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Abstract

The aim of this thesis was the investigation of capabilities and limits of local deposits by
electrophoretic deposition (EPD) in aqueous suspensions. To obtain a local deposition
the electric field has to be strongly focused on a small spot. An electrode configura-
tion with a steady plate-electrode and a moveable point-electrode was developed in
order to achieve a highly focused electric field. Due to the small diameter of the point-
electrode and its proximity to the plate-electrode it is possible to obtain local deposits
with improved resolution. The limiting factor is the formation of bubbles caused by water
electrolysis as these bubbles disturb the electric field. Therefore, it is extremely import-
ant to avoid the formation of bubble during the deposition process.

Various chemical additives were tested with the aim of suppressing the formation of
bubbles, but none of them was working reliably. Therefore, the bubbles were suppres-
sed by using unbalanced asymmetric voltage pulses. In this way, it was possible to
obtain deposits with dimensions the same as or smaller than that of the electrode dia-
meter (200 - 100 um). These deposits present steep edges and are relatively flat on
top so that their shapes are similar to that of a cylinder. The deposition rate is in the
range of 0.2 mg/cm2s™'. The small distance between the electrodes causes high local
electrical fields which results in a high electroosmotic fluid flow which influences the
shape of the deposits significantly.



Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Mdglichkeiten und Grenzen des lokalen elektro-
phoretischen Abscheidens (EPD) zu untersuchen. Es ist deshalb notwendig, dass das
elektrische Feld stark fokussiert ist. Dazu wurde eine Elektrodenanordnung mit festste-
hender Platten- und beweglicher Punktelekirode entwickelt. Der kleine Durchmesser
der Punkt- und ihre nahe Position zur Plattenelektrode erlauben es, ortlich begrenzte
Grankorper mit verbesserter Aufldsung abzuscheiden. Die Blasenbildung, die durch
die Elektrolyse des Wassers entsteht, ist der begrenzende Faktor, da diese das elek-
trische Feld stort. Es ist deshalb sehr wichtig, dass die Blasenbildung wahrend des
Abscheideprozesses unterbunden wird.

Mit dem Ziel, die Blasenbildung zu unterbinden, wurden verschiedene chemische Ad-
ditive ausprobiert. Jedoch funktionierte keines davon zuverlassig. Die Blasenbildung
wurde deshalb mittels unausbalancierter asymmetrischer Wechselspannung unterbun-
den. Dadurch konnten Abscheidungen hergestellt werden, die kleiner oder gleich grof3
den verwendeten Elektrodendurchmessern (200 - 100 um) waren. Die erzielten Ab-
scheidungen besitzen einen steilen Anstieg am Rand und ein Plateau an der Spitze,
so dass eine nahezu zylindrische Form entsteht. Die erzielte Abscheiderate liegt im
Bereich von unit 0,2mg/cm=2s™'. Der geringe Abstand zwischen den Elektroden verur-
sacht ein starkes elektrisches Feld, woraus eine starke elektroosmotische Stromung
resultiert, die die Form der Abscheidungen maf3geblich beeinflusst.
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1 Einleitung

Bei der Fertigung keramischer Bauteile ist die Formgebung ein entscheidender Pro-
zessschritt. Wegen der hohen Harte, die Keramik in der Regel auszeichnet, ist bei
hohen Anforderungen an die Geometrie von keramischen Formkorpern eine mecha-
nische Nachbearbeitung meist sehr aufwendig. Daher kommt Formgebungsverfahren,
die eine endmafBnahe Fertigung ermdglichen, eine wachsende Bedeutung zu. Die be-
kannten Verfahren zum Rapid Prototyping (RP) setzen auf den schichtweisen Auf-
bau, wobei jede Schicht geman den strukturellen Vorgaben ausgepragt wird. Dieser
Schichtaufbau Uber 2D-Strukturen begrenzt nicht nur die Oberflachengilte, sondern
meist auch Festigkeit, da der Verbund von Schichten leicht zu Fehlstellen fihren kann.
Eine hohe Zugfestigkeit bis in GPa-Bereich wird aber insbesondere in der Medizin fir
Prothesen oder keramischen Zahnersatz (Inlets, Kronen, Brlcken) gefordert, um ei-
ne hinreichende Betriebssicherheit zu gewahrleisten. Daher ist die Entwicklung von
Formgebungsverfahren, mit denen direkt homogene 3D-Strukturen generiert werden
konnen, von grof3em Interesse.

Die strukturierte Elektrophoretische Abscheidung (EPD) kénnte eine Losung sein. Bei
der EPD werden die elektrisch geladenen Teilchen entlang der Feldlinien bewegt und
es lassen sich so homogene Formkérper mit hoher Griindichte herstellen. Weitere
Vorteile der EPD sind hohe Abscheideraten, die unabhangig von der TeilchengréBe
sind. Daher ist die EPD im Vergleich zu anderen keramischen Formgebungsverfahren
insbesondere fur die Verarbeitung von Nanopulvern oder Pulvermischungen mit Nano-
pulvern geeignet. Als Dispergiermedium fur die keramischen Pulver kdnnen Wasser
oder organische FlUssigkeiten eingesetzt werden. Der Einsatz eines wassrigen Di-
spergiermediums bringt im Vergleich zu organischen Medien viele Vorteile mit sich.
Das wassrige Medium ermdglicht nicht nur hohe Abscheideraten bei geringen Span-
nungen (typ. 10...40 V), sondern ist kostengunstig, umweltfreundlich und stellt geringe
Anforderungen an die Sicherheitseinrichtung.

Die Verhinderung der Elektrolyse des Wassers an den Elektroden und die damit ver-
bundene Bildung von stdérenden Wasserstoff- und Sauerstoffblasen ist jedoch eine
Herausforderung. Ein Losungsansatz ist den Ort der Abscheidung und der Ort der
Blasenbildung (Elektroden) von Wasserstoff und Sauerstoff voneinander zu trennen.
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Dies geschieht beispielsweise mit Hilfe einer lonenpermeablen Membran (Membran-
verfahren), die zwischen zwei Elektroden platziert wird und auf der sich die Partikel
abscheiden.

Am Lehrstuhl fir Pulvertechnologie von Glas und Keramik an der Universitat des Saar-
landes wurde bereits gezeigt, dass aus wassrigen Suspensionen Strukturen herge-
stellt werden kdnnen, deren Abmessungen im Millimeterbereich liegen. Dabei wurden
zwei punktférmige gegentberliegende Elekiroden benutzt. Die punktférmigen Elek-
troden dienen dem lokalen Abscheiden, da sie das elektrische Feld lokal begrenzen.
Zwischen die Elektroden wurde eine Membran (Membranverfahren) platziert auf die
abgeschieden wurde. Die Elekiroden waren so weit von der Membran platziert, dass
die entstehenden Blasen nach oben aufsteigen konnten.

Will man die Elektrophorese als Rapidprototypingverfahren einsetzen, so muss man
Strukturen abscheiden kénnen, deren Genauigkeit im Mikrometerbereich liegt. Die
Grundvoraussetzung hierfir ist die weitere Fokussierung des elektrischen Feldes. Da-
zu muss sowohl die Querschnittsflache der Punktelektroden kleiner als auch der Ab-
stand zwischen den Elektroden weiter verkleinert werden. Das Erstere erh6ht die Kon-
zentration der gasbildenden lonen an der Elektrodenoberflache und somit das Bestre-
ben zur Gasbildung. Das letztere ist nicht ohne Weiteres maoglich, da zwischen den
Elektroden eine Membran platziert werden muss und die Elektroden gentigend Ab-
stand zu dieser Membran haben muissen, damit Blasen aufsteigen und nicht an der
Membran haften bleiben. Die einzige Losung des Problems kann nur in der Unterbin-
dung der Blasenbildung liegen. Aus diesem Grund lag das Ziel dieser Arbeit auf der
Unterbindung der Blasenbildung an den Elekiroden und einer Evaluierung der kleins-
ten, Uber Punktelektroden abscheidbaren StrukturgréBen.

Die Losung des Problems lag in der Kinetik der Blasenbildung. Dazu wurde Spannung
mit alternierenden unausbalancierten Pulsen benutzt. Durch den permanenten Wech-
sel des Vorzeichens der Spannung hatten die gasbildende lonen nicht genligend Zeit
zu rekombinieren bevor sie wieder in die Suspension abgefihrt wurden. Der flachen-
mafig groBere Spannungspuls sorgte daflir, dass an die Flachenelektrode mehr Pulver
transportiert als abtransportiert wurde. Durch die sehr nahe Elektrodenposition und die
osmotische Strdomung konnten Abscheidungen mit einem Durchmesser unterhalb von
40 um hergestellt werden, was deutlich unterhalb des Durchmessers der verwendeten
Elektrode (100 um) lag.



2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Grundlagen des elektrophoretischen Abscheidens

Die elektrophoretische Abscheidung (EPD, electrophoretic deposition) bezeichnet ei-
nen Vorgang, bei dem sich geladene Partikel im elektrischen Feld entlang der Feld-
linien bewegen. Am Abscheideort angekommen, bilden sie ein Koagulat. Im elekitri-
schen Feld bewegen sich aber nicht nur die geladenen Partikel, sondern auch ande-
re geladene Spezies, wie zum Beispiel lonen. Abbildung 2.1 zeigt schematisch die
Vorgange wahrend der EPD.

g
Anode Partikel Kathode
(negativ
geladen)
Abscheidung Cat
ationen

Suspension

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der EPD

Wird der EPD-Prozess genauer untersucht, so stellt man fest, dass bis zu einer fertigen
Abscheidung mehrere Voraussetzungen erflllt werden missen:

- Als erstes wird eine Suspension bendtigt, in der sich abzuscheidende Partikel
befinden
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- Diese Partikel missen in der Lage sein, sich in einem elektrischen Feld entlang
der Feldlinien bewegen zu kdnnen

- Am Abscheideort angekommen, missen sie eine stabile Abscheidung bilden.

Diese drei Bedingungen werden separat, in jeweiligen Unterkapiteln dargestellt. Die
Elektrophorese ist ein seit langem bekannter Prozess. Die ersten wissenschaftlichen
Untersuchungen wurden bereits 1940 von Hamaker [1-3] durchgefiihrt. Bis zur ers-
ten industriellen Nutzung mit dem sogenannten ELEPHANT-Verfahren [4] vergingen
jedoch fast 40 weitere Jahre. Nach Hamaker wurden viele theoretische und prakti-
sche Berichte zur Elektrophorese verfasst, so dass nach dem heutigen Kenntnisstand
behauptet werden kann, dass dieses Gebiet zwar noch nicht vollstandig, jedoch gut
erforscht ist. In den nachfolgenden Kapiteln wird daher das Verfahren so detailliert er-
klart, dass es dem Verstandnis dieser Arbeit dient. Fir ein tiefergehendes Interesse
muss wegen der Fille an Erkenntnissen und Information auf die weiterfihrende Li-
teratur verwiesen [5—10] werden. Auf die neuesten Erkenntnisse, die flr diese Arbeit
bedeutend sind, wird aber detailliert eingegangen.

2.1.1 Stabilisierung von Suspensionen

Die Suspension, aus der abgeschieden wird, muss mdglichst stabil sein, d.h. die ein-
mal zerschlagenen, agglomerierten Partikel diirfen nach dem Dispergiervorgang nicht
erneut koagulieren. Zur Herstellung von Suspensionen kénnen sowohl organische als
auch wassrige Medien verwendet werden, die beide Vorteile aber auch Nachteile mit
sich bringen. Organische Dispergiermedien sind widerstandsfahiger gegen elektroche-
mische Zersetzung als wassrige Medien, jedoch ist der Einsatz organischer Disper-
giermedien zugleich mit héherem Aufwand an Sicherheitseinrichtungen, aufwendiger
Entsorgung der Restsuspension und Gesundheitsgefahrdung verbunden. Die Abschei-
derate aus organischen Suspensionen ist geringer als in Wasser, d.h. die gewilnschte
Starke einer Schicht ist in wassrigen Suspensionen schneller zu erzielen. Die Nach-
teile organischer Suspensionen treten bei wassrigen Suspensionen nicht auf, jedoch
kommt es hierbei zur Zersetzung des Wassers ab ca. 1,4 V, was deutlich unterhalb der
zum Abscheiden bendtigten Spannung liegt. Auf die Elektrolyse des Wasser wird noch
gesondert im Kapitel 2.2.1 eingegangen.

Die Wahl der kolloidalen Teilchen und des Dispergiermediums in Verbindung mit Ad-
ditiven bestimmt die Stabilitat der Suspension. Ob eine Suspension stabil ist, also
die Partikel auf Abstand gehalten werden kdnnen oder nicht, bestimmen die absto-
Benden und die anziehenden Krafte. Bei den anziehenden Kraften handelt es sich
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um Van-der-Waals-Krafte, die abstoBenden Krafte kdnnen elektrostatischer oder ste-
rischer [11-13] Natur sein. Diese elektrostatischen und sterischen Krafte sind fir die
Stabilitat der Suspension verantwortlich, wobei die Mischung beider als elektrosteri-
sche Stabilisierung bezeichnet wird.

Sterische Stabilisierung

Bei der sterischen Stabilisierung werden langkettige Molekiile benutzt. Ein Ende wird
am Partikel adsorbiert und das andere Ende ragt in das Dispergiermedium hinein.
Dadurch ist das Annahern eines Nachbarpartikels mit ebenfalls adsorbierten langket-
tigen Molekilen aufgrund der Lange der Enden nicht ohne weitere Krafte moglich. Die
langkettigen Molekile konnen sich aber auch mit ihren Seitengruppen maanderformig
an die Partikeloberflache anheften und somit eine Annaherung verhindern. Die Agglo-
meration wird auf diese Weise unterbunden. Wahrend der Abscheidephase konnen die
Polymere aber auch die Binderfunktion GUbernehmen, um zum Beispiel Trocknungsrisse
zu vermeiden. Hier muss jedoch vor dem Sintern ein zeitaufwendiger Entbinderungs-
schritt eingelegt werden.

Elektrostatische Stabilisierung

Der elektrostatischen Stabilisierung liegt eine elektrische Doppelschicht zugrunde [14].
Diese bildet sich durch Anlagerung der Gegenladungen an einen geladenen Partikel
und wird anschlieBend von einer diffusen Schicht umgeben (siehe Abbildung 2.2). Ist
z.B. eine Oberflache negativ geladen, so kommt es zur Anlagerung von Kationen aus
dem Dispergiermedium. Die erste physikalische Beschreibung des Potenzialverlaufs
in der elektrischen Doppelschicht wurde 1879 von Helmholz [15] erstellt. Er geht von
einer starren Monolage von geladenen lonen aus (Modell eines Kugelkondensators).
Das Modell von Gouy und Chapman [16] geht nicht von einer starren Monolage aus,
sondern von einer diffusen Struktur der Doppelschicht, die thermischer Bewegung un-
terliegt. Die Theorie von Stern aus dem Jahr 1924 vereinigt die Theorie von Helmholz
und Gouy/Chapman, wonach die Doppelschicht aus einer starren inneren (=Stern-
schicht) als auch einer diffusen auBBeren Schicht besteht [17]. Der Potenzialabfall zum
Dispergiermedium hin stellt sich in der starren Schicht linear und in der diffusen Schicht
exponentiell ein (siehe Abbildung 2.2). Bei bewegten Teilchen, was wahrend der Elek-
trophorese der Fall ist, wird die Potenzialdifferenz zwischen der Scherebene (Ubergang
der starr anhaftenden Schicht in den abgleitenden Teil der diffusen Schicht) und dem
Dispergiermedium als (-Potenzial bezeichnet. Die DLVO-Theorie (Derjaguin & Land-
au [18], Verwey & Overbeek [19]) beschreibt im elektrostatischen Fall die Stabilitat
einer Suspension. Wie bereits erwahnt, geht die DLVO-Theorie grundsatzlich davon
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Scherebene —

Sternschicht— Q

geladenes —

Partikel — @ @ @ @

elektrische
Doppelschicht

Oberflachenpotenzial
Stern-Potenzial

Zeta-Potenzial

Potenzial

Abstand

Abbildung 2.2: Potenzialverlauf zwischen der Sternschicht, diffuser Schicht und Dispergier-
medium

aus, dass interpartikulare Krafte existieren, die aus attraktiven (z. B. Van-der-Waals-
Krafte) und repulsiven Kraften (abhangig von der elektrochemischen Doppelschicht)
bestehen:

Ei(da) = Ea(da) + Er(da) (2.1)

dabei ist Ei(da) die Gesamtenergie, Ea(da) die attraktive Energie und Eg(da) die re-
pulsive Energie. Die einzelnen Krafte sind in Abbildung 2.3 fir eine stabile Dispersion
(AbstofBung) und eine instabile Dispersion (Anziehung) dargestellt.

FUr die attraktiven Krafte zwischen zwei Kugeln mit Radius r und dem Abstand R macht
Hamaker folgende Angabe:

Ea = __Awer fur kleine Abstande der Kugelflachen (R=2r) (2.2)
12(R — 2r)
2r2 - Ay . . N

Ea = ~ 3 flr groBe Abstande der Kugelflachen (R>>2r) (2.3)

Ay ist die Hamakerkonstante. Die absto3enden elektrostatischen Krafte zwischen zwei
benachbarten Teilchen kdnnen nach Overbeek [21] wie im Falle zweier Kondensator-
platten angesehen werden. Danach ist die abstoBende Kraft umso grofBer, je dicker
die Doppelschicht ist. Derjaguin und Landau [18] flihrten eine Korrektur der repulsiven
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Abbildung 2.3: Energieabstandsfunktion einer stabilen und einer instabilen Dispersion [20]

Krafte ein, da es sich bei den Teilchen eher um Kugeln als um Platten handelt:

Egr = (_gr;b()) In (1 4+ exp(—xHo)) (2.4)
mit | 8mnz?e?
X ekBT

Ho: Abstand der Kugeloberflachen

r Radius der Kugel

1o:  Doppelschichtpotenzial

e: Permittivitat des Dispergiermediums

T: absolute Temperatur

n: Gegenionenkonzentration

7 Wertigkeit

e: Elektronenladung

kg:  Boltzmannkonstante

1/x: Dicke der elektrischen Doppelschicht, charakterisiert durch die Debye-Hickel-
Lange
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Das (-Potenzial ist laut DLVO-Theorie ein Maf3 fur die Ausbildung der elektrischen
Doppelschicht, speziell der diffusen Schicht und muss von Null verschieden sein, um
eine stabile Suspension zu erreichen. Das (-Potenzial ist stark vom pH-Wert abhangig.
Diese Abhangigkeit ist exemplarisch in Abbildung 2.4 dargestellt. Der Schnittpunkt der
Abszisse mit der (-Potenzialkurve wird als isoelektrischer Punkt (IEP) bezeichnet und
muss um, eine stabile Suspension herstellen zu kdnnen, weitraumig gemieden werden.
Ist das (-Potenzial gleich Null, so flockt die Suspension aus. Weiterflihrende Literatur
findet sich in [22—26]. Die Messmethoden werden in [27-30] erlautert.

Eine weiterer bedeutender Begriff der Elektrophorese, der unmittelbar mit dem (-Po-
tenzial verbunden ist, ist die sogenannte Dicke der Doppelschicht oder die Debye-
Lange (1/k). Diese Dicke ist als Abstand definiert, in dem das Sternpotenzial auf 1/e
seines urspringlichen Wertes abgefallen ist. Sie ist verantwortlich fir die Wechsel-
wirkung der Doppelschichten einzelner benachbarter Partikel und somit flr die Stabi-
litdt der gesamten Suspension. Die Dicke der Doppelschicht wird beeinflusst durch die
Konzentration und die Wertigkeit der sich in Lésung befindenden lonen. Fir wassrige
Suspensionen lasst sich « nach Stern [17] angeben zu:

K =2,3-10° (Z n; - z§>1/2 (2.5)

Dabei ist n; die molare Konzentration und z; die Wertigkeit der lonen der Sorte i.

isoelektrischer Punkt (IEP)

\]

pH-Wert

Zeta-Potenzial

Abbildung 2.4: Zeta-Potenzialverlauf als Funktion des pH-Wertes, mit isoelektrischem
Punkt
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2.1.2 Elektrophoreseprozess

Die Elektrophorese bezeichnet die Migration geladener Partikel oder Makromolekile
bezlglich der Dispergierflissigkeit in einem auBeren elektrischen Feld. Bis vor einigen
Jahrzehnten hatte sich die Annahme manifestiert, dass die Elektrophorese linear vom
angelegten elektrischen Feld abhangt (klassische lineare Elektrophorese). Die Arbei-
ten von Stotz und Dukhin zeigten jedoch, dass auch nichtlineare Abhangigkeit vom
E-Feld existiert, die sich in zwei Bereiche unterteilen lasst: ,klassische nichtlineare
Elektrophorese” und ,nichtlineare Elektrophorese zweiter Art“. Die letztere wird in der
Literatur oft auch als ,Superfast Electrophoresis” bezeichnet. In den folgenden Unter-
kapiteln werden die jeweiligen Arten genauer beleuchtet.

2.1.2.1 Klassische Elektrophorese

Nach Smoluchowski hangt die Bewegungsgeschwindigkeit veon der Partikel im elekiri-
schen Feld von dem Feld E selbst, dem (-Potenzial, der relativen Dielektrizitatskon-
stanten €, und nicht zuletzt von der Viskositat der Suspension n ab [31]:

€0"Er

C-E (2.6)

Veph = 4-7n
Eine Abhangigkeit von der PartikelgroBe ist nicht gegeben. Diese Behauptung wur-
de von Morrison [32] Uberprift und bestatigt. Weitere Untersuchungen wurden unter
anderem von Keh [33, 34] durchgefiihrt. Gleichung 2.6 von Smoluchowski gilt fir nicht-
leitfahige Partikel, bzw. Partikel deren Leitfahigkeit geringer als die des umgebenden
Mediums ist und deren elektrische Doppelschicht diinn ausfallt (kr > 1). Zusatzlich
muss angemerkt werden, dass diese Gleichung nur fir kleine elektrische Felder gilt.
Um die lineare Abhangigkeit (Gleichung 2.6) vom elektrischen Feld darzustellen, wird
diese oft in vereinfachter Form geschrieben:

Veph = Heph * E (27)

Dabei wird alles, was nicht vom elektrischen Feld abhangt, in den Proportionalitatsfaktor
teph gepackt und als elektrophoretische Mobilitat bezeichnet. Diese ist von groB3er Be-
deutung fur das elektrophoretische Abscheiden, was zu zahlreichen analytischen [35—
38] und theoretischen [39—44] Untersuchungen gefihrt hat. Die Werte fir die theore-
tisch errechnete elektrophoretische Mobilitat wurden von Delgado in [45] den experi-
mentell erhaltenen Daten verschiedener Messmethoden gegenibergestellt.
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2.1.2.2 ,Klassische” nichtlineare Elektrophorese

Wahrend der Anwendung starkerer elektrischer Felder, wurde eine Abweichung der
elektrophoretischen Geschwindigkeit zu Smoluchowski-Gleichung festgestellt. Bereits
1978 stellte Stotz [46] einen Anstieg der elektrophoretischen Mobilitat der Polystyrol-
Partikel mit dem Anstieg des angelegten elektrischen Feldes fest. Er geht davon aus,
dass bei hdheren Geschwindigkeiten nicht nur die Ladungszentren verschoben werden
kénnen (lineare Polarisation der elektrostatischen Doppelschicht), sondern dass sogar
die gesamte Doppelschicht von der Partikeloberflache abgestreift werden kann. Der
hierflr verantwortliche Effekt, der sich mit steigender lonendiffusion in hohen elekiri-
schen Feldern zeigt, wurde von Wien [47] bereits 1928 beschrieben. Die lineare Polari-
sation entsteht durch den Einfluss eines angelegten elektrischen Feldes, welche durch
die feldinduzierte Abweichung der Elektrolytkonzentration hervorgerufen wird und so-
mit die elektrische Neutralitat eines dispergierten Partikels und seiner Doppelschicht
in Elektrolytldsung zerstért. Die Deformation der Doppelschicht erzeugt eine Netto-
Ladung, die in Verbindung mit dem umgebenden Elektrolyt eine Netto-Kraft erzeugt.
Diese Tatsache unterscheidet die nichtlineare klassische Elektrophorese von der li-
nearen Elektrophorese, die durch das feldinduzierte Abgleiten der au3eren Schicht der
elektrischen Doppleschicht hervorgerufen wird und keine absolute Kraft mit sich bringt
[48, 49]. Mit dieser Tatsache wird das nichtlineare Verhalten der Partikelgeschwindig-
keit begriindet. Gleichung 2.8 gibt die Abhangigkeit vom elektrischen Feld wieder. Sie
lasst sich aus experimentellen Beobachtungen herleiten. Wird bei einem Versuch das
E-Feld in seiner Richtung, also seinem Vorzeichen umkehrt, jedoch bei gleichbleiben-
dem Betrag, so andert sich lediglich die Bewegungsrichtung des Partikels und nicht
sein Betrag. Das lasst darauf schlieBen, dass in der Gleichung lediglich Ausdriicke mit
ungeradem Exponent vorkommen durfen [49].

Veph = [leph * E+ #((;;))h -E? (28)

Far die klassische nichtlineare Elektrophorese existieren zwei Besonderheiten im Ver-
gleich zur linearen Elektrophorese: (1.) Sie gilt nur fir nicht leitfahige Partikel und (2.)
im Gegensatz zur klassischen, besteht bei der nichtlinearen Elektrophorese eine qua-
dratische Abhangigkeit von der PartikelgroBe [49].

2.1.2.3 Nichtlineare Elektrophorese zweiter Art

Die ersten theoretischen und praktischen Untersuchungen wurden von Dukhin [50]
durchgefiihrt. Wahrend die Mobilitat der klassischen Elektrophorese durch die Ladung
der elektrischen (primaren) Doppelschicht verursacht wird, beruhen die nichtlinearen
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Effekte auf der sekundaren Doppelschicht, die in starken elektrischen Feldern hinter
der sich im Quasi-Gleichgewicht befindlichen primaren Doppelschicht entsteht und ei-
ne Raumladung induziert. Die hohe Dichte und Dicke der induzierten Ladung verur-
sacht einen hohen Anstieg der elektrophoretischen Geschwindigkeit, die die Partikel-
geschwindigkeit wahrend der linearen Elektrophorese um bis zu zwei Gro3enordnun-
gen Ubersteigt [48, 51].

2.1.3 Abscheideprozess

Wahrend der Elektrophorese bewegen sich die Partikel in einem elektrischen Feld
innerhalb einer stabilen Suspension. Am Abscheideort angekommen, sollen sie sich
aneinander anlagern und einen Festkérper bilden. Dazu ist es notwendig, dass am
Abscheideort die Partikel andere Bedingungen vorfinden, als dies in der Suspension
der Fall ist, wo eine Agglomeration vermieden werden sollte. Die Abscheidemechanis-
men lassen sich in Akkumulation, elektrochemische Koagulation und Neutralisierung
der Partikelladung unterteilen [6].

Akkumulation

Die ersten Erklarungsversuche gehen auf Hamaker und Verwey [3] zurlick. Sie be-
obachteten, dass eine stehende Suspension ein stark zusammenhaftendes Sediment
bildet. Deshalb wurde von ihnen die Behauptung aufgestellt, dass die Prozesse der
Sedimentbildung und der Abscheidung auf dem gleichen Phanomen beruhen. Die
Hauptaufgabe der Spannung bestand nach Hamaker und Verwey darin, die Partikel
an die Elektrode zu bringen, wo sie sich dann aneinander anlagern. Die Abscheidung
kommt dadurch zustande, dass die zuletzt angelagerten Partikel, bedingt durch das
elektrische Feld, Druck auf die bereits angelagerten Partikel ausiben und somit zur
Verdichtung fUhren.

Elektrochemische Koagulation

Dieser Mechanismus geht davon aus, dass, bedingt durch den Anstieg der Elektro-
lytkonzentration in der Nahe der Abscheideelekirode um die Partikel herum, es zur
Verminderung der abstoBenden Krafte kommt und die Partikel koagulieren. Die ers-
ten Untersuchungen gehen auf Koelmans und Overbeek [52, 53] zurlick. Sie nahmen
an, dass der Anstieg der Elektrolytkonzentration zum Abfall des Zeta-Potenzials flhrt
und somit zum Ausflocken der Partikel. Shimbo [54] hat die Theorie der Bildung von
OH-lonen an der Elektrode aufgestellt. Die OH-lonen sollen an der Partikeloberflache
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adsorbiert werden und mit anderen Partikeln polymerisieren und somit eine Abschei-
dung bilden.

Neutralisierung der Partikelladung

Grillon [55] war der Auffassung, dass die Partikel beim Berlhren der Elektrode oder
des abgeschiedenen Grlinkdrpers ihre Ladung verlieren, also neutral werden. Dieser
Mechanismus erklart nur den Beginn des Abscheidens aus stark verdinnten Suspen-
sionen, versagt aber unter folgenden Bedingungen [6]: a) bei Langzeitversuchen mit
dicken Abscheidungen, b) wenn kein Kontakt zwischen der Elektrode und dem Partikel
besteht, z.B. bei Verwendung der EPD nach dem Membranverfahren [56], c) wenn es
zu Reaktionen an der Elektrode kommt, die zur Veranderung des pH-Wertes fihren.

Sarkar [5] pruft alle diese Methoden beziglich seines Abscheideversuchs auf einer
ionenpermeablen Membran, die im Abstand zur Elektrode positioniert wurde und der
Zwischenraum mit Elektrolyt geflllt wurde und stellt fest, dass keine dieser Methoden
in der Lage ist, die entstandene Abscheidung zu erklaren. Daraufhin erweitert er die
DLVO-Theorie um die elektrophoretische Kraft und stellt die Theorie der deformierten
und an der Stirnflache ausdinnenden Lyosphare auf (siehe Abbildung 2.5). Dartber
hinaus hat Sarkar den Spannungsabfall als Funktion des Abstandes von der Abschei-
deelektrode vermessen und festgestellt, dass die Spannung keinesfalls linear abfallt
(vergleiche Abbildung 2.6). Elsenheimer stellt ebenfalls einen Uberproportionalen Ab-
fall der Spannung an der Membran fest [57].

Eine der jungsten Zusammenfassungen der moglichen elekirochemischen Verande-
rungen an einer Elekirode wurde von Van Tassel [58] in einer Liste zusammengetra-
gen und den entsprechenden Abscheidemechanismen inklusive Beispiele gegenlber-
gestellt. Besra [9] geht ebenfalls in seinem Uberblick auf die Abscheidemechanismen
ein.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass in der Literatur keine Einigkeit Gber den genauen
Abscheidemechanismus herrscht.



2.1.3 Abscheideprozess

13

LYOSPHERE DISTORTION BY EPD

LOCAL LYOSPHERE THINNING

— > o
©
©

COAGULATION

O @ ®—>®-,

©

e o

© ® ®

Abbildung 2.5: Schema des Abscheidemechanismus basierend auf der Verzehrung und
der Ausdiinnung der Lyosphare [5]
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Abbildung 2.6: Spannungsabfall (V/cm) als Funktion des Abstandes von der Abscheide-
elektrode [5]
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Abscheiden aus wassrigen Suspensionen

2.2.1 Elektrolyse des Wassers
Bei der Elektrolyse von Wasser entsteht durch Aufwendung von elektrischer Energie
aus Wasser, gemaf der Gleichung, Wasserstoff und Sauerstoff:
1
AH + Hy0 & Hy, + 50, (2.9)
Die zur Umsetzung bendtigte Energie lasst sich folgendermaf3en zusammenfassen:

AH = Hy,, +Hio, — Hn,o, = AG + TASg (2.10)

Befindet sich die Elektrolysezelle im thermischen Gleichgewicht, d. h. keine Warme
wird abgegeben oder aufgenommen, so lasst sich die dazu notwendige Spannung
berechnen zu:

EV:§:1,48V (2.11)

nF

dabei ist n die Anzahl der umgesetzten Elektronen und F die Farraday-Konstante. Dies
gilt fir kleine Stromdichten, die gegen Null tendieren. Zur technischen Umsetzung sind
héhere Stromdichten erforderlich. Die Elektrolysezelle kann nicht mehr im Gleichge-

wicht betrieben werden und es werden hdéhere Spannungen als 1,48 V bendtigt.
Die Bruttoreaktion der Wasserstoffelektrode lautet:
H, = 2H* + 2¢~ (2.12)
Am meisten tritt dabei der Mechanismus nach Volmer-Heyrowsky auf
Hf +e & H (Volmer-Reaktion) (2.13)

H +H+e < H, (Heyrowsky-Reaktion) (2.14)

An ein auf der Metalloberflache adsorbiertes Wasserstoffatom wird unter Bildung von
molekularem Wasserstoff ein hydratisiertes oder solvatisiertes H*-lon entladen [59].
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2.2.2 Blasenbildung

Die molare Loslichkeit bei 20 °C von Wasserstoff in Wasser betragt 1,455 x 10°
und von Sauerstoff 2,501 x 10 [60]. Aufgrund der geringeren GroBe diffundiert das
Wasserstoff-lon (D= 9,31x10° m?/s') in Wasser bei 25°C schneller als das
OH-lon (D(on)= 5,3x10° m?/s") [61].

Bei sehr kleinen Stromdichten kommt es zu keiner Blasenbildung an Elektroden, weil
der molekulare Wasserstoff in den Elektrolyt zuriick diffundiert. Uberschreitet die Strom-
dichte einen kritischen Wert, so findet an der Elektrodenoberflache heterogene Keim-
bildung statt. Wie bereits erwahnt, ist die Uberséttigung des Elektrolyts die Vorausset-
zung dafar. Die Blasenbildung hangt von vielen Parametern ab, die wichtigsten sind
[59]:

e Stromdichte

e Elektrodentberspannung
e Druck

e Temperatur

Wie bei allen Bildungs- und Wachstumsprozessen muss auch bei der Blasenentste-
hung ein homogener und ein heterogener Fall der Keimbildung unterschieden werden.
Flr den homogenen Fall entsteht die Blase durch statistische Schwankungen in der
Dichte der gasbildenden Molekule direkt in der FlUssigkeit. Dabei betragt der kritische

Radius r*:
. 27

PG — PL
Unter v.g wird die Grenzflachenspannung zwischen der Flissigkeit und dem Gas ver-
standen. (pg — pL) stellt die Druckdifferenz zwischen der Fllssigkeit und dem Gas
dar. Dies hat zur Folge, dass alle entstandenen Gasblasen mit einem Radius un-
terhalb des kritischen Radius nicht existenzfahig sind und wieder aufgeldst werden.
Wenn Blasen beispielsweise an Elekiroden, Kavitaten oder Verunreinigungen entste-
hen, dann spricht man von heterogener Keimbildung. Die fiir die heterogene Keimbil-
dung bendtigte Energie ist geringer, als die fir die homogene Keimbildung. In realen
Systemen findet deshalb Gberwiegend heterogene Keimbildung statt.

T

(2.15)

Dinkelacker [59] gibt in seiner Dissertation eine Stromdichte-Potenzial-Kennlinie fur
Ni-Elektroden in 5 molarer KOH-LOsung an, die er in vier Bereiche unterteilt. Im Be-
reich | unterhalb von 107 bis 102 mA/cm? findet keine Blasenbildung statt. Hier werden
die Wasserstoffmolekile durch Diffusion und Konvektion von der Elektrode abgeflhrt.
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Im Bereich I, der durch Entstehung von einzelnen Blasen gekennzeichnet ist, ist die
Stromdichte bis 10 mA/cm? angegeben. In diesem Bereich weichen die gemessenen
Uberspannungen nur unwesentlich von der Tafelgeraden ab. Das heiB3t die Wasser-
stoffentwicklung ist nur durch elektrochemische Teilschritte und nicht durch Transport-
vorgange bestimmt. In Verlauf der weiteren Stromdichtesteigerung findet starke Bla-
senbildung statt.

Bis zum Beginn der Blasenbildung, bei einer Stromdichte von 1 mA/cm?, gibt Dinkel-
acker [59] eine Dauer zwischen 10 und 15 s an. Dabei herrscht unmittelbar an der
Elektrode eine relative Ubersattigung:

é_gs
&

(¢= Ho Konzentration im Elektrolyt, {s= Sattigungskonzentration von H, im Elektrolyt)
zwischen 25 und 33. Beim Anlegen hdherer Stromdichten von 1000 mA/cm? verkirzt
sich die Zeit bis zum Blasenbeginn auf 50 bis 150 ms, dabei steigt die relative Uber-
sattigung auf das 600 bis 1000 fache an.

S = (2.16)

In der doppellogarithmischen Auftragung in Abbildung 2.7 ist die Zeit, die zur Blasen-
bildung bendtigt wird, als Funktion der Stromdichte aufgetragen. Durch die Bildung des
Produktes aus der Zeit, die bis zur Blasenentstehung verstreicht und der Stromdich-
te erhalt man die Ladung je Flacheneinheit, die bis zum Blasenbeginn umgesetzt wird.
Diese ist unabhangig von der Stromdichte und betragt ca. 25 mC/cm?, was ungefahr ei-
ner Monolage von Ho-Molekilen entspricht. Alfred Coehn ist bereits 1923 [62] zu einem
ahnlichen Ergebnis gekommen. Er hat die Zeit bis zur sichtbaren Blasenbildung an
Elektroden in Abhangigkeit von der Konzentration der Elektrolytldsung untersucht und
festgestellt, dass bei kleinen Elektrolytkonzentrationen entweder keine Blasenbildung
zu beobachten ist oder diese lange Zeit bis zum Sichtbarwerden braucht. Dagegen
bedarf es bei hoheren Elektrolytkonzentrationen vergleichsweise weniger Zeit, bis die
Gasblasen sichtbar werden. Diese Ergebnisse korrelieren mit denen von Dinkelacker,
wenn man bedenkt, dass héhere Elektrolytkonzentrationen auch automatisch héhere
Leitfahigkeiten und somit hdhere Stromstarken mit sich bringen. Abbildung 2.8 gibt die
relative Uberséattigung an der Elektrode als Funktion der Stromdichte an, zu dem Zeit-
punkt, bei dem in Abbildung 2.7 die Blasen sichtbar werden. Die relative Uberséttigung
zum Zeitpunkt der Blasenbildung steigt linear mit zunehmender Stromdichte an. Da-
gegen ist die bis dahin umgesetzte Ladung unabhangig von der Stromdichte. Der Ab-
bildung 2.7 ist zu entnehmen, dass bei hohen Stromdichten Gber 100 mA/cm?, die
Zeit bis zur Blasenerzeugung unterhalb von 100 ms liegt. In dieser kurzen Zeit ent-
stehen viele Hy-Moleklle. Durch Diffusion kénnen in dieser Zeit aber nur wenige
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Abbildung 2.7: Abhangigkeit der Zeit bis zur Blasenbildung von der Stromdichte i [59]

H.-Molekile von der Elektrodenoberflache abtransportiert werden. Der gro3e Anteil
wird im Elektrolyt gepuffert. Bei kleineren Stromdichten unter 1 mA/cm? werden wenige
H>-Molekile pro Zeiteinheit erzeugt, die meisten kdnnen durch Diffusion abtranspor-
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Abbildung 2.8: Relative Wasserstoff-Uberséttigung S in Abhéngigkeit von der Stromdichte
zum Zeitpunkt des Beginns sichtbarer Blasenbildung [59]
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tiert werden, es kommt daher lediglich zu geringeren relativen Ubersattigung. Ist die
Sattigungskonzentration an der Elektrode Uberschritten, so beginnen zunachst wenige
Keimbildungsstellen aktiv zu werden. Bei steigender Stromdichte steigt auch die relati-
ve Uberséttigung, somit werden weitere Keimbildungsstellen aktiv [59]. Es ist allgemein
anerkannt, dass Keimbildung bevorzugt in Kavitaten stattfindet, die auf der Elektrode
verteilt sind. Weil die Keimbildung auf einer Makroelektrode statistisch auf der Elek-
trodenflache verteilt ist und somit der Ort der Blasenbildung zufallig ist, untersuchte
Volanschi [63] Keimbildung auf einer Mikroelektrode mit einer einzigen vorgegebenen
Kavitat. Auf diese Weise war er in der Lage eine einzige Blase in der Kavitat zu erzeu-
gen, d.h. die Blasenentstehung ist nicht mehr zufallig, sondern an einen bestimmten
Ort gebunden und dadurch beobachtbar. Bei dieser Untersuchung wurde eindeutig
festgestellt, dass die Keimbildung und das Blasenwachstum in der Kavitat auf dem Bo-
den beginnt, wo die Wasserstoffkonzentration am hdchsten ist. Das bedeutet, dass an
technisch hergestellten Elektroden, also mit gewisser Rauigkeit, fir die Blasenbildung
gunstige Bedingungen herrschen. Diese Erkenntnis deckt sich mit der Beobachtung
von Dinkelacker [59], dass wahrend der gleichen Zeit, an Elektroden aus flissigem
Quecksilber, hohere Stromdichten realisiert werden konnen, bevor es zur Blasenbil-
dung kommt, als an Festkdrperelekiroden. Am flissigen Quecksilber liegt die Rauig-
keit in der atomaren GrdBenordnung. Dadurch existieren wenige Keimbildungsstellen
(Kavitaten), die erst spater aktiv werden.

Normalerweise werden an einer Punktelekirode entstandene Gasblasen zunachst in
Richtung der Gegenelektrode beschleunigt, bevor der Auftrieb sie zur parabelférmigen
Bewegung nach oben zwingt [62, 64]. Abstande von wenigen Millimetern zwischen der
Elektrode und Abscheidung reichen jedoch bereits aus, damit die Blase in die Abschei-
dung eingebaut wird und diese schadigt [65-68]. Untersuchungen von Nefedov [69]
zeigen, dass unter bestimmten Bedingungen der Blasenstrom seine Richtung andern
kann. Das bedeutet, dass sich die Blasen nicht mehr in Richtung der Gegenelektrode,
sondern in die Gegenrichtung um die Punktelektrode herum, an der sie entstanden
sind, bewegen. Auf diese Weise kann zwar die Blasenbildung nicht verhindert werden,
jedoch kdnnen die Blasen auch nicht in die Abscheidung eingebaut werden. Der Autor
bezeichnet diesen Effekt als ,umgekehrte Fontane“ (original: reverse fountain). Bereits
1903 hat Richards [70] begrindet, dass das, was als ,Elektrolyse von Wasser* be-
zeichnet wird, nicht als alleinige elektrochemische Zersetzung von Wasser betrachtet
werden darf. Es ist vielmehr die Mischung aus Wasser und Sauren oder Salzen, die die
Elektrolyse beeinflusst. Denn alleine kénnen weder Wasser, Salz noch Saure zersetzt
werden. Bei der Elektrolyse von Wasser muss deshalb immer die Gesamtmischung
betrachtet werden.
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2.2.3 Unterdriickung elektrolytisch erzeugter Blasen in Wasser

Der einfachste Ansatz zur Blasenunterdriickung in wassrigen Elektrolyten ist der Aus-
tausch von Wasser gegen ein organisches Losungsmittel. Dies unterdriickt zwar die
Blasenbildung meistens erfolgreich, bringt jedoch Nachteile mit sich. Organische L6-
sungsmittel gefahrden die menschliche Gesundheit und Umwelt. Die Handhabung
gréBerer Mengen bedarf SchutzmafBnahmen gegen Explosion, Entziindung und Ge-
sundheitsgefahrdung.

Die meisten in der Literatur dargestellten Verfahren, mit deren Hilfe die Blasenbildung
in Wasser verhindert werden kann, lassen sich ich in zwei Bereiche aufteilen, namlich
chemische und elektrische Ansatze. Im Folgenden werden diese Ansatze in separaten
Kapiteln einzeln dargestellt. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass die che-
mischen Ansatze nur Blasenbildung an einer der beiden Elektroden unterbinden und
nicht an beiden Elekiroden gleichzeitig.

2.2.3.1 Chemische Ansatze
Verwendung von Hydrochinon

In der Literatur finden sich Berichte Gber den erfolgreichen Einsatz von Hydrochinon
zur Unterdrlickung der Blasenentstehung an Elektrodenoberflachen [71-73]. Es ist be-
reits gut bekannt, dass Hydrochinon bei hohen pH-Werten in alkalischen Lésungen
sich zu Chinon oxidieren lasst (vergleich Gleichung 2.17), wobei hier zwei H*-lonen
frei werden. Die erganzende Reduktion findet mit Hilfe des elektrolytisch hergestellten
und in der Losung geldsten Sauerstoffes statt (vergleiche Gleichung 2.18). Auf diese
Weise kann der Sauerstoff an der Kathode in Wasser umgewandelt werden. Die Kinetik
der Oxidation von Hydrochinon zu Chinon ist stark pH-Wert abhangig. Diese Reaktion
verlauft nur sehr langsam bei pH < 9, dagegen bei pH > 10 sehr schnell [73].

OH 0o

& + 2HT + 2e~ (2.17)

OH 0O

Kathodenreaktion: 4H" + 4e~ + O, < 2H,0 (2.18)
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Verwendung von Bromid

Durch die Verwendung Bromid wird erwartet, dass dieses an der Anode mit OH" zu
Bromat und Wasser gemaf Gleichung 2.19 [74] reagiert. Auf diese Weise lasst sich
an der Anode die Rekombination von OH" zu Gasblasen verhindern. Das Bromid kann
zum Beispiel in Form von Natriumbromid (NaBr) vorliegen.

Anodenreaktion: Br~ + 60H™ < BrO; + 3H,0 + 6e~ (2.19)

2.2.3.2 Ansatze mit gepulster Spannung oder gepulstem Strom

Denkt man an mikrobiologische Untersuchungen, wo zum Beispiel lebende Zellen in
Flussigkeiten transportiert werden muissen, so stellt man fest, dass fir ihren Trans-
port die natirliche Umgebung aufrechterhalten werden muss, was wassrige Elektro-
lytlbsungen sind. Die Nutzung organischer Losungsmittel ist hierflr undenkbar. Es ist
deshalb nicht verwunderlich, dass fiir die Mikrobiologie Lésungen notwendig waren,
die die Zellen in wassrigen Medien transportieren konnten. 2002 stellte Selvagana-
pathy [75] das Verfahren zum blasenfreien elektrokinetischen Pumpen von wassrigen
Losungen vor. Die unerwlnschte elektrolytische Blasenbildung wurde vermieden, in-
dem aperiodischer Strom mit gleicher positiver und negativer Flache auf der Zeitach-
se angelegt wurde (Abbildung 2.9). In der Summe wird dadurch keine Nettoladung
transportiert. Die dabei resultierende Spitzenspannung betrug +5 V. Hier stellt sich die
Frage, warum es Uberhaupt zu einer netto Teilchenverschiebung kommt. 2005 liefert
Dukhin [76] die Erklarung, warum keine Blasen entstehen, aber Partikel sich dennoch
bewegen. Eigentlich missten die Partikeln dem Gesetz:

Veph = Heph * E (220)
A
€
2o X >
n t
% A1=A2

Abbildung 2.9: Zeit-Strom-Kurve zum blasenfreien elektrokinetischen Pumpen von
wassrigen Losungen [75]
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(vepn: durch Elektrophorese verursachte Partikelgeschwindigkeit, jepn: €lektrophoreti-
sche Mobilitat und E das elektrische Feld) folgen und wie die H*- und OH-lonen um
ihre Ruhelage gleichmassig oszillieren. Dukhin stellte fest, dass dieses Gesetz nur
schwachen elektrischen Feldern genlgt und fiir starke Felder um einen nichtlinearen
Faktor erweitert werden muss:

Veph = Heph E + Heph,3 E3 (221)

Denn fur starkere elektrische Felder hangt die Partikelgeschwindigkeit nichtlinear vom
elektrischen Feld ab. Die nichtlineare Abhangigkeit geht auf die Publikation von Stotz
[46] zurlck. Diese wird mit der Polarisation der Doppelschicht des Partikels durch ein
starkes E-Feld erklart. Dukhin schlagt vor, das elektrische Feld so zu applizieren, dass
in der zeitlichen Abhangigkeit der lineare Term eliminiert wird und die Partikelverschie-
bung durch den kubischen Anteil realisiert wird. Er nennt es ,aperiodische Elektropho-
rese” und formuliert die notwendigen Bedingungen:

T
/ Edt =0 (2.22)
0

/T E*dt # 0 (2.23)
0

Gleichung 2.22 bedeutet, dass keine lineare Zeitabhangigkeit des Stroms im System
existiert. Das hat zur Folge, dass der Gleichstromanteil verschwindet. Somit findet kei-
ne elektrochemische Reaktion statt. Zusatzlich wird die gerichtete Partikelbewegung,
die in Verbindung mit der linearen Komponente der elektrophoretischen Mobilitat steht,
zu einer simplen Oszillation um den Ruhepunkt reduziert. Die Forderung durch Glei-
chung 2.23 halt den nichtlinearen Anteil zum Partikeldrift aufrecht. In jingster Zeit wur-
den zwei Publikationen verdéffentlicht [72, 77], in denen mit alternierenden E-Feldern
die Blasenbildung in wassrigen Medien erfolgreich unterdriickt wurde. 2008 hat Besra
[78] aus wassriger Suspension elektrophoretisch blasenfreie und dichte Griinkérper
mittels gepulster Gleichspannung (Abbildung 2.10) auf groBflachigen Elektroden ab-
geschieden und diese mit Grinkdrpern verglichen, die mittels ungepulster Spannung
erzeugt wurden. Dabei wurde kein Unterschied in der Dichte festgestellt. Es existiert
ein enger Pulsdauerbereich (Verhaltnis Puls-/Pausendauer ist 1) in dem keine Blasen-
bildung stattfand. Unterhalb dieses Bereichs (klirzere Zeiten) findet keine Abscheidung
statt, oberhalb bilden sich Blasen. Mit steigender Spannung wird der Pulsdauerbe-
reich zu kdrzeren Zeiten verschoben und wird schmaler. Diese Ergebnisse decken
sich mit der Aussage von Dinkelacker [59] (vergleiche Abbildung 2.7), denn mit An-
hebung der Spannung wird gemal dem Ohmschen Gesetz, bei unverandertem Wi-
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Abbildung 2.10: Rechteckpulse mit konstanter Spannung, Verhéltnis von Pulsdauer und
Pulspause ist 1:1 [78]

derstand, die Stromstarke erhéht. Dies fihrt bei gleich bleibender Elektrodenflache
zu hdéherer Stromdichte und somit zu klirzeren Zeiten bis zur sichtbaren Blasenbil-
dung. Nur kurze Zeit spater gelingt es Neirinck [79], das bereits oben beschrieben Ver-
fahren von Dukhin [76] auf kolloidale Suspensionen anzuwenden und erfolgreich aus
Al,O3-Suspensionen elektrophoretisch blasenfrei abzuscheiden. Das dazu verwende-
te asymmetrische, alternierende elektrische Feld ist in Abbildung 2.11 gezeigt. Hier
wurden die Zeiten und die Spannungen so gewahlt, dass die Flache des ersten Drei-
ecks (A; = 5-U; -t;) mit der des zweiten Dreiecks (A, = 5 - U, - t,) Ubereinstimmt und
die von Dukhin in Gleichung 2.22 geforderte Bedingung erflllt. Der asymmetrische
Spannungsverlauf gentigt Gleichung 2.23. Die hohe negative Steigung des negati-
ven Spannungsbereiches verursacht das nichtlineare Verhalten aus Gleichung 2.21
und somit die Nettoverschiebung der Al,O3-Partikel. Es kommt zu einer Abscheidung.
Im Gegensatz zu Besra, der keinen Unterschied in der Grindichte im Vergleich zu
Gleichspannung-EPD bemerkt hat, stellte Neirinck bei der asymmetrischen alternie-
renden EPD héhere Grindichten, verglichen mit EPD bei Gleichspannung, fest.

2.2.3.3 Weitere Ansatze zur Unterdriickung von Blasen

In jingster Zeit veroffentlichte Koza [80, 81] eine Untersuchung zur Desorption von
Wasserstoff von der Elektrodenoberflache unter Einflussnahme eines externen magne-
tischen Feldes. Er hat gezeigt, dass die Desorptionsrate von Wasserstoff steigt, wenn
das elektrische mit dem magnetischen Feld Uberlagert wird. Dies wird damit begriindet,
dass, wenn sich eine H,-Blase an der Elektrodenoberflache bildet, die Stromflussver-
teilung in der naheren Umgebung dieser Blase deformiert wird. Die Stromlinien sind
nicht mehr exakt parallel zum Normalenvektor der Elektrodenoberflache ausgerichtet,
wodurch eine parallel zur Elektrode gerichtete Komponente des elektrischen Feldes
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Abbildung 2.11: Asymmetrisches alternierendes elektrisches Feld zum blasenfreien elek-
trophoretischen Abscheiden [79]

entsteht. Als Folge davon kommt es zur Ausbildung einer Lorenz-Kraft. In der Umge-
bung der Blase induziert die Lorenz-Kraft eine Konvektion. Diese Konvektion bewirkt
eine hydrodynamische Zugkraft, die an der H,-Blase angreift, so dass diese sich friher
von der Elektrodenoberflache abldst. Die kiirzere Verweildauer auf der Elektrode flihrt
zu geringerer Blasengrofie.

Eine andere Mdglichkeit, die Blasenbildung wahrend der EPD aus wassrigen Suspen-
sionen zu eliminieren, wurde von Yaseen [82] gezeigt. Ihm gelang es eine BaTiO3-Sus-
pension mit einer Leitfahigkeit von lediglich 10 uS/cm herzustellen und sie dann ste-
risch zu stabilisieren. Bis zur Spannung von 3 V konnte er blasenfreie Griinkorper ab-
scheiden. Erst ab 4 V wurde beginnende Blasenbildung festgestellt.

2.2.4 Detektion von Blasen

1961 haben Westerheide und Westwater [83] mit Hilfe der Hochgeschwindigkeitsfoto-
grafie durch ein Mikroskop experimentell das Blasenwachstum wahrend der Elekiro-
lyse untersucht. 1985 beschreiben Sides und Tobias [84] ein Verfahren, bei dem Bil-
dung, Wachstum und Ablosung von Sauerstoffblasen auf der Riickseite einer transpa-
renten SnO,-Elektrode beobachtet werden kénnen. Der Vorgang wird von einer Hoch-
geschwindigkeitskamera in Verbindung mit einem Mikroskop aufgezeichnet. lwasaki
[85] benutzt 1996 ein Video-Mikroskop und einen Videorekorder, um elektrochemische
Wasserstoffentwicklung unter der Bedingungen der Mikrogravitation zu untersuchen. In
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[63] wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem zunachst einzelne Blasen an einer Mikro-
kavitat-Elektrode erzeugt und mittels Erfassung der Uberspannung und Impedanz de-
tektiert werden. Ahnliche Untersuchungen wurden auch von Olthuis [86] durchgefiihrt.
Er benutzt jedoch keine Mikrokavitat zur Erzeugung reproduzierbarer Einzelblasen,
sondern einen Harvey nuclei [87]. Dieser stellt einen energetisch glinstigen Blasen-
bildungskeim dar. Beim Harvey nuclei handelt es sich um eine Restspur von Gas in
einer Tasche auf der Elektrodenoberflache, die im Gleichgewicht zur flissigen Umge-
bung steht. 2003 stellt Leifer [88] ein Verfahren zur Erfassung von Blasenverteilung in
einem Blasenschwarm vor. Der Messaufbau besteht im Wesentlichen aus einem Vi-
deokamerasystem, Beleuchtung und einem Datenerfassungssystem. Zhang et al. [89]
untersuchten 2006 erfolgreich Wasserstoff-Nanoblasen auf einem hdchstorientierten,
pyrolytischen Graphit (highly oriented pyrolytic graphite HOPG) via in-situ TMAFM (ta-
ping mode atomic force microscope). Ebenfalls 2006 hat Puleo [90] eine Mdglichkeit
zur automatischen Erfassung der Blasenverteilung aufgezeigt. Dazu wurden die Bilder
digital aufgenommen und anschlielBend mit verschiedener Software ausgewertet.

2.3 Elektrokinetik kolloidaler Partikel in elektrischen
Wechselfeldern

In jungster Vergangenheit hat das Interesse an AC-Elektrokinetik massiv zugenom-
men. Dieses Interesse ist durch das Aufkommen vom sogenannten ,Lab-on-a-chip"
begrindet. Darunter wird ein mikrofluidisches Labor verstanden, welches einige Funk-
tionseinheiten wie zum Beispiel Verdichtung, Separation oder auch Detektion auf ei-
nem einzelnen Chip unterbringen kann [91].

Nach Ramos [92] lassen sich die Krafte, die auf ein Partikel in einem Wechselfeld
wirken, in drei Kategorien einteilen: Dielektrophorese (DEP), elektrohydrodynamische
(EHD) Kraft sowie Brownsche Bewegung und Diffusion. Nachfolgend wird in jeweiligen
Unterkapiteln genauer auf die einzelnen Krafte eingegangen. Die Elektrophorese in
elektrischen Wechselfeldern findet bei relativ geringen Frequenzen statt (unterhalb der
1 kHz-Grenze), deshalb diese quasi als Gleichfeld-EPD behandelt werden kann. Die
EPD im elektrischen Gleichfeld wurde bereits im Kapitel 2.2.3.2 betrachtet.

2.3.1 Dielektrophorese (DEP)

Der Begriff der Dielektrophorese (DEP) geht auf H. A. Pohl [93] zuriick. Unter DEP
ist die Verschiebung ungeladener Materie zu verstehen, die durch Polarisationseffekte
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im inhomogenen elektrischen Feld verursacht wird. Dieses Phanomen muss sorgfaltig
von der Elektrophorese unterschieden werden, da die Bewegung wahrend der Elek-
trophorese durch die Wechselwirkung des elektrischen Feldes mit der vorhandenen
Oberflachenladung der Materie hervorgerufen wird. Der Unterschied ist am besten dar-
zustellen (siehe Abbildung 2.12), wenn man sich das Verhalten eines geladenen und
eines ungeladenen Teilchens fir den Fall der homogenen und fir den Fall der inho-
mogenen Verteilung des E-Feldes betrachtet. Im homogenen E-Feld (Abbildung 2.12
a)) bewegt sich das geladene Partikel entlang der Feldlinien in Richtung der Elektrode
mit entgegengesetzter Polaritat. Das ungeladene Partikel wird im inhomogenen E-Feld
lediglich polarisiert. Resultierend kann es hier lediglich zu einem Moment kommen,
das Rotation hervorruft, aber keine netto Verschiebung des Teilchens bezlglich der
Elektroden bewirken kann. Abbildung (2.12 b)) zeigt das Verhalten der beiden Teilchen
im inhomogenen E-Feld. Das geladene Teilchen bewegt sich hier, wie im homoge-
nen Feld, entlang der Feldlinien in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektrode.
Das ungeladene Teilchen erfahrt im inhomogenen E-Feld eine translatorische Bewe-
gung in Richtung der hoheren Feldliniendichte. Durch das inhomogene Feld wird das
ungeladene Teilchen polarisiert. Weil das Partikel ungeladen ist, entstehen wahrend
der Polarisation zwei vom Betrag her gleiche Raumladungen. Das E-Feld, welches
mit jeder Raumladung wechselwirkt, ist jedoch unterschiedlich. In dem hier skizzierten
Fall wirde das ungeladene polarisierte Teilchen sich in Richtung der Punktelekirode
bewegen, da hier die Feldliniendichte um einiges hoher ist und somit das Teilchen
angezogen wird. Dabei ist es unerheblich, ob die Punktelektrode positiv und die Plat-
tenelektrode negativ geladen ist, oder umgekehrt. Entscheidend ist der Unterschied
in der Feldliniendichte. Diese Tatsache erlaubt es, eine Nettoverschiebung in einem
inhomogenen Wechselfeld hervorzurufen. Mit dem Wechsel der Feldrichtung wird das
Teilchen umpolarisiert und weiterhin in Richtung der hoheren Feldliniendichte verscho-
ben [93].

Durch die Bildung des Dipols im Inneren des Partikels kommt es an der Grenzflache
zwischen dem Partikel und dem Suspensionsmedium zur Doppelschichtbildung (siehe
Abbildung 2.13). Bezlglich der Polarisierbarkeit miissen hier drei Falle unterschieden
werden. Beim ersten Fall ist die Polarisierbarkeit des Partikels viel hoher als die des
umgebenden Elektrolyts, wodurch mehr Ladungstrager sich innerhalb des Partikles
als auf3erhalb befinden (siehe Abbildung 2.13 a)). Bedingt durch diesen Ladungsun-
terschied bildet sich ein Dipol in Richtung des E-Feldes aus. Beim zweiten Fall ist es
umgekehrt, die Polarisierbarkeit des Partikels ist hier viel geringer als die Polarisier-
barkeit des Elektrolyts (siehe Abbildung 2.13 b)) und somit dreht sich die Richtung des
Dipolmoments um. Der dritte Fall tritt dann ein, wenn die Polarisierbarkeit des Partikels
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Abbildung 2.12: Verhalten neutraler und geladener Teilchen im a) homogenen und b) inho-
mogenen elektrischen Feld nach Pohl [93]

und des Elektrolyts Ubereinstimmt. In diesem Fall kommt es zu keiner Ausbildung des
Dipols. Zu beachten ist hier auch, dass nach dem Abschalten des E-Feldes auch der
Dipol verschwindet. Die Gro3e des Dipolmomentes hangt von der Anzahl der beweg-
ten Ladungen und von der Gré3e des Partikels ab. Der in Abbildung 2.13 gezeigte Zu-
stand stellt sich nicht unmitteloar nach dem Anlegen des E-Feldes ein, sondern bedarf
Zeit zur Bewegung der Ladungen im Elektrolyt. Beim Wechsel der Richtung des E-
Feldes bedarf es wiederum an Zeit fir die Verschiebung der Ladungen, bis sich erneut
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Polarisierbarkeit und Dipolbildung eines
dielektrischen Partikels mit viel hdherer a) oder viel niedrigerer b) Polari-
sierbarkeit bezliglich des Suspensionsmediums nach Morgan [91]
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ein Gleichgewichtszustand einstellt. Bei tiefen Frequenzen haben die freien Ladungen
gentgend Zeit um sich umzulagern, bei Erhdhung der Frequenz reicht ab einem gewis-
sen Punkt die Zeit nicht mehr aus, um Ladungsneutralitat durch Bewegung der freien
Ladungen herzustellen. Stattdessen wird die Polarisation der gebundenen Ladungen
dominant. Bedingt durch den Unterschied in der Polarisierbarkeit zwischen dem Par-
tikel und dem Elektrolyt kann es auch zur so genannten ,negativen Dielektrophorese*
kommen, wo sich der Partikel in Richtung der geringeren Feldliniendichte bewegt [91].
Mdiller [94] berichtet, dass es im Falle der geringeren Permittivitat und der geringeren
Leitfahigkeit des Partikels im Vergleich zum umgebenden Medium, bei allen Frequen-
zen zur negativen Dielektrophorese kommit.

Polarisationmechanismen

Nach Morgan [91] lassen sich die Polarisationsmechanismen in Verschiebungspolari-
sation, lonenpolarisation, Orientierungspolarisation und Raumladungs-/Grenzflachen-
polarisation unterscheiden.

Unter Verschiebungspolarisation ae versteht man die Verschiebung der negativ gela-
denen Elektronenwolke gegeniber dem positiv geladenen Atomkern. Die Polarisation
eines Atoms mit dem Durchmesser d ist in Gleichung 2.24 gegeben [91].

a = 4meod? (2.24)

Die lonenpolarisation a, beruht darauf, dass z. B. in einem KCI-Kristall die Kationen
und Anionen sich in einem elektrischen Feld parallel zu Feldlinien in die entgegenge-
setzte Richtung leicht verschieben und es somit zur Polarisation des Kristalls kommt.

Bei Orientierungspolarisation aq handelt es sich um Ausrichtung polarer Molekile (z. B.
Wasser) im elektrischen Feld.

Die Raumladungs- bzw. Grenzflachenpolarisation a; wurde bereits in Abbildung 2.13
angedeutet. Durch die Partikelpolarisation sammeln sich an der Oberflache entgegen-
gesetzte Ladungstrager, die aus dem Elektrolyt stammen.

Die Gesamtpolarisation setzt sich aus der Summe der einzelnen Polarisationsarten
zusammen:
aT = 8 + 8y + aq + & (2.25)

In Abbildung 2.14 ist die Abhangigkeit der komplexen Permittivitat von der Frequenz
des angelegten elektrischen Feldes gezeigt. Hier ist zu sehen, dass die Grenzflachen-
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Abbildung 2.14: Abhangigkeit der komplexen Permittivitat von der Frequenz des angeleg-
ten E-Feldes [91]

polarisation bis 1 kHz wirksam ist und dass dabei die hdchste reale Permittivitat erzielt
wird. Die Orientierungspolarisation ist bis 1 GHz wirksam und die lonen- und Elektro-
nenpolarisation sogar bis 1 PHz.

Allgemein ist die dielektrophoretische Kraft Fpgp auf einen Partikel angeben als:
Fpgp = (p-V)E (2.26)

dabei ist p der Dipolmomentvektor und E das elektrische Feld. Aus der Gleichung ist
ersichtlich, dass im Falle des homogenen Feldes die dielektrophoretische Kraft gleich
Null ist und somit die Dielektrophorese nur in inhomogenen elektrischen Feldern auf-
treten kann.

FUr den zeitlichen Mittelwert der dielektrophoretischen Kraft in elektrischen Wechsel-
feldern mit unterschiedlicher Amplitude und Frequenz gibt Morgan [91] Gleichung 2.27
an:

(Fpgp) = iuRe[é]V]E]Q — %ylm[é](v x (Re)[E] x Im[E])) (2.27)
das Partikelvolumen wird durch v beschrieben, a ist die komplexe Polarisierbarkeit und
E ist der Effektivwertzeiger des elektrischen Wechselfeldes.

Weitere theoretischen Betrachtungen der DEP-Kraft finden sich in [95-97]. Prakti-
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sche Untersuchungen der dielektrophoretischen Kraft in Wasser wurden in [98, 99]
durchgefiihrt. Eine Auswahl an Prazisionspositionierung von nanoskaligen Kohlenstoff-
réhrchen findet sich in [100], von Nanodrahten in [101] und Selbstorganisation von
Au-Kolloiden in [102].

2.3.2 Elektrohydrodynamische (EHD) Krafte

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der elektrophoretischen Abscheidung von Mi-
krostrukturen. Dies setzt voraus, dass die Partikel sich in einem Elektrolyt befinden und
somit eine Suspension bilden. Es ist daher wichtig, nicht nur den Einfluss der elektri-
schen Felder auf die Partikeln zu betrachten, sondern auch den Einfluss dieser auf das
Elektrolyt selbst. Bewegt sich z.B. ein solches Partikel in einer unbewegten Flissigkeit,
so Ubt diese auf ihn eine der Bewegung entgegengesetzte viskose Kraft aus. Die Elek-
trolytflissigkeit bewegt sich zusatzlich im elektrischen Feld dem Partikel entgegen und
Ubt somit eine zusatzliche Gegenkraft aus, die als Elektroosmose bezeichnet wird. Der
Grund fir die Bewegung liegt darin, dass das elektrische Feld mit den Raumladungen
des Elektrolyts wechselwirkt und dadurch ein Fluss in Richtung des elektrischen Feldes
entsteht. In Mikrofluidsystemen kann diese Kraft wegen der hohen elektrischen Felder
sehr grof3 ausfallen. Zusatzlich zu dieser Kraft kann es auch zu elektrothermischen
Effekten kommen, d.h. zur lokalen Erwarmung und in Folge dessen zu Konvektion.
Auf die beiden Effekte, elektrothermische Kraft und Elektroosmose, wird nachfolgend
naher eingegangen.

2.3.2.1 Elektrothermische Kraft

Die Leistung, die in einem Einheitsvolumen in einem elekirischen Feld entsteht, kann
mit Hilfe der Gleichung:
W=0E* (Wm™?) (2.28)

angegeben werden. In dieser Gleichung steht o fir die Leitfahigkeit der Flissigkeit
und E fur das mittlere elektrische Feld. Anhand dieser Gleichung schatzt Ramos [92]
den Energieeintrag flr zwei parallel angeordnete Mikroelektroden ab und trifft damit
anhand der Gleichung flir das Energiegleichgewicht:

T
pmCp? - VT + pmcpaa—t = kV?T + oE? (2.29)

eine Aussage Uber die Temperaturanderung. In Gleichung 2.29 ist v die Geschwindig-
keit, T die Temperatur, p,, die Dichte, c, die spezifische Warmekapazitat bei konstan-
tem Druck, k die Warmeleitfahigkeit und o die elektrische Leitfahigkeit des Mediums.
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Far einen Plattenkondensator wird daraus die Formel fir die Temperaturanderung her-

geleitet:
oE2d?
8k
Die Berechnung ergibt einen Temperaturanstieg im einstelligen Bereich, wobei die Kon-
trollmessung nur halb so grof3 ausfallt. Ramos folgert daraus, dass der Temperaturan-

stieg so gering ausfallt, dass keine nennenswerte thermische Stromung entsteht.

T="T,+ (2.30)

2.3.2.2 Elektroosmose

Allgemein wird als Elektroosmose das Wandern von FlUssigkeit in einem elektrischen
Feld bezeichnet. Steht ein Festkdrper, z. B. eine Elektrode, in Kontakt mit einer lei-
tenden FlUssigkeit (Elektrolyt), so bildet sich an der Grenzflache eine elektrochemi-
sche Doppelschicht (siehe Kapitel 2.1.1). Durch das Anlegen des elektrischen Fel-
des bewegt der tangentiale Anteil die Ladungen der Doppelschicht, die wiederum die
Flussigkeit mitreiBen [91, 103]. Es kommt zu einem Fluss, dessen Geschwindigkeit
unmittelbar an der Elektrodenoberflache gleich Null ist und bis zur Scherebene der
Doppelschicht sein Maximum erreicht. Der zweidimensionale Fall der elektroosmoti-
schen Kraft ist in Abbildung 2.15 gezeigt. Der Ausdruck fir die elektroosmotische Kraft
lautet dabei:

Fy = ExpAdy (2.31)

mit p als Ladungsdichte. Aus Gleichung 2.31 leitet Morgan [91] fUr einen zweidimensio-
nalen Fall die elektroosmotische Geschwindigkeit der Flussigkeit (z. B. in einem sehr
flachen Kanal) ab:

m:—&% (2.32)

Die elektroosmotische Mobilitat in x-Richtung lasst sich somit als:

U _ﬁ

angeben.

AC-Elektroosmose (ACEO)

Normalerweise ist zu erwarten, dass, in dem in der Abibldung 2.15 skizzierten Fall,
beim Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes die FlUssigkeit zu oszillieren beginnt,
was jedoch zu keiner Nettoverschiebung fuhrt. Die Untersuchungen mit Mikroelektro-
den [92, 94, 104—-106] zeigten jedoch, dass es mdglich ist, eine drtliche Bewegung
der Flussigkeit durch die Wechselwirkung des elektrischen Feldes in Verbindung mit
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Elektroosmose [91]

der Ladung der Doppelschicht hervorzurufen. Die Autorengruppe Ramos [92, 107],
Green [106, 108] und Gonzalez [109] zeigten experimentell und theoretisch, dass die
Flissigkeitsstromung in einem elektrischen Wechselfeld (AC) sich analog der Elek-
troosmose einstellt. Dies geschieht wegen der Inhomogenitat des elektrischen Feldes
zwischen den Mikroelektroden, die im zeitlichen Mittel eine Nettostromung verursacht.

In Abbildung 2.16 a) ist zu sehen, dass der Grund fir die AC-Elektroosmose in der
Doppelschichtbildung an den Elektrodenoberflachen liegt. Wird an die Elektroden die
Spannung +U beziehungsweise -U angelegt, so entsteht ein elektrisches Feld, das
an der auBBeren Seite der Doppelschicht die tangentiale Komponente E; besitzt und
zugleich fur die Ausbildung der Doppelschicht und somit einer Ladung an der Elektro-
denoberflache verantwortlich ist. Die tangentiale Komponente des E-Feldes greift an
der Ladung in der Doppleschicht an und verursacht eine Kraft F,, die wiederum ei-
ne Stromung zur Folge hat. In Abbildung 2.16 a) ist die Halfte eines Zyklus gezeigt.
Wahrend der zweiten Halfte dreht sich der E-Feldvektor um, der Fluss nach auBen
jedoch bleibt, wodurch sich ein kontinuierlicher Flissigkeitsstrom einstellt 2.16 b) [91].
Wegen der Nutzung von AC-Feldern ist die Ladung der Doppelschicht zeitabhangig
und somit auch die Strdomungsgeschwindigkeit [107].

2.3.3 Brownsche Bewegung und Diffusion

Brownsche Bewegung ist ein stochastischer Prozess, so dass die Gesamtbewegung
ungerichtet ist und im zeitlichen Mittel eine Verschiebung von Null ergibt. Durch die
stochastische Bewegung der Molekule der Flissigkeit wird auf die Partikel in der Sus-
pension eine zufallige Kraft ausgelbt. Ramos schatzt den Einfluss der Brownschen
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Abbildung 2.16: a) Schematische Darstellung der Elektroosmose in elektrischen Wech-
selfeldern, b) die Wechselwirkung vom tangentialen Anteil des E-Feldes
an der Oberflache mit den Ladungen in der Doppelschicht verursachten
Flussigkeitsstromung mit der Geschwindigkeit uy und dadurch entstehen-
den Massestrom [91]

Bewegung in Vergleich zu Dielektrophorese als vernachlassigbar ein [92]. Es wird des-
halb auf eine ausfuhrliche Darstellung an dieser Stelle verzichtet.



3 Experimentelle Durchfuhrung

3.1 Untersuchung der Blasenbildung an
Punktelektroden in Wasser

Eigene Voruntersuchungen [65-67, 110—-112] zeigen, dass die Bildung von Blasen
an punktformigen Elektroden unterbunden werden muss, um kleinere und fehlerfreie
Strukturen aus wassrigen Suspensionen abscheiden zu kénnen. Abbildung 3.1 zeigt
den schematischen Versuchsaufbau, an dem die Blasenbildung untersucht wurde. In
eine Kammer wurde deionisiertes Wasser (o = 0,9 uS/cm, deionisiert mit Milli-Q Plus
von Millipore, Filterkartusche CPMQO004DE) und je nach Bedarf noch ein Zusatz zur
Einstellung der Leitfahigkeit und Nachahmung von Suspensionen hinzugefligt. Da-
durch, dass lediglich Elektrolytldsung und keine Suspension (intransparent) verwen-
det wurde, konnten die entstehenden Blasen an den Elektrodenspitzen visuell beob-
achtet werden. In der Elektrolyldsung wurden zwei Punktelektroden im Abstand von
3 mm positioniert. Die Elektroden wurden so gebaut, dass lediglich ihre Querschnitts-

Beobachtung Beleuchtung

N\ /
- > @ e

d

1 Elektrolytiosung:
H:Ogeion. + Zusatz

Punktelektrode<
(Pt/Rh)

| Punktelektrode
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O
OO0 0000
000 000 o
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Abbildung 3.1: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Blasenbildung an Punktelektroden
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flachen unisoliert waren, der Rest wurde mit einer Polymerschicht ummantelt, siehe
Abbildung 3.6. Im Falle einer abgeschirmten Elektrode (Koaxialkabelprinzip) wurde
diese noch zusatzlich mit metallischem Mantel und einer weiteren Polymerschicht um-
geben. (Abbildung 3.7). Die beiden Querschnittsflachen wurden planparallel und ge-
genuberliegend angeordnet. Bei dem Elektrodenkernmaterial handelte es sich um eine
Legierung aus 90 % Platin und 10 % Rhodium. Da die Elektrodenabmessungen nicht
far alle Versuche gleich waren, wird darauf in einzelnen Unterkapiteln gesondert ein-
gegangen. Die Versuchskammer wurde mit Kaltlicht beleuchtet und visuell beobachtet.
Alle Versuche fanden bei Raumtemperatur, -atmosphare und -druck statt.

Damit die Blasenbildung nicht ausschlief3lich durch visuelle Beobachtungen, sondern
auch messtechnisch erfasst und untermauert werden konnte, wurde der Aufbau aus
Abbildung 3.1 um zwei Messwiderstande und eine Messkarte zur Datenerfassung er-
weitert. Der erweiterter Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Der Widerstand, R(l),
der in Reihe in die Schaltung integriert wurde, diente zur Messung des Spannungsab-
falls und somit zur Berechnung der Stromstarke gemanB dem Ohmschen Gesetz. Der
Widerstand R(U) wurde dagegen parallel in den Schaltungskreis integriert und diente
der Kontrolle der angelegten Spannung. Der Spannungsabfall an den Widerstanden
R(I) und R(U) wurde von der Datenerfassungskarte NI-USB-6009 von National Instru-
ments gemessen. Die Karte ist in der Lage, insgesamt maximal 48.000 Messwerte pro
Sekunde zu erfassen. Die gemessenen Daten wurden mittels USB 2.0-Schnittstelle an
einen Computer Ubergeben. Zur Erfassung, Analyse, Verarbeitung und Speicherung

USB Computer

NI -USB-6009

R Al g

v 'Y

SSR

| | ) SSR: solid state relay
| | (Halbleiterrelais)

Abbildung 3.2: Um die Datenerfassungskomponente erweiterter Versuchsaufbau aus Abbil-
dung 3.1



3.1.1 Anlegen von Gleichspannung 35

von Daten wurde ein selbst erstelltes Programm genutzt. Dieses Programm wurde mit-
tels der Programmierumgebung LabView 8.5 erstellt. Die Gleichspannung zwischen 0
und 300 V wurde von der Spannungsquelle XANTREX XHR 300-3,5 bereit gestellt. Da
auch Untersuchungen mit gepulster Spannung durchgeftihrt wurden, wurde als Schal-
ter zum Offnen und SchlieBen des Spannungskreises das SSR (englisch: solid state
relay, deutsch: Halbleiterrelais oder eingedeutscht: Solid-State-Relais) mit der Bezeich-
nung ,WD MODC 5-18* (Firma Gunther GmbH, Nirnberg, Germany) benutzt. Ein SSR
hat im Vergleich zu einem Spulen-Relais keine mechanische Teile, die bewegt werden
mussen, wodurch sich sehr hohe Schaltfrequenzen und hohe Zuverlassigkeit ergeben.
Das Relais wurde mit dem erstellten Programm Gber die USB-Karte vom Computer aus
gesteuert. Im Kapitel 3.1.2 wird detaillierter auf die Versuchsdurchfihrung mit gepuls-
ter Spannung und den eingestellten Parametern eingegangen. Um sicher zu sein, dass
keine Storeinflisse gemessen werden, wurde vor jeder Versuchsreihe eine Leermes-
sung durchgefihrt.

3.1.1 Anlegen von Gleichspannung
3.1.1.1 Zugabe von Tetramethylammoniumhydroxid und Tensid

Bei der Verwendung von konstanter Spannung wurden als Elektrolyt zwei Lésungen
und zusatzlich reines deionisiertes Wasser ohne Zusatze nacheinander untersucht.
Die erste Losung war eine Mischung aus deionisiertem Wasser und TMAH (Tetrame-
thylammoniumhydroxid), bei der sich eine Leitfahigkeit von 20 mS/cm ergab. Bis auf die
Zugabe von 1 g von Zetesol 856 T (Zschimmer & Schwarz) auf 300 ml, glich die zweite
Lésung der ersten. Das Zetesol ist ein Tensid, das mit dem Ziel zugesetzt wurde, die
BlasengréBe zu beeinflussen. Fir die erste und fir die zweite Elektrolytldsung wur-
den jeweils drei unterschiedliche Spannungen von 10 V, 20 V und 30 V angelegt. Ver-
wendet wurden ein nicht abgeschirmtes und ein abgeschirmtes Elekirodenpaar. Der
Elektrodenaufbau mit Abmessungen ist in Abbildung 3.6 und 3.7 gezeigt. Sowohl fur
die Spannung als auch fir die Stromstarke wurden jeweils 30000 Datenpunkte mit der
Abtastrate von 5000 Hz aufgenommen. Somit wurden 6 s lang synchron die Daten fr
Spannung und Stromstarke als Funktion der Zeit aufgezeichnet. An so erfassten Da-
ten wurde anschlieBend automatisch Fast-Fourier-Transformation (FFT) durchgefihrt
und die Daten ebenfalls gespeichert. Die FFT stellt ein leistungsfahiges Werkzeug zur
Frequenzanalyse dar. Vereinfacht formuliert, analysiert die FFT ein Signal auf das Vor-
handensein einzelner Schwingungen mit bestimmter Frequenz und transformiert diese
in den Frequenzraum. Als Resultat wird die Haufigkeit von auftretender Schwingung
als Funktion ihrer Frequenz dargestellt, d. h., man sucht sich die Spitze mit héchster
Intensitat und liest auf der x-Achse die Frequenz der Schwingung ab.
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3.1.1.2 Zugabe von Hydrochinon

Fir die Versuche mit Hydrochinon wurden Lésungen mit drei unterschiedlichen Kon-
zentrationen 0,05 mol/l, 0,1 mol/l und 0,5 mol/l angerthrt. Dazu wurde deionisiertes
Wasser (Details siehe Kapitel 3.1) und Hydrochinon (Hydrochinon, ReagentPIus®,
99 %, Artikelnummer: H1,790-2 von SIGMA-ALDRICH) benutzt. Dabei nahmen die
Losungen, entsprechend der Konzentration, folgende Werte flir elektrische Leitfahigkeit
an: 3,2 uS/cm, 5,4 uS/cm und 18 uS/cm. Mit zunehmender Konzentration verschiebt
sich der pH-Wert der Losungen geringflgig in saure Richtung. Bei der Losung mit
0,05 mol/l betragt er 4,8, bei 0,1 mol/l 4,7 und bei 0,5 mol/l betragt der pH-Wert 4,5. Von
der Konzentrationserhohung vom Hydrochinon wurde erwartet, dass dadurch die Bla-
sen noch besser und auch bei héheren Spannungen unterdriickt werden kénnen. Die
Untersuchung wurde mit abgeschirmten Elektroden mit den 500 pm-Durchmessern
(Abbildung 3.7) durchgefihrt. Die Spannung wurde in 10 V-Schritten von 10 bis 100 V
erhdéht. Zu jedem Versuch wurden, wie auch bei den Experimenten zuvor, auch die
Spannung und die Stromstarke protokolliert. Dies geschah im Gegensatz zu Kapitel
3.1.1.1 20 s lang, bei der Datenerfassungsrate von 200 Hz.

3.1.1.3 Zugabe von Natriumbromid

Der mechanische Aufbau fir diesen Versuch gleicht dem, der fir die Untersuchungen
von Hydrochinon verwendet wurde, d. h. gleiches Elektrodenpaar und gleicher Elek-
trodenabstand. Losungen mit drei unterschiedlichen Konzentrationen 0,01 Gew.-%,
0,05 Gew.-% und 0,1 Gew.-% aus deionisiertem Wasser und Natriumbromid (NaBr)
wurden hergestellt. Die gemessenen Leitfahigkeiten betrugen 118 uS/cm, 536 uS/cm
und 1048 uS/cm. Hier gilt: je hdher die Konzentration, desto héher die Leitfahigkeit.
Angelegt wurden zwei Spannungen von 5 V und 10 V.

3.1.2 Anlegen von gepulster Spannung

Die Untersuchungen zur Blasenbildung mit gepulster Spannung unterschieden sich
nur unwesentlich von solchen mit konstanter Spannung. Ein Unterschied war das ver-
wendete SSR, welches vom Computer tGber die USB-6009-Karte angesteuert wurde
und fir die Spannungsunterbrechung verantwortlich war. Auf diese Weise wurden Pul-
se mit dem Verhaltnis von tg;, zu tays gleich 1 und der Frequenz von 5 Hz, 10 Hz, 50 Hz
und 100 Hz realisiert. Als Elektrodenpaar wurde lediglich die nicht abgeschirmte Va-
riante mit 300 um Durchmesser benutzt. Durch das Pulsen macht die Fast-Fourier-
Transformation wenig Sinn, weshalb darauf verzichtet wurde. Als Losungen wurden le-
diglich die Mischung aus deionisiertem Wasser und TMAH (Leitféahigkeit= 20 mS/cm)
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und aus deionisiertem Wasser mit TMAH und Tensid untersucht. Auf die Untersuchun-
gen im reinen deioniserten Wasser bzw. Zugabe von Hydrochinon oder Natriumbromid
wurde verzichtet.

3.1.3 Anlegen von alternierender Spannung

Auf die Fahigkeit der Wechselspannung [79] oder des Wechselstroms [75] wurde be-
reits im Kapitel 2.2.3.2 eingegangen. Die Nutzung der sich permanent wechselnden
StromflieBrichtung soll die Konzentration der gasbildenden lonen unterhalb des fir die
Blasenbildung kritischen Wertes halten. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.3 ge-
zeigt. Im Vergleich zu Versuchen mit gepulster Spannung ist der Aufbau nahezu gleich
geblieben, lediglich das Solid-State-Relais wurde durch den Wechselstromverstarker
(PAS 1000) der Firma Spitzenberger & Spie3 GmbH & Co. KG (Viechtach, Deutsch-
land) ersetzt. Bei dem Verstarker handelt es sich um einen spannungsgesteuerten
4-Quadranten-Leistungsverstarker mit maximaler Spannung von + 382 Vpc, wobei die
Anstiegszeit > 52 V/us betragt. Spannungsgesteuert bedeutet, dass durch das auto-
matische Anpassen bzw. Nachregeln der Stromstérke die gewlinschte Spannung ein-
gestellt wird. Der Verstarker arbeitet sowohl im DC- als auch in AC-Modus, hier im
Frequenzbereich bis 5 kHz. Die Verstarkerpole sind so geschaltet, dass an einem der
beiden Pole permanent das Erdpotenzial und am anderen Pol das aktive, also sich
verandernde Potenzial anliegt. Liegt zum Beispiel am aktiven Pol positives Potenzial
an, so Ubernimmt der geerdete Pol die Funktion des negativen Pols. Sollte an den akti-
ven Pol negatives Potenzial angelegt worden sein, so fungiert der geerdete Pol als ein

S E——d
o O
o O
o0 >
— = > S
x |po €
[on)
| % USB Computer
—o— R (U) —Ti b

||

AC-Verstarker % <

Funktions-
generator

Abbildung 3.3: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Blasenbildung mit Hilfe alternieren-
der Spannung
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Pluspol. Gesteuert wurde der Verstarker tber seinen Analogeingang mit dem frei pro-
grammierbaren Funktionsgenerator 33210 A von der Firma Agilent. Alle Untersuchun-
gen mit alternierender Spannung wurden mit dem nicht abgeschirmten Elektrodenpaar
(siehe Abbildung 3.7) durchgefihrt.

Die Eignung der alternierenden Spannung zur Unterbindung der Blasenbildung und
elektrophoretischen Abscheidung in wassrigen Suspensionen hat Neirinck [79] bereits
gezeigt. Er fihrte seine Untersuchungen jedoch an grof3flachigen Elektroden durch.
Es lag daher nahe, den in seiner Arbeit bewahrten Spannungsverlauf auch zur Un-
tersuchung fir punktférmige Mikroelektroden zu benutzen. Dieser Spannungsverlauf
besteht aus zwei Pulsen, einem positiven und einem negativen (Abbildung 3.4). Der
fir die Abscheidung verantwortliche Puls befindet sich unterhalb der Zeitachse und
schlieB3t mit ihr die Flache A, ein. Damit die nichtlineare Abhangigkeit der Partikelwan-
derungsgeschwindigkeit ausgenutzt wird, fallt die Hohe (U,) dieses Peaks um Faktor
drei (Uo/U;y = 3) vom Betrag her gro3er aus als die des positiven Pulses. Der positive
Puls ist fir Ladungsneutralitat und somit fir die Unterdriickung der Blasenentstehung
verantwortlich. Damit A; und A, gleich bleiben, fallt die Spannung U; des positiven
Pulses vom Betrag her kleiner aus als die des negativen Pulses. Die Zeit, in der der
positive Puls wirkt, ist dreimal langer als die Zeit t5 (t1/t2 = 3). Insgesamt wurden zwei
Lésungen untersucht. Die erste bestand aus deionisiertem Wasser und TMAH und die
zweite aus deionisiertem Wasser und Natriumbromid. Die Einzelheiten werden nach-
folgend in separaten Unterkapiteln erlautert.
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Abbildung 3.4: Spannungsverlauf nach Neirinck [79] mit Ay = Ay, Uo/Uy = 3, t1/to = 3
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3.1.3.1 Zugabe von Tetramethylammoniumhydroxid

Untersuchungen mit deionisiertem Wasser und TMAH erfolgten an drei Losungen mit
unterschiedlichen Leitfahigkeiten 0,25 mS/cm, 1 mS/cm und 3,9 mS/cm. Jede dieser
Lésungen wurde mit drei unterschiedlichen Spannungspaaren U;/U, beaufschlagt. Die
Steuerspannung wurde am arbitraren Funktionsgenerator eingestellt, die dann durch
den Verstarker mit dem Verstarkungsfaktor 38 auf das gewtinschte Potenzial ange-
hoben wurde. Winscht man sich zum Beispiel als Ausgangsspannung U= +10V
und U= -30 V so misste man, beim Verstarkungsfaktor 38, am Funktionsgenera-
tor die Steuerspannungen Ug 1= 263,16 mV und Ug .= -789,47 mV einstellen. Aus
den eingestellten 263,16 mV macht jedoch der Funktionsgenerator 263 mV und aus
den 789,47 mV macht dieser -789 mV, da die Aufldsung bei drei Stellen liegt. Da-
mit das Verhaltnis zwischen Ug 1 und Uy o bei 3 bleibt, wurde Ug 1= 250 mV und
Ust, 2= -750 mV gewahlt. FUr die nachst héhere Spannung wurde Ug 1= 500 mV und
Ust 2= -1,5 V gewahlt, was einer Verdoppelung der Ausgangsspannung entspricht. Fir
die hochste Spannung wurde der Verstarker mit 750 mV und -2,25 V angesteuert. Ta-
belle 3.1 zeigt die benutzten Frequenzen in Abhangigkeit von der Spannung mit der
der Verstarker gesteuert wurde und der Leitfahigkeit der Lésung. Prinzipiell wurde die
Frequenz der an die Messzelle angelegten Spannung von einem Schritt zum nachsten
verdoppelt. Um jedoch ,runde“ Werte zu bekommen, wurde auf die nachsthdéheren
Frequenzen zurlickgegriffen. Ein Beispiel hierfir ist der Sprung von 2 Hz auf 5 Hz, an-
statt auf 4 Hz. Ein weiterer Einflussparameter auf die Frequenzwahl war die Beobach-
tung der Blasenentstehung, anhand derer die Frequenz fir die nachfolgende Messung
gewahlt wurde. Wie bei Versuchen zuvor auch wurde hier gleichzeitig 4 bzw. 5 s lang
mit der Messfrequenz zwischen 20 und 24 kHz Strom und Spannung gemessen.

Tabelle 3.1: Untersuchte Frequenzen in TMAH-L&sungen in Abhangigkeit von der
Leitfahigkeit der Lésung und der Steuerspannung

Ust,1/Ust,2 - - -
Leitanighoi 0,25/-0,75V | 05/-1,5V 0,75/-2,25 V
0,25 mSicm 05/1/2/5Hz [ 1/5/10/20 Hz | 2/5/20740 Fz
| ms/om 17275710720 5 7 10 7 20 /| 5/25/50/75/
/ 40 Hz 50 Hz 100 Hz
5/25/50/100 | 5/25/50 /100
3,9 mS/cm 5/25/50Hz 1 4e’ 000 Hz | /200 /500 Hz




3.2 EPD-Versuche 40

3.1.3.2 Zugabe von Natriumbromid

Analog zu den Untersuchungen mit Wasser und TMAH wurden auch fur diese Ver-
suchsreihe Losungen aus deionisiertem Wasser und Natriumbromid (NaBr) mit den
drei Fillgraden 0,01 Gew.-%, 0,05 Gew.-% und 0,1 Gew.-% angerihrt. Bei diesen
Lésungen handelt es sich um dieselben Lésungen wie bei den Untersuchungen mit
Gleichspannungen (Kapitel 3.1.1). Die Steuerspannungen U, und U, sind die gleichen
wie bei der Untersuchung mit TMAH. Alle benutzten Frequenzen kénnen der Tabelle
3.2 entnommen werden. Auf die Wahl der Spannungsfrequenz wurde bereits im vor-
hergehenden Abschnitt 3.1.3.1 eingegangen. Hier wurde mit maximaler Messfrequenz
der Messkarte von 24 kHz gemessen und insgesamt 240000 Zeitpunkte aufgenom-
men.

Tabelle 3.2: Untersuchte Frequenzen in NaBr-Lésungen in Abhangigkeit von der
Leitfahigkeit der Losung und der Steuerspannung

Ust,1/Ust,2

cmy s 0,25/-0,75V 05/-1,5V 0,75/-2,25V
Leitfahigkeit
118 uS/cm 0,5/1/2Hz 1/2/5Hz 2/5/10Hz
536 pS/cm 1/2/5/10/|5 /10 / 20 /|5 / 25 / 50 /
20 Hz 50 Hz 100 Hz
1/2/5/25/|5 /25 /50 /|5/25/50/100
1048 uS/cm 50 Hz 100 Hz / 200 Hz

3.2 EPD-Versuche

3.2.1 Verwendetes Pulver und seine Eigenschaften

Beim SM8-Pulver handelt es sich um ein kommerziell (BAIKOWSKI, LA BALME DE
SILLINGY CEDEX, Frankreich) erhaltliches Al,Os-Pulver, welches laut Hersteller, zu
100 % die a-Kristallstruktur besitzt. Die Nummer der Abfillcharge lautet 061638. Fir
diese Charge betragt die BET-Oberflache 9,5 m?/g und der dso-Wert 0,26 um, beide
Werte laut Herstellerangabe. Die Charakterisierung der Morphologie und die Uberpri-
fung der PartikelgroBe wurde mittels der Rasterelektronenmikroskopie (siehe Kapitel
3.6) durchgefthrt. Dazu wurde zunachst Ausgangspulver auf den Probentrager gege-
ben und der Uberschuss entfernt. Eine weitere REM-Probe wurde aus der Suspension
(3.2.2) angefertigt. Dazu wurde auf den Probentrager ein kleiner Suspensionstropfen
gegeben und bei 120 °C in einem Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wurden
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beide Proben durch Besputtern mit Gold leitfahig gemacht. Durch verschiedene Ver-
gréBerungen konnte eine Aussage Uber die Morphologie des Pulvers getroffen werden.

3.2.2 Herstellung und Charakterisierung der Suspension

Zur Suspensionsherstellung wurde als Dispergiermedium 200 ml deionisiertes Wasser
(o =0,9 uS/cm, deionisiert mit Milli-Q Plus von Millipore, Filterkartusche CPMQO04DE)
und 40 g vom SMB8-Pulver benutzt. Die Leitfahigkeit und der pH-Wert wurden durch
Zugabe von 0,1 g der 6,5 %-igen HNO; eingestellt. Der Dispergiervorgang setzte sich
zusammen aus drei nacheinander ablaufenden Schritten. Zunachst wurde 5 Minuten
mechanisch dispergiert, anschlieBend 15 Minuten mit Ultraschall und zum Schluss wie-
der 3 min mechanisch. Alle Dispergierschritte wurden in einem 400 ml Becherglass bei
permanenter Kihlung durchgefuhrt. Zur mechanischen Dispergierung wurde der Dis-
solver mit der Bezeichnung Dispermat N1-SIP der Firma VMA-GETZMANN GmbH
(Reichsdorf, Deutschland) benutzt. Der Durchmesser der Dispergierscheibe betrug
32 mm. Dabei wurde mit 30 % der Maximalleistung dispergiert. Fur die Ultraschall-
behandlung wurde der Sonifier W-450 D, der Firma G. HEINEMANN (Schwabisch
Gmind, Deutschland) verwendet. Dabei wurden folgende Parameter eingestellt: Am-
plitude 20 %, Gesamtpulszeit 15 min, Einzelpulsdauer 0,5 s gefolgt von 0,5 s Pulsun-
terbrechung. Damit keine Agglomerate den Abscheideprozess storen, wurde die Sus-
pension mit einem Sieb mit Maschenweite von 15 um (SEFAR PETEX 07-15/9, Sefar
Holding AG, Thal, Schweiz) bzw. von 6 um (SEFAR PETEX 07-6/5, Sefar Holding AG,
Thal, Schweiz) gesiebt. Die so hergestellte Suspension hatte einen Fullgrad von 16,6
Gew.-%, einen pH-Wert von 5,8 und eine Leitfahigkeit von 50 uS/cm. Wegen der posi-
tiven Oberflachenladung der Partikel wurden diese in Richtung der negativ geladenen
Elektrode bewegt.

3.2.2.1 Leitfahigkeit und pH-Wert

Die Leitfahigkeit und der pH-Wert sind wichtige Kennwerte einer Suspension. Die bei-
den Werte lassen sich mit geringen Aufwand messen, weshalb deren Messung zur
Kontrolle jeder frisch hergestellten Suspension herangezogen wurde. Die Leitfahigkeit
ist ein wichtiger Parameter bei Verwendung von Mikroelektroden. Ist die Leitfahigkeit
einer Suspension hoch, so kommt es an der Spitze einer Punktelektrode zu einer
erhdhten Stromdichte. Diese ist umso hoher, je kleiner der Elektrodenduchmesser oder
je hoher die Leitfahigkeit ist. Die erhdhte Stromdichte kann zum thermischen Erwarmen
oder sogar zum Uberschreiten des Siedepunktes der Suspension fiihren. Das Sieden
wirde Blasenbildung nach sich ziehen und den Abscheideprozess erheblich storen.
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Da bei der Herstellung moglichst kleiner Abscheidungen die ElektrodengroBBe verrin-
gert werden muss, muss auch die Leitfahigkeit gering gehalten werden. Die Leitfahig-
keit wurde mit dem Leitfahigkeitsmessgerat LF 340 und der Elektrode TetraCon 325
der Fa. WTW (Weilheim, Deutschland) erfasst. Der pH-Wert wurde in Suspensionen
mit dem pH-Meter CG 834 der Fa. Schott gemessen. Die verwendete Messelektirode
trug die Bezeichnung BlueLine 12pH und ist ebenfalls von der Fa. Schott.

3.2.2.2 Zeta-Potenzial

Da das Zeta-Potenzial stark vom pH-Wert abhangt, wurde die verwendete Suspension
mit dem Zetasizer Nano Z (Malvern Instruments GmbH, Herrenberg, Deutschland) ti-
triert und der Verlauf des Zeta-Potenzials als Funktion des pH-Wertes aufgenommen.
Der Zetasizer benutzt die PALS-Technologie (PALS: Phase Analysis Light Scattering)
und ist fir Messungen in wassrigen und in nichtwassrigen Suspensionen geeignet. Die
Titration erfolgte zunachst in den sauren Bereich und nach dem Austausch der Sus-
pension in den basischen. So wird der loneneinfluss der bereits vorhandenen Base
oder Saure ausgeschlossen. Als Base wurde Natronlauge (NaOH) und als Saure die
Salzsaure (HCI) benutzt. Vor der Messung wurde die Suspension im Verhaltnis 1:100
verdinnt.

3.2.2.3 PartikelgroBenverteilung

Die PartikelgroBBenverteilung wurde mittels Mastersizer 2000 (Fa. Malvern), welcher
nach dem Prinzip der Laserbeugung funktioniert, bestimmt. Vermessen wurde die
SMB8-Suspension, deren Herstellung bereits im vorangegangenen Kapitel 3.2.2 be-
schrieben wurde.

3.2.2.4 Viskositat

Die Scherviskositat ist einer der bedeutenden Parameter der EPD. Aus Gleichung
2.6 geht hervor, dass hohe Viskositat der Suspension die Bewegungseschwindigkeit
der Partikel wahrend des Elektrophoreseprozesses herabsetzt. Da hohere Partikelge-
schwindigkeit sich positiv auf die Abscheiderate der EPD auswirkt, wurde bei der Wahl
der Suspension auf niedrige Viskositat geachtet. Die Messungen wurden mit dem Ro-
tationsviskosimeter Rheostress 1 (International Thermo Haake, Karlsruhe) nach DIN
53019 Serie1 mit einem Rotor Z34 durchgeflihrt. Bei dem Messprogramm handelt es
sich um eine treppenférmige Erhéhung der Scherrate innerhalb von 40 Stufen/Punkten
mit logarithmischer Verteilung der Abstande. Der Scherratenbereich lag dabei zwi-
schen 1,0 und 500 s'. Um einen Vergleichswert zu haben, wurde die Viskositat des
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deionisierten Wassers ohne Zusatze, welches zum Herstellen der Suspension benutzt
wurde, ebenfalls vermessen.

3.2.3 Elektroden

Grundsatzlich wurden zwei Elektrodenarten eingesetzt: eine plattenférmige und eine
punktférmige Elektrode. Diese beiden Arten sind nachfolgend einzeln beschrieben.

Plattenformige Elektroden

Far die Plattenelektroden wurden unterschiedliche Werkstoffe verwendet: Edelstahl,
Kupfer, Platin, Graphitfolie, glasartiger Kohlenstoff und eine Zellulose-Membran. Die
Oberflache der Edelstahlelektrode wurde lediglich mit einem SiC-Schleifpapier mit ei-
ner 4000er Kornung abgeschliffen und keiner weiterer Behandlung unterzogen. Bei
der Graphitfolie handelt es sich um eine 1,5 mm dicke, leitfahige Folie (Carbofles 98,
Carbon Industrie-Produkte GmbH, Germany), die auf die gewlinschte GréBe zuge-
schnitten wurde. Abbildung 3.5 zeigt zwei unterschiedliche REM-VergréBerungen wor-
aus eindeutig hervorgeht, dass die Graphitfolie aus gewalzten Fasern besteht und sich
somit gewisse Porositat und Oberflachenunebenheit einstellt. Die Elektrode aus glas-
artigem Kohlenstoff war aus dem Werkstoff ,SIGRADUR G* (HTW Hochtemperatur-
Werkstoffe GmbH, Thierhaupten, Deutschland) gefertigt. Sie wurde vom Hersteller ein-
seitig gelappt und auf der anderen Seite poliert (R, < 50 nm). lhre Dicke betrug 1 mm.
Nach Herstellerangaben besitzt der Werkstoff keine offene Porositat, der spezifische
elektrische Widerstand ist hier 45 Qum (30 °C) grof3. Die Zellulose-Membran (Nadir®
5104.4, Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Germany) hatte eine Starke von 90 um. lhre Po-

Abbildung 3.5: REM-Abbildung der Graphitelektrode a) 1.000-fache VergréBerung b)
10.000-fache VergréBerung
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rengréBe betrug zwischen 25 und 30 A. Damit eine elektrische Verbindung zustande
kommt, wurde die Membran direkt auf der Edelstahlelekirode platziert. Die Leitfahigkeit
der Zellulose-Membran wurde durch Eindringen vom Elektrolyt aus der Suspension in
die Poren erreicht. Die Zellulose-Membran wurde im deionisierten Wasser im Ultra-
schallbad 30 min eingeweicht und nach jeder Abscheidung erneuert.

Punktférmige Elektroden

Die Punktelektroden lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Bei der ersten Gruppe han-
delt es sich um freistehende Elektroden, bei der zweiten Gruppe um die eingebetteten.
Von den freistehenden Elektroden existieren wiederum zwei unterschiedliche Arten,
eine nicht abgeschirmte und eine abgeschirmte. Bei der nicht abgeschirmten Version
handelt es sich um eine Elektrode mit 300 um Kern aus Pt/Rh (90/10). Zum elekitri-
schen Isolieren wurde der Kern mit Polymer ummantelt (siehe Abbildung 3.6). Die ab-
geschirmte Variante (siehe Abbildung 3.7) wurde flir die Vorversuche gebraucht. Auf-
grund der relativ groBBen Querschnittsflache war diese dafir besonders gut geeignet.
Das elektrische Potenzial wurde lediglich am Kern aus Pt/Rh (90/10) angelegt, die me-
tallische Abschirmung wurde nicht kontaktiert. Die meisten Versuche wurden mit ein-
gebetteten Punktelektroden durchgefihrt. Dazu wurden aus Platindraht eine Elektrode
mit Durchmesser von 200 um und eine mit 100 um angefertigt. Fir beide Elektroden
(Durchmesser 200 um und 100 um) wurde die gleiche Herstellungsart benutzt. Dazu
wurde ein jeweils 1 cm groBes Stick Platindraht in eine InjektionskanUlle eingelotet
und die Spitze der Kaniile um 90° angewinkelt. AnschlieBend wurde diese Kaniile in
die Einbettmasse (CitoFix Kit) eingebettet (siehe Abbildung 3.8). Nach dem Ausharten
wurde die Einbettmasse inclusive der Punktelektrode so poliert, dass die Langsachse
der Punktelektrode senkrecht zur Polierflache steht und die Querschnittflache der Elek-
trode einen Kreis darstellt. Der letzte Polierschritt erfolgte mit einer Diamantsuspension
der KorngréBe 1 um. Die Querschnittsflache der 200 um-Punktelektrode ist in Abbil-
dung 3.9 gezeigt. Nachdem das Polieren abgeschlossen war, wurde die Punktelek-
trode weitestgehend durch Ausfrésen wieder freigelegt. Ubrig blieb jeweils links und
rechts eine Flache, auf der spater ein Abstandhalter positioniert wurde. In der Mit-
te verblieb die Punktelektrode selbst, die noch von Einbettmasse ummantelt war. Die
Querschnittsflache der Elektrode und die beiden Randflachen sind in Abbildung 3.8
a) weil eingezeichnet und liegen alle in derselben Ebene (Schliffebene). In Abbildung
3.8 b) ist die Elektrode von schrag oben fotografiert worden, um die dreidimensionale
Form der Elektrode zu verdeutlichen. Am oberen Rand sieht man das Ende der Injek-
tionskanile, an das spater ein Kabel angeldtet wird, das an den Spannungsverstarker
angeschlossen wird.
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Abbildung 3.6: Quer- und Langsschnitt einer nicht abgeschirmten Punktelektrode mit Kern-
durchmesser 300 um
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Abbildung 3.7: Quer- und Langsschnitt einer abgeschirmten Punktelektrode mit Kerndurch-
messer 500 um
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Abbildung 3.8: Punktelektrode mit Kerndurchmesser 200 um: a) Draufsicht, b) Ansicht von
schrag oben
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Abbildung 3.9: Schiiffbild der Punktelektrode mit Kerndurchmesser 200 um, nach dem Po-
lieren mit 1 um-Suspension entsteht fehlerfreie und plane Oberflache

3.2.4 Applizierte Spannungsformen

In der Elektrophorese beeinflusst die applizierte Spannung maBgeblich das Ergebnis.
Es ist sowohl die H6he der Spannung von Bedeutung als auch ihr zeitlicher Verlauf.
Sowohl die applizierte Gleichspannung als auch die alternierende Spannung wurden
mit Hilfe des AC-Verstarkers PAS 1000 und des Funktiongenerators 33210 A realisiert.
Die technischen Daten beider Gerate wurde bereits im Kapitel 3.1.3 dargelegt.

Alternierenden Dreieckpulse

Auf die alternierende Dreieckpulse wurde bereits im Kapitel 3.1.3 eingegangen. Ab-
bildung 3.4 zeigt den zeitlichen Verlauf der angelegten Spannung. Hier kann das Ver-
haltnis zischen der Spannung U, und U; und das Verhaltnis zwischen der Zeit t; und
der Zeit t, variiert werden. Das Verhaltnis U,/U; war genauso grof3 wie das Verhaltnis
t1/t2, dadurch wurde garantiert, dass die Flache der einzelnen Dreiecke gleich war und
somit der Spannungsverlauf als ausbalanciert galt. Der Grund fir die Nutzung dieser
Pulse war der, dass es erwartet wurde, dass diese Pulsart in der Lage war die Bla-
senbildung zu eliminieren und zugleich wegen des ,nichtlinearen elektrophoretischen
Effektes”(siehe theoretischer Teil, Kapitel 2.1.2.2 und 2.1.2.3) einen Grinkdrper abzu-
scheiden.
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Alternierenden Rechteckpulse

Der alternierende Spannungsverlauf mit den Rechteckpulsen ist in Abbildung 3.10 ge-
zeigt, welcher aus zwei Teilen zusammensetzt war. Der erste Puls hatte, im Vergleich
zum zweiten Puls, eine wesentlich geringere Spannung U, jedoch dauerte (t1) er we-
sentlich langer. Die Spannungsverhaltnisse U,/Uy und die Zeitverhaltnisse t/t, waren
frei veranderbar. Dadurch ergaben sich unterschiedliche Verhaltnisse zwischen den
Flachen A; und A; und somit waren diese Pulse im Gegensatz zu den Dreieckpulsen
unausgeglichen. Abhangig vom Versuch wurde entweder der normale Spannungsver-
lauf (Abbildung 3.10) oder der inverse Spannungsverlauf (Abbildung 3.11) benutzt. Der
inverse Spannungsverlauf unterscheidet sich vom normalen Verlauf dadurch, dass die
Vorzeichen der Spannungen umgedreht werden. Die Unterscheidung zwischen dem
normalen und dem inversen Fall war nur dann von Bedeutung, wenn zwei unterschied-
liche Elekiroden (z. B. eine Platten- und eine Punktelekirode) wahrend des Versuchs
benutzt wurden.
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Abbildung 3.10: Spannungsverlauf mit alternierenden Rechteckpulsen

3.2.5 Voruntersuchungen an Plattenelektroden

Die Elektrophorese ist ein Verfahren, bei dem sehr viele unterschiedliche Variations-
parameter existieren. Einen bedeutenden Parameter stellt die Geometrie der Elektro-
den dar, da dadurch Einfluss auf die elektrischen Felder genommen wird. Die paral-
lele Anordnung von Plattenelektroden stellt die einfachste Mdglichkeit zur Ausbildung
von uniformen elektrischen Feldern dar. Wegen der Einfachheit und der geringen Feh-
leranfalligkeit sind die Plattenelektroden fir die Voruntersuchungen pradestiniert. Das



3.2.5 Voruntersuchungen an Plattenelektroden 48

MR

—

0 >
U \\\&'\

1

Abbildung 3.11: Spannungsverlauf mit inversen alternierenden Rechteckpulsen

Versuchsschema ist in Abbildung 3.12 gezeigt. Fir die Voruntersuchungen wurden
zwei Plattenelektroden im Abstand d in der Suspension positioniert. Die mit der Sus-
pension in Kontakt stehende Flache der Elektroden betrug 4 x 4 cm. An die Elektroden
wurden sowohl Gleichspannung als auch alternierende Spannungspulse angelegt. Die
unterschiedlichen Spannungspulse wurden bereits im Kapitel 3.2.4 erlautert.
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Abbildung 3.12: Allgemeines Schema des Versuchsaufbau zu Voruntersuchungen an plat-
tenformigen Elektroden
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3.2.5.1 Voruntersuchungen an Plattenelektroden mit OX50-Suspensionen

Fir die Herstellung der Suspension wurde SiO,-Pulver (OX50) von Evonik Degussa
GmbH mit einem d50-Wert von 40 nm verwendet. Die BET-Oberflache betrug laut
Hersteller 50 m2/g. Fir die Suspension wurde, auBer dem OX50-Pulver, deionisiertes
Wasser und Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) verwendet. Die OX50-Suspensi-
onen wurde auf die gleiche Weise wie die SM8-Suspension (vergleiche Kapitel 3.2.2)
dispergiert. FUr die Voruntersuchungen wurden zwei OX50-Suspensionen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften hergestellt. Die Herstellungsmethoden und die Bestand-
teile beider Suspensionen unterschieden sich nicht, jedoch die eingewogene Menge
an Pulver. Die erste Suspension hatte einen Fillgrad von 40 Gew.-%, einen pH-Wert
von 12,2 und die Leitfahigkleit von 3,35 mS/cm. Die zweite Suspension hatte lediglich
einen Fullgrad von 15 Gew.-%, einen pH-Wert von 12. Die Zugabe von TMAH wur-
de abhangig von der Pulvermenge dosiert. Entsprechend war die Dosierung fir die
Suspension mit 15 Gew.-% Fullgrad geringer als flr die Suspension mit 40 Gew.-%,
wodurch die geringere Leitfahigkeit mit 1,8 mS/cm zu erklaren ist.

Fir die Suspension mit 40 Gew.-% Fullgrad wurden folgende Parameter untersucht:
Als Spannung wurde der Verlauf mit Dreieckpulsen angelegt. Das Spannungsverhaltnis
U./U; und das Zeitverhaltnis t4/t, betrugen jeweils 3. Vier unterschiedliche Spannungs-
paare wurden untersucht: 10/-30 V, 20/-60V, 30/-90V und 60/-180V. Bei allen Span-
nungspaaren wurden die Pulse mit 50 Hz wiederholt. Lediglich fir das Spannungs-
paar 20/-60V wurde die Frequenz auf 20 Hz herabgesenkt. Die Dauer der angeleg-
ten Spannung betrug zwischen 5 und 10 min. Die beiden Plattenelektroden wurden
aus Edelstahl hergestellt. FUr die Suspension mit 15 Gew.-% Flllgrad wurden fir je-
den Versuch zwei Edelstahlelektroden im Abstand von 18 mm positioniert. Um die Ab-
scheidefahigkeit der Suspension zu Uberprifen, wurde zunachst ein Versuch mit 20 V
Gleichspannung und 4 min Dauer durchgefihrt. Die Versuche mit den ausbalancierten
Dreieckpulsen fanden bei einem Verhaltnis von U,/U; = 4 und t/t, ebenfalls 4 statt.
Die angelegten Spannungspulse wurden mit den Frequenzen von 10, 50 und 100 Hz
20 min lang wiederholt. Die Rechteckpulse wurden mit ausbalancierten Flachenver-
haltnissen aber auch ohne ausbalancierte Verhaltnisse benutzt. Bei ausbalancierten
Pulsflachen betrug das Spannungsverhéltnis U,/U; und das Zeitverhaltnis ti/t, jeweils
4, bei der Frequenz von 50 Hz und einer Versuchsdauer von 10 min. Die hierflr beno-
tigte Spannungshdhe betrug einmal 7,6/-30,4 V und einmal 94,5/-378 V .

FUr die unausbalancierten Rechteckpulsflachen blieb das Verhaltnis der Zeiten ti/t,
konstant bei 4 und die Frequenz konstant bei 50 Hz. Die Spannung wurde jeweils an
das gewulnschte Verhaltnis angepasst, wobei die negative Spannung (U,) mit 34,4 V
konstant gehalten wurde und die positive Spannung (U+) jeweils angepasst wurde. Fir
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das Spannungsverhaltnis Uo/U,= 4,5 ergibt sich das Spannungspaar von 7,6/-34,4 V,
fir das Verhaltnis U,/U = 6 das Spannungspaar von 5,73/-34,4 V und fir das Verhaltnis
U,/Ui= 9 das Spannungspaar von 3,82/-34,4 V. Der Versuch mit dem Spannungs-
verhaltnis 6 dauerte 5 min an, die Versuche mit dem Spannungsverhaltnis 4,5 und 9
dauerten jeweils 10 min an.

3.2.5.2 Voruntersuchungen an Plattenelektroden mit CR10-Suspensionen

Die Suspension, die mit dem CR10-Pulver hergestellt wurde, entsprach bis auf das
Pulver der SM8-Suspension. Das hinzugefligte Dispergierhilfsmittel und die Disper-
gierschritte entsprachen denen der SM8-Suspension, die bereits im Kapitel 3.2.2 be-
schrieben wurden. Das CR10-Pulver wurde ebenfalls wie das SM8-Pulver von Baikow-
ski hergestellt. Die Reinheit des Pulvers betrug 99,99 %. Es bestand zu 95 Gew.-%
aus der a- und 5 Gew.-% aus der d-Phase. Die BET-Oberflache betrug hier 8 m?/g.
Der pH-Wert der Suspension betrug 6,9, die Leitfahigkeit 48 uS/cm.

Wenn man sich die Art der verwendeten Spannung betrachtet, so lassen sich die Ex-
perimente in vier unterschiedliche Versuchsreihen unterteilen. Als erstes wurde die
CR10-Suspension mit Gleichspannung, dann mit Dreieckspannung, einmal mit sinus-
formiger Spannung und zuletzt mit alternierenden Rechteckpulsen abgeschieden.

Far die Versuche mit der Gleichspannung wurden alle Parameter bis auf die Spannung
konstant gehalten. D. h. es wurden Graphitfolien als Elektroden benutzt, die im Abstand
d=18 mm positioniert wurden. Jeder Versuch dauerte 5 min. Der Potenzialunterschied
beim ersten Versuch betrug 25 V, fir jeden weiteren Versuch wurde die Spannung im
Vergleich zum vorherigen Versuch verdoppelt. Weitere untersuchten Spannungen sind
also: 50 V, 100 V und 200 V.

Der Einfluss der Dreieckspannung auf die Blasenunterdriickung und das Abscheideer-
gebnis wurde anhand zweier Experimente untersucht. Fir beide Versuche wurden bis
auf die Spannung die gleichen Versuchsparameter benutzt. Die Abscheidungen wurde
zwischen zwei Graphitfolien durchgefiihrt, die 18 mm von einander entfernt positioniert
wurden. Sowohl das Spannugsverhaltnis U,/U4 als auch das Verhaltnis der Zeiten t4/t,
war gleich vier. Die Wechselfrequenz betrug 50 Hz, die Versuchsdauer 20 min. Das
eine Spannungspaar war 40/-160 V und das andere 80/-320 V.

Die Versuche mit der Rechteckspannung lassen sich in zwei Kategorien einteilen. Flr
die erste Kategorie wurden ausbalancierten Pulsflachen eingesetzt und fiir die zweite
Kategorie die unausbalancierten Pulse. Alle ausbalancierten Abscheidungen wurden
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bei der Frequenz 50 Hz und mit Elektroden aus Graphitfolie durchgefiihrt. Wegen der
Ubersichtlichkeit sind die sich unterscheidenden Parameter in der Tabelle 3.3 zusam-
mengefasst.

Tabelle 3.3: Sich unterscheidende Parameter fir die Anwendung ausbalancierter al-
ternierender Rechteckpulse in CR10-Suspension auf Plattenelektroden

Elektrodenabstand (mm) U;/U> (V) Ux/Uy t4/t2 tgesamt Frequenz (Hz)

18 38,2/-343,8 9 9 5 20
18 3,85/-34,65 9 9 10 50
18 9,5/-38 4 4 10 50
18 18,95/-75,8 4 4 10 50
9 94,75/-379 4 4 1 50

In die zweite Kategorie werden alle Versuche mit CR10-Suspension eingeordnet, far
die nicht ausbalancierte alternierende Rechteckspannung benutzt wurde. Alle diese
Versuche haben eins gemeinsam: das Verhaltnis ti/to wurde konstant bei 4 gehalten
und sie wurden bei gleicher Frequenz von 50 Hz durchgeflhrt. Alle anderen Parameter
sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Sich unterscheidende Parameter fiir die Anwendung unausbalancierter
alternierender Rechteckpulse in CR10-Suspension auf Plattenelektroden

Elektrodenwerkstoff Elektrodenabstand U; /U, (V) Uz /Uy tgesamt

Graphit 18 mm 3,85/-34,65 9 10
Edelstahl 18 mm 3,85/-34,65 9 10
Kupfer 18 mm 3,85/-34,65 9 10
Platin 18 mm 3,85/-34,65 9 10
Graphit 18 mm 7,63/-38,15 5 10
Graphit 37 mm 7,55/-67,95 9 20

Zur Prifung der sinusférmigen Spannungsform wurde lediglich ein Versuch gemacht.
Dazu wurden zwei Elektroden aus Graphitfolie im Abstand von 18 mm positioniert. Die
Amplitude der Sinunsspannung war 50 V grof3, die Frequenz 50 Hz und die Versuchs-
dauer 5 min.
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3.2.5.3 Voruntersuchungen an Plattenelektroden mit SM8-Suspensionen

Auf die Suspension mit SM8-Pulver wurde bereits ausfihrlich im Kapitel 3.2.1 und
3.2.2 eingegangen.

Die Gemeinsamkeit all dieser Versuche ist der Elektrodenabstand von 18 mm, die al-
ternierenden Spannungspulse mit Rechteckform und das Zeitenverhaltnis ti/to von 4.
Alle anderen Parameter sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Zu den Versuchen mit
zwei unterschiedlichen Elektrodenwerkstoffen muss eine Anmerkung bezlglich der Po-
laritdt gemacht werden. Im Falle der Elektrode aus Edelstahl und Graphit wurde an die
Graphitelektrode das alternierende Potenzial und an die Edelstahlelektrode das Erdpo-
tenzial angelegt. Im Falle der Dialysemembran wurde mit dieser eine Edelstahlelektro-
de bedeckt, die Gegenelektrode, ebenfalls aus Edelstahl, blieb frei. In diesem Versuch
wurde der Pol mit dem alternierende Potenzial an die mit Dialysemembran bedeckte
Elektrode angeschlossen und an die freie das Erdpotenzial.

Tabelle 3.5: Sich unterscheidende Parameter flr die Anwendung unausbalancierter
alternierender Rechteckpulse in SM8-Suspension auf Plattenelektroden

Elektrodenwerkstoff Ui /U (V) Uz/U;i tgesamt Frequenz (Hz)

Graphit 49,4/-197,6 4 20 50
Graphit 7,6/-34,2 4,5 10 50
Graphit 5,72/-34,32 6 20 50
Graphit 3,84/-34,56 9 10 50
Graphit 3,84/-34,56 9 20 100
Graphit 3,84/-34,56 9 20 150
Graphit / V2A 3,84/-34,56 9 20 150
Dialysemembran / V2A 3,84/-34,56 9 20 150

3.2.6 Versuchsaufbau zum Abscheiden mikroskaliger Griinkorper

Das Schema des Versuchsaufbaus, der zur Herstellung mikroskaliger Abscheidungen
genutzt wurde, ist in Abbildung 3.13 gezeigt. Die detaillierte Darstellung der EPD-
Kammer ist weiter unten in Abbildung 3.14 zu finden. Wie die vorangegangene Ver-
suchsbeschreibung der Untersuchungen von Blasenbildung an punktformigen Elektro-
den in wassrigen Lésungen vermuten I&sst, handelt es sich bei der verwendeten SM8-
Suspension ebenfalls um wassrige Al,Os-Suspension. Details zum verwendeten Pul-
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Abbildung 3.13: Allgemeines Schema des Versuchsaufbau zur Herstellung punktférmiger
Grunkorper
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Abbildung 3.14: Detaildarstellung der EPD-Zelle aus Abbildung 3.13

ver und zur Herstellung der Suspension sind in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.1 gegeben.
Das Pulver wurde nach dem Anlegen der Spannung (siehe Kapietel 3.2.4) auf der Plat-
tenelektrode abgeschieden. Als Punktelektroden kamen Ektroden mit Durchmesser
von 500 pm, 200 pm und 100 um zum Einsatz. Da in Abhangigkeit von der genutzten
Punktelekirode auch Anpassungen an den Plattenelektroden vorgenommen werden
mussten, werden die detaillierte Versuchsaufbauten in den Unterkapiteln dargestellt.
Die Punktelektrode wurde mittels eines 6-Achsen-Roboters (Fanuc Robot LR Mate
200iB, Steuerung: System R-J3iB Mate) in die Suspension getaucht und im einge-
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stellten Abstand d zur Plattenelekirode positioniert. Nach entsprechend eingestellten
Zeiten zwischen 7 min und 15 s wurde die Punktelektrode wieder aus der Suspension
herausgenommen. Um die Abscheidung nicht zu beschadigen wurde die Punktelek-
trode zunachst von der Plattenelektrode hinweg und anschliefBend nach oben bewegt.
Der groBte untersuchte Abstand d lag bei 700 um, der kleinste bei 50 um. Zur Kon-
trolle und zur Erlangung weiterer Erkenntnisse wurde fir jeden Versuch die Spannung
und die Stromstarke protokoliert. Die Erfassung der Messdaten ist in Abbildung 3.13
skizziert, auf den genauen Aufbau wurde bereits im Kapitel 3.1 eingegangen.

3.2.6.1 Verwendung von 500 pm-Punktelektroden

Das Abscheiden mit der 500 um-Elektrode fand bei unterschiedlichen Parametern statt.
Um ein Geflhl fir den Abscheideprozess zu bekommen, wurden zunachst systemati-
sche Untersuchungen mit drei Abstanden d, drei Spannungspaaren U4/U, und drei Ab-
scheidezeiten tyes durchgefihrt. Die Abscheidezeit betrug 7 min, 4 min und 1 min. Die
Spannungspaare hatten die Gré3e von 15,4/-138,6 V, 7,7/-69,3 V und 3,8/-34,2 V. Die
benutzten Rechteckpulse wurden mit 150 Hz, bei dem Zeitenverhaltnis t;/t, gleich vier
und dem Spannungsverhaltnis U./U; gleich 9 wiederholt und sind bereits in Abbildung
3.10 vorgestellt worden. Die drei verwendeten Abstande d zwischen der Punktelektro-
de und der Dialysemembran von 700 pm, 400 um und 100 pum wurden mit FUhlerlehren
eingestellt. Die Abscheidung selbst fand auf der Dialysemembran statt, welche auf
der Edelstahlelektirode platziert (Abbildung 3.15) wurde. Damit keine Agglomerate die
Elektrophorese storten, wurde die Suspension fir alle Versuche mit der punktférmigen
500 um-Elektrode unmittelbar vor dem Abscheiden mit dem Sieb mit 15 pm Maschen-
weite gefiltert.

Anhand der zuletzt beschriebenen Versuchsreihe wurde weiter die Auswirkung der
Frequenz untersucht. Diese Untersuchung fand statt bei 150 Hz, 300 Hz und 450 Hz.
Zusatzlich zu der Frequenz wurden zwei verschiedene Abstande von 100 um und
200 um Uberprift. Alle anderen Parameter wurden konstant gehalten. Diese lauten
Ui/Ux= 3,8/-34,2 V, Up/U1= 9, t1/to= 4, tges= 1 min.

Einige weitere Versuche wurden bei 450 Hz durchgefiihrt. Die Zeit tges Wurde mit 1 min
konstant gehalten, das Verhaltnis U,/U; war 9 und das Verhaltnis der Zeiten ti/t, war
4. Die anderen Parameter wie der Werkstoff der Flachenelekirode sind wegen der
Ubersichtlichkeit in der Tabelle 3.6 zusammengefasst.
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Abbildung 3.15: Versuchsaufbau zur Herstellung punktférmiger Griinkdrper unter Verwen-
dung der 500 pm-Elektrode

Tabelle 3.6: Sich unterscheidende Parameter fir die Anwendung ausbalancierter al-
ternierender Rechteckpulse in CR10-Suspension auf Plattenelektroden

Frequenz Abstand Abscheidesubstrat U;/ U>
450 Hz 150 ym  Dialysemembran  3,8/-34,2V

450 Hz 200 um  Graphitfolie 3,8/-34,2V
450 Hz 100 um  Graphitfolie 3,8/-34,2V
450 Hz 200 um  Graphitfolie 1,9/-17,1V

3.2.6.2 Verwendung von 200 pm-Punktelektroden

Das Abscheideverhalten mit Hilfe der 200 um-Punktelekirode wurde, wie auch bei
Elektrode mit 500 um, anhand der SM8-Suspension untersucht. Im Gegensatz da-
zu wurde jedoch die Dialysemembran bzw. die Graphitfolie durch die Plattenelektro-
de aus glasartigem Kohlenstoff (Details siehe Kapitel 3.2.3) ersetzt. Das Loéten die-
ses Materials ist nicht moglich, und auch die mechanische Bearbeitung ist wegen der
Sprédigkeit des Werkstoffs und der geringen Dicke (1 mm) der Elektrode ausgeschlos-
sen. Die Zuleitung wurde daher zunachst von der Spannungsquelle mit der Edelstahl-
platte (Dicke = 1 mm) kontaktiert (siehe Abbildung 3.16) und anschlie3end darauf die
Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff platziert. Im Gegensatz zu den Versuchen mit
500 um-Elektrode wurden die Elektroden umgepolt. An die Plattenelektrode wurde das
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Abbildung 3.16: Versuchsaufbau zur Herstellung punktférmiger Griinkorper unter Verwen-
dung der 200 um-Elektrode

Erdpotenzial angelegt und die Punktelektrode mit dem aktiven Pol des Spannungs-
verstarkers verbunden. Diese Tatsache erforderte jedoch die Vertauschung der Vorzei-
chen einzelner Pulse (siehe Abbildung 3.11). Der Einfluss einzelner Parameter wurde
nicht systematisch wie im Falle der 500 um-Elektrode untersucht, sondern nach jedem
Versuch anhand des zuvor erzielten Ergebnisses neu gewahlt. Die untersuchten Para-
meter lassen sich anhand des Abstandes in zwei Versuchsreihen unterteilen. Die erste
Versuchsreihe wurde bei 100 um Abstand und die zweite bei 50 um durchgefihrt. In
beiden Reihen blieb das Verhaltnis t1/t> gleich 4. Als Spannung wurden folgende Paa-
re U»/U; untersucht: -1,14/10,26 V, -1,52/13,68 V, -1,9/11,4 V,-1,9/13,3 V, -1,9/17,1 V
und -3,04/13,3 V. Die gewahlten Frequenzen waren: 300 Hz, 375 Hz, 450 Hz, 500 Hz
und 600 Hz. Die untersuchten Zeiten waren: 60 s, 30 s und 15 s. Fir die zweite Reihe
der Experimente, die beim 50 um Abstand durchgefihrt wurde, wurden zwei Span-
nungspaare und zwei Frequenzen geprtft. Die Zeit wurde mit 15 s flr alle Versuche
konstant gehalten. Die Spannungspaare U,/U; waren -1,14/7,98 V und -1,9/13,3 V.
Die untersuchten Frequenzen betrugen 375 Hz und 450 Hz.

An einem leicht veranderten Versuchsaufbau (Abbildung 3.17) wurden Untersuchun-
gen zum Abscheideverhalten als Funktion der angelegten Pulsfrequenz durchgefihrt.
Das Herstellen einer linienférmigen Abscheidung wurde ebenfalls mit dem geanderten
Aufbau vollzogen. Die Anderungen beziehen sich auf die Edelstahlplatte, die durch
eine dickere (5 mm) und dadurch steifere Aluminiumplatte ersetzt wurde. Da die Plat-
tenelektrode aus dem glasartigen Kohlenstoff auf der Riickseite lediglich gelappt ist
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Abbildung 3.17: Versuchsaufbau mit Aluminiumversteifung zur Herstellung punktférmiger
Grinkdrper bei Verwendung der 200 um-Elektrode

und nicht poliert, wurde bei jedem Versuch die Rickseite der Elektrode zusatzlich
mit Silberpaste flr einen besseren elektrischen Kontakt bestrichen. Die Suspensi-
on wurde mit einem feineren Filter mit 6 um-Maschenweite, anstatt mit 15 um ge-
siebt. Zur Bestimmung der Frequenzabhangigkeit wurden jeweils drei Grinkdrper bei
300 Hz, 375 Hz, 450 Hz, 500 Hz und 600 Hz abgeschieden und deren Durchmesser
an verschiedenen Stellen vermessen und daraus die Mittelwerte bestimmt und auf-
getragen. Alle anderen Parameter wurden, wie nachfolgend aufgefiihrt, konstant ge-
halten: d= 100 um, ti/t.= 4, U4/Uo= -1,9/13,3 V, t= 15 s. Fir die Linienabscheidung
wurden die gleichen Parameter benutzt bis auf die Frequenz von 375 Hz und der
FUhrungsgeschwindigkeit der Punktelektrode von 1 mm innnerhalb von 75 s. Die Be-
wegung der Elektrode erfolgte dabei von unten nach oben entgegen der Gravitations-
kraft.

3.2.6.3 Verwendung von 100 pum-Punktelektroden

Das Abscheiden mit 100 um-Punktelektrode fand am ahnlichen Versuchsaufbau statt,
wie das bei der 200 um-Punktelekirode bereits der Fall war. Im einzelnen bedeutet
dies, dass hier die 100 um-Punktelektrode und die Flachenelektrode aus dem glasar-
tigen Kohlenstoff benutzt wurde. Fir die Versteifung wurden, wie bei Untersuchungen
mit 200 um-Punktelektrode auch, sowohl die Edelstahlplatte (Abbildung 3.16) als auch
die 5 mm dicke Aluminiumplatte mit Siloerpaste (Abbildung 3.17) verwendet. Der ak-
tive Pol des Spannungsverstarkers wurde mit der Punktelektrode kontaktiert und das
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Erdpotenzial wurde an die Plattenelektrode gelegt. Die verwendetet Pulsart ist in Ab-
bildung 3.11 gezeigt.

Die Distanz zwischen der Platten- und der Punktelektrode wurde in drei Schritten
verandert: d= 100 um, 50 um und 30 pm. Die Auswirkung der Zeit, wahrend der die
Spannungspulse angelegt wurden, wurden ebenfalls in drei Stufen 15 s, 30 sund 60 s
untersucht. Das Verhaltnis der Zeiten t; zu t, blieb fir alle Versuche bei 4. Die Mehr-
zahl der applizierten Pulsfolgen hatte als Frequenz 450 Hz, bis auf eine Ausnahme, bei
der 375 Hz benutzt wurden. Das Spektrum der untersuchten Spannungspaare ist sehr
vielfaltig, welche nachfolgend aufgelistet werden, wobei das Verhaltnis U,/U; jeweils in
Klammern dahinter angegeben ist: -0,76/2,66 V (3,5), -1,14/5,7 V (5), -1,14/7,98 V (7),
-1,52/5,7 V (3,75), -1,9/13,3 V (7), -2,28/9,5 V (4,17), -2,66/18,62 V (7), -3,04/17,1 V
(5,63), -3,8/13,3 V (38,5), -3,8/26,6 V (7).

3.3 Stromungsverhalten der Suspension zwischen
Platten- und Punktelektrode

In den Kapiteln 3.2.6.2 und 3.2.6.3 wurde bereits der verwendete Abstand zwischen
der Punkt- und der Plattenelektrode mit Werten < 100 um angegeben. Mit den entspre-
chenden Spannungen ergeben sich elektrische Felder von mehreren Hundert kV/m.
Diese Werte Ubersteigen die in der Elektrophorese Ubrigen Werte um Faktor 1000 und
mehr. Solch hohe Felder sind in der Lage starke Strémungen oder Turbulenzen in der
Suspension zu verursachen und somit mafgeblich Einfluss auf das Abscheideergebnis
zu nehmen. Es ist deshalb von groBem Interesse, die Stromung in einem Experiment
zu untersuchen. Dazu wurde der in Abbildung 3.18 gezeigte Versuchsaufbau entwi-
ckelt. Hier wurde auf einen Glasobjekttrager die Flachenelekirode aus glasartigem
Kohlenstoff (es handelt sich hierbei um den gleichen Werkstoff, der auch als Platte-
nelektrode in Abscheideversuchen verwendet wurde) positioniert. Dieser gegeniber,
im Abstand von 100 um, wurde die eingebettete Punktelektrode aus Platin mit 200 um
Durchmesser angeordnet. Die Flachen der beiden Elektroden wurden auf 1 um po-
liert. Durch das Abschragen der Kanten der Flachenelektrode und der Einbettmasse
der Punktelektrode konnte die Hohe des Spaltes auf 300 um verringert werden. Dies
lasst eine bessere Durchleuchtung der Suspension zu. Die Punktelektrode wurde so
prapariert, dass knapp die Halfte von unten wegpoliert wurde (vergleiche Abbildung
3.19) und dadurch die Stromungsebene naher an die Beobachtungsebene und somit
in die Scharfeeben (=Objekttrager) herangefihrt wurde. Als Suspension wurde in den
Spalt die Al,O3-Suspension aus dem Kapitel 3.2 eingeflllt, welche zuvor mit deioni-
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Abbildung 3.18: Versuchsaufbau zur Untersuchung vom Strémungen zwischen einer
platten- und einer punktfdrmigen Elekirode mittels eines Lichtmikroskops
und einer Hochgeschwindigkeitskamera

Abbildung 3.19: Vorderansicht auf die in Abbildung 3.18 verwendete Punktelektrode

siertem Wasser auf 1 Gew.-% verdlinnt wurde und somit eine bessere Durchleuchtung

erzielt werden konnte. Die Videoaufnahme- und Spannungsparameter werden spater
im Kapitel 4.3 genannt.
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3.4 FEM Modellierung zur Ausbreitung elektrischer
Felder

Die Simulation elektrischer Felder wurde mit Hilfe der Software COMSOL Multiphysics
durchgefiihrt. Die zur Simulation bendtigten partiellen Differentialgleichungen waren
bereits im Kapitel ,Elektrostatik leitender Materialien” hinterlegt. Als Standard-Element-
typ wurde ,Lagrange-Quadratisch* gewahlt. Die Hauptleistung der Software war es, die
Gleichung

—V(eVU) =0 (3.1)

zu 16sen, wobei hier schon beriicksichtigt wurde, dass E = —VU und J = oE ist
(J= Stromdichte, o= elektrische Leitfahigkeit, = elektrische Feld). Die Vernetzung der
Strukturen erfolgte automatisch in zwei Schritten. Der erste Schritt wurde mit der Ein-
stellung ,extrem fein“ vernetzt, im zweiten Schritt wurde das ,Netz verfeinert*. Die parti-
ellen Differentialgleichungen wurden mit dem linearen Léser ,Direkt (UMFPACK)“gel6st.
Far alle Simulationen wurden sowohl gleiche Vernetzungs- als auch Lésungsparameter
benutzt. Die definierten Bedingungen sind in Abbildung 3.20 dargestellt. Hier ist die
Leitfahigkeit der einzelnen Gebiete definiert. Auf der linken Seite befindet sich die
Flachenelektrode mit der Leitfahigkeit von 6-10” S/m und auf der rechten Seite die
Punktelektrode mit der gleichen Leitfahigkeit. Dieser Wert fir die Leitfahigkeit wur-
de der Datenbank von COMSOL Multiphysics fiir das Material Kupfer entnommen.
Die Suspension (blau) hat die Leitfahigkeit 5-10° S/m. PVC (Polyvinylchlorid) wird oft
als elektrischer Isolator verwendet, daher wurde dessen Leitfahigkeit von 8- 10" S/m
aus der Literatur fir die Polymerisolation zur Simulation herangezogen. Der Durch-
messer des Elekirodenkerns, der Elekirodenabstand d und der angelegte Potenzial-
unterschied wurde verandert und ist bei den Ergebnissen angegeben. Fir die Ver-
teilung des elektrischen Feldes wurden sogenannte ,Linienscans”im Abstand x von
der Flachenelektrode durchgefuhrt. Dieser Abstand wird ebenfalls bei den einzelnen
Ergebnissen angegeben.

3.5 Transmissionselektronenmikroskopie TEM

Am Ende des Kapitels 2.1.2.2 wurde Shilov [49] zitiert, wonach die Partikelgeschwin-
digkeit bei der klassischen nichtlinearen Elektrophorese zusatzlich quadratisch von der
PartikelgroBe abhangt. Demnach muissen sich in einem Grinkdrper, welcher bei ho-
hen elektrischen Feldern abgeschieden wurde, im Vergleich zur Ausgangssuspension
auch vermehrt gréBere Partikel zu finden sein. Deshalb wurde sowohl die Ausgangs-
suspension als auch ein abgeschiedener Griinkdrper mittels TEM untersucht. Wegen
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Abbildung 3.20: Gebietsbedingungen fiir die Simulation: Leitfahigkeit Kern 6 - 107 S/m,
Leitfahigkeit Suspension 5- 102 S/m, Leitfahigkeit Polymerisolation
8-10'7 S/m, als Randbedingungen wurde elektrische Isolation verwen-
det

Punktelektrode
O0=610"S/m

der geringen GroBe der Grinkorper und somit geringen Pulvermenge eignet sich die
Methode der Laserbeugung nicht. Zur Untersuchung der Partikelmorphologie, -grof3e
und -verteilung wurde deshalb das Transmissionselektronenmikroskop 2011 der Fir-
ma Jeol eingesetzt. Zur Probenpraparation wurde ein Tropfen der Suspension bzw.
der Grinkérper in Ethanol gegeben und im Anschluss im Ultraschallbad dispergiert.
Ein Tropfen von der Ethanollosung wurde auf einen Trager gegeben und anschlie3end
untersucht.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Die verwendeten Bilder der Rasterelektronenmikroskopie wurden mittels ,REM Jeol
SEM-7000" im Sekundarelektronenkontrast bei einer Beschleunigungsspannung von
20 kV und einem Arbeitsabstand von 10 mm angefertigt.



4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Blasenuntersuchung in Wasser

4.1.1 Einsatz von Gleichspannung

Der hierfur eingesetzte Versuchsaufbaus ist im Kapitel 3.1.1 beschrieben.

4.1.1.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

Zuerst wurde Blasenbildung ohne Zusatze nur am deionisierten Wasser
(Leitfahigkeit = 0,9 pS/cm) an dem nicht abgeschirmten Elektrodenpaar mit einem Ab-
stand von 3 mm, bei 10 V, 20 V und 30 V untersucht. Bei keiner der angelegten Span-
nungen konnte die Entstehung von Blasen visuell beobachtet werden. In Abbildung
4.1 ist fur die h6chste angelegte Spannung von 30 V exemplarisch die gemessene
Zeit-Strom-Kurve dargestellt. Hier wurde normalerweise die hochste Stromstarke und
somit die starkste Blasenbildung erwartet. Die gemessene Stromstarke ist sehr klein
und zeigt kein alternierendes Verhalten. Das sichtbare Rauschen der Kurve entspricht
dem Rauschen der Messkarte. Somit wird die visuelle Beobachtung, dass keine Blasen
im deionisierten Wasser entstehen, durch die Messung der Stromstarke untermauert.
Auf die Auswirkung der Blasenbildung auf den zeitlichen Verlauf der Stromstarke wird
in diesem Kapitel spater eingegangen.

Als Nachstes wurde unter sonst gleichen Bedingungen die Losung aus deionisiertem
Wasser und TMAH (Leitfahigkeit = 20 mS/cm) untersucht. In diesem Fall konnte visuell
bei allen angelegten Spannungen periodische Blasenbildung beobachtet werden. Die
gemessenen Stromstarke-Zeit-Kurven sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Hier ist bei allen
drei Spannungen ein periodisches Auf und Ab der Stromkurven zu erkennen. Das An-
steigen und Abfallen der Stromstarke Iasst sich eindeutig mit der Entstehung und dem
Wachsen der Blasen an der Elektrodenspitze korrelieren. Der Anstieg der Stromspitzen
ist steiler als der Abfall. Zwischen den einzelnen Stromspitzen bildet sich ein einiger-
mafBen konstantes Plateau. Relativ deshalb, weil auch hier gewisse Schwankungen zu
erkennen sind. Weil bei Elektrolyse von Wasser Wasserstoff und Sauerstoff entstehen,
entstehen auch an beiden Elekiroden Gasblasen. Visuell I1asst sich beobachten, dass
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Abbildung 4.1: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit im deionisierten Wasser
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Abbildung 4.2: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit in deion. H,O + TMAH

(Leitfahigkeit = 20 mS/cm), fir Spannungen 10 V, 20 V und 30 V, Elektro-
denabstand = 3 mm, nicht abgeschirmte Elektrode mit @ = 300 um
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an einer der Elektroden doppelt so groBe Blasen entstehen wie an der anderen. Die
Abreissfrequenz der kleineren Blasen ist in etwa doppelt so hoch, wie die der gré3eren
Blasen. D. h. diese zuvor erwahnten Schwankungen werden von den kleineren der bei-
den Blasenarten verursacht.

Erwartungsmanig verhalt sich Stromstarke in etwa proportional zu der Spannung. Ver-
gleicht man z. B. die H6he der Stromspitzen fir 10 V und 30 V, dann stellt man fest,
dass diese fur 30 V héher als solche fir 10 V sind. Durch die visuelle Beobachtung
lasst sich sagen, dass die Hohe der Stromspitze Rickschlisse auf die Blasengrof3e
zulasst. Far die in Abbildung 4.2 gezeigten Stromkurven wurde zur Bestimmung der
Blasenabrissfrequenz die Fast Fourier Transformation durchgefthrt, siehe Abbildung
4.3. Daraus lasst sich entnehmen, dass die Blasenbildungsfrequenz sinkt, wenn man
die Spannung anhebt. Weiterhin kann man sehen, dass bei 10 V nur wenige Peaks
vorhanden sind. Durch die Erhéhung der Spannung auf 20 V bzw. 30 V sieht man,
dass weitere Peaks, links und rechts neben dem Hauptpeak, hinzukommen.

In Abbildung 4.4 sind Strom-Zeit-Kurven dargestellt, die in der Elektrolytldsung beste-
hend aus deionisiertem Wasser und TMAH und unter Verwendung der abgeschirm-
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Abbildung 4.3: Fast Fourier Transformation der Stromkurven aus Abbildung 4.2: a) 10 V,
b) 20 V und ¢) 30 V



4.1.1 Einsatz von Gleichspannung 65

* —30V

28 —20V
—10V

24 7' 1 I P 1 |

Stromstarke (mA)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Zeit (s)
Abbildung 4.4: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit in deion. H,O + TMAH

(Leitfahigkeit = 20 mS/cm), fir Spannungen 10 V, 20 V und 30 V, Elektro-
denabstand = 3 mm, abgeschirmte Elekirode mit & = 500 pm

ten Elektrode mit @ = 500 um gemessen wurden. Hier lassen sich, im Vergleich zu
Abbildung 4.2, keine ausgepragten Peaks erkennen. Die Fast Fourier Transformation
in Abbildung 4.5 untermauert die visuelle Beobachtung. Hier treten mehrere Spitzen
von ahnlicher Intensitat auf, das bedeutet, dass sich hier Blasen mit unterschiedlichen
Frequenzen/Gr6Be von der Elektrode abldsen, es lasst sich keine eindeutige Hauptfre-
quenz bestimmen. Unter diesen Umstanden sind keine Rickschlisse auf die GroBe
und Haufigkeit der Blasen moglich. Es werden daher unter dieser Konstellation keine
weitere Untersuchungen an Losungen mit Tensid durchgeflhrt.

4.1.1.2 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid und Tensid

Die Experimente mit zugesetztem Tensid in die Losung aus deionisiertem Wasser und
TMAH wurden mit Hilfe der nicht abgeschirmten Elektrode mit dem Durchmesser von
300 um durchgefihrt. Visuell werden hier kleinere Blasen, als im Versuch ohne Tensid,
wahrgenommen. Die Verteilung dieser kleineren Blasen ist der im Versuch mit 500 um
Elekirode ahnlich. Das bedeutet, das auch hier gleichzeitig mehrere Blasen mit un-
terschiedlicher Gr6Be auf den Querschnittflachen der Elektroden zu beobachten sind.
Diese visuelle Beobachtung wird von den gemessenen Strom-Zeit-Kurven aus Abbil-
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Abbildung 4.5: Fast Fourier Transformation der Stromkurven aus Abbildung 4.4: a) 10 V, b)
20Vundc) 30V

dung 4.6 bestatigt. Hier sieht man, dass sich fir alle drei Spannungen kein zyklisches
Verhalten der Stromkurven ausbildet. Die 10 V-Kurve hélt sich fast konstant bei 2 mA.
Die 20 V-Kurve verlauft in der Zeit bis ca. 1,2 s leicht schwankend im Bereich von
4,5 mA, wonach sie dann wieder schwankend auf dem Niveau von 5,5 mA weiter lauft.
Die 30 V Kurve zeigt starkere Schwankungen als die anderen beiden Kurven. Diese
verlauft bei ca. 10 mA. Die drei starken Ausschlage nach unten bei 0,15 s, 1,6 s und
2,7 s weisen auf sehr schnelle Vorgange/Blasenbildung hin. Hierbei handelt sich um
einen Zusammenschluss mehrerer kleiner Blasen zu einer grof3en, die anschlie3end
sehr schnell aufsteigt.

4.1.1.3 Verwendung von Hydrochinon

Im Kapitel 2 wurde bereits auf die Wirkung von Hydrochinon auf die Blasenbildung
eingegangen. Hier werden Ergebnisse vorgestellt, die zeigen, wie sich die Konzen-
tration des Hydrochinons und die Variation der Spannung auf die Blasenbildung an
Punktelektroden auswirkt. Abbildung 4.7 zeigt das Ergebnis der Untersuchung mit der
Losung, mit der Konzentration 0,05 mol/l. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass un-
abhangig von der Spannung (zwischen 10 und 100 V) die Blasenbildung am negativen
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Abbildung 4.6: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit mit Tensid flir Spannungen
10V,20 Vund 30V
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Abbildung 4.7: Ort der Blasenbildung als Funktion der Spannung bei Zugabe von Hydrochi-
non, Konzentration 0,05 mol/l und Leitfahigkeit 3,2 uS/cm

Pol stattfindet. Die visuellen Beobachtungen aus diesem Versuch sind sehr vielfaltig.
In Abbildung 4.8 ist als Beispiel der Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit mit
angelegten 10 V dargestellt. Im Bereich von 15 s ist ein einzelner Anstieg und der
darauf folgender Abfall der Stromstarke zu beobachten. Dies weist darauf hin, dass
hier diskontinuierlich und nur wenige Einzelblasen gebildet werden, was mit der visu-
ellen Beobachtung Ubereinstimmt. Ein weiterer Beispiel des Stromstarkeverlaufs bei
angelegten 50 V ist in Abbildung 4.9 gezeigt. Hier sieht man, im Vergleich zum vor-
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Abbildung 4.8: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung von
10 V und Hydrochinonkonzentration von 0,05 mol/l (Leitfahigkeit 3,2 uS/cm)
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Abbildung 4.9: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung von
50 V und Hydrochinonkonzentration von 0,05 mol/l (Leitfahigkeit 3,2 uS/cm)

herigen Beispiel, mehrere hdhere Peaks bei 4 s, 6 s, 13 s und 19 s, die von weiteren
kleineren Peaks dazwischen begleitet werden. Das stimmt mit der visuellen Beobach-
tung Uberein. Die Blasen hier werden im Vergleich zu 10 V 6éfters gebildet. Sie sind
tendenziell gréBer, jedoch unterscheidet sich die GrdBe einzelner Blasen von klein
bis gro3. Zum gesamten Versuch mit der 0,05 molaren Hydrochinonl6sung Iasst sich
sagen, dass alle Blasen am negativen Pol gebildet werden. Die Blasenbildung ist dis-
kontinuierlich, manchmal erfolgt sie schubweise. Die Blasengro3e verandert sich trotz
konstanter Spannung. Hier ist fast keine RegelmaBigkeit zu erkennen und daher keine
Vorhersage Uber die Blasengrof3e moglich.

Noch weniger Regelmanigkeit ist nach der Verdoppung der Hydrochinonkonzentrati-
on von 0,05 mol/l auf 0,1 mol/l zu erkennen (Abbildung 4.10). Man sieht hier, dass
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Abbildung 4.10: Ort der Blasenbildung als Funktion der Spannung bei Zugabe von Hydro-
chinon, Konzentration 0,1 mol/l und Leitfahigkeit 5,4 uS/cm

beim Anlegen von 10 V,30 V, 40 V, 70 V, 90 V und 100 V Blasenentstehung auf dem
negativ geladenen Pol zu beobachten ist. Dagegen konnten beim Anlegen von 20 V,
50 V, 60 V und 80 V Uberhaupt keine Blasen festgestellt werden. Fir diese Konzentra-
tion werden ebenfalls zwei Strommessungen dargelegt. Hier stellen diese jedoch zwei
Extreme dar, einmal mit 10 V die kleinste angelegte Spannung (Abbildung 4.11) und
mit 80 V die groBte Spannung, wo keine Blasen beobachtet wurden (Abbildung 4.12).
In Abbildung 4.11 sind die Schwankungen der Stromstarke gering. Dessen ungeach-
tet konnte hier visuell gelegentlicher Aufstieg gréBerer Blasen beobachtet werden. Im
Gegensatz dazu sind in der Stromkurve, die bei 80 V entstand, gentigend Anstiege
und Absenkungen vorhanden. Eigentlich weisen sie auf Blasenbildung hin, die jedoch
visuell nicht beobachtet werden konnte. Hier widersprechen sich die visuellen Beob-
achtung und die Messung. Bei 90 V konnten jedoch kleine Blasen beobachtet werden,
die nach dem Abrei3en in Richtung des positiv geladenen Pols stark beschleunigt wur-
den.

Zuletzt wurde die Lésung mit hdchster Hydrochinonkonzentration (0,5 mol/l) unter-
sucht, wovon das Ergebnis in Abbildung 4.13 zu sehen ist. Man sieht hier, dass zwi-
schen 10 und 20 V keine visuell wahrnehmbare Blasenbildung aufgetreten ist. Wird die
Spannung weiter auf 30 bis 70 V angehoben, dann tritt sichtbare Blasenbildung am po-
sitiven Pol auf. Im Gegensatz hierzu wurde bei den beiden Losungen mit geringeren
Konzentrationen die Blasenbildung nur am negativen Pol beobachtet. Nachdem die
Spannung dann weiter auf 80 bis 100 V angehoben wurde, wurde an beiden Elektro-
den Gas produziert. Auch bei dieser Konzentration, wie fir die beiden anderen auch,
werden zwei Ergebnisse der Strommessungen gezeigt und der visuellen Beobachtung
gegenibergestellt. Abbildung 4.14 zeigt die gemessene Stromstarke bei angelegten
40 V. Bei 2 s und bei 6,5 s steigt die Stromstarke sprunghaft an, zwischen 2,5 und 6 s
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Abbildung 4.11: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung
von 10 V und Hydrochinonkonzentration von 0,1 mol/l (Leitfahigkeit

5,4 uS/cm)
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Abbildung 4.12: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung
von 80 V und Hydrochinonkonzentration von 0,1 mol/l (Leitfahigkeit
5,4 uS/cm)

fallt sie allmahlich, zwischen 7 und 8,5 s stark ab und im Bereich von 8,5 bis 20 s ist
die Kurve von kleinen Anstiegen und Abfallen gepragt. Optisch wurde folgende Beob-
achtung gemacht: am positiven Pol bildet sich ein Blasenschwarm, aus dem, wie auf
einer Perlenkette, kleine Blaschen dicht hintereinander aufsteigen, dazwischen steigt
manchmal eine einzelne groBere Blase auf. Die groBeren Anstiege in der Stromkur-
ve bei 2 und 6,5 s entsprechen dem Abrei3en gréBerer Blasen. In anderen Bereichen
steigen nur kleine Blaschen auf, was den kleinen Stromschwankungen entspricht. Ab-
bildung 4.15 zeigt den Stromverlauf bei 100 V. Die visuelle Beobachtung ergibt folgen-
des Bild: auf dem positiven Pol bildet sich ein Blasenschwarm, der daran hangen bleibt,
daraus steigen permanent kleine Blaschen auf, vom negativen Pol steigen wesent-
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Abbildung 4.13: Ort der Blasenbildung als Funktion der Spannung bei Zugabe von Hydro-
chinon, Konzentration 0,5 mol/l und Leitfahigkeit 18 uS/cm
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Abbildung 4.14: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung
von 40 V und Hydrochinonkonzentration von 0,5 mol/l (Leitfahigkeit
18 uS/cm)

lich seltener Blasen auf, die zudem auch wesentlich groBer sind als die, die aus dem
Schwarm vom positiven Pol aufsteigen. Dies deckt sich mit dem Verlauf der Stromkur-
ve. Hier entspricht der steile Anstieg zwischen 7 und 8 s dem Aufstieg einer groBeren
Blase (vom Minuspol). Die anderen Bereiche weisen keine starken Schwankungen auf.
Dies entspricht den kleineren Blasen, die sich aus dem Blasenschwarm vom Pluspol
losreif3en.

4.1.1.4 Verwendung von Natriumbromid

Das Resultat dieser Untersuchung lasst sich so eindeutig wie einfach zusammenfas-
sen: Natriumbromid unterbindet an keiner der beiden punktformigen Elekiroden die
Blasenbildung. Dieses Ergebnis ist fur alle drei Konzentrationen und die beiden un-



4.1.1 Einsatz von Gleichspannung 72

0,52 _— — — , 101
S S S ' Y| & e . 100
< ‘ : —
E o5 N1 Mk 000 g9 =
O (@)]
v [
s | 1o 5
[2) L ] [
€ 048 FLIUR 197 8
S * R
%) | 96
I I :
0,46 . | S S — I 95
0 5 10 15 20
Zeit (s)

Abbildung 4.15: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Spannung
von 100 V und Hydrochinonkonzentration von 0,5 mol/l (Leitfahigkeit
18 uS/cm)

tersuchten Spannungen gleich. Wie bei Verwendung anderer Zusatze soll auch hier
an einem Beispiel die Beobachtung erlautert werden. Abbildung 4.16 zeigt den Strom-
und Spannungsverlauf einer Losung mit 0,05 Gew.-% NaBr. Die Spannung verhalt
sich Uber die gemessenen 10 s konstant, dagegen bewegt sich die Stromstarke um
ca. 175 pA auf und ab. Insgesamt bewegt sich die Stromkurve pendelnd, wird jedoch
von steilen Einbriichen begleitet. Ihr Minimum liegt bei 0,425 mA und ihr Maximum bei
0,6 mA. Wie bereits beschrieben, deutet der steile Abfall auf einen Zusammenschluss
mehrerer kleiner Blasen hin, die dann als eine grof3e Blase aufsteigen. Die kleineren
Schwankungen in der Zeit-Strom-Kurve deuten auf das Losreif3en kleinerer Blasen hin.
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Abbildung 4.16: Verlauf der Stromstarke als Funktion der Zeit bei angelegter Span-
nung von 10 V und NaBr-Konzentration von 0,05 Gew.-% (Leitfahigkeit
536 uS/cm)



4.1.2 Einsatz von gepulster Spannung 73

4.1.2 Einsatz von gepulster Spannung

Der hierfur eingesetzte Versuchsaufbaus ist im Kapitel 3.1.2 beschrieben.

4.1.2.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

Im Anschluss an die Untersuchung mit Gleichspannung wurde der Einfluss der Ge-
pulsten Spannung auf die Blasenbildung anhand der Lésung aus deionisiertem Was-
ser und TMAH (20 mS/cm) untersucht. Abbildung 4.17 zeigt exemplarisch den proto-
kollierten Spannungs- und Stromverlauf bei angelegten 10 V Pulsen flr die Frequenz
von 5 Hz. Da alle mit diesem Aufbau erzielten Strom- und Spannungskurven &hnlich
aussehen, wird hier zunachst anhand von jeweils zwei stark vergréBerten Spannungs-
und Strompulsen auf die Details eingegangen. Die blaue Kurven zeigen jeweils den
gemessenen Spannungsverlauf (rechte Achse) und die schwarzen den gemessenen
Stromverlauf (linke Achse). Anhand der Spannungskurve sieht man, dass, nachdem
das Relais schlief3t, die Spannung sofort den voreingestellten Wert annimmt. Wahrend
des Pulses bleibt die Spannung konstant. Nachdem das Relais den Stromkreis unter-
bricht, fallt die gemessene Spannung zunachst schlagartig auf den Wert 1,2 V ab und
von da an mit fortschreitender Puls-aus-Zeit immer langsamer. Zu Beginn des neu-
en Pulses schliel3t das Relais den Stromkreis wieder, und die Spannung steigt wieder
auf den eingestellten Wert an. Die Strommessung zeigt, dass nach dem Anlegen der
Spannung die Stromstarke zunachst einen Maximalwert annimmt, unmittelbar danach
aber schnell und anschlieBend immer langsamer abnimmt. Wird der Schaltkreis unter-
brochen, dann fallt die Stromstarke schlagartig auf einen negativen Wert ab, von wo sie
sich dann von unten mit fortlaufender Puls-off-Zeit immer langsamer der 0 mA-Grenze
nahert. Innerhalb des zweiten Strompulses sind zwei Tangenten mit unterschiedlicher
Steigungen t; und t, eingezeichnet. Die negative Steigung der Tangente t; ist groBer
als die der Tangente t,. Auf die zwei unterschiedlichen Tangentensteigungen und den
negativen Strom wird im Kapitel 5 eingegangen.

Bevor die Ergebnisse im Detail besprochen werden, wird die Erkenntnis, dass bei al-
len hier getesteten Bedingungen Blasen festgestellt wurden, vorweggenommen. Abbil-
dung 4.18 zeigt den gemessenen Spannungs- und Stromverlauf bei angelegten 10 V
far vier verschiedene Pulsfrequenzen (5 Hz, 10 Hz, 50 Hz und 100 Hz). Fir 5 Hz und
10 Hz Frequenz wird ein Zeitintervall von 3 s und fir 50Hz und 100 Hz ein Intervall von
1,5 s dargestellt. Trotz der VergroBerung der Zeitachse sind flr die beiden gro3eren
Frequenzen keine Einzelpulse zu sehen, sondern lediglich die Einhlllende bzw. die
Maximalwerte der Pulse. Dies gilt nicht nur far Abbildung 4.18, sondern auch fir Abbil-
dung 4.19, mit der angelegten Spannung von 20 V und Abbildung 4.20, wo die Span-
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Abbildung 4.17: Exemplarischer, detaillierter Strom- und Spannungsverlauf bei 10 V und
5 Hz Pulsfrequenz (tgin: taus = 1), Losung aus deion. Wasser und TMAH
mit der Leitfahigkeit 20 mS/cm, ohne Zugabe von Tensid.

nung auf 30 V angehoben wurde. Wirde man in Abbildung 4.18 flr die jeweilige Fre-
quenz die Maximalwerte der Einzelstrompulse miteinander verbinden, dann ergabe
sich die zuvor genannte ,einhlllende® Kurve. Fir 5 Hz ist keine zyklische Auf- und
Abbewegung der einhlllenden Kurve zu erkennen, auch dann nicht, wenn der maxi-
mal protokollierte Bereich von 6 s betrachtet (hier nicht gezeigt) wird. Dies gilt auch fur
10 Hz und 50 Hz. An der Einhillende der 100 Hz Stromkurve lasst sich dagegen die
zyklische Auf- und Abbewegung erkennen. In diesem Fall beschreibt die Einhillenden
die Blasenbildung. Wie bereits erlautert, entspricht ein Abfall der Stromstarke dem
Wachsen einer Blase und der darauf folgende Anstieg einem Blasenabriss (vergleiche
dazu die Erlauterungen zur Abbildung 4.2). Fir diese Frequenz lasst sich eindeutig sa-
gen, dass die Blasen Uber mehrere Pulse anwachsen, bis sie sich irgendwann ablésen.
Die Anzahl der bendtigten Pulse hierfir ist annahernd immer gleich. Fir 50 Hz wach-
sen die Blasen zwar auch Uber mehrere Pulse an, die hierflir bendtigte Anzahl ist
jedoch bis zum Abldsen der Blase unterschiedlich. Aus den Stromkurven der Frequen-
zen 5 Hz und 10 Hz Iasst sich enthehmen, dass die Hohe jedes einzelnen Strompulses
annahernd gleich ist. Daraus lasst sich folgern, dass eine wahrend jeden Pulses (tgin)
gebildete Blase wahrend der nachfolgenden Pause (tays) von der Elektrode abreisst.
Wird die Spannung von 10 V auf 20 V (Abbildung 4.19) oder auf 30 V (Abbildung 4.20)
erhoht, stellt man fest, dass die zyklische Auf- und Abbewegung sich bereits bei 50 Hz
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Abbildung 4.18: Strom- und Spannungskurven bei 10 V und unterschiedlichen Pulsfre-
quenzen (tgin: tags = 1), LOsung aus deion. Wasser und TMAH mit der
Leitfahigkeit 20 mS/cm, ohne Zugabe von Tensid, Pulsfrequenz: a) 5 Hz,
b) 10 Hz, ¢) 50 Hz und d) 100 Hz

einstellt.

4.1.2.2 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid und Tensid

Das Ergebnis der gepulsten Spannung mit dem Tensid in der Lésung aus TMAH und
deionisiertem Wasser ist in Abbildung 4.21 gezeigt. Wie beim Versuch zuvor ohne
Tensidzugabe wurden auch hier die drei Spannungen 10 V, 20 V und 30 V und die vier
Frequenzen 5 Hz, 10 Hz, 50 Hz und 100 Hz untersucht. Da sich an den Stromkurven
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Abbildung 4.19: Strom- und Spannungskurven bei 20 V und unterschiedlichen Pulsfre-
quenzen (tgin: taus = 1), Losung aus deion. Wasser und TMAH mit der
Leitfahigkeit 20 mS/cm, ohne Zugabe von Tensid, Pulsfrequenz: a) 5 Hz,
b) 10 Hz, ¢) 50 Hz und d) 100 Hz

bei verschiedenen Spannungen auf3er in der Hohe der Peaks keine Unterschiede ein-
stellen, wird hier nur auf die Resultate mit 30 V Spannung eingegangen. Die einzelnen
Peaks der 5 Hz-Stromkurve variieren in ihrer Hohe sehr stark. Wahrend die Spannung
anliegt, bildet sich in jedem Peak ein Minimum, wonach die Stromstarke wieder an-
steigt. Die beiden zuletzt genannten Aspekte weisen darauf hin, dass sich wahrend
jeden Pulses eine Blase abldst und das sogar in der Zeit, in der die Spannung noch
anliegt und nicht erst wahrend der Puls-off-Zeit. Fir alle vier Frequenzen Iasst sich der
Abbildung entnehmen, dass sich die Stromstarke mit der Zeit stark verandert. Bei 5 Hz
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Abbildung 4.20: Strom- und Spannungskurven bei 30 V und unterschiedlichen Pulsfre-
quenzen (tgin: tays = 1), L6sung aus deion. Wasser und TMAH mit der
Leitfahigkeit 20 mS/cm, ohne Zugabe von Tensid, Pulsfrequenz: a) 5 Hz,
b) 10 Hz, ¢) 50 Hz und d) 100 Hz

liegen die meisten Maxima oberhalb von 10 mA, dagegen haben die 10 Hz- und die
50 Hz-Kurve ihr tiefstes Maximum bei 7 mA und ihr hochstes Maximum bei 9 mA. Die
100 Hz-Kurve liegt im &hnlichen Bereich, wie die beiden letzten Kurven, jedoch fallt sie
fast kontinuierlich von 10 mA auf 8 mA ab. Bei keiner der letzten vier Stromkurven ist
eine RegelmaBigkeit, wie bei Gleichspannung, zu erkennen.
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Abbildung 4.21: Strom- und Spannungskurven bei 30 V und unterschiedlichen Pulsfre-
quenzen (tgin: tags = 1), mit Zugabe von 1 g Tensid auf 300 ml Lésung aus
deion. Wasser und TMAH, Pulsfrequenz: a) 5 Hz, b) 10 Hz, c) 50 Hz und
d) 100 Hz

4.1.3 Einsatz von alternierender Spannung

Bevor hier auf einzelne Ergebnisse detailliert eingegangen wird, wird das wichtigste
Ergebnis, namlich, dass die alternierende Spannung in der Lage ist, Blasenbildung an
Punktelektroden zu unterbinden, vorweggenommen.

Wegen des im Kapitel 4.1.1.3 vorgestellten Ergebnisses, wird Hydrochinon fir unge-
eignet zur Unterdriickung der Blasenbildung an Punktelektroden gehalten und daher
hier nicht weiter anhand der alternierenden Spannung untersucht.
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Die Versuchsbeschreibung ist dem Kapitel 3.1.3 zu entnehmen.

4.1.3.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

In diesem Kapitel werden die visuellen Beobachtungen, die bei unterschiedlichen Span-
nungen, Frequenzen und Leitfahigkeiten gemacht wurden, kompakt in Form von Ta-
bellen zusammengefasst. AnschlieBend werden Messkurven vorgestellt, anhand derer
der Unterschied zwischen Vorhandensein und Nichtvorhandensein von Blasen erlautert
wird.

Tabelle 4.1 stellt die visuellen Beobachtungen dar, die in der TMAH-L&sung mit kleins-
ter Leitfahigkeit von 0,25 mS/cm, mit unterschiedlichen Spannungen und unterschied-
lichen Pulsfrequenzen gemacht wurden. Der Tabelle ist zu entnehmen, dass bei allen
drei Spannungen eine Frequenz exisitiert, ab der die Blasenbildung visuell nicht mehr
wahrnehmbar ist. FUr die Spannung 9,5/-28,5 V ist diese Beobachtung bei 5 Hz ge-
macht worden. Beim Anlegen der Spannung 19/-57 V steigt diese Frequenz bereits
auf 20 Hz an und im Falle von 28,5/-85,5 V kdonnen die Blasen erst bei 40 Hz nicht
mehr wahrgenommen werden. Nachdem die Leitfahigkeit auf 1 mS/cm angehoben
wurde, wurden Beobachtungen gemacht, die in Tabelle 4.2 aufgelistet sind. Fir alle
drei Spannungen ergeben sich héhere Frequenzen, die zur Blasenbildung notwendig
sind, als dies bei der L6sung mit 0,25 mS/cm der Fall war.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
TMAH-Lésungen mit 0,25 mS/cm in Abhangigkeit von der angelegten
Spannung

Ui /Uy f Bemerkung

0,5 Hz Blasenbildung nur am geerdeten Pol
1 Hz sehr wenig Blasenbildung nur am geerdeten Pol

9.5/-28,5V 2 Hz sehr wenig Blasenbildung nur am geerdeten Pol
5Hz  keine sichtbare Blasenbildung
1 Hz  an beiden Elektroden sichtbare Blasenbildung
19/-57 V 5Hz  weniger Blasen an beiden Elektroden sichtbar
10 Hz  sehr wenige Blasen an beiden Elektroden sichtbar
20 Hz keine sichtbare Blasenbildung
2Hz  schwarmartige Blasenbildung an beiden Elektroden
08.5/-85.,5 V 5Hz  wie zuvor, jedoch weniger Blasen

20 Hz  nur noch sehr schwache Blasenbildung sichtbar
40 Hz  keine sichtbare Blasenbildung
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Tabelle 4.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
TMAH-Lésungen mit 1 mS/em in Abhangigkeit von der angelegten
Spannung

U,/ U, f Bemerkung

1 Hz Blasenbildung an beiden Elektroden
2 Hz weniger Blasen
5Hz ahnlich wie zuvor

95285V JoHz  sehr kleine Blasen an beiden Elektroden
20 Hz  sehr selten Blasenbildung am aktiven Pol
40 Hz  keine sichtbare Blasenbildung
5Hz Blasen an beiden Elektroden sichtbar
19/-57 V 10 Hz  weniger Blasen

20 Hz  sehr wenige Blasen an beiden Elektroden sichtbar
50 Hz  keine sichtbare Blasenbildung

5 Hz Blasen an beiden Elektroden sichtbar

25 Hz  wie zuvor, jedoch weniger Blasen
28,5/-85,5V 50Hz viel weniger Blasen

75 Hz  sehr kleine und wenige Blasen

100 Hz keine sichtbare Blasenbildung

Abschlief3end sind in Tabelle 4.3 die Beobachtungen gezeigt, die sich aus der Untersu-
chung in der Lésung mit 3,9 mS/cm ergeben. Wie bei den Versuchen mit 0,25 mS/cm
und 1 mS/cm, bedarf es auch hier héherer Frequenzen bei gleichen Spannungen bis
die Blasenbildung sichtbar eliminiert wird. Die Grafik in Abbildung 4.22 stellt die Zu-
sammenhange zwischen der angelegten Spannung U4, der Leitfahigkeit der Lésung
und der maximalen Frequenz, bei der keine wahrnehmbare Blasenbildung mehr statt-
gefunden hat, dar. Hier sind die einzelnen Punkte deshalb nicht verbunden, weil keine
kontinuierliche Veranderung der Frequenz stattgefunden hat, sondern die zuvor be-
nutzte Frequenz ca. verdoppelt wurde. Abbildung 4.23 zeigt die Messung der Span-
nung und der Stromstarke als Funktion der Zeit fiir einen Versuch, bei dem die TMAH-
Lésung mit 1 mS/cm Leitfahigkeit und angelegten 9,5/-28,5 V Spannung bei 1 Hz be-
nutzt wurde. Wahrend des Versuchs konnte visuell ,Blasenbildung an beiden Elektro-
den” beobachtet werden. Bei Blasenbildung an den Elektroden kommt es zur Anderung
des Widerstandes dazwischen und somit geman Ohmschem Gesetz zu Schwankun-
gen in der Stromstarke. Diese Schwankungen sieht man gut, wenn man die Strom-
kurve mit der Spannungskurve vergleicht. Die Linien der Spannungskurve verlaufen
gerade, die der Stromstarke dagegen sind deformiert. Schaut man sich dagegen den
Stromstarkeverlauf in Abbildung 4.24 an, der, bis auf die Frequenz von 40 Hz, unter
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
TMAH-L6sungen mit 3,9 mS/cm in Abhangigkeit von der angelegten
Spannung

U /Uy f Bemerkung

5Hz Blasenbildung an beiden Elektroden
9,5/-28,5V 25Hz  weniger und kleinere Blasen
50 Hz  keine sichtbare Blasenbildung

5Hz Blasen an beiden Elektroden sichtbar

25 Hz  weniger und kleinere Blasen

50 Hz  weniger Blasen

100 Hz noch weniger Blasen

150 Hz sehr selten Blasenbildung am aktiven Pol
200 Hz keine sichtbare Blasenbildung

19/-57 V

S5Hz Blasen an beiden Elektroden sichtbar
25Hz  wie zuvor, unverandert

50 Hz  weniger Blasen

100 Hz noch weniger Blasen

200 Hz noch weniger Blasen

500 Hz keine sichtbare Blasenbildung

28,5/-85,5V

500

i e 3
B 1 mS/cm
400 | ¢ 0,25 mS/cm

300
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Abbildung 4.22: Zur Blasenunterdriickung benétigte Frequenz als Funktion der positi-
ven Spannung (9,5 V, 19V, 28,5 V) und der Leitfahigkeit (0,25 mS/cm,
1 mS/cm, 3,9 mS/cm) in TMAH-L&sung



4.1.3 Einsatz von alternierender Spannung 82

0,5 10
< \ —
g 0F S
g i -
3 05 / | -10 =
o -0, - c
£ S
o %)
n i ]

-1 \V/ -20

A5 L ‘ S I 30

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Zeit (s)

Abbildung 4.23: in Wasser und TMAH (Leitfahigkeit 1 mS/cm) gemessener zeitlicher
Strom- und Spannungsverlauf mit der Frequenz 1 Hz und vorhandener
Blasenbildung

gleichen Bedingungen gemessen wurde, so stellt man gerade verlaufende Linien des
Stromstarkeverlaufs fest. Dies passt zur visuellen Beobachtung, wo ,keine sichtbare
Blasenbildung“ beobachtet werden konnte.

4.1.3.2 Verwendung von Natriumbromid

Wie im vorangegangenen Kapitel auch, werden in diesem Kapitel zunachst die visuel-
len Beobachtungen in tabellarischer Form zusammengetragen und anschlie3end an-
hand einiger ausgesuchter Stromstarkeverlaufe die Korrelation zu den zuvor beschrie-
benen visuellen Beobachtungen gemacht.

Tabelle 4.4 gibt die visuellen Beobachtungen wieder, die bei der Verwendung unter-
schiedlicher alternierender Spannungen und Frequenzen in der LOsung aus Natrium-
bromid und deionisertem Wasser mit der Leitfahigkeit 118 uS/cm gemacht wurden. Ihr
ist zu entnehmen, dass bei allen drei Spannungen eine Grenzfrequenz existiert, bei der
die Blasenbildung visuell nicht mehr wahrgenommen werden kann. Flr die Spannung
9,5/-28,5 V ist dies bereits bei 2 Hz der Fall. Legt man die Spannung 19/-57 V an, so
steigt die notwendige Frequenz auf 5 Hz an und im Falle der Spannung 28,5/-85,5 V
muss die Frequenz auf 10 Hz erhoht werden.

Schaut man sich die Ergebnisse in Tabelle 4.5 an, so stellt man fest, dass sich mit der
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Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
Natriumbromid-Lésungen mit 118 pS/cm in Abhangigkeit von der an-

gelegten Spannung

U:;/Us f Bemerkung
0,5 Hz diskontinuierliche Blasenbildung an beiden Polen
9,5/-28,5V 1Hz  hoOhere Diskontinuitat der Blasenbildung an beiden Elektroden
2 Hz keine sichtbare Blasenbildung
1 Hz diskontinuierliche Blasenbildung an beiden Polen
19/-57 V 2 Hz hohere Diskontinuitat der Blasenbildung an beiden Elektroden
5 Hz keine sichtbare Blasenbildung
2 Hz diskontinuierliche Blasenbildung an beiden Polen
28,5/-85,5V 5Hz  hoOhere Diskontinuitat der Blasenbildung an beiden Elektroden
10 Hz  keine sichtbare Blasenbildung

Erhdhung der Leitfahigkeit auf 536 uS/cm die zur Blasenbildung notwendigen Frequen-
zen ebenfalls erhdhen. Bei 9,5/-28,5 V betragt diese Frequenz 20 Hz, bei 19/-57 V sind
es bereits 50 Hz und im Falle von 28,5/-85,5 V sind es 100 Hz.

Tabelle 4.6 gibt die visuellen Beobachtungen bei weiteren Erhohung der Leitfahigkeit
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Abbildung 4.24: in Wasser und TMAH (Leitfahigkeit 1 mS/cm) gemessener zeitlicher
Strom- und Spannungsverlauf mit der Frequenz 40 Hz und nicht vorhan-
dener Blasenbildung
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Tabelle 4.5: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
Natriumbromid-Lésungen mit 536 uS/cm in Abhangigkeit von der an-
gelegten Spannung

U,/ Us f Bemerkung

1 Hz feine Blasen an beiden Elektroden

2 Hz feinere Blasen an beiden Elektroden
9,5/-285V 5Hz wenige feine Blasen an beiden Elektroden

10 Hz  noch weniger Blasen an beiden Elektroden

20 Hz  keine sichtbare Blasenbildung

5Hz kontinuierliche feine Blasen an beiden Elektroden
10 Hz  kontinuierliche feine Blasen an beiden Elektroden
19/-57 V 20 Hz  weniger, kontinuierliche feine Blasen an beiden Elektroden,
am Erdpol weniger als am Aktivpol
50 Hz  keine Blasenbildung wahrnehmbar

5Hz grof3e Blasen an beiden Elekiroden

25 Hz  kleine, kontinuierliche Blasen an beiden Elektroden
50 Hz  kleinere, kontinuierliche Blasen an beiden Elektroden
100 Hz keine sichtbare Blasenbildung

28,5/-85,5V

auf 1048 uS/cm an. Im Falle der angelegten Spannung 9,5/-28,5 V reicht die Frequenz
von 50 Hz aus, um die Blasenbildung zu unterbinden. Wird die Spannung auf 19/-57 V
erhoht, so muss die Frequenz auf 100 Hz erhéht werden. Bei 28/-85,5 V kdnnen die
Blasen erst ab einer Frequenz von 200 Hz nicht mehr beobachtet werden.

Abbildung 4.25 gibt den bereits in den Tabellen 4.4 bis 4.6 festgestellten Zusammen-
hang zwischen der angelegten Spannung und der Leitfahigkeit der wassrigen NaBr-
Losung wieder. Dem Diagram ist eindeutig zu entnehmen, dass sowohl bei Erhdhung
der Leitfahigkeit als auch der Spannung die zur Unterdriickung der Blasenbildung not-
wendige Frequenz zu héheren Werten verschoben wird. Weil die Frequenz von einer
Messung zur nachsten immer nahezu verdoppelt wurde, kann hier nicht die exakte
Grenzfrequenz eingetragen werden, weshalb auf die Verbindung einzelner Punkte im
Diagramm verzichtet wird.

Analog zu den Abbildungen 4.23 und 4.24 aus dem vorangegangenen Kapitel 4.1.3.1,
werden in den Abbildungen 4.26 und 4.27 der Spannungs- und Stromverlauf eines Ver-
suchs mit und ohne Blasenbildung dargestellt. Diese Messungen fanden, bis auf die
angelegte Frequenz, unter gleichen Bedingungen statt. Die Leitfahigkeit der verwen-
deten NaBr-Lésung betrug 118 uS/cm und die angelegte Spannung 9,5/-28,5 V. Fr



4.1.3 Einsatz von alternierender Spannung 85

Tabelle 4.6: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Frequenzen in
Natriumbromid-Lésungen mit 1048 uS/cm in Abhangigkeit von der an-
gelegten Spannung

U,/ U, f Bemerkung
1 Hz kontinuierliche Blasenbildung an beiden Elektroden
2 Hz kontinuierliche Blasenbildung an beiden Elektroden
9.5/-28.5 V 5Hz kontmwerhche Blasenbildung an beiden Elektroden,
jedoch feiner
25 Hz  wenige feine Blasen an beiden Elektroden
50 Hz  keine sichtbare Blasenbildung
5Hz kontinuierliche, kleine Blasen an beiden Elektroden
19/-57 25 Hz  kontinuierliche kleinere Blasen an beiden Elektroden
50 Hz  sehr feine Blasen am Erdpol
100 Hz keine sichtbare Blasenbildung
5Hz groB3e Blasen an beiden Elektroden
25 Hz  kontinuierliche, feine Blasen an beiden Elektroden
28,5/-85,5V 50 Hz kontinuierliche, feinere Blasen an beiden Elektroden
100 Hz feine, kontinuierliche Blasen am Erdpol
200 Hz keine sichtbare Blasenbildung
250
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Abbildung 4.25: Zur Blasenunterdriickung bendtigte Frequenz als Funktion der positi-
ven Spannung (9,5 V, 19V, 28,5 V) und der Leitfahigkeit (118 uS/cm,
536 uS/cm, 1048 uS/cm) in NaBrOz-Lésung



4.1.3 Einsatz von alternierender Spannung 86

05 /\ 10
(O] (@)]
5 | ] S
B -05 10 €
€ ©
5 &
(‘.,-)' /

-1 V
-1,5 L - : e : : | 30
0,78 1,04 1,3 1,56 1,82
Zeit (s)

Abbildung 4.26: Verlauf der Spannung und der Stromstérke als Funktion der Zeit in der
wassrigen NaBr-Lésung mit der Leitfahigkeit von 536 uS/cm bei angeleg-
ter Spannung von 9,5/-28,5 V mit der Frequenz von 1 Hz. Visuell konnte
hier eindeutige Blasenbildung beobachtet werden.

die in Abbildung 4.26 durchgefiihrte Messung wurde die Frequenz 1 Hz benutzt, was
zu sichtbarer Deformation der Stromkurve fiihrt und ein Hinweis auf die Blasenbildung
ist (siehe Erklarung zu Bild 4.23). Dies deckt sich mit der visuellen Beobachtung. Beim
Erhdhen der angelegten Frequenz auf 20 Hz in Abbildung 4.27 verlauft die Stromstarke
linear. Hieraus kann auf die Unterdriickung der Blasenbildung geschlossen werden,
was sich auch mit der visuellen Beobachtung deckt.

Die Stromkurven in Abbildung 4.26 und 4.27 zeigen ein weiteres Merkmal. Schaut
man sich die maximalen negativen Stromstarken an, die wahrend des negativen Span-
nungspulses entstehen, so sieht man, dass sich mit zunehmender Frequenz die maxi-
male negative Stromstarke verringert. Um dies zu verdeutlichen, wurde flr jede der drei
Leitfahigkeiten und fir jedes Spannungspaar der Betrag der negativen Stromstarke als
Funktion der eingestellten Frequenz in den Abbildungen 4.28, 4.29 und 4.30 aufgetra-
gen. In Abbildung 4.28 betrug die Leitfahigkeit 118 uS/cm; hier ist deutlich zu sehen,
dass mit zunehmender Frequenz die Stromstarke sinkt und das fur alle drei Span-
nungspaare. Die gleiche Beobachtung lasst sich machen, wenn man die Stromstarken
fir hdhere Leitfahigkeit von 536 uS/cm in Abbildung 4.29 anschaut. Uber den bereits
beschriebenen Abfall der Stromstarke hinaus sieht man, dass flr zunehmende Fre-
quenz sich eine Grenze nach unten fir die Stromstarke einstellt. Am besten sieht
man das bei den Kurven bei 19/ -57 V und 28,5/ -85,5 V. Die beiden Effekte, absin-
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Abbildung 4.27: Verlauf der Spannung und der Stromstarke als Funktion der Zeit in der
wassrigen NaBr-Losung mit der Leitfahigkeit von 536 uS/cm bei angeleg-
ter Spannung von 9,5/-28,5 V mit der Frequenz von 20 Hz. Visuell konnte
hier keine Blasenbildung mehr beobachtet werden.

kende Stromstarke und die Entstehung der Grenzstromstarke, fallen noch deutlicher
aus, wenn man sich Abbildung 4.30 mit der Leitfahigkeit von 1048 uS/cm anschaut.
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Abbildung 4.28: Zusammenhang zwischen dem Betrag der maximalen Stromstarke in

Abhangigkeit der angelegten Spannung und der verwendeten Frequenz
flr die wassrigen NaBr-Lésung mit der Leitfahigkeit von 118 uS/cm.
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Abbildung 4.29: Zusammenhang zwischen dem Betrag der maximalen Stromstarke in
Abhangigkeit der angelegten Spannung und der verwendeten Frequenz
flr die wassrigen NaBr-Lésung mit der Leitfahigkeit von 536 uS/cm.
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Abbildung 4.30: Zusammenhang zwischen dem Betrag der maximalen Stromstarke in
Abhangigkeit der angelegten Spannung und der verwendeten Frequenz
fur die wassrigen NaBr-Losung mit der Leitfahigkeit von 1048 uS/cm.
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4.2 Elektrophoretisches Abscheiden

4.2.1 Pulvereigenschaften

Abbildung 4.31 und 4.32 zeigen die REM-Aufnahmen von unbehandeltem (a) und in
der Form der Suspension verarbeitetem (b) Pulver, jeweils in unterschiedlicher Ver-
groBerung. In Abbildung 4.31 sieht man durch die geringe VergroBerung, dass das
Pulver aus der Suspension (b) wesentlich besser verdichtet ist, als das unbehandelte
Ausgangspulver (a). Anhand von Abbildung 4.32 sieht man, dass die PartikelgroBe so-
wohl im Ausgangszustand (a) als auch in der eingetrockneter Suspension (b) ahnlich
grof3 ist. Die Form der Partikel weicht sehr stark von der spharischen Form ab. Die
Partikel haben eine langliche flache Form mit runden Kanten. Insgesamt erkennt man,
dass durch das Herstellen der Suspension und der damit verbundenen Dispergierbe-
handlung die Morphologie des Pulvers unverandert bleibt.

Abbildung 4.31: REM-Aufnahmen von SM8-Pulver bei 10.000-facher VergréBerung
a) unbehandelt
b) in eingetrockneter Suspension

4.2.2 Suspensionseigenschaften
4.2.2.1 PartikelgroBenverteilung

Abbildung 4.33 zeigt die Haufigkeit der Partikel in der SM8-Suspension als Funktion
der Partikelgr6Be. Der Kurve ist zu entnehmen, dass es sich hierbei um eine bimodale
Verteilung handelt. Der Hauptpeak liegt bei 170 nm und der kleinere Peak bei 1 um
PartikelgroB3e. Der hier ermittelte d(50)-Wert von 230 nm weicht nur geringfligig von
den Herstellerangaben von 260 nm ab.
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Abbildung 4.32: REM-Aufnahmen von SM8-Pulver bei 100.000-facher VergréBerung
a) unbehandelt
b) in eingetrockneter Suspension
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Abbildung 4.33: PartikelgroBenverteilung wassriger SM8-Supension

4.2.2.2 Zeta-Potenzial

Abbildung 4.34 zeigt die pH-Abhangigkeit des Zeta-Potenzials der SM8-Suspension.
Der isoelektrische Punkt liegt bei pH 10,6. Bei dem Maximum des Zeta-Potenzials
handelt es sich um ein Plateau, das sich von pH 5 bis 7 erstreckt und den Wert 50 mV
besitzt.
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Abbildung 4.34: Zeta-Potenzialverlauf in verdlnnter (1:100) SM8-Suspension als Funktion
des pH-Wertes

4.2.2.3 Viskositat

In Kapitel 2.1.2.2 und 2.1.2.3 wurden die theoretischen Grundlagen und die experimen-
tellen Beobachtungen des nichtlineraren Verhaltens der Partikelgeschwindigkeit in ho-
hen elektrischen Feldern bereits erlautert. Die in diese Arbeit realisierten Elektroden-
abstande liegen im Mikrometerbereich, somit ergeben sich auch bei bereits moderaten
Spannungen hohe elektrische Felder, die das Vorhandensein von nichtlinearen elektro-
phoretischen Effekten vermuten lassen. Damit solche nichtlinearen Effekte durch ho-
he Viskositat nicht unterbunden werden, wurde die Viskositat der Suspension gering
gehalten. Abbildung 4.35 zeigt den gemessenen Drehmomentverlauf in Wasser und
in der SM8-Suspension als Funktion der Scherrate. Das vermessene Wasser ist das
gleiche Wasser (ohne weitere Zusatze), welches als Dispergiermedium fir die SM8-
Suspension benutzt wurde. Das Drehmoment ist doppellogarithmisch aufgetragen, so
dass der untere Bereich der Kurven deutlicher dargestellt ist. In diesem Bereich stellt
man einen besonders sprunghaften Verlauf des Drehmoments fest, was daran liegt,
dass der Messbereich des Gerates erst oberhalb von 5 uNm beginnt. Tragt man diesen
Wert in das Diagramm 4.35 ein, so stellt man fest, dass im Falle der SM8-Suspension
der sinnvolle Scherratenbereich oberhalb von 40 s™' und im Falle des Wassers, ober-
halb von 50 s liegt. Aus diesem Grund wurde in Abbildung 4.36 die Viskositat erst ab
der Scherrate von 40 s aufgetragen. Man sieht hier, dass der Abfall nach unten im
Scherratenbereich zwischen 60 s und 90 s™' sowohl im Wasser als auch in der Sus-
pension vorliegt. Dies darf im Falle von Wasser jedoch nicht sein, da es sich hierbei
um eine sogenannte ,newtonsche Flissigkeit handelt, und somit die Abhangigkeit der
Viskositat von der Scherrate linear sein muss. Dieser Abfall ist daher dem Messfeh-
ler seitens des Rheometers zuzuordnen. Im weiteren Anstieg der Scherrate stellt man
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Abbildung 4.35: Verlauf des Drehmoments wahrend der Messung der Viskositat in
SMB8-Suspension und in Wasser, das minimal messbare Drehmoment von
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4 S
| /'
3,5 - |
©
o
E 25
S
'g 2 —e— SM8-Suspension |-
< ! / —=—\Vasser '
T ,./
1 .
Pas
0,5 : : : : : :
100 200 300 400 500

Scherrate in (s'1)

Abbildung 4.36: Verlauf der Viskositat in SM8-Suspension und in Wasser ab der Scherrate

von 40 s
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fest, dass die Viskositat der SM8-Suspension nur geringfligig héher ausfallt als die des
Wassers. Hier ist also die Viskositat der Suspension nur geringfligig hdher als die Vis-
kositat des Dispergiermediums, was bedeutet, dass hier eine sehr geringe Viskositat
der Suspension erreicht wurde.

4.2.3 Erzielte Abscheidungen
4.2.3.1 Voruntersuchungen an Plattenelektroden
OX50-Suspension

Die Beobachtungen der Abscheideversuche aus der OX50-Suspension mit 40 Gew.-%
Flllgrad lassen sich wie gefolgt zusammenfassen: an keinem der vier Versuche mit
ausbalancierten Dreieckpulsen konnte eine Abscheidung erzielt werden. Der Versuch
mit der Spannung 60/-180 V musste nach einer Minute abgebrochen werden, da die
Suspension zu kochen begonnen hatte. Wahren der anderen drei Versuchen konnte
diese Blasenbildung nicht beobachtet werden.

Nach dem Herstellen einer geringer geflllten OX50-Suspension mit 15 Gew.-% wur-
den erneut Versuche durchgefihrt. Bei dem einzigen Abscheideversuch mit Gleich-
spannung entstand, wie erwartet, ein ca. 2 mm dicker Griinkérper, der voll mit Bla-
senkanalen durchsetzt war (siehe Abbildung 4.37). Alle Versuche mit ausbalancier-
ten Dreieckpulsen konnten keine Grinkorper erzielen. Versuche mit Spannungspaar
40/-160 V und hoher fihren zum Sieden der Suspension. Die beiden Versuch mit aus-
balancierten Rechteckpulsen liefern die gleichen Ergebnisse wie die ausbalancierten
Dreieckpulse. Es kommen keine Abscheidungen zustande und bei héherer Spannung
beginnt die Suspension kurz nach dem Start des Versuchs zu sieden. Die Versuche mit
unausbalancierten Rechteckpulsen beim Spannungsverhaltnis U,/U; gleich vier wur-
den ebenfalls keine Abscheidungen erzielt. Nachdem jedoch das Verhaltnis U,/U; auf
6 beziehungsweise auf 9 angehoben wurde, wurde jeweils ein Griinkérper abgeschie-
den. In beiden Abscheidungen wurden eingeschlossene Poren festgestellt. Wahrend
des Verhaltnisses U,/U; gleich 6 hat sich lediglich eine sehr diinner Griinkérper abge-
schieden.

CR10-Suspension

Die Abscheideversuche mit Gleichspannung zeigen alle ein ahnliches Ergebnis. Nach-
dem die Spannung angelegt wird, beginnt die Suspension sichtbar an Partikeln zu ver-
armen und sedimentiert in der Nahe des negativen Pols. Die Partikelverarmung und die
Sedimentation sind beim Versuch mit 25 V weniger stark ausgepragt. Ab 50 V treten
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Abbildung 4.37: Porose Abscheidung, erzielt aus OX50-Suspension mit 15 Gew.-% bei
20 V Gleichspannung innerhalb von 4 min

diese Phanomene verstarkt auf. Zwischen 50 und 200 V verarmt die Suspension so-
fort nach dem Anlegen der Spannung, Ubrig bleibt nur tribe Flissigkeit, und es kommt
zu starker Sedimentation am negativen Pol. Ob eine Abscheidung auf der Elektrode
stattfindet oder nicht, kann nicht eindeutig beantwortet werden, da die Dicke der auf
der Elektrode verbleibenden Schicht die Schichtdicke, die durch Tauchbeschichtung
entsteht, nicht Gbersteigt.

Das Ergebnis unter der Verwendung der ausbalancierten Dreieckspannung ist gleich
dem Ergebnis unter Verwendung der OX50-Suspension: es wurde keine Abscheidung
erzielt.

Die ausbalancierte Rechteckspannung liefert nur fir die zwei hochsten E-Felder ei-
ne Abscheidung. Wahrend des Versuchs mit der Spannung 38,2/-343,8 V und dem
Spannungs- und Zeitverhaltnis von 9 findet Blasenbildung an beiden Elektroden statt,
die Suspension wird warm und das gesamte Pulver lagert sich am Boden, nahe des
negativen Pols (aktiver Pol) ab. Hier kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich die
Partikel in Richtung des negativen Pols bewegen, jedoch dann keinen Grinkorper bil-
den und anschlieBend sedimentieren. Bei dem Versuch mit 94,5/-379 V (U,/Uq= ti/to=
4) und dem Abstand von 9 mm wurde das hdchste elektrische Feld angelegt. Dabei be-
gann die Suspension nach 1 min zu sieden, worauf der Versuch abgebrochen wurde.
Eine diinne Abscheidung konnte erzielt werden. Dieser Versuch wurde wiederholt und
das Ergebnis konnte reproduziert werden. Alle anderen Versuche mit ausbalancierten
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Rechteckpulsen fiihrten zu keinen Abscheidungen, die Partikelverarmung beziehungs-
weise die starke Sedimentation konnten auch nicht beobachtet werden.

Die Versuche mit unausbalancierter Rechteckspannung fihren 6fter zu Abscheidun-
gen, als die Versuche mit ausbalancierter Dreieck- oder Rechteckspannung. Bereits
der erste Versuch (siehe Tabelle 3.4) mit zwei Graphitelektroden, positioniert im Ab-
stand 18 mm und der Spannung 3,85/-34,65 V, flihrt zu einer Abscheidung auf dem
negativen Pol (aktiver Pol), wobei geringe Sedimentation des Pulvers beobachtet wer-
den kann. Dieser Versuch wurde ein zweites Mal mit dem gleichen Ergebnis, welches
in Abbildung 4.38 gezeigt ist wiederholt. Die Oberflache der Abscheidung erscheint

Abbildung 4.38: Abscheidung, erzielt aus CR10-Suspension mit 16 Gew.-%, bei
3,85/-34,65 V, t1/to= 4, f= 50 Hz, Abscheidezeit= 10 min, d= 18 mm

Jpickelig*. Poren, oder Blaseneinschlisse werden nicht beobachtet. Mit nachfolgen-
den drei Versuchen wurde untersucht, ob, bei sonst gleichen Bedingungen, sich auch
auf anderen Elektrodenwerkstoffen eine Abscheidung mittels der unausbalancierten
Rechteckpulse erzielen lasst. Auf den drei untersuchten Werkstoffen, Edelstahl, Kupfer
und Platin konnte keine Abscheidung erzielt werden und somit der Versuch mit Graphit-
elektroden reproduziert werden. Beim Absenken des Verhaltnisses U,/U; auf den Wert
5 (U4/Uo= 7,63/-38,15 V) konnte wiederum ein sehr diinner Griinkérper auf der Gra-
phitfolie abgeschieden werden. Der letzte Versuch in Tabelle 3.4 dient der Uberpriifung
der Blasenunterdriickung. Dazu wurde die Abscheidezeit verdoppelt, auf diese Wei-
se sollen Blasen, die eventuell sehr langsam wachsen, sichtbar werden. Wegen der
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langeren Abscheidezeit bedarf es mehr Suspensionvolumen, damit der Abscheidepro-
zess nicht vorzeitig abbricht. Dazu wurde die Suspensionskammer verdoppelt, indem
der Abstand zwischen den beiden Plattenelektroden verdoppelt wurde. Damit jedoch
die GroBe des elekirischen Feldes gleich bleibt, wurde die Spannung entsprechend
angepasst. Das resultierende Ergebnis (Abbildung 4.39) sieht folgendermaf3en aus:
Sedimentation tritt auf, Blasen dagegen werden weder wahrend des Abscheidepro-
zesses, noch auf der Rlckseite des getrockneten Griinkdérpers beobachtet.

Abbildung 4.39: Abscheidung, erzielt aus CR10-Suspension mit 16 Gew.-%, bei
7,55/-67,95 V, t1/to= 4, f= 50 Hz, Abscheidezeit= 20 min, d= 37 mm

Der Versuch mit der Sinusspannung soll klaren, ob die Sedimentation des Pulvers
durch die Instabilitat der Suspension oder durch die Form der angelegten Spannung
verursacht wird. Nachdem die Sinusspannung 5 min lang an die Elektrophoresezelle
angelegt wurde, konnte weder Partikelverarmung in der Suspension noch Partikelse-
dimentation festgestellt werden, die Suspension blieb unverandert. Dadurch kann die
Instabilitat der Suspension ausgeschlossen werden und der Effekt der Partikelverar-
mung und die -sedimentation dem Einfluss der Spannungsform zugeordnet werden.

SM8-Suspension

Mit der SM8-Suspension wurde als erstes der Versuch mit der ausbalancierten Recht-
eckspannung (tit/o= U,U/1= 4, U;U/o= 49,4/-197,6 V) durchgefihrt. Wahrend des Ver-
suchs wurde ein Anstieg der Temperatur in der Suspension festgestellt. Nachdem die
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Suspension entfernt wurde, konnte man auf der Graphitelekirode eine sehr diinne
Schicht wahrnehmen. Ob es sich hierbei um eine Abscheidung oder lediglich um einen
Tauchbeschichtungseffekt handelt, kann nicht beurteilt werden.

Nachdem der Versuch mit ausbalancierter Rechteckspannung auch hier zum Erwar-
men der Suspension gefuhrt hat, wurden keine weiteren Untersuchungen mit ausba-
lancierten alternierenden Pulsen unternommen. Die erste Untersuchung mit den un-
ausbalancierten alternierenden Spannungspulsen lagen folgende Parameter zu Grun-
de: Uy/Up= 7,6/-34,2 V, Uo/Us= 4,5, t4es= 10 min bei 50 Hz, Graphitfolienelektroden.
Dieser Versuch lieferte keine Abscheidung. Nachdem das Verhaltnis U,/U; auf 6 an-
gehoben wurde, indem die Spannung U; auf 5,72 V abgesenkt wurde und zugleich
die Abscheidezeit auf 20 min verdoppelt wurde, konnte eine diinne und sehr ,pickelige*
Abscheidung hergestellt werden. Zugleich hat sich hier die Sedimentation bemerkbar
gemacht. Fir den nachsten Versuch wurde das Verhaltnis U,/U; weiter auf neun ange-
hoben, indem der Spannungspuls U; auf 3,84 V abgesenkt wurde. Die Abscheidezeit
wurde auf 10 min herabgesetzt. Sedimentation des Pulvers kann hier wahrgenommen
werden. Die Ruckseite der entstandenen Abscheidung wurde visuell und mit einem
Lichtmikroskop untersucht, und es wurden keine Blaseneinschlisse festgestellt. Ver-
doppelt man im Vergleich zum vorherigen Versuch die Frequenz auf 100 Hz und die
Abscheidezeit auf 20 min, so entsteht eine blasenfreie Abscheidung die wesentlich
glatter ist. Sedimentation kann hier wahrgenommen werden. Wird bei sonst gleichen
Bedingungen die Frequenz weiter auf 150 Hz erhoht, dann scheidet sich eine noch
glattere Abscheidung als im Versuch zuvor ab. Diese blasenfreie Abscheidung ist in Ab-
bildung 4.40 gezeigt. Auch hier kann wahrend des Versuchs die Sedimentation wahr-
genommen werden. Dieser Versuch wird unter ahnlichen Bedingungen wiederholt, le-
diglich die Gegenelektrode aus Graphitfolie, nicht die Elektrode auf der abgeschieden
wird, wird gegen die Elektrode aus Edelstahl ersetzt. Nach 20 min Abscheiden wurde
auf der Graphitelektrode eine blasenfrei Abscheidung gebildet, die der im vorherigen
Versuch ahnlich ist. Daraus lasst sich folgern, dass die Edelstahlelekirode als Gege-
nelektrode den Abscheideprozess nicht stort. Der letzte Versuch wurde wiederholt.
Jedoch zusatzlich zu der Gegenelektrode, unter sonst gleichen Bedingungen wie beim
vorhergehenden Versuch, wurde die Elektrode, auf der abgeschieden wird, durch eine
Edelstahlelektrode ersetzt. Auf dieser Elekirode wurde zusatzlich eine Dialysemem-
bram platziert, so dass diese Membran sich zwischen der Edelstahlelektrode und der
Suspension befindet. Auf diese Weise liel3 sich eine Abscheidung herstellen, die sehr
glatt und blasenfrei ist. Auch hier konnte Sedimentation beobachtet werden.
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Abbildung 4.40: Abscheidung, erzielt aus SM8-Suspension mit 16 Gew.-% auf Graphit, bei
3,84/-34,56 V, t1/to= 4, f= 150 Hz, Abscheidezeit= 20 min, d= 18 mm

4.2.3.2 Abscheideversuche mit 500 pum-Punktelektrode

Das Hauptziel der Versuche mit der 500 um-Punktelektrode war es, die Eignung des
unausbalancierten alternierenden Spannungspulsverfahrens zum elektrophoretischen
Abscheiden mit Punktelektrode zu Uberprifen und die dafiir notwendigen Randbedin-
gungen festzustellen. Deshalb wurden zunachst systematisch die drei bedeutendsten
Parameter Abstand, Spannung und Zeit untersucht und erst danach wurden weitere
EinflussgréBen verandert. Die abgeschiedenen Grinkdrper wurden Uberwiegend mit
Lichtmikroskop bzw. einer Digitalkamera oder auch zusatzlich mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert. Anzumerken ist, dass nicht jeder Abscheideversuch
auch einen Grinkorper als Ergebnis liefert. Nachfolgend wird auf die wichtigsten Er-
gebnisse eingegangen.

Die Versuche mit hochster Spannung von 15,4/-138,6 V aus der systematischen Un-
tersuchung lieferten keine Abscheidung.

Mit dem Abstand von 700 um und der Spannung 7,7/-69,3 V konnte lediglich fir die Ab-
scheidezeit 1 min eine Abscheidung erzielt werden, welche in Abbildung 4.41 zu sehen
ist. Das Bild links zeigt die lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme des Grinkorpers
im nassen Zustand. Die rechte Abbildung ist die Hellfeldaufnahme desselben Grin-
kérpers im trockenen Zustand. Im Vergleich zum nassen Zustand ist der Griinkdrper



4.2.3 Erzielte Abscheidungen 99

Abbildung 4.41: Grinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U4/Us= 7,7/-69,3 V, Uo/U1= 9, t1/to= 4, f= 150 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 700 um, a) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des nassen Grinkdrpers, b) Lichtmikroskopische Hellfeldaufnahme
des Griinkérpers im trockenen Zustand

im trockenen Zustand von Trocknungsrissen durchzogen. Der Durchmesser der tro-
ckenen Abscheidung liegt bei 1,9 mm. Den Abbildungen a) und b) ist zu entnehmen,
dass die Spitze der Abscheidung flach und abgerundet ausgebildet ist. Nach der Ver-
ringerung des Abstandes auf 400 um bei gleicher Spannung ist das Ergebnis ahnlich,
es konnte lediglich flr 1 min ein Grinkorper abgeschieden werden, welcher in Abbil-
dung 4.42 gezeigt ist. Abbildung a) zeigt die lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme
des Grlunkorpers im nassen Zustand. In der Mitte des Bildes ist die scharfe Spitze
sehr gut zu erkennen. Abbildung b) zeigt den Grinkdrper im trockenen Zustand, wo
die Trocknungsrisse auf der oberen und der linken Seite gut zu erkennen sind. Im tro-

Abbildung 4.42: Grinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U4/Us= 7,7/-69,3 V, Uo/U1= 9, t1/to= 4, f= 150 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 400 um, a) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des nassen Grinkoérpers, b) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des Grinkérpers im getrockneten Zustand
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ckenen Zustand betragt der Durchmesser des Griinkdrpers 1,5 mm. Im Vergleich zum
Grankorper aus Abbildung 4.41 wurde beim Abscheiden des Grinkdrpers aus Abbil-
dung 4.42 lediglich der Elektrodenabstand von 700 um auf 400 um verringert. Dadurch
hat sich eine scharfere Spitze ausgebildet und der Durchmesser ist um 0,4 mm ge-
ringer geworden. Durch das Verringern des Abstandes von 400 um auf 100 um bei
gleichbleibender Spannung (7,7/-69,3 V) wurden keine Abscheidungen erzielt.

Weiteres Absenken der Spannung auf 3,8/-34,2 V, bei einem Abstand von 700 pm
und allen drei Zeiten, konnte zwar jeweils eine Abscheidung hergestellt werden, die-
se zerflossen allerdings unmittelbar nach dem Herausnehmen aus der Suspension.
Nachdem bei gleichbleibender Spannung der Abstand weiter auf 400 um abgesenkt
wurde, konnte bei allen drei Zeiten ein stabiler Griinkdrper abgeschieden werden. Der
Grankorper, der am kirzesten (1 min) abgeschieden wurde, hat auch den geringsten
Durchmesser (1,1 mm). Er ist in Abbildung 4.43 zu sehen. Zur Bestimmung der Gro3e
wurde jeweils links und rechts neben der Abscheidung ein Stiick Millimeterpapier plat-
ziert. FUr den folgenden Versuch wurde bei gleichbleibender Spannung (3,8/-34,2 V)
ein 100 um groBer Abstand eingestellt. Die Abscheidung mit dem kleinsten Durch-
messer wurde wie zuvor auch wahrend der kiirzesten Abscheidedauer (1 min) erzielt.
Diese ist in Abbildung 4.44 zu sehen. Der Durchmesser der Abscheidung ist kleiner
als der Elektrodendurchmesser, der ebenfalls in Abbildung 4.44 eingezeichnet ist. In
der Mitte der Abscheidung sieht man helle und dunkle Punkte. Es lasst sich nicht mit
Sicherheit sagen, ob es sich hierbei um Gaseinschllisse handelt oder nicht, denn im
unteren Bildbereich sind ebenfalls ahnliche helle und dunkle Punkte zu sehen, hier hat
jedoch keine Abscheidung stattgefunden.

Abbildung 4.43: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U4/Us= 3,8/-34,2 V, Us/U¢= 9, t1/to= 4, f= 150 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 400 um

Durch die VergroBerung des Spalts zwischen der Punktelekirode und Dialysemem-
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Abbildung 4.44: Grinkoérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U/U»= 3,8/-34,2 V, Uo/U = 9, t1/to= 4, f= 150 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 100 um

bran auf 200 um soll erreicht werden, dass wahrend des Pulses ,A;“ (Abbildung 3.10)
die Gaskonzentration an der Dialysemembran abnimmt und somit keine Blasenbildung
entsteht. Wie man anhand des Ergebnisses in Abbildung 4.45 sieht, konnte eine bla-
senfreie Abscheidung erzielt werden, die jedoch um ca. Faktor zwei groBer ist als
mit d=100 um. Die linke Abbildung a) zeigt die Dunkefeldaufnahme der Abscheidung
im nassen Zustand. Wegen der Transluzenz der nassen Probe kann die tatsachliche
GroBe und die Blasenfreiheit erst im getrocknete Zustand in Abbildung b) beurteilt wer-
den. Die Form der Abscheidung ist ahnlich einer Kugelkalotte, wobei die Grundflache
der Abscheidung ovalférmig ist, der kleinere der beiden Durchmesser ist 893 um und
der gréBBere 1012 um grof3. Die pordse Struktur um die Abscheidung herum wird von
der pordsen Membran verursacht.

Anhand einer weiteren Abscheidung wurde untersucht, welchen Einfluss die Frequenz
auf die Form des Grunkoérpers hat. Dazu wurden alle Parameter bis auf die Frequenz
gleich der Konfiguration der Abscheidung aus Abbildung 4.45 gewahlt. Die Frequenz
wurde von 150 Hz auf 450 Hz verdreifacht. Das Resultat ist in Abbildung 4.46 gezeigt.
In Abbildung b) ist zu sehen, dass die Grundflache der Abscheidung (Durchmesser=
819 um) rund ist. Die Abscheidung hat die Form einer Kugelkalotte (Kugelabschnitt),
von der eine kleinere Kugelkalotte abgeschnitten wurde, so dass ein Plateau entsteht.
Um und auf der Abscheidung selbst sind kleine Agglomerate in Form dunkler Punkte
zu sehen. Blasen sind keine zu erkennen. Durch die Frequenzerhdhung auf 450 Hz
konnte ein kleinerer Durchmesser von 819 um erzielt werden als bei 150 Hz, wie in
Abbildung 4.45 (893 um) zu sehen ist.
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Abbildung 4.45: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U4/Us= 3,8/-34,2 V, Uo/U1= 9, t1/to= 4, f= 150 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 200 um, a) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des nassen Grinkérpers, b) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des Griinkérpers im getrockneten Zustand

Abbildung 4.46: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelektro-
de auf Dialysemembran, U/U»= 3,8/-34,2 V, Uo/U = 9, t1/to= 4, f= 450 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 200 um, a) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des nassen Grinkoérpers, b) Lichtmikroskopische Dunkelfeldauf-
nahme des Griinkérpers im getrockneten Zustand

Beim Abscheiden zwischen zwei Plattenelekiroden wurde bereits gezeigt, dass es
maoglich ist auf Graphitfolie abzuscheiden. Die Eignung der Graphitfolie als Abschei-
deelektrode in Verbindung mit Punktelektrode konnte flr folgenden Parameter gezeigt
werden: U{/U.=1,9/-17,1 V, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 1 min, d= 200 um. Das Ergeb-
nis ist in Abbildung 4.47 und 4.48 zu sehen. Abbildung 4.47 zeigt eine lichtmikrosko-
pische Dunkelfeldaufnahme mit einem mittleren Durchmesser von 700 um. Dieser ist
lediglich um 200 um gro3er als der Elektrodendurchmesser. Weiterhin sieht man deut-
lich, dass der Rand der Abscheidung ausgefranst ist. Auf der Graphitfolie selbst sind
Bearbeitungsspuren in Form von Riefen bzw. Kratzern zu sehen. Zur genauen Unter-
suchung wurde von der in Abbildung 4.47 gezeigten Abscheidung eine Topographie-



4.2.3 Erzielte Abscheidungen 103

Abbildung 4.47: Grinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelek-
trode auf Graphitfolie, U1/Uo=1,9/-17,1 V, Uo/U1= 9, t1/to= 4, f= 450 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 200 pum, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnah-
me

Abbildung 4.48: Grinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punktelek-
trode auf Graphitfolie, U1/Ux= 1,9/-17,1 V, Uo/U1= 9, t1/to= 4, f= 450 Hz,
Abscheidezeit= 1 min, d= 200 um, REM-Aufnahme im Topografiemodus

aufnahme mittels Rasterelektronenmikroskopie angefertigt, die in Abbildung 4.48 zu
sehen ist. Hier erkennt man eindeutig, dass die Oberflache der Abscheidung porenfrei
ist. Es befinden sich einige Agglomerate auf der Oberflache der Abscheidung. Anhand
eines Kratzers in der Folie sieht mann, dass das abgeschiedene Pulver diesen Kratzer
auffillt und sich somit ein Einfluss des Kratzers auf die Oberflachenstruktur der Ab-
scheidung auswirkt. Zusatzlich zu den Kratzern stehen vereinzelt Fasern von der Folie
ab, die das elektrische Feld negativ beeinflussen.
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Um einen Vergleich zwischen der EPD mit unausbalancierten alternierenden Pulsen
und EPD mit Gleichspannung zu haben, wurde der Versuch aus Abbildung 4.47 und
4.48 unter ahnlichen Bedingungen wiederholt. Dazu wurde lediglich eine Gleichspan-
nung von -17,1 V benutzt und die Zeit auf 12 s verklrzt. Die 12 s entsprechen der Ge-
samtzeit, in der der Puls ,A>*“ aus Abbildung 3.10 wahrend der kompletten Pulszeit von
1 min und dem Verhaltnis t;/t,= 4 wirksam ist. Der Puls ,A." ist verantwortlich flr die
Bewegung der Partikel in Richtung der Elektrode, auf der abgeschieden wird. Das Er-
gebnis des Gleichspannungsversuchs ist in der Abildung 4.49 zu sehen. Auf der linken
Seite a) ist die Makroaufnahmen des getrockneten Griinkérpers zu sehen. Vom Zen-
trum der Abscheidung nach oben hin haben die von der Punktelektrode aufsteigenden
Blasen das Abscheiden von Pulver verhindert. In Abbildung 4.49 b) ist die Mitte der
Abscheidung aus dem Teil a) vergréBert. Man sieht hier deutlich, dass in Folge starker
Blasenbildung an der Graphitfolie eine pordse Struktur in der Abscheidung entstan-
den ist. Der auBBere Durchmesser der Abscheidung ist 3 mm grof3, das entspricht dem
sechsfachen Elektrodendurchmesser. Im Vergleich dazu hat die mit gepulster Span-
nung hergestellte Abscheidung lediglich den 1,5-fach gréBeren Durchmesser.

Abbildung 4.49: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 500 um-Punkt-
elektrode auf Graphitfolie mittels Gleichspannung, U= -17,1 V, Abschei-
dezeit= 12 s, d= 200 um, a) digitale Makroaufnahme des getrockneten
Griinkérpers, b) Lichtmikroskopische VergréBerung des mittleren Bereichs
aus Abbildung a)

4.2.3.3 Abscheideversuche mit 200 pm-Punktelektrode

Insgesamt wurden mehr als 50 Versuche mit der 200 um-Punktelektrode durchgefihrt.
Diese lieferten zahlreiche Ergebnisse. Wegen der Menge werden daher nur die wich-
tigsten Ergebnisse hier vorgestellt. Dabei handelt es sich um Grinkorper, die dem
Hauptziel, mdglichst kleine Strukturen abzuscheiden, am nachsten kommen.
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Abbildung 4.50 zeigt eine lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme einer Abscheidung,
in deren Mitte sich ein grinkoérperfreier Raum befindet. Diese Form erinnert stark an
einen in der Mitte halbierten Torus. Der Durchmesser des leeren Raumes betragt
50 um, der auBere Torusdurchmesser ist 158 um grof3, was bedeutet, dass dieser um
42 um Kleiner ist, als der Durchmesser der verwendeten 200 um-Punktelektrode. Der
Tiefenscharfeverlauf lasst darauf schlie3en, dass der Randbereich des Torus sehr steil
abfallt.

Abbildung 4.50: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 200 um-Punkt-
elektrode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Edelstahlver-
steifung, U1/Uo=-1,9/17,1 V, Uo/Uy= 9, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheide-
zeit= 1 min, d= 100 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme

Im Vergleich zur Abscheidung in Abbildung 4.50 wurde fur die Abscheidung in Abbil-
dung 4.51 die Spannung U, von 17,1 V auf 13,3 V herabgesetzt und somit auch das
Verhaltnis U,/Uy von 9 auf 7. Zusatzlich wurde die Abscheidezeit von 1 min auf 30 s
verkirzt. Der daraus resultierende Griinkérper sieht véllig anders aus als der in Ab-
bildung 4.50. Die Form ist geschlossen und oval. Das Maf3 der horizontalen Achse ist
201 um und das der vertikalen 259 um, wobei die groBe Achse parallel zur Richtung
der Gravitationskraft verlauft. Auf der Oberflache der Abscheidung befinden sich ver-
einzelt lokale punktférmige Partikelkoagulate. Diese Aufnahme entstand im ,extended
focus imaging“-Modus, das bedeutet, dass hier mehrere Bilder mit gleichmaBiger Ver-
stellung der Fokusierebene aufgenommen wurden und anschlieBend wurde daraus ein
Bild mit groBer Scharfentiefe mittels Software berechnet.

Eine Abscheidung ahnlicher Form, wie die in Abbildung 4.51, konnte erzielt werden,
indem die Frequenz von 450 Hz auf 375 Hz und die Zeit von 30 s auf 15 s herab-
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Abbildung 4.51: Grinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 200 um-
Punktelektrode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Edelstahl-
versteifung, U1/Us=-1,9/13,3 V, Uo/U1= 7, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abschei-
dezeit= 30 s, d= 100 pm, Uberlagerung mehrerer lichtmikroskopischer
Dunkelfeldaufnahmen im ,extended focus imaging“-Modus

gesetzt wurde. Dieses Ergebnis ist in Abbildung 4.52 dargestellt. Aus vorangegan-
genen Untersuchungen ist bekannt, dass kirzere Abscheidezeiten auch zu kleineren
Grinkdrpern fuhren. Daher hat hier die herabgesetzte Zeit ebenfalls zur Verkleinerung
des Grlinkorpers beigetragen. Da auB3er der Zeit auch die Frequenz von 450 Hz auf
375 Hz herabgesetzt wurde, ist diese Anderung auch fiir die vergréBerte Abschei-
dung verantwortlich. Der Einfluss der Frequenz ist in diesem Kapitel weiter unten
ausfuhrlicher untersucht worden. Diese Abscheidung hat, wie die aus Abbildung 4.51,
auch Agglomerate auf der Oberflache der Abscheidung. Angefangen von links oben,
Uber links unten nach rechts unten ist diese Abscheidung kreisférmig. Jedoch ist die
Randform von der rechten Seite bis zur oberen Seite nahezu gerade. Unterhalb der Ab-
scheidung erkennt man die schwarze glasartige Kohlenstoffelektrode, jedoch ist diese
links, rechts und oben weitestgehend von der Suspension bedeckt. Dies wird durch den
Dip-Coating-Effekt bedingt, der beim Herausziehen der Elektrode nach oben aus der
Suspension entsteht. Der abgeschiedene Griinkdrper wirkt als Hindernis fir die nach
unten abflieBende Suspension und halt somit den Bereich unter sich frei. Das kleinere
Ma3 dieser Abscheidung betragt 188 um und das groBere 257 um. Abbildung 4.53 gibt
die 3-dimensionale Form der in Abbildung 4.52 gezeigten Abscheidung wieder. Dieser
3D-Scan wurde mittels WeiBlichtinterferometrie (WLI) angefertigt. Die tiefste Stelle, vio-
lett eingefarbt, entspricht der Oberflache der freien Plattenelektrode, die in Abbildung



4.2.3 Erzielte Abscheidungen 107

Abbildung 4.52: Griinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 200 um-Punkt-
elektrode auf Elektrode aus glasartigen Kohlenstoff mit Edelstahlver-
steifung, U1/Us=-1,9/13,3 V, Uo/U1= 7, t1/to= 4, f= 375 Hz, Abscheide-
zeit= 15 s, d= 100 pm, Uberlagerung mehrerer lichtmikroskopischer Dun-
kelfeldaufnahmen im ,extended focus imaging“-Modus

Abbildung 4.53: Mittels WeiBlichtinterferometrie erstellter 3d-Scan der Abscheidung aus
Abbildung 4.52

4.52 unterhalb der Abscheidung liegt. Die hdchste Stelle der Abscheidung ist nicht weit
von der tiefsten entfernt und ist rosa codiert. Im rechten Bereich der Abscheidung sieht
man die sichelférmige Pulveranlagerung. Diese bewirkt einen abgeflachteren Ober-
flachenverlauf am Rand der Abscheidung. Dort, wo keine Pulveranlagerung durch
den Dip-Coating-Effekt stattgefunden hat, violett eingefarbt, kann man einen sehr stei-
len Randanstieg des Griinkdrpers beobachten. Durch die rote Einfarbung kann man
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sehr gut erkennen, dass die Oberflache der Abscheidung ein Plateau besitzt. Bedingt
durch den steilen Randanstieg der Abscheidung und deren flachen Verlauf der Spitze
kann man die Form als zylindrisch bezeichnen. Nachdem der WLI-Scan angefertigt
wurde, wurde mittels Software das Profil der Abscheidung entlang der 188 um-Achse
gescannt. Dies zeigt Abbildung 4.54. Das, was sich beim 3D-Scan bereits angedeutet
hat, kann nun dem Profilverlauf eindeutig enthommen werden. Das ist zum einen der
steile Anstieg an den Randern und zum anderen das Plateau, welches sich zwischen
130 um und 240 um befindet. Aus dem Profil geht ebenfalls hervor, dass die Héhe der
Abscheidung 15,5 um und die Breite 188 um betragt. Um die Abscheiderate bestim-
men zu kénnen, wurde die Grundflache der Abscheidung als Ellipse mit den Achsen
a= 94 pm und b= 128 ym und der Hohe h= 15 pm angendhert. Die Dichte von Al,O3
betragt 3,98 g/cm?, die Griindichte wird mit 50 % angenommen. Die Abscheidedauer
betragt 15 s. Somit ergibt sich fur die Abscheiderate ein Wert von 0,2 mg/cm2s™.

40
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Abbildung 4.54: Hohenprofil/Linien-Scan entlang der 188 um-Achse aus Abbildung 4.52
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Bereits bei den Ergebnissen aus Abbildung 4.51 und 4.52 wurde gezeigt, dass eine
Abhangigkeit der Grée einer Abscheidung von der angelegten Pulsfrequenz besteht.
Diese Abhangigkeit ist in Abbildung 4.55 dargestellt. Dem Kurvenverlauf ist zu ent-
nehmen, dass mit zunehmender Frequenz zwischen 300 Hz und 450 Hz der mittlere
Durchmesser der Abscheidung abnimmt. Eine Auswahl der fir diese Untersuchung
herangezogenen Abscheidungen ist in Abbildung 4.56 zu sehen. Alle drei Abschei-
dungen haben eine leicht ovale bis runde Form, wobei die Dehnung in Richtung der
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Abbildung 4.55: Durchmessermittelwert als Funktion der angelegten Pulsfrequenz, abge-
schieden aus SM8-Suspension mit 200 um-Punktelektrode auf Elektro-
de aus glasartigem Kohlenstoff, U{/Uo=-1,9/13,3 V, t=15 s, U>/U¢= 7,
t1/t2= 4,d=100 pm

Abbildung 4.56: Beispiele der Abscheidungen, die zur Erstellung des Diagramms in Abbil-
dung 4.55 verwendet wurden: a) 300 Hz, b) 375 Hz und c) 450 Hz

Gravitationskraft erfolgt. Eine weitere Gemeinsamkeit ist das Loch in deren Mitte, wel-
ches stark von der runden Form abweicht. Die Vertiefung in der Mitte bei 450 Hz ist
nicht so tief, dass man die darunter liegende Elektrode erkennen kann, was bei beiden
anderen Frequenzen der Fall ist. Alle Versuche mit 500 Hz und hoéher lieferten keine
Abscheidungen.
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Abbildung 4.57: Lichtmikroskopische Aufnahme des linienformigen Griinkorpers, abge-
schieden aus SM8-Suspension mit 200 um-Punkt-elektrode auf Elektrode
aus glasartigem Kohlenstoff, die Punktelektrode wurde 1 mm von unten
nach oben, entgegen der Gravitationsrichtung,innerhalb von 75 s geflhrt,
U1/U2= -1 ,9/13,3 V, U2/U1= 7, '[1/'[2= 4, f=375 Hz

Das Ergebnis der Linienabscheidung zeigt Abbildung 4.57. Die erzielte Abscheidung
ist 273 pum breit und 797 um lang, obwohl die Punktelektrode 1 mm von unten nach
oben, entgegen der Gravitationskraft bewegt wurde. Im unteren (in der Abbildung links)
Bereich der Abscheidung, da wo das Abscheiden begonnen wurde, ist lediglich eine
ca. 200 um groBe Spur zu sehen. Ein Grinkérper wurde an dieser Stelle nicht ab-
geschieden. Abhangig von der Dicke der Abscheidung stellt sich Transluzenz ein. An
den diinneren Stellen ist die Probe transluzenter als in der Mitte der Abscheidung. Der
Rand ist leicht ausgefranst. Betrachtet man sich die VergréBerung des oberen (in der
Abbildung links) Bereiches der Abscheidung in Abbildung 4.58, so kann man vorhan-
denen Inhomogenitaten in der Dicke der Abscheidung gut erkennen. Auch sieht man
die bereits an anderen Stellen angesprochenen Agglomerate auf der Oberflache.

4.2.3.4 Abscheideversuche mit 100 pm-Punktelektrode

Das Abscheiden mit der 100 um-Punktelektrode wurde anhand von drei unterschied-
lichen Abstanden zwischen der Platten- und der Punktelekirode untersucht. Die bei-
den Abstande 100 um und 30 um lieferten kein aussagekraftiges Ergebnis. Abbildung
4.59 zeigt zwei solche Ergebnisse. Im Teil a) ist eine Abscheidung zu sehen, wel-
che mit 100 um Abstand und der Spannung -3,8/26,6 V abgeschieden wurde. Diese
Abscheidung ist sehr unregelmaBig, so dass sie geringe Aussagekraft hat und somit
nicht zur Auswertung herangezogen wird. Weitere Untersuchungen mit dem Abstand
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Abbildung 4.58: Detaildarstellung der rechten Seite der Abscheidung aus Abbildung 4.57

Abbildung 4.59: Griinkoérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-
Punktelektrode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Edelstahl-
versteifung, Uo/U¢= 7, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s, t1/to= 4, lichtmi-
kroskopische Dunkelfeldaufnahme: a) U{/U>= -3,8/26,6 V, d= 100 pum,
b) U1/Uo=-1,9/13,3 V, d= 30 um

100 um bei Spannungen von -1,9/13,3 V und -2,66/18,62 V konnten keine Abschei-
dung erzielen. Abbildung 4.59 b) zeigt einen Grunkérper, fir dessen Abscheiden der
geringste Abstand von 30 um mit der Spannung -1,9/13,3 V verwendet wurde. Der da-
bei entstandene Grinkorper hat geringe Aussagekraft, da er einen sehr breiten, jedoch
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sehr dinnen Rand hat und zugleich in der Mitte einige punktuelle Pulveranhdufungen
besitzt. Dies widerspricht vollkommen dem zu erwarteten Ergebnis. Weitere Untersu-
chungen bei einer angelegten Spannung von -1,14/7,98 V fir die Dauer von 15 s oder
30 s lieferten keine Abscheidung.

Die besten Ergebnisse zum ortsaufgelésten Abscheiden wurden mit 50 um Abstand
erzielt. Daher wird nachfolgend nur noch auf die Ergebnisse, die mit 50 um Abstand
erzielt wurden, eingegangen. Abbildung 4.60 zeigt einen Griinkorper, der zu den Ab-
scheidungen mit den kleinsten Abmessungen gehort. Diese Abscheidung ist ovalformig.
Das Maf der groBen Achse betragt 38 um und das der kleinen Achse 27 pm. Um
die Abscheidung herum hat sich ringformig kein Pulver abgeschieden, so dass die
schwarze Elekirode gut zu erkennen ist. Oberhalb des Rings sieht man, dass sich
dort Pulver angelagert hat und unterhalb des Ringes nicht. Dies wurde durch den be-
reits beschriebenen (Kapitel 4.2.3.3) Dip-Coating-Effekt verursacht. Zur Ermittlung des
dreidimensionalen Profils wurde die in Abbildung 4.60 vorgestellte Abscheidung mit-
tels WeiBlichtinterferometrie gescannt und das Ergebnis in Abbildung 4.61 dargestellt.
Hier ist anzumerken, dass in der Software flr die laterale VergréBerung ein falscher
Wert gesetzt wurde, dieser Fehler wurde erst nach der Messung festgestellt, weshalb
die in Abbildung 4.61 eingetragenen Werte in der xy-Ebene halbiert werden mussen.

Abbildung 4.60: Griinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punkt-
elektrode auf Elektrode aus glasartigen Kohlenstoff mit Edelstahlverstei-
fung, U1/Uo=-3,8/26,6 V, Uo/U1= 7, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit=
15 s, d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme
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Abbildung 4.61: 3D-Scan der in Abbildung 4.60 gezeigten Abscheidung, gescannt mittels
WeiBlichtinterferometrie

Der 3D-Scann zeigt den bereits erwahnten Ring um die Abscheidung herum und die
verstarke Pulveranlagerung oberhalb der Abscheidung (hier grine Flache, links von
der Abscheidung). Weiterhin sieht man den steil ansteigenden Rand der Abscheidung
und das an der Spitze ausgebildete Plateau. Der steile Anstieg und das Plateau lassen
sich in einem Linienscan besser darstellen, weshalb entlang der 38 um- und der 27 pm-
Achse solche Linienscanns durchgefiihrt wurden, die alle in Abbildung 4.62 und 4.63
gezeigt sind. In diesen beiden Abbildungen wurde die in Abbildung 4.61 noch bendtigte
Korrektur bereits vollzogen. In Abbildung 4.62 sieht man den Linienscann entlang der
38 um-Achse. Entlang der x-Achse zwischen 4 und 10 um und bei 50 um bildet das
Profil die Oberflache der Elektrode ab, die Abscheidung selbst befindet sich zwischen
10 und 48 um. Auf der linken Seite befindet sich der steile Anstieg zwischen 10 und
16 um, auf der rechten Seite zwischen 34 und 43 um. Das Plateau ist zwischen 20 und
34 um angesiedelt. Im Maximum betragt die Hoéhe der Abscheidung 15 um. Abbildung
4.63 gibt den Profilverlauf entlang der 27 um-Achse wieder. Der Anstieg auf der linken
und der rechten Seite fallt noch steiler aus, als dies entlang der 38 um-Achse der Fall
war. Das Plateau, welches sich zwischen 23 und 38 um befindet ist, bedingt durch die
geringere Breite, weniger stark ausgepragt als in 4.62.

Zur Prifung des Ergebnisses wurde der Versuch aus Abbildung 4.60 zweimal wieder-
holt. Die beiden Grinkdrper sind in Abbildung 4.64 zu sehen. Wie zuvor auch sind
die beiden neu erzielten Abscheidungen in die Lange gezogen. Der groBte Durch-
messer des unter a) abgebildeten Grinkorpers hat mit 53 um einen gré3eren Durch-
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Abbildung 4.62: Héhenprofil/Linien-Scan entlang der 38 um-Achse aus Abbildung 4.60
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Abbildung 4.63: Hohenprofil/Linien-Scan entlang der 27 um-Achse aus Abbildung 4.60
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Abbildung 4.64: Grinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
U1/Uz=-3,8/26,6 V, Uo/U1=7, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s,
d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme, a) erste Wiederho-
lung des Versuchs in Abbildung 4.60, b) zweite Wiederholung des Ver-
suchs in Abbildung 4.60

messer und der unter b) mit 36 um einen kleineren Durchmesser, verglichen mit dem
Grunkoérper aus Abbildung 4.60. Der kleinste Durchmesser in a) fallt mit 41 um gréBer
und in b) 26 um kleiner aus als die 27 um in Abbildung 4.60.

FiOr die Abscheidung in Abbildung 4.65 wurden die Spannung U;= -3,8 V und die
Spannung U,= 13,3 V gewahlt. Es resultiert somit ein Verhaltnis von U,/U;= 3,5. Das
Verhaltnis der Zeiten t;/t; war 4. Insgesamt wurde 15 s lang bei 450 Hz abgeschieden.
Der Grinkorper ist in die Lange gezogen. Die groBte Achse betragt 159 um, die kleins-
te 120 um. Der Rand ist leicht ausgefranst. Betrachtet man zu diesem Griinkérper den
entsprechenden Spannungsverlauf (Abbildung 4.66) mit den Verhaltnissen U,/U= 3,5
und ti/to= 4, so stellt man fest, dass die Flache Ay, des fir die Abscheidung ver-
antwortlichen positiven Pulses kleiner ist, als die Flache Ay des fir die Reduktion
der lonenkonzentration verantwortlichen Spannungspulses. Der dazu gehérende Ver-
lauf der Stromstarke liefert jedoch ein anderes Bild. Die Flache A, ,, eingeschlossen
zwischen der Zeitachse und dem positiven Puls, ist gro3er als die Flache A, 4, die zwi-
schen dem negativen Puls und der Zeitachse eingeschlossen ist. Sowohl am Anfang
des negativen, als auch des positiven Pulses sieht man das kapazitive Verhalten der
Stromstarke.

Anhand der gezeigten Abscheidungen in Abbildung 4.67 bis 4.70 wird der Einfluss der
Hohe der Spannungspulse auf die GréRBe der Abscheidung verdeutlicht. Die Parame-
ter fur die Abscheidung in Abbildung 4.68 unterscheiden sich von den Parametern in
Abbildung 4.67 dadurch, dass hier die Pulshéhe U, um 40 % reduziert wurde und die
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Abbildung 4.65: Griinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
U4/Uo=-3,8/13,3 V, Us/U4= 3,5, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s,
d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme

Spannung U halbiert wurde. Das Verhaltnis U,/U; wurde dadurch von 4,17 auf 5 ange-
hoben. Durch die Absenkung der Spannung (Abbildung 4.68) steigt der mittlere Durch-
messer der Abscheidung von 106,25 um (Abbildung 4.67) auf den Wert 235,5 um an.
Die gleiche Beobachtung lasst sich machen, wenn man die Abscheidungen in den
Abbildungen 4.69 und 4.70 heranzieht. Hier wurde die Spannung von -1,52/5,7 V auf
-0,76/2,66 V abgesenkt, wobei das Verhaltnis U,U/; von 3,75 um 0,25 fiel. Gleichzeitig
stieg jedoch der mittlere Wert des Durchmessers von 193,3 um auf 237,5 um an. Ab-
bildung 4.69 zeigt eine runde und kompakte Abscheidung, in deren Mitte sich eine Ver-
tiefung befindet. Im Vergleich dazu ist der in Abbildung 4.70 gezeigte Grinkdrper nicht
nur in der lateralen Ebene groB3er, sondern er ist auch diinner. Dies macht sich durch
die Transluzenz der Abscheidung bemerkbar. Vergleicht man die Abscheideparame-
ter fir Grankorper in Abbildungen 4.68 und 4.69 miteinander, so stellt man fest, dass
der Spannungspuls U= 5,7 V in beiden Fallen gleich geblieben ist. Daflir wurde die
Tiefe des Spannungspulses U; von -1,14 V auf -1,52 V vergréBert. Diese Anhebung
des Gegenpulses bewirkt, dass der mittlere Durchmesser von 235,5 um auf 192,3 um
absinkt.
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Abbildung 4.66: Ausschnitt aus dem gemessenen Spannungs- und Stromverlauf als Funk-

tion der Zeit fur die in Abbildung 4.65 gezeigte Abscheidung

Abbildung 4.67: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elekirode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
U1/U2= -2,28/9,5V, U2/U1= 4,17, t1/t2= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s,

d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme
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Abbildung 4.68: Griinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
Uq/Up=-1,14/5,7 V, Uo/U4= 5, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s, d=
50 pm, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme

Abbildung 4.69: Griinkérper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elekirode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
U4/Uz=-1,52/5,7 V, Uo/U4= 3,75, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s,
d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme
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Abbildung 4.70: Grinkorper, abgeschieden aus SM8-Suspension mit 100 um-Punktelek-
trode auf Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff mit Aluminiumversteifung,
U4/Up=-0,76/2,66 V, Ua/Uq= 3,5, t1/to= 4, f= 450 Hz, Abscheidezeit= 15 s,
d= 50 um, lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme

4.3 Stromungsverhalten der Suspension zwischen
Platten- und Punktelektrode

Bedingt durch die hohen elektrischen Felder ist zu erwarten, dass sich ebenfalls starke
Strémung zwischen der Platten- und der Punktelektrode einstellt. Um die Phanome-
ne der Strdomung untersuchen zu kdénnen, wurde ein Versuch aufgebaut (siehe Kapi-
tel 3.3), um die Bedingungen aus Abbildung 4.50 nachzustellen. Diese Abscheidung
zeigt interessante Eigenschaften. Zum einen haben der auBBere und der innere Rand
des Torus einen steilen Kantenanstieg und zum anderen befindet sich in der Mitte der
Abscheidung ein leerer Raum. Fir diese Untersuchung wurde die Pulsfolge aus Abbil-
dung 3.11 benutzt. Die Spannung U;/U, betrug -1,9/17,1 V bei 450 Hz und dem Elek-
trodenabstand von 100 um. Durch die Einschrankung seitens der Beleuchtung wurde
lediglich eine Aufnahmefrequenz von 50 Hz erreicht. Dies hat zur Folge, dass nur von
jeder neunten Pulsfolge eine Aufnahme erzielt werden konnte. Das dabei erzielte Vi-
deo zeigt zum einen eine starke Rotationsstromung an den Kanten der Punktelektro-
de und zum anderen einen darauf folgenden Strémungspuls, der von der Platten- in
Richtung der Punktelektrode gerichtet ist. Abbildung 4.71 zeigt eine Sequenz von 10
Einzelbildern, die nacheinander von der Videokamera aufgenommen wurden. Auf der
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Abbildung 4.71: Rotationsstromung an den Kanten der Punktelektrode in verdiinnten
SM8-Suspension (1 Gew.-%), sichtbar gemacht durch Rotation der
markierten Partikel, Spaltbreite= 100 um, Pulsfrequenz= 450 Hz,
Ui/Uo=-1,9/17,1 V, Aufnahmefrequenz= 50 Hz

linken Seite jedes Einzelbildes befindet sich die Plattenelektirode, die zur Steigerung
des Kontrastes durch ein schwarzes Rechteck abgedeckt wurde. Auf der rechten Seite
befindet sich die angeschliffene Punktelektrode. Im Spalt zwischen den beiden Elek-
troden befindet sich die verdiinnte Suspension, die einige Agglomerate enthalt. Zwei
dieser Agglomerate, die sich nahe der Punktelektrodenkante befinden, sind jeweils mit
einem Pfeil markiert, der die Rotationsrichtung der Partikel mit fortschreitender Zeit
anzeigt. Wegen der langlichen Form des unteren (von den beiden markierten Agglo-
meraten) Agglomerates ist es leicht, die Rotationsstromung an der Elekirodenkante zu
erkennen (vergleiche auch Kapitel 5.3, Abbildung 5.1). Nachdem die Rotation zum Er-
liegen gekommen ist, stellt sich eine Stromung von den au3eren Bereichen in Richtung
der Bildmitte parallel zur Plattenelektrode ein. Kurze Zeit spater kommt es zum star-
ken Sromungsimpuls, der von der Mitte der Plattenelektrode in Richtung der Mitte der
Punktelektrode (= entlang der Symmetrieachse) gerichtet ist. Dieser Stromungspuls
ist in Abbildung 4.72 als Bildsequenz in einem Zeitfenster von 180 ms dokumentiert.
Die Breite des Stromungskanals ist ca. halb so grof3 wie die Breite der Punktelektrode.
Zum Zeitpunkt 0 ms beginnt der Puls sich aufzubauen. Zwischen 100 ms und 140 ms
ist die Stromung am starksten, wonach es zwischen 160 ms und 180 ms zum Abklin-
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Abbildung 4.72: Pulsstromung von der Plattenelektrode in Richtung der Punktelektrode in
verdinnter SM8-Suspension (1 Gew.-%), Spaltbreite= 100 um, Pulsfre-
quenz= 450 Hz, U{/Us=-1,9/17,1 V, Aufnahmefrequenz= 50 Hz

gen kommt.

4.4 FEM-Simulationen

In Kapitel 3.2.6.2 und 3.2.6.3 wurde angegeben, dass der Abstand zwischen der Plat-
ten- und der Punktelektrode mittels Abstandshaltern aus metallischen Prazisionsfolien
eingestellt wurde. Aus Abbildung 3.8 und 3.17 ist zu entnehmen, dass diese Abstands-
halter beim Abscheiden in Kontakt mit der Plattenelektrode gebracht werden und da-
durch in der Lage waren, das elektrische Feld zu beeinflussen. In Abbildung 4.73 und
4.74 wurde das elektrische Feld mit und ohne Abstandshalter nach den in Kapitel 3.4
beschriebenen Methoden simuliert. Abbildung 4.73 zeigt den Anteil des elektrischen
Feldvektors (mit dem eingestellten Abstand d= 100 um und der Spannung 17,1 V) in
x-Richtung fur die 200 um-Punktelekirode. Dieser Linienscan wurde im Abstand von
1 um von der Plattenelekirode durchgefihrt. Man erkennt, dass die Kurven mit und
ohne Abstandshalter deckungsgleich sind. Das heif3t, dass das elektrische Feld von
den Abstandshaltern nicht beeinflusst wird. Es ist jedoch ebenfalls mdglich, dass die
Abstandshalter das E-Feld in y-Richtung beeinflussen. Dazu wurde in Abbildung 4.74
der Betrag des E-Feldvektors aufgetragen. Der Betrag des Vektors enthalt die Informa-
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Abbildung 4.73: x-Komponente des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang der
Plattenelektrode; d= 100 um, Elektrodendurchmesser= 200 um, Span-
nung= 17,1 V, x=1 um

tion Uber die Koordinaten in x- und in y-Richtung. Die beiden simulierten Kurven mit
und ohne Abstandshalter sind ebenfalls deckungsgleich, was darauf hindeutet, dass
die Punktelektrode wesentlich naher an der Plattenelektrode positioniert ist als die Ab-
standshalter und diese dadurch keine Beeinflussung auf die Ausbreitung elektrischer
Feldlinien austben.

Eine weitere interessante Frage lautet: wie sieht die E-Feldverteilung nicht nur un-
mittelbar in der Nahe der Abscheideelektrode, sondern insgesamt zwischen den bei-
den Elektroden aus? Dazu wurde die Feldverteilung fir die Abscheidebedingungen
aus Abbildung 4.50, 4.51 und aus Abbildung 4.60 simuliert. Abbildung 4.75 zeigt die
Linienscans der x-Komponente des E-Feldvektors, die an verschiedenen Positionen
x zwischen den Elektroden gescannt wurden. Die Simulation wurde fir die 200 pm-
Punktelektrode mit Abstand d= 100 um und der Spannung 17,1 V simuliert. Einmal
wurde in der Nahe der Plattenelektrode (x= 5 um), einmal in der Nahe der Punktelek-
trode (x= 95 um) und zweimal dazwischen (x= 35 pm und x= 65 um) gescannt. Aus
der Simulation geht hervor, dass die beiden Scans im Abstand x= 5 und 35 pm na-
hezu gleich sind. Die elektrische Feldverteilung ist glockenférmig und relativ breit. Im
Abstand von x= 65 um zeigt die Simulation engere Verteilung des elektrischen Feldes,
mit zwei ausgepragten Spitzen bei 70 und - 70 um. Fihrt man die Scans nahe der
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Abbildung 4.74: Betrag des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang der Plat-
tenelektrode; d= 100 um, Elektrodendurchmesser= 200 um, Span-
nung= 17,1 V, x=1 um

Punktelektrode durch (x= 95 um), so zeigt sich, dass die Verteilung hier am engsten
ist und dass sich eine sehr starke Feldiberhohung an den Kanten (100 und - 100 pm)
einstellt. Das elektrische Feld ist hier doppelt so hoch wie dies in der Mitte der Punkt-
elektrode der Fall ist. Zusatzlich zur Feldanteilen in x-Richtung wurde flr diese Situati-
on auch die Feldverteilung in y-Richtung (tangential zu den Elektrodenoberflachen) in
Abbildung 4.76 aufgenommen. Diese zeigt, dass der tangetiale Anteil nahe der Punkt-
elekirode wesentlich starker ausfallt als nahe der Flachenelektrode. Unter bis auf die
Spannung gleichen Bedingungen wie in Abbildung 4.75 wurde eine weitere Simula-
tion durchgefiihrt (Abbildung 4.77). Die Spannung wurde dabei auf 13,3 V herabge-
setzt. Dies entspricht der in Abbildung 4.51 gezeigten Abscheidung. Die prozentuelle
FeldUberhohung an der Position x= 95 um liegt genau so wie in Abbildung 4.75 bei
50 % des Maximalfeldes. Die betragsmagige Feldiberhdhung sinkt dabei von 190 kV
auf 140 kV. Fur die Simulationsergebnisse in Abbildung 4.78 wurde der Elektroden-
durchmesser auf 100 um und der Abstand auf 50 um im Vergleich zur Abbildung 4.75
halbiert, wobei die Spannung auf 26,6 V angehoben wurde. Die Verteilung der Kur-
ven wird enger, je weiter man von der Plattenelektrode scannt. Ab x= 25 um ist eine
Verbreiterung der Spitze festzustellen, die an der Position x= 35 und 45 um zu einer
Doppelspitze wird. Die Feldiberh6hung an den Kanten betragt an der Stelle x= 45 um
lediglich 50 % des Wertes in der Mitte der Punktelektrode.
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Abbildung 4.75: x-Komponente des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang der
Plattenelektrode; Situation flr die Abscheidung aus Abbildung 4.50,
d= 100 pm, Elektrodendurchmesser= 200 pum, Spannung= 17,1V, x=
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Abbildung 4.76: y-Komponente des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang der
Plattenelektrode; Situation flr die Abscheidung aus Abbildung 4.60,

d= 100 pm, Elektrodendurchmesser= 200 um, Spannung= 17,1 V ange-
legt an der Punktelektrode, x= 5, 95 um
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Abbildung 4.77: x-Komponente des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang der
Plattenelektrode; Situation flr die Abscheidung aus Abbildung 4.50,
d= 100 um, Elektrodendurchmesser= 200 um, Spannung= 13,3 V, x=
5, 35, 65, und 95 um
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Abbildung 4.78: x-Komponente des E-Feldvektors als Funktion der Position entlang
der Plattenelektrode; Situation fur die Abscheidung aus Abbildung
4.60, d= 50 um, Elektrodendurchmesser= 100 um, Spannung= 26,6 V,
x=5, 15, 25, 35 und 45 pm
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4.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie sollte jeweils in der Suspension und in
einem abgeschiedene Griinkdrper die Morphologie des Pulvers, dessen GréBe und
die PartikelgroBenverteilung bestimmt werden. Vor der Messung wurde die Suspen-
sion mit dem 6 um-Sieb zum Ausschlie3en der eventuell entstandenen Agglomera-
te gefiltert. Zum Abscheiden des Grinkorpers wurden folgende Parameter gewahilt:
die Flachenelektrode bestand aus glasartigem Kohlenstoff, die zusatzlich durch die
Aluminiumplatte versteift und mit Silberpaste kontaktiert war. Der Durchmesser der
Punktelektrode betrug 200 um, Elektrodenabstand 100 um. Abgeschieden wurde 15 s
lang bei 450 Hz. Appliziert wurde der in Abbildung 3.11 gezeigte Spannungsverlauf
mit den Werten U;/U,= -1,9/13,3 V. Abbildung 4.79 zeigt zwei TEM-Aufnahmen vom

Abbildung 4.79: a) TEM-Aufnahme des Pulvers aus der gefilterten Suspension, b) TEM-
Aufnahme des in einem Griinkérper abgeschiedenen und redispergierten
Pulvers

Pulver, wobei fir die linke Aufnahme die Suspension und fiir die rechte der Grinkor-
per verwendet wurde. Beide Aufnahmen zeigen ein Pulver dessen Partikel stark von
der spharischen Form abweichen. Darlber hinaus sind die Partikel in beiden Fallen
teilweise agglomeriert. Diese beiden Tatsachen erlauben keine automatische Bildaus-
wertung der PartikelgroBenverteilung mittels Software. Schaut man sich jedoch die
beiden TEM-Aufnahmen links und rechts an, so stellt man keinen Unterschied in der
GroBe der vorhanden Partikel fest. Dieser Eindruck bestatigt sich, wenn man das Pul-
ver bei héherer VergréBerung in Abbildung 4.80 anschaut. Trotz des sehr hohen elek-
trischen Feldes, welches in der Spitze 127 kV/m betragt, ist die erwartete quadratische
Abhangigkeit der Partikelgeschwindigkeit vom elektrischen Feld nicht eingetreten, da
sonst die PartikelgroBenverteilung im Grinkdrper sich zu héheren Werten verschieben
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Abbildung 4.80: a) TEM-Aufnahme des Pulvers aus der gefilterten Suspension bei héherer
VergréBerung, b) TEM-Aufnahme bei héherer VergréBerung des in einem
Griinkérper abgeschiedenen und redispergierten Pulvers

mussten.



5 Diskussion

Ziel dieser Arbeit war es, die Eignung der EPD zum ortsaufgeldsten Formgebungs-
verfahren in wassrigen Suspensionen zu prifen und weiter zu entwickeln. Ein groB3e
Herausforderung stellte dabei die Elimination der Blasen an den Elektrodenspitzen
dar, da diese Blasen das elektrische Feld stéren und sogar die Abscheidung zerstéren
kénnen. Aus diesem Grund wurden zunachst die einzelnen Komponenten der Suspen-
sion ohne Pulver beziiglich des Einflusses auf die Blasenbildung unter Gleichspan-
nung geprift. Darauf folgte die Prifung bei gepulster und alternierenden Spannung,
wobei die letztere sich als sehr effektiv zur Elimination der Blasen erwies. In nachfol-
genden Abscheideversuchen stellte sich heraus, dass die alternierende, unausbalan-
cierte Spannung nicht nur zum Unterdriicken der Blasenbildung geeignet ist, sondern
auch sehr gut zum elektrophoretischen Abscheiden von Mikrostrukturen. Wahrend der
Wechselspannungs-EPD wurden weitere Parameter festgestellt, die zusatzlich zu den
Parametern der Gleichspannungs-EPD Einfluss auf die GréBe einer Abscheidung neh-
men. AbschlieBend wurde gezeigt, dass sich wahrend der EPD mit unausbalancierter
alternierender Spannung eine sehr starke Stromung zwischen der Platten- und der
Punktelektrode einstellt, die in Abhangigkeit der eingestellten Parameter maf3geblich
die Form und die GroBe einer Abscheidung beeinflusst. Nachfolgend werden die Er-
gebnisse einzeln und ausfuhrlich diskutiert und Bezug auf den Stand der Technik ge-
nommen.

5.1 Blasenuntersuchung in Wasser

5.1.1 Einsatz von Gleichspannung
5.1.1.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

Die Blasenuntersuchung an Punktelektroden in reinem deionisierten Wasser zeigt,
dass bei keiner der getesteten Spannungen Blasenbildung stattfindet. Diese Beob-
achtung deckt sich mit der Aussage von Richards [70], wonach die Elektrolyse des
Wasser nicht als alleinige elektrochemische Zersetzung von Wasser betrachtet wer-
den darf, sondern immer die Mischung aus Wasser und Salz beziehungsweise Saure.
Erst diese Mischung fuhrt zur Zersetzung des Wasser. Dinkelacker gibt in seiner Arbeit
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[59] an, dass die Stromdichte einer der wichtigsten Parameter ist, der die Blasenbil-
dung beeinflusst. Fur eine 5 molare KOH-L6sung findet er im Bereich unterhalb von
107 bis 102 mA/cm? keine Blasenentstehung. In unserem Fall ist es aus Abbildung
4.1 ersichtlich, dass die Stromstarke bei 0,01 pA liegt. Mit der 300 um-Punktelektrode
ergibt sich eine Stromdichte von 14,1 mA/cm2. Diese Stromdichte ist um einige Gro-
Benordnungen hoher als der von Dinkelacker angegebenen Bereich. Dies ist dadurch
zu erklaren, dass im vorliegenden Fall keine Verwendung von Elektrolyt stattfand und
zusatzlich die Elektroden keine Flachenelektroden (Dinkelacker), sondern Punktelek-
troden waren, wodurch Rickdiffusion in die Flissigkeit einfacher ist. Durch die hohere
Rickdiffusion wurde die Ubersattigung an den Elektrodenflachen nicht erreicht. Die-
ses Ergebnis korreliert auch mit den Untersuchungen von Coehn [62], in denen er
feststellte, dass die Konzentration der Elektrolytldsung mafgeblich auf die Entstehung
von Blasen Einfluss nimmt.

Durch die Zugabe von TMAH steigt die Leitfahigkeit der L6sung von 0,9 uS/cm (deio-
nisiertes Wasser) auf 20 mS/cm an. Dadurch steigt auch die Stromstarke und entspre-
chend die Stromdichte an, und es kommt wegen der Uberséattigung zur Blasenbildung
an beiden Punktelektroden. Aus Abbildung 4.2 lasst sich entnehmen, dass es bei allen
drei Spannungen zum permanenten Anstieg und Abfall der Stromstarke kommt. Dies
lasst sich folgendermassen begriinden: Sind beide Elektroden frei von Blasen, so ist
der Zwischenraum mit Elektrolyt ausgeflllt und eine bestimmte Stromstarke stellt sich
ein. Beginnt nun eine Blase zu wachsen, so haftet diese zunachst auf der Elektro-
denspitze an und verdrangt dabei den Elektrolyt. Da das Gas in der Blase geringere
Leitfahigkeit als der Elektrolyt hat, steigt der Widerstand zwischen den Elektroden-
spitzen an und geman dem Ohmschen Gesetz fallt die Stromstarke ab. Erreicht die
Blase ein kritisches Volumen, bei dem die Auftriebskraft die Adhasionskraft Gberwiegt,
dann l6st sich die Blase von der Elektrodenoberflache ab und steigt auf. Jetzt wird der
Elektrodenzwischenraum wieder mit Elektrolyt geflllt, der Widerstand sinkt und die
Stromstarke steigt wieder an. Da hier die Blasen schneller aufsteigen, als sie wachsen
(Elektrolytverdrangung) ist der Anstieg der Stromkurve steiler als der Abfall. In Abbil-
dung 4.3 sind neben dem Hauptpeak noch weitere Peaks zu sehen. Diese weisen auf
die Bildung kleinerer und gréBerer Blasen hin. Sind, wie im Fall von 10 V, die Blasen
gleich gro3, so kann man das Verfahren darauf einstellen. Jedoch ist es schwierig im
Fall von Blasen verschiedener Gro3e, weshalb eine konstante Blasengrdf3e bereits als
ein Fortschritt zu bewerten ist.

Unter Beibehaltung der Elektrolytldsung aus deionisiertem Wasser und TMAH und
gleichzeitigem Austausch der 300 um-Punktelektrode gegen die abgeschirmte Vari-
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ante mit 500 um-Durchmesser entstehen gleichzeitig sichtbar mehrere Blasen, was
auch Abbildungen 4.4 und 4.5 belegen. Das liegt daran, dass hier die Querschnitt-
flache der abgeschirmten Elektrode (Abbildung 3.7) fast um den Faktor drei gréBer
ist als die Flache der nicht abgeschirmten Elektrode (Abbildung 3.6). Dadurch werden
hier parallel mehrere Keimbildungsstellen aktiv und auf der Elekirodenflache wachsen
gleichzeitig mehrere Blasen.

5.1.1.2 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid und Tensid

FlOgt man zur Lésung aus deionisiertem Wasser und TMAH noch ein Tensid hinzu,
so setzt dieses die Oberflachenspannung des Elektrolyts herab. Dadurch entstehen
kleinere Blasen als ohne Tensid.

5.1.1.3 Verwendung von Hydrochinon

Die Untersuchungen mit Hydrochinon zeigen, dass bei allen drei Konzentrationen,
0,05 mol/l, 0,1 mol/lund 0,5 mol/I mit den pH-Werten von 4,8 (0,05 mol/l), 4,7 (0,1 mol/l)
und 4,5 (0,5 mol/l) erfolgreich auf dem positiven Pol die Entstehung von Sauerstoffgas
bei den meisten Spannungen eliminiert werden konnte. Lediglich die drei héchsten
Spannungen in Verbindung mit der hdchsten Konzentration lieferten Blasen an beiden
Elektroden. Die geringe Konzentration von 0,05 mol/l bringt sehr geringe Leitfahigkeit
von 3,2 uS/m mit sich. Abbildung 4.8 und 4.9 und die visuellen Beobachtungen zeigen,
dass nur wenige H.-Blasen auf dem negativen Pol entstehen und somit automatisch
wenig O, auf dem positiven Pol gebildet wird, welches von H* aus der Reaktion von
Hydrochinon zu Chinon wieder zu Wasser umgewandelt werden muss. Wie im Kapitel
2.2.3.1 bereits beschrieben wurde, ist die Umwandlungskinetik von Hydrochinon (HQ)
zu Chinon (Q) unterhalb von pH 9 sehr langsam. Wegen der geringen Leitfahigkeit
reicht diese jedoch aus, um die Bildung von O, zu eliminieren. Die Erhéhung der Kon-
zentration auf 0,1 mol/l bringt kein klares Bild mit sich. Ohne erkennbaren Zusammen-
hang existieren hier Spannungen, die durch visuelle Beobachtung auf das Nichtvor-
handensein von Blasen an beiden Elekiroden schlieBen lassen. Die Anstiege und die
Abfalle in den Stromkurven deuten jedoch auf die Entstehung von Blasen hin. Im Zu-
sammenhang mit der Beobachtung bei 90 V wird deshalb davon ausgegangen, dass
auch bei 80 V, 20 V, 50 V und 60 V Blasen entstehen, die jedoch so klein sind und sehr
schnell in die Richtung des positiven Pols abwandern, dass sie fir das menschliche Au-
ge nicht wahrnehmbar sind. Die gleiche Erklarung gilt auch fur die Spannungen von
10 V und 20 V bei 0,5 mol/l. Die Untersuchungstiefe reicht nicht aus, um eine Aussage
treffen zu kénnen, warum es zwischen 30 V und 70 V zu Anderung der Elektrodenpo-
laritat, an der die Blasen entstehen, kommt. Zwischen 80 V und 100 V wird davon aus-
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gegangen, dass die Wirkung von Hydrochinon, wegen des geringen pH-Wertes (<« 9)
und somit einer geringen Umwandlungsgeschwindigkeit von Hydrochinon zu Chinon,
ausbleibt. Es kommt folglich zur Bildung von Gasblasen an beiden Elektroden.

Far die kleinste Konzentration liefert die Hydrochinonlésung Blasenbildung nur am Mi-
nuspol, am Pluspol wurden keine Blasen beobachtet. Jedoch Iasst sich keine weitere
Regelmassigkeit erkennen, auch nicht bei hdheren Konzentrationen. Der Ansatz von
Hydrochinon in Verbindung mit Gleichspannung ist an den Punktelektroden nicht ge-
eignet zur Reduzierung bzw. zur Unterdriickung der Blasenbildung, da, selbst wenn an
einer Elektrode keine Blasen entstehen, an der Gegenelektrode die Blasengrée sehr
stark bei konstanten Parametern variiert. Durch diese GrdBenvariation ist die GréBe
des Elektrodenspalts nach unten beschrankt und somit auch die GréBe der Struktur.
Durch die Wahl eines engeres Spalts als der maximale Durchmesser der Blasen, be-
steht die Gefahr, dass eine Blase wahrend des Abscheidens im Grinkérper verbleibt
und somit das Produkt zerstort. Es wurde daher auf weitere Untersuchungen mit Hy-
drochinonlésungen bei konstanter Spannung verzichtet.

5.1.1.4 Verwendung von Natriumbromid

Durch die Verwendung von Natriumbromid konnten trotz der geringen Spannungen
von 10 V beziehungsweise 20 V keine Blasen unterbunden werden. Die relativ ho-
he Leitfahigkeit von 536 pS/m bei der mittleren Konzentration von 0,05 Gew.-% und
angelegten 10 V ergab eine hohe Stromdichte von 305,6 mA/cm?. Diese ist um zwei
GroBenordnungen groBer, als das, was Dinkelacker als Grenzstromdichte angibt. Es
kommt dadurch unweigerlich zu Blasenbildung an beiden Elektroden.

5.1.2 Einsatz von gepulster Spannung
5.1.2.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

Wie bereits im Kapitel 2 beschrieben wurde, bildet sich an der Grenzflache zwischen
Elekirode und Elekirolyte wegen unterschiedlicher Potenziale eine Doppelschicht. Die
Ausbildung dieser Schicht erfolgt sehr schnell, so dass sie keinen zeitlichen Einfluss
mit sich bringt. Verandert sich die Spannung zeitlich in kurzen Abstanden, so bt die
Anderung der Doppelschicht auch zeitlichen Einfluss auf das Verhalten der Doppel-
schicht aus. Deshalb reicht es durch die Verwendung von Spannungspulsen nicht mehr
aus, den Elektrolyt als Widerstand zu betrachten, sondern es muss vielmehr der elek-
trische Schaltkreis um Kondensatoren erweitert werden. Der Elektrolyt wird nach wie
vor als Widerstand betrachtet, die beiden Grenzflachen jeweils als ein Kondensator.
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Alle Komponenten sind dabei in Reihe geschaltet. Der zeitliche Ladestrom (I;(t)) der
Kondensatoren verhalt sich gemaf der Gleichung 5.1, worin Iy der Strom zum Zeit-
punkt t= 0 und 7 die Ladezeitkonstante sind.

L(t) =Ip-e"+ (5.1)

Die beiden Elektroden haben dabei unterschiedliche Polaritat, was zur Folge hat, dass
zur Ausbildung der jeweiligen Doppelschichten auch lonen mit unterschiedlichen Dif-
fusionskoeffizienten diffundieren. Durch die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten
kommt es zu zwei unterschiedlichen Werten fir 7 (r; und 7»), wodurch der exponen-
tielle Abfall des Ladestroms des Kondensators mit schnelleren lonen sich schneller
vollzieht als der Ladestrom des Kondensators mit langsameren lonen. Dies erklart zu-
gleich, warum es in Abbildung 4.17 zu Ausbildung von zwei Tangenten kommt. Nach
dem Abschalten der Spannung entladen sich die Kondensatoren wieder, wodurch der
negative Stromfluss entsteht, der sich von unten allmahlich dem Nullwert annahert. Ein
ahnlicher Stromverlauf wurde bereits in der Literatur von Kirchner [113] dokumentiert.
Durch den negativen Stromfluss entsteht Gegenspannung, weshalb die Spannung ab
einem gewissen Wert erst langsam abfallt. Aus Abbildungen 4.18, 4.19 und 4.20 Iasst
sich ableiten, dass bis zu einer gewissen Frequenz eine Kontrolle der Blasengrol3e
moglich ist, weil mit jedem Puls eine Blase aufsteigt, wodurch die Zeit zum Anwachsen
der Blase begrenzt ist und somit auch die resultierende Gro3e.

5.1.2.2 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid und Tensid

Wie bereits im Falle der Gleichspannung diskutiert wurde, setzt das zugegebene Ten-
sid die Oberflachenspannung herab, was zum Anstieg der Blasenbildungsfrequenz
fiihrt und dadurch das Volumen einzelner Blase vermindert wird. Uber kompletten Zeit-
intervall gesehen schwankt die Stromstarke stark. Dadurch ist das Endergebnis nicht
vorhersehbar und somit das Verfahren ungeeignet.

5.1.3 Einsatz von alternierender Spannung
5.1.3.1 Verwendung von Tetramethylammoniumhydroxid

Die Ergebnisse, die im Falle der Gleichspannung in Verbindung mit punktférmigen
Elektroden erzielt wurden, werden hier erneut bestatigt. Abbildung 4.22 fasst die Ab-
hangigkeit der zur Unterdrickung von Blasen notigen Frequenz als Funktion der an-
gelegten Spannung und der Leitfahigkeit zusammen. Das ist zum einen die Abhan-
gigkeit der Blasenbildung von der angelegten Spannung und zum anderen die Abhan-
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gigkeit von der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrolytldsung. Die Ergebnisse zeigen
auch, dass es zu jeder der gewahlten Kombination aus Spannung und elektrischer
Leitfahigkeit eine Frequenz existiert, die in der Lage ist, die Blasen zu unterbinden.
Wahrend jedes Pulses wandern die lonen an den entgegengesetzt geladenen Pol.
Je hoher die Leitfahigkeit / Konzentration beziehungsweise die Spannung, desto mehr
lonen pro Zeiteinheit kommen an den Polen an. Um unterhalb der kritischen Konzentra-
tion bleiben zu kénnen, muss die Polaritat der Pole 6fters verandert werden, wodurch
die lonen zurlck in den Elektrolyt bewegt werden. Durch die bereits beschriebene
Veranderung des elektrischen Widerstandes durch die Blasen zwischen den beiden
Elektroden kommt es im Falle einer Blase zum Abfall und im Falle des Abreil3ens ei-
ner Blase zum Anstieg der Stromstarke. Dies wurde durch Abbildung 4.23 und 4.24
dokumentiert.

5.1.3.2 Verwendung von Natriumbromid

Die Ergebnisse unter Verwendung von Natriumbromid (NaBr) sind den Ergebnissen
mit TMAH sehr dhnlich. Auch hier lasst sich fir jede Kombination aus Spannung und
Leitfahigkeit eine Frequenz angeben, ab der keine Blasenbildung mehr wahrnehmbar
ist. Auch der Anstieg der Frequenz mit zunehmender Leitfahigkeit und Spannung ist
vollig anlog der Beobachtung in der TMAH-L6sung. Wegen der annahernd gleichen
Leitfahigkeit lassen sich die TMAH-L6sung mit 1000 uS/cm und die NaBr-Lésung mit
1048 uS/cm vergleichen. In der TMAH-L6sung werden bei der Spannung 9,5/-28,5 V
40 Hz und bei der NaBr-Losung 50 Hz bendtigt. Bei 19/-57 V sieht es ahnlich aus, in
der TMAH-L6sung reichen 50 Hz aus. In der Natriumbromid-Losung werden bereits
100 Hz bendtigt. Das gleiche gilt auch far 28,5/-85,5 V, 100 Hz in der TMAH-L6sung
und 200 Hz in der NaBr-Losung. Es lasst sich hier kein Vorteil der NaBr-Losung ge-
genuber der TMAH-LAsung erkennen, obwohl mit Hilfe dieser die Unterbindung von
Blasen moglich sein soll (siehe Kapitel 2.2.3.1). Der Grund dafir ist die hohe Kon-
zentration von OH-lonen an der Punktelektrode, zugleich ist die chemische Reaktion
aus Gleichung 2.19 zu langsam. In der NaBr-L6sung wurde der Abfall der Stromstarke
und das Einstellen einer Grenzstromstarke mit zunehmender Frequenz festgestellt.
Der Grund dafur liegt in dem Vorhandensein von Ladungstragern mit unterschiedli-
chen Diffusionsgeschwindigkeiten im elektrischen Feld. Mit zunehmender Frequenz
schaffen die Ladungstrager mit geringerem Diffusionskoeffizienten nicht mehr inner-
halb eines Pulses die Strecke zwischen den Elektroden zu durchwandern. Somit tra-
gen sie nicht zur Stromstarke bei, die folglich sinkt. Mit zunehmender Frequenz tragen
nur noch Ladungstrager mit dem hochsten Diffusionskoeffizient bei, worauf sich dann
eine Grenzstromstarke einstellt.
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5.2 Elektrophoretisches Abscheiden

5.2.1 Pulver- und Suspensionseigenschaften

Die benutzte SM8-Suspension hatte einen pH-Wert von 5,8. Damit befand sie sich in
dem optimalen pH-Bereich mit dem maximalen Zeta-Potenzial von 50 mV. Dieses Po-
tenzial wurde durch Hinzufligen einer sehr geringen Menge von Salpetersaure erreicht.
Wegen dieser geringen Menge steigt die Leitfahigkeit nur sehr geringflgig auf den Wert
50 uS/cm, an. Dies wiederum hat einen sehr positiven Einfluss auf die Blasenbildung
(siehe Kapitel 5.1). In Abbildung 4.36 ist zu sehen, dass die Viskositat der Suspension
optimal eingestellt ist. Dadurch kann der Elektrophoreseprozess optimal ablaufen, da
die Partikel in ihrer Bewegung nicht durch hohe Viskositat abgebremst werden. Die
REM-Aufnahmen 4.31 und 4.32 zeigen, dass die nasschemische Verarbeitung und die
bimodale Verteilung des Pulvers bereits zu guter Verdichtung des Griinkdrpers fuhren.
Insgesamt wurde die Suspension so eingestellt, dass eine mdglichst hohe elektropho-
retische Partikelgeschwindigkeit (vergleiche Gleichung 2.6) erreicht werden kann.

5.2.2 Erzielte Abscheidungen
5.2.2.1 Voruntersuchungen an Plattenelektroden

Die Untersuchung anhand der OX50-Suspension mit den Flllgraden 40 Gew.-% und
15 Gew.-% zeigen, dass die hohere Viskositat der Suspension mit dem hoheren Full-
grad nicht als Ursache fur das Nichtvorhandensein von Abscheidungen verantwortlich
ist, da mit keiner der beiden Suspensionen eine Abscheidung, weder mit ausbalan-
cierten Dreieck- noch mit Rechteckpulsen, erzielt werden konnte. Erst mit der Suspen-
sion mit 15 Gew.-% und konstanter Spannung beziehungsweise unausbalancierten
Rechteckpulsen konnte jeweils eine Abscheidung erzielt werden, in der jedoch vie-
le Blasen eingeschlossen waren. Zudem begannen beide Suspensionen bei hohen
Spannungen zu sieden. Fir beide Phanomene ist die hohe Leitfahigkeit beider Sus-
pensionen verantwortlich. Der Wirkleistungsabfall an einem Widerstand berechnet sich
im sinusformigen Wechselstromkreis gemaf3 der Formel:

P=U-I-cos¢ (5.2)

Den Ausdruck cos¢ bezeichnet man als Leistungsfaktor. Hohere Leitfahigkeit der Sus-
pension bedeutet zugleich, dass die Stromstarke, die durch die Suspension flieft,
héher ist und somit mehr Leistung an der Suspension abfallt, die in Warme umge-
wandelt wird. Auf den Einfluss der Leitfahigkeit auf die Blasenbildung wurde bereits im
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Kapitel 5.1 eingegangen. Zwei weitere Beobachtungen/Fragen lassen sich anhand der
Experimente mit OX50-Suspension formulieren: a) warum wurde mit ausbalancierten
Pulsen kein Grinkorper abgeschieden, obwohl Neirinck [79] das bereits gezeigt hat
und b) wie sind die Griinkérper, die mit unausbalancierten Rechteckpulsen abgeschie-
den wurden, zu erklaren. Diese beiden Fragen werden weiter unten im Zusammenhang
mit den CR10- uns SM8-Suspensionen diskutiert.

Die CR10-Suspension reagiert auf Gleichspannung oder unausbalancierte alternie-
rende Rechteckspannung destabilisierend, d.h. die Partikel wandern in Richtung der
Elektrode, auf der sie abgeschieden werden sollen, bilden jedoch dort keinen stabilen
Grankorper. Zugleich verarmt die Suspension sichtbar und sehr schnell an Partikeln.
Dieses Phanomen tritt auch wahrend der beiden Versuche mit der hochsten ausbalan-
cierten Rechteckspannung auf. Dagegen bleibt die ausbalancierte Dreieckspannung,
die sinusformige Spannungsform und die ausbalancierte Rechteckspannung mit ge-
ringem Betrag von der Destabilisierung unberihrt. Die Suspension verfligt Gber eine
sehr geringe Leitfahigkeit, d.h. es sind nur wenige lonen in der Suspension fir die
Ausbildung der Doppelschicht verantwortlich. Eine mogliche Erklarung fur die Desta-
bilisierung ist das Abwandern der lonen an die entgegengesetzt geladene Elektrode
und somit eine Zerstérung der Doppelschicht der Partikel. Zugleich andert sich durch
lonenanreicherung an den Elektroden der pH-Wert. Dieser kann ebenfalls destabi-
lisierend auf den Griinkérper wirken. Die ausbalancierten Rechteckspannungen mit
den beiden grossten negativen Werten stellen eine Ausnahme dar. Hier kommt durch
die hohen Spannungen der nichtlineare elektrophoretische Effekt zum Tragen, welcher
fr die beiden Abscheidungen verantwortlich ist. Wahrend es im Falle der ausbalan-
cierten alternierenden Spannung mit dreieckiger oder rechteckiger Form der nichtli-
neare Effekt erforderlich ist, bedarf es dessen fir die unausbalancierte alternierende
Rechteckspannung nicht. Durch den flachenmaBig groBeren Puls, der fir die Abschei-
dung verantwortlich ist, werden mehr Partikel an die Elektrode herangefiihrt als durch
den Gegenpuls, der fir die Absenkung der lonenkonzentration an der Elektrodenober-
flache verantwortlich ist, abgefuhrt werden. Gleichzeitig wird die lonenkonzentration
an den Elektrodenoberflachen gering gehalten, wodurch die Blasenbildung vermieden
wird. Mit den hier erzielten Abscheidungen wurde gezeigt, dass die unausbalancierte
alternierende Rechteckspannung sehr gut fir die Elektrophorese in wassrigen Sus-
pensionen geeignet ist. Gleichzeitig zeigen diese Versuche auch, dass die Wahl des
Elekirodenwerkstoffs fur den Erfolg oder Misserfolg des Abscheidens verantwortlich
ist. Versuche mit metallischen Elektroden und Elektroden aus Graphit zeigen, dass un-
ter gleichen Bedingungen auf Graphit eine Abscheidung erzielt werden kann und an
metallischen Elektroden nicht. Eine plausible Erklarung kdnnte die verstarkte Doppel-
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schichtbildung an der Abscheideelektrode (im Versuch negativer Pol) sein, die durch
die freien Elektronen in Metallen hervorgerufen wird. Diese freie Elektronen bewegen
sich zur Grenzflache zwischen Elektrode und Suspension, verbleiben jedoch im Metall.
Durch die hohe lokale Aufladung kommt es in der Suspension, nahe der Grenzflache,
zur Ausbildung der Gegenladung, es kommt zur Grenzflachenpolarisation (siehe Ka-
pitel 2.3.1). Die Ausbildung dieser Doppelschicht fihrt zum kapazitiven Verhalten und
zum grofBen Potenzialabfall (Polarisationstiberspannung [16]). Die Partikel schaffen es
nicht, innerhalb des kurzen Abscheidepulses diese Doppelschicht zu Gberwinden und
werden wieder vom Gegenpuls abgefihrt. Im Graphit findet die gute elektrische Lei-
tung nur innerhalb der {0001 }-Ebene statt, die durch ein System der delokalisierten
Molekdlorbitale entsteht. Zwischen den Ebenen fallt die elektrische Leitfahigkeit sehr
gering aus, weshalb Graphit als Isolator in diese Richtung betrachtet werden kann.
Durch die unterschiedliche Anordnung einzelner Kristalle ist die Gesamtleitfahigkeit
eines Korpers die Mischung aus den beiden Leitfahigkeiten. Durch die Bindung der
Valenzelektronen an eine Ebene fallt die Polarisierbarkeit wesentlich geringer aus als
dies bei Metallen der Fall ist. Entsprechend bildet sich nur eine schwache Doppel-
schicht an der Grenzflache zwischen Graphitelektrode und Suspension aus und lasst
somit das Abscheiden der Partikel zu.

Wie bei der CR10-Suspension fihrt die ausbalancierte alternierende Spannung bei
der SM8-Suspension ebenfalls zum Erwarmen. Au3erdem zeigt die SM8-Suspension
ahnliches Verhalten bezuglich der Instabilitat bei unausbalancierten Spannungspul-
sen. Der Flachenunterschied des positiven und des negativen Pulses hat einen gro3en
Einfluss auf die Abscheiderate (Dicke der Abscheidung). Dies ist nicht weiter verwun-
derlich, da durch den flachengréBeren Puls mehr Partikel an die Abscheideelekirode
herangeflihrt werden als von ihr abgeflihrt. Zusatzlich wurde festgestellt, dass die Fre-
quenz der alternierenden Spannung einen Einfluss auf die Oberflachenqualitat der Ab-
scheidung austbt. Je héher die Frequenz war, desto glatter wurden die Oberflachen.
Die entstandenen lokalen Erhebungen kénnten durch Agglomeration, verursacht durch
die bereits beschriebene Destabilisierung der Suspension bzw. des Grinkdrpers, ent-
standen sein. Je langer ein Puls auf die Suspension wirkt, desto mehr lonen werden
aus der Suspension auf die Elektrodenflache herangefihrt. Wird nun die Zeit, in der
ein Puls aktiv ist, durch die Frequenzerhdhung herabgesetzt, so werden weniger lo-
nen abgefihrt und die Agglomerate bzw. Destabilisierung fallen geringer aus. Kleinere
Agglomerate flhren zu geringerer Rauigkeit des Grinkdrpers. Mit Hilfe der beiden zu-
letzt in Tabelle 3.5 aufgefihrten Versuche wurden die Beobachtungen bezlglich der
Abscheidefahigkeiten der metallischen Elekiroden geprift. Beide Versuche zeigen,
dass lediglich der Werkstoff der Elektrode, auf der abgeschieden wird, von Bedeu-
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tung fir die EPD ist. Der letzte Versuch, mit der auf der V2A-Elekirode platzierten
Dialysemembran, deutet auf die Richtigkeit der Theorie der Doppelschichtbildung an
den metallischen Elektroden hin. Die Dialysemembran (ionenpermeabel, Porengrosse
20 bis 30 A) ist 90 um dick. Durch ihr Platzieren auf der Metalloberflache wird der Ort
der Doppelschichtbildung und der Abscheideort von einander getrennt, da die Partikel
nicht in die Poren penetrieren konnen. Dies fihrt dazu, dass sich eine Abscheidung
auf der Dialysemembran bilden kann.

5.2.2.2 Abscheideversuche mit 500 pum-Punktelektrode

Die Untersuchungen mit der 500 um-Punktelektrode zeigen, dass bei der hochsten
Spannung von 15,4/-138,6 V keine Abscheidung erzielt wird. Dieses Ergebnis muss in
Zusammenhang mit den Stromungsuntersuchungen im Kapitel 4.3 gesehen werden.
Die sehr starke Stromung zwischen den beiden Elektroden und die relativ hohe Span-
nung des Gegenpulses verhindern die Bildung einer Abscheidung. Mit dem Absenken
der Spannung auf 7,7/-69,3 V wurde lediglich beim Abstand von 400 pm und 100 pm
jeweils bei einer Minute eine Abscheidung erzielt. Im Zusammenhang mit den zerflos-
senen Abscheidungen bei 3,8/-34,2 V, muss davon ausgegangen werden, dass bei
7,7/-69,3 V jeweils bei 400 um und 700 um bei Zeiten groBer als 1 min die Abschei-
dungen ebenfalls instabil sind und zerflieBen. Bei 7,7/-69,3 V in Verbindung mit dem
Abstand 100 um muss davon ausgegangen werden, dass, wie bei der hdchsten Span-
nung auch, das elektrische Feld zu hoch ist, wodurch eine starke Stromung und ein
hoher Rickimpuls auf die Partikel ausgelbt wird, weshalb als Folge keine Abschei-
dung gebildet wird. Mit der geringsten Spannung 3,8/-34,2 V konnte mit jedem Ver-
such eine Abscheidung erzielt werden. Wie zu erwarten war [65-68], wurde mit dem
geringsten Abstand (100 um) und der klrzesten Zeit (1 min) der kleinste Griinkorper
abgeschieden (Abbildung 4.44). Durch eine VergroBerung des Elekirodenabstandes
von Abbildung 4.44 zu Abbildung 4.45 wurde die Stromdichte herabgesetzt, wodurch
die kritische lonenkonzentration an den Elektroden unterschritten wurde (Kapitel 5.1).

Zwischen den Abscheideparametern fir das Ergebnis in Abbildung 4.45 und in Abbil-
dung 4.46 wurde lediglich die Frequenz von 150 Hz auf 450 Hz erhoht. Dabei wurde
festgestellt, dass durch diese FrequenzerhOhung ein kleinerer Grinkorper entsteht.
Der Grund dafulr ist das Tragheitsverhalten der Partikel. Die Frequenzabhangigkeit des
Durchmessers einer Abscheidung wird im nachfolgenden Kapitel 5.2.2.3 ausfihrlich
erlautert. Die Ergebnisse aus Abbildung 4.47 und 4.49 bestatigen die Begriindung fur
das Tragheitsverhalten von den Partikeln. Durch die applizierte Gleichspannung bildet
sich ein Grinkérper mit dem vierfachen Durchmesser im Vergleich zur unausbalan-
cierten alternierenden Spannung mit 450 Hz, obwohl die Gesamtabscheidedauer mit
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12 s gleich war. Wahrend des Versuchs mit der Gleichspannung reicht das geringere
elektrische Feld am Rand aus, um noch Partikel an die Abscheideelektrode zu trans-
portieren. Dies gilt fir die alternierende Spannung nicht mehr.

Abbildung 4.45 b), 4.46 b) und 4.48 zeigen eindeutig, dass Folien, Dialysemembran
oder Graphitfolie als Abscheidesubstrat zwar prinzipiell geeignet sind, jedoch deren
Topographie bzw. Rauheit Einfluss auf die Abscheidung nimmt. Aus diesem Grund
wurde fir weitere Untersuchungen mit kleineren Punktelekiroden auf die polierte und
formstabile Elekirode aus glasartigem Kohlenstoff zurlickgegriffen.

5.2.2.3 Abscheideversuche mit 200 pm-Punktelektrode

Abbildung 4.50 zeigt eine Abscheidung, deren Form einem halbierten Torus entspricht.
Zusatzlich zu der besonderen Form der Abscheidung kommt hinzu, dass der auf3ere
Durchmesser dieser Abscheidung 158 um betragt. Dieser ist um 42 um kleiner als
der Durchmesser der verwendeten Elektrode (200 um). Die Erklarung, wie es dazu
kommt, liefert die Strdmungsuntersuchung im Kapitel 4.3. Diese Untersuchung wur-
de mit den Parametern aus Abbildung 4.50 durchgefiihrt. Diese zeigen, dass es zu
starker Rotationsstromung (Abbildung 4.71) an den auBeren Randern der Punktelek-
trode kommt. Diese Rotationsstromung verhindert das Abscheiden des Pulvers in den
auBeren Randbereichen beziehungsweise das Pulver wird weggespult. Als Folge ent-
steht eine Abscheidung mit einem aufBeren Durchmesser, der kleiner als der Durch-
messer der Elekirode ist und zugleich mit einem steilen Randanstieg versehen ist.
Einen Moment spater erfolgt ein starker Impuls (Abbildung 4.72), der von der Plat-
tenelektrode in Richtung der Mitte der Punktelektrode gerichtet ist. Dieser Puls sorgt
zum einen dafir, dass sich hier keine Partikel abscheiden kbnnen und zum anderen,
dass der innere Rand ebenfalls einen steilen Anstieg besitzt. In diesem Zusammen-
hang belegen die Simulationskurven in Abbildung 4.75, dass nahe der Punktelektrode
an den Kanten eine starke Feldiberhohung stattfindet. Diese Feldliberh6hung beein-
flusst die entstehende Stromung. Fur die Parameter der in Abbildung 4.51 gezeigten
Abscheidung wurde im Vergleich zur Abscheidung aus Abbildung 4.50 die Spannung
U, von 17,1 V auf 13,3 V und die Abscheidezeit von 1 min auf 30 s herabgesetzt. Das
Herabsetzen dieser beider Parameter fUhrt Gblicherweise auch zum kleineren Durch-
messer einer Abscheidung. Diese Auswirkung trat hier nicht ein. Der Durchmesser
der Abscheidung in Abbildung 4.51 ist groB3er als der Durchmesser der Abscheidung
aus Abbildung 4.50. Die Simulationsergebnisse in Abbildung 4.75 und Abbildung 4.77
zeigen, dass der Betrag der Feldiiberh6hung an den Elektrodenkanten bei 13,3 V ge-
ringer ausfallt als mit 17,1 V. Es ist daher zu erwarten, dass sich das Verhalten der
Strdmung ebenfalls andert. Sie wird abgeschwacht. Diese abgeschwéachte Strdomung
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fihrt zu einer im Durchmesser gréBeren Abscheidung. Weitere Absenkung der Ab-
scheidedauer von 30 s (Abbildung 4.51) auf 15 s (Abbildung 4.52) bewirkt normaler-
weise eine Durchmesserverkleinerung. Das gleichzeitige Absenken der Frequenz von
450 Hz (Abbildung 4.51) auf 375 Hz (Abbildung 4.52) flhrt jedoch zur VergréBerung
des Grunkorperdurchmessers. Der Einfluss der Frequenz auf den Durchmesser der
Abscheidung wird weiter unten im diesem Kapitel diskutiert. Der verkleinernde Ein-
fluss der Zeitabsenkung und der vergréBBernde Einfluss der Frequenzabsenkung he-
ben sich auf. Es entsteht ein Grinkdrper mit ahnlichen Abmessungen. Abbildung 4.53
und 4.54 zeigen zum einen, dass der Anstieg am Rand sehr steil ausfallt und dass
sich an der Spitze der Abscheidung ein Plateau ausbildet. Der steile Randanstieg wur-
de bereits diskutiert, dieser wird durch die Stromung am Rand verursacht. Weiterhin ist
die Stromung fur das Entstehen des Plateaus verantwortlich. Dies muss jedoch noch
in einer weiterflhrenden Arbeit bestatigt werden.

Abbildung 4.55 zeigt die GréBenabhangigkeit des Durchmessers einer Abscheidung.
Mit zunehmender Frequenz nimmt der Durchmesser ab. Die Frequenzerh6hung be-
wirkt, dass die Spannung des flir die Abscheidung verantwortlichen Pulses kirzer
anliegt. Nun besitzt jedes Pulverpartikel der Suspension eine Masse und somit ein
eigenes Tragheitsverhalten. Das hat zur Folge, dass nach jedem Pulswechsel jedes
Partikel zunachst abgebremst wird und anschlieBend wieder in die entgegengesetzte
Richtung beschleunigt wird. Den Simulationen in Abbildungen 4.73 bis 4.78 ist zu ent-
nehmen, dass das elektrische Feld zum Rand hin (in den Abbildungen oben und unten)
abnimmt. Wird nun die Pulsdauer durch die erhdhte Frequenz verkiirzt, so reicht diese
Zeit in Verbindung mit dem schwachen elektrischen Feld am Rand nicht mehr aus, um
einen Partikel in seiner Bewegungsrichtung umzukehren und an die Abscheideelektro-
de zu transportieren bevor der Gegenpuls wieder einsetzt. Als Ergebnis scheidet sich
am Rand des Grinkdrpers vergleichsweise weniger oder kein Pulver ab. Es entsteht
ein Grinkdrper mit geringerem Durchmesser. Weiterhin wird mit der Anderung der Fre-
quenz auch die im Kapitel 4.3 festgestellte Stromung ebenfalls beeinflusst und somit
auch der Durchmesser der abgeschiedenen Grinkorper.

Die Abscheidung in Abbildung 4.52 und in Abbildung 4.56 b) entstanden unter glei-
chen Bedingungen. Fir die Abscheidungen in Abbildung 4.56 wurde lediglich eine
neue Punktelektrode hergestellt. Trotzdem unterscheiden sich die Grinkorper stark.
Der Grunkorper in Abbildung 4.52 ist geschlossen, da er kein Loch in der Mitte hat.
Dagegen besitzt der Grinkorper in Abbildung 4.56 b) dieses Loch. Hier muss da-
von ausgegangen werden, dass die entstehende Stromung das Abscheideverhalten
verandert. Anhand der Linienabscheidung, wo das Anfangsstlck fehlt und die Breite
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und die Dicke schwankt, Iasst sich beobachten, dass sich selbst innerhalb eines Ver-
suchs die Bedingungen/Strdomung permanent andern. Fir die Zukunft ist das Studium
des Stromungsverhaltens unerlasslich. Ohne diese Kenntnisse gestaltet sich die pra-
xisorientierte Forschung als sehr schwierig.

5.2.2.4 Abscheideversuche mit 100 pum-Punktelektrode

Aus den Ergebnissen der beiden vorangegangenen Kapitel geht eindeutig hervor, dass
die Strémung zwischen Plattenelekirode und Punktelekirode einen starken Einfluss
auf das Abscheideergebnis ausltbt. Durch den kleineren Durchmesser sind die Kan-
ten ebenfalls naher zusammen angeordnet. Die Simulation in Abbildung 4.78 zeigt,
dass durch die Feldiberhohung an den Kanten die elekirische Feldverteilung nahe
der Punktelekirode enger wird. Dadurch passiert es schnell, dass die starke Strémung
nicht nur am Rand einer Abscheidung stattfindet, sondern bis zur Mitte der Abschei-
dung reicht, wodurch keine Abscheidung mehr stattfindet. Der zunehmend verkleinerte
Abstand wirkt sich ebenfalls auf die Hohe des elektrischen Feldes aus und somit auch
auf die Starke der entstehende Stromung. So wurde mit den Abstanden 100 um und
30 um kein vernunftiges Abscheideergebnis erzielt. Die Abscheidung in Abbildungen
4.60 bis 4.63 zeigen eine ringformige pulverfreie Flache um die Abscheidung herum.
Die freie Flache ist nach aufBen durch scharf einsetzende Pulverablagerung (oberhalb
der Abscheidung) und nach innen durch die Abscheidung mit steilen Anstiegen abge-
grenzt. Der Grund fir solche freie Flache kann nur starke Rotationsstromung sein. Dies
wird durch die scharfe Abgrenzung bestatigt. Einen weiteren Beleg flr die Strdomung
liefert die GroRBe der Abscheidung in Abbildung 4.60, die lediglich circa 1/3 des Elek-
trodendurchmessers betragt. Anhand der Abscheidungen in Abbildung 4.64 ist zu er-
kennen, dass das Ergebnis aus Abbildung 4.60 nicht exakt reproduziert werden kann.
Dies liegt an der unzureichenden Reproduzierbarkeit des Abstandes (50 um) zwischen
der Flachen- und der Punktelektrode. Eine geringere Variation des Abstandes kann zu
bedeutender Anderung der Strémung fiihren.

Die Abscheidung aus Abbildung 4.65 im Zusammenhang mit Abbildung 4.66 zeigt,
dass es sogar dann mdglich ist abzuscheiden, wenn der Abscheidepuls von der Flache
her kleiner ist als der Gegenpuls. Mit solcher Spannung ist es theoretisch mdglich die
zweite Bedingung (Gleichung 2.23) flr die nichtlineare Elektrophorese zu erfiillen. Zu-
gleich muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass die erste Bedingung (Gleichung
2.22) nicht erfdllt werden kann. Zur genauen Untersuchung des nichtlinearen elektro-
phoretischen Verhaltens ist es erforderlich zu wissen, wie viele Ladungen und damit
Partikel an die Elektrodenoberflache transportiert und wie viele abtransportiert wer-
den. Ob es sich dabei um lineare oder nichtlineare Elektrophorese handelt, kann an
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dieser Stelle nicht exakt geklart werden, da Partialstréme aus am Partikel gebunde-
nen Ladungen, oder aus freien Ladungen mit diesem Versuchsaufbau nicht separiert
werden kdnnen. Die vorhandene Abscheidung deutet jedoch auf das nichtlineare elek-
trophoretische Verhalten hin. Andererseits wirde man beim nichtlinearen Effekt auch
quadratische Abhangigkeit der elektrophoretischen Geschwindigkeit von der Partikel-
groBe erwarten (siehe Kapitel 2.1.2.2 und [49]). Die Untersuchung im Kapitel 4.5 zeigt
kein nichtlineares elektrophoretisches Verhalten, wobei hier das elektrische Feld nur
halb so grof3 war, wie in Abbildung 4.65.

Ausgehend von Abbildung 4.67 wurden fir die Abscheidung in Abbildung 4.68 die bei-
den Spannungen herabgesetzt. In der klassischen EPD wirde dadurch der Durchmes-
ser der Abscheidung kleiner werden, weil das elektrische Feld am Rand der Elektrode
auch schwacher wird. Die geschieht hier nicht, im Gegenteil, die Abscheidung in Ab-
bildung 4.68 hat einen circa doppelt so groBen Durchmesser wie die Abscheidung in
Abbildung 4.67. Der Grund dafir liegt in der bei -2,28/9,5 V starkeren Strdbmung als
bei -1,14/5,7 V. Gleiche Beobachtung wurde in Abbildungen 4.69 und 4.70 gemacht,
wobei in der letzteren die Dicke der Abscheidung bedingt durch die insgesamt sehr
niedrige Spannung des Abscheidepulses stark abnimmt.

Die Abscheideparameter fir den Grinkdrper in Abbildung 4.68 und fir den Grln-
korper in Abbildung 4.69 unterscheiden sich dadurch, dass fiir den letzteren die Hohe
des Gegenpulses von -1,14 V auf -1,52 V vergroBert wurde. Der mittlere Durchmes-
ser sinkt dabei um 43 pm von 235,5 um auf 192,3 um ab. Der Grund dafir liegt im
Tragheitsverhalten der Partikel. Wie bereits erklart, bewegen sich die Partikel in der
Mitte der Elektrode schneller und zum Rand hin langsamer. Durch das starkere elekiri-
sche Feld wahrend des Gegenpulses erreichen am Rand weniger Partikel die Elektro-
de, auf der abgeschieden wird. Es entsteht ein Grinkérper mit kleinerem Durchmesser.

5.3 Stromungsverhalten der Suspension zwischen
Platten- und Punktelektrode

Die Grundlagen der AC-Elektroosmose und der daraus resultierenden Strdmung wur-
den bereits im Kapitel 2.3.2.2 dargelegt und erlautert. Mit Hilfe dieser Darlegung las-
sen sich fur die im Kapitel 4.3 benutzte Anordnung die Krafte, wie in Abbildung 5.1 a)
gezeigt, darstellen. Das elektrische Feld ist vom positiven Pol in Richtung des negati-
ven Pols gerichtet. Durch die Doppelschichtbildung bedingt, entsteht nahe der beiden
Elektrodenoberflachen eine tangentiale Komponente E; des elektrischen Feldes. Diese



5.3 Stromungsverhalten der Suspension zwischen Platten- und Punktelektrode 142

a)

b)

C
<— == Stromung - —

- —

+U

<— <= Strémung

Abbildung 5.1: a) Schematische Darstellung des elektrischen Feldes, Feldvektors (E) und

seiner tangentialen Anteils (E;) und der daraus resultierende osmotischen
Krafte (Fq), die an den Ladungen der Doppelschicht angreifen, b) geman
Abbildung 2.16 zu erwartende Strémung, c) mittels lokaler Strémungen ver-
ursachte resultierende Strémung, die in Abbildungen 4.71 und 4.72 beob-
achtet wurde
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tangentiale Komponente bewirkt in Verbindung mit den Ladungen der Doppelschicht
die tangentiale Kraft F; an beiden Elektroden. An der Plattenelektrode sind die bei-
den Krafte nach auBen gerichtet und an der Punktelektrode nach innen. Es sollte sich
dadurch die zu erwartende und in der Teilabbildung b) gezeigte Stromung einstellen.
Die experimentelle Untersuchung aus Kapitel 4.3 zeigt jedoch, dass die Strdmung im
genau umgekehrten Sinn rotiert. Dies Iasst sich mit partialen Stromungen nahe der
einzelnen Elektroden erklaren (siehe Teilabbildung c)). Durch den gro3en Abstand von
100 um (siehe Kapitel 3.3) zwischen der Punkt- und der Flachenelekirode kdnnen die
einzelnen Strdmungen sich nicht zu einer vereinigen. In Abbildung 4.76 ist der tangen-
tiale Anteil des elektrischen Feldes nahe der Flachen- und nahe der Punktelekirode
aus der Simulation geplottet. Den Kurven ist zu entnehmen, dass der tangentiale An-
teil des elektrischen Feldes nahe der Punktelekirode wesentlich héher ausfallt als der
tangentiale Anteil nahe der Flachenelektrode. Somit ist auch die Partialstromung nahe
der Punktelektrode die dominantere der beiden Einzelstromungen. Diese beiden Par-
tialstrdomungen (Primarstrdmung) lassen eine gréBere Stromung (Sekundarstrémung)
zwischen den beiden Elektroden entstehen. Die Entstehung von Sekundarstrémung
verursacht durch Primarstromung wurde bereits von Urbanski [114] beschrieben.

5.4 Allgemeine Anmerkungen und Kommentare zur
veroffentlichten Literatur

5.4.1 Allgemeine Anmerkungen: Elektrophorese oder
Dielektrophorese?

Nach dem Durchschauen der Abscheidung aus Abbildung 4.50 oder Abbildung 4.56
mag sich die Frage stellen, ob sich hierbei um Elektrophorese, wie diese Arbeit das
behauptet, oder um Dielektrophorese handelt. Denn die Verwendung punktférmiger
Elektroden und damit verbundener hoher elektrischer Feldliniendichte ist fur die Dielek-
trophorese pradestiniert. Die Dielektrophorese wurde bereits im Kapitel 2.3.1 beschrie-
ben. Als erstes spricht gegen die Dielektrophorese die Tatsache, dass die Partikel ein
Doppelschicht besitzen (Zeta-Potenzial) und somit nicht als ungeladen gelten. Wahren
der Verwendung einer Punkt- und einer Flachenelektrode bewegen sich die Partikel der
Al,O3-Suspension in Richtung der Flachenelektrode und nicht in Richtung der Punkt-
elektrode, wo die Feldliniendichte am hdchsten ist. Im Falle der ,negativen Dielektro-
phorese” wirden sich die Partikel jedoch in Richtung der geringeren Feldliniendichte
bewegen und somit von der Punkt- zur Flachenelekirode. Dem widerspricht jedoch die
Tatsache, dass nach dem Tausch der Polaritat der Punktelektrode die Spannungspulse
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ebenfalls invertiert werden mussten (vergleiche Abbildungen 3.10 und 3.11). Es kann
somit ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei um Dielektrophorese handelt.

5.4.2 Kritische Kommentare zur veroffentlichten Literatur

In den Veréffentlichungen [115, 116] wird Uber ein Mikrostrukturierungsverfahren be-
richtet, das vom Aufbau her dem ahnelt, das in dieser Arbeit verwendet wurde. Dieses
besteht aus einer Plattenelekirode, auf die abgeschieden wird und aus einer Punkt-
elektrode, die fir das lokale Abscheiden verantwortlich ist. Die Punktelekirode hat
einen 50 um groBen Durchmesser. Sie ist im Abstand von 500 um zur Flachenelektrode
angeordnet. Bei dieser Anordnung betragt der Durchmesser des elektrischen Feldes
an der Plattenelektrode ein Vielfaches des Durchmessers der Punktelekirode. Dies
wurde mit ahnlichen Abstanden in dieser Arbeit demonstriert. Daher ist es unwahr-
scheinlich, dass bei dieser Elektrodenkonstellation die Abscheidungen in der GréBen-
ordnung von wenigen Mikrometer entstehen. Ein weiterer schwerwiegender Punkt, der
gegen diese Veroffentlichungen spricht, ist die Form der Abscheidungen. Zum einen
weicht sie sehr stark von der zu erwartenden runden Form der Punktelektrode ab
und zum anderen fallt die Kante der Abscheidungen sehr steil, wie abgeschnitten
aus. Die beiden Aspekte widersprechen den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen.
In dieser Arbeit wurden einige lichtmikrosopische Untersuchungen der abgeschiede-
ner Grinkdrper durchgefihrt. Dabei wurden oft Agglomerate beobachtet, die ahnliche
Merkmale wie die Abscheidungen in den oben zitierten Arbeiten besal3en. Es ist da-
her sehr wahrscheinlich, dass in den beiden genannten Arbeiten lediglich Agglomerate
untersucht wurden, und keine elektrophoretisch abgeschiedenen Grinkorper.



6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die Eignung der EPD zum ortsaufgel6sten Formgebungs-
verfahren in wassrigen Suspensionen zu prifen und weiter zu entwickeln. Der Ver-
suchsaufbau bestand aus zwei Elektroden, einer Platten- und einer Punktelektirode.
Dabei wurde direkt auf die Plattenelektrode, beziehungsweise auf die darauf posi-
tionierte Folie abgeschieden. Die Punktelekirode stellt bereits eine Fokussierung des
elektrischen Feldes dar, dies wird jedoch um so besser, je naher die Punktelekirode an
die Plattenelektrode positioniert wird. Durch das Anlegen der Spannung an die beiden
Elektroden kommt es in wassrigen Suspensionen zur Elektrolyse des Wassers und
zur Rekombination der einzelnen lonen, was sich in der Bildung von Blasen aufert.
Die Blasen storen zum einen das elektrische Feld und zum anderen werden sie in den
Grunkorper eingeschlossen und machen ihn unbrauchbar. Das primare Augenmerk
lag deshalb auf der Untersuchung zur Elimination der Blasenbildung an Punktelek-
troden in wassrigen Suspensionen. Dazu wurden zunachst Versuche mit Gleichspan-
nung in Verbindung mit chemischen Zusatzen wie Tensid, Hydrochinon oder Natrium-
bromid durchgefihrt. Keine der Substanzen war dabei in der Lage, wirkungsvoll und
zuverlassig die Blasenbildung zu unterbinden. Das Hydrochinon lieferte nicht repro-
duzierbare Ergebnisse. Zusatzlich zur Gleichspannung wurden Spannungspulse un-
tersucht. Diese sind in der Lage, die BlasengréfBBe in einem gewissen Bereich durch
die vorgegebene Frequenz zu kontrollieren. Durch die Verwendung von Tensid stellt
sich eine Verbesserung ein. Die Blasen véllig zu eliminieren war weder mit Pulsen
alleine, noch in Verbindung mit Tensid moglich. Erst der Einsatz von alternierenden
Spannungen konnte die Blasenbildung an beiden Elektroden erfolgreich unterbinden.
Das dabei verwendete Natriumbromid konnte keinen positiven Beitrag zur Eliminie-
rung der Blasen leisten. Ob die Blasenbildung unterbunden werden kann oder nicht,
hangt sehr stark von der verwendeten Frequenz ab. Die Grenzfrequenz, das ist die
Frequenz, ab der keine Blasen mehr entstehen, hangt von der Leitfahigkeit der Elektro-
lytldsung und vom Betrag der verwendeten Spannung ab. Fiir die Spannung -28,5 V in
Verbindung mit der Leitfahigkeit 0,25 mS/cm (TMAH-L&sung) lag die kleinste Grenzfre-
quenz bei 5 Hz. Dagegen betrug die Grenzfrequenz 500 Hz flur die Spannung -85,5 V
in Verbindung mit der Leitfahigkeit 3,9 mS/cm. Die Vorversuche zum elektrophoreti-
schen Abscheiden wurden mit drei unterschiedlichen Suspensionen durchgefihrt, wo-
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von die SM8-Suspension am besten geeignet war. Dies lag daran, dass ihre Visko-
sitat, Leitfahigkeit und das Zeta-Potenzial bereits optimal eingestellt waren. Anhand
der Vorversuche an Plattenelekiroden wurde ebenfalls die Eignung der alternierenden
Spannung zum gleichzeitigen Unterdriicken der Blasenbildung und zum Abscheiden
gezeigt. Die Adaption des Verfahrens von den Plattenelektroden hin zur Punktelektro-
de fand anhand von einer Platten- und einer 500 um-Punktelektrode statt. Daran wur-
de gezeigt, dass das Verfahren sehr gut funktioniert und dass die Abscheidungen mit
kleinstem Durchmesser dann entstehen, wenn der Abstand zwischen den Elektroden
und die verwendete Spannung maoglichst klein ausfallt. Hier wurde ebenfalls gezeigt,
dass die Oberflache der Abscheideelektrode glatt sein muss. Die Ergebnisse aus den
Abscheideversuchen mit 200 um-Punktelektrode zeigen, dass es mdglich ist, sowohl
Grunkorper mit Abmessungen ahnlich der Elektrode, als auch mit kleineren Abmes-
sungen abzuscheiden. Einige der Abscheidungen besitzen ein Loch in der Mitte, der
von der entstehenden Strdbmung verursacht wird. Weiterhin wurden mit der 200 um-
Punktelektrode Abscheidungen erzielt, deren Form stark der Zylinderform &hneln, d. h.
ihr Rand steigt steil an und an der Spitze entsteht ein Plateau. Es wurde gezeigt, dass
mit zunehmender Frequenz der alternierenden Spannung die GréBe der Abscheidun-
gen abnimmt, bis irgendwann keine Abscheidung mehr entsteht. Dieses Phanomen ist
auf das Tragheitsverhalten der Partikel zurtckzufihren. Mit der translatorischen Be-
wegung der Punktelektrode wurde demonstriert, dass das entwickelte Verfahren auch
in der Lage ist, Linien abzuscheiden, die eine Vorstufe des Rapid-Prototyping dar-
stellen. Der Einsatz der 100 um-Punktelektrode liefert die kleinste Abscheidung, die
in dieser Arbeit erzielt wurde. Sie besitzt einen Durchmesser, der lediglich circa 1/3
des Elektrodendurchmessers betragt, und einen sehr steilen Anstieg, der in der Mitte
der Abscheidung in ein Plateau Ubergeht. Die vorangegangenen Arbeiten, welche sich
mit dem elektrophoretischen Abscheiden punktférmiger Grinkdrper beschaftigt haben,
zeigen, dass normalerweise eine Absenkung der Spannung auch zu einen Griinkdrper
mit kleinerem Durchmesser fiihrt. Es wurde jedoch das Gegenteil beobachtet. Daraus
lasst sich schlieBBen, dass die elektroosmotische Stromung maf3geblich die Gro3e ei-
ner Abscheidung beeinflusst. Anhand einiger Abscheidungen, deren Abscheidespan-
nungspuls kleiner als der Ausgleichsspannungspuls war, lasst sich der nichtlineare
elektrophoretische Effekt vermuten. Dem widerspricht die Untersuchung mittels Trans-
missionselektronenmikroskopie, aus der keine Abhangigkeit der nichtlinearen elektro-
phoretischen Mobilitat vom Quadrat des Partikeldurchmessers hervorgeht. Diese qua-
dratische Abhangigkeit gehort jedoch zum nichtlinearen elektrophoretischen Effekt da-
zu. Zuletzt wurde gezeigt, dass die an den Punktelektroden entstehende elektroosmo-
tische Stromung sehr stark ausfallt und dadurch das Abscheideergebnis mafBgeblich
beeinflusst wird.
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Einige Versuche zeigen, dass die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht zu 100 %
gelingt. Dies liegt daran, dass die verwendeten Abstandshalter keine exakie Reprodu-
zierbarkeit zulassen. Die dabei entstehenden geringen Abweichungen wirken sich auf
die entstehende Stromung aus und diese wiederum auf den entstehenden Grinkorper.
Aus diesem Grund besteht die Notwendigkeit, flr die nachfolgenden Untersuchungen
einen Aufbau zu entwickeln, bei dem der Abstand reproduzierbar eingestellt werden
kann. Mit Hilfe dieses Aufbaus sollte dann die Stromung zwischen den Elektroden
in Abhangigkeit von der fir die EPD relevanten Parameter untersucht werden. Die-
se Untersuchung ist essentiell fir das Verstandnis der Entstehung der Form eines
Mikrogrunkorpers. Wie bereits in den vorangehenden Arbeiten am Lehrstuhl fir Pul-
vertechnologie von Glas und Keramik gezeigt wurde, lassen sich die Elektroden durch
Elekirodenarrays ersetzen. Die einzelnen Elektroden lassen sich ein oder ausschal-
ten. Dadurch entsteht eine Art Drucker, der in der Lage ist, gleichzeitig eine gréBere
Flache zu bedrucken. Um die in dieser Arbeit vorgestellte Punktelekirode zu einem
Elektrodenarray zu erweitern, muss zunachst die gegenseitigen Wechselwirkung der
einzelnen Strobmungen untersucht werden.
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