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EP 2 599 896 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung wenigstens eines Metalls oder Halbleiters
aufeinem zu beschichtenden Substratin einer galvanischen Zelle mit einer Anode, einer Kathode sowie gewiinschtenfalls
einer Bezugselektrode, die in einen Elektrolyten eingetaucht sind, wobei das zur Beschichtung verwendete Metall oder
Halbleiter dem Elektrolyten zugesetzt und/ oder in Form der Anode eingesetzt wird, das zu beschichtende Substrat als
Kathode geschaltet und der Elektrolyt aus ionischen Fliissigkeiten ausgewahlt ist und wobei ein Potential in einer solchen
Hoéhe angelegt wird, dass durch den dabei induzierten Strom das Metall oder der Halbleiter auf der Substratoberflache
galvanisch abgeschieden wird.

[0002] Aus dem Stand der Technik ist die elektrochemische Metallabscheidung unedler Metalle bekannt, das heif3t
solcher Metalle mit einem negativeren Normalpotential als Wasserstoff. So wird beispielsweise fiir die galvanische
Abscheidung von Aluminium der Hall-Heroult-Prozess eingesetzt. Diese Methode ist allerdings zur Beschichtung von
Materialien mit Aluminium ungeeignet, da die Aluminiumreduktion bei Temperaturen von etwa 1000 °C erfolgt, namlich
der Badtemperatur des Elektrolyts Kryolith (NazAlFg)/Aluminiumoxid (Al,O3). Hierbei wird Aluminium in flissigem Zu-
stand erhalten.

[0003] Zur Aluminiumbeschichtung werden beispielsweise HeilRtauchverfahren, Sprihverfahren, Plattierung sowie
physikalische und chemische Abscheidung aus der Gasphase (PVD und CVD) verwendet. Nachteilig bei den vorge-
nannten Verfahren ist, dass diese zum Teil sehr hohe Temperaturen erfordern, so dass sie nicht zur Beschichtung
jedweder Oberflachen verwendet werden kénnen. Ferner eignen sich beispielsweise Tauchprozesse nicht besonders
gut, um diinne Aluminiumschichten zu erzeugen. Demgegeniiber zeigen die Abscheidungsmethoden Uber physikalische
bzw. chemische Abscheidung aus der Gasphase den Nachteil, dass sie technisch aufwandig und daher vergleichsweise
kostspielig sind.

[0004] Aus diesem Grund wurde in der Vergangenheit ein galvanisches Beschichtungsverfahren fir Aluminium ent-
wickelt, in dem Aluminium aus nicht wassrigen Elektrolyten abgeschieden werden kann. Der Grund fiir dieses Erfordernis
liegt darin, das Aluminium nicht aus wassrigen Elektrolyten galvanisch abgeschieden werden kann, weil Aluminium ein
deutlich negativeres Normalpotenial als Wasserstoff besitzt. Dies hat zur Folge, dass es bei der Einstellung des theo-
retisch zur Aluminiumabscheidung erforderlichen kathodischen Potentials stattdessen zur Wasserstoffentwicklung an-
stelle der Aluminiumabscheidung kédme, also mit anderen Worten das Wasser im Elektrolyten in seine Bestandteile
zerlegt wiirde.

[0005] Beidenvorgenannten nichtwassrigen Elektrolyten tritt dieses Problem hingegen nicht auf, da diese kein Wasser
beinhalten. Allerdings sind nicht wassrige Elektrolyten in der Regel luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Deshalb ist der
elektrochemische Abscheidungsprozess unter inerter Gasatmosphéare durchzufiihren, wie beispielsweise unter einer
Argon- oder Stickstoffatmosphéare. Dies ist aufwandig, da in einem geschlossenen System gearbeitet werden muss.
[0006] Fernerenthalten die nicht wassrigen Elektrolytbader organische Losungsmittel, die leicht entziindlich und fliich-
tig sind. Zudem sind solche Elektrolytbader haufig hygroskopisch und aufgrund dessen schwierig zu handhaben.
SchlieRlich sind die zur galvanischen Beschichtung verwendeten Ausgangsstoffe in Form organischer Metallverbindun-
gen haufig pyrophor, reagieren also an der Luft unter Selbstentziindung und zeigen Gberaus heftige Reaktion bei Kontakt
mit Wasser. Dieser Umstand stellt in Kombination mit den verwendeten leichtentziindlichen L6sungsmitteln ein hohes
Gefahrdungspotential dar.

[0007] Eine andere Moglichkeit zur elektrochemischen Abscheidung von Aluminium basiert auf der Elektrolyse ge-
schmolzener Aluminiumsalze bei erhohten Temperaturen. So kann beispielsweise Aluminium unter inerter Atmosphare
aus einer binaren Aluminiumchlorid/Alkalimetallchlorid-Mischung abgeschieden werden, wobei die Alkalimetallchloride
aus denjenigen von Natrium, Lithium oder Mischungen aus Kalium- und Natriumchloriden ausgewahlt werden. Neben
den Chloriden kénnen auch Bromide oder Jodide eingesetzt werden. Ein solches Verfahren ist beispielsweise aus J.
Fransaer, E.Leunis, T. Herato, J. P. Celis, J. Appl. Electrochem. 32 (2002) 123 - 128 bekannt. Bei dieser Vorgehensweise
wird es jedoch zum Teil als nachteilig empfunden, dass die vorbeschriebenen Elektrolyte in hohem Male korrosiv sind.
Zudem besitzt Aluminiumchlorid einen vergleichsweise hohen Dampfdruck. Bei den erforderlichen Temperaturen kann
dies leicht zu Explosionen fiilhren. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass die verfahrensmaRig erforderlichen hohen
Temperaturen die Ausbildung von intermetallischen Verbindungen zwischen dem abzuscheidenden Aluminium und der
Substratoberflache férdern. Diese Schichten sind haufig briichig und verschlechtern damit die Haftung der Aluminium-
schicht auf dem Metallsubstrat.

[0008] Um diese Nachteile wenigstens teilweise auszurdumen, wurde beispielsweise von T. Zuda, C. L. Hossey, G.
R. Stafford, J. Electrochem. Soc. 151 (2004C379) vorgeschlagen, die elektrochemische Abscheidung von Aluminium
bei niedrigen Temperaturen, wie beispielsweise Raumtemperatur, aus ionischen Flissigkeiten durchzufiihren. Obwohl
diese Vorgehensweise bereits grundsatzlich aus einer Veroffentlichung von F. H. Hurley, T. P. Wier, J. Electrochem.
Soc. 98 (1951) 207 zurlickgeht, hat sich dieses Verfahren in industriellen Prozessen bis zum heutigen Tag nicht durch-
gesetzt. Zwar wurde eine entsprechende Pilotanlage von Nisshin Steel Co., Ltd. Japan basierend auf dieser Technologie
entwickelt, jedoch fiir nicht konomisch sinnvoll erachtet (T. Zuda, C. L. Hossey, G. R. Stafford 210th ECS Meeting ,
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Abstract #2037). Grunde hierflr sind beispielsweise darin zu finden, dass das Abscheidungsverfahren in einer Inert-
gasatmosphéare durchgefiihrt werden muss, um den Zutritt von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit zum Elektrolyten zu
verhindern oder zumindest gering zu halten.

[0009] Aus der DE 10 2011 007 559 A1, der EP 0 339 536 A1 und der WO 2010/106072 A2 sind Verfahren und
Vorrichtungen zur elektrochemischen Beschichtung von Substratoberflachen mit Aluminium beschrieben, bei denen
eine Losung oder Suspension aus Aluminiumtrihalogenid in einer ionischen Flissigkeit und einem organischen Losemittel
als Elektrolyt verwendet wird. Die DE 102011 007 559 A1 belehrt einen Fachmann ferner dahingehend, dass die ionische
Flussigkeit und das nichtionische Mittel nicht mischbar sind und in getrennten Phasen vorliegen.

[0010] Die WO 2011/064556 A2 offenbart, dass ionische Flussigkeiten vor Luft geschitzt werden kénnen, indem sie
mit einer Schicht aus einem fliissigen Alkan beschichtet werden. Die US 2849349 A offenbart, dass ein Elektrolyt durch
Uberschichten mit Paraffinl gegen die Einwirkung von Luft geschiitzt werden kann.

[0011] Die Aufgabe dervorliegenden Erfindung bestand somit darin, ein verbessertes Verfahren zur elektrochemischen
Abscheidung unedler Metalle wie Aluminium und dergleichen zur Verfiigung zu stellen, welches nicht unter Inertgasbe-
dingungen durchgefiihrt werden muss und dartiber hinaus zu gleichmafRigen und gut haftenden galvanischen Schichten
fihrt.

[0012] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren gemaf Anspruch 1 gelost.

[0013] Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass bei einem galvanischen Verfahren der eingangs genannten
Art auf eine Schutzgasatmosphare vollstandig verzichtet werden kann, wenn die ionische Flissigkeit bzw. der Elektrolyt
mit einer organischen Flissigkeit Uberschichtet wird. Die organische Flissigkeit wird hierzu zweckmaRigerweise so
gewahlt, dass sie unter den Elektrolysebedingungen keinen elektrochemischen Reaktionen unterliegt oder diese von
untergeordneter Bedeutung sind.

[0014] Was die auf dem Elektrolyten aufgebrachte Schichtdicke an organischer Flissigkeit betrifft, so wird diese auf
eine Dicke von wenigstens 2 mm oder mehr eingestellt, vorzugsweise wenigstens 5 mm, weiter bevorzugt wenigstens
10 mm. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass wahrend der Dauer des elektrochemischen Metallabscheidungs-
prozesses moglichst wenig Feuchtigkeit bzw. Sauerstoff durch die organische Flissigkeitsschicht zum Elektrolyten
diffundieren kann. Zudem kann bei solchen Schichtdicken der Elektrolyt auch durch Rihren oder Umpumpen einer
Bewegung unterzogen werden, ohne dass es an der Oberflaiche zu der Ausbildung von Durchbriichen durch die schiit-
zende Schicht der organischen Flussigkeit kdme. Eine Durchmischung oder Bewegung des Elektrolyten kann von Vorteil
sein, um der Ausbildung von Konzentrationsinhomogenitaten an geldsten Metallionen im Elektrolyten entgegenzusteu-
ern.

[0015] Die mitdem erfindungsgemafen Verfahren erzeugbaren Metallschichten zeichnen sich ferner durch eine gute
Haftung auf einer Vielzahl von einsetzbaren Kathodenmaterialien aus. Zudem kdnnen beispielsweise bei Verwendung
von Aluminium als abzuscheidendes Metall hochglanzende Schichten erzeugt werden, ohne dass hierfir dem Elektro-
lyten Additive wie Glanzbildner oder dergleichen zugesetzt werden missten.

[0016] Erfindungsgemal ist es vorgesehen, dass der Elektrolyt mit einer organischen Fliissigkeit Uberschichtet ist.
Hierbei ist nicht der Aggregatzustand der entsprechenden Substanz bei Raumtemperatur, sondern bei der jeweiligen
Temperatur des Elektrolyten zu verstehen. So wird im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens ein Paraffin mit
einem Schmelzpunktvon 60°C als organische Flissigkeit angesehen, wenn das Verfahren bei einer hdheren Temperatur
als dieser Schmelzpunkt betrieben wird, beispielsweise bei 80°C. Vorzugsweise ist die organische Flissigkeit jedoch
bei 25°C flussig, bevorzugt bei 20°C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von < 15°C.

[0017] Im Rahmen des erfindungsgemafRen Verfahrens kann das zur Beschichtung verwendete Metall oder der Halb-
leiter dem Elektrolyten zugesetzt und/oder in Form der Anode eingesetzt werden. Die Verwendung von Metallsalzen ist
in galvanischen Prozessen hinlanglich bekannt. Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kdnnen im Prinzip samtliche
wasserfreien Salze des zu beschichtenden Metalls verwendet werden. Auch entsprechende metallorganische Verbin-
dungen kénnen verwendet werden oder auch Mischungen von wasserfreien Salzen und Metallorganylen. Die Anode
kann in diesem Fall aus einem passiven Elektrodenmaterial bestehen, also einem solchen, das unter den gewahlten
Potentialbedingungen selbst keinen elektrochemischen Reaktionen unterliegt. Hierfiir kommen beispielsweise Elektro-
den aus Graphit oder Edelmetallen wie Platin oder Gold in Frage.

[0018] Um eine Nachdosierung an Metallionen zur Kompensation der wahrend der Abscheidung aus der Losung
entfernten Metallionen zu vermeiden, kann die Anode auch aus dem zu beschichtenden Metall bestehen oder dieses
beinhalten. In diesem Fall nimmt das Anodenmaterial an den elektrochemischen Prozessen aktiv teil, indem das Material
der Anode oxidiert wird und in den Elektrolyten tbergeht. Mit anderen Worten wird die Anode bei diesem Prozess
verbraucht, wobei das aufgeléste Metall wiederum auf der Kathodenoberflaiche abgeschieden wird. So unterliegt eine
Anode aus Reinaluminium beispielsweise der folgenden anodischen Teilreaktion:

0 3+ -
Al fest = Al gel65t+ 3e

[0019] ZweckmaRigerweise weist die organische Flissigkeit eine geringere Dichte als der Elektrolyt auf, damit die
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organische Flussigkeit auf dem Elektrolyten schwimmt und diesen somit vor Luft- und/oder Feuchtigkeitszutritt schitzen
kann. Vorzugsweise betragt die Dichte der organischen Fliissigkeit bei 25°C insbesondere hchstens 1 g/cm3, vorzugs-
weise hdchstens 0,9 g/cm3, besonders bevorzugt héchstens 0,85 g/cm3.

[0020] Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist die organische Flissigkeit
ausgewahlt aus Kohlenwasserstoffverbindungen, die keine Zerewitinoff-aktiven H-Atome aufweisen, wobei die organi-
sche Flussigkeit insbesondere aus linearen, verzweigten oder zyklischen Alkanen oder Alkenen, oder aromatischen
Kohlenwasserstoffverbindungen ausgewahlt ist.

[0021] Unter einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein azides H-Atom oder
"aktives" H-Atom verstanden. Ein solches kann in an sich bekannter Weise durch eine Reaktivitat mit einem entspre-
chenden Grignard-Reagenz ermittelt werden. Die Menge an Zerewitinoff-aktiven H-Atomen wird typischerweise ber
die Methanfreisetzung bestimmt, die bei einer Reaktion der zu Uberprifenden Substanz mit Methylmagnesiumbromid
(CH3-MgBr) geméanB der folgenden Reaktionsgleichung frei wird:

CH3-MgBr + ROH — CH,, + Mg(OR)Br

[0022] Zerewitinoff-aktive H-Atome stammen typischerweise von C-H aziden organischen Gruppen, -OH, -SH, -NH,
oder - NHR mit R als organischem Rest sowie - COOH.

[0023] In Weiterbildung des erfindungsgemalen Verfahrens ist die organische Flissigkeit ausgewahlt aus aromati-
schen Kohlenwasserstoffverbindungen mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, aliphatischen Kohlenwasserstoffverbindungen
mit 9 bis 30 Kohlenstoffatomen, insbesondere aus Alkanen oder Alkenen. Besonders geeignet sind lineare Kohlenwas-
serstoffverbindungen mit 9 bis 15 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 10 bis 15 Kohlenstoffatomen oder deren Mi-
schungen. Insbesondere sind die zuvor genannten linearen Kohlenwasserstoffverbindungen gesattigt oder einfach un-
gesattigt. Dies sind beispielhaft n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Tridecan, n-Tetradecan, n-Pentadecan
sowie n-Pentadecen. Von diesen ist n-Decan besonders bevorzugt.

[0024] Aber auch technische Losungsmittel wie Biodiesel, Diesel bzw. Heizdl, diinnflissiges Paraffin, Weil36l, Petro-
leum, Kerosin oder Sinarol kdnnen eingesetzt werden. Bei Sinarol handelt es sich um ein C,, - C4o-Kohienwasserstoff-
gemisch mit einem Siedebereich von 250°C - 330°C.

[0025] Alseinsetzbare aromatische organische Flissigkeiten seien Toluol, Xylol, Trimethylbenzol (Mesitylen, Hemllitol
und/oder Pseudocumol) beispielsweise angefihrt. Alle vorgenannten organischen Flissigkeiten kdnnen auch als Mi-
schungen verwendet werden.

[0026] Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens ist es besonders vorteilhaft, wenn sich die organische Flis-
sigkeit mdglichst wenig mit Wasser mischt. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass die zur Uberschichtung einge-
setzte organische Fliissigkeit eine besonders wirksame Diffusionsbarriere gegenliber Wasser darstellt. So ist es vor-
teilhaft, wenn die organische Flissigkeit einen Kow-Wert (n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient) von > 1,0, insbe-
sondere von > 2,0 aufweisen. Besonders bevorzugt sind Losungsmittel mit einem Kow-Wert von > 4,0, insbesondere
von>5,0 odervon >6,0. L6sungsmittel mit einem Kow-Wert von > 5,0 sind beispielsweise n-Nonan, n-Decan, n-Undecan,
n-Dodecan, n-Tridecan, n-Tetradecan, n-Pentadecan sowie die entsprechenden Alkene, insbesondere n-Pentadecen.
[0027] FirdaserfindungsgemaRe Verfahrenkdnnen eine Vielzahl an sich bekannterionischer Flissigkeiten verwendet
werden. Bei ionischen Flissigkeiten handelt es sich um eine Gruppe von Lésungsmitteln, welche im Gegensatz zu
traditionellen organischen oder wassrigen Losungsmitteln aus Anionen und Kationen aufgebaut sind. Hierbei sind ioni-
sche Flussigkeiten typischerweise aus einem organischen Kation aufgebaut, welches haufig durch Alkylierung einer
Verbindung erhalten wird. Diese kénnen ausgewahlt sein aus Imidazolen, Pyrazolen, Thiazolen, Isothiazolen, Azathia-
zolen, Oxothiazolen, Oxazinen, Oxazolinen, Oxazaborolen, Dithiozolen, Triazolen, Selenozolen, Oxaphospholen, Pyr-
rolen, Borolen, Furanen, Thiophenen, Phospholen, Pentazolen, Indolen, Indolinen, Oxazolen, Isoxazolen, Isotriazolen,
Tetrazolen, Benzofuranen, Dibenzofuranen, Benzothiophenen, Dibenzothiophenen, Thiadiazolen, Pyridinen, Pyrimidi-
nen, Pyrazinen, Pyridazinen, Piperazinen, Piperidinen, Morpholonen, Pyranen, Anolinen, Phthalazinen, Quinazolinen,
Quinoxalinen und Kombinationen davon.

[0028] Der anionische Teil der ionischen Flissigkeit kann aus anorganischen oder organischen Anionen aufgebaut
sein. Typische Beispiele hierfiir sind Halogenide, BX,~, PFg", AsFg", SbFg", NO5™, NO5', SO42', BR,", substituierte oder
unsubstituierte Carborane, substituierte oder unsubstituierte Metallocarborane, Phosphate, Phosphite, Polyoxometalate,
substituierte oder unsubstituierte Carboxylate wie Acetat, Triflate und nicht koordinierende Anionen. Dabei kann X
unabhangig voneinander fir Fluorid, Chlorid, Bromid oder lodid stehen und R unabhéangig voneinander Wasserstoff,
Alkyl, substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, substituiertes Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, substituiertes Heterocyc-
loalkyl, Aryl, substituiertes Aryl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl, Alkoxy- Aryloxy, Acyl, Silyl, Boryl, Phosphino,
Amino, Thio oder Seleno umfassen.

[0029] Eine geeignete Verbindung ist beispielsweise 1-Ethyl-3-Methyl-Imidazolchlorid.

[0030] Die vorgenannten ionischen Flissigkeiten eignen sich im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens beson-
ders, da sie eine gute elektrische Leitfahigkeit besitzen. Zudem sind Verbindungen oder Salze des abzuscheidenden
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Metalls oder Halbleiters gut in diesen ionischen Flissigkeiten I6slich.

[0031] ImRahmendeserfindungsgemalen Verfahrens lassen sich Metalle, Halbleiter oder auch beliebige Mischungen
bzw. Legierungen hiervon elektrisch chemisch abscheiden. Das erfindungsgemafie Verfahren ist dabei grundséatzlich
nicht auf unedle Metalle beschrankt, sondern eignet sich genauso fir Edelmetalle wie Kupfer, Gold, Silber, Platin,
Palladium o. dgl. Besonders vorteilhaft ist es jedoch, dass das zur Beschichtung verwendete Metall, der Halbleiter oder
die Legierung aus vergleichsweise unedlen Metallen ausgewahlt sein kann.

[0032] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter unedlen Metallen insbesondere solche verstanden, die
in der elektrochemischen Spannungsreihe in saurer L6sung ein negativeres Normalpotential als Wasserstoff aufweisen,
wobeidas Normalpotentialinsbesondere 1,0V oder weniger betragt, bevorzugt-1,1V oder weniger, besonders bevorzugt
-1,5 V oder weniger. Hierbei liegt der Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens darin, dass der eingesetzte Elektrolyt
kein protisches Losungsmittel enthalt, so dass keine Hydrogeniumionen an der Kathode zu Wasserstoff reduziert werden
kénnen. Die Wasserstoffreduktion wiirde ansonsten als Konkurrenzreaktion zur Metallabscheidung letztere verhindern,
wenn das Normalpotential der Metallabscheidung bei negativeren Werten als die Wasserstoffabscheidung liegt und
dieser Potentialunterschied nicht durch eine moégliche Unterpotentialabscheidung des Metalls auf dem jeweiligen Sub-
strat oder durch eine Wasserstoffiiberspannung kompensiert wird. So kann beispielsweise Zink mit einem Normalpo-
tential von -0,76 V auf vielen Materialien noch aus wassrigen Losungen galvanisch abgeschieden werden, wobei dies
bei Aluminium (e0=-1,66 V) nicht mehr mdglich ist. Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren treten hingegen die vorge-
nannten Limitierungen durch protische Lésungsmittel nicht auf.

[0033] Ineinerbesonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist das Metall Aluminium
oder eine Aluminiumlegierung.

[0034] Als Substrat kommt im Rahmen des erfindungsgeméafen Verfahrens eine Vielzahl méglicher Substanzen in
Frage. Diese kdnnen aus Leitern, Halbleitern und auch Isolatoren ausgewahlt sein. Selbstverstandlichist es bei Isolatoren
erforderlich, diese zuvor mit einer elektrisch leitfdhigen Oberflache zu versehen, um sie als Kathode verwenden zu
kénnen. Hierfir kommt in an sich bekannter Weise eine Graphit- oder Metallbeschichtung in Frage, beispielsweise mit
Kupfer oder Zink. Einsetzbare Isolatoren sind beispielsweise Glaser wie beispielsweise Borosilikatglaser, Quarzglas u.
dgl., aber auch Kunststoffe wie Polycarbonat (PC), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) oder Polymethylmethacrylat
(PMMA), um nur wenige Beispiele zu nennen.

[0035] Das erfindungsgemale Verfahren kann Uber einen breiten Temperaturbereich des Elektrolyten betrieben wer-
den. So kann die Elektrolyttemperatur wahrend der Abscheidung beispielsweise auf einer Temperatur von 0 bis 100 °C
gehalten werden, insbesondere auf einer Temperatur von 20 bis 80°C. Es kann beispielsweise erwiinscht sein, die
Elektrolyttemperatur auf einen Bereich von tber 40°C zu erhdhen, da auf diese Weise eine Verringerung des Elektro-
lytwiderstands erzielt werden kann. ZweckmaRigerweise werden dabei die Elektrolyttemperatur und die zum Uberschich-
ten verwendete organische Flissigkeit so aufeinander abgestimmt, dass die Elektrolyttemperatur nicht zu nahe an den
Siedepunkt der organischen Flissigkeit heranreicht. So ist es empfehlenswert, die Elektrolyttemperatur insbesondere
wenigstens 60°C niedriger zu wahlen als der Siedepunkt der organischen Flissigkeit liegt. Vorzugsweise betragt diese
Differenz wenigstens 80°C, weiter bevorzugt wenigstens 100°C.

[0036] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur galvanischen Abscheidung
wenigstens eines Metalls oder Halbleiters auf einem zu beschichtenden Substrat, umfassend eine galvanische Zelle
mit einer Anode, einer Kathode sowie gewiinschtenfalls eine Bezugselektrode sowie einen Elektrolytbehalter, in welchen
die Elektroden eingetaucht werden kdnnen, sowie einer Spannungsquelle, mit der ein Potential in einer solchen Héhe
angelegt werden kann, dass durch den dabei induzierten Strom das Metall oder der Halbleiter auf der Substratoberflache
galvanisch abgeschieden werden kann, wobei die Vorrichtung dadurch gekennzeichnet ist, dass die Vorrichtung eine
Einrichtung zum Uberschichten des Elektrolyten mit einer organischen Fliissigkeit umfasst.

[0037] In weiterer Ausgestaltung der erfindungsgeméRen Vorrichtung umfasst die Einrichtung zum Uberschichten
eine Dosiereinrichtung fur die organische Flissigkeit. Diese kann zudem mit einer Kontrolleinrichtung ausgestattet sein,
mit der eine gleichmafige Schichtdicke an organischer Flissigkeit sichergestellt werden kann. Diese Kontrolleinrichtung
kann Uber optische Sensoren die Schichtdicke der organischen Flissigkeit bestimmen und erforderlichenfalls bei Un-
terschreiten einer vorgebbaren Mindestschichtdicke zusatzliche organische Flissigkeit zudosieren, um die gewiinschte
Schichtdicke wieder herzustellen.

[0038] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer organischen Flissigkeit zum
Uberschichten eines eine ionische Fliissigkeit enthaltenden Elektrolyten in einem Verfahren zur galvanischen Abschei-
dung wenigstens eines Metalls oder Halbleiters auf einem zu beschichtenden Substrat in einer galvanischen Zelle.
[0039] Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand eines Ausfiihrungsbeispiels naher erortert.
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Beispiel:
Verwendete Materialien:
[0040]

1-Ethyl-3-Methyl-Imidazolchlorid  Fluka, Reinheit > 95%

Aluminiumchlorid Anhydrid Fluka, Reinheit > 99%
n-Dekan Merck, Reinheit: d.a.
kohlenstoffarmer Stahl grade A516, Blech
Reinaluminium Gehalt Al >99,99 Gew.-%

Herstellung der zu beschichtenden Kathoden:

[0041] Zur Herstellung der Kathoden aus Stahl wurden ausgehend von kohlenstoffarmem Stahl (grade A516) Streifen
von einer Kantenlange von 100x20x2mm geschnitten. Der Stahl hat die folgende Zusammensetzung (in Gew.-%): 0,21
C, 0,13 bis 0,45 Si, 0,55 bis 0,98 Mn, 0,035 P und 0,040 S. Die Proben wurden mit 2004er SiC-Papier und danach mit
Diamantpaste geschliffen, bis eine optisch glatte Oberflache erhalten wurde. AnschlieBend wurden die Proben einer
Atzbehandlung in 10%iger Salzs&ure fiir jeweils 5 Minuten unterzogen, gefolgt von einem Waschschritt mit destilliertem
Wasser. Schlief3lich wurden die Proben nochmals in Aceton gereinigt und getrocknet.

Herstellung eines erfindungsgeméBen Elektrolyten:

[0042] Zunachstwurde ein Elektrolyt durch Mischung von 0,6 Mol wasserfreiem Aluminiumchlorid und 0,4 Mol 1-Ethyl-
3-Methyl-Imidazolchlorid durch Vermischen in einem Gefal im Inneren einer mit Argon gefillten Glove-Box erzeugt.
Durch die bei der Mischung entstehende Exothermie entstand binnen weniger Minuten der flissige Elektrolyt. Anschlie-
Rend wurde der Elektrolyt mit einer 1 cm starken Schicht aus n-Decan berschichtet. Danach konnte der Behalter mit
dem Uberschichteten Elektrolyten zur weiteren Verwendung aus der Glove-Box entnommen werden.

Erzeugung einer Aluminiumbeschichtung:

[0043] In den wie vorbeschrieben hergestellten Elektrolyten wurden in einer 3-Elektrodenanordnung eine Anode aus
Reinaluminium, eine Kathode aus Stahl sowie ein Draht aus Reinaluminium als Bezugselektrode eingebracht und an
einen computergesteuerten Potentiostaten (Wenking PGS 95) angeschlossen. Die Verwendung einer Schutzgasatmo-
sphére war aufgrund der erfindungsgemaRen Uberschichtung aus n-Decan nicht erforderlich.

[0044] Zunachst wurde zur Ermittlung des Abscheidungspotentials ein Zyklovoltammogramm in der vorgenannten
Anordnung aufgenommen. Das in Fig. 1 dargestellte Zyklovoltammogramm (CV) wurde im Bereich von -1,0 bis +1,0 V
vs. Al mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s im Hin- und Ricklauf aufgezeichnet. Wie in der Fig. 1 an der
zunehmenden kathodischen Stromdichte zu erkennen ist, beginnt die Metallabscheidung bei etwa -200 mV vs. Al, wobei
sich die Maximalstromdichte bei -650 mV einstellt.

[0045] Zur Erzeugung einer Aluminiumschicht auf den vorgenannten Materialien wurde eine Kathode aus Stahl in der
vorbezeichneten Weise in 3-ElektrodenAnordnung in den wie oben beschriebenen Elektrolyten eingetaucht und fir
einen Zeitraum von 3600 Sekunden bei verschiedenen statischen kathodischen Potentialen einer kathodischen Alumi-
niumabscheidung unterzogen. Hierbei wurden Potentiale von -400 mV und -600 mV vs. Al am Potentiostaten eingestellt,
um die Potentialabhangigkeit der KorngréRen des abgeschiedenen Aluminiums zu untersuchen.

[0046] Die Ergebnisse sind in den REM-Aufnahmen der Fig. 2 und 3 abgebildet. Dabei zeigt sich, dass bei einem
Abscheidungspotential von -400 mV gegentber der Aluminium-Bezugselektrode deutlich grofRere Aluminium-Kristallite
auf der Kathodenoberflache erzeugt wurden als bei einem Abscheidungspotential von -600 mV.

[0047] Unabhangig vom gewahlten Abscheidungspotential haften die mit dem erfindungsgeméafRen Verfahren erzeug-
ten Aluminiumschichten gut auf dem Substrat, wobei bei niedrigeren Abscheidungspotentialen hochglanzende Alumi-
niumschichten ohne weitere Zusatze zum Elektrolyten erzeugt werden konnten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung wenigstens eines Metalls oder Halbleiters auf einem zu beschichtenden
Substrat in einer galvanischen Zelle mit einer Anode, einer Kathode sowie gewlinschtenfalls eine Bezugselektrode,
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die in einen Elektrolyten eingetaucht sind, wobei das zur Beschichtung verwendete Metall oder Halbleiter dem
Elektrolyten zugesetzt und/oder in Form der Anode eingesetzt wird, das zu beschichtende Substrat als Kathode
geschaltet und der Elektrolyt aus ionischen Flissigkeiten ausgewahlt ist und wobei ein Potential in einer solchen
Hoéhe angelegt wird, dass durch den dabeiinduzierten Strom das Metall oder der Halbleiter auf der Substratoberflache
galvanisch abgeschieden wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

« der Elektrolyt mit einer organischen Flissigkeit Uberschichtet ist, wobei die Schichtdicke der organischen
Flussigkeit wenigstens 2 mm betragt, und

+ mit einer Dosiereinrichtung fiir organische Fliissigkeit zum Uberschichten, die mit einer Kontrolleinrichtung
ausgestattetist, mit der eine gleichmaRige Schichtdicke an organischer Flissigkeit sicherstellbar ist, eine gleich-
mafige Schichtdicke an organischer Flissigkeit sichergestellt wird, indem durch die Kontrolleinrichtung tber
optische Sensoren die Schichtdicke der organischen Flussigkeit bestimmt wird und erforderlichenfalls bei Un-
terschreiten einer vorgebbaren Mindestschichtdicke zusatzliche organische Flissigkeit zudosiert wird, um die
gewunschte Schichtdicke wiederherzustellen, und

« der Elektrolyt durch Rihren oder Umpumpen einer Bewegung unterzogen wird, ohne dass es an der Oberflache
zu der Ausbildung von Durchbriichen durch die schiitzende Schicht der organischen Flissigkeit kommt, so dass
« auf eine Schutzgasatmosphare vollstandig verzichtet werden kann und der Ausbildung von Konzentrations-
inhomogenitaten an gelésten Metallionen im Elektrolyten entgegengesteuert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische Flissigkeit ausgewahlt ist aus solchen,

die ein organisches Kation und ein anorganisches oder organisches Anion aufweisen,

» wobei das organische Kation insbesondere ausgewabhlt ist aus einem Alkylierungsprodukt von Imidazolen,
Pyrazolen, Thiazolen, Isothiazolen, Azathiazolen, Oxothiazolen, Oxazinen, Oxazolinen, Oxazaborolen, Dithio-
zolen, Triazolen, Selenozolen, Oxaphospholen, Pyrrolen, Borolen, Furanen, Thiophenen, Phospholen, Penta-
zolen, Indolen, Indolinen, Oxazolen, Isoxazolen, Isotriazolen, Tetrazolen, Benzofuranen, Dibenzofuranen, Ben-
zothiophenen, Dibenzothiophenen, Thiadiazolen, Pyridinen, Pyrimidinen, Pyrazinen, Pyridazinen, Piperazinen,
Piperidinen, Morpholonen, Pyranen, Anolinen, Phthalazinen, Quinazolinen, Quinoxalinen und Kombinationen
davon,

«und wobeidas anorganische oder organische Anionen insbesondere ausgewahltist aus der Gruppe umfassend
Halogenide, BX,", PFg", ASFg", SbFg", NO,, NOg', SO42', BR,", substituierte oder unsubstituierte Carborane,
substituierte oder unsubstituierte Metallocarborane, Phosphate, Phosphite, Polyoxometalate, substituierte oder
unsubstituierte Carboxylate wie Acetat, Triflate und nicht koordinierende Anionen oder Kombinationen davon,
wobei X unabhangig voneinander fir Fluorid, Chlorid, Bromid oder lodid und R unabhangig voneinander fiir
Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, substituiertes Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, sub-
stituiertes Heterocycloalkyl, Aryl, substituiertes Aryl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl, Alkoxy-Aryloxy, Acyl,
Silyl, Boryl, Phosphino, Amino, Thio oder Seleno steht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Flissigkeit
ausgewahltist aus Kohlenwasserstoffverbindungen die keine Zerewitinoff aktiven H-Atome aufweisen, insbesondere
aus linearen, verzweigten oder zyklischen Alkanen oder Alkenen, oder aromatischen Kohlenwasserstoffverbindun-
gen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenwasserstoffverbindungen 5 oder mehr
Kohlenstoffatome aufweisen und insbesondere ausgewahlt sind aus linearen oder verzweigten Alkanen mit we-
nigstens 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Flissigkeit
einen n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von Kow > 1,0 aufweist, insbesondere von Kow > 2,0.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall oder der Halbleiter
eine Legierung ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zur Beschichtung ver-
wendete Metall, der Halbleiter oder die Legierung ausgewahlt ist aus solchen, die in der elektrochemischen Span-
nungsreihe in saurer Losung ein negativeres Normalpotential als Wasserstoff aufweisen, wobei das Normalpotential
insbesondere -1,0 V oder weniger betragt, bevorzugt -1,1 VV oder weniger, besonders bevorzugt-1,5 VV oder weniger.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall Aluminium oder
eine Aluminiumlegierung ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ausgewahlt ist
aus Leitern, Halbleitern und Isolatoren, wobei das Substrat gewiinschtenfalls mit einer leitfahigen Beschichtung
versehen ist.

Verfahren nach Patentanspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ein Isolator ist, der mit einer
elektrisch leitenden Oberflache versehen ist, um sie als Kathode verwenden zu kdnnen, und die elektrisch leitende
Beschichtung eine Graphit- oder Metallbeschichtung ist.

Verfahren nach Patentanspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Isolator um Borosilikatglaser,
Quarzglas, Kunststoffe, Polycarbonat, Polystyrol, Polyvinylchlorid oder Polymethylmethacrylat handelt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt wahrend der
Abscheidung auf einer Temperatur von 0 bis 100 °C gehalten wird, insbesondere auf einer Temperatur von 20 bis
80 °C.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke der orga-
nischen Flissigkeit wenigstens 5 mm, insbesondere wenigstens 10 mm betragt.

Vorrichtung zur galvanischen Abscheidung wenigstens eines Metalls oder Halbleiters auf einem zu beschichtenden
Substrat, umfassend eine galvanische Zelle mit einer Anode, einer Kathode sowie gewtlinschtenfalls eine Bezugs-
elektrode sowie einen Elektrolytbehalter, in welchen die Elektroden eingetaucht werden kénnen, sowie einer Span-
nungsquelle, mit der ein Potential in einer solchen Hohe angelegt werden kann, dass durch den dabei induzierten
Strom das Metall oder der Halbleiter auf der Substratoberflache galvanisch abgeschieden wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

« die Vorrichtung eine Dosiereinrichtung zum Uberschichten des Elektrolyten mit einer organischen Fliissigkeit
umfasst, und

« die Vorrichtung mit einer Kontrolleinrichtung ausgestattet ist, mit der eine gleichmaRige Schichtdicke an or-
ganischer Flissigkeit sichergestellt wird, und diese Kontrolleinrichtung tiber optische Sensoren die Schichtdicke
der organischen Flussigkeit bestimmt und erforderlichenfalls bei Unterschreiten einer vorgebbaren Mindest-
schichtdicke zusatzliche organische Flissigkeit zudosiert, um die gewlinschte Schichtdicke wieder herzustellen.

Claims

A process for the galvanic deposition of at least one metal or semiconductor on a substrate to be coated in a galvanic
cell comprising an anode, a cathode, and, if desired, a reference electrode immersed in an electrolyte, wherein the
metal or semiconductor to be used for the coating is added to the electrolyte and/or is used in the form of the anode,
the substrate to be coated is connected as cathode, and the electrolyte is selected from ionic liquids, and wherein
a potential is applied at a height such that the metal or the semiconductor is galvanically deposited on the substrate
surface by means of the current induced thereby,

characterized in that

« the electrolyte is overcoated with an organic liquid, wherein the layer thickness of the organic liquid is at least
2 mm, and

« comprising a metering device for organic liquid for overcoating, which is equipped with a control device, by
means of which an even layer thickness of organic liquid can be ensured, an even layer thickness of organic
liquid is ensured, in that the control device determines the layer thickness of the organic liquid via optical sensors
and, if required, additional organic liquid is added when falling below a specifiable minimum layer thickness, in
order to reestablish the desired layer thickness, and

« the electrolyte is subjected to a movement by stirring or recirculating, without resulting to the formation of
perforations through the protecting layer of the organic liquid on the surface, which is to be protected, on the
surface, so that

* a protective gas atmosphere can be completely forgone and the formation of concentration inhomogeneities
of dissolved metal ions in the electrolyte is counteracted.
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The process according to claim 1, characterized in that the ionic liquid is selected from those having an organic
cation and an inorganic or organic anion,

«wherein the organic cation is in particular selected from an alkylation product ofimidazoles, pyrazoles, thiazoles,
isothiazoles, azathiazoles, oxothiazoles, oxazines, oxazolines, oxazaboroles, dithiozoles, triazoles, seleno-
zoles, oxaphospholes, pyrroles, boroles, furanes, thiophenes, phospholes, pentazoles, indoles, indolines, ox-
azoles, isoxazoles, isotriazoles, tetrazoles, benzofuranes, dibenzofuranes, benzothiophenes, dibenzothi-
ophenes, thiadiazoles, pyridines, pyrimidines, pyrazines, pyridazines, piperazines, piperidines, morpholones,
pyranes, anolines, phtalazines, quinazolines, quinoxalines, and combinations thereof,

+ and wherein the inorganic or organic anions is in particular selected from the group comprising halogenides,
BX,, PFg, ASFg, SbFg, NO,-, NO5-, SO42', BR,", substituted or unsubstituted carborane, substituted or un-
substituted metallocarboranes, phosphates, phosphites, polyoxometalates, substituted or unsubstituted car-
boxylates, such as acetate, triflate, and non-coordinating anions or combinations thereof, wherein X independ-
ently of one another stands for fluoride, chloride, bromide, or iodide, and R independently of one another stands
for hydrogen, alkyl, substituted alkyl, cycloalkyl, substituted cycloalkyl, heteroalkyl, heterocycloalkyl, substituted
heterocycloalkyl, aryl, substituted aryl, heteroaryl, substituted heteroaryl, alkoxy-aryloxy, acyl, silyl, boryl, phos-
phino, amino, thio, or seleno.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the organic liquid is selected from
hydrocarbon compounds, which do not have any Zerewitinoff-active H atoms, in particular from linear, branched or
cyclical alkanes, or alkenes, or aromatic hydrocarbon compounds.

The process according to claim 3, characterized in that the hydrocarbon compounds have 5 or more carbon atoms
and are in particular selected from linear or branched alkanes with at least 10 carbon atoms, preferably 10 to 18
carbon atoms.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the organic liquid has an n-octanol-
water partition coefficient of Kow > 1.0, in particular of Kow > 2.0.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the metal or the semiconductor
is an alloy.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the metal used for the coating,
the semiconductor, or the alloy is selected from those, which, in the electrochemical series in acidic solution, have
amore negative normal potential than hydrogen, wherein the normal potential is in particular-1.0 V or less, preferably
-1.1 V or less, particularly preferably -1.5 V or less.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the metal is aluminum or an
aluminum alloy.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the substrate is selected from
conductors, semiconductors, and insulators, wherein, if desired, the substrate is provided with a conductive coating.

The process according to patent claim 9, characterized in that the substrate is an insulator, which is provided with
an electrically conductive surface, in order to be able to use it as cathode, and the electrically conductive coating is
a graphite or metal coating.

The process according to patent claim 10, characterized in that the insulator is borosilicate glasses, quartz glass,
plastics, polycarbonate, polystyrene, polyvinylchloride, or polymethylmethacrylate.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the electrolyte is held at a tem-
perature of between 0 and 100°C, in particular at a temperature of between 20 and 80°C, during the deposition.

The process according to any one of the preceding claims, characterized in that the layer thickness of the organic
liquid is at least 5 mm, in particular at least 10 mm.

A device for the galvanic deposition of at least one metal or semiconductor on a substrate to be coated, comprising
a galvanic cell comprising an anode, a cathode, and, if desired, a reference electrode as well as an electrolyte
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container, in which the electrodes can be immersed, as well as a voltage source, by means of which a potential can
be applied at a height such that the metal or the semiconductor is galvanically deposited on the substrate surface
by means of the current induced thereby, characterized in that

« the device comprises a metering device for overcoating the electrolyte with an organic liquid, and

« the device is equipped with a control device, by means of which an even layer thickness of organic liquid is
ensured, and said control device determines the layer thickness of the organic liquid via optical sensors and, if
required, adds additional organic liquid when falling below a specifiable minimum layer thickness, in order to
reestablish the desired layer thickness.

Revendications

Procédé de séparation galvanique au moins d’'un métal ou semi-conducteur sur un substrat a revétir dans une
cellule galvanique avec une anode, une cathode et éventuellement une électrode de référence qui estimmergée
dans un électrolyte, le métal ou semi-conducteur utilisé pour le revétement étant ajouté a I'électrolyte et/ou utilisé
comme sous forme d’anode, le substrat a revétir étant monté comme cathode, I'électrolyte étant sélectionné parmi
des liquides ioniques et un potentiel étant créé a un niveau tel que le métal ou le semi-conducteur a la surface du
substrat est séparé galvaniquement par le courant induit,

caractérisé en ce que

« I'électrolyte est recouvert d'un liquide organique, I'épaisseur de couche de liquide organique étant au moins
de 2 mm, et

« avec un dispositif de dosage du liquide organique pour le revétement, qui est équipé d’'un appareil de contrdle
permettant d’assurer une épaisseur de couche réguliére de liquide organique, une épaisseur de couche réguliere
de liquide organique étant assurée par le fait que I'épaisseur de couche de liquide organique est déterminée
par I'appareil de contrdle au moyen de capteurs optiques et, le cas échéant, siune épaisseur de couche minimale
prédéfinie n’est pas atteinte, un dosage de liquide organique est ajouté afin de rétablir I'épaisseur de couche
souhaitée, et

* I'électrolyte est soumis a un mouvement par agitation ou transvasement par pompage sans engendrer a la
surface une formation de percées a travers la couche protectrice de liquide organique,

* I'on peut, de ce fait, complétement renoncer a une atmosphére inerte et la formation d'inhomogénéités de
concentrations sur des ions de métal dissous dans I'électrolyte est contrée.

2. Procédé conformément a la revendication 1, caractérisé en ce que le liquide ionique est sélectionné parmi des

liquides qui présentent un cation organique et un anion inorganique ou organique,

* le cation organique étant en particulier sélectionné dans un produit d’alkylation d'imidazoles, pyrazoles, thia-
zoles, isothiazoles, azathiazoles, oxothiazoles, oxazines, oxazolines, oxazaboroles, dithiozoles, triazoles, se-
lenozoles, oxaphospholes, pyrroles, boroles, furanes, thiophénes, phospholes, pentazoles, indoles, indolines,
oxazoles, isoxazoles, isotriazoles, tétrazoles, benzofuranes, dibenzofuranes, benzothiophenes, dibenzothio-
phénes, thiadiazoles, pyridines, pyrimidines, pyrazines, pyridazines, pipérazines, pipéridines, morpholones,
pyranes, anolines, phthalazines, quinazolines, quinoxalines et des combinaisons de ces composés,

« et 'anion inorganique ou organique étant en particulier sélectionné dans le groupe comprenant des halogé-
nures, BX,", PFg", ASFg, SbFg", NO,, NOg', SO42', BR,", carboranes substitués ou non substitués, métallo-
carboranes substitués ou non substitués, phosphates, phosphites, polyoxométalates, carboxylates substitués
ou non substitués, comme l'acétate, les triflates et des anions non coordinants, ou des combinaisons de ces
composeés, X représentant indépendamment le fluorure, le chlorure, le bromure ou l'iodure et R représentant
indépendamment ’hydrogéne, l'alkyle, I'alkyle substitué, le cycloalkyle, le cycloalkyle substitué, 'hétéroalkyle,
I'hétérocycloalkyle, 'hétérocycloalkyle substitué, I'aryle, I'aryle substitué, I'hétéroaryle, I'hétéroaryle substitué,
I'alkoxy-aryloxy, I'acyle, le silyle, le boryle, les composés phosphino, amino, thio ou seleno.

Procédé conformément a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le liquide organique est
sélectionné parmi des composés hydrocarbonés qui ne présentent aucun atome H actif selon Zerewitinoff, en
particulier parmi des alcanes ou alcénes linéaires, ramifiés ou cycliques, ou des composés hydrocarbonés aroma-
tiques.

Procédé conformément a la revendication 3, caractérisé en ce que les composés hydrocarbonés présentent 5
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atomes de carbone ou plus et sont en particulier sélectionnés parmi des alcanes linéaires ou ramifiés présentant
au moins 10 atomes de carbone, préférablement 10 a 18 atomes de carbone.

Procédé conformémenta l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le liquide organique présente
un coefficient de partage n-octanol/eau de Kow > 1,0, en particulier de Kow > 2,0.

Procédé conformément a 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le métal ou le semi-con-
ducteur est un alliage.

Procédé conformément a 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le métal, le semi-conducteur
ou l'alliage utilisé pour le revétement est sélectionné parmi des éléments qui présentent un potentiel normal plus
négatif que I’hydrogene dans I'ordre de tension électrochimique en solution acide, le potentiel normal s’élevant en
particulier a -1,0 V ou moins, préférablement -1,1 V ou moins, en particulier préférablement -1,5 V ou moins.

Procédé conformément a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le métal est I'aluminium ou
un alliage d’aluminium.

Procédé conformément a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le substrat est sélectionné
parmi des conducteurs, semiconducteurs et isolants, le substrat étant éventuellement doté d’'un revétement con-
ducteur.

Procédé conformément a la revendication 9, caractérisé en ce que le substrat est un isolant qui est doté d’'une
surface électriquement conductrice pour pouvoir étre utilisé comme cathode et le revétement électriquement con-
ducteur étant un revétement en graphite ou en métal.

Procédé conformément a la revendication 10, caractérisé en ce que l'isolant est du verre borosilicate, du verre de
quartz, des matiéres plastiques, du polycarbonate, du polystyréne, du chlorure de polyvinyle ou du polyméthacrylate
de méthyle.

Procédé conformément a 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'électrolyte est maintenu,
pendant la séparation, a une température de 0 a 100°C, en particulier a une température de 20 a 80°C.

Procédé conformément a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'épaisseur de couche de
liquide organique s’éléve au moins a 5 mm, en particulier au moins a 10 mm.

Dispositif pourla séparation galvanique au moins d’'un métal ou semi-conducteur sur un substrata revétir, comprenant
une cellule galvanique avec une anode, une cathode et éventuellement une électrode de référence ainsi qu'un
réservoir d’électrolyte, dans lequelles électrodes peuvent étre immergées, ainsi qu’une source de tension permettant
de créer un potentiel a un niveau tel que le métal ou le semi-conducteur a la surface du substrat est séparé galva-
niquement par le courant induit,

caractérisé en ce que

« le dispositif comprend un appareil de dosage pour le revétement de I'électrolyte avec un liquide organique,
* le dispositif est équipé d’'un appareil de contrdle permettant d’assurer une épaisseur de couche réguliére de
liquide organique et en ce que cet appareil de contréle détermine I'épaisseur de couche de liquide organique
au moyen de capteurs optiques et, le cas échéant, si une épaisseur de couche minimale prédéfinie n’est pas
atteinte, ajoute un dosage de liquide organique pour rétablir 'épaisseur de couche souhaitée.
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