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Ubersicht Kurztitel aller Verbundprojekte
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Editorial des Bundesministeriums fur Bildung und

Forschung (BMBF)

Liebe Leserin,
lieber Leser,

das Bundesministerium flr
Bildung und Forschung (BMBF)
hat das Thema Elektroche-
mie im Jahr 2014 im Rahmen
der FordermaBnahme ,In-
novative Elektrochemie mit
neuen Materialien - InnoE-
Mat" aufgegriffen, um durch
Werkstoffinnovationen neue
elektrochemische Synthesen,
Innovationen in der elektrochemischen Oberflachen-
technik sowie innovative Anlagen, Komponenten, Hilfs-
mittel und Verfahren zu ermdglichen. Werkstoffinno-
vationen haben groBen Einfluss auf elektrochemische
Prozesse, sind doch immer mehrere Materialien direkt
am elektrochemischen Prozess beteiligt. Diesen Hebel
wollten wir nutzen, um auch in diesem Technologiebe-
reich den Standort Deutschland an die Spitze zu bringen.

Liane Horst

In der Botanik kann man feststellen, dass jede Frucht
einer jeden Pflanze Uber die Jahrmillionen der Evolution
gelernt hat, sich mit einer diinnen, aber stabilen auRe-
ren Hulle effektiv zu schiitzen, um das Wertvolle, den
Kern, den Samen, gegenlber dulleren Einflissen abzu-
schirmen. Das Ziel ist, mit moglichst wenig Volumen
maximalen Effekt gegeniber spezifischen Angriffen
zu erreichen. Dies beschreibt sehr schon die Qualitat
und Relevanz auch von Oberflachen. Die Oberflache ist
im Bereich der Elektrochemie der alles dominierende
Faktor. Nicht nur ihre Zusammensetzung, sondern auch
die Morphologie spielt eine entscheidende Rolle. Durch
geschicktes Design kann man hier mit maéglichst ge-
ringem Materialeinsatz maglichst viel erreichen. Diese
besondere Art der Herausforderung erlaubt es uns, am
Standort Deutschland, elektrochemische Mal3stédbe zu
setzen.

In Rahmen der Férderbekanntmachung InnoEMat wur-
den seit 2016 insgesamt 17 Verbundprojekte mit zu-
sammen rund 32,5 Mio. Euro Férderung gestartet. Da-
von sind inzwischen 5 Projekte beendet, bis Ende 2019
werden es 11 sein. Die Struktur der geférderten Pro-
jekte bildet dabei deutlich den erfreulich hohen Anteil
an KMU in der Elektrochemie ab: Fast zwei Drittel der
geforderten Unternehmen stammen aus dieser Gruppe.
Damit ist auch belegt, dass in diesem Segment erheb-
liche FUuE-Leistungen erbracht werden. Das ist ein be-
sonderer Erfolg der Férdermallnahme.

Ich freue mich Uber die grolRe Resonanz, die das Thema
hervorgerufen hat und weiterhin hervorruft. Die bishe-
rigen Ergebnisse der Projekte zeigen, dass sich der wis-
senschaftliche Aufwand und die Foérdermittel des BMBF
gelohnt haben. Sie kdnnen das in dieser Broschire
nachlesen. Dabei wird auch deutlich, welche Spann-
breite und wie viele Facetten das Thema Elektroche-
mie bietet. Vielleicht kann die Préasentation der Projekte
auch Sie inspirieren, die Elektrochemie naher in lhren
Fokus zu rucken. Oder aber dazu motivieren, |hr Enga-
gement in Innovationen in diesem vielversprechenden
Sektor weiter zu steigern. Bleiben Sie neugierig!

L a Hart?

Liane Horst
Referatsleiterin ,Werkstoffinnovationen, Batterie;
HZG, KIT“
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GruRwort des Vorsitzenden der Deutschen Gesellschaft
fur Galvano- und Oberflachentechnik e.V.

Liebe Leserin,
lieber Leser,

wegweisende  Innovationen
sind fir den Industriestandort
Deutschland zur Sicherung un-
serer mittel- und langfristigen
Wettbewerbsfahigkeit essen-
ziell. Insbesondere die Elekt-
rochemie bietet durch deren
Vielfalt ein enormes Potenzial
und kann dadurch wesentliche
Impulse beitragen. Es ist daher
sehr zu beflrworten, dass das
Bundesministerium fur Bildung und Forschung mit der
Forderinitiative InnoEMat die Erforschung und Entwick-
lung neuer Materialien und Verfahren in unterschiedli-
chen Disziplinen der Elektrochemie unterstitzt. Die hohe
Resonanz auf die Forderinitiative ist ein Beleg fUr den an-
haltend hohen FuE-Bedarf der deutschen Industrie in die-
sem Bereich, auch im Zusammenspiel mit der deutschen
Hochschul- und Forschungslandschaft.

© Ulf Kindermann

Rainer Venz

Mit den im Rahmen von InnoEMat gesetzten Forschungs-
schwerpunkten haben sich mehrere exzellente Projekt-
gruppen gebildet und sich durch vielversprechende
Forschungsergebnisse mittlerweile in der wissenschaft-
lich-technischen Fachwelt etabliert. Zudem wurde eine
Vielzahl neuer Ankniupfungspunkte flr weitere industrie-
nahe FuE-Themen generiert. Die geforderten Verbund-
projekte adressieren dabei Anwendungsfelder im Ma-
schinen-, Anlagen- und Fahrzeugbau, in der chemischen
Industrie, in der Bio- und Medizintechnik sowie auch im
Bereich Energiespeicherung.

Unser aller Engagement bei der Neu- und Weiterentwick-
lung von elektrochemischen Prozessen zielt nicht zuletzt
auf die Minimierung von Energie- und Ressourceneinsatz,

auf die SchlieBung von industriellen Stoffkreislaufen sowie
auf die Sicherstellung einer optimalen Umweltvertraglich-
keit. Dies ist eine zentrale gesamtgesellschaftliche Her-
ausforderung fir uns alle! Lassen Sie sich durch die vor-
liegende Lektlre also auch zu eigenen Ideen animieren!

Ry

Rainer Venz
Vorsitzender der Deutschen Gesellschaft flr
Galvano- und Oberflachentechnik e.V.
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Forderinitiative InnoEMat - Innovative Elektrochemie

mit neuen Materialien

Elektrochemische Prozesse sind heutzutage essentiell
far die Herstellung von neuen Materialien und Produkt-
innovationen und damit in fast allen Industriezweigen
der deutschen Wirtschaft prasent. Durch die enorme
Vielseitigkeit haben sich elektrochemische Prozesse im
Spannungsfeld von stetig steigenden Anforderungen
an Ressourceneffizienz und Umweltvertraglichkeit in
den primaren Anwendungsfeldern

Elektrochemische Oberflachentechnik
Synthese

Energiespeicher

Sensorik

zunehmend etabliert. Sie bieten ideale Voraussetzun-
gen flr die Herstellung neuer Materialien, die wiederum
die Grundlage fur die Produktinnovationen von Morgen
sind. Zudem gelten elektrochemische Prozesse als ent-
scheidende SchllUsseltechnologie, um den Herausfor-
derungen des Klimawandels und der Energiewende zu
begegnen.

Die Forderinitiative ,Innovative Elektrochemie
mit neuen Materialien - InnoEMat” ist Bestand-
teil der Hightech-Strategie der Bundesregierung und
an die deutschen Kernbranchen Automobilindustrie,
Medizintechnik, Luft- und Raumfahrttechnik sowie die
chemische Industrie gerichtet. Sie zielt auf die nach-
haltige Unterstitzung mittelstandischer Unternehmen
bei der Erforschung und Weiterentwicklung innovativer
elektrochemischer Prozesse.

Zum Gesamtforderanteil des Bundes von rund 32,5 Mio.
Euro kommen noch ca. 15 Mio. Euro aus der deutschen
Industrie. Innerhalb der Férdermanahme werden 17
Verbundprojekte mit 84 Projektpartnern gefordert. Die
Projektlaufzeit betragt in der Regel 36 Monate.

Der vorliegende Projektband gibt einen Einblick in ak-
tuelle Ergebnisse aus allen 17 Verbundprojekten - illus-
triert auf jeweils einem Steckbrief und einer ausfuhr-
lichen Darstellung.

jve InnoEMat

srderinitiat
Forde . folgenden

hungsprojekt
geff)rdert'-

|nnerha|b der
werden Forsc
Themenfeldern

u Elektrochemische oOberflache

m Synthesé
m Energiespeicher
m Sensorik

ntechnik

Weiterfihrende Informationen finden Sie unter
www.innoemat.de
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Projektsteckbriefe

Elektrochemische Oberflachentechnik

ElisA - Elektrochemische Abscheidung von reaktiven Materialsystemen fiir

neue Raumtemperatur-Fligeverfahren

Forderkennzeichen: 13XP5047

Herausforderungen und Ziele

Um bei elektronischen Baugruppen eine hohe Lebens-
dauer zu erreichen, mussen diese vor hohen Tempera-
turen und Feuchtigkeit gut geschitzt werden. Und das
ist nicht nur bei der Nutzung gefordert, sondern auch
beim Herstellprozess bzw. Einbau in Elektronikgerate
wie Handys, Tablets aber auch im Auto oder anderen
Verkehrsmitteln. Bisher werden bewahrte Lotverfahren
eingesetzt, die aber gerade mit zunehmender Funktio-
nalitat der temperaturempfindlichen Bauelemente an
ihre Grenzen stoBen. Deshalb sind Technologien mit
einem geringeren Warmeeintrag gefragt, die zum Ver-
binden von einer Vielzahl unterschiedlicher Werkstoffe
genutzt werden kénnen.

Mit einer neuen Anlagentechnik soll die Abscheidung
von Multilagen der neuen Materialsysteme nurin einem
einzigen System, einem sogenannten Galvanikbad,
maglich werden. Damit wird die Prozesszeit gesenkt,
weil der hohe Aufwand fur viele Prozessschritte entfallt.
Insgesamt tragen innovative Materialsysteme in Ver-
bindung mit dem neuen Flgeverfahren dazu bei, in der
Sensorik, Elektronik und Mikrosystemtechnik den Aus-
fall von Bauteilen und Geraten stark zu reduzieren.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Es sollen sogenannte nano-skalige reaktive Material-
systeme fur das Flgen von Bauelementen erforscht
werden. In diesen Materialsystemen findet eine chemi-

s. auch Seite 24

sche Reaktion statt, die ausreichend Warme freisetzt,
um bei Raumtemperatur den Fugeprozess zu ermdg-
lichen. Diese nanometerdliinnen Schichten werden mit
einem speziellen Beschichtungsverfahren elektroche-
misch abgeschieden.

erfahren fur temperatur-

auteile durch
kb ideprozesse:

Besseres FugeVv :
indli ktroni

m findliche Ele
?nn‘:)vative schicht- und Absche

Projektpartner

m VIA electronic GmbH, Hermsdorf
- Erforschung neuartiger reaktiver Materialsysteme
fur die Héchstintegration auf Multilayerkeramik

® NB Technologies GmbH, Bonn
- Anlagentechnik fir galvanische Abscheidung von
reaktiven Multilagen

B Lust Hybrid-Technik GmbH, Hermsdorf
- Umsetzung des Raumtemperatur-Fligeverfahrens
in Prozessen der Aufbau- und Verbindungstechnik

B Fraunhofer-Institut fir Elektronische Nano-
systeme ENAS, Chemnitz
- Erarbeitung des Abscheide- und Fligeprozesses
von und mit diesen Schichtsystemen

© Niyazz/shutterstock
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ELOBEV - Erforschung von elektrolytischen Beschichtungssystemen fur
Verbindungselemente aus hochstfesten Werkstoffen

Forderkennzeichen: 13XP5025

Herausforderungen und Ziele

Die steigenden Anspriche der Gesellschaft hinsichtlich
Mobilitat und Okologie fihren in der Automobilindustrie
zu Mischbauweisen mit Leichtmetallen und hochstfes-
ten Werkstoffen. Dabei stoBen etablierte Fligeverfah-
ren zunehmend an ihre Grenzen.

Ziel des Vorhabens ist die Ausweitung der Einsatzgren-
zen von hochbelasteten mechanischen Hilfsfigeele-
menten durch die Anwendung systematisch erforschter
elektrolytischer Beschichtungssysteme und -prozesse.
Durch die Vermeidung des Wasserstoffeintrags soll
eine Spannungsrisskorrosion ausgeschlossen werden.
Ziel sind elektrolytisch beschichtete, hdchstfeste Hilfs-
fugeteile, die rissfreie, hochbelastete Verbindungen
Uber die gesamte Fertigungsprozesskette (Fligen, ,Ka-
thoden-Tauchlackierung”) und Lebensdauer (Korrosion,
Last) ermdglichen.

Inhalte und Arbeitsschwerpunkte
Unterschiedliche Beschichtungssysteme (z. B. Zink/
Nickel oder Aluminium) sowie verschiedene Applika-
tionsprozesse fir hdchstfeste Hilfsfligeelemente als
Schittgut sollen entlang der gesamten Prozesskette
zum einen bezlglich des Wasserstoffeintrags analy-
siert und zum anderen hinsichtlich Verbindungseigen-
schaften mit dem Fokus auf Wasserstoffversprodung
untersucht werden.

Als Referenzfligeverfahren steht zunachst das ,Halb-
hohlstanznieten” im Vordergrund, da die kaltgeschla-
genen Niete sehr hart verglitet werden. In einem
figeelementunabhangigen Ersatzversuch werden die
wesentlichen Zusammenhange zwischen Wasserstoff-
gehalt, mechanischer/thermischer/medialer Belastung
und Versagensverhalten geklart.

s. auch Seite 29

rodung
Wasserstoffversp un
r\rbindungen durch optimierte

und -prozesse-

Vermeidung v\c’)
hochstfester Ve
Beschichtungssysteme

Projektpartner

B Audi AG, Neckarsulm
- Verhalten der modifizierten Fligeelemente
und Analyse und Absicherung der Verbindungs-
eigenschaften

m Volkswagen Konzernforschung, Wolfsburg
- Ursachen des Versagens; Erforschung von Metho-
den zum zerstdrungsfreien Nachweis von Rissen

B Aalberts Surface Treatment GmbH, Kerpen
- mechanisch-chemische Vorbehandlung als
Haftgrundlage

B Fraunhofer-Institut fiir Organische Elektronik,
Elektronenstrahl- und Plasmatechnik (FEP),
Dresden
- Korrosionsschutzbeschichtung mit geringer
thermischer Substratbelastung

B Universitat Magdeburg, Magdeburg
- Erforschung der Rissmechanismen

B Universitat Paderborn, Paderborn
- Simulation des Setzprozesses und der
Verbindungsbeanspruchung sowie Analyse der
auftretenden Spannungszustande

© microolga/iStock
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GALACTIF - Neue galvanotechnische Beschichtungsprozesse aus

ionischen Flussigkeiten
Forderkennzeichen: 13XP5017

Herausforderungen und Ziele

Ein vielversprechender, neuer Ansatz in der Beschich-
tungstechnik (Galvanik) besteht in der Verwendung ,,io-
nischer Flussigkeiten”. Hierbei handelt es sich um or-
ganische Salze, die bei niedrigen Temperaturen (unter
100 °C) flussig sind. lhre Vorteile liegen in ihrem nied-
rigen Dampfdruck, der oftmals niedrigen Toxizitat und
der Nichtbrennbarkeit.

Die erfolgreiche Umsetzung des Forschungsvorhabens
wird mittel- und langfristig zu grolRen Innovationen in
der mittelstandisch gepragten galvanotechnischen
Branche flhren. Die neuen Verfahren werden die res-
sourcenschonende Erzeugung langlebiger Bauteile er-
maglichen.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Im Rahmen des Vorhabens soll die elektrochemische
Abscheidung von ausgewahlten Metall- und Legierungs-
schichten aus ionischen Flussigkeiten erforscht werden.
Diese besitzen grundlegende Unterschiede gegenuber
den heute Ublichen wassrigen Systemen. Neue Prozesse
und Konzepte sind daher notwendig, um so die Grund-
lagen flr eine zeitgemaRe, kostenglinstige und umwelt-
freundliche Beschichtungstechnologie zu schaffen.

esChiChtungs-

g B : ;
ndliche scher Flussigkeiten:

Itfreu -
Umwe dank ioni

technologie

s. auch Seite 36

Projektpartner:

B Technische Universitat Miinchen, Garching
- Herstellung neuer Vorstufen und Einsatz von
Ultraschall zur Metallabscheidung aus ionischen
FlUssigkeiten

m fem Forschungsinstitut Edelmetalle +
Metallchemie, Schwabisch Gmiind
- Wasserstofffreie Abscheidung von Edelmetallen
und Edelmetall-Legierungsschichten aus ionischen
FlUssigkeiten

B Fraunhofer-Institut fir Schicht- und
Oberflachentechnik IST, Braunschweig
- Neue Elektrolyte fur die galvanische
Aluminiumabscheidung

B Technische Universitat Chemnitz, Chemnitz
- Grundlagenuntersuchung der Gleichgewichte
in ionischen Flussigkeiten und Abscheidung von
Legierungen

B Technische Universitat Clausthal, Clausthal
- Grenzflachenelektrochemie der Abscheidung von
Titan, Vanadium und Niob

B Technische Universitat limenau, limenau
- Abscheidung von reinen und legierten Metall-
schichten aus ionischen Flissigkeiten

© fotohunter/iStock
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ReKoPP - REACH-konformer Korrosionsschutz durch Pulse-Plating

Forderkennzeichen: 13XP5031

Herausforderungen und Ziele

Im Rahmen des Vorhabens ReKoPP soll eine neue um-
weltfreundliche Beschichtung fiir den Korrosionsschutz
erforscht und erprobt werden. Diese Beschichtung
soll insbesondere fiir hochfeste Stahlbauteile, die fir
einen Massenprozess, z.B. im Automobilbereich be-
notigt werden, geeignet sein. Die Beschichtung muss
neben einem deutlich verbesserten Korrosionsschutz
und weiteren Materialeigenschaften vor allem mit den
in absehbarer Zeit in Kraft tretenden Bestimmungen
aus REACH, also der Europaischen Chemikalienverord-
nung zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Be-
schrankung chemischer Stoffe, kompatibel sein. Bisher
werden Beschichtungen aus Zink mit einem Anteil von
Nickel dafur verwendet. In absehbarer Zeit wird durch
die Vorschriften von REACH der Einsatz von Nickel vor-
raussichtlich genehmigungspflichtig werden.

Die Zielsetzung bei der Erforschung der neuen elek-
trochemischen Beschichtung konzentriert sich auf eine
Legierung aus 3 metallischen Komponenten, eine so-
genannte terndre Legierung ohne Nickel. Dazu ist die
Einbeziehung von Modellen notwendig, um die bisher
Uberwiegend empirisch orientierten Untersuchungen
(Trial and Error) durch eine richtige Modellbildung zu
systematisieren. Fur die Beschichtung wird ein gepuls-
ter Prozess, ein sogenanntes Puls-Plating, notwendig
werden, dessen EinflussgréfRen bisher nicht erforscht
sind.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Insgesamt sollen der klein- und mittelstandigen galva-
notechnischen Industrie neue Verfahren und Beschich-
tungen flr den Korrosions- und Verschleilschutz von

s. auch Seite 44

Bauteilen zur Verfliigung gestellt werden. Diese Sys-
teme sollen sowohl hinsichtlich der technischen Funk-
tionalitaten einen deutlichen internationalen Vorsprung
sicherstellen als auch die umfangreichen Forderungen
an wirtschaftliche und 6kologische Nachhaltigkeit er-
flllen.

modernen und gepulsten
hrens zur Herstellung
utzschicht

Entwicklung eines

Beschichtungsverfa ens 20
einer ternaren Korrosio

ohne Nickel.

Projektpartner

B COVENTYA GmbH, Giitersloh
- Einfluss chemischer Zusatze auf die Korrosions-
bestandigkeit einer ternaren Zinkbasislegierung

® B+T Oberflaichentechnik GmbH, Wetzlar
- Abscheidung einer ternaren Zinkbasislegierung
auf Trommelware im TechnikumsmafRstab

B plating electronic GmbH, Sexau
- Erforschung einer neuen Steuerungs- und Regel-
technik flir gepulste Strom-Spannungsquellen

E KleRo GmbH Roboterautomation, Berlin
- Erforschung einer robotergeflhrten Anlagen-
technik zur galvanischen Metallabscheidung

B Technische Universitat Chemnitz, Chemnitz
- Methodik zum numerischen, automatisierten
Design von Elektrolyten

B GAZIMA, Galvanische Veredlung Zimmermann
GmbH, Griinhain-Beierfeld
- Erforschung von Scale-Up-Funktionen fur die
Abscheidung auf Bauteilen in Einzelaufhangung

© angelo gilardelli/shutterstock
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SwitchECM - Ressourceneffiziente Endbearbeitung durch elektrochemisches
Abtragen mit prozesszustandsabhangiger Kathodenbestromung

Forderkennzeichen: 13XP5030

Herausforderungen und Ziele

Die Fertigung von Bauteilen mit komplexen innenlie-
genden Formkonturen fir z.B. den Automobilbau, die
Luftfahrt- oder Medizintechnik stellt eine erhebliche
technische Herausforderung dar. Derartige Bauteile
werden derzeit in zeitlich und mitunter raumlich vonei-
nander getrennten Fertigungsstufen hergestellt. Durch
die einzelnen Fertigungsstufen erhdhen sich Form- und
Lagefehler, die zu einem zusatzlichen Aufwand in der
Qualitatssicherung fuhren.

Mit Hilfe der im Rahmen des Projekts SwitchECM an-
gestrebten Technologie wird es mdglich sein, die Ferti-
gung komplexer Bauteile ohne Umbau durchzuflUhren
und gleichzeitig die Prazision an die jeweilige Bearbei-
tungsaufgabe anzupassen.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Basis der angestrebten Technologie ist die elektroche-
mische Metallbearbeitung, bei der durch Anlegen einer
Spannung zwischen Werkzeug (Kathode) und Werk-
stick (Anode) Uber einen flissigen lonenleiter, den
Elektrolyt, gezielt Material am metallischen Werkstlick
entfernt wird. Eine wesentliche Bedeutung hat hierbei
die Kathode, welche an separaten Flachen mit unter-
schiedlichen elektrischen Spannungen beschaltet wer-
den soll. Dieser neue Ansatz, der Bearbeitung mehrerer
Bearbeitungszonen mit einem Mehrkathodensystem,
geht weit lGber den gegenwartigen Stand der Technik
hinaus. Neben der Konzipierung von innovativen Katho-
den erfordert diese Zielsetzung auch die Erforschung
geeigneter Isolationsmaterialien und einer neuartigen
Stromquelle. So kann intelligent und differenziert Span-
nung an die einzelnen Kathodenflachen angelegt wer-
den. Dazu gehdrt ein Mess- und Steuerungskonzept,

s. auch Seite 48

mit dem die Betriebszustande an den Kathoden erfasst
und die Stromstarke entsprechend kontrolliert werden
kann.
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Projektpartner

B SITEC Industrietechnologie GmbH, Chemnitz
- Kathoden- und Vorrichtungskonzept

B Leukhardt Schaltanlagen Systemtechnik

GmbH, Magdeburg

- Prozess-Energie-Quelle fur die elektrochemische

Bearbeitung mit prozesszustandsabhangiger Katho-

denbestromung

IfU Diagnostic Systems GmbH, Lichtenau

- Intelligente Steuerung des zeitabhangigen

Mehrkathodenstromes

Porzellanmanufaktur Reichenbach GmbH,

Reichenbach

- Neuartige Isolation aus Keramik basiertem

Verbundmaterial

BENSELER Sachsen GmbH & Co. KG,

Frankenberg

- Anforderungen, Realisierung der Demonstratoren

und Anwendungsfelder

Technische Universitat Chemnitz, Chemnitz

- Gestaltung und Multiphysiksimulation des

elektrochemischen Abtragens
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Seite 12 | Forschungsschwerpunkt Elektrochemische Oberflachentechnik: Verbundprojekt TailoredZA - Steckbrief

TailoredZA - MaRgeschneiderter Aufbau mehrlagiger Zinklegierungsschichten
zur Verbesserung der Umform- und Korrosionsschutzeigenschaften

Forderkennzeichen: 13XP5026

Herausforderungen und Ziele

Stahlrohre werden groStechnisch Ublicherweise in
Durchlaufanlagen mit hoher Abscheidungsgeschwin-
digkeit galvanisch verzinkt und somit gegen Korrosion
geschitzt. Die Stahlrohre werden nach der Beschich-
tung fur viele Anwendungen in der Fluidtechnik stark
gebogen und auch an den Verbindungsstellen durch
verschiedene Verfahren kalt umgeformt. Ein Beispiel
hierfir sind Armaturen, Verteiler-, Kupplungs- und Steu-
erleitungssysteme fiir Anwendungen in der Mobilhy-
draulik. Aufgrund des begrenzten Bauraumes sind
dabei sehr kleine Biegeradien der verwendeten Rohre
erforderlich. Bei den hohen Umformgraden kdnnen die
Passivierungsschichten und sogar die Zinkschichten
selbst verletzt werden. Die Korrosion tritt daher ver-
starkt in den stark umgeformten Bereichen auf und ver-
mindert die Lebensdauer der Bauteile deutlich.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Das Projektziel ist eine verbesserte Beschichtung, die
gegenuber den herkémmlichen Beschichtungen eine
verbesserte Stabilitat und eine zusatzliche korrosions-
schutzende Barriere aufweisen soll. Dies soll durch
mehrlagige Zinklegierungsschichten mit einem innova-
tiven Schichtaufbau erreicht werden, welche eine ver-
besserte Duktilitdt und einen verbesserten Korrosions-
schutz im umgeformten Bereich aufweisen und die mit
der REACH-Verordnung der Europaischen Union konform
sind. Auf diese Weise soll die Korrosionsbestandigkeit
nach mechanischen Beanspruchungen wie beispiels-
weise Biegeumformungen deutlich verbessert werden.

s. auch Seite 53
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Projektpartner

B BENTELER Steel/Tube GmbH, Paderborn
- Galvanische Abscheidung mehrlagiger
Zinklegierungsschichten und Charakterisierung

B VOSS Fluid GmbH, Wipperfiirth
- Technologische Eigenschaften am Beispiel von
Rohrverschraubungssystemen

B STAUFF Deutschland - Walter Stauffenberg
GmbH & Co. KG, Werdohl
- Technologische Eigenschaften am Beispiel von
umgeformten Rohrleitungen

B VDEh-Betriebsforschungsinstitut GmbH,
Diisseldorf
- Elektrochemische Untersuchungen und Schicht-
charakterisierung

© Inok/i-Stock




Forschungsschwerpunkt Elektrochemische Oberflachentechnik: Verbundprojekt VEProSi - Steckbrief | Seite 13

VEProSi - Vereinfachter ECD-Prozess fur die Systemintegration von

Halbleiter- und MEMS-Bauelementen
Forderkennzeichen: 13XP5020

Herausforderungen und Ziele

Eine stetige Miniaturisierung von Sensorsystemen so-
wie eine immer groBere Breite an Funktionalitaten in
einem Mikro-Elektromechanischen-System (MEMS) be-
stimmen den technischen Fortschritt. Dabei wird die fir
ein Bauteil bendtigte Flache nicht nur dadurch kleiner,
dass die Bauelemente als solche in ihrer Gr6Re abneh-
men, sondern auch dadurch, dass sie Ubereinanderge-
stapelt werden. Man spricht daher auch von der 3D-In-
tegration.

Die verschiedenen Ebenen eines solchen Systems miis-
sen untereinander kontaktiert werden, was aktuell oft
durch das Verléten kleiner Drahte geschieht. Besser
ware jedoch eine robustere Kontaktierung, die direkt in
den Herstellungsprozess implementiert werden kann.
Es ware dann mdglich, die einzelnen Ebenen durch me-
tallisierte Locher im Chipmaterial miteinander zu ver-
binden.

Dies kann durch eine modular einsetzbare Metallisie-
rungstechnologie, welche mittels elektrochemischer
Abscheidung einen Beitrag zur 3D-Integration von Bau-
elementen leistet, gelingen. Solch ein neuer Metalli-
sierungsprozess soll sowohl einfach durchfihrbar und
ressourcenschonend sein als auch eine hohe Flexibili-
tat aufweisen, so dass verschiedene Anwendungsfelder
adressiert werden kdnnen.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Das Projektziel ist, eine extrem kompakte Bauform
eines Silizium-Photomultipliers (CMOS) als Demonst-
rator zu entwickeln. Die Gesamtflache des Sensors ist

s. auch Seite 57

dabei kaum groBer als die aktive Flache des Sensors.
Dadurch Iasst sich eine Vielzahl von Einzelsensoren zu
einer riesigen, optisch aktiven Flache mit maximalem
Fullfaktor zusammensetzen. Auf diese Weise lassen
sich die teuren und unférmigen Fotomultiplier-Réhren
durch kompakte, robuste und kostenglinstige Halblei-
terbauelmente ersetzen.
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Projektpartner

® X-FAB MEMS Foundry GmbH, Erfurt
- Gesamtintegrationstechnologie

® NB Technologies GmbH, Bremen
- Anlagenkonzept und Elektrolytrezeptur

B KETEK GmbH, Miinchen
- Test der Technologie am Demonstrator
~Photomultiplier”

B Fraunhofer-Institut fiir Elektronische
Nanosysteme ENAS, Chemnitz
- Pulsstrombeschichtungsverfahren, Barriere- und
Saatschicht

B Fraunhofer Institut fiir Photonische
Mikrosysteme (IPMS-CNT)
- Barriere- und Saatschicht
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Seite 14 | Forschungsschwerpunkt Synthese: Verbundprojekt ElektroWirbel - Steckbrief

ElektroWirbel - SchlieBung industrieller Stoffkreislaufe durch neue
elektrochemische Wirbelbettreaktoren

Forderkennzeichen: 13XP5008

Herausforderungen und Ziele

Ziel des Projektes ist die SchlieBung von Prozesskreis-
laufen in der chemischen Industrie durch Aufbereitung
salzhaltiger Prozessabwasser. Fur die Bewaltigung der
Aufgaben sind elektrochemische Verfahren ideal ge-
eignet. Sowohl die Aufkonzentrierung des Salzes als
auch die Beseitigung organischer Verunreinigungen ist
durch elektrochemische Verfahren energieeffizient und
sicherheitstechnisch unbedenklich mdglich.

Hierflr werden zwei neuartige elektrochemische Reak-
toren entwickelt, die auf der Verwendung innovativer
magnetischer und elektrisch leitender Partikel beru-
hen und die eine gezielte Abtrennung von organischen
Verunreinigungen und eine Rickgewinnung von Salz
ermdglichen. Dadurch sollen die Prozessabwasser so
aufbereitet werden, dass eine gesonderte Entsorgung
nicht mehr erforderlich ist.

Das SchlieRen der Stoffkreisldufe industrieller Prozesse
ist fir eine nachhaltige Produktion zwingend erforder-
lich. Im Hinblick auf die weltweit zunehmende Verknap-
pung von Trinkwasser aufgrund der wachsenden Bevol-
kerung und des Klimawandels kommt dieser Aufgabe
auch eine soziale und dkologische Bedeutung zu.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

In dem Projekt werden Verfahren zur elektrochemi-
schen Aufkonzentrierung von Salzlésungen und der
Entfernung organischer Bestandteile zur Abwasserbe-
handlung entwickelt.

islaufe in der
h Reduzierung der
Wiederge-

Schlieffung der Prozesskre

[ strie durc
emischen Indu i i
cS:;\lzfracht von Abwassern und

winnung von Rohstoffen.
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Projektpartner

B Covestro Deutschland AG, Leverkusen
- Demonstration der Wiedergewinnung von Salz
far die Chlor-Alkali-Elektrolyse

B DECHEMA Gesellschaft fiir Chemische Technik
und Biotechnologie e.V., Frankfurt a. M.
- Elektrochemie der magnetischen Wirbel-
bett-Elektrode

® DWI - Leibniz-Institut fir Interaktive
Materialien e.V., Aachen
- Fluss-Kapazitive-Deionisation (FCDI) zur elek-
trochemischen Rickgewinnung von Salzen aus
Abwassern

B Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung ISC,
Alzenau
- Magnetpartikel flr einen Wirbelbett-Reaktor

m Karlsruher Institut fiir Technologie KIT,
Karlsruhe
- Magnetisch induzierte Wirbelbettreaktoren zur
elektrochemischen Abwasserbehandlung

B FuMA-Tech Gesellschaft fiir funktionelle
Membranen und Anlagentechnologie mbH,
Bietigheim-Bissingen
- Entsalzung von Wasserldsungen mithilfe
Fluss-Kapazitiver-Deionisationsverfahren (FCDI) auf
Basis von lonen-Tauscher-Membranen

B Evonik Technology & Infrastructure GmbH,
Essen
- Aufkonzentrierung von Salzen und Entfernung
organischer Verunreinigungen aus Abwassern

© wattana/shutterstock




Forschungsschwerpunkt Synthese: Verbundprojekt EPSYLON - Steckbrief | Seite 15

EPSYLON - Elektrochemische Biphenolsynthese durch direkte Kupplung an

modernen Kohlenstoffanoden
Forderkennzeichen: 13XP5016

Herausforderungen und Ziele

Die Verwendung von Strom fur die Synthese erlaubt es,
viele konventionelle chemische Schritte abzukirzen,
birgt ein hohes Effizienzpotenzial und verspricht einen
groBen Wirtschaftlichkeitsvorsprung. Die direkte indus-
trielle Anwendbarkeit der Biphenole als Synthese-Bau-
stein soll im Vorhaben am Beispiel der Verwendung in
der groRtechnisch bedeutsamen sogenannten Hydro-
formylierung (spezielle chemische Reaktion) nachge-
wiesen werden. Generell erdffnet die Substanzklasse
vielfaltige Anwendungen, z. B. als Vorstufe von speziel-
len Katalysatoren, wie sie in vielen technisch-relevan-
ten Synthesen verwendet werden. Auch als Vorstufe
fur Anwendungen in der Spezialchemie, wie z. B. bei
Flammschutzmitteln, Pharmazeutika und Agrochemi-
kalien, ist sie von Bedeutung. Um dieses Ziel zu errei-
chen, sollen im Rahmen des Vorhabens moderne, koh-
lenstoffbasierte Elektrodenmaterialien in Kombination
mit innovativen Elektrolytsystemen etabliert werden.

Insgesamt erlaubt die Nutzung elektrochemischer Ver-
fahren zur Herstellung von ,Wertprodukten sowohl die
Vermeidung von Abfallen, als auch die Verminderung
des Verbrauchs von knappen Rohstoffen. Letztere, wie
z. B. Edelmetalle, stehen lediglich begrenzt und haufig
nur in politisch instabilen Regionen zur Verfigung. Der
deutschen chemischen Industrie stehen im Erfolgsfall
innovative energieeffiziente Herstellungsverfahren zur
Verfligung.

s. auch Seite 68
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Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Ein neues, universell anwendbares elektrochemisches
Verfahren zur praktikablen und nachhaltigen Herstel-
lung von sogenannten Biphenolen wird im technischen
Malistab erforscht und erprobt. Biphenole sind ein
universelles Zwischenprodukt zur Herstellung vieler
Chemikalien und kénnen derzeit nur Uber sehr viele
Zwischenstufen und mit sehr hohem Energieeinsatz
hergestellt werden.

Projektpartner

® Evonik Performance Materials GmbH, Marl
- Elektroorganische Synthese zur Liganden-
herstellung

B Eilenburger Elektrolyse- und Umwelttechnik
GmbH, Eilenburg
- Skalierbare Durchflusselektrolysezellen mit bord-
otierten Diamantanoden fur die elektroorganische
Synthese

H CONDIAS GmbH, Itzehoe
- Grundlagenarbeiten zur Herstellung von
diamantbeschichteten Kohlenstoffanoden

E Johannes Gutenberg-Universitat Mainz, Mainz
- Grundlagen flr die anodische Phenolkupplung
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Seite 16 | Forschungsschwerpunkt Synthese: Verbundprojekt S3kapel - Steckbrief

S3kapel - Skalenubergreifende Simulation von Separationsverfahren mit

kapazitiven Elektroden
Forderkennzeichen: 13XP5038

Herausforderungen und Ziele

Sogenannte ,kapazitive” Trennverfahren beruhen auf
elektrochemischen Prozessen zur Trennung von lonen
bzw. geladenen Molekllen und bendtigen keine chemi-
schen Zusatzstoffe zur Ablésung der angereicherten Mo-
leklle. Trotz zunehmender technischer Nutzung dieses
Verfahrens sind zahlreiche Details noch unverstanden,
insbesondere das komplexe Zusammenspiel zwischen
elektrischem Feld, Diffusion und Stromungsverhalten.
Es werden zudem unterschiedliche Elektrodenformen
und -materialien betrachtet und spater die Simulations-
ergebnisse mit realen Messungen Uberprdft.

Durch kapazitive elektrochemische Separationsver-
fahren fur Biomolekile kdnnen neue und verbesserte
biotechnologische Verfahren deutliche Wettbewerbs-
vorteile erzeugen.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Mittels computergestitzter Multiskalen-Simulation
wird ein elektrochemisches Trennverfahren flr die Bio-
technologie etabliert. Dabei bestimmt das verwendete
Elektrodenmaterial auch die bauliche Realisierung in
der Praxis und somit auch die damit zusammenhan-
genden nano-, mikro- und makroskopischen Effekte.
Das Zusammenwirken dieser drei Skalen soll erstmals
durch eine Computersimulation umgesetzt und zur Be-
stimmung des bestmdglichen Trennverfahrens genutzt
werden.

s. auch Seite 72
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Projektpartner

B Technische Universitat Miinchen TUM
(Professur fliir Selektive Trenntechnik),
Garching
- Mikro- und makroskopische Simulationen zur
potential-kontrollierten chromatographischen Tren-
nung von Biomolekilen in einer Schuttgut-
Elektrode

B Karlsruher Institut fir Technologie KIT
(Institut fir Funktionelle Grenzflachen),
Karlsruhe
- Multiskalige Modellierung elektrochemischer
Prozesse und Apparate auf Basis kapazitiver Flach-
elektroden

B Karlsruher Institut fir Technologie KIT
(Institut fir Nanotechnologie), Karlsruhe
- Molekulardynamische Simulation und Work-
flow Architektur fir die multiskalige Modellierung
kapazitiver elektrochemischer Prozesse
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Sonektro - Integrierte hochstabile Materialverbundsysteme fur die
sono-elektrochemische Behandlung REACH-relevanter anthropogener
Spurenstoffe sowie fur elektrochemische Synthesen

Forderkennzeichen: 13XP5012

Herausforderungen und Ziele

In immer gréBeren Mengen gelangen Arzneimittel,
Haushaltschemikalien, Pestizide oder deren Riickstan-
de in das Grund- und Oberflachenwasser, aus dem
auch unser Trinkwasser gewonnen wird. Dies ist auf-
grund der z. T. noch unbekannten Wirkungen dieser
sog. ,anthropogenen” Spurenstoffe in der Umwelt pro-
blematisch. So finden sich vor allem in urbanen Bal-
lungsraumen und in Gebieten mit intensiver Landwirt-
schaft immer zahlreicher verschiedene Rickstande als
Spurenstoffe im Trinkwasser, einem unserer wichtigs-
ten Lebensmittel. Obwohl diese Stoffe nur in sehr klei-
nen Konzentrationen vorliegen entfalten sie dennoch
ungewollte biologische Wirkungen. So schadigen sie
die Gewasserdkologie, tragen z. B. im Falle von Antibio-
tika zum Entstehen multiresistenter Keime bei oder sie
sind wie bei den Riickstanden von Ostrogenen fiir die
Zunahme von Fertilitatsstérungen verantwortlich und
belasten hierdurch unser Gesundheitssystem in immer
starkerem MaRe.

Leider gelingt es bisher kaum, diese Spurenstoffe in der
kommunalen Abwasserbehandlung als einem Hauptein-
tragspfad wirksam zurGckzuhalten. Man weil§ aber seit
einiger Zeit, dass sie elektrochemisch sehr wirkungs-
voll und vor allem rickstandsfrei zerstért werden kén-
nen. Noch besser gelingt dies, wenn man die dabei ab-
laufenden Reaktionen mittels Ultraschall verstarkt. Das
Prinzip ist unter dem Schlagwort ,Sonoelektrochemie”
bekannt. Die heute daflr zur Verfligung stehenden Re-

s. auch Seite 77

aktoren sind allerdings fiir die Behandlung groRer Was-
sermengen aus Klaranlagen nicht wirtschaftlich.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Das Projektziel ist die Entwicklung und Erprobung eines
neuen Elektrodentyps fur elektrochemische Anwendun-
gen, der sono- und elektrochemischen Aktivierung von
Elektrodenreaktionen. Avisiertes Einsatzgebiet ist die
Beseitigung von Medikamentenriickstanden in Wassern.
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Projektpartner

B Fraunhofer Institut fiir Keramische
Technologien und Systeme IKTS, Dresden
- Materialforschung fiir Sono-Elektroden-
Demonstratordesign und -erprobung

B Friedrich-Schiller-Universitit Jena, Jena
- Integration des Ultraschalls in einen sono-
elektrochemischen Reaktor

B Ostfalia Hochschule fiir angewandte
Wissenschaften, Suderburg
- Reduktion von Xenobiotika durch sonochemisch
unterstutzte elektrolytische Redoxreaktionen
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ZellCoDia - Neue Zellkombination aus Diamant-Elektrode und

Sauerstoffverzehr-Kathode
Forderkennzeichen: 13XP5022

Herausforderungen und Ziele

Die etablierten Syntheseverfahren (organische und an-
organische Synthesen) galten bislang im Vergleich zur
elektrochemischen Synthese als besser beherrschbar.
Dies liegt zum einen an der meist geringen Erfahrung
der Chemiker und Ingenieure mit elektrochemischen
Prozessen und zum andern am sehr geringen Ange-
bot kommerzieller elektrochemischer Reaktoren. An
diesem Punkt setzt das Verbundprojekt an, indem es
einen Basisreaktor flr elektrochemische Synthesen
entwickelt, der mit geringem Aufwand an die jeweils
gewlnschte Synthese angepasst werden kann. Die
Besonderheit dieses Reaktors liegt in der bisher noch
nicht realisierten Kombination einer Gasdiffusions-Elek-
trode (Kathode) mit einer Bor-dotierten Diamant-Elekt-
rode (Anode).

Die Vorteile der beiden Elektroden sind: An der neuarti-
gen Diamant-Elektrode laufen elektrochemische Reakti-
onen ab, die an konventionellen Elektroden nicht durch-
fuhrbar sind. An negativ gepolten Elektroden (Kathode)
kommt es bei vielen Prozessen zur Zersetzung des Was-
sers unter Bildung von Wasserstoff, der mit Sauerstoff
aus der Luft explosive Gemische bilden kann. An der
Gasdiffusions-Elektrode wird in der Regel aus Sauerstoff
Wasser (Sauerstoffverzehrkathode) anstelle von Was-
serstoff gebildet. Somit entfallen entsprechende Sicher-
heitsvorkehrungen. Je nach Anwendung werden sowohl
die an der Anode als auch an der Kathode gebildeten
Produkte verwertet (potentielle 200%-Reaktion).

s. auch Seite 83

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Das innovative Konzept zur elektrochemischen Syn-
these wird an Beispielen der Synthese organischer Mo-
lekile demonstriert. Damit wird die Basis geschaffen,
elektrochemische Verfahren - z.B. fiir elektrochemi-
sche Synthesen - zu erforschen, zu entwickeln und zu
kommerzialisieren.
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Projektpartner

B Covestro Deutschland AG, Leverkusen
- Sauerstoffverzehrkathode und organische
Synthese

m Eilenburger Elektrolyse- und Umwelttechnik
GmbH, Eilenburg
- Anlagenkonzept und Zellenbau

B Condias GmbH, Itzehoe
- Bor-dotierten Diamantelektrode

B DECHEMA-Forschungsinstitut, Frankfurt a. M.
- Peressigsauresynthese

B Johannes Gutenberg Universitat, Mainz
- Elektroorganische Synthese
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AddESun - Innovative Materialien fur stationare Blei-Saure-Batterien

Forderkennzeichen: 13XP5043

Herausforderungen und Ziele

Gleichgdltig ob als Notstromversorgung in Kranken-
hausern, flr entlegene Mobilfunkstationen oder als
Speicher fir erneuerbare Energiequellen: Die jahrlich
Uber 200.000 Tonnen in Deutschland in Verkehr ge-
brachten Blei-Saure-Batterien - das entspricht etwa 5
Gigawattstunden - stellen ein wesentliches volkswirt-
schaftliches und gesellschaftlich wichtiges Produkt dar:
Die Blei-Saure Batterie ist aktuell die wichtigste elekt-
rochemische Speichertechnologie. Aufgrund der hohen
Wiederverwertungsquote von annahernd 100 % ist die
Technologie nachhaltig und ressourcenschonend. Eine
hohe Ressourcensicherheit ist somit durch den ge-
schlossenen Kreislauf gegeben.

Damit Blei-Saure-Batterien ihre wichtige Stellung zu-
kunftig ausbauen kénnen, hat das Vorhaben AddESun
zum Ziel, innovative Materialien und deren Wirkme-
chanismen in stationaren Blei-Saure-Batterien zu erfor-
schen. Mit Hilfe neuartiger Additive fir Anode, Kathode
und Elektrolyt soll eine deutliche Leistungssteigerung
erzielt werden. Ausgehend von physikalischen, che-
mischen und elektrochemischen Untersuchungen der
Reinstoffe und einer Parametrisierung im Modell soll
eine Korrelation zum Verhalten in einem 30 Kilowatt-
stunden Batteriedemonstrator hergestellt werden.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Das Projektziel sieht vor, anhand eines Demonstrators
eine energieeffizientere Herstellung, ein verbessertes
Ladeverhalten, eine héhere Lebensdauer sowie Ener-
giedichte nachzuweisen.

s. auch Seite 87
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Projektpartner
m EXIDE Technologies Operations GmbH & Co.
KG, Biudingen
- Spezifikation, Bau, Test und Analyse der
Demonstratoren
® Evonik Resource Efficiency GmbH, Hanau
- Porenbildene Additive fur Kathode, Anode und
Elektrolyt.
® PENOX GmbH, Ohrdruf
- Keimbildner und Additive flr eine verbesserte
positive und negative Elektrode.
® SGL Carbon GmbH, Meitingen
- Malgeschneiderte Graphite und Graphitfasern
flr eine verbesserte Leitfahigkeit des Aktivmaterials.
B RWTH Aachen, Aachen
Institut fir Stromrichtertechnik und
Elektrische Antriebe ISEA
- Aufklarung von Wirkmechanismen durch
physikalisch-chemische Modellierung und Analyse
B Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung ISC,
Wiirzburg
- Materialanalyse und Erforschung der Wirkweisen
neuer Additive

© engineer story/shutterstock
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GEP - Grundlagen elektrochemischer Phasengrenzen

Forderkennzeichen: 13XP5023

Herausforderungen und Ziele

Erneuerbare Energien tragen einen groBen Teil zur
Energiewende bei. Da diese Energien nicht immer dann
anfallen, wenn wir sie am dringendsten brauchen, ist
die Energiezwischenspeicherung von zentraler Bedeu-
tung. Elektrische Energie lasst sich am besten in Form
von chemischen Brennstoffen, wie z.B. Wasserstoff,
speichern. Der Vorgang dieser ,power to gas“ genann-
ten Energieumwandlung ist physikalisch-chemisch die
Elektrolyse von z.B. Wasser in Wasserstoff und Sauer-
stoff. Bei Bedarf kénnen die synthetisierten Brennstoffe
spater wieder dazu genutzt werden, elektrische Ener-
gie zu erzeugen. Die erforderlichen elektro-chemischen
Prozesse, die bei der Brennstofferzeugung ablaufen,
sind aber sehr komplex und noch nicht hinreichend
aufgeklart, um preiswerte und marktfahige Systeme
entwickeln zu kdnnen. Genau hier setzt nun der For-
schungsverbund ,Grundlagen elektrochemischer Pha-
sengrenzflachen” an.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Die Partner wollen gemeinsam neueste technische Ent-
wicklungen der Oberflachenphysik nutzbar machen
und im Zusammenspiel mit neuen theoretischen Mo-
dellen die Grundlagen von elektrochemischen Reaktio-
nen aufklaren. Das Verstandnis dieser Reaktionen er-
laubt die Verbesserung von Materialsystemen, so dass
diese effizient und dauerhaft elektrische Energie in
speicherbare chemische Energie umwandeln kénnen.
In der Kombination von Theorie und Experiment sollen
elektrochemische Synthese-Reaktionen an Elektroden
aus Metallen, Halbleitern und Oxiden, die fir jeweils
unterschiedliche Anwendungen eingesetzt werden kon-
nen, auf atomarer Ebene erforscht werden.
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Das Ersetzen teurer Edelmetall-Katalysatoren oder um-
weltschadlicher Schwermetalle und die Verbesserung
der Prozessfihrung benétigen sehr genaue material-
spezifische Kenntnisse der elektrochemischen Reaktio-
nen an der jeweils eingesetzten Elektrode unter Pro-
zessbedingungen. Die enge Verschrankung von Theorie
und Experiment soll Forschung mit empirischen, an-
wendungsgetriebenen F&E-Aktivitaten verbinden und
das notwendige Grundlagenwissen fur die Entwicklung
effizienter Speichermedien beférdern.
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Projektpartner

®E TU Darmstadt, Darmstadt
- Grundlagen der elektrochemischen Phasengren-
zen von Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflachen

B Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesell-
schaft, Berlin
- Grundlagen der elektrochemischen Phasengren-
zen von Metall(oxid)/Elektrolyt-Grenzflachen

®E Helmholtz-Zentrum Berlin, Berlin
- Experimentelle Untersuchung der Phasengrenzen

B Universitat Ulm, Ulm
- Theoretische Untersuchungen an elektrochemi-
schen Grenzflachen

B Max-Planck-Institut fiir Chemische Energie-
konversion CEC, Miilheim a. d. Ruhr
- Simulation von Oxide/Metalloxidzentren

© hrui/shutterstock
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PrintEnergy - Erforschung von neuartigen Materialien und Rezepturen fiir
gedruckte, wieder aufladbare Zink/Luft-Zellen

Forderkennzeichen: 13XP5015

Herausforderungen und Ziele

Der steigende Anteil regenerativer Energiequellen er-
fordert zunehmend dezentrale Speichertechnologien,
um Schwankungen bei der Energieerzeugung aus-
zugleichen und die Zuverlassigkeit der Energiever-
sorgung zu sichern. Daflir sind Speichersysteme mit
Kapazitaten im Bereich zwischen 5 und 1000 kWh er-
forderlich. Diese kénnen in Haushalten und Wohnblocks
eingesetzt werden, im Niederspannungsnetz oder an
Solar- bzw. Windkraftwerken. Bisher werden in diesen
Bereichen hauptsachlich Bleibatterien eingesetzt, die
allerdings teuer, nicht skalierbar und unflexibel in der
Handhabung sind. Im Rahmen des Projektes PrintEner-
gy sollen die wichtigsten Aspekte einer preisglnstigen
und wieder aufladbaren Zink/Luft-Batterie angegangen
werden. Es sollen neue Materialien fur Zink- und Sauer-
stoffelektroden erforscht und eine geeignete Formulie-
rung der neuen Materialien fUr die Prozessierung mit-
tels Drucktechnologie gefunden werden.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Bisher werden Zink/Luft-Batterien als Einwegprodukt
in Horgeraten eingesetzt. Es gibt allerdings seit Jahr-
zehnten Bemuhungen, dieses System wieder aufladbar
zu gestalten. Fur eine kostenglnstige Produktion steht
jedoch bisher noch keine geeignete Technologie zur
Verfugung.

Im Rahmen des Projekts werden deshalb neue Zinkpul-
ver mit optimierter chemischer Zusammensetzung und
Kornform erforscht. Ebenfalls wird eine neue Prapara-
tionsmethode des herkdmmlichen Zinkpulvers kreiert
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und ein neues Zelldesign (gedruckte Luftkathode und
Separator) erforscht. Das neue Design wird auf das Rol-
le-zu-Rolle-Druckverfahren Ubertragen.
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Projektpartner
B VARTA Microbattery GmbH, Ellwangen
- Anoden- und Kathodenpasten sowie deren
Druckbarkeit
B Grillo Werke AG, Goslar
- Basis-Zinkpulver zur Kompositherstellung
m Etifix GmbH, Grafenberg
- Optimierung von Rolle-zu-Rolle-Drucktechnolo-
gien
® Elmeric GmbH, Rangendingen
- Zellkonzepte und Prozesstechnik
B Hochschule der Medien, Stuttgart
- Erforschung der Drucktechnik
B Universitat Bayreuth, Bayreuth
- Anoden- und Kathodenmaterialien

© Eviart/shutterstock
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eDx - Automatisiertes elektrochemisches Verfahren zur Detektion von

miRNA und SNPs
Forderkennzeichen: 13XP5007

Herausforderungen und Ziele

Untersuchungen der Bausteine unseres Lebens, der
DNA, ermdglichen sehr empfindliche Analysemethoden
in der medizinischen Diagnostik. Die Diagnose viel-
faltiger Krankheitsbilder, von der einfachen bakteriel-
len Infektion bis hin zur Erfassung seltener Erbkrank-
heiten, ist so maglich. Allerdings erfordern diese eine
hochmoderne Laborinfrastruktur sowie geeignetes und
geschultes Personal. Weiterhin sind sie zeitaufwandig
und begrenzt hinsichtlich der erfassbaren DNA-Muster.
Das wirkt sich insbesondere bei der Bestimmung von
sogenannten ,Resistenzen” nachteilig aus. Nur eine
schnelle und sichere Resistenzbestimmung ermdglicht
bei einer Infektion die richtige Auswahl des geeigneten
Antibiotikums.

Im Verbundprojekt ,eDx" soll eine DNA-Untersuchungs-
methode als vollautomatische Analyse-Technologie
etabliert werden, die ,im Feld“, also ohne Laborinfra-
struktur und ohne geschultes Personal durchgefiihrt
werden kann. Gleichzeitig soll sie die Mdglichkeit bie-
ten, die Anzahl und Gite der erfassten DNA-Muster so
zu verbessern, dass in der ca. 30-minutigen vollauto-
matischen Analyse nicht nur die (beispielsweise bakte-
rielle) Krankheitsursache, sondern auch alle relevanten
Resistenzen erfasst werden, um sofort eine zielgerich-
tete und effiziente medizinische Therapie einzuleiten.

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte
Um dieses Ziel zu erreichen, muss die von den Ver-
bundpartnern etablierte CYCLE® Technologie hinsicht-

s. auch Seite 102

lich Materialeigenschaften und automatisiertem Ana-
lyseablauf so verbessert werden, dass auch kleinste
Abweichungen in den zu messenden Mustern, im tber-
tragenen Sinn ,Tippfehler” in einem mehrseitigem Text,
sicher erkannt werden. Grundlage hierflr ist ein neues
Testsystem auf Basis von Mikroelektroden.

Damit sollen die Voraussetzungen geschaffen werden,
um beispielsweise die Krankenhaushygiene zu verbes-
sern und die damit assoziierten Gesundheitskosten zu
reduzieren. Mindestens genauso wichtig ist jedoch der
Aspekt, dass damit eine hochmoderne Analysemetho-
de kostenguinstig, einfach und ohne weitere Vorausset-
zungen auch in der Dritten Welt, beispielsweise flr die
Tuberkulose-Analytik, einsetzbar ist.
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Projektpartner

B FRIZ Biochem Gesellschaft fiir Bioanalytik
mbH, Neuried
- Mikroelektroden- und Assayoptimierung

B Schumacher Elektromechanik GmbH,
Miinchen
- Nukleinsaureanalytik-Prozessor

B Ruhr-Universitat Bochum, Bochum
- DNA-Immobilisierung und Oberflachencharak-
terisierung

© Sashkin/shutterstock
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FluorousSens - Biostabile ionenselektive elektrochemische Sensoren aus
fluorierten Polymeren, lonophoren und Leitsalzen fur Anwendungen in

Bioprozesstechnik und Medizin
Forderkennzeichen: 13XP5009

Herausforderungen und Ziele

Biologika sind eine Klasse moderner Pharmawirkstof-
fe, die in sogenannten Bioreaktoren von lebenden Zel-
len hergestellt werden. In Nahrmedien, die aus einer
komplexen Zusammensetzung verschiedener Stoffe
bestehen, produzieren diese Zellen beispielsweise
Antikérper oder Insulin. Damit das zuverlassig gelingt,
mussen die Eigenschaften der sogenannte Nahrme-
dien wie z. B. der pH-Wert, der Sauerstoffgehalt oder
die Konzentration bestimmter lonen, kontinuierlich mit
Hilfe von Sensoren Uberwacht werden. Haufig ist das
Sensorsignal aber in solchen Flussigkeiten nicht stabil
und erfordert eine regelmaRige Nachjustierung, was
aufwandig und kostenintensiv ist. Es besteht daher ein
hoher Bedarf an Sensoren, die trocken lagerbar, steri-
lisierbar, biokompatibel, langzeitstabil und gleichzeitig
kostengunstig herstellbar sind. Diese Sensoren mussen
aus Materialien bestehen, die verhindern, dass die Be-
standteile aus den Zellkulturmedien das Sensorsignal
beeinflussen kdnnen.

Hier setzt das FluorousSense Vorhaben an: Eine vdéllig
neuartige Klasse von Materialien fir elektrochemische
Sensoren soll erforscht, hergestellt, zu Sensoren verar-
beitet und schlieBlich in verschiedenen Anwendungen
getestet werden. Mit den Partnern lolitec GmbH flr die
Entwicklung und Synthese der Materialien, dem NMI
der Universitat Tubingen fur die Herstellung der Mikro-
sensoren und der TRACE Analytics GmbH fiir die Unter-
suchung von Anwendungsszenarien und die Integration
der Sensoren in Beispielanwendungen kann diese Kette
abgedeckt werden.

s. auch Seite 103

Inhalt und Arbeitsschwerpunkte

Flourierte, stark hydrophobe ionische Flissigkeiten
werden als Sensormaterial entwickelt und fiir die An-
wendung charakterisiert. Dies ermdglicht trocken la-
gerbare, sterilisierbare, biokompatible, langzeitstabile
und kostengtinstige Sensoren.
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Projektpartner

B TRACE Analytics GmbH, Braunschweig
- Evaluierung unterschiedlicher Sensor-
anwendungen

B Naturwissenschaftliches und Medizinisches
Institut (NMI) an der Universitat Tubingen,
Reutlingen
- Herstellung von Mikrosensoren

m lolitec lonic Liquids Technologies GmbH,
Heilbronn
- Entwicklung fluorierter Polymere und
Sensormolekiile

© FOTOGRIN/shutterstock
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Projektlangfassungen

ElisA - Elektrochemische Abscheidung von reaktiven Materialsystemen fur

neue Raumtemperatur-Fugeverfahren

Autoren:

Silvia Hertel', Mathias Weiser?, Wiebke Schulte3, Sam Schmitz3, Klaus Froehner3?, Mike Becker?,

Dietmar Litke Notarp?, Martin Beyer*, Thomas Herbst®

!Fraunhofer-Institut fir elektronische Nanosysteme ENAS, Chemnitz
2Fraunhofer-Institut fir keramische Technologien und Systeme IKTS, Hermsdorf

3NB Technologies GmbH, Bonn
4LUST Hybrid-Technik GmbH, Hermsdorf
>VIA electronic GmbH, Hermsdorf

Zusammenfassung

Das Projekt beschaftigt sich mit der galvanischen Ab-
scheidung von nano-skaligen reaktiven Materialsyste-
men, welche flr die Aufbau- und Verbindungstechnik
von Leistungs- und Hochfrequenzelektronik eingesetzt
werden sollen. Fir die Multilagenabscheidung wer-
den kommerziell verfliigbare Palladium (Pd)- und Zinn
(Sn)-Elektrolyte genutzt, in dem die Beschichtungsba-
der immer wieder gewechselt werden. Zur Effizienz-
steigerung wird weiterhin ein Pd/Sn-Mischelektrolyt
entwickelt, welcher die Abscheidung des Pd/Sn-Schicht-
stapels ohne Badwechsel ermdglichen soll. Die her-
gestellten Multilagen sollen letztlich die Verkapselung
von temperaturempfindlichen Bauelementen mit einer
LTCC-Kappe demonstrieren.

Die wichtigsten Ergebnisse des Verbundprojekts

B Pd/Sn-Multilagen kdnnen zindfahig aus kommer-
ziellen Elektrolyten abgeschieden werden.

B Entwicklung eines neuen Elektrolytsystems flr
Sn- und Pd-Schichten aus alkalischem Regime.

B Anlagentechnik flr eine halterlose Prozessierung
und automatischen Badwechsel ist verflgbar.

1. Einleitung

Fir elektronische Baugruppen und Mikrosysteme wer-
den die Anforderungen an die Aufbau- und Verbindungs-
technik (AVT) immer anspruchsvoller. Dabei werden
neue Figemethoden notwendig sein, welche bei nied-
rigen Temperaturen (<200° C) agieren, um den An-
spriichen an hohe Zuverlassigkeit und der Verwendung
unterschiedlichster Materialien mit gleichzeitig geringen
thermo-mechanischen Spannungen gerecht zu werden.

Neue Materialien und innovative Fligeprozesse sind fur
diese Aufgabenstellung unumganglich.

Dieses Forschungsvorhaben setzt sich zum Ziel, reakti-
ve Materialsysteme mit Hilfe der elektrochemischen Ab-
scheidung flir den Einsatz in der AVT zu erforschen. Der
im Ergebnis des Vorhabens zu erarbeitende Schlissel-
prozess basiert auf sich selbst ausbreitenden chemisch
exothermen Reaktionen zwischen nano-skalig separier-
ten Reaktionspartnern. Die in reaktiven Mehrschichtsys-
temen (RMS) nur sehr kurzzeitig (wenige Millisekunden)
erzeugte Reaktionswarme soll genutzt werden, um Ver-
bindungsschichten lokal begrenzt aufzuschmelzen und
so stoffschlissige Verbindungen zu erzeugen. Daflir mus-
sen die eingesetzten Reaktionspartner, die nano-skaligen
Abscheide- und mikrotechnologischen Strukturierungs-
prozesse sowie der eigentliche Flgeprozess sorgfaltig
auf die Gegebenheiten des Bauteils abgestimmt werden.

2. Ausgangssituation

In der Leiterplattentechnik werden bewahrte Lotver-
fahren wie z.B. Reflowldten und Wellenléten einge-
setzt. Mit zunehmender Funktionalitat der Leiterplat-
ten durch eingebettete und temperaturempfindliche
Bauelemente sind Technologien mit einem geringeren
Warmeeintrag notwendig. Das Leitkleben bietet dabei
eine gangige Alternative. Dabei wird ein mit Metallpar-
tikeln versetzter Klebstoff eingesetzt, welcher nicht nur
die elektrische Leitfahigkeit, sondern auch das Warme-
management sicherstellt. Leitkleber missen nach der
Bestlickung mit Bauelementen ausharten. Je nach
applizierter Temperatur (25° C bis 180° C) ist die Aus-
hartezeit von einigen Stunden bis zu einige Minuten
variabel einstellbar. Fir ein schnelles Ausharten wirken
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allerdings hohe Temperaturen auf die Substrate und
Bauteile ein, so dass dieses Verfahren keine wirtschaft-
liche Lésung flr schnelle Figevorgange mit geringem
Energieeintrag darstellt. Als weiterere Nachteile kon-
nen die Zuverlassigkeit solcher adhasiven Systeme,
das Aufquellen bei Feuchte und hohe thermische Wi-
derstande gegenuber reinen Metallen gesehen werden.
Ein alternativer, vollstdandig neuer Zugang eroffnet
sich durch den Einsatz von RMS. Solche Multilagensys-
teme bestehen typischerweise aus einer Vielzahl von
alternierend aufgedampften nano-skaligen Schichten,
deren Materialkombination eine grofle negative Bil-
dungsenthalpie besitzen. Durch lokalen Energieeintrag
wird eine Reaktion zwischen den einzelnen Schichten
ausgeldst, die sich ohne weitere Energiezufuhr durch
das gesamte Material ausbreitet. Somit missen die zu
fugenden Bauteile nicht mehr komplett erwarmt wer-
den. Das Verbinden unterschiedlicher Systembestand-
teile (Sensorik, Aktuatorik, Elektronik) fuhrt zu einer Er-
héhung der Integrationsdichte, einer Reduzierung der
Systemkosten und einer Erhdhung der Funktionalitat.
Solche Schichten werden kommerziell als Nickel (Ni)/
Aluminium (Al)-Folien angeboten. Diese haben aller-
dings entscheidende Nachteile fur mikrosystemtechni-
sche Anwendungen wie z. B. schlechte Handhabung far
filigrane Strukturen oder das Schrumpfverhalten der
entstehenden NiAl-Legierung. Dadurch entstehen Fehl-
stellen, welche wiederrum zu Versagen der Verbindung
fuhren kann. Das Fraunhofer ENAS hat integrierte RMS
(iRMS) fur den Einsatz in der Mikrosystemtechnik ent-
wickelt. Diese iRMS werden direkt auf das zu fUgende
Substrat gesputtert, so dass eine Strukturierung mittels
Lift-Off-Prozess mdglich ist [1]. Ein vielversprechendes
hochenergetisches iRMS ist das Pd/Al-System. Mit die-
sem RMS wurden am Fraunhofer ENAS unterschiedliche
Materialien (Silizium (Si)/Si, Si/Glas, Si/Keramik) bereits
miteinander gefligt und Festigkeitsanalysen und Lang-
zeitstabilitatsuntersuchungen (Hermetizitdt, Tempe-
raturwechseltests, Hochtemperaturbelastung) unter
wechselnden Umgebungsbedingungen der gefligten
Bauteile durchgefihrt [2]. Diese Schichtsysteme wur-
den mittels physikalischer Gasphasenabscheidung
(PVD) hergestellt. Die Anwendungsbereiche sind damit
limitiert.

Die galvanische Abscheidung solcher Systeme kann
hingegen die Anwendungsbereiche erweitern. In
einem abgeschlossenen BMBF-geforderten Projekt
»~NanoPack” (FKZ: 13N11234, Laufzeit: 01.11.2010-
30.04.2013) konnte das Fraunhofer ENAS bereits zwei
RMS erarbeiten, welche elektrochemisch aus wass-
rigen Elektrolyten herstellbar sind: Pd/Zink (Zn) und
Pd/Sn. Bei dem Pd/Zn-System wurde gezeigt, dass die
Abscheidung von Pd auf Zn nicht mdglich war, da es
zu lokalen 3-dimensionalen Aufwachsungen/ Inhomo-

genitaten kam. Mit dem Pd/Sn-System konnten ENAS
und NBT hingegen aus der Zweibadtechnik ein Mehr-
schichtsystem generieren, mit welchem der prinzipielle
Nachweis der Zindfahigkeit von ECD-RMS auf kleinen
Substratabmessungen gelungen ist. Allerdings haben
sich die RMS aufgrund innerer Spannungen von den
Substraten geldst, so dass ein Zinden auf Substrat-
level nicht mdglich war. Auch in der Einbadtechnik
konnten erste Ergebnisse zur prinzipiellen Machbarkeit
erarbeitet werden. Allerdings war hierbei der Palladi-
umdichlorid (PdCl,)/ Zinntetrachlorid (SnCl,)-basierte
Elektrolyt ohne den Einsatz von Additiven nicht far die
Herstellung eines Pd/Sn-RMS geeignet. Es konnten im
Projekt NanoPack keine Nachweise zur Zundfahigkeit
bzw. homogenen Abscheidung von Multilagen aus der
Einbadtechnik erbracht werden [3].

NBT hat in diesem Projekt ein Anlagenkonzept fir die
Zweibadtechnik mit automatisiertem Handling fir den
Badwechsel des Substrates erarbeitet, welches al-
lerdings wahrend der Projektlaufzeit nicht konstruiert
und zur Herstellung der Pd/Sn-RMS eingesetzt werden
konnte.

3. Motivation und Ziele
3.1 Ubergeordnete Ziele des Verbundprojekts
In dem vorliegenden Verbundprojekt sollen zwei Tech-
nologieansatze zur ECD von RMS verfolgt werden. Der
erste Ansatz baut auf den Erkenntnissen des vom BMBF
geférderten Projektes ,,NanoPack” (FKZ: 13N11234) auf.
Die Neuheit des Vorschlages liegt nicht ausschliefSlich
in der Abscheidemethode der RMS, sondern auch im
Anwendungsfeld dieser RMS. Als groBes Ziel steht der
Einsatz von RMS fir die AVT von Leistungsbauelemen-
ten und temperaturempfindlichen Bauelementen, bei
denen klassische Lotverfahren nicht einsatzfahig sind
oder starke Lunker aufweisen. Um dieses Ziel zu errei-
chen, sind die Materialforschung im Sinne der Elektro-
lytsynthese sowie die Erarbeitung einer Prozesstechno-
logie notwendig. Die verschiedenen Zwischenschritte
werden von einzelnen oder mehreren Projektpartnern
gemeinsam bearbeitet werden. Diese Zwischenschritte
sind nachfolgend aufgelistet:
B Anpassung Pd/Sn-RMS flr projektspezifische und
industrierelevante Substrate.
B Synthese eines Mischelektrolyten Pd/Sn.
B Auswahl von Kaufelektrolyten flr die Zweibadtechnik.
B Erarbeitung einer Prozessfiihrung fur die ECD von
Sn- und Pd-Schichten, sowie Pd/Sn-Multischichten
im nanoskaligen Bereich.
m Konstruktion und Aufbau von Anlagentechnik fur
automatisierte Abscheidungen.
B Evaluierung eines praxistauglichen Bondprozesses.
B Charakterisierung und Vergleich der Fligeverbin-
dungen mit dem Stand der Technik.
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B Exemplarische Realisierung der Fertigungsprozess-
kette an Demonstratoren.

3.2 Ziele/Beitrage der Teilprojekte

Das Fraunhofer IKTS beschaftigt sich in dem Teilvor-
haben mit der Synthese eines Mischelektrolyten flr
die Abscheidung von hochzinnhaltigen Sn- und reinen
Pd-Schichten. Das Ziel ist ein stabiler Mischelektrolyt,
der fur die Abscheidung von RMS geeignet ist.

Das Fraunhofer ENAS erarbeitet einen Abscheide-
und Flgeprozess von und mit den RMS. Die Abschei-
dung soll dabei auf industrierelevanten Substraten mit
sehr geringen Abscheidetoleranzen erarbeitet werden.
NB Technologies konstruiert eine fur den Prozess der
Multilagenabscheidung passende Anlagentechnik, die
sowohl automatisch die Bader wechselt, als eine auch
homogene Schichtabscheidung sichert.

Lust Hybrid-Technik arbeitet an der industrienahen
Umsetzung des Raumtemperatur-Fligeverfahrens in
Prozessen der Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT).
Die Ziele sind dabei: Lunkerfreies Fligen fur die Leis-
tungselektronik, hermetisch dichtes Flgen flir unter-
schiedliche Anwendungen in der AVT, Verklrzung der
Prozesszeiten und die Erh6hung der Materialkompatibi-
litat zu angrenzenden Drahtbondpads im Vergleich zu
Klebern.

Bei VIA electronic wird sich mit den Fligeprozessen
mit RMS flr Keramiktechnologien beschaftigt. Es sollen
hdchst zuverlassige und hoch integrierte LTCC Packages
hergestellt werden, welche gleichzeitig mdglichst weni-
ge thermo-mechanische Spannungen induzieren.

Das Projekt ist dabei so aufgebaut, dass die Hauptkom-
petenzen der beteiligten Partner zum Gesamtziel beitra-
gen. Diese Kompetenzen sind in Abb. 1 zugeordnet.

- .
WVAIAELECTRONIC LuL:.ST
Fraunhofer
EMAS
i Aufba
s ) o @ .
2 Fraunhofer @  Sibstratbeschichtung
IRTS. Anlagentechnik
Elektrolytentwicklung
" L]
h'..'.'f:'s:!? Wissen (ber die
Marktanforderungen
-
WAL ECTRONIC

Abb. 1: Zuordnung der Hauptkompetenzen der
Projektpartner

4. Ergebnisse

4.1 Abscheidung von RMS

FUr die Herstellung der RMS werden zwei Ansatze ver-
folgt: Die Zweibadtechnik unter Verwendung kommer-

zieller Elektrolyte und die Einbadtechnik, in dem vor
allem die Synthese eines stabilen Pd-Sn-Mischelektro-
lyten im Vordergrund steht.

4.1.1 Zweibadtechnik

In der Zweibadtechnik liegen beide Metallelektrolyte
nebeneinander vor. Die Auswahl der Elektrolyte erfolg-
te anhand der technischen Datenblatter nach Kriterien
wie z.B. geringer Schichtstress, gute Homogenitat,
ausreichend hohe Abscheideraten und Langzeitsta-
bilitat des Elektrolyten. Die ausgewahlten Elektrolyte
wurden mithilfe von Hull-Zelltests charakterisiert und
anschlieBend die Abscheideparameter fur die Schich-
ten bestimmt. Nachfolgend wurden Stapeltests mit den
ausgewahlten Elektrolyten durchgefihrt. Dabei haben
sich bereits einige Pd-Elektrolyte als ungeeignet her-
ausgestellt. Die Ubrigen drei Pd-Elektrolyte konnten
erfolgreich gestapelte Pd/Sn-Multischichten erzeugen
(Abb. 2). Als Sn-Elektrolyte wurden zwei schwefelsaure
Elektrolyte unterschiedlicher Hersteller genutzt. Diese
neigen allerdings zu einer porigen Schicht, welche ver-
mutlich die Zundfahigkeit der Schichtstapel beeinflusst.

Abb. 2: REM-Aufnahmen der Schichtstapel reprasentativ fur
zwei Pd-Elektrolyte (Copyright: a) NB Technologies GmbH,
b) Fraunhofer ENAS)
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4.1.2. Einbadtechnik

Fur die Entwicklung eines Mischelektrolyten dient als
Ausgangspunkt die chemische Zusammensetzung eta-
blierter technisch eingesetzter Sn- und Pd-Elektrolyte.
Sn wird vorwiegend aus sauren Sn2*-Elektrolyten und Pd
aus leicht alkalischen Pd?*-Elektrolyten abgeschieden.
Die Synthese eines chemisch stabilen Sn?*-Pd?*-Misch-
elektrolyten ist problematisch, da eine Reduktion des
Pd?* zu metallischen Pd und die Oxidation von Sn?* zu
Sn** zu vermuten ist. Die bisherigen Elektrolytansatze
in der Mischform konnten bisher nicht ausreichend sta-
bilisiert werden. Positive Resultate konnten mit alkali-
schen Sn**-Pd**-Mischelektrolyten erzielt werden. Die-
se zeigen eine ausreichend chemische Stabilitat und
erlauben die Abscheidung beider Metalle aus einem
Mischelektrolyten. Gegenwartige Arbeiten konzentrie-
ren sich auf die Optimierung der Schichtzusammenset-
zung und -morphologie.

Die chemische Zusammensetzung des Mischelektroly-
ten ist als jeweiliger Einzelelektrolyt fur die Zweibad-
technik denkbar. Die Abscheidung beider Metalle in
Reinform ist méglich. Diese Elektrolyte fur die Zweibad-
technik unterscheiden sich nur im jeweiligen Sn- und
Pd-Salz. Die Grundzusammensetzung ist identisch. Die
Verschleppungsgefahr zwischen beiden Elektrolyten
beschrankt sich auf das Metallsalz. Eine Steigerung der
Prozessrobustheit ist zu erwarten. Erste Untersuchun-
gen zum Multilagenaufbau (Abb. 3) demonstrieren die
Tauglichkeit des alkalischen Elektrolytsystems.

Kupfersubstrat

Abb. 3: Praparation einer Pd-Sn-Multilagenschicht aus

einem eigenentwickelten alkalischen Grundelektrolyten fir
die 2-Badtechnik unter Verwendung eines reinen Pd- und
Sn-Elektrolyten (Copyright: Mathias Weiser, Fraunhofer IKTS)

4.2 Anlagentechnik

Zur Abscheidung von reaktiven Multilagensystemen
wurde ein Anlagenkonzept von NBT entwickelt und
umgesetzt. Die zu beschichtende Probe wird mit Hilfe
eines Bernoulli-Greifers und einer Verfahreinheit zwi-

schen den einzelnen Becken bewegt (Abb. 4 a-c).

Die Becken sind mit suncup® Prozesskammern von
NBT ausgestattet. Dort wird das Substrat auf vier Ti-
tanstiften abgelegt, die eine elektrische Kontaktierung
von der Frontseite ermdglichen (Abb. 4 d). Die Krone
des suncup® ist austauschbar und kann somit an die
GroRe des Substrates angepasst werden. Der Elektrolyt
stromt die Probe wahrend der Abscheidung von unten
an, so dass eine gleichmaBige Abscheidung realisiert
werden kann. Zwischen den einzelnen Beschichtungen
erfolgt ein Spulprozess.

Abb. 4: a) Anlage zur Abscheidung von reaktiven Multilagen
mittels Zweibadtechnik. b) Druckluftzylinder mit Gewinde-
stange und c) Bernoulli-Greifer zur Aufnahme der Probe d)
suncup® mit austauschbarer Krone und Titanstiften zur
elektrischen Frontseitenkontaktierung.

Der Aufbau fir die einzelnen Bader ist identisch.
(Copyright: NB Technologies GmbH)

4.3 Demonstratoren

Die RMS sollen vor allem in der AVT von Leistungselek-
tronik Anwendung finden, die dem Létprozess nicht
ausgesetzt werden sollen. Als Demonstrator wurde
daher eine Keramik-Kappe definiert, welche dem her-
metischen Verschluss von Halbleitern fiir den Einsatz in
der Hochfrequenz- und Leistungselektronik dient (Abb.
5 a). Diese Kappe kann als halbstandardisiertes Bau-
element fur unterschiedliche Anwendungen mit einer
zUndfahigen reaktiven Schicht versehen werden und
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beim Systemintegrator kostenglnstig im Nutzen be-
stickt und gelétet werden.

Die Verlétung erfolgt durch Zindung der galvanisch
aufgebrachten RMS. Die Reaktionswarme reicht dabei
aus, um die Kappe fest mit dem Substrat zu verbinden.
Die Warmeentwicklung ist begrenzt auf die Geometrie
der reaktiven Schicht und belastet nicht den Halbleiter.
Der Aufbau erfolgt fur Leistungshalbleiter auf gut war-
meleitenden Aluminiumoxid (Al203)-Substraten, in der
HF-Technik auf LTCC Mehrlagenkeramiken.

Die entwickelte keramische Kappe ist fur einen draht-
gebondeten Halbleiter vorgesehen. Das AuRenmals der
Kappe betragt 7 x 5 mm?, die Wanddicke liegt bei 0,5
mm. Damit wird ein Innenraum von ca. 50 mm? erreicht.
Zur Realisierung ist ein Mehrlagenaufbau von mindes-
tens mit 12 Lagen Keramik mit je 200 um Dicke vor-
gesehen. Der Kantenradius betragt 1,5 mm, die MaRBto-
leranz liegt bei +/- 0,05 mm. Fir die RMS-Abscheidung
wird eine gedruckte Metallisierung als Startschicht auf-
gebracht. Die Kappen werden im Nutzen beschichtet
und anschlieBend flr den Montageprozess vereinzelt
(Abb. 5 b).

= / Kappe (in der Nutzenanordnung)

|
= = Leiterbahn (_seeclayer’)

Sagespur (zum Vereinzeln)

Kontaktierungsfiache

Abb. 5: a) schematischer Aufbau der Kappenherstellung

in LTCC-Technik, b) Layout des Kappen-Nutzen fiir die Be-
schichtung mit RMS (Copyright: Lust Hybrid-Technik GmbH,
VIA electronic GmbH)

5. Ausblick

Mit fortschreitender Projektbearbeitung sollen die RMS
mit Hilfe der Anlagentechnik auf groRflachigen Subst-
raten beschichtet werden, um so auch die Reproduzier-
barkeit des Prozesses darzulegen. Weiterhin wird der
Ansatz der Einbadtechnik weiterverfolgt, mit dem Ziel,
Pd/Sn-Multilagen abscheiden zu kénnen. Die RMS der
Zweibadtechnik sind fir den Einsatz der Kappenmon-
tage geplant.
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Zusammenfassung

Hochfeste mechanische Verbindungselemente sind
ein grundlegender Faktor fir die Herstellung moderner
Mischbaukarosseriestrukturen. Die hohe Festigkeit von
bis zu 1900 MPa flhrt zu einer gesteigerten Anfallig-
keit gegeniiber Schadigungsmechanismen wie fllssig-
metall- und wasserstoffinduzierter Rissbildung. Das
Projekt dient der anwendungsbezogenen Erforschung
dieser Mechanismen. Dabei wird der Herstellprozess
von verschiedenen Halbhohlstanznieten besonders im
Hinblick auf den Auftrag verschiedener Beschichtungs-
systeme und deren Korrosionseigenschaften detailliert
analysiert. Neben den Untersuchungen und Entwick-
lungen von Prifmethoden am Realbauteil erfolgt auch
die Ableitung und Analyse einer Ersatzprobengeome-
trie. Die Ermittlung der mechanischen Belastungen
im Realbauteil erfolgt dabei durch FEM-Simulation.
Neben der Analyse bestehender Beschichtungen steht
die Entwicklung neuer wasserstofffreier Schittgutbe-
schichtungen wie einer Aluminium-Chrom-Multilagen-
beschichtung im Vordergrund.

Die wichtigsten Ergebnisse des Verbundprojekts

B Entwicklung einer Methode zur Bewertung der was-
serstoffunterstitzten und flissigmetallinduzierten
Verspréodung von Flgeelementen aus hdchstfesten
Vergutungsstahlen unter Einbeziehung des Wasser-
stoffkonzentrationsprofils an Ersatzproben.

B Nachweis der Wasserstoffaufnahme und quanti-
tative Bestimmung des diffusiblen und gesamten
Wasserstoffs in den wesentlichen Prozessschritten
unterschiedlicher Beschichtungsprozesse sowie in
der automobilen Prozesskette.

B Erarbeitung der Zusammenhange zwischen Was-
serstoffmenge, Spannungszustand sowie mecha-
nischen, thermischen und medialen Belastungen
hinsichtlich des Versagensverhaltens hdchstfest
verglteter Fligeelemente.

® Validierung eines Simulationsmodells flr den Setz-
prozess durch Abgleich von Flgekraft-Fligeweg-Ver-
[dufen sowie den charakteristischen Verbindungs-
merkmalen.

B Systematische Bestimmung des Niettransports in
einer Drehtrommel und Ableitung einer geeigneten
Trommelvariante zur Gewahrleistung eines gleich-
maRigen Beschichtungsergebnisses auf Nietchar-
gen von bis zu 8 kg.

1. Einleitung

Zur Reduzierung von Schadstoffemissionen bei Ver-
brennern sowie Kompensation des hohen Batteriege-
wichts bei Elektrofahrzeugen steht im Automobilbau
der Karosserieleichtbau im Fokus. Zunehmend werden
Leichtmetall- und moderne hoch- bis hdchstfeste Stahl-
werkstoffe (bis ca. 1600 MPa) sowie deren Kombination
verwendet. Die Konsequenz daraus sind neue Anforde-
rungen an die Flgetechnik.

Prinzipiell eignen sich insbesondere mechanische Flge-
verfahren flr hybride Karosseriebauweisen, allen voran
das Halbhohlstanznieten aufgrund seiner Flexibilitat
und GroBserientauglichkeit. Beim Halbhohlstanznie-
ten durchstanzt das Nietelement die oberen Flgeteile,
spreizt im unteren Fugeteil mit Hilfe einer Matrize zur
Erzeugung eines Hinterschnitts auf und schafft so eine
form- und kraftschllssige Verbindung. Zum Verbinden
hochfester Werkstoffe werden - zur Gewahrleistung der
Formstabilitat beim Durchstanzen und zur Einschran-
kung des Stauchens - die kaltgeschlagenen Niete der-
zeit auf bis 1900 MPa vergltet und mussen noch eine
ausreichende Duktilitat fir den Spreizprozess aufwei-
sen. Die Stahlelemente sind zum Schutz vor Korrosion
metallisch beschichtet.

2. Ausgangssituation
Bis vor wenigen Jahren wurden Halbhohlstanzniete
im Automobilbau ausschlieflich mit einer mechanisch
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aufgetragenen Beschichtung aus Aluminium, Zink und
Zinn (Almac®) versehen. Im Trockenofen der kathodi-
schen Tauchlackierung (KTL) kénnen bei einer Soll-Bau-
teiltemperatur von 185°C lokal Spitzentemperaturen
von bis zu 230°C gemessen werden. Dadurch wirken
auf das Stanznietelement - zusatzlich zu den hohen Ei-
genspannungen durch den Setzprozess, siehe Abb. 1 -
bei Mischbaukonzepten weitere Krafte durch die unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
der Flgeteile.

a)

a) Niederhalter

b) Stempel

c) Matrize

d) Halbhohistanzniet

1 €) stempelseitiger
Fagepariner

f) maftrizenseitiger
Fuogepariner

Einfluss auf die Verbindungseigenschaften nehmen
kann. Der Kenntnisstand dazu war vor Projektbeginn
unzureichend.

3. Motivation und Ziele

3.1 Ubergeordnete Ziele des Verbundprojekts
Zunehmende Crashanforderungen flhren ebenso wie
neue Antriebskonzepte zu Gewichtserhéhungen, denen
durch Karosserieleichtbau mit hdchstfesten Stahlen in
Kombination mit Leichtmetallen entgegengewirkt wird.

Abb. 1: Verfahrensablauf beim Halbhohlstanznieten und Eigenspannungen am Rissort [©Audi], M. Bangel

Nach Durchlaufen dieser Temperatur konnten bei
Werkstoffkombinationen, die den Niet an seine tech-
nologischen Grenzen fuhren, vermehrt Anrisse bis hin
zu kompletten Nietbrichen festgestellt werden. Eine
maogliche Ursache ist der Wasserstoff, der durch die
Beschichtungsprozesskette in den Nietwerkstoff einge-
tragen wird und evtl. durch das anschlieBende Tempern
nicht vollstandig entfernt werden kann. In diesem Fall
fordern die zusatzlichen Zugspannungen (Aa) und die
erhohte Diffusionsgeschwindigkeit im Trockenofen eine
Wasserstoffversprodung. Des Weiteren wird die eutekti-
sche Schmelztemperatur der Zink-Zinn-Beschichtungs-
phase (198,5°C) Uberschritten, wodurch eine flUssig-
metallinduzierte Spannungsrisskorrosion (Lotrissigkeit)
verursacht werden kann. Darauf deutete in einigen Fal-
len die Zink-Zinn-Belegung der Bruchflachen.

Daher wurde begonnen, andere Beschichtungssysteme
auf ihre Eignung hin zu untersuchen, um den Effekt der
flussigmetallinduzierten Spannungsrisskorrosion aus-
schliefen zu kédnnen. Weiterhin besteht jedoch die Ge-
fahr einer Wasserstoffversprodung, da diese sowohl in
den Beschichtungsprozessen als auch in der anschlie-
Benden automobilen Prozesskette sowie im Fahrbetrieb
in atomarer Form in den Fiigeelementen entstehen und

Dies bedingt immer festere Fugeelemente, die immer
starker belastet werden.

Das Projektziel ist die Ausweitung der Anwendungs-
grenzen mechanischer Flgeverfahren flr hdchstfeste
Fugeteile durch die systematische Erforschung von
Fligeelementbeschichtung und Beschichtungsprozess.
Dies ist so zu gestalten, dass der Wasserstoffeintrag in
das Substrat Uber die gesamte Beschichtungsprozess-
kette minimiert wird und eine mdgliche Spannungs-
risskorrosion bzw. Lotrissigkeit im Anwendungsfall
ausgeschlossen werden kann. Dazu sollen zum einen
unterschiedliche Beschichtungsarten erforscht werden,
wie z. B. Aluminium oder Zink/Nickel. Zum anderen
werden verschiedene Applikationsprozesse betrachtet,
wie die Schichtabscheidung aus wassrigen Elektrolyten
und die Abscheidung aus der Gasphase. Zur flgeele-
ment- und anwendungsunabhangigen Bewertung der
Beschichtungsoptimierungen soll ein Ersatzversuch
entwickelt werden, der zur Analyse rissauslésender
Einflisse dient und Belastungen wie Temperaturprofile,
Spannungen und Verformungen berlcksichtigt.
Letztendlich sollen samtliche Arbeitspunkte - zuerst
am Beispiel von Halbhohlstanznietelementen - zu Be-
schichtungssystemen auf hochstfesten Fligeelemen-
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ten fuhren, die rissfreie, hochbelastete Verbindungen
Uber die gesamte Fertigungsprozesskette (Nietsetz-
prozess, KTL...) und Lebensdauer (Korrosion, aulere
Last) ermodglichen. Eine Erkenntnistbertragung auf
andere hochstfeste Fligeelemente ist vorgesehen. Das
Gesamtergebnis soll an realen Verbindungen und De-
monstratorbauteilen verifiziert werden.

3.2 Ziele/ Beitrage der Teilprojekte

Ziel der AUDI AG ist die Ausweitung der Einsatzgren-
zen mechanischer Flgeverfahren, um den zukinftigen
Anforderungen gerecht zu werden. In dem Teilprojekt
sollen fur das Halbhohlstanznieten und weitere Flige-
verfahren mit den heute Ublichen Beschichtungen
zuerst die Grenzen des Verfahrens hinsichtlich Riss-
bildung ermittelt und gefahrdete Materialdickenkom-
binationen klassifiziert werden. Die neu erforschten
Beschichtungssysteme werden auf ihre Eigenschaften
beim Flgen und ihre Leistungsfahigkeit innerhalb der
automobilen Prozesskette und des Lebenszyklus unter-
sucht und hinsichtlich dieser Anforderungen gezielt
beeinflusst. Die einzelnen Optimierungsschritte in der
Beschichtungsprozesskette sind durch begleitende Fu-
geversuche zu bewerten, um die spatere Umsetzbar-
keit sicherzustellen. Der Erfolg der Forschungsergebnis-
se soll an Mehrpunktproben und realbauteildhnlichen
Strukturen belegt werden. Somit bildet das Teilprojekt
den Rahmen des Gesamtprojektes von der Problem-
identifizierung bis zur Darstellung der L6sung und gibt
gleichzeitig innerhalb der Untersuchungen durch eine
kontinuierliche Ubertragung der Projektfortschritte auf
die Anwendungen die Ausrichtung vor.

Das wesentliche wissenschaftliche Ziel ist die Klarung
der Wirkzusammenhange zwischen Rissursache und
-auspragung. Bei verformten und unter extremer Zug-
spannung stehenden Flgeelementen aus hdchstfesten
Stahlwerkstoffen kénnen die Phanomene der wasser-
stoffinduzierten Rissbildung auftreten. Um das Problem
der Rissentstehung nachhaltig und prozesssicher ver-
meiden zu kdnnen, mussen die rissauslésenden Me-
chanismen und Randbedingungen hinreichend bekannt
sein. Daher soll mit Hilfe der begleitenden Fugeprozess-
simulation am Laboratorium fir Werkstoff- und
Fiigetechnik der Spannungs- und Dehnungszustand
in den Stanznieten ermittelt werden. Die Variation der
EingangsgroRen (Nietharte, Matrizengeometrie, Flge-
teilfestigkeiten und -dicken...) ermdglicht die Einstel-
lung unterschiedlicher Belastungszustande.

Am Institut fiir Werkstoff- und Fiigetechnik wird
eine mafRgeschneiderte Prifmethode mit geeigneter
Probenform zur Analyse einzelner EinflussgroRen auf
die bisher kaum reproduzierbar nachzubildenden Riss-
erscheinungen sowie die Erforschung maéglicher Wech-

selwirkungen zwischen wasserstoffinduzierter Rissbil-
dung und Flussigmetallversprodung entwickelt. Ziel
ist, fir unterschiedliche Beschichtungssysteme bzw.
Wasserstoffbeladungen den Zusammenhang zwischen
Nietbelastung und Rissentstehung herzustellen.

Bei VW werden grundlegende Untersuchungen zum
Einfluss der Rissursachen hdchstfester Hilfsflgeele-
mente durchgefiihrt. Dies geschieht im Rahmen einer
Analyse der Nietwerkstoffe hinsichtlich ihrer Rissanfal-
ligkeit. Auch innovative Ansatze zu alternativen Subs-
tratlésungen fur zuklnftige Anwendungen werden be-
trachtet. Des Weiteren werden Messmethoden zum
zerstérungsfreien Nachweis von Rissen und bestimmte
Eigenschaften der Beschichtungssysteme untersucht.
Der Prozess und die Art der Korrosionsschutzbeschich-
tung spielen eine entscheidende Rolle. Daher beschaf-
tigt sich das FEP mit dem Design eines wirksamen
Korrosionsschutzsystems und der Erforschung automa-
tisierter Prozessablaufe zu dessen reproduzierbarer Ab-
scheidung auf Schittgutchargen aus der Dampfphase
mit minimiertem Wasserstoffeintrag. Dies beinhaltet
die Konzeption und Erprobung einer Substrattrommel
mit verbesserter Warmeabfuhr aus dem Schuttgut bei
gleichzeitiger Gewahrleistung guter Durchmischung
von Substraten unterschiedlicher Geometrie.
Innerhalb der Beschichtungsprozesskette entsteht be-
reits in den Reinigungs- und Vorbehandlungsschritten
Wasserstoff, der in das Flgeelementsubstrat diffun-
diert. Daher beschaftigt sich Aalberts mit der Untersu-
chung und Charakterisierung grundlegender Parameter
far die Vorbehandlung von héchstfesten Fligeelemen-
ten zur Erforschung eines mechanisch-chemischen Vor-
behandlungsprozesses in Schuttgutform unter Vermei-
dung von Wasserstoffdiffusion in das Grundmaterial.

4. Ergebnisse

Zunachst wurden die bestehenden Beschichtungspro-
zesse hinsichtlich ihres Wasserstoffeintrags entlang der
Herstellungskette von Halbhohlstanznieten durch Audi
analysiert. Ein Auszug der Ergebnisse zeigt Abb. 2 am
Beispiel des Zink-Nickel-Prozesses fur Halbhohlstanz-
niete.
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Abb. 2: Diffusibler Wasserstoffgehalt bei versch. Prozessschritten des Zink-Nickel-Prozesses [©Audi], M. Neubauer

Die in diesen Untersuchungen ermittelten Werte flr
den eingetragenen diffusiblen Wasserstoff dienen
als RichtgroBe fur die Beladungsversuche am Institut
fur Werkstoff- und Flgetechnik der Universitdat Mag-
deburg. Dort wurde zunachst eine Methode zur Be-
wertung der wasserstoffunterstitzten und flissigme-
tallinduzierten Versprédung von Flgeelementen aus
hdchstfesten Vergltungsstahlen unter Einbeziehung
des Wasserstoffkonzentrationsprofils an Ersatzproben
erarbeitet. Die Herstellung der Ersatzproben erfolgte in
enger Anlehnung an den Herstellungsprozess hochst-
fester Halbhohlstanzniete aus Vergitungsstahlen. Das
Wasserstofftransportverhalten wurde fir den Werkstoff
22MnB5 und 37MnB4 sowie verschiedenen Uberzugs-
konzepten durch Permeationsmessungen und thermi-
schen Desorptionsanalysen bestimmt. Im Fokus der
Untersuchungen standen die Ermittlung der Diffusions-
koeffizienten, die Bewertung der Barriere-Wirkung der
Beschichtungen sowie die Charakterisierung experi-
menteller Randbedingungen (Probendicke, Oberflache,
pH-Wert, etc.). Die ermittelten Werte erlaubten unter
Anwendung von Diffusionsgesetzen eine kalkulatori-
sche Abschatzung des Absorptions-, Diffusions- und
Desorptionsverhalten des Wasserstoffs im Werkstoff.
Gestltzt wurden die Berechnungen durch empirische
Versuche. Die Untersuchung der wasserstoffunter-

stltzten Kaltrissbildung (HACC) wurde an gekerbten
37MnB4-Rundstahlen im Konstant-Last-Versuch fur 24
Stunden durchgefiuhrt. Die Wasserstoffanreicherung
erfolgte kathodisch in verdinnter Schwefelsdure unter
verschiedenen Bedingungen (Molaritat, Inhibitorgehalt,
Zeit, Temperatur, Stromdichte). Nachfolgend wurden
die Proben galvanisch verzinkt, um einer frihzeitigen
Wasserstoffdesorption im Konstant-Last-Versuch entge-
genzuwirken. Es konnte bereits bei geringsten Mengen
Wasserstoff ein Versagen der Ersatzproben beobachtet
werden. Die Flussigmetallversprodung (LME) wurde an
verguteten 22MnB5-Feinblechen und 37MnB4-Rund-
stahlen untersucht. Im Anschluss an die Warmebe-
handlung wurde unter Laborbedingungen eine gal-
vanische Reinzinkschicht aufgetragen. Es folgte eine
Parameterstudie (Zuggeschwindigkeit., Aufheizrate,
Temperatur, Vorbelastung, Haltezeit, Probengeometrie,
usw.) zur Auswirkung auf die LME-Entstehung an einer
thermo-mechanischen Prifmaschine (Gleeble 3500).
Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf die Prifung
alternativer Uberzugskonzepte iibertragen und deren
LME-Anfalligkeit bewertet.

Die Ableitung der Ersatzprobengeometrie wurde durch
Simulationen an Realbauteilen unterstitzt, dies er-
folgte in enger Abstimmung mit dem Laboratorium
fir Werkstoff- und Fugetechnik und Audi. Dabei wur-
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de insbesondere vor dem Hintergrund des simulati-
ven Versuchsprogramms das plastische FlieBverhalten
der Werkstoffe durch die Erstellung von FlieRkurven
identifiziert. Im Anschluss wurden Nietverbindungen
experimentell gefligt und ihr Eigenschaftsspektrum
charakterisiert. Dies ermdglichte die Validierung der
numerischen Untersuchungen, welche beispielsweise
mit den experimentell ermittelten Verbindungskenn-
gréen abgeglichen wurden. Zusatzlich erfolgten Un-
tersuchungen hinsichtlich der Materialharte, welche
die lokale Werkstoffmodellierung in der Simulation be-
statigten. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass im
Bereich der fertigungsbedingten Kaltschlagkerbe am
Niet hohe Zugspannungen auftreten. Im Zuge dessen
wurde simulativ untersucht, inwiefern die Temperatur-
einwirkung von 200°C, wie sie beispielsweise beim
KTL-Prozess auftreten, ein Versagen der Verbindung

Vergleichsspannung [MPa]
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. Abb. 3: Detektion der Rissinitiierung [©Audi], M. Neubauer
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fordert. Die Simulation von Einpunktproben zeigte hier
auf, dass durch die Mdglichkeit der freien Materialaus-
dehnung die Beanspruchung nicht nennenswert erh6ht
wird. Realitdtsnahe Mehrpunktproben, in denen die
Materialbewegung behindert wird, weisen hingegen
einen eindeutigen Anstieg der Beanspruchung auf. Da-
bei unterliegen insbesondere die am dulReren Rand der
Probe gesetzten Stanzniete einer héheren Beanspru-
chung. Des Weiteren konnte der globale Einfluss der
Probenerwarmung identifiziert werden. Insbesondere
groRere Flgepunktabstande zeigen ein deutliches Ver-
kippen der dulleren Niete und die damit einhergehende
Deformation der Probe.

Diese Verkippungen, bei der die hochsten Spannungen
am Rand innerhalb des Biegeradius auftreten, lassen
sich gut simulativ durch einen Scherzugversuch nach-
stellen (siehe Abb. 3).

Kraftwegverlauf- Experimentel
(TLO91 2.0- DX56D 2,0: 5B05:
@5.3x6.5 ZnNi+B18: 50/6kN)

10
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Auch hier stimmt der in der Simulation ermittelte Ort
der hdéchsten Spannung mit der Stelle der Rissentste-
hung im Realversuch Uberein. Dieser Effekt wurde aus-
genutzt, um Realverbindungen im 24 h andauernden
Konstant-Last-Versuch (Pos. 2 in Abb. 3) mit verschie-
den Uberzugskonzepten in verschiedenen Fertigungs-
stadien hinsichtlich lhres Wasserstoffversprodungs-
potenzials zu Uberprufen. Bisher im Serieneinsatz
angewendete Beschichtungssysteme zeigen hier, ohne
den in die Produktion fest integrierten Temperprozess,
deutlich erhdhte Ausfallraten von bis zu 80 %.

Bei der vom Fraunhofer FEP entwickelten Alumini-
um-Chrom-Multilagenbeschichtung und der von der
Firma Aalberts Surface Treatment vorgelagerten Vor-
behandlung hingegen kommt es auch ohne Temperpro-
zess nicht zu einem Versagen der Nietverbindung. Dies
ist nach jetzigem Kenntnisstand vor allen der Tatsa-
che geschuldet, dass nachweislich weder wahrend der
durch Gleitschleifen realisierten Vorbehandlung noch im
eigentlichen Beschichtungsprozess Wasserstoff in den
Niet diffundiert. Um dieses wesentliche Projektziel zu
erreichen, war eine Reduzierung der thermischen Be-
lastung der hochstfesten Niete im Beschichtungspro-
zess notig, welche durch erfolgreiche Chargenbeschich-
tungen sowohl von H4- als auch H6-geharteten Nieten
ohne Erweichung des Grundmaterials demonstriert
werden konnte. Dieses Ergebnis wurde durch detaillier-
te Erfassung des thermischen Energieeintrags in den
sukzessiven Prozessschritten der Nietbeschichtung mit-
tels Kombinationsverfahren und Ableitung geeigneter
Verfahrensablaufe erzielt. Darlber hinaus konnte die
Warmeabfuhr aus der Charge durch eine modifizierte
Drehtrommel verbessert und gleichzeitig die stochas-
tische Durchmischung der Substrate optimiert werden.
Damit wurde ein gleichmaBiges Beschichtungsergebnis
ohne Nietschadigung auf Chargen der GroRe 4 kg und
8kg erzielt, welches wiederholt durch Korrosionstes-
tung (siehe Abb. 4) von Stichproben von 50 Niete aus
den Chargen belegt werden konnte.

Nach 480h

Neben der Wassersstoffanalyse und Versuchen zur me-
chanischen Festigkeit der Nietverbindung sind die Ober-
flicheneigenschaften und die Haftfestigkeit der Uber-
zugskonzepte von entscheidender Bedeutung in der
automobilen Anwendung. VW hat deshalb an finf unter-
schiedlichen Beschichtungssystemen Oberflachenana-
lysen zur Schichtcharakterisierung durchgefihrt. Dafur
wurden Kontaktwinkelmessung, Scratch-Test und Stirn-
abreisversuch auf die Anwendung an den kleinen Niet-
kopfen modifiziert und spezifiziert. In der Kontaktwinkel-
messung zeichnete sich die Beschichtung ZnNi B18 als
besonders wasserabweisend (hydrophob) aus. Deutlich
geringere Kontaktwinkel fir Wasser wiesen ALMAC, und
2BT48 P35] auf. Fur dlige Substanzen (Diiodmethan)
weist ALMAC eine deutlich héhere Benetzbarkeit als die
Alternativen auf. Besonders 6labweisend ist 2BT48 P35).
Im Scratch-Test zur Beurteilung der Schichthaftfestigkeit
gegen Ritzen bis auf das Substrat (LC2) zeichnet sich
ebenfalls die ZnNiB18-Schicht durch die héchste Stabili-
tat aus, wahrend ALMAC die niedrigsten Werte aufweist.
Bei héheren Lasten (LC3), die zur vollstandigen Delami-
nation fUhren, relativiert sich der Unterschied. Weiterhin
wurde ein alternatives Priifkonzept erarbeitet, welches
schnell und kostengunstig angewendet werden kann.
Bei dieser Methode wird ein Metallstift mittels hochfes-
tem Klebstoff an die Schicht am Nietkopf befestigt und
im Stirnabreiversuch abgerissen.

Die Analyse der Rissentstehung erfolgte neben den
bereits dargestellten metallografischen Schliffproben
bei VW auch zerstérungsfrei, um daraus fur Serienan-
wendungen Prifkonzepte abzuleiten. Bei den Untersu-
chungen konnten mittels Computertomographie Risse
im Niet detektiert werden, allerdings nur fir kleine Pro-
bensegmente und nicht fur die gesamte Bauteilgruppe.
Damit ist diese Methode zur in-situ-Priifung wahrend
der Produktion nicht geeignet. Mittels der Ultraschall-
technik konnten bei einer Parameterstudie keine Risse
identifiziert werden. Diese Methode hatte keinen Erfolg.

Nach 1000h

Abb. 4: Ergebnis Salzsprihnebeltest 36 AICr-Multilagen Beschichtung [©Audi], M. Neubauer
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5. Ausblick

Die in letzter Zeit rasant steigende Bedeutung mecha-
nischer Fligeverfahren durch Zunahme von Mischbau-
konzepten und den Einsatz von Leichtbauwerkstoffen
bedingt die Erforschung hochbelastbarer Fligeelemen-
te und legt die unmittelbare Umsetzung der Ergebnisse
nahe. Die OEM sind hierbei aufgrund der stark wach-
senden Anwendungen die treibende Kraft. Bei Audi
werden derzeit jahrlich ca. 1 Mrd. Halbhohlstanzniete
(2012: 180 Mio.) verbaut, mit steigender Tendenz. Bei
positiven Projektergebnissen ist von einer schnellen
Anwendung der erforschten Beschichtungssysteme
auszugehen, damit die Produktqualitat gesteigert und
Produktionskosten gesenkt werden kdnnen. Aufgrund
des zu erwartenden Volumens sind die Beschichter ih-
rerseits an einer zeitnahen Umsetzung interessiert.
Durch die erlangten grundlegenden Ergebnisse im
Bereich der hochstfesten und hochbelasteten Verbin-
dungselemente einerseits und der Erforschungen zur
Spannungsrisskorrosion andererseits lassen sich die
Erkenntnisse auf eine Vielzahl anderer Elemente und
Anwendungen auBerhalb der Automobilindustrie Uber-
tragen.
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Zusammenfassung

In dem Forscherverbund GALACTIF werden grundle-
gend neue Konzepte zur elektrochemischen Abschei-
dung hochinteressanter Metall- und Legierungsschich-
ten aus ionischen Flissigkeiten erforscht, um die Basis
fur eine kostengilnstige und umweltfreundliche Be-
schichtungstechnologie zu schaffen. Der Verbund hat
dabei zu einem deutlichen Wissenszuwachs gefihrt:
Aluminium lasst sich nunmehr in exzellenter Qualitat
aus einem vergleichsweise gunstigen Elektrolyten au-
Berhalb einer Handschuhbox abscheiden, und ein Kon-
zept flr eine galvanotechnische Prozesskette besteht.
Zahlreiche Pd- und auch Pt-Legierungen konnten ab-
geschieden werden. Die Grenzflachenprozesse bei der
Elektrochemie in ionischen Flissigkeiten, die Komplex-
bildung und die Wirkungsweise von Additiven wurden
im Detail erforscht. Bei der Reduktion von lonen der
Refraktarmetalle Titan, Vanadium, Niob, Tantal sind die
Elementarschritte besser verstanden. Konzepte fir die
Lésung der mit der Abscheidung einer reinen metalli-
schen Schicht verbundenen Hurden wurden erarbeitet.

Die wichtigsten Ergebnisse des Verbundprojekts

B Neue Erkenntnisse zu den Eigenschaften der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt und
strukturellen Eigenschaften der Metallionen in ver-
schiedenen ionischen Flussigkeiten und tief eutek-
tischen Ldésungen wurden gewonnen, die grund-
legend fur die Metall- und Legierungsabscheidung
sind.

B Technisch verwertbare Aluminiumschichten wurden
aus einem sehr kostenglnstigen, regenerierbaren
Elektrolyten auBerhalb einer Handschuhbox ab-

geschieden. Aktuell wird ein Hochskalieren in den
TechnikumsmaRstab labortechnisch gepruft.

B Die Abscheidung von Edelmetallen und Edelmetall-
legierungen gelang sowohl aus glnstigen ionischen
Flassigkeiten als auch aus tief eutektischen Lésun-
gen.

B Umfangreiche Forschungsarbeiten wurden zur Ab-
scheidung verschiedener Refraktarmetalle durch-
gefuhrt. Dabei wurden auch die Einkopplung von
gepulstem Ultraschall in den Abscheideprozess
erprobt und neue Prakursoren synthetisiert. Das
wissenschaftlich-technische Verstandnis fur die Ab-
scheideprozesse wurde deutlich verbessert.

B Eine wirtschaftliche Hochskalierung der Abschei-
dung aus ionischen FlUssigkeiten und die Integrati-
on in eine komplette galvanotechnische Prozessket-
te sind bei der Aluminiumabscheidung kurzfristig,
und bei der Abscheidung von Edelmetalllegierungen
mittelfristig denkbar. Bei der Abscheidung der Re-
fraktarmetalle sind noch weitere grundlegende For-
schungsarbeiten zu leisten.

1. Einleitung

Zahlreiche Bauteile lassen sich aus preiswerten und
gut verfligbaren Rohstoffen herstellen, wenn sie durch
eine geeignete metallische Beschichtung funktiona-
lisiert werden. Diese kann Schutz vor Korrosion oder
chemischer Degradation gewahrleisten, der Oberflache
Abriebfestigkeit, Kratzfestigkeit, und Harte verleihen
oder die elektrische Leitfahigkeit verbessern. Flr vie-
le Anwendungen waren Beschichtungen ideal, die sich
mittels heutiger Technologie nicht oder zumindest nicht
unter vertretbaren Kosten und mit guter 6kologischer
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Vertraglichkeit herstellen lassen. lonische Fllssigkei-
ten (IF) sind Salze mit grofRen organischen Kationen
und verschiedenartigen Anionen, die bei Temperatu-
ren unter 100° C und oft schon bei Raumtemperatur
geschmolzen vorliegen. Sie zeichnen sich durch einen
groBen Spannungsbereich aus, in dem sie stabil sind.
Dies ermdglicht auch die elektrochemische Abschei-
dung sehr unedler Metalle prinzipiell. Elektrochemische
Vorgange in den IF unterscheiden sich jedoch stark von
den aus wassrigen Losungen bekannten Prozessen. Da-
her sind noch zahlreiche Fragestellungen zu klaren, um
das groRRe Potential in galvanotechnischen Prozessen
nutzbar zu machen.

2. Ausgangssituation

Die Grundlagen der galvanischen Abscheidung aus IF
wurden detailliert von H. Ohno (1) sowie F. Endres et al.
(2) beschrieben. Vorteile der IF sind ihr niedriger Dampf-
druck, die oftmals geringe Toxizitat und die schwere
Entflammbarkeit. Allerdings unterscheiden sich IF von
wassrigen Elektrolyten hinsichtlich physikalisch-che-
mischer Eigenschaften, den Wechselwirkungen der ge-
|6sten Metallkomplexionen (Metallprakursoren) mit der
IF, den Abscheidemechanismen und der Struktur der
Grenzflache an den Elektroden. Im Vergleich zu Wasser
liegt die Viskositat der IF haufig um den Faktor 20-100
héher, nimmt aber bei Temperaturerh6hung stark ab.
Metallionen mit héheren Wertigkeiten werden haufig
Uber mehrere Einzelschritte (Einelektroneniibergange)
reduziert, wobei sich auch stabile Zwischenprodukte bil-
den kdnnen. Die Struktur an der Grenzflache zwischen
Elektrode/IF-Elektrolyt und die Details der elektroche-
mischen Abscheidung sind im Vergleich zu wassrigen
Elektrolyten wenig erforscht. Hier vermittelten insbe-
sondere Rastersondenverfahren erste Einblicke (3-6).
Die Aluminiumabscheidung aus ionischen Flissigkeiten
ist bereits lange bekannt (7-10): Hierzu wird meist eine
Mischung aus AICI; und EMImCI (1-Methyl-3-Ethyl-Imi-
dazoliumchlorid) verwendet, wobei das Aluminiumsalz
im Uberschuss vorliegen muss. Aufgrund der Feuchtig-
keitsempfindlichkeit der Elektrolyte wird Ublicherweise
unter Schutzgasatmosphare in einer Handschuhbox
gearbeitet. Die Elektrochemie von Palladiumchlorid in
IF vom Typ AICI-EMImCI (mit AICI,-Unterschuss) wur-
de 1989 erstmals untersucht (11). Palladium liegt hier
als [PdCI,]?- vor und wird Uber einen Zwei-Elektronen-
schritt zum Metall reduziert. Einen ersten Fortschritt
stellte die Abscheidung aus verschiedenen hydrophi-
len feuchtigkeits- und luftstabilen IF dar (12-14). Bei
Zugabe von PdCl, zur IF kdnnen sich unterschiedlich
koordinierte und stabile Pd(ll)-Chlorokomplexe bilden
(13, 14). Die unterschiedliche elektrochemische Sta-
bilitat der verschiedenen Palladium-Komplexe flihrt
zu schlecht haftenden, rauen oder knospigen metalli-

schen Palladium-Uberziigen. In hydrophoben IF l8sen
sich die relativ kostengunstigen Edelmetallhalogenide
teils nur sehr schwer (15, 16). Auch erste Arbeiten zur
Abscheidung von Palladium-Legierungen sind bekannt
(12, 17, 18). Bei der Refraktarmetallabscheidung aus
IF sind vor allem Experimente zur Tantalabscheidung
bekannt (19-21). Die Abscheidung metallischen Tantals
aus TaF, in BMP TFSI (1-butyl-1-methyl pyrrolidinium
bistrifluoromethylsulfonylimid) gelingt zwar partiell,
aber insbesondere bei héheren Stromen und dickeren
Schichten werden auch Subhalogenide mit abgeschie-
den und oftmals IF eingeschlossen. Solche Schichten
sind technisch kaum verwertbar. Die Abscheidung von
Niob ist nur sparlich untersucht und leidet unter ahn-
lichen Problemen wie die Tantalabscheidung (22-24).
Bei der Abscheidung von Titan scheiterten samtliche
Versuche zur Abscheidung von metallischen Schichten
im Mikrometerbereich (25). Die Abscheidung von Va-
nadium, Molybdan und Wolfram aus IF ist kaum unter-
sucht.

Selbst flr bereits im Labor gut funktionierende Ab-
scheideprozesse wie fur Aluminium bestehen noch ver-
fahrenstechnische Hirden flr eine erfolgreiche Hoch-
skalierung in den technischen Malstab. Wahrend fur
wassrige Elektrolyte Verfahren zur Abtrennung der Me-
tallsalze und Abwasserentsorgung bestehen, mussen
zur Entfernung der Metallsalze und von Zersetzungs-
produkten aus IF neue Verfahren entwickelt werden, um
eine Wiederverwendung der recht teuren Flissigkeit zu
ermoglichen. Weiterhin kann Wasser selbst in Spuren
die elektrochemischen Prozesse stdren, weshalb meist
aufwendiges Arbeiten unter hochreiner Schutzgasat-
mosphare erforderlich ist. Fur wassrige Elektrolytsyste-
me bestehen bereits jahrzehntelange Erfahrungswerte,
wie ein Prozess angepasst werden muss, um auch spe-
zifische Bauteilgeometrien homogen und dicht zu be-
schichten. Far IF sind diese Aspekte noch nicht geklart.

3. Motivation und Ziele

3.1 Ubergeordnete Ziele des Verbundprojekts

Im GALACTIF-Verbund werden grundlegend neue Kon-
zepte verfolgt, um die Abscheidung technisch hoch-
wertiger Metall- (Al, Ta, Ti, Nb, W, Pd, Pt) und Legie-
rungsschichten (MoX, WX, PdX, PtX) zu ermdglichen,
die physikalisch-chemischen Elektrodenprozesse zu
verstehen und die Grundlagen fir eine kostenguinstige,
umweltfreundliche Beschichtungstechnologie zu schaf-
fen. Die Schichten sollen hierbei metallisch, kristallin,
porenfrei, gut haftend und aus materialtechnischer
Sicht ausreichend dick sein. Dazu mussen die grund-
legenden Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in den
Elektrolyten verstanden und die Vorgange an den Elek-
troden genau untersucht werden. Dies soll dazu beitra-
gen, kostengunstigere, technisch gut zu handhabende
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Elektrolyte zu erzielen, den Herstellungspreis durch
Massenproduktion zu senken und bestehende techno-
logische Hiirden abzubauen.

3.2 Ziele/Beitrage der Teilprojekte

In den Teilprojekten werden einerseits grundlegende
Aspekte der elektrochemischen Abscheidung aus IF un-
tersucht. Dabei werden von den Partnern komplemen-
tare Methoden eingesetzt, deren Ergebnisse bei den
Projekttreffen gemeinsam diskutiert werden. Dies be-
trifft die Komplexbildung in den IF, die vor allem mit Ra-
man-Spektroskopie (TU Clausthal) und komplexome-
trischer Titration (TU Chemnitz) untersucht wird, die
Grenzflachenstruktur (TU Clausthal), den Einfluss von
Abscheidebedingungen auf Schichtmorphologie und
Streufahigkeit der Elektrolyte (alle), sowie das Einbrin-
gen von Ultraschall zur Unterstitzung der Abscheidung
(TU Miinchen). Andererseits stehen konkrete Schicht-
systeme im Blickpunkt der Teilprojekte: Edelmetalle
und Edelmetalllegierungen fir Kontaktschichten, die
ohne fur das Substrat schadliche Wasserstoffentwick-
lung abgeschieden werden sollten (fem), Aluminium,
das aufgrund seiner hohen Korrosionsbestandigkeit ein
hochinteressantes Schichtmaterial darstellt (Fraunho-
fer IST), Wolfram- und Molybdanlegierungen flr neu-
artige Kontakte in der Leistungselektronik (TU Chem-
nitz) sowie Refraktdarmetalle und deren Legierungen
untereinander, die mit unterschiedlicher Schwerpunkt-
setzung in mehreren Teilprojekten (TU Clausthal,
TU limenau, TU Miinchen) erforscht werden. Daflr
werden auch neuartige Prakursoren synthetisiert (TU
Miinchen) und hinsichtlich ihres Abscheideverhaltens
(TU Miinchen, TU Clausthal) erforscht. Die Schich-
ten werden im Hinblick auf die vorgesehenen Anwen-
dungsfelder charakterisiert (z.B. hinsichtlich Harte,
elektrische Leitfahigkeit, Korrosionsverhalten).

4. Ergebnisse

4.1 Grundlegende Arbeiten zur elektrochemi-
schen Abscheidung in IF

Elektrochemische Prozesse in IF kénnen sich funda-
mental von den Vorgangen unterscheiden, die man aus
wassrigen Systemen kennt. Ein wesentlicher Aspekt da-
bei ist die Struktur der elektrochemischen Grenzflache,
die man in der Regel nicht durch ein einfaches Doppel-
schichtmodell beschreiben kann. Vielmehr bilden sich
an der Grenzflache alternierende Kation-Anion-Schich-
ten, die oftmals sehr stark gebunden sind (5, 26). So-
wohl die Anionen der IF als auch die des geldsten Me-
tallsalzes beeinflussen die Grenzflachenschichten (27).
Dieses Verhalten wurde in fur die Refraktarmetallab-
scheidung relevanten Elektrolyten mittels AFM-basier-
ten Kraft-Abstandskurven genauer untersucht (28). Da-
bei wurde befunden, dass die Metallsalzkonzentration

die Grenzflachenstruktur stark beeinflusst. Diese Be-
funde sind sehr wichtig, da die Grenzflachenstrukturen
die Abscheidung behindern kénnen, und ein weitge-
hendes Verstandnis der eigentlichen Abscheidevorgan-
ge nur bei Kenntnis der strukturellen Gegebenheiten in
den Elektrolyten maéglich ist.

Ein weiterer Aspekt ist die chemische Umgebung des
zu reduzierenden Metallions, insbesondere die Wech-
selwirkung mit den Gegenionen und dem Anion der IF,
somit die thermodynamische und kinetische Bestan-
digkeit der gebildeten Komplexe. Diese legen die fur
die Abscheidung erforderlichen Spannungen fest. Sind
die Komplexe zu stabil oder inert, ist keine Abscheidung
moglich. Sowohl Raman und IR-Spektroskopie (28) als
auch ein Verfahren der potentiometrischen Titration
wurden eingesetzt, um die Komplexbildung verschie-
dener Elektrolytsysteme zu untersuchen. Dabei zeig-
ten sich deutliche Unterschiede bei den Anionen; das
TFSI-Anion wechselwirkt deutlich schwacher mit den
Kationen als das Triflat (OTf)-Anion. Eine Methode, die
Koordinationsumgebung des Metallions zu kontrollie-
ren, ist die gezielte Synthese neuartiger Metall-Prakurs-
oren. Hier wurden verschiedene Chrom-, Molybdan-,
Wolfram-, Titan- und Vanadium-Verbindungen syntheti-
siert, strukturell charakterisiert und in verschiedenen IF
geldst. Abscheideversuche daraus bei Raumtempera-
tur waren bislang nicht zielfihrend. Abscheideversuche
bei héheren Temperaturen laufen derzeit.

Um den Stofftransport in den hochzahen Elektrolyten zu
verbessern, eignen sich der Einsatz hoherer Temperatu-
ren und von Konvektion. So wurden die weiter unten ge-
zeigten Edelmetallschichten auf rotierenden Elektroden
abgeschieden. Eine weitere Maglichkeit besteht im Ein-
satz von Ultraschall, da die direkte Einkopplung von Ul-
traschall in eine FlUssigkeit zu starker Konvektion flhrt.
Dies kann die Verarmung von Metallprakursoren bei der
Abscheidung vermindern und den Abtransport der bei
der Abscheidung freigesetzten Gegenionen erleichtern.
Ultraschall in einer Flissigkeit ist mit der Bildung kurzle-
biger, im Schallfeld oszillierenden Blaschen verbunden
(Kavitation). Diese kollabieren meist schlagartig, was
lokal zu kurzfristig sehr hohen Temperaturen (5000° C
oder mehr), hohen Drlicken und starken Scherkraften
fuhren kann (29). An der Substratoberflache kdnnten
solche Vorgange helfen, die stark gebundenen Grenzfla-
chenschichten zu durchbrechen, aber auch zum Abtrag
bereits abgeschiedener Schichten beitragen. Allerdings
kann die Kavitation auch zur Zersetzung der IF beitra-
gen (30). In der Literatur wurde Ultraschall schon in IF
eingesetzt, und die Verbesserung des Stofftransports
belegt (31, 32). Im Rahmen dieses Projektes wurde der
Ultraschall so eingekoppelt, dass die von einem in die IF
eingetauchten Ultraschallhorn ausgehende Ultraschall-
welle direkt auf die Arbeitselektrode gerichtet ist. Lan-




Forschungsschwerpunkt Elektrochemische Oberflachentechnik: Verbundprojekt GALACTIF | Seite 39

gere Einwirkung von Ultraschall fihrte zur Zersetzung
der IF. Um den Energieeintrag zu reduzieren, wurden
vor allem kurze Ultraschallpulse erprobt (33). Bei der
Oxidation einer metallorganischen Verbindung bei fes-
tem Potential war mit jedem Puls eine deutliche Zunah-
me der Stromstarke verbunden, und die sonst (bliche
Stromabnahme mit der Zeit konnte, ganz ahnlich wie
bei Pulsstromabscheidungen, verhindert werden (vgl.
Abb. 1a and b). Dabei nahmen die Effekte mit der Ult-
raschallintensitat und mit der Temperatur zu. Auch bei
der Aluminiumabscheidung lieB sich die Stromabnahme
durch den gepulsten Ultraschall verhindern, und somit
die Abscheiderate (aus der elektrochemischen Quarz-
mikrowaage - EQCM) stark erhdhen, wobei hier die
weitere Erhéhung der Ultraschallintensitat keine starke
Verbesserung bewirkte (Abb. 1c). Bei der Tantalabschei-
dung aus 0.5 M TaF, in BMP TFSI wurden ahnliche Beob-
achtungen gemacht. Hier setzte der positive Effekt erst
nach Abschalten des Ultraschallpulses ein, wahrend
des Pulses wurde ein Teil der bereits abgeschiedenen
Schicht wieder abgeldst (33).

4.2 Aluminiumabscheidung

Von den im Vorhaben betrachteten Systemen zeigt die
Aluminiumabscheidung vielversprechendes Potenzial
fur konkrete technische Anwendungen. Hierflr wurde
am FH IST eine vergleichsweise kostenglinstige Elek-
trolytvariante gefunden, die nicht auf EMImCI beruht.
Stattdessen wird eine spezielle IF durch Schmelzen
einer Mischung aus AICl, und Dimethylsulfon (DMSO,)
erzeugt, die beim richtigen Mischungsverhaltnis auch
nach Abkihlen auf Raumtemperatur flissig bleibt. Aus
diesen Elektrolyten gelingt die Abscheidung von Alumi-
nium in einem Bereich von Raumtemperatur bis 120°
C, in dichten Schichten mit hoher Qualitat. Dabei wurde
mit steigender Temperatur eine Erhdhung der Kristallit-
gréRe beobachtet (Abb. 2).

Die Abscheidung solcher Schichten gelang auch auRer-
halb einer Handschuhbox unter trockenem Schutzgas
und konnte kurzlich auf die Beschichtung gréRerer Pro-
ben hochskaliert werden. Eine Galvanikanlage im Tech-
nikumsmalstab wurde konzipiert und befindet sich der-
zeit im Bau.
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Abb. 1. Anwendung von gepulstem Ultraschall wahrend potentiostatischer Einschaltmessungen in IF. Oxidation von Ferrocen in BMP

TFSI bei 0,5 V vs. Pt bei 60°C, Ultraschall-Amplitude 10 % (a) und 25 % (b), und EQCM-Messung bei der Abscheidung von Aluminium
(c) aus AICI,-BMImCI (BMIm = 1-Methyl-3-Butyl-Imidazolium) (1,3:1) bei -0,4 V vs. Al und 64°C.

(Abb.: Technische Universitat Minchen, O. Schneider, L. Seidl).

EHTa 1500WY WD= bmm  Fhe e = AR LA
e M |—|w' Apariuns S = 30,00 pm
| FraunholordST Catscter = Inlam

Mag e 1000KX
Fraunhole/ ST

Parw = NOUSTAFA
Date ¢ by 2011 Trew (150057

Abb. 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aus AICI, « x DMSO, bei verschiedenen Temperaturen abgeschiedenen

Aluminiumschichten (links und Mitte), sowie Querschnittsaufnahme einer 35 um dicken Schicht, die mit 0.15 um min* bei 120°C
abgeschieden wurde. (Abb.: Fraunhofer-Institut flir Schicht-und Oberflachentechnik, A. Dietz, E. Moustafa).
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4.3 Abscheidung von Edelmetalllegierungen

Zwei komplett unterschiedliche aprotische Elektrolyt-
systeme wurden am fem flr die wasserstofffreie Ab-
scheidung von Edelmetallen und Edelmetalllegierun-
gen erfolgreich eingesetzt. Einerseits kam eine Lésung
aus Metallhalogeniden in einer Mischung aus BMImCI +
BMImBF, (Mischungsverhaltnis von 10:90) zum Einsatz.
Andererseits wurden Edelmetallhalogenide in einer
(tief eutektischen) Schmelze aus Cholinchlorid + Harn-
stoff geldst und als Elektrolyte verwendet. Diese Elekt-
rolyte sind deutlich kostenginstiger als solche auf der
Basis reiner IF. Die Abscheidung von metallischen Pd
und Pd-Legierungsschichten gelang aus beiden Elektro-
lytsystemen, ebenso von Pt- und Pt-Legierungsschich-
ten, wenngleich hier deutlich geringere Schichtdicken
erzielt wurden. Hergestellte Legierungsschichten um-
fassen Palladium-Silber (vgl. Abb. 3a), Palladium-Platin,
Palladium-Platin-Silber (vgl. Abb. 3b), Palladium-Nickel,
Platin-Nickel, Palladium-Zinn und Platin-Zinn. Der Ein-
fluss der Abscheidebedingungen und verschiedener or-
ganischer Elektrolytzusatze auf die Schichtmorphologie
und Schichtzusammensetzung wurden untersucht. Ins-
gesamt wurden deutliche Fortschritte bei der Abschei-
dung solcher Edelmetalllegierungsschichten erzielt.
Die gezielte Einstellung von Schichteigenschaften,
insbesondere die Herstellung homogener, porenfreier

und kompakter Schichten mit den gewdinschten elek-
trischen und mechanischen Eigenschaften Uber den
gesamten Bereich der hergestellten Schichten bedarf
noch weiterer Forschungs- und Entwicklungsarbeiten.

4.4 Refraktarmetallabscheidung

Titan und Vanadium. Es ist gelungen, deutliche Fort-
schritte zur Titan- und Vanadiumabscheidung zu erzie-
len. Dabei wurden detaillierte Erkenntnisse zur Struktur
der elektrochemischen Grenzflache erhalten. Die abge-
schiedenen Schichten enthalten aber noch zu wenig
metallisches Titan oder Vanadium. Es wurden interes-
santerweise stattdessen Hinweise auf Vanadium-Car-
bidbildung (Abb. 4a) gefunden. Das Zusetzen eines
Additivs (GaCl,) flhrte zwar nicht zu der gewlnschten
Abscheidung von Titan, aber offenbar wurde eine Ti-
tan-Gallium-Legierung (Abb. 4b) gebildet.

Tantal. Fir die Tantalabscheidung wurden verschiede-
ne Tantalhalogenide in BMP TFSI und BMP OTf unter-
sucht. Zusatzlich wurden Untersuchungen mit Zugabe
von Lithiumfluorid durchgefiihrt. Eine Temperatur von
100°C und eine Prakursorkonzentration von 0,25 M
fuhrten zu den besten Abscheideergebnissen hinsicht-
lich Schichtdicke, Abscheiderate und Haftfestigkeit. Mit
den Prakursoren TaF, und TaBr, konnten aus BMP TFSI
kompakte und mit TaBr, weitgehend rissfreie Schichten

Abb. 3. Mittels Pulsstromabscheidung aus PdCl,/Cholinchlorid/Harnstoff-Elektrolyten abgeschiedene Legierungsschichten aus a) Pd-

Ag und b) Pd-Pt-Ag. Pulsstromdichte: 0,2 mA cm?; Abscheidedauer: 30 min; Substrat-Rotationsrate: 800 rpm;
Elektrolyttemperatur: 70°C (Abb.: Forschungsinstitut Edelmetalle + Metallchemie, R. Bdck, M. Manolova).
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Abb. 4. a) XPS-Detailspektren des C1s-Orbitals eines elektrochemisch abgeschiedenen Vanadiumschicht. b) XRD-Diffraktogramm
einer elektrochemisch abgeschiedenen Titan-Galliumschicht. (Abb.: Technische Universitat Clausthal, Q. Wu)

abgeschieden werden. Durch die Zugabe von Lithium-
fluorid wurde die Ebenheit der Schichtstruktur noch
weiter verbessert (Abb. 5).

Trotz der verbesserten Schichtmorphologie und Haft-
festigkeit durch Lithiumfluorid-Zugabe enthalten die
Schichten noch einen hohen Fremdelementgehalt, der
sich negativ auf ihre Korrosions- und Abriebfestigkeit
auswirkt. Diese werden bei der Abscheidung aufgrund
der Zersetzung des TFSI-Anions mit eingebaut. Durch
eine gezielte Synthese von IF-Kationen mit Polyethylen-
ketten, die im Elektrolyten das IF-Anion vom Prakursor
verdrangen, soll die Schichtreinheit weiter verbessert
werden.

Niob. Die Niobabscheidung wird aus unterschiedlichen
Elektrolyten, bei verschiedenen Temperaturen und in
Gegenwart verschiedener Additive untersucht. An der
TU Minchen wurde fur die Reduktion von NbCl, in IF
mit TFSI Anion bei Raumtemperatur mittels EQCM ge-

a)

zeigt, dass sich mit der schrittweisen Reduktion des
Nb(V)-Prakursors offenbar die Elektrolytviskositat dra-
matisch erhdht, was auf die Bildung vielkerniger, qua-
si-polymerer Metall-Ligandkomplexe hindeutet. Eine
Abscheidung wurde nicht beobachtet. An der TU II-
menau zeigte bei Untersuchungen mit verschiedenen
Niob-Prakursoren ein NbCl, Prakursor in einer triflatba-
sierten IF bei einer Konzentration von 0,25 M und ei-
ner Temperatur von 100°C das beste Abscheideergeb-
nis[34]. Zur Verbesserung der Schichtqualitat wurde
die Abscheidung unter Zugabe verschiedener Additive
untersucht. Diese sollen einerseits gezielt die Grenzfla-
che Elektrode/ Elektrolyt beeinflussen und andererseits
die Bindungen der Niob-Spezies zu anderen Elementen
schwachen. OH-Gruppen sollen die stark elektronega-
tiven Elemente (Fluor, Sauerstoff, Stickstoff & Chlor),
welche madglicherweise auch Bindungspartner der
Niob-Spezies sind, durch Bildung von Wasserstoffbra-
ckenbindungen einfangen. Insbesondere das Additiv

Abb. 5. REM-Aufnahmen zur Untersuchung des Einflusses von Lithiumfluorid auf die Morphologie der Tantalschichten, abgeschieden
aus, a) Tafs + 0,25 M LiF in BMP TFSI @ -2,5 V vs. Fc/Fc*, b) TaBr, + 0,25 M Lif in BMP TFSI @ -2,1 V vs. Fc/Fc* bei 100°C fir 30 min
an Kupfer (Abb.: Technische Universitat lImenau, A. Endrikat, T. Engemann, A. Ispas, R. Peipmann, S. Ivanov, A. Bund)
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BMP Cl zeigte einen positiven Effekt auf die Stromdich-
te. An der TU Clausthal wurde Niob elektrochemisch
aus BMP OTf und NbF, unter Zugabe von Lithiumtriflat
(LiOTf) als Additiv auf Kupfer abgeschieden. Dabei stellt
die Konzentration an LiOTf den zentralen Einflussfak-
tor dar, der sich auf die Entstehung und Qualitat der
hergestellten Schichten auswirkt. Zusatzlich kann Gber
eine Temperaturerhdhung (bis etwa 150°C) Einfluss auf
die Morphologie und chemische Zusammensetzung ge-
nommen werden. Schichten, die aus 0,25 M NbF, und 1
M LiOTf in BMP OTf bei 100°C auf Kupfer abgeschieden
wurden, weisen dabei die in Abb. 6a gezeigte Struktur
auf. Die Analyse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD)
und Rdontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zeigt
die Anwesenheit von metallischem, kristallinem Niob,
welches zusammen mit Lithiumfluorid in den Schichten
vorliegt (Abb. 6b, Abb. 6¢). Zusatzlich kann die Entste-
hung von Niobcarbid, méglicherweise aus Zersetzungs-
produkten der IF, gezeigt werden.

Molybdan- und Wolfram-Legierungen. Die Ab-
scheidungen von Wolfram und Molybdanlegierungen
fur den spateren Einsatz als Kontaktmaterialien, welche
eine hohe elektrische Leitfahigkeit mit ebenso hoher Ab-
brandfestigkeit kombinieren und sich somit flr einen
Einsatz in elektromobilen Anwendungen qualifizieren,
wurden an der TU Chemnitz erfolgreich durchgefuhrt. Es
wurden Silber-Legierungen durch die Untersuchung der
Mischungsverhaltnisse des Grundelektrolyten (EMImCI-
AICI;) und der Abstimmung der Stromfihrung auf aus-
gewahlte Pulsstromregime dargestellt. Es ist dabei ge-
lungen, Ag-W-Legierungen mit W-Massenanteilen von
20-30% und 0,5 um Schichtdicke sowie Basislegierun-
gen mit 70% W und 0,2 um abzuscheiden. Eine gestufte
(gepulste) Stromfuhrung erlaubt, fir Kontaktmaterialien
relevante Schichten zu erzeugen, welche eine konstante
Wachstumsrate zeigen. Ag-Mo-Legierungen konnten mit
Mo-Massenanteilen von 30% und 1 pm sowie 50% Mo und
0,1 um dargestellt werden. Auch hier zeigt sich der Trend
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Abb. 6. Elektrochemische Abscheidung von Niob aus 0,25 M NbF, und 1 M LiOTf in BMP OTf bei 100 °C; a) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme, b) Réntgendiffraktogramm, c) Niob 3d Spektrum der rontgenphotoelektronenspektroskopischen
Messung. (Abb.: Technische Universitat Clausthal, N. Behrens)

Tantal-Legierungsschichten. Fir die Abscheidung
von Tantal-Legierungen an der TU-limenau wurden die
Systeme Tantal-Niob und Tantal-Ttan ausgewahlt. Hier-
zu wurde zundchst ein Screening verschiedener Kombi-
nationen von Halogenidprakursoren in den IF BMP TFSI
und BMP OTf durchgefihrt. Dabei wurden auch Kombi-
nationen getestet, bei denen die Abscheidung der rei-
nen Metalle nicht oder nur teilweise funktionierte (in-
duzierte Co-Abscheidung). Die Resultate zeigten, dass
aus beiden IF mit der Prakursorenkombination TaBr,
+ TiBr, Tantal-Titan-Schichten abgeschieden werden
kdnnen. Tantal-Niob-Legierungsschichten konnten aus
den bisher untersuchten Systemen nicht abgeschieden
werden. Als wichtigste Kriterien fur die erfolgreiche Le-
gierungsabscheidung konnten die Abscheidbarkeit der
Einzelmetalle in der IF und die Gleichartigkeit des Ani-
ons der beiden Prakursoren identifiziert werden.

zur Basislegierung, da durch die gestufte Stromflhrung
eine konstante Schichtwachstumsrate mit gleichzeitig
hohem Anteil an Refraktarmetall méglich wird. Die Ab-
scheidungen erfolgten im LabormaRBstab auBerhalb der
Handschuhbox im Inertgas-Gegenstrom. Dies stellt einen
ersten wesentlichen Schritt in Richtung einer industriel-
len Anwendbarkeit ionischer Flussigkeiten dar.

5. Ausblick

Es verbleiben noch einige Aspekte auf dem Weg zur
technologischen Anwendung der elektrochemischen
Abscheidung aus IF zu klaren: Bei den Refraktarmetal-
len sind weitere grundlegende Arbeiten erforderlich,
um zu reinen Metallschichten mit technisch relevanten
Schichtdicken zu gelangen, bevor die Uberfiihrung in
einen kompletten galvanotechnischen Prozess erfolgen
kann. Edelmetalle und Edelmetalllegierungen lassen
sich bereits gut abscheiden, aber die Homogenitat und
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das Geflige der Schichten missen weiter verbessert
werden. Bei der Aluminiumabscheidung besteht der
nachste Schritt in dem Aufbau der kompletten gal-
vanotechnischen Prozesskette und Etablierung eines
wirtschaftlichen Prozesses. Die dabei gewonnenen Er-
kenntnisse kdnnen dann die entsprechende Hochska-
lierung der Edelmetallabscheidung und der Refraktar-
metallabscheidung erleichtern.
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Zusammenfassung

Auf Basis thermodynamischer und kinetischer Betrach-
tungen wurden ternare Zink/Eisen/X Elektrolyte unter
anderem mit X = Cr, Mo erforscht und in einer im Vor-
haben konzipierten robotergestitzten Versuchsanord-
nung (LaboRob) prozesstechnisch optimiert. Dabei er-
folgte die Abscheidung im Pulse-Plating-Verfahren. Die
Korrelation zwischen den Abscheidebedingungen und
den Schichteigenschaften wurde phanomenologisch
unter Verwendung von Kennfeldern ermittelt, insbe-
sondere im Hinblick auf das Korrosionsverhalten. Die
Erprobung der Abscheidung fur Gestell- und Trommel-
ware in Galvanikbetrieben verlief erfolgreich.

Die wichtigsten Ergebnisse des Verbundprojekts

B Numerisch automatisiertes Design von Elektrolyten.

B Modellbasierte, statistische Versuchsplanung und
Auswertung.

B Vollautomatische, robotergestitzte Versuchsfliihrung.

B Korrelation zwischen Prozessflihrung und Schichtei-
genschaften unter Nutzung von neuronalen Netzen
und Kennfeldern.

1. Einleitung

Zunehmend beeinflusst die Gesetzgebung wie etwa
durch die Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH-Ver-
ordnung) die Entwicklung der Galvanotechnik. So wer-
den beispielsweise die Elemente Nickel und Kobalt als
Kontaktallergene und damitauch die bewahrten Zink-Ni-
ckel-Legierungen zukiinftig fir den Korrosionsschutz
maglicherweise nicht mehr zur Verfligung stehen. Eine
attraktive Alternative besteht in der Entwicklung bisher
wenig erforschter ternarer Zink-Basislegierungen.

2. Ausgangssituation

FUr den Korrosionsschutz hochfester Stahle eignen sich
besonders Zinkbeschichtungen, die mit einem galva-
nischen Verfahren aufgebracht werden. Ublich und als
Stand der Technik anzusehen ist eine Verbesserung
der Korrosionsbestandigkeit durch das gleichzeitige
Abscheiden einer zweiten Legierungskomponente, in
den meisten Fallen Nickel. Nach der elektrochemischen
Beschichtung erfolgt Ublicherweise noch eine Passivie-
rung mit einer Deckschicht, um die erforderliche Korro-
sionsbestandigkeit zu erreichen. Der Nickelanteil in der

Beschichtung stellt aber fir den Menschen und die Um-
welt eine Gefahrdung dar. In absehbarer Zeit kénnten
aufgrund der REACH-Verordnung der Einsatz von Nickel
beziehungsweise fur die Galvanotechnik relevanten Ni-
ckel-Verbindungen genehmigungspflichtig werden [1].
Mittelfristig besteht daher die Notwendigkeit, einen ad-
aquaten Ersatz zu entwickeln.

3. Motivation und Ziele

Die Zielsetzung des Vorhabens besteht in der Erfor-
schung eines nickelfreien Elektrolyten zur galvanischen
Beschichtung insbesondere hochfester Stahlbautei-
le mit deutlich verbesserten Korrosionsschutz-Eigen-
schaften sowie definierten mechanischen Schicht-
eigenschaften. Dabei soll durch Reduzierung der im
Elektrolyten verwendeten Additive eine Steigerung der
Prozessstabilitdt bzw. Reduzierung der Aufwendungen
zur Badpflege erreicht werden. Daneben wird eine Re-
duzierung der Aufwendungen zur Aufbereitung des Ab-
wassers durch die reduzierte Konzentration der Additi-
ve und Verklrzung des Beschichtungsprozesses durch
Wegfall der Passivierung angestrebt. Letzteres kann im
Fall einer geeigneten ternaren Legierung durch eine
nachgeschaltete Oxidation und damit Stabilisierung
der Passivschicht erfolgen.

Eine weitere Zielsetzung im Vorhaben besteht darin,
die bisher Uberwiegend empirisch orientierten Unter-
suchungen (Versuch und Irrtum) zur Elektrolytentwick-
lung durch eine phanomenologische Modellbildung zu
systematisieren. In diese Modellbildung werden che-
mische und physikalische Modelle eingebunden. Eine
Simulation auf der Basis derartiger Modelle erlaubt
eine effektive, ressourcenschonende Erforschung von
Elektrolytsystemen. Zur Erreichung des Forschungs-
zieles wird ein Verfahren zur Prozessfiihrung mit einem
Strom-/Zeitregime (Pulse-Plating) eingesetzt und des-
sen Einfluss auf die Schichtcharakteristik beschrieben.
Fir die Untersuchung und Ermittlung des Optimums
im Zusammenwirken von Elektrolytzusammensetzung
und Schichtverhalten unter Belastungen werden Kenn-
feldmethoden eingesetzt. Fur die Systematisierung und
Automatisierung der Arbeitsablaufe ist eine innovative
Labortechnik (LaboRob) als Demonstrationsanlage auf-
zubauen, bei der ein Robotersystem die erforderlichen
Experimente reproduzierbar und effizient durchflhrt.
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Dazu soll eine bestehende Labor-Galvanikanlage ent-
sprechend ausgebaut werden

3.1. Ubergeordnete Ziele des Verbundprojekts

B Entwicklung eines umweltvertraglichen Elektrolyt-
systems zur Abscheidung einer ternaren Zink-Basis-
legierung zum Korrosionsschutz

B Robotergestitzte Versuchsfuhrung und Versuchs-
auswertung unter Anwendung neuronaler Netze
und Kennfelder

B MaRstabsvergroBerung des Herstellungsverfahrens
(Scale-Up) unter Berucksichtigung der Parameter-
empfindlichkeit

3.2. Ziele/Beitrage der Teilprojekte

Im Teilprojekt der Technischen Universitat Chem-
nitz wird die methodische Vorgehensweise zur Erfor-
schung von neuen Elektrolytformulierungen entwickelt.
Zudem wird die vollautomatische Demonstratoranlage
(LaboRob) ausgebaut. Damit wird die Erforschung der
Zink-Eisen-X Legierung im LabormaBstab umgesetzt.
Prozessbegleitend werden Elektrolytanalysen und ori-
entierende Schichtuntersuchungen durchgefiihrt. Der
Zusammenhang von Prozessgrolen wie Stromdichte,
Elektrolyttemperatur sowie Zusammensetzung des
Elektrolyten auf die sich bildenden Schichteigenschaf-
ten wird unter Nutzung von phanomenologischen Mo-
dellen und Kennfeldern ganzheitlich erfasst.

Die Forschungs- und Entwicklungsabteilung der Firma
COVENTYA, als Hersteller von chemischen Zuberei-
tungen fur galvanische Beschichtungen, erforscht die
Laborlésung des Zink-Eisen-X Elektrolyten zu einem
gebrauchsfertigen Ansatz zum Einsatz in der Industrie.
Dort werden die notwendigen Forschungs- und Entwick-
lungsablaufe bezliglich der unverzichtbaren Additive
sowie der Badanalytik durchgefiihrt. Eine Bereitstellung
der bendtigten Chemikalienmengen fir das Technikum
erfolgt ebenfalls durch die Firma COVENTYA.

Die Firma KleRo als Spezialist der Roboterautomation
wird eine an der Technischen Universitat Chemnitz
vorhandene Kleingalvanikanlage erweitern, mit der
zu erforschenden Ausbaustufe flr dieses Vorhaben.
Durch eine vollautomatische Ausfiihrung der gesamten
Handhabungs-, Vorbehandlungs- und Beschichtungs-
prozesse sowie der erforderlichen Mess- und Steue-
rungsroutinen werden subjektive EinflussgroBen durch
den Menschen ausgeschaltet und es kommt zu objek-
tiven Erkenntnissen am Ende der Prozesskette. Auch
der nach definierten Rezepturen und Chemikalien zu
erstellende Elektrolyt soll in der Anlage automatisch
Uberwacht und gepflegt werden. Von besonderer Be-
deutung flr die reproduzierbare Gestaltung des Prozes-
ses ist die Online-Erfassung der messbaren Parameter.
Die so gewonnenen Daten werden gemeinsam mit den

direkt im Anschluss bestimmten Schichtcharakteristika
zur Bildung der phanomenologischen Modelle korre-
liert. FUr eine rationelle Arbeitsweise ist die gleichzei-
tige Bearbeitung mehrerer Beschichtungsexperimente
erforderlich. Ein daflr geeignetes Planungsverfahren
ist in die Anlage zu integrieren.

Um eine an den Prozess und die geometrischen Rand-
bedingungen angepasste Pulsstromversorgung zu ge-
wahrleisten, werden bei der Firma plating electronic
Forschungsaufgaben zur Skalierung und Gestaltung
von Stromquellen durchgefiihrt. Die entstehenden
Pulsstromquellen werden Uberstellt und in die Be-
schichtungsanlage integriert.

Die Lohnbeschichter-Firma Gazima sowie die Firma B+T
Oberflachentechnik erproben die Anwendbarkeit der
Legierungsschichten in der Praxis. Die Firma Gazima
ist spezialisiert auf die Verzinkung von Gestellware und
wird die Erforschung des neuen Elektrolyten in dieser
Richtung begleiten. Die Firma B+T Oberflachentech-
nik ist spezialisiert auf die Verzinkung von Massenteilen
im Trommelverfahren und wird eine Umsetzung in die-
sem Segment begleiten.

4. Ergebnisse

Im Rahmen des numerischen, automatisierten Designs
von Elektrolyten wurden zunachst die Komplexbildungs-
konstanten fur ausgewahlte Komplexe und die Spezies
der vorgesehenen terndren Legierungen ermittelt und
durch polarographische Versuche verifiziert. Mit Hilfe
der Nernst-Gleichung wurde die Zahl der freien La-
dungstrager berechnet und somit in Abhangigkeit vom
pH-Wert ein Arbeitsfenster fir die Abscheidung und die
insbesondere fur Pulse Plating entscheidenden Grenz-
strome definiert. Abb. 1 zeigt beispielhaft die Verhalt-
nisse flr das System Ni/ Pyrophosphat.

Fur die zur Abscheidung notwendigen kinetischen
Daten wurden fur die einzelnen Spezies die Diffusions-
koeffizienten und die zeitlichen Ruckbildungsraten der

Konzentration freie Metallionen = f (pH-Wert)
0 2 4 6 8 10 12 14

1
E a Ni:Pyr=1:05
° 1*104 Ni:Pyr=1:1
.E Ni:Pyr=1:2
= Ni:Pyr=1:3
“g ltlﬂ-s Ni:Pyr=1:5
— NI :Pyr = 1:10
11012

pH

Abb. 1. Freie Ladungstrager als Funktion des pH-Wertes fiir
das System Nickel/ Pyrophosphat (Diagramm M. Miller, TU
Chemnitz)
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Komplexe ermittelt. Hieraus lassen sich realistische
Werte far die Pulse Plating Parameter (Strompuls, Pau-
se und Lastwechsel) abschatzen.

Additive beeinflussen die Abscheidungskinetik und
wirken sich durch Anderung der Mikrostruktur bzw.
Schichtmorphologie auf den Glanzgrad und die Korro-
sionseigenschaften der Schichten aus. Marktibliche
Additive wurden durch Impedanzmessungen beziglich
der Doppelschichtkapazitat (Adsorptionsverhalten),
des Polarisationswiderstandes und der Auswirkung
auf den Glanzgrad sowie Korrosionsverhalten der ab-
geschiedenen Schichten untersucht. Als Resultat ergab
sich eine fUr weitere Untersuchungen wichtige Klassi-
fizierung der einzelnen Additive und Substanzklassen.
Pulse Plating Parameter wurden flr definierte mittlere
Stromdichten in weiten Grenzen variiert und der Einfluss
auf die Zusammensetzung der abgeschiedenen Legie-
rungen analytisch untersucht. Eine Optimierung der Ver-
suchsparameter wird in der fertig gestellten roboterge-
stutzten Versuchsanlage (Abb. 2) zeitnah erfolgen.

. Abb. 2. Robotergesttitzte Versuchsanlage (Foto: W. Paatsch)

Das Korrosionsverhalten der Legierungsschichten wurde
durch Prifung in einer Klimakammer mit Feuchtlagerung
und Trockenzeiten zur Charakterisierung der sich bilden-
den Passivschichten untersucht. Abb. 3 zeigt fiir einige
Legierungen das Verhalten des Deckschichtwiderstandes
- ein Maf flr die Stabilitat der Deckschicht - in Abhangig-
keit von der Auslagerungszeit. Die Legierungen zeigen
ein deutlich besseres Verhalten gegeniber Zink-Schich-
ten mit relativ geringen Unterschieden untereinander.
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Auslagerungszeit in Klimakammer [d]

Abb. 3. Stabilitat der Passivschicht (ohne Passivierung und
nachfolgende Oxidation) fiir verschiedene Legierungen bei
kombinierter Feucht- und Trockenauslagerung (Diagramm
M. Babutzka, BAM)

Im Rahmen des Upscalings wurden verschiedene ter-
nare Elektrolytansatze im Technikum der Firma Gazi-
ma (Gestellware) sowie der Firma B+T (Trommelware)
mit unterschiedlichen Pulssequenzen auf verschie-
den geformten Beschlagteilen aus Stahl sowie auf M6
Flansch-Schrauben abgeschieden. Als Ergebnis wurden
fest haftende Schichten mit technischem Glanz und gu-
ter Metallverteilung sowie einem Gehalt der dritten Le-
gierungskomponente von unter einem Prozent erzielt.
Dies entspricht nach Literatur [2] einem Wert, der fur
die Stabilisierung von entsprechenden Passivschichten
erforderlich und ausreichend ist.

Entsprechend der schematischen Darstellung in Abb.
4 wurden nach einer statistischen Versuchsplanung
(Design of Experiment-DoE) die Versuche mit der
im Vorhaben weiter entwickelten robotergestitzten
Versuchsanlage (LaboRob) durchgefiihrt. Die Relation
zwischen Elektrolytzusammensetzung/Prozesssteuerung
und Schichteigenschaften wurde (iber neuronale Netze
in Form von Kennfeldern dargestellt [3].
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Abb. 4. Ablaufplan der Erforschung von Elektrolytformulierungen zur vollautomatischen Durchfihrung der Experimente sowie Cha-
rakterisierung der Schichteigenschaften (Schema G. Mollath)

5. Ausblick

Es ist zu erwarten, dass die entwickelte Methode zur
zielgerichteten Elektrolytentwicklung und der roboter-
gestutzten Versuchsfihrung sowie IT-gestUtzten Aus-
wertung einen deutlichen Einfluss auf die galvanotech-
nische Industrie austben wird.
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