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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft ein elektrochemisches Beschichtungsverfahren fir die
Abscheidung von zumindest einer Schicht an zumindest einem Werkstick in
einem Abscheidebad mit zumindest einer Abscheidesequenz, die zumindest
einmal wiederholt wird, wobei innerhalb der zumindest einen Abscheidesequenz
zumindest zwei unterschiedliche Einzelsequenzen vorgesehen sind.

Fig. 6
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Die Erfindung betrifft ein elektrochemisches Beschichtungsverfahren fir die
Abscheidung von zumindest einer Schicht an zumindest einem Werkstick, sowie
deren Verwendung.

Die DE 40 09 914 Al offenbart ein Verfahren, bei dem ein Dreischicht-System
auf einem Werkstiick aufgebracht wird, wobei an eine erste Schicht Kobalt eine
zweite Schicht in Form einer Zink-Nickel-Legierung anschlieBt. Beide Schichten
werden hierbei mittels Gleichstromverfahren abgeschieden. Daran schlieBt eine
stromlos abgeschiedene Chromatschicht an. In der EP 1122989 Bl wird die
Kombination von Gleichstrom mit einem Reverse-Puls-Verfahren zur Abscheidung
zweier Schichten beschrieben.

Allgemein sind folgende Verfahren allgemein bekannt:
e Unipolar Pulse Plating: nur kathodische Pulse (Fig. 1)
e Reverse Pulse Plating: kathodische und anodische Pulse (Fig. 2)

e Superimposed Pulse Plating: kathodische Pulse auf einem Basisstrom,
optional auch anodische Pulse (Fig. 3)

e Pulsed Pulse Plating: Multipulssystem mit kathodischer und anodischer
Phase, eine Sequenz besteht aus bis zu 500 Einzelpulsen (Fig. 4)

e Spike Current Pulse Plating: Verwendung von Rampen und Dreieckspulsen
(Fig. 5)

Unter Pulsverfahren oder Pulsabscheidung wird im Allgemeinen der Einsatz eines
modulierten Stroms zur elektrolytischen Metallabscheidung im Gegensatz zu der
Gleichstromabscheidung verstanden. Am héaufigsten werden durch geeignete
Pulsgleichrichter Rechteckpulse, welche durch sogenannten Pulspausen unterbro-
chen sind, erzeugt. Ergénzt werden diese kathodischen Pulse (Metallab-
scheidung) durch einen oder mehrere, in regelméBigen Absténden geschaltete
anodische Strompulse (Metallauflésung). Eine sich sténdig wiederholende Abfolge
an kathodischen und anodischen Pulsen mit den entsprechenden Pulspausen
(Auszeit = Unterbrechung des von auBen zugefiihrten Stroms, bewirkt die De-
sorption von Verunreinigungen und die Diffusion von aktiven Spezies zur Werk-
stiickoberfldche) stellt die sogenannten Pulssequenz dar.

Einfache Pulssequenzen bestehen aus jeweils einer Art an kathodischen und
anodischen Pulsen (Reverse Pulse Plating - Umkehrpulsabscheidung). Ein derar-
tiges Verfahren kann beispielsweise der US 2002/033341 A entnommen werden.
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Neben der Variation und Kombination unterschiedlicher Einzelpulse innerhalb
einer Sequenz wird haufig auch ein Basisstrom, ein Gleichstrom, dem die eigent-
liche Pulssequenz aufgesetzt wird, verwendet.

Durch Pulsabscheidung kdnnen mehrere Materialeigenschaften des abgeschiede-
nen Metalls gezielt verandert werden. Dahinter steht stets eine Variation der
elektrochemischen Bedingungen (iber die Einstellung der einzelnen
Pulsparameter waéhrend der Abscheidung. Wahrend bei der
Gleichstromabscheidung der Prozess lediglich Uber die Hohe des zur Abscheidung
verwendeten Stroms (Uber die mittlere Stromdichte) variiert werden kann, steht
dem Anwender bei der Puls- oder Umkehrpulsabscheidung ein betréchtlicher
Satz an verschiedenen Parametern zur Verfigung. Neben der mittleren
Stromdichte sind dies die kathodische und anodische Pulsstromdichte, die
kathodische und anodische Pulsauer, die Linge der Pulspause und die
Pulsfrequenz. Abgeleitete GréBen, wie der Lastenzykius (Verhéltnis der Summe
der Pulsdauern pro Sequenz zu der Summe der Lange der Pulspausen pro
Sequenz) und das Verhdltnis anodischer zu kathodischer Strommenge pro
Sequenz sind weitere wichtige EinflussgréBen auf den Pulsabscheidungsprozess.
Viele dieser Parameter kénnen jedoch nicht voéllig unabhéngig von den anderen
variiert werden, weil sie sich teilweise gegenseitig beeinflussen. Die maximale
Pulsfrequenz beeinflusst die Struktur und die Eigenschaften der abgeschiedenen
Metallschicht.

Insbesondere durch die zunehmende Aktualitdt der Nanotechnologie wird nach
einem moglichst feinkristallinem Metallniederschlag mit PrimarkristallgroBen im
Nanometerbereich getrachtet. Die maximale Pulsfrequenz (und somit die minimal
mdogliche Pulsdauer) wird durch die fur die Aufladung (und Entladung) der
elektrolytischen Doppelschicht notwendige Zeit bestimmt. Wird diese Grenzzeit
unterschritten, kommt es zu deutlichen Verzerrungen der angelegten Rechtecks-
pulse an der Elektrodenoberflache (dem zu beschichtenden Werkstiick), und die
Pulsabscheidung wird dadurch unkontrollierbar und schwer reproduzierbar. Daher
miissen der Prozess und die Pulssequenz derart definiert werden, dass die Zeit,
in der die Auf- und Entladung der Doppelschicht erfolgt, kirzer ist als die Puls-
dauer bzw. die Pause nach dem Puls. Es muss dabei fir jedes Elektrolytsystem
gesondert eine Bestimmung der Auflade- und Entladezeiten durchgefiihrt wer-
den.

Die Limitierung durch den Stofftransport beruht auf der Verarmung der Kationen
in der Diffusionsschicht an der Elektroden- bzw. Werkstlickoberflache. Die Puls-
abscheidung kann direkt den Aufbau und die Dicke der Diffusionsschichten be-
einflussen. '




So kann bei der Pulsstromabscheidung zwischen zwei verschiedenen Diffusions-
schichten unterschieden werden. In unmittelbarer Néhe der Kathode schwankt
die Metallionenkonzentration im Rhythmus der Pulsfrequenz, man spricht hier
von einer pulsierenden Diffusionsschicht. An diese schlieBt eine weitere Diffu-
sionsschicht mit einem konstanten Konzentrationsgefélle (stationdre Diffusions-
schicht) an. Die Verarmung an Kationen in der pulsierenden Diffusionsschicht
begrenzt die Pulsstromdichte, die Verarmung in der @uBeren Diffusionsschicht
begrenzt die mittlere Stromdichte. Die praktische Stromdichte kann im Vergleich
zu Gleichstrom somit leicht erhéht werden, eine weitere Erhdhung der mittleren
Stromdichten gelingt nur bei Manipulation der Stromdichteverteilung bei der Um-
kehrpulsabscheidung.

Ein weiterer Vorteil der Pulsstromabscheidung liegt in einer Verbesserung der
Niederschiagseigenschaften, die von der Niederschlagsstruktur abhéngen. Die
Niederschlagsstruktur wird einerseits von der Bildung der Primarkristallite des
abgeschiedenen Metalls, und andererseits vom Weiterwachsen dieser Kristallite
bestimmt. Das Verhdltnis von Kristallitbildung und Kristallitwachstum kann durch
die Pulsabscheidung (z.B. (iber die Pulsstromdichte), die Pulsfrequenz oder den
Lastenzyklus beeinflusst werden.

Die klassische und wohl am besten beschriebene Anwendung fiir die Pulsab-
scheidung ist die Leiterplattenfertigung. Das System Kupfer gilt hierbei als
Modelisubstanz.

Beim bekannten Stand der Technik wird jede einzelne Schicht mit einem der
oben beschriebenen Verfahrenstypen abgeschieden. Dies limitiert jedoch die
Materialeigenschaften der jeweiligen abgeschiedenen Schicht. Des Weiteren wur-
den bisher lediglich Schichtsysteme bekannt, die maximal drei Einzelschichten
aufweisen.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Beschichtungsverfahren der eingangs
erwahnten Art bereit zu stellen, das die Abscheidung von einzelnen oder einer
Vielzahl von Schichten erlaubt, deren Materialeigenschaften in einem weiten Be-
reich variiert werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Beschichtungsverfahren der ein-
gangs erwahnten Art dadurch gelost, dass zumindest eine Abscheidesequenz
vorgesehen ist, die zumindest einmal wiederholt wird, wobei innerhalb der zu-
mindest einen Abscheidesequenz zumindest zwei unterschiedliche Einzelsequen-
zen vorgesehen sind. Durch die Kombination zweier unterschiedlicher Einzelse-
quenzen zu einer periodisch wiederkehrenden Abscheidesequenz ist es mdglich,
unterschiedlichste Eigenschaften der derart hergestellten Schicht zu erhalten.




Dabei wechseln die einzelnen Einzelsequenzen einander ab und werden in gewis-
sen Abstédnden wiederholt. Die Zahl der eingesetzten Einzelpulse, welche den
einzelnen Sequenzen zugeordnet werden, geht dabei bis in die Hunderte. Durch
dieses Verfahren kénnen Schichteigenschaften erreicht werden, die mit Gleich-
stromabscheidungen, chemischen Abscheidungen oder herkdmmlichen Pulsab-
scheidungen nicht erreicht werden kénnen. So gelingt es, den Schichtaufbau
grundlegend strukturell zu verandern, bzw. eine zusatzliche Oberflachenstruktur
wdhrend der Abscheidung zu erzeugen. Definierte Zonen einer bestimmten
Kristallstruktur kénnen so Uber die Schicht geschaffen und bei Bedarf alterniert
werden. Parallel dazu steigt die BeschichtungsgleichméBigkeit. Insbesondere
kénnen durch geeignete Kombination der Einzelsequenzen folgende Ergebnisse
erzielt werden:

- erhdhte SchichtgleichméBigkeit, selbst bei komplexen und fiir die Galvanik
nur schlecht geeigneten Geometrien;

- Erhdhung der Abscheidegeschwindigkeit bei gleicher GleichmaBigkeit und
sonst gleich bleibenden Schichteigenschaften;

- Erhéhung der tribologischen Stabilitat von Metalloberflachen, insbesondere
Leichtmetalloberflaichen, wodurch erstmalig deren Einsatz in hochver-
schleiBbelasteten Systemen ermdglicht wird;

- Tribologisch und hartebezogen gradierte Schichtsysteme;
- Paralleler Einbau von Mikro- oder Nanopartikeln;

- Ultradichte Metallschichten, selbst bei geringen Schichtdicken als Barriere-
schichten;

- Herstellung mikrostrukturierter Oberflachen bei gleichzeitig hoher Schicht-
gleichmaBigkeit und Schichtdichte;

- Gezielte Steuerung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten durch
Multilayerschichtsysteme;

- Gezielte Steuerung der elektrischen Oberflachen- und Schichtleitfahigkeit;

- Herstellung séhwingungsdémpfender Schichtsysteme bei gleichzeitig hoher
tribologischer Stabilitat;

- Erhéhung der Korrosionsstabilitdét von Oberflichen bei gleichzeitiger
Verbesserung der SchichtgleichmdBigkeit und der tribologischen Stabilitat
der Oberflachen; '

- Erhéhung der thermischen Stabilitdat von Materialien Gber die Aufbringung
der Schichten;




BeVorzugterweise umfasst jede Einzelsequenz zumindest ein der nachfolgenden
Abscheidungsverfahren:

Gleichstrom
rein kathodische Pulse (Unipolar Pulse Plating)

Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen (Reverse Pulse
Plating)

Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen mit bis zu 500 Ein-
zelpulsen (Pulsed Pulse Plating)

Rampen und/oder Dreieckspulse (Spike Current Pulse Plating)

jedes der oben genannten Verfahren in Kombination mit einem Basis-
strom (Superimposed Pulse Plating)

Zur elektrochemischen Pulse Plating Abscheidung und Pulse Reverse Plating Ab-
scheidung kénnen insbesondere elektrochemische Multipulse zum Einsatz kom-

men.

Die bei der erfindungsgeméaBen Multipulsabscheidung eingesetzten Abscheide-
sequenzen kénnen beispielsweise aus folgenden Bausteine bestehen:

(A)

Gleichstromphase gefolgt von einer Pulspause mit einer Wiederholungsrate
zwischen 3- und 500-mal, oder

Gleichstromphase gefolgt von einem anodischen Puls mit einer Wieder-
holungsrate zwischen 3- und 500-mal, oder

Gleichstromphase gefolgt von einem kathodischen Puls mit einer Wieder-
holungsrate zwischen 3- und 500-mal;

gefolgt von einer

(B)

Pulstromphase (Phase 1) bestehend aus 2-500 entweder kathodischen
oder anodischen Einzelpulsen mit jeweils gleicher oder unterschiedlicher
Pulsstromdichte und Pulslange, jeweils gefolgt durch entweder

eine Auszeit oder
einer Gleichstromphase oder

einen kathodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der
Pulsstromdichte oder

einen anodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der inversen
kathodischen Pulsstromdichte oder




e einem kathodischen Puls, welcher sich vom vorangehenden Puls in einem
oder mehreren der Pulsparameter Pulsstromdichte, Pulsldnge, Pulsform
oder Pulsfrequenz unterscheidet oder

*» einem anodischen Puls beliebiger Pulsstromdichte, Pulsldnge, Pulsform
oder Pulsfrequenz

gefolgt von einer
(C)
e Pulsstromphase (Phase 2) bestehend aus 2 - 500 entweder kathodischen
oder anodischen Einzelpulsen mit jeweils gleicher oder unterschiedlicher

Pulsstromdichte und Pulsldnge jedoch anderer Stromdichte oder Pulslange
oder Pulsfrequenz zu Phase 1 jeweils gefolgt von entweder

e einer Auszeit oder

e einer Gleichstromphase oder einem kathodischen Basisstrom in Hohe
zwischen 1 und 75% der Pulsstromdichte oder

¢ einem anodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der inversen
kathodischen Pulsstromdichte oder

e einem kathodischen Puls, welcher sich vom vorangehenden Puls in einem
oder mehreren der Pulsparameter Pulsstromdichte, Pulsldnge, Pulsform
oder Pulsfrequenz unterscheidet oder

e einem anodischen Puls beliebiger Pulsstromdichte, Pulslange, Pulsform
oder Pulsfrequenz;

oder

(A")
e Gleichstromphase
gefolgt von einer

e Pulsstromphase bestehend aus 2 - 500 entweder kathodischen oder
anodischen Einzelpulsen mit jeweils gleicher oder unterschiedlicher Puls-
stromdichte und Pulslange jeweils

gefoigt von
(B")
e einer Auszeit oder
o einer Gleichstromphase oder

e einen kathodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der
Pulsstromdichte oder

e einen anodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der inversen
kathodischen Pulsstromdichte oder
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e einem kathodischen Puls welcher sich vom vorangehenden Puls in der
Pulsstromdichte und Pulslange, Pulsform unterscheidet oder

e einem anodischen Puls beliebiger Pulsstromdichte, Pulsldnge, Pulsform
oder Pulsfrequenz;

oder

(A™)
e eine Pulsphase bestehend aus einer in der Anzahl der Einzelpulse innerhalb
von 2 - 500 beliebigen Reihe von Pulsen
jeweils gefolgt von entweder
(B")
e einer Auszeit oder
o einer Gleichstromphase oder

e einen kathodischen Basisstrom in HoOhe zwischen 1 und 75% der
Pulsstromdichte oder

e einen anodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der inversen
kathodischen Pulsstromdichte oder

e einem weiteren Puls derselben Polarisation jedoch mit unterschiedlicher
Pulsstromdichte mit entweder gleicher oder verschiedener Pulsldnge oder
Pulsform;

oder

(AIH)
e einen kathodischen oder anodischen Einzelpuls
gefolgt von
(Blll)
e einer Pulsphase gleicher oder entgegengesetzter Polarisation bestehend

aus einer in der Anzahl der Einzelpulse innerhalb von 2 - 500 beliebigen
Reihe von Pulsen

jeweils gefolgt von entweder
(")

e einer Auszeit oder

¢ einer Gleichstromphase oder

e einen kathodischen Basisstrom in H6he zwischen 1 und 75% der
Pulsstromdichte oder

¢ einen anodischen Basisstrom in Hohe zwischen 1 und 75% der inversen
kathodischen Pulsstromdichte oder
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e einem weiteren Puls derselben Polarisation, jedoch mit unterschiedlicher
Pulsstromdichte mit entweder gleicher oder verschiedener Pulslange oder
Pulsform.

Die Lénge der einzelnen Pulse und Phasen betrédgt hierbei jeweils zwischen 0,1
und 10.000 ms, Die Stromdichten der jeweiligen Pulse oder Gleichstréme liegen
zwischen 0,01 und 100 A/dm2.

Die einzelnen Phasen kénnen potential- oder strom(dichte)kontrolliert angelegt
werden.

Um eine Desorption von Verunreinigungen und eine Diffusion von aktiven
Spezies an die Werkstlickoberfliche zu erlauben, ist vorteilhafterweise zwischen
zumindest zwei aufeinanderfolgenden Einzelsequenzen und/oder nach Ablauf
einer Abscheidesequenz eine Pause vorgesehen. Diese Pause wird durch die
Unterbrechung des von auBen zugefihrten Stroms erhalten.

In einer Ausfuhrung weist das erfindungsgemdBe Verfahren eine periodische
Sequenz auf, die zumindest eine Gleichstromphase gefolgt von einer Pulsstrom-
phase aufweist.

Des weiteren kann vorgesehen sein, dass die Einzelsequenzen oder aber die
gesamte Abscheidesequenz mit einem Basisstrom Uberlagert ist, wobei vorteil-
hafterweise der Basisstrom zwischen 1 und 75% der Stromdichte aufweist.

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt insbesondere dann eine spezifische
Einstellung und Veranderung der Materialeigenschaften der aufgebrachten
Schicht, wenn die Dauer einer Einzelsequenz zwischen 1 und 3000 Mikro-
sekunden betragt.

Die Abscheidung erfolgt hierbei aus einem Abscheidebad, das zumindest eine
wassrige Losung zumindest eines Salzes oder Mischungen von Salzen, zumindest
eine Salzschmelze oder zumindest eine ionische Flissigkeit oder Mischungen der-
selben enthalt.

In einer Variante des Verfahrens enthdlt das Abscheidebad zusatzlich Feststoffe
fir den Einbau in die zumindest eine abgeschiedene Schicht. Diese Feststoffe
umfassen insbesondere Partikel, Fasern, Flocken und/oder Nanotubes (mikro-
skopisch kleine insbesondere réhrenférmige Gebilde mit einem Durchmesser
kleiner als 100 Nanometer).

Die Aufgabe wird des Weiteren durch das erfindungsgemaBe Beschichtungsver-
fahren dadurch gelést, dass die Beschichtung zumindest vier Schichten aufweist.
Hierbei kdnnen die Schichten mit zumindest einem der nachfolgenden Verfahren




aufgebracht werden, wobei bevorzugterweise zumindest zwei Schichten mit
jeweils unterschiedlichen Verfahren aufgebracht werden:

¢ Gleichstrom
¢ rein kathodische Pulse (Unipolar Pulse Plating)

e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen (Reverse Pulse
Plating)

e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen mit bis zu 500
Einzelpulsen (Pulsed Pulse Plating)

e Rampen und/oder Dreieckspulse (Spike Current Pulse Plating)

e jedes der oben genannten Verfahren in Kombination mit einem Basis-
strom (Superimposed Pulse Plating)

Aus diesen Bausteinen kénnen die Multischichten in beliebiger Reihenfolge kom-
biniert werden. Durch die gewdhite Kombination kdnnen die resultierenden
Eigenschaften des gesamten Schichtsystems gezielt gesteuert werden.

Bevorzugterweise weist die Beschichtung vier, finf, sechs, sieben, acht, neun,
zehn, elf oder zwolf Schichten auf. Ebenso kann vorgesehen sein, dass lediglich
zwei oder drei Schichten vorgesehen sind, wobei vorteilhafterweise zumindest
eine der Schichten mittels des erfindungsgemé&Ben Multipulsverfahrens
aufgebracht wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung folgt auf eine erste, auf das
Werkstiick aufgebrachte Primarschicht zumindest eine zweite Schicht, die eine
groBere Schichtdicke als die Priméarschicht aufweist. Die Primdarschicht erlaubt
gegebenenfalls eine bessere Haftbarkeit der nachfolgenden Schicht.

In einer weiteren Ausbildung der Erfindung folgt an die zweite Schicht zumindest
eine dritte Abschlussschicht, deren Schichtdicke geringer als jene der zweiten ist.
Die dritte Schicht fungiert hierbei als Barriere gegen Umwelteinfllisse chemischer
und/oder mechanischer Art. Besonders bevorzugt ist hierbei, dass die zweite
Schicht mittels eines stromlosen Verfahrens hergestellt ist, und die Primérschicht
und/oder die Abschlussschicht mittels des erfindungsgemé&Ben Multipulsverfah-
rens hergestellt wird.

Das erfindungsgeméaBe Beschichtungsverfahren hat sich insbesondere fiur die
Verwendung zur Abscheidung von zumindest einer Schicht auf einem metalli-
schen oder nichtmetallischen Werkstiick mit einem metallischen Uberzug erwie-
sen, insbesondere ist es flir Werkstlicke geeignet, die aus Aluminium, Magnesium
oder Titan gefertigt sind. Das Aufbringen von Schichtsystemen mit speziellen




Materialeigenschaften durch das erfindungsgeméaBe Verfahren erlaubt die Ver-
wendung dieser Materialien auch in Bereichen, die insbesondere hohe Anforde-
rungen an die VerschleiBfestigkeit der Werkstiicke haben.

Die einzelnen Schichtlagen als Bausteine eines Gesamtschichtsystems kdnnen
insbesondere aus folgenden Materialien bestehen:

- elektrolytisch abgeschiedene Metalle und deren Legierungen: Nickel
(insbesondere auch unter Berlicksichtigung des Nickel - Phosphor - Ver-
haltnisses), Kupfer, Zinn, Silber, Platin, Gold, Zink, Rhodium, Antimon,
Chrom, Kadmium, Eisen, Kobalt, Indium, Wolfram, Rhenium, Wismut,
Mangan;

- chemisch (auBenstromlos) abgeschiedene Schichten der vorgenannten
Metalle und deren Legierungen;

Zwischen den einzelnen Schichten kdnnen zudem Warmebehandlungen und/oder
Reinigungsschritte durchgefiihrt werden.

Im Folgenden wird anhand einiger Ausfiihrungsbeispiele die Erfindung néher
erldutert.

Fig. 6 stellt graphisch eine Abscheidesequenz P dar, die aus drei Einzel-
sequenzen, namlich einer Superimposed Pulse Plating Sequenz A, einer Unipolar
Pulse Plating Sequenz B und einer Pulsed Pulse Plating Sequenz C. Die einzelnen
Sequenzen A, B, C sind durch Pulspausen D unterbrochen, deren Lénge bei-
spielsweise 5 ms betragt, wobei hierbei die Stromzufuhr von auBen unterbrochen
wird. Diese AbscheidesequenzP wird in dieser Ausfiihrung des
erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahrens bis zu 500 mal wiederholt.

Beispiel 1:

Die Schichteigenschaften kdonnen durch das Multipulsverfahren deutlich beein-
flusst werden. Ein Beispiel an Nickel zeigt, dass die Struktur der Schicht nur
durch Anwendung des erfindungsgemaBen Multipulsverfahrens von kolumnar
(Fig. 7), die gemaB dem Stand der Technik nach dem Reverse-Pulse-Verfahren
hergestellt wurde, in lamellar (Fig. 8) umklappen kann. Es kénnen erfindungs-
gemaB auch Mischtypen (Fig. 9) zwischen kolumnar und lamellar hergestellt
werden.

Die Versuchsbedingungen waren bei den Versuchen bis auf die Pulse gleich:




Elektrolytzusammensetzung: Nickel Sulfamattyp, Temperatur 45°C

Chemische Komponenten Menge
Nickelsulfamat 80 - 95¢/I
Nickelbromid 3 - 20¢g/I
Borséaure 30 - 40g/I
Org. Hartezusatz 20 - 30ml/I
Netzmittel 1-3ml/l
Beispiel f. kommerzielles Bad: Enthone Lectronic 1003

Pulsparameter (Fiq.7)

Anzahl Stromdichte Pulszeit
[A/dm?] [ms]

kath 1-8 3,0-4,0 20 - 40

kath 1-8 4,0-6,0 10 - 15

Pulsparameter (Fig.8):

Anzahl Stromdichte Pulszeit
[A/dm?] [ms]

kath 1-5 1,0-2,0 200 - 300
kath 120 - 200 1,0-2,0 5-10
kath 120 - 200 2,0-4,0 1-5
anod 2-10 1,5-3,0 150 - 250
kath 2-10 1,0-2,0 10 - 30
kath 1-5 1,0-2,0 2000 - 3000

Die jeweiligen Schichttypen zeigen dabei unterschiedliche Schichtharten; die
Harte der Schichten ist abhéngig vom Abscheideverfahren (alle Schichten wurden
aus dem gleichen Bad abgeschieden):

Typ Mikrohérte HV 0,1
Kolumnar 220 - 250
Mischtyp 210 - 270
lamellar 420 - 460

Die in diesem Versuch mittels des erfindungsgemé&Ben Multipulsverfahrens her-
gestellten Nickelschichten weisen mit Abstand die héchste Mikroharte auf.

Auch die generelle Schichtstruktur (kolumnar/feinkristallin/lamellar) kann erfin-
dungsgemé&B verdndert werden. Hier spielt auch der anodische Anteil in der Ab-
scheidesequenz eine wesentliche Rolle. Bei Verdnderung des anliegenden Stroms
durch beispielsweise Pulse kann sich die Art der adsorbierten Spezies &ndern,




und je nach Geschwindigkeitskonstante der Adsorption verdndert sich dadurch
die Oberfldchendiffusion. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Kristallisationsmecha-
nismen und Eigenschaften des abgeschiedenen Niederschlages.

Die Kinetik gleichzeitig ablaufender Reaktionen hat einen groBen Einfluss auf die
relative Geschwindigkeit konkurrierender Reaktionen, z.B. bei der Legierungsab-
scheidung oder Wasserstoffentwicklung. Durch Beeinflussung der Abscheidungs-
kinetik Uber die Form und Folge der angelegten Strompulse kénnen Legierungs-
zusammensetzungen und -phasen manipuliert und Nebenreaktionen unterdriickt
werden. Bei der Reduktion des entstehenden Wasserstoff spielt auch die Puls-
pause eine wichtige Rolle. Wahrend der Strompausen kénnen adsorbierte Stoffe
oder Gasbldschen desorbieren, insbesondere bei gleichzeitiger guter Badbewe-

gung.

Bei der Herstellung mehrerer Schichten sind eventuell einfache oder mehrfache
Spllschritte in Wasser angepasster Reinheit zwischen den einzelnen Schritten
notwendig.

Alle zu beschichtenden Ausgangsmaterialen kénnen in Vorbereitung einer galva-
nischen Beschichtung auf an sich bekannte Weise vorbehandelt bzw. aktiviert
werden.

In den nachfolgenden Anwendungsbeispielen wurden folgende Elektrolytzusam-
mensetzungen eingesetzt:

E1l:

Chemische Komponenten Menge
Nickelsulfamat 70 — 90g/l
Nickelbromid 5-20g/l
Borséure 30 - 40g/l
Org. Hartezusatz 15 - 25mi/l
Netzmittel 1~ 3ml/l
Beispiel f. kommerzielles Bad: Enthone Lectronic

E2a: chemisches Nickelbad mit Phosphorgehalt 2 - 4%
E2b: chemisches Nickelbad mit Phosphorgehalt 4 - 9%

E2c: chemisches Nickelbad mit Phosphorgehalt 9 - 12%




E4:

Chemische Komponenten
Nickelsulfat

Nickelchlorid

Borséure

Netzmittel

Org. Zusitze

Beispiel f. kommerzielles Bad:

E5:

Chemische Komponenten
Nickelsulfat

Nickelchlorid

Borsaure

Netzmittel

Org. Glanzzusitze

Beispiel f. kommerzielles Bad:

E6G:

Chemische Komponenten
Chromséure

Schwefelsdure

Beispiel f. kommerzielles Bad:

E7:

Chemische Komponenten
Chromséure

Schwefelséure

Netzmittel

Beispiel f. kommerzielles Bad:

Chemische Komponenten
Silbercyanid

Kaliumcyanid

Org. Zusétze

Kaliumhydroxid
Kaliumsilbercyanid

Beispiel f. kommerzielles Bad:

Menge

230 - 300g/1

40 - 60g/I

30 -40g/l

2-3ml

20 - 30ml/

Enthone Elpelyt E10X

Menge

230 - 300g/1

40 - 60g/I

30 -40g/l

2 -3ml

20 - 30mi/

Enthone Elpelyt GS6

Menge

200 - 250g/1
5~-10g/l
Metallchemie Saphir

Menge

280 - 300g/1
3-6g/

5-10mi/

Enthone Ankor 1120

Menge

100 — 200g/I

50 - 1509/
5—-10mi/

44/l

40 - 60g/I
Enthone Silvrex




E9:

Chemische Komponenten Menge
Nickelsulfat 230 - 300g/1
Nickelchlorid 40 - 60g/l
Borséaure 30 —40g/1
Netzmittel 2-3ml
Org. Zusétze 20 - 30miN
Beispiel f. kommerzielles Bad: Metallchemie ORION 2100
E10:

Chemische Komponenten Menge
Kupfersulfat 70 - 90g/l

Beispiel f. kommerzielles Bad: Metalichemie Chelux

Anwendung 1:

Zweck: Erhodhte VerschleiBfestigkeit, (berprift im Testaufbau mit in einem
befeuerten simulierten Motorlauf mit einem Mittel von 6000Umin - 1

Status _Quo: Haltbarkeit mit Gleichstromverfahren bzw. nur auBenstromlosen
Verfahren mit 4% Phosphor: 40 h, Harte herkémmlicher Schichten zwischen 250
- 800HV

Erfindungsgemé&Bes Verfahren: Haltbarkeit 250h, Oberflichenhirte ca. 600HV,
Schichthéarte ca. 1000HV »

Substrat: Aluminiumlegierung AlSi20Fe5Ni2
Schichtsystem:

Nr Schicht Elektrolyt Te"‘[',’g;a'“’ Verfahren [ﬁi:] [[’::“f
1| Sulfamatnickel | E1 40-145 MP 10 - 20 2-5

2 Chem. Nickel Egi E2b, 80 -90 auBenstromlos | 45 12-15
3 | Sulfamatnickel | E1 40— 45 MP 10 — 20 5-15
4 | Chem. Nickel | E23.E20. 1 g0_g0 | augenstromios |45 1215
5 | NiCo — Legierung | E3 40-60 BP 15-30 2-5

Fig. 10 zeigt eine elektronenspektroskopische Aufnahme des erhaltenen Schicht-
systems von links nach rechts:
Substratmaterial Aluminiumlegierung,

2um Sulfamatnickelschicht,

13pm chemisch Nickel,

2um Sulfamatnickelschicht,

13pm chemisch Nickel,
2Pum Nickel - Kobalt - Legierungsschicht
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Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A dmz] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 200 - 3000
kath 95 - 210 1,0-2,0 5-10
kath 95-210 2,0-40 1-5
anod 2-5 1,56-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10 - 30
kath 1-5 1,0-2,0 200 - 3000
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 3,0-5,0 40-80
kath 1-5 40-8,0 15-30

Anwendung 2:

Zweck: Erhdhte thermische VerschleiBfestigkeit von Aluminiumwerkstoffen

Status Quo: Keine Haltbarkeit bei einer Dauerbelastung >100

ErﬁndungsgeméBés Verfahren: Haltbarkeit Gber 250h bei Temperaturen bis
200°C

Substrat: Aluminiumlegierung AISi20Fe5Ni2
Schichtsystem:

Nr Schicht Elektrolyt Te"'[Bg;at“' Verfahren [,Zn‘::f] ?::"f
1_ | Sulfamatnickel | E1 40— 45 MP 10-20 |2-5

2 | Chem. Nickel Egi E2b, | 80-90 auBenstromlos |45 12-15
3| NiCo-— Legierung | E1 40-60 BP 10-20 |5-15
4 | Chem. Nickel c2a, E2b, | 80-90 auBenstromlos | 45 1215
5 | NiCo - Legierung | E3 40-60 BP 15-30 |2-5




Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dmz] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95-210 20-40 1-5
anod 2-5 1,6-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-56 1,0-2,0 2200 - 2700
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 3,0-5,0 40 -80
kath 1-5 40-8,0 15-30

Anwendung 3:

Zweck: zur gleichmaBigen verschleiBfesten Beschichtung mit Partikeleinlagerung

Status Quo: Schichtdickenverteilung von bis zu 1:5 bei Verwendung von Gleich-
stromverfahren und gleichen Abscheidezeiten/Schichtdicken

Erfindungsgemé&Bes Verfahren: Schichtdickenverteilungen bei 1:1,2
Substrat: Werkzeugstahl

Schichtsystem:

Nr Schicht Elektrolyt T""'[Eg;a‘“’ Verfahren ['7;:2] ?::rl:f
1_| Sulfamatnickel | E1+ 40 - 45 MP 10-20 [10-15
2 | Chem. Nickel Egi E2b, 80 -90 aulBenstromlos | 45 10-15
3 | Sulfamatnickel E1+ 40 — 45 MP 10-20 | 10-15
4 | Chem. Nickel c2a,E2b. 1 8090 auBenstromlos | 45 10-15
5 | Sulfamatnickel E1+ 40 — 45 MP 10-20 | 10-15
6 | Chem. Nickel £2a. E2b. | 8090 auBenstromlos | 45 10 - 15
7 | NiCo - Legierun E3 40 - 60 BP 15-30 |5-15




Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 20-40 1-5
anod 2-5 1,6-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-20 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/d mz] [ms]
kath 1-5 3,0-50 40 -80
kath 1-5 40-8,0 15-30

Anwendung 4:

Zweck: Schichtsystem mit schwingungsddmpfenden Eigenschaften

Status Quo: Keine beobachtbare Schwingungsdampfende Wirkung bei Einsatz
von Gleichstrom oder simplen Pulse/Pulse Reverse Plating Verfahren.

ErfindungsgeméBes Verfahren: Deutliche Schwmgungsdampfung kann auch bei
zyklische Dauerbelastung beobachtet werden.

Substrat: Aluminiumlegierung

Schichtsystem:

. | Temperatur Zeit Dicke
Nr Schicht Elektrolyt [°C] Verfahren [min] [um]
1 Sulfamatnickel E1 40 - 45 MP 10-20 2—-5

. E2a, E2b, aufllen-
2 | Chem. Nickel E2c 80-90 stromlos 45 12-15
3 | Sulfamatnickel E1 40 -45 MP 10-20 5-15

. E2a, E2b, aullen-
4 | Chem. Nickel E2c 80-90 stromlos 45 12-15

NiCo -

5 Legierun E3 40 - 60 BP 15-30 2-5

Fig. 11: von links nach rechts:
» Substratmaterial Aluminiumlegierung,
e 2um Sulfamatnickelschicht,
e 13pum chemisch Nickel,
e 2pm Sulfamatnickelschicht,
e 13pm chemisch Nickel,




2pm Nickel - Kobalt - Legierungsschicht

Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Ald mz] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 20-40 1-5
anod 2-5 1,6-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dm’] [ms]
kath 1-5 3,0-50 40 - 80
kath 1-5 40-8,0 15-30

Anwendung 5:
Zweck: Herstellung korrosionsstabiler und verschleiBfester Schichten
Status Quo: Haltbarkeit im CASS Test (DIN 50021) <24 Stunden

ErfindungsgeméBes Verfahren: Haltbarkeit des Schichtsystems >50 Stunden im
CASS Test (DIN 50021) bei einer Schichtharte von ca. 1000HV

Substrat: Stahl

Schichtsystem:

. Temperatur Zeit Dicke Schichthérte
Nr Schicht Elektrolyt [EC] Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]
1 | Sulfamatnickel | E1 40 - 45 MP 30-45 10-15 | 240-300
2 | Halbglanznickel | E4 50 - 60 SRP 30-45 10-15 | 220 - 340
3 | Glanznickel E5 50 - 60 SP 30-45 10-15 | 220 - 340
4 | Hartchrom E6 40-50 DC 50 - 60 10-15 | 900-1100




Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Puiszeit

Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 2,0-4,0 1-5
anod 2-5 1,5-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700

SRP = superimposed reverse Puls:

Stromdichte Pulszeit

Anzahl [A/ dmz] [ms]
kath 5-10 3,0-50 10-15
kath 5-10 40-8,0 5-10
anod 1-3x 40-6,0 5-10

SP = superimposed Puls:

Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dmz] [ms]

kath 5-10 3,0-4,0 10-15
kath 5-10 50-6,0 5-10

Anwendung 6:
Zweck: Herstellung von Schichten mit hoher thermischer Toleranz

Status Quo: Abplatzen, Blasenbildung oder Rissbildung der U(ber Gleich-
strom/auBenstromlos aufgebrachten Schichtsysteme im Thermoschocktest:
dreimaliger Zyklus Tempern bei 300°C fir 2 Stunden gefolgt von Abschrecken in
flissigem Stickstoffe (<200°C).

Erfindungsgemé&Bes Verfahren: Haltbarkeit des Schichtsystems im oben genann-
ten Thermoschocktest ohne Auftreten von Blasen, Abplatzungen oder Riss-
bildungen.

Substrat: Stahi
Schichtsystem:

Temperatur Zeit Dicke Schichthirte
Nr Schicht Elektrolyt [ECI Verfahren | T | o HV (0.1)]
1 Sulfamatnickel E1 40-45 MP 30—-45 [ 10-15 | 240 - 300
2 Halbglanznickel | E4 50 — 60 SRP 30-45 | 10—-15 | 220 - 340
3 | Glanznickel E5 50 - 60 SP 30-45 [ 1015 | 220 — 340
4 | Hartchrom E6 40 - 50 DC 50-60 | 10—15 | 900 = 1100




Beschichtungsparameter:
MP = Multipuls:
Stromdichte Puiszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 2,0-40 1-5
anod 2-5 15-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
SRP = superimposed reverse Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dmz] [ms]
kath 5-10 3,0~-50 10-15
kath 5-10 40-8,0 5-10
anod 1-3x 40-6,0 5-10
SP = superimposed Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 5-10 3,0-40 10-15
kath 5-10 5,0-6,0 5-10

Anwendung 7:

Zwe

Thixogusslegierungen

Status Quo: Bestdndigkeit im CASS - Test (DIN 50021) von herkémmlichen
Gleichstrom oder auBenstromlos - Nickel Schichten: 12h

Erfindungsgema&Bes Verfahren: Bestédndigkeit im CASS - Test: 24h

Substrat: Aluminiumlegierung AIMgSi7 Thixoguss

Schichtsystem:

ck: Herstellung von Schichten mit hoher Korrosionsstabilitit von Aluminium

. Temperatur Zeit Dicke Schichthiirte

Nr Schicht Elektrolyt [EC] Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]

1 | Sulfamatnickel | E1 40 — 45 MP 45-60 | 10-25 | 240-300

. E2a, aullen-

2 | Chem. Nickel E2b, E2¢ 80-90 stromlos 45 12-15

3 | Halbglanznickel | E4 50 - 60 SRP 20—-30 |15-20 |220- 340

4 | Glanznickel E5 50 — 60 SP 20-30 |15-20 | 220-340

5 | Glanzchrom E7 40~ 50 DC 50-60 [10-15 | 900-1100

i



Fig. 12: von unten nach oben:
Substratmaterial Aluminiumlegierung,
10pm Sulfamatnickelschicht,
25um chemisch Nickel,
10pm Halbglanznickelschicht,
10pum Glanznickelschicht,
2um Glanzchromschicht

Beschichtungsparameter:

(XXX J
[ XX X}

MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 2,0-40 1-5
anod 2-5 1,5-3,0 150 - 250
kath 2-5 1,0-2,0 10 - 30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
SRP = superimposed reverse Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzah| [A/dm?] [ms]
kath 5-10 3,0-5,0 10-15
kath 5-10 40-8,0 5-10
anod 1-3x 40-6,0 5-10
SP = superimposed Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 5-10 3,0-40 10-15
kath 5-10 50-6,0 5-10

Anwendung 8:

Zweck: Herstellung korrosionsbesténdiger Sperrschichten bei hoher Schicht-
gleichmaBigkeit

Status Quo: Ungeniigende Diffusionssperrwirkung bzw. nur schlechte Schicht-
gleichméBigkeit bei Verwendung von Gleichstromverfahren bzw. auBenstrom-
losen Verfahren

ErfindungsgeméBes Verfahren: Ausgezeichnete Sperrwirkung auch bei thermi-
scher Dauerbelastung bei 60°C bei einer Schichtverteilung von 1:1,3

Substrat: Aluminiumlegierung




Schichtsystem:

. . Schichthirt
Nr Schicht | Elektrolyt | Temperatur |\, . iren | Zeit | Dicke o
[°C] [min] [um] [HV (0,1)]
1 Sulfamatnickel | E1 40 - 45 MP 15-30 | 5-10 | 240-300
. E2a, auflen-
2 Chem. Nickel E2b E2¢ 80 -90 stromlos 30-45 [ 12-15
3 Sulfamatnickel | E1 40 - 45 MP 156-30 | 5-10 | 240 - 300
3 Silber E8 20-25 SPE 20-30 ( 10-15 | 80-200
4 Watts — Nickel | E9 50 -60 SP 20-30 | 15-20 | 220 - 340
5 Glanzchrom E7 40-50 DC 50-60 | 10-15 | 900 - 1100
Beschichtungsparameter:
MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dmz] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-20 5-10
kath 95 - 210 2,0-40 1-5
anod 2-5 1,6-3,0 150 - 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
SPE = superimposed reverse Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [AV dmz] [ms]
kath 5-15 3,0-5,0 10-15
kath 5-15 40-8,0 5-10
anod 1-3x 40-6,0 5-10
SP = superimposed Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dm’] [ms]
kath 5-15 3,0-40 10-15
kath 5-15 50-6,0 5-10

Anwendung 9:

Zw

gleichmaBigkeit

eck: Herstellung korrosionsbesténdiger Sperrschichten bei hoher Schicht-

Status Quo: Ungeniigende Diffusionssperrwirkung bzw. nur schlechte Schicht-
gleichméBigkeit bei Verwendung von Gleichstromverfahren bzw. auBenstrom-
losen Verfahren

Erfindungsgemé&Bes Verfahren: Ausgezeichnete Sperrwirkung auch bei thermi-
scher Dauerbelastung bei 60°C bei einer Schichtverteilung von 1:1,3




Substrat: Aluminiumlegierung

Schichtsystem:

. Temperatur Zeit Dicke Schichthirte

Nr Schicht Elektrolyt [BC] Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]

1 Kupfer E10 40 - 45 SPE 15-30 | 5-10 70 - 200

. E2a, E2b, auflen-

2 Chem. Nickel E2c 80-90 stromlos 30-45 | 12-15

3 Sulfamatnickel | E1 40 - 45 MP 15-30 |5-10 240 - 300

3 Silber E8 20-25 SPE 20-30 | 10-15 |80-200
4 Watts — Nickel | E9 50 - 60 SP 20-30 | 15-20 |220-340

5 Glanzchrom E7 40 -50 DC 50-60 | 10-15 | 900-1100

Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Puiszeit
Anzahl [A/ dmz] [ms]
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95-210 20-40 1-5
anod 2-5 1,5-3,0 150 — 250
kath 2-5 1,0-20 10-30
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
SPE = superimposed reverse Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dm2] [ms]
kath 5-15 3,0-50 10-15
kath 5-15 40-8,0 5-10
anod 1-3x 40-6,0 5-10
SP = superimposed Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dmZ] [ms]
kath 5-15 3,0-40 10 - 12ms
kath 5-15 5,0-6,0 5-15




Anwendung 10:

Zweck: Herstellung korrosionsbesténdiger Sperrschichten bei hoher Schicht-
gleichmaBigkeit

Status Quo: Ungeniigende Diffusionssperrwirkung bzw. nur schlechte Schicht-
gleichméBigkeit bei Verwendung von Gleichstromverfahren bzw. auBenstrom-
losen Verfahren

ErfindungsgeméBes Verfahren: Ausgezeichnete Sperrwirkung auch bei thermi-
scher Dauerbelastung bei 60°C bei einer Schichtverteilung von 1:1,3

Substrat: Aluminiumlegierung

Schichtsystem:

Temperatur Zeit Dicke Schichthirte
Nr Schicht Elektrolyt r°cl Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]
1 Kupfer E10 40 - 45 SPE 15-30 |5-10 80 - 200
. E2a, auflen-
2 Chem. Nickel E2b. E2¢ 80-90 stromlos 30-45 | 12-15 |650-1000
NiCo —
Legierun E3 40 - 60 BP 15-30 |2-5 300 -450
4 Watts — Nickel | E9 50 - 60 SP 20-30 |15-20 |220- 340
5 Glanzchrom E7 40 - 50 DC 50-60 [10-15 |900-1100
Beschichtungsparameter:
MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/dm?] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 - 210 20-40 1-5
anod 2-5 1,5-3,0 160 — 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
SPE = superimposed reverse Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Aldm?] [ms]
kath 5-15 3,0-5,0 10-15
kath 5-15 40-8,0 5-15
anod 1-5 40-12,0 2-10




SP = superimposed Puls:

Stromdichte Pulszeit
Anzahli [Ald mz] [ms]

kath 5-10 3,0-40 10-15
kath 5-10 50-6,0 5-10

Anwendung 11:
Zweck: Herstellung von Schichten mit hoher Korrosionsstabilitit

Status Quo: Besténdigkeit im CASS - Test (DIN 50021) von herkémmlichen
Gleichstrom oder auBenstromlos - Nickel Schichten: 12h

ErfindungsgeméBes Verfahren: Besténdigkeit im CASS - Test (DIN 50021): >24h
Substrat: Aluminiumlegierung AIMgSi7

Schichtsystem:

: Temperatur Zeit Dicke Schichthiirte
Nr Schicht Elektrolyt r°c] Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]
Sulfamatnickel | E1 40 - 45 MP 45-60 [ 10—25 |240-300
. E2a, aufden-
2 Chem. Nickel E2b, E2¢ 80-90 stromlos 45 12-15 | 650 - 1000
NiCo -
3 Legierun E3 40 -60 BP 25-35 | 10-15 | 300 -450
4 Glanznickel E5 50 - 60 SP 20-30 [ 15-20 | 220- 340
5 Glanzchrom E7 40 - 50 DC 5-10 |2-3 900 - 1100

Beschichtungsparameter:

MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/ dm’] [ms]
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 -210 20-40 1-5
anod 2-5 1,56-3,0 150 - 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0~-2,0 2200 - 2700
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Ald mzl [ms]
kath 1-5 3,0-5,0 40 - 80
kath 1-5 40-8,0 15-30




SP = superimposed Puls:

- 26 -

Anzahl Stromdichte Puiszeit
[A/dm?] [ms]

kath 5-10 3,0-40 10-15
kath 5-10 50-6,0 5-10

Anwendung 12:

Zweck: Herstellung von Schichten mit hoher Korrosionsstabilitit und Poren-
abdeckung des Grundsubstrats

Status Quo: Bestandigkeit im CASS - Test (DIN 50021) von herkémmlichen
Gleichstrom oder auBenstromlos - Nickel Schichten: 12h

Erfindungsgemé&Bes Verfahren: Besténdigkeit im CASS - Test (DIN 50021): >24h

Substrat: Aluminiumlegierung AIMgSi7

Schichtsystem:

. Temperatur Zeit Dicke Schichthéirte
Nr Schicht Elektrolyt I°cl Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]
1 Sulfamatnickel E1 40 - 45 MP 45-60 | 10—25 | 240 — 300
. E2a, aullen-
2 Chem. Nickel E2b. E2c 80-90 stromios 45 12-15 | 650 — 1000
3 Sulfamatnickel E1 40— 45 MP 45-60 | 10-25 | 240 - 300
. E2a, 80-90 aullen-
4 Chem. Nickel E2b. E2¢ stromlos 45 12-15 | 650 — 1000
5 NiCo — Legierung | E3 40 -60 BP 25-35 | 10-15 | 300 - 450
6 Glanznickel E5 50-60 SP 20-30 | 15—-20 | 220 - 340
7 Glanzchrom E7 40-50 DC 5-10 2—-3 |900-1100
Beschichtungsparameter:
MP = Multipuls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A dmz] [ms]
kath 1-5 1,0-20 2200 - 2700
kath 95 -210 1,0-2,0 5-10
kath 95 - 210 20-40 1-5
anod 2-5 1,6-3,0 150 - 250
kath 2-5 1,0-2,0 10-30
kath 1-5 1,0-2,0 2200 - 2700
BP = bipolarer Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [Ald mz] [ms]
kath 1-5 3,0-50 40 - 80
kath 1-5 40-8,0 15-30
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SP = superimposed Puls:
Stromdichte Pulszeit
Anzahl [A/dm?] [ms]
kath 5-10 3,0-40 10-15
kath 5-10 5,0-6,0 5-10

Anwendung 13:

Zweck: Herstellung von verschleiBfesten Schichten auf Aluminium

Status Quo: Bestandigkeit herkémmlicher auBenstromlos oder Gleichstromver-
fahren im Tribotest <100 Stunden

ErfindungsgeméBes Verfahren: Bestandigkeit im Tribotest > 200 Stunden

Substrat: Aluminiumlegierungen

Schichtsystem:

. Temperatur Zeit Dicke | Schichthérte
hich !
Nr Schicht Elektrolyt [°C] Verfahren [min] [um] [HV (0,1)]
Plasmaoxidations- :
1 verfahren 20 - 40 BP 20-45 1000 - 2000
. E2a, E2b, aullen-
Chem. Nickel Eoc 80-90 stromios 45 12-15 | 650 - 1000
NiCo — Legierung | E3 40 -60 BP 25-35 [10-15 | 300-450
Beschichtungsparameter:
BP = bipolarer Puls:
Anzahl Stromdichte Pulszeit
[Aldmz] [ms]
kath 1-5 3,0-50 40 -80
kath 1-5 40-8,0 15-30
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PATENTANSPRUCHE

Elektrochemisches Beschichtungsverfahren fiir die Abscheidung von zumin-
dest einer Schicht an zumindest einem Werkstiick in einem Abscheidebad,
gekennzeichnet durch zumindest eine Abscheidesequenz (P), die
zumindest einmal wiederholt wird, wobei innerhalb der zumindest einen
Abscheidesequenz (P) zumindest zwei unterschiedliche
Einzelsequenzen (A, B, C) vorgesehen sind.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
jede Einzelsequenzen (A, B, C) zumindest ein der nachfolgenden
Abscheidungsverfahren umfasst:

e Gleichstrom
e rein kathodische Pulse
e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen

e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen mit bis zu
500 Einzelpulsen

e Rampen - und/oder Dreieckspulse

* jedes der oben genannten Verfahren in Kombination mit einem
Basisstrom

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass zwischen zumindest zwei aufeinanderfolgenden
Einzelsequenzen (A, B, C) und/oder nach Ablauf der zumindest einen
Abscheidesequenz (P) eine Unterbrechung (D) des von auBen zugeflihrten
Stroms erfolgt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Abscheidesequenz (P) zumindest eine Gleich-
stromabscheidung gefolgt von einer gepulsten Abscheidung aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Basisstrom zwischen 1 und 75% der Abschei-
destromdichte aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dauer einer Einzelsequenz (A, B, C) zwischen 1
und 3000 ms betragt.
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Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abscheidebad zumindest eine wassrige Losung
zumindest eines Salzes oder Mischung von Salzen, zumindest eine Salz-
schmelze oder zumindest eine ionische Fliissigkeit oder Mischungen dersel-
ben enthdlt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abscheidebad zusétzlich Feststoffe fiir den Ein-
bau in die zumindest eine abgeschiedene Schicht enthilt.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Feststoffe insbesondere Partikeln, Fasern, Flocken und/oder Nanotubes
sind.

Elektrochemisches Beschichtungsverfahren fiir die Abscheidung einer Viel-
zahl von Schichten an zumindest einem Werkstiick, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung zumindest vier Schichten aufweist.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schichten mit zumindest einem der nachfolgenden Verfahren
aufgebracht werden:

e Gleichstrom
s rein kathodische Puise
e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen

e Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen mit bis zu
500 Einzelpulsen

e Rampen - und/oder Dreieckspulse

e jedes der oben genannten Verfahren in Kombination mit einem
Basisstrom

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest zwei Schichten mit unterschiedlichen
Verfahren aufgebracht werden.

Elektrochemisches Beschichtungsverfahren fiir die Abscheidung einer Viel-
zahl von Schichten an zumindest einem Werkstiick, wobei zumindest zwei
Schichten mit unterschiedlichen Verfahren aufgebracht werden, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest eine Schicht mit einem elektrochemi-
schen Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9 aufgebracht wird.
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Beschichtungsverfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung zwei bis zwdIf Schichten aufweist.

Beschichtungsverfahren nach  Anspruch 13  oder 14, dadurch
gekennzeichnet, dass auf eine erste, auf die Werkstiickoberfliche aufge-
brachte Primérschicht zumindest eine zweite Schicht folgt, die eine gréBere
Schichtdicke als die Primérschicht aufweist.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass an die zweite Schicht zumindest eine dritte Abschlussschicht folgt,
deren Schichtdicke geringer als jene der zweiten ist.

Beschichtungsverfahren nach  Anspruch 15 oder 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Schicht mittels eines stromlosen Verfah-
rens hergestelit ist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Primarschicht und/oder die Abschlussschicht mit-
tels des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 9 hergestellt ist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zwischen dem Aufbringen zweier Schichten eine ther-
mische Behandlung erfolgt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest eine Schicht mithilfe eines Plasmaoxid-
verfahrens aufgebracht wird.

Verwendung der Beschichtungsverfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis
20 fur die Abscheidung’ auf einem metallischen Werkstlick oder einem nicht-
metallischen Werkstiick mit einem metallischen Uberzug.

Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Werk-
stick aus Aluminium, Magnesium oder Titan gefertigt ist.
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Elektrochemisches Beschichtungsverfahren fiir die Abscheidung von zumin-
dest einer Schicht an zumindest einem Werkstiick in einem Abscheidebad,
mit zumindest eine Abscheidesequenz (P), die zumindest einmal wiederhoilt
wird, wobei innerhalb der zumindest einen Abscheidesequenz (P) zumindest
zwei Einzelsequenzen (A, B, C) vorgesehen sind, und jede Einzel-
sequenz (A, B, C) ein spezifisches Abscheidungsverfahren aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest zwei Einzelsequen-
zen (A, B, C) innerhalb einer Abscheidesequenz (P) unterschiedliche
Abscheidungsverfahren aufweisen.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
jede Einzelsequenzen (A, B, C) zumindest ein der nachfolgenden Abschei-
dungsverfahren umfasst:

¢ Gleichstrom
e rein kathodische Pulse
¢ Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen

¢ Kombination von kathodischen und anodischen Pulsen mit bis zu
500 Einzelpulsen

e Rampen - und/oder Dreieckspulse

e jedes der oben genannten Verfahren in Kombination mit einem
Basisstrom

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass zwischen zumindest zwei aufeinanderfolgenden Einzelsequen-
zen (A, B, C) und/oder nach Ablauf der zumindest einen Abscheide-
sequenz (P) eine Unterbrechung (D) des von auBen zugefiihrten Stroms
erfolgt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Abscheidesequenz (P) zumindest eine Gleich-
stromabscheidung gefolgt von einer gepulsten Abscheidung aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Basisstrom zwischen 1 und 75% der
Abscheidestromdichte aufweist.
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Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dauer einer Einzelsequenz (A, B, C) zwischen 1
und 3000 ms betragt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abscheidebad zumindest eine wassrige Losung
zumindest eines Salzes oder Mischung von Salzen, zumindest eine Salz-
schmelze oder zumindest eine ionische Flissigkeit oder Mischungen dersel-
ben enthalt.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abscheidebad zusatzlich Feststoffe fir den Ein-
bau in die zumindest eine abgeschiedene Schicht enthalt.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Feststoffe insbesondere Partikel, Fasern, Flocken und/oder Nanotubes
sind.

Elektrochemisches Beschichtungsverfahren fiir die Abscheidung einer Viel-
zahl von Schichten an zumindest einem Werkstlick, wobei zumindest zwei
Schichten mit unterschiedlichen Verfahren aufgebracht werden, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest eine Schicht mit einem elektrochemi-
schen Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9 aufgebracht wird.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung zwei bis zwdlf Schichten aufweist.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch
gekennzeichnet, dass auf eine erste, auf die Werkstickoberflache aufge-
brachte Priméarschicht zumindest eine zweite Schicht folgt, die eine grdBere
Schichtdicke als die Primérschicht aufweist. '

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass an die zweite Schicht zumindest eine dritte Abschlussschicht folgt, de-
ren Schichtdicke geringer als jene der zweiten ist.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Schicht mittels eines stromlosen Verfah-
rens hergestellt ist.

Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriche 12 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Primarschicht und/oder die Abschlussschicht mit-
tels des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 9 hergestellt ist.
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16. Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zwischen dem Aufbringen zweier Schichten eine ther-
mische Behandlung erfoigt.

17. Beschichtungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest eine Schicht mithilfe eines Plasmaoxid-
verfahrens aufgebracht wird.

18. Verwendung des Beschichtungsverfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis
17 fur die Abscheidung auf einem metallischen Werkstiick oder einem nicht-
metallischen Werkstiick mit einem metallischen Uberzug.

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Werk-
stick aus Aluminium, Magnesium oder Titan gefertigt ist.
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