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1. Voraussetzungen und Ziel des Vorhabens 

Das Ziel des Verbundvorhabens ProAlu war es, durch den Ersatz des karzinogenen und 

reproduktionstoxischen Cadmiums (Cd) einen Beitrag zu einer umweltfreundlicheren Luftfahrt zu 

leisten. Durch den Einsatz ungiftiger und genauso wirksamer Aluminium-basierter Materialien soll 

es ermķglicht werden, auch in diesem Wirtschaftszweig der REACh Verordnung zu entsprechen. 

Ziel des Teilvorhabens SkalA der Fraunhofer-Institute IPA und FEP war es, die Herstellung von 

Korrosionsschutzschichten aus Aluminiumlegierungen mit Verfahren der nichtwāssrigen Galvanik 

respektive der Physikalischen Dampfphasenabscheidung zu qualiŝzieren. Der EinŞuss der 

Konzentration der Legierungselemente in den Al-Legierungsschichten sowie der EinŞuss der 

Prozessparameter der Abscheideverfahren auf die Performance der Schichten sollen untersucht, 

weiterentwickelt und optimiert werden. Im Ergebnis sollten Verfahren entwickelt werden, die 

homogene Aluminiumlegierungsschichten mit reproduzierbarer Qualitāt entsprechend den 

luftfahrtspeziŝschen Anforderungen abscheiden kķnnen. Das Ziel der Scale-ups in diesem 

Teilvorhaben ist die Demonstration der industriellen Umsetzbarkeit dieser beiden Verfahren. 

2. Planung und Ablauf der Arbeiten 

2.1 Fraunhofer FEP 

Die Durchfŏhrung der experimentellen Arbeiten erfolgte in den Beschichtungsanlagen UNIVERSA 

und ALMA-1000. 

Bei der UNIVERSA handelt es sich um einem 1500l-Batch-Coater mit vier Magnetron-

Sputterquellen der Targetlānge 500 mm, einer Hohlkatoden-Plasmaquelle, einem Drehkorb mit 

Subrotation sowie einem Innenheizer fŏr Substrattemperaturen bis 700ƷC (vgl. Abbildung 1). Fŏr 

die im Projekt durchgefŏhrten Experimente wurden die Magnetrons 3 und 4 genutzt und mit 

Targets aus den jeweils benķtigten Materialien versehen. Die Substrate, in den meisten Fāllen 

Bleche aus dem Luftfahrt-speziŝschen Stahl 1.7734-4, wurden hierzu auf einem vor dem jeweils 

benutzten Magnetron oder Magnetronpaar rotierenden Satelliten angeordnet. Vor der 

Schichtabscheidung erfolgte generell eine Vorbehandlung der Substrate im Plasma einer 

Hohlkathoden-Bogenquelle. 
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Abbildung 1: Versuchsanlage UNIVERSA zur PVD-Beschichtung mittels Puls -Magnetron -Sputtern 
(links: Schema, rechts: Foto)  

Die Anordnung der Substratbleche in den Beschichtungsanlagen UNIVERSA und ALMA-1000 ist 

Abbildung 2 zu entnehmen. 

  

Abbildung 2: Anordnung der zu beschichtenden Substratbleche in den Versuchsanlagen 
UNIVERSA (links ) und ALMA -1000 (rechts)  

Die ALMA-1000 (vgl. Abbildung 3) ist eine Vakuumbeschichtungsanlage, die speziell fŏr die 

Veredelung von Kleinteilen als Schŏttgut konzipiert wurde. Hierzu ist sie mit einer horizontal 

angeordneten Drehtrommel zur Fŏhrung und Durchmischung der Substrate ausgestattet, welche 
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eine Wasserkŏhlung aufweist und mit einer Biasspannung beaufschlagbar ist. Die Beschichtungs-

einheit, bestehend aus zwei Schiffchenverdampfern mit Drahtzufŏhrung, einer Magnetron-

Sputterquelle der Targetlānge 500 mm sowie einer Hohlkathoden-Plasmaquelle derselben Bauart 

wie die der UNIVERSA, taucht beim SchlieŅen der Anlage in die Substrattrommel ein und 

ermķglicht so eine Beschichtung bei gleichzeitiger Durchmischung der Substrate. 

Fŏr den grķŅten Teil der Arbeiten zur Schichtentwicklung wurden anstelle der schŏttfāhigen 

Kleinteile Bleche der Abmessungen 150 x 80 mm2 sowie 70 x 40 mm2 aus dem oben genannten 

Luftfahrt-speziŝschen Stahl 1.7734-4 auf der inneren Zylinderwandung der rotierenden Substrat-

trommel befestigt, wobei auf einen mķglichst guten thermischen Kontakt geachtet wurde. 

Die Beschichtungsexperimente wurden zu Kampagnen zusammengefasst, geordnet nach dem 

Materialsystem und dem jeweils betrachteten Haupt-EinŞussparameter. Nach Abschluss jeder 

Beschichtungskampagne wurden die Schichten analysiert, die gewonnenen Resultate 

ausgewertet, in den monatlichen Telefonkonferenzen mit den Projektpartnern diskutiert und 

Schlussfolgerungen fŏr den weiteren Fortgang der Arbeiten gezogen. 

    

Abbildung 3: Versuchsanlage ALMA -1000 zur PVD-Beschichtung von Schüttgut mittels 
Schiffchenverdampfung (links: Schema, rechts: Foto)  
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2.2 Fraunhofer IPA 

 
Tabelle 1: Geplante Arbeitspakete des Teilvorhabens IPA  

Arbeitspaket 
Meilen-

stein 
Inhalt 

HAP 2 

M3 EinŞussgebende Prozessparameter fŏr alle Abscheideverfahren 

identiŝziert und deŝniert 

M4 Demonstration Prozessstabilitāt fŏr alle Abscheideverfahren 

HAP 3 

M7 Deŝnition optimierter Vorbehandlungsprozess fŏr alle 

Abscheideverfahren 

M8 Eingliederung der Verfahren innerhalb der kompletten Prozesskette  

M9 Deŝnition Nachbehandlung der Aluminiumlegierungsschichten 

HAP 4 
M10 Bewertung der erzeugten Schichten mit Standardverfahren 

 

Im Hauptarbeitspaket 2 stand die Identiŝzierung der Prozessparameter, die fŏr die Abscheidung 

einer homogenen Al-Legierungsschicht entscheidend sind, im Mittelpunkt. Hierbei wurden die 

chemische Zusammensetzung des Elektrolyten, die Hydrodynamik sowie die Stromdichte und 

Temperatur untersucht. Diese Arbeiten fand in einem Becherglasaufbau in der Glovebox statt 

(Abbildung 4). Parallel dazu wurde die Prozessanalytik weiterentwickelt. Die in den 

Beschichtungsversuchen eingesetzten Elektrolyte wurden analysiert, wobei die Probenentnahme 

sowie die Probenvorbereitung optimiert werden. Im Anschluss erfolgt die Demonstration der 

Prozessstabilitāt fŏr den gewāhlten Al-Legierungselektrolyten. Im Hauptarbeitspaket 3 wurde 

eine Versuchsanlage in der Glovebox aufgebaut, die es ermķglicht, verschiedene Testcoupons zu 

beschichten. Dabei wurde eine geeignete Anodengeometrie entwickelt, um Kanteneffekte zu 

minimieren. AnschlieŅend wurden in dieser Anlage Testcoupons beschichtet. Zusātzlich wird die 

Eignung bestehender Nachbehandlungsverfahren von Airbus fŏr die Al-Legierungsschichten 

getestet. Dabei werden die Verfahren gemāŅ vorhandener Fertigungsanweisungen angewandt 

und gegebenenfalls angepasst. Wāhrend des gesamten Projekts wurden die 

Schichteigenschaften hinsichtlich Legierungszusammensetzung und Schichtdicke untersucht 

(Hauptarbeitspaket 4). Darŏber hinaus wurden elektrochemische Untersuchungen zur 

Tribokorrosion durchgefŏhrt. 
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Abbildung 4: Glovebox und Becherglasaufbau  

3. Stand Wissenschaft und Technik sowie bisherige Arbeiten 

3.1 Fraunhofer FEP 

Der Stand der Wissenschaft und Technik bei der Korrosionsschutzbeschichtung mittels PVD-

Verfahren sowie die bisherigen Arbeiten sind in der Vorhabenbeschreibung zum Fķrderantrag 

ƄSkalierbare Prozesse zur Abscheidung von Aluminiumlegierungsschichten fŏr den Korrosions-

schutz Ɖ SkalAƁ ausfŏhrlich dargestellt worden. Aus diesem Grund sollen sie hier nur in Kurzform 

wiedergegeben werden. 

Die Motivation des Cadmium-Ersatzes spielt in der Entwicklung von PVD-Korrosionsschutz-

schichten bereits seit mehr als 20 Jahren eine wichtige Rolle, wobei die Arbeiten auf Zink- und 

Aluminiumbasierte Systeme fokussieren. Die Schichtabscheidung erfolgt zumeist durch 

Magnetronsputtern in den verschiedensten Ausfŏhrungsformen. Neben herkķmmlichen 

Legierungsschichten werden auch mehrlagige Schichtarchitekturen mit sprunghaften oder 

gradierten ðbergāngen zwischen den Teilschichten untersucht. 

Ergebnisse zur BeeinŞussbarkeit des Passivierungsverhaltens von Aluminiumschichten durch 

Legierungselemente wurden jedoch bisher nur selten verķffentlicht. Einige Beispiele werden im 

Abschnitt 5 diskutiert und sind im Literaturverzeichnis im Anhang aufgefŏhrt. Grundlegend neue 

Erkenntnisse sind im Verlauf der Projektbearbeitungszeit nicht bekannt geworden. 

Der ŏberwiegende Teil der bisherigen Untersuchungen zur Korrosionsschutzwirkung von PVD-

Schichten erfolgte auf Flachsubstraten in Stŏckgut-Prozessierung. Mit der Mķglichkeit einer 

ðbertragung der Erkenntnisse auf als Schŏttgut behandelte Kleinteile besitzt das FEP ein 

weitgehendes Alleinstellungsmerkmal, wobei auf einen reichhaltigen Erfahrungsschatz bei der 

Anwendung unterschiedlicher, jedoch hāuŝg kombinierbarer Technologien wie Zerstāubungs-, 

Verdampfungs- und Plasmaaktivierungsverfahren zurŏckgegriffen werden kann. 

3.2 Fraunhofer IPA 

Es wird schon lange an einem Verfahren fŏr die galvanische Abscheidung von Aluminium 

geforscht. Grŏnde hierfŏr sind, dass durch Aluminiumschichten speziŝsche Anforderungen erfŏllt 

werden kķnnen, die durch andere Schichten nicht erreichbar sind. Aluminium bietet bekanntlich 

einen hohen Korrosionsschutz, da sich Aluminium bei Exposition gegenŏber Luft mit einer dichten, 
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gut haftenden Oxidschicht ŏberzieht. Neben den guten Korrosionseigenschaften bietet 

Aluminium auch eine gute thermische und elektrische Leitfāhigkeit, kann poliert werden und ist 

ein guter Haftgrund fŏr Lacke. [1,2]  

Aufgrund dieser Eigenschaften wird seit langem an einer Mķglichkeit geforscht Aluminium auf 

elektrochemischem Wege abzuscheiden. Hauptgrund, warum sich elektrochemisch hergestellte 

Aluminiumschichten bisher nicht durchsetzen konnten, ist dass sich diese nicht aus wāssrigen 

Elektrolyten abscheiden lassen. Aluminium ist mit einem Standardreduktionspotential von 

E0 = - 1,67 vs. Normalwasserstoffelektrode ein relativ unedles Metall. Die elektrochemische 

Zersetzung von Wasser wŏrde daher bevorzugt ablaufen und sich somit nur Wasserstoff an der 

Kathode bilden. Die Elektrolyte fŏr eine Aluminiumabscheidung mŏssen daher protonenfrei 

(aprotisch) sein. Diese Lķsungsmittel besitzen ein grķŅeres Potentialfenster, in dem keine 

Zersetzung stattŝndet, weshalb sich auch unedlere Elemente wie beispielsweiŅe Aluminium, 

Silizium oder Titan abscheiden lassen. Diese Verfahren mŏssen aufgrund ihrer Reaktivitāt mit 

Wasser und Luft meist in einer Inertatmosphāre durchgefŏhrt werden. Dies stellt vor allem eine 

Herausforderung an die Anlagentechnik dar. [3,4] 

Fŏr die elektrochemische Aluminiumabscheidung kommen aus heutiger Sicht vor allem zwei 

Elektrolytsysteme in Frage. Diese Elektrolyte basieren entweder auf ionischen Flŏssigkeiten oder 

auf aprotischen, organischen Lķsungsmitteln. Ionische Flŏssigkeiten bestehen meist aus 

organischen Salzen mit Metallhalogeniden, die nahe der Raumtemperatur Şŏssig sind. Das heiŅt, 

diese kommen ohne zusātzliches Lķsungsmittel aus und bestehen ausschlieŅlich aus Anionen und 

Kationen. Fŏr lķsungsmittelbasierte Elektrolyte werden oftmals Aluminiumhalogenide in 

aprotischen, organischen Lķsungsmitteln wie Toluol, Xylol, Benzol oder Tetrahydrofuran (THF) 

gelķst. [5Ɖ9]  

Auch fŏr die Aluminium-Legierungsabscheidung sind Verķffentlichungen bekannt, die auf 

lķsemittelhaltigen aprotischen Elektrolyten basieren. Nachteil beim reinen Aluminium ist die starke 

Passivitātsneigung, weshalb bei Schichten fŏr den kathodischen Korrosionsschutz weitere 

Elemente hinzulegiert werden. Diese Elemente fungieren als Aktivator, sodass die Schutzschicht 

einerseits eine ausreichende kathodische Fernwirkung aufweist, gleichzeitig aber auch eine 

akzeptable Eigenkorrosionsbestāndigkeit besitzt. Im Jahr 1988 wurde Vance et al. ein Patent zur 

Abscheidung von Aluminium-Zink Legierungen erteilt. Dieser auf Toluol basierte Elektrolyt enthālt 

Aluminiumtrichlorid (AlCl3), Lithiumchlorid (LiCl) und Zinkchlorid (ZnCl2). Ein industrieller Einsatz 

dieser Elektrolytsysteme ist dem Antragsteller jedoch zum jetzigen Zeitpunkt nicht bekannt. Des 

Weiteren gibt es seit 2006 eine Vielzahl an Verķffentlichungen zu den Themen Aluminium-

Mangan, Aluminium-Nickel und Aluminium-Magnesium. [10Ɖ14]  

 

Im vorangegangenen NiCo-Projekt wurde am Fraunhofer IPA ein Toluol-basierter Elektrolyt mit 

Aluminiumchlorid (AlCl3), Lithiumchlorid (LiCl) und Zinkchlorid (ZnCl2) entwickelt. Im Rahmen der 

Forschungsarbeiten konnten haftfeste und geschlossene Aluminium-Zink-Schichten mit 

Schichtdicken ŏber 20 ƴm abgeschieden werden. Die Homogenitāt der Legierungszusammen-

setzung stellte jedoch noch eine Herausforderung dar. 
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4. Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

ðber das Projektkonsortium hinaus wurde im Vorhaben mit keiner anderen Stelle zusammen-

gearbeitet. 

5. Durchgefŏhrte Arbeiten Fraunhofer FEP 

5.1 Vorbemerkung zur Systematik der Ergebnisdarstellung 

Im Verlauf der Projektbearbeitung wurden verschiedene Materialsysteme untersucht. Die 

zugehķrigen bināren Phasendiagramme sind in Abbildung 5 dargestellt. 

Um dem Leser eine Zuordnung der durchgefŏhrten Arbeiten zu den geplanten Arbeitspaketen 

des Vorhabens zu erleichtern, wurden die Unterkapitel dieses Abschnitts jedoch nicht nach dem 

jeweiligen Material, sondern nach dem betreffenden Arbeitspaket geordnet. Dies hat zur Folge, 

dass bei einigen Materialsystemen die gewonnenen Erkenntnisse in mehreren Abschnitten 

dargestellt und diskutiert werden. 

     

   

Abbildung 5: Binäre Phasendiagramme der untersuchten Systeme Al -Sn (oben links), Al -B (oben 
rechts), Al -Cr (unten links) und Al -Mo (unten rechts)  

Hauptgegenstand der am FEP durchgefŏhrten Arbeiten war das bināre Legierungssystem 

Aluminium-Zinn. Die beiden Elemente bilden keine Mischphasen. Lediglich im Bereich von 400ƷC 

bis 650ƷC kķnnen geringe Mengen von Sn im Al-Kristall eingelagert werden. Der fŏr die Erzielung 
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einer kathodischen Schutzwirkung relevante Legierungsanteil betrāgt weniger als 0,5 wt.-% Sn 

[15,16]. 

Darŏber hinaus wurden Legierungen von Aluminium mit Bor/Kohlenstoff, mit Chrom und mit 

Molybdān betrachtet. Wāhrend die Systeme Al-B und Al-C nur wenige Mischphasen aufweisen, 

bilden Al-Cr und Al-Mo umfangreiche Serien von Mischphasen. In allen Fāllen jedoch liegt der fŏr 

eine kathodische Schutzwirkung notwendige und im Vorhaben untersuchte Legierungsanteil 

(grŏn hinterlegt), wenn auch mit 2-20 wt.-% deutlich hķher als im Fall von Sn, so doch unterhalb 

des erwarteten Auftretens der ersten Mischphase. 

5.2 Sputterprozesse zur Aufdeckung grundlegender Zusammenhānge (AP 2.3.1 

und 2.3.2) 

Bereits die ersten mittels Magnetronsputtern durchgefŏhrten Beschichtungsversuche im System 

Al-Sn deuteten darauf hin, dass es in den meisten Fāllen nicht gelingt, die von den Target-

materialien vorgegebenen bzw. bei gleichzeitiger Nutzung unterschiedlicher Targets unter 

Berŏcksichtigung der Mischungsregel vorhergesagten Zusammensetzungen in der 

abgeschiedenen Schicht wiederzuŝnden. Beispielhaft ist dies in Abbildung 6 fŏr das Unipolar-

Puls-Sputtern eines AlSn10-Targets dargestellt. 

 

Abbildung 6: GD-OES-Tiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die von einem AlSn10 -Target 
gesputtert wurden  

Lediglich fŏr die Schicht mit der grķŅten Dicke bzw. lāngsten Beschichtungsdauer lāsst sich ein 

Bereich ŝnden, in dem Target- und Schichtzusammensetzung ŏbereinstimmen. Alle anderen 

Schichten weisen starke Gradienten im Zinngehalt auf, die auf Diffusionsprozesse infolge der 

zunehmenden Substraterwārmung durch Schichtkondensation und Plasmawirkung hindeuten. 

Da es nur mit unverhāltnismāŅig groŅem Aufwand mķglich wāre, eine aktive Kŏhlung der 

bewegten Substrate in der Sputteranlage UNIVERSA zu realisieren, wurden alle weiteren Arbeiten 

im System Al-Sn in die Schŏttgutbeschichtungsanlage ALMA-1000 verlagert. 
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Um dennoch ein Beispiel fŏr die Legierungsbildung durch Co-Sputtern unterschiedlicher Targets 

untersuchen zu kķnnen, wurde das System Al-B-C ausgewāhlt und die Magnetrons 3 und 4 der 

UNIVERSA mit einem Borcarbid- (B4C) und einem Aluminiumtarget versehen [17]. Die beiden 

Targets wurden durch Bipolar-Puls-Sputtern im kHz-Bereich zerstāubt, wobei sie abwechselnd fŏr 

wenige Mikrosekunden als Kathode bzw. Anode der Entladung wirkten. Fŏr das Schichtwachstum 

hat ein derart schneller Wechsel zur Folge, dass sich die Partikelstrķme von beiden Targets 

vollstāndig mischen, da in jedem einzelnen Puls nur Bruchteile einer atomaren Monolage als 

Schicht abgeschieden werden. 

In rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Querschliffen derartiger Schichten lāsst sich 

folglich ein einheitliches Gefŏge erkennen. Aufgrund der leicht erhķhten Substrattemperatur 

(250ƷC) bilden sich in den abgeschiedenen etwa 10 ƴm dicken Schichten relativ groŅe Kristallite 

mit lateralen Abmessungen von mehreren Mikrometern (vgl. Abbildung 7). Die SchichtoberŞāche 

ist infolge des Ionenbeschusses deutlich aufgeraut und lāsst eine Vielzahl von schrāg stehenden 

parallelen Ebenen erkennen. Bei hķherer VergrķŅerung des Querschliffes zeigen sich in den 

Aluminium-Kristalliten Reihen von dunklen Punkten, die sich parallel zu den Gitterebenen 

anordnen. Diese kķnnen als kohārente Ausscheidung von Bor und Kohlenstoff interpretiert 

werden, wie sie als sog. Guinier-Preston-Zonen in Aluminium-Kupfer-Legierungen bekannt sind 

und zu einer Erhķhung der Schichthārte fŏhren. Aufgrund der Schrāgstellung der Ebenen sind die 

Ausscheidungen in den GD-OES-Tiefenproŝlen der Schichten nicht nachweisbar. Diese zeigen 

lediglich die gleichmāŅige Dotierstārke ŏber die gesamte Dicke der Schicht sowie das von der 

Targetzusammensetzung her erwartete B:C-Verhāltnis von 4:1. 

Elektrochemische Untersuchungen beim Projektpartner Hereon zeigten, dass sich zwar ŏber die 

Dotierstārke das Gleichgewichtspotential der Schichten beeinŞussen lāsst, jedoch in allen Fāllen 

eine starke Passivierung zu beobachten ist. Aus diesem Grund wurde der Einsatz von B/C-dotierten 

Aluminiumschichten fŏr den kathodischen Korrosionsschutz als nicht zielfŏhrend angesehen und 

weitere Arbeiten mit diesem Legierungssystem eingestellt. 
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Abbildung 7: REM-Bilder  gesputterter B 4C-dotierter Al -Schichten (oben links: Draufsicht, oben 
rechts: Querschliff, unten rechts: vergrößerter Querschliff) sowie GD-OES-Tiefenprofil einer 
solchen Schicht (unten links)  

Als aus elektrochemischer Sicht erfolgversprechender wurde das System Aluminium-Molybdān 

eingeschātzt [18Ɖ20]. Um die Bildung von Mischphasen zu vermeiden, wurde der Prozess der 

Schichtabscheidung jedoch dergestalt modiŝziert, dass die beiden beteiligten Targets 

wechselweise fŏr einen Zeitraum von mehreren Sekunden bzw. Minuten unipolar gepulst 

gesputtert wurden, was zur Ausbildung von Mehrlagenstrukturen fŏhrt, wie sie in Abbildung 8 

dargestellt sind. 
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Abbildung 8: REM-Bilder  gesputterter Al -Mo -Mehrlagenschichten (oben links: Draufsicht, oben 
rechts: Querschliff, unten rechts: vergrößerter Querschliff) sowie GD -OES-Tiefenprofil einer 
solchen Schicht (unten links)  

Die periodische Mehrlagenstruktur aus dicken Aluminium- und dŏnnen Molybdānschichten lāsst 

sich sowohl im GD-OES-Tiefenproŝl als auch im REM-Querschliff erkennen. Obwohl die Mo-

Zwischenlagen das Wachstum der Al-Kristallite nicht in jedem Fall unterbrechen, so verhindern sie 

doch weitgehend deren laterale Ausdehnung, sodass hāuŝger aufeinander folgende Mo-

Zwischenschichten im Endeffekt zu kleineren Al-Kristalliten fŏhren. 

Wiederum bei Hereon durchgefŏhrte elektrochemische Untersuchungen zeigten, dass sich mit der 

Anzahl der Mo-Zwischenschichten bzw. dem integralen Molybdāngehalt auch das Gleich-

gewichtspotential der Schichten āndern lāsst. Darŏber hinaus wiesen die Stromdichte-Potential-

Kurven keine Passivierungsbereiche auf. Dies sowie positive Tendenzen in der Salzsprŏhnebel-

prŏfung entsprechend DIN EN ISO 9227 bewogen das Projektkonsortium dazu, die Arbeiten am 

Legierungssystem Al-Mo als vielversprechende Alternative anzusehen und in der Schŏttgut-

beschichtungsanlage ALMA-1000 fortzusetzen. 

5.3 Kombination aus Schiffchenverdampfung und Magnetronsputtern (AP 3.3.1, 

3.3.2 und Z2.1) 

Ausgehend von dem in Abschnitt 5.2. dargestellten Stand, wurde der Prozess der Schicht- und 

Verfahrensentwicklung nun auf die einer industriellen Umsetzung nāherstehende Schŏttgut-

beschichtungsanlage ALMA-1000 verlagert. 
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Im Zentrum der Aufmerksamkeit stand auch hier zunāchst das Legierungssystem Al-Sn. In einem 

ersten experimentellen Ansatz sollte dieses durch ein Kombinationsverfahren aus Schiffchen-

verdampfung von Aluminiumdraht und Magnetronsputtern eines Zinn-Targets erzeugt werden, 

wobei sich der Zinn-Anteil in einfacher Weise durch die Leistung am Sputtertarget einstellen lāsst. 

Die aus der Literatur bzw. den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Sputter-

experimenten bekannte Diffusionsneigung des Zinns sollte sich hierbei durch einen intensiven 

thermischen Kontakt der Substratbleche mit der gekŏhlten Trommelwand beherrschen lassen  

 [21Ɖ23]. 

Abbildung 9 zeigt GD-OES-Tiefenproŝle von Schichten, die nach diesem Verfahren hergestellt 

wurden. Es ist zu erkennen, dass im betrachteten Bereich der Sputterleistungen Schichten mit 

ŏber ihre Dicke nahezu konstantem Zinngehalt erzeugt werden konnten, wobei der Zinngehalt in 

erster Nāherung proportional zur eingesetzten Sputterleistung ist. Unterhalb einer Grenze von 

etwa 0,5 kW wird jedoch die Beschichtung des Zinntargets durch Streudampf aus der 

Aluminiumverdampfung mehr und mehr dominierend, sodass eine Mischung aus Zinn und 

Aluminium gesputtert wird und keine zuverlāssige Einstellung des Zinngehaltes der entstehenden 

Schicht mehr mķglich ist. 

 
Abbildung 9: GD-OES-Tiefenprofil e der Zinn -Konzentration in Al -Sn-Schichten, die mittels 
Schiffchenverdampfung von Al und Co -Sputtern von Sn abgeschieden wurden, in Abhängigkeit 
von der Zinn -Sputterleistung  

Die in Abbildung 10 dargestellten REM-Bilder der erzeugten Legierungsschichten mit 0,6 bzw. 

1,3 wt.-% Zinn offenbaren deutliche Unterschiede zu den reinen Sputterschichten aus dem 

vorangegangenen Abschnitt. Sie bestehen aus feinen, faserfķrmigen Kristalliten mit lateralen 

Abmessungen von einigen 100 nm. Die Schicht mit dem hķheren Zinn-Anteil weist darŏber hinaus 

im Materialkontrast fein verteilte helle Punkte auf, die als Zinn-Agglomerationen an der 

SchichtoberŞāche identiŝziert wurden. Wie sich in anschlieŅend durchgefŏhrten Korrosionstests 

zeigte, mŏssen derartige Ausscheidungen unbedingt vermieden werden, weil sie zu einer 

beschleunigten kathodischen AuŞķsung der Schicht, d.h. einer zu starken Opferwirkung fŏhren. 
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Abbildung 10: REM-Bilder von AlSn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und 
Co-Sputtern von Sn abgeschieden wurden (links: 0,6 wt. -% Sn, rechts:  
1,3 wt. -% Sn, oben: Draufsicht, unten: Querschliff)  

Um mit dem beschriebenen Co-Sputter-Verfahren auch zuverlāssig Schichten mit niedrigerem 

Zinngehalt abscheiden zu kķnnen, wurde in einer weiteren Serie von Experimenten das Zinn-

Target durch ein solches aus AlSn10 ersetzt. Wie Abbildung 11 verdeutlicht, hatte dies die 

erwarteten Auswirkungen, d.h. eine Verschiebung der stabil herstellbaren Legierungs-

zusammensetzung in den Bereich von 0,03 bis 0,3 wt.-% Zinn. Wāhrend an der oberen Grenze 

Schichten mit āhnlichen Merkmalen wie an der unteren Grenze des Einsatzbereiches des Sn-

Targets entstehen, weisen die Schichten mit weniger als 0,05 wt.-% Zinn vergleichbare 

Eigenschaften wie reine Aluminiumschichten auf. Aus elektrochemischer Sicht sind Schichten mit 

Zinn-Anteilen zwischen 0,1 und 0,5 wt.-% zu bevorzugen, weil sie Gleichgewichtspotentiale in 

der Nāhe von Cadmium besitzen und kaum Anzeichen von Passivierung zeigen. 
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Abbildung 11: REM-Bilder von AlSn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und 
Co-Sputtern von AlSn10 abgeschieden wurden (links: 0,03 wt. -% Sn, rechts: 0,2 wt. -% Sn, oben: 
Draufsicht, unten: Querschliff, unt en links: GD -OES-Tiefenprofile der Sn -Konzentration in 
Abhängigkeit von der Sputterleistung)  

Seitens des Konsortialfŏhrers Airbus bestand die Zielsetzung in der Entwicklung einer mķglichst 

einfach zu realisierenden Technologie zur Erzeugung der korrosionsschŏtzenden Aluminium-

Legierungsschichten. Aus diesem Grund sollte nach der Festlegung des Bereiches der optimalen 

Legierungszusammensetzung untersucht werden, ob sich Schichten mit āhnlichen Eigenschaften 

wie die zuvor demonstrierten auch ohne den Einsatz von Sputtertechnik, d.h. durch Verdampfen 

von Legierungsdraht, herstellen lassen. 

Hierzu wurden insgesamt drei Drahtvarianten mit Zinn-Anteilen von 0,5, 0,3 und 0,2 wt.-% 

beschafft. Die vom ķsterreichischen Forschungsinstitut AIT zur Verfŏgung gestellten Drāhte wiesen 

eine hohe Herstellungsgŏte und eine umfassende metallograŝsche Charakterisierung auf, 

offenbarten jedoch im Vergleich zu industriell hergestellten Aluminiumdrāhten deutliche Māngel 

in der Wickelqualitāt (vgl. Abbildung 12). Dies fŏhrte im praktischen Einsatz wiederholt zu 

Stķrungen im Verdampfungsprozess, weil die Drahtzufuhr blockierte. 
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Abbildung 12: Von AIT gelieferte Drahtspulen AlSn0.3 (links), REM -Querschliff aus der 
Spezifikation des Lieferanten (rechts)  

Trotz der erwāhnten Schwierigkeiten bei der Prozessierung der Drāhte konnten mit allen Varianten 

haftfeste, dichte Schichten auf polierten oder gestrahlten Stahlblechen abgeschieden werden. Das 

Verdampfungsverhalten der Legierungsdrāhte unterschied sich nicht von dem reiner Aluminium-

drāhte. 

Abbildung 13 zeigt beispielhaft Topgraŝe und Gefŏge von AlSn-Schichten, die mittels Schiffchen-

verdampfung von AlSn0.5- (oben) und AlSn0.3-Draht (unten) abgeschieden wurden. Im 

Unterschied zu allen anderen in diesem Bericht diskutierten Proben sind hier Schichten auf 

Korund-gestrahlten Blechen dargestellt. Trotz der erheblich grķŅeren Rauheit der Substrat-

oberŞāche erfolgt das Schichtwachstum in analoger Weise wie auf polierten Substraten. Die 

Schichten sind dicht und bilden die Topograŝe der SubstratoberŞāche nahezu exakt ab. Die 

laterale Ausdehnung der Kristallite erscheint im Vergleich zu den mittels Schiffchenverdampfung 

und Co-Sputtern erzeugten Schichten etwas vergrķŅert. Dies deutet darauf hin, dass die Substrate 

hier eine etwas hķhere Temperatur erreicht haben. 

Auffāllig ist, dass die Korngrenzen an der OberŞāche oftmals ƄdekoriertƁ erscheinen, d.h. 

unregelmāŅig berandete Vertiefungen aufweisen. Unter Berŏcksichtigung der Tatsache, dass die 

Diffusion von Zinn in der aufwachsenden Aluminium-Zinn-Schicht ŏberwiegend an den Korn-

grenzen erfolgt, liegt die Interpretation nahe, dass es sich bei den Vertiefungen um abgedampfte 

oder infolge des Ionenbeschusses bevorzugt zerstāubte Zinn-Agglomerationen handelt. Ein 

Zusammenhang zwischen der Hāuŝgkeit des Auftretens der Vertiefungen und dem Zinngehalt im 

Verdampfungsdraht konnte allerdings nicht festgestellt werden. 

Generell war die Bestāndigkeit der von Legierungsdrāhten abgeschiedenen Aluminium-Zinn-

Schichten in zyklischen Korrosionstests geringer als diejenige von vergleichbaren Schichten aus 

dem Kombinationsverfahren aus Schiffchenverdampfung und Magnetronsputtern. Die Schichten 

zeigten zwar eine kathodische Schutzwirkung, lķsten sich aber in korrosiver Umgebung selbst zu 

schnell auf. Diese Beobachtung machte es notwendig, sich eingehender mit den Mechanismen 

und dominierenden EinŞussfaktoren des Schichtwachstumsprozesses auseinanderzusetzen. 
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Abbildung 13: REM-Bilder von AlSn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von AlSn0.5 - 
(oben) und AlSn0.3 -Draht (unten) abgeschieden wurden (links: Draufsicht, rechts: Querschliff)  

Aus der Fachliteratur ist bekannt, dass im System Aluminium-Zinn die Temperatur bereits ab etwa 

200ƷC eine entscheidende Rolle spielt [21,24]. Da zudem mehrfach Unterschiede zwischen groŅen  

(150 x 80 mm2) und kleinen (70 x 40 mm2) Blechen aus ein- und demselben Beschichtungs-

experiment bezŏglich Schichtausprāgung und Korrosionsverhalten beobachtet wurden, lag es 

nahe, dies lokalen Unterschieden in der Temperaturverteilung zuzuschreiben. 

Wie Abbildung 14 verdeutlicht, muss hierfŏr in erster Linie die Einspannung der Substrate auf 

der gekŏhlten Unterlage verantwortlich gemacht werden, welche generell an den kurzen Seiten 

der Bleche erfolgt. Lediglich auf einem schmalen Streifen von wenigen Millimetern Breite ist das 

Blech somit fest an die Unterlage angepresst und damit ein guter Wārmeŏbergang gewāhrleistet. 

Aufgrund der begrenzten Steiŝgkeit des Substratmaterials nehmen Anpresskraft und Wārme-

stromdichte zur Blechmitte hin jedoch sukzessive ab. Da andererseits der Wārmeeintrag nahezu 

homogen verteilt ŏber die gesamte SubstratŞāche erfolgt, kommt es im Verlauf des 

Beschichtungsexperimentes zu einer immer stārker ausgeprāgten ðberhitzung der Blechmitte. 

Dieser Prozess wird durch die thermische Ausdehnung des Bleches und die daraus resultierende 

Aufwķlbung desselben noch verstārkt. Durchgefŏhrte Messungen mit Thermoelementen an der 

Probenmitte ergaben Unterschiede zwischen groŅen und kleinen Blechen von nahezu 100 K. 
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Abbildung 14: Foto (links) und Maßzeichnung (rechts) der Substrathalterungen für Bleche150 x 
80 mm 2 in der Trommel der ALMA -1000 

Die hier diskutierten ðberlegungen konnten durch die Messung von GD-OES-Tiefenproŝlen an 

unterschiedlichen Positionen (nahe der Einspannung, Probenmitte) von beschichteten Probe-

blechen bestātigt werden (vgl. Abbildung 15). So ist bei der Verdampfung von Legierungsdraht 

der nominellen Zusammensetzung AlSn0.3 festzustellen, dass der ursprŏnglich vorhandene Zinn-

Anteil von 0,3 wt.-% in der Tiefe der Schicht an keiner Stelle erreicht wird. In Abhāngigkeit von 

der lokalen Substrattemperatur kommt es zu einer mehr oder weniger stark ausgeprāgten 

Zinnverarmung und Ausbildung von Konzentrationsgradienten ŏber die Schichtdicke. 

Demgegenŏber ist an der SchichtoberŞāche eine starke ðberhķhung der Zinn-Konzentration zu 

beobachten. Auf einer Dicke von wenigen Nanometern werden Zinngehalte von bis zu 10 wt.-% 

gemessen. 

 
Abbildung 15: GD-OES-Tiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung 
von AlSn0.3 -Draht abgeschieden wurden; Messungen an unterschiedlichen Positionen eines 
Bleches 150x 80 mm 2 (links: Sn-Verarmung in der Tiefe der Schicht, rechts: Sn -Anreicherung an 
der Oberfläche)  
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Die bei Temperaturen um 200ƷC auftretende dahingehende BeeinŞussung der Wachstumskinetik 

dŏnner Aluminium-Zinn-Schichten, dass das Zinn in Richtung OberŞāche wandert und sich dort 

anreichert, wāhrend sich in der Tiefe der Schicht eine Zinn-Verarmung ausbildet, ist ebenfalls aus 

der Fachliteratur bekannt [23]. Andererseits lāsst sich dort auch ein vielversprechender Weg zur 

Immobilisierung des Zinns ŝnden: die gezielte Einbringung von Sauerstoff in die Schicht [25Ɖ29]. 

Diese Methode wurde bei der Verdampfung von Legierungsdraht AlSn0.2 systematisch untersucht 

und unterschiedliche Mengen von Sauerstoff in die Schichten eingebaut. 

Die resultierenden GD-OES-Tiefenproŝle der Zinn- und Sauerstoffkonzentration in Schichten einer 

Beschichtungsserie sind in Abbildung 16 exemplarisch dargestellt. Bei ihrer Interpretation ist muss 

berŏcksichtigt werden, dass in Beschichtungen mit zusātzlicher Biasspannung eine hķhere 

Substrattemperatur erreicht wird. Die sich ohne Biasspannung einstellende Substrattemperatur ist 

offenbar niedrig genug, um eine unerwŏnschte Diffusion von Zinn zu verhindern. Dagegen ist bei 

angelegter Biasspannung und minimalem SauerstoffŞuss eine deutliche Zinnverarmung in der 

Schicht festzustellen. Diese kann jedoch bei Zugabe einer ausreichenden Menge Sauerstoff 

vollstāndig unterbunden werden. 

 
Abbildung 16: GD-OES-Tiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung 
von AlSn0.2 -Draht und zusätzlichem Sauerstoff -Einlass abgeschieden wurden (links: Sn-
Konzentration, rechts: O -Konzentration)  

Die Auswirkungen auf Morphologie und Gefŏge der erzeugten Schichten lassen sich anhand der 

REM-Aufnahmen in Abbildung 17 erkennen. Offensichtlich fŏhrt die Einlagerung von Sauerstoff 

zu einer merklichen Verringerung der KristallitgrķŅe in Verbindung mit einer Unterbrechung des 

kolumnaren Schichtwachstums. Neben den dominierenden metallischen Kristalliten treten bei 

zunehmendem Sauerstoff-Anteil mehr und mehr oxidische OberŞāchenstrukturen auf. Auch bei 

Zugabe von Sauerstoff bleibt das Schichtgefŏge dicht und weist keinerlei Anzeichen von Poren 

oder Spalten auf. 

Der Sauerstoff-Einbau hat gravierende Auswirkungen auf das elektrochemische Verhalten und die 

Korrosionsschutzwirkung der Schichten. Auf der einen Seite bewirkt er eine Verschiebung des 

Gleichgewichtspotentials in die edlere Richtung, auf der anderen Seite jedoch treten wieder 

verstārkt Passivierungserscheinungen auf. Dies hat zur Folge, dass sich die Schichten selbst zwar 

weniger schnell auŞķsen, aber auch eine verminderte kathodische Schutzwirkung fŏr den 

darunterliegenden Stahlwerkstoff aufweisen. 

0 4 8 12 16 20
0,01

0,1

1

S
n
-K

o
n
z
e
n
tr

a
ti
o
n
 [
w

t.
-%

]

Sputtertiefe [µm]

 ohne Bias, 0 sccm O2

 50V Bias, 1.5 sccm O2

 ohne Bias, 30 sccm O2

 50V Bias, 100 sccm O2

Verdampfung von AlSn0.2

0 4 8 12 16 20
1E-4

0,001

0,01

0,1

1

10

O
-K

o
n
z
e

n
tr

a
ti
o

n
 [

w
t.

-%
]

Sputtertiefe [µm]

 ohne Bias, 0 sccm O2

 50V Bias, 1.5 sccm O2

 ohne Bias, 30 sccm O2

 50V Bias, 100 sccm O2

Verdampfung von AlSn0.2



Verbundprojekt: ProAlu   
Teilprojekt: SkalA 

 

Seite 23 von 74 

  

  

Abbildung 17: REM-Bilder von AlSn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von AlSn0.2 -
Draht und zusätzlichem Sauerstoff -Einlass abgeschieden wurden (links: Drauf sicht, rechts: 
Querschliff, oben: 1,5 sccm O 2, unten: 100 sccm O 2) 

Der hiermit erreichte Stand der Schicht- und Verfahrensentwicklung im Legierungssystem 

Aluminium-Zinn wurde fŏr eine ðbertragung auf die Beschichtung von Kleinteilen als Schŏttgut 

ausgewāhlt, ŏber die in einem spāteren Abschnitt berichtet wird. 

Zunāchst sollen jedoch zwei mķgliche Alternativen zum temperaturempŝndlichen Al-Sn-System 

diskutiert werden. Bei der ersten handelt es sich um die Legierung Aluminium-Chrom bzw. um 

Mehrlagen-Stapel aus dicken Aluminium- und dŏnnen Chromschichten, mit denen bereits positive 

Erfahrungen aus vorhergehenden Projekten vorlagen [29]. Im aktuellen Vorhaben wurden Schicht-

stapel mit 10 ƴm Gesamtstārke, jedoch unterschiedlicher Dicke und Anzahl der Teilschichten, 

durch wechselweises Verdampfen von Aluminiumdraht und Sputtern eines Chrom-Targets 

erzeugt. Abbildung 18 zeigt Zusammensetzung und Gefŏge eines derartigen Zehnfach-

Schichtstapels anhand des GD-OES-Tiefenproŝls seiner Bestandteile und einer REM-Querschliff-

Abbildung. Im vorliegenden Beispiel fŏhren die etwa 100 nm dicken Chrom-Zwischenschichten 

zu einer weitgehenden Unterbrechung des Aluminium-Kristallitwachstums. 
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Abbildung 18: GD-OES-Tiefenprofil (links) und REM -Querschliffbild einer Mehrlagenschicht, die 
durch abwechselndes Verdampfen von Aluminium und Sputtern von Chrom abgeschieden 
wurde  

Dies, aber auch die Tatsache, dass Chrom wie Aluminium zu den sperrschichtbildenden Metallen 

zāhlt, hat Auswirkungen auf das elektrochemische Verhalten und die Korrosionsschutzwirkung 

der erzeugten Schichtstapel. Wāhrend bei einer einfachen Aluminiumschicht die Korrosion 

entlang der Korngrenzen fortschreitet, bilden die Chrom-Zwischenschichten eine wirksame 

Barriere hierfŏr. Bei Schichtverletzungen wiederum fŏhrt die Bimetall-Korrosion zu einer 

beschleunigten SchichtauŞķsung entlang der Zwischenlagen und damit zu einer gewissen 

kathodischen Schutzwirkung. Da das hierfŏr identiŝzierte Parameterfeld jedoch recht klein ist und 

darŏber hinaus physiologische Bedenken gegenŏber dem Einsatz von Chrom bestehen, wurde 

nachfolgend das schwerere Homologe von Chrom, das Molybdān, einer nāheren Betrachtung 

unterzogen [19,30Ɖ32]. 

Die Erzeugung der Aluminium-Molybdān-Schichten erfolgte ebenfalls durch Schiffchen-

verdampfung von Aluminiumdraht und Sputtern eines Molybdāntargets, jedoch bei 

gleichzeitigem Betrieb beider Beschichtungsquellen. Da sie nebeneinander angeordnet sind, fŏhrt 

die Trommelrotation zum Entstehen von Schichtstrukturen mit oszillierendem Aluminium- bzw. 

Molybdāngehalt. Abbildung 19 verdeutlicht dies anhand von GD-OES-Tiefenproŝlen der Mo-

Konzentration in einer Serie von Schichten, die mit diesem Verfahren abgeschieden wurden. Es ist 

klar zu erkennen, dass die Sputterleistung den mittleren Mo-Gehalt bestimmt, wāhrend die 

Trommeldrehzahl fŏr die Oszillationsperiode, d.h. den Abstand zweier Mo-Schichten, 

verantwortlich ist. Die begrenzte TiefenauŞķsung des GD-OES-Verfahrens, hervorgerufen durch 

die Schichtrauheit und mit der Eindringtiefe zunehmende Mittelungseffekte, bewirkt, dass nur fŏr 

die niedrigen Drehzahlen (10 und 20 U/min) die Oszillationen gut sichtbar sind, wāhrend bei 

40 U/min nur noch die obersten und bei 80 U/min keinerlei Lagen mehr abgebildet werden 

kķnnen. 
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Abbildung 19: GD-OES-Tiefenprofile der Molybdän -Konzentration i m oberflächennahen Bereich 
von Al -Mo -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und Co -Sputtern von Mo  
abgeschieden wurden, in Abhängigkeit von Trommel -Drehzahl und Mo -Sputterleistung  

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 20 zeigen, dass auch hier dichte, porenfreie Schichten mit 

einem Gefŏge aus faserfķrmigen Kristalliten abgeschieden wurden. Obwohl sich im Querschliff 

die Mo-Zwischenlagen (hell) gut erkennen lassen, unterbrechen diese das Kristallitwachstum des 

Aluminiums nicht. Bei rechnerisch ermittelten Mo-Lagendicken zwischen 0,3 und 5 nm, welche 

an der unteren Grenze nicht einmal zur Ausbildung einer geschlossenen Monolage aus Mo-

Atomen ausreichen wŏrden, ist dies auch nicht verwunderlich. Vielmehr nāhert sich die 

Zusammensetzung der Schicht bei abnehmender Lagendicke immer mehr dem Zustand einer 

homogenen Legierung an. 

Die Abbildungen der SchichtoberŞāchen lassen erkennen, dass unter bestimmten Prozess-

bedingungen Strukturen mit āuŅerst geringer Rauheit und kaum erkennbaren Korngrenzen 

entstehen, die fŏr den Korrosionsschutz vorteilhaft sein kķnnten. 
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Abbildung 20: REM-Bilder von Al Mo -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und 
gleichzeitiges Sputtern von Mo  abgeschieden wurden (links: 10 U/min Ɖ 5 kW, rechts: 80 U/min 
Ɖ 2 kW, oben: Draufsicht , unten: Querschliff ) 

Die im Verlauf der Projektbearbeitung erzielten Fortschritte beim Korrosionsschutz lassen sich 

anhand von Abbildung 21 erkennen. Wāhrend eine aufgedampfte AlSn0.3-Schicht von 10 ƴm 

Dicke bereits nach einem Zyklus (7 d) der Korrosionswechselprŏfung entsprechend VDA 233-102 

starke Eigenkorrosion bei nur gering ausgeprāgter kathodischer Schutzwirkung aufweist, lāsst sich 

durch den Einbau von Sauerstoff und eine leichte Verringerung des Zinn-Anteils die Eigenkorrosion 

der Schichten so weit verringern, dass auch nach zwei Zyklen (14 d) des VDA-Tests noch groŅe 

Teile intakt sind und eine moderate kathodische Schutzwirkung aufrechterhalten werden kann. 

In beiden alternativen Systemen Al-Cr und Al-Mo ist die kathodische Schutzwirkung deutlich 

stārker ausgeprāgt. Im Fall von Al-Cr kommt es hāuŝg jedoch noch zu einer von der Schicht-

verletzung ausgehenden beschleunigten SchichtauŞķsung, wie die Abbildung nach ebenfalls zwei 

VDA-Zyklen (14 d) zeigt. Hier deutet das System Al-Mo grķŅeres Potential an, wie der Zustand der 

Probe nach drei VDA-Zyklen (21 d) zeigt. In der Nāhe der Schichtverletzung sind zwar erste 

Anzeichen von Lochkorrosion (Pitting) zu beobachten, aber die im kreuzfķrmigen Ritz freigelegte 

SubstratoberŞāche bleibt geschŏtzt. 
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Abbildung 21: Zustand beschichteter und geritzter Probebleche nach VDA -Test (von links  nach 
rechts: AlSn0.3 nach 7  d, AlSn0.2 mit O nach 14 d, Al -Cr 10fach nach 14 d,  
Al -Mo 10 U/min Ɖ 5 kW nach 21 d)  

5.4 Beschichtung von Kleinteilen als Schŏttgut (AP 3.3.3 und Z2.2) 

Da perspektivisch der Einsatz der entwickelten Schichtsysteme vor allem auf Verbindungs-

elementen erfolgen wird und diese aus Grŏnden der Efŝzienzerhķhung und Kosteneinsparung 

bevorzugt als Schŏttgut behandelt werden sollen, bestand ein wesentliches Ziel des Vorhabens im 

prinzipiellen Nachweis der Abscheidbarkeit einer der entwickelten Schichten auf als Schŏttgut 

prozessierten Kleinteilen. 

Fŏr die Experimente wurden Senkkopfschrauben EN6114-3A-6 aus Stahl mit einer Lānge von 

17 mm und einem Schaftdurchmesser von 6 mm verwendet. Da diese nicht in der fŏr die 

Minimalausstattung einer Schŏttgutcharge notwendigen Menge (1-5 kg, entspricht etwa 300-

1500 Schrauben) zur Verfŏgung gestellt werden konnten, musste die Charge mit Dummy-

schrauben āhnlicher Abmessungen ergānzt werden. Die Beschichtungsanlage ALMA-1000 wurde 

mit ihrer Standard-Schŏttguttrommel ausgestattet und die letzte Entwicklungsstufe des 

Beschichtungsprozesses fŏr das System Al-Sn angewandt, d.h. die Verdampfung von Legierungs-

draht AlSn0.2 unter moderater Zugabe von Sauerstoff (30 sccm). Da im Schŏttgut prozessierte 

Substrate eine wesentlich schlechtere thermische Ankopplung an die gekŏhlte Trommelwand 

aufweisen als aufgeschraubte Bleche, mussten zusātzliche MaŅnahmen ergriffen werden, um eine 

unzulāssige Substraterwārmung und die damit einhergehenden Effekte wie die Erweichung des 

Grundmaterials oder Verklebungserscheinungen zwischen den Substraten zu vermeiden. Der 

Abscheideprozess der 10 ƴm dicken Schichten wurde folglich nicht in einem Durchlauf praktiziert, 

sondern periodisch von Abkŏhlpausen unterbrochen, wāhrend derer die Substrate durch die 

Blende der Beschichtungseinheit vor kondensierenden Teilchen und Plasmawirkung geschŏtzt 

waren. 

Abbildung 22 zeigt eine typische Schŏttgutcharge sowie einige Senkkopfschrauben nach der 

Beschichtung. Die Schrauben wurden dem Projektpartner Airbus zur Beurteilung der 

mechanischen Kennwerte sowie zur Durchfŏhrung von Korrosionstests ŏbergeben. Die Ergebnisse 

der Untersuchungen liegen noch nicht vor. 
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Abbildung 22: Schüttgutcharge in der Substrattrommel der ALMA -1000 (links) sowie mit 
AlSn0.2(O)-beschichtete S enkkopfs chrauben EN6114-3A-6 (rechts)  

5.5 Passivierende PVD-Deckschichten (AP 3.4.4) 

In einigen Versuchsserien, bei denen Sputtertechnik zum Einsatz kam, wurden die abgeschiedenen 

Korrosionsschutzschichten in einem sich ohne Vakuum-Unterbrechung direkt anschlieŅenden 

Prozessschritt mit oxidischen Passivierungsschichten versehen. Hierzu wurde zusātzlich zum 

Sputtergas Argon das Reaktivgas Sauerstoff eingelassen und entweder ein Aluminium- oder ein 

Chromtarget in dieser Gasmischung zerstāubt, sodass auf den Substratblechen dŏnne Schichten 

aus Aluminiumoxid (Al2O3) bzw. Chromoxid (Cr2O3) entstanden. 

Abbildung 23 zeigt anhand der GD-OES-Tiefenproŝle die Zusammensetzungen zweier beispiel-

hafter Schichten, eines gesputterten Al-Mo-Multilayers mit einer ca. 70 nm dicken Passivierungs-

schicht aus Al2O3 sowie eines durch Schiffchenverdampfung von Cr und Sputtern von Al 

hergestellten Al-Cr-Multilayers mit einer etwa 50 nm dicken Deckschicht aus Cr2O3. 

 

Abbildung 23: GD-OES-Tiefenprofile von Mehrlagensch ichten  mit PVD-Passivierung (links: Al -
Mo -Multilayer mit Al 2O3-Passivierung, rechts: Al -Cr-Multilayer mit Cr 2O3-Passivierung)  

In Korrosionstests wurden diese sowie Schichten mit āhnlicher Architektur, jedoch ohne 

abschlieŅende Passivierung, vergleichend bewertet. Abbildung 24 verdeutlicht die wesentlichen 
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Aussagen fŏr den Al2O3-passivierten Al-Mo-Multilayer. Letzterer ist im Ausgangszustand durch 

einen leichten blāulichen Schimmer erkennbar, welcher durch Interferenz des einfallenden Lichtes 

an der transparenten Oxidschicht entsteht. Bereits nach 7 d (168 h) in der Salzsprŏhnebelprŏfung 

sind deutliche Unterschiede zur unpassivierten Schicht erkennbar, welche lediglich durch die 

wesentlich dŏnnere Selbstpassivierungsschicht (etwa 5 nm) geschŏtzt ist. Nach 28 Tagen (672 h) 

ist die nicht zusātzlich passivierte Al-Mo-Schicht an den ersten Stellen durchbrochen, wāhrend die 

zusātzlich passivierte Schicht noch vollstāndig intakt ist. 

 

 

Abbildung 24: Zustand von mit Al -Mo -Multilayern (2x 5 µm Al + 150 nm Mo) beschichteten 
Probeblechen nach Salzsprühnebelprüfung  (oben: ohne Passivierung, unten: mit 100 nm Al 2O3-
Passivierung, links: Ausgangszustand, Mitte: nach 7 Tagen, rechts : nach 28 Tagen)  

Aus Abbildung 24 lassen sich jedoch lediglich Aussagen zur Eigenkorrosion der Schichten 

ableiten. Die Auswirkungen einer passivierenden PVD-Deckschicht auf die kathodische 

Schutzwirkung soll anhand der in Abbildung 25 dargestellten Al-Cr-Multilayer diskutiert werden. 
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Auch hier ist der passivierte Schichtstapel an seiner blāulichen Fārbung, die infolge der hķheren 

Brechzahl des Chromoxids im Vergleich zum Aluminiumoxid etwas intensiver ausfāllt, zu 

erkennen. Die korrosive Belastung erfolgte diesmal im VDA-Wechseltest. Nach zwei Zyklen (14 d) 

zeigt sich bei der wiederum nur durch die Selbstpassivierung geschŏtzten Vergleichsschicht bereits 

eine deutliche SchichtauŞķsung, verbunden mit einer unzureichenden Schutzwirkung fŏr das im 

Ritz freigelegte Grundmaterial. Die Cr2O3-passivierte Schicht dagegen ist noch weitgehend intakt 

und weist auch eine bessere kathodische Schutzwirkung auf. Nach vier Zyklen (28 d) im VDA-

Wechseltest ist die Vergleichsschicht nahezu vollstāndig zerstķrt, wāhrend die passivierte Schicht 

noch deutliche Restfunktionalitāt aufweist.  

   

   

Abbildung 25: Zustand von mit Al -Cr-Multilayern (2x 5 µm Al + 100 nm Cr ) beschichteten 
Probeblechen nach VDA -Wechseltest (oben: ohne Passivierung, unten: mit 70 nm Cr2O3-
Passivierung, links: Ausgangszustand, Mitte: nach 14 Tagen, rechts : nach 28 Tagen)  

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass PVD-Passivierungsschichten vergleichsweise 

unkompliziert applizierbar sind, jedoch nur begrenzte Wirksamkeit aufweisen. Insbesondere ein 

systematischer Vergleich mit kommerziellen, aus wāssrigen Lķsungen aufgebrachten 

Passivierungsschichten steht noch aus. 
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5.6 Begleitende Schichtanalytik (AP 4.2.2) 

Neben den in den vorangegangenen Abschnitten ausfŏhrlich dargestellten Untersuchungen 

mittels GD-OES und REM wurden am FEP auch Strukturanalysen abgeschiedener Schichten mittels 

Rķntgendiffraktometrie (XRD) durchgefŏhrt. Beispielhaft sind in Abbildung 26 Diffraktogramme 

von Al-Mo-Multilayern unterschiedlicher Architektur auf Si-Wafern dargestellt. Wāhrend die 

Schicht mit dem hķheren Mo-Anteil (links) eine ausgeprāgte (111)-Fasertextur des Aluminiums 

sowie die Andeutung einer Mo-Phase erkennen lāsst, zeigt die andere Schicht eine statistische 

Orientierung der Aluminiumkristallite sowie keine Anzeichen einer Mo-Phase. 

Das Aufŝnden von Zusammenhāngen zwischen Schichtstruktur und Korrosionseingenschaften im 

System Al-Mo bleibt Folgeprojekten vorbehalten. 

 

Abbildung 26: Röntgendiffraktogramme von Al -Mo -Multilayern auf Si -Wafern (links: 10 U/min Ɖ 
5 kW, rechts: 10 U/min Ɖ 0,5 kW)  

5.7 Hochrate-Abscheidung durch Elektronenstrahlverdampfung (AP 3.2.4) 

Praktische Untersuchungen zur Abscheidbarkeit von Aluminium-Legierungsschichten mittels 

Elektronenstrahlverdampfung sind erst dann sinnvoll, wenn das Legierungssystem feststeht und 

belastbare Aussagen zur damit erreichbaren Korrosionsschutzwirkung vorliegen. Da dies bis zum 

Projektende nicht der Fall war, wurde auf die aufwendigen Experimente unter Einsatz leistungs-

starker Elektronenkanonen verzichtet und sich auf Vorŏberlegungen zur notwendigen Verfahrens-

fŏhrung in Abhāngigkeit von der Materialpaarung beschrānkt. 

Den entscheidenden Parameter hierfŏr bilden die in Abbildung 27 dargestellten Dampfdruck-

kurven der beteiligten Elemente. Wie sich unschwer erkennen lāsst, liegen die Dampfdruckkurven 

von Aluminium und Zinn nahezu ŏbereinander. Dies bedeutet, dass sich eine Legierung aus den 

beiden Elementen ohne Entmischungserscheinungen aus einem gemeinsamen Tiegel verdampfen 

lāsst. Will man dagegen Elemente mit weit auseinanderliegenden Dampfdruckkurven als 

Legierung aufdampfen, sind grķŅere Anstrengungen erforderlich. 
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Abbildung 27: Dampfdruckkurven der im Vorhaben untersuchten Elemente  

Den Extremfall auf der einen Seite stellt das System Aluminium-Zink dar, welches im Vorhaben aus 

Şŏssigen Medien abgeschieden wurde. Die Dampfdruckkurven beider Metalle liegen im Mittel 8 

GrķŅenordnungen auseinander. Anders ausgedrŏckt: fŏr eine PVD-Beschichtung relevante 

Dampfdrŏcke zwischen 1 Pa und 100 Pa werden fŏr Aluminium bei 1200ƷC bis 1500ƷC erreicht, 

fŏr Zink jedoch schon bei 300ƷC bis 500ƷC. Dies schlieŅt die Anwendung der im Vorhaben 

eingesetzten Schiffchenverdampfung von Legierungsdraht praktisch aus, denn ein Legierungs-

draht aus beiden Elementen wŏrde infolge der einfallenden Strahlungswārme durch den 

Dampfdruck des Zinns zerrissen, noch ehe er das Schiffchen fŏr die Aluminiumverdampfung 

erreicht. Fŏr dieses Legierungssystem mŏssen folglich Verfahren der Co-Verdampfung, sei es 

mittels Elektronenstrahl, Schiffchen oder widerstandsbeheizter Tiegel, entwickelt werden. 

Auf der anderen Seite stellt das System Aluminium-Molybdān ebenfalls einen Extremfall dar, 

diesmal mit umgekehrtem Vorzeichen. Der Dampfdruck von Molybdān ist etwa 6 GrķŅen-

ordnungen geringer als derjenige von Aluminium, d.h. relevante Verdampfungstemperaturen 

liegen bei 2600ƷC bis 3200ƷC. Ein Al-Mo-Legierungsdraht wŏrde also das Schiffchen erreichen, 

hier aber nur die Al-Komponente verdampfen, wāhrend sich das Mo auf dem Schiffchen 

anreichert. Auch hier sind demzufolge Verfahren der Co-Verdampfung (z.B. Elektronenstrahl-

verdampfung aus zwei unterschiedlich heiŅen Tiegeln) oder des Co-Sputterns (zumindest der Mo-

Komponente) anzuwenden. Zumindest Vorarbeiten hierfŏr wurden im abgeschlossenen Vorhaben 

geleistet. 

5.8 Schichtabscheidung auf Bauteilen grķŅerer Abmessungen (AP Z2.3) 

Da seitens der beteiligten Industriepartner keine komplizierteren Bauteile in ausreichender Menge 

zur Verfŏgung gestellt werden konnten, wurde in diesem Arbeitspaket auf Schrauben 

zurŏckgegriffen, deren Abmessungen bzw. deren Masse eine Behandlung als Schŏttgut 

unmķglich macht, da die im Schŏttgutprozess unvermeidlichen Kollisionen zu Deformationen der 

Substrate bzw. zu Fehlstellen in den Schichten fŏhren wŏrden. 
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Die Experimente wurden mit Flachkopfschrauben EN6115-10-23 mit einer Lānge von 55 mm, 

einem Schaftdurchmesser von 16 mm und einer Masse von 95 g durchgefŏhrt. Um Abschattungs-

effekte durch die Substrathalterung weitgehend zu vermeiden, wurde letztere so konzipiert, dass 

die Schrauben hāngend und um ihre Achse drehbar angeordnet sind und lediglich auf drei 

aufgestellten Spitzen eines gelaserten Haltebleches ruhen (vgl. Abbildung 28). Durch die 

ðberlagerung zweier Rotationsachsen (individuelle Schraubenrotation und Rotation des gesamten 

Satelliten) wird eine gleichmāŅige Behandlung der gesamten SchraubenoberŞāche sichergestellt. 

  

Abbildung 28: Anordnung der größeren Bauteile ( Flachkopfschraube n EN6115-10-23) während 
der durchgeführten Experimente in der UNIVERSA (links: Satellit vor dem Magnetronpaar , 
rechts: Schraube in Dreipunkt -Auflage)  

Zunāchst wurde untersucht, inwieweit das eingesetzte Verfahren der Substratvorbehandlung 

mittels Hohlkathoden-Plasmaquelle in der Lage ist, die vom Herstellungsprozess der Schrauben 

zurŏckgebliebenen dunklen Belāge zu entfernen. Wie Abbildung 29 zeigt, lassen sich Parameter-

sātze ŝnden, die eine nahezu vollstāndige Reinigung der SchraubenoberŞāche einschlieŅlich des 

Gewindes, der StirnŞāchen und der Kopfunterseite ermķglichen. Lediglich im Bereich des 

Halteblechs bewirkt die Verzerrung des elektrischen Feldes, dass keine Gasionen aus dem um-

gebenden Plasma die SubstratoberŞāche erreichen und die Verunreinigungen abtragen kķnnen. 

Auf der anderen Seite fŏhrt der Ionenbeschuss auch zu einer starken Erwārmung der Substrate. 

Schon nach wenigen Minuten Behandlungsdauer werden Temperaturen von mehr als 200ƷC 

erreicht, was eine Beschichtung mit dem diffusionsempŝndlichen System Aluminium-Zinn ohne 

vorherige Zwischenkŏhlung als nicht sinnvoll erscheinen lāsst. Aus diesem Grund wurden keine 

Beschichtungsexperimente mit diesen Schrauben durchgefŏhrt. 
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Abbildung 29: Mit unterschiedlichen  Parametersätzen vorbehandelte Flachkopfschraube n (links, 
Mitte) im Vergleich zu einer unbehandelten  Schraube (rechts)  

5.9 Fazit 

Im Rahmen des Teilvorhabens ist es gelungen, die Selbstpassivierung von Aluminium durch 

Zulegieren von Zinn, Chrom oder Molybdān so weit zu reduzieren, dass eine kathodische Schutz-

wirkung fŏr Stahlwerkstoffe erreicht werden kann. 

Fŏr das System Aluminium-Zinn wurde ein optimaler Zinnanteil von 0,1 bis 0,3 wt.-% gefunden. 

Es ist jedoch zu beachten, dass die beim Einsatz von PVD-Verfahren fŏr die Schichtabscheidung 

unvermeidliche Temperaturerhķhung infolge von Dampfkondensation und Plasmaeinwirkung zu 

einer Ungleichverteilung des Zinns in der Schicht fŏhren kann, dergestalt, dass sich das Zinn aus 

der Tiefe der Schicht an der OberŞāche anreichert. Da dies eine beschleunigte SchichtauŞķsung 

zur Folge hat, mussten MaŅnahmen zur Unterdrŏckung der Diffusionsneigung des Zinns gefunden 

werden. Der Einbau geringer Mengen Sauerstoff erwies sich hierfŏr als geeignet. Trotz der 

erreichten Fortschritte konnte jedoch die Langzeit-Schutzwirkung von Cadmium mit Al-Sn-

Legierungen bis zum Projektende nicht erreicht werden. 

Alternativ wurden Aluminium-Chrom- und Aluminium-Molybdān-Legierungen bzw. Mehrschicht-

Architekturen aus diesen Materialien untersucht. Insbesondere das System Aluminium-Molybdān 

zeigt im Bereich von Mo-Anteilen zwischen 2 und 20 wt.-% vielversprechende Ansātze, die 

Schutzwirkung von Cadmium zu erreichen. Hier wird eine Weiterfŏhrung der Arbeiten als sinnvoll 

angesehen. 

Das Verfahren der Schiffchenverdampfung von Aluminiumdraht konnte dahingehend weiter-

entwickelt werden, dass es die Abscheidung von Legierungsschichten durch gleichzeitiges 

Sputtern des Legierungselementes oder durch direkte Verdampfung von Legierungsdraht 

vorgegebener Zusammensetzung ermķglicht. Eine erfolgreiche Anwendung auf Verbindungs-

elementen, die als Schŏttgut prozessiert wurden, konnte demonstriert werden. Seitens des 

Projektkonsortiums werden die Aussichten, das Verfahren bis zur Industriereife weiterentwickeln 

zu kķnnen, als gut angesehen.  



Verbundprojekt: ProAlu   
Teilprojekt: SkalA 

 

Seite 35 von 74 

6. Durchgefŏhrte Arbeiten Fraunhofer IPA 

6.1 EinŞussgebende Prozessparameter und -grenzen identiŝzieren (AP 2.1.1 und 

4.1.2) 

 

Zink-Konzentration 

Eine der grķŅten Herausforderungen des eingesetzten Elektrolytsystems stellt ein gleich-

māŅiger und reproduzierbarer Zink-Einbau in die Al-Zn-Schicht dar. Aufgrund der 

signiŝkanten Differenz in den elektrochemischen Abscheidepotentialen von Zink und 

Aluminium, wird Zink stark bevorzugt abgeschieden. Zur Erzielung der gewŏnschten 

Legierungszusammensetzung von ca. 5 Ɖ 50 Gew.-% Zink ist eine sehr geringe 

Zinkkonzentration im Elektrolyten erforderlich. Das Verhāltnis von Zink zu Aluminium im 

Elektrolyten betrāgt etwa 1:1000. Die Abscheidung von Zink wird durch die Verfŏgbarkeit 

von Zink-Ionen limitiert, d.h. die Zink-Abscheidung erfolgt diffusionskontrolliert. Auf diese 

Weise kann die angestrebte Legierungszusammensetzung erreicht werden Die Aufrecht-

erhaltung einer konstant niedrigen Zinkkonzentration im Elektrolyten stellt jedoch eine 

erhebliche Herausforderung dar. Um ŏber einen lāngeren Zeitraum Schichten mit gleich-

bleibender Legierungszusammensetzung abzuscheiden, muss eine Nachergānzung der 

verbrauchten Metallionen erfolgen. Anfangs erfolgte eine Nachdosierung von Zink durch 

Zugabe des entsprechenden Metallsalzes. Das im Elektrolyten enthaltene Zink war jedoch 

bereits nach kurzer Zeit ausgearbeitet, wodurch der Zinkgehalt in der Schicht deutlich 

abnahm (Abbildung 30). Auch durch hāuŝgeres Nachdosieren kleiner Mengen Zinksalz, 

konnte das Problem nicht in ausreichendem MaŅe behoben werden. Die Folge waren 

starke Konzentrationsschwankungen in der Legierungszusammensetzung.  

 

Abbildung 30: Zinkgehalt der Al -Zn-Schichten bei Abscheideversuchen unter Zugabe von Zinksalz.  

 

+ 0,05 g/l ZnCl
2
 (0,02 g) 
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Um ŏber einen lāngeren Zeitraum Schichten mit konstanter Legierungszusammensetzung 

abzuscheiden, wurden Versuche mit einer lķslichen Zink-Anode durchgefŏhrt. Durch das 

kontinuierliche Einlķsen von Zink in den Elektrolyten soll die Zinkkonzentration mķglichst 

konstant gehalten werden. Ziel ist es, ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der 

ZinkauŞķsung an der Anode und der Zinkabscheidung an der Kathode zu erreichen. Im 

Rahmen des Projektes wurde daher eine Kombination aus einer Aluminium- und einer 

Zinkanode sowie eine Aluminium-Zink-Legierungsanode untersucht (Abbildung 31). 

                              
Abbildung 31: Schematischer Versuchsaufbau und Stromkreis für  lösliche Anodensysteme. Links: 
Kombination aus Al - und Zn -Anode. Rechts: AlZn -Legierungsanode.  

Kombination aus Aluminium- und Zinkanode  

Damit sich ein dynamisches Gleichgewicht der im Elektrolyten gelķsten Metallionen ein-

stellt, muss an den Anoden exakt die Metallmenge gelķst werden, welche an der Kathode 

abgeschieden wird. Hierfŏr sind zwei voneinander getrennte Stromkreise fŏr die Zink- und 

Aluminiumanode erforderlich, was mit einem hķheren anlagentechnischen Aufwand 

verbunden ist (Abbildung 31). Der Vorteil einer Kombination aus Zink- und Aluminium-

anoden liegt darin, dass durch die Anpassung der Stromstārke der Zinkanode die Zink-

konzentration im Elektrolyten gezielt eingestellt werden kann, was die Abscheidung eines 

breiten Spektrums an Legierungszusammensetzungen erlaubt. 

Um den EinŞuss der Stromstārke der Zinkanode auf die Zinkkonzentration im Elektrolyten 

zu untersuchen, wurden mehrere Versuchsreihen mit variierender Stromstārke durch-

gefŏhrt. Die Zinkkonzentration wurde dabei fortlaufend mittels Atomabsorptions-

spektrometrie (AAS) analysiert. Unabhāngig von der gewāhlten Stromdichte stellte sich 

bereits nach wenigen Versuche ein dynamisches Gleichgewicht der Zinkkonzentration in 

den Elektrolyten ein (Abbildung 32). Die weiterhin beobachtbaren Konzentrations-

schwankungen sind auf eine Parasitārreaktion im Elektrolyten zurŏckzufŏhren. Aufgrund 

der Differenz der elektrochemischen Potentiale von Zink und Aluminium scheidet sich 

durch Ladungsaustausch das im Elektrolyten gelķste Zink auf den Aluminiumanoden ab. 

Das hat zur Folge, dass die Zinkkonzentration kontinuierlich abnimmt, weshalb in 

Beschichtungspausen die Anoden aus dem Elektrolyten entnommen werden mŏssen. Eine 

Erhķhung der Stromstārke von 1 mA auf 10 mA fŏhrt zu einem Anstieg der Zink-

konzentration von ca. 20 mg/L auf ca. 150 mg/L. 
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Abbildung 32: Zinkkonzentration i n Elektrolyten in Abhängigkeit der Stromstärke der Zinkanode.  

Aus jeder Versuchsreihe wurde bei ausgewāhlten Beschichtungsproben die Legierungs-

zusammensetzung mittels Energiedispersiver Rķntgenspektroskopie (EDX) bestimmt. 

Abhāngig vom Strom der Zinkandoe liegt der Zinkgehalt zwischen 1,4 Ɖ 13,9 Gew.-%. 

Dabei gilt, je hķher der Strom der Zinkanode bzw. die Zinkkonzentration im Elektrolyten, 

desto hķher der Zinkgehalt in der Beschichtung. Durch Steuerung der Stromstārke der 

Zinkanode kann der Zinkgehalt in der Beschichtung somit gezielt eingestellt werden.  

 

Abbildung 33: Abhängigkeit des Zinkgehalts in der Al -Zn-Schicht von der Stromstärke der Zink -
Anode . 
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Aluminium-Zink-Legierungsanode 

Der Einsatz einer Legierungsanode bietet den Vorteil einer vereinfachten Prozessfŏhrung. 

Allerdings besteht der Nachteil, dass der Zinkgehalt nicht individuell eingestellt werden 

kann und durch die chemische Zusammensetzung der Legierungsanode vorgegeben ist. 

Die schlechte Verfŏgbarkeit an Legierungsanoden mit unterschiedlichen Zinkgehalt 

schrānkt den Anwendungsbereich zusātzlich ein. Fŏr die Untersuchungen wurde eine 

Legierungsanode mit einem Zinkgehalt von ca. 3 Ɖ 5 Gew.-% eingesetzt. Zur ðberprŏfung 

der Eignung wurden Beschichtungsversuche durchgefŏhrt, bei denen die Abscheidepara-

meter, einschlieŅlich Stromdichte und Elektrolyttemperatur, konstant gehalten wurden. 

Die Zink- und Aluminiumkonzentration wurden auch hier fortlaufend mittels AAS und 

Titration analysiert (Abbildung 34).  

Die Aluminiumkonzentration bleibt ŏber der gesamten Versuchsdauer konstant bei etwa 

100 g/L. Im Gegensatz dazu stellte sich bei der Zinkkonzentration kein dynamisches 

Gleichgewicht im Elektrolyten ein. Anfangs lag die Zinkkonzentration bei 0 mg/L, da der 

Elektrolytansatz ohne Zugabe eines Zinksalzes erfolgte. Im Verlauf der Beschichtungs-

versuche steigt die Zinkkonzentration auf einen Maximalwert von 250 mg/L und sinkt 

anschlieŅend wieder auf 150 mg/L, was auf eine ungleichmāŅige AuŞķsung der 

Legierungsanode hinweist. Folglich ist die untersuchte Anode fŏr die Aluminium-Zink-

Legierungsabscheidung nicht geeignet. 

 

Abbildung 34: Aluminium - und Zinkkonzentration im Elektrolyten bei Verwendung einer  
Aluminium -Zink-Legierungsanode.  
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Stromdichte und Elektrolyttemperatur 

Neben der Elektrolytzusammensetzung stellen die Stromdichte und Elektrolyttemperatur 

wesentliche Prozessparameter zur Steuerung der Schichtqualitāt dar. Basierend auf 

experimentellen Untersuchungen wurden fŏr das eingesetzte Elektrolytsystem die in 

Tabelle 2 aufgefŏhrten Prozessgrenzen ermittelt. 

 
Tabelle 2: Stromdichte - und Temperaturbereich für das eingesetzte Elektrolytsystem.  

Stromdichte [A/dmƟ] 

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 

 

Temperatur [ƷC] 

45 50 55 60 70 

 

Die optimale kathodische Stromdichte liegt bei 1 A/dmƟ (bei einer Elektrolyttemperatur 

von 50 Ɖ 60ƷC). Eine geringere Stromdichte fŏhrt zu einer verringerten Abscheide-

geschwindigkeit, was entsprechend lāngere Prozesszeiten zur Folge hat. Stromdichten 

ŏber 1,5 A/dmƟ begŏnstigen ein fehlerhaftes Schichtwachstum. Zudem kann eine zu hohe 

Stromdichte zu einer Passivierung der Anoden fŏhren, was einen drastischen Anstieg der 

Abscheidespannung zur Folge hat. Die optimale Elektrolyttemperatur betrāgt 55 ƷC. Bei 

geringeren Temperaturen sinkt die elektrolytische Leitfāhigkeit, was einen Anstieg der 

Abscheidespannung zur Folge hat. Darŏber hinaus verringert sich die Lķslichkeit der 

Elektrolytkomponenten, wodurch es bei Temperaturen unterhalb von 45 ƷC zu Ausfāll-

ungen im Elektrolyten kommen kann. Hķhere Temperaturen sind grundsātzlich vorteilhaft, 

da sie den anwendbaren Stromdichtebereich erhķhen und der Passivierung der Anoden 

entgegenwirken. Allerdings fŏhren Temperaturen ŏber 60 ƷC zu einer erheblichen 

Verdunstung des Lķsungsmittels und viele der eingesetzten Materialien sind nicht fŏr 

Temperaturen ŏber 70 ƷC ausgelegt, weshalb Untersuchungen in diesem Temperatur-

bereich nicht durchgefŏhrt werden konnten. 

 

Hydrodynamik 

In vorangegangenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass eine Elektrolytbewegung 

besonders vorteilhaft ist. Sie fķrdert den Elektrolytaustausch an der BauteiloberŞāche, was 

die Anwendung hķhere Stromdichten erlaubt und somit hķhere Abscheidegeschwindig-

keiten erzielt werden kķnnen. Die Hydrodynamik im Elektrolyten beeinŞusst jedoch auch 

die Homogenitāt der Legierungszusammensetzung. Es muss darauf geachtet werden, 

dass die Elektrolytbewegung mķglichst gleichmāŅig erfolgt. Bei Beschichtungsversuchen 

im Becherglas wird der Elektrolyt mittels Magnetrŏhrŝsch gerŏhrt. Eine Umwālzung des 

Elektrolyten ŏber eine Pumpe konnte aufgrund des geringen Elektrolytvolumen nicht 

umgesetzt werden. Nachteil der Elektrolytbewegung mittels Magnetrŏhrŝsch ist die Aus-

bildung einer Rŏhrtrombe, welche fŏr eine ungleichmāŅige Hydrodynamik im Elektrolyten 
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sorgt. Bereits das Aussehen der Beschichtung deutet auf eine ungleichmāŅige Legierungs-

zusammensetzung hin (Abbildung 35). Im Bereich der Rŏhrtrombe wird eine deutlich 

hellere Schicht abgeschieden. Eine durchgefŏhrte EDX-Analyse zeigt die erheblichen 

Schwankungen des Zinkgehalts ŏber die ProbenoberŞāche. 

 

                      

Abbildung 35: Schematischer Versuchsaufbau für die Beschichtung im Becherglas mit Rührfisch 
(links) ; beschichtetes Prüfblech  (mitte) ; Zinkgehalt der Al -Zn-Schicht in Gewichtsprozent (rechts).  

 

Neben einer Elektrolytumwālzung mittels Rŏhrŝsch besteht die Mķglichkeit, durch eine 

Bauteilbewegung einen Elektrolytaustausch sicherzustellen. Auf die Rŏhrung mittels Rŏhr-

ŝsch kann nicht vollstāndig verzichtet werden, da eine Bauteilbewegung ausschlieŅlich zu 

einem Elektrolytaustausch an der BauteiloberŞāche fŏhrt. An den Anoden ŝndet kein aus-

reichender Elektrolytaustausch statt, wodurch diese passiv werden und die Zellspannung 

ansteigt. Die Untersuchungen zeigen, dass durch eine zusātzliche Warenbewegung eine 

homogenere Legierungszusammensetzung erreicht werden kann (Abbildung 36).  

 

                      

Abbildung 36: Schematischer Versuchsaufbau für die Beschichtung im Becherglas mit 
Bauteilbewegung (links) ; beschichtetes Prüfblech  (mitte) ; Zinkgehalt der Al -Zn-Schicht in 
Gewichtsprozent (rechts).  
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Komplexbildner 

Ein mķglicher Ansatz zur Erreichung einer gleichmāŅigeren Legierungszusammensetzung 

besteht darin, die Reduktionspotentiale von Zink und Aluminium anzugleichen. Dies 

kķnnte durch den Einsatz von Komplexbildnern erfolgen, die bevorzugt Zink komplexieren 

und somit die Abscheidung von Aluminium fķrdern. Auf Basis einer Literaturrecherche 

sollten deshalb geeignete Komplexbildner fŏr das vorhandene Elektrolytsystem identiŝ-

ziert werden. Eine zentrale Anforderung stellte die Lķslichkeit der Zinkkomplexe in Toluol 

dar. Dabei konnten leider keine zufriedenstellenden Ergebnisse erreicht werden, weshalb 

der Fokus auf literaturbekannten Komplexbildnern gelegt wurde, die zur Komplexierung 

fŏr Zink geeignet sind. Einige Komplexbildner sind fŏr die Anwendung nicht geeignet, da 

diese erst aufwendig durch chemische Synthese hergestellt werden mŏssen. Dazu zāhlen 

unter anderem die in organischen Lķsemitteln lķslichen Derivate der (S,S)-Ethylendiamin-

dibernsteinsāure [33]. Ebenso verhālt es sich mit der in Tetrahydrofuran lķslichen Familie 

der Guanidin-Hydroquinolin-Liganden [34]. Andere Komplexbildner, wie beispielsweise 

29H,31H-Phthalocyanin und N,N,Nǋ,Nǋ-Tetrakis(2-Pyridylmethyl)-ethylenediamin, wurden 

aufgrund hoher Anschaffungskosten nicht auf ihre Eignung im Elektrolyten untersucht. 

Isocyanide erweisen sich als ungeeignet, da sie laut Fachliteratur zwar Zinkkomplexe in 

Toluol bilden, diese jedoch in Toluol unlķslich sind [35]. Ein weiteres Problem stellt die 

Bildung von Aluminiumkomplexen, neben den gewŏnschten Zinkkomplexen, dar. Dies ist 

beispielsweise bei 8-Hydroxychinolin der Fall [36]. 

 

Angesichts der unzureichenden Ergebnisse der Literaturrecherche wurden Komplexbildner 

getestet, die in vergleichbaren organischen Lķsungsmitteln lķslich sind oder bereits aus 

wāssrigen Systemen bekannt sind. Zuerst wurden hierzu Lķslichkeitsversuche auŅerhalb 

der Glovebox durchgefŏhrt. Dabei wurde im ersten Schritt auf die Gefahrstoffeinstufung 

nicht geachtet, da bei Feststellung der Eignung fŏr den Elektrolyten eventuell unkritische 

Derivate der verwendeten Substanzen gewāhlt werden kķnnen. Die untersuchten 

Komplexbildner und deren Lķslichkeit in Toluol sind in Tabelle 3 dargestellt. 

 
Tabelle 3: Untersuchte Komplexbildner und deren Löslichkeit in Toluol.  

unlöslich  löslich  

Weinsäure Triethylamin 

Titriplex I Triethanolamin 

Titriplex III Triethylentetramin 

Titriplex V Tetraethylenpentamin 

Resorcinol 8-Hydroxychinolin 
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AnschlieŅend wurde zu den gelķsten Liganden-Lķsungen Zinkchlorid hinzugefŏgt. Da sich 

dabei keine Lķslichkeit erzielen lieŅ, wurde den fŏnf Komplexsuspensionen Lithiumchlorid 

zugefŏgt. Hierbei lķste sich lediglich der Ansatz mit Triethylentetramin vollstāndig. Die 

Entstehung des Zinkkomplexes wurde mittels Polarographie untersucht. Im Polarogramm 

ist ein Doppelpeak im Potentialbereich zwischen -1,6 V und -1,3 V erkennbar, der dem 

entstehenden Komplex zugeordnet werden kann (Abbildung 37). 

 
Abbildung 37: Polarogramm des Ansatzes mit Triethylentetramin, Zinkchlorid und Lithiumchlorid 
in Toluol.  

Der nāchste Schritt bestand darin, die Lķslichkeit des Komplexbildners Triethylentetramin 

und die des entstehenden Zinkkomplexes unter Schutzgasatmosphāre in der Glovebox zu 

untersuchen. Dabei konnte jedoch keine ausreichende Lķslichkeit erzielt werden.  

Zusammenfassend lāsst sich feststellen, dass im Verlauf des Projekts kein geeigneter 

Komplexbildner identiŝziert werden konnte. Trotz eingehender Untersuchungen und 

Analysen der verfŏgbaren Optionen blieb die Suche nach einem Komplexbildner, der die 

gewŏnschten Eigenschaften erfŏllt, erfolglos. Dies stellt eine Herausforderung dar, die 

weiterhin adressiert werden muss, um die angestrebten Ziele zu erreichen. 

 

Additive 

Um die Qualitāt galvanisch abgeschiedener Schichten zu verbessern, kķnnen dem Elektro-

lyten Additive zugesetzt werden, welche unerwŏnschte Defekte wie Poren oder Risse 

reduzieren und die GleichmāŅigkeit der Beschichtung erhķhen. Ziel dieses Arbeitspaketes 

war die Bewertung verschiedener Zusatzstoffe fŏr das eingesetzte Elektrolytsystem. Hierzu 

wurden Beschichtungsversuche durchgefŏhrt, bei denen die Additivkonzentration schritt-

weise erhķht wurde. Die Bewertung erfolgte anschlieŅend anhand von OberŞāchen-

aufnahmen und metallographischen Querschliffen der abgeschiedenen Schichten. Da fŏr 

die Abscheidung von Al-Zn-Schichten aus organischen Lķsungsmitteln keine Additive 

bekannt sind, wurden sowohl Additive aus der wāssrigen Galvanik als auch solche, die in 
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der Literatur fŏr die Abscheidung von Reinaluminiumschichten aus organischen 

Lķsungsmitteln beschrieben werden, untersucht. Weit verbreitete Additive, welche bei der 

Abscheidung von Zinkschichten aus wāssrigen Elektrolyten eingesetzt werden sind -̡

Naphtolethoxylat [37], Benzalaceton [37] und Anisaldehyd [37]. In den durchgefŏhrten 

Untersuchungen konnte jedoch kein EinŞuss der genannten Additive auf das Schicht-

wachstum bzw. den Schichteigenschaften festgestellt werden. Additive aus der wāssrigen 

Galvanik lassen sich somit nicht ohne weiteres in organischen Lķsungsmitteln nutzen. Zur 

Abscheidung von Reinaluminiumschichten werden in der Literatur  Verbindungen wie 2-

Nitropropan [38], Naphthalin [39], Methylnicotinat und Saccharin [40] beschrieben. Im 

eingesetzten Elektrolytsystem konnte jedoch ausschlieŅlich bei Saccharin eine ¥nderung 

der Schichteigenschaften beobachtet werden (Abbildung 38). 

 
Abbildung 38: Topographie (oben), 3D -Profil (mitte) und Querschliff (unten) von Beschichtungen, 
welche mit Naphthalin, Methylnicotinat  und Saccharin als Additiv abgeschieden wurden.  

 

Die Zugabe von Saccharin fŏhrt zu einer Verringerung der KristallitgrķŅe und einer verringerten 

Rauheit. Gleichzeitig zeigten sich jedoch starke hydrodynamische Effekte, welche sich in Form 

einer ungleichmāŅigen Beschichtung bemerkbar machten. An einigen Stellen wurde die Metall-

abscheidung nahezu vollstāndig inhibiert (Abbildung 39).  

     
Abbildung 39: Beschichtung, welche mit Saccharin als Additiv abgeschieden wurde (links: 
makroskopisch Aufnahme; mitte: Topographie ; rechts: 3D-Profil).  
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Zusammenfassend lāsst sich sagen, dass nur wenige der untersuchten Additive einen 

positiven EinŞuss auf die Schichteigenschaften haben. Saccharin weist das grķŅte Poten-

zial auf, jedoch besteht weiterhin Forschungsbedarf, um die optimalen Bedingungen fŏr 

den Einsatz dieses Additivs zu ermitteln. 

 

6.2 Demonstration Prozessstabilitāt/ Reproduzierbarkeit (AP 2.1.2 und 4.1.2) 

Mehrere durchgefŏhrte Versuchsreihen mit jeweils ŏber 30 Einzelversuchen zeigen, dass 

der Elektrolyt eine hohe Stabilitāt aufweist. Die Schichtdicke und somit auch die Ab-

scheidegeschwindigkeit bleiben ŏber die gesamte Versuchsreihe konstant (Abbildung 40).  

 
Abbildung 40: Mittlere Schichtdicke der Beschichtungsproben einer gesamten Versuchsreihe 
(Messung der Schichtdicke erfolgt magnetinduktiv an 9 Messpunkten je Probe).  

Durch den Einsatz einer lķslichen Zinkanode kann ein konsistenter und reproduzierbarer 

Zinkgehalt in den abgeschiedenen Schichten erzielt werden (Abbildung 41). 

 
Abbildung 41: Zinkgehalt ausgewählter Beschichtungsprobe einer Versuchsreihe.  
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Eine ¥nderung der Schichteigenschaften aufgrund der Alterung des Elektrolyten konnte 

nicht festgestellt werden (Abbildung 42). 

             
Abbildung 42: REM-Aufnahmen einer Beschichtungsprobe zu Beginn (links) und am Ende (rechts) 
einer Versuchsreihe.  

 

6.3 Entwicklung einer praxisnahen und angepassten Prozessanalytik (AP 2.1.3 

und 4.1.2) 

Zur Analyse der einzelnen Elektrolytkomponenten mŏssen verschiedene Verfahren 

eingesetzt werden. Im Rahmen des Verbundprojekts NiCO haben sich die Titration zur 

Bestimmung des Aluminiums und die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) zur 

Bestimmung des Zinks als die effektivsten Methoden erwiesen. Ziel dieses Arbeitspaketes 

war die Entwicklung eines verbesserten Verfahrens fŏr die Probenentnahme und 

Probenvorbereitung, wobei verschiedene Methoden verglichen, und auf ihre Genauigkeit 

ŏberprŏft wurden. 

 

Methode 0 Ɖ Pipette 

Bei Methode 0 wird in einen 10-mL-Messkolben die Elektrolytprobe pipettiert und mit 

destilliertem Wasser aufgefŏllt. Nachdem sich ein Zweiphasensystem ausgebildet hat, wird 

die wāssrige Phase mit einer Pipette entnommen (Abbildung 43).  

 
Abbildung 43: Methode  0 - Trennung organischer und wässriger Phase im Messkolben.  
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Methode 1 Ɖ Scheidetrichter 

In ein 25-mL-Becherglas wird die Elektrolytprobe pipettiert und mit ca. 5 mL destilliertem 

Wasser versetzt. AnschlieŅend wird das Gemisch in einen Scheidetrichter ŏberfŏhrt und 

die wāssrige Phase abgelassen. Die organische Phase wurde anschlieŅend zwei weitere 

Male mit Wasser extrahiert (Abbildung 44). 

 
Abbildung 44: Methode 1 Ɖ Trennung organischer und wässriger Phase im Scheidetrichter  

 

Um die Genauigkeit der Methoden zu untersuchen, wurden verschiedene Ablāufe durch-

gefŏhrt (Tabelle 4). 

Tabelle 4: Versuchsplan Ɖ Methodengenauigkeit  

Methode Nr. 
Volumen 

Elektrolytprobe 

Volumen 

wāssrige Phasen 

Verdŏnnungs-

faktor 

Pipette 0-1 1 mL 9 mL  10* 

Pipette 0-2 1 mL 10 mL 10 

Scheidetrichter 1-0 1 mL 10 mL 10 

Scheidetrichter 1-1 1 mL 20 mL 20 

Scheidetrichter 1-2 2 mL 20 mL 10 

Scheidetrichter 1-3 3 mL 20 mL 6,7 

Scheidetrichter 1-4 4 mL 20 mL 5 

 
Wie in Abbildung 45 zu erkennen ist, bildet sich bei den wāssrigen Extrakten nach 

Verfahren 1-2, 1-3 und 1-4 eine Suspension. Mit zunehmendem Anteil der Elektrolytprobe 

nimmt die Trŏbung zu. 

 
Abbildung 45: Vorbereitete Proben nach den Methoden  0 und 1 . 
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Aluminium-Bestimmung 

Die ermittelten Aluminiumgehalte sowohl der Elektrolytprobe als auch der Standard-

Aluminiumlķsung sind in Abbildung 46 dargestellt. Unter Berŏcksichtigung der 

Methodenvalidierung der Aluminium-Titration, kann der Aluminiumgehalt mit einer 

Genauigkeit von etwa 2 % bestimmt werden. Daher werden alle Ergebnisse mit ƨ 2% 

Standardabweichung angegeben. Der mit Blau eingezeichnete Bereich entspricht der 

Vertrauensgrenze (STD-Lķsung ƨ 2% Standardabweichung). 

 
Abbildung 46: Ermittelte Aluminium -Konzentration mit verschieden Methoden.  

 

Der Vergleich des analytisch ermittelten Aluminiumgehalts der Standardlķsung mit dem 

theoretischen Sollwert zeigt nahezu keine Abweichung. Die Aluminiumgehalte der 

Vorbereitungsverfahren 0-2, 1-0, 1-1 und 1-2 liegen innerhalb der Vertrauensgrenze, was 

auf eine gute ðbereinstimmung mit dem Sollwert hinweist. Die etwas geringeren 

Aluminiumgehalte bei den Verfahren 1-3 und 1-4 sind mķglicherweise auf die grķŅeren 

Probenmengen (3 mL und 4 mL) zurŏckzufŏhren, bei denen 20 mL Wasser nicht aus-

gereicht haben, um die in der organischen Phase gelķsten Aluminium-Ionen vollstāndig 

zu extrahieren. Der erhķhte Aluminiumgehalt bei Verfahren 0-1 ist auf einen inkorrekten 

Verdŏnnungsfaktor von 10 zurŏckzufŏhren, der auf der Annahme basierte, dass ein 

Gleichgewicht der Metallionenkonzentrationen in der wāssrigen und organischen Phase 

erreicht wird. Diese Annahme konnte jedoch widerlegt werden. Die Metallionen gehen 

vollstāndig in die wāssrige Phase ŏber, was den erhķhten Zinkgehalt erklārt. 
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Zink-Bestimmung 

Die ermittelten Zinkgehalte sind in Abbildung 47 dargestellt. GemāŅ der Norm fŏr die 

Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und unter Berŏcksichtigung systematischer Fehler 

liegt die Genauigkeit der Zinkmessung bei etwa 5 %. Daher werden alle Ergebnisse mit 

einer Standardabweichung von ƨ 5 % angegeben.  

 
Abbildung 47: Ermittelte Zink -Konzentration mit verschieden Methoden.  

 

Der ermittelte Zinkgehalt der Standard-Zinklķsung weist eine signiŝkante Abweichung 

vom theoretischen Wert (196 mg/L) auf, was auf die stark hygroskopischen Eigenschaften 

von Zinkchlorid zurŏckzufŏhren ist Die Zinkgehalte der Elektrolytproben, mit Ausnahme 

der Probe nach Verfahren 0-1, kķnnen genau bestimmt werden. Der hķhere Zinkgehalt 

der Probe nach Methode 0-1 kann, wie bereits bei der Aluminium-Bestimmung erwāhnt, 

auf den inkorrekten Verdŏnnungsfaktor von 10 zurŏckgefŏhrt werden. 

 

Wiederholbarkeit 

Die Verteilung der ermittelten Aluminium- und der Zinkgehalte ist in Abbildung 48 und 

Abbildung 49 dargestellt. Wie zuvor dargelegt, kann Aluminium mit einer Genauigkeit 

von etwa 2 % und Zink mit einer Genauigkeit von 5 % bestimmt werden. Bei den 

Wiederholungsversuchen liegen alle Messwerte innerhalb eines Bereichs von ƨ 2 %, was 

auf eine gute Wiederholbarkeit aller Methoden hinweist. 
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Abbildung 48: Darstellung der ermittelten Aluminiumgehalte gegen Vorbereitungsverfahren aus 
drei Wiederholungen  

 

 
Abbildung 49: Darstellung der ermittelten Zinkgehalte gegen Vorbereitungsverfahren aus drei 
Wiederholungen  
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Die Ergebnisse der Aluminium- und Zinkmessungen zeigen, dass die Methoden 0-2, 1-0, 

1-1 und 1-2 bessere und vergleichbare Resultate zu den Standardlķsungen liefern als 

andere Methoden. Trennungsverfahren mit Scheidetrichtern neigen zur Emulsionsbildung, 

was zu lāngeren Trennungszeiten fŏhrt, insbesondere bei hķheren Elektrolytproben-

mengen. Methode 0-2 im Messkolben bietet den Vorteil eines geringen apparativen Auf-

wands und einer kurzen Phasentrennungszeit, weshalb sie als bevorzugte Methode gilt. 

 

6.4 Anpassung der Vorbehandlung an die Abscheideverfahren (AP 3.1.3) 

Die durchgefŏhrten Beschichtungen erfolgten nach der in Tabelle 5 dargestellten 

Prozessabfolge. Vor dem Einschleusen der zu beschichtenden Bauteile in die Glovebox 

erfolgt eine Spŏlung mit Isopropanol. In der Glovebox mŏssen die Bauteile vor der 

Beschichtung anodisch geātzt werden, um eine haftfeste Beschichtung zu gewāhrleisten. 

Die ¥tzlķsung weist die gleiche Zusammensetzung wie der Beschichtungs-Elektrolyt auf. 

Da sich beim ¥tzen auf der BauteiloberŞāche ein schwer lķslicher Belag bildet, muss dieser 

anschlieŅend mit einem Zewa entfernt werden. Im Projektzeitraum konnte keine 

Alternative gefunden werden, bei der auf die Reinigung mit Zewa verzichtet werden kann. 

Unter anderem wurde eine Vorbehandlung auf Basis von Ethylenglycol und Cholinchlorid 

untersucht, die jedoch keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielte. 

 
Tabelle 5: Prozessabfolge zur galvanischen Abscheidung von Al -Zn-Schichten aus organischen 
Lösungsmitteln.  

 Prozess Zeit Temperatur Stromdichte 

1 Reinigen, alkalisch 5 min 60 ƷC - 

2 Beizen 1 min RT - 

3 Elektrolytisches Entfetten 3 min 40 ƷC 3 V 

4 Dekapieren 30 s RT - 

5 Entwāssern (Isopropanol) 30 s RT - 

6 Anodisches ¥tzen 5 min 55 ƷC 0,75 A/dmƟ 

7 Beschichten 120 min 55 ƷC 1 A/dmƟ 

8 Ultraschall-Reinigung 1 min RT - 

 

Nach dem Ausschleusen der Bauteile aus der Glovebox erfolgt eine Reinigung in einer 

Ultraschall-Spŏle. Dieser Prozessschritt ist erforderlich, da sich bei einer Vielzahl der 

beschichteten Proben nach einigen Tagen Korrosionsprodukte auf der OberŞāche bildeten 

(Abbildung 50). Die Ursache hierfŏr waren Elektrolytrŏckstānde auf der BauteiloberŞāche, 

die mit einer einfachen Tauchspŏle nicht prozesssicher entfernt werden konnten. 
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Abbildung 50: Korrodierte Al -Zn-Schicht (links: Makroskopische Aufnahme; mitte: REM -
Aufnahme; rechts: EDX -Mapping).  

 

6.5 Aufbau einer Versuchsanlage (AP 3.2.1) 

Um die industrielle Umsetzbarkeit des Verfahrens zu demonstrieren, wurde eine Versuchs-

anlage aufgebaut, welche neben dem Beschichtungsbehālter eine Vorbehandlung sowie 

mehrere Spŏlen beinhaltet (Abbildung 51). Der Elektrolyt wird durch eine Magnetkreisel-

pumpe umgewālzt, wobei eine gezielte Anstrķmung der Anoden erfolgt, um eine 

Passivierung der Anoden wāhrend der Beschichtung zu verhindern. Die Warentrāger-

halterung ermķglicht zudem eine parallel zu den Anoden verlaufende alternierende 

Relativbewegung.  

 
Abbildung 51: Layout der geplanten Versuchsanlage  (ohne Peripherie ). 

Neben der Versuchsanlage musste fŏr die zu beschichteten Fastener ein Beschichtungs-

gestell konstruiert werden. Das Gestell wurde so konzipiert, dass vier Fastener gleichzeitig 

beschichtet werden kķnnen (Abbildung 52). Die Halterung und Kontaktierung der 

Fastener erfolgt im Sechskant-Antrieb durch eine Spannhalterung. Das Gestell ist bis auf 

die Kontaktspitzen der Spannhalterung mit einem bestāndigen Isolierlack aus ETFE 

(Ethylen-TetraŞuorethylen) ŏberzogen, um eine Beschichtung des Gestells zu verhindern. 
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Abbildung 52: Beschichtungsgestell für die Beschichtung von Fastener in der Versuchsanlage.  

Die Anlage wurde im Dezember 2023 am IPA aufgebaut und in Betrieb genommen, wobei 

als Behāltermaterial PVDF (PolyvinylidenŞuorid) verwendet wurde (Abbildung 53). Die 

ersten Testlāufe mit Toluol wurden erfolgreich abgeschlossen, was die grundsātzliche 

Funktionsfāhigkeit der Anlage bestātigte. Nach der ðberfŏhrung des Beschichtungs-

elektrolyten in die Versuchsanlage traten jedoch Probleme auf. Der Elektrolyt verfārbte 

sich bereits nach kurzer Zeit brāunlich, was dazu fŏhrte, dass keine Schichtabscheidung 

mehr mķglich war.  

 

Abbildung 53: Erste Version der Versuchsanlage mit Behältermaterial aus PVDF.  

In vorangegangen Voruntersuchungen wurde PVDF als mķgliches Material fŏr die Behālter 

getestet und zunāchst fŏr geeignet befunden. Eine erneute detailliertere Prŏfung der 

chemischen Bestāndigkeit verschiedener Materialien, darunter PVDF, Polyetheretherketon 

(PEEK) und Polyphenylensulŝd (PPS), fŏhrte jedoch zu abweichenden Erkenntnissen 

(Abbildung 54). Der Elektrolyt mit einer PVDF-Probe zeigte eine brāunliche Verfārbung, 

āhnlich der Reaktion in der Versuchsanlage. Wāhrend sich der Kunststoff selbst als 

weitgehend formstabil erwiesen hat und nur eine leichte Verfārbung aufweist, lķsen sich 

offensichtlich Stoffe aus dem Kunststoff heraus, welche die Metallabscheidung inhibieren.  
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Abbildung 54: Beständigkeitstest verschiedener Kunststoffe im eingesetztem Elektrolyt system 
(v.l.n.r. PVDF, PEEK, PPS glasfaserverstärkt, PPS) 

 

Folglich war es erforderlich, einen neuen Beschichtungsbehālter aus PEEK zu fertigen 

(Abbildung 55), was zu erheblichen Verzķgerungen fŏhrte und die Durchfŏhrung von 

Beschichtungen in der Anlage nur eingeschrānkt ermķglichte. 

 
Abbildung 55: Zweite Version der Versuchsanlage mit Beschichtungs - und Vorbehandlungs -
behälter aus PEEK. 

 

6.6 Beschichtung von Testcoupons (AP 3.2.2 und 4.1.2) 

Im Rahmen des Arbeitspakets wurden Prŏfbleche und Fastener in der neu konzipierten 

Versuchsanlage beschichtet (Abbildung 56). 
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Abbildung 56: Makroskopische Aufnahme von in der Versuchsanlage beschichteten Fastener 
(links) und Prüfblechen (rechts).  

Bei den Prŏfblechen konnte eine gleichmāŅige Schichtdickenverteilung erzielt werden. Bei 

der Beschichtung der Fastener wurde jedoch die schlechte Streufāhigkeit des Elektrolyten 

deutlich. Im Bereich des Gewindes und des Flansches sind stark unterschiedliche 

Schichtdicken zu beobachten (Abbildung 57). Wāhrend im Gewindetal ein Schichtdicke 

von ca. 5 m˃ vorliegt, betrāgt die Schichtdicke an der Gewindespitze ca. 20 Ƶm. 

  
Abbildung 57: Metallographischer Querschliff eines beschichteten Fastener (links: 
Gewindespitze ; rechts: Gewinde tal).  

 
Abbildung 58: Zinkgehalt der in der Versuchsanlage beschichteten Prüfbleche in Abhängigkeit 
vom Strom der Zinkanode.  

 

0

1

2

3

4

5

6

7

0 20 40 60 80 100

Z
in

k
-G

e
h

a
lt 

/ 
G

e
w

.
-%

Strom Zinkanode / mA



Verbundprojekt: ProAlu   
Teilprojekt: SkalA 

 

Seite 55 von 74 

Der Zinkgehalt in den abgeschiedenen Schichten kann auch in der Versuchsanlage durch 

den Strom der Zinkanode gezielt gesteuert werden. In Abhāngigkeit des Stroms kann ein 

konsistenter und reproduzierbarer Zinkgehalt erzielt werden (Abbildung 58) 

 

 

6.7 Anpassung vorhandener Verfahren (Passivierung) von Airbus an die Al-

Legierungsschichten (AP 3.4.2) 

Ziel dieses Arbeitspakets war die Bewertung der Eignung des aktuell von Airbus 

eingesetzten Passivierungsverfahren SuTec 650 fŏr Aluminiumlegierungsschichten. Hierzu 

wurden Al-Zn-Schichten gemāŅ der in Tabelle 6 dargestellten Prozessabfolge behandelt.  

  
Tabelle 6: Prozessabfolge zur Passivierung von Al -Zn-Schichten.  

 Prozessabfolge Temperatur Zeit 

1 Spüle RT 3 min 

2 Aktivierung (5% HNO3) RT 10 s 

3 Spüle RT 1 min 

4 Spüle (pH 3.8) RT 1 min 

5 SurTec 650 (20 vol.%) 40 °C 3 min 

6 Spüle RT 10 s 

7 Trocknen 65 °C 15 min 

Die OberŞāchenmorphologie blieb durch die Passivierung unverāndert (Abbildung 59). 

Mittels EDX-Analyse konnte auf den passivierten Schichten jedoch Fluorid, Zirkonium und 

Chrom nachgewiesen werden (Tabelle 7). Das deutet darauf hin, dass sich eine 

Passivierungsschicht gebildet hat und die derzeit eingesetzten Passivierungsverfahren 

grundsātzlich auch auf Al-Zn-Schichten anwendbar sind. 

   
Abbildung 59: Oberflächenmorphologie einer Al -Zn-Schicht ohne (links) und mit (rechts) 
Passivierung.  
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Tabelle 7: EDX-Oberflächenanalyse einer passivierten Al -Zn-Schicht. 

 

Der EinŞuss der Passivierung auf die Korrosionsbestāndigkeit wurde von Airbus 

untersucht, wobei die ersten Ergebnisse vielversprechend ausŝelen. Ein wesentliches 

Problem der Al-Zn-Schichten besteht darin, dass sie sehr aktiv sind und sich unter 

korrosiver Belastung schnell auŞķsen. Durch die Applikation einer Passivierung konnte die 

Eigenkorrosionsbestāndigkeit der Schicht erhķht werden. 

 

6.8 Elektrochemische Untersuchungen zur Tribokorrosion (AP 4.2.4) 

Das Ziel des Arbeitspakets bestand darin, die Bestāndigkeit von Al-Zn-Schichten unter 

tribokorrosiver Belastung zu bewerten. Die Beschichtungsproben wurden hierzu unter 

deŝnierten VerschleiŅbedingungen in einer 3,5%igen Natriumchlorid-Lķsung getestet. 

Zunāchst wurde fŏr 300 Sekunden das Ruhepotential (Open Circuit Potential, OCP) ohne 

mechanische Belastung gemessen, gefolgt von 3.600 Sekunden, in denen eine konstante 

Kraft von 5 N appliziert wurde. Nach der Belastung erfolgte eine weitere Potentialmessung 

ŏber 300 Sekunden. 

 
Abbildung 60: OCP-Potential (Open Circuit Potential) während des Tribokorrosionstests.  

Im Vergleich zu den untersuchten Al-Zn-Schichten zeigt die Cadmium-Referenzprobe eine 

geringere Potentialschwankung (Abbildung 60). Die deutliche Abnahme des Potentials 

der AlZn-Probe zu Beginn der tribologischen Belastung kķnnte auf eine Unter-brechung 

einer bestehenden Passivschicht hindeuten. Der anschlieŅende Anstieg des Potentials lāsst 

dann darauf schlieŅen, dass die Schicht allmāhlich wieder repassiviert. Der 

Reibungskoefŝzient bei Cadmium liegt bei 0,38, wāhrend die Reibungskoefŝzienten der 

AlZn-Proben im Bereich von 0,6 bis 0,8 liegen (Abbildung 61). 
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Element [Gew.-%]  

 C   O   Al  Fe  Zn  F   Zr  Cr 

  AlZn 2,7 0,8 93 1,3 1,7 - - - 

  AlZn + SurTec 650 3,9 2,3 89 0,7 1,6 0,5 1,7 0,4 
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Abbildung 61: Reibungskoeffizient während des Tribokorrosionstests.  

Die AlZn-Probe weist eine VerschleiŅspurtiefe von 11 ƴm auf, wāhrend die Cd-Probe 

lediglich einen Materialverlust von 6 ƴm aufweist. Darŏber ist bei der AlZn-Probe in der 

VerschleiŅspur ein ausgeprāgtes Rissnetzwerk zu erkennen, welches von schollenartigen 

Schichtausbrŏchen gekennzeichnet ist. 

 

    
Abbildung 62: Verschließspur nach der Tribokorrosionsmessung (links: Cd; rechts: AlZn).  

    

   
Abbildung 63 Oberflächenmorphologie nach der Tribokorrosionsmessung (links: Cd; rechts: 
AlZn).  

 

Zusammenfassend erzielen die Cd-Proben unter tribokorrosiven Bedingungen in einer 

3,5%igen Natriumchlorid-Lķsung deutlich bessere Ergebnisse in Bezug auf Material-

verlust, Reibungskoefŝzient und Schichtintegritāt. 
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6.9 Ermittlung der erreichbaren Bandbreite der Legierungselemente (AP Z1.1.1) 

Ziel dieses Arbeitspaketes war die Ermittlung der mķglichen Bandbreite des Zinkgehalts in 

der Legierungsschicht, um die Grundlagen fŏr die Untersuchungen in AP Z1.1.2 zu 

schaffen. Ein Zielkorridor von bis zu 50 Gew.-% Zink wurde hierbei angestrebt. Die 

Bandbreite an Legierungselement wurde durch experimentelle Beschichtungsversuche 

ermittelt, wobei die Schichtqualitāt geprŏft und bewertet wurde. Der entscheidende 

Prozessparameter zur BeeinŞussung des Zinkanteils in der Legierungsschicht ist die 

Zinkkonzentration im Elektrolyten (AP 2.1.1), weshalb Beschichtungsexperimente mit vari-

ierenden Zinkkonzentrationen durchgefŏhrt wurden. Die Ergebnisse der Untersuchung 

der Schichtstruktur in Abhāngigkeit vom Zinkgehalt sind (Abbildung 64) dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 64: Schichtmorphologie in Abhängigkeit des Zinkgehalts  der Legierungsschicht . 

Bei Zinkgehalten ŏber 40 Gew.-% zeigt sich eine inhomogene Schichtstruktur in Form 

von knospenartigen Aufwŏchsen auf. Diese Inhomogenitāt kann zu einer verringerten 

Schichtstabilitāt fŏhren, was die Eignung solcher Schichten einschrānkt. Im Bereich von 1 

bis 30 Gew.-% Zink werden hingegen gleichmāŅige und kompakte Schichten 

abgeschieden, weshalb dieser Bereich optimal fŏr Anwendungen ist, die eine hohe 

Schichtqualitāt erfordern. Bei Zinkgehalten unter 1 Gew.-% weist der Schichtaufbau 

einen inselartigen Charakter auf. Da in diesem Fall nicht davon ausgegangen werden 

kann, dass eine geschlossene Schicht vorliegt, kķnnen diese Schichten anfāllig fŏr 

Korrosion sein, was ihre Eignung fŏr technische Anwendungen erheblich einschrānkt. 

Zusammenfassend lāsst sich festhalten, dass der Zinkgehalt einen entscheidenden EinŞuss 

auf die Schichtstruktur hat. Ein Zinkgehalt zwischen 1 bis 30 Gew.-% stellt den optimalen 

Bereich in Bezug auf die Schichtmorphologie dar. 

 

6.10 Vorauswahl des optimalen Legierungselementanteils (AP Z1.1.2) 

Ziel dieses Arbeitspaketes war die Vorauswahl eines optimalen Legierungselementanteils 

auf Grundlage der elektrochemischen Messung von Korrosionspotential und Korrosions-

strom der Legierungsschicht.  Zu diesem Zweck wurden Proben mit unterschiedlichen 

Zinkgehalten analysiert.  

Zinkgehalt  [Gew.-%] 

40 
30 

20 
10 0,5 
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Abbildung 65: TafelƉAuftragungen potentiodynamischer Polarisationskurven  in verdünnter 
Harrison Lösung bei 25 °C  (Scanrate: 0,1mV/s). 

Die Tafelaufzeichnungen der mittels Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV) aufgenommenen 

Polarisationskurven zeigen eine deutliche Abhāngigkeit des Korrosionspotentials vom 

Zinkgehalt in der Legierungsschicht (Abbildung 65). Mit zunehmendem Zinkgehalt in der 

Legierung wird das Korrosionspotential negativer.  Das kann darauf hindeuten, dass Zink 

die Oxidschicht von Aluminium zunehmenden stķrt, was zur Folge hat, dass das 

Korrosionspotential zunehmend vom elektrochemisch unedleren Aluminium bestimmt 

wird [41]. Um einen wirksamen kathodischen Korrosionsschutz sicherzustellen, sollte das 

Potential der Beschichtung, abhāngig von den jeweiligen Materialien und speziŝschen 

Umgebungsbedingungen, mindestens 100 bis 200 mV negativer sein als das des zu 

schŏtzenden Metalls. Die untersuchten Schichten weisen bereits bei einem Zinkgehalt von 

4 Gew.-% ein im Vergleich zu Stahl negativeres Korrosionspotential auf, was die Grund-

lage fŏr einen effektiven kathodischen Korrosionsschutz bildet. Die Potentialdifferenz 

zwischen Grundmaterial und Beschichtung sollte jedoch nicht zu hoch sein, da dies zu 

einer beschleunigten AuŞķsung der Schicht fŏhren kann. 

Tabelle 8: Korrosionspotential Ecorr und Korrosionsstrom Icorr gemessen in verdünnter Harrison 
Lösung bei Raumtemperatur (Scanrate: 0,1 mV/s).  

 Ecorr vs. Ag/AgCl [mV] Icorr [ƵA] 

Fe (1.7734.4) -670 11,1 

AlZn (4% Zn) -745 5,8 

AlZn (12% Zn) -850 2,6 

AlZn (24% Zn) -890 3,2 

AlZn (36% Zn) -1.060 4,4 
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Der geringste Korrosionsstrom mit 2,6 ƵA wurde bei einer Beschichtung mit 12 Gew.-% 

Zink gemessen (Tabelle 8). Basierend auf den durchgefŏhrten elektrochemischen 

Messungen wird ein Zinkgehalt zwischen 4 bis 24 Gew.-% als optimal erachtet.  

 

 

6.11 Markt- und Literaturrecherche sowie ðberprŏfung potentieller Ersatzstoffe 

(AP Z1.2.1 und 1.2.2) 

Das aktuell eingesetzte Elektrolytsystem enthālt Lithiumchlorid als notwendigen 

Bestandteil. Seitens der Europāischen Chemikalienagentur (ECHA) liegt eine Empfehlung 

zur Einstufung von Lithiumchlorid als reproduktionstoxisch (H360) vor. Da Airbus 

zukŏnftig keine reproduktionstoxischen Stoffe einsetzen mķchte, muss zur Absicherung 

der Verwertungsperspektive nach einem Ersatzstoff gesucht werden. Zu diesem Zweck 

wurde eine Markt- und Literaturrecherche durchgefŏhrt, bei welcher Aspekte wie die 

Verfŏgbarkeit der Stoffe und ihre toxikologische Unbedenklichkeit berŏcksichtigt wurden. 

Als mķgliche Ersatzstoffe werden in der Literatur Kaliumbromid [39,42] und Tetraethyl-

ammoniumchlorid [43] genannt. Fŏr die experimentellen Untersuchungen wurden die 

genannten Verbindungen, um die in Tabelle 9 aufgefŏhrten Leitzsalze ergānzt. 

 
Tabelle 9: Untersuchte Ersatzstoffe für Lithiumchlorid  

Chlorid -Anion  Bromid -Anion  

Natriumchlorid (NaCl) Natriumbromid (NaBr) 

Kaliumchlorid (KCl) Kaliumbromid (KBr) 

Tetraethylammoniumchlorid (TEAC) Tetraethylammoniumbromid (TEAB) 

Die Eignung eines potenziellen Ersatzstoffes richtet sich zunāchst nach dessen eigener 

Lķslichkeit sowie dessen EinŞuss auf die Lķslichkeit anderer Elektrolytbestandteile, 

weshalb zunāchst Lķslichkeitsversuche durchgefŏhrt wurden. Da auch das Lķsungsmittel 

EinŞuss auf die Lķslichkeit der Salze nimmt, wurden im gleichen Zug verschiedene 

Lķsungsmittel in den Untersuchungen miteinbezogen. Neben dem aktuell eingesetzten 

Toluol wurden p-Xylol, Ethylbenzol und Anisol untersucht. Diese Verbindungen sind alle 

aromatisch, unterscheiden sich jedoch strukturell und weisen daher unterschiedliche 

chemische und physikalische Eigenschaften auf.  

Zur Untersuchung der Lķslichkeit der Salze wurden 1 M Leitsalz und 1,5 M Aluminium-

chlorid in 50 mL Lķsungsmittel gegeben (Abbildung 66). Die Konzentration des Leitsalzes 

wurde vorerst auf maximal 1 M begrenzt, da hķhere Konzentrationen von Alkalimetallen 

zu deren Mitabscheidung fŏhren kķnnen [44].  
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Abbildung 66: Untersuchung der Löslichkeit verschiedener Salze in aromatischen Lösungsmitteln 
bei Raumtemperatur (Links: Leitsalz | Mitte: Leitsalz  + Metallsalz | Rechts: Leitsalz + Metallsalz 
nach 12 Stunden).  

In den durchgefŏhrten Experimenten hat sich gezeigt, dass kein Leitsalz in Abwesenheit 

von Aluminiumchlorid gelķst werden kann. Erst mit der Hinzugabe von Aluminiumchlorid 

konnten einige Leitsalze in Lķsung gebracht werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 

dargestellt. Ethylbenzol erwies sich als ungeeignetes Lķsungsmittel, da nahezu kein 

Leitsalz bzw. Metallsalz darin lķslich war. In Anisol hingegen zeigten die getesteten 

Leitsalze in Verbindung mit Aluminiumchlorid eine gute Lķslichkeit. Im gegenwārtig 

verwendeten Elektrolytsystem auf Basis von Toluol konnten nur TEAC, TEAB und NaBr in 

gewissem MaŅe gelķst werden. Bei NaBr war ein Niederschlag sichtbar, was bedeutet, 

dass es sich nicht vollstāndig aufgelķst hat. TEAC und TEAB hingegen lķsten sich 

vollstāndig auf, allerdings kam es zur Bildung von zwei Şŏssigen, voneinander getrennten 

Phasen. 

 
Tabelle 10: Tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse der Löslichkeitsversuche.  

Grŏn = vollstāndig gelķst | Orange = feiner Niederschlag / Phasentrennung | Rot = nicht gelķst. 

  
Toluol p-Xylol Ethylbenzol Anisol 

Lithiumchlorid (LiCl)         

Natriumchlorid (NaCl)         

Kaliumchlorid (KCl)         

Tetraethylammoniumchlorid (TEAC)         

Natriumbromid (NaBr)         

Kaliumbromid (KBr)         

Tetraethylammoniumbromid (TEAB)         

Kaliumhexafluorophosphat (KPF6)         
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Angesichts der guten Lķslichkeit von TEAC und TEAB wurden diese Substanzen einer 

weiterfŏhrenden Untersuchung unterzogen, in welcher die Messung der elektrolytischen 

Leitfāhigkeit im Fokus stand. Im Vergleich zu LiCl ist die Leitfāhigkeit des Elektrolyten mit 

TEAC und TEAB nahezu doppelt so hoch, was sie zu einer aussichtsreichen Alternative zu 

LiCl macht (Abbildung 67). Die Art des Lķsungsmittels hat ebenfalls einen EinŞuss auf die 

Leitfāhigkeit; in Toluol und Xylol ist diese wesentlich hķher als in Anisol.  

 

 
Abbildung 67: Elektrolytische Leitfähigkeit von LiCl, TEAC und TEAB in verschiedenen 
Lösungsmitteln.  

 

Die gegenwārtige Problematik bei der Verwendung von TEAC bzw. TEAB besteht darin, 

dass sich innerhalb der Elektrolytlķsung zwei Şŏssige Phasen bilden. Die dabei 

entstandene obere Phase zeichnet sich durch eine hellere Farbe und eine sehr geringe 

Leitfāhigkeit aus. In nachfolgenden Experimenten wurden die Konzentrationsverhāltnisse 

zwischen Aluminiumchlorid und TEAC variiert, mit dem Ziel, eine einheitliche 

Lķsungsphase zu erreichen (Abbildung 68). Durch Erhķhung der Aluminiumchlorid-

Konzentration ist es gelungen, eine homogene Lķsung herzustellen, wobei das ideale 

Mischungsverhāltnis von Aluminiumchlorid zu TEAC bei 3,5:1 liegt. Die Leitfāhigkeit der 

Lķsung steigt dabei mit zunehmender Aluminiumchlorid-Konzentration an und erreicht 

bei 3 M ein konstantes Niveau. Dieses Phānomen lāsst sich darauf zurŏckfŏhren, dass bei 

einer geringen Aluminiumchlorid-Konzentrationen das Leitsalz nicht vollstāndig gelķst 

wird, was zu einer reduzierten Leitfāhigkeit fŏhrt. Erst ab einer Aluminiumchlorid-

Konzentration von 2,5 M wird eine ausreichende Lķslichkeit des Leitsalzes erreicht. 
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Abbildung 68: Einfluss der Aluminiumchlorid -Konzentration auf die elektrolytische Leitfähigkeit  
und Phasenbildung in einem Elektrolytsystem auf Basis von Toluol und TEAC.  

Als Alternative zu TEAC und TEAB weisen Natrium- bzw. Kaliumsalze eine annehmbare 

Lķslichkeit auf, wenn sie zusammen mit Aluminiumchlorid in Anisol gelķst werden. Trotz 

der vorhandenen Lķslichkeit ist die elektrolytische Leitfāhigkeit jedoch deutlich geringer 

(Abbildung 69).  

 
Abbildung 69: Elektrolytische Leitfähigkeit verschiedener Leitsalze in Anisol.  

Fŏr die Substitution von Lithiumchlorid hat sich Tetraethylammoniumchlorid (TEAC) als 

vielversprechender Kandidat herauskristallisiert. Um das Potential von TEAC umfassend zu 

bewerten sind experimentelle Beschichtungsversuche erforderlich. Diese sind notwendig, 

um die Qualitāt und Eigenschaften der mit TEAC abgeschiedenen Schichten zu beurteilen 

und sie mit den Schichten, die mit Lithiumchlorid abgeschieden wurden, zu vergleichen. 

Die ersten Beschichtungsversuche haben bereits gezeigt, dass die Abscheidung von Al-

Zn-Schichten aus einem Elektrolytsystem, welches TEAC als Leitsalz verwendet, 

grundsātzlich mķglich ist (Abbildung 70). Es sind jedoch weitere Untersuchungen 

erforderlich, um die Prozessparameter und die Qualitāt der abgeschiedenen Schichten 

weiter zu optimieren. 
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Abbildung 70: Aus einem Elektrolytsystem auf Basis von Toluol, Aluminiumchlorid und TEAC 
abgeschiedene Al -Zn-Schichten.  

 

6.12 Fazit 

Zusammenfassend lāsst sich feststellen, dass die durchgefŏhrten Untersuchungen am 

Fraunhofer IPA wesentliche Erkenntnisse zur galvanischen Abscheidung von Aluminium-

Zink-Schichten aus organischen Lķsungsmitteln geliefert haben.   

Die Versuche mit lķslichen Zinkanoden haben gezeigt, dass ein dynamisches 

Gleichgewicht zwischen ZinkauŞķsung und -abscheidung erreicht werden kann, was zu 

konstanten Zinkgehalten in den Schichten fŏhrt. Eine Herausforderung stellt jedoch 

weiterhin eine homogene Legierungszusammensetzung dar. Ein mķglicher Ansatz zur 

Verbesserung der Homogenitāt besteht im Einsatz von Komplexbildnern. Leider konnten 

im Rahmen des Projektes keine geeigneten Komplexbildner identiŝziert werden, weshalb 

weiterhin Forschungsbedarf besteht, um geeignete und wirksame Lķsungen zu ŝnden, 

um gleichmāŅige Legierungsschichten abzuscheiden.  

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass der erarbeitet Prozess sowohl stabil als auch 

reproduzierbar ist. AuŅerdem kķnnen die bereits durch Airbus verwendeten 

Passivierungsverfahren fŏr die entwickelte Schicht genutzt werden. 

Die Einfŏhrung von TEAC als Ersatz fŏr Lithiumchlorid stellt einen vielversprechenden 

Ansatz dar. Zukŏnftige Forschungsarbeiten sollten sich darauf konzentrieren, die Qualitāt 

der Beschichtungen weiter zu optimieren und die Auswirkungen der neuen 

Elektrolytzusammensetzungen zu untersuchen. Des Weiteren sollte die Vertiefung des 

Verstāndnisses des Abscheideprozesses aus organischen Lķsungsmitteln ein weiterer 

Schwerpunkt in den Forschungsarbeiten sein.  

 

 

7. Wichtigste Positionen des zahlenmāŅigen Nachweises 

Details der Mittelverwendung sind dem zahlenmāŅigen Nachweis zu diesem Projekt zu 

entnehmen, welcher ŏber das PROFI online Portal eingereicht werden. 
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8. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit 

8.1 Fraunhofer FEP 

Die geleisteten Beitrāge waren fŏr die Sicherung des Erfolges des Verbundvorhabens ƄProAluƁ 

notwendig, weil sie grundlegende Erkenntnisse ŏber die Entstehungsprozesse und Versagens-

mechanismen der betrachteten Aluminiumlegierungsschichten lieferten. Es konnten Korrelationen 

zwischen den entscheidenden Prozessparametern und der erzielten Korrosionsschutzwirkung 

herausgearbeitet sowie Prognosen zu Einsatzpotential und Grenzen des jeweiligen Legierungs-

systems abgeleitet werden. 

Der geleistete Arbeitsumfang, insbesondere auch unter Einschluss des Verlāngerungszeitraums, 

war darŏber hinaus angemessen, weil nur mit einer tiefgehenden wissenschaftlichen Durch-

dringung die Ursachen der beobachteten Erscheinungen korrekt erkannt und die Erkenntnisse in 

reproduzierbare technologische Ablāufe umgesetzt werden kķnnen. Die Vielzahl der durch-

gefŏhrten Experimente und die sorgfāltige Analyse ihrer Resultate ermķglichten es dem Projekt-

konsortium, den materialwissenschaftlichen und anwendungstechnologischen Erkenntnisstand 

auf dem bearbeiteten Gebiet erheblich weiterzuentwickeln. 

8.2 Fraunhofer IPA 

Die Arbeiten wurden wie geplant durchgefŏhrt. Wie im Antrag dargestellt waren sie fŏr 

die Durchfŏhrung des Projektes notwendig und angemessen.  

Zur Erreichung des Zieles Cadmium durch eine umwelt- und gesundheitsvertrāgliche 

Alternative zu ersetzen, sind anspruchsvolle Forschungsarbeiten notwendig. Diese 

beinhalten neben speziell hierfŏr zu betreibenden Gerātschaften wie einer Glovebox und 

verschiedenen Analysegerāten auch umfangreiches Wissen im Bereich der 

Galvanotechnik und der Elektrochemie. Die durchgefŏhrten Arbeiten wāren somit ohne 

Fķrderung nicht zu realisieren. 

9. Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des fortgeschriebenen 

Verwertungsplans 

9.1 Fraunhofer FEP 

In wirtschaftlicher Hinsicht ergibt sich aus den Projektergebnissen noch keine unmittelbare 

Verwertbarkeit. Es wurden zwar wichtige Schritte auf dem Weg zu einer industriellen Umsetzung 

in der Luftfahrtbranche vollzogen, jedoch ist eine Absicherung der erzielten Projektergebnisse 

durch umfangreiche und zeitintensive Korrosionsprŏfungen notwendig, ehe mit der Ausarbeitung 

konkreter produktionstechnologischer Ablāufe begonnen werden kann. Hierzu bedarf es noch 

einer Vielzahl von Beschichtungsexperimenten und beschichteten Proben, bis auch statistisch 

abgesicherte Aussagen zu Prozessstabilitāt, Reproduzierbarkeit und Fehlertoleranzen der 

eingesetzten Verfahren vorliegen. 

Eine wissenschaftlich-technische Verwertbarkeit der Projektergebnisse ist dagegen unmittelbar 

gegeben und die Verwertung zum Teil bereits erfolgt (siehe Abschnitt 10). Die Patentierbarkeit 

spezieller Lķsungen wird noch geprŏft und nach Abschluss aktuell laufender Korrosionsprŏfungen 

entschieden. Die Nutzung des entstandenen technologischen Wissens ŏber die Luftfahrtindustrie 
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hinaus wird angestrebt, wobei insbesondere Anwendungen in der Automobilindustrie, dem 

allgemeinen Maschinenbau und der Energietechnik gesehen werden, die vor allem im Rahmen 

von Fķrderprojekten oder Forschungs- und Entwicklungsauftrāgen aus der Industrie bearbeitet 

werden sollen. 

9.2 Fraunhofer IPA 

Durch die erzielten Ergebnisse erfolgte ein enormer Wissenszugewinn bei der 

Entwicklung hochanspruchsvoller Elektrolytsysteme aus aprotischen Lķsungsmitteln. 

Noch kann jedoch nicht direkt mit einer Umsetzbarkeit in der Industrie begonnen 

werden und weitere Forschungsarbeiten mŏssen zunāchst durchgefŏhrt werden. Die 

erzielten Ergebnisse lassen jedoch den Schluss zu, dass eine industrielle Umsetzung sehr 

wahrscheinlich ist. 

 

Bei einem Einsatz des Prozesses in der Industrie, kann ihr ermķglicht werden ihre globale 

Wettbewerbsfāhigkeit beizubehalten. Neben der Luftfahrtindustrie sind hierbei auch 

Anwendungen in der Automobilindustrie und im Maschinen- und Anlagenbau denkbar. 

Durch ein hochinnovatives Schichtsystem fŏr den kathodischen Korrosionsschutz wird 

der Industriestandort Deutschland gestārkt und Arbeitsplātze gesichert. 

10. Erfolgte oder geplante Verķffentlichung der Ergebnisse nach NKBF98 

(stand 2016) Nr.11 / NKBF (Stand 2027) Nr. 5 

10.1 Fraunhofer FEP 

F. Fietzke, B.-G. Krātzschmar, T. Naacke: High-rate deposition of Al-Mo multilayers and their 

potential for corrosion protection, Vortrag OR0806, 19th International Conference on Plasma 

Surface Engineering, PSE 2024, Erfurt, Germany 

Verķffentlichung im Rahmen der Konferenz-Proceedings in der Zeitschrift ƄSurface & Coatings 

TechnologyƁ geplant (Anfang 2025) 

10.2 Fraunhofer IPA 

Eckert, J.; Schmid, K.; Waibel, A.: Prozesssichere Aluminiumlegierungsschichten fŏr den 

umweltfreundlichen Korrosionsschutz in der Luftfahrt, Womag 8 (2023) 

Waibel, A.; Eckert, J.; Schmid, K.: Ein aprotischer Prozess zur galvanischen Abscheidung von 

Aluminium-Zink-Legierungsschichten, Vortrag, ZVO-Tagung Leipzig, 2024 

Waibel, A.; Eckert, J.: Aluminiumlegierungsschichten fŏr den umweltfreundlichen 

Korrosionsschutz in der Luftfahrt, Vortrag, DGO-Bezirksgruppe Stuttgart, 2024 
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