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Verfahren  zur  Herstellung  einer  Depassivlerungschlcht  und  Depassivierungschioht  auf  einer  Elektrode  einer 
elektrochemischen  Zelle. 

O) 

CO 

@  Eine  Depassivierungsschicht  wird  auf  einer  Elektrode 
für  eine  elektrochemische  Zelle  dadurch  hergestellt,  daß 
eine  die  aufzubringenden  Elemente  enthaltende  Metallsalz- 
lösung  durch  Abrollen  einer  elastischen  Rolle  (2)  unter 
Zwischenschaltung  eines  Lösungsträgers  (3)  in  Form  von 
Filz  oder  Papier  in  einer  oder  mehreren  Schichten  auf  das 
zu  beschichtende  Substrat  (1)  in  Form  einer  porösen  Platte 
aufgebracht,  anschliessend  getrocknet  und  an  Luft  einer 
chemo-thermischen  Behandlung  (Tempern  bei  450  °C)  un- 
terzogen  wird.  Auf  diese  Weise  können  gute  Depassivie- 
rungsschichten  mit  verhältnismäßig  geringem  Edelmetall- 
gehalt  erzeugt  werden.  Die  in  homogener  Filmform  wenig- 
stens  teilweise  zusammenhängende  Depassivierungs- 
schicht  enthält  als  feinverteiltes  submikroskopisches  Ge- 
menge  neben  Edelmetallen/Edelmetalloxyden  und  elektro- 
nisch  leitende  Suboxyde/Oxyde  des  Substrats  (1)  und  kann 
noch  weitere  Komponenten  wie  Sn02  enthalten. 

Q .  
III 

ACTORUM  AG 

  Eine  Depassivierungsschicht  wird  auf  einer  Elektrode 
für  eine  elektrochemische  Zelle  dadurch  hergestellt,  daß 
eine  die  aufzubringenden  Elemente  enthaltende  Metallsalz- 
lösung  durch  Abrollen  einer  elastischen  Rolle  (2)  unter 
Zwischenschaltung  eines  Lösungsträgers  (3)  in  Form  von 
Filz  oder  Papier  in  einer  oder  mehreren  Schichten  auf  das 
zu  beschichtende  Substrat  (1)  in  Form  einer  porösen  Platte 
aufgebracht,  anschliessend  getrocknet  und  an  Luft  einer 
chemo-thermischen  Behandlung  (Tempern  bei  450°C)  un- 
terzogen  wird.  Auf  diese  Weise  können  gute  Depassivie- 
rungsschichten  mit  verhältnismäßig  geringem  Edelmetall- 
gehalt  erzeugt  werden.  Die  in  homogener  Filmform  wenig- 
stens  teilweise  zusammenhängende  Depassivierungs- 
schicht  enthält  als  feinverteiltes  submikroskopisches  Ge- 
menge  neben  Edelmetallen/Edelmetalloxyden  und  elektro- 
nisch  leitende  Suboxyde/Oxyde  des  Substrats  (1)  und  kann 
noch  weitere  Komponenten  wie  Sn02  enthalten. 



Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus  von  e i n e m   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  

e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   nach   d e r   G a t t u n g   des  O b e r -  

b e g r i f f s   des  A n s p r u c h s   1  und  von  e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s -  

s c h i c h t   nach   d e r   G a t t u n g   des  O b e r b e g r i f f s   des  A n s p r u c h s   2 .  

Die  an  d i e   E l e k t r o d e n   e l e k t r o c h e m i s c h e r   Z e l l e n   g e s t e l l t e n  

A n f o r d e r u n g e n   s i n d   v i e l f ä l t i g   und  zum  T e i l   d i v e r g i e r e n d ,  

so  d a s s   d i e s e   E l e k t r o d e n   m e i s t   aus  V e r b u n d w e r k s t o f f e n  

a u f g e b a u t   w e r d e n   m ü s s e n ,   um  a l l e n   B e d i n g u n g e n   e i n i g e r -  

m a s s e n   g e r e c h t   w e r d e n   zu  k ö n n e n .   D ie s   g i l t   i n s b e s o n d e r e  

f ü r   E l e k t r o d e n   ( A n o d e n ) ,   d i e   u n t e r   o x y d i e r e n d e n   B e d i n g u n g e n  

a r b e i t e n   m ü s s e n .   N o r m a l e r w e i s e   w i r d   f ü r   d e r a r t i g e   E l e k t r o -  

den  e i n   a l s   S u b s t r a t   d i e n e n d e s ,   k o r r o s i o n s b e s t ä n d i g e s  

T r ä g e r m a t e r i a l   v e r w e n d e t ,   das  s e i n e r s e i t s   mit   e i n e r   o d e r  

m e h r e r e n   z u s ä t z l i c h e n   S c h i c h t e n   a n d e r e r   K o m p o n e n t e n   v e r -  

s e h e n   i s t .   Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   von  F e s t s t o f f e l e k t r o -  

l y t e n   f ü r   den  A u f b a u   d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   Z e l l e   w i r d   d a s  

S u b s t r a t   aus  p o r ö s e m ,   f l ü s s i g k e i t s -   und  g a s d u r c h l ä s s i g e m  

M a t e r i a l   a u f g e b a u t .  



T i t a n   i s t   wegen   s e i n e r   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   a l s   S u b s t r a t  

f ü r   Anoden  b e i   t e c h n i s c h e n   E l e k t r o l y s e p r o z e s s e n   b e s o n d e r s  

g e e i g n e t .   Dabe i   w i r d   je   n a c h   E l e k t r o d e n r e a k t i o n   das  T i t a n -  

s u b s t r a t   mi t   e i n e m   s p e z i f i s c h e n   E l e k t r o k a t a l y s a t o r   b e -  

s c h i c h t e t .   B e s o n d e r s   k r i t i s c h   f ü r   d i e   F u n k t i o n   d e r   E l e k -  

t r o d e   i s t   d i e   G r e n z f l ä c h e   E l e k t r o k a t a l y s a t o r / T i t a n s u b -  

s t r a t .   Das  T i t a n s u b s t r a t   muss  v o l l s t ä n d i g   b e d e c k t   s e i n ,  

da  s i c h   s o n s t   u n t e r   a n o d i s c h e n   B e d i n g u n g e n   e i n e   n i c h t l e i -  

t e n d e   D e c k s c h i c h t   von  im  w e s e n t l i c h e n   T i02   a u s b i l d e t .   Um 

d i e s e   D e c k s c h i c h t b i l d u n g   zu  v e r h i n d e r n ,   w i r d   v i e l f a c h  

e i n e   Z w i s c h e n s c h i c h t   a u f g e b r a c h t ,   d i e   aus  e i n e m   im  a n o d i -  

s c h e n   P o t e n t i a l b e r e i c h   s t a b i l e n   und  l e i t f ä h i g e n   M a t e r i a l  

b e s t e h t .   D a f ü r   w e r d e n   E d e l m e t a l l e ,   im  b e s o n d e r e n   P l a t i n  

v e r w e n d e t .   D i e s e   Z w i s c h e n s c h i c h t   muss  z u s a m m e n h ä n g e n d   s e i n ,  

i h r e   D i c k e   kann   0 , 1 - 1  n m   b e t r a g e n .   D e r a r t i g e ,   mi t   Z w i s c h e n -  

s c h i c h t e n   und  E l e k t r o k a t a l y s a t o r e n   v e r s e h e n e   E l e k t r o d e n  

s i n d   b e k a n n t   (A.  N i d o l a ,   " T e c h n o l o g i c a l   I m p a c t   of  M e t a l l i c  

O x i d e s   as  A n o d e s " ,   in   " E l e c t r o d e s   of  C o n d u c t i v e   M e t a l l i c  

O x i d e s " ,   P a r t   B,  page   627 ,   E d i t o r :   S.  T r a s a t t i ,   E L S E V I E R ,  

A m s t e r d a m ,   1 9 8 1 ;   P . C . S . H a y f i e l d ,   W . R . J a c o b ,   " P l a t i n u m /  

I r i d i u m - c o a t e d   t i t a n i u m   a n o d e s   in   b r i n e   e l e c t r o l y s i s " ,   i n  

"Modern   C h l o r - A l k a l i   T e c h n o l o g y " ,   page   103 ,   E d i t o r :  

M . O . C o u l t e r ,   E l l i s   Horwood   L t d . ,   C h i c h e s t e r   1 9 8 0 ,  

Th.  C o m n i n e l l i s ,   E . P l a t t n e r ,   J o u r n a l   of  A p p l i e d   E l e c t r o -  

c h e m i s t r y ,   12,  3 9 9 / 1 9 8 2 ) .  

Der  S c h u t z   des  T r ä g e r m a t e r i a l s   ( T i t a n s u b s t r a t )   i s t   nun  v o n  

b e s o n d e r e r   W i c h t i g k e i t ,   wenn  de r   E l e k t r o k a t a l y s a t o r   n i c h t  

a l s   m i k r o s k o p i s c h   z u s a m m e n h ä n g e n d e   S c h i c h t ,   s o n d e r n   i n  

Form  e i n e s   p o r ö s e n   P u l v e r - B i n d e r - G e m i s c h e s   a u f g e b r a c h t   i s t ,  

das  das  S u b s t r a t   a u f g r u n d   de r   p o r ö s e n   S t r u k t u r   n i c h t   v o l l -  

s t ä n d i g   b e d e c k t .   A u s s e r d e m   g e w i n n t   d ie   n i c h t p a s s i v i e r e n d e  

Z w i s c h e n s c h i c h t   an  B e d e u t u n g ,   wenn  es  s i c h   b e i   dem  T i t a n -  

s u b s t r a t   n i c h t   um  e i n   m a s s i v e s   W e r k s t ü c k ,   s o n d e r n   um  e i n  



p o r ö s e s   S u b s t r a t ,   z . B .   e i n e   g e s i n t e r t e   T i t a n f o l i e   h a n d e l t  

wie  s i e   b e i   F e s t s t o f f e l e k t r o l y t - Z e l l e n   V e r w e n d u n g   f i n d e t .  

( S i e h e   zum  B e i s p i e l :   B . V . T i l a k ,   P . W . T . L u ,   J . E . C o l e m a n ,  

S . S r i n i v a s a n ,   "The  E l e c t r o l y t i c   P r o d u c t i o n   of  H y d r o g e n " ,  

in   C o m p r e h e n s i v e   T r e a t i s e   of  E l e c t r o c h e m i s t r y ,   Volume  2 ,  

E d i t e d   by:  J . O . M . B o c k r i s ,   B r i a n   E.  Conway,   E r n e s t   Y e a g e r ,  

R a l p h   E.  W h i t e ,   P l e n u m   P r e s s ,   N.Y.  1 9 8 1 ) .  

Der  B e s c h i c h t u n g s t e c h n i k   b e i   p o r ö s e n   T i t a n s u b s t r a t e n   kommt  

i n s o f e r n   e i n e   w e s e n t l i c h e   B e d e u t u n g   zu,  a l s   M e t h o d e n ,   w i e  

s i e   b e i   p l a n a r e n   und  m a s s i v e n   E l e k t r o d e n   a n g e w e n d e t   w e r -  

d e n ,   in  d i e s e m   F a l l   n i c h t   in  F r a g e   kommen.  D i e s e s   P r o b l e m  

w i r d   noch   e r s c h w e r t ,   da  man  aus  w i r t s c h a f t l i c h e n   G r ü n d e n  

m ö g l i c h s t   nu r   k l e i n e   Mengen  E d e l m e t a l l   0 , 1   mg/cm2  a u f -  

b r i n g e n   m ö c h t e ,   d i e s   a b e r   b e i   e i n e r   r e l a t i v   u n d e f i n i e r t e n  

F l ä c h e ,   wie   d e r   e i n e s   p o r ö s e n   S u b s t r a t s ,   s c h w i e r i g   i s t .  

B i s h e r   w e n d e t e   man  f o l g e n d e   V e r f a h r e n   a n :  

-  G a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g :  

D i e s e   M e t h o d e   e r f o r d e r t   e i n e   u m f a n g r e i c h e   V o r b e h a n d l u n g  

des  S u b s t r a t s ,   w e l c h e   u n t e r   a n d e r e m   im  E n t f e t t e n ,   A e t z e n ,  

W a s c h e n ,   T r o c k n e n ,   Wägen  vor   und  nach   dem  g a l v a n i s c h e n  

A b s c h e i d e n   e t c .   b e s t e h t .   Die  e l e k t r o c h e m i s c h e   A b s c h e i -  

dung  von  k l e i n e n   Mengen  e i n e s   E d e l m e t a l l s   o d e r   e i n e r  

M i s c h u n g   b e i   r a u h e n   o d e r   p o r ö s e n   P r o b e n   i s t   a u s s e r d e m  

s c h w i e r i g ,   da  k e i n e   g l e i c h m ä s s i g e   V e r t e i l u n g   d e r   P l a t i n -  

ke ime   e r z i e l t   w i r d .   Z u s ä t z l i c h   w i r d   E d e l m e t a l l   i m  

I n n e r e n   e i n e r   p o r ö s e n   P r o b e   a b g e s c h i e d e n ,   wo  es  k e i n e  

D e p a s s i v i e r u n g s f u n k t i o n   e r f ü l l t .  

-  A u f d a m p f e n :  

A u f d a m p f e n   k l e i n e r   Mengen  e i n e s   E d e l m e t a l l s   o d e r   E d e l -  



m e t a l g e m i s c h e s   i s t   s c h w i e r i g   und  d e r   A u f d a m p f p r o z e s s  

r e l a t i v   t e u e r .  

-  A u f p i n s e l n   o d e r   A u f s p r ü h e n   e i n e r   L ö s u n g   und  a n s c h l i e s s e n -  

de  t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g :  

D i e s e   M e t h o d e n   w e r d e n   b e i   p l a n a r e n   E l e k t r o d e n   a n g e w a n d t .  

Für   p o r ö s e   E l e k t r o d e n   s i n d   s i e   j e d o c h   u n g e e i g n e t ,   da  e i n  

w e s e n t l i c h e r   T e i l   de r   L ö s u n g   in  das  I n n e r e   des  p o r ö s e n  

S u b s t r a t s   e i n d r i n g t   und  d a m i t   f ü r   d i e   D e p a s s i v i e r u n g  

v e r l o r e n   i s t .  

Es  b e s t e h t   d a h e r   das  B e d ü r f n i s   n a c h   n e u e n   p r e i s g ü n s t i g e n  

D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t e n   und  e i n e m   k o s t e n s e n k e n d e n   V e r -  

f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d ie   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   V e r f a h r e n  

a n z u g e b e n ,   mit   d e s s e n   H i l f e   d i e   O b e r f l ä c h e   e i n e s   p o r ö s e n  

K ö r p e r s   g e z i e l t   mi t   e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   v e r s e h e n  

w e r d e n   k a n n ,   w e l c h e   b e i   m i n i m a l e m   E d e l m e t a l l g e h a l t   v e r -  

b e s s e r t e   E i g e n s c h a f t e n   s o w i e   e i n e   hohe  S t a b i l i t ä t   u n d  

L e b e n s d a u e r   a u f w e i s t .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   d u r c h   d i e   im  k e n n z e i c h n e n d e n   T e i l   d e s  

A n s p r u c h s   1  und  des  A n s p r u c h s   2  a n g e g e b e n e n   M e r k m a l e   g e -  

l ö s t .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   de r   n a c h f o l g e n d e n ,   d u r c h   F i g u r e n  

n ä h e r   e r l ä u t e r t e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   b e s c h r i e b e n .  

D a b e i   z e i g t :  

F i g .   1  das  V e r f a h r e n   a n h a n d   e i n e s   v e r e i n f a c h e n d e n   S c h e m a s ,  



F i g .   2  e i n e n   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   S u b s t r a t   und  D e p a s s i v i e -  

r u n g s s c h i c h t .  

In  F i g .   l  i s t   das  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   zu r   E r z e u g u n g  

e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   a n h a n d   e i n e r   v e r e i n f a c h t e n  

V o r r i c h t u n g   s c h e m a t i s c h   d a r g e s t e l l t .   1  i s t   das  f l ä c h e n -  

f ö r m i g e   S u b s t r a t ,   b e i s p i e l s w e i s e   in   Form  e i n e r   p o r ö s e n  

P l a t t e   o d e r   F o l i e   aus  T i t a n   ( L ä n g s s c h n i t t ) .   2  s t e l l t   e i n e  

e l a s t i s c h e   R o l l e   d a r ,   w e l c h e   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   a u s  

" T e f l o n "   ( P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n )   b e s t e h e n   k a n n .   3  i s t   e i n  

f l ä c h e n f ö r m i g e r   b i e g s a m e r   L ö s u n g s t r ä g e r ,   w e l c h e r   p o r ö s  

und  s a u g f ä h i g   s e i n   s o l l ,   um  d i e   M e t a l l s a l z l ö s u n g   a u f -  

nehmen   zu  k ö n n e n .   Er  w i r d   in  Form  e i n e s   F i l z e s   o d e r   P a p i e r s  

z w i s c h e n   das  S u b s t r a t   1  und  d i e   R o l l e   2  g e s c h a l t e t .   B e i  

dem  d u r c h   P f e i l e   a n g e d e u t e t e n   A b r o l l v o r g a n g   g i b t   3  e i n e  

dünne   S c h i c h t   d e r   M e t a l l s a l z l ö s u n g   an  d i e   O b e r f l ä c h e   v o n  

1  a b .  

F i g .   2  z e i g t   e i n e n   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   das  aus  e i n z e l n e n  

K ö r n e r n   mi t   d a z w i s c h e n l i e g e n d e n   H o h l r ä u m e n   a u f g e b a u t e  

p o r ö s e   S u b s t r a t   1.  4  i s t   d i e   m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   z u s a m m e n -  

h ä n g e n d e   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   in   F i l m f o r m ,   w e l c h e   e i n  

s u b m i k r o s k o p i s c h   f e i n e s ,   h o m o g e n e s   Gemenge  von  e l e k t r o -  

n i s c h   l e i t e n d e n   S u b o x y d e n   und  Oxyden   des  S u b s t r a t s   s o w i e  

d i e   aus  de r   a u f g e b r a c h t e n   M e t a l l s a l z l ö s u n g   s t a m m e n d e n   E d e l -  

m e t a l l e   bzw.   M e t a l l e   in  m e t a l l i s c h e r   u n d / o d e r   o x y d i s c h e r  

Form  e n t h ä l t .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  I :  

S i e h e   F i g u r e n   1  und  2 !  

E i n e   p o r ö s e   g e s i n t e r t e   T i t a n p l a t t e   a l s   S u b s t r a t   (1)  w u r d e  

mi t   e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   (4)  v e r s e h e n ,   w e l c h e  

P l a t i n   e n t h i e l t .   Zu  d i e s e m   Zweck  wurde   z u n ä c h s t   e i n e  



w ä s s e r i g e   5 ·  10-2N  H 2 P t C l 6 - L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   Die  B e -  

s c h i c h t u n g   e r f o l g t e   m i t t e l s   e i n e r   e l a s t i s c h e n   R o l l e   ( 2 )  

aus  " T e f l o n "   und  e i n e s   L ö s u n g s t r ä g e r s   (3)  in   Form  e i n e s  

C h r o m a t o g r a p h i e p a p i e r s .   Es  wurde   i n s g e s a m t   5  x  d u r c h   A b -  

r o l l e n   b e s c h i c h t e t ,   w o b e i   d i e   a u f g e t r a g e n e   Menge  j e w e i l s  

g r a v i m e t r i s c h   b e s t i m m t   w u r d e .   D a r a u f h i n   w u r d e   d i e   b e -  

s c h i c h t e t e   T i t a n p l a t t e   g e t r o c k n e t   und  e i n e r   c h e m o - t h e r -  

m i s c h e n   B e h a n d l u n g   in   Form  e i n e s   T e m p e r n s   w ä h r e n d   30  m i n  

b e i   450°C  an  L u f t   u n t e r z o g e n .   Die  a u f g e t r a g e n e   P l a t i n -  

menge  wurde   mit   0 ,1   mg/cm2  b e s t i m m t .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  I I :  

E i n e   p o r ö s e   g e s i n t e r t e   T i t a n f o l i e   a l s   S u b s t r a t   (1)  w u r d e  

in  a n a l o g e r   Weise   gemäss   B e i s p i e l   I  b e s c h i c h t e t .   D i e  

M e t a l l s a l z l ö s u n g   b e s t a n d   aus  e i n e r   5 ·  1 0 - 2 N - L ö s u n g   d e r  

F o r m e l   H2Mc  C16,  w o b e i   M c  e i n e   M i s c h u n g   von  Pt  und  I r   i m  

A t o m g e w i c h t s v e r h ä l t n i s   7 0 : 3 0   d a r s t e l l t e .   Die  E d e l m e t a l l -  

menge  wurde   zu  0 , 0 5   mg/cm2  b e s t i m m t .  

Die  n a c h   B e i s p i e l   I  und  I I   b e s c h i c h t e t e n   S u b s t r a t e   w u r d e n  

a l s   S t r o m k o l l e k t o r e n   a u f   de r   A n o d e n s e i t e   von  F e s t s t o f f -  

e l e k t r o l y t z e l l e n   g e p r ü f t   und  e r g a b e n   t r o t z   um  e i n e   Z e h n e r -  

p o t e n z   g e r i n g e r e m   E d e l m e t a l l g e h a l t   g l e i c h e   Z e l l e n -  

s p a n n u n g e n   w i e  n a c h   h e r k ö m m l i c h e n   V e r f a h r e n   ( G a l v a n i k ,  

A u f d a m p f e n )   h e r g e s t e l l t e   E l e k t r o d e n .  

Die  E r f i n d u n g   i s t   n i c h t   au f   d i e   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   b e -  

s c h r ä n k t .   Es  k ö n n e n   n a c h   dem  n e u e n   V e r f a h r e n   D e p a s s i v i e -  

r u n g s s c h i c h t e n   v i e l f ä l t i g e r   Art   und  Z u s a m m e n s e t z u n g   e r -  

z e u g t   w e r d e n .   A u s s e r   Ti  e i g n e n   s i c h   Zr ,   Ta,   Nb  a l s   S u b -  

s t r a t m a t e r i a l i e n .   A l l e   E d e l m e t a l l e   k ö n n e n   g r u n d s ä t z l i c h  

ü b e r   e i n e   M e t a l l s a l z l ö s u n g   a u f g e t r a g e n   w e r d e n ,   s o w o h l   e i n -  

z e l n   a l s   in  M i s c h u n g e n .   D e s g l e i c h e n   k ö n n e n   w e i t e r e   M e t a l l e ,  



d i e   n i c h t   E d e l m e t a l l e   s i n d ,   z u g e g e b e n   w e r d e n .   Die  f e r t i g e  

D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   k a n n   n e b e n   E d e l m e t a l l e n ,   E d e l -  

m e t a l l o x y d e n   ( i n s b e s o n d e r e   d e r   P l a t i n m e t a l l g r u p p e n )   a u c h  

Gold   und  e i n e   w e i t e r e   K o m p o n e n t e   in   Form  e i n e s   M e t a l l s  

o d e r   d e s s e n   Oxyd,   i n s b e s o n d e r e   Sn02  e n t h a l t e n .   E in   w e s e n t -  

l i c h e r   T e i l   de r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   b e s t e h t   aus  e i n e m  

be i   d e r   c h e m o - t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g   au f   de r   O b e r f l ä c h e  

e r z e u g t e n   e l e k t r i s c h  l e i t e n d e n   S u b o x y d   o d e r   Oxyd  d e s  

S u b s t r a t s ,   bzw.  M i s c h u n g e n   d e r s e l b e n .   A l l e   a n g e f ü h r t e n  

B e s t a n d t e i l e   b i l d e n   e i n   s u b m i k r o s k o p i s c h   f e i n e s ,   h o m g e n e s  

G e m e n g e ,   w o b e i   d i e   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n   e i n e   D i m e n s i o n  

a u f w e i s e n   k ö n n e n ,   d i e   b i s   nahe   an  den  a t o m a r e n   B e r e i c h  

h e r u n t e r g e h t .   D a d u r c h   w i r d   e i n   m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   z u -  

s a m m e n h ä n g e n d e r   F i l m   de r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   g e w ä h r -  

l e i s t e t ,   w e l c h e r   o p t i m a l e   c h e m i s c h e   und  p h y s i k a l i s c h e  

E i g e n s c h a f t e n   b e s i t z t .   Der  E d e l m e t a l l g e h a l t   de r   D e p a s s i -  

v i e r u n g s s c h i c h t   kann   a u f   d i e s e   W e i s e   ohne  I n k a u f n a h m e   v o n  

N a c h t e i l e n   m i n i m a l   g e h a l t e n   w e r d e n ,   was  s i c h   g ü n s t i g   a u f  

d i e   W i r t s c h a f t l i c h k e i t   d e r   A n l a g e   a u s w i r k t .  



l .   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t  

au f   e i n e r   E l e k t r o d e   e i n e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   Z e l l e ,   w o -  

b e i   m i n d e s t e n s   e i n   E d e l m e t a l l   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n  

E d e l m e t a l l   und  e i n   w e i t e r e s   M e t a l l   au f   e i n   f l ä c h e n -  

f ö r m i g e s   S u b s t r a t   aus  m i n d e s t e n s   e i n e m   de r   E l e m e n t e  

T i t a n ,   Z i r k o n ,   T a n t a l ,   Niob  a u f g e b r a c h t   w i r d ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   e i n e   M e t a l l s a l z l ö s u n g ,   w e l c h e   d a s  

o d e r   d i e   a u f z u b r i n g e n d e n   M e t a l l e   e n t h ä l t ,   m i t t e l s   e i n e r  

e l a s t i s c h e n   R o l l e   (2)  und  e i n e s   z w i s c h e n   das  S u b s t r a t  

(1)  und  d i e   R o l l e   (2)  g e s c h a l t e t e n   p o r ö s e n ,   s a u g f ä h i g e n  

L ö s u n g s t r ä g e r s   (3)  in  d ü n n e r   S c h i c h t   a u f   das  S u b s t r a t  

(1)  d u r c h   e i n -   o d e r   m e h r m a l i g e s   A b r o l l e n   a u f g e b r a c h t ,  

g e t r o c k n e t   und  d u r c h   e i n e   c h e m o - t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g  

in  m e t a l l i s c h e   u n d / o d e r   o x y d i s c h e   Form  ü b e r g e f ü h r t  

w i r d ,   w o b e i   g l e i c h z e i t i g   d ie   O b e r f l ä c h e   des  S u b s t r a t s  

(1)  m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   zu  e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   e l e k -  

t r o n i s c h   l e i t e n d e n   S u b o x y d   u n d / o d e r   Oxyd  o x y d i e r t   w i r d  

und  au f   d i e s e   Weise   e i n e   aus  e i n e m   s u b m i k r o s k o p i s c h  

f e i n e n   h o m o g e n e n   Gemenge  b e s t e h e n d e   D e p a s s i v i e r u n g s -  

s c h i c h t   (4)  in   m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   z u s a m m e n h ä n g e n d e r  

F i l m f o r m   g e b i l d e t   w i r d .  

2.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   (4)  au f   e i n e r   f ü r   e i n e   e l e k t r o -  

c h e m i s c h e   Z e l l e   b e s t i m m t e n   E l e k t r o d e ,   w e l c h e   aus  e i n e m  

f l ä c h e n f ö r m i g e n   S u b s t r a t   (1)  aus  m i n d e s t e n s   e i n e m   d e r  

E l e m e n t e   T i t a n ,   Z i r k o n ,   T a n t a l ,   Niob  a u f g e b a u t   i s t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   s i e   aus  e i n e r   m i n d e s t e n s  

t e i l w e i s e   z u s a m m e n h ä n g e n d e n   O b e r f l ä c h e n s c h i c h t   in  F i l m -  

form  b e s t e h t ,   w e l c h e   e i n   s u b m i k r o s k o p i s c h   f e i n e s ,   h o m o -  

g e n e s   Gemenge  von  e l e k t r o n i s c h   l e i t e n d e n   S u b o x y d e n  

u n d / o d e r   Oxyden   des  S u b s t r a t s   (1)  und  m i n d e s t e n s   e i n e m  

E d e l m e t a l l   u n d / o d e r   E d e l m e t a l l o x y d   e n t h ä l t .  



3.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   nach   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   das  E d e l m e t a l l   u n d / o d e r   E d e l m e t a l l -  

oxyd  m i n d e s t e n s   e i n   P l a t i n m e t a l l   o d e r   Gold   e n t h ä l t .  

4.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   das  E d e l m e t a l l   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r  

M e t a l l e   P l a t i n ,   I r i d i u m ,   R u t h e n i u m   i s t .  

5.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   nach   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   das  E d e l m e t a l l o x y d   m i n d e s t e n s   e i n  

Oxyd  o d e r   S u b o x y d   m i n d e s t e n s   e i n e s   de r   E l e m e n t e   P l a t i n ,  

I r i d i u m ,   R u t h e n i u m   i s t .  

6.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   das  E d e l m e t a l l   aus  Gold  b e s t e h t .  

7.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   d i e   O b e r f l ä c h e n s c h i c h t   m i n d e s t e n s  

noch   e i n e   w e i t e r e   z u s ä t z l i c h e   m e t a l l i s c h e   u n d / o d e r  

o x y d i s c h e   K o m p o n e n t e   e n t h ä l t .  

8.  D e p a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   nach   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   d i e   z u s ä t z l i c h e   K o m p o n e n t e   a u s  

Z i n n o x y d   b e s t e h t .  
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