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1.Voraussetzungen und Ziel des Vorhabens
Das Zi el des Ver bundv odruhracbhe nd e nP r i@ ait mvoadeense 8 , U |
reprodukti €Cmagdtmspid e hen Bei tunawge |lztuf reeiunnedrl i cher en
| ei sten. Durrcdi ddteingnEi ngseantazu suo  w i-br akssiaenretre rA | Mianti enri i uar
es ermkglicht werden, auch in diesem Wirtschafts
Zi el des TeilvorhabdmstbSkalk & wlafeAs , B nddivekltdd regt el |
Korrosionsschutzschichten aus Al uminiumlegierung
respektive der Physi kal i schen Dampfphasenabsch:e
Konzentration der Legi-ledigemgaglseamdntcdt en dewi Al 0
Prozessparameter der Abscheideverfahren auf die
weiterentwickeldt ulnd Brpg dl biridiesr f sadvie edemr.nt wi ckel t

homogene Al umi ni uml egri epruandjesic @ urainitesngp tr micth e n d d
luftfahrtspezi §scalbhesm hAanflenderkuinmgenn-upbsasi nZi éi e sdeel
Teilvorhaben ist die Demonstration der industrie

2.Pl anung und Abl auf der Arbeiten
2. 1Fraunhofer FEP

Die Durchfdhrung der experimentellen Arbeiten er
und ALMAO.

Bei der UNI VERSA hendeint-B®t6dist eh mimt v4d er Ma
Sputterquell en der Targetl| i@as ma@@eimmeg, eeneemH®]
Subrotation sowie einem Innenhei zeAbHiorl8migdtrr at
die im Projekt durchgef ohrten Experimente wurde
Targets aus den jeweils bREBin&t Bg,besnhrdddian¢ emreiiasitieenn F
Bl eche aus -dpmzL&6s$thahduahlenl h134u auf einem
benutzten Magnetron oder Magnetronpador raode¢rn er e
Schichtabscheidung erfolgte generell ei ne Vor b
Hohl k atBoagdkeenmgquel | e.
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Drehkorb

genutzter Satellit

Legierungs-
element

Heizer

Plasmaquelle

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

Die Anordnun@gl eéeeh nSulesnt rBaeetschi chtungsadl0®@@®enmn stUNI
Abbi |l dzwngnt nehmen.

M s

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

Di e ALMXOv Alb.bi | )ueg eine Vakuumbeschichtungsanl
Veredel ung evdfessKSEehnttgut konzipiert hwurnade.nt Hi e
angeorndmethe rommel zur FOhrung undéduBgrchmitdsehuynagv
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eine Wasserkodohlung aufweist und mit einer-Biassp
einheit, bestehend aus zZwei Schiffchenverdampf e
Sputterquell e dmm dJawiget ¢tiange|BadGRAMakqauten ddeender sel
wie die der tUaNUcVlEtRSBei m Schl i eNen der Andage i
ermkglicht so eine Beschichtung bei gleichzeitidgdg

FOor den grkNten Teil der Arbeiten zur Schichter
Kl ei nt eidlee BRlbenelbs ungefms owWd® x d&udenim oben genannt
Luftsabet Sschen-48ubhbefdl. 7TABdren Zyplki e darmsamdaung
trommel befestigt, wobei auf einen mkglichst gut

Di e Beschixprtrimmp dea zu Kampagnen gaeseathmehgefagsds
Material system und dem -EFew8Buéspdredmatcehrt.et Bac lHaA
Beschichtungskampagne wur den di e Schichten an
ausgewertet, in den monatlichemailTélnefr en kdd rsfkeurt e ne
Schlussfolgerungen for den weiteren Fortgang der

Vakuumkammer I
Schiffchen- Schiffchen-
verdampfer Magnetron verdampfer

e, 1,0
A A

S S— kathode

dichtes Plasma

Substrattrommel

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

Sei7fvenid
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2. 2Fraunhofer | PA

Tabelle 1: Geplante Arbeitspakete des Teilvorhabens IPA

Me i I-
Arbeit ¢ I nhal't
st el
M3 Ei nSussgebende Prozessparameter
HAP 2 identi Sziert und deSniert
M4 Demonstration Prozessstabilitat
M7 De8nition optimierter Vorbehand

Abschei deverfahren

HAP 3 M8 Eingliederung der Verfahren inn

M9 De8nition Nachbehandlung der Al

M10 |[Bewertung der erzeugten Schicht

HAR

I m Hauptarbeitspaket 2 stand die I denti§8zierung
einer hombhggnhnenuAfsschicht entscheidend sind, in
chemi sche Zusammensetzung des EI eSkttrroomdyitcehnt,e duined
Temperatur untersucht . Diese Arbeiten fand in ei

Abbil4geagal |l el dazu wurde die Prozessanalytik w
Beschichtungsversuchen eingesetzten Elektrolyte
sowie die Probenvorbereitung optimiert werden. [

Presestabilitat f-iegdenuggwahbkbkenoAlten. I m Haupt
eine Versuchsanlage in der Glovebox aufgebaut, d
beschichten. Dabei wurde eine geei gemeetfef efnt oed eznug e
mi ni mieren. AnschlieNend wurden in dieser Anl age
Ei gnung bestehender NachbehandHHuwenggswearnfgashsrcehn cvha n
getestet. Dabei werden die VegbahwensgemgmaN aogka
und gegebenenfalls angepasst. Wahrend des gesamt
Schichteigenschaften hinsichtlich Legierungszusa
(Hauptarbeitspaket 4). Dar 6ber himgaeurs 2wmurr den el e

Tribokorrosion durchgefdhrt.

Sei8tveni4
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Abbildung 4: Glovebox und Becherglasaufbau

3.Stand Wi ssenschaft und Techni k sowie bish

3.1Fraunhofer FEP

Der St aWids sceentrsc Tathniuk d bei der Korrosionsschut z
Ver f ashavwine di e bi sherini gleenr AY dreh & beenn bseisncdhr ei bung
bSkali erbare Prozesse zur Abscheidung von- Al umir

schb$kal AB ausf ohrl i cAhudadigesdm | Grtunvwb rdelnl.en si e
wi edergegeben werden.

Die Motivati onErcseasp€admi um der E«Ktowir olsli emg s v bn
schi dretreeri t s sei t mehwi cahlRsb pZ0sv odbaehir edni ee i Anemeali t en

Al umi ni umbasi erte Syst eme fokussieren. Di e Scl
Magnetronsputtern i n den verschiedensten Aus f
Legierungsschichten werden katuucrhe nmenirtl agp ge n gShcahf
gradierten O0bergangen zwischen den Teilschichten

Ergebnisse zur BeeinSussbarkeit des Passivierut
Legi erungsel eneednotceh mburrsdiseent t en . v &1 Infi fgen tBleii sipti el e
Abschnitt 5 diskutiert und sind i Bruintdércgtendy erez
Erkenntnisse sind im Verlauf der Projektbearbeit

Der Oberwiegende Tei l der bi sherigen Untersuchu
Schichten erfolgte auf -PFlozebsukkstumagt enMiitn d&tr 0 cM
Obertragung der Erkenntnisse auf aldsa s ScFhEGPt t @iun
wei tgehendes All einstellungsmer kmal , wobei auf

Anwendung unterschiedlicher, jedoch haus8g kombi
Verdamp@inmdgBl asmaakti zviuerdwrkgewgarnfedtehkamn .

3.2 Fraunhofer | PA

Es wird schon | ange an einem Verfahren fO0or di e
geforscht. Grdonde hierfdr sind, dass durch Al umi
werden kknnen, die durch ander e Scdhiecthette nb erkiacnmtt
einen hohen Korrosionsschutz, da sich Al uminium

Sei9vve® n4
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gut haftenden Oxidschicht Oberzieht. Neben de
Al umi nium auch eine gute thermische und el ektri:c
ein guter Haf.f{fdr2ad for Lacke

Auf grund dieser Eigenschaften wird seit | angem

el ektrochemi schem Wege abzuscheiden. Hauptgrund,
Al umi ni umschichten bisher ni cht dohthsaseszevi@askon
El ektrolyten abschei den |l assen. Al uminium i st

B=-1,67 vs. Nor mal wasserstoffelektrode ein rel a
Zersetzung von Wasser worde daher bevorzugt abl
Kat hode bil den. Die Elektrolyte for enaef rAdiu mi
(aprotisch) sein. Di ese Lksungsmittel besitzen
Zersetzung stattsSndet, weshalb sich auch unedl €
Silizium oder Titan abscheidenundsiskemer DRealt iVie
Wasser und Luft meist in einer |Inertatmosphare
Herausforderung an d{di3d3e 4Anl agentechni k dar.

For die elektrochemische Al uminiumabscheidung k
El ektrolytsysteme in Frage. Diese Elektrolyte bz
auf aprotischen, organi schen Lkswermhgeami meiegtn. ad
organi schen Salzen mit Metall halogeniden, die na
di ese kommen ohne zusatzliches Lksungsmittel aus
Kati onen. FOor  ksungsmitrt elold & sniad st eAl EIme lnti uanlhyatl
aprotischen, organi schen Lksungsmitteln wie Tol
gel. .k Bot]

Auch foOr di-ee gAlleurminngisuasbschei dung sind Verkffent
| ksemittel haltigen aprotischen Elektrolyten basi
Passivitatsneigung, weshal b bei Sohschuen Wweéit
El emente hinzulegiert werden. Di ese El emente ful
einerseits eine ausreichende kathodische Fer nwi
akzeptable EigenkorrosiJarhgb el9t88n dvug kdeei tValme i tezt .
Abschei dung wvainnkAllemgingruumgen erteilt. Di eser au
Al umi niumtrd chliLonihd umB&hClorid (4i CIE)f nunadadzisnkclel
dieser Elektrolytsysteme ist dem Antragsteller |
Weiteren gibt es seit 2006 eine Vielzahl- an Ve

Mangan, ANuwmkeli uomndMad s enda] mbDud h

|l wor angeg&n glernoejmauk tden Fr aun hedfne ribodl ®Rikelr t er EIl ekt r
Al umianli emi d (Al CI 3), Lithiumchéwntrwidcioé&RIE H me mwnde 1Z
Forschung&amimehednfetnf ersdgeeschl osseneZi#8kbmchiem mi |
Schichtdickeabdgedsachi2ddd &mdovreo gemi t at der L-egier un
set zsuthnegl | te jedoch noch eine Herausforderung dar

SeiltOeon4
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4 . Zusammenar beit mit anderen Stell en
O0ber das Projektkonsortium hinaus wurde -im Vor ha

gearbeitet

5.Durchgef 0hr tFer aAurnbhea fteern FEP

5.1Vorbemerkung zuEr Geglsniesndhdn kt @lelrung
I m Verl auf der Projektbearbeitung wur d®ne ver sc
zugehkrigen binaren HRlibabsielrittiala ggresmred | ¢i.nd i n
Um dem Leser eine Zuordnung der durchgefohrten
des Vorhabens zu erleichtern, wurden die UnterKke
jeweiligen Material, sondern nachDides batrebf efc
dass bei ei nigen Mat erial systemen die gewonnen
dargestellt und diskutiert werden.
Atomic Percent Boron
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Abbildung 5: Bindre Phasendiagramme der untersuchten Systeme Al -Sn (oben links), Al -B (oben

rechts), Al -Cr (unten links) und Al -Mo (unten rechts)
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einer kathodischen Schutzwirkung relevaft®n Legi ¢
[ 15, 16]

Dar 6ber wWwuamdars Legierungen von Al,umiinti u@h rmoint uBnodr
Mo | y bldeatnr awwaheend di eB Sys-€ embr AWwWeni ge Mi schphase
bil d€n ARMWo Almf angreiche Serien von Mischphasen.
eine kathodische Sdclhgemdwi mk Wrog ha b elneegn retrairmmgusamtt &
(grdon hjnwenheg@€8®% hwwtmidteut | i ch hkher als im Fall v
des erwarteten Auftretens der ersten Mischphase.

5. 2Sputterprozesse zur Aufdeckung grundl eg:¢
und 2. 3. 2)

Bereits die ersten mittels Magnetronsputtern dul

AISn deuteten darauf hin, dass es Vodedne nT-amegiestt e
mat er ivaolrigeegebenemg | bz wh Naietziugmgr unt er s c huinetdelri c h e
Berodocksi chariMjwsmcchungesoehbeltgesagten Zusammenset zi

abgeschiedenen Schicht wiedeAlzisih@fadig sB dlind piod lah ¢
PuBputtern eTaregetAd Schdar0gest el | t .

100 %{Unipolar—Puls—Sputtern von AISnloii

——200:800 s - 3 min - 0,3 um
——200:10 ps- 3 min-0,5um
200:800 ps - 10 min - 1,1 ym
——200:10 ps-10min-1,8 um
200:800 ps - 30 min - 3,3 um

Sn-Konzentration [wt.-%0]

oal LY N S S
o l

3 f b . g
T v LRI “.\ A A0b L
M B T

AN I R S SN S
o 1 2 3 4 5

Sputtertiefe [um]

Abbildung 6: GD-OES Tiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die von einem AISn10 -Target
gesputtert wurden

Lediglich for die Schicht mit der gdlaNtsean sDicdk e
Bereich &8nden,umnd $em cThtrgresammenset zung Ober ei
Schichten weisen starke Gradienten im Zinngehal
zunehmenden Substraterwarmung IldasmahwiSrckhurcdt kiomd
Da es nur mi t unverhaltni smaNi g groNem Aufwand
bewegten SubstrateUNInVHEHRSA SpuMitsée marelmy e wei teren
im Sys$memi mMldie SchottgutbdOOWi vketrdrageanl.age ALM

Seilt2eon4
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Um dennoch eidn eBeliesgpieerlunfgerBplutdtuegnduntkr €ohi ed]l
untersuchen zu kknneBC awsdgdewadahlst Sys® ednnéd\| Magret
UNI VERSA mi't ei( 9 m uBiar ceairnbeind Al umi plL.dmDiag geéi den
Targets wurdeRuBputcthe BiBpomwakHz zer st aubt, wobei s
wenige Mikrosekunden als Kathode bzw. Anode der

hat ein derart schnel Iseirc hWedcihes eP a rztuirk eH slt g &k, me d &
voll standi gi nmijsedem, e idrazre | Birenc hPtuelisl e ei ner at omas
Schicht abgeschieden werden.

In rasterelektronenmi kroskopi schen Aufnahmen von
folglich ein einheitliches eGefhdgerderkihemmenSubAufr
(2503C) bilden sichetivhd d¥m dbgkenohBeHdeabknhen rel ¢
mit | ateralen Abmessungen Abbi h&Diney Sm hMickrt ommetr €

i st infolge des |l onenbeschusses deutlich aufger e
parall el en EbRBRe@ienhlem&reeameNer gr kNerung des Quers
Al umi-Kr umt al |l i ten Rei hen von dunkl en Punkt en,

anordnen. Diese kknnen als koharente Ausschei dt
werden, Iws eSS rPirearsZtoonnen i n -Kbpfhemgi e muenkgeemnt si nd

und zu einer Er hkhungAudfegrr uSncdh idcehrt hSacrhtrea gf stherlelnu n g
AusscheidungeOESiiefedapr GBIl en der Schichteen ni cht
|l ediglich die gleichmaNige Dotierstarke O0ber di
Targetzusammenset zuVigr h&alrt reirsvavaret4: B.. C

El ektrochemi sche Untersuchungen beim Projektpart
Dotierstarke das Gleichgewichtspotenti al der Scl
eine starke PassiivdteAwsn gdizeus déore obrawcrhd esadotdeed e e nEi
Al umi ni umschichten for den katzhioedlifsdchhreenn dK oarnrgoessi eo
weitere Ar beilLtegn emiutn gsiseyssemm ei ngestellt.

Seilt3eon4
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SU8000 5.0kV 8.0mm x5.00k PDBSE(CP)

=
o

Konzentration [at.-%)]

8
Sputtertiefe [um]

Abbildung 7: REM-Bilder gesputterter B ,C-dotierter Al -Schichten (oben links: Draufsicht, oben
rechts: Querschliff, unten rechts: vergréerter Querschliff) sowie GD-OES Tiefenprofil einer
solchen Schicht (unten links)

Al susa el ektrochemi scher ®@ucHde dnftolSywsdviesnyrBbdahm md
eingesfcE&®BOMZm die Bildung von Mischphasen zu ver
Schichtabscheidung jedoch dergestal't modi §zi er
wechsel weise for einen Zeitraum von mehreren S
gesputterwaswuzrudrenAusbil dung von MehrAhbeh8&turnugkt u
dargestellt sind.

Seiltdeon4
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100

10 b

Konzentration [wt.-%)]

Sputtertiefe [um] SUB000 5.0kV 8.5mm x20.0k PDBSE(CP)

Abbildung 8: REM-Bilder gesputterter Al -Mo -Mehrlagenschichten (oben links: Draufsicht, oben
rechts: Querschliff, unten rechts: vergroRRerter Querschliff) sowie GD -OESTiefenprofil einer
solchen Schicht (unten links)

Die periodische Mehrl agenshdukitumeauModiybklamsAahi
si sbwoh!| -OEiGO enpr o8| a-RQeerasucthl iifnrf RErMK en-nen. Ol

Zwi schenl agen dakr WathbkltumederciAt in jedem Fal/l
doch weidgehaneér al e Ausdehnung, sodass hausS§ger
Zwi schenschichten i m-Kenidsetfaflelkitt eznu fkd herienne.r en Al
Wi ederum bei Hereon durchgefohrte elektrochemisc
Anzahl -dwi sdfloenschichten bzw. dem integr-al en M
gewi chtspotenti al der Schichten ander-Rotl @astsital D:

Kurven Kkeine PassiDiieesr usngvweibeergo <ihtei vaeuf Ten-denzen
profung entsprechend DIN EN I SO 9227 bewogen das
Legierungsavoy satlesm vAlel ver spr ecsheehneche uMldt eirmatd e v e Sce
beschichtungd@d®lDaderAkzMAet zen.

5.3Kombination aus Schiffchenverdampfung url
3.3un2d yY2.1

Ausgehend von dem in Abschnitt 5.2. dar-gedtel |t
Verfahrensentwicklung nun auf ndhereiekbendead8shid
beschichtungd@®lDager Alagart .
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I m Zentrum der Auf merksamkeit stand -amuchl hieirnem
ersten experimentellen Ansatz sollte dieses dur
verdampfung von Aluminiumdraht -TmrdeMagmgaet rwen sdpewnt
wobei si eAntdeeirl Ziimmnei nf at be st WBepustd nedeut racshg edkileen | a
Di e aus der Literatur bzw. den im Vvorangeganec
experimenten bekannte Dbbf Icthie ohd $senrebieg u ndgu rdcens edinne
thermi schen Kontakt der Substratbleche mit der
[ 22 3]

Abbi |l dzaeniggtOESEDef enprosl e von Schichten, die nac

wur den. Es i st zu erkennen, dass im betrachtete
0ber ihre Dicke nahezu konstantem Zinngehalt &nz
erster Naherung proportional Qrutrerehianlgbe secitrzd re nGrSe
etwa 0,5 kW wird jedoch di e Beschichtung des

Al umi ni umverdampfung mehr und mehr domini erend,
Al umi nium gesputtert wird undiheigebdattesrildessiegée
Schicht mehr mkglich ist.

_—{Verdampfen von Al mit Co-Sputtern von Sn'—

—2,2kW Sn
—— 1,6 kW Sn
1,5 kW Sn

0,1

Sn-Konzentration [wt.-%]

S S S S S S

Sputtertiefe [um]

Abbildung 9: GD-OESTiefenprofil e der Zinn -Konzentration in Al -Sn-Schichten, die mittels
Schiffchenverdampfung von Alund Co -Sputtern von Sn abgeschieden wurden, in Abhéngigkeit
von der Zinn -Sputterleistung

DieAbbi | HMmaggesREMi 1 der der erzeugten Legierung
1,WBt-% Zinn offenbaren deutliche Unterschiede zu
vorangegangen8ne Abeshaheh. aus feinen, faserfkrm
Abmessungen von DeieniSgdén chQ 0 mn A rdteen |h kvheeir £tn  &a mab
im Material kontrast fein vert-Agght e mehrealtlieo ni@ mn kat
Schichtobeestichzi.erWi ewusridcehn i n anschlieNend durc
zeigt e, mO s s en eiddeurnagretni g @ n bAeudsismoght d evne,r mveidlen si e  :
beschl eluantilga ke §kheang derd.hchiedmter zu starken Op
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1 1 Lot
SU8000 5.0kV 10.5mm x5.00k PDBSE(CP) ' '10.0um

SN
10.0um

SUB000 5.0kV 8.8mm x5.00k PDBSE(CP) ' '10.0um [J|'SU8000 5.0k 8. 3mm x5.00k PDBSE(CP)

Abbildung 10: REM-Bilder von AISn -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)

Ummi t dem bescBputtrerfrascv®mver Sabstchgten mit ni ed
Zinngehalt absclwairden iznu ekkiremenvei teren Serie vc
Target durch ein solcMAkbald ivielgSdnelwot ldrcshet,zthat t

erwarteten Auswirkungen, d. h. ei ne Ver s-chi ebur
Zusammensetzung in den B%rziirm. vWah rOg n0Od3 an sd er, 30
Schichten mit ahnlichen Memr&nmmd edthe svi Ei mama tdzebre rer
Target s ent stehen, wei sen di e -%c lZiiont ewnermngiltei wE
Ei genschaften wie reine Al umi ni umssc h8idchh tcehn eanu fmi |
Zi#Amteilen zwische&mnzu,hble vuonrdz u0g,e5n ,wtwe i | sie Gleic

der Nadahe von Cadmium besitzen und kaum Anzeichen

SeiltAeon4
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4

Ry
P
~

) E o |
SU8000 5.0kV 9.7mm x10.0k SE(U) 5.00um

|
5.00um

—{Verdampfen von Al mit Co-Sputtern von AISnlOI—
— 3 3 —— 7 kW AISn10
R 1 N R i ——5KWAISn10|
= 3 3 —— 3 kW AISn10
=3 —— 1 kW AlSn10
c :
=) | :
8
§ ,vuw\'\w, wm‘
g o \MMWMWWW’MMWW |
& f f Yoo "
0’01 1 1 1
0 4 8 12 16
Sputtertiefe [um] SU8000 5.0kV 9.5mm x5.00k PDBSE(CP)

Abbildung 11: REM-Bilder von AISn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und
Co-Sputtern von AISn10 abgeschieden wurden (links: 0,03 wt.  -% Sn, rechts: 0,2 wt. -% Sn, oben:
Draufsicht, unten: Querschliff, unten links: GD -OES Tiefenprofile der Sn -Konzentration in
Abhéngigkeit von der Sputterleistung)

Seitens des Konsortial fohrers Airbus bestand di e

einfach zu realisierenden Technologie zur Er zeu
Legierungsschichten. Aus diesem €@icheéssdelrtephac
Legierungszusammensedlzunger den, ob sich Schichte
wie die zuvor demonstrierten auch ohne den Einsa
von Legierungsdraht, herstellen | assen.

Hi erzu wurden insgesamt -Aneéei Demhvoar Oam® er0, i tL

beschafft. Die Fomskdhtuergrse inshiisahemDT ahure Werefs®aq
eine hohe etreentde |l diumegs umf assendCcchamakabeg 0 @iudg s ct

of fenbarten jedoch im Vergleich zu industriell h
in der Wi dkeflguial i patgDi es fohrte im praktischer
Stkrungen im Verdampfungsprozess, weil die Draht
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Det: 4-Q BSE WD: 14.99 mm | | MIRA3 TESCAN]

- g View field: 28.0 ym SEMHV: 16.0kV  Sum
k | SEM MAG: 20.0 kx HiVac Performance In nanospace

Abbildung 12: Von AIT gelieferte Drahtspulen AISn0.3 (links), REM -Querschliff aus der
Spezifikation des Lieferanten (rechts)

Trotz der erwahnten Schwierigkeiten bei der Proz
haftfeste, dichte Schichten auf polierteba®sder g
Verdampfungsverhalten der Legierungsdrahte unter
dr ahte.

Abbi lldIeaeiggt beTiopmiralsteafutnd G®d Wigahitewmmi Alt®t s Schi
verdampfung -v(iombeAl SnOn-br saAHtSNQuBt en) abgeschi ed:«

Unterschied zu allen anderen in diesem Bericht
Kor ugneds t r a&BH letcehren dargestel |l t. Trot z der erhebl i
ober Sache erfolgt das Schichtwachstum in analog
Schichten sind dicht und bil den die TopogralSe
|l atrale Ausdehnung der Kristallite erscheint im \

und-Souttern erzeugten Schichten etwas vergrkNert
hier eine etwas hkherme. Temperatur erreicht habe

Auffallig ist, dass die Korngrenzen an der Obe
unregel maNi g berandete Vertiefungen aufweisen. L
Diffusion von Zinn in d€isabfwathodrdean edglBu Kiomir
grenzen erfolgt, liegt die Interpretation nahe,
oder ithdo |l enenbeschusses bAdAggl pmgr atzieoEé¢ mubtbad
Zusammenhang zwi schen der WearutSigekfeuntg edne su nAdu fdterne tZe
Verdampfungsdraht konnte allerdings nicht festge
Generelll war die Bestandigkeidt der vonZilrengi er ul
Schichten in zyklischen Korrosionst&8ehbsclyteem ngae:
dem Kombinationsverfahren aus Schi f fDdhee nSvcehri dcahn pefi
zeigten zwar eine kathodische Schutzwirkung, | Kks
schnelDli ezef Beobachtung machte es notwendig, sic

und dominierenden EinSussfrakiegseas dess Sichhamrde wawe
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PR g ‘

SU8000 4.0kV 10.6mm x20.0k SE(U)

I | I
SUB000 4.0kV 11.0mm x20.0k SE(U) T o 00um

SUB000 5.0kV 8.6mm x5.00k PDBSE(CP) " "10.0um

Abbildung 13: REM-Bilder von AISn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von AISn0.5 -
(oben) und AISn0.3 -Draht (unten) abgeschieden wurden (links: Draufsicht, rechts: Querschliff)

Aus HFaecrhl i teratur i st bekamnZnitnje diesnp biemedy st eam Al
2003C eine entscheilde®hezRdeimemepiré&lach Unter schi
(150 x ?»80unmm kl eined) @BT@chedddmseebsr!| ben- Beschi

experi ment bezdglich Schichtauspragungl agdeKorr
nahe, dies | okalen Unterschieden in der Temper at
Wi Abbi |l H4vymrgdeut!|l icht, muss hierfor in erster Li
der gekdhlten Unterlage verantwortlich gemacht v
der Bleche erfolgt. Lediglich auf einém schmalasr

Bl ech somit fest an die Unterl age ameevarhetd.eti sured
Auf grund der begrenzten Stei8gkeidt des Swubstrat
stromdichte zur Bl echmi Daaen dheirredrgsredWashmeaailtketzgsasg v ¢

homogen verteildt Ober di e gkeosmammit e e sSu b ;mt r\eetrJ aacu
Beschichtungsexperimentes zu einer |immer starke
Di eser Prdouzrecshs dwier dt her mi sciB¢ eAhedehimadng i @e dar au
Auf wkl bung dessel ben noch verstarkt. Durchgef ohr

Probenmitte ergaben Unterschiede zwischen groNen
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140
150
160
180

Abbildung 14: Foto (links) und Maf3zeichnung (rechts) der Substrathalterungen fur Bleche150 x
80 mm?in der Trommel der ALMA -1000

Di
un
bl
de
An
de
Zi
De
be

ge

Sn-Konzentration [wt.-%)]

Abb
von

e cdiiskuti erten oberl egungen koOB¥eaf duprcdslde re

terschiedlichen Positionen (nahe der Ei nspann
echen best atAibgti IviEMSlog ni s(tv gble.i der Verdampfung
rr - nominellen Zusammensetzung Al Sn0. 3 festzuste
teil véoni 6, Bewt Ti eafne kdeern eSc hSitcehltl e errei cht wi
r |l okalen Substrattemperatur k o mmt es zu ein
nnver armmund@dusbil dung von Konzentrationsgradi
mgegenoOber ist an der Schicht ob ekoSnazcennet reaitnieo ns t
obachten. Auf einer Dicke von wenigen fanomet e

messen.

0,30 +{Verdampfung von AISnO.Sf— 10 ﬁ{Verdampfung von AISnO.SIf
025f - N
: : $ . : :
vorderer Rand E . | vorderer Rand
0,20 ~i|—— Probenmitte || = i Probenmitte |-
/| hinterer Rand _E - [ hinterer Rand
5 5 5 IS [
0,15 | b T i I — = o
! | | | | | [}
i | | | N
c
S
0,10 MgV T N
o
| I | | | n
L e T
P ‘ ‘ sty
0.00 1 1 1 1 1 1 i i 0,01 i i 1 1 ! 1 i i i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 10 12 14 16 18
Sputtertiefe [pum] Sputtertiefe [um]

ildung 15: GD-OESTiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung
AISn0.3 -Draht abgeschieden wurden; Messungen an unterschiedlichen Positionen eines

Bleches 150x 80 mm? (links: Sn-Verarmung in der Tiefe der Schicht, rechts: Sn -Anreicherung an
der Oberflache)
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Die bei Temperatur emndaum ng0Briedidaedli $ s en @ ndler Wachs
donner AlZirBrnhiiuenrht @as dAiass in Richtung Ober Sache
anreichert, wahrend sich -Ver demui gte & aissitie redbSecnhfi acl h
der Fachlité¢r8jAnddrekrasaitt s didarssvti aliverr dprrdc haeuncd
| mmobilisierung des Zinns Snden: die ([eXBi9%l te Ei
Diese Methode wurde bei der Verdampfung von Legi
und unterschiedliche Mengen von Sauerstoff in di

Die resul t-OES iecsnfdemp rtGdDSU red dau &rismntnof f konzentrati or
Beschichtunddddarlildda s@ggmpl ami sch dar gest elnmuts.s Bei |

berodcksichtidbaswerdemeschichtungen mit zusatzl i
Substrattemper atiwr sdrcrhe iochinte wWBiiracss.spannung ei nst el

of fenbar niedrig genug, um eine unerwdnschte Dif
angel egter Biasspannung und minimalem Sauerstof
Schifcehstt zustell en. Diese kann jedoch bei Zugabe
voll standig unterbunden werden.

1 %{Verdampfung von AISnO.ZIii 10 ?{Verdampfung von AISnO.ZI%
= i i = 1
$— o WWM\—M\M 5 :
= iR A A A '
= ) il =
o
2 5 0,1 EY
S ool N g
g 5 3 3 3
S Nooo0r g
N S
o X | |
0 ohne Bias, 0 sccm O, o ; ohne Bias, 0 sccm O,
—— 50V Bias, 1.5 sccm O, 0,001 1| “|—— 50V Bias, 1.5 sccm O, ||
ohne Bias, 30 sccm O, ohne Bias, 30 sccm O,
: : 50V Bias, 100 sccm O, ! 50V Bias, 100 sccm O,
0,01 1 1 1 1 1E-4 i T I
0 4 8 12 16 20 8 12 16 20
Sputtertiefe [um] Sputtertiefe [um]

Abbildung 16: GD-OESTiefenprofile von Al -Sn-Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung
von AISn0.2 -Draht und zusatzlichem Sauerstoff -Einlass abgeschieden wurden (links: Sn-
Konzentration, rechts: O -Konzentration)

Die Auswirkungen auf Morphologie und Gefdge der
REMufnahnmenbi | He@nkgennen. Offensichtlich fdhrt di
zu einer merklichen Verringerung der Kristallitoc
kol umnaren SchNebéwadkest Wdrogni ni erenden metallisc
zunehmende m-ASid wea rl s tmefhfr und mehr oxi di s Alue hOlbern S
Zugabe von Sauerstoff Dbleibt das Schichtgefdge
oder Spalten auf.

Der Satedrnsbtaouf fhat gravierende Auswirkungen auf de

Korrosionsschutzwirkung der Schichten. Auf der

Gl ei chgewichtspotentials in die jedloerhe tRiedetnu nwgi
verstarkt Passivierungserscheinungen auf. Di es &
weniger schnel |l auSksen, aber auch eine ver min
darunterliegenden Stahl werkstoff aufweisen.

Sei2t2eon4



\

ekt: ProAlu ~ Fraunhofer

) I10l Ou‘m

SUB000 4.0kV 10.2mm x20.0k SE(U) i 2.00um ] SUB000 5.0kV 9.4mm x5.00k PDBSE(CP) " "10.0um

Abbildung 17: REM-Bilder von AISn -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von AISn0.2 -
Draht und zuséatzlichem Sauerstoff -Einlass abgeschieden wurden (links: Drauf = sicht, rechts:
Querschliff, oben: 1,5 sccm O ,, unten: 100 sccm O )

Der hier mit errei c-huned Suvearnfdahdemns &amcthwichkl ung i nm
Al umi-Adi om wurde fOor eine Odbertragung @ahlotdti egutBe :
ausgewahlt, Ober die in einem spateren Abschnitt
Zunachst sollen jedoch zwei mkgliche -SAby trenmat i v
di skutiert werden. Bei der erAtemi-GRhmadmel bz w.s wBm
Mehrl-8gepel aus di-cekeé nd®dhmuenmn nChumomschi chten, mit

Erfahrungen aus vor her geh®endnemakPuej ¢lethe Vovbhrbage
stapel mi t & Okdey,m jGedsoacit unt er schiedli cher Dicke
durch wechsel wei ses Verdampfen wvon Al-Tari gné tuand r

er zeAdpth.i | d8neai gt Zusammensetzung und Gefdge ei
Schichtstapel sOEdn headfredh pdeossS| 6D sei ai ne B@EWRErEsAcdht leiifl fe
Abbil dung. I'm vorliegenden Beispi-gWwi $6hepacldi eht

zu einer weitgehenden UH#Kireirsbtradcuhmsmga cdhes Al umi ni u
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100

=
o
v

Konzentration [wt.-%]
-

4 8 12 16 20
Sputtertiefe [um] SU8000 5.0kV 8.0mm x5.00k PDBSE(CP) IWOI.Oulm

Abbildung 18: GD-OESTiefenprofil (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 Alu
zahl t, hat Auswirkungen auf das el ektrochemisch
der erzeugten Schichtstapel. Wahr eénddibeei Koeirnoesri
entl ang der Korngrenzen f &mwti scthreenistcenti,c hbehden n
Barriere hierfdr. Bei Schichtvelogtrowsn @ean zwi edi
beschl eunigten SchichtauSksungamint | aonggeevé smsr Zwi ¢
kat hodi schen Schutzwirkung. Da das hierfor ident
darodober hinaus physiologische Bedenken gegenodbe
nachfodgensdchwerere Homol oge von Chr om, das Mol
unt er dg@eR(

Di e Erzeugung -Melry b®idalmimeé mti @am er f ol gt e ebenfall
verdampfung von Al umi ni umdr aht un,dje dSopcbhe i er n
gl ei chzei thegiedm® rBeB s cehbi ah tsuinegg sngeubeed Neeinnander angec

die Trommelrotation zum Entstehen von Skthw.cht st
Mol ybdanAkbhial dwrgdeut!|l i cht di-@ES iaenfheampdr ovielne nGDd e

Konzentration in einer Serie von Schichtasn, sdi e
kl ar Zzu erkennen, dass di e -GephuatltterH ed tsit mmtg, dweah
Trommel drehzahl for di e OszillationSphirtcbhtden,
verantwortlich ist. Die beBBenzaker dngédrembeadkdunc

die Schichtrauheit und mit der Eindringtiefe zun
die niedrigen Drehzahlen (1@Quundi2z@tbhami s) ndj ev
40/ min nur noch die obermstrdreiundglkeei me&br Ulamigr b

kKknnen.
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| |—— 20 U/min, 10 kW
| |—— 80 U/min, 10 kW

* " m W i | —— 10 U/min, 5kwW
‘ l,‘ v ‘* / ‘t* “ ——— 40 U/min, 5 kw
. |/ 20 U/min, 2 kW
|80 U/min, 2kw
. /10 U/min, 1kw
| | '\ |—— 40 U/min, 1 kW

1 . i . i . i . i .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Sputtertiefe [um]

Mo-Konzentration [wt.-%]

=

Abbildung 19: GD-OESTiefenprofile der Molybdéan -Konzentration i m oberflachennahen Bereich
von Al-Mo -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Alund Co  -Sputtern von Mo
abgeschieden wurden, in Abhangigkeit von  Trommel -Drehzahl und Mo -Sputterleistung

Die -R&EMnahmembiin2zerggen, dass auch hier dichte,
einem Gef dge aus faserfkrmigen Kristalliten abg
di e-ZMd schenl agen (hell) gut erkennen | assen, un
Al umi ni uBei nrelkhner i s clLha geernndid teikeekmhen W®Io 3 und 5 n
an der unteren Grenze nicht ei nmal zur Ausbil dt
At omanmsrei chen iwotrdei es auch ni cht verwunder | i
Zusammensetzung der Schicht bei abnehmender Lag
homogenen Legierung an.

Die Abbildungen der Schichtober Sachen | assen e
bedi ngungen Strukturen miumdakidMemstergeminbhagemen R&L
ent stehen, diesifdnssemutKn vorteil haft sein kknnt

SU8B000 4.0kV 10.3mm x20.0k SE(U)
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o
‘o

[N
10.0um

SU8000 5.0kV 8.9mm x5.00k PDBSE(CP) " "o.oum B 'SUB000 5.0kV 8.8mm x5.00k PDBSE(CP)

Abbildung 20: REM-Bilder von Al Mo -Schichten, die mittels Schiffchenverdampfung von Al und
gleichzeitiges Sputtern von Mo  abgeschieden wurden (links: 10 U/min B5 kW, rechts: 80 U/min
D2 kW, oben: Draufsicht , unten: Querschliff )

Die im Verl auf der ProjektheiambEotuogi emgs el daten
anhandAbvioinl 21léengennen. Wahrend einSchivilgedampf L &
Dicke bereits ndrhdein€mr Zg&l assWw&@chsel3@O&Rf ung e
starke Eigenkorrosion bei nur gering ausgepragte
durch den Einbau von Sauer st of ffArutnedi les ncei d eBicgd rek
der Schichten so weit verri(nlg4erd) -tessstssy RrAocchh ngarco
Teile intakt sind und eine moderate kathodische

I n beiden alter CaunddMal $gst ealmen kAlt hodi sche Schu
starker ausgepr-8gt kommt Fakl haao&dgAj edoch noch zu
verl etzung ausgehenden beschleunigten Schichtau$
VDAyklen (14 d) zei gt -MoHigerrk Ndeeruetse tP odtaesn tSyaslt eanm , A |
Probe nachZykrlein (R2ALn didierzeNghe der Schichtverle
Anzeichen von Lochkorrosion (Pitting)reugéekebpnreh
Substratober Sache bl eibt geschdtzt.
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Abbildung 21: Zustand beschichteter und geritzter Probebleche nach VDA  -Test (von links nach
rechts: AISn0.3 nach 7 d, AISn0.2 mit O nach 14 d, Al -Cr 10fach nach 14 d,
Al-Mo 10 U/min B5 kW nach 21 d)

5.4Beschichtung von Kleinteilen als Schodott

Da perspektivisch der Einsatz der ent wi ckelten
el ement enwiemdhdl depese aus Gronden der EfSzienzer
bevorzugt als Schottgutbdesthamd editn wee demt Isiod h e
prinzipiellen Nachweis der Abscheidbarkeit eine
prozessierten Kleinteilen.

FOr die Experimente wur de-8BASReairsk kSotipdfhsleihmau b e an &&
17nvm wund einem SchaftdurchmebPaedi g9@ H6i anm viem we
Mi nimasbattung ei nemotSwehmditgge@dbcNkegremge sprd cht et w
1509chr agwhuen Ver fogung gestell tdiwer@har gkeonmitte nDu
schrauben ahnlicher Abrmea s Bregermierhg &gt @wd adee Al
mi t iShraenrdathadt t guttr ommel ausgestattet diend di e
BeschichtungsprozeSseasngewadas , SyshemdAl Ver damp
draht Al Sn0. 2 unter moderater Zugabe von Sauers
Substrate eine wesentlich schlechtere thermisch
auf weisen als aumgestkenamhsatBl eche, MaNnahmen er
unzul assige Substraterwarmung und die damit eint
Grundmaterials oder Ver k| edbeunnn gSwelr sstcrheetienmunge n v e wi
Abschei deprozess deermdi0d ¢ mf dliigrik ieenihnSacrin ¢ Ocuhrtc h 1 au f
sonder n perAbokdd hslcpha useem unt er brochen, wahrend d¢
Bl enddBedehichtungseinheit vor kondensierenden T
waren.

Abbi |l 22Zrdggt eine typische Schottgutcharge sowi e

Bechichtung. Di e Schrauben wur den dem Proj ekt
mechani schen Kennwerte sowie zur Durchfodohrung vo
dert&dochungen | iegen noch nicht wvor.
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Abbildung 22: Schittgutcharge in der Substrattrommel der ALMA  -1000 (links) sowie mit
AISn0.2(0)-beschichtete S enkkopfs chrauben EN6114-3A-6 (rechts)

5.5PassiviebenllsecRVBDhten (AP 3.4.4)

I n einigen Yei s dSephuststeerrztaent lEninksat z kam, wurden di
KorrosionsschutzschichtenUnitnerdirremusgchli obke ¥a
Prozessschritt mi t oXidischeth ePassiwuredreu ngissathi
Sputtergas Argon das Reaktivgas Sauer-sotdoefrf eeinng e
Chromtarget in dieser Gasmi schung zerstaubt, SO0C
aus Al umi nOzpbnmzov@.h o M AXd;)d grCtrst anden.

Abbi l2%2piggt anha@Edikdren@Dosl e die Zusammenset zu
hafter SclkgebapenAibeMulet isihnatyeeiml@m dacken PRPassi vi
schicht,Osa0si &sdeuirnceh Schiffchenverdampfung von C
her gesA{€Mutl ¢ nsmiaty ee i nrben med waken Decdschicht aus C

Al-Mo-Multilayer (2x 5 pm) mit AI203-PassivierungI_ —‘AI-Cr-MuItiIayer (2x'5 pum) mit Cr203-PassivierungIJ
100 L - T e ] 100 T — T —_— Y
Cr,0; | o N\
R
I (U S A o < |
H H
5 1 S
g g
< €
3

Noooil 5
< <

0,01 -y

0,001

20 0 4 8 12 16 20
Sputtertiefe [um] Sputtertiefe [um]

Abbildung 23: GD-OESTiefenprofile von Mehrlagensch ichten mit PVD-Passivierung (links: Al -
Mo -Multilayer mit Al ,Os-Passivierung, rechts: Al -Cr-Multilayer mit Cr ,0s-Passivierung)

I n Korrowiuomete sdtises e sowi e Schichten mi t ahnl
abschlieNende Passivi eAbrbg,l 2Mea gd eu tclhieamhdt bekive rwe
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Aussagen fO¢mxasdseinvi-KeorMudnt i ARtyztrer er i st i m Ausganc
einen |l eichten bl aulichen Schi mmer erkennbar, we
an der transparenten Oxidschicht entsteht. Berei
sind deutliedhe WYwomnrerumphssi vi erten Schicht er ker

wesentlich donnere Segébwa pgdessacimydiNeartuhni g8sBs. cThmnigeemt ( 6 °
i st die nicht Ailvodchliicth passliewi erséen Stellen d
zusatzlich passivierte Schicht noch wvollstandig

Abbildung 24: Zustand von mit Al -Mo -Multilayern (2x 5 um Al + 150 nm Mo) beschichteten
Probeblechen nach Salzspriihnebelpriifung (oben: ohne Passivierung, unten: mit 100 nm Al ,0s-
Passivierung, links: Ausgangszustand, Mitte: nach 7 Tagen, rechts: nach 28 Tagen)

Audbbil Bdlnassen sich jedoch 1l ediglich Aussagen
abl eiltieen. Auswi rkungen ei ndre c kpsacstsiiocvhter audendi RVD
Schut zwirkung <Adlbli a2 aggde de-EfMuthén | Alyer di skuti e
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Auch hier ist der passivierte Schichtstapel an
Brechzahl des Chromoxi ds im Vergleich zum Al un
er kenhieen.korrosive BelastuWgclkesé¢lot gste. dNadJmat weé im
zei gt sich bei der wiederum nur durch die Sel bst
eine deutliche SchichtauSksung, verbunden mit ei

Ritz freigelegteOspangdimaitenrtial SciehtCrdagegen i s
und wei st auch eine besser eNakcaht hwiddrs chyk |Secrh u(t Z8v
Wechseltest ist die Vergleichsschicht nahezu vol
noch deutliche Restfunktionalitat aufwei st

Abbildung 25: Zustand von mit Al -Cr-Multilayern (2x 5 um Al + 100 nm Cr ) beschichteten
Probeblechen nach VDA -Wechseltest (oben: ohne Passivierung, unten: mit 70 nm Cr,0s-
Passivierung, links: Ausgangszustand, Mitte: nach 14 Tagen, rechts: nach 28 Tagen)

Zusammenf assend kann fesPgesieglilerumwegsseni cdtaesrs
unkompliziert applizierbar sind, jedoch nur begt
systemati scher Ver gl eich mi t kommer bir@alclhe ® n a
Passivierungsschichten steht noch aus.
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5.6Begleitende Schichtanalytik (AP 4. 2. 2)

Neben den in den vorangegfadldrinigals tAdlsicthenn t Uaher :
mitteODBES GDnwuRHBaEM RERSH rukturanal ysen abgeschiede
Rkntgendi ffXREBtutomegB8kélspti el Mdfbti IsI@ Qi makt ogr amm
von-MAMul ti |l ayern unterschi®dfiecherdaWaglersdrdektue
Schicht mit d-Amtédkhe(kenniM®) eFaseratusxgtepmr adgee All
sowi e die AndeRhasng enlkennevo | asst, zeigt die a
Orientierung der Al umini umkri atPhlalMiet e sowi e kein

Das Aufé&nden von Zusammenhangen zwischen Schicht
SysteMo Al ei bt Folgeprojekten vorbehalten.

£ & g ) 88 I%§
— o N — N N < o N
= : 4 A
25000 « ? < 25000+
20000 20000+
. 15000+ 5 15000
3 -
< 10000 S 10000
£ £
>
? 5000+ g 5000
c
] 2
£ =
0+ \ \ \ \ \ \ \ 0 \ﬂ \ AJL—’N \
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta in deg 2 Theta in deg

Abbildung 26: Rontgendiffraktogramme von Al -Mo -Multilayern auf Si -Wafern (links: 10 U/min B
5 kW, rechts: 10 U/min  B0,5 kW)

5. THoch+Adtse hei dung durch El ektronenstrahl v

Praktische Unt ersuchungen ZzurLepgbechegdbBahkeht en
El ektronenstrahlverdampfung sind erst dann sinn\
bel astbare Aussagen zur damit err ei.c Dmarde re sKdrirso
Projektende nicht der Fal | war, uwtede Eanfbk-atlzel ai
starker Elektronenkanonen verzichtet und sich au
fodhrung in Abhangigkei tsohrnandktr. Mat eri al paarung

Den entscheidenden Pariadeb et 2 BimaergfetsrD @linip It dtehru c i e
kurven der bet Wi ki gteh BEhembwee. erkennen | asst,
von Al uminium und Zinn nahezu Obereinander. Di es
bei den El ementen ohne Entmischungserscheinungen
| asst. nWidlalge gman El ement e mi t wei t auseinander |
Legierung aufdampfen, sind grkNere Anstrengungen
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Abbildung 27: Dampfdruckkurven der im Vorhaben untersuchten Elemente

Den Extawfmfdadrd i teldahs SSeyisttee mZAH R miwreil ches i m Vor ha
SO0ssigen Medien abgesbampfidnuwkkdeven beider Met
Gr k Nenordnungen auseinander. ABesrchi ahsgedr & ek t
Dampfdr 6c ke Pawids cll0eOn Pla werden fo6r Al uminium bei
for Zink jedoch schon bei 3003C bis 5003C. Di e
eingesetzten Schiffchenverdasmphuagsyvodehrgeenu i
dr aht aus beideni Efteimget elrer wern chd al | edwnmrdem &aem ah

Dampfdruck des Zinns zerrissen, noch ehe er da:
erreRcahtdi eses Lembdessfamlgelsiycssh e Yhe rMearhdraemp f dienrg , C® e i
mittels Elektronenstrahl, ®Tihéeddlcheantowieck avli tdewes

Auf der anderen Seite sModlylbtdadaseb®yngtadms Aleu miemi
di esmal mi t umgekehrtem Vorzeichen. Der -Dampf dr
ordnungen geringer als derjenige von Al umini um,
|l i egen bei 26003®obegi 8200FELdr &t WMbdr de al so da:
hier aber -Komponérmt eAlverdampf en, wahrentlf shiecrh d
anreichert. Auch hier Si nYde rdleamapuff nreg e Vel h s Gir & m
verdampfungnaesselwieed!l ich hei-Slgwut Terge!| ) uoidred e s
Komponente) ZomuwededénVorarbeiten hierfdr wurden
gel ei stet.

5.8Schichtabscheidung auf Bauteilen gr kNer ¢
Da seitens der beteiligten Industriepartner kein
zur Ver fogung gestellt wer den konnt en, wur de
zurockgegriffen, deren AbmesaangBenhabdWwunglenaés

unmkglich macht, da die im Schdttgutprozess unve
Substrate bzw. zu Fehlstellen in den Schichten f
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Die Experimente wur denkENG6 &R ancihtk opif serhr babgea v
einem Schaftdurchmeseéemevo Make ethmg@&imoRBDH g h-at t ung e
effekte durch die Substrathalterung weitgehend z
die Schrauben hangend wund um i hre Achse drehba
aufgestellten Spitzen eineébv@obbadedrkmar cthal died | ¢
O0berl agerung zweier Rotationsachsen (individuel!/
Satelliten) wird eine gleichmaNige Behandlung de

Abbildung 28: Anordnung der grof3eren Bauteile ( Flachkopfschraube n EN6115-10-23) wahrend
der durchgefiihrten Experimente in der UNIVERSA (links:  Satellit vor dem Magnetronpaar
rechts: Schraube in Dreipunkt -Auflage)

Zunachst wur de unt ersucht, i nwi eweli t das ei nges
mi ttel s HeoPhllaksantahqoudeelnl e dine dwam Lkegres tiesltl,ungspr oze.

1%

zurockgebliebenen dunk|l AbbBdR&ageedgats,sent 6eeheRar %

satze dingdeami,ne nahezu vollstandige Reinigung der
Gewi ndes, der Stirn$Sachen und deri Hopftumrt e hs die
Hal t elbleevd tiikkee Ver zeerlreukntgr idsecshen Fel des, dass kein

gebenden Plasma die Substratober Sache erreichen

Auf der anderen Seite fohrt der | onenbeschuss al
Schon nach wenigen Minuten Behanmdlnunngehdraualrs w20
errewatditne Beschichtung mit dem diff ukdiimmsempe&nec
vorherige Zwischenkodhl ungasadtss ndicdhhigemi @Gmwmod | werrc
Beschichtungsexperimente mit diesen Schrauben du
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Abbildung 29: Mit unterschiedlichen Parametersatzen vorbehandelte Flachkopfschraube n (links,
Mitte) im Vergleich zu einer unbehandelten Schraube (rechts)

5.9Rzit

I m Rahmen des Teilvorhabens i st es gelungen, d
Zul egieren von Zinn, Chrom oder Molybdan so weit
wirkung for Stahlwerkstoffe erreicht werden kann
FOr das SystZzimmMliwuwridd uemi n opti mal er-%Zgahhamden l
Es i st jedoch zu beacht enVerdfaslsr edn ef treidi e i ficshit ¢
unvermeidliche Temperaturer hkhungl a@srmadigrewivroknu nDga
einer Ungleichverteilung des Zinns in der Schict
der Tiefe der Schicht an der Ober Sache anreicheil
zur Fomgsshanh, MaNnahméokmog Uetebdf fusionsneigun
wer den. Der Einbau geringer Mengen Sauerstoff 1
erreichten FortschritteSckhanmrtwe r kedgchvod3mCadmhg!
Legierungen bie rmiuarhtPrerjreekitcemtd wer den.
Al ternati v wu-CleomAl uvAmhiumiohn bldeaogni e rbuznwg.e nMe h-r sc hi ct
Architekturen aus diesen Materialien -Motemdacht.
zei gt im Be-Aateh!|l oo R2awWiddotr%d vi el ver sprechende An
Schutzwirkung von Cadmium zu erreichen. Hier wir
angesehen.

Das Verfahren der Schiffchenverdampfung von Al u
ent wi ckel't wer den, dass es die Abscheidung von
Sputtern des Legierungsel ementes oder dur ch di
vorgegebener Z uesramkmelniscehttz.u nlgi ne er f ol grei-che An
el ement en, die als Schottgut prozessiert wurdert
Projektkonsortiums werden die Aussicheeent dwask¥e
zu kknneunt, aanlgsesehen.
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6 .Durchgef ohrte Arbeiten Fraunhofer | PA

6. 1lEinSussgebende Prgzesizgeanbméreerend( AP
4.1.2)

Zi Klonzentrati on

r

£

Eine der grkNten Herausforderungen dleasi ehnge

maNirgeundprodurzi Ekinkbiau AlZeSchidcadamuf grund der

signiSkanten [eilfefketrreonczh eimn sdaen YbseclZe indke puontd

Al umi ,miiuwnd szZiabrekv or zugt alZges cEhrizda kedu.ng der
Legierungszusamme ncsBe3 @ 6 GBw.Zi inkt eine sehr

g
g

Zinkkonzentration i mDBbke NWNervooly thn&kn zeur fAd rudra rnli it

El ekt hedgdtewwia 1Dl860Abscheidung von Zink wird

von -Fon&n Jidihi-adse h2idhkoigf eusdiodbgsudndires éi

Weils@amdnengestrebte Legierungszus®dmé&ehs-ethkzung

N

er haletiunnegr konstant ni edri gen Zstnelklotrezjeeed o ah
erhebliche Her.&dmsbDoedenuhfeidgtemraeesnm Schi-cht en
bl ei bkegdgeerungszusammensetzung abzuschei den,
verbrauchten MetAalflainggse rerdrofl gltgeere.i ne Nachdos
Zugabe des entsprebDasndenEMekat t swilage dercthhal
bereits naeiht kauszgeaar bei tet, wodur cdheuddri chi
abna@®mbi | d@Augc h dur che hMacshgdlolse Me@®@mgen Zi nksal
konnte dasi Phobl amausr diehlodbrde.de a fealrgegean

starke Konzentrationsschwankungen in der Leg

109 + 0,05 ,4/0l, 02n

Zinkgehalt [Wt-%)]
-y [&)]
| |

T

) ) A ) L+
Ve b'-'\/ b"\ Ve h\ 7 b"\/

Proben der Versuchsreihe

Abbildung 30: Zinkgehalt der Al -Zn-Schichten bei Abscheideversuchen unter Zugabe von Zinksalz.
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Um Ober einen | angeren Zeitraum Schichten mi
abzuscheiden, wueidrekirsYe cdArad &€ i cnikt chhwgred b hd a s
kontinuierliche Einlksen von Zink mkgldiemh £tl e

konstant gehal tiesn, wsrmdedynamiedches Gl eichge:
Zi nkauSksung an der Anode und der Zinknmabsche
Rahmen des Proalkd&tres Kvwmhdienati on -auwnsd edinnreer £
Zi nkdeencsowi e eiZe-hilgu mir uinugmtaenrogdied h 1 Ay .n g

Al-Anode

Zn-Anode
.- Kathode e Kathode -+
\ L] |
Al-Anode

i

Abbildung 31: Schematischer Versuchsaufbau und Stromkreis flr I6sliche Anodensysteme. Links:
Kombination aus Al - und Zn-Anode. Rechts: AlZn -Legierungsanode.

AlZn-Anode

AlZn-Anode

Kombination awrsd AZ iumk an a dne

Damit sich ein dynamisches Gleichgewicht der
stellt, muss an den Anoden exakt die Metall m
abgeschieden wird. Hierfodor sind zwei-umanei na
Al umi ni umanode er f or dhekrh e ecenh agweanst emihini € ¢ he m
ver bundfebnbiil RItbb@r Vorteil ei ner-ukambAil nuantiina nu m
anoden | iegt darin, dass durch die Anpassun/
konzentration | meiEnh @dnerredieyt e&r ngie z iwaalst di e Abs
breiten Spektrums an Legierungszusammensetzu

Um den EinSuss der Stromstarke der Zinkanode
Zu unt ersuchen, wur den meahrri @ reSrt e’viammestuad fhise e d b

gehpti e Zi nkkowneder afta boenl amiftetned s At omabsor
spektr dmAAtbna ke ybnaebhrhangi g von der gewadahlten S
bereits nach wenigen Versuche ekomzeéynamits ome
den El ekt r(dd lyitle®@@rdgien wei terhinKbaepbat-habaoa
schwarekaingdf eine Pai as El @ kzaerakd/k Z2unf Ohr en. Al
der Differenz der el ektrochemi schen Potenti:
durch Ladungsaustausch das im Elektrol.yten g
Das h ak o | zguer, dass di e k@mtnik k @ibenre mtmiwaetsimoan b i
Beschichtungspausen die Anoden aunsd sdsdeimnkEl e k t
Er hkhdiemrg Stromstar ke mAfmohlrt mAzuauefi nEOn nAnst i
konzentraa.i o2n0 vnogn/50cmguUE c a. 1
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Elektrolytalter / Ah L*
Abbildung 32: Zinkkonzentration i n Elektrolyten in Abhangigkeit der Stromstéarke der Zinkanode.

Aus jeder Vwusdeeihbawsdcewah!| ten Beschichtungs)|
Zzusammensetzung mi tt Bkat geenresr pge Ketid D d&f dpledr simen te

Abhangm$t rvdoenr Zi nkiaengdtoeder Zi nk gbelB a®d wboz wi s c he
Dabei gildteSty@denhkhAenkanode bzw. die Zinkkonz
desto hkher der Zinkgehalt i n der Beschicht
Zinkanode kann der Zinlkgpetheazitel n @iemgd8etselhl tc

15 4

Zinkgehalt / Gew:%

o LI

1 2 5
Stromstarke ZinkAnode / mA

Abbildung 33: Abhangigkeit des Zinkgehalts in der Al -Zn-Schicht von der Stromstérke der Zink -
Anode .
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Al umi-Ai fimgi erungsanode

Der Einsatz einer Legierungsanode bietet den
Al l erdings besteht der Nachteidi,ngdeagsaseddetr Zi
kanumd durcchhlemd Bedhi&@ammenset zung deworlLgeegg eslreunn g s
Di e schlechte Verfogbarkeit an Legierungsar
schrankt den Anwendungsbereich zuwsuatédzelnech e
Legierungsanode mi tc aeBD5n3eGeWEi nkegBbiwkdbeopr 6f u
deEi gnung wurden Beschichtungsversuche- durch
meter, einschlieNlich Stromdichte und EIl ekt
Di e -Zindk Al umi ni umWwondewmdhr dloireem anut ¢ ed s AAS u
Titrati opnAbandRIYsniger t (

Die Al umini umkombesnetrr agteisoanmtbelne iVbetr suchsdauer
100 fgmLGegensat zsidalk ubZsin&adkdme ent rati on Kkein
Gl ei chgewiEkdhetkeirm.l yAlredda reg Zi nkkonzewgtf Ltat dandbe
El ektrolytansatz ohne Zugabe eines Zinksal z
versuche steigt die Zinkkonzentm@flioandus$i rel
anschl i eNend wieder auf 150 mg/ L, wa s auf
Legi er wWlreg sha mBbaeligsliti.ch i st die wunter s Zdmtke An
Legierungsabscheidung nicht geeignet.

250 - Freeeee 0
i T E
| S T 3
2 200 - *... 20 E
c g ) E
S 150 A ; * 150
£ i ;
= g .. Wecocinnnaa,, Poeoes o
E 100 deveeennes ‘..:..-o" oooooo ' 00000 ‘ o lOO g
S 3 :
-~ -+ 5
: 50 Z
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= N

0 . T ' y ' ’
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Versuchsnummer

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

Neben der Elektrolytzusammensetzung stellen
wesentliche Prozessparameter zuBasSitemumendngu
experimentellen Untersw®edmgrgEinektve rod gyrii sify 8t e m
Tab&lhuégef dhrten Prozessgrenzen ermittelt.

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

Stromdi chte [ A/ dmo]
0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Temperatur [ 3C]
45 50 55 60 70

Die optimale kathodi sche (Sterio nediincehrt eElleiketgrto Il
von B66003E&)i.ne geringere Stromdichte fohrt zu
geschwindigkeit, was entsprechend | angere P
Obdr 5 Adedgenst f ghbhesSicehfitcent wachstum. Zudem ka
Stromdichte zu einer Passivierung der Anoden

Abscheidespannumg ezwomptiFmade Eadttktrol yttemper
geringemparaturen sinkt die elektrolytische
Abscheidespannung zur Fol ge hat. DarO0ober h i
Elektrolytkomponenten, wodhath 4&e FICe iz uTAmpdr
ungen im Elektrolyten kommen kann. Hkhere Tel
da sie den anwemdeéradiéemtbk hed der Passivierung
entgegenwirken. Al l erdings fohren Temperatu
Verdunstung desunldk svuneg semi d etvealtesa rnigeelsiegrz t £inn d
Temperaturen Ober 70 3C ausgelegt, wes hal b

bereich nicht durchgefohrt werden konnten.

Hydrodynami k
I n vorangegangenen Untersuchungentb ehvad g usnigc h

besonders vorteil haft i st. &eBea uftkerid eorbtevra@Eanc hee
di e Anwendung hkher e Sdgomdintdcieahet eArb secrhlea whbetg ewsn
keadmerzielt werden kknnen. Die Hydrodynami k i

di e Homogenitat der L e.gEise rmiunsgss zdiasraanunfe ng e & e b1
dass die Elektrolytbewegung mkglichst gl eich
i m Bercglas wird der Elektrolyt mittels Magne
El ektrol yten &hoenrnatuefi nreu n”Rdu npees geri ngen EI ek
umgesetzt werden. Nachteil der El ektrolytbew
bildung einer ROhrtrombe, welche fodr eine un
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sorgBereits das Aussehen der Beschicht-ung de
zusammens e tAzbubnig 8Iihmp Bereich der ROhrtrombe
hell ere Schi cltet makbgersgeceHEDhdamey sedi eehginl i che
Schwankungen des Zinkgehalts Ober die Proben

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

Nebemner EIl ekt r rmiltytaulmwaRahmfsch besutreht edine

Bauteil bewegung einen EIl ekt doRedghrawrsg amistcthe Isg
Ss&klmamn cht vollstandi g vBa wbi ecwhétgeutn gw earudsesnc, h | diae
einem El ektrolytaustausch an der Baute-il ober

reichender Elektrolyt awpatsasu sycumealy tdatret , Z eMoldsupr ac
anstBigtUnt er szwed lglemhgasrs durch eineegusegteel neh
homogenere Legierungszusamme @dbdt 2Bfuggerreich

Abbildung 36: Schematischer Versuchsaufbau fir die Beschichtung im Becherglas mit
Bauteilbewegung (links) ; beschichtetes Priifblech (mitte) ; Zinkgehalt der Al-Zn-Schicht in
Gewichtsprozent (rechts).
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mpl exbildner

n mkédhsahlmer Er reeingdhreiingh nmd_igg ermraings zusammens
steht darin, di e Reduktionspotentiale von
nnte durch den Einsatz von Komplexbildnern

d somit die AbscheiduAgf vEeasidd umitnieumt bkr
| deesmpd ebi gnet e Komplexbildner for das vorh
ert werden. Eine zentrale Anforderung stel
r. Dabei konnten | ei deegbrkies ne gnuifeawelktealsére
r Fokuseaaturbekanntgeeal &Kptmpd ,e xdbiid dner nKo mp
r  Zink geeignet sind. Einige Komplexbildne
eesresl f wedidi gh chemi sche Sentdleers enOlssrege s tDalzl
ter anderem die in organi schenrEtLhkysleemidtitaemin
ber nst] 8i&Hbsednusroe ver halt es sich mit der in

rr Gudaynwddo qtlii galdjfideinder e Kompl exbil dner, Wi
H, Phid hal ocyan NjN eumndPirsiNddNleméntyh yeln)e di a mi n, \

f grhowrheer Anschaffungskosten nicht auf i hre
ocyani de erweisen sich als ungeeignet, da
| uol bil den, diese jead&EtmM iwei Toelruesl Pumlbl sl

| dung von Alemimédhierk odnpd exewdnschten Zinkk:
i spi el shwed rseex yoceh i PBa3l6iln der Fall

gesichts der unzureichenden Ergebnisse der
testever gl eiodrhgbaanriéskcshuenng simk ¢ lt iedlhe s i badursei t s

assrigen Systemeer be khaoentokessliincdh.k ei t sver such

rA Gl ovebox durchgefohrt. Dabei wurde im er

i cht geachtet, da bei Feststellung der Eign

rivate der ver wendet ernd e®u bkski mnoenne.p r Byileenathd |
mpl exbildner und deredabBfilhegklseiet litn Tol u

Tabelle 3: Untersuchte Komplexbildner und deren Léslichkeit in Toluol.

unl6slich I8slich
Weinséaure Triethylamin
Titriplex | Triethanolamin
Titriplex Il Triethylentetramin
Titriplex V Tetraethylenpentamin
Resorcinol 8-Hydroxychinolin
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AnschlieNend wurde zaukdemggegeal khs mézm hyleidydagmsdi ecnh
dabei keine BhslieNkéwndfd& Koingfphenxsi onen Lithi
zugefHdigetr.b e tdsglei shcthed Ansat zvorilts tDaneide tghy
Entstehung des Zinkkompl exes wulriel amr bge lasmP
I etioppelipme akot e ntziwailsbcghrédu cdl , 3ervk ennkdaer dem
ent stehenden Kompl ex ZzAubgbe d @ldumnegt wer den kann

-200n_|

Zink

-600n_{

1A

-400n_{

-200n_|

o

T T T T
-0.50 -0.75 -1.00 -1.25 -1.50
U

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

Der nachste Schritt bestand dafdfrnetdykebhket
und dieemtdes®ehenden Zinkkomplexes unter Schut z
unt ersuchen.|) ®dbehanuksornenitcecheihidehkei t erzi el t

Zusammenfassend | asst sich feststellen, das
Kompl exbil dner identi §ziert werden Kkonnt e.
Analysen der verfogbaren Optionen blieb die
gewsaoahten Eigenschaften erfollt, erfol gl os.

weiterhin adressiert werdeel emuszs, eumedckenng

Addi ti ve

Um die Qualitat galvanisch abgeschiedener Sc
|l yten Additive zugesetzt wer den, wel che wune
reduzieren und die GleichmaNigkeit der Besch
war di e Bewertung verschiedener Zusatrzzsu of f e

wurden Beschichtungsversuche durchgef o6-hrt, b
wei se er hkht wur de. Die Bewertung &erf-ol gte
auf nahmen und metall ographischen Querschl i ff
die Abschei-dbcdhi cebhemMl aus organi schen Lksun
bekannt sind, wurden sowohl Additive aus der
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de Literatur for di e Abscheidung von Rei
Lksunglshmmdedaheri eben werden, untersucht. Weit \
Abscheidung von Zinkschichten aus wassrigen

Untersuchungen konnte jedoch kein EinSuss d
wachstum bzw. den Schichteigenschaften festgyg
Galvani k |l assen sich somit nicht ohne weiter
Abscheidung von Reinaluminiumschichte® werde
Ni t rop[r3g8]aNm p h[t h®]IMent hy|l ni coti fdbpsctr Sabehar

n

r

r
S
s
Napht ol e[t ho]xByelnazta[l acjed oAni s[a3l7dld myden durchge
t
c
I

e i gesetzten Elektrolytsystem konnte jedoch
de SchichteigenschaAbrinl 3Fmomdpachtet werden (

Methylnicotinat (0,04 M)

Saccharin (2,5 mM)
- A Aoy ST

Refe Naphthal

Y

in (0,3 M)

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

Di e amgwaon Saccharin fdhrt zu einer Verringerung
Rauheit. Gl eichzeitig zeigten sich jedoch stark
einer ungleichmaNigen Beschichtungubeme dk-learMema (
abscheidung nahezuAbolll &@uanmgi g i nhibiert

Abbildung 39: Beschichtung, welche mit Saccharin als Additiv abgeschieden wurde (links:
makroskopisch Aufnahme; mitte:  Topographie ; rechts: 3D-Profil).
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Zusammenfassend | asst sich sagen, dass nur
positiven EinSuss auf die Schichteigenschaft
zial auf, jedoch besteht weiterhin Forschung

den Einsatz dieses Additivs zu ermitteln.

6. 2Demonstration Prozessstabilitat/ Reprod:

Mehrere durchgefdohrte Versuchsreihen mit jew
der El ektheolhythe St abiDiiet aS3c haucfhwediisctk e -und s«
schei deges dHh wiidtkddng kdeiiet gesamt e VAbbutdEngi he

MO T
| INENER ll“llll“i

,,),,),,)\Q\’\’\b"\'\q”\,gm’\?"\,’b’b’b%b‘
R R R S R S IR IR R I IR IR R R R R I @”’
Versuchsnummer
Abbildung 40: Mittlere Schichtdicke der Beschichtungsproben einer gesamten Versuchsreihe
(Messung der Schichtdicke erfolgt magnetinduktiv an 9 Messpunkten je Probe).

Dur chEidresnat z ei ner Ilklasnlnik@emhen sZiemk &@amoded repr
Zi nkgiehadden abgesc hieerdzeineel nt(A 8atelri deebnn g n

25
: %
204 B e e
= 01 | ez T | T e
2 R % %
QO 15
E
C 10
(@)]
4
= 5 1
N
0

V03_33 V03_34 V03 36 V03 37 V03 38 V03 39 V03 41
Versuchsnummer

Abbildung 41: Zinkgehalt ausgewahlter Beschichtungsprobe einer Versuchsreihe.
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Eine ¥nderung der Schichteigenschaften aufgr
nicht festgabbeldlingerden (

¢ U

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

6. 3Ent wi cklung einer praxisnahen und angep:
und 4. 1. 2)

ZuAnal ysei rdzeal nen El ekt mibgyeadaompbnedéra Ver
eingesetzt|l meRdbmen des Verbundprojekts Ni CC
Besti mmung des Al umi ni ums und di e At omabs
Besti mdbreaildigakiss die effektivstZer | Mati ecdan Ae bwi
wardi e Ent wicklung ei nes verbesserten Ver f a
Probenbereitung, wobei verschiedene Met hoden
0 ber pwud fdte n

Met hoOlBD®i pett e

Bei Met hodei 0 emi-Mds skol ben die El ektrolytoprc
destilliertemNWashderm asufcefedInl Zwei phasensyst
die wassrige Phase mi tAbbiindBnRi pette entnomm

Abbildung 43: Methode O - Trennung organischer und wassriger Phase im Messkolben.
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Met hold&Schei detrichter
I n emkBe&bherglas wird die Elektrodgsprbbeept
Wasser versetzt. AnschlieNend wird das Gemi s
die wassrige Phase abgel asa@aschDi eNendanmwec!
Mal eWmstser elRbbah4ddeny

3 -"

Abbildung 44: Methode 1 BTrennung organischer und wassriger Phase im Scheidetrichter

Um die Genauigkeit der Methoden zu wunt-ersuch
gef Ohahkel(l e

Tabelle 4: Versuchsplan BMethodengenauigkeit

Vol umen Vol umen Verdonnurt
Met hode Nr . _ !
El ektroly wass rPihgaes ¢ faktor
Pipette 0-1 1 mL 9 mL 10*
Pipette 0-2 1 mL 10 mL 10
Scheidetr 1-0 1 mL 10 mL 10
Scheidetr 1-1 1 mL 20 mL 20
Scheidetr 1-2 2 mL 20 mL 10
Scheidetr 1-3 3 mL 20 mL 6, 7
Scheidetr 14 4 mL 20 mL 5
Wi e Aibbi | dbznug er kiesxmenbi | det sich bei den wa
Ver fakr8nuhidd eli ne SMspemzsnehmendem Anteil de

ni mmt die Trdbung zu.

Abbildung 45: Vorbereitete Proben nach den Methoden Ound 1.
Sei4tbeoh4
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Al umi RBeusmt i mmung

Die ermittelten Al uminiumgehalte sowohl der
Al umi ks umg sAbdi lidnbdagar gestel | t. Unter Ber o
Met hodenvalidier uhigt rdaetri oAl urkiaminumd e r Al umi n
Genauigkeit von etwa 2 % bestimmt werden. D

Standardabwei chung angegebetne Berreimniht eBltasur
Vertrauensykenng e€SZB Standardabwei chung) .

95 -
90
0
é 85
§ I I ;
£ I I ]
= 1 |
<
75 -
Vertrauensgrenze
70 - Standardldsung
Elektrolytlésung
Sollwert
65 T T T T T 1
0-1 0-2 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4

Methode
Abbildung 46: Ermittelte Aluminium -Konzentration mit verschieden Methoden.

Der Vergleich des analytisch ermittelten Al L
theoretischen Soll wert zeiDgte nmMdhluem ni kemgehbal
Vorbereitung@svdilflamddeldi &gen inner hal b der Vel
auf eine gute Obereinsti mmumge miet wae mg&mwoil h
Al umi ni umge haletne V@r @ adh rinnd. mkgaufc heiremeg sleNe

Probenmeg83gelL und KzufLdbezeurdenen 20 mL- Wasse
gereicht heaebdam, dem drgani schen-l hasevgkl &5 &
zu ext raenri eeremkht e Al umini uingeédtl aubeei Wenf a
Verddnnungsfaktor von 10 zurdckzufodohren, de
Gl eichgewicht der Metallionenkonzentrationen
erreicht AmmahmeDiksrent e | edo.cih2 wMelte aglleldigdann evre r
voll standig in die wasshrkihg e nP hzZa sne&k géethearl ,t wearsk |
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Zi Besti mmung

Di e er miitgidehlasletmedh b bi | 4 Tdrag ge SeenlaNt der Norm f &
At omabsorptionsspektroskopie (AAS) und wunter
|l i egt die Genauigkeit der Zinkmessung bei et
einer Standardabweichung von 2 5 % angegeben

230 -
210 A
190
s |
Ry i I i ] i |
N 150 -
Vertrauensgrenze
Standardlésung
130 A1 Elektrolytldsung
Sollwert
110 T T T T T 1
0-1 0-2 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4
Methode

Abbildung 47: Ermittelte Zink -Konzentration mit verschieden Methoden.

Der ermittelte Zi-Aklgehwandg wWeirstStainmdeardi gni §1
vom theoretischen Wert (196 mg/L) auf, was a
von ZinkchloridDrairmkdkahdlotktd ekt rot yt proben,
der Probe nadik kWwenrefna hgreenna u0 b eBdeari mmkt h ewea dZ&inn k ¢
der Pr oMet m@&&eakann, wie ber ei-Bes thienenrwvegh nAl, um
auf den inkorrekten Verddnnungsfaktor von 10

Wi eder hol barkei't
Die Verteilung der-uerdmidtetre |Zti ennkAd¥dd hudni Boen gli ns t [

Abbi |l 449dmmg ge i el Izuvor dargel egt, kann Al umin
von etwa 2 % einnderZi Gekn amdii tgok ebiets t v onnmt wer den.
Wi ederholungsversuchen | iegen alle Messwerte
auf eine gute Wiederhol barkeit aller Methode
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\

Verbundprojekt: ProAl u %FraunhOfer
Tei l pBepe At :

100 -
95 A
90 A
L, 4
= 85 -
2
E N
= 80 - 7 L o
-E .
: * ¢
< 751
70 A
RSD: +/- 2%
@ 1. Wiederholung
65 1 2. Wiederholung
3. Wiederholung
60 } } } } } }
0-1 0-2 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4

Verfahren

Abbildung 48: Darstellung der ermittelten Aluminiumgehalte gegen Vorbereitungsverfahren aus
drei Wiederholungen

120 -
115 -
)
110 -
_ 105 - w0 ”
—l
a P L 4 ® (.}
£ 100 -
X
c
N 95 A
% RSD: +/- 2%
’ @ 1. Wiederholung
2. Wiederholung
85 3. Wiederholung
80 } } } } } }
0-1 0-2 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4
Verfahren

Abbildung 49: Darstellung der ermittelten Zinkgehalte gegen Vorbereitungsverfahren aus drei
Wiederholungen
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Di e Ergebni ss-enderZiAlkumeisniunng e Me zleo@®@2e,m0,1l dass
1-1 un?d KHessere und vergleichbareemResetletrat eal
andé&ee hodelm ennungsverfahren mit Scheidetrich
was Z U l angeren Trennungszeiten fohr t- i nsb
meng&ept ho@iemOMe s stkiod tbheeth den Vorteil eines get
wands und einer kurzen Phasentrennungszeit,

6. 4Anpassung der Vorbehandlung an die Abscl

Di e durchgefdhrten BeschichTahgdethargrefsaoled t ¢ m
ProzessabVioaol gdeem Einschl eusen der zu beschic

erfol gt eine Spdélung mit | sopropanol . Il n d¢
Beschichtung anodisch geatzt werden, um eine
Die ¥tzlksumg wéies che Zusammens eHlIlzalkntgr oMi yet dee
Da sich beim ¥tzen auf der Bauteilober Sache
anschl i eNend mi t einem Zewa entfernt wer de
Al ternatinvevegafeuundéeé ei der auf die Reinigung
Unter anderem wurde eine Vorbehandlung auf B
untersucht, die jedoch keine zufriedenstelle

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

Prozess Zeit Temper e Stromdi
1 Reinigen, all 5 min 60 3C -
2 |Beinze 1 min RT -
3 El ekt reodtrytt fi estc 3 min 40 3C 3 VvV
4 |Dekapieren 30 s RT -
5 |[Entwassern (I 3G RT -
6 Anodi ¥thew 5 min 55 3C 0, 75 A
7 Beschhncht 120 mi 55 3C 1 A/ dr
8 Ul tr aReihmildun 1 min RT -

Nach dem Ausschl eusen derrBalugeéeilee nauRRedarg
Ul tr aSgdlad .| Di eser Prozessschritt i st erfor
beschichteten Proben nach einigen Tagen Korr.
Abbi l®"un®i e Ursache hierfodor waren El ektrolyt
die mit einer einfachen Tauchspole nicht pro
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Teil pB

o
‘o

= Erhohter Sauerstoffgehalt
= Chlorid-Verunreinigungen aus

Beschichtungselektrolyt

Abbildung 50: Korrodierte Al -Zn-Schicht (links: Makroskopische Aufnahme; mitte: REM -
Aufnahme; rechts: EDX -Mapping).

6. SAufbau einer (VEBR sichsh)nl age

Um die industrielle UmsetzbarwerdedesV&esitiah
anl age awkgebawitn, dem Beschichtungsbehalter ¢
mehrereb8paoah@abbietdslubdegr El wktddolcht ei ne -Magnet

pumpe umgewal zt, wobei eine gezielteinenstrl
Passivierung der Anodenzwalremdined e WaarBeenstcrha gce
hal terung ermkglicht zudem eine parallel Z U

Rel ati vbewegung.

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

Neben der Verstuébsadiaeageumbeschichteten Fast
gestell konstruiert werden. Das Gestell wurd
beschichtet w@bdeh8kkgpialt erung wund Kontakt
Fastener erfo-AgtriebSduohschaethhaeGeSpiadltnd ad e r u
die KontaktspitzenmidtereiSpeamnhast @ndBEGEE | so
Et hyTledmr aSugolee hyd geminBe sienhi d BGaumntge |l | s zu verh
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408.5
11043 - 88.93

------------

64.12

Ay

122,88

167.54

......

_______________________________________________________

Abbildung 52: Beschichtungsgestell fiir die Beschichtung von Fastener in der Versuchsanlage.

Die Anl age wurde im Dezember 2023 am | PA auf
als Behaltermateri al PVDF wuRaAlylvii ng3 dgen Su o
ersten Testlaufe mit Tol uol wurden erfolgre
Funktionsfahigkeit Naermh Arlragdehelbddthatuingt edes
elektrolyten intdatewvWeyetbbmanlaade Der EI ek
sich bereits nach kurzer Zeit braunlich, was:¢

h

mehr mkglich war.

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

Il n vorangegangen Voruntersuchungen wurde PVD
getestet und zunachst for geeignet befunden
chemi schen Bestandigkeit verschiedenem Mater
( PEEK) und Polyphenyl ensuabdSwdei chEB)kemrtorhirgs e
AbbilsdungDer El ektr oPrydbenizeiegtneereiPiveDFbr aunl

ahnlich der Reaktion in der Versuchsanl age.
wei tgehend formstabil erwiesen hat und nur e
of f eniscihc hSttlof fe aus dem Kunststoff heraus, we
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Abbildung 54: Bestandigkeitstest verschiedener Kunststoffe im eingesetztem Elektrolyt system
(v.l.Ln.r. PVDF, PEEK, PPS glasfaserverstéarkt, PPS)

Folglich war es erforderlich, einen neuen B
Abbil 85 wgs zu erheblichen Verzkgerungen f 0h
Beschichtungen in der Anl age nur eingeschran

Magnetkreiselpumpe ,; f+— PTFE-Heictah

(Elektrolytumwalzung) |

Warentrager mit o Temperaturs'{&l_
Gestellbewegung \ y .

|-

<— Kapazitiver

Vorbehandlung

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

6. 6Beschi chTaintgc o(wypP 83.uzh.dl . 2)

I m RahmAmbeiesswspakkensProfblechmerdemndk st ginernrt
Ver suchbast laigdehbti d & q(n g
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Abbildung 56: Makroskopische Aufnahme von in der Versuchsanlage beschichteten Fastener
(links) und Prifblechen (rechts).

Bei den Profblechen konnte eine gleichmaNige
der Bes cddrc hRausntge needrdicshe hdl é&s¢ mtees f ahi gkeit des
deut.llm 8brei cBGe wiensd ed des Fl asntsarhlke s u rstienrds ¢ hi

Schi cht dbiecokbeancht teinl i Wahrend i m &ewi Sdeitaht di
von cm.vdrliegtSclhiedcd mtadjyitc ide eancad2EZm. Gewi ndespi

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

7_
é.3 6 A .
~ 4 -
T 3
3 ¢
x -
E 11 @
N
O 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Strom Zinkanode / mA

Abbildung 58: Zinkgehalt der in der Versuchsanlage beschichteten Priifbleche in Abhangigkeit
vom Strom der Zinkanode.
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Der Zinkgehalt in den abaguedsht hd erd eViems Bachs amlt
den Strom dgezhiebhkanuede nwAbbtangi gkeiteidhes St
konsistenter und reproduzi @bbat®& ngi nkgehal't

6. 7TAnpassung v\erhfaafPdaessd ryv &@nm uAigr bu-s an di e
Legierungsschichten (AP 3.4.2)

Zi el di eses waArdb ei tBepvaekrettuisn g d el r a EOwenlwWdn g bu s
eingesetzten PasSuiTwicé bbrOdsvenr habmeéee ¢li erangss
wur dearSAIhi cghetnearN dalb Sldlae gest el | t e nb efhraonzdeesl sta b |

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

Prozessabfolge Temperatur Zeit
1 | Spile RT 3 min
2 | Aktivierung (5% HNO3) RT 10s
3 | Spile RT 1 min
4 | Spule (pH 3.8) RT 1 min
5 | SurTec 650 (20 vol.%) 40 °C 3 min
6 | Spulle RT 10s
7 | Trocknen 65 °C 15 min

Di e Ober Sachenmorphologie bliebAbdbrcHPmnddge P
Mi t t elAsr aElyosneratude n passi vi gretdedbnt bSocrhiide,h tZeinr k o ni
Chrom nachgewi @abaegeilmasdednawatr atu f hin, dass

Passivierungsschndhti gelblierdet t hat ngesetzten
grundsat z| A¥Z®S cahuicchmtaeerh d b ar si nd.

Abbildung 59: Oberflachenmorphologie einer Al  -Zn-Schicht ohne (Iinké) und mit (rechts)
Passivierung.

Seibtheon4



_———
Verbundprojekt: ProAlu %FraunhOfer
Tei l pBepe At :

\

Tabelle 7: EDX-Oberflachenanalyse einer passivierten Al -Zn-Schicht.

Element [Gew:%)]
C @) 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

Der Ei nSuss der Passivierung auf di e Korr
untersucht , wobei die ersten Ergebnisse vVvie
Probl emiZdearhi cthd stne ht darin, dass sie sehr |
korrosiver Bel ast ung Aspcphlnieldal i ieaounSHKassesni. v iDaurr tcrhg
Eigenkorrosionsbestandigkeit der Schicht erh

6. 8El ektrochemische Untersuchungen zur Tr it
Das delerlbei t spaket s bBeessttaamdd iodpddeds d h i clulhniet eenr
[

tribokorrosiver B Dli &s tBuensgc hd mwhuewegempenber
dednierten Verschl ei Nbedi ngungelnk siumgeigredre s 3
Zunachsf 63vur dekunden das Ruhepotenti al ( Op el
mechani sche Belastung6gem8ekendegefohgtdenmen
Kraft von 5 N appliziert wurde. Nach der Bel :
Ober 300 Sekunden.
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Abbildung 60: OCPRPotential (Open Circuit Potential) wahrend des Tribokorrosionstests.

Im Ver gldeeimenht ezrus u-Z RStcehni cAtti g€ a dl mi-Ruenf e r e nezipnreo b e
geringere Pote@bbal sépbPygede kulMidppclaeh me delss Pot el
der -Ridbhe zu Begboh®Bgedmshamg kknntbe exzhhfungi n.
einer bestehenden Passivschicht hindéassesm. D
dann dar auf sallsi edNiea Schicht al | m@denrl i ch
Rei bungs klmedfadzanii laima& g@ , &, wahrend die Rei bung:
Al Zm oben i m Bereilcihe@émi 106} 6ndpi s 0, 8
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Abbildung 61: Reibungskoeffizient wahrend des Tribokorrosionstests.

Die -Rtdbhe wei st eine Verschlei Nspur-Piehbe vo
|l ediglich ei nen Maatuefrweai B4 eisit@wsétdeliPamo b ym de
Verschl ei Nspur ein azsgepkwaelh eise R isscshnoel tl zewnearr ki
Schichtausbrodchen gekennzeichnet i st
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Abbildung 62: VerschlieBspur nach der Tribokorrosionsmessung (links: Cd; rechts: AlZn).

AuterViad dochl| | nnenrealstch| [ TRNER T ron R T A s

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

Zusammenf assend-Penobieal amteéire tCdbokoerasrven
3, 5% gen Nadkiswdnegltl lorcld bessere Ergebnisse
verl ust, Rei bungskoefSzient und Schichtinteg
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6. 9Ermi ttlung der erreichbaren Bandbreite ¢

Zi el dieseswAdbei Esmpiaklied e s®jedhrddelrd esitnek gehal t s
der Legierungsschicht, um di e ®©ABnd&lladenr fza
schaffen. Ein ZielGoews Zdwhur ¢ en hingedaiv@ibe

Bandbreite an Lwewgindeuvekpel emeamdehileht ungsver
er mi,t tovlet die SchichtqualitatDgepedtschaeidd e
Prozessparameter zur BeeinSussung des Zinka
Zinkkonzentrat i(oAP iZ2m Ed Efkalrim IBigascnhi cht ungsexj
ierenden Zinkkonzentrat iDoBege ldoilE&mtgeerfiséghcrhitu w
der Schichtstruktur i n sAbAbabrdigli@guknegiatr gvecsm ed il rt k

Zi nkgehal-%] [ Gew.

Abbildung 64: Schichtmorphologie in Abhangigkeit des Zinkgehalts der Legierungsschicht .

Bei Zinkgehal t-%rz edlge¢eri :24e@ h Giehwo.mogenei nSchkharcrmt s
von knospenartigenDAaesfwedothbhemogrivieceameamgerte
Schichtstabilitat fohren, was dlim HEergeaiunlg w®
bi s 30-% Ge wvker den hi ngegen gl ei chmaNi ge un
abgeschi eden, wesbobaltbmal esér Beadvean cdimo e n

SchichtgmufadrnB@&itnZi nkgehal t-®&nwenser dér G8whi ct

einen inselartigen Charakter auf. Da in die
kann, dass ei ne gwaosrclhilesagkts @aea 8clkeisehtSchi cht
Korrosion sein, was i hre Eignung fOor techni

Zusammenf asséprdt hatildaemssnikcghe hal t ei nen ent sche
auf die SchiEihn sZirnkdeahalhtatz wwhstcdleint 1dédm so B0i

Bereich in Bezug auf die Schichtmorphologi e
6. 1Vorauswahl des optimalen Legierungsel emé
Zi el di eseswAdbei Wepaikmepst s Imal en Legi erungsel

auf Gr udnedrll & de r o ntMemisvoolfiedo r r 0 s i 0 nusnpBoatrernotsiiaol n s
stroer Legi er Znug sdsi celrsiecmhtZweck wurden Proben
Zinkgehalten analysiert.
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Abbildung 65: TafelPAuftragungen potentiodynamischer Polarisationskurven in verdunnter

Harrison Losung bei 25 °C (Scanrate: 0,1mV/s).

Die Tafelaufzei chnul3wedpldtecammatirtied s( LS W)e aauf
Pol ari satzeing&kndresud nAbchhaengi gkei t des ¥Yomr osi o
Zi nkgiethaddr Legi(blninlg@gisMidgti czchuunehmendem Zi nkge
Legi ewiuthdgs Korr osi onspbdasnidaala uieutaddAaisavk.
die Oxidschichtzunemméhd,ennwéasd ke ur Fol ge hat
Korrosionspot entmaeallekzzuwmehmem s cho unedl|l eren A
wi fd.Um einen wirksamen kathodi schen Korrosi c
Potenti al der Beschichtung, abhangig von de
Umgebungsbedi ngungen, mi ndestens 100 bis 20
schotzenld®a.eMethdad er sucht en Sobledicrh&inennk gieehires en b
4 Geé&mweiinm Ver gl einelg az Ko®tralsli onspotential auf
| age f oOr einen effektiven kaRDiheedPstéadeni Klodir
zwi scGraamdmateri al undj Bdsmc kkihd htzwn gh oxcdhl Istee n,
einer bes A&AhblS&sadaSgthefndhtr en kann

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

E.ws. Ag/ Ag le o [ZA ]
Fe (1.7734 670 11,1
Al Zn (4% Z 745 5, 8
Al Zn (12% 850 2,6
Al Zn (24% 890 3,2
Al Zn (36% -1.060 4, 4
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Degeri Kgpstresi onn & sB\r avmr de bei einer Bechicht
Zi ngke mes sTame8fl.Btasi erend auf den durchgef dohr
Messumwgedn Zi rzkvg sleldletdG@wor al s opti mal eracht

6. 1Mar-kind Literaturrecherche sowie dberprad
(AP Z1.2.1 wund 1.2.2)

Dasaktuell ei ngesydtzegmt h &l © k tLriotlhyitu mc hl or i d i
Bestandteil. Seitens der Europaischen Chemik
zur Einstufung von Lithiumchl orid al s repr
zukonftig keine reprodcwktziemn sntkacxhit sec, h emmu sSt ozfufi
der Verwertungsperspektive naclueidnemelBr Zae:
wur de ei nuen dMalriktter at urrecherche durchgef ohrt
Ver fdodgbarkeit der StoffenkhdchheettbrrkBokegt
Almkgl i che Bwnesradiemms def fidaltiewrmrad®mudad]let r aet hyl
ammoni umdgHIgEmiadFoti e experWUmteent eddrungen wur
genannten Ver bi nOah@kné gafmd Mi teen nLei tzsal ze

Tabelle 9: Untersuchte Ersatzstoffe fur Lithiumchlorid

Chlorid -Anion Bromid -Anion

Natriumchlorid (NaCl) Natriumbromid (NaBr)
Kaliumchlorid (KCI) Kaliumbromid (KBr)
Tetraethylammoniumchlorid (TEAC) Tetraethylammoniumbromid (TEAB)

Die Eignung eines potenzizalnlaanaskr sdaetszssetno f € ieg

Lkslichkei't sowi e dessen Ei nSuss auf di e L
weshal b zunkeihtssvdrksddhlhédh durchgef dhrt wurden
Ei nSuss auf die Lkslichkeit der Sal ze ni mm
Lksungsmittel in den Untersuchungen miteinbe
Tol uol wwrl dod n ztotl h yinlkde PAni s ol untersucht . Di e
aomati sch, unterscheiden sich jedoch strukt
chemi sche und physikalische Eigenschaften au

Zur Untersuchung der Lkslichkei tM dAdrunmS alli zuan v
chl orinl ilnk sSwOngsmi Abbl |@iggbieem Konzentration
wurde vorer stM abuefg rnreanxzitmaldal hkhere Konzentr at
zu deren Mitabschel[fdlilng fOhren kknnen
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Abbildung 66: Untersuchung der Loslichkeit verschiedener Salze in aromatischen Lésungsmitteln
bei Raumtemperatur (Links: Leitsalz | Mitte: Leitsalz ~ + Metallsalz | Rechts: Leitsalz + Metallsalz
nach 12 Stunden).

I n den durchgefdhrten Experimenten hat sich
von Al ucnhilnoiruimd gel kst werden kann. Erst mit c
konnéeenLgetsal ze in LksuWwwnge d¢EabgreaooniiessaEOlsd enrd.
dargestel |l t. Ethyl benzol erwies sich als ur
Leitsalz bzw. Met all salz darin | kslich war.
Leitsalze in Verbindung mit Al umi ni umchl or i
vewendeten El ekBaoilytwhyosnmtmremaliur TEAC, TEAB
gewi ssem MaNe gel kst werden. Bei NaBr war e
dass es sich nicht voll standig aufgel kst h
voll standig auf, all er diSmgss ikgam ,e sv oznueri nBainl ddeur
Phasen.

Tabelle 10: Tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse der Loslichkeitsversuche.

Gron = vollstandig gel kst | OrangeRoatfeiméechiNi geékscth

Toluo p-Xyl ol Et hyl b Ani so

Lithiumchlorid (Li

Natriumchlorid (Na

Kaliumchlorid (KCI

Tetraethyl ammoni um

Natriumbromid (NaB

Kali umbromid (KBr)

Tetraethyl ammoni um

Kali umhexafl uoroph
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Angesichts der guten Lkslichkeit von TEAC wu
weiftehhrrenden Untersuchung unt er zeolgeeknt,r oilny tweslc
Leitfahigkeit im Fokus stand. I m Vergleich z
TEAC und TEAB nahezu doppelt so hoch, was si
Li Cl ®Wbobht&llungDite des Lksungsmittels hat eber

Leitfahigkeit; in Toluol und Xyl ol 1ist diese
14 A m Toluol m p-Xylol Anisol
12 4

(A=Y
o
1

Leitfahigkeit /mScm-!
(o))

LiCl (1M) TEAC (1M) TEAB (1M)

Abbildung 67: Elektrolytische Leitfahigkeit von LiCl, TEAC und TEAB in verschiedenen
Lésungsmitteln.

Die gegenwartige Problemati k bei der Ver wend
dass sich i nner hal b der El ekbbirlod g Di & s udnagh e &
entstandene obere Phase zeichnet sich durch
Leitfahigkeit aus. I n nachfol genden Experi me
zwi schen Al uminiumchl ori d und TEAC i vlaeiier
Lksungsphase (A&bubi d r@rgebDgcrhcehn Er hkhung de+ Al um
Konzentration i st es gel hmgengst eviolben hamsg e nd

Mi s c hwenrghsal t ni s von Al umini dimeDyfeorLied tZ@hTBHBAE
Lksungi gtmidabehmen dieni ni u-khcaht enifachané omnei cht

beiMe3i n k o3Nsi tvaenatue. Di eses Phanomen | asst sich
ei ner glelru migreinu-kchz eni dati onen datandckiidg sagélzk
wird, was Zu einer reduzi erten Leitfahigkelil

KonzentratMwnrdori Be5auisalek eihte ndlees Likesilt sal ze
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Abbildung 68: Einfluss der Aluminiumchlorid -Konzentration auf die elektrolytische Leitfahigkeit
und Phasenbildung in einem Elektrolytsystem auf Basis von Toluol und TEAC.

Al s Al tzewr NTaBEAG eund TEABbDb ave.i skkal iNmmgaluane ei ne
Lkslichkeit auf, wenn sie zusammen mit Al umi
der vorhandenen el leklt ir oteyietiiftsach sgoketiitte | ch ger i |
Abbi l&%ng

N w
1 1

Leitfahigkeit /mScm-?
H

; mE = = 0

LiCl TEAC TEAB KCI KBr NaCl NaBr

Abbildung 69: Elektrolytische Leitfahigkeit verschiedener Leitsalze in Anisol.

For die Substitution von Lithiumchlorid hat

viveelr sprechender Kandidat herauskristallisier
bewerten sind experimenéeeret dtedDBelbsict hsd mtdu mgps we
um di e Qualitat und Eigenschaften der mit TE
und sie mit den Schichten, die mit Lithiumch
Die ersten Beschiclhed ueigtsy egeansesihglti kaAdds chei di
ZAiSchi cAuen einem Elektrolytsystem, wel ches

grundsatzlic@binklgd dEdgss iinsk doch Wei éesechunge
erforderlich, um di e Prozeabpaesameedsa cdamaend
weiter zu. opti mieren
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Abbildung 70: Aus einem Elektrolytsystem auf Basis von Toluol, Aluminiumchlorid und TEAC
abgeschiedene Al -Zn-Schichten.

6. 1Eazit

Zusammenf assend | asst sich feststell en, das
Fraunhofer | PA wesentliche Erkenntnisse zur
Zi®khichten aus organischen Lksungsmitteln g
Di e Ver suche mi t | ksl i chen Zi nkanoden hab

Gl ei chgewicht zwischdrschienldangksesumgi cmd wer c
konstanten Zinnlkdgeah aSfaddimcithntee nHer ausf orderung

weiterdhhioomoegienne LegierungszBHsamm&gséeétcheng Ada
Verbesserung der Homogenitat besdsteahteri hobinn«
i m Rahmen des Pr o) ekka nepsl ekxebi dnked hgeegeziigenrett ewne r d e |
weiterhin Barschesdgehe , um geeignete und wi
um gl eichmaNige Legierungsschichten abzusche
Des Wekbamemeiege,as der er ar seoiwtsdtiaabPislo ae € &

reproduzi eAubNeerr demt .k kreeri tdsi e dur ch Airbus

Passivierungsverfahren for die entwickelte S
Die Einfdhrung von TEAC als Ersatz for Lith
Ansatz darFoZekbmhfeggegen soll ten sich darauf k
derBeschi chwaiintgeern 2z u opti mieren und di e Au
El ektrolytzusammensetReasig®aei zeiramt eolslutcdredi €
Verstandni sses des Abscheideprozesses aus o
Schwerpunkt i n den Forschungsarbeiten sein.

7 .Wichtigste Positionen des zahl enmaNi gen N

Details der Mittelverwendung sind dem zahl en
ent nehmen, wel cher Ober das PROFI onl ine Por
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8. Not wendigkeit und Angemessenheit der gel e

8. 1Fraunhofer FEP

Die geleisteten Beitrage waren for die Sicherun
not wendi g, we i | sie grundlegende Erkenntnisse 0
mec hani shmetnr alelht et en Al umi ni uml egi erungsschichte
Zzwi schen den entscheidenden Prozessparametern u
herausgearbeitet sowie Prognosen zu Einsatzpot el

systems abgeleitet werden.

Der geleistete Arbeitsumfang, i nsbesondere awuch
war darober hi naus angemessen, wei | nur -mi t ei |
dringurerg Ursachen der beobachteten Erscheinungen
reproduzierbare technologische Abl aufe wumgeset z
gefdhrten Experimente und die sorgfal tRPrgej Antal y s
konsortium, den material wi stsemlsrccladgil d ctheem Hrnkder
auf dem bearbeiteten Gebiet erheblich weiterzuen

8. 2Fraunhofer | PA

Die Arbeiten wurden wie geplant durchgefdhrt
die Durchfdhrung des Projektes notwendig und
Zur Erreichung des Zielegsnf€agesumdidercéverne

Al ternative zu ersetzen, sind anspruchsvoll e
beinhalten neben speziell hierfdr zu betreib
versdédnen Analysegeraten auch umfangreiches
Gal vanotechni k und der Elektrochemie. Die du
Fkrderung nicht zu realisieren.

9.Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne de

Verwertungspl ans

9. 1Fraunhofer FEP

I n wirtschaftlicher Hi nsi cht ergibt sich aus d
Ver wertbarkeit. Es wurden zwar wichtige Schritte
in der Luftfahrtbranche voll zogieenl,t ejne dPorcohj eikstte r &
durch umfangreiche und zeitintensive Korrosionsp
k o reter produktionstechnol ogischer Abl aufe be:q
ei r Viel zahl von Besdlischti cimhdg deme rBi unoebretrsetna tuin
ab sicherte Aussagen Z U Prozessstabilitat, R e
ei esetzten Verfahren vorliegen.

>SS Q@ S5 S5 T

w N O ® « ® O X

Ein
geg
spe
ent

wi ssemrsbhmafstclhhiechver wert bar keit der Projekte
bedi e Verwemt degl bdrseiethe AMfDaleqtiPtatt enti er ba
ieller Lksungen wird noch gepro6ft und nach A
c hDieddeMut zung des entstandenen technol ogi sch
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hinaus wird angestrebt, wobei i nsbesondere Anwe
all gemeinen Maschinenbau und der Energietechnik
von Fkrderprojektemd ortr wiFokliIskcrhganagsf t reageérreidwd
werden soll en.

9. 2Fraunhofer I PA

Durch die erzielten Ergebnisse erfolgte ein
Ent wicklung hochanspruchsvoller Elektrolytsy
Noch kann jedoch nicht direkt mit einer Umse

werden und weitere Forschungsarbeiten mdssen
erzielten Ergebnisse | assen jedoch den Schlu
wahhectnlich ist.

Bei einem Ei nsat zZl nddeuss t Rri oezr ensksgehsn cihrh mdhvesxb che e i
Wettbewer bisdidazqhu pdNeabltetnrender Luftfahrtindustri e
Anwendungen in der Aut omo b-iulnidn dAund targieen butarud diemr
Durch ein hochinnovatives Schichtsystem for
der I ndustriestandor tArbeeu ttsscph laarzde ggeessti arhketr tu

10Er folgte oder geplantrBErYyebkf ENEBR&@&8hung d
(stand 2016) Nr. 11 / NKBF (Stand 2027) Nr

10. Eraunhofer FEP

F. Fi e®.zrkdz,s cBh.mar, T aNaeegpwksd :t iMbingrdof t Al ayer s and
potential for corrosiod9photl edteirommat i doratlr L ndORO &
Surface EngPASE e2r0i2zdg Erfurt, Ger many

Verkffentlichungnfiew®Rabemedi dgs Kn der Zeitschrif
TechnologyB geplant (Anfang 2025)

10. Eraunhofer | PA

Eckert, J . Schmid, K. ; Wai bel , A. Prozesssiche
umwel tfreundlichen Korrosionssqhutz in der Luftf
Wai bel , A. Eckert, J. Schmid, K. : Ein aprotisc

Al umi-BAi hlmgi erungsschic-hagungVBéekpagg ZVO

Wai bel , A.; Eckert, J.: Aluminiumlegierungsschic
Korrosionsschutz in dRegziLrukgdgralhppe S/toutttragart ,DGX0
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