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Abstract

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit war es Rhenium und Technetium elektrolytisch
abzuscheiden. Im Folgenden sollte eine freistehende Schicht der beiden Metalle dargestellt
werden. Es wurden Kupfer, ein Polylactid und Aluminium als Kathodenmaterial verwendet.
Die Abscheidung wurde bei verschiedenen Stromstarken und Spannungen durchgefihrt. Die
Abscheidung erfolgt aus einer schwefelsauren Losung der Pertechnetat- beziehungsweise

Perrhenat-lonen.

Auf Kupfer konnte erfolgreich Rhenium abgeschieden werden, aber es war keine Trennung des
Rheniums von der Kupferkathode mdglich. Bis zu 96 mg Rhenium wurden auf Aluminium
abgeschieden. Durch 1 molare Natronlauge konnte eine Separierung vom Kathodenmaterial
erreicht werden. Die dargestellte Schicht lag bei etwa 35 um Materialstarke. Auch auf das
Polylactid wurde erfolgreich abgeschieden, aber eine freistehende Schicht durch das Ldsen des
Kunststoffes mit organischen Losungsmitteln konnte nicht erhalten werden.

Das elektrochemische Verhalten von Rhenium und Technetium sollte sich aufgrund des
lonenradius der beiden Metalle und den daraus resultierenden Standardpotentialen dhneln.
Technetium neigt jedoch dazu, deutlich leichter zum Oxid reduziert zu werden, was zu einer

geringeren Stromstéarke und Spannung fihrte.

Auf Kupfer konnten nur geringe Mengen Technetium abgeschieden werden. Bis zu 3 mg
Technetium konnten auf Aluminium abgeschieden werden, aber die Materialstarke reichte nicht

aus, um eine Trennung und damit eine freistehende Technetiumschicht zu erhalten.



1. Einleitung

Technetium ist das erste vom Menschen synthetisch hergestellte Element. Es verfigt Gber mehr
als 30 bekannte Radionuklide. Die folgende Arbeit bezieht sich auf das Isotop *Tc, welches in
der Natur nur in duerst geringen Mengen vorkommt. Bei diesem Isotop handelt es sich um ein
Nuklid mit einer Halbwertszeit von etwa 200.000 Jahren, welches in Spuren auch in der Natur
durch den Zerfall von 228U zu finden ist.[! Der Hauptteil der Masse an Technetium wird jedoch
jahrlich im Malstab von etwa acht Tonnen als Abfallprodukt in Atomkraftwerken durch die

Spaltung von ?*°U erzeugt.?!

Dieses muss aufwendig mit anderen radioaktiven Abféllen, teilweise Uber weite Strecken
transportiert und anschlieBend sicher gelagert werden. Eine langfristige Methode der
Endlagerung ist bislang nicht gefunden, weswegen eine weitere Nutzung des Technetiums,

auch vom Gedanken der Ressourcenschonung, sinnvoll erscheint.

Die folgende Arbeit beschéaftigt sich mit der elektrolytischen Abscheidung von Technetium.
Grundlegende Parameter wie die Stromstarke und verschiedene Kathodenmaterialien werden
variiert. Im Vorfeld werden Versuche mit Rhenium durchgefiihrt, da sich dieses homolog zum

Technetium verhalt.



2. Kenntnisstand

Die grundlegenden Eigenschaften von Technetium werden beispielsweise von Schwochaul®!
ausflhrlich dargestellt. Dabei ist die Grundlagenforschung mit Technetium nicht so weit
vorangeschritten wie bei anderen Elementen. In den Jahrzenten nach der erstmalig
unumstrittenen Darstellung 1937% wurde ein GroRteil der heute bekannten Forschung
betrieben. Doch durch das Voranschreiten des Strahlenschutzes wurde der Umgang mit
Technetium in Laboratorien zusehends reguliert, was die heute unvollstandige Datenlage

erklart.

Die elektrochemischen Grundlagen wurden von Chotkowski and Czerwinski aktuell
zusammengefasst.[® Die dort beschriebenen Arbeiten bilden die Grundlage fiir die vorliegende
Ausarbeitung. Das Ziel dieser Arbeit war die Etablierung der Abscheidung als Metallschicht.
Metallische Schichten von Technetium kdnnten in unterschiedlichen Bereichen eingesetzt

werden.

Fur Technetiumverbindungen verschiedenster Oxidationsstufen wurden bereits Versuche
beziglich der katalytischen Eigenschaften durchgefihrt. Elementare Technetiumschichten
kénnten zum Beispiel fiir katalytische Zwecke benutzt werden und so zur Untersuchung des
Metalls beitragen. Methylenblau kann durch Zugabe von Zinn (Il) und geringen Mengen

Technetium reduziert werden.®!

Zum Beispiel auf Kupfer abgeschieden, konnten weitere Bestrahlungsversuche mit dem
Technetium als Target durchgefilhrt werden.[l Dadurch kénnten in kernphysikalischen
Experimenten Wirkungsquerschnitte fir verschiedene Kernreaktionen untersucht werden. Es
lassen sich Gber 1300 Datensitze zu protoneninduzierten Reaktionen von *®Molybdén in der
Datenbank JANIS finden.®! Mit *®*Technetium sind es lediglich 125. Beziiglich Reaktionen mit
Alphateilchen ist die Datenlage, bezogen auf Technetium, noch geringer. Wie bei den

chemischen Eigenschaften bestehen auch in diesem Bereich erhebliche Wissensliicken.

SchlieBlich konnte elementares Technetium als alternatives Startmaterial fur chemische
Grundlagenforschung genutzt werden. Ublicherweise wird in der Chemie von Technetium
(V1) ausgegangen, da dies die am leichtesten erhéltliche Form ist. Wegen des homologen
Verhaltens von Rhenium und Technetium koénnte eine Verbindung, ahnlich zu ReF, aus

elementarem Technetium dargestellt werden.[®!



Durch die Methode der Elektrolyse kénnen Technetiumreste aus verschiedensten Elektrolyten
wie beispielsweise sogenannten Supersauren gewonnen werden.!2®! Generell ist es moglich

Technetium aus verschiedensten Ausgangslagen zu recyceln.

Technetium als feste metallische Schicht auf verschiedene Tragermaterialien abzuscheiden und
weitergehend eine freistehende Schicht zu erhalten, ermdglicht es also das Metall fur
verschiedene Anwendungsbereiche zu nutzen. Fir diese Moglichkeit kann die Methode der
Elektrolyse genutzt werden. Im Jahre 1967 wurden die Rahmenbedingungen dieser Methode,
mit Bezug auf Technetium, von Voltz und Holt umfassend untersucht und optimiert.[** 2012
testete Ciorciaro erneut die Moglichkeiten der Abscheidungen und fiihrte im Vorfeld Versuche
der Abscheidung mit Rhenium durch.[*?! Da die beiden Metalle in der siebten Nebengruppe zu
finden sind, kann das homologe Verhalten von Rhenium und Technetium dazu genutzt werden,

Vorversuche durchzufiihren, die nicht unter Strahlenschutzbedingungen ablaufen missen.

Einen Uberblick tiber die Chemie von Rhenium und Technetium bietet G.E. Boyd mit
., Technetium and Promethium*.[**! Die Redoxpotentiale von Rhenium und Technetium &hneln
sich aufgrund ihres atomaren Aufbaus. Dies fihrt zu einer groRen Ahnlichkeit der beiden
Metalle.’?l Durch die Lanthanoidenkontraktion ist der lonenradius von Technetium und

Rhenium vergleichbar, was das homologe Verhalten erkléart.

Wie von Box gezeigt, kann die Elektrolyse von Technetium beispielsweise mit dem
Pertechnetat-lon durchgefiihrt werden.[*l Dies ist die Form, in der Technetium iiblicherweise
nach Abtrennung der anderen Spaltprodukte vorliegt. Die flr diese Arbeit wichtigsten
Standardpotentiale kénnen Tabelle 1 entnommen werden. Neben Technetium und Rhenium
befindet sich in der siebten Nebengruppe des Periodensystem Mangan, welches sich von seinen
elektrochemischen Eigenschaften her schwerer mit den beiden Metallen vergleichen I&sst, da

es Uiber einen deutlich geringeren lonenradius verfiigt.[°!

Tabelle 1: Ausgewahlte Standardpotentiale von Mangan, Technetium und Rhenium im Vergleich 2!

Mangan Eh [V] | Technetium | Eh [V] | Rhenium Eh [V]

MnO4/MnOz2 | +1,679 | TcO4/TcO, | +0,747 | ReO4/ReO: | +0,510

MnO4/Mn +1,781 | TcO4/Tc +0,477 | ReO4/Re +0,368

MnO2/Mn +0,115 | TcO2/Tc +0,281 | ReO2/Re +0,251




Die Standardpotentiale von Rhenium und Technetium, beziehungsweise die der Pertechnetat-
und Perrhenat-lonen, liegen hingegen dicht beieinander und sollten sich in ihrem Verhalten
waéhrend einer elektrolytischen Abscheidung ahneln. Die Potentiale des Technetium-lons liegen
dabei zwischen denen des Rheniums und Mangans. Die Werte des Mangans, welches sich
ebenfalls in der siebten Nebengruppe des Periodensystems befindet, unterscheiden sich von den
angegebenen Werten der anderen Metalle der Gruppe deutlich. Die Ahnlichkeit der Potentiale
von Rhenium und Technetium sollte darauf hindeuten, dass ein &hnliches Verhalten der
Parameter bei einer Elektroreduktion zu erwarten ist. Dies spiegelt sich beispielsweise in sehr

ahnlichen Cyclovoltagrammen wider (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Cyclovoltagrammkurven von 1 mM KReOs und 1 mM KTcOs + 0,5 M H2SO4 bei 50 mV s und verschiedenen
Scheitelpotentialen.[°]

Bei dem lon TcO4 handelt es sich zwar nicht um ein starkes Oxidationsmittel, jedoch um ein
stérkeres als Perrhenat-lon (ReOs’). Da die Potentiale von TcO4/Tc und TcO4/TcO2 deutlich
niedriger sind als die der korrespondierenden Manganpaare, kann ihnen eine hohere Stabilitat
zugeschrieben werden. Folglich sind, bezogen auf den Vergleich dieser Redoxpaare, die
Rheniumverbindungen von stabilster Natur. Die Redoxpotentiale des Pertechnetats
beziehungsweise Perrhenats, hin zu den Formen ihrer reinen Metalle, liegen unterhalb der
denen des jeweiligen Dioxids. Dies lasst darauf schlieRen, dass eine zu hohe Stromstarke bei

der Elektrolyse zu einer vermehrten Bildung des Dioxids fuhrt. Entscheidend fir die



Abscheidung des reinen Metalls ist der jeweilige pH-Wert, welcher verhindert, dass die
elektrochemisch bevorzugte Form des Dioxids gebildet wird.®! Bei reduzierenden
Bedingungen entscheidet der pH-Wert der Losung, tber den Oxidationszustand, welchen das
Technetium einnimmt. Bei ausschlieflicher Betrachtung der Stabilitat ware Tc(IV) der

préferierte Zustand.P!

Bei hoheren Stromstarken geht das abgeschiedene Technetium keine feste Bindung mit der
Kathode ein.[**l Fiir Kupfer als Kathodenmaterial kénnen Stromstérken von 25-30 mA/cm? [16]
bis 1,3 A/em? 1 in der Literatur gefunden werden. Generell lassen sich einige Parameter wie
Stromstarke, Kathodenmaterial, Dauer der Elektrolyse, pH-Wert und Zusammensetzung des
Elektrolyten variieren.

Wie Box beschrieb, konnte beobachtet werden, dass die Ausbeute des Technetiums nicht weiter
anstieg, nachdem etwa 25% der vorhandenen Metallionen in der Ldsung abgeschieden
waren.l Diese Beobachtung lasst sich jedoch nur auf die in diesem Aufbau gewahlten
Parameter (bertragen. Die Abscheidung erfolgte auf Kupfer und es wurde eine
Ammoniumpertechnetat-L6sung sowie Schwefelsdure verwendet. Fur Rhenium kann nicht von
solchen Beobachtungen ausgegangen werden. Bei der elektrolytischen Abscheidung des

Metalls konnte eine lineare Zunahme der abgeschiedenen Masse beobachtet werden. "]

Die Ausgangspunkte der einzelnen Elektrolysen sind vielfaltig. So wurden beispielsweise aus
wassrigen Losungen sowohl im sauren als auch im alkalischen Milieu Abscheidungen auf
verschiedene Tragermaterialien durchgefiihrt.[*®] Organische Lésungsmittel wurden ebenfalls
als Medium genutzt, um elektrochemische Vorgange des Technetiums und seiner

Oxidationsstufen zu analysieren.!

Auch mit Rhenium wurden diverse Elektrolysen mit verschiedenen Parametern durchgefiihrt.
Genauere Untersuchungen des Elektrolyseprozesses von Rhenium lieferten Vargas-Uscategui,
Mosquera und Cifuentes. Sie verwendeten die Methode der Cyclovoltammetrie in der sie
verschiedene Elektrodenprozesse untersuchten und die Platinelektrode in Rotation versetzten.
Letzteres flhrte zu einer gleichmé&Rigen Verteilung der lonen innerhalb des Elektrolyten und

somit zu einer gleichbleibenden Spannung.?®!

Laut Mendez et al. kommt es zur Ausbildung des ReO- als Zwischenschritt, bevor dieses weiter
zu Rhenium? reduziert wird. Edelmetalle wie beispielsweise Platin absorbieren Wasserstoff und
katalysieren so diese Reaktion. Andere Edelmetalle wie beispielsweise Gold sind nicht in der

Lage Wasserstoff zu absorbieren, reduzieren jedoch das Rhenium zu seiner metallischen Form
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durch die Ausbildung von Hydriden.?! Elementarer Wasserstoff kénnte auBerdem eine
Riickreaktion zu ReO2 oder Spezies wie Re(lll) begiinstigen.!”l Des Weiteren besteht die
Mdglichkeit, dass sich durch die Bildung des Wasserstoffs Locher in der abgeschiedenen
Schicht des Rheniums bilden und es somit zu einer Beeinflussung der Oberflachenstruktur
kommt.122

Auf diesen Grundlagen aufbauend wurden elektrochemische Zellen aufgebaut, die fur die

Folgenden beschriebenen Versuche benutzt wurden.



3. Experimentelles und Ergebnisse

Die Methode der Elektrolyse kann eine hochreine Metallschicht erzeugen. In der folgenden
Arbeit sollten die Metalle Rhenium und Technetium auf verschiedene Tragermaterialien,
welche als Kathode fungierten, abgeschieden werden. Zuvor wurden fur die jeweiligen
Kathodenmaterialien die optimalen Stromstarken ermittelt, die zu einer glatten und optisch
oxidfreien Schicht fuhrten. AnschlieRend galt es die beiden Metalle von ihren Trégermaterialien

zu trennen, wof(r eine ausreichende Stéarke des abgeschiedenen Materials bendtigt wurde.

Da es sich bei Technetium um einen Betastrahler handelt, wurden die Vorversuche mit
Rhenium durchgefiihrt, um keine Sicherheitsvorkehrungen bezliglich des Strahlenschutzes
treffen zu mussen. Die Darstellung von reinem Technetium bietet einige Anwendungsbereiche.
Wie in der Einleitung dargestellt kénnten Technetiumschichten fur unterschiedliche Zwecke
benutzt werden. Beispielsweise als Katalysator, fur die Untersuchung von Kernreaktionen oder
als Ausgangsstoff flr praparative Arbeiten. Des Weiteren kdnnte die Elektrolyse eine einfache

Madglichkeit des Recyclings von Laborabfallen darstellen.

Im Folgenden werden zunachst der Zellaufbau und anschlieBend die durchgefiihrten Versuche
naher betrachtet. Die Elektrolyse wurde mit einem Spannungsregler betrieben. Dabei wurde
jeweils die gewinschte Stromstarke eingestellt und die nétige Spannung automatisch

nachgeregelt.

3.1 Zellaufbau

Die Elektrolysen wurden in drei verschiedenen Zellen durchgefihrt. Auf eine als Kathode
dienenden Bodenplatte wurde ein Kunststoffgefa aufgeschraubt. Dieses wurde mit dem
Elektrolyten befiillt. Die verwendeten Folien wurden zwischen dem Kunststoffgefa und der
Bodenplatte fixiert. Durch direkte Kontaktierung mit der leitenden Bodenplatte war es moglich
die Abscheidung auf den ebenfalls leitenden Folien durchzufihren. Ein durch einen Motor in

Rotation versetzter Platindraht wurde als Anode verwendet.

Bei dem Material von Zellel handelte es sich um Polychlortrifluorethylen. Die weiteren beiden
Zellen wurden aus einem Polylactid mit Hilfe eines 3D-Druckers erstellt. Bei Abbildung 2

handelt es sich um eine schematische Darstellung der Zellen.



Rotierende Platinelektrode

vr—
v

= NH4ReO4 (aq) NH4SO4 (aq): H2804 (aq)

Al/Cu/ ... Schicht
verbunden als Kathode

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Elektrolysezellen (Zelle1) im Querschnitt.
Die erste Zelle besall ein Auflageflache der Losung, die im Durchmesser 1,23 cm betrug.
Daraus ergibt sich eine Abscheidungsflidche von 1,19 cm?. Im weiteren Verlauf wird dieser
Aufbau als Zellel beschrieben (siehe Abbildung 3).

p ~3 cm

4

~5cm

Abbildung 3: Schematische Darstellung Zellel.

Wie in Abbildung 4 nochmals dargestellt, sind sowohl der Motor mit dem daran befestigten

Platindraht als auch der Sockel der Elektrolysezelle leitend und an das Netzteil angeschlossen.
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Abbildung 4: Zellel mit verbundenem Netzteil (links).

Die beiden weiteren Zellen wurden entworfen und mit Hilfe eines 3D-Druckers aus Polylactat
(kurz: PLA) hergestellt. Die zweite Zelle besal’ eine Zwischenebene, auf der sich ein Rihrfisch
befand (siehe Abbildung 5).

Abbildung 5: Schematische Darstellung Zelle2.

In Zelle2 wurde keine rotierende Anode eingesetzt. Stattdessen wurde mittels Magnetriihrer
eine gleichmalige Verteilung erzeugt. Diese Zelle besall eine Auflageflache der Losung von
2,43 cm? und wird als Zelle2 beschrieben werden (Abbildung 6).
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»  Platindraht als Anode

o NH4R€‘04 (aq) NH4SO4 (aq)» H2804 (aq)
- = »  Ruhrfisch

—— Al/Cu/ ... Schicht
verbunden als Kathode

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Elektrolysezelle (Zelle2) mit Zwischenebene.
Die dritte Zelle, Zelle3, lief zum Boden hin konisch zu, was Abbildung 7 enthommen werden
kann, und verfgte tber eine Auflageflache der Lésung von 0,55 cm?. Das Volumen der Zellen

betrug jeweils ungefahr 10 ml.

0,83 cm

~3cm

Abbildung 7: Schematische Darstellung Zelle3.

Wenn nicht anders beschrieben, wurden sowohl die Kupfer- als auch Aluminiumfolie vor der
Elektrolyse vorsichtig mit Scheuermilch von ihren Oxidschichten und eventuellen

Verunreinigungen befreit.
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3.2.1 Abscheidung von Rhenium auf Kupfer

Die Elektrolyselésung wurde nach der Anleitung von Voltz hergestellt.' Dafiir wurden
905 mg NH4ReO4 und 70,6 g (NH4)2SO4 in 960 ml Wasser geldst. AnschlieRend wurden 4.0 ml
96%ige H>SOs hinzugegeben, um einen pH-Wert von 1 einzustellen. Von dieser Lésung

wurden jeweils 10 ml pro Elektrolyse verwendet.

Zuné&chst wurde Rhenium als sich zu Technetium homolog verhaltendes Element abgeschieden.
Da verschiedene Kathodenmaterialien die Abscheidung beeinflussen kénnen, wurden die ersten
Versuche auf Kupfer durchgefiihrt. Sowohl die Moglichkeit der optischen Unterscheidung von
Rhenium und Kupfer als auch die hohe Leitfahigkeit, flhrten zur Wahl von Kupfer als

Kathodenmaterial fiir die ersten Abscheidungsversuche.

3.2.2 Einfluss der Stromstéarke auf die Abscheidung

Zunachst wurden verschiedene Stromstarken fur eine maximal abgeschiedene Masse von
Rhenium untersucht. Dabei wurde eine Zeit von 10 Minuten gewéhlt und die Amperezahl
variiert (siehe Abbildung 8). Die Abscheidung fand auf Kupferfolien mit einer Starke von
25 um statt. Die Massenzunahme wurde durch vorherige und anschlieBende Wégung
festgestellt. Die grofite Massenzunahme konnte zwischen 120-130 mA festgestellt werden. Im
Weiteren wurden Stromstarken zwischen 120 mA und 150 mA variiert, wobei sich der Bereich
zwischen 120-130 mA als abscheidungsreichster herausstellte (Abbildung 8). In diesem
Bereich lag eine Spannung von 4,2 Volt vor. Diese Stromstarke wurde fur die weiteren
Abscheidungsversuche von Rhenium auf Kupfer mit Zellel beibehalten. Die genauen

Parameter der weiteren Versuche kénnen dem Anhang in Teil 6 entnommen werden.

1,4

1,2 o
1

0,8

0,6

0,4 ° P

Abgeschiedenes Re [mg]

0,2
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Abbildung 8: Abgeschiedene Masse von Rhenium in Abhéngigkeit der Stromstérke auf Kupfer [t=10min].
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Aullerdem wurden in diesem Bereich die Kriterien der optischen Erscheinung der Oberflache

und die Kriterien einer silbrigen glatten Schicht erfullt (Abbildung 9).

Abbildung 9: Abgeschiedenes Rhenium auf Kupfer #1 (120-130 mA, 10 min).

3.2.3 Einfluss der Elektrolysedauer

AnschlieRend wurde geprift, ob ein lineares Wachstum der abgeschiedenen Masse vorlag. Die
bereits ermittelte Stromstdrke von 120-130 mA wurde verwendet und eine Dauer von
10 Minuten bis zu 70 Minuten gewahlt. Es konnte beobachtet werden, dass in den ersten
10 Minuten eine schnellere Abscheidung erfolgte als im weiteren Verlauf der Elektrolyse.
Danach stieg die Masse des abgeschiedenen Metalls linear an. Die Daten kénnen Abbildung 10

entnommen werden.
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Abbildung 10: Masse von abgeschiedenem Re in Abhé&ngigkeit der Zeit.

Die Reinigung der Folien erfolgte mit Hilfe einer Haushalts-Scheuermilch. In einem weiteren
Versuch wurde die Oberflache ausschlieBlich mit Aceton gereinigt. Fur beide Versuche wurde
eine Dauer von 20 Minuten und eine Stromstarke von 140 mA gewadhlt. Eine Reinigung

ausschlielRlich mit Aceton fiihrte zu einer geringeren Menge abgeschiedenen Rheniums, da die
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Leitfahigkeit und somit die Abscheidung durch Verunreinigungen oder die passivierende
Oxidschicht an der Oberflache behindert wurde (Tabelle 2).

Tabelle 2: Die abgeschiedene Masse an Rhenium auf Kupfer. Zeit 20 min; 140 mA.

# | Reinigung | Masse [mg] | Spannung [V]
1 | Scheuerpaste 1,76 4,2
2 Aceton 0,62 4,5

3.2.4 Untersuchung der erhaltenen Schicht mittels XPS

Eine weitere Elektrolyse wurde auf Kupfer durchgefuhrt, um anschlieBend eine XPS-Messung
zur Charakterisierung der Schicht durchzufiihren. Die dargestellte Schicht erfillte die optischen
Kriterien der einheitlichen Farbung und Glétte.

In einem Zeitraum von 30 Minuten wurden 1,34 mg Rhenium abgeschieden. Die Stromstarke
lag bei 100 mA und die Folien wurde nach dem Versuch mit destilliertem Wasser gewaschen.
Die XPS-Messung sollte Aufschluss dartiber geben, inwieweit der gewahlte Aufbau in der Lage
ist, metallische Schichten frei von Oxiden abzuscheiden. Die Ergebnisse der Messung sind in
Abbildung 11 dargestellt.

Intensitat

600 500 400 300 200 100 0
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 11: XPS-Messung von Rhenium auf Kupfer. Die Messung wurde von Dr. Selina Olthof an der Universitét zu
Kd&ln durchgefiihrt.

Das XPS-Spektrum zeigt zunéchst Sauerstoff, neben Rhenium und Spuren von Schwefel. Da
auf der Oberflache Schwefel gemessen werden konnte, ist davon auszugehen, dass es sich um

Rickstande der Schwefelséure aus der Losung handelt. Die Schwefelséure liegt mit einem
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Schwefel zu Sauerstoff Verhaltnis von 1:4 vor. Falls es sich um Sulfatreste handelt, ist etwa
das Vierfache der Schwefel Menge an Sauerstoff auf Sulfat zurtickzufuhren.

Wie der hochaufgeléste Re-4d-Peak in Abbildung 12 zeigt, liegen offenbar verschiedene

Rhenium beziehungsweise Rheniumoxid-Spezies vor.

Intensitat

46 44 42 40 38
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 12: XPS-Messung von Rhenium auf Kupfer. Die Messung wurde von Dr. Selina Olthof an der Universitét zu
K&ln durchgefihrt.

Neben ReO: entstand zusatzlich beim Abscheidungsvorgang offenbar eine weitere nicht
identifizierte Rhenium-Sauerstoff-Verbindung.

XPS ist eine oberflachensensitive Methode. Dass neben relativ schwach ausgepragten
oxidischen Peaks vor allem Re(0) vorliegt, lasst vermuten, dass die darunterliegende Schicht

uberwiegend aus Re(0) besteht. Somit liegt die Oxidschicht hauptséchlich an der Oberflache
vor.

Damit war die Abscheidung des Rheniums auf Kupfer erfolgreich.
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3.3.1 Abscheidung von Rhenium auf Polylactid

Nachdem die ersten Versuche mit Kupfer durchgefuhrt wurden, folgte eine leitféhige
Polylactid-Folie (kurz: PLA) als Kathodenmaterial. Mit Hilfe von organischen Losungsmitteln
sollte der Kunststoff gelost werden kénnen, um eine freistehende Rheniumschicht zu erhalten.

Dies war mit Kupfer als Kathodenmaterial nicht moglich.

Die Polylactidfolie wurde passgenau mit Hilfe eines 3D-Drucks erzeugt. Somit konnte sie

variabel an die Grole der Zelle angepasst werden.

3.3.2 Quellversuche und Eigenschaften der Polylactidfolie

Bedingt durch den Druckprozess der Polylactid-Folien befanden sich Rillen an der Oberfléache.
Erste Versuche zeigten, dass diese nicht die Abscheidung behinderten, aber die Trennung des
Rheniums vom Kunststoff erschwerten. Mit Hilfe eines Biigeleisens wurden diese
Unebenheiten ausgeglichen. Mit den glatteren Folien konnte optisch ein besseres

Abscheidungsergebnis erzielt werden, allerdings keine hdhere abgeschiedene Masse.

Die Eigenschaften des PLAs wahrend der Elektrolyse waren weitgehend unbekannt und es hatte
zu einer Massenzunahme durch Einlagerung des Elektrolyten kommen kénnen. Daher wurden
Quellversuche durchgefuhrt. Die PLA-Folie wurde 14 Tage in Wasser gelegt und es konnte
eine Massenzunahme von 0,5 % beobachtet werden. Die Zeitrdume der Elektrolyse waren
deutlich kiirzer. AuRerdem kam es auch in konzentrierter Schwefelsdure zu keiner Auflésung

des Materials.

3.3.3 Einfluss der Stromstarke

Die geglatteten Folien wurden benutzt, um weitere Versuche in Zellel mit variierter
Stromstarke durchzufuhren. Die Dauer der Versuche betrug jeweils 20 Minuten. Bei der
hdchsten Amperezahl konnte die grofite Masse an Rhenium abgeschieden werden (Tabelle 3).
Das Tragermaterial verformte sich jedoch und wurde sprdde. AuBerdem konnte eine
Hitzeentwicklung an der Kathode festgestellt werden und weder die Spannung noch die
Stromstarke waren konstant einstellbar. AnschlieRend wurde eine Dauer von 2 Stunden, eine
Stromstérke von 380 mA und eine Spannung von 14,1 V gewahlt, um auf der geglatteten PLA-
Folie abzuscheiden. Die Masse des gewonnen Rheniums lag bei 9,42 mg. Die Folien #3 und #4
sind in Abbildung 13 zu sehen. Die genauen Parameter der weiteren Versuche kénnen dem

Anhang in Teil 9 entnommen werden.
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Tabelle 3: Die abgeschiedene Masse an Rhenium auf Polylactid bei verschiedenen Stromstérken.

# | Zeit [min] | Stromstarke [mA] | Masse [mg] | Spannung [V]
1 20 50-60 0,89 6,5

2 20 120 0,87 7,4-8,2

3 20 370-380 2,50 141

4 120 380 9,42 14,1

Abbildung 13: Abgeschiedenes Rhenium auf PLA #3 (370-380 mA, 20 min) und #4 (380 mA, 120 min).

Auf eine nach dem Druck unbehandelte Folie, konnten innerhalb von einer Stunde bei einer
Stromstarke von 140 mA, 4 mg Rhenium abgeschieden werden. Die Masse wurde bestimmt
und anschlieend wurde versucht, weiteres Rhenium auf diese Folie abzuscheiden. Es kam zu
deutlichen Schwankungen der Spannung und der Stromstérke, weswegen der Versuch nach
insgesamt 110 Minuten abgebrochen wurde. Die Masse des Rheniums lag abschlieBend bei

5,8 mg.

Damit wurde insgesamt eine deutlich hdhere Stromstarke bendétigt, um Rhenium auf PLA
abzuscheiden. Dies schien die optische Qualitat des abgeschiedenen Metalls jedoch nicht zu
beeinflussen. Farbverldufe, die auf oxidische Anteile innerhalb der Schicht hindeuten, konnten
nicht festgestellt werden. Somit war die Abscheidung des Rheniums auf PLA erfolgreich.

3.3.4 Abldsen des Rheniums vom PLA
Um Moglichkeiten der Trennung des Rheniums und des PLAs zu finden, wurden
Loslichkeitsversuche in Isopropanol, Aceton und Dichlormethan durchgefihrt. In Isopropanol

und Aceton zeigten sich auch nach mehreren Stunden keine sichtbaren Verénderungen. In
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Dichlormethan I6ste sich die Folie im Verlauf einer Stunde nahezu komplett auf und féarbte das

Losungsmittel wie das Ausgangsmaterial schwarz.

Nach den Loslichkeitsversuchen und mehreren Abscheidungen des Rheniums auf PLA wurde
versucht eine freistehende Schicht zu erhalten. Daflr wurde versucht das PLA in 20 ml DCM
zu lésen, um eine freistehende Rheniumschicht zu erhalten. Es konnte ein Aufquellen des
Kunststoffes beobachtet werden. Die abgeschiedene Schicht wurde zerrissen und es war nicht
maoglich, gréRere Stiicke Rhenium vom Untergrundmaterial zu trennen. Aufgrund dessen
wurden keine weiteren Versuche der Abscheidung auf selbstgedruckte PLA-Folien
unternommen. Wodurch die Leitfahigkeit des verwendeten PLASs erreicht wird, ist nicht
bekannt. Moglicherweise handelt es sich um Graphitzusétze. Die Verbleibenden Stiicke der
Zusétze konnten das Auflésen beeinflussen und gleichzeitig die Trennung von Rhenium und

PLA erschweren.

Eventuell ware es moglich, eine freistehende Rheniumschicht zu erhalten, wenn im Vorfeld
Rhenium in ausreichender Stérke auf das PLA abgeschieden wurde. Ein langsameres Ldsen des
Kunststoffes konnte ebenfalls zu einer intakten freistehenden Schicht fuhren. Da weder auf
Kupfer noch auf dem PLA ein Lésen der Rheniumschicht moglich war, erfolgten weitere

Abscheidungsversuche auf Aluminium.
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3.4.1 Abscheidung von Rhenium auf Aluminium

Die Abscheidungsversuche auf Kupfer und dem PLA konnten erfolgreich durchgeftihrt werden.
Eine Trennung von Rhenium und dem Kathodenmaterial konnte jedoch weder mit Kupfer noch
mit PLA umgesetzt werden. AnschlieBend folgten Abscheidungsversuche auf Aluminium, um
eine freistehende Rheniumschicht zu erhalten. Wie zuvor wurde zundchst der Einfluss der

Stromstarke untersucht.

3.4.2 Einfluss der Stromstarke

Es wurden die Stromstarken von 50 mA, 125 mA und 300 mA gewahlt, um den fiur Zellel
optimalen Abscheidungsbereich zu finden. In einem Zeitraum von 20 Minuten konnte bei einer
angelegten Amperezahl von 300 mA und 6,2 Volt die hdchste Masse abgeschieden werden
(Tabelle 4).

Tabelle 4: Die abgeschiedene Masse an Rhenium auf Aluminium. Zeit 20 min, bestimmt mittels Differenzwégung.

# | Stromstarke [mA] | Masse [mg] | Spannung [V]

1 50 1,02 3,5
2 120-130 1,60 4,9
3 300 1,63 6,2

Allerdings bildete sich, wie in Abbildung 14 zu sehen, keine gleichmaRige Schicht.

Abbildung 14: Abgeschiedenes Rhenium auf Aluminium #3 (300 mA, 20 min).
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Daraufhin wurde die Stromstérke auf 125 mA gesenkt und eine Elektrolyse fiir 5 Stunden
durchgefuhrt. Es konnte eine Verfarbung der Losung beobachtet werden, welche durch die
Zugabe einiger Milliliter H2O2, mit einer Konzentration von 30%, entfarbt werden konnte.

2 ReOz(ag) + 3 H202(ag) = 2 ReO4aq) + 2 H20¢y + 2 H (ag)

Innerhalb dieses Zeitraums konnten 11,33 mg Rhenium abgeschieden werden, welche jedoch
nicht den gewiinschten optischen Eigenschaften bezuglich Glatte und gleichmaRiger Farbung
entsprachen. Die weiteren Abscheidungsversuche auf Aluminium wurden daher bei einer
Stromstéarke von 60 mA durchgefiihrt, da die abgeschiedene Masse im Vergleich zu Kupfer
zufriedenstellend war. Auch die optischen Anforderungen wurden in diesem Bereich nach einer
Reduzierung der Stromstarke erfllt.

AnschlieRend wurde die elektrolytische Abscheidung von Rhenium auf Aluminium in Zellel
bei 60 mA und 4,9 V fir 5 Stunden durchgefiihrt. Die abgeschiedene Masse innerhalb dieses
Zeitraums lag bei 8,02 mg. Bei unverdnderten Einstellungen und einem Wechsel des
Elektrolyts nach 3 Stunden, konnte in einem erneuten Versuch innerhalb von 7 Stunden
Gesamtlaufzeit, 13,7 mg Rhenium abgeschieden werden. Durch den Wechsel des Elektrolyten
sollte sichergestellt werden, dass eine ausreichende Menge an Rhenium in der Ldsung
vorhanden war und eine gleichméaiige Abscheidung gewéhrleistet werden konnte. Damit war

die Abscheidung von Rhenium auf Aluminium erfolgreich.

3.4.3 Abtrennung des Rheniums von der Aluminiumfolie

Daraufhin wurde versucht eine Schicht von ausreichender Stdrke abzuscheiden, die vom
Aluminium getrennt werden konnte. Uber einen Zeitraum von insgesamt 102 Stunden konnten
96 mg Rhenium bei einer Stromstérke von 60 mA und durchschnittlich 5,9 Volt abgeschieden
werden. Der verwendete Elektrolyt wurde bereits bei vorherigen Versuchen verwendet.
Insgesamt wurde die Losung 13-mal gewechselt. Tagstber erfolgte der Wechsel ungefahr alle
3 Stunden. Die entstandene Schicht entsprach den optisch angelegten Kriterien und haftete fest
am Trégermaterial aus Aluminium. Durch den erneuten Gebrauch des Elektrolyten wurden
unbekannte Parameter in den Aufbau eingeftihrt. Es konnte nicht exakt vorhergesagt werden,
wieviel Rhenium sich in der Losung befand und ob eventuell in vorherigen Versuchen auf die
Losung Ubergegangene Kationen eine erfolgreiche Abscheidung beeintrachtigen. Die
Abscheidungen substanzieller Mengen Rhenium konnte trotz dessen erfolgreich durchfihrt

werden, offenbar ist die Abscheidung von Rhenium robust gegentiber solchen Einflissen.

21



Nachdem eine Schicht mit ausreichender Starke des Rheniums auf Aluminium abgeschieden
wurde, sollten die beiden Metalle voneinander getrennt werden. Dafiir wurden jeweils 20 ml
einer 1 molaren Losung HCI und NaOH verwendet. In der Salzséure zeigte sich keine Reaktion,
wéhrend in der Natronlauge eine Gasbildung am Aluminium beobachtet werden konnte. Eine
hoher konzentrierte Salzsdure hatte verwendet werden konnen um das Aluminium zu lésen, da

das Rhenium nicht mit dieser reagiert.[?®l
2 Al) + 2 NaOHag) + 6 H200) < 2 Na[Al(OH)4]@qg) + 3 Ho(g)

Nach 20 Minuten trennten sich die beiden Metalle und eine freistehende Rheniumschicht wurde
erhalten. Anders, als bei Netherton und Holt beschrieben, konnte keine Verfarbung des

Rheniums durch die Natronlauge beobachtet werden.[?4

3.4.5 Charakterisierung der freitragenden Rheniumschicht

Die aus der Masse des Rheniums und des Durchmessers der Zelle berechnete theoretische
Starke des abgeschiedenen Materials betrug 38,5 um. Fir diese Berechnung wurde die Dichte
von reinem Rhenium genutzt. Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass ausschlief3lich
Rhenium ohne Verunreinigungen abgeschieden wurde, gibt das Ergebnis einen Naherungswert
an. Durch eine Messung mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskopes konnte diese Starke des
Materials in etwa bestétigt werden, wie Abbildung 15 darstellt. Eventuell wurde die Starke der
Rheniumschicht wahrend des Ablésens vom Aluminium als Kathodenmaterial, durch die
verwendete Natronlauge verringert. Durch die Analytik sichtbar gewordene Locher kdnnten

darauf hindeuten.
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Abbildung 15: REM-Messung einer freistehenden Rheniumschicht. Die Messung wurde von Ruth Bruker an der Universitét
zu KélIn durchgefiihrt.

Die Aufnahmen mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskopes zeigen Kkleine Locher

(Abbildung 16). Diese kdnnten beim Losungsvorgang des Aluminiums entstanden sein.

Abbildung 16: Aufnahme der freistehenden Rheniumschicht. Vergroferung auf 200 pm.

Anschlieend an die Aufnahme des REMs wurden EDX-Messungen durchgefiihrt. AulRerdem
wurde eine weitere Aufnahme des betrachteten Bereichs angefertigt (Abbildung 17).
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H » 100pm » 7 Electron Image 1
Abbildung 17: Ausschnitt des mit Hilfe des EDX gemessenen Bereichs. 100 pum.

Das Spektrum zeigt geringe Mengen Kohlenstoff, Natrium, sowie Sauerstoff und Rhenium.
Wie im Spektrum (Abbildung 18) zu erkennen, konnte im Gegensatz zur XPS-Messung (siehe
Abschnitt 3.2.3) kein Schwefel gemessen werden. Dementsprechend muss es sich um Reste der
Schwefelsdure aus der Losung an der Oberfliche des Materials gehandelt haben. Da nun
Natrium zu messen ist, was bei der XPS-Messung nicht nachgewiesen werden konnte, kann
davon ausgegangen werden, dass dies von der Trennung des Rheniums vom Aluminium mit

Hilfe von Natronlauge stammt.

Spectrum 1

ull Scale 1528 cts Cursor: 0.000 ke

Abbildung 18: EDX-Messung einer freistehenden Rheniumschicht. Die Messung wurde von Ruth Bruker an der Universitat
zu Koln durchgefiihrt.

Der angezeigte Wert des Kohlenstoffs kann vernachléssigt werden, da dieser auf das
Tragermaterial zurtick geht, auf welchem die Probe eingebracht wurde.

Die quantitativen Ergebnisse (Abbildung 19 & Tabelle 5) zeigen erneut einen Anteil an
Sauerstoff. Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, dass durch die Methode der
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Elektrolyse Oxide gebildet werden und ein zu vernachlassigender Teil des Sauerstoffs erst im

Nachhinein an der Oberflache mit dem Metall reagiert.

80
60 |
40 H
20 |

Gewichtsprozent

Quantitative Ergebnisse

C @)

Na

Abbildung 19: Quantitative Ergebnisse der EDX-Messung einer freistehenden Rheniumschicht. Die Messung wurde von

Ruth Bruker an der Universitat zu Kdln durchgefiihrt.

Insgesamt bestétigen die Ergebnisse die Annahme, dass es sich hauptsachlich um metallisches

Rhenium handelt, welches von einer diinnen Oxidschicht bedeckt ist. Durch das L&sen des

Rheniums sind Locher entstanden, die eventuell tiefer in das Material hineinreichen und somit

den erhohten Sauerstoffgehalt erklaren konnten. Fir eine erneute Messung konnten die Proben

frei von Sauerstoff aufbewahrt oder die bereits vorhandene Probe im Vakuum ausgeheizt

werden.

Tabelle 5: Ergebnisse der EDX-Messung Messung einer freistehenden Rheniumschicht. Die Messung wurde von Ruth Bruker
an der Universitat zu KéIn durchgefihrt.

Element | Gewichtsprozent | Atomprozent
Kohlenstoff 2,07 8,70
Sauerstoff 19,84 62,65
Natrium 3,88 8,51
Rhenium 74,21 20,13
Gesamt 100%

Darauffolgend wurde versucht in einem kiirzeren Zeitraum eine Schicht zu erhalten, die vom

Aluminium geldst werden konnte. Unter denselben Bedingungen wurde innerhalb von

53,5 Stunden eine weitere Rheniumschicht von 51,05 mg und 20,4 um Dicke erzeugt. Diese
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konnte als Ganze vom Aluminium getrennt werden, zerbrach jedoch bei der weiteren

Handhabung.

3.4.6 Rheniumabscheidung auf eine grélRere Auflageflache

Um weitere Informationen tber das Abscheidungsverhalten zu erlangen, wurde eine weitere
Zelle mit Hilfe eines 3D-Druckers mit groRerer Auflageflache gedruckt. Eine groRere
Auflageflache bedeutet bei gleicher Stromdichte (A/cm?) eine hohere Stromstirke, die
maoglicherweise besser regulierbar ist. Bezogen auf Zellel lag die optimale Stromstarke bei
60 mA. Dies entspricht 50 mA pro cm?. Da Zelle2 tiber eine Auflageflache von 2,43 cm?
verfiigte, wurde geprift, ob sich der beobachtete Wert der Stromstérke Ubertragen lie3. Fur
Zelle2 ware der Wert der Stromstarke bei 120 mA. Die hochste abgeschiedene Masse konnte

jedoch bei 300 mA festgestellt werden (Abbildung 20).

Abgeschiedenes Re [mg]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Stromstarke [mA]

Abbildung 20: Abgeschiedene Masse von Rhenium in Abh&ngigkeit der Stromstarke auf Aluminium [t=30 min] Zelle2.

Da das optische Ergebnis (Abbildung 21) bei 200 mA jedoch die Kriterien am besten erfllte,

wurde fur Zelle2 diese Amperezahl genutzt.
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Abbildung 21: Abgeschiedenes Rhenium auf Aluminium #2 (200 mA, 30 min).

Bei den bisherigen Versuchen mit Zelle2 wurde Aluminiumfolie in der maximalen, durch den
Sockel der Zelle bedingten GroRe verwendet. Zwei weitere Versuche wurden mit Kleineren
Stlicken der Folie durchgefiihrt, die an die Kontaktflache des Elektrolyten angepasst waren. Die
Stromstarke lag bei 400 mA beziehungsweise 500 mA und es wurde eine Dauer von
30 Minuten gewahlt.

Tabelle 6: Abscheidung von Rhenium auf Aluminium in Zelle2. Zeit 30 min.

# | Stromstarke [mA] | Masse [mg] | Spannung [V]

1 400 5,63 9,5
2 500 4,60 11

Wie in Tabelle 6 dargestellt fiihrt eine hohere Stromstérke zu einer htheren abgeschiedenen
Masse. Der Versuch bei 400 mA erzeugt jedoch eine raue, nicht abtrennbare Schicht.

Durch den Aufbau von Zelle2 (Abbildung 6) bestand wahrend langerer Elektrolysedauern die
Madglichkeit, dass der Ruhrfisch seine Position verédndert und auf dem Trégermaterial auflag
beziehungsweise darlber rieb. In einem weiteren Versuch wurde der Rihrfisch direkt auf der
Kathode platziert.

Bei einer Stromstdarke von 300 mA, 6 V und einer Dauer von 135 Minuten konnte keine
Beeinflussung der abgeschiedenen Masse oder der optischen Anspriiche festgestellt werden.

Die gewonnene Masse des Rheniums lag bei 5,38 mg.

Durch die hohere Kontaktflache des Elektrolyten mit der Aluminiumfolie konnte eine héhere
Stromstérke gewahlt werden. Dadurch stieg die Abscheidungsgeschwindigkeit. Die optischen

Anforderungen einer einheitlichen Farbung und Glatte des Rheniums wurden erfillt. Insgesamt
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war die Rheniumabscheidung auf eine groRere Flache mit einer selbstgedruckten Zelle
erfolgreich. Aus einer kleineren Abscheidungsflache sollte in kirzerer Zeit eine stérkere
Schicht abgeschieden werden kdnnen. Dies wurde im Folgenden untersucht.

3.4.7 Abscheidung mit verringerter Auflageflache

AbschlieBend zu den Abscheidungsversuchen auf Aluminium, wurde eine dritte Zelle
konzipiert und mit Hilfe des 3D-Druckers gefertigt. Sie lief zum Boden der Zelle konisch zu
und die Lésung hatte auf einer Fliche von 0,55 cm? Kontakt zum Kathodenmaterial. Aus einer
geringeren Kontaktflache des Elektrolyten, sollte bei gleichbleibender Geschwindigkeit der
Abscheidung, eine dickere Schicht entstehen. Die Dauer der Abscheidung konnte somit
reduziert werden, bis eine stabile Rheniumschicht entstent. Dies wére fir
Abscheidungsversuche mit Technetium ideal, da weniger Material verwendet werden kann und

die Menge des verfugbaren Technetiums begrenzt ist.

Da im Vergleich von Zellel zu Zelle2 festgestellt wurde, dass die optimale Stromstarke pro
Abscheidungsflache nicht aus bisherigen Versuchen vorhergesagt werden konnte, wurden
erneut drei Tests durchgefiihrt, um die Stromstarke zu ermitteln, welche in Bezug auf die
abgeschiedene Masse des Rheniums und bezlglich optischer Kriterien die besten Ergebnisse
erzielen sollte. Dabei wurde ein Zeitraum von 30 Minuten gewéhlt und die Stromstérke variiert.

Die Ergebnisse wurden in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Die abgeschiedene Masse an Rhenium auf Aluminium bei verschiedenen Stromstérken. Zeit 30 min.

# | Stromstarke [mA] | Masse [mg] | Spannung [V]

1 40 0,76 3,9
2 60 1,09 4,9
3 80 1,10 4,9-5,1

Da der Unterschied der Masse so gering war, das optische Ergebnis (siehe Abbildung 22) bei
60mA jedoch zufriedenstellender, sollten 60 mA und 4,9 Volt fur die ersten

Abscheidungsversuche von Technetium in Zelle3 genutzt werden.
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Abbildung 22: Abgeschiedenes Rhenium auf Aluminium #2 (60 mA,30 min) und #3 (80 mA, 30 min).

Aus der geringeren Auflageflache des Elektrolyten in der selbstgedruckten Elektrolysezelle
erfolgte eine geringere zu verwendende Stromstéarke, um eine glatte und gleichmaRig gefarbte
Schicht zu erhalten. Die Abscheidungsgeschwindigkeit sank, doch auch mit geringerer

Auflageflache des Elektrolyten war eine erfolgreiche Abscheidung mdglich.

3.4.8 Zusammenfassung der Rheniumabscheidung

Insgesamt kann die Abscheidung von Rhenium auf verschiedene Trégermaterialien als

erfolgreich zusammengefasst werden.

Auf Kupfer konnten metallisch erscheinende Schichten mit einer gleichméaRigen Farbung
abgeschieden werden. Mit Kupfer als Tragermaterial kam es nicht zur Bildung von
Rheniumdioxid. Eine Trennung der beiden Metalle und somit eine freistehende Schicht konnte

nicht erzielt werden.

Fur die Abscheidung auf PLA-Folien wurde die hochste Stromstérke verwendet. Die
Abscheidung konnte erfolgreich durchgefiihrt werden, doch eine Trennung des Rheniums vom
PLA war nicht maéglich.

Auf Aluminium konnte ebenfalls erfolgreich Rhenium abgeschieden werden. Die Trennung der

beiden Metalle war erfolgreich und eine freistehende Rheniumschicht wurde erhalten.

Fur die Abscheidungsversuche von Technetium wurden Kupfer- und Aluminiumfolien als
Kathodenmaterial verwendet. Die bisherigen Versuche haben mit Kupfer als Kathodenmaterial
gezeigt, dass keine Trennung erzielt werden konnte. Doch eine freistehende Schicht wird nicht
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fir alle Anwendungsbereiche bendtigt. Kernreaktionen mit einem Target bestehend aus
Technetium, welches auf Kupfer abgeschieden wurde, konnten durchgefuhrt werden. Dafr
konnte das Technetium aus bereits bestehenden Ldsungen recycelt werden. Auch katalytische

Versuche und weitere Grundlagenforschung waren maglich.

Mit Aluminium als Trégermaterial der Technetiumschicht ware es moglich die beiden Metalle

zu trennen und eine freistehende Schicht zu erhalten.
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3.5.1 Abscheidung von Technetium

Nachdem die Abscheidungen des Rheniums auf Kupfer und Aluminium optimiert und die erste
freistenende Rheniumschicht dargestellt werden konnte, wurden Versuche zur Abscheidung
von Technetium durchgefiihrt. Es wurde eine Losung aus 50 ml H20, 6,2 g (NH4)2S04, 280 pul
H>SO4 und ca. 1 ml NH4TcOs-LOsung angesetzt. Diese wurde analog zu der Ldsung der
Rheniumabscheidung erstellt. Die verwendete Technetiumldsung enthielt ungefahr 31 mg
Technetium pro Milliliter. Die Praparationen der Folien erfolgten identisch zu denen der

Rheniumversuche.

3.5.2 Abscheidung von Technetium auf Kupfer

Da sich Kupfer und Technetium optisch unterschieden sollten, wurden die ersten
Abscheidungsversuche auf Kupfer durchgefiihrt. Bereits geringe Mengen des abgeschiedenen
Metalls sollten so sichtbar werden.

3.5.3 Wahl der Abscheidungsbedingungen

Durch die ersten Versuche in Zelle3 mit der Rheniumlésung, siehe Abschnitt 3.4.7, wurde flr
den ersten Abscheidungsversuch des Technetiums eine Stromstérke von 60-70 mA bei 3,9 V
gewahlt. Die Zelle wurde mit ca. 8 ml der angesetzten Technetiumlésung befillt. Nach einer
Dauer von 30 Minuten konnten 0,82 mg eines Technetiumoxides abgeschieden werden. Die
Farbe des abgeschiedenen Materials war schwarz (Abbildung 23), wahrend Technetium silbrig

metallisch erscheint.

IATHERER 1111)11)

| I

-,\'

Abbildung 23: Abgeschiedenes Technetium auf Kupfer (60-70 mA,30 min).
Fir den né&chsten Versuch wurde eine deutlich reduzierte Stromstérke von maximal 10 mA
verwendet, da durch eine verringerte Stromstérke kein Technetiumoxid gebildet werden sollte.
Es wurde die Loésung des ersten Technetiumversuches verwendet und die Abscheidung erneut

nach 30 Minuten abgebrochen. Es konnten 0,09 mg silbernes Technetium abgeschieden werden
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(Abbildung 24). Im Vergleich zu den bisher dargestellten Rheniumschichten erflllte das
Technetium die optischen Kriterien und erschien metallisch.

Trotz der geringen Menge des abgeschiedenen Technetiums kann diese Folie mdglicherweise

als Target fur Kernreaktionen genutzt werden.

Abbildung 24: Abgeschiedenes Technetium auf Kupfer (10 mA, 30 min).

Fur die nachsten Versuche wurde Zellel verwendet, da die grofere Kontaktflache des
Elektrolyten zu einer hoheren Amperezahl fiihren sollte. Die groRere Abscheidungsflache der
Zelle sollte zu einer héheren abgeschiedenen Menge Technetium fuhren. Fiir das Recycling des

Materials ware dies von Vorteil.

Die bereits ermittelte optimale Stromstarke der Rheniumversuche mit Zellel auf Kupfer lag bei
120-130 mA. Da sich in den ersten Versuchen bereits zeigt, dass Technetium im Vergleich zu
Rhenium dazu neigt bei hohen Stromstérken schneller als Oxid abgeschieden zu werden, wurde
eine Stromstérke von 80-90 mA gewahlt. Nach 18 Minuten wurde der Versuch abgebrochen,
da sich die Ldsung dunkel farbte und auch die abgeschiedene Schicht schwarz war. Die

abgeschiedene Masse lag bei 1,68 mg.

Die Verférbung der Lésung wurde mit H.O> aufgehoben und ein erneuter Versuch auf Kupfer

begonnen.
2 TcO2(ag) + 3 H202(y = 2 TcO4(ag) + 2 H20q) + 2 HY (ag)

Nach 30 Minuten zeigte sich eine blauliche Verfarbung der Losung und die Kupferfolie wurde
durch die oxidative Wirkung des Peroxides aufgeldst. Im Vorfeld wurde die Ldsung mit
Schwefelsdure angesduert und es entstand wahrscheinlich Kupfersulfat, welches die Farbigkeit

erklaren wirde.
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Cus) + H202¢q) + H2SO4() = 2 H20@) + CuSO4(aq)

Um weiterer Bildung des Technetiumoxides entgegenzuwirken, wurde die Stromstdrke im
darauffolgenden Versuch auf maximal 10 mA herabgesetzt. Innerhalb von 22 Stunden konnten
3,03 mg Technetium aus 9,7 ml der angesetzten Stammldsung in Zellel abgeschieden werden.

In den letzten 1,5 Stunden des Versuchs wurde erneut eine Verfarbung der Lésung beobachtet.

Eine erneute Verwendung der Losung sollte klaren, ob auch aus einer dunkel verfarbten Lésung
Technetium abgeschieden werden kann. Dementsprechend wurde die Lésung des vorherigen
Versuchs erneut verwendet. Nach 3,5 Stunden bei einer Stromstarke von maximal 10 mA und
einer Spannung von 2,6 Volt, nahm die Masse um 1,53 mg abgeschiedenes Technetium zu. Die
Ergebnisse der beiden Versuche sind in Abbildung 25 dargestellt.

Abbildung 25: Abgeschiedenes Technetium auf Kupfer (10 mA Stammldsung links und dunkle TcO2-L&sung rechts).

Die Abscheidung des Technetiums auf Kupferfolien war erfolgreich. Im Vergleich zum
Rhenium wurde eine reduzierte Stromstarke verwendet, um der Bildung von Technetiumdioxid

entgegenzuwirken.

3.6.1 Abscheidung von Technetium auf Aluminium

In den vorherigen Versuchen (siehe Abschnitt 3.4.3) wurde gezeigt, dass die Trennung des
Rheniums von Aluminium als Kathodenmaterial moglich ist, und es wurde versucht dies auch
mit Technetium umzusetzen. Da fir die Abscheidung von Rhenium auf Aluminium, im
Vergleich zu Kupfer, eine geringere Stromstdarke verwendet werden musste, wurden diese
Einstellungen auch fur die Technetium Abscheidung gewahlt. In Zelle3 konnten innerhalb von
30 Minuten 0,16 mg Technetium abgeschieden werden. Die Amperezahl lag bei maximal
10 mA und 4,3 Volt. In einem weiteren Versuch wurde die Stromstarke leicht erhéht, was zu
deutlichen Schwankungen zwischen 0-60 mA flhrte. AuBerdem konnte eine schwarze Féarbung
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des Technetiums festgestellt werden (Abbildung 26). Daflr verantwortlich ist die Bildung von
TcO.l®

Abbildung 26: Abgeschiedenes Technetium auf Aluminium (10 mA, 30 min).

Eine weitere Abscheidung wurde Uber einen Zeitraum von 53,5 Stunden durchgefunhrt.
Insgesamt wurde die Zelle wahrend dieser Zeit drei Mal mit neuem Elektrolyten befillt. Die
erste Losung wurde bereits fiir vier weitere Abscheidungen benutzt. Da in diesen auch Oxide
abgeschieden wurden, konnte nicht festgestellt werden, wieviel Technetium sich zu Beginn in
der Losung befand. Nach 53,5 Stunden lag die abgeschiedene Masse des Technetiums auf
Aluminium bei 3,14 mg. Die Stromstérke lag bei maximal 10 mA und die Spannung schwankte

Uber die Dauer der Abscheidung zwischen 1,3 und 4,2 Volt.

AbschlieRend wurde ein weiterer Versuch durchgefiihrt, um zu prufen, ob das Vorliegen von
Technetiumdioxid im Elektrolyten den Abscheidungsvorgang beeinflusst. Daflir wurde in
Zellel eine Spannung von 10 mA und 2,6 V Uber einen Zeitraum von 4,75 Stunden gewahlt.
Es konnten 2,51 mg abgeschieden werden, was vermuten lasst, dass Technetiumdioxid
innerhalb der Elektrolytlosung keinen entscheidenden Einfluss auf die Abscheidung hat. Auch

die optischen Kriterien wurden bei diesem Versuch erfiillt (Abbildung 27).

Abbildung 27: Abgeschiedenes Technetium auf Aluminium (10 mA, 4,75 h).

3.6.2 Aktivitatskontrolle mittels LSC
Die im Vorfeld durchgefuhrten Versuche fuhrten zu einer Abscheidung von Oxiden. Somit war
die Menge des vorhandenen Technetiums in der Losung unbekannt. Durch eine Messung mit

Hilfe des Szintillationszéhlers (LSC), konnte die verbleibende Restaktivitat der Losung und
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dadurch die verbleibende Masse des Technetiums in der Losung bestimmt werden. Hierflr
wurden 50 pl der Zelle entnommen und auf 1 ml mit Wasser aufgefullt. Anschlieend wurden
3 ml Szintillator hinzugegeben und die verbleibende Aktivitdt gemessen. Nach 310 Minuten
Laufzeit der Elektrolyse und vier vorherigen Versuchen, in denen eine unbekannte Menge
Technetium beziehungsweise TcO> abgeschieden wurde, blieben noch 30% des urspriinglichen
Technetiums der Stammlosung in der Elektrolysezelle. Ca. 22 Stunden spéater waren lediglich
10% des Technetiumgehalts, im Vergleich zur Stammlésung tbrig, woraufhin die Lésung
gewechselt wurde. Aufgrund einer Verfarbung, erfolgte 24 Stunden spater ein weiterer Wechsel
der LOsung, was drei Stunden spéter erneut beobachtet wurde. Die Verfarbung kann durch das

Entstehen von Tc(IV) in der Losung erklart werden. 19
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es Schichten aus Rhenium und Technetium elektrolytisch
abzuscheiden. Im Weiteren sollte eine freistehende Schicht erzeugt werden. Daflir musste
geeignetes Tragermaterial gefunden, eine glatte metallische Schicht erzeugt und diese
anschlieBend abgetrennt werden. Eine ausreichende Starke des Metalls wurde ben6tigt, um die
Stabilitat des Produkts gewéhrleisten zu konnen. Als Tragermaterialien wurden Aluminium,

Kupfer und ein leitfahiges PLA gewadhlt.

Die hochste Abscheidungsrate des Rheniums wurde auf Kupfer festgestellt. Des Weiteren
entsprachen die Schichten den optischen Anspriichen in Bezug auf Glatte und Farbigkeit. Das
abgeschiedene Rhenium wies metallische Eigenschaften auf und war gréRtenteils oxidfrei, was
mittels XPS-Messung nachgewiesen wurde. In Bezug auf die Abscheidungen des Rheniums

konnte die gesetzten Ziele erreicht werden.

Die Abscheidung von Rhenium auf Aluminium war ebenfalls erfolgreich. Es konnten
groltenteils oxidfreie Schichten dargestellt werden. Dies wurde durch eine EDX-Messung
bestatigt. Auf Aluminium erfolgte die Abscheidung des Rheniums langsamer, aber eine
freistehende Rheniumschicht konnte erhalten werden. Uber einen Zeitraum von 102 Stunden
und eine Stromstarke von 60 mA wurden 96,00 mg Rhenium abgeschieden und das Aluminium

durch das Losen in 1 molarer Natronlauge entfernt.

Auf selbstgedruckten PLA-Folien konnte ebenfalls Rhenium abgeschieden werden. Die raue
Oberflache und das Aufquellen des Materials bei Loslichkeitsversuchen verhinderten jedoch
die Trennung des Rheniums vom Kathodenmaterial. Fir zukinftige Versuche ware es moglich
eine durch Hitze und Druck verbesserte Glattung des Materials zu testen. Die glattere
Oberflache konnte eine Trennung des Metalls vom Kunststoff begiinstigen. Des Weiteren
konnte eine hohere abgeschiedene Masse an Rhenium auf das PLA ein Zerreif3en der Schicht
verhindern. Da eine Trennung des Rheniums vom PLA nicht moglich war, wurden keine

Abscheidungsversuche mit Technetium auf PLA durchgefiihrt.

Auf Kupfer konnte Technetium erfolgreich abgeschiedenen werden. Im Vergleich zu Rhenium
erfolgte die Abscheidung langsamer und bei einer geringeren Stromstérke. Das abgeschiedene
Metall lag glatt und mit einer einheitlichen silbernen Farbung vor. Optisch war die dargestellte
Schicht oxidfrei. Kernphysikalische und katalytische Versuche kdnnen mit den dargestellten

Schichten durchgefiihrt werden.
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Auf Aluminium wurde die hochste Masse, 3,14 mg, an Technetium im Zeitraum von
53,5 Stunden bei maximal 10 mA abgeschieden. Auch mit Aluminium als Kathodenmaterial
war es moglich oxidfreie Technetiumschichten zu erhalten. Wie die LSC-Daten zeigen, sinkt
die Geschwindigkeit der Abscheidung mit zunehmender abgeschiedener Masse deutlich. Eine
hohere Konzentration des Technetiums in der Losung kénnte zu einer hdheren abgeschiedenen
Masse fuhren. Da Technetium nicht durch konzentrierte Salzséure gelést wird, kénnte dies eine
Methode darstellen eine Schicht mit ausreichender Starke als freistehende Schicht zu
gewinnen.?® Generell sollte es méglich sein eine freistehende Technetiumschicht zu erhalten,

wenn im Vorfeld genug Metall auf das Aluminium abgeschieden wurde.

Die Wahl des Kathodenmaterials hat direkten Einfluss auf die Elektrolyse, aber auch auf den
Prozess der weiteren Verwendung. Fir Versuche an der Oberflache oder katalytische Prozesse
ist eine Abscheidung auf eine Kupferfolie ausreichend. Soll eine freistehende
Technetiumschicht erzeugt werden, so bietet sich Aluminium als Kathodenmaterial an, da die
beiden Metalle voraussichtlich getrennt werden konnen. Dies geht aus den Versuchen mit
Rhenium hervor. Falls die weitere Verwendung eine Abscheidung auf eine nicht metallische
Folie erfordert, konnte sich eine Graphitfolie anbieten. Es wurden bereits erfolgsversprechende

Versuche innerhalb des Arbeitskreises durchgefiihrt.

Insgesamt konnte eine erfolgreiche Abscheidung sowohl mit Rhenium als auch mit Technetium
durchgefuhrt werden. Eine freitragende Rheniumschicht konnte durch das Trennen von

Rhenium und Aluminium mit Hilfe von Natronlauge erreicht werden.

Die weiteren Verwendungsmdoglichkeiten des Technetiums sind vielfaltig und kdnnen mit der
Methode der Elektrolyse erreicht werden. So ist es moglich mit den auf Kupfer abgeschiedenen
Mengen Technetium kernphysikalische Versuche durchzufiihren. Technetiumreste kdnnen
aufgearbeitet und recycelt werden, um anschlieBend beispielsweise katalytische Eigenschaften
des Technetiums zu untersuchen. Auch Versuche mit elementarem Technetium der

Oxidationsstufe 0 sind mdglich.
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5. Experimenteller Teil

Die Elektrolyselésung wurde nach der Anleitung von Voltz hergestellt.™ Dafiir wurden
905 mg NH4ReO4 und 70,6 g (NH4)2SO4 in 960 ml Wasser geltst. Anschlieend wurden 4.0 ml
96%ige H>SO4 hinzugegeben, um einen pH-Wert von 1 einzustellen. Von dieser Ldsung

wurden jeweils 10 ml pro Elektrolyse verwendet.

Die selbstgedruckten Elektrolysezellen und Folien wurden von einem Drucker der Marke Ender
angefertigt. Das zur Herstellung der Zellen verwendete PLA, wird unter dem Namen ,,Fula-
Green* vertrieben. Das Leitfahige PLA zur Herstellung der Folien wird unter ,,BLACK PLA
INGEO 870 vertrieben.

5.1 Methoden und Geréte

Bei dem verwendeten Szintillationszéhler handelt es sich um einen HIDEX SL 300 Kompakt
Szintillationsz&hler. Die Methode dieses Gerdats basiert auf der abgegebenen p-Strahlung des
zu messenden Radionuklides. Der Szintillator wird angeregt und gibt anschlieRend Photonen
frei, welche von drei Photomultipliern registriert und gezahlt werden. Es wurde der Szintillator

,,Ultima Gold* der Firma PerkinElmer verwendet.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (kurz EDX) beschreibt eine Methode zur Messung
der genaueren Elementzusammensetzung einer Probe. Dafiir werden die Atome mit Hilfe eines
Elektronenstrahls angeregt und setzen daraufhin charakteristische Rontgenstrahlung frei, die

eine genaue Bestimmung der Elemente ermdglicht.

Bei der Methode der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (kurz XPS) handelt es sich um eine
Methode, durch die Rickschlisse auf die Zusammensetzung der Oberflache einer Probe
maoglich sind. Daftir werden Photoelektronen, durch Rontgenstrahlen aus der Probe geldst und
detektiert. Die Messungen wurden mit dem Modell ,,Phoibos 100 der Firma Specs

durchgefunhrt.

REM — Das Rasterelektronenmikroskop tastet Oberflachen mit Hilfe eines Elektronenstrahls ab
und erzeugt aus den gemessenen Wechselwirkungen eine Abbildung, die tUber die Auflésung
eines auf Licht basierenden Mikroskops hinaus geht. Die Aufnahmen wurden mit einem Zeiss

Neon-40 System erstellt.
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6. Anhang

Tabelle 8: Technetiumabscheidung auf Kupfer

Stromstéarke Spannung Abgeschiedene Masse
Nummer # Zeit [min] [mA] [V] [mg] Zelle
1 30 70 3,9 0,82 3
2 30 <10 4,4 0,09 3
3 18 80-90 3,8-3,9 1,68 1
4 1335 10 2 3,03 1
5 210 10 2,6 1,53 1
Tabelle 9: Rheniumabscheidung auf Kupfer
Stromstéarke Spannung Abgeschiedene Masse
Nummer # Zeit [min] [mA] [V] [mg] Zelle
1 10 30-40 3 0,35 1
2 10 120-130 4 1,09 1
3 10 210 5 0,42 1
4 10 300 6 0,38 1
5 10 150 4.4 0,73 1
6 10 130-140 4,2 1,23 1
7 20 130 4,2 1,76 1
8 30 120-130 4,2 2,5 1
9 40 120 4,4 2,93 1
10 70 120-130 4,3 3,98 1
11 60 140 4,4 3,58 1
12 20 140 4,5 0,62 1
13 50 120-130 4,2 3,23 1
14 30 100 3 1,34 1
Tabelle 10: Rheniumabscheidung auf Aluminium
Stromstéarke Spannung Abgeschiedene Masse
Nummer # Zeit [min] [mA] [V] [mg] Zelle
1 20 140 5,3 1,27 1
2 20 140 6,1 0,31 1
3 20 140 5,3 0,94 1
4 150 120 4,0-5,8 7,18 1
5 20 50 3,5 1,02 1
6 20 120-130 4,9 1,6 1
7 20 300 6,2 1,63 1
8 300 130 4,9 14,81 1
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9 345 60 4,5 11,33 1
10 300 60 4,9 8,02 1
11 415 60 5,8 13,7 1
12 6145 60 59 96 1
13 30 100 5 2,24 2
14 30 200 7 4,49 2
15 30 300 9,5 5,63 2
16 30 400 10 5,32 2
17 30 400 10 5,63 2
18 30 500 11 4,6 2
19 3210 60 3,8-4,1 51 1
20 135 300 6 5,38 2
21 30 60 4,9 1,09 3
22 30 80 4,9-5,1 1,1 3
23 30 40 3,9 0,76 3
24 30 150 6 2,76 2
Tabelle 11: Technetiumabscheidung auf Aluminium
Stromstéarke Spannung Abgeschiedene Masse
Nummer # Zeit [min] [MmA] [V] [mg] Zelle
1 30 <10 4,3 0,16 3
2 3230 <10 1,3-4,2 3,14 3
3 280 <10 2,6 2,51 1
Tabelle 12: Rheniumabscheidung auf PLA
Stromstéarke Spannung Abgeschiedene Masse
Nummer # Zeit [min] [mA] [V] [mg] Zelle
1 20 140 9,1 1,13 1
2 20 140 6,2 1,17 1
3 150 120 6,3 12,5 1
4 20 120 7,4-8,2 0,87 1
5 20 50-60 6,5 0,89 1
6 20 230-380 14,1 2,5 1
7 120 320-410 14,1 9,42 1
8 120 200 17,7 8,51 1
9 480 220 10,2 13,41 1
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