ﬁ 3 ; ﬂ.'r
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Abbildung 5.15: REM-Aufnahme einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 mit EDX Spektren an den
gezeigten Bereichen [Quelle: Fraunhofer IST]

Die atomaren Konzentrationen des Spektrum 1 sind in Tabelle 5.1 zu finden. Sehr ahnliche
Spektren konnten auch fur eine elektrochemisch belastete Probe (200 Zyklen Uber den
gesamten Potentialbereich) gefunden werden, wobei lediglich die Konzentration von
Sauerstoffatomen auf der Oberflache zunimmt (hier nicht gezeigt).

Tabelle 5.1: Beispiel einer EDX Aufnahme einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 [Quelle: Fraunhofer IST]

Spektrum C Ar Ti Fe
P [at %] [at %] [at%] [at %]
1 9096 090 807 0,07

Diese Ergebnisse zeigen, dass die in diesem Bild durch REM sichtbar gewordenen Defekte keine
Locher darstellen, sondern dass es sich um ein verandertes Aufwachsen handelt, hervorgerufen
durch Verunreinigungen auf der Oberflache.

Durch XPS-Untersuchungen an einer elektrochemisch kathodisch belasteten ~2 pm a-C:H:Ti
Schicht ohne HS auf Silizium konnte zum einen gezeigt werden, dass der detektierte Sauerstoff
z.T. gebunden als SiO, reduziert wurde und zum anderen, dass das Siliziumsubstrat als
metallisches Silizium vorlag. Daraus kann geschlossen werden, dass die Poren sich durch die
Schicht bis zum Substrat ziehen. Die Ergebnisse der XPS-Untersuchung sind in Anhang 12.6 zu
finden.
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6 KOMBINIERTE METHODEN

6.1 Allgemein

Elektrochemische Untersuchungen in einer Standard 3-Elektrodenanordnung zeigen eine
Stromdichte- oder Potentialantwort der gesamten aktiven Arbeitselektrodenoberflache. Dabei
lassen sich Bereiche mit hoher elektrochemischer Aktivitat nicht von Bereichen mit geringer
Aktivitat unterscheiden. Somit wird fur die meisten Anwendungen eine Uber die aktive Flache
homogene Verteilung der Stromdichte angenommen. Eine Lochkorrosion an Schutzschichten
bzw. Oxidschichten lassen sich wie in Kapitel 4.2 gezeigt erkennen. Durch die Kombination
verschiedener Methoden kénnen auch andere Effekte gezeigt werden, z.B. durch Auflicht-
Mikroskopie, Raman-Spektroskopie oder Rasterelektronen-Mikroskopie kénnen Oberflachen der
elektrochemisch belasteten und unbelasteten Proben beschrieben werden. Diese Unter-
suchungen werden an Proben auBerhalb der Messzelle durchgefihrt (ex-situ). Somit kénnen
die elektrochemischen Antworten nicht direkt mit den Effekten auf der Probenoberflache
korreliert werden.

In dieser Arbeit wurde die Fragestellung auf zwei Arten adressiert, in-situ-Untersuchungen der
a-C:H:Ti Schichten mittels Auflicht-Mikroskopie in einer Durchflussmesszelle und elektro-
chemische Rastermikroskopie (SECM) zur ortsaufgelésten Analyse der a-C:H:Ti Schichten”.

6.2 in-situ-Mikroskopie bei elektrochemischer Korrosion
6.2.1 Konstruktion und Aufbau einer in-situ-Korrosionsmesszelle

Die in-situ-Korrosionsmesszelle mit den AbmaBen @ =85 mm und h =25 mm (siehe Abbildung
6.1) wurde aus einem PTFE-Vollmaterial spanend nach einer daftr angefertigten CAD-
Konstruktion an der Ostfalia Hochschule in Wolfenbuttel gefertigt. Dabei betrdagt die aktive
Arbeitselektrodenflache 1 cm? mit einem Langen zu Breiteverhéltnis 1,48:1, welches auch in den
Laboreinzelzellen wieder zu finden ist. Der Boden und der Deckel bestehen jeweils aus
gebirstetem Edelstahlblech (1.4301) mit der Stéarke 1 mm. Fur das Sichtfenster wurde ein
Saphirglas der Firma Saphtec mit einer Starke von 1 mm verwendet. Als Dichtung zum
Elektrodenraum wurden O-Ringe aus Viton der Firma Arcus genutzt. Fir die elektrische
Kontaktierung der Arbeitselektrode dient eine Randelschraube aus Messing, die von unten die
Probe (@prope,max <40 mm) an der Messzelle fixiert und Uber ein angeldtetes Kabel mit dem
Arbeitselektrodeneingang des Potentiostaten verbunden werden kann. Eine weitere Mdéglichkeit,
Proben zu kontaktieren, deren Substrate isolierende Eigenschaften aufweisen (z.B. a-C:H:Ti-
Schichten auf Silizium) besteht Uber die elektrische Verbindung einer auf die Oberflache der
Probe mittels Federkraft gepressten vergoldeten Kugel. Diese Art der Kontaktierung wurde
allerdings nicht in dieser Arbeit verwendet, da alle Proben ein elektrisch leitfahiges Substrat
aufwiesen und sich Uber die Randelschraube verbinden lieBen.

“ Die SECM Analysen wurde an der Ruhr-Universitat in Bochum in der Gruppe Analytische Chemie - Elektroanalytik &
Sensorik in Absprache mit Prof. Dr. Wolfgang Schuhmann durchgefihrt und von Dr. Artjom Maljusch betreut
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Als Gegenelektrode dient ein Platinnetz mit der Maschenweite 0,25 mm, einem Draht-
durchmesser von 0,06 mm und einer Reinheit von 99,9 %, das Uber einen Pt-Draht und eine
Krokodilklemme an den Potentiostaten angebunden wird. Eine reversible Wasserstoffelektrode,
hergestellt in demselben Elektrolyten (2 M H,SO,) wie er auch in der Zelle verwendet wird, dient
als Bezugselektrode. Diese wird Uber eine Elektrolytbriicke (PTFE-Schlauch) an die Messzelle
angeschlossen. Die kontinuierliche Zufuhrung des Elektrolyten (2 M H,SO,) wird mit einer
Peristaltikpumpe der Firma medorex realisiert. Dabei lasst sich der Volumenstrom von
0,1 ml min™" stufenlos bis auf 2 ml min™ erhéhen. Die Anbindung der Schlauche an die Messzelle
wird durch eine Kraftschlussverbindung realisiert die mittels Cyanacrylat-Klebstoff zusatzlich
fixiert wird.

Abbildung 6.1: Isometrische Darstellung der in-situ-Korrosionsmesszelle (links) und Explosionszeichnung
der in-situ-Korrosionsmesszelle (rechts)

Der Deckel, die Messzelle und der Boden werden mit V4A-Edelstahlschrauben (1.4401)
zusammengehalten. Zudem dienen die Schrauben gleichzeitig als FiBe der Messzelle.

Abbildung 6.2: Messaufbau der in-situ-Korrosionsmesszelle mit Elektrolytbriicke und ZwischengefaB,
Mikroskop, Peristaltik-Pumpe und Potentiostat
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Abbildung 6.2 zeigt den Messaufbau mit Mikroskop, Pumpe, Referenzelektrode sowie der
in-situ-Korrosionsmesszelle. Die Korrelation der Auflicht-Mikroskopiebilder mit den elektro-
chemischen Daten wurde manuell durchgefiihrt.

6.2.2 Ergebnisse der in-situ-Korrosionsanalyse

Zur Validierung der in-situ-Korrosionsmesszelle wurden verschiedene Untersuchungen an
a-C:H:Ti Schichten durchgefuhrt. Eine Auswahl der Ergebnisse ist in diesem Kapitel zusammen-
gefasst. Zur Veranschaulichung sollen eine galvanische Messung ohne Potentialkontrolle, eine
chronoamperometrische Untersuchung sowie zwei zyklovoltammetrische Messungen (gesamter
und kathodischer Potentialbereich) an a-C:H:Ti Schichten dargestellt werden.

Wird das Arbeitselektrodenpotential in kathodische Richtung hin zum Wasserstoffentwicklungs-
potential verschoben, entstehen Gasblasen auf der Oberflache, die sich direkt unter dem
Sichtfenster sammeln, koaleszieren und somit den Fokus des Mikroskops verschieben. Zusatzlich
kdnnen Gasblasen in die Elektrolytbriicke zwischen Referenzelektrode, die im Zwischengefal3
sitzt, und der Messzelle gelangen und somit die Potentialkontrolle stéren. Somit ist eine Spilung
der Zelle unabldssig.

Der Einfluss des Volumenstroms auf die elektrochemische Impedanz der in-situ-Korrosions-
messzelle wird in Abbildung 6.3 gezeigt und weist einen vom Durchfluss unabhangigen
Widerstand auf.

100k
10k +-80
E
o L-60
~ ~—
N )
s 100 )
o <
g o
g— --40 .
- 10
1 —— 0,1 ml/min --20
0,65 ml/min
—— 2 ml/min ~173 mQ
100m T MR | MR | T T T T
10" 10° 10’ 10° 10° 10 10°

Frequenz / Hz

Abbildung 6.3: Bode-Plot der elektrochemischen Impedanz der in-situ-Korrosionsmesszelle bei
verschiedenen Durchflussgeschwindigkeiten

Die galvanische Belastung einer 9,91 pym a-C:H:Ti Schicht auf 3.3535 wurde mit einem analogen
Potentiostaten (Wenking LB95) durchgefiihrt, deshalb existieren auch keine digitalen
Aufzeichnungen des Potentials oder der Stromdichte. Dabei wurde die Probe mit -50 pA cm fur
4 Stunden belastet und alle 15 Sekunden ein Bild aufgenommen. Ausziige der mikroskopischen
Aufnahmen wahrend der elektrochemischen Belastung sind in Abbildung 6.4 aufgefihrt.
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Abbildung 6.4: in-situ-Mikroskopie einer 9,91 pm a-C:H:Ti Schicht auf 3.3535 in 2 M H,SO, mit

dV/dt = 2 ml/min: icahodic = -50 MA cm™2 in Graustufendarstellung; Im Fotobearbeitungsprogramm wurde
Wasserstoff rotmarkiert

Die rotmarkierten Bereiche zeigen die Entwicklung von Gasblasen. Die kathodische Belastung
der Probe lasst den Schluss zu, dass es sich bei der Gasentwicklung um Wasserstoff handelt.
Deutlich zeigt sich die Degradation jeweils beim Vergleich der linken Seite der Bilder mit der
rechten Seite. Dabei entstehen die Gasblasen an den Lochern, bzw. dessen Kanten zum
Schichtmaterial. Aus Videos, die eine hohere Bildfolge erlauben, wird deutlich, dass die Bildung
des Wasserstoffs direkt zwischen der Schicht und dem Substrat die Ursache fur die Delamination
der Schicht darstellt. Vergleicht man dazu das in Abbildung 8.7 links gezeigte Bild wird deutlich,
warum die elektrochemische kathodisch belastete Probe diese glatte und stark reflektierende
Oberflache auf dem Grund eines Defektes aufweist. Die Adhasionskraft der Schicht zum
Substrat wird durch die sich darunter bildenden Gasblasen reduziert und zudem erhéht sich
durch die sich immer weiter ausdehnenden Gase die auf die a-C:H:Ti Deckschicht wirkende
Kraft, bis diese einen kritischen Wert Uberschreitet, wonach es zu einer Delamination der
Deckschicht kommt (siehe dazu im Theorieteil Kapitel 2.3.6).

Wird eine a-C:H:Ti Schicht hingegen galvanostatisch anodisch mit +250 pA cm™ belastet, ist
weder eine Gasentwicklung zu beobachten, noch zeigen sich die bei kathodischer Belastung zu
findenden Delaminierungen der Deckschichten vom Substrat. Allerdings kann eine Degradation
der Schicht durch Abplatzung von kleinen Teilen der Schicht am Rand der a-C:H:Ti Schicht
festgestellt werden (hier nicht dargestellt). Damit zeigt sich, dass die Degradation bei
galvanischer Belastung im anodischen wie im kathodischen an den Poren beginnt.

Wird eine 9,32 um a-C:H:Ti Schicht, wie sie auch bei der SECM Analyse verwendet wurde,
elektrochemisch durch einen Potentialsprung auf -500 mV vs. NHE belastet, zeigt sich eine
Gasentwicklung, die an den meisten der auf der Mikroskopieaufnahme zu erkennenden Poren
einsetzt (hier nicht dargestellt). Diese ist bei zyklovoltammetrischen Untersuchungen nicht zu
erkennen bzw. aufgrund der Uberspannung und der Oxidschichtbildung sowie der Diffusion
zum Porengrund minimiert.

In  Abbildung 6.5 sind die insitu-Mikroskopieaufnahmen fir einen Potentialsprung
auf -255 mV vs. NHE dargestellt. Wahrend der elektrochemischen Messung (Dauer 500 min)
wird mit einem Auflicht-Mikroskop alle 15 s ein Bild der a-C:H:Ti Oberflache aufgezeichnet.
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Abbildung 6.5: in-situ-Mikroskopie einer 9,32 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 in 2 M H,SO, mit

dv/dt = 2 ml/min: @_,,;. i =-255 mV in Graustufendarstellung; Im Fotobearbeitungsprogramm wurde
Wasserstoff rotmarkiert

Abbildung 6.5 zeigt deutlich, dass Uber die gesamte Messdauer Wasserstoff an Poren gebildet
wird. Ob sich atomarer Wasserstoff in den anderen Poren oder auf der a-C:H:Ti Schicht bildet,
kann mit dieser Messmethode nicht gezeigt werden. Allerdings ist mithilfe der in-situ-
Korrosionsanalyse zu erkennen, dass es sich an einer a-C:H:Ti Schicht um eine heterogene
Stromdichteverteilung Uber die Oberflache handelt. Die hochsten Stromdichten sind an den
Poren bzw. Defekten in der Beschichtung zu finden, an denen eine starke Wasserstoff-
entwicklung detektiert werden kann.

Die in-situ-mikroskopischen Aufnahmen einer zyklisch belasteten 5,06 ym a-C:H:Ti Schicht auf
1.4031 sind in Abbildung 6.6 dargestellt.

W YUl | BIPIPWONS

7

Abbildung 6.6: 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 in 2 M H,SO, mit dV/dt = 2 ml/min; 200 Zyklen
du/dt = 100 mV/s; @_ g =-0.6 Vund @___ . =14 V vs. NHE
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Dabei wird jeweils ein Bild im Rucklauf vom kathodischen Wendepotential bei -400 mV vs. NHE
sowie beim Rucklauf vom anodischen Wendepotential bei 400 mV vs. NHE aufgenommen.
Somit wird gewabhrleistet, dass die starke Wasserstoffentwicklung bei -600 mV vs. NHE nicht den
Fokus des Mikroskops stéort und sich genlgend Informationen Gber den Einfluss der
Potentialveranderung auf die Wasserstoffentwicklung gewinnen lassen.

In den elektrochemischen Stromantworten zeigt sich die starke Gasentwicklung als eine hohe
kathodische Stromdichte mit bis zu -2,5 mA cm™ (Abbildung 6.6), allerding lasst sich keine
signifikante Veranderung in der Stromantwort detektieren. Dies zeigen auch die in-situ-
Mikroskopieaufnahmen, auf denen keine Degradation der Schicht zu erkennen ist. Jedoch wird
deutlich, dass die Gasblasenentwicklung ausschlieBlich am Rand der Probe stattfindet. Weiter
lasst sich auf den Aufnahmen eine Reduktion des molekularen Wasserstoffs, der in Form von
Gasblasen vorliegt, erkennen.

Betrachtet man den ersten Zyklus (in Abbildung 6.7) ist lediglich eine kleine Gasblase zu
erkennen. Hingegen zeigt Zyklus 118 eine sehr groBe Gasblase, die immer weiter wachst bis die
Auftriebskraft des Gases Uberwiegt und sich die Blase von der Oberflache 16st. Weiter zeigt sich
in der Mitte des Defektes ein Bereich, der in diesen Abbildungen dunkler erscheint. Andere
Aufnahmen (siehe dazu Kapitel 8.2.2) weisen darauf hin, dass es sich um eine Oberfldche mit
hoherer Rauigkeit als das darum liegende blanke Metall handelt, welches sich bei kathodischer
Belastung zeigt.

Zyklus 1 +400 mV Zyklus 1

Zyklus 118

Zyklus 174

Abbildung 6.7: in-situ-Mikroskopie einer 5,06 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 in 2 M H,SO, mit

dV/dt = 2 ml/min: dU/dt = 100 mV/s; @ ;. o4ic =-0.6 Vund @, . = 1,4V vs. NHE; linke Spalte zeigt die
Oberflache bei -400 mV vs. NHE die rechte Spalte fiir 400 mV vs. NHE in Graustufendarstellung; Im
Fotobearbeitungsprogramm wurde Wasserstoff rotmarkiert
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Diese Erhdhung der Rauigkeit ist bei anodisch belasteten a-C:H:Ti Schichten zu finden. Das
Schadbild an dem die Wasserstoffentwicklung

in diesen in-situ-Mikroskopieaufnahmen
(Abbildung 6.7) betrachtet wird, resultiert aus einem unregelmaBigen Wachsen der a-C:H:Ti

Schicht, wodurch sich die inneren Spannungen erhéhen, die beim Uberschreiten der kritischen
Grenze zum Abplatzen kleiner Bereiche der Schicht fuhren.
Werden die Proben zyklovoltammetrisch belastet zeigen sich Defekte mit einer Aufwdélbung in

der Mitte der Pore, dhnlich der in Abbildung 6.7 gezeigten Bilder. Dieses konnte in-situ-

mikroskopisch noch nicht gezeigt werden. Welche Ursache bei diesen elektrochemischen
Reaktionen vermutet wird, ist in Kapitel 8.2.1 beschrieben.
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Abbildung 6.8: 9,73 pm a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 in 2 M H,SO, mit dV/dt = 2 ml/min: 100 Zyklen
dU/dt =50 mV/s; @

cathodic — -0,5Vund Pnodic = 0V vs. NHE

Eine in-situ-mikroskopische Untersuchung einer 9,73 pm a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 ist in
Abbildung 6.8 als elektrochemische Stromdichte Uber Potential mit zunehmender Zyklenzahl auf

der z-Achse dargestellt. Der erste Zyklus zeigt ein hdhere kathodische Stromdichte im Hinlauf im
Vergleich zu den spater gemessenen Zyklen.
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Abbildung 6.9: in-situ-Mikroskopie einer 9,73 pm a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 in 2 M H,SO, mit
dV/dt = 2 ml/min. Zyklus 1 der in Abbildung 6.8 dargestellten Zyklovoltammogramme in
Graustufendarstellung; Im Fotobearbeitungsprogramm wurde Wasserstoff rotmarkiert

Die erhohte Stromdichte resultiert aus der Adsorptionsreaktion der Wasserstoffatome an der
Oberflache, die vorwiegend an den Poren der a-C:H:Ti Schicht stattfindet. Dieses zeigt sich auch
in Abbildung 6.9 wobei im Potentialhinlauf (0 V und -250 mV Hin) kein molekularer Wasserstoff
in Form von Gasblasen zu erkennen war. Befindet sich adsorbierter oder aber auch molekularer
Wasserstoff auf der Oberflache der Arbeitselektrode verringert sich die kathodische Stromdichte
fir den Potentialhinlauf. Anhand der in-situ-mikroskopischen Aufnahmen ist zu erkennen, dass
die gebildeten Gasblasen, bis ~-250 mV im Rucklauf in der GroBe wachsen und daraufhin
wieder im Durchmesser schrumpfen bis die Bildung von Gasblasen bei -400 mV vs. NHE erneut
beginnt. Ein Auszug der Bilder fir den 10. Zyklus sind in Anhang 12.8 angeflgt.

Fur den 10. Zyklus wurde eine minimale kathodische Stromdichte, die bis zum 30. Zyklus nahezu
konstant bleibt, aufgezeichnet. Erkennbar wird die Erhdhung der kathodischen Stromdichte ab
dem 40.-50. Zyklus. Dieses spiegelt sich auch sehr gut in Abbildung 6.10 wider.
Zwischen -500 mV und -250 mV Rick ist zu erkennen, dass durch die Gasblasenbildung die
a-C:H:Ti Schicht vom Substrat abplatzt. Deutlich zeigt sich auch, dass durch diese spontane
Abldsung alle groBeren Wasserstoffblasen mitgerissen werden. Auf den darauffolgenden
Aufnahmen wird ersichtlich, an welchen Stellen molekularer Wasserstoff aus adsorbierten
H-Atomen gebildet wird.
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Abbildung 6.10: in-situ-Mikroskopie einer 9,73 ym a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 in 2 M H,SO, mit
dV/dt = 2 ml/min Zyklus 49 der in Abbildung 6.8 dargestellten Zyklovoltammogramme in
Graustufendarstellung; Im Fotobearbeitungsprogramm wurde Wasserstoff rotmarkiert

Neben der hier dargestellten Degradation an einem ausgewahlten Bereich der Schicht sind nach
der elektrochemischen Belastung weitere Defekte aufgetaucht. Somit ldsst sich anhand dieser
Untersuchungsergebnisse vermuten, dass die Erhdhung der kathodischen Stromdichte mit
zunehmender Zyklenzahl auf die groBere werdende aktive Oberflache (hier metallisches
Substrat, bzw. metallische Haftschicht) fir die Wasserstoffentwicklung zurckzufthren ist.

6.3 Elektrochemische Rastermikroskopie (SECM)
6.3.1 Messaufbau und Parameter

Die in diesem Kapitel vorgestellten SECM-Untersuchungen wurden an einer von der Gruppe
Analytische Chemie - Elektroanalytik & Sensorik vom Prof. Dr. Schuhmann an der Ruhr-
Universitat in Bochum selbst entwickelten Messapparatur (inkl. Software, UME, GE, RE,
Messzelle) durchgefihrt.

Der Messaufbau (Abbildung 6.11) besteht aus einem Potentiostaten, einem Computer Uber den
die Steuerung der Motoren mit den elektrochemischen Antworten korreliert werden kénnen,
der eigentlichen SECM-Messzelle, bestehend aus PMMA (Polymethylmethacrylat), mit einer
aktiven Flache von 1 cm? und den Elektroden. Als Bezugs- bzw. Referenzelektrode wird eine
Ag/AgCl in 3 M KCI Lésung mit einem Potential von 210 mV vs. NHE verwendet. Eine
Platinspirale bzw. ein Platinnetz wird als Gegenelektrode (GE) eingesetzt. Als Arbeitselektrode 1
(AE 1) wird die Probe, in diesem Fall eine 9,23 um a-C:H:Ti auf 1.4301, und als Arbeitselektrode
2 (AE 2) die UME geschaltet. Die Ultramikroelektrode (UME), spater auch als Tip bezeichnet,
besteht aus einem Platindraht mit dem Durchmesser ~10 um, der in einer Glaskapillare mit
einem Durchmesser von ~200 um eingefasst ist. Ein Flachenscan, in dem die UME Uber die
Oberflache der Probe mit einem vorher definierten Abstand geflhrt wird, besteht aus
hintereinander gesetzten Line-Scans in x-Richtung. Dabei wird beispielsweise bei x/y (0/0)
begonnen, in 10 Schritte in x-Richtung (10/0) verfahren und der nachste Linescan bei (0/10)
begonnen.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der SECM-Messapparatur mit Positioniersystem
(Schrittmotoren), Piezopositioniersystem (NanoCube), AE 1 als Probe, AE 2 als UME, GE als Pt-Spirale sowie
Potentiostat und Computer fiir die digitale Steuerung der Fahrwege und Potentiale

Das Positioniersystem besteht aus drei Schrittmotoren der Firma OWIS, jeweils fir x-,y- und die
z-Richtung mit einer Aufldésung von 0,625 um pro Halbschritt. Zur genaueren Bestimmung des
Abstands zwischen Probe und UME dient ein Piezostellsystem Nanocube der Firma Physik
Instrumente (PI) mit einer Auflésung von 10 nm pro Schritt mit einem maximalen Verfahrweg
von 100 um.

FUr alle SECM- Flachenscans wurde ein Elektrolyt, bestehend aus 5 mM Rutheniumhexammin
der oxidierten Form geldst in 100 mM KCl Lésung (fortan im Text als Messlésung bezeichnet),
verwendet, fur den aus der Literatur® eine ideale Reversibilitdt auf dotierten und undotierten
DLC-Schichten bekannt ist. Die Loésung ist mit der Konzentration so angepasst, dass durch das
elektrochemische Zyklieren der verwendeten UME in dieser Losung der Durchmesser eines
perfekten Kreises direkt durch den diffusionskontrollierten Strom beschrieben wird.

Fur alle Flachenscans wurde eine aus den drei Eckpunkten berechnete Flache zur automatischen
Neigungskorrektur eingesetzt, die den Abstand der UME Uber die gesamte Probenoberflache
nahezu konstant halten lasst. Zusatzlich diente ein so genannter HumBug Noise Eliminator der
Firma Digitimer Ltd. zur Reduktion des Rauschens in der Stromantwort der Arbeitselektrode 2.
Zum Ausgleichen der moglicherweise trotz automatischer Neigungskorrektur gekippten
Probenoberflache und zur Reduzierung des Einflusses heterogener Konzentrationsverteilung des
Redox-Mediators wurde Uber die Darstellungssoftware der Grundstrom aus den Messdaten
berechnet und abgezogen®*. Dabei kann es zu einer Verschiebung des Stromdichtebereichs
kommen.
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6.3.2 Elektrochemische ortsaufgel6ste Analyse an a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben existieren in einer a-C:H:Ti Schicht Poren und Defekte. Anhand
der Ergebnisse der in-situ-Korrosionsanalytik in Kapitel 6.2 konnte zudem gezeigt werden, dass
die Wasserstoffentwicklung eine héhere Aktivitat an den Poren zeigt als an der a-C:H:Ti Schicht.
Mit der Annahme, dass die hohere elektrochemische Aktivitdt der Poren auch auf die
Umsetzung eines Redox-Mediators, wie er bei SECM Untersuchungen eingesetzt wird, Einfluss
hat, wurde die Degradation einer a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 bei unterschiedlicher elektro-
chemischer Belastung ohne einsetzende Gasentwicklung untersucht.
Annadherungskurven (siehe Abbildung 6.12) aufgenommen an verschiedenen Stellen auf der
9,32 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301, zeigen ein hauptsachlich positives Feedback, was auch
bereits von Nebel®' beschrieben wurde. Allerdings zeigt ein Zyklovoltammogramm (Abbildung
6.13) an einer a-C:H:Ti Schicht ein nahezu ideale Reversibilitdt des Redoxmediators, die von
Nebel an undotierten DLC- Schichten auf PTFE nicht gefunden werden konnte.
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Abbildung 6.12: Annaherungskurve an ausgewahlten Stellen einer 9,32 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 in 5 mM
[Ru(NH,)s]** in 100 mM KCl

Abbildung 6.13: Redox-Reaktionen von 5 mM [Ru(NH,),]** in 100 mM KCl an einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf
1.4301; & =25 mV s mit oy, = 0,4 V vs NHE und @,,,,; = +0.26 V vs. NHE

Abbildung 6.14 stellt Flachenscans desselben Bereiches der a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 bei
unterschiedlichen Polarisationen dar. Aufgrund der Darstellung der Flachenscans mit
subtrahiertem Hintergrund kommt es zu einer Veranderung der absoluten Stromantwort der
UME Uber der a-C:H:Ti Flache. Der interessante Aspekt dieser Ergebnisse liegt jedoch im
relativen Strom und somit im farblichen Unterschied zwischen den Bereichen der a-C:H:Ti Matrix
und den Poren. Dabei zeigen sich erst bei einer kathodischen Polarisation von 90 mV bei
120 mV vs. NHE deutlich die Unterschiede zwischen den Poren und der Matrix. Bei weiteren
Untersuchungen der a-C:H:Ti Schicht zeigten sich zwar bereits bei 160 mV vs. NHE erste Poren
(Abbildung 6.23 oben), allerdings wurde der beste Kontrast zwischen Matrix und Defekten bei
120 mV vs. NHE festgestellt.
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Abbildung 6.14: SECM- Flichenscan einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 mit 5 mM [Ru(NH,),]** in 100 mM KCl,
Schrittweite (x:5 pm, y:5 pm), Z-Abstand: 3um, @rip =-0,14 V vs. NHE und @, . . = (sieche Graphik)

Vergleicht man die unterschiedliche Polarisation der Probe zeigen sich bei 460 mV um
ca. vierfach héhere Stréome, die im Vergleich zu den kathodisch polarisierten bzw. am OCP
befindlichen Proben auf eine hohere elektrochemische Aktivitat des Redox-Mediators auf der
gesamten Oberflache hinweisen. Das kann damit erklart werden, dass bei Potentialen, die
deutlich weiter positiv als das Oxidationspotential des Rutheniumhexammins liegen, die gesamte
a-C:H:Ti Schicht eine elektrochemische Aktivitat fur die Umsetzung der Messlésung aufweist
und sich somit die Poren nicht mehr von der a-C:H:Ti Matrix unterscheiden lassen. Abbildung
6.15 zeigt aufeinanderfolgende SECM-Flachenscans Flachenscan eines Defektes in der
kathodisch (120 mV vs. NHE) polarisierten 9,32 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301. Zwischen den
Scans wurde jeweils die Messlésung mit einer Pipette durchmischt, um eine homogene
Verteilung der Redoxspezies zu gewahrleisten.
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Abbildung 6.15: Flachenscans einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 in 5 mM [Ru(NH,);]** in 100 mM KCl,
Schrittweite fiir Scan 1 (x:4 ym, y:4 pm), Schrittweite fiir weitere Scans (x:2 ym, y:2 ym), Z-Abstand: 3pum,
Prip = -0,14 V vs. NHE und @, .. = 0,12 V vs. NHE; von links nach rechts Scan 1, 4, 10 und 11

In einigen Flachenscans sind kleine Bereiche mit einer von der Matrix deutlich unterschiedlichen
Stromantwort zu erkennen. Dass es sich dabei um Defekte handelt, die wahrend der elektro-
chemischen Belastung in der Schicht entstehen, kann in Abbildung 6.19 gezeigt werden. Mit der

Dauer eines Flachenscans von ~190 s und einer finfminUtigen Polarisation vor jedem Scan wird
der maximale Strom vom 1. bis zum 11. Scan um 2,6 nA reduziert.
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Abbildung 6.16: Flichenscans einer 9,23 um a-C:H:Ti auf 1.4301 in 5 mM [Ru(NH;),]** in 100 mM KCl,
Schrittweite (x:2 pm, y:2 ym), Z-Abstand: 3pm, Prip= -0,14 V vs. NHE und ¢, , . = 0,12 V vs. NHE;
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Betrachtet man den 3. bzw. 11. Flachenscan (siehe Abbildung 6.16) im Detail, zeigt sich bereits
wahrend des Versuchs eine Verringerung des gemessenen Stroms mit zunehmender Messdauer
in y-Richtung. Dies koénnte durch die Neigung der Probe hervorgerufen werden, wobei diese
nach jedem Einbau einer Probe neu justiert wird und die Proben wie in Kapitel 3.2.2 eine
polierte Oberflache besitzen. Somit sollte dieser Fehler gering sein. Die Erklarung fir diesen
Effekt ist also, dass durch die kathodische Polarisation der Probe, die flr einen bessere
Unterscheidung der Poren von der umgebenden a-C:H:Ti Matrix eingesetzt wird, sich die
Reduktion der Rutheniumhexammin-Spezies im Messspalt beschleunigt. Somit lassen sich bereits
wahrend eines Flachenscans erkennbare Stromunterschiede feststellen lassen. Noch deutlicher
zeigt sich dieses, wenn fur aufeinander folgende Flachenscans dieselbe Messlosung verwendet
wird.

Abbildung 6.17 zeigt ein Zyklovoltammogramm der Messlésung an einer UME, die flr die
Flachenscans nach kathodischer Belastung verwendet wurde. Abbildung 6.18 zeigt die

Zyklovoltammogramme der 9,32 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 in 2 M H,SO, mit einem Start-
und Endpotential von -0,045 V vs. NHE.
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Abbildung 6.17 (links): CV des Pt-UME-Tips vor den Flachenscans zur Untersuchung der kathodischen
Polarisation in 5 mM [Ru(NH;),]** in 100 mM KCl; :—l: =25 mV s™! mit @ ath =-0.14 V vs NHE und
®anoq = +0.26 V vs. NHE

Abbildung 6.18 (rechts): Zyklovoltammogramme einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 in 2 M H,SO,;

i—l: =10 mV s™!' mit CV01-10: Prath = -0,29 V vs NHE und Panod = +0,21 V vs. NHE

Der erste Zyklus weist eine sehr geringe kathodische Stromdichte im Vergleich zu den anderen
Zyklen auf. Zyklus 2 und 3 weisen UnregelmaBigkeiten in der Stromdichteantwort auf, dies kann
auf die nicht automatisch anpassbaren Stromgrenzen zuriickgefiihrt werden. Fur die weiteren
Zyklen wurde die Stromgrenze groBer gewadhlt, jedoch erzeugt dies ein stark verrauschtes
Messsignal.

Zwischen den Flachenscans aus Abbildung 6.19 wird die Messlésung (~2 ml) gegen ~2 ml 2 M
H,SO, ausgetauscht. Zwischen den Messungen wurde die Zelle mehrmals mit deionisiertem
Wasser gespiilt, um ein Ubertragen von Redox-Mediatoren bzw. Protonen in den nachsten
Messzyklus zu vermeiden.

In den Flachenscans der a-C:H:Ti Schicht sind Defekte im elektrochemisch unbelasteten Zustand
deutlich zu erkennen (Vergleiche dazu die lichtmikroskopischen Aufnahme aus Abbildung 6.20).
Wird die a-C:H:Ti Schicht kathodisch zyklisch belastet verandert sich das Bild dieser Defekte.
Dabei wurden die Stromwerte der UME farblich an den unbelasteten Zustand angepasst, um
einen qualitativen Vergleich untereinander zu gewahrleisten.
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Abbildung 6.19: Flichenscans einer 9,23 um a-C:H:Ti auf 1.4301 in 5 mM [Ru(NH;),]** in 100 mM KCl,
Schrittweite (x:4 pm, y:4 pm), Z-Abstand: 3um, @rip=-0,14 V vs. NHE und @, .. =0,12 V vs. NHE; von links
oben nach rechts unten jeweils nach den in den Diagrammen benannten Zyklen
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Kombinierte Methoden Elektrochemische Rastermikroskopie (SECM)

Vergleicht man in Abbildung 6.19 Flachenscan #1 (unbelastet) mit Flachenscan #2 (nach dem
ersten Zyklovoltammogramm - CV01) wird deutlich, dass die Poren einen geringeren Kontrast zu
der umgebenden Matrix und somit eine Verringerung der elektrochemischen Aktivitat zeigen.
Hingegen entstehen zwei neue Poren bzw. Pits, die eine hohe Aktivitat fur die [Ru(NH;)s]*
Oxidation zeigen. Im Flachenscan #3 verschwinden die Stellen hoher elektrochemischer Aktivitat
wieder und es entstehen neue Stellen, zusatzlich sind die urspriinglichen Poren wiederzufinden.
Im Scan #4 verschwinden die Poren aus dem Scan #1 wieder und es entstehen neuen Poren,
jedoch an anderen Stellen im Vergleich zu denen aus Scan #3 bzw. Scan #5. Eine weitere
elektrochemische Belastung lasst alle neu entstandenen aktiven Stellen verschwinden und die
Poren aus #1 kénnen wieder detektiert werden. Wird die Oberflache weiter belastet, zeigt sich
in CV06-CV10 eine Uber die Oberflache heterogene Aktivitat fir den Redox-Mediator.

Die Bildung von funktionellen Oxidgruppen auf der a-C:H:Ti Oberflache, die eine erhohte
elektrochemische Aktivitat fir den Redox-Mediator aufweisen, ist fur die kathodische Belastung
nicht zu erwarten. Betrachtet man allerdings das Pourbaix-Diagramm von Titan wird deutlich,
dass bei den Zyklovoltammogrammen die Potentiale der Arbeitselektrode zwischen der Bildung
von Ti** und TiO, verandert werden. Zusatzlich wird die Probe bei den Flachenscans polarisiert,
sodass sich auch hier Potentiale einstellen, an denen TiO, vorliegt. Die neu auftretenden Poren
konnen das Resultat der Reduktion von TiO, auf der Oberfléche zu Ti oder aber Ti** sein, an
denen der Redox-Mediator bevorzugt reduziert wird. Die Bildung der Titanionen folgt vermutlich
der Reaktionsgleichungen wie sie in Kapitel 8.2.1 beschrieben sind. Die GroéBe der sich
bildenden Stellen hoherer elektrochemischer Aktivitat ist vergleichbar mit den Defekten aus den
digitalen lichtmikroskopischen Aufnahmen aus Kapitel 5.1.1 und im Speziellen in Abbildung
6.20. Somit zeigt sich, dass die Degradation der a-C:H:Ti Schichten vor allem im Kathodischen
durch den Einfluss der Poren dominiert werden, sodass eine theoretisch porenreine defektfreie
a-C:H:Ti Schicht eine optimale Beschichtung fir den Einsatz in kathodischem Potentialbereich
darstellt.

Abbildung 6.20: Digitale lichtmikroskopische Aufnahmen einer 9,32 pm a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 im
gleichen MaBstab wie die SECM Ergebnisse aus Abbildung 6.19

Neben der kathodischen Polarisation wurde dieselbe 9,32 uym a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301
anodisch belastet. Abbildung 6.21 zeigt das Zyklovoltammogramm der UME fir die
Flachenscans vor der anodischen Belastung und Abbildung 6.22 stellt die Zyklo-
voltammogramme der Probe in 2 M H,SO, dar. Dabei zeigt sich, dass die Stromdichte mit
zunehmender Zyklenzahl abnimmt. Dies ist auch in Kapitel 4.3 wiederzufinden.
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Abbildung 6.21 (links): CV des Pt-UME-Tips vor den Flachenscans zur Untersuchung der anodischen
Polarisation in 5 mM [Ru(NH,);]** in 100 mM KCI; j—ltj =25 mV s mit @ ath, =-0,14 V vs NHE und
®,,04 = +0.26 V vs. NHE

Abbildung 6.22 (rechts): 25 CVs an einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf 1.4301; ‘:‘—L: =50 mV s mit
Qrath =071V vs. NHEund @__ ., =1,31V vs. NHE

Die SECM Aufnahmen vor (oben) und nach (unten) der elektrochemischen anodischen Belastung
sind in Abbildung 6.23 gezeigt. Anfénglich sind im unbelasteten Zustand ein Defekt deutlich
und ein weiterer weniger deutlich sichtbar. Wird die 9,32 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 Probe
elektrochemisch belastet, zeigt sich eine deutliche Verringerung der elektrochemischen Aktivitat
im Hinblick auf die Umsetzung der Messlésung an der Oberflache.
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Abbildung 6.23: Flachenscan einer 9,23 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 in 5 mM [Ru(NH,),]** in 100 mM KCl,
Schrittweite (x:4 pm, y:4 pm), Z-Abstand: 3um, @rip =-0,14 V vs. NHE und @, .. =0,16 V vs. NHE; oben:

unbelastet, unten: nach 25 Zyklen in 2 M H,SO, ‘:’—L: =50 mV s™ mit ¢, =0,71V vs. NHE und
®,nod = 1,31V vs. NHE

In dem Potentialbereich, in dem die Arbeitselektrode belastet wird, liegt das Titan in oxidierter
Form als TiO** bzw. TiO, vor. Somit kann genommen werden, dass die Veranderung der
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elektrochemischen Aktivitat durch die Bildung einer Oxidschicht auf der Elektrodenoberflache
hervorgerufen wird.

Auf die Bildung einer Oxidschicht deutet auch der Effekt hin, dass nach der Messung der
Zyklovoltammogramme der UME-Abstand zur Probe neu angepasst werden musste, da sich
mittels Annaherungskurve herausgestellt hatte, dass sich der z-Abstand um 3 pm verringert
hatte.

Neben der Verringerung des Unterschieds der elektrochemischen Aktivitat der Poren zur
umgebenden a-C:H:Ti Matrix ist auch eine VergréBerung der Poren zu erkennen. Dies lasst sich
weder anhand der Stromdichteantworten noch an ex-situ-mikroskopischen Untersuchungen
der a-C:H:Ti Schicht im Nachgang aufzeigen. Vergleicht man allerdings die in Kapitel 4.3.1.2
dargestellten Zyklovoltammogramme der a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 und 3.7165 zeigen vor
allem die dinneren Schichten ein Oxidationspeak, der bei Potentialen um 0,95 V vs. NHE zu
finden ist. Bei den hdéheren Schichten ist dieser nur sehr schwach und erst bei zunehmender
Belastungszeit zu erkennen. Daher liegt die Annahme nahe, dass sich die Veranderung der
a-C:H:Ti Oberflache, die mit der elektrochemischen Rastermikroskopie festgestellt wurde, mit
dem Oxidationspeak bei 0,95 V vs. NHE bei zunehmender Zyklenzahl korrelieren 3sst.

Somit kann auch bei anodischer Belastung davon ausgangengen werden, dass die Korrosions-
erscheinungen an a-C:H:Ti Schichten wie auch bei kathodischer Belastung an den Poren
beginnen.
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7 VALIDIERUNG DER A-C:H:T1 SCHICHTEN

7.1 Aufbau einer VRFB-Laborzelle mit metallischen BPP

Der Aufbau eines Laborzellers erfolgt nach der Stapeltechnik, wie Abbildung 7.1 schematisch
zeigt. Dabei werden die 6,61 pm a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platten mit den Dimensionen
85 mm x 60 mm x 0,5 mm in einen PVC-Fluss-Rahmen mit neutral aushartendem Silikon
eingeklebt und fur mindestens 24 Stunden bei Raumtemperatur verpresst. Der Aufbau der
Zellen erfolgt nach einer fir die am Fraunhofer ICT in Wolfsburg existierende VRFB- Zelle
angepasste Standardprozedur des Fraunhofer ICTs, die hier nicht weiter erlautert wird. Als
Elektrode (40 cm?) werden thermisch aktivierte (400 °C fur 60 Minuten) Graphitfilze GFA-5 der
Firma SGL-Carbon und als Separator der beiden Halbzellen nicht vorkonditionierte FAP-0
Membranen der Firma Fumatech verbaut.

Fur die Filze wird eine 15 %-ige Kompression eingestellt, welche durch die Anzahl und Dicke der
eingelegten Flachdichtungen erreicht wird. Zur Realisierung einer gleichmaBigen Verpressung
werden die Rahmen mit zwei 12,9 mm starken Aluminiumplatten, die mit 14 Schrauben mit
jeweils 4,5 Nm angezogen werden, verpresst.

Graphitfilz
als Elektrode

a-C:H:Me a-C:H:Me Metallisches

Metallisches Substrat

Substrat

4

G

Anolyt S) @ | Katholyt

—
@ Membran @

Pumpe 4' Elektronische Last Ii Pumpe

Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau einer geladenen All-Vanadium Redox-Flow-Batterie mit SOC 100 %
wie Abbildung 2.18 gezeigt mit a-C:H:Me beschichteten 1.4301 Substraten als BPP

Der Elektrolyt wird durch polymere Schlauchverbindungen (Ginnen =1,5 mm) mittels
Doppelhubmembran-Pumpen der Firma KNF aus den Vorratstanks durch die Halbzellen zurlick
in die Tanks gepumpt. Dabei kann den Elektrolyten elektrische Energie entzogen bzw. zugefihrt
werden (siehe Abbildung 7.2).
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Validierung der a-C:H:Ti Schichten Lade-/ Entladezyklen der VRFB mit metallischen BPP

Der V#3-Elektrolyt, in Abbildung 7.1 als Anolyt bezeichnet, wird kontinuierlich mit Stickstoff 5.0
begast, um eine Reaktion mit dem Luftsauerstoff zu vermeiden und somit die Energieeffizienz zu
reduzieren. Bevor die Zellen an die Messapparatur angeschlossen werden, wird durch
Beaufschlagung mit Argon 5.0 eine Dichtigkeitsprifung durchgefihrt.

Membran- / & ’ i I'( - =

Elektrobyt-
= behalter

- elnzeller

Abbildung 7.2: Messaufbau eines VRFB-Laboreinzellers mit Membranpumpen und Steuerung sowie
Elektrolytbehalter und Verbindungen

Vor jeder Messreihe wurde eine EIS-Messung an der aufgebauten und mit Elektrolyt gefluteten
Zelle am OCV durchgefihrt, um eine Fehlfunktion des Systems im Vorhinein auszuschlieBen. Die
Innenwiderstande der Zellen, bestimmt mittels EIS, lagen zwischen 55-80 mQ bzw. bei 2,2-
3,2 Q cm?. Skyllas-Kazacos®®’ zeigt, dass mit optimal behandelten Filzen Zellwiderstande von
2,2 Q cm? erreicht werden kénnen.

7.2 Lade-/ Entladezyklen der VRFB mit metallischen BPP

Die Lade- und Entladezyklen werden mit dem GSM-Battery-Test-System der Firma Basytec
durchgefihrt. Dabei werden jeweils 10 Zyklen bei einer Stromstarke aufgenommen und dann
um 0,25 A erhoht. Der Startwert lag bei 1 A und die Stromstarke fur die letzte Untersuchung
betrug 4 A.

Anhand der in Abbildung 7.3 dargestellten Lade- und Entladezyklen lassen sich die Effizienzen
der Einzelzellen, die Spannungs-Effizienz (VE), die Coulomb-Effizienz (CE) und die Energie-
effizienz (EE) sowie die Leistungsdichte des Entladevorgangs (Peaqung) fUr die Laboreinzelzellen
mit einer aktiven Flache von 40 cm? durch folgende Gleichungen berechnen. Mit lgptjagen(t) und
Uentladen () bzW. 1 agen(®) und U z4en(t) als Strom und Spannung wahrend des Entlade- bzw.
Ladevorgangs zu einem Zeitpunkt t.

PEntIadung = lf U I(Hdt (73)

_ t UEntIaden(t)
VE= fto ULaden(® dt (74)

CE - ft |Entladen(t) dt (75)

0 Ipaden(®
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Bei galvanostatischer Ladung ist der Strom zeitlich unabhangig und somit ergibt sich mit tentaden
und t;gen, Welche die Zeitspanne fur den Entlade- bzw. Ladevorgang beschreiben:

CE — lEntladen J't tEntladen dt (76)

lLaden “t0 tladen

Wird dieselben Stromstarke fur den Lade und Entladevorgang verwendet, ergibt sich fir die
Coulomb-Effizienz

CE - ft tentladen d.t (77)

to tladen

Wird zusatzlich far jeden Zyklus to = 0 definiert ergibt sich

CE — tEntladen,Ende (78)

tLaden,Ende

Die Energieeffizienz einer Zelle wird aus dem Produkt der Coulomb- und der Spannungseffizienz
berechnet

EE =VE-CE (79)

Abbildung 7.3 zeigt eine ausgesuchte Messreihe mit dem Fokus auf die Messzyklen bei 1 A bis
2 A sowie die Betrachtung eines einzelnen Lade-/ Entladezyklus einer VRFB mit einer 6,61 pm
a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 bei einer Stromstarke von 1,25 A.
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Abbildung 7.3: Lade-/ Entladezyklen einer VRFB mit einer 6,61 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte als
Anode und Kathode bei 1 A und 1,25 A (links), Fokus auf einen Zyklus (rechts)

Aus den ersten Untersuchungen an a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 (gemittelt Gber jeweils
10 Zyklen) lasst sich mit Hilfe der Gleichung 96, direkt aus Abbildung 7.3 anhand des
Verhéltnisses der Dauer des Entlade- zu Ladevorgangs, die CE bestimmt werden. Fir jede der
Materialkombinationen konnte eine Coulomb-Effizienz von 90-94 % flUr Stromstarken bis 1,5 A
bestimmt werden. Die Spannungseffizienz, die durch Faktoren wie dem Ohm’schen Spannungs-
abfall (innere Zellwiderstdnde), dem Standardpotential der Redox-Reaktion, der Aktivierungs-
Uberspannung sowie der Uberspannung ausgeltst durch Konzentrationsunterschiede beeinflusst
wird®®’, fallt mit steigender Stromstarke von 85 % auf einen Wert von 20 % ab. Die
Energieeffizienz ergibt sich dann aus dem Produkt beider Effizienzen und ist in Abbildung 7.4
(links) dargestellt. Die Fehlerbalken geben den Standardfehler vom Mittelwert mehrerer
Messreihen von VRFB-Laboreinzelzellen der gleichen Materialkombination an. Dabei ldsst sich
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erkennen, dass sowohl die Energieeffizienz als auch die Entladungsleistungsdichten fir die
getesteten Materialien bei 25 mA cm™ der des Standardmaterials entsprechen. Bei Erhéhung der
Stromdichten folgen die Entladungsleistungsdichten dem Verlauf des Referenzmaterials, wobei
sie eine leicht geringere Steigung aufweisen. Wird eine Stromdichte von 37,5 mA cm™ erreicht
nehmen die Werte fir die Entladungsleistungsdichte rapide ab. Betrachtet man allerdings die
Abbildung 7.4 links ist zu erkennen, dass sich die Energieeffizienz der getesteten a-C:H:Ti-
Schichten als BPP-Material bereits ab 31,25 mA cm™? deutlich schneller verringert als die der
VRFBs mit Graphitkompositplatten. Wird die Stromdichte weiter erhéht erfolgt ein Einbruch der
Effizienz ab 37,5 mA cm™.
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Abbildung 7.4: Vergleich der Energieeffizienz (links) und der Entladeleistungsdichte (rechts) von
Laboreinzelzellern verschiedener BPP-Materialkombinationen aus Graphitkomposit (C) und 6,61 pm
a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte (Ti)

Dabei muss darauf hingewiesen werden, dass keine Anpassungen an den Flussrahmen, in den
die metallischen BPP eingeklebt werden, vorgenommen wurde. Derzeit wird ausschlieBlich durch
die Verpressung der Rahmen mit Aluminium-Platten der Kontakt der Filzelektrode zur BPP
realisiert. Bei den a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platten handelt es sich um eine metallische
Bipolarplatte mit der Starke von 0,5 mm, die sich durch ungleichmaBige Kraftverteilung
verbiegen kann was zu einer Verringerung der Kontaktflache fuhren kann. Dies zeigt sich
deutlich je héher die Menge der Ladungstrager wird, die simultan ge- bzw. entladen werden
muss. Tobias Gerber vom Fraunhofer ICT beschrieb dieses Phanomen in seiner Diplomarbeit'®,
als er lokal die Stromdichte beim Lade- und Entladen einer VRFB aufzeichnete. Dabei zeigte sich,
dass bei Verringerung der Kontaktflachen zwischen Filz und BPP, aber auch durch
ungleichmaBige Elektrolytverteilung, nicht der gesamte Graphitfilz als aktive Flache zur
Verfigung steht und sich die langsame Kinetik der Redox-Reaktion, der gehinderte Stoff-
transport durch die Zelle zur Oberflache sowie die geringe elektrische Leitfahigkeit des Filzes zu
einer hohen Uberspannung summieren.

Im Batterietestprotokoll werden hohen Potentialdifferenzen als Abbruchkriterium eingestuft,
sodass der Ladungs- bzw. Entladungszyklus beendet wird. Die Abbruchsequenz im Batterietest-
protokoll greift allerdings erst nach einer Sekunde, sodass in den Halbzellen lokal hohe
anodische und kathodische Potentiale auftreten kénnen. Diese elektrochemische Belastung
kann, wie bereits in Kapitel 4 gezeigt, zu einer Degradation der Bipolarplattenmaterialien
fUhren. Die dabei entstehenden Korrosionsprodukte kénnen sich in der Membran einlagern,
wodurch der Transport von Protonen gehindert wird, was wiederum zu einer Reduzierung der
Effizienz der Zelle fihrt.

Die Bestatigung dieser Annahme zeigt sich, wenn dieselben Testzellen weiteren Messreihen
unterzogen werden. Ein nochmaliges Laden und Entladen verringert die Energieeffizienz
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deutlich. Zellen mit a-C:H:Ti Schichten auf der Anode bzw. Kathode weisen eine hohere
Energieeffizienz (75 %-55 %) fur Stromdichten von 25 -37,5 mA cm™ auf, im Vergleich zu
Testzellen, die mit Graphitkompositbipolarplatten auf Anode und Kathode aufgebaut wurden
(25 %-0,5 %).

Optische Aufnahmen der Graphitkompositplatten zeigen keine sichtbaren Verdnderungen,
hingegen weisen a-C:H:Ti Schichten, die auf der Anode (V*?) bzw. auf der Kathode (V**) als BPP
eingesetzt wurden, deutliche Degradationserscheinungen (siehe Abbildung 7.5). Interessant
dabei ist, dass sich keine Locher oder Poren bilden, die heranwachsen, wie es bei den
elektrochemischen Untersuchungen aus Kapitel 4 zu erkennen ist, sondern sich kettenartig
aneinander gereihte Lochgraben ausbilden, die sowohl auf der Anode als auch auf der Kathode
zu finden sind.

Abbildung 7.5: Lichtmikroskopische Aufnahmen von 6,61 pm a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platte mit
jeweils zwei VergroBerungen (Bildbreite: links 289 pm, rechts 123 pm) von links nach rechts: unbelastet
(a.r.), V?3 (Ti-An), V¥ (Ti-Kath)

Werden die a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 auf deren elektrische Eigenschaften hin untersucht,
zeigt sich bei ein er Laborzelle, die mit metallischen BPP auf Anode und Kathode aufgebaut
wurde, eine Veranderung der spezifischen Leitfahigkeit im Vergleich zu der unbelasteten Probe.
Eine a-C:H:Ti-Schicht auf 1.4301-Platte weist, wie Tabelle 12.1 zeigt, eine spezifische
Leitfahigkeit mit der Standardabweichung von 13864185 S cm™. Eine a-C:H:Ti Schicht, die als
BPP auf der V¥? Seite in einer VRFB eingesetzt wurde, weist eine Leitfahigkeit von
1046+623 S cm™ auf. Fur die BPP auf der V#* Seite werden 34532110 S cm™ gemessen.
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Abbildung 7.6: EIS als Bode-Diagramm einer VRFB mit Graphitkompositplatten auf Anode und Kathode
(C-An / C-Kath) und einer VRFB mit a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platte (Ti-An / Ti-Kath) mit Impedanzen
(—) und Phasenverschiebung als Betrag (---)

122



Validierung der a-C:H:Ti Schichten Lade-/ Entladezyklen der VRFB mit metallischen BPP

Abbildung 7.6 stellt die Impedanz sowie der Betrag der Phasenverschiebung einer VRFB-Zelle mit
Graphitkompositbipolarplatten gegentber einer Zelle mit a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platten
dar. Der Ohm‘sche Widerstand ist aus den Impedanz-Diagrammen bei einer Phasenverschiebung
von 0 ° abzulesen. Dabei zeigt sich, dass die VRFB mit Graphitkompositplatten keine signifikante
Erhéhung des frequenzunabhangigen Widerstands (72,3 mQ) aufweisen, wohingegen sich der
Ohm’sche Widerstand der VRFB-Zelle mit a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 als Bipolarplatten von
75,5 mQ auf 104,5 mQ erhoht. Was bei einer Zelle mit einer geometrischen Flache von 40 cm?
einer Erhéhung um 1,16 Q cm? auf 4,18 Q cm? entspricht. Neben der Erhéhung des Ubergangs-
widerstandes, der sich durch den Ohm’‘schen Widerstand beschreiben lasst, sind auch kapazitive
Widerstandsveranderungen, im Speziellen fur die VRFB mit a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301-Platte,
zu erkennen. Dabei deutet die Erhdhung der Impedanz bei geringeren Frequenzen auf eine
Ausbildung einer Korrosionsschutzschicht (méglicherweise eine Oxidschicht) hin. Wird diese Zelle
einer weiteren elektrochemischen Belastung ausgesetzt (erneutes Lade- und Entladen; hier nicht
dargestellt) sinken der Ohm’sche sowie der kapazitive Widerstand wieder. Eine &hnliche
elektrochemische Impedanzantwort bei geringen Frequenzen zeigen auch degradierte
organische Schutzschichten®®?, wobei die Reduzierung der kapazitiven Widerstande vorwiegend
durch Wasseraufnahme oder durch Porenbildung in den Schichten verursacht wird.

Bei den a-C:H:Ti Schichten war keine Wasseraufnahme nach elektrochemischer Belastung
festzustellen, sodass angenommen werden kann, dass die Reduzierung der kapazitiven
Widerstande durch die Bildung von Poren hervorgerufen wird. Vergleicht man die Ergebnisse
aus Kapitel 4.2 wird deutlich, dass hohen Uberspannungen im Anodischen aber auch im
Kathodischen bei einigen Schichtsystemen zu Lochkorrosion fihren kann.

Somit sind fir die Anwendung einer a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 als alternatives
Bipolarplattenmaterial eine Anpassung der Ladungs- und Entladungsprozedur sowie der Einzel-

zellenspannungstiberwachung unabdingbar'’.
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8 DISKUSSION

In diesem Kapitel wird auf ausgewahlte Ergebnisse der Arbeit noch einmal im Detail
eingegangen und im Vergleich zueinander gestellt.

8.1 Vergleich elektrischer Widerstande der a-C:H:Me Schichten

Bei der elektrochemischen Belastung von a-C:H oder ahnlichen Schichten auf beispielsweise
Silizium-Substraten wird die Leitfahigkeit einer solchen Probe ausschlieBlich durch die
Beschichtung erreicht. Die sich fur solche Materialien einstellenden hohen Uberspannungen fir
Wasserstoffentwicklung'®' kénnen auch fir weitere Oberflachenreaktionen gefunden werden,
die aufgrund der geringen elektrischen Leitfahigkeit bei anderen Potentialen stattfinden oder
sich gar nicht erst detektieren lassen®??, also bei gleichen Systemen mit hohen Leitfdhigkeiten
(vgl. Abbildung 8.5). Somit lassen sich potentiodynamische bzw. potentialkontrollierte
Messungen nicht direkt mit denen von gut leitfahigen Proben vergleichen. Dieses Phdnomen
zeigt sich auch bei dem Vergleich von Elektroden zweier 3-Elektrodenmessaufbauten mit einem
hohen und einem geringen IR-Spannungsabfall.

Um dies weiter zu beleuchten wurden a-C:H:Me Schichten auf unterschiedlichen Substraten mit
und ohne metallische Haftschicht abgeschieden. Die Ergebnisse elektrischer Untersuchungen
wiesen beim isolierenden Substrat eine starke Streuung auf. Dies liegt an dem variierenden
Schichtaufbau und der Entstehung von Leitfahigkeitspfaden (Perkolation, siehe Kapitel 2.3.3) in
den Schichten. Im Allgemeinen kann fir jedes mit a-C:H:Me beschichtete metallische Substrat
gesagt werden, dass es sich dabei um einen elektrischen Leiter handelt.

8.1.1  Ubergangswiderstiande

Zur Bestimmung der Ubergangswiderstande wurden a-C:H:W Beschichtungen auf 1.4301 bei
unterschiedlicher Schichtdicken in einer 2- und einer 4-Leitermessaparatur (vgl. Abbildung 3.2)
untersucht. Der Ubergangswiderstand kann vereinfacht wie folgt beschrieben werden; mit
Rgesamt als gemessenen Widerstand in 2-Leitermesstechnik, Rp;ope als Widerstand der Probe bei
der Annahme, dass sich der Strom gleichmaBig in den Schichten und im Substrat verteilt:

RGesamt = RUbergang + Rprope + RUbergang (80)
R _ Rprobe - RGesamt __ Ra-Leiter ~ Ro-Leiter 31
| Ubergangl = 2 = 2 (81)

Die Formel 81 ergibt sich aus dem zweimaligen Ubergang von Elektrode zu Probe bei Ein- und
Austritt des Messstroms ( Rpergang)-

Abbildung 8.1 zeigt einen deutlichen Einfluss der Ubergangswiderstande auf die gemessenen
Werte mit einer weitaus hoheren Streuung der fur die Zweileitermesstechnik bestimmten
elektrischen Widerstande.
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60 o
—a— 2-Leitermesstechnik
4-Leitermesstechnik
50 Ubergangswiderstand | ‘|'

elektrischer Widerstand / mOhm

Schichtdicke / pm

Abbildung 8.1: Gemessene Widerstande bestimmt mit einer 2- und 4-Leitermesstechnik inkl. berechnete
Ubergangswiderstinde fiir a-C:H:W auf 1.4301

Allerdings zeigt sich auch, dass das gewahlte Schichtmodell die elektrischen Leitpfade in einer
a-C:H:Me Schicht mit unterschiedlichen Schichtdicken auf einem leitfahigen Substrat nicht
ausreichend beschreibt. Die Diskrepanz der elektrischen Widerstandswerte zwischen der 2- und
4-Leitermessung kann ihren Ursprung in verschiedenen Faktoren haben. Dabei spielt die
Stromeinleitung, die bei der 2-Leitermessung ausschlieBlich Uber die Kontaktspitzen und bei der
4-Leitermesstechnik mittels Abgreifklemmen erfolgt, eine groBe Rolle. Bei der 4-Leitermessung
zeigen sich, unabhdngig von der 6rtlichen Platzierung der Spitzen, Messwerte die eine geringe
Abweichung vom Mittelwert aufweisen. Erst wenn diese Spannungsabnehmer weit von den
Abgreifklemmen, in der Nahe der Probenkante, platziert werden verandern sich diese Werte
deutlich.

Anhand der Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeitsuntersuchungen an einer a-C:H:Ti Schicht
auf einem nicht leitenden Substrat (siehe Abbildung 8.2) kann von einer inhomogenen
elektrischen Leitung durch die Schicht ausgegangen werden. Sie zeigen einen sehr hohen
Widerstand mit stark streuenden Messwerten. Wie bereits in Kapitel 2.3.3 beschreiben wurde,
lasst sich die elektrische Leitfahigkeit dieser Schichtsysteme mit der eines extrinsisch leitfahigen
Polymers vergleichen. Wird die sogenannte Perkolationsschwelle Gberschritten, kommt es zum
direkten Kontakt der Fullstoffe in der Matrix, was wiederum die elektrische Leitfahigkeit des
Materials sprunghaft ansteigen lasst. Werden die Spitzen bei der 2-Leitermessung unglicklich
platziert kann es zu deutlich ldngeren Stromleitpfaden von der einen zur anderen Elektrode
kommen, da der direkte Weg zwischen den Kontakten keine sich kontaktierenden Fillstoff-
partikel aufweist. Im Vergleich dazu, sorgen die Abgreifklemmen bei der 4-Leitermessung fir ein
Einleitung des elektrischen Stroms an verschieden Stellen der Probenoberflache, was die
Ausbildung deutlich kurzer Stromleitpfade fur Elektronen ermdéglichen kann. Der Einfluss der
hoheren Schichtdicke schlagt sich mit der Annahme, dass die Stromleitpfade wie in Abbildung
8.3 durch die schlecht leitfahigen Beschichtung verlaufen, bei der 2-Leitermessung deutlicher in
den elektrischen Leitfahigkeiten nieder als bei der 4-Leitermessung, da nur kleine Flachen fir die
Einleitung der Elektronen zur Verfigung stehen.

Anhand dieser Ergebnisse liegt die Vermutung nahe, dass der elektrischen Stromleitung ein
wesentlich komplexeres Model, als das in Gleichung 80 beschrieben wurde, zu Grunde liegt.
Dabei mussen weitere Parameter mit betrachtet werden u.a. der Einfluss der Gradientschicht auf
die Elektronenleitung oder auch schichtdickenabhangige Parameter wie z.B. Oberflachen-
rauhigkeit, Ausbildung des Netzwerkes des Dotierungselementes in der Schicht. Durch solch ein
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Modell lasst sich moglicherweise der auseinander driftende Verlauf der Graphen (Abbildung 8.1)
der elektrischen Widerstande aus der 2-Leiter- bzw. 4-Leitermessung erklaren.

8.1.2 Schichtdicken bezogene spezifische Widerstandswerte

Wie in Kapitel 3.2.3 dargestellt wird der Schichtwiderstand direkt von der Schichtstdrke
beeinflusst. Abbildung 8.2 zeigt die unterschiedlichen spezifischen Schichtwiderstdnde von
Metall-dotierten a-C:H Schichten in Abhangigkeit von deren Untergrund. Dabei ist zu erkennen,
dass die Leitfahigkeit der a-C:H:W Schicht mit metallischer Haftschicht (Me-HS) auf einem
Siliziumsubstrat einen bis Faktor 10* geringeren Widerstand (0,124+0,023 mQ cm) fur die
elektrische Stromleitung darstellt als die a-C:H:Ti ohne metallische Haftschicht auf Silizium

(5-10"...5:10°Q cm). Ahnliche Ergebnisse®’ (~5-10*Q cm) sind auch von undotierte DLC-
Schichten auf isolierenden Substraten Schichtwiderstande bekannt. Dazu muss gesagt werden,
dass die Bestimmung der a-C:H:W mit W-HS aufgrund der ProbengréBe nur mit einer
Zweipunktmessung durchgefiihrt werden konnte, sodass die Ubergangswiderstande dargestellt
in Abbildung 8.1, abgezogen werden mdissen.

Bei der a-C:H:Ti Schicht auf Silizium ohne Haftschicht lauft der Strom ausschlieBlich durch die
Deckschicht (Abbildung 8.3). Diese Messung gibt mit einem groBen Messfehler den Schicht-
widerstand einer metall-dotierten Schicht wieder. Vergleicht man die Theorie der elektrischen
Leitfahigkeit einer a-C:H:Me Schicht wird deutlich, dass der elektrische Widerstand durch die
Abstande zwischen den in die a-C:H-Matrix eingebetteten Partikel hervorgerufen wird (siehe
Kapitel 2.3.3). Somit sucht sich der Strom verschiedene Leitpfade abhangig der Platzierung der
Messspitzen und dadurch ergibt sich diese starke Streuung der Widerstandswerte.

10" 4
s e Schichtwiderstand (DLC+HS+Substrat)

107 5 Schichtwiderstand (DLC+HS)

107 1 m Schichtwiderstand (DLC)
£ v Schichtwiderstand (bezogen auf DLC+HS)
e 10"
5 10°4
<

-1

g 10
% 1074 x =
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= 104
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I < @
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Abbildung 8.2: Spezifische Widerstdnde von a-C:H:Ti bzw. a-C:H:W Schichten auf isolierendem und
leitfahigem Substrat

Betrachtet man nun die a-C:H:W Schicht mit einer metallischen Haftschicht ist ersichtlich, dass
die Stromleitung hauptsachlich durch die metallische Haftschicht erreicht wird, denn diese
Schichtwiderstande liegen mit geringer Standardabweichung bis zu sechs Dekaden niedriger als
die ohne metallische Haftschicht. Die untersuchten a-C:H:Ti bzw. a-C:H:W Schichten auf 1.4301
weisen einen hoheren spezifischen Widerstand (bezogen auf die gesamte Probenstarke:
Deckschicht, Haftschicht und Substrat) als die mit Me-HS auf Silizium abgeschiedenen Schichten
auf. Anhand der gemessenen Widerstandwerte (~140 mQ fir eine 2 ym dicke a-C:H:W mit
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0,4 pm HS auf Silizium, 5,37 mQ fir eine 2,1 ym dicke a-C:H:Ti mit 0,4 um HS auf 1.4301 und
1,76 mQ far eine 1,95 pm dicke a-C:H:W mit 0,4 um HS auf 1.4301) ist ersichtlich, dass dieser
Unterschied von den unterschiedlichen Schichtdicken dominiert wird. Bezieht man die Schicht-
widerstandswerte der a-C:H:Ti bzw. a-C:H:W auf 1.4301 auf eine imagindre geringere
Schichtdicke, die dem elektrischen Stromfluss zur Verfigung steht, fallen die Werte auf einen
weitaus geringeren Wert. Damit zeigt sich allerdings, dass das Substratmaterial bei einer
a-C:H:Me Schicht einen wesentlichen Einfluss auf dessen elektrische Eigenschaften besitzt.
Daraus ergeben sich fur die drei verschiedenen Falle die in Abbildung 8.3 gezeigten
Stromleitungspfade.

—_—
——

Abbildung 8.3: Theorie zum elektrischen Stromverlauf in einer a-C:H:Me beschichteten Probe bei einer
in-Plane Messung; links a-C:H:Me auf einem leitfahigen Substrat mit metallischer HS, Mitte a-C:H:Me auf
einem nicht leitfahigen Substrat mit metallischer HS, rechts a-C:H:Me Schicht auf einem nicht leitfahigen
Substrat ohne metallische HS

Bei den Berechnungen fir die spezifischen Widerstande ist jeweils zu bedenken, dass keine
Kenntnis Uber die exakte Elektronenleitung in einer a-C:H:Me Schicht auf einem metallischen
Substrat existiert. Wird der Schichtwiderstand auf die Probenstdrke bezogen angegeben ergeben
sich, wie oben gezeigt, weitaus geringere Leitfahigkeiten. Auch spielt der Ubergangswiderstand
zwischen den Messspitzen und der Deckschicht eine entscheidende Rolle. Daher sind jeweils auf
die Anwendungen bezogene elektrische Leitfahigkeitsmessungen durchzufthren, um qualitativ
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.

Die in dieser Arbeit aufgestellte Theorie besagt, dass diinne a-C:H:Me Schichten
(<10um) mit einem elektrisch hoch leitfdhigem (>10*Scm™) Untergrund
(metallische HS oder Substrat) als Elektrode nur geringflgig durch die elektrischen
Leitfahigkeit der Schicht beeinflusst werden, solange die Schicht keine isolierenden
Eigenschaften aufweist.

8.1.3 Elektrische Widerstande in elektrochemischen Systemen

Die elektrischen Leitfahigkeiten der in dieser Arbeit verwendeten Referenzmaterialien liegen im
Bereich von ~100-150 S cm™ (Graphitkomposit®') sowie fiir die BDD-Elektrode bei ~100 S cm’
(bestimmt mittels Vierleitermesstechnik in-Plane). Allerdings sind neben elektrischen Leitfahig-
keiten auch die elektrochemischen Impedanzen fir ein Bipolarplattenmaterial von groBem
Interesse. Dazu wurde die 2 pm a-C:H:Ti Schicht auf Silizium in einer elektrochemische Messzelle
untersucht und mit einer 3,33 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 verglichen. Beide Proben wurden
auf der a-C:H:Ti Schichtseite mit einem leitfahigen Kupferband kontaktiert. Abbildung 8.4 zeigt
deutlich héhere Widerstédnde fir die 2 pm a-C:H:Ti-Schicht ohne Me-HS auf Silizium. Werden
die Impedanzen bei 105Hz als Ohm’sche Widerstande (Phasenverschiebung nahe 0°)
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betrachtet, zeigt sich fur die 2 pm a-C:H:Ti Schicht v1 ein Widerstandswert von ~20750 Q bzw.
~13280 Q cm? und fur 2 um a-C:H:Ti Schicht v2 ein Wert von ~14670 Q bzw. ~9388 Q cm?.
Die 3,33 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 weist (bei 50 kHz) hingegen einen um vier Dekaden
geringeren Widerstand auf (~1,90 Q bzw. ~1,216 Q cm?).
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Abbildung 8.4: Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie einer 3,33 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 im

Vergleich zu 2 pm a-C:H:Ti-Schichten auf Silizium ohne HS am OCP mit Impedanzen (—) und

Phasenverschiebung als Betrag (---)

Vergleicht man nun die elektrochemische Stromantwort einer potentiodynamischen Messung
(Abbildung 8.5) zeigt sich ein deutlicher Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit auf die

Elektronen-Transfer-Reaktion.

Der Vergleich der beiden a-C:H:Ti

Schichten auf Silizium

untereinander zeigt, dass deren Unterschied im elektrischen Widerstand nur einen geringen
Einfluss auf die Stromdichteantwort aufweist.

-2

Stromdichte / mA cm

0,14

0,01

3,33 pm Ti/1.4301
2 pm Ti/Si ohne HS v1
—— 2 pm Ti/Si ohne HS v2
T T T T T T T T T T 1
1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Potential / V vs. NHE

Abbildung 8.5: Potentiodynamische Untersuchung an a-C:H:Ti auf 1.4301 und Silizium

2,5

Vergleicht man dazu Kapitel 2.1.5 wird klar, dass ein hoher Korrosionsschutz durch die geringe
Leitfahigkeit einer Deckschicht erreicht werden kann. Dieser hohe Widerstand verlangsamt stark
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die Elektronen-Transfer-Kinetik vieler an der Oberflache ablaufenden Reaktionen. Dies zeigen
auch Nebel?®" und Schuhmann die SECM Untersuchungen an DLC-Schichten durchfiihrten.
Trotz der hohen Uberspannungen fiir die HER und OER eignen sich die a-C:H:Me Schichten
ohne Haftschicht auf Silizium nicht fir den Einsatz als Bipolarplattenmaterial, da der Ohm’sche
Widerstand aus elektrischen Messungen um sechs Dekaden und der aus EIS-Ergebnissen um vier
bis funf hoher ist als der von a-C:H:Me Schichten auf einem elektrisch leitfahigen Substrat. Ein
sehr ahnliches Phdanomen wurde von Zeng®'® beschrieben, als dieser die elektrochemischen
Potentiale von a-C:N Schichten mit hohen und geringen sp3 Gehalten gegeniberstellte. Er zeigte
Potentialfenster von 2,5V -3,3V in 0,1 M H,SO, bei elektrischen Leitfahigkeiten der Proben
von 10° S cm™. Daher lasst sich zwar sagen, dass die Wasserstoff-bzw. Sauerstoffiiberspannung
fir diese Beschichtungen auf diesem Substrat weitaus gréBer ist als die der vergleichbaren
Referenz, jedoch st nicht eindeutig ob die Stromantwort aus der Durchtritts und
Diffusionshemmung der Elektronen-Transfer-Kinetik auf der Elektrodenoberflache resultiert oder
dem hohen Bulkwiderstand der Probe zugeschrieben werden muss''®.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die elektrochemischen Gasabscheidungsiberspannungen fur
amorphe Kohlenstoffschichten immer ins Verhaltnis zu den elektrischen Bulk-Leitfahigkeiten der
Probekdrper (ohne Ubergangswiderstand) gestellt werden miissen. Auch ist die Angabe des
Substratmaterials ein notwendiger Parameter um Fehlinterpretationen zu vermeiden.

An dieser Stelle wird somit vorgeschlagen, dass die elektrische Leitfdhigkeit bzw. Widerstand
(Rprope ) €iner Bipolarplatte fur den Einsatz in Energiespeichern, die mit flissigen und elektrisch
leitfahigen Elektrolyten arbeiten, mittels elektrochemischer Impedanz-Spektroskopie am OCP
bestimmt werden sollte. Dabei muss jedoch eine Nullmessung mit einem inerten hochleitfahigen
Material (Rpyay), z.B. Gold oder Platin, durchgefiihrt werden, um den Widerstand der Messzelle
(Elektrolyt, Kabelverbindungen, Kontaktstelle) zu bestimmen. Aus Gleichung 83 lasst sich
daraufhin die elektrische Leitfahigkeit (Opope) bezogen auf die mit dem Elektrolyten in
kontaktstehende Flache (A,tive Flsche) UNd die charakteristische Lange des durchflossenen Leiters
(Iprope)  bestimmen. Die charakteristische Ldnge ergibt sich aus den elektrischen
Leitfahigkeitspfaden, die abhangig von der Kontaktierung variieren kénnen. Bei einer direkt
senkrechten Kontaktierung, wie sie in einer Avesta-Zelle besteht, kann anstelle der
charakteristischen Lange auch die Dicke der Probe eingesetzt werden.

Rprobe = Rgemessen - Reyau (82)

|
Oprobe = Frobe (83)
Rprobe Aaktive Flache

8.1.4  Ohm'scher Spannungsabfall fiir Proben mit geringer Bulkleitfahigkeit

Der IR-Drop in elektrochemischen Systemen beschreibt den Ohm’schen Spannungsabfall,
welcher hauptsachlich durch den Elektrolyten verursacht wird. Dies ist allerdings nur definiert,
solange die elektrische Leitfahigkeit der Probe (o) deutlich Uber der des Systems bzw. des
Elektrolyten (k) liegt

k(Elektrolyt) « o(Probe) (84)

Ist dies nicht der Fall sondern liegt die Leitfahigkeit des Elektrolyten in der Nahe der Probe ist die
dadurch zusatzlich abfallende Spannung mit zu bericksichtigen. Aus der Gleichung 24 lasst sich
somit die Formel erweitern und man erhalt Gleichung 85. Vergleiche dazu die stationdre
Warmeleitung in geschichteten Materialien®.
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AQ = I-R=1i- (lElek:(ﬂyt + Ischicht + |Substrat) (85)

o) )

Dabei beschreibt Is, st die charakteristische Lange des durchflossenen Materials (hier des
Substrates).

8.2 Elektrochemisches Verhalten der a-C:H:Me Schichten

8.2.1 Korrosionsphanomene einer a-C:H:Ti Schicht auf einem metallischen Substrat

Dieses Kapitel soll das elektrochemische Verhalten von Metall-dotierten Diamant-ahnlichen
Kohlenstoffschichten mit metallischen Haftschichten an dem Beispiel einer 0,55 um a-C:H:Ti
Schicht auf 1.4301 beschrieben (Abbildung 8.6).
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Abbildung 8.6: 0,55 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 als Beispiel fiir elektrochemische Reaktionen an der
Elektrodenoberflache

I  Wasserstoffentwicklung an Titan

Wasserstoffentwicklung an Titan folgt den in Kapitel 2.4.3. beschrieben Reaktionsgleichungen
von adsorbierten H-Atomen auf der Oberflache zu molekularem Wasserstoff, der als Gasblasen
auch auf mikroskopischen Aufnahmen wiederzufinden ist. Dabei zeigt die Wasserstoff-
entwicklung an oxidierten Titanoberflachen (wie in Abbildung 4.28) eine héhere Uberspannung
im Vergleich zu den blanken bzw. vorher kathodisch polarisierten Substraten®®'. Zudem besteht
die Moglichkeit, dass der Wasserstoff Gber die Zwischenstufe des Titanhydrides (TiH,, TiH)
entsteht'%343

TiH, 5 TiPT +Hy+ 3 e (86)
TH 5 TP+ 2Hy + 3¢ (87)
Mit zunehmender Zyklenzahl nimmt die Wasserstoffentwicklung leicht ab. Dieses ist auf die

Erhdhte Konzentration von Metallen an der Grenze der Elektrode zum Elektrolyten
zuriickzufihren, die eine geringere Uberspannung fiir HER aufweisen als die a-C:H Matrix.
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Il Aktive Metallauflosung

Im Bereich Il der aktiven Metallauflésung laufen verschiedene Reaktionen parallel ab. Hier
werden ein paar mogliche Gleichungen aufgefthrt. Im Hinlauf aus dem Anodischen kommend
wird die Stromantwort hauptsdchlich durch die Reduktion des Metalloxides dominiert.

TiO, + 4H* + e s T** + 2H,0 (88)

Neben der Reduktion des Metalloxids beschreiben Brauer® und Torresi®’, eine Umwandlungs-
reaktion des TiO, zu Ti,O; bei kathodischen Potentialen von ~-0,3 V vs. NHE.

T|02 +2H" +2e' 5 TizO3 + H20 (89)

In Abbildung 8.6 zeigt die Stromdichteantwort ein Plateau, was auch bei anderen zyklischen
Voltammogrammen zu erkennen ist (siehe dazu Kapitel 4.3.1.2). Dieses Plateau stellt sich bei
a-C:H:Ti Schichten ein, da die hier beschriebenen Reaktionen im Porengrund stattfinden und
diese somit durch die Diffusion der gebildeten Metallionen limitiert sind (ahnlich wie in
Abbildung 2.7 beschrieben). Das Potential der Reaktionsgleichung 88 ist nach Brauer** abhangig
von den gebildeten Titanionen und somit ergibt sich mit steigender Konzentration der Ti**-
lonen, eine stetig steigende Uberspannung, die mit folgender Gleichung beschrieben werden
kann.

E =-0,095 V - 0,059- log[Ti**] (90)

Die Konzentration der Titanionen nimmt mit steigender Messzeit zu. Bei geringen Schichtdicken
(2,70 ym bzw. 3,28 pym einer a-C:H:Ti-Schichten auf 1.4301 in Abbildung 4.36) zeigt sich das
Phanomen sehr deutlich. Wird die Arbeitselektrode stark kathodisch belastet (> -400 mV vs NHE)
ist die Bildung molekularen Wasserstoffs zu erkennen. Durch die aufsteigenden Gasblasen
werden die Korrosionsprodukte aus den Poren ausgetragen (bis ~ -250 mV vs. NHE) und somit
ist der anodische Rucklauf aus der Wasserstoffentwicklung bei positiveren Potentialen zu finden
als der Hinlauf. Die Agglomerationen der Metallionen oder die Bildung einer Sulfat- bzw.
Hydrathdlle kann dafdr sorgen, dass die durch die Fluidgeschwindigkeit entstehende Konvektion
bei der in-situ-Korrosionsuntersuchung nicht ausreicht, um die Ti-lonen aus den Poren
auszuspulen.

Im Potentialriicklauf (vom Kathodischen ins Anodische) findet die aktive Metallaufldsung statt.
Dabei stellt Armstrong'™ fest, dass es sich bei den gebildeten Metallionen um die zweite (Ti**)
oder dritte Oxidationsstufe (Ti**) handelt, wobei Ti** in wassrigen Medien nicht stabil ist und
weiter oxidiert wird. Zudem zeigt er, dass die Korrosionsreaktion des Titans eine durch Protonen
katalysierte Reaktionsgeschwindigkeit aufweist, anders als die Eisenkorrosion, die durch
Hydroxid-lonen katalysiert wird. Als mdgliche Reaktionen kénnen dafur folgen Gleichungen
aufgestellt werden.

Ti s Tigg?t +2e° 91)
Tiag™ + H* S TP + Hoy (92)
Hyg S H +e (93)
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Il Passiver Bereich

Die Bildung von Titanoxiden aus Titanionen stellt den Beginn des Passivbereichs dar. Vergleicht
man den in Abbildung 8.6 darstellten Bereich Il mit dem passiven Bereich eines reinen
Titanmaterials (Abbildung 4.28), ist zu erkennen, dass Uber den gesamten Potentialbereich die
Stromdichte konstant bleibt oder abnimmt, was auf die Bildung von héheren Schichtdicken aus
TiO, zurlckzufuhren ist.

Ti** + 2H,0 S TiO, + 4H + e (94)

IV Reaktion des Karbids

Im Bereich IV der 0,55 pm a-C:H:Ti Schicht ist ein Reaktionspeak zu erkennen, der in ein Plateau
Ubergeht. Dieser ist auch bei anderen a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 oder 3.7165 (Abbildung
4.36 oder Abbildung 12.4) allerdings nicht bei reinem Titan oder Titanlegierungen (Abbildung
4.28) wiederzufinden. Nach Cowling®*° bilden sich bei Potentialen von 0,8-0,9 V vs. NHE Oxide
des Kohlenstoffs aus dem Titankarbid (TiC). Dabei zeigt sich, dass zu gleichen Teilen CO und
CO, nach den Gleichungen 95+96 entstehen.

TiC + 2H,0 = TiO%* + CO + 4H* + 6e° (95)
TiC + 3H,0 5 TiO?* + CO, + 6H* + 8¢~ (96)

Als Zwischenprodukt entsteht Ti** was allerdings sofort weiter zu TiO** reagiert, da das
thermodynamische Gleichgewicht von Ti**/TiO** bei einem pH-Wert von 0 bei ~0,16 V vs. NHE
liegt. Stott?* beschreibt zudem noch eine weitere Reaktion die bei der Korrosion von Titankarbid
ablaufen kann.

TiC + 5H,0 — TiO, + CO3 + 8¢ + 10H* (97)

Das Plateau, wie es in Abbildung 8.6 dargestellt ist, findet sich so ausgepragt nur im ersten
Zyklus bei elektrochemischer Belastung einer a-C:H:Me Schicht wieder, welche Metallkarbide an
der Elektrolytgrenze aufweisen. In den weiteren Zyklen féllt die Stromdichte auf eine leicht
erhohte Passivstromdichte aus Bereich Ill ab. Wird die Beschichtung weiter belastet nimmt die
Stromdichte der Schicht mit steigender Zyklenzahl durch die fortschreitende Degradation der
Schicht wieder zu, was auf die kontinuierliche Freilegung von weiteren Metallkarbiden
zurlckzufthren ist (siehe dazu Kapitel 8.3).

V  Transpassiver Bereich

Die Sauerstoffentwicklung erfolgt, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, tber ein Metalloxid oder
adsorbiertes Sauerstoffatom auf der Oberflache. Zudem kommt es auch zu einer transpassiven
Metallauflésung wie sie bei anodisch galvanostatisch belasteten Proben zu finden ist (siehe
Abbildung 8.7 rechts). Parallel laufen die in Gleichung 95 und 96 beschrieben Reaktionen weiter
ab.
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8.2.2 Mikroskopische Aufnahme der a-C:H:Me Schichten nach elektrochemischer
Belastung

Deutlich zeigen sich in Abbildung 8.7 der Einfluss der elektrochemischen Belastung auf die
Oberflachenveranderung eines mit 3,28 pym a-C:H:Ti beschichteten metallischen Substrates. Die
linke Seite zeigt eine glanzende Oberflache die relativ glatt ist. Der Grund dafir ist, dass diese
Probe kathodisch bei -250 pA cm™ fur 85 Stunden belastet wurde und durch die Entstehung
von Gasblasen eine Delamination der Deckschicht vom Substrat bzw. von der Haftschicht
einsetzt. Dies zeigt sich auch auf den in-situ-Mikroskopieaufnahmen einer a-C:H:Ti Schicht auf
3.7165 (siehe Abbildung 6.10). Dabei veranderte sich das Arbeitselektrodenpotential
von -0,574 V vs. NHE um 416 mV auf -0,158 V vs. NHE.

Auf der rechten Seite der Abbildung 8.7 ist eine Mikroskopieaufnahme einer anodisch mit
+250 pA cm™ fur 87 Stunden belasteten Probe dargestellt. Diese zeigt einen deutlich raueren
Porengrund und tiefer reichende Poren. Die ungleichméaBige Metalloberflache resultiert aus der
anodischen Metallauflésung im transpassiven Bereich. Dabei konnte am Anfang ein Arbeits-
elektrodenpotential von 2,01 V vs. NHE festgestellt werden. Dieses reduzierte sich um 683 mV
auf 1,327 V vs. NHE.

112012/11/05
VorgroB.X 7000 |

Abbildung 8.7: Ex-situ-Mikroskopische Aufnahme einer 3,28 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 nach
galvanostatischer Belastung fiir, links: -250 pA cm™ fiir 85 Stunden und rechts: +250 pA cm™ fir 87 Stunden

Werden a-C:H:Ti Schichten auf metallischem Untergrund abgeschieden und zyklisch belastet
kann an verschiedenen Poren das in Abbildung 8.8 dargestellte Korrosionsresultat gefunden
werden.

Abbildung 8.8: Ex-situ-Mikroskopische Aufnahme einer 9,73 uym a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 nach 200
Zyklen Uiber den gesamten Potentialbereich, links auflichtmikroskopische Darstellung, rechts 3D-
Darstellung desselben Defektes
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Ein moglicher Reaktionsverlauf einer derart elektrochemisch belasteten a-C:H:Ti Schicht auf
einem metallischen Substrat ist in Abbildung 8.9 dargestellt. Die in Kapitel 8.2.1 aufgefihrten
Reaktionsgleichungen werden hier in gekUtrzter Form dargestellt.

kathodischer Potentialbereich anodischer Potentialbereich

H* 2 M H,S0,
A Y

TiC = Ti0*r = Ti Titankarbid

'« Titanhaftschicht

«——— Mmetallisches
Substrat

Abbildung 8.9: Schematische Darstellung méglicher Reaktionsmechanismen bei elektrochemischer
zyklischer Belastung

Dabei wird davon ausgegangen, dass Ti** lonen durch den molekularen Wasserstoff mitgerissen
werden, sich allerdings wieder in der Mitte der Poren in Form von TiO, anlagern kénnen.
Ahnliche Defekte konnten auch in der Veroffentlichung von Nery?®* gefunden werden.

Bei den in Abbildung 8.9 angenommenen Reaktionsmechanismen findet die Wasserstoff-
entwicklung bevorzugt an den Karbiden statt, dies zeigen auch Literaturstellen (siehe dazu
Kapitel 8.2.3). Die elektrochemischen Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass die Titan-
karbide eine Reaktion im Bereich von ~0,95 V vs. NHE eingehen und voraussichtlich Titanoxide
bilden. Diese kénnten im nachsten Potentialsweep wiederum zu Ti** reduziert werden, so dass
sich bei zyklischer Belastung die Metallionen aus den Titankarbiden bilden.

8.2.3 Degradation eine a-C:H:Me Schicht bei kathodischer Belastung

Poren, die sich durch die gesamte Deckschicht erstrecken, zeigen eine direkte proportionale
Abhangigkeit von der gesamten Karbidkonzentration. Zusatzlich konnte von Drees’' gezeigt
werden, dass in diesen Poren Karbide detektiert werden konnten.

Vergleicht man Veroffentlichungen®*'”? die sich mit der Wasserstoffentwicklung befassen, ist zu
erkennen, dass Karbide eine wesentlich héhere Neigung zur Wasserstoffentwicklung zeigen als
deren nicht Kohlenstoff-gebundene Refraktarmetalle. Dabei weisen TiC oder Mo,C eine ahnlich
hohe Effizienz fur die Wasserstoffentwicklung wie Palladium auf und kénnen die Uberspannung
auf annahrend 0 V vs. RHE setzen.

Die Verodffentlichung von Sunkara?’’ aus dem Jahr 1999 vergleicht das elektrochemische
Verhalten von dotierten DLC-Schichten in HCl und H,SO,. Untersucht wurden die Dotierungs-
elemente Hafnium und Chrom. Dabei konnte gezeigt werden, dass das karbidbildende
Dotierungsmetall einen starken Einfluss auf die Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklung
darstellt. Dieses zeigte sich vor allem an den DLC-Schichten die mit Chrom in unterschiedlichen
Gehalten dotiert wurde. Eine Erhdhung der elektrochemischen Aktivitat durch eine prozentuale
Dotierungsgehalterhdhung wurde in diesem Projekt mit a-C:H:Ti Schichten in Vanadyl-
sulfatlésung untersucht und konnte bestatigt werden (siehe Kapitel 4.5).

Der in Abbildung 8.10 dargestellte Defekt kann an unbehandelten 9,32 ym a-C:H:Ti Schichten
auf 1.4301 nicht gefunden werden und weist mit ~10 pym am mittleren Punkt anndhrend
dieselbe Tiefe auf wie die Dicke der Deckschicht. Deutlich zeigt sich zudem, dass der Bereich um
den Defekt eine deutlich geringere Schichtdicke aufweist, als der Rest der Probe. Die Ursache
dafir kann sein, dass Material unterhalb der Schicht durch eine Reaktion mit der 2 M H,SO,
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korrodiert und die Schicht einfallt. Allerdings wiirde dieser Effekt bei weit anodischeren
Potentialen zu finden sein. Auch findet eine mogliche Reaktion der Kohlenstoffatome der Top-
Schicht zu CO und CO, durch die Abgabe von Elektronen statt und wird dadurch auch bei
negativen Stromdichten an der Arbeitselektrode gehindert sein.

Abbildung 8.10: 3D-Darstellung (ex-situ) eines vergleichbaren Defektes an einer elektrochemisch
belasteten 9,32 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 wie in Abbildung 6.5 gezeigt

Eine mdgliche Erklarung dieses hier erkennbaren Phdnomens ware die Reduzierung der in der
a-C:H:Me-Schicht vorhandenen Kohlenstoffatome zu Methan. Die Bildung des Wasserstoffs
findet wie in der Theorie durch die Zwischenschritte adsorbierter H-Atome auf der Oberflache
statt wobei die adsorbierten H-Atome zu einem Wasserstoffmolekill reagieren (siehe dazu
2.4.3). Daher besteht die Moglichkeit, dass sp’-hybridisierte C-Atome, die mit einer
Doppelbindung an ein benachbartes C-Atom gebunden sind durch eine elektrophile Addition
(Hydrierung) von Protonen zu sp’-hybridisierten Kohlenstoff-Atomen reagieren. In der
Literatur?*2® kann diese Reaktion als Hydrierung von Alkenen z.B. Ethen oder Benzen mit einem
Katalysieren durch Platin oder Nickel gefunden werden. Bei a-C:H:Ti Schichten besteht die
Moglichkeit, dass TiC diesen Prozess als Katalysator beschleunigt. Lauft der Prozess der
Hydrierung weiter relativ ungehindert ab, kann als letzter Reaktionsschritt die Bildung von CH,
sein. Dieses wird als Gas aus der Schicht ausgetragen, |6st sich im Elektrolyten oder geht direkt
in die Gasphase Uber.

Veranderungen im Hinblick auf die elektrochemische Aktivitat von Stickstoff-dotierten a-C:H
Schichten konnte Benlahsen?' zeigen, als er die Proben kathodisch in 0,5 M H,SO, zyklierte und
im mittels SECM einen Flachenscan in Kaliumchlorid und Ferrocyanid aufnahm. Eine XPS-Analyse
der Oberflache wies zudem auf eine Reduktion von Stickstoff um 4 at % und einer Erhéhung
von Kohlenstoff um 4 at % auf. Zusatzlich stiegen die detektieren C-N-Bindungen in der
Oberflache. Somit schloss Benlahsen auf die Umwandlung von sp?-hybridisierten C-Atomen
hinzu C(sp?) und einer Ausgasung von NH; aus den oberen Atomlagen der Beschichtung.

Bei thermischen Belastungen von a-C:H:Ta Schichten (bis zu 1300 K) konnte Gerstenberg'® eine
Ausgasung von Kohlenwasserstoffen feststellen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Tantal-
einbettungen in die a-C:H Matrix als TaC-Kristalle eine Schwachung der Kohlenstoffbindungen
in diesen Bereich zur Folge hatte. Somit ware dies auch Grund fir die Annahme, dass diese
schwachen Kohlenstoffbindungen elektrochemisch weiter reduziert werden kénnten.

Die Theorie zur Korrosion in dieser Arbeit besagt, dass die Degradation (Korrosion,
Delamination) einer a-C:H:Me Schicht, wobei Me ein karbidbildendes Metall ist,
abhdngig von der Konzentration der Karbidpartikel an der Grenzfliche zum
Elektrolyten ist. Weiter wird die Annahme gestellt, dass die Degradation der
a-C:H:Me Schicht an den Stellen mit den héchsten Karbidkonzentrationen beginnt.
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8.2.4  AuBenstromlose Belastung

Wird eine 2,00 um a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 fir zwei Monate in 2 M sauerstoffhaltiger
Schwefelsaure ausgelagert und kein Strom bzw. Potential aufgepragt kann es zu Korrosions-
effekten wie in Abbildung 8.11 kommen, die bereits mit bloBem Auge sichtbar sind. Dabei
handelt es sich um unterschiedlich groBe Defekte die Uber die gesamte benetzte Oberflache
verteilt sind. Dieses konnte auch von Azzi'? gezeigt werden, der eine DLC-Schicht auf einem
Edelstahlsubstrate (1.4404) einer chloridhaltigen Ringer-Losung aussetzte.

Abbildung 8.11: Mikroskopische Darstellung einer 2,00 um a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 nach 2 monatiger
Lagerung in 2 M sauerstoffhaltiger H,SO, in zwei VergréB3erungen

8.3 Defekte in a-C:H:Me Schichten

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Fragestellung nach dem Ursprung der Defekte sowie
deren Einfluss auf die elektrochemische Bestandigkeit einer a-C:H:Me auf einem metallischen
Substrat an Bespielen von Titan-dotierten a-C:H-Schichten.

8.3.1 Einfluss der Defekte auf das elektrochemische Verhalten

Bei den Untersuchungen der a-C:H:Me Schichten auf metallischen Substraten hat sich gezeigt,
dass die elektrochemischen Eigenschaften der Schicht stark durch die Defektdichte und das mit
dem Elektrolyt in Kontakt stehende Metall beeinflusst werden. Potentiodynamische Unter-
suchungen an a-C:H:Ti Schichten mit Silberhaftschichten oder an a-C:H:Ti Schichten, in deren
Poren Gold galvanisch abgeschieden wurde, sind bereits in Kapitel 4.2.7 und 4.2.8 dargestellt.
Vergleicht man nun die EIS-Ergebnisse der so praparierten a-C:H:Ti Schichten und die einer
3,33 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 mit denen von Kelly™° gezeigten Spektren, sind ahnliche
Verldufe der Impedanzen und Phasenverschiebungen wie an Proben mit porendurchzogener
Oxidschicht auf einem passivierbaren Metall zu erkennen.

Die Poren bei einer elektrochemisch unbelasteten a-C:H:Ti Schicht auf metallischen Substraten
lassen sich mittels EIS nur schlecht detektieren (siehe Abbildung 8.12). Werden die Poren
allerdings aktiviert, durch Vergoldung oder mit einer metallischen Haftschicht unter der a-C:H:Ti
Deckschicht, die eine geringere Uberspannung fir die anodische sowie die kathodische
Korrosionsreaktion im Vergleich zum Dotierungsmetall aufweist, fallt die Phasenverschiebung
von -80° bei Frequenzen ab 1Hz um 5-10° Zusatzlich ist eine Erhdhung des
Polarisationswiderstands der a-C:H:Ti Schichten mit vergoldeten Poren in den Impedanzspektren
durch die Verschiebung der Gerade zu héheren Impedanzen ersichtlich. Damit zeigt sich, dass
die elektrochemische Veranderung der Poren einer a-C:H:Me Schicht mittels EIS detektierbar ist.
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Abbildung 8.12: Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie einer 3,33 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 im
Vergleich einer 1,26 ym a-C:H:Ti Schicht mit Ag-HS und einer 3,33 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 mit
galvanisch vergoldeten Poren am OCP

Werden ausschlieBlich potentiodynamische Untersuchungen, die nur eine kurzzeitige elektro-
chemische Belastung der Beschichtung darstellen, verglichen, kénnen die Stromdichteantworten
eine nahezu defektfreie Beschichtung suggerieren oder aber es kdnnte aus dem ersten Zyklen
eine hoéhere Korrosionsbestandigkeit fur die 5,08 um a-C:H:Ti-Schicht auf 3.7165 geschlossen
werden (siehe dazu Abbildung 8.13, Zyklus 1 der beiden a-C:H:Ti Schichten). Allerdings zeigen
a-C:H:Ti Schichten mit einer hoheren Defektdichte bei gleicher Schichtstarke eine schnellere
Degradation mit zunehmender Zyklenzahl. Ein Beispiel fiir die Abhangigkeit der Defektverteilung
Uber die belastete Flache ist in Abbildung 8.13 dargestellt. Zwei 5,08 pm a-C:H:Ti Schichten auf
3.7165 aus demselben Beschichtungsprozess wurden elektrochemisch belastet. Eine deutliche
Anderung in der Korrosionsstromdichte (iber der Zeit ist festzustellen.
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Abbildung 8.13: Auszug des anodischen Potentialbereichs der zyklovoltammetrischen Untersuchung liber
200 Zyklen zweier 5,08 pm a-C:H:Ti Schichten auf 3.7165; ‘Z—U 10 mvVs', @004 = +1.4 V vs. NHE,

t =
®poep =-0.6 V vs. NHE
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Wie im Kapitel 2.3.4 beschrieben ist der Defektursprung nicht genau vorhersehbar und hat
mehrere Ursachen. Der Einfluss der héheren Defektdichte fur die 5,08 um a-C:H:Ti Schicht auf
3.7165 v1 zeigt sich erst nach einer fortschreitenden elektrochemischen Belastung. Dieses
Phanomen ist auch bei anderen Schichtdicken der a-C:H:Ti-Schichten auf metallischem Substrat
wiederzufinden.

8.3.2 Ursprung der Defekte bei a-C:H:Me Schichten

Zur Untersuchung des Ursprungs der Defekte in einer a-C:H:Me Schicht wurden die 1.4301
Substrate mit einer Elektropoliturlésung bestehend aus 1,2-Propandiol und Methansulfonsdure
im Verhaltnis 1:1 mit einer Stromdichte von 50 mA cm™ fir 20 Minuten bei 65 °C behandelt.
Die entstehende Oberflache konnten mit bloBem Auge als spiegelgldnzend bezeichnet werden.
Wie im Theorieteil beschrieben bilden sich an Hartstoffausscheidungen im Substratmaterial Gas-
fahnen aus, die einen erhdhten Materialabtrag zur Folge haben. Diese Gasfahnen sind auch fur
die 1.4301 Materialsubstrate zu erkennen (siehe Abbildung 8.14 oben). Geht man davon aus,
dass die PVD-Schichten die Oberflachenbeschaffenheit der Substrate direkt an ihrer Schicht-
oberflache wiederspiegeln, sind die auf der a-C:H:Ti Schicht zu findenden Einkerbungen das
Resultat der Gasfahnen (Abbildung 8.14 unten). Ein weiteres interessantes Phanomen ist, dass
die a-C:H:Ti Schicht die Korngrenzen des Substrates sehr deutlich darstellt, obwohl diese in den
mikroskopischen Aufnahmen der Substrate nicht zu erkennen sind. Es muss daher davon
ausgegangen werden, dass die Korngrenzen eine andere Nukleation der energiereichen Partikel
im Vergleich zum umgebenden Substratmaterial aufweisen und somit flr ein unterschiedliches
Schichtwachstum sorgen.

é v A ]
1 - . .
.
3 "._
50.00 um
v G
- 5 " " ¥
,'_.‘ i b .
b 3
\: N
~
AR
TR i e L i o R ]
H550.00 um& i T e
R '_ p\‘\ ‘ g B - 7
e G R A

Abbildung 8.14: Mikroskopische Aufnahme links Objektiv 300 rechts 700 eines elektropolierten 1.4301
Substrates mit 50 mA cm? fiir 20 min bei 65 °C in 1,2-Propandiol und Methansulfonsiure im Verhiltnis 1:1
(oben Substrat, unten a-C:H:Ti Schicht)

Vergleicht man die auf der a-C:H:Ti Schicht rot markierten Defekte bzw. Poren mit der des
Substrates wird ersichtlich, dass im Inneren eine Ausscheidung zu finden ist, wie sie auch auf der
elektropolierten Substratoberflache als Ausgangspunkt fir Gasfahnen zu erkennen ist. Somit
wird deutlich, dass die Defekte in einer a-C:H:Me Schicht direkt vom Substrat heraufwachsen.
Dies gilt allerdings nicht fir alle Defekte. Dazu werden reprasentativ zwei a-C:H:Ti Schichten mit
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5,06 um und 9,32 um auf 1.4301 in Abbildung 8.15 dargestellt. Dabei zeigt sich eindeutig, dass
die Defektdichte und die DefektgréBe im Durchschnitt mit steigender Schichtdicke zunehmen.

Abbildung 8.15: Digitale lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 mit zwei
Schichtstarken: links 5,06 pm und rechts 9,32 pm mit jeweils zwei VergréBerungen

Dabei ist darauf hinzuweisen, dass diese Defekte nicht bis auf das Substrat hinunter reichen. Die
hier erkennbaren Defekte zeigen im Vergleich mit den SECM-Untersuchungsergebnissen, dass
elektrochemisch aktive Materialien im Porengrund existieren bzw. bei elektrochemischer
Belastung reagieren. Somit lasst sich vermuten, dass die Titankarbidagglomerationen fir eine
veranderte Nukleation in der a-C:H:Ti Matrix sorgen, sodass sich Poren ausbilden kénnen.

8.4 Benchmark: a-C:H:Ti Schichten als Bipolarplattenmaterial

Ein Benchmark eines Materials fur den Einsatz als Bipolarplatte in Energiewandlern, hier in All-
Vanadium-Redox-Flow-Batterien, ist ohne allgemein definierte Messvorschrift der relevanten
Parameter sowie der Daten aus Langzeitstudien nur bedingt realisierbar. Somit soll in diesem
Kapitel die Erfahrung dieser Arbeit zu den einzelnen Parametern aus Tabelle 2.3 zusammen-
gefasst und Vorschlage fir eine spatere qualitative und quantitative Vergleichsmoglichkeit
aufgeflhrt werden.

Die Herstellung der a-C:H:Me Schichten fdr Bipolarplatten fur VRFBs befinden sich noch im
Forschungsstadium, somit sind die Kostenangaben nur als grobe Richtwert aufzunehmen. Ein
Batchprozess einer a-C:H:Ti Schicht mit einer Schichtstarke von 6-7 um auf polierten Substraten
kostet 3.000 € bis 3.500 €. Mit der Annahme, dass die Anlage mit 100 Substraten (a 40 cm?)
beladen werden kann, belaufen sich die Kosten auf 30 € bis 35 € pro Platte (ohne die Kosten
des Substrats in die Kalkulation einflieBen zu lassen) bzw. 7.500 € m™ bis 8750 € m™2. Bei der
Aufbringung von a-C:H:Me Schichten auf Platten (2D-Bauteilen) ware auch eine kontinuierliche
Beschichtung denkbar, womit sich die Kosten deutlich senken lieBen. Die Kosten der derzeit
eingesetzten Bipolarplatten liegen mit 1.000 € m™ bis 1.200 € m? bzw. 4,00-4,80 € pro Platte
weit Uber dem von EPRI (siehe Kapitel 2.4.2.2) angenommenen Betrag, aber noch deutlich unter
denen einer metallischen Bipolarplatte.

Der Parameter Masse der Platten pro kW Leistung wird bei VRFBs nicht in den Fokus ricken
solange die Energiedichte fir mobile Anwendungen zu gering ist. Derzeit liegt die Masse einer
graphitischen Bipolarplatte (3,27 mm) bei 31,32 g im Gegensatz zu 19,81 g fir eine 1.4301
Platte (0,5 mm) mit einer 6,61 pm a-C:H:Ti Schicht.

Die a-C:H:Me Schichten konnten die Uberspannungen des Graphitkomposits nicht erreichen
jedoch zeigte sich bei ausgewahlten Schichtsystemen (a-C:H:Ti) eine langsamere Verringerung
der Uberspannung bei kathodischer Belastung (siehe Abbildung 8.16).
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Benchmark: a-C:H:Ti Schichten als Bipolarplattenmaterial Diskussion

Tabelle 8.1: Uberspannungen der a-C:H:Me Schichten auf 1.4301 und 3.7165 im Vergleich zu
Graphitkomposit und BDD in 2 M H,SO, fiir kathodische und anodische Potentiale bei [0,1 mA cm?|

kathodische anodische
Material Uberspannung  Uberspannung

[V vs. NHE] [V vs. NHE]
BDD -0,77 2,23
Av Graphitkomposit -0,65 1,89
9,32 pm a-C:H:Ti/ 1.4301 -0,54 2,08
11,85 pm a-C:H:W / 1.4301 -0,25 1,94
10,40 pm a-C:H:V / 1.4301 -0,50 2,11
9,05 pym a-C:H:Cr/ 1.4301 -0,39 1,47
9,73 um a-C:H:Ti/ 3.7165 -0,54 2,03
11,85 pm a-C:H:W / 3.7165 0,24 2,00
10,40 pm a-C:H:V / 3.7165 -0,51 2,11
9,05 upm a-C:H:Cr/3.7165 -0,35 1,44

Bei der Betrachtung der Korrosionsbestandigkeit lasst sich die Annahme von 1 pA cm? bei
einem konstanten Potential nach 24 Stunden (DOE-Vorgaben) nicht mit den Ergebnissen
vergleichen, die far die VRFB relevant sind. Interessanter ist der Vergleich der
Stromdichtedanderung an den Redox-Potentialen der Halbzellen bei zyklischer Belastung
(1000 Zyklen) der Bipolarplatte in 2 M H,SO,. Anhand der in Kapitel 4.3.2 bzw. 12.3.3
aufgefihrten Zyklovoltammogramme im kathodischen (-0,5...0 V vs. NHE) und anodischen
Potentialbereich (0,8...1,3 V vs. NHE) lasst sich Uber die Zyklenzahl an den entsprechenden
Potentialen die Stromdichte des Potentialhinlaufs darstellen (siehe Abbildung 8.16).
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Abbildung 8.16: Stromdichteanderungen an den Redox-Potentialen iliber die Anzahl von Zyklen im
kathodischen bei -0,255 V vs. NHE (links) und anodischen Potentialbereich bei 1 V vs. NHE (rechts) fiir eine
6,61 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte und dem Referenzmaterial Graphitkomposit

Somit kann fir zuktnftige Messungen die Annahme getroffen werden, dass die Stromdichte bei
1V vs. NHE nach 1000 Zyklen eine Wert von 1 pA cm? nicht Uberschreiten darf. Fur die
Materialien, die auf der Anode eingesetzt werden, wird der Vorschlag gemacht, dass die
Stromdichte nach 1000 Zyklen im Kathodischen den Wert von -100 pA cm™ nicht Ubersteigen
darf.

In Kapitel 8.1 wird auf die Problematik der Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit
eingegangen. Abhdngig von der Schichtdicke, die bei einer Vierleitermessung in die Gleichung
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Diskussion Benchmark: a-C:H:Ti Schichten als Bipolarplattenmaterial

mit einflieBt, verandert sich die spezifische Leitfahigkeit. Dabei kann gezeigt werden, dass die
Leitung der Elektronen fast ausschlieBlich durch die metallische Haftschicht und einen dinnen
Bereich des metallischen Substrats erfolgt. Somit wird neben einer elektrischen Vier-
leitermessung auch eine elektrochemische Impedanzuntersuchung durchgefihrt, bei welcher
der Ohm’sche Widerstand auf die aktive Arbeitselektrodenflache bezogen dargestellt wird.
Somit konnten fur die Graphitkompositplatten eine spezifische Leitfahigkeit von 155,49 S cm™,
eine flachenbezogenen Widerstand (inkl. Elektrolytwiderstand) von 1,29 Q cm™ und fur die
6,61 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte eine spezifische Leitfdhigkeit von 1368,46 S cm’'
und ein flachenbezogener Widerstand von 1,23 Q cm™ bestimmt werden.

Wichtig bei den metallischen Substraten ist die Adhdsion der Deckschicht zum Substrat. Somit
wird vorgeschlagen, dass mittels Rockwell-Hartetests eine Haftungsklasse von mindestens HF 5
erreicht werden muss, um fir die Anwendung in VRFB Systemen als geeignet eingestuft zu
werden.

BezUglich des Parameters Lebensdauer bei Lastzyklen ist darauf zu verweisen, dass VRFBs mit
metallischen Bipolarplatten fir Stromdichten bis 25 mA cm? &hnlich Werte fur die Energie-
effizienz und Entladungsleistungsdichte aufweisen als die Laboreinzelzellen mit graphitischen
BPP. Bei nachtraglichen mikroskopischen Untersuchungen konnte eine Degradation der a-C:H:Ti
Beschichtung festgestellt werden. Somit wird ein weiterer Parameter fUr beschichtete
metallische Bipolarplatten eingefthrt: die Defektdichte. Ein Vorschlag fur eine angestrebte
Defektdichte” kann mit <70 Defekte cm? mit einer DefektgroBe von <5-10 pm angegeben
werden. Dabei bleibt offen, ob die Defektdichte in der Schicht durch Prozessanpassungen
verringert oder durch eine Verflllung der Poren erreicht werden kann.

* Uberschlaglich aus den mikroskopischen Aufnahmen der 6,61 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte bestimmt,
siehe Anhang 12.3.4
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9 FAZIT UND AUSBLICK

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von metallischen Bipolarplatten fur
die All-Vanadium-Redox-Flow Batterie sowohl fur die Anode als auch fur die Kathode. Die
metallischen Bipolarplatten sollen die derzeitig eingesetzten Graphitkompositbipolarplatten
ersetzen. Als korrosionsschitzende Schicht stellten sich aufgrund der hohen Uberspannungen
fir die Wasserstoffabscheidungen Titan-dotierten amorphen Kohlenstoffschichten (a-C:H:Ti) auf
Edelstahl (1.4301) als geeignet heraus. Neben den hohen Uberspannungen der Wasserstoff- als
auch der Sauerstoffentwicklung weisen a-C:H:Ti Schichten mit Schichtstarken ab ~5 pm
hinreichend hohe Leitfahigkeiten zum Betreiben einer Batterie, hohe Langzeitstabilitaten fur
anodische und kathodische Potentiale sowie akzeptable Haftungseigenschaften von HF4,5 auf.

Das Ziel der Arbeit war die Analyse der Korrosions- und Degradationsphanomene an a-C:H:Ti
Schichten sowie deren Mechanismen bei elektrochemischer Belastung. Untersuchungen in der
verwendeten Elektrolytldsung (2 M H,SO, ohne Vanadiumsalze) zeigen, dass fir qualitative
Vergleiche der Korrosionsstabilitat der unterschiedlichen Schichttypen und -dicken potentio-
dynamische Untersuchungen genutzt werden koénnen. Die Langzeitstabilitaten von
Beschichtungen mit héheren Schichtdicken lassen sich allerdings nur durch elektrochemische
zyklovoltammetrische Messungen bestimmen. Anhand der Ergebnisse kann gezeigt werden,
dass die Korrosionsbestandigkeit fir die Anode sowie fir die Kathode mit steigender a-C:H:Me
Schichtdicke zunimmt. Die Erklarung hierfur sind die ldngeren Transportwege der Korrosions-
produkte vom Grund einer Pore in den umgebenden Elektrolyten mit steigender Schichtdicke.
Der Austrag der Produkte aus der Schicht kann dabei von der FlieBgeschwindigkeit des
Elektrolyten, der GroBe der sich bildenden Korrosionsprodukte (Sulfat- oder Hydrathlle) oder
durch das elektrochemische Potential beeinflusst werden, vor allem wenn Gasblasen am
Porengrund entstehen, die Molekdile aus der Schicht austragen.

Ein deutlicher Einfluss auf den elektrochemischen Charakter der a-C:H:Me Schichten kann von
den Haftschichten festgestellt werden, die sich zwischen der Deckschicht und dem Substrat
befinden. Durch VerschlieBung der Poren mittels galvanischer Goldabscheidung kann eine
Verringerung des Korrosionsstroms im Anodischen und eine Verschiebung der Uberspannung
fir die Wasserstoffentwicklung zu anodischeren Potentialen nachgewiesen werden. Eine
Verschiebung der Uberspannung der Wasserstoffabscheidung lésst sich auch bei Erhéhung des
Dotierungsgehaltes von 20 % auf 45 % der a-C:H:Me Schichten feststellen. Dies lasst den
Schluss zu, dass die elektrochemischen Eigenschaften der a-C:H:Me Schichten durch die mit
dem Elektrolyten in Kontakt stehenden metallischen Materialien dominiert werden. Anhand
dieser Erkenntnisse kénnen Optimierungen der a-C:H:Me Schichten angestrebt werden, bei
denen gezielt verschiedene Materialien in die Poren eingebracht werden, um die Beschichtung
elektrochemisch zu modifizieren. Dabei kénnen Effekte wie die an Vanadyl-/Vanadiumsulfat
angepasste heterogene katalytische Reaktion oder eine Verflllung der Poren zur Erhéhung der
Korrosionsstabilitat der Schichten angestrebt werden.

Durch Verwendung verschiedener Substrate kann fir Schichtstarken > 5 um keine signifikanten
Anderungen der elektrochemischen Stromantwort festgestellt werden, solange es sich um ein
elektrisch gut leitfahiges Substrat (1.4301, 3.7165 oder 3.3535) handelt. Wurden die a-C:H:Me
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Schichten allerdings auf einem elektrisch isolierenden Substrat ohne metallische Haftschicht
abgeschieden, kann durch den hohen spezifische Widerstand der Probe eine verlangsamte
Elektronen-Transfer-Kinetik ~ festgestellt werden. Die stark streuenden Messwerte der
spezifischen Widerstande kénnen auf unterschiedliche Stromleitpfade in a-C:H:Me Schichten
zurGckgefahrt werden. Es handelt sich bei der Beschichtung also nicht um einen isotropen
elektrischen Leiter. Neben den nicht exakt definierbaren Elektronenleitungen durch die Schicht
besitzt der Ubergangswiderstand einen entscheidenden Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit
der metallischen Bipolarplatte. Der Ubergangswiderstand kann durch Oberflédchenrauigkeiten
oder durch Funktionalisierungen beeinflusst werden, z.B. durch die Bildung von Metalloxiden.
Entscheidend fir die Bildung dieser Oxide ist die Auswahl der Metalle fur die Haftschicht bzw.
fir das Substrat, abhangig welche Tiefe die Poren in der Schicht aufweisen.

Die a-C:H:Me Schicht ist elektrochemisch zwischen einer graphitischen (sp? hybridisierte
C-Atome) und einer Bor-dotierten Diamantelektrode (sp® hybridisierte C-Atome) einzuordnen.
Die Oxidations- und Reduktionspeaks der Adsorbate auf der Oberflache des Graphitkomposits
weisen auf nahezu reversible Eigenschaften (A@p,, =80 mV) hin, wobei fur a-C:H:Ti Schicht auf
1.4301 (A@p,, = 150 mV) quasireversible Elektrodenreaktionen gefunden werden kénnen. Die

Bor-dotierte Diamantelektrode auf Niob (Ag,,, =190 mV) zeigt hingegen irreversible
Elektrodenreaktionen fir die Redox-Reaktion der Oberflachenadsorbate (siehe dazu Anhang
12.3.4). Die durch die elektrochemische Belastung hervorgerufenen Hydrophilierung der BDD
und der a-C:H:Me Proben kénnen auch nach Lagerung an Luft bei Raumtemperatur detektiert
werden, wohingegen die Oberflache des Graphitkomposits den gleichen hydrophilen Charakter
aufwies.

Bei der Betrachtung von amorphen Kohlenstoffschichten auf metallischen Substraten kann
gezeigt werden, dass die Defekte im Speziellen die Poren den Bereich markieren, an dem die
Degradation der Beschichtung (im Kathodischen sowie im Anodischen) beginnt. In diesem
Zusammenhang muss auf eine inhomogene Verteilung der Defekte hingewiesen werden, auch
wenn die metallischen Substrate im selben Prozess beschichtet werden. Die inhomogene
Stromdichteverteilung auf der Probe, verursacht durch das hochleitfahige Substrat in
Kombination mit der anisotrop leitenden a-C:H:Me Schichtmatrix, bewirken Potential- bzw.
Stromdichtespitzen an den Porenrandern, die zur Zersetzung des Elektrolyten fihren.

Die Poren, die sich komplett durch die Schicht ziehen, entstehen wahrend des Beschichtungs-
prozesses aufgrund unterschiedlicher Nukleation an Korngrenzen oder Defekten im Substrat.
Daraus resultiert ein unregelmaBiges Schichtwachstum, welche im schlimmsten Falle bereits
beim Abkiihlen nach dem Beschichtungsprozess zum Uberschreiten einer kritischen inneren
Spannung der a-C:H:Me Schicht fihren kann. Die Folge kénnen lokale Abplatzungen sein.
Thermisch induzierte Spannungen durch Abklhlung, innere oder extrinsische Spannungen, die
durch die Wasserstoffentwicklung zwischen Haftschicht und Deckschicht hervorgerufen werden,
beeinflussen (im Quadrat siehe Gleichung 48) die kritische Schichtstarke und somit die
Delaminationsneigung der Schichten negativ.

Aus den Ergebnissen der elektrochemischen Rastermikroskopie und der insitu-Mikroskopie wird
eine erhdhte Konzentration von Metallkarbiden in den Poren angenommen. Diese Metallkarbide
kénnen die Aktivierungsenergie fir Gasentwicklung katalytisch herabsetzen und somit die
Uberspannung fur die Wasserstoffentwicklung senken. Der molekulare Wasserstoff bildet sich
fast ausschlieBlich am Rand des Pore zwischen Haft- und a-C:H:Me Schicht. Die mit
zunehmender Zyklendauer steigende kathodische Stromdichte sowie die Oxidationspeaks, die
bei ~1Vvs. NHE in Zyklovoltammogrammen beobachtet werden, kénnen auf diese Schicht-
degradation zurlickgefihrt werden. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass bei zyklischer
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Belastung von Proben im Potentialbereich der aktiven Metallauflésung nicht nur die Pinholes
eine erhohte elektrochemische Aktivitat zeigen, die scheinbar auf das metallische Substrate
herunter reichen, sondern auch die die wahrend des Beschichtungsprozesses entstehen. Somit
ist eine Potentialkontrolle bei der Verwendung von beschichteten Metallen in VRFBs
entscheidend.

Bei elektrochemischen Grenzsituationen, resultierend aus ungleichmaBiger Konzentrations-
verteilung der Redoxspezies, unterschiedlichen Anpresskraften in einer Zelle und somit hohen
Ubergangswiderstanden, sowie durch nicht optimierte Ladungs- und Entladungsprozeduren sind
Degradationen der Materialien zu erwarten. Somit ist eine Potentialkontrolle auf Zellebene oder
eine lokal aufgeldste Potentialanalyse ein entscheidender Faktor fir die Adaptierung an reale
Systeme. Die a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 zeigen verglichen mit dem Graphitkompositmaterial
eine langsamere Verringerung der Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklung bei
kathodischen Potential (Anode der VRFB) mit zunehmender Belastung. Allerdings kann die
verbesserte elektrochemische Stabilitat fir Beschichtungen mit einer hohen Porendichte nicht
gefunden werden.

Metallische Bipolarplatten konnten sich bisher in Vanadium-Redox-Flow-Batterien aufgrund des
korrosiven Milieus nicht durchsetzen. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass metallische
Substrate als alternatives Bipolarplattenmaterial fir VRFBs verwendet werden kdnnen. Fir den
Einsatz in realen Systemen mussen allerdings die DefektgroBe und -dichte in der Beschichtung
reduziert werden. Zusatzlich sind Anpassungen und Optimierungen des Zelldesigns fur die
duktileren Materialien notwendig. Mit einer optimalen Beschichtung, z.B. mit einer Titan-
dotierten (45 %) a-C:H:Me Schicht auf einem defektfreien Substrat, kdnnten komplexe
Zellgeometrien realisiert werden, die mit sproden Materialien wie beispielsweise den
hochgefillten Kohlenstoffkompositen nicht ohne weitere Entwicklungsschritte erreicht werden
kénnen.
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10 ZUSAMMENFASSUNG

Fir den Auf- und Ausbau der erneuerbaren Energien sind zentrale und dezentrale
Zwischenspeicherlésungen unabdingbar. Eine potentielle Technologie ist die All-Vanadium
Redox-Flow Batterie. Ein essentieller Schritt fir den kommerziellen Durchbruch dieser Batterie-
Technologie, die Weiterentwicklung vom Prototypenstatus zur Serienfertigung und das Ziel der
hier vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines kostengunstigen, elektrisch hochleitfahigen
und elektrochemisch stabilen beschichteten Materials fur die inneren Stromableiter
(Bipolarplatten).

Die Arbeiten fokussieren die Entwicklung einer massenproduktionsfahigen im PVD-Verfahren
beschichteten metallischen Bipolarplatte, die vergleichbare Eigenschaften wie eine Bor-dotierte
Diamantelektrode aufweist. Die a-C:H:Me Schichten wurden mittels reaktiven DC-Magnetron-
Sputtern (ein PVD-Verfahren) auf verschiedenen metallischen Substraten (1.4301, 3.7165 und
3.3535) abgeschieden. Als Dotierungselement dienten Refraktarmetalle, die eine hohe Uber-
spannung fur die Wasserstoffabscheidung aufweisen (Titan, Wolfram, Vanadium und Chrom).
Die elektrischen, mechanischen und elektrochemischen Eigenschaften der Beschichtungen
wurden im Vergleich zueinander sowie zu Referenzmaterialien, Graphitkomposit und Bor-
dotierten Diamant auf Niob (BDD) untersucht. Die Degradation der Defekte in ausgewahlten
a-C:H:Me Schichten wurden in einer neu entwickelten Durchfluss in-situ-Korrosionsmesszelle
und mittels elektrochemische Rastermikroskopie (SECM) im Detail charakterisiert. Die
Validierung einer a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301 (kaltgewalztes Blech) fand in einem VRFB-
Laboreinzeller statt.

Die elektrische Leitfahigkeit fir die 6,61 um a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301-Platte konnte die
Vorgabe des Department of Energy (DOE) fur metallisch Bipolarplatten in Brennstoffzellen
(100 Scm™) mit 1368,46 Scm™ Ubertreffen. Dabei zeigte sich, dass die Leitfahigkeit einer
Beschichtung nur einen geringen Einfluss auf die Gesamtleitfahigkeit einer beschichteten
Elektrode aufweist.

Fur die mechanischen Untersuchungen wurde der Fokus auf die Adhasion der a-C:H:Me
Schichten zum Substrat gelegt. Dabei zeigte sich, dass mit steigender Schichtstarke die Adhasion
zum Substrat abnimmt. Fir Wolfram-dotierte Systeme konnte eine perfekte Haftung fiir Schicht-
starken bis ~5 um festgestellt werden

Aus den elektrochemischen Untersuchungen war zu erkennen, dass die a-C:H:Ti Schichten auf
1.4301 und 3.7165 die hoéchste Uberspannung fur die  Wasserstoffabscheidung
(-0,54 V vs. NHE) im Vergleich zu den anderen untersuchten Dotierungselementen Wolfram
(~-0,25 V vs. NHE), Vanadium (~-0,5 V vs. NHE) und Chrom (~-0,3...-0,4 V vs. NHE) aufwiesen.
Die Uberspannungen des Graphitkompositmaterials (~-0,65 V vs. NHE) oder aber auch des BDD
(~-0,77 Vvs. NHE) konnten nicht erreicht werden. Wurde das Graphitkompositmaterial
allerdings im Potentialbereich der Anode einer VRFB (-0,5...0 V vs. NHE) gezykelt, zeigte sich,
dass sich die Wasserstoffabscheidung deutlich schneller verringerte als die der verglichenen
6,61 pm a-C:H:Ti Schicht auf 1.4301. Bei zyklischer Belastung im Potentialbereich der Kathode
einer VRFB (0,8...1,3 V vs. NHE) zeigte sich auch Gber 1000 Zyklen keine steigende Stromdichte-
anderung Uber der Zeit.
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Zusammenfassung

Durch die elektrochemischen Untersuchungen der a-C:H:Me Schichten konnte festgestellt
werden, dass mit steigender Schichtdicke die Langzeitstabilitdat zunimmt, sodass die Schichten
mit einer Dicke von >5 pum die hdchste Korrosionsbestandigkeit aufwiesen. Mit Schichten, die
auf einer Beschichtungsanlage fir industrielle Anwendungen hergestellt wurden, konnte bereits
mit einer Schichtdicke von 3,88 um ahnliche Stabilitdten erreicht werden. Weitere
Untersuchungen zeigten, dass die Defektdichte und -gréBe einen signifikanten Einfluss auf die
elektrochemische Korrosionsstabilitat der a-C:H:Me Schichten aufwies.

Es konnte mittels in-situ-Korrosionsanalyse gezeigt werden, dass die elektrochemische
Degradation bei kathodischen Potentialen aus der Bildung von Gasblasen am Rand der Defekte
resultiert. Weitere Untersuchungen an a-C:H:Ti Schichten zeigten zudem, dass die bei elektro-
chemischer Belastung entstehenden Defekte stark von der Belastungsart abhingen. Kathodische
Belastungen flihrten zu einer Delaminierungen der a-C:H:Me Schicht vom Substrat, anodische
Belastung zu einer starken Erhéhung der Rauigkeit und somit zu einer Korrosion des
metallischen Substrates bzw. der metallischen Haftschicht. Eine zyklische Belastung fihrte zu
einer Kombination aus beiden Resultaten, mit einem eher glatten Bereich am Rand des Poren-
grundes und einer Erhéhung in der Mitte, wobei die lokale Bildung von Titanoxid (TiO,) an-
genommen wurde.

Die elektrochemische Rastermikroskopie konnte als leistungsstarke Analysetechnik fir das
Detektieren elektrochemisch hoherer Aktivitdten an den Poren in einer a-C:H:Ti Schicht auf
1.4301 angewendet werden. Zudem zeigten elektrochemische zyklische kathodische
Belastungen zwischen Flachenscans mit einem Redox-Mediator (Rutheniumhexammin), dass
Bereiche, bei denen vor der Belastung ausschlieBlich das Matrixmaterial ein schwach positiven
Feedback zeigte, nach der Belastung eine erhohte elektrochemische Aktivitat fir den Redox-
Mediator vorhanden war.

Zur Validierung der a-C:H:Me Schichten diente eine 6,61 um a-C:H:Ti Schicht auf einem
kaltgewalzten Edelstahlblech (1.4301), welche in einer Laboreinzelzelle auf der Anode sowie auf
der Kathode eingesetzt wurde. Lade- und Entladezyklen und die daraus gewonnene Energie-
effizienz zeigten fir Stromdichten bis bei 25 mA cm™ ahnliche Werte wie die des Standard-
materials Graphitkomposit. Ab Stromdichten von 37,5 mA cm™ fielen die Werte der Energie-
effizienz und der Entladungsleistungsdichte der VRFBs mit metallischen Bipolarplatten deutlich
schneller als die der VRFBs mit graphitischen BPP auf Anode und Kathode. Mikroskopische
Untersuchungen der a-C:H:Ti Schichten im Nachgang zeigten lokale Degradations-
erscheinungen, die sich vorrausichtlich ausgehende von Defekten in der a-C:H:Ti entwickelten.
Damit eine Korrosionsstabilitédt der Schichten Uber die Lebensdauer einer erreicht werden kann,
muUssen Defektdichte und -gréBe durch Prozessanpassungen oder nachtragliches Verfillen der
Poren verringert werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Untersuchungen an a-C:H:Me Schichten auf
metallische Substraten fur wassrige Vanadium-Redox-Flow-Batterien (VRFB) zum derzeitig
eingesetzten Graphitkomposit ein alternatives Bipolarplattenmaterial mit groBem Potential
(z.B. geringe Masse, hohe elektrische Leitfahigkeit, Serienproduktion), allerdings auch noch mit
einigen Herausforderungen (Degradationsstabilitat Uber Langzeittests) aufzeigen.
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12 ANHANG

12.1  a-C:H:Me Beschichtungen

Dieser Abschnitt zeigt die Ubersicht der untersuchten a-C:H:Me Beschichtungen auf
verschiedenen Substraten (Edelstahl 1.4301, 3.7165, 3.3535 und Silizium), bei Schichtdicken
(~0,5-10 pm), Dotierungsgehalt (20 at%, 30 at%, 45 at%) und Dotierungselement (Ti, W, V,
Cr).

Tabelle 12.1: Ubersicht zu a-C:H:Ti-Schichten auf verschiedenen Substraten inkl. Leitfahigkeitswerte
(Vierleitermesstechnik) und Haftungswerte (Rockwell)

spezifische gemessener

Schichtdicke a-C:H:Ti Substrat Leitfahigkeit™ Widerstand Haftungs-
[um] [S cm'1] (mQ] klasse
0,55 20 at% Ti 1.4301 81,55 5,41 1
1,07 20 at% Ti 1.4301 58,35 7,56 1
1,26 20 at% Ti™ 1.4301 60,76 7,26 2
1,74 45 at% Ti 1.4301 54,25 8,13 6
2,10 20 at% Ti 1.4301 82,13 5,37 1,5
2,11 30 at% Ti 1.4301 44,60 9,89 6
3,28 20 at% Ti 1.4301 154,72 2,85 2,5
3,33 20 at% Ti 1.4301 41,91 10,52 4,5
3,53 20 at% Ti® 1.4301 42,93 10,27 4
3,88 20 at% Ti® 1.4301 47,31 9,32 2,5
5,06 20 at% Ti 1.4301 44,84 9,83 6
6,61 20 at% Ti® 1.4301-P™ 1368,46 3,18 4,5
6,61 20 at% Ti® 1.4301 86,57 5,09 4,5
9,32 20 at% Ti 1.4301 305,84 1,44 6
0,64 20 at% Ti 3.7165 23,54 18,74 1
0,88 20 at% Ti 3.7165 25,81 17,09 1
1,26 20 at% Ti'™ 3.7165 10,51 41,97 2
2,00 20 at% Ti 3.7165 27,18 16,23 2
2,02 30 at% Ti 3.7165 31,04 14,21 3,5
2,23 45 at% Ti 3.7165 32,36 13,63 1
2,83 20 at% Ti 3.7165 46,22 9,54 2,5
5,08 20 at% Ti 3.7165 25,81 17,08 3,5
6,61 20 at% Ti® 3.7165 115,35 3,82 4,5
9,73 20 at% Ti 3.7165 32,55 13,53 6

" Bezogen auf die Probendicke mit: Deckschicht (variabel), HS (0,2 um), Gradientschicht (0,2 um) und Substrat (5 mm)
" mit Ag-HS

¥ Schichten wurden in der Anlage Fraunhofer IST BAS mit RF-Plasma (13,56 MHz) hergestellt

§ Schichten wurden in der Anlage Fraunhofer IST Tritec hergestellt

" 1.4301-P bezeichnet ein 0,5 mm dickes kaltgewalztes 1.4301 Substrat, dessen Oberfléche nicht poliert wurde
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Fortsetzung Tabelle 12.1:

1,89 20 at% Ti 3.3535 88,00 6,96 2

2,98 20 at% Ti 3.3535 290,48 1,65 2
5,24 20 at% Ti 3.3535 40,05 11,96 4

9,91 20 at% Ti 3.3535 92,63 6,42 6
~2 20 at% Ti™* Silizium 2,06 E-03 2,43 E+09

Tabelle 12.2: Ubersicht zu a-C:H:W-Schichten auf verschiedenen Substraten inkl. Leitfadhigkeitswerte
(Vierleitermesstechnik) und Haftungswerte (Rockwell)

. . spezifische emessener
Schichtdicke a-C:H:W  Substrat  Leitfahigkeit' ?Niderstand Haftungs-
[um] ” klasse
[S cm™] [mQ]
0,54 20 at% W 1.4301 225,10 1,96 1
0,96 20 at% W 1.4301 395,65 1,12 1
1,95 20 at% W 1.4301 250,60 1,76 1
2,14 30 at% W 1.4301 150,02 2,94 1
2,37 45 at% W 1.4301 678,50 0,65 1
3,15 20 at% W 1.4301 190,48 2,32 1
4,7 20 at% W 1.4301 140,39 3,14 1
11,85 20 at% W 1.4301 121,43 3,63 6
0,54 20 at% W 3.7165 241,09 1,83 1
0,96 20 at% W 3.7165 367,63 1,20 1
1,95 20 at% W 3.7165 1169,93 0,38 1
2,14 30 at% W 3.7165 787,58 0,56 1
2,37 45 at% W 3.7165 228,27 1,93 1
3,15 20 at% W 3.7165 217,22 2,03 1
4,7 20 at% W 3.7165 143,12 3,08 1
11,85 20 at% W 3.7165 240,54 1,83 6
0,54 20 at% W* Silizium 6829,975 343,66 1
0,96 20 at% W' Silizium 5657,02* 286,78 1
1,95 20 at% W' Silizium 6699,55 140,14 1

" ohne Ti-HS

" Bezogen auf die Probendicke mit: Deckschicht (variabel), HS (0,2 pym), Gradientschicht (0,2 um) und Substrat (5 mm)
¥ Schichten wurden in der Anlage Fraunhofer IST BAS mit RF-Plasma (13,56 MHz) hergestellt

$ Spezifische Leitfahigkeit bezieht sich auf die Schichtdicke der Deckschicht und der Haftschicht
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Tabelle 12.3: Ubersicht zu a-C:H:V-Schichten auf verschiedenen Substraten inkl. Leitfahigkeitswerte
(Vierleitermesstechnik) und Haftungswerte (Rockwell)

spezifische gemessener

Schichtdicke a-C:H:v Substrat Leitfahigkeit" Widerstand Haftungs-
[um] ” klasse
[S cm] [mQ]

0,43 20 at% Vv 1.4301 114,90 3,84 1
0,96 20 at% V 1.4301 195,20 2,26 1,5
1,88 30 at% V 1.4301 787,63 0,56 1
2,01 20 at% Vv 1.4301 124,95 3,53 3
2,09 45 at% Vv 1.4301 495,56 0,89 1
3,05 20 at% Vv 1.4301 96,28 4,58 4
5,29 20 at% V 1.4301 198,54 2,22 4,5
10,4 20 at% V 1.4301 188,98 2,33 5
0,43 20 at% Vv 3.7165 222,83 1,98 1
0,96 20 at% V 3.7165 246,45 1,79 1,5
1,88 30 at% V 3.7165 737,58 0,598 1
2,01 20 at% Vv 3.7165 205,14 2,15 3
2,09 45 at% Vv 3.7165 306,29 1,44 1
3,05 20 at% Vv 3.7165 131,24 3,36 4
5,29 20 at% VvV 3.7165 139,04 3,17 4,5
10,4 20at% V. 3.7165 188,98 2,33 5

Tabelle 12.4: Ubersicht zu a-C:H:Cr-Schichten auf verschiedenen Substraten inkl. Leitfahigkeitswerte
(Vierleitermesstechnik) und Haftungswerte (Rockwell)

. . spezifische emessener
Schichtdicke a-C:H:Cr  Substrat Leitfahigkeit” ?Niderstand Haftungs-
[um] [s cm'] (mQ] klasse
0,58 20 at% Cr 1.4301 136,59 3,23 4
0,98 20 at% Cr 1.4301 42418 1,04 1
2,00 30 at% Cr 1.4301 149,51 2,95 2,5
2,10 45 at% Cr 1.4301 178,56 2,47 1
2,14 20 at% Cr 1.4301 245,03 1,8 1
2,85 20 at% Cr 1.4301 135,27 3,26 1
5,23 20 at% Cr 1.4301 306,09 1,44 3
9,05 20 at% Cr 1.4301 153,46 2,87 6
0,58 20at% Cr  3.7165 82,31 5,36 4
0,98 20at% Cr  3.7165 424,18 1,04 1
2,00 30 at% Cr 3.7165 302,10 1,46 2,5
2,10 45 at% Cr 3.7165 139,57 3,16 1
2,14 20 at% Cr 3.7165 290,16 1,52 1
2,85 20at% Cr  3.7165 297,96 1,48 1
5,23 20at% Cr  3.7165 1001,76 0,44 3
9,05 20 at% Cr 3.7165 444,89 0,99 6

“ Bezogen auf die Probendicke mit: Deckschicht (variabel), HS (0,2 pym), Gradientschicht (0,2 um) und Substrat (5 mm)
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12.2  Elektrische Leitfahigkeiten an beschichteten Mikroelektroden

a-C:H:W Schichten wurden auf Mikroelektroden abgeschiedenen und deren Leitfahigkeit an den
in Abbildung 12.1 dargestellten Positionen bestimmt.

Abbildung 12.1: Beschichtete Mikroelektrode im Schnitt (links) und als Draufsicht (rechts)

Material / Messspitzen-- Ohm’scher
anordnung Widerstand
Gold A/ Gold B 8
Schicht C/ Schicht D 3
Gold A/ Schicht C 3,9

Gold A / Schicht D 4.6
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12.3

Zyklovoltammetrische Untersuchungen
12.3.1

Referenzmaterialien
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Abbildung 12.2: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen des Graphitkomposits; mit tiber der
z-Achse zunehmenden Zyklenzahl; nach jeweils dem 200., 400. und 600. Zyklus Aufnahme eines
Potentialsweeps (siehe Abbildung 4.3); ‘:—L: =10mVst, @anog =+14V vs. NHE, ¢, =-0,6 V vs. NHE
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Abbildung 12.3: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von BDD; mit liber der z-Achse
zunehmenden Zyklenzahl; nach dem 200., 400., 600. und 800. Zyklus Aufnahme eines Potentialsweeps
(siehe Abbildung 4.6); :—ltj =10mVs', @, ,=+14Vvs. NHE ¢, =-0,6 Vvs. NHE
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a-C:H:Ti auf 3.7165
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Abbildung 12.4: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von a-C:H:Ti Schichten unterschiedlicher

Schichtdicken auf 3.7165 mit liber die z-Achse zunehmender Zyklenzahl; ‘:‘—:’ =10 mVs?,
®,0q =114V vs. NHE @, ., =-0,6 V vs. NHE
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12.3.3

a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte

i YW | SRPIPUIONS

T

W Y | SWPIPWONS

Abbildung 12.5: x,y,z-Darstellung von Zyklovoltammogrammen von 6,61 pm a-C:H:Ti auf 1.4301-Platte mit
liber die z-Achse zunehmender Zyklenzahl mit ‘;—l: =10 mV s’"; links: kath. Potentialbereich

@,noq =0 V V5. NHE, @, ., =-0,5V vs. NHE und rechts: anod. Potentialbereich
®,004 =13V vs. NHE, @, =0,8V vs. NHE

viii
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12.3.4 Oberflachenfunktionalisierung von a-C:H:Me Schichten im Vergleich zum

Referenzmaterial
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Abbildung 12.6: Zyklovoltammogramme (von links oben nach rechts unten) von Graphitkomposit, BDD
und 5,06 pm a-C:H:Ti auf 1.4301 fokussiert auf anodische Potentiale (0,3 V - 1,2 V); Bildung von
Oberflachenoxiden nach variierenden Zyklen (siehe dafiir die einzelnen Graphen);

.. du -
mit - =10mVs™', ¢, ,=+1,4V vs. NHE @, =-0,6 V vs. NHE

ano
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12.4 Digitale Auflicht-Mikroskopie der a-C:H:Me Schichten

Alle Schichten fur a-C:H:W, a-C:H:V und a-C:H:Cr wurden in demselben Prozess auf beiden
Substraten abgeschieden, dieses konnten fir die a-C:H:Ti Schichten aufgrund mangelnder
Befestigungsmaglichkeiten nicht realisiert werden.

12.4.1 a-CH:Ti

Abbildung 12.7: Ausgewabhlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen mit jeweils zwei
VergroBerungen von a-C:H:Ti Schichten auf 1.4301 Dotierungsgehalt 20 %; Tritec”: 3,53 pym, 3,88 um,
6,61 um und 6,61 pm auf 1.4301-Platte

“ Fraunhofer IST Beschichtungsanlage - Tritec
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Abbildung 12.8: Ausgewabhlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Ti Schichten auf
3.7165 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergroBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,64 pm, 0,88 pm, 2,00 pm, 2,83 pm, 5,08 pm, 9,73 pm; 30 %: 2,02 pm, 45 %: 2,23 pm

Abbildung 12.9: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Ti Schichten auf
3.3535 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergroBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
1,89 pm, 2,98 pm, 5,24 pm, 9,91 pm

Xi



12.4.2 a-CH:W

Abbildung 12.10: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:W Schichten auf
1.4301 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergréBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,54 pm, 0,96 pm, 1,95 pm, 3,15 pm, 4,70 pm, 11,85 pm; 30 %: 2,14 pm, 45 %: 2,37 ym

Xii
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. 2

Abbildung 12.11: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:W Schichten auf
3.7165 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergréBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:

0,54 pm, 0,96 pm, 1,95 pm, 3,15 pm, 4,70 pm, 11,85 pm; 30 %: 2,14 pm, 45 %: 2,37 ym

1243 a-CH:V

. e .. ..
. By .

Abbildung 12.12: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:V Schichten auf
1.4301 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergréBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,43 pm, 0,96 pm, 2,01 pm, 3,05 pm, 5,29 pm, 10,40 pm; 30 %: 1,88 pm, 45 %: 2,09 ym

Xiii



Abbildung 12.13: Ausgewabhlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:V Schichten auf
3.7165 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergroBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,43 pm, 0,96 pm, 2,01 pm, 3,05 pm, 5,29 pm, 10,40 pm; 30 %: 1,88 pm, 45 %: 2,09 ym

Xiv

1244 a-CH:Cr
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Abbildung 12.14: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Cr Schichten auf
1.4301 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergréBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,58 pm, 0,98 pm, 2,14 pm, 2,85 pm, 5,23 pm, 9,05 pm; 30 %: 2,00 pm, 45 %: 2,10 pm

Abbildung 12.15: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen von a-C:H:Cr Schichten auf
3.7165 von links oben nach rechts unten mit jeweils zwei VergroBerungen; Dotierungsgehalt 20 %:
0,58 ym, 0,98 pm, 2,14 pm, 2,85 pm, 5,23 pm, 9,05 pm; 30 %: 2,00 ym, 45 %: 2,10 ym

%
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12.4.5 a-C:H:Me auf Silizium

Abbildung 12.16: Ausgewahlte reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen mit jeweils zwei
VergroBerungen von a-C:H:Me Schichten auf Silizium fiir elektrische Untersuchungen; mit 20 % Wolfram
inkl. W-HS: 0,54 um, 0,96 pm, 1,95 pm; mit 20 % Titan ohne HS mit ~2 ym

XVi
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12.5 Thermogravimetrische Analyse einer a-C:H:W Schicht

Eine 1,95pum a-C:H:W Schicht mit W-HS auf einem Silizium Substrat wurde von
Raumtemperatur bis 900 °C aufgeheizt. Die Schicht zeigt Uber dem gesamten
Temperaturbereich (RT — 850 °C) keine signifikante Reduzierung der Masse.

TG % Durchfluss /(mi/min)
100.6 1 &
100.4 | 200
100.2 1 [ 150
100.0 4 o 100

99.8 50
M
99.6 - 0
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur /°C

Abbildung 12.17: Thermogravimetrische Analyse mit Sauerstoffspiilung einer 1,95 pm a-C:H:W Schicht auf
Silizium mit W-HS

Hingegen kann eine geringe Massenzunahme der Probe festgestellt werden. Dieses kann auf die
Bildung von Oxiden zuriickgefuhrt werden, wobei Wolfram-, Graphit- und Silizium-Oxide in
Frage kommen.

Xvil
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12.6  XPS Untersuchungen an a-C:H:Ti Schichten

Die XPS-Messungen an einer 2 um a-C:H:Ti Schicht auf Silizium ohne metallische Haftschicht
wurde von der Firma Physical Electronics GmbH durchgefthrt. Zur Untersuchung und zum
Vergleich der XPS Daten sind ausschlieBlich die Spektren 1 bis 5 zu betrachten. Wobei das 1.
Spektrum im elektrochemisch belasteten Bereich und 5. Spektrum knapp vor den
Klebertckstanden des leitfahigen Kupferklebebandes liegt.
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ICT01.142.DLC.spe: Line scan PHI
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ICT01.142.DLC.spe: Line scan
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12.7 Raman-Spektroskopie - Line und Area Scan

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden von der Firma Bruker Optics GmbH
erstellt.

Probe: Me-DLC , Linien-Scan vom aufBeren in den inneren Bereich

532nm, ca. 1 mW an d. Probe, Objektiv: 50x Olympus MPLN, Laser-Spot: ca. 2 ym
Integrationszeit: 30x4 sec

Confokale Blende: 50um, spektrale Aufldsung: ca. 9cm-1

Line_Scan 50 Messpunkte tber ca 5.5 mm, Abstand pro Messpunkt ca. 110pum

il

A ittt — s Jionmtanas
T T T
4000 3500 3000 2500 2000

Probe: Me-DLC

Blaues Spektrum: Beispiel-Spektrum vom Line-Scan

Ergebnis einer Bandensimulationsanalyse mittels OPUS-, Curve-Fit-Programm:
Rote Kurve: Summenkurve

Schwarzes Spektrum: Ergebnis fur G-Bande bei 1547cm-1 (100% Lorentz)

Gelbes Spektrum: Ergebnis fir D-Bande bei 1375cm-1 (100% Lorentz)
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—— 1547.54
—— 1375.70

600
|

500
1

400
1

300
|

Raman Intensity

200
1

100
|

0
|

Wavenumber cm-1

Probe: Me-DLC , Raman-Mapping auBerer/innerer Bereich

532nm, ca. 1 mW an d. Probe, Objektiv: 50x Olympus MPLN, Laser-Spot: ca. 2 ym
Integrationszeit: 30x4 sec

Confokale Blende: 50pm, spektrale Auflésung: ca. 9cm-1
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Integration/Verteilung des DLC-Signals Gber

die analysierte Flache
Chemical Imaging 05.10.2012 17:31:31
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Anhang

12.8 Ergebnisse der in-situ-Korrosionsanalyse

Dieser Arbeit sind die Aufnahmen als verschiedene Videos auf einer DVD beigeflgt.

¢ Video zur Abbildung 6.4 - -50uAcm2_2MH25S04_160813_A10.4.5.avi

e Video zur Abbildung 6.5 - Ti-DLC_9,32um 1.4301_1300ul-min-2MH2S04_cv_-
500m_+0m_090414_v2.avi

e Video zur Abbildung 6.9-6.10 - Ti-DLC_9,73um_TiAl6V4_28fps_CV_0_-500_0_50mVs_nach
50min_OCP_100414.avi

L X S -t
’. . "‘"-"n: g v g
ST A S TS | 100 pm

Abbildung 12.18: in-situ-Mikroskopie einer 9,73 um a-C:H:Ti Schicht auf 3.7165 in 2 M H,SO, mit
dV/dt = 2 ml/min. Zyklus 10 der in Abbildung 6.8 dargestellten Zyklovoltammogramme in
Graustufendarstellung; Im Fotobearbeitungsprogramm wurde Wasserstoff rotmarkiert
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FUr den Auf- und Ausbau der erneuerbaren Energien sind zentrale und dezentrale
Zwischenspeicherlésungen unabdingbar. Eine potentielle Technologie ist die All-Vana-
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traten zeigen deren mogliche Anwendbarkeit als ein alternatives Bipolarplatten-
material fUr den Einsatz in wassrigen All-Vanadium-Redox-Flow-Batterien auf. Dabei
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